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摘要:采用不同的巯基物质、
 

硒化物等对泥炭土进行改性,
 

同时通过淹水土培试验,
 

探讨不同材料、
 

不同巯基比

例及不同添加量改性泥炭土对稻田土壤汞的钝化修复效果,
 

评估泥炭土在土壤汞污染修复中的应用潜力.
 

结果

表明:
 

未改性草本泥炭土能明显降低土壤中甲基汞及有效态汞含量,
 

平均降低率分别为14%,
 

23%,
 

在修复土壤

汞污染方面具有一定的开发潜力.
 

泥炭土经巯基及亚硒酸钠改性后对土壤甲基汞和有效态汞的降低作用均显著

提升,
 

平均降低率为37%~55%.
 

当泥炭土经巯基乙酸与硒混合改性后,
 

对甲基汞的降低效果进一步提升,
 

平均

降低率达71%.
 

综合结果表明,
 

改性泥炭对土壤甲基汞和有效态汞具有显著的降低作用,
 

可应用于稻田土壤汞

的原位钝化修复.
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Abstract:
 

Different
 

sulfhydryl
 

compounds
 

and
 

selenides
 

were
 

used
 

to
 

modify
 

the
 

peat
 

soil.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

flooded
 

soil
 

culture
 

experiment
 

was
 

carried
 

out
 

to
 

study
 

the
 

stabilization
 

effect
 

of
 

peat
 

soils
 

modi-
fied

 

with
 

different
 

materials,
 

by
 

different
 

sulfhydryl
 

ratio,
 

and
 

with
 

different
 

amount
 

of
 

additives
 

on
 

mer-
cury

 

in
 

paddy
 

soil,
 

and
 

to
 

evaluate
 

the
 

application
 

potential
 

of
 

peat
 

soil
 

in
 

the
 

remediation
 

of
 

mercury
 

con-
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taminated
 

soil.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

unmodified
 

peat
 

soil
 

could
 

significantly
 

reduce
 

the
 

contents
 

of
 

methyl
 

mercury
 

and
 

available
 

mercury
 

in
 

soil
 

with
 

an
 

average
 

reduction
 

rate
 

of
 

14%
 

and
 

23%,
 

respective-
ly,

 

indicating
 

that
 

peat
 

soil
 

had
 

a
 

certain
 

application
 

potential
 

in
 

the
 

remediation
 

of
 

mercury
 

contaminated
 

soil.
 

The
 

effect
 

of
 

peat
 

soil
 

on
 

reducing
 

methyl
 

mercury
 

and
 

effective
 

mercury
 

in
 

soil
 

was
 

significantly
 

im-
proved

 

after
 

modification
 

with
 

sulfhydryl
 

and
 

sodium
 

selenite,
 

with
 

average
 

reduction
 

rates
 

of
 

37%
 

to
 

55%.
 

When
 

peat
 

soil
 

was
 

modified
 

with
 

thioglytoacetic
 

acid
 

and
 

selenium,
 

the
 

effect
 

on
 

reducing
 

methyl
 

mercury
 

was
 

further
 

improved
 

with
 

an
 

average
 

reduction
 

rate
 

of
 

71%.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

modi-
fied

 

peat
 

could
 

significantly
 

reduce
 

methyl
 

mercury
 

and
 

available
 

mercury
 

in
 

the
 

soil,
 

and
 

could
 

be
 

applied
 

to
 

the
 

in-situ
 

stabilization
 

of
 

mercury
 

in
 

paddy
 

soil.
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汞是一种毒性大、
 

迁移性强的重金属污染物,
 

其在环境中易转化为毒性更大、
 

生物更易吸收的甲基

汞,
 

从而在食物链中累积放大,
 

威胁人类的食品安全.
 

由于长期工矿业活动引发的污水灌溉和大气沉

降,
 

土壤中的汞含量不断积累,
 

造成部分区域土壤汞污染严重.
 

