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摘 要：通过冷原子荧光方法测定了贵州水城汪家寨煤矿和那罗煤矿不同年限的煤矸石风化土壤及农作物中总 Hg含量和甲基汞
含量，并采用 BCR连续提取法分析了煤矸石风化土壤中汞的不同赋存形态，系统地对此矿区煤矸石风化土壤－农作物系统中汞的
分布规律及其环境效应进行了研究。结果表明，煤矸石风化土壤样中汞含量范围在 0．07～1．06 mg·kg－1之间，和 pH值存在显著负相
关关系（r＝－0．68, P＜0．01）。风化年限较长的煤矸石土壤汞浓度接近对照点自然土壤汞含量，而在风化年限较短的煤矸石风化土壤
中，大部分样品汞浓度超过了国家Ⅱ类土壤环境标准，不宜在上面种植食用的农作物。煤矸石风化土壤中甲基汞含量在 0．52～2．68
μg·kg－1之间，和总汞存在显著正相关关系（r＝0．65，P＜0．05）。煤矸石风化土壤中汞主要以有机／硫化态和残渣态存在，风化年限较短
的煤矸石山土壤中酸交换态汞浓度及比例都明显高于老煤矸石山。虽然汪家寨煤矿风化年限较短的煤矸石山土壤存在着较高的汞
含量，但其上种植的马铃薯、玉米、菜豆的汞含量均没有超过国家标准食品中 Hg限量值，然而高于风化年限较长的煤矸石山中同类
植株的汞含量。
关键词：汞；甲基汞；赋存形态；煤矸石风化土壤；农作物

中图分类号：X171.5 文献标志码：A 文章编号：1672- 2043(2010)07- 1326- 07

贵州水城煤矸石风化土壤-农作物系统中汞分布规律研究
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Abstract：The distributions of mercury（Hg）in the soils-crops system from weathered coal mine spoils and environmental impacts on the
study area in Shuicheng, Guizhou Province, China were studied and discussed in detail. Hg and methyl mercury in soils and the crops from
weathered coal mine spoils were measured using cold vapor atomic fluorescence technique. And occurrence mode of Hg were analyzed using
the BCR method． The results showed that total Hg concentrations in the soils from weathered coal mine spoils changed from 0.07 to 1.06 mg·
kg-1, and negatively correlated with pH（r=-0.68, P<0.01）. Total Hg concentrations in the soils from coal mine spoils with long-term weather－
ing process were in the same lever with those in the background soils. Total mercury in the soils from coal mine spoils with short-term weath－
ering process, however, exceeded the national environmental quality standard for soils Ⅱ . Thus, these fields were condemned unfit to grow
crops. Methyl mercury in the soils from the weathered coal mine spoils changed from 0.52 to 2.68 μg·kg-1, and correlated positively with total
mercury concentrations（r=0.65, P<0.05）. The proportions of methylmercury to total mercury in these soils were higher than those in nature
soils with mercury pollution or no pollution. The BCR results showed Hg mainly existed in residual fraction and organic/sulfide fraction. The
exchangeable mercury fractions in the soils from coal mine spoils with short-term weathering process were slightly higher than those in the
soils from coal mine spoils with long-term weathering process. There were relatively higher mercury concentrations in the soils from coal mine
spoils with short-term weathering process, but mercury concentrations in Solanum tuberosum, corn, and phaseolus vulgaris.L in these areas
did not exceed the national standard, and were higher than those in the same plant species in the soils from coal mine spoils with long-term
weathering process.
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汞是最受全球关注的环境污染物之一。环境中的
无机汞在各种生物和非生物作用下能转化为脂溶性

强、毒性更大的甲基汞[1-2]。更为重要的是，甲基汞具有
很强的生物积累和生物放大效应，即使环境中浓度很

低的甲基汞都能通过生物积累和生物放大作用在食

物中聚集，威胁到人体健康。如在贵州万山汞矿区，矿
山复垦农田稻米中甲基汞含量高出了稻田土壤甲基

汞几十倍，甚至近百倍，达到 144 μg·kg-1[3]，远远超过
国家食品中汞限量卫生标准（≤0.02 mg·kg-1，总汞）。
从这些例子可看出，汞在环境中的毒性，并不是由其

