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不同污染区土壤汞的分布特征及变化规律① 

李家飞1，刘鸿雁2*，陈  竹2，饶  程1，姜  畅1，李政道2 

(1 贵州大学资源与环境工程学院，贵阳  550025；2 贵州大学农学院，贵阳  550025) 

摘  要：为揭示不同污染区重金属汞在土壤中的存在形态及分布特征，选取万山汞矿区、大龙燃煤电厂区为研究区域，以无污染区

花溪区为对照，选择优化的 Tessier 连续化学浸提法进行汞的形态分析。结果表明：万山汞矿区与大龙燃煤电厂的土壤总汞平均值

分别为 22.7 mg/kg 和 0.648 mg/kg，均超过我国土壤环境质量二级标准(0.5 mg/kg)，无污染对照区土壤总汞平均为 0.179 mg/kg。在

水平方向上，万山汞矿区靠近污染源的土壤汞含量相对较高，随着距离的增加而下降；大龙燃煤电厂区土壤汞在距燃煤电厂 2.5 km

范围内呈现先减小后增大的趋势。汞矿区土壤汞主要以残渣态(66.6%)为主，其次为有机结合态(30.0%)；燃煤电厂则主要以有机结

合态(75.7%)为主，其次为残渣态(17.46%)；无污染区主要以残渣态(59.1%)为主，其次为有机结合态(28.9%)。内梅罗污染综合指数

显示，万山汞矿区的土壤污染指数为 107，为重度污染，这与污染源强度大有关，2004—2017 年，总汞含量呈下降趋势；大龙燃煤

电厂土壤污染指数为 1.57，为轻度污染，同时土壤汞以有机结合态为主，潜在生物有效性相对较高，有一定的环境生态风险。 
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Speciation and Changes of Soil Hg in Different Pollution Areas 
LI Jiafei1, LIU Hongyan2*, CHEN Zhu2, RAO Cheng1, JIANG Chang1, LI Zhengdao2 
(1 College of Natural Resource and Environment Engineering, Guizhou University, Guiyang  550025, China; 2 College of 
Agriculture, Guizhou University, Guiyang  550025, China) 

Abstract: In order to reveal the speciation and changes of soil Hg in different polluted areas, Wanshan mercury mine and 

Dalong coal-fired power plant were selected as the study area with Huaxi district in the unpolluted area as the control, and the 

optimized Tessier continuous chemical extraction was used to analyze different Hg speciation. The results showed that the 

average total Hg content was 22.7 mg/kg in Wanshan mercury mine and 0.648 mg/kg in Dalong coal-fired power plant, both 

exceeding the 2nd standard in soil environmental quality in China (0.5 mg/kg), while total Hg was 0.179 mg/kg in the control area. 

In the horizontal direction, Soil Hg content was higher near the pollution source in Wanshan mercury mining and decreased with 

the increase of distance from the source; soil Hg content decreased first then increased within 2.5 km in Dalong coal-fired power 

plant. Hg in mercury mining was mainly in the residual state (66.6%), followed by the organically bound state (30.0%); Hg in 

coal-fired power plant was dominated by organic bonding (75.7%), followed by the residue state (17.46%); Hg in the 

non-polluted area was mainly in the residue state (59.1%), followed by the organically bound state (28.9%). Nerome synthetic 

pollution indexes was 107 in Wanshan mercury mining, indicating heavy pollution attributed to the intensity of the pollution 

source From 2004 to 2017, The total Hg content of Wanshan mercury mining was decreased. Nerome synthetic pollution indexes 

was 1.57 in Dalong coal-fired power plant, indicating mild pollution but with environmental and ecological risk due to the 

persistence of pollution source and the dominant organic binding state Hg with high potential biological effectiveness. 

