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摘　要　汞污染土壤对环境的危害巨大，已成为国内外主要关注的环境问题之一。以某 PVC化工厂附近的含汞

土壤样品为研究对象，开展了硫代硫酸盐浸提脱汞的研究，对浸提前后的含汞土壤开展了 Förstner七步顺序提

取实验，考察分析了含汞土壤及浸提后土壤中汞的存在形态，并对含汞的硫代硫酸盐浸出液开展了紫外光分

解、沉淀脱除汞的研究。结果表明：该土壤样品中含汞总量高达 2 400 mg·kg−1；其中 41.3%的 Hg以水溶态、交

换态、盐酸溶态和硝酸溶态形式存在，属于易释放汞；以有机质结合态和硫化态形式存在的 Hg分别占

33.9%和 24.2%，属于稳定形态的汞。以硫代硫酸钠为浸出剂，可以有效地浸出含汞土壤中的易释放形态汞；采

用 0.01 mol·L−1 的硫代硫酸钠溶液，在室温下浸出约 6 h，可将含汞土壤中 95%以上的易释放汞浸提出来，浸提

后土壤中残余的汞基本上仍以有机质结合态和硫化态形式存在。对含汞 11.6 mg·L−1 的硫代硫酸盐浸出液，经

254 nm的紫外线照射 5 min，即可将 99.1%以上的汞-硫代硫酸盐络合物分解转变为稳定的硫化汞沉淀，从而将

汞从浸出液中分离回收。本研究表明，硫代硫酸盐浸提处理及采用紫外光分解分离回收汞可从含汞土壤中分离

除去易释放形态汞。
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目前，各个国家包括中国政府都对汞的开采、使用和人为排放制定了严格的环保法规，然而

历史上因汞污染所造成的环境问题仍然存在。我国的 PVC生产行业多采用电石法工艺，即氯化汞

触媒生产氯乙烯单体 (vinyl chloride monomer, VCM)[1]，该行业存在一定的汞排放问题。有学者在武

汉市某电石法 PVC生产企业的退役场地 0.8~1.0 m深度的土壤中检测到汞，含量有 31~2 100 mg·kg−1[2]。
受污染土壤中的汞主要源自生产过程中的无组织排放 [3]。PVC行业 VCM生产过程中氯化汞触媒的

外泄和副产物单质汞的挥发和沉降是周边土壤汞污染的最主要来源 [2]。由于长期粗放生产而导致的

土壤汞污染问题亟待解决[3-6]。

汞污染土壤的治理是指采用各种手段将汞污染物从土壤中分离、去除，或将汞污染物固定在
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土壤中、将其转化为无害物质，使土壤环境得到恢复。现代土壤修复技术按原理可分为物理修复

法、化学修复法和生物修复法 [7-10]。物理法中的热解法能直接去除受污染土壤中的汞，修复效果最

为直接，但工程化实施费用过高，阻碍了该方法的广泛应用 [11-13]。化学固化/稳定化技术是指通过

外加试剂，以胶结、固化或形成汞化合物的形式来限制汞的迁移，从而降低汞污染[14-16]。然而，成

本高和处理后汞的长期稳定性问题使得该技术大规模使用受限。生物修复法包括植物修复法和微

生物修复法，其成本较低，寻找或培养适合的植物、菌株是技术关键[17]。

本研究选取锦州市某 PVC化工厂附近的汞污染土壤为样品，探索基于湿法冶金工艺原理的浸

提脱汞处理方法，采用硫代硫酸盐对土壤中的汞进行络合浸提处理，考察温度、硫代硫酸钠浓度

以及时间等因素对汞浸提效果的影响，并通过 Förstner 7步法 [18] 对汞污染土壤和浸提处理后的土壤

进行形态分析，再用光分解回收法对含汞浸提液进行处理，以期实现以硫化汞的形式回收汞，为

土壤中汞的处理提供新的思路。

1    材料与方法

1.1    实验原料

汞污染土壤样品取自于某 PVC化工厂附近 (简称“含汞土壤”)。待含汞土壤自然风干后，用偏

心研磨机磨细，过 160目筛，用四分法混匀。参照《土壤质量  总汞的测定  冷原子吸收分光光度

法》(GB/T 17136-1997)定量测定含汞土壤样品中的总汞含量，所用试剂均为分析纯。

1.2    实验装置

含汞土壤浸提实验在恒温水浴槽内进行。含汞土壤浸出液的光分解脱汞实验采用功率为 20 W
的 254 nm紫外灯为光源，以直径 20 mm、长度 200 mm的石英管为光反应器。