总量所控制，而是与其形态及生物可利用性有关。这
些都促使了人们对汞在各种环境系统中迁移、转化研
究的重视。
贵州省煤炭资源储量大，累计探明煤炭资源量为

499.8亿 t。在 2008和 2009年，全省煤炭产量分别为
1.17亿 t和 1.25亿 t。但大量的煤矸石都以废物的形
式堆积成山，资源化利用尚处于起步探索阶段。由于
贵州省耕地面积少且土壤贫瘠，这些堆积成山的煤矸

石在经过不同程度的风化后，大部分都被当地农民作

为耕地种植了农作物。刘玉荣等[4]对贵州水城矿务局

周围煤矸石风化后形成的土壤进行了重金属 Zn、Cu、
Cd和 Pb含量分布特征以及重金属植物可利用性的
研究，结果表明煤矸石风化形成的土壤及其农作物中

重金属 Zn、Pb、Cd、Cu有明显积累。焦建伟[5]的研究表

明，汞在贵州西部部分矿区煤层顶底板及其附近富

集，其含量可比煤层中高 10~20倍。然而，贵州煤矸石
及煤矸石风化土壤-农作物系统中汞的时空分布、迁
移富集规律及其存在的环境风险却没有被系统的研

究过。因此，开展贵州煤矸石堆放以及复垦种植农作
物过程中汞的环境效应研究有着重要的理论和现实

意义。

1 材料与方法

1.1 样品的采集与预处理
2008年 6月在贵州水城煤田较大的汪家寨煤矿

和那罗煤矿进行了系统采样。汪家寨煤矿采样点选择
在一个已使用 10 a左右的新矸石山和一个已废弃 20
a左右的老矸石山上。新矸石山部分开垦种植了农作
物，老矸石山由于风化年限较长，大部分已开垦种植

农作物。那罗煤矿的采样点选择在一个已废弃 10 a
左右的小矸石山上，部分开垦种植了农作物。采集的
样品包括新鲜煤矸石、不同堆砌年限的煤矸石风化土
壤样、受煤矸石山淋滤液直接影响的自然土壤以及煤

矸石风化土壤中种植的农作物。新鲜煤矸石采自井下
不同的煤层，共 11个样。不同风化程度煤矸石土壤样
采自矿井外不同堆砌年限的煤矸石山，共 15个样，具
体采样位置见表 1。每个采样点的同种农作物各采集
3个样本，并分别按根、茎、叶混合为 3个样测定，共
28个植物样。同时，还在距矸石山底部不同距离（0、5、10
m等）的旱地中采集了 5个直接受矸石山淋滤液影响
的自然土壤样品。由于这些矸石山都较高，坡度也较
大，而且处于沟壑纵横的山区，能收集到的受矸石山

淋滤液直接影响的自然土壤样极其有限。此外，采集
了每座矸石山旁山坡上的自然土壤作为对照样品。所
有的风化煤矸石及自然土壤样品均遵循梅花点采样

法采集。由于采样地区沟壑纵横，下雨过后矸石山上
的地表径流很快就汇集到河流中，所以实验设计中没

有专门考虑现场淋滤液的收集。但此次在汪家寨煤矿
一风化年限较长的老煤矸石山上采集样品时，正好刚

下过大雨，故收集到 3个煤矸石淋滤液样品。淋滤液
采用净化的硼硅玻璃瓶收集，当日带回实验室后按

0.5%的比例加入 HCl保存（0～4℃）。
煤矸石及土壤样品在室温下自然风干后用玛瑙

研钵研磨至 200目备用；植物样品洗净自然风干后，
采用微型植物粉碎机（FZ102型）粉碎至 20目备用。
汞含量分析都在贵阳中国科学院地球化学研究所的

汞实验分析室完成。
1.2 样品汞、甲基汞含量及汞赋存形态测定
煤矸石、土壤样品总汞：采用王水水浴消解-冷原
子荧光测定[6]。称取样品 0.2 g，加入 5 mL新配置的王
水，在 95℃时水浴 5 min，加入 1 mL BrCl后继续水浴
30 min。加入羟胺还原多余的 BrCl，然后用 SnCl2还
原，两次金汞齐富集结合冷原子荧光测定。
植物样品总汞：采用二酸消解冷原子荧光法测

