
摘 要：为了探讨贵州万山汞矿区土壤等因素对水稻吸收无机汞和甲基汞的影响，通过在万山垢溪、熬寨、四坑和五坑典型区域采

集水稻和土壤样品进行测试，利用相关分析研究了水稻在分蘖期吸收无机汞和甲基汞的影响因素。研究表明水稻根与茎中积累的

无机汞含量和土壤中无机汞含量显著正相关（r=0.987和 0.786），而叶中无机汞含量与土壤 pH显著负相关（r=-0.645），与土壤中总
硫显著正相关（r=0.621）。水稻根和叶吸收的甲基汞含量与土壤中甲基汞含量显著正相关（r=0.710和 0.599），但与土壤中其他参数
没有明显的相关性。垢溪水稻根表铁膜量高于其他区域，根表铁膜吸附无机汞与水稻根吸收无机汞具有显著的正相关关系（r=
0.891），而吸附的甲基汞并没有与根中甲基汞存在相关性。因此，在万山汞矿区，土壤中无机汞和甲基汞含量是影响水稻吸收无机
汞和甲基汞的关键因素，同时反映出水稻对甲基汞和无机汞的吸收存在不同的路径。

关键词：水稻；汞；万山；甲基汞

中图分类号：S511 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2017）10-1946-07 doi:10.11654/jaes.2017-0489

Investigation of the factors affecting the absorption of inorganic mercury and methylmercury by rice in the
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Abstract：The health risk caused by the accumulation of mercury（Hg）and methylmercury（MeHg）in rice grain has gained increasing at原
tention. To investigate the factors that affect the uptake of inorganic Hg and MeHg in rice in the Wanshan mercury mine area of Guizhou
Province, rice plant and soil samples were collected at Gou Xi village, Aozhai village, and Sikeng and Wukeng. Using correlation analysis,
we investigated the effects of soil factors, such as inorganic Hg and sulfur content, soil pH, total sulfur, organic matter, and MeHg, on the ab原
sorption of methylmercury and inorganic mercury by rice at the tillering stage. The results showed that the contents of inorganic Hg in the
roots and stems of rice and in soil were positively correlated（r=0.987 and 0.786, respectively）. There was a further negative correlation between
inorganic Hg in rice leaves and soil pH value（r=-0.645）, and a positive correlation between inorganic Hg in leaves and total sulfur in soil
（r=0.621）. A positive correlation was also found between the concentration of MeHg in roots and leaves and that in soil（r=0.710 and
0.599, respectively）. However, there were no significant correlations with other soil parameters such as total sulfur, inorganic Hg, organic
matter, and pH value. The amount of iron plaque on the roots of rice at Gou Xi was greater than that at the other sites, and there was a posi原
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tive correlation between the content of inorganic Hg in roots and the adsorption of iron plaque（r=0.891）. No similar relationship was de原
tected for MeHg. The findings of this study showed that the content of inorganic Hg and MeHg in the soil was the key factor influencing the
absorption of inorganic Hg and MeHg by rice plants in the Wanshan mercury mine area, and indicated that there were different paths for the
absorption of inorganic Hg and MeHg in rice.
Keywords：rice; mercury; Wanshan; methylmercury

汞是一种毒性很强的重金属污染物，尤其甲基汞

的毒性更强。汞矿在我国主要分布在云南、贵州、湖

南、广西、重庆、陕西等地，尽管大部分汞矿已经闭坑，

但曾经大量开采和冶炼产生的废渣和废水等污染周

围农田，有些矿区土壤汞含量介于 0.10~790 mg·kg-1[1]。
我国部分矿区污染土壤生产的稻米甲基汞含量达到

了 180 滋g·kg-1，总汞含量达 569 滋g·kg-1[2]，食用稻米
成为矿区居民甲基汞暴露的重要途径之一。水稻积累

的无机汞和甲基汞产生的健康风险备受关注。研究人

员开展了万山汞矿区土壤中汞以及甲基汞的分布特

征研究[3]，并对土壤中甲基汞含量的影响因素进行了
分析，得出了稻田土壤中甲基汞含量与土壤中总汞、

总硫、总磷、总氮和有机质显著正相关[4]。水稻对汞的
积累受哪些因素影响？尹德良等[5]研究发现稻米中总
汞含量与总硫、总氮、有机质、pH表现出显著的正相
关性，与 SiO2显著负相关。Meng等[6]研究发现土法炼
汞区水稻地上部无机汞主要受大气汞的影响，而甲基