Key words: Mercury mining area; Coal-fired power plant area; Soil; Hg; Speciation distribution 
 

汞(Hg)是一种毒性极强的重金属，能在大气、水、

土壤中迁移转换。近年有关研究表明，每年全球向环

境排放的 Hg 含量中，自然排放约 1 800 ~ 5 800 t，人

为排放约 2 200 t[1]。其中自然排放源通过自然风化和
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地壳活动释放到土壤中；而人为排放源以工业废水、

化石燃料燃烧、采矿、冶金等活动排放到土壤；还有

通过其他介质挥发到大气中的单质汞的再排放[2-3]。

许多研究证明土壤 Hg 无论其含量高低，都会受各种

物质的影响而在土壤中发生迁移转化，这种变化影响

着植物对土壤 Hg 的吸收富集[4]，并都能持续不断地

向植物输送汞，成为陆生食物链的汞源，并最终在生

物体内积累，对人类健康造成威胁[5-6]。土壤 Hg 污染

具有累积性和隐蔽性，土壤一旦受到的污染就很难恢

复，因此，土壤汞污染修复具有治理难度大、修复周

期长的特点。 

大量研究表明，不同污染区、不同污染源土壤总

汞污染幅度大，汞的形态差异也较大[7-10]。在土壤汞

修复中，常把汞形态作为污染修复的评价标准，用来

表征土壤汞的生物有效性。化玉谨等[8]对炼金区土壤

研究发现，该区土壤汞主要以有机结合态为主；郑冬

梅等[9]对不同污染类型的沉积物的形态汞进行研究，

化工污染类型沉积物过氧化氢态汞含量最高，其次为

碱溶态，锌冶炼汞污染沉积物碱溶态所占的比例较

高；高锦玉[10]在对稻田和菜地土壤汞的形态进行研

究发现，菜地土壤中的有机结合态的汞占总汞比例相

对稻田土较高，且菜地中有机结合态汞所占的比例略

大于残渣态。造成土壤中汞含量的空间异质性的原

因：内因是由于成土过程中的母质、地形、水文特征、

土壤理化性质及土壤类型等的影响；外因是土壤受人

为活动的影响较大(如燃煤排放、肥料与农业施用、

作物布局、耕作管理措施等)[11-13]。 因此，为进一步

深化对不同污染源土壤汞的赋存形态及迁移转化特

征的认识，本文对贵州省铜仁万山汞矿区、大龙燃煤

电厂区土壤汞进行研究，以贵阳花溪无污染土壤为对

照，主要探讨不同污染源土壤汞的形态变化规律及影

响机制，为土壤污染治理及风险评估提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  样品采集 
于 2016 年 7 月对万山汞矿区、大龙燃煤电厂、

花溪阳光水乡进行表层土壤采集，具体如下：根据采

样点分布位置、污染源种类、距污染源距离等在万山

采集 11 个表层土样；在主导风方向上距大龙燃煤电

厂 2.5 km 以内每 0.2 km 设置一个采样点，共采集 12

个土样；在花溪随机采集 5 个土样(图 1)。采用梅花

布点法将采集到的土壤样品(约 1 kg)除去石子、枯枝

落叶等，风干后用木棒碾压，过 2 mm 尼龙筛，混匀

装袋备用以测定土壤基本理化性质；用四分法取约

50 g 风干土样，用玛瑙研钵研磨至全部通过 0.15 mm

尼龙筛，混匀后装袋用于土壤总汞和各赋存形态汞的

测定。 

1.2  样品分析 
土壤有机质的测定：重铬酸钾外加热法；土壤

pH 测定：用无 CO2 水以土水比 1 2.5∶ 提取，pH 计

测定。样品总汞的消解参照李仲根等[14]的方法，汞

的赋存形态采用优化的 Tessier 连续化学浸提法[15]，

提取分析了土壤中溶解态与可交换态汞、特殊吸附态

汞、氧化态汞、有机结合态汞、残渣态汞。高浓度的

汞采用冷原子吸收光谱法(F732-S 型双光束数字显

示测汞仪，上海华光仪器仪表有限公司)测定，绝对

检出限 0.1 µg/L；低浓度的汞采用冷原子荧光分析

仪(Tekran 2500 CVAFS 汞分析仪)测定，绝对检出限

0.1 pg。 

测定汞所需玻璃器皿均用 50% 稀硝酸浸泡 36 h

以上，并用去离子水冲洗后放入马弗炉中加热 1 h 冷

却备用。实验过程中所用的试剂均为优级纯。实验由

标准物质(GBW07405)、平行样、空白样进行质量控

制，土壤标准物质的总汞测定值为 (0.30 ± 0.02) 