据调查,
 

在中国有1.6
 

%的土地中汞含

量超过了汞限量标准[1].
 

特别在一些矿区,
 

汞污染现象更为严重,
 

例如中国贵州万山,
 

土壤汞污染含量

比背景区汞高出1~4个数量级[2-3].
 

由于淹水条件有利于厌氧菌对汞的甲基化,
 

使得汞矿区稻田成为重

要的汞甲基化地区,
 

稻米中甲基汞含量相比其他作物高出10~100倍,
 

水稻对甲基汞的富集能力要比无

机汞高出800多倍[4-6].
 

食用稻米已成为当地居民甲基汞暴露的主要途径[7],
 

故在贵州,
 

稻田土壤汞和甲

基汞污染治理迫在眉睫.
土壤汞的修复技术很多,

 

近年研究较多的有植物提取技术、
 

热脱附技术、
 

原位钝化及农业措施调控等

修复技术[8-13].
 

热脱附技术由于其经济成本高昂,
 

更适合于修复后有更高利用价值地块的污染土壤治理.
 

土壤汞的植物提取一直都是土壤重金属修复的主要攻关技术,
 

但目前为止,
 

还没有发现汞的超富集植物.
 

故在矿区相对低汞污染的地区,
 

探索一种既能保障农业发展,
 

又能降低稻米汞和甲基汞含量的阻控技术具

有重要的现实意义.
 

目前,
 

已经有一些关于土壤汞污染钝化修复的研究报道[14-19],
 

但还没有一种方法被大

规模应用,
 

很多已报道的方法都有这样或那样的缺陷,
 

或者还处于研发阶段.
 

如很多研究发现生物碳虽然

降低了稻米甲基汞富集,
 

但却促进了土壤甲基汞的积累,
 

同样增加了甲基汞的暴露风险[20-21].
 

杜静静[14]的

野外盆栽试验表明,
 

在土壤中添加低量生物炭时,
 

对水稻总汞仅有微弱的降低作用(约5%),
 

而当加入高

量生物炭时,
 

反而促进了稻米总汞的富集.
 

可见,
 

常用来治理其他重金属污染土壤的生物炭,
 

在用于汞污

染土壤治理时还需要更深入的评估.
 

有研究表明,
 

生物炭经过硫改性后,
 

对土壤中有效态二价汞降低率达

到95.4%~99.3%[17],
 

但该研究仅针对了修复剂对土壤无机汞的影响,
 

还需要进一步明确修复剂对土壤

甲基汞及植物汞富集的影响.
 

尹德良等[22-23]研究表明,
 

黏土矿物对稻米汞和甲基汞有一定的抑制效果,
 

但

修复效率还有待提高,
 

尤其是总汞,
 

各种黏土矿物对稻米总汞的降低率仅在20%左右.
 

故现阶段仍需要开

发更多经济、
 

廉价、
 

高效的土壤汞钝化修复方法.
泥炭又称草炭、

 

泥煤等,
 

是植物有机体在水分过多、
 

厌氧的环境条件下,
 

长期聚集起来的未完全分

解的植物残体和已完全分解的腐殖质形成的一种有机矿产资源,
 

主要来自于藓类和草本植物[24-25].
 

泥炭

比表面积大,
 

吸附螯合能力强,
 

对植物生产有生理刺激作用,
 

能为微生物提供理想的能源如碳源和氮

源,
 

且有较强的离子交换能力和盐分平衡能力,
 

含有羧基、
 

羟基、
 

酚、
 

羰基、
 

醛基等多种官能团,
 

是较好

的吸附材料及优良的土壤改良剂[26].
 

目前研究泥炭吸附重金属的文献很多,
 

并且很多研究表明泥炭土

能降低植物对重金属的吸收,
 

但还没有文献研究泥炭土对土壤中汞的生物可利用性的影响.
 

