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摘　 要　 以重庆市的主要耕作土壤———紫色土为研究对象，用动力通量箱与ＲＡ９１５ ＋汞分析仪联用技术，通
过室内模拟实验研究土壤湿度和浇水对紫色土土／气界面汞交换通量的影响．结果表明，加入外源硝酸汞的土
壤汞交换通量大于加入硝酸亚汞的土壤汞交换通量，对照土壤的汞释放通量最小．随着土壤含水量的增加，
土／气界面汞交换通量有增加的趋势，在土壤湿度接近土壤饱和含水量的６０％时达到最大，但随着土壤湿度
的继续增加，汞通量急剧下降．浇水对土／气界面汞交换通量也有较大的影响，当向土壤中均匀加水后，土壤中
汞的释放量急剧下降，下降幅度达到４２． ４％—７３． ５％；水分在土壤中混合均匀后，土／气界面汞释放量又逐渐
增加，约２—３ ｈ后，汞释放通量才会达到或超过加水以前的水平．
关键词　 紫色土（紫色常湿雏形土），汞，土／气界面，释放通量．

大量研究证实土壤中的汞可以释放到大气中，是区域汞多介质环境污染的重要特征之一［１４］．土气
界面汞交换通量的大小与土壤汞含量有密切关系［３４］．气象参数如光照［４６］、温度［７８］、降水［９１０］等都是
影响土壤汞释放的重要因素．近期研究也表明，土壤湿度可能在控制土壤汞释放方面也起着重要作
用［１１１２］．目前，关于浇水对土／气界面汞交换通量的影响已有一些研究，大多数研究者发现降雨过程对
土壤汞的释放有一定的促进作用［１３１５］．但他们都是在降雨之前就把通量箱放置在土壤表面，由于通量
箱覆盖的土壤在降雨过程中保持一定的干燥度，或者说通量箱内不受降雨影响，降雨过程中通量箱外产
生的气态Ｈｇ可能通过土壤孔隙进入通量箱内，或者雨水通过土壤孔隙进入通量箱覆盖的土壤孔隙，通
过排气作用导致了土壤释汞通量的增加［１５１６］．

本文以重庆市的主要耕作土壤———紫色土（紫色常湿雏形土，ＰｕｒｐｌｉＵｄｉｃ Ｃａｍｂｏｓｏｌｓ）为研究对象，
用动力通量箱与ＲＡ９１５ ＋汞分析仪联用技术，通过室内模拟实验研究土壤湿度和浇水对紫色土土／气界
面汞交换通量的影响．其结果对于正确认识土壤挥发性汞的影响因素及重庆市耕作土壤、大气汞污染防
治都有积极的理论和现实意义．

１　 实验部分
１． １　 供试材料

供试土壤为采自西南大学国家紫色土肥力与肥料效益监测基地（Ｎ：２９°４８′３６． １″，Ｅ：１０６°２４′３６． ８″）
的中性紫色土（Ｔｙｐｉｃ ＰｕｒｐｌｉＵｄｉｃ Ｃａｍｂｏｓｏｌｓ），其基本理化性质如表１所示．

表１　 供试土壤的基本性质
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌ

土壤类型 ｐＨ
汞含量

／（ｍｇ·ｋｇ －１）
有机质
／（ｇ·ｋｇ －１）

ＣＥＣ
／（ｃｍｏｌ·ｋｇ －１）

粒径／ ％
＞ ０． ０２ ｍｍ ０． ０２—０． ００２ ｍｍ ＜０． ００２ ｍｍ

中性紫色土 ７． １１ ± ０． ０３ ０． １１５ ± ０． ００４ １６． ０５ ± ２． ６４ １１． ２４ ± ０． ７５ ５３ ± ３． ５７ ３５ ± ５． ４１ １４ ± ２． ９１

土样经风干、粉碎后，分别过２ ｍｍ和０． １４９ ｍｍ筛备用．模拟试验地点在西南大学第３０教学楼楼
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顶（Ｎ：２９°４８′５１． ３″，Ｅ：１０６°２４′４８． ２″），楼顶空旷，用简易器材搭置玻璃罩，四周通风，使土壤不至于被雨
水淋湿，又能让阳光透过玻璃．
１． ２　 实验方法

选取供试土样３组，每组５份，每份称取土样１０． ５ ｋｇ，其中两组土样分别加入Ｈｇ２（ＮＯ３）２、
Ｈｇ（ＮＯ３）２溶液使土壤汞含量增加１ ｍｇ·ｋｇ －１ ．每组土样分别加入去离子水１、１． ５、２、２． ５、３ Ｌ，其土壤湿
度相应分别为１１％、１５％、１９％、２２％、２５％，陈化２周后取０． ５ ｋｇ土样测土壤汞含量（表２）．然后分别称
取１０ ｋｇ土样到长、宽、高大约分别为６０ ｃｍ、４０ ｃｍ、２０ ｃｍ的塑料盆中，均匀放置，压实力度大致相当．每
天监测土气界面汞释放通量，直到界面汞释放基本达到稳定．另取一份已陈化的加入Ｈｇ（ＮＯ３）２溶液的
中性紫色土（土壤湿度为１５％）于塑料盆中做浇水实验，具体方法是把一定量的自来水均匀洒在土壤表
面，保证土壤表面全部被润湿，监测土气界面汞交换通量的变化趋势．为消除其它气象因素对土气界面
汞释放的影响，该实验分别于气象因素差异较小的１２月９日、１１日、１７日和１９日进行．土／气界面汞交
换通量的测定参照Ｗａｎｇ的方法进行［１０］．

