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青藏高原东南缘贡嘎山地区大气总汞

时间序列分析及其影响因子
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摘要：使用 ’3]H>G !;9"% 大气汞自动分析仪对中国科学院贡嘎山高山生态系统观测试验站磨西基地站（:$!^"!_( !#^#!_.）进

行了为期 :> 的大气总汞（’+‘）高时间分辨率观测。研究区域的平均 ’+‘ 浓度为（8 a :2 97）GV = b9 （! c ;"9:$），高于全球大

气总汞背景值 :2 ; < !2 $ GV = b9。不同季节表现出相似的日变化模式，即白天相对夜晚具有较高的 ’+‘ 浓度，最大 ’+‘ 浓度

出现在中午，最小值出现在日出前，春季和夏季日变化高峰值出现时间比秋季和冬季早 : < !B。以冬季 ’+‘ 浓度最高，为

（5d :9 a :2 "7）GV = b9；夏季最低，为（92 :" a $2 5"）GV = b9。观测期间不同风向间 ’+‘ 浓度无显著差异。相关分析表明，’+‘

浓度与温度、饱和水汽压、降水量、紫外辐射、大气压有显著相关性，这种相关性随季节而变化。贡嘎山地区大气汞浓度主要受

局地源的影响和调节。
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普遍认为，大气汞是一种有害的空气污染物，具有潜在的毒性作用［I］。与其它重金属不同，空气中的汞

主要以元素汞（Q+@）的形式存在，Q+@在大气中的停留时间大约为 I-，能进行长距离运移［?］，甚至运移到北极

和南极［G］，全球汞循环受大气汞长距离运移机制的影响［K］。汞是一种全球性污染物，越来越多的环境科学

家、立法者、政治家和公众关注全球环境中的汞污染，尤其是 ?@ 世纪的后 I@-［A］。

对欧洲和美洲大陆以及大西洋的研究表明，由于大气汞具有较强的化学稳定性和较长的停留时间，因而

在大的空间尺度分布上表现出较强的均匀性，具有相对恒定的浓度范围［C］。然而，由于汞源的多样性、化石

燃料的使用，以及气象条件的不同，不同陆地大气总汞浓度差异较大［H］，且在一定的时间尺度范围内，大气汞

的时间分布模式也是不同的，呈现出不同的时间变化特征［M］。欧洲大陆不同区域大气汞浓度变化的长期观

测研究认为，自 ?@ 世纪 U@ 年代以来，大气汞水平以相对稳定的速度下降［U，I@］。在欧洲和北美一些发达国家，

由于对其它污染物的控制，汞的发射呈下降趋势［II，I?］。但在更大的区域或全球尺度，如东亚，由于经济的快

速扩张和大量燃煤的使用，汞的发射和 Q+@的浓度呈增加趋势［IG V IA］，人为汞发射和土壤汞的增加导致东亚地

区地表空气汞的浓度高于欧洲和美国［IC V IU］。全球汞模拟研究表明，亚洲汞发射对全球汞沉积的贡献达 AW
V GCW ［?@］。在 过 去 几 十 年 里，由 于 制 碱 工 业 和 燃 煤 的 增 加，中 国、韩 国 和 印 度 人 为 汞 的 发 射 仍 在 增

