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摘　 要:本文采用多接收电感耦合等离子体质谱仪(MC-ICPMS)分析了乌达煤田 9 号火区的不

同煤层煤、落尘和地表土汞同位素比值,以探讨煤火区地表汞的可能来源煤层。 结果表明,煤、落
尘和地表土 δ202Hg 均值分别为-1. 98‰、-1. 30‰、-1. 26‰,皆具明显偏负特征;地表汞 Δ199Hg、
Δ201Hg 值也显示了偏负异常,如落尘分别为 - 0. 13‰、 - 0. 11‰,地表土分别为 - 0. 11‰、 -
0. 10‰。 对比分析汞同位素组成特征,尘土 δ200Hg、δ202Hg、Δ200Hg 值均介于 9 号煤层与 10 号煤层

之间,趋于 9 号煤且偏负,表明 9 号火区尘土汞主要来源于 9 号煤层,而非 10 号煤层。 尘土

δ202Hg 值较 9 号煤显示明显偏负现象是煤燃烧和加热过程中动力分馏效应及地质层析效应的综

合结果。 汞同位素可有效判别煤火区地表汞来源煤层,添加汞同位素分析可有利于提高地下煤

火监测效果。
关键词:煤火;汞同位素;质量分馏;非质量分馏;地球化学示踪
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Abstract:The Hg isotopic ratios of coal,dustfall and topsoil from coal fire area No. 9 in Wuda coalfield
were determined by multiple-collector inductively coupled plasma-mass spectrometry(MC-ICPMS) to
explore the possible coal seam source of surface Hg in coal fire areas. The findings were that the δ202Hg
of coal,dustfall and topsoil were -1. 98‰,-1. 30‰ and -1. 26‰,respectively,which showed a signifi-
cant mass-dependent fractionation ( MDF) characteristics. And there were slightly negative anomaly
mass-independent fractionation(MIF)values of surface soil,such as dustfall(Δ199Hg、Δ201Hg:-0. 13‰、
- 0. 11‰) and topsoil ( Δ199Hg、 Δ201Hg: - 0. 11‰、 - 0. 10‰) . A comparative analysis of the
characteristics of Hg isotopic showed that the values of surface soil(δ200Hg、δ202Hg、Δ200Hg)were all be-
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tween the No. 9 coal seam and the No. 10 seam,and closer to the former,which indicated that the Hg
source of surface soil in coalfire area No. 9 was coal seam No. 9 rather than No. 10. The δ202Hg of dust-
fall was more negative than that of coal seam No. 9,which was caused not only by the kinetic fractiona-
tion effect of burning and heating process but also by the geologic chromatography effect of migration
process in crack and hold. Surface sample Hg isotopes characterizations can be used to distinguish coal
seam Hg and then identify the burning coal seam.
Key words: coal-fire; mercury isotopes; independent isotope fractionation; mass-independent isotope
fractionation;geochemical tracer

　 　 汞(Hg)是高挥发性有毒金属,公认的全球性

污染物[1-2]。 燃煤是世界上重要的大气汞排放源,
除工业燃煤和民用燃煤排放外,还包括地下煤层和

地表煤矸石自燃引起的汞排放[3-5]。 如 Engle 等[6]

报道,美国粉河盆地煤火烟气中汞含量达 15 ~
12 100 ng / m3;Hong 等[7] 测定的内蒙古乌达煤田

煤火烟气汞含量为 34 ~ 62 513 ng / m3。 全面认识

各种燃煤过程中汞的迁移转化规律,对汞的污染治

理具有重要意义。
Hg 具有 7 种稳定同位素且兼具质量分馏和非

质量分馏效应。 汞同位素分馏效应导致不同自然

样品间汞同位素组成差异[8-10]。 研究表明,世界

范围内自然煤样汞同位素 δ202Hg 变化达 4. 7‰( -
3. 9‰ ~ 0. 8‰), Δ199Hg 达 1‰ ( - 0. 6‰ ~
0. 4‰) [11] ;而中国煤中汞同位素 δ202Hg 变化达