我国的泥炭

利用主要是直接开采粉碎后作为营养土、
 

有机肥料应用于农业生产,
 

属于初级低值利用阶段,
 

不能充分

体现泥炭资源价值,
 

应进一步地进行资源化利用.
 

因此,
 

本研究以成本低廉的泥炭土为原料,
 

用不同方

法对泥炭土进行改性,
 

对比不同改性泥炭土对土壤中形态汞和甲基汞的影响,
 

评估泥炭土在土壤汞修复

中的应用潜力.
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1 材料与方法

1.1 主要试验材料

土培试验所用土壤均采自贵州省铜仁市万山区垢溪汞污染稻田0~20
 

cm处表层土壤.
 

土壤经风干、
 

除杂、
 

粉碎后过10目筛备用,
 

土壤含总氮0.28%,
 

总磷0.094%,
 

总硫0.057%,
 

SiO2 62%,
 

Fe2O3 7.9%,
 

Al2O3 18%,
 

pH值7.9,
 

有机质36
 

g/kg,
 

总汞5.09
 

mg/kg.
 

制备钝化剂的泥炭土为东北草本泥炭土,
 

晾

干后筛出大块的植物残体,
 

过60目筛备用.
1.2 改性泥炭土的制备

1.2.1 巯基改性泥炭土的制备

巯基混合溶液的制备:
 

将水、
 

乙醇、
 

巯基化合物溶液(95%的巯基乙酸或97%的3-巯丙基三甲氧基硅

烷)按体积比0.5∶8∶1的比例混合均匀.
泥炭土巯基化:

 

将已制备的巯基混合液与泥炭土按液固比0.1∶1,
 

0.2∶1,
 

0.5∶1,
 

0.8∶1,
 

1∶1
(mL∶g)(巯基混合液体积只计其中的巯基化合物溶液体积)进行混合,

 

然后在60
 

℃下搅拌6
 

h,
 

离心并弃

掉上清液,
 

再用无水乙醇将沉淀中多余的巯基材料洗涤干净,
 

70
 

℃烘干,
 

即得巯基乙酸改性泥炭土或巯丙

基改性泥炭土[27].
1.2.2 硒改泥炭土的制备

在1
 

000
 

mL烧杯中加入一定量硒酸钠/亚硒酸钠溶于500
 

mL去离子水中,
 

然后按泥炭土与硒酸钠/亚

硒酸钠质量比1
 

000
 

∶
 

1(g∶g)加入泥炭土,
 

将其放入60
 

℃恒温水浴锅中搅拌加热6
 

h以上,
 

然后静置、
 

离心,
 

弃掉上清液后烘干,
 

即为硒酸钠/亚硒酸钠改性泥炭土.
1.2.3 巯基硒混合改性泥炭土的制备

在1
 

000
 

mL烧杯中加入一定量的硒酸钠/亚硒酸钠,
 

然后按巯基改性泥炭土与硒酸钠/亚硒酸钠质量

比1
 

000∶1(g∶g)的比例加入巯基化泥炭土(巯基材料体积与泥炭土质量比为0.5∶1),
 

将其放入60
 

℃恒

温水浴锅中搅拌加热6
 

h以上,
 

然后静置、
 

离心,
 

弃掉上清液后烘干即得巯基硒混合改性泥炭土.
1.3 改性泥炭土的技术表征

由于几种修复剂的改性方法类似,
 

故本研究仅选择了巯丙基改性泥炭土(改性比例为1∶1)进行了傅里

叶红外光谱(FTIR)表征,
 

以确定改性是否成功.
 

通过对比改性前后泥炭土的红外光谱图上特征吸收峰的位

置,
 

对泥炭土表面上负载的基团种类及含量等进行判断.
1.4 土培试验方案

将改性泥炭土加入土壤中,
 

模拟水稻田淹水培养一段时间后,
 

测定土壤中甲基汞及有效态汞质量分

数,
 

以判定各种改性泥炭土对稻田土壤汞的钝化效果.
 