mg/kg(n = 4)，参考值为(0.29 ± 0.04) mg/kg。 

1.3  数据处理 
采用 Excel 2003 和 DPS 软件进行数据的统计分

析，用 Origin 8.5 进行作图。 

1.4  土壤中重金属汞的污染评价 
内梅罗污染指数是当前国内外进行污染指数计

算的最常用的方法之一。内梅罗指数的计算公式如下： 

   2 2
ave max

2

Pi Pi
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(1) 

式中：Piave 为各单因子环境质量指数的平均值，Pimax

为各单因子环境质量指数中最大者。 

单因子环境质量指数的计算公式为： 

SiWiPi 
 

(2) 
式中：Pi 为土壤中污染物 i 的污染指数；Wi 为污染

物 i 的实测质量比(mg/kg)；Si 为污染物 i 的评价标准，

采用国家土壤二级标准(0.5 mg/kg)。 

2  结果与讨论 

2.1  不同污染区土壤中总汞含量变化及污染评价 
为了更清晰地比较不同污染区土壤重金属汞的

污染状况，我们将不同采样区土壤重金属含量加权平

均，并以国家土壤环境质量二级标准(GB15618— 

1995)为参照(6.5<pH<7.5)，对供试土壤重金属元素污

染状况进行评价，结果见表 1。万山汞矿区周边表层土 
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(图中采样点标注数据表示该土样汞浓度) 

图 1  不同污染区土壤采样点及总汞分布图 
Fig.1  Soil sampling sites and distribution of total Hg contents in different polluted areas 

表 1  不同污染区总汞含量(mg/kg)及内梅罗综合污染指数评价 
Table 1  Soil total Hg contents and Nerome synthetic pollution indexes in different contaminated areas 

区域 最大值 最小值 平均值 标准偏差 污染指数 污染程度 

万山汞矿区 72.2 0.308 22.7 23.8 107 重度污染 

大龙燃煤电厂 0.899 0.304 0.648 0.170 1.57 轻度污染 

无污染区 0.408 0.062 0.179 0.136 0.63 清洁(安全) 

 
壤样品(0 ~ 20 cm)汞含量范围为 0.308 ~ 72.2 mg/kg，平

均值为 22.7 mg/kg；大龙燃煤电厂汞含量范围为

0.304 ~ 0.899 mg/kg，平均值为 0.648 mg/kg；而无污

染区汞含量范围为 0.062 ~ 0.408 mg/kg，平均值为

0.179 mg/kg。 

万山汞矿区土壤汞含量与国家土壤重金属汞的

分级标准比较(GB15618—1995)，高于国家土壤二级

标准；与贵州表层土壤平均值 0.11 mg/kg[16]相比可以

看出，土壤汞含量超出贵州表层土壤平均值的样品数

都是 100%。由于近年来万山汞矿区对矿山冶炼的关

闭，并对大型尾矿、渣堆进行水泥浇筑、修建渗滤液

收集池及一定的植物修复等环境保护措施，在一定程

度上降低了汞的含量，本次结果与 2014 年(0.498 ~ 

188 mg/kg)[17]呈降低趋势，但仍远远超过国家土壤二
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级标准(0.5 mg/kg)。 