1.3    实验方法

浸提实验：含汞土壤的浸提实验以硫代硫酸钠溶液为浸出剂，用转速为 200 r·min−1 的磁力搅

拌保持浆液颗粒悬浮；改变浸出温度、浸出剂浓度和浸出时间，以考察浸出条件对汞浸出率的影

响规律；浸出实验结束后，对浸出浆液进行液固分离；用 F732-VJ型测汞仪 (上海华光仪器仪表

厂)分别对浸出液和残渣进行冷原子吸收法分析 (Cold-AAS)以确定汞含量，并计算汞浸出率。

形态测定：采用 Förstner 7步法 [18] 对含汞土壤和浸提后土壤中的汞进行化学连续提取，以确定

汞形态。

光分解实验：把含汞浸出液装入石英管，再将石英管环状排列于紫外灯管外约 5 cm处，使其

均匀接受紫外线辐照。按预定时间结束光分解反应后，测定浸出液中残留的汞浓度，并计算汞的

分解率，同时检测该时刻溶液的 pH。

2    结果与讨论

2.1    含汞土壤的表征

含汞土壤采用 XRF进行全元素半定量分析得出各种元素的比例为：Si 55.94%、Al 10.32%、Ca
10.06%、K 6.98%、Fe 6.57%、C 5.80%、Na 1.87%、Ti 0.68%、Hg 0.33%、S 0.27%、P 0.098%。由 XRF
分析结果可知，汞含量大概为数千 mg·kg−1，说明样品受污染程度严重。该样品中 S、C和 P的存

在，会导致土壤中的汞除了以物理吸附形式存在外，还会有相当一部分以更稳定的化学结合态存

在。进一步对含汞土壤进行消解、Cold-AAS定量分析，重复 3次测量取平均值，得到土壤样品中

总汞含量为 2 400 mg·kg−1，后续浸提实验用该数值作为含汞土壤的初始总汞含量。

2.2    含汞土壤的硫代硫酸钠浸提结果

图 1为温度对硫代硫酸钠溶液浸提含汞土壤的浸出效果影响。选取 25、45和 60 ℃ 3个温度条

件，硫代硫酸钠浓度为 0.01 mol·L−1，选取较大的液固比 100∶1 (mL∶g)以确保浸出过程中游离浸出
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剂浓度保持恒定。由图 1可知，在 25 ℃ 下，