加［I?，?I V ?G］。近年来，由于燃煤加工和燃烧技术的改进，人为汞发射的增加趋势得到了有效地缓和［?K］。

大气汞浓度的长期监测是研究区域和全球大气汞长期运移过程的重要手段，可有效地评估全球大气汞调

控措施，确定大气汞的自然背景水平，估测大气汞的时间和空间趋势，建立大气汞的预警体系。大气汞时空的

微小变化可能是潜在的环境剧烈变化的初始信号［?A］。此外，大气汞的长期监测可反映汞源控制对全球大气

汞的影响，以及全球大气汞循环模式［?A］。?@ 世纪 U@ 年代中期以来，随着汞自动分析技术的快速发展，北美和

欧洲相继建立许多高时间分辨率的环境汞监测站［I@，?C V ?M］，并揭示了一些先前未知的大气汞变化规律，如大气

汞浓度年变化的损耗现象，以及大气总汞的时间分布模式等［G，?C，?U］。中国被认为拥有日益增多的汞发射

源［I?］，目前对全国大气汞的研究十分有限，仅开展了少数地区的大气汞测定［IA，IU，G@］，且这些测定大多是在城

市地区进行的，观测时间也较短，难以揭示全国大气汞时空尺度上的变化特征，尤其对人为影响较小的乡村区

域大气汞观测研究还十分缺乏。本研究应用 E’F6-.?AGH/ 大气汞自动观测仪，在位于青藏高原东南缘、几乎

没有工业活动的贡嘎山地区开展了一年的大气汞高时间分辨率观测，目的在于揭示研究区域大气总汞浓度的
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时间分布模式，分析大气汞浓度与气象因子的关系。

!" 研究方法

!& !" 研究区域概况

贡嘎山（/0& 12 3 12& 124 5，626& 72 3 62/& /74 8）位于青藏高原的东南缘、四川盆地向青藏高原过渡带大

雪山的中段，面积约 622229:/。区内山脉呈南北延伸，山体高大雄伟，最高峰海拔 ;77<:，为横断山脉大雪山

主峰。区内为典型的高山峡谷地貌类型，拥有从亚热带到寒带完整的垂直气候带，贡嘎山垂直分带是青藏高

原东南缘的典型代表，表现为明显的过渡气候性质、丰富的生物多样性、复杂的植物区系组成、植被垂直分带

明显、原始的生态环境，以及分布广泛的低海拔现代冰川和第四纪冰川遗迹。在气候上介于亚热带暖湿季风

气候区向青藏高原高寒气候区的过渡带上，山地东西两测气候差异明显。山地东坡表现冬暖夏湿，云雾多，日

照少，潮湿多雨，属亚热带山地湿润季风气候，年均温 = 6 3 62>，年均降雨量 6122 3 1222::；而山地西坡气

温低，日较差小，日照强，降雨多，属亚热带高原型气候。

大气汞监测位于中国科学院贡嘎山高山生态系统观测试验站磨西基地站（62/4;/?8 /040/?5），属于贡嘎

山东坡，监测地海拔 6<@2:。磨西基地站装备有温度、相对湿度、降雨量、水汽压、大气压、风向、风速、紫外辐

射等标准气象设施。整个磨西无工业活动，附近以农林种植业、畜牧养殖业为主，磨西镇距最近的城镇康定县

城约 A29:。

!& #" 大气总汞自动观测

近 62 多年来大气汞高时间分辨率的自动观测推动了大气对流层汞空间分布和短期变异的研究［/7］。大

气环境中汞高时间分辨率测定的主要技术有自动原子荧光分析仪［16］和自动原子吸收分析仪［1/］。本研究采

用冷蒸汽自动荧光分析系统 B’9C-. /71;D 大气自动测汞仪测定气态总汞，B’9C-. /71; 有两个镀金细砂填充

的石英管，当一个管采样吸收汞时，另一个进行管热解作用并采用冷原子荧光方法分析大气总汞，采样和分析

交替进行，采样时间为 7 :,. 或 67:,.，采样流速为 6& 7 E $ :,.，仪器每隔 /@! 进行自动标定。大气总汞测定时

间为 /227 年 7 月 /1 日至 /22< 年 < 月 6/ 日。

#" 结果与讨论

#& !" 大气总汞浓度

本研究试图连续测定磨西基地站的大气总汞浓度，但在测定过程中，由于仪器发生了故障而出现了中断

现象，最长的两个中断时期是：/227 年 0 月 12 日至 62 月 66 日；/22< 年 1 月 < 日至 @ 月 < 日。整个监测期间，

共收集了 7;162 个大气总汞（BFG）浓度测定数据，图 6 为整个观测期磨西基地站每隔 7:,. 或 67:,. 大气总

汞浓度变化的时间序列分布图。

图 6 代表了我国少有的几个 BFG 高时间分辨率测定结果之一，试验期磨西基地站 BFG 浓度为 2& 71 3
/6& 21 .+ : =1，平均值为（@ H 6& 1A）.+ : =1，高于全球大气汞背景值 6& 7 3 /& 2 .+ : =1［11］。I,: 等 /227 年分析