2. 22‰( -2. 36‰ ~ -0. 14‰),Δ199Hg 达 0. 82‰
( -0. 44‰ ~ 0. 38‰) [12] 。 冯新斌等[13] 系统综述

了不同自然储库汞同位素变化与分馏效应的关

系。 不同来源的汞具有不同的汞同位素组成,基
于汞同位素 “质量分馏-非质量分馏”的多维体

系已成为示踪环境中汞来源的有效手段,并成功

应用于典型汞污染区。 Gehrke 等[14] 通过汞同位

素判定了 San Francisco 海湾表层沉积物中汞来源

于冶金废渣和矿业活动;Feng 等[15] 研究了贵州

不同汞污染区地表土中汞同位素组成,并探究了

地表 土 中 汞 的 来 源; Sun 等[16] 利 用 “ δ202Hg -
Δ199Hg”揭示了中国 14 个城市街道落尘中汞主要

来自燃煤和工业活动。
我们对乌达煤火汞排放进行了系统的研究,

包括地下煤火和矸石山自燃汞排放对城区大气

汞的影响[4,7,17] 、乌达地表土汞污染分布及其影

响因素[18] 、煤火区地表海绵体汞异常[19] 等。 上

述探讨过程也涉及地表汞的来源问题,但均为间

接性依据且未能深入区分不同自燃煤层的汞排

放。 本文通过对比分析乌达煤火区不同煤层煤

样、地表土和地表落尘汞同位素组成变化,探讨

地表汞可能的来源煤层以及汞迁移转化过程的

分馏机理。

1　 研究区域概况

乌达煤田位于鄂尔多斯盆地西北边缘处,西
邻乌兰布和沙漠[图 1( a)],面积约 35 km2。 乌

达地区年降水量约 168 mm,为典型的大陆性气

候。 煤田赋煤地层主要为石炭系和二叠系,煤层

总数为 18 层。
矿区构造受盆地边缘逆冲推覆体控制。 自

古生代地层隆起,上覆岩层被侵蚀风化,石炭系

或石炭系上覆薄层第四系直接暴露占全区 70%
以上。 另外,不合理的开采加剧了上覆岩层的破

坏,导致煤炭与大气长期接触、氧化,随着热量的

积累引起煤火灾害。 截止到 2004 年,乌达煤田

共有火区 26 处,总面积约 4 km2。 此后一种剖挖

式煤火治理方法被应用,具体为挖出燃烧煤炭,
以岩矿废料或矸石填充,再使用沙土覆盖。 这种

方法破坏了煤层的上覆岩层,不仅加速了煤火的

发育速度,而且完全破坏了矿区地表植被。 矿区

内 9 号煤层埋深为 8 ~ 20 m,最先发生煤火灾害。
9 号煤层与 10 号煤层之间为 8 ~ 14 m 的砂岩,随
着 9 号煤层煤火发育,砂岩遭受烘烤产生裂隙,
进而 10 号煤层被点燃。 由于煤火衍生了诸多环

境问题,社会对其关注度日益增强。 自 2009 年

诸多灭火措施被实施,但是乌达煤火仍具有蔓延

的趋势[20] 。
9 号火区位于乌达矿区中部,火区西部和西

北部边缘存在明显的煤火烟气排放通道,如裂

隙、孔洞、沟壑等,如图 1 ( b)所示。 火区东部边

缘为一处回填区,未发现明显的烟尘。 火区南部

煤火发育较弱,仅见零星排烟小孔洞。
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图 1　 乌达区位图、采样点示意图和样品

Fig. 1　 Location of Wuda,profile sample sites and samples

2　 样品采集及测试

落尘和地表土样品采集自 9 号火区及其下风

向区域,沿近东西向自火区西部边沿布点,采样间

距为 650 ~ 700 m,如图 1(c)所示。 使用毛刷采集

地表约 1. 5 mm 厚的落尘;在同一坐标点(表 1),使
用毛刷去除上部落尘,采集表层 20 mm 地表土。
同一采样点落尘和地表土样各采集 3 个平行样,充
分混合后标号,共采集落尘和地表土样品各 4 件。
采集煤田西北部沙漠区表层 10 cm 沙样 2 件,9
号、10 号煤层原煤样品各 3 件。 样品采集后除去