汞受土壤影响。为了降低稻谷对总汞和甲基汞的积

累，减少汞对人体健康的危害，一些学者通过比较不

同基因型水稻对汞和甲基汞的吸收特征，筛选出低富

集汞和甲基汞的水稻品种[7-8]；也尝试通过控制土壤水
分[9]、添加硒[10-11]或生物炭[12]等其他农艺措施[13]降低水
稻中汞和甲基汞含量。贵州万山地形复杂，同时受采

矿、冶炼以及尾矿处理等因素影响，土壤性质差异较

大。为了揭示稻田土壤环境对水稻吸收和积累无机汞

和甲基汞产生的重要影响，笔者对万山汞矿区的垢

溪、熬寨和四坑、五坑进行土壤和水稻采样研究，分析

影响水稻吸收积累汞和甲基汞的因素，旨在为调控水

稻中汞的积累提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 采样区域
2011年 8月，选择贵州万山土法炼汞区（垢溪）、

熬寨河沿河两岸（熬寨）、尾矿废弃区（四坑和五坑）三

类区域（图 1），代表万山稻田汞不同的输入途径。垢
溪代表土法炼汞的大气汞输入，熬寨代表离矿区较远

的灌溉水输入，四坑和五坑代表尾矿处理后灌溉水输

入。采集水稻分蘖期的根际土和非根际土，非根际土

采自于水稻行距中间表层大约 0~15 cm土壤，而根际
土是将水稻整株拔出抖动后粘附在水稻根系上的土

壤。每个样点采集 3个样品混合，样品湿重约 0.4 kg。
将用塑料袋装好的土壤样品迅速用液氮冷冻，放在冷

藏采样箱中保存。水稻植株用清水清洗干净后，分为

根、茎和叶。用保鲜袋包裹好后放在冷藏箱中保存，回

实验室再用去离子水清洗处理。

1.2 样品处理与分析
（1）样品冷冻干燥之前储藏在-17 益的冰箱里。

经过冷冻干燥后的水稻植物样经研磨器（IKA-ALL
basic，IKA，德国）研磨后过 100目筛备用。经过冷冻
干燥后的土壤样品用玛瑙研磨过 150目筛。在整个样
品处理过程中，为了减少交叉污染，每处理完一个样

品用无水酒精擦拭研钵和杵。

（2）采用柠檬酸钠-碳酸氢钠-连二亚硫酸钠
（DCB）法[14]提取根表铁膜，将经蒸馏水清洗过的根剪
断成约 1 cm长，称根重约 1.0 g，装入 250 mL三角瓶
中，然后依次加入 0.3 mol·L-1柠檬酸钠 40 mL，1 mol·
L-1的碳酸氢钠 5 mL，最后加入 3 g连二亚硫酸钠，摇
匀后在室温（25 益）下振荡 3 h，然后将根取出并用蒸
馏水淋洗 3次，将淋洗液和提取液转入 100 mL容量

图 1 采样点分布图
Figure 1 Sampling sites on the map
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瓶中，最后定容到刻度。DCB提取液中铁采用火焰原
子吸收（Savant AA，澳大利亚）法测定。
（3）样品分析
植物中甲基汞测定采用溶剂萃取-水相乙基化衍

生气相色谱-冷原子荧光（GC-CVAFS）联用法测定[15]。
称取 0.1~0.2 g（精确至 0.000 1 g）样品置于 50 mL离
心管中；加入 5 mL 25% KOH溶液；将离心管置于水
浴锅或烘箱内充分消解 3 h以上（消解温度约 75~80
益）；消解完成后，取出离心管冷却至室温，缓慢滴加
浓 HCl 约 3~5 mL，调节溶液至酸性（pH 1~2）；加入
10 mL二氯甲烷并称重，密封后充分振荡 30 min，离
心（3000 r·min-1）25 min；抽掉上层废液，转移萃取液
到 50 mL离心管内，称重，加入适量超纯水（45 mL）；
溶液放置 24 h以上；置于水浴锅内，水浴升温至 50 益，
气化二氯甲烷，用竹签去除气泡，待气泡消失时，升温