定[7]。准确称取植物样 0.1~0.2 g置于 25 mL硼硅玻璃
比色管中，加入优级纯浓 H2SO4和浓 HNO3混合酸 10
mL（V∶V=3∶7），在铁板上加热 2~3 h（95~140 ℃），冷却
后依次加入少量超纯水和 0.5 mL BrCl，再加入 SnCl2
还原后用两次金汞齐富集结合冷原子荧光测定。
土壤样品甲基汞：采用萃取-乙基化结合 GC-

CVAFS 法测定 [8]。首先在样品中依次加入硫酸铜溶
液、3 mol·L-1硝酸、CH2Cl2，然后经振荡离心，将甲基
汞萃取到 CH2Cl2中，再经过水浴将 CH2Cl2中甲基汞反
萃取到水相中。取适量反萃取后的样品利用NaB（C2H5）4

进行乙基化反应，最后利用 Tenax 富集结合 GC 分
离-CVAFS法测定。
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水样总汞：采用 BrCl氧化，NH3OH·HCl去除游
离卤素，然后利用氯化亚锡还原、镀金石英砂管富集、
冷原子荧光法测定[9]。
煤矸石及土壤样中汞的赋存形态采用欧共体标

准物质局提出的 BCR三步连续提取法测定，其提取
步骤为：

（1）酸交换态：准确称取样品 0.500 0 g 置入 50
mL的离心管中，加入 25 mL醋酸溶液（0. 11 mol·L-1），

在室温（20 ℃）下振荡 16 h，然后 3 000 r·min-1下离

心 20 min，转移上清液至 25 mL比色管中。
（2）Fe/Mn氧化态：向上一级残留固体中加入 25

mL盐酸羟胺溶液（0.5 mol·L-1，pH=2），振荡以及上清
液转移的过程如上一步所描述。
（3）有机/硫化态：向上一级残留固体中加入 5 mL

H2O，摇匀，然后加入 10 mL 30% H2O2。离心管加盖在
室温下反应 1 h，间歇振荡，然后去盖在 85 ℃水浴中
继续加热 1 h，直到试管中 H2O2体积减少到 1～2 mL，
再向其中加入 10 mL H2O2，在 85 ℃水浴中加热 1 h，
直到 H2O2蒸发近干。待冷却后，向其中加入 25 mL醋
酸铵溶液（1 mol·L-1，pH=2）。同前两步，再次振荡 16 h
后转移上清液。
（4）残渣态：同土壤汞消解方法。
土壤 pH采用电位测定法。
样品分析过程中，按 20%的比例插入平行样，并
分别采用测定标准物质（国家土壤标样，GBW 07405）
和加标回收的方法控制煤矸石土壤及植物样汞分析

的准确性。所有平行样的 RSD均小于 12%，加标和标
准物质的回收率都在 80%~110%范围内。

2 结果与分析

2.1 煤矸石风化土壤汞、甲基汞含量及汞的不同赋存
形态

2.1.1 煤矸石总汞含量
此次采集的风化煤矸石土壤样中汞含量范围在

0.07～1.06 mg·kg-1之间（表 1）。在汪家寨煤矿风化时
间较长（20～30 a）的老矸石山上，土壤汞含量在
0.07～0.15 mg·kg-1之间，部分样品略高于对照点自然
土壤汞含量；在该矸石山底部受煤矸石淋滤液影响的

土壤汞含量也稍高于对照点自然土壤汞含量。按国家
土壤环境质量标准分类均属 I类土壤（Hg<0.15 mg·
kg-1），表明在此风化年限的煤矸石山或受此矸石山淋
滤液影响的土壤上种植农作物不存在汞污染问题。而
在汪家寨另一个正在使用的矸石山上，煤矸石风化土

壤汞含量在 0.28～1.06 mg·kg-1之间，平均值为 0.55
mg·kg-1。大部分样品汞含量已超过国家Ⅱ类土壤环
境质量标准值（pH<6.5，Hg<0.30 mg·kg-1），不宜在上