浸出 120 min后，汞的浸出率即可达到 35.8%；

继续延长浸出时间至 480 min，汞的浸出率仅

上升至 44.6%。提高浸出温度，可明显增加汞

的浸出速度。不同温度下，浸出曲线均呈现

“快速”浸出和“慢速”浸出 2个阶段。该现象与

汞在含汞土壤中以不同赋存形态存在有关。考

虑到浸提脱汞工艺的经济性，后续的浸出选择

室温条件下进行。

图 2为室温条件下，不同浓度硫代硫酸钠

溶液浸提含汞土壤的结果，浸出时仍采用

100∶1 (mL∶g)的液固比，以维持浸出液中浸出

剂浓度基本恒定。该结果同样体现浸出过程可

大致分为 “快 ”和 “慢 ” 2个阶段。以浸出时间

120 min为界，继续延长浸出时间，汞的浸出

率变化较小，仅有少量增幅。同时，无论浸出

剂浓度大或小，浸出 240 min后，汞浸出率均

稳定在相近的数值，即 30.4%~36.0%。当浸出

剂浓度为 0.01 mol·L−1 时，汞的浸出率达到最

高，在 240 min时有 39.6%的汞被浸提出来。

该结果说明：一方面硫代硫酸盐是土壤中汞的

有效浸出剂，在较低浓度下即可实现较好的浸

出效果；另一方面说明硫代硫酸盐浸出剂浓度

较高不必过高，浓度过高易导致硫代硫酸根的

歧化反应分解和实际汞浸出率下降。

综上所述，硫代硫酸盐是一种有效的汞浸

提剂。然而，室温下改变浸出剂浓度或提高浸出温度也不能将汞浸出率提升太高，在较长时间

后，仅维持在 45%~60%左右。因此，有必要对浸提前后汞的形态变化进行分析，以寻找提升浸出

率的方法。

2.3    含汞土壤及浸提残渣中 Hg 的形态分析

在温度为 25 ℃ 时，选取液固比 100∶1 (mL∶g)，硫代硫酸钠浓度 0.01 mol·L−1，浸提 240 min后

的土壤样品，按照 Förstner 7步法的操作程序，对该样品 Hg形态进行定量分析，结果见表 1。由于

分析误差的累积，7步法各形态汞的加和稍大于含汞样品初始总汞值。此处忽略累积分析误差，以

各形态汞的定量总和为基准，计算各形态汞的相对比例。

在浸提实验前，含汞土壤样品质量为 10.008 g；浸提之后，经离心液固分离、低温干燥，得到

浸出后土壤样品质量为 9.770 g；浸提后土壤样品仅有 2.38%的质量减少。为便于数据分析，忽略

浸提过程中土壤样品的质量变化，将 Förstner 7步法得到浸提残渣中各形态 Hg的实际含量，以浸

出前含汞土壤样品中的初始总汞含量为基准进行折算，得到浸出残渣中各形态 Hg占初始总汞含量

的相对比例。

由表 1可知，浸提前含汞土壤中的汞主要以盐酸溶态、硝酸溶态、有机质结合态和硫化态

4类形态存在。前两者加和约占总 Hg的 38.0%(或加上水溶态和可交换态，为 41.3%，可认为是易

 

图 1    不同温度下硫代硫酸钠溶液浸提含汞土壤时汞浸

出率随时间的变化

Fig. 1    Profiles of leaching rate of mercury with time at
different temperatures

 

图 2    不同浓度硫代硫酸钠溶液浸提含汞土壤时

汞浸出率随时间的变化

Fig. 2    Profiles of leaching rate of mercury with time by using
thiosulfate solutions with different concentrations
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释放汞)；有机结合态和硫化态的汞加和为 58.1%，