表２　 模拟前土壤汞含量（ｍｇ·ｋｇ －１）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｏｉｌ ｂｅｆｏｒｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（ｍｇ·ｋｇ －１）

加水量／土壤湿度 １ Ｌ ／ １１％ １． ５ Ｌ ／ １５％ ２ Ｌ ／ １９％ ２． ５ Ｌ ／ ２２％ ３ Ｌ ／ ２５％

中性紫色土 ０． １０６ ± ０． ０２ ０． ０９８ ± ０． ０１ ０． １０１ ± ０． ０１ ０． １０８ ± ０． ０５ ０． ０９１ ± ０． ０３

中性紫色土＋ Ｈｇ２（ＮＯ３）２ ０． ６８３ ± ０． ０５ ０． ６７６ ± ０． ０７ ０． ６８５ ± ０． １４ ０． ７０１ ± ０． ０４ ０． ６９６ ± ０． ０６

中性紫色土＋ Ｈｇ（ＮＯ３）２ １． １２５ ± ０． ０７ １． ０７８ ± ０． ０４ １． １９３ ± ０． １２ １． １０８ ± ０． ０９ １． ２０５ ± ０． １０

２　 结果与讨论
２． １　 土壤湿度对土／气界面汞交换通量的影响

从表３中可以看出，当土壤湿度在１１％—１９％范围内，土／气界面汞交换通量平均值随着土壤湿度
的增加而增大，在土壤含水量为１９％时达到峰值，而后随着土壤含水量的增加汞交换通量却急剧减少．
另外，土壤湿度为２５％的汞交换通量要比土壤湿度为２２％的略大，这主要是由于土壤湿度为２５％的土
壤因后期土壤积水而停止了监测（ｎ ＝ ３０），因而其汞交换通量平均值要比土壤湿度为２２％的大一些．但
从图１中可以看出土壤湿度为２５％的土壤汞交换通量值要比土壤湿度为２２％的小，即土／气界面汞交
换通量随土壤湿度的增加而增加，在土壤含水量为土壤饱和湿度（３２． ２％）的６０％左右时，汞交换通量
值最大，当土壤含水量继续增加，土／气界面的汞交换通量却逐渐减少．这可能是由于在土壤含水量较低
的时候，土壤中的水会促进被土壤吸附的汞的释放，导致汞交换通量的增加，而随着土壤含水量的增加，
大量的水堵塞土壤中的孔隙，造成土壤通气性下降、光照减弱甚至温度降低，因此导致汞交换通量减小．

表３　 不同土壤湿度条件下土壤汞交换通量
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｅｒｃｕｒｙ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｆｌｕｘｅｓ ｉｎ ｎｅｕｔｒａｌ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｉｓｔｕｒｅ

土壤含
水量／ ％

样本数
（ｎ）

不加汞
平均值

／（ｎｇ·ｍ －２·ｈ －１）标准偏差
变异系数
／ ％

加硝酸亚汞
平均值

／（ｎｇ·ｍ －２·ｈ －１）标准偏差
变异系数
／ ％

加硝酸汞
平均值

／（ｎｇ·ｍ －２·ｈ －１）标准偏差
变异系数
／ ％

１１ ５０ ３４． ５ ５６． ２ １６２． ９ ３１７． ７ ６８５． ６ ２１５． ８ ６０７． ５ １５７６． ６ ２５９． ５

１５ ５０ ４３． ８ ７９． ７ １８２． ０ ３９７． ５ １０１８． ２ ２５６． ２ ８６７． ９ ２３０３． ７ ２６５． ４

１９ ５０ ８４． ９ １０９． ５ １２９． ０ ６８４． ６ １４０９． ９ ２０５． ９ １１３６． ４ ２７４９． ３ ２４１． ９

２２ ５０ １１． ７ ３７． ７ ３２２． ３ １２９． ０ ２９３． ２ ２２７． ３ ２３５． ８ ６２７． ５ ２６６． １

２５ ３０ １２． ５ ２５． ８ ２０６． ０ １８３． ４ ２１９． ９ １１９． ９ ２５９． ０ ４１３． ８ １５９． ８

从表３和图１还可以看出，各处理土样的汞交换通量的变异系数都很高，都超过了１００％，最高达到
３２２． ３％ ．不同土壤湿度条件下各处理土样的汞交换通量在监测初期都急剧下降，但很快趋于稳定．由于



