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摘要  利用 LUMEX 915 和多接收等离子体质谱(MC-ICP-MS)等仪器, 分别对红原一个约 150 a 

(210Pb 定年)时间跨度的泥炭剖面进行总汞含量和汞同位素比值测定. 发现泥炭中汞含量从底部到表

层逐渐增加, 汞同位素δ 202Hg 从底部至表层呈变轻的趋势, 变化范围分别在 16.7~101.3 ng/g 和

(−0.44‰±0.14‰)~(−1.45‰±0.22‰)之间. 研究结果表明, 工业革命不仅使研究区大气受到明显汞的

污染, 也使汞同位素组成呈现出变轻的趋势, 这说明人类活动排放的汞同位素与自然排放的汞同位

素有差异.  
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泥炭是沼泽植物遗体在沼泽中经泥炭化作用形

成的一种松散富含水分的有机质聚积物 [1,2], 且其基

本不受到如地表径流等外界干扰[3], 雨养型泥炭作为

特殊的媒介, 其中的养分几乎全部来自于大气降水[4], 

而汞作为一种可以在大气中长距离迁移的重金属污

染物, 可以通过湿沉降(雨雪)、干沉降、植物落叶等

方式进入到泥炭中. 因此, 雨养型泥炭中汞的含量从

一定程度上可以代表大气中汞污染的特征[5~8]. 通过

雨养型泥炭沉积记录 , 可以用来研究大气中重金属

污染历史. 自 Martinez-Cortizas 等人[4]对西班牙泥炭

中汞的含量进行研究以来, 很多学者对泥炭中总汞、

甲基汞的含量、沉降通量、汞与其他重金属的关系, 

以及定年方式对泥炭中汞沉降通量计算的影响、不同

处理方法对泥炭中汞的含量的影响、汞在历史时期的

分布、汞对气候的响应等许多方面进行了研究[7,9~16].  

近年来随着分析测试技术的进步, 同位素测定技

术也得到了很大的突破, 而 MC-ICP-MS 技术的广泛

应用, 使铜、铁、锌、铬、钼、硒、汞等重元素的稳

定同位素比值的准确测定成为现实. 汞在自然界有 7

种稳定同位素, 分别是 196Hg(0.15%), 198Hg(10.02%), 
199Hg(16.84%), 200Hg(23.13%), 201Hg(13.22%), 202Hg 
(29.80%)和 204Hg(6.85%). 据已有的研究发现, 汞在自

然界不仅广泛存在同位素质量分馏, 如陨石[17,18]、火

山热液系统[19]、汞矿[20]、煤[21]、土壤[22]等; 同时汞

也存在同位素非质量分馏, 如沉积物[23]、植物[24]、水

生系统 [25,26]等 . 这些研究无疑说明汞的同位素在示

踪环境汞污染来源及指示汞的生物地球化学过程的

研究中有着广阔的应用前景.  

目前汞同位素的研究已经在很多方面都有所突

破, 但对于大气中汞同位素组成的研究却非常少. 由

于大气中汞的含量非常低(ng/m3), 而测定汞同位素

时必须要求溶液中汞浓度达到 ng/mL 的量级 [27,28], 

因此直接对大气的汞同位素特征的研究较少 [29]. 本

文以红原地区时间跨度为 150 a 的泥炭柱为研究对象, 

进行高精度的汞浓度及同位素组成测定 , 旨在探索

工业化对大气中汞的污染及人为源和自然源汞的同



 
 
 

    2011 年 3 月  第 56 卷  第 8 期 

584   

位素组成特征.  

1  研究区概况 

研究区位于四川省阿坝羌族自治州 , 地处我国

高原泥炭沼泽发育最为典型的区域—— 若尔盖-红原

泥炭聚集区, 该区是青海、甘肃、四川三省的交接地

带, 在地貌单元上位于青藏高原东北缘的红原-若尔

盖平坦高原区红原丘状高原区 , 处于白河上游南侧

欧穷玛柯洼地(图 1). 洼地高程 3490~3532 m, 地势南

高北低、东高西低, 比降大、由南向北流向白河. 周

围山脊舒缓, 海拔 3700 m 左右. 该区属亚高山草甸

草原带 , 大陆性高原寒温带季风型气候 , 长冬无夏, 

春秋短促, 区内年平均气温 1.1℃, 1 月均温−10.3℃, 

7 月均温 10.9℃, 昼夜温差大, 日照时间长[1,2,30~33].  