其中的杂质(植物残体等),经自然风干、缩分、粉
碎研磨至 75 μm,放入密封棕色广口瓶中,置于阴

凉背光处备用。

表 1　 样品信息

Tab. 1　 Information of samples

样品 颜色 经度 纬度

沙-1 黄色 106°35′52″ 39°33′05″

沙-2 黄色 106°35′52″ 39°33′07″

落尘-1 浅灰色 106°36′39″ 39°31′45″

落尘-2 黄色 106°37′02″ 39°31′32″

落尘-3 浅灰色 106°37′27″ 39°31′31″

落尘-4 浅灰色 106°37′57″ 39°31′31″

地表土-1 灰黑色 106°36′39″ 39°31′45″

地表土-2 浅灰色 106°37′02″ 39°31′32″

地表土-3 灰黑色 106°37′27″ 39°31′31″

地表土-4 黑色 106°37′57″ 39°31′31″
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样品总汞含量采用 Lumex RA-915 测汞仪

(Lumex Ltd, St. Petersbury, Russia ) 测 试[4,17-18] 。
通过湿法微波消解对样品汞进行提取,提取液为

15 mL 王水与 3 mL 氢氟酸混合液。 消解程序完

成后如果仍存在样品残渣,需继续消解,直至无

残渣、提取液呈无色或淡绿色。 消解液转移至离

心管内,使用去离子水稀释至 25 mL。 通过冷原

子荧光光谱法(型号 2500,Tekran Instruments)对

消解液汞含量进行分析,结果与 Lumex RA-915
测汞仪所测数据差别在实验允许范围内( <2% )。
为检验消解过程未发生汞的损失,实验中对样品

提取汞的同时,将不同浓度的汞标样放入聚乙烯

管内进行平行消解处理,结果显示未发生汞损失

(图 2)。

图 2　 加入汞与测试汞相关性

Fig. 2　 Relation between Hg added and Hg measured

依据冷原子荧光得出的消解液汞含量将汞浓

度稀释至 2 ~ 5 ng / mL。 样品汞同位素比值通过多

接收电感耦合等离子体质谱仪 (Nu Instruments,
Great Britain) 测试,测试中使用标样 NIST SRM
3133 检验仪器的稳定性,通过标样 NIST SRM 997
Tl( 205Tl / 203Tl,2. 387 14)消除测试过程中的质量歧

视效应。 汞同位素因质量分馏产生的比值 δ,通过

下式计算[13]:

δxxxHg=
(δxxxHg / δ198Hg)样品

(δxxxHg / δ198Hg)标准

-1é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ×1 000‰

式中,xxx 分别指 199、200、201、202、204。
采用美国国家标准物质研究所(NIST)认证的

SRM3133 作为汞同位素标准[9]。 汞同位素非质量

分馏根据以下公式判断和计算[2,8]:
Δ199Hg = δ199Hg - 0. 252 0δ202Hg
Δ200Hg = δ200Hg - 0. 502 4δ202Hg
Δ201Hg = δ201Hg - 0. 752 0δ202Hg

以 UM-Almaden 作为第二标准溶液进行测试

分析,其结果(δ202Hg = -0. 57‰±0. 17‰;Δ199Hg = -
0. 02‰±0. 03‰;Δ201Hg= -0. 01‰±0. 03‰;n = 14)
与 Bergquist 等[8]基本一致。

测试 NIST SRM 2711 以评估基质效应,其结果

(δ202Hg = - 0. 27‰ ± 0. 09‰; Δ199Hg = - 0. 19‰ ±
0. 05‰;Δ201Hg= -0. 20‰±0. 04‰;n = 7)与前人报