　 ８期 刘潇等：土壤湿度和浇水对紫色土土／气界面汞释放通量的影响 １５１１　

前两组实验的时间是从８月初开始进行，而后一组实验是１１月初才开始，在８、９、１０月重庆的天气多
变，而汞交换通量的变化很大程度上受到气象条件的影响，因而变化幅度较大，土壤中汞的释放需要稳
定的时间也越长；相比之下，１１月和１２月气温相对较低，晴天较少，虽然监测初期汞的释放通量值较
大，但达到稳定的时间却很短．

图１　 不同湿度条件下土／气界面汞交换通量
ａ． 中性紫色土；ｂ． 中性紫色土＋硝酸亚汞；ｃ． 中性紫色土＋硝酸汞

Ｆｉｇ． １　 Ｔｅｍｐｏｒａｌ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｆｌｕｘｅｓ ｉｎ ｎｅｕｔｒａｌ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｉｓｔｕｒｅ

２． ２　 汞的不同价态对土／气界面汞通量的影响
由表３可知，加入硝酸汞的土壤汞交换通量明显要大于加入硝酸亚汞的土壤汞交换通量，而对照土

壤的汞交换通量最小．可能的原因如下：由于亚汞离子为双原子离子［Ｈｇ∶Ｈｇ］２ ＋，两个Ｈｇ（Ｉ）共用１对
６ｓ电子，彼此达到稳定的电子构型． Ｈｇ２ ＋２ 离子在酸性溶液中可稳定存在，并且Ｅθ（Ｈｇ２ ＋ ／ Ｈｇ２ ＋２ ）大于Ｅθ
（Ｈｇ２ ＋２ ／ Ｈｇ）（见下式），故Ｈｇ２ ＋２ 不易发生歧化反应，相反在溶液中Ｈｇ２ ＋可氧化Ｈｇ而生成Ｈｇ２ ＋２ ，若溶液
中Ｈｇ２ ＋和Ｈｇ存在，反应达到平衡时Ｈｇ和Ｈｇ２ ＋基本都转化成为Ｈｇ２ ＋２ ［１７］：

Ｈｇ２ ＋ 幑幐＋ Ｈｇ Ｈｇ２ ＋２

Ｈｇ２＋０． ９２００． ８５４Ｈｇ
２＋


２
０． ７８９Ｈｇ　 （数值为Ｅθ值，单位Ｖ）
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在土壤环境中，土／气界面的汞交换受到各种环境因子的影响，包括土壤性质、生物、水分、气象等因
素［４］．当硝酸亚汞和硝酸汞加入到土壤中以后，土壤中的Ｈｇ２ ＋以及孔隙水中的Ｈｇ２ ＋通过光致还原、热
还原和微生物还原等作用转化产生Ｈｇ０，并从土壤中挥发出来进入大气［１０］，而Ｈｇ２ ＋２ 在各种还原作用下
产生Ｈｇ０的同时也会有一部分转化成Ｈｇ２ ＋，并且硝酸汞易溶于水，而硝酸亚汞的溶解度相对更小，约为
６０％，加入外源汞后，土壤中实际的汞含量是加入硝酸汞后土壤汞含量的５５％—６２％ ［１８］．因此Ｈｇ２ ＋２ 生
成Ｈｇ０的速率比Ｈｇ２ ＋慢，其生成Ｈｇ０的量也更小，因而硝酸亚汞处理的土壤汞交换通量明显要比硝酸汞
处理的土壤汞交换通量小．
２． ３　 浇水对土／气界面汞通量的影响

在实际的降雨过程中，土壤表面不可能是干燥的，特别是在雨量较大时，土壤都会被雨水淋湿．本文
对浇水后引起的汞交换通量变化进行了模拟实验，结果发现，浇水后立即监测的土壤汞释放通量急剧下
降（图２），下降幅度最高可达７３． ５％，范围为４２． ４％—７３． ５％ ．约２—３ ｈ后，汞的释放通量才增加到与
浇水前相当或更高的水平．这可能是由于刚加入水后，由于水分在土壤中混合还不均匀，使其在土壤表
面结成一层水膜，堵塞土壤中的大小孔隙而造成土壤通气性的下降，抑制Ｈｇ０从土壤中挥发，随着时间
的推移，水分在土壤中逐渐混匀，并且由于水分的挥发，土壤汞释放量才逐渐增加．

图２　 浇水对土壤汞释放的影响
“↓”表示浇水；ａ为１２月９日，ｂ为１２月１１日，ｃ为１２月１７日，ｄ为１２月１９日

Ｆｉｇ． ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒｉｎｇ ｏｎ ｍｅｒｃｕｒｙ ｆｌｕｘｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ／ ａｉｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

３　 结论
随着土壤湿度的增加，汞交换通量有增加的趋势，在接近土壤饱和湿度的６０％时达到最大，当土壤

湿度继续增加，汞通量却急剧下降．浇水对土壤汞的交换通量也有较大的影响，土壤中汞释放量在刚加
水时急剧下降，２—３ ｈ后，汞释放通量才会达到或超过加水以前的汞释放通量水平．就外源不同形态汞
而言，加入硝酸汞的土壤汞交换通量明显要大于加入硝酸亚汞的土壤汞交换通量值，而对照土壤的汞交
换通量最小．
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