由于汞在若尔盖高原显示为明显的低背景分布, 

是四川省西部典型的表生元素缺乏的地球化学区[34], 

所以河流冲刷作用带入泥炭地的汞量相当少, 另外, 

红原研究区泥炭属河流阶地泥炭地 [35], 此处植物主

要依靠大气降水生长 , 泥炭也主要因大气降水而发

育, 并同时接受大气物质沉积, 因此该区泥炭中汞主

要来源是大气干湿沉降(雨水、雪水、颗粒物等).  

2  实验部分 

2.1  样品采集及预处理 

泥炭样品的采集于 2006 年 5 月 24 日完成, 采样

点位于 32°46.774′N, 102°30.964′E, 海拔 3510 m. 使 

 

 

图 1  采样点位置 

用不锈钢 Wardenaar 取样器采集了一根 10 cm×11 cm× 

25 cm 的泥炭柱样, 样品采集后以铝箔密封带回实验

室置于−18℃保存. 冷冻的泥炭柱按 0.5 cm 的厚度分

样, 经冷冻干燥 48 h 后, 研磨至小于 80 目后保存待测.  

2.2  铅同位素定年 

泥炭样 210Pb 活度采用美国 EG&GORTEC 公司生

产的高纯锗井型探测器(HP Ge GWL-120-15)测定 . 

通过直接测量 210Pb 能量为 46.5 keV 的 r 光子来确定
210Pb 的含量 . 定年采用稳定初始放射性通量模式

(constant initial 210Pb concentration, CIC)进行计算 , 

得出沉积速率 V=0.16 cm/a. 

2.3  总汞测定 

样品中总汞含量用俄罗斯生产的 LUMEX RA915

和 PYRO915 测定. 该方法是基于高频调制偏振光的塞

曼原子吸收技术(ZAAS-HFM), 采用热解法检测样品

中的汞含量 [36]. 样品按  10%的比例进行重复测定 ,  

相对误差在  10%以内; 同时以标准物质(GBW07305, 

GBW07405)进行校正, 回收率为 80%~120%. 

2.4  汞同位素测定 

泥炭样品用 10 mL 超纯浓硫酸和浓硝酸(2:8(v/v))

溶解, 静置 24 h 后在 95℃水浴消解 6~8 h 至无明显反

应, 取出前 0.5 h 加入 BrCl 溶液 1 mL, 用超纯水定

容至 15 mL、静置遮光保存 24 h 后, 用 0.45 μm 的滤

膜(Milipore)将消解液过滤 , 然后将消解液中总汞浓

度调整在 1.5~5 ng/mL 范围待测. 消解液中汞浓度采

用 SnCl2 还 原 , 冷 蒸 气 原 子 荧 光 光 谱 法 (CVAFS, 

Tekran 2500)测定, 同时进行空白及标准物质的分析, 

标准物质 (GBW07305, GBW10020)回收率为 80%~ 

120%. 由于部分样品量很少(<0.2 g), 达不到测定同

位素所需的要求(0.6~2 g), 因此我们对相邻的样品进

行了合并, 最后对 27 个混合样品进行汞同位素比值

测定.  

样品中汞的同位素比值用 NU Plasma MC-ICP- 

MS (NU Plasma, Nu Instrument Ltd., UK)进行测定. 

汞标准溶液(NIST 3133)和样品的消解液采用汞蒸气

发生器(CETAC HGX200)进行在线连续流进样, 利用

SnCl2 将 汞 还 原 为 Hg0; 利 用 Apex-Q (Elemental 

Scientific Inc., USA)将 Tl(NIST 997)气溶胶引入到汞
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蒸气发生器(CETAC HGX200)与 Hg0 混合, 并由载气

高纯 Ar 将混合气体携带到等离子源进行检测. 测得

的 205Tl/203Tl 比值对仪器进行质量歧视校正. 具体的

仪器参数、法拉第杯的设置、计算方法、测试过程等

均参照文献[28].  