面种植食用的农作物。
从表 1可看出，汪家寨煤矿两个风化年限不同的
矸石山中土壤 pH也截然不同，在风化年限较短的矸
石山中土壤明显呈酸性，煤矸石山从下到上 pH值分
别为 3.8、5.5、3.3；而风化年限较长的煤矸石土壤明显
呈碱性，煤矸石山从下到上 pH 值分别为 7.7、9.1、
7.7、9.3、8.7。从 pH值可看出两座矸石山处于不同的
风化阶段。此外，pH值和总汞之间存在显著的负相关
性（r=-0.68，P<0.01），这表明煤矸石风化土壤的总汞、
pH值和煤矸石的不同风化阶段之间存在着某种必然
的关联。
2.1.2 煤矸石风化土壤中汞的赋存状态
图 1显示了汪家寨煤矿新老煤矸石各种汞的赋
存形态及其百分比。从图 1可看出，煤矸石风化土壤
中汞主要赋存在有机/硫化态和残渣态中，酸交换态
和 Fe/Mn结合态含量都非常低。BCR法的酸交换态
相当于传统 Tessier法的水溶态、可交换态及碳酸盐
结合态的总和，这些形态和土壤结合较弱，在酸性条

件下，其环境活性很大，具有很高的生物可利用性，

非常容易进入到水体等周围环境中。从图 1可看出，
新煤矸石山风化土壤中酸交换态汞浓度及比例都明

显高于老煤矸石山。表明在一定的风化时间后，煤矸
石风化土壤中汞易溶部分减少，对周围的环境及生

物毒性威胁也将减小，这一点能从老煤矸石山淋滤

液的低汞含量得到证实。此次在老煤矸石山采集的 3
个淋滤液样品汞含量分别为 6.68、5.70、6.05 ng·L-1，

远低于国家环境保护总局Ⅰ、Ⅱ类地表水环境质量标
准，表明经过长期风化后的老煤矸石山的淋滤液对

周围的水体和土壤已经不存在汞污染。Fe/Mn氧化态
主要为与易还原性铁、锰氧化物结合部分，在还原条
件下易被还原释放出来。从图 1可看出，不管是来自
新煤矸石山，还是来自老煤矸石山的样品，除个别样

品外，Fe/Mn氧化态都非常低。有机/硫化态是以 Hg2+

为中心离子，与有机配位体结合或与硫离子结合的部

分。从图 1还可看出，煤矸石中尤其是风化年限较短
的煤矸石土壤样中有机/硫化态非常高，甚至超过了
残渣态。
2.1.3 煤矸石风化土壤中甲基汞含量
风化煤矸石土壤样中甲基汞含量在 0.52～2.68

μg·kg-1之间，甲基化率（甲基汞和总汞的比率）在
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图 1 不同风化程度煤矸石土壤中汞的赋存形态含量及所占百分比分布
Figure 1 Concentrations and distributions of mercury species in the soils from weathered coal mine spoils with different weathering time

（注：a为对照点土壤样；b1、b2、b3、b4分别表示新煤矸石山上部、中部、下部和旁边的小煤矸石堆中土壤样；c1、c2、c3分别表示老煤矸石山下
部、中上部、上部土壤样）

表 1 煤矿区采样点分布情况及煤矸石风化土壤汞和甲基汞含量
Table 1 Distributions of sampling sites and concentrations of mercury and methyl mercury in soils from weathered coal mine spoils