可认为是稳定态汞。经过硫代硫酸钠浸提后，

土壤中以有机质结合态和硫化态存在的汞基本

未发生变化，其相对比例之和仍占初始土壤总

汞的 56.8%，而以盐酸溶态和硝酸溶态存在的

汞则显著减少。

以上结果可解释在较大的浸出剂浓度范围

内进行浸提实验时，汞的最大浸出率在 40%左

右的原因。在室温下，硫代硫酸盐仅与含汞土

壤中易释放态的汞作用，即能够有效浸出以水

溶态、可交换态、盐酸溶态、硝酸溶态形式存

在的汞，而对有机质结合态和硫化态汞无明显

作用。

浸出温度升高可加速硫代硫酸盐与稳定态

有机质结合汞、硫化态结合汞间的化学反应速

度，从而在一定程度上提高汞浸出率。这类浸

出率提高形式属于浸出过程化学反应动力学控

制。虽然提高浸出温度对提高汞浸出率有一定

促进，但从无害化工程处理角度考虑，加热成本势必会制约其应用。

综上所述，硫代硫酸钠是汞污染土壤中水溶态、可交换态、盐酸溶态、硝酸溶态汞的优良浸

出剂，经硫代硫酸盐浸提处理后，土壤中残留汞基本以较稳定的有机质结合态和硫化态存在。赵

婷等 [13] 也对贵州省清镇地区的高浓度汞污染土壤开展了低温热解工程修复研究。经热解修复后，

残余汞基本以有机结合态和残渣态存在；且修复后残余汞对农耕作用的毒害作用明显下降。因

此，硫代硫酸盐浸提含汞土壤，可有效减少易释放汞含量，从而实现含汞土壤的稳定化处理。

2.4    含汞浸出液的光分解脱 Hg 结果

含汞土壤经过硫代硫酸钠浸提处理后，浸出液中含有以络合物形式 Hg(S2O3)x2−2x 存在的汞。浸

提产生的含汞废液还需要低成本、简易可行的方法进行处理，否则会造成二次污染。本研究拟采

用光分解法对含汞的硫代硫酸盐溶液进行处理，以分解汞的硫代硫酸盐络合物，使其以稳定的硫

化汞形式沉淀，得以分离回收，实现浸提液再生。

图 3为硫代硫酸盐溶液和含汞硫代硫酸盐溶液的 UV-vis吸收光谱图对比。由谱图可知，硫代

硫酸盐溶液仅在 250 nm处有一个较窄的吸收峰；但当溶液中存在汞时，吸收峰的波峰移向长波方

向，整个吸收峰展宽至 230~300 nm。因此，当汞与过量的硫代硫酸根形成络合物后，络合离子对

紫外线有强吸收效应。基于此，对含汞土壤实际浸出液进行了紫外光分解实验。

光分解浸出液是在液固比 100∶1 (mL∶g)、硫代硫酸钠浓度 0.01 mol·L−1、温度 25 ℃、浸出含汞

土壤 240 min后得到，其含汞浓度为 11.6 mg·L−1。在室温下，对浸出液进行了以 254 nm紫外灯为光

源的光分解处理，对汞的光分解率及溶液 pH变化如图 4所示。

汞-硫代硫酸盐络合物的光分解反应十分迅速且彻底。经过 1 min紫外线照射，汞-硫代硫酸盐

络合物的分解率即可达到 95.7%；经 5 min光分解，溶液中残留汞即可降至 0.1 mg·L−1；汞-硫代硫

酸盐络合物的分解率达到 99.1%。在光分解过程中，随着反应的进行，溶液颜色由无色变为棕黑

色 (棕黑色为细小的沉淀颗粒，由收集到的沉淀物 XRD分析，验证其为黑辰砂形式的硫化汞沉

淀)；且随着反应进行，浸出液 pH逐渐降低。因此，可认为汞-硫代硫酸盐络合物在光分解过程中

表 1    含汞土壤及浸出残渣中汞的存在形态

分析结果 (Förstner 7 步法)
Table 1    Mercury speciation results for the contaminated

soils before/after washing
(Förstner’s method)

Hg存在形态

含汞土壤 浸提残渣

Hg含量/
(mg·kg−1)

占比/%
Hg含量1)/
(mg·kg−1)

占比2)/%

水溶态 49 1.8 33 1.2

可交换态 44 1.6 13 0.5

盐酸溶态 850 30.7 120 4.3

硝酸溶态 200 7.2 40 1.4

腐植酸结合态 15 0.5 2 0.1

有机质结合态 940 33.9 890 32.2

硫化态 670 24.2 680 24.6

总和 2 768 100.0 1 778 64.2

　　注：1)浸提残渣中所测得的Hg含量为残渣中各形态Hg的实际

质量含量；2)浸提残渣中Hg所占比例为折合原含汞土壤初始总

Hg含量的相对比例。
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发生如式 (1)和式 (2) 2个反应。 [
Hg(S2O3)x

]2−2x
+hv→ [Hg(S2O3)x

]2−2x∗ (1)[
Hg(S2O3)x

]2−2x∗
+H2O→ HgS+H2SO4 (2)

光分解脱汞分为 2步：汞-硫代硫酸盐的络合物捕获光子，本身跃迁至激发态；激发态的汞-硫
代硫酸盐络合物分解为细小黑色硫化汞沉淀，同时有硫歧化为硫酸，后者使溶液 pH降低。汞-硫
代硫酸盐本身是热力学不稳定物质，但由于动力学因素限制，其在一定条件下无法发生歧化分解