至 80 益，吹入 N2约 8 min，以确保萃取液内完全没有
二氯甲烷；定容至 50 mL，摇匀待测。

土壤样品中甲基汞测定：称取样品约 0.2 g（精确
至 0.000 1 g）置于 30 mL离心管中；加入饱和硫酸铜
溶液 1.5 mL，加硝酸（2.86 mol·L-1）7.5 mL，加二氯甲
烷 5 mL，称重，振荡 30 min，离心（3000 r·min -1）30
min；抽掉上层废液，转移萃取液到 50 mL离心管内，
称重，加入适量超纯水（45 mL）；然后进行反萃取。将
离心管置于水浴锅内，水浴升温 50 益，去除二氯甲
烷，用竹签去除气泡，待气泡消失时，升温至 80 益，吹
入 N2约 8 min，以确保萃取液内完全没有二氯甲烷；
定容至 50 mL，摇匀待测。

预处理后的样品，经乙基化试剂（四乙基硼化钠）

转化为挥发性更强的烷基汞衍生物，经 N2吹扫捕集，
将汞富集到 Tenax管上，经加热装置加热（80~120 益），
释放出的有机汞蒸气被载气（高纯 Ar）载入到气相色
谱仪（Brooks Rand，美国）中，在裂解槽内甲基汞转变
为元素汞，之后进入冷原子荧光仪（Brooks Rand mod原
el III，Brooks Rand Laboratories，Seattle，美国），测得结
果由积分仪记录，由峰面积计算其含量。质量控制选

用海底沉积物标准物质（IAEA433），同时采用加标回
收方法，以检验实验分析的准确性，所得回收率在

91%~108%。
植物样品中总汞测定：称取 0.5~1.0 g（精确到

0.000 1 g）样品于 25 mL比色管中，同时准备样品数
量 5%的空白样品，加入优级纯浓 HNO3和浓 H2SO4
的混合酸 10 mL（体积比越4颐1），管口放上经酸处理过
的玻璃球，在通风橱内 95 益水浴消解 3 h。冷却后加

入 0.5 皂L BrCl，定容，放置 24 澡后，加入 2~3滴 25%
NH2OH·HCl溶液。经 SnCl2还原-金管富集后采用冷
原子荧光仪（检出限为 0.01 ng·mL-1）测定。

土壤总汞测定采用王水消解，BrCl 氧化和
NH2OH·HCl还原多余的 BrCl，经 SnCl2还原，使用冷
原子吸收测汞仪（F732-S型双光束数字显示测汞仪，
灵敏度不低于 0.1 滋g·L-1，上海华光仪器仪表有限公
司），利用冷原子吸收法进行测定。总汞的质量控制分

别采用土壤标准样品（GBW07406）和植物标样柑橘
叶（GBW10020）进行控制。

土壤 pH采用（土颐水=1颐5）pH计测定，土壤有机
质采用重铬酸氧化外加热法测定，土壤中总硫、总氮

的测定采用 CHNS 元素分析仪（vario MACRO cube，
德国）测定，利用标准物质 AP2026，采取每隔 10个样
品插标进行质量控制。

1.3 数据处理
无机汞数据通过计算获得（无机汞=总汞量-甲基

汞量），数据处理采用 Excel软件和 SPSS软件进行分
析与处理。相关分析采取双变量相关分析（双尾）和显

著性检验（琢=0.05）。
2 结果与分析

2.1 水稻不同器官中的无机汞和甲基汞
水稻分蘖期，对垢溪、熬寨、四坑和五坑采集的水

稻植株样品进行分析，结果表明在不同地点水稻根、

茎和叶中无机汞含量变化幅度较大（表 1）。在这 3个
区中无机汞含量在水稻各器官中分布呈现为根>叶>
茎。根中无机汞含量以垢溪为最低，平均值 1.65 滋g·g-1，
而四坑和五坑最高，均值达到 3.77 滋g·g-1。茎和叶中
无机汞含量以熬寨的水稻为最高，而茎中无机汞含量

以垢溪为最低，叶中以四坑和五坑为最低。水稻各器

官中甲基汞含量在这三个不同区域呈现根>茎>叶（表
2）。垢溪水稻根、茎中甲基汞的含量高于其他两个区
域。由于土壤中无机汞和甲基汞的含量及其植物有效

表 1 水稻分蘖期各器官中无机汞含量
Table 1 Content of inorganic mercury in different part of rice organ

in tillering stage（滋g·g-1）

注：表中数据为均值依标准偏差（下同）。
Note：Data shown is mean依SD（the followings are the same）.