注：表中“-”表示因样品不够，没有检测。

矸石山名称 采样点描述 植被状况 pH值 汞含量/mg·kg-1 甲基汞/μg·kg-1

汪家寨矿老矸石山 距矸石山底部 15 m 葱，长势好 6.9 0.15 1.32

（风化 20～30 a左右） 距矸石山底部 10 m 玉米，长势好 8.1 0.20 1.60

距矸石山底部 5 m 玉米，长势好 7.6 0.12 2.30

距矸石山底部 0 m 玉米，长势好 7.8 0.12 1.72

矸石山旁山坡自然土壤 玉米，长势好 8.0 0.11 1.21

矸石山最底层 无植被 7.7 0.15 1.38

矸石山中下部（c1） 玉米、马铃薯套种，长势好 - 0.10 1.23

矸石山中部 无植被 9.1 0.09 1.08

矸石山中上部（c2） 无植被 7.7 0.07 1.06

矸石山上部 无植被 9.3 0.15 1.61

矸石山上部（c3） 玉米、菜豆套种，长势好 8.7 0.11 1.36

矸石山上部（c4） 玉米、菜豆套种，长势不好 - 0.09 1.54

汪家寨矿新矸石山 矸石山上部（b1） 马铃薯，长势不好 3.3 1.06 1.30

（0～10 a） 矸石山中部（b2） 玉米、菜豆套种，长势好 5.5 0.28 2.68

矸石山下部（b3） 玉米、菜豆套种，长势好 - 0.39 2.28

矸石山旁的小矸石堆（b4） 马铃薯，长势不好 3.8 0.47 2.20

矸石山旁山坡自然土壤（a） 玉米，长势好 6.15 0.09 1.37

新鲜煤矸石（平均值，n=6） - 0.77

那罗煤矿煤矸石山 新鲜煤矸石（平均值，n=5） 9.3 0.18

（10～20 a） 矸石山旁山坡自然土壤 马铃薯，长势好 - 0.09 0.52

受矸石山淋滤影响的自然土壤 马铃薯，长势好 - 0.16 1.41

矸石山和旁边小山坡交汇处土样 马铃薯，长势不好 - 0.50 2.03

煤矸石山下部 马铃薯，长势好 3.6 0.21 1.91

煤矸石山下部 菜豆，长势好 - 0.18 -

矸石山顶部（风化 10 a左右） 无植被 6.7 0.21 2.30

0.1%～1.9%之间，平均为 0.9%。除汪家寨新煤矸石山
顶部样品外，风化土壤总汞和甲基汞之间存在显著正

相关关系（r=0.65，P<0.05）。土壤中甲基汞含量除和汞

总量有关外，还和土壤中汞的活性、有机质、微生物、
pH、氧化还原电位等诸多因素有关[2，10]。汪家寨矿风化
年限较短的矸石山土壤中甲基汞含量普遍高于风化
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年限较长的矸石山。除更高的总汞外，风化年限较短
的矸石山土壤中相对高的活性部分汞以及相对低的

pH可能都促进了汞的甲基化。很多研究表明，土壤有
机质和甲基汞含量也有密切的关联[2，11]。有机质含量
较高的土壤中，可能存在大量的微生物，它们的活动

会导致土壤产生一种还原环境而利于硫酸盐还原菌

的活动，因此导致土壤中甲基汞的含量升高。煤矸石
风化土壤含有丰富的有机质，可能使汞的甲基化率提

高，故此区域甲基汞比率明显高于其他地区受汞污染

或没受汞污染的土壤[11]。汪家寨新煤矸石山顶部的风
化土壤总汞含量最高，而甲基汞浓度却很低，这可能

和煤矸石中可利用的有机质相关。在这个采样点，煤
矸石风化程度很低，多成小块状，粉末土壤状很少，使

煤矸石中的有机质很难被利用。
2.2 煤矸石风化土壤中汞的生物可利用性
汪家寨煤矸石山坡度较大，种植的农作物以马铃

薯和玉米为主，另有少量菜豆。这些农作物汞含量在
0.35～10 μg·kg-1之间（表 2）。从表 2可看出，新老煤
矸石山上种植的农作物汞含量均未超过国家标准食