反应；引入紫外线照射后，对热力学上呈自发反应趋势的歧化分解反应提供了有效外界激励，使

反应迅速进行。

3    结论

1)本研究选取某 PVC化工厂附近的土壤进行处理，土壤含 Hg为 2 400 mg·kg−1。经 Förstner七
步连续提取法分析，该样品中以水溶态、交换态、盐酸溶态和硝酸溶态等易释放态的 Hg约占

41.3%，而以有机质结合态和硫化态存在的 Hg分别占 33.9%和 24.2%。

2)硫代硫酸钠是该含汞土壤中易释放态 Hg的有效浸出剂，采用浓度为 0.01 mol·L−1 的硫代硫

酸钠溶液在室温下浸出 6 h，可浸出含汞土壤中 39.6%的 Hg。这部分汞约占含汞土壤初始易释放形

态汞的 95.8%。对浸出残渣进行汞形态分析，发现残余汞基本以有机质结合态和硫化态存在，即含

汞土壤中可交换态、盐酸溶态、硝酸溶态的汞能够被硫代硫酸钠溶液有效浸出，有机质结合态和

硫化态汞在此浸出条件下仍稳定存在于土壤中。

3)对含汞硫代硫酸盐浸出液进行了光分解处理。结果表明，汞硫代硫酸盐络合物因可有效吸

收紫外光，而分解为硫化汞沉淀，经过 5 min光分解反应，汞的分解沉淀率可达到 99%以上。采用

紫外线光分解是一种清洁、高效的汞沉淀分离回收方法。
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Remediation  of  mercury  contaminated  soil  with  thiosulfate  solution  washing
followed by photo-decomposing and separating mercury from washing solution

CHANG Yongfeng, LIANG Peng, LU Diankun, XIE Feng*

School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China

*Corresponding author, E-mail: xief@smm.neu.edu.cn

Abstract     Mercury  polluted  soil  and  related  risk  to  the  environment  and  human  health  have  presented  a
significant concern in China and globally.  In this study, the mercury contaminated soil  samples from the field
near a PVC factory were taken as the research object to conduct thiosulfate based Hg-washing tests. For the soil
samples  before  and  after  washing,  the  seven steps  sequential  extraction  tests  based  on  Förstner  methods  were
conducted  to  identify  the  responding  Hg-species  existing  in  these  two  kinds  of  samples.  The  Hg-pregnant
solution  was  subjected  to  ultra-violent  light  exposure,  photo-decomposing  the  Hg-thiosulfate  complex  and
mercury removal by precipitatation. The experimental results showed that the total mercury concentration was 2 400
mg·kg−1  in  the  contaminated  soil,  and  41.3%  of  Hg  was  water-soluble,  ion-exchangeable,  HCl-soluble,  and
HNO3-soluble forms which belonged to easy-released Hg-species. The organic-bound Hg and sulfide-bound Hg
accounted  for  33.9%  and  24.2%,  respectively,  which  belonged  to  the  stable  forms.  The  sodium  thiosulfate
solution  was  an  effective  lixiviant  for  the  easy-released  mercury  in  the  polluted  soil.  About  95% of  the  easy-
released mercury could be washed out by 0.01 mol·L−1 sodium thiosulfate within six hours at room temperature.
The residue mercury in the washed soil was remained as the organic- and sulfide-bound forms. For the washing
solution  containing  11.6  mg·L−1  mercury,  99.1%  of  the  Hg-thiosulfate  complexes  could  be  decomposed  and
precipitated  as  black-HgS after  exposing  under  254 nm UV light  for  five  minutes,  then  the  mercury  could  be
separated and recovered acccordingly. The thiosulfate based washing followed by separating mercury from the
pregnant washing solution with UV light photolysis is a potential remediation method for the removal of easy-
released mercury from the contaminated soil. This result can provide reference for the treatment of mercury in
soil.
Keywords    mercury; thiosulfate; washing; photolysis; sequential extraction; mercury species
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