燃煤电厂区土壤的汞含量比国家二级标准略高，

比芜湖电厂(平均值 0.212 mg/kg)[18]要高，这可能是

由于电厂规模、燃煤量、建立时间等不同而存在差异。

由于电厂在持续运行，燃煤产生的汞源源不断地排放

至大气中，所以其沉降速率相对较快，土壤总汞呈现

增加趋势。无污染区没有明显的污染源，采样点是菜

地土壤，频繁的施肥、灌溉和农药的施用，可能导致

肥料和农药中微量的汞进入土壤，致使土壤汞含量有

一定程度的升高，超过贵州省背景值。 

通过内梅罗综合污染指数分析显示，万山汞矿区

的土壤污染指数为 107，为重度污染；大龙燃煤电厂

土壤重金属汞污染指数为 1.57，为轻度污染；无污染

区土壤污染指数为 0.63，为清洁。 

表 2 显示了 2004—2017 年万山汞矿区表层土壤

总汞的变化趋势。2004 年的研究显示土壤总汞平均

值为185 mg/kg[19]，到2017年本文研究仅为22.7 mg/kg。

万山汞矿区在 20 世纪 90 年代初停产，近年来对汞矿

区的矿渣和污水治理力度较大，污染源强减弱；另外，

研究表明万山汞矿区土壤向大气的释汞通量大于大

气向土壤的沉降通量[22]，土壤汞的挥发速率大于沉

降速率，土壤总汞含量下降。大龙燃煤电厂始建于

1993 年，在 24 a 的时间内，土壤总汞超过土壤背景

值 1.3 倍，达到轻度污染水平，可见燃煤电厂烟气排放

会使汞随大气沉降在土壤中积累，总汞呈增加趋势。 

表 2  万山汞矿区 2004—2017 年土壤总汞含量变化 
Table 2  Changes in soil total Hg contents from 2004 to 2017 in 

Wanshan mercury mine 

年份 表层土壤 

采样点数量 

变化范围
(mg/kg) 

平均值

(mg/kg) 

数据文献

来源 

2004 4  24.3 ~ 348 185 [19] 

2005 17  1.10 ~ 790 151 [20] 

2011 8  9.00 ~ 222 76.0 [15] 

2012 86  1.34 ~ 292 40.6 [21] 

2014 121  0.498 ~ 188 31.6 [17] 

2017 18  0.340 ~ 72.2 22.7 本文 

 