了位于美洲、亚洲、北极和欧洲的 < 个监测地 @ 3 <- 大气总汞的空间和时间分布特点，表明除韩国汉城监测站

（年均 BFG 为（7& 2< H /& @<）.+ : =1）外，其余监测站的年均 BFG 浓度为 6& 7A 3 6& 01 .+ : =1，该 BFG 浓度

值反映了乡村地区、背景区或相对清洁的空气水平［1@］。6007 年 < 月至 600< 年 @ 月在英国中南部乡村地

J-C%’** 测定的平均 BFG 浓度为 6& <A .+ : =1 ［17］。KLC9’ 等 6007 年［1<］测定了北美 FC’-" E-9’M 地区许多乡村

地的大气总汞，平均 BFG 浓度为 6& 70 3 6& 01 .+ : =1。/222 年夏季至 /226 年夏季对纽约洲乡村 1 个试验点

测定的年均 BFG 浓度在 6& A1 3 1& 2/ .+ : =1之间［1;］。在韩国 F-.+ J%- 岛稻谷种植区的研究表明，未干扰环

境的 BFG 浓度明显低于城市区域［1A，10］。显然，同北半球其它乡村地区比，贡嘎山地区具有较高的 BFG 背景

值，但比我国其它许多区域低，重庆市为 1@& @.+ : =1 ［@2］，北京市郊为 <& / 3 62& ;.+ : =1［60］、贵阳市为 ;& 10 .+
: =1［12］，比西藏南迦巴瓦峰地区（/& 2 3 @& 1 .+ : =1）略低［7<］。

观测期 BFG 数据的频率分布结果见图 /，表现为典型的正态分布模式，其中以 BFG / 3 @ .+ : =1和 @ 3 <
.+ : =1分布最为广泛，分布频率分别为 77& 71N和 /@& ;<N，二者占总分布频率的 A2& 1N。然而，图 / 也表明

0/;1O 0 期 O O O 朱万泽O 等：青藏高原东南缘贡嘎山地区大气总汞时间序列分析及其影响因子 O
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/01 浓度的时间分布模式具有较大的变异性，异常高的 /01 浓度亦较为丰富，超过 23 .+ 4 56的 /01 浓度分

布频率为 2& 778，超过 93 .+ 4 56的 /01 浓度有 : 个，均出现在 933; 年 2 月 6 日 29：67 < 29：77 之间，大多数

高浓度 /01 出现在 22 月至翌年 2 月之间。

图 2= 观测期 /01 浓度的时间序列图

= >,+& 2= ?..@-* ",4’AB’C,-*B B(-""’C #*)"B )D /01 -" 1)E, F-B’ B"-",).

G@C,.+ "!’ %!)*’ 4’-B@C’4’." #’C,)G

图 9= 大气总汞浓度观测值的相对频率分布图

= >,+& 9= H’*-",I’ DC’J@’.(K #*)" )D 7 -.G 27 4,.@"’ /01 G,B"C,F@",).

G-"- 4’-B@C’G DC)4 "!’ 1)E, B,"’ G@C,.+ 1-K 9337 L@.’ 933;

图 6= 不同季节 /01 日变化图

>,+& 6= M,@C.-* G,B"C,F@",). #-""’C.B )D /01 ().(’."C-",). DC)4 0).++- 1)@."-,. G@C,.+ 1-K 9337 L@.’ 933;

!& !" 大气总汞的日变化

评价不同时间尺度的大气汞浓度变化对于探索汞地球化学行为的时间控制是十分有用的［N］。测定大气

汞 9:! 的浓度变化可以分析汞源或汞沉降对汞动态变化的影响。图 6 为观测地不同季节和整个观测期 /01
的日变化图，整个观测期日变化小时平均值为 :& 3; < :& N7 .+ 4 56，标准差为 2& 6N < 2& 7N .+ 4 56，白天相对夜