样点 根 茎 叶

垢溪 1.65依0.60 0.23依0.09 1.32依0.62
熬寨 3.29依1.26 0.47依0.23 2.03依0.61

四坑和五坑 3.77依1.66 0.24依0.08 0.52依0.11

1948
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表 4 水稻各器官中无机汞和甲基汞含量与非根际土壤有关参数的相关性
Table 4 The relationship between inorganic mercury and methylmercury in rice and some parameters of soil

表 2 水稻分蘖期各器官中甲基汞含量
Table 2 Content of methylmercury in different part of rice organ in

tillering stage（ng·g-1）

样点 根 茎 叶

垢溪 31.48依6.49 17.07依5.65 10.36依3.69
熬寨 26.25依7.12 12.47依2.55 11.72依4.47

四坑和五坑 20.59依8.68 10.59依5.58 4.95依2.39

性差异，水稻各器官中无机汞和甲基汞含量在不同地

点差异较大。

2.2 根表铁膜对水稻吸收无机汞和甲基汞的影响
在万山汞矿区不同地点，水稻根表铁膜量变化幅

度为 2.7~26.0 mg·g-1（根干重）。在垢溪、熬寨、四坑和
五坑三个区域水稻根表铁膜量分别为（23.3依3.9）、
（6.1依1.5）、（7.8依1.6）mg·g-1（根干重），呈现明显的差
异，其中垢溪水稻根表铁膜量最高。水稻根表铁膜量

是土壤环境因素对水稻根系作用的结果，充分反映了

不同地点的土壤环境差异性。表 3是根表铁膜与水稻
吸收无机汞和甲基汞相关性分析。水稻根、茎吸收的

无机汞量与 DCB提取液中无机汞量的相关系数分别
为 0.891、0.653（P<0.05）。但是相关分析并没有发现水
稻根、茎、叶各器官中吸收的甲基汞与 DCB提取液中
甲基汞具有明显的相关性。反映了根表铁膜对水稻吸

收无机汞和甲基汞的影响可能存在差异性。

2.3 土壤因素对水稻吸收无机汞和甲基汞的影响
通过分析水稻各器官中无机汞和甲基汞与土壤

一些理化性质参数的关系（表 4）发现，水稻根、茎中
无机汞的含量与土壤中无机汞含量呈极显著的正相

关性，土壤中无机汞含量的高低直接影响水稻根、茎

对无机汞的吸收利用。叶中无机汞含量与土壤的 pH
值呈显著负相关，而与土壤中的总硫却呈显著正相

关，反映土壤中较高的硫含量促进无机汞向植物叶中

转移。水稻对甲基汞的吸收表现出，水稻根和叶中甲

基汞含量与土壤中甲基汞含量呈显著的正相关，但土

壤中 pH值、有机质、总硫、总氮、无机汞并没有与水
稻各器官中甲基汞含量表现出明显的相关性，可见水

稻对土壤中甲基汞的吸收利用受各因素的综合影响。

3 讨论

3.1 土壤环境对水稻吸收无机汞的影响
在万山土法炼汞区（垢溪）、沿河两岸（熬寨）、尾

矿废弃区（四坑和五坑）三类区域采集的水稻样品各

器官中无机汞的含量差异较大，反映出水稻各器官对

无机汞的吸收受土壤环境因素的影响。四坑和五坑尾

矿废弃区，稻田土壤中无机汞含量介于 59.1~621.6
表 3 水稻各器官中甲基汞和无机汞含量与 DCB提取液中铁、无机汞和甲基汞之间的相关性

Table 3 The correlation coefficient between inorganic mercury and methylmercury in different parts of rice and amount of iron，
methylmercury，and inorganic mercury in extract of DCB

注：*表示在 0.05水平（双尾）相关性显著。下同。
Note：* correlation is significant（P<0.05）. The same below.