2.2  不同污染区土壤中总汞的水平分布特征 
从图 1 可知，汞矿区在矿坑、冶炼区和尾矿库的

土壤汞含量最高，靠近污染源汞的含量相对较高，而

远离污染源的汞含量迅速下降，该研究区土壤 Hg 受

污染源强的影响，基本呈现辐射分布特征。大龙燃煤

电厂区土壤汞的污染主要来自燃煤过程中排放到大

气中的汞，在距污染源 2.5 km 内的土壤 Hg 呈现先减

小后增大的趋势，在距污染源 1 km 处土壤汞浓度最

小(图 1)，其分布情况与陕西宝鸡电厂[23]的周边土壤

汞分布相似，而王凌青等[24]研究芜湖电厂时发现在距

燃煤电厂 1 km 处土壤汞达到最大浓度，不同的分布规

律是由电厂周围地势、主风向、烟囱高度、烟气排放

量等多种因素共同作用的结果。由于没有明显的污染

源，无污染区土壤中汞的含量主要受耕作模式和化肥

农药施用的影响，在水平方向上呈现不规律变化。 

2.3  不同污染区土壤汞的形态分布特征及变化

规律 
采用优化的 Tessier 连续化学浸提法，用冷原子

荧光分析仪测定，得到汞矿区、燃煤电厂、无污染区

土壤中不同形态汞的含量(表 3)。总体来看，3 个研

究区土壤中重金属汞主要以有机结合态和残渣态为

主，而溶解态与可交换态、特殊吸附态、氧化态汞所

占比例较少。重金属以不同形态吸附在有机质颗粒

上，或者与有机质络合生成复杂的络合态金属被固定

在土壤中，或存在于土壤晶格中，所以重金属汞主

要以有机结合态和残渣态存在于土壤中。但不同区

域之间、不同污染源之间各形态汞占总汞的比例有

较大差异。由表 3 和图 2 可知，万山汞矿区汞主要

以残渣态为主，其质量比为 0.240 ~ 38.3 mg/kg，占

总汞 66.6%；其次为有机结合态，质量比为 0.066 ~ 

32.4 mg/kg，占总汞 30.0%，此结果中残渣态汞占总

汞的比例与历年来汞矿区残渣态汞所占比例相比较

低[15, 21]。万山汞矿区土壤中汞的形态分布依次为：

残渣态>有机结合态>>氧化态>特殊吸附态≈溶解态

与可交换态。有研究发现，1996 年丹寨汞矿区残渣

态汞占总汞比例为 97.57%[25]；2010 年滥木厂汞矿区

残渣态汞占总汞比例为 88.6%[26]；2011 年万山汞矿

区残渣态汞占总汞比例为 79.65%[15]，不同汞矿区土

壤汞形态有很大差异。万山汞矿区 2011 年的数据显

示残渣态汞占总汞比例为 79.65%，本研究中仅占

66.6%，随着年份的增加，万山汞矿区土壤汞在总量

减小的同时，形态也会发生一定的转变，从数据上

看，残渣态汞会向其他形态迁移转化。大龙燃煤电

厂则主要以有机结合态为主，其质量比为 0.222 ~ 

0.712 mg/kg，占总汞 75.7%；其次为残渣态，质量比

为 0.088 ~ 0.160 mg/kg，占总汞 17.5%。大龙燃煤电

厂土壤中各形态汞含量分布为：有机结合态>残渣

态>氧化态>特殊吸附态≈溶解态与可交换态。无污

染区主要以残渣态汞为主，其质量比为 0.039 ~ 

0.243 mg/kg，占总汞 59.1%；其次为有机结合态，质

量比为 0.012 ~ 0.165 mg/kg，占总汞 28.9%。无污染

区土壤中各形态汞含量分布为：残渣态>有机结合

态>>氧化态>特殊吸附态≈溶解态与可交换态。 
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表 3  不同污染区土壤汞的形态分布 
Table 3  Distribution of different Hg speciation in different polluted areas  

土壤汞形态 研究区 各形态汞含量(mg/kg) 各形态汞占总汞百分比(%) 

变化范围 平均值±标准差 变化范围 平均值 

溶解态与可交换态 万山汞矿区 0.006 ~ 0.169 0.054 ± 0.052 0.23 ~ 2.60 0.74 

大龙燃煤电厂 0.005 ~ 0.012 0.008 ± 0.002 0.98 ~ 2.38 1.49 

无污染区 0.003 ~ 0.008 0.005 ± 0.002 1.17 ~ 5.16 3.85 

特殊吸附态 万山汞矿区 0.006 ~ 0.129 0.035 ± 0.036 0.10 ~ 2.05 0.59 

大龙燃煤电厂 0.003 ~ 0.011 0.008 ± 0.003 0.47 ~ 2.92 1.57 

无污染区 0.001 ~ 0.006 0.003 ± 0.002 1.02 ~ 4.89 2.48 

氧化态 万山汞矿区 0.013 ~ 2.590 0.297 ± 0.664 0.08 ~ 6.14 2.16 

大龙燃煤电厂 0.011 ~ 0.107 0.032 ± 0.013 2.20 ~ 6.30 3.80 

无污染区 0.004 ~ 0.016 0.008 ± 0.005 2.93 ~ 10.1 5.70 

有机结合态 万山汞矿区 0.066 ~ 32.4 6.806 ± 8.834 13.1 ~ 44.0 30.0 

大龙燃煤电厂 0.222 ~ 0.712 0.437 ± 0.126 61.6 ~ 82.0 75.7 

无污染区 0.012 ~ 0.165 0.059 ± 0.095 18.8 ~ 38.1 28.9 

残渣态 万山汞矿区 0.240 ~ 38.3 13.24 ± 14.74 52.1 ~ 86.1 66.6 

大龙燃煤电厂 0.088 ~ 0.160 0.099 ± 0.025 11.6 ~ 27.2 17.5 

无污染区 0.039 ~ 0.243 0.103 ± 0.047 55.7 ~ 63.4 59.1 

 

(A. 万山汞矿区；B. 大龙燃煤电厂；C. 无污染区) 

图 2  不同污染区各采样点土壤汞的形态分布(按总汞含量由小到大排列) 
Fig. 2  Soil Hg speciation in different polluted areas (total Hg content from low to high) 

 
图 3显示了 3个研究区域土壤汞形态分布的差异

显著性分析结果。结果显示，溶解态与可交换态汞、

特殊吸附态汞和氧化态汞占总汞的比例均呈现出无

污染区>燃煤电厂区>汞矿区的趋势，但由于无污染
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区绝对含量很低，这 3 种形态的汞对环境的影响较