晚具有较高的 /01 浓度（图 6-）。/01 浓度随着日出而逐渐增加，至正午时达到最大值，然后逐渐下降，这与

/,’.!) 等 9337 年在台湾北部的研究报道是一致的［:2］。1-CO@B 等 9336 也报道了加拿大大气汞监测网络

（P?1QR/）23 个观测点大气总汞日变化最大值出现在中午左右（当地时间 23：33 < 2:：33），最小值出现在清

晨（当地时间 36：33 < 3S：33）［9T］。这种 /01 浓度日变化可能与随着太阳辐射和温度的增加而引起 /01 发射

增加有关［:9］。但测定的与 U’’ 等 2TTN［67］的测定结果相反，他们测定的英国一乡村地区 /01 浓度日变化表

现为夜晚控制型。

图 6F 反映了观测期不同季节 /01 日变化，四个季节划分为：冬季（29 月 < 翌年 9 月份）、春季（6 < 7 月

份）、夏季（; < N 月份）、秋季（T < 22 月份）。同春季（日变化小时平均 /01 为（6& 72 V 3& 2S）.+ 4 56）和秋季

36S6 = 生= 态= 学= 报= = = 9S 卷=
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（/& 01.+ 2 31 4 5& 61.+ 2 31）相比，冬季（7& 81.+ 2 31 4 5& 10.+ 2 31）和夏季（1& 89.+ 2 31 4 5& 15.+ 2 31）具有较

大的 :;< 日变化幅度。图 1= 表明，/ 个季节 :;< 日变化均表现出白天控制型，春季和夏季 :;< 日变化峰值

分别出现在 85：55 和 86：55，而夏季和冬季峰值分别出现在 88：55 和 81：55。

图 /- 是基于不同季节小时 :;< 浓度平均值的昼夜变化，/ 个季节均表现出白天 :;< 浓度较夜晚高，尤

其是夏季白天 :;< 浓度比夜晚高达 81& 99>，表明大气总汞的白天控制型在研究区十分普遍。图 /= 表明，?
月至翌年 6 月份期间 :;< 浓度较 @ 月至 9 月份期间高，且该两个时段白天和夜晚 :;< 浓度相差较大，这可

能与当地居民冬季燃煤使用和夏秋季秸秆燃烧有关。

图 /A :;< 浓度时间分布模式比较

B,+& /A C)2#-D,E). )F "’2#)D-* G,E"D,=H",). #-""’D.E )F :;<

!& "# 大气总汞的季节变化

图 /- 表明研究区 :;< 浓度表现较大的季节变异，不同季节平均 :;< 浓度大小依次为：冬季 I 秋季 I 春

季 I 夏季，以冬季 :;< 浓度为最高，夏季为最低，分别为 7& 81.+ 2 31 4 8& 09.+ 2 31 和 1& 80.+ 2 31 4 5& 70.+
2 31，这种冬高夏低的 :;< 季节变化被认为是北半球地区大气总汞最普遍的季节变化模式［1/］。许多研究也