道结果相当[27]。 因此,本实验分析方法具有较好

的可靠性。

3　 讨论与分析

3. 1　 汞含量和汞同位素组成特征

相关样品中汞含量与同位素组成测试结果见

表 2。 从表 2 中可看出,9 号煤层和 10 号煤层汞平

均含量分别为 180 ng / g、210 ng / g。 落尘汞含量范围

为512 ~844 ng / g,均值为642 ng / g;地表土汞含量范

围为 418 ~619 ng / g,均值为 468 ng / g。 乌达尘土汞

含量显著高于我国潮土背景值(50 ng / g) [21]和乌达

背景值(10 ng / g) [4],并且高于南非金矿区(60 ~
130 ng / g)[22],与澳大利亚工业开采区(700 ng / g)[23]

和我国夹皮沟金矿区(560 ng / g)[24]相当。 计算落尘

和地表土汞含量富集系数(尘土汞含量 /乌达背景

值)分别为 64 和 45,表明乌达煤矿区尘土汞含量

较高。 乌达煤矿区尘土汞含量明显高于其上风向

沙土汞含量,表明矿区煤火释放汞已对地表汞含量

产生显著影响。
乌达煤 δ202Hg 值在-2. 87‰ ~ -1. 04‰范围内,

均值为-1. 98‰,具显著偏负特征,并且低于印度尼

西亚煤 ( - 0. 55‰ ± 0. 79‰)、南非煤 ( - 0. 93‰ ±
0. 43‰)、中 国 煤 ( - 0. 95‰ ± 0. 75‰)、 蒙 古 煤

(-1. 02‰±0. 90‰)、欧洲煤(-1. 17‰±0. 43‰)和
美国煤(-1. 42‰±0. 38‰) [11]。

不同煤层汞同位素组成具明显差异性,9 号

煤层 和 10 号 煤 层 δ200Hg 分 别 为 - 0. 50‰、
-1. 35‰,δ201Hg 分别为-0. 87‰、-2. 20‰,δ202Hg
均值分别为-1. 09‰、-2. 86‰。 不同煤层汞同位

素组成差异,不仅表现在同位素质量分馏异常特

征,还表现在同位素非质量分馏异常特征,如 9
号煤 Δ200Hg 值为 0. 05‰,而 10 号煤为 0. 08‰。
这种差异性同样显示在硫同位素组成,如 Dai
等 [25] 发现 9 号煤层与 13 号煤层中黄铁矿 δ34S
值 范 围 分 别 为 - 18. 7‰ ~ 1. 1‰、 8. 3‰ ~
9. 7‰,有机质 δ34S 值范围分别为 - 12. 3‰ ~
5. 8‰、8. 9‰ ~ 11. 5‰。 不同煤层汞同位素组成

存在较大差异,有利于判别煤火区地表汞污染可能

的来源煤层。
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表 2　 样品汞含量与汞同位素组成

Tab. 2　 Hg isotope composition and total Hg concentration of samples

样品
THg

ng·g-1

δ199Hg

‰ 2SD

δ200Hg

‰ 2SD

δ201Hg

‰ 2SD

δ202Hg

‰ 2SD

Δ199Hg

‰ 2SD

Δ200Hg

‰ 2SD

Δ201Hg

‰ 2SD

3177-04 0. 69 -0. 12 -0. 26 -0. 47 -0. 55 0. 02 0. 02 -0. 05

3177-10 0. 87 -0. 18 -0. 23 -0. 39 -0. 51 -0. 05 0. 02 -0. 01

3177-302 0. 84 -0. 08 -0. 27 -0. 43 -0. 52 0. 05 -0. 01 -0. 04

3177-401 0. 73 -0. 10 -0. 29 -0. 40 -0. 47 0. 02 -0. 05 -0. 04

3177-403 0. 71 -0. 11 -0. 26 -0. 37 -0. 50 0. 02 0. 00 0. 01

3177-405 0. 65 -0. 15 -0. 24 -0. 42 -0. 45 -0. 03 -0. 01 -0. 08

BCR482-003 0. 88 -1. 11 -0. 83 -2. 01 -1. 86 -0. 64 0. 11 -0. 61

BCR482-302 0. 72 -1. 06 -0. 80 -2. 07 -1. 82 -0. 60 0. 11 -0. 70

9 号煤均值 180 -0. 33 0. 01 -0. 50 0. 02 -0. 87 0. 05 -1. 09 0. 07 -0. 05 0. 01 0. 05 0. 02 -0. 04 0. 01