注：**表示在 0.01水平（双尾）相关性显著。下同。
Note：**indicate that correlation is significant at P<0.01 level. The same below.

r pH 有机质 总硫 总氮 无机汞 甲基汞

无机汞 根 0.283 -0.214 -0.201 -0.444 0.987** 0.310
茎 -0.062 -0.077 0.102 -0.195 0.786** 0.431
叶 -0.645* 0.405 0.621* 0.471 -0.151 0.382

甲基汞 根 -0.266 0.298 0.113 0.316 0.053 0.710**
茎 -0.158 0.306 -0.033 0.288 -0.072 0.431
叶 -0.575 0.405 0.105 0.526 -0.329 0.599*

r
DCB提取液 甲基汞 无机汞

铁 甲基汞 无机汞 根 茎 叶 根 茎 叶

DCB提取液 铁 1.000 0.299 -0.307 -0.141 -0.108 -0.111 -0.096 -0.051 -0.054
甲基汞 0.299 1.000 0.561 -0.011 -0.036 -0.249 0.813* 0.564* -0.318
无机汞 -0.307 0.561 1.000 0.010 -0.119 -0.357 0.891* 0.653* -0.118
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表 6 水稻根表铁膜量与根际土壤环境主要参数之间的相关性
Table 6 The relationship between amount of iron plaque and some main parameters in soil

r 甲基汞 无机汞 总硫 有机质 pH 总氮 根表铁膜量

甲基汞 1.000 0.492 -0.277 0.394 -0.041 0.192 0.027
无机汞 0.492 1.000 -0.391 -0.016 0.121 -0.069 -0.531
总硫 -0.277 -0.391 1.000 0.522 -0.459 0.488 0.660*
有机质 0.394 -0.016 0.522 1.000 -0.746 0.943** 0.653*

pH -0.041 0.121 -0.459 -0.746 1.000 -0.848 -0.487
总氮 0.192 -0.069 0.488 0.943 -0.848 1.000 0.537

根表铁膜量 0.027 -0.531* 0.660* 0.653* -0.487* 0.537* 1.000

mg·kg-1，而垢溪土壤中无机汞含量 10.8~14.4 mg·kg-1。
水稻对无机汞的吸收很大程度上受土壤无机汞含量

的影响，水稻根、茎中无机汞含量与土壤中无机汞含

量的相关系数分别是 0.987*和 0.786*，相关分析的
结果也证实了土壤中无机汞含量高低直接影响水稻

对无机汞的吸收。包正铎等[3]研究万山汞矿区污染土
壤中汞形态发现残渣态占 79.65%、有机结合态占
19.97%、氧化态占 0.31%，特殊吸附态和溶解与可交
换态分别为 0.04%和 0.03%。土壤 pH值影响汞的形
态，垢溪和熬寨稻田土壤的 pH值为 6.70依0.15，而四
坑和五坑土壤的 pH值为 7.32依0.25（表 5），较低的
pH值更有利于促进汞交换态向溶解态转化。水稻叶
中无机汞含量与非根际土 pH值负相关，可以直接反
映 pH对水稻吸收无机汞的影响。土壤中总硫跟水稻
叶中无机汞含量的相关系数达到 0.621*。但是何种形
态的硫有助于汞向叶片中转移，有待深入研究。

3.2 土壤环境对水稻吸收甲基汞的影响
表 2相关分析表明，水稻根和叶中甲基汞含量与

土壤中甲基汞含量的相关系数达到 0.710*和 0.599*，
客观反映了水稻中甲基汞主要来源于土壤，这与其他

研究者的研究结果[16]是一致的。土壤中甲基汞含量的
高低是水稻吸收甲基汞的一个非常重要的因素。尽管

垢溪稻田土壤中无机汞含量低于四坑和五坑，但是，

垢溪稻田土壤中甲基汞含量达到 1.23~2.88 ng·g-1，而
五坑土壤中甲基汞含量仅为 0.53~0.98 ng·g-1，Meng

等[6]研究发现新沉降的汞易于甲基化形成甲基汞，证
实了垢溪土法炼汞产生新沉降的汞有利于土壤中汞

甲基化，提高了甲基汞含量。垢溪土壤中有机质含量

4.2%~4.6%，而五坑仅为 1.7%~2.5%，有机质高更有
利于汞的甲基化作用，表 6中甲基汞含量与有机质之
间较高的相关性，反映了有机质有助于提高土壤中甲

