
第 30卷 � 第 1期

2011年 � � 1月

环 � 境 � 化 � 学
ENV IRONMENTAL CHEM ISTRY

Vo .l 30, No. 1

Janua ry� 2011

� 2010年 3月 12日收稿.

� * 国家自然科学基金资助项目 (No. 40803036, No. 40973083) .

� * * 通讯联系人, E�m ai:l yanhaiyu@ vip. sk leg. cn

水 /气界面间汞交换通量的研究进展
*

闫海鱼
** � 冯新斌

(中国科学院地球化学研究所, 环境地球化学国家重点实验室, 贵阳, 550002)

摘 � 要 � 本文综述了近年来国内外大量文献,对有关水体和大气中汞的存在形态、特性及水 /气间汞交换通量

的影响因素进行了总结 ,描述了目前国内外相关领域的研究现状, 并对该领域下一步的研究方向进行了探讨.
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汞是惟一可以在常温下以液态存在并具有挥发性的金属,它以多种化学形态存在于环境中,并在水

体、大气、土壤和生物体间不断迁移转化. 其中,水体与大气互为汞的 �源�或 �汇 �, 一方面, 汞从水体向

大气的释放减轻了水中汞的负荷,另一方面,也增加了大气中汞的含量,反之亦然.水体和大气界面间汞

的交换通量决定着汞传输方式 � � � 进入大气向周边环境扩散,还是留在水中进一步转化为甲基汞并随

水生食物链逐级富集到大型食肉性鱼类体内, 最终对人类健康构成威胁.因此, 水体和大气界面间汞交

换通量的研究受到国内外研究者的广泛关注.

1� 水体和大气中汞的存在形态与特性

1. 1� 汞在大气中的存在形态与性质
单质汞在常温下具有很高的饱和蒸汽压, 且多数汞化合物也具有较强的挥发性.大气中, 95%以上

的汞是气态单质汞 ( gaseous elemental mercury, GEM 即 H g
0
)
[ 1�3 ]

, 其余不足 1% � 5%是活性气态汞

( react ive gaseousmercury, RGM )和颗粒态汞 ( particulate gaseousmercury, PGM )
[ 4�5]

. GEM挥发性高和水

溶性低且在大气中相对惰性
[ 6�10 ]

,可以长时间 (约 0. 5� 2年 )滞留在大气中
[ 11�12]

, 并随全球大气循环发

生大范围长距离的迁移. RGM主要是以 HgC l2为主的汞的卤化物
[ 5, 13�14 ]

,具有较高的表面活性和水溶

性
[ 15]

,很容易通过降雨再次进入陆地生态系统,对局地或区域性环境具有重要影响
[ 5�16]

. PEM根据其颗

粒粒度的大小不同,主要沉降在污染源附近,并随污染源距离的增加含量逐渐减少.

1. 2� 汞在水环境中的存在形态和性质

水环境中,汞的主要存在形态为溶解气态汞 ( disso lved gaseous mercury, DGM, 主要是 Hg
0
)、二价无

机汞 (Hg
2+

)、单甲基汞 (methylmercury, M eH g)和少量二甲基汞 ( d imethy lmercury, DM eHg) . DGM在全

球海水中占总汞的 10% � 30%
[ 17�18]

. DGM主要存在于浅表水层, L indberg等
[ 19]
曾搜集了 11组水体表

层 1cm、100cm和沉积物上部 5cm的水样进行研究, 结果发现有 9组 DGM含量是随着水深增加而减少

的,这支持了 DGM源于表层水的观点.水中 DGM含量的高低受几个竞争性因素控制:可利用溶解态活

性 Hg� ( DRM ), DRM光致还原率或其它产生过程, 新生 DGM的水平对流, 包括氧化和释放在内的

DGM的损失
[ 19]

.

由于 H g
0
在水中的溶解度很低, 通常它在天然水体, 特别是表层水体中处于超饱和状态,导致大量

Hg
0
会从水体向大气释放

[ 5]
.研究表明,水体是大气汞的重要自然释放源之一

[ 4, 20�21 ]
,而水体向大气的排

汞过程成为汞从水体移除的一个主要途径
[ 22]

.目前对水中 DGM形成的机理还不清楚, 但现有的研究显

示水中 DGM形成的机理可能很多,其中最重要的是水中微生物将二价汞还原为单质汞
[ 23 ]

,或者是非生

物在腐殖质存在的情况下将二价汞还原为单质汞
[ 24]

,或者有机汞化合物的降解产生单质汞
[ 18, 25]

. 最近

研究也显示,二价汞的光致还原是 DGM产生的另一个重要的机制
[ 26�27]

. 水中 DGM的损失主要是向大
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气的释放和被氧化成二价汞 (如在氯离子存在的情况下 )
[ 28]

.