9 号-1 177 -0. 32 -0. 48 -0. 83 -1. 04 -0. 06 0. 04 -0. 05

9 号-2 183 -0. 33 -0. 51 -0. 89 -1. 13 -0. 05 0. 06 -0. 04

9 号-3 179 -0. 33 -0. 51 -0. 88 -1. 11 -0. 05 0. 05 -0. 05

10 号煤均值 210 -0. 77 0. 01 -1. 35 0. 01 -2. 20 0. 02 -2. 86 0. 02 -0. 05 0. 01 0. 08 0. 02 -0. 05 0. 01

10 号-1 214 -0. 77 -1. 36 -2. 20 -2. 86 -0. 05 0. 08 -0. 05

10 号-2 207 -0. 77 -1. 35 -2. 21 -2. 87 -0. 05 0. 09 -0. 05

10 号-3 208 -0. 76 -1. 35 -2. 19 -2. 85 -0. 04 0. 08 -0. 04

沙均值 74 -0. 49 -0. 81 -1. 38 -1. 78 -0. 04 0. 08 -0. 04

沙-1 67 -0. 49 -0. 81 -1. 38 -1. 79 -0. 04 0. 08 -0. 04

沙-2 81 -0. 49 -0. 81 -1. 38 -1. 78 -0. 04 0. 08 -0. 04

落尘均值 642 -0. 45 0. 03 -0. 59 0. 03 -1. 08 0. 05 -1. 30 0. 07 -0. 13 0. 02 0. 06 0. 01 -0. 11 0. 01

落尘-1 844 -0. 43 -0. 57 -1. 05 -1. 25 -0. 12 0. 06 -0. 11

落尘-2 624 -0. 45 -0. 59 -1. 07 -1. 28 -0. 12 0. 05 -0. 10

落尘-3 512 -0. 45 -0. 59 -1. 08 -1. 30 -0. 12 0. 06 -0. 11

落尘-4 588 -0. 48 -0. 61 -1. 13 -1. 35 -0. 14 0. 06 -0. 11

地表土均值 468 -0. 43 0. 03 -0. 58 0. 03 -1. 05 0. 03 -1. 26 0. 07 -0. 11 0. 02 0. 06 0. 01 -0. 10 0. 02