基汞含量[17-19]。而总硫在各区域之间差异并不显著（表
5），因此，其与土壤中甲基汞的相关性也不显著。所
以，水稻吸收甲基汞的多少关键取决于土壤中甲基汞

含量高低。

3.3 根表铁膜对水稻吸收无机汞和甲基汞的影响
根表铁膜是水稻长期适应厌氧环境的结果，对重

金属的吸收产生重要影响[20-22]。研究中发现垢溪水稻
根表铁膜的含量是熬寨、四坑和五坑的 3~4倍。垢溪
土壤中有机质和总硫含量都高于其他两个区域。表 6
中水稻根表铁膜与土壤中有机质、总硫之间具有显著

的正相关性，相关系数分别为 0.653和 0.660，在其他
学者研究中也发现有机质和硫含量高有利于根表铁

膜形成[21，23-24]。Wang等[25]研究也发现水稻茎、糙米中
汞的含量与根表铁膜量呈负相关，表明根表铁膜充当

物理屏障层阻止了水稻对汞的吸收。然而，在此调查

中并没有发现根表铁膜量与水稻各器官中吸收的无

机汞和甲基汞表现明显的相关性。在自然环境条件

下，不同区域的土壤性质有较大的差异性（表 5），根
表铁膜形成以及其固持的无机汞和甲基汞受到根际

表 5 万山汞矿区水稻非根际土壤部分化学性质
Table 5 Some chemistry characteristics of paddy soil in Wanshan mercury mining area

注：表中同列不同字母代表区域间具有显著差异性（P<0.05）。
Note：Different letters in the same column represent significant difference（P<0.05）.

样点 甲基汞/ng·g-1 无机汞/mg·kg-1 有机质/% 总硫/% 总氮/% pH
垢溪 2.05依0.62a 12.22依2.04c 4.38依0.24a 0.60依0.10a 0.36依0.04a 6.70依0.15b
熬寨 1.82依0.70a 65.12依12.82b 3.91依1.07 ab 0.54依0.15a 0.33依0.06ab 6.71依0.10b

四坑和五坑 1.33依0.80a 116.98依23.60a 2.94依0.77b 0.42依0.08a 0.25依0.06b 7.32依0.25a
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环境，如 pH值、有机质、硫、氮、汞离子、甲基汞离子
以及其他离子的综合影响，比在单一因素差异环境中

表现的性质更为复杂。水稻根表固持无机汞的高低直

接影响水稻对无机汞的吸收。通过分析根表铁膜固持

无机汞离子和水稻根中无机汞的相关性发现，其相关

系数为 0.891，而根表铁膜固持的甲基汞与根中甲基汞
含量并没有相关性。反映了无机汞和甲基汞进入水稻

根系中的路径不同，Meng等[26]的研究也发现了类似的
结果。

4 结论

（1）水稻在分蘖期吸收无机汞和甲基汞主要取决
于土壤中的无机汞和甲基汞的含量，土壤的总硫对叶

中无机汞积累有积极作用，而土壤 pH值的升高对水
稻叶中无机汞积累有抑制作用。土壤其他因素对水稻

吸收甲基汞没有表现出直接的相关性。

（2）水稻根表铁膜量在万山各个区域差异较大，
根表铁膜吸附无机汞量与水稻根中无机汞具有明显

相关性，而与水稻根中甲基汞无相关性。反映甲基汞

和无机汞进入水稻根中的路径不同。
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更正

本刊 2016年第 6期《大气 CO2和 O3升高对菜地土壤酶活性和微生物量的影响》一文中，第 1105页表 1数值单位标示有误，
NN、TK、AN、DON、DOC、AP单位 mg·g-1应改为 mg·kg-1。

特此更正。
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