2� 水 /气界面间的汞交换及其影响因素

水 �气间汞交换过程是汞在大气、陆地和水体之间生物地球化学循环的一个非常重要的环节 [ 21]
. 一

方面,水体向大气释放单质汞,减轻了水体汞的负荷,减少了水中汞的甲基化几率,从而减少了鱼体内甲

基汞富集的可能.另一方面,大气中单质气态汞可参与全球大气循环传播和扩散,随大气干、湿沉降进入

更广阔的环境系统,因此水体又是大气汞的重要来源.

大量的研究显示,水体每年向大气释放的汞约占大气汞天然来源的 32% � 77%
[ 4, 20, 29�30 ]

.王定勇
[ 31]

对重庆土壤和水体汞释放通量的研究结果显示,水体的汞释放通量明显高于土壤.由此可见,水体对大

气汞的贡献是非常可观的.水�气间汞交换通量方面的研究, 一直受到研究者的广泛关注.目前, 这方面

的研究主要集中在水 �气间 Hg
0
的交换通量上

[ 31�35]
,也有少量研究对水�气间甲基汞的释放通量进行了初

步探讨
[ 36]

.

热力学上,水 �气界面的汞交换受亨利法则控制 ( [Hg
0
] air / [H g

0
] w ater =H ), [Hg

0
] water即水中 DGM的

含量, [Hg
0
] air即大气中气态单质汞的含量. 通常, 水气间交换通量采用大气中 TGM与水中 DGM的浓

度,通过平衡方程计算得到,公式如下: F lux = K (C aH
- 1

- Cw ), 这里 C a代表大气中气态单质汞的含量,

Cw代表水中溶解气态汞的含量, K 表示单质汞在水体和大气间的质量传输系数,H 即亨利系数.

水 �气间汞交换通量的研究显示,汞交换通量存在如下三个规律: 昼夜变化规律、季节变化规律和晴

雨天变化规律. ( 1)昼夜变化规律.水体向大气汞的释放通量极大地取决于光照强度, 并与光照强度具

有显著的相关性,这种现象主要表现为水体向大气汞的释放通量在白天和光照较强的时间段出现峰值,

夜晚和光照较弱的时间段出现谷值
[ 37�41]

. G�rdfeldt
[ 42 ]
等的研究认为这主要是因为白天比夜晚有更强的

紫外光照射,特别是 UVA,促进了汞的光致还原作用, 从而使表层水中产生更多的 DGM, 他的研究结果

也证明了这点,即 DGM的释放通量与光照呈现显著相关性,相关系数 R
2
= 0�99.在此基础上, 部分环境

参数的改变如水深、DOC含量,将改变水体垂直方向上的受光照程度, 从而产生一般水体的 DGM随水

深减少的趋势,以及水气界面汞通量晴天大于阴天, 白天大于夜晚的现象. 另外两个点出现底部水中

DGM含量也较高,这意味着除了光照之外,还有别的条件会影响到 DGM的产生和逸出. ( 2)季节变化规

律.春、夏季节 (或暖季节 )释放通量高于秋、冬季节 (或冷季节 )
[ 31, 35, 40�41]

.如 Zhang和 D ill
[ 43]
对一个水库

进行为期一年的研究显示,水中 DGM含量在夏季的六到八月最高, 之后逐渐降低, 12月达到最低值,春

夏比秋冬季节有更高的 DGM平均产率,且季节变化趋势也显示出似乎接近日光辐射变化规律. 其次,光

照对温度的影响会影响到水温,温度的变化会影响到 DGM在水中的饱和度,暖季节水温上升, DGM在

水中的溶解度下降,趋向于向大气的释放, 因此导致水体向大气汞释放通量增加. ( 3)晴雨天的变化规

律.晴天表现为水体向大气汞的释放,阴天和降雨期间表现为大气向水体的汞沉降
[ 35, 44 ]

.对雨天汞出现

负通量的原因和机理还不清楚, 目前认为可能的原因是 Hg被通量箱壁或水表本身吸收, 一旦太阳出

来,蒸发开始,通量再次变成正值
[ 34]

.

就目前的认识来看,水体中的 DGM主要来自于表层水中二价汞的还原,水中 DGM的产生量与驱动

DGM释放的因素是直接影响水体向大气汞释放通量的主要因素. 对于 DGM从水中向大气扩散的驱动

力方面,则普遍认为主要是受到水气界面间 DGM浓度梯度及热力学方面的影响. 另外,许多物理化学参

数可以加速这种转化增加水体向大气汞的释放量, 包括光照强度、水温、pH、和 DOC浓度
[ 26, 28, 45�47 ]

等. 这

些参数中, 光照强度是影响 DGM产生的主要因素,光照的增加会促进 DGM的产生,同时,光照增加使水

体温度增加,降低了 DGM在水中的溶解度,从而表现为水体向大气释放汞的通量增加
[ 39, 48�49]