本次研究只对 Hg 的 4 个同位素比值(202Hg/198Hg, 
201Hg/198Hg, 200Hg/198Hg, 199Hg/198Hg)和 205Tl/203Tl 的比

值进行测定. 汞的同位素比值用δ xxxHg(‰)表示, 汞

的非质 量分馏用 ΔxxxHg(‰)表示 , 计算公式 分别如

下[27]:  

δ xxxHg(‰)=1000×[(xxxHg/198Hg)unknown/ 
(xxxHg/198Hg)NIST 3133−1], (1) 

 Δ199Hg(‰)=δ 199Hg−(0.252×δ 202Hg), (2) 
 Δ200Hg(‰)=δ 200Hg−(0.502×δ 200Hg), (3) 
 Δ201Hg(‰)=δ 201Hg−(0.752×δ 202Hg), (4) 
其中 XXX 分别指 202, 201, 200, 199.  

3  结果与讨论 

3.1  泥炭剖面总汞变化 

样品总汞含量随深度增加呈逐渐降低的趋势 , 

最底部泥炭汞含量为 16.7 ng/g, 顶部泥炭汞含量则

升高至大于 100 ng/g(图 2). 泥炭汞含量可以明显分

为 3 个阶段: (1) 1840~1900 年, 泥炭柱中总汞浓度基

本稳定, 汞含量平均值为 19 ng/g; (2) 1900~1985 年, 

泥炭汞含量增加了近 1 倍, 平均为 37 ng/g; (3) 1985

年以来, 汞含量迅速升高, 最高值已超过 100 ng/g.  

这表明, 1900 年以前, 研究区大气汞含量维持在

较稳定的水平 , 欧洲和北美早期的工业化汞排放对

该区域的影响还很小 , 因此泥炭中汞可能主要来自 

 

 

图 2  泥炭中总汞含量随深度和时间的变化 

自然源; 进入 20 世纪后, 随着工业化进程迅速相继

在欧洲和美洲等地区展开 , 特别是煤等化石燃料的

燃烧向环境中释放了大量的汞 , 而大气中的汞随季

风等参与到全球大气循环中 , 对偏远地区也产生了

影响并导致研究区大气汞含量的增加. 20 世纪 80 年

代后, 我国经济迅猛发展, 使得研究区大气汞含量大

幅增加.  

3.2  泥炭剖面汞同位素变化 

在泥炭剖面中, 汞同位素比值δ 202Hg 在(−0.44‰± 

0.14‰)~(−1.45‰±0.22‰)范 围 内 变 化 . 从 下 到 上 可

分为 3 个阶段(图 3): (1) 1840~1900 年, 泥炭中汞的同

位素比值δ 202Hg 介于−0.44‰~−0.84‰之间, 平均值为

−0.57‰±0.13‰; (2) 1900~1985 年, 泥炭中汞的同位

素比值δ 202Hg 明显变轻, 平均值为−0.87‰±0.16‰; (3) 

1985 年以来 , δ 202Hg 比值进一步变轻 , 平均值为

−0.99‰±0.05‰.  
运用 Foucher 等人[22]提出的二元汞同位素的混

合模型, 并结合不同时期泥炭中总汞含量的变化, 对

上述泥炭中汞的同位素比值进行重新运算 , 可以分

别得出欧洲和北美工业化排放汞的同位素组成与我

国人为活动排放汞的同位素组成. 计算公式如下:  

δ 202Hg 样品=X 自然源×δ 202Hg 自然源+X 人为源×δ 202Hg 人为源, (5) 

 X 自然源+X 人为源=1, (6) 

其中δ 202Hg 自然源和δ 202Hg 人为源分别代表自然源和人为

源排放的汞的同位素组成特征, X 自然源和 X 人为源分别代

表自然源和人为源排放的汞在不同时期泥炭中的贡 
 

 

图 3  泥炭中总汞含量、汞同位素δ 202Hg 随深度和时间的 

变化 
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献率. 我们认为 1900 年前, 泥炭中的汞全部来源于

自然排放源, 而之后的时期, 泥炭中的汞则是人为源

与自然源排放的二元混合. 经过计算得出, 欧洲和北

美工业化过程中排放的汞的同位素δ 202Hg 比值为

−1.16‰±0.15‰, 而改革开放以来我国人为活动排放

的汞的同位素δ 202Hg 比值为−1.12‰±0.08‰. 这一结

论充分证明人为源排放汞与自然源排放汞具有显著

不同的同位素组成特征 , 同时也表明人为源排放的

汞较自然源排放的汞组成稍轻.  