地表土-1 619 -0. 41 -0. 55 -1. 03 -1. 22 -0. 10 0. 06 -0. 11

地表土-2 418 -0. 42 -0. 57 -1. 03 -1. 24 -0. 11 0. 05 -0. 10

地表土-3 427 -0. 44 -0. 58 -1. 05 -1. 28 -0. 12 0. 06 -0. 09

地表土-4 407 -0. 45 -0. 60 -1. 07 -1. 31 -0. 12 0. 06 -0. 09

　 　 落尘汞 δ202Hg 值范围为-1. 35‰ ~ -1. 25‰,
均 值 为 - 1. 30‰; 地 表 土 δ202Hg 值 范 围 为

-1. 31‰ ~ -1. 22‰,均值为-1. 26‰。 落尘和地

表土均表现出明显的偏负特征。 另外,乌达落尘

和地表土汞同位素组成也具有显著的非质量分

馏异常特征,如落尘与地表土 Δ199Hg 均值分别为

-0. 13‰、-0. 11‰,Δ201Hg 均值分别为-0. 11‰、
-0. 10‰。 前人报道的偶数汞同位素非质量分馏

多与大气样品相关,如雨、雪、大气等[26-28]。 本次

研究中,不同样品均被检测到偶数汞同位素非质量

分馏异常现象,如沙、落尘和地表土 Δ200Hg 值分别

为 0. 08‰、0. 06‰和 0. 06‰;尤其乌达煤 Δ200Hg 值

(9 号煤 0. 05‰,10 号煤 0. 08‰),显著正偏于

Sherman 等[27]报道的肯塔基州煤和西弗吉尼亚州

煤的值(-0. 06‰ ~ 0. 01‰)。
3. 2　 落尘和地表土汞来源

自然界汞的迁移转化过程,如 Hg2+光致还原、
液态汞挥发、液化、吸附等均可引起汞同位素的质

量分馏和非质量分馏效应[29-31]。 煤中汞经过迁移

转化最终进入地表落尘和地表土,此过程包括煤燃

烧过程汞释放、运输过程汞挥发和液化、进入大气

后光致还原和吸附等。 而地下煤层自燃是不完全

燃烧,伴随的汞排放必然是不完全排放。 相对于原

煤,地下煤层自燃排放到地表的汞其同位素必然相

对偏负;或者说,只有假设地下煤层完全燃烧,亦即

煤层中汞完全排放于地表,由此来源的地表尘土汞

的同位素值才有可能等于地下煤层中汞的同位素

值。 据此,地下煤层自燃来源的汞其同位素值应趋
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于原煤汞同位素值并偏负。 本研究中,乌达煤田火

区落尘和地表土汞 δ200Hg、δ201Hg、δ202Hg 值均在 9
号煤层和 10 号煤层之间,更靠近且低于 9 号煤,各
类样品 δ202Hg(‰)和 Δ199Hg(‰)关系如图 3 所示。
因此,乌达煤田火区地表落尘(δ202Hg,-1. 30‰)和
地表土(δ202Hg,-1. 26‰)中汞不可能源自 10 号煤