,而其它参

数对天然水体中 DGM的产生所起的作用仍然存在争议.比如: 对贵州省境内的红枫湖水体与大气间交

换通量的最新研究显示,在天气光照不足 140W�m
- 2
的阴雨天气, 水体与大气间汞交换通量并没有明显

的昼夜变化规律, 且与光照没有显著正相关关系
[ 33, 50]

. 此外, 水体汞释放还受盐度、风速、浪花等影

响
[ 44]

,其相互的关系也不是简单的正负相关关系,而是比较复杂的函数关系.而紫外光的类型 (UV�A或
UV�B )对 DGM也有影响,春夏比秋冬季节有更高的 DGM平均产率, 且季节变化趋势也显示出似乎接近

日光辐射变化规律.
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为了查明各项参数 (特别是光照强度及其与之共同作用的其它参数 )对水体与大气间 DGM交换量

的主要影响机制,除了野外的实测,也有人进行了部分室内模拟研究.研究发现, 日光辐射通过一系列的

途径产生活性氧化形态,且常常只有不到 1s的环境半衰期. 水中 DGM被羟基
[ 7, 42]

O、O3
[ 6, 51]

,有机过氧

功能团
[ 52]

,和氯化物及有机化合物所氧化
[ 26, 28]

,导致含量降低. 然而,也有研究发现 DGM在黑暗中也会

减少
[ 22, 26, 49, 53]

.这意味着水中存在受长效光介质控制的氧化作用或者是存在非光致氧化作用. 法国的一

项研究显示
[ 54]

,颗粒相 (微生物、氧化物等 )与还原过程有关. 该研究对过滤和不过滤的天然水用 300�

450nm的光在有氧和无氧状况下照射 4d, 发现 DGM在黑暗期间也能观察到, 且在过滤的水中 DGM似

乎形成的量很低,而在未过滤水样中观察到明显的还原过程,且只有在通氮气时该过程变的较为显著.

3� 问题与展望

据 Park等
[ 55]
对韩国南部 Juam水库的研究和近年来美国部分湖泊、中国贵州省的百花湖夏季 DGM

浓度的比较结果显示,中国的淡水湖水体 DGM远高于韩国,而韩国又高于美国.他认为韩国被研究区域

水体没有直接的人为汞污染源,其 DGM偏高的原因除了源于本地少数上风向的工厂之外, 很有可能是

来自中国这样的高汞释放源区.本文作者对贵州省百花湖水体向大气释汞通量的现场测定也显示较高

的结果:其中平均值为 4. 0� 9. 7 ng�m- 2� h- 1
, 最大值高达 51 ng�m- 2� h- 1 [ 35]

,显著高于意大利的西西里

海峡 ( 0. 1� 0. 3ng�m- 2� h- 1 [ 40]
)、美国北明尼苏达湖 ( 0�04� 0. 05 ng�m - 2� h- 1 [ 56]

) 、美国阿拉斯加湖

(均值为 1. 2 � 0. 4, 范围为 0. 5� 1. 7 ng�m- 2� h- 1 [ 57 ]
)、美国威斯康辛湖 ( 0. 4� 2. 3 ng�m - 2� h- 1 [ 58]

)、加

拿大安大略湖 ( 0. 04� 1. 3 ng�m - 2� h- 1 [ 59]
; 中值为 0. 8� 1. 9 ng�m - 2� h- 1 [ 33 ]

) 和密西根湖 ( 1. 0 � 0. 6

ng�m - 2� h- 1 [ 60]
) . 由于我国是目前公认的大气汞排放国家,以上两个事例暗示我国较丰富的湖泊 /水库

系统可能是我国及周边地区大气汞的一个重要的天然来源.由于我国相关研究十分有限,因此对不同类

型水域的深入研究十分必要.第二,尽管向大气汞的贡献主要来自于海洋,但对于淡水系统向大气释放

汞的研究可作为海洋相关研究的重要补充.第三,根据目前国内外研究现状可知,水 /气界面间甲基汞通

量测定方面,无论是实验方法还是实验结果都很少.第四,尽管环境样品中甲基汞的含量极低, 但因其毒

性很强,仍是应当尝试研究的领域.在 DGM的形成机制和 DGM向水体释放的驱动机制方面,需要更详

细的室内模拟实验和野外测试结果来验证.
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RESEARCH DEVELOPMENT ON WATER /AIR EXCHANGE

FLUX OFMERCURY

YAN H aiyu� � FENG X inb in
( S tate Key Laboratory of Environm entalG eochem istry, Inst itu te of Geochem istry, Gu iyang, 550002, Ch ina)

ABSTRACT

Recentw ork reported in a large number o f references on the w ater/a ir exchange flux ofmercury from both

China and abroad is review ed in th is paper. M ercury species and characteristics in the w ater and air

env ironm ent as w e ll as the ma in factors affecting the mercury exchange f lux betw een w ater and a ir are

summarized. Based on the summary, the curren t research status and future research d irect ion are discussed.

Keywords: water /air interface, mercury, exchange flux.