图 4 表示的是奇数同位素 199Hg 和 201Hg 的非质量

相 关分馏 . 几 乎所有 的样 品中奇 同位 素 δ 199Hg 和

δ 201Hg 表现为正的非质量相关分馏, 即落于质量分馏

线(MDF line)上方, 说明样品倾向于富集奇同位素.  

对于非质量分馏, 国外已经有了一些报道 [37,38]. 

Bergquist 和 Blum[25]发现汞(Hg2+和 MeHg)在水环境

中发生光致还原反应的过程中会导致非质量分馏 , 

奇同位素倾向于富集在剩余液体中, 并且Δ201Hg 与

Δ199Hg 之间分别呈 1:1 和 1:1.36 的线性关系, 产生这

一关系的原因是由于磁同位素效应(magnetic isotope 

effect). Zheng 等人[38]又对水环境中不同浓度的 Hg2+

在不同 DOC 浓度下发生光致还原反应产生的非质量

分馏进行了研究, 发现Δ199Hg/Δ201Hg 值不是恒定的, 

在一定条件下可以达到 1:1.543. Estrade 等人[39]在进行

液态汞的平衡态热力学蒸发的实验中也发现了 Hg 同

位素非质量分馏的存在, 但是该实验结果却显示奇同

位素倾向于富集在产物气态汞中, 并且其Δ199Hg 与

Δ201Hg 比值约为 2.0±0.6, 这与根据核体积效应(nuclear 

volume effect)理论计算得出的数值(Δ199Hg/Δ201Hg= 

2.47)十分相似.  

研究得出的Δ201Hg/Δ199Hg 数据如图 5 所示. 空心

的点表示位于剖面 16 cm以下(20世纪之前)的样品的同

位素, 从图 5 上可看出, 这 8 个样品的Δ201Hg/Δ199Hg 分

布较为规律, 均位于呈 1:1 的线性关系线附近, 说明

16 cm 以下, 也即 20 世纪之前, 主要来源于自然源排

放的泥炭中的汞同位素非质量分馏应该是磁同位素

效应主导产生的 , 也即泥炭中汞的同位素非质量分

馏是由光致还原主导造成的. 在 20 世纪后, 样品的

Δ201Hg 与Δ199Hg 比值分布比较散乱, 原因可能是工

业革命之后 , 各种不同人为排汞源排放汞的非质量

分馏机制不同.  

泥炭中汞同位素的分馏产生影响的原因会很多, 

例如: 甲基化作用、去甲基化作用、光致氧化[40]、泥

炭中 Hg 的再释放[10,15]等. 但是到目前为止, 对于上

述这些过程对汞同位素分馏的影响尚不清楚 , 也无

法确定各个影响因素的贡献率. 

虽然无法肯定工业化后泥炭中汞同位素的非质

量分馏是何种原因起主导作用造成 , 但我们的结果

可以说明 , 自然源和人为源向大气排放的汞具有不

同的同位素组成 . 这是因为这两种源向大气排放汞

的过程和机理方面存在显著差异[41], 多数自然源排汞

是在常温下缓慢进行, 而人为源则是在高温下快速排

放; 自然源是通过在微生物还原、光致还原和化学还原

等作用下将二价汞转化成单质汞排放到大气的; 而人

为源则是在高温下通过热还原作用将二价汞转化成单

质汞排放到大气中[41]. 由于以上排汞过程和机理的差

异, 最终导致不同来源汞的同位素组成的差异.  

 
 

 

图 4  泥炭中汞同位素 199Hg(a)和 201Hg(b)的非质量分馏 
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图 5  泥炭中汞同位素Δ199Hg 和Δ201Hg 的关系 

4  结语 

本文对青藏高原东北部的红原泥炭中汞的含量

及同位素组成进行了测定, 在工业革命之后, 汞含量

在泥炭中呈逐渐增加的现象 , 这明显说明了工业化

之后, 人类向大气的排汞逐渐增加. 通过研究汞同位

素 的特征 ,  发 现工业革命 前后 ,  汞同 位素 δ 2 0 2 Hg 

 

具有明显的差异, 人为源的汞稍轻于自然源的汞; 这

一差异同时也表现出汞的奇同位素 201Hg 和 199Hg 的非

质量分馏, Δ201Hg/Δ199Hg 在工业革命前后也呈现不同

的特征, 表示不同源(人为源和自然源)排放的汞具有不

同的同位素组成特征及分馏机制. 这为我们将来进一

步研究来自各种排放源的汞的特征奠定初步基础.  
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