报道了夏季最低、冬季最高的 :;< 浓度季节变化［1，6?，/1，//］。一方面，冬季 :;< 浓度最高可能是由于当地居民

燃煤的大量使用导致人为汞源发生过程的加强，以及空气对流层等气象条件的影响；另一方面，夏季由于受干

湿沉降去除机制和季节性氧化循环的影响，导致夏季大气汞的损耗。大气对流层的主要氧化剂是 JK 活性分

子，JK 氧化剂具有明显的季节循环，以夏季浓度较高。大气中元素汞 K+5 氧化为二价汞 K+6 L 和单价汞 K+ L

是大气汞干湿沉降的关键步骤，因此，夏季水热同步，导致较多的元素汞氧化为吸湿性的和可溶性的 K+6 L 和

K+ L ，使夏季大气汞冲失为最大［/@］。然而，观测的季节变化模式与一些学者对美洲和欧洲大陆的研究结果相

反［/7，/0］，:;< 浓度在春季或夏季达到最高，而在冬季为最低［85］。尽管光照强度、大气压、温度和湿度等因子

可能引起 :;< 日变化和季节变化的波动［/9，/?］，但我们推测贡嘎山地区 :;< 变化受当地和地区汞源的强烈影

响，因为贡嘎山地区具有丰富的地热活动（如温泉），而地热活动常常影响大气汞通量［@5］。

图 /= 反映了观测期不同月份 :;< 浓度变化，最大月 :;< 浓度出现在冬季的 8 月，为（0& 6/ 4 6& //）.+
2 31；最小月出现在夏季的 7 月份，为（1& 50 4 5& @）.+ 2 31。夏季月均 :;< 浓度比全年平均 :;< 浓度低 5& 91
.+ 2 31，而冬季月均 :;< 浓度比全年平均值高 6& @7 .+ 2 31。有趣的是，尽管冬季 1 个月均保持较高的 :;<
浓度水平，但月与月之间 :;< 浓度仍表现出较大的差异。全年以及同一季节内较大的月变异表明大气汞源

和汞汇在不同时间尺度上的动态性。

!& $# 影响大气总汞时间变化的气象因子分析

!& $& %# 大气总汞浓度与风向的关系

不同风向的大气总汞浓度分析是检测研究区域大气汞可能来源的重要手段［@8］。为此，与大气 :;< 浓度

同步监测了风向变化，图 @ 为基于小时观测数据的大气总汞监测期间和不同季节风向频率分布图。图 @ 所
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示，/ 个季节研究区域盛行的风向均为为东南风和西北风，二者占整个观测期风向频率的 012 以上。图 3 为

不同时期每个风向的 456 浓度分布图，结果表明，无论是整个观测期还是不同季节，每个风向间 456 浓度无

显著性差异。456 浓度最大值除春季出现在东北风向外，其余季节均为东南风向；456 浓度最小值春季出现

在西风向，秋季为东北风向，夏季和冬季为西北风向。观测点的东南方向为磨西镇所在地，因此东南方向人为

汞源相对较丰富。整个研究期间以北风向和西北风向 456 浓度较低，为 7& 83 .+ 9 :7，小于观测地 456 平均

值，表明就大气汞而言，研究区域北方向和西北方向空气最为清洁。总体来讲，贡嘎山大气汞浓度更受当地和

区域尺度汞发射的影响。

!& "& !# 大气汞浓度与其它气象因子的关系

大气汞对环境因子的变化十分敏感。为了评价不同时间尺度大气总汞浓度分布的基本特征，对不同时期

456 浓度与温度、相对湿度、饱和水汽压、大气压、风速、降水量和紫外辐射进行了相关分析（表 ;）。结果表

明，456 浓度与气象因子的相关性取决于时间尺度。首先，在整个观测期，456 浓度与大多数气象因子（温

度、饱和水汽压、降水量、紫外辐射）呈显著负相关，与大气压呈显著正相关，这一定程度上可解释夏季 456 浓

度低、冬季 456 浓度高的现象。许多对清洁背景下的研究也证实了大气汞浓度与温度之间的显著相关

性［<;，<=］。一方面，气温的增加可促进土壤表面汞的发射［<<］；另一方面，温度增加有利于夏季大气汞的干湿沉

降［<7］；另外，季节变化影响大气中的氧化剂浓度（如臭氧）［7<］，夏季具有较高的氧化剂浓度，有利于元素汞

（>+1）氧化为二价汞（>+= ? ）。地球表面日益增加的 @ABC 辐射对大气汞循环有着显著和复杂的影响，@ABC
辐射影响汞的发散（光还原）、溶解（光氧化）、甲基汞化等［</］，研究区地处青藏高原东南缘，紫外辐射较强。

显然，研究区域有比较强烈的汞沉积作用。456 浓度与饱和水汽压和降水量之间的显著正相关暗示大气汞

的湿沉降促进了夏季 456 浓度的减少；第二，夏季和春季 456 浓度与气象因子的相关性与秋季和冬季有所

不同。在夏季和春季，456 浓度与温度和紫外辐射表现出显著的正相关，而与饱和水汽压呈显著负相关，表

明气温的增加促进了土壤表面汞的发射，然而由于温度增加引起的大气汞沉积作用要大于这种促进作用，从

而导致春季和夏季 456 浓度较低；第三，表 ; 所示，尽管在冬季 456 浓度与气温、风速呈负极显著相关，但由

于冬季低温下的汞沉积作用太小，不足以影响 456 浓度，暗示除了当地和地区尺度的汞源外，冬季高的 456
浓度还有较强的人为汞源的贡献，如冬季燃媒的使用。

表 $# 大气总汞浓度与气象因子的相关分析

%&’() $# *)+,(-+ ./ 0.11)(&-2.3 &3&(4+2+ ’)-5))3 %67 0.30)3-1&-2.3 &38 9)-).1.(.:20&( ;&1&9)-)1+