品中 Hg限量值，表明在水城汪家寨煤矿不同风化年
限的煤矸石土壤中，种植这几种农作物都是安全的。
但由于汪家寨新煤矸石山土壤总汞含量大部分都超

过了土壤二级标准，故种植其他农作物还需作汞的生

物毒性评估。此前在对盘县煤矸石风化土壤汞的生物
可利用性研究中发现，在自燃过的煤矸石风化土壤中

种植的部分农作物可食部分超过了国家食品标准中

Hg限量值[12]，所以如在此煤矿区域发生过自燃的煤

矸石风化土壤中种植可食农作物仍需考虑汞污染问

题。此次采集的样品汞含量虽然都很低，但通过非参
数统计分析表明，在新煤矸石山上种植的农作物汞含

量明显高于老煤矸石山（P<0.05），表明在新煤矸石山
土壤中，可供生物利用的汞相对较多，如种植其他农

作物，将存在更大的汞生物毒性风险。汞在玉米和菜
豆中的分布均是根>茎叶，而在马铃薯中的分布则是
叶>根>块茎，表明在马铃薯植株中，汞除了来自土壤
外，可能还和大气汞有关。

3 讨论

煤矸石从暴露于自然环境开始，就在物理、化学
和生物的作用下进行风化，煤矸石中微量元素也会随

着这个过程释放到环境中。但有一些研究表明，煤矸
石微量元素并没有随着风化而降低，反而升高。如党
志等[13]在对英国威尔士煤矿的煤矸石进行研究时，发

现风化煤矸石微量元素浓度明显高于原始煤矸石含

量，并认为从煤矸石释放出的重金属又重新被煤矸石

中铁氧化物和有机质吸附，使重金属在煤矸石自然风

化过程中不断富集。崔龙鹏[14]在煤矸石有害元素汞迁

移研究中也发现，风化煤矸石汞含量要稍高于未风化

煤矸石汞浓度。然而，本研究结果表明，汪家寨矿风化
年限较长的煤矸石汞含量更低，表明此矿区煤矸石风

化过程中汞的迁移规律有别于其他矿区。下面结合本
矿区煤矸石风化土壤特征及其汞的赋存状态探讨这

种差异。
本研究中汪家寨煤矿新煤矸石山 pH 值明显呈
酸性，而老煤矸石山 pH值明显呈碱性，且风化煤矸
石土壤中汞浓度和 pH值呈显著负相关关系，表明煤
矸石风化土壤中总汞、pH值和煤矸石的不同风化阶
段之间存在着某种必然的关联。BCR法连续提取结
果表明汪家寨煤矸石山中土壤汞主要以有机/硫化态
存在。党志等[15]对英国威尔士的煤矸石进行矿物学研

究结果表明，重金属主要以硫化矿物的形式存在，但

在连续浸提实验中却发现重金属主要存在于残渣中，

该研究认为硫化矿物溶解释放出的重金属重新又被

煤矸石其他组分吸附，而未被释放到环境中，这也解

释了该研究观察到风化煤矸石中重金属含量更高的

现象。郭欣等[16]用连续浸提对煤中不同赋存形态汞的

研究表明褐煤中汞主要以硫化态存在，而贵州煤层中

汞主要以硫化矿物的形式存在，且汪家寨矿区煤中的

含硫量较高（2%左右）[17-18]。从这些研究以及本研究实

表 2 汪家寨矿煤矸石山上种植的农作物汞含量（μg·kg-1）
Table 2 Concentrations of mercury in crops in the soils from

weathered coal mine spoils of Wangjiazhai coal mines（μg·kg-1）

注：b、c分别代表汪家寨新煤矸石山和老煤矸石山，详见表 1。

采样点 马铃薯根 马铃薯叶 马铃薯块茎

b1 7.6 10 4.6

b4 6.3 7.2 5.5

c1 3.6 4.5 0.69

采样点 菜豆根 菜豆茎 菜豆叶

b2 2.9 2 0.55

b3 8.7 2

c4 3 1.5 0.6

c3 2.3 1.8 0.35

采样点 玉米茎、叶 玉米根

b2 0.87 6.7

b3 1.8 9.7

c4 0.88 2.7

c1 0.94 4.4
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验数据可看出，在此次采集的煤矸石中，有机/硫化态
汞主要以硫化物形态存在，可能也有部分和有机质结