小。从图中可看出，燃煤电厂区有机结合态汞占比为

75.7%，远高于汞矿区和无污染区，有机结合态汞潜

在生物有效性较高，存在一定环境风险。唐黎等[27]

研究发现燃煤电厂最终外排的烟气 82.7% 为 Hg0(单

质汞)，16.6% 为 Hg2+(氧化态汞)，0.8% 为 HgP(颗粒

态汞)。从数据来看，该燃煤电厂排放到大气中的 Hg0

进入土壤后在土壤理化、生物、土地利用方式等多种

因素的作用下转化为有机结合态的可能性较大。  

对不同污染区土壤各形态汞占总汞的比例与

pH、有机质进行相关性分析，结果见表 4。万山汞矿

区溶解态汞与可交换态汞占总汞的比例与 pH 呈极显

著负相关，大龙燃煤电厂氧化态汞占总汞的比例与

pH 呈显著负相关，而无污染区土壤中 pH 与该研究

区土壤各形态汞占总汞百分比的分布无明显相关性。

这说明万山汞矿区和大龙燃煤电厂土壤的 pH 在一定

程度上会影响土壤汞的活性，即 pH 高则有效性降低。

大量研究证明，土壤 pH 的变化会对汞的形态转化有

影响。pH 通过影响土壤颗粒的表面交换性能而影响

土壤中汞的生物有效性，还可以通过改变土壤中有机

物的组成而影响汞的溶解。如酸性的环境有利于汞的

溶解，导致环境介质中生物可利用态汞含量的升高， 

碱性环境则有可能抑制土壤中汞的生物可利用性。 

万山汞矿区、大龙燃煤电厂区和无污染区土壤各

形态汞与有机质无明显相关性，说明有机质不是决定

3 个研究区土壤中各形态汞分布的主要因素。

Shigeyoshi 等[28]认为汞与有机质含量有很好的相关

性，也有研究表明汞与有机质无关，此本研究结果与

相似。 

  

(B1 溶解态与可交换态，B2 特殊吸附态，B3 氧化态，B4 有机结

合态，B5 残渣态；图中小写字母不同表示同一形态汞不同污染区

间差异达到 P<0.05 显著水平) 

图 3  不同污染区表层土各形态汞占总汞比例 
Fig. 3  Proportion of different Hg speciation in total Hg in topsoils 

in different polluted areas 

表 4  不同污染区土壤有机质、pH 与不同形态汞占总汞比例的相关性 
Table 4  Correlation between SOM and pH with proportion of different Hg speciation in different polluted areas 

研究区 项目 溶解态与可交换态汞 特殊吸附态汞 氧化态汞 有机结合态汞 残渣态汞 

万山汞矿区 有机质 0.364 0.218 -0.127 0.452 -0.353 

pH -0.640** -0.420 -0.416 -0.379 0.335 

大龙燃煤电厂 有机质 0.249 0.292 -0.421 0.296 -0.226 

pH 0.132 0.357 -0.641* 0.595 -0.043 

无污染区 有机质 -0.662 0.292 -0.702 0.401 -0.268 

pH -0.430 0.340 -0.475 -0.296 0.231 

 注：*表示相关性达到 P<0.05 显著水平；**表示相关达到 P<0.01 显著水平。 

 

3  结论 

1)万山汞矿区土壤各形态汞分布规律为：残渣

态>有机结合态>>氧化态>特殊吸附态≈溶解态与可

交换态；大龙燃煤电厂土壤各形态汞分布为：有机

结合态>残渣态>氧化态>特殊吸附态≈溶解态与可

交换态。 

2) 万山汞矿区的土壤汞含量高，为重度污染区，

土壤汞的挥发量大于沉降量，2004—2017 年，总汞

呈下降趋势；大龙燃煤电厂区土壤汞为轻度污染，土

壤汞会随着大气汞的沉降而积累，呈增加趋势，同时

土壤以有机结合态汞为主，潜在生物有效性相对较

高，存在一定的环境生态风险。 
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