项目 D"’9
春季

E#F,.+
夏季

EG99’F
秋季

H-**
冬季

I,."’F
全年

J** K-"-

! ;=8< ;/01 ;=18 ;3;1 <<07

温度 4’9#’F-"GF’（L） 1& 10;3" 1& 7/M0"" : 1& 1<<< : 1& =;;/"" : 1& /800""

相对湿度 N’*-",O’ !G9,K,"P 1& ;13;"" : 1& 1MM8"" 1& ;737"" 1& 7110"" 1& 11M/

饱和水汽压 E-"GF-"’K O-#)F #F’QQGF’ 1& =M81"" 1& /;=;"" 1& 11<7 1& =1/3"" : 1& /=M0""

大气压 J"9)Q#!’F,( #F’QQGF’ : 1& =801"" : 1& //7/"" 1& ;<3M"" 1& ;1;7"" 1& ==M8""

风速 I,.K Q#’’K 1& 1137 1& 10;1"" : 1& 1;;/ : 1& ;77="" 1& 11=/

降水量 RF’(,#,"-",). : 1& 117; 1& 110< : 1& 1371" : 1& 110< : 1& 1M0M""

紫外辐射 @*"F-O,)*’" F-K,-",). 1& 1;/< 1& ;0;M"" 1& 1<3M" 1& 1=<1 : 1& 1030""

S S " 和""分别代表 1& 1< 和 1& 1; 水平上的相关显著性 " -.K "" F’#F’Q’." ()FF’*-",). ,Q Q,+.,T,(-." -" "!’ 1& 1< *’O’* -.K -" "!’ 1& 1;

*’O’* F’Q#’(",O’*P

<# 结论

本研究使用位于青藏高原东南缘贡嘎山连续 ;- 多自动高时间分辨率的 456 观测数据，分析和比较了

456 浓度的季节变化和日变化特征，以及与气象因子的关系。观测期间研究区域的平均 456 浓度为（/ U
;V 78 ）.+ 9 :7，明显高于全球大气总汞背景值 ;& < W =& 1 .+ 9 :7。研究区域具有 456 的昼夜循环，表现为白天
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接图 /
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接图 /
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相对夜晚具有较高的 /01 浓度，最大 /01 浓度出现在中午左右，最小值出现在日出前。2 个季节中以冬季

日均 /01 浓度和 /01 日变异为最大，且冬季 /01 浓度为最大，夏季为最小，冬季 /01 浓度比观测期平均

/01 浓度高 3& 45 .+ 6 78，而夏季低 9& :8 .+ 6 78。2 个季节不同风向间 /01 浓度无显著差异。相关分析表

明，/01 浓度与温度、饱和水汽压、降水量、紫外辐射呈显著负相关，与大气压呈显著正相关。大气汞观测浓

度受局地源和外来源的影响，研究地位于青藏高原东南缘，无任何工业活动，植被保存良好，且远离城市，因此

认为，贡嘎山区域大气汞浓度主要受局地源（丰富的地热活动如温泉；气象条件；人类活动）的影响，且不同时

间尺度汞源过程是不同的、动态的，观测的 /01 背景值具有代表性。

本文仅开展了一年时间的贡嘎山地区磨西基地站大气总汞观测研究，为了进一步了解和掌握乡村地区大

气汞的来源及运移机制，需要开展更多试验点、更长时间和各种类型汞（大气总汞、活性汞、颗粒汞）的观测，

以及不同气象条件和不同地球物理条件下不同界面间汞通量形成机制、大气汞的时空分布模式、干湿沉降、中

尺度和区域尺度汞源和汞汇关系等方面的研究。
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