合。从矿物的热力学性质来看，硫化矿物在自然风化
过程中易于被风化，与其结合的汞被释放到环境中的

风险也较大。尤其在此含硫较高的矿区，硫化矿物风
化释放的酸使这些风化年限不长的煤矸石土壤均成

酸性（见表 1），这在很大程度上加快了风化过程中汞
向周围环境的释放速度，使得在该矿区风化年限较长

的煤矸石汞含量明显低于风化年限较短的煤矸石土

壤汞含量，其具体的机理还需做更深入的研究。
Szczepanska等[19]研究表明，在煤矸石山受到降雨淋滤

时，煤矸石组分变化可以分为 3个阶段：（1）易溶组分
迁移阶段，最先溶解的是 Na，K等易溶盐；（2）黄铁矿
的氧化与中和反应阶段，此时淋溶液为富含 Ca-Mg-
O-H-S的体系，还没达到微量组分溶出的 pH和 Eh，
故这个阶段重金属大部分都还在煤矸石中；（3）微量
组分迁移阶段，当煤矸石风化到一定程度，达到合适

的 pH时，微量组分开始溶出。该研究发现在风化 18
a之久的煤矸石淋溶液中，微量元素比以前的浓度要
大，有的甚至超过最大容许值很多倍。这表明，煤矸石
风化过程中微量元素迁移程度是随着风化过程不断

变化的，在这个过程中会受到很多因素的影响，这些

复杂的过程还有待更深入的研究。

4 结论

本文通过对水城汪家寨煤矿及那罗煤矿煤矸石

风化土壤-农作物系统中汞分布规律的研究，得出以
下结论：

（1）煤矸石风化土壤样中汞含量范围在 0.07～
1.06 mg·kg-1之间。在汪家寨煤矿，风化时间较长（20～
30 a）的老煤矸石山中土壤汞含量在 0.07～0.15 mg·
kg-1之间，处在国家 I类土壤环境质量标准值范围内；
而在汪家寨煤矿另一个正在使用的煤矸石山上，煤矸

石风化土壤汞含量在 0.28～1.06 mg·kg-1之间，平均值
为 0.55 mg·kg-1，大部分样品已超过国家Ⅱ类土壤环
境标准值（pH<6.5，Hg<0.30 mg·kg-1），因而不宜在上

面种植食用的农作物。在研究区域内，风化年限较长
的煤矸石山土壤明显呈碱性，而风化年限较短的煤矸

石山土壤明显呈酸性；此外，煤矸石风化土壤总汞和

pH呈显著负相关关系（r=-0.68，P<0.01），表明煤矸石
风化土壤总汞含量、pH值和煤矸石风化进程之间存
在某种密切的关联。
（2）煤矸石风化土壤中汞主要赋存在有机/硫化

态和残渣态中，酸交换态和 Fe/Mn结合态都非常少。
风化年限较短的煤矸石土壤的酸交换态汞明显高于

风化年限较长的煤矸石土壤，表明在一定的风化时间

后，煤矸石风化土壤的易溶部分在减少，对周围的环

境及生物毒性威胁也将减小。同时，老煤矸石山雨水
淋滤液中的汞含量远低于地表水环境质量标准，表明

汪家寨煤矿经过较长时间风化后的煤矸石土壤的淋

滤液对周围的水体和土壤已经不存在汞污染。煤矸石
尤其是风化年限较短的煤矸石土壤样中有机/硫化态
汞非常高，甚至超过了残渣态汞。
（3）汪家寨煤矿风化土壤中甲基汞含量在 0.52～

2.68 μg·kg-1之间，甲基化率（甲基汞和总汞的比率）

在 0.1%～1.9%之间，平均值为 0.9%，明显高于其他地
区土壤汞甲基化率。除汪家寨煤矿新煤矸石山顶部样
品外，风化土壤总汞和甲基汞之间存在显著正相关关

系（r=0.65，P<0.05）。
（4）农作物中汞含量在 0.35～10 μg·kg-1之间。虽
然汪家寨煤矿新煤矸石山的风化土壤汞含量超过了

国家Ⅱ类土壤环境质量标准，但其上种植的马铃薯、
玉米、菜豆中汞含量均没超过国家标准食品中 Hg限
量值，但高于老煤矸石山中同类植株的汞含量。表明
风化年限较短的煤矸石土壤中可供植物利用的汞相

对更多，如种植其他农作物将存在更大的汞生物毒性

风险。
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