层( δ202Hg, - 2. 86‰),而很可能来自 9 号煤层

(δ202Hg,-1. 09‰)。

图 3　 样品的 δ202Hg 和 Δ199Hg 关系

Fig. 3　 δ202Hg-Δ199Hg of samples

本研究中落尘和地表土奇数汞同位素 Δ199Hg、
Δ201Hg 值与煤同位素值存在较大差异,且显著低于

煤,表明煤火释放的汞在迁移转化过程发生显著非

质量分馏效应。 众多学者在实验室内发现:致使汞

同位素发生质量分馏和奇数汞同位素发生非质量

分馏的因素并不能引发偶数汞同位素发生非质量

分馏,表明偶数汞同位素非质量分馏特征也许可作

为直接判断汞来源的依据。 本研究中乌达 9 号煤

层和 10 号煤层 Δ200Hg 值分别为 0. 05‰和 0. 08‰,
落尘和地表土值均为 0. 06‰,可以看出落尘和地

表土 Δ200Hg 值更接近于 9 号煤。 但双方差异均在

测量误差范围内,缺乏对比意义,因此需展开更深

入细致的工作进一步探索,如 Δ204Hg 的研究分

析等。
3. 3　 落尘和地表土汞质量分馏效应

上述分析表明,乌达火区不同样品均具显著质

量分馏异常特征,且落尘和地表土汞可能主要来源

于 9 号煤,但二者 δ202Hg 值又显著低于 9 号煤值。
已有研究表明,汞的气、液转化结果为蒸汽相富集

轻质汞同位素[30,32],而 Hg0 与 Hg2+ 相互转化过程

中由于动力学分馏(轻质同位素转化速率普遍快

于重质同位素)导致前者富集汞轻质同位素[33-34]。
煤燃烧过程既包括汞气化,还包括 HgS 在热作用

下向 Hg0 转化过程,两者都具有产出相富集轻质汞

同位素的特征。 因此,9 号煤热解过程将导致产出

气相 Hg0 富集轻质汞同位素。 Zheng 等[29] 报道了

Hg0 解吸过程轻质汞同位素可优先解吸。 9 号煤

层中未燃烧煤在加热作用下可优先释放吸附态富

轻质汞同位素的 Hg0。
综上所述,9 号煤层煤无论是燃烧过程还是受

热过程释放的汞,均具富轻质汞同位素特征。
地下煤火烟气汞大多通过煤层上覆岩层中裂

隙或孔洞释放。 研究区域 9 号煤层埋深 8 ~ 20 m,
表明裂隙和孔洞底端至顶端存在较大的温度差。
来自煤层的汞蒸气沿裂隙和孔洞上升过程势必发

生液化,在沿裂隙和孔洞壁下移的过程又由于温度

升高将再次气化,这个过程可能在裂隙和孔洞内反

复发生,被称为地质层析效应[35-37]。 蒸发过程优

先释放轻质汞同位素[29],而液化过程优先析出重

质汞同位素[32],以上两个过程均有利于移出相

Hg0 富集轻质汞同位素。 因此,落尘和地表土

δ202Hg 值较 9 号煤显示明显偏负的现象,不仅源于

煤燃烧和加热过程的动力分馏效应,还来自于汞蒸

气沿裂隙和孔洞上升过程的地质层析效应。
地表土汞通常包括两部分,分别为原有汞和大

气沉降汞。 对比分析落尘汞与地表土汞含量,前者

明显高于后者,其原因可能为落尘汞转变为地表土

汞过程发生的光致还原反应导致部分落尘汞重新

进入大气。 此结论与通过动力通量箱和 Lumex RA
-915 测汞仪法对乌达矿区地表汞交换通量研究结

论一致[38-39]。 Hg2+ 光致还原过程产物移出相

(Hg0)富集轻质汞同位素的特征[33-34],可能导致落

尘汞 δ202Hg 值较地表土具偏负的趋势。 通过分析

对比研究区域内与主要汞释放源不同距离处采样

点样品汞同位素比值(图 4)发现,随着距离增大,
落尘和地表土 δ202Hg 值均有降低的趋势,表明大气

汞沉降过程优先沉降重质汞同位素。

图 4　 落尘和地表土的 δ202Hg 值
Fig. 4　 δ202Hg of dustfalls and topsoils
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3. 4　 落尘和地表土汞非质量分馏效应

众多研究结论显示,奇数汞同位素非质量分馏

特征(Δ199Hg / Δ201Hg)可被用于辨别光还原过程和

识别特定的化学过程,如核体积效应 ( Δ199Hg /
Δ201Hg: 1. 60 ~ 1. 65 ) [29,34,40]、 磁 同 位 素 效 应

( Δ199Hg / Δ201Hg: 1. 0 ~ 1. 3 ) [2,8,41]。 乌 达 样 品

Δ199Hg / Δ201Hg 值范围为 0. 90 ~ 1. 34 (图 5),原
煤、沙土、落尘和地表土均值分别为 1. 04、1. 08、
1. 16 和 1. 17,表明磁同位素效应是引起汞同位

素发生非质量分馏的主要机理。 涉及的反应过

程很可能为光化学反应,如 Hg2+光还原、有机汞

光降解。

图 5　 样品奇数汞同位素非质量分馏效应

Fig. 5　 Mass-independent fractionation of
odd Hg isotopes in samples

4　 结　 论

本研究通过 MC-ICPMS 分析测试乌达煤火区

相关样品中汞同位素组成,结果显示:
乌达煤 δ202Hg 值范围为-2. 87‰ ~ -1. 04‰,

均值为-1. 98‰;落尘 δ202Hg 值范围为-1. 35‰ ~
-1. 25‰,均值为-1. 30‰;地表土 δ202Hg 值范围

为-1. 31‰ ~ -1. 22‰,均值为-1. 26‰,均表现出

明显的质量分馏特征。 地表落尘和地表土 Δ199Hg、
Δ201Hg 值显示了非质量分馏异常,即落尘分别为

-0. 13‰、 - 0. 11‰, 地 表 土 分 别 为 - 0. 11‰、
-0. 10‰。 落尘和地表土 δ202Hg、Δ200Hg 值均介于

9 号煤与 10 号煤之间,更接近且低于 9 号煤,表
明 9 号火区地表汞主要来源于 9 号煤层,揭示了

汞同位素可用于判别来源煤层及地下煤火监测

的潜力。

落尘和地表土 δ202Hg 值较 9 号煤显示明显偏

负的现象,不仅源于煤燃烧和加热过程的动力分馏

效应,还来自于沿裂隙和孔洞上升过程的地质层析

效应。 落尘汞 δ202Hg 值较地表土偏负,其原因可能

为落尘汞沉降后的光致还原反应。 乌达样品显示

非质量分馏的机理为磁同位素效应。
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