根据不同的改性泥炭土种类、
 

不同巯基改性比例以

及改性泥炭土添加量,
 

共设置29个处理组,
 

每个处理设置3个重复.
 

取100
 

g土壤于500
 

mL塑料杯中,
 

泥

炭土及巯丙基改性泥炭土处理组分别按土壤质量比0.5%,
 

1%,
 

2%,
 

3%,
 

5%的量添加到土壤中,
 

其余各

处理组(巯基乙酸改性泥炭土、
 

硒酸钠改性泥炭土、
 

亚硒酸钠改性泥炭土、
 

巯基硒混合改性泥炭土以及巯基

亚硒混合改性泥炭土)均按2%质量比添加改性泥炭土,
 

然后加水搅拌使其充分混合均匀,
 

保持淹水5
 

cm、
 

20
 

℃条件下培养,
 

定期补充水分使各组水量保持一致.
 

培养3周后采集土样,
 

经冷冻干燥、
 

磨碎、
 

过100
目筛后密封保存待测.
1.5 汞含量分析与质量控制

土壤有效态汞含量:
 

本研究采用可溶解态汞和可交换态汞作为有效态汞含量.
 

准确称取2
 

g土壤样品,
 

加入16
 

mL浓度为1
 

mol/L硝酸镁(用硝酸调节pH值为7.0),
 

室温下振荡1
 

h,
 

取上清液,
 

采用2次金汞

齐富集结合冷原子荧光法测定其汞含量[28].
土壤甲基汞:

 

采用硝酸和硫酸铜溶液浸提,
 

CH2Cl2 萃取并结合水相乙基化、
 

恒温气相色谱、
 

冷原子荧

光(GC-CVAFS)法测定[29].
样品处理与分析质量采用标准样品(ERM-CC580)、

 

试剂空白及平行重复样进行控制.
 

标准样品测定结

果回收率(测定值/标准样品参考值)为80%~120%,
 

平行样品相对偏差小于10%,
 

试验结果可靠.
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2 结果与分析

2.1 不同材料改性泥炭土对稻田土壤汞的钝化效果研究

试验研究了在2%改性泥炭土添加量条件下,
 

淹水第3周时各钝化修复剂对土壤中甲基汞和土壤有效

态汞质量分数的影响.
 

结果看出,
 

淹水第3周时,
 

对照组土壤甲基汞质量分数为6.48
 

μg/kg;
 

相比对照组,
 

未改性草本泥炭土对土壤甲基汞有一定的降低效果(14%),
 

经巯丙基和巯基乙酸改性后的泥炭土(巯基与

泥炭土比例为0.5∶1)对土壤中甲基汞进一步降低,
 

平均降低率分别达到55%,
 

49%(图1).
 

淹水第3周

时,
 

对照组土壤有效态汞质量分数为11.57
 

μg/kg;
 

相比对照组,
 

添加钝化修复剂组都不同程度降低了土壤

中有效态汞,
 

其中未改性草本泥炭土对土壤有效态汞的平均降低率为23%;
 

经过巯丙基和巯基乙酸改性后

都进一步降低了土壤中的有效态汞,
 

平均降低率分别为44%,
 

47%(图2).
 

泥炭土中含有羧基、
 

羟基、
 

羰基

等多种官能团,
 

并且含有丰富的腐殖酸,
 

对土壤中的重金属具有一定的吸附固定效果[26],
 

因此泥炭土的添

加吸附固定了土壤中的汞,
 

降低了土壤中有效态汞和甲基汞的质量分数.
 

根据路易斯酸碱理论,
 

巯基是典

型的软碱,
 

而汞是典型的软酸,
 

两者很容易结合生成稳定的汞化合物,
 

所以泥炭土经过巯基改性后进一步

降低了土壤中有效态汞和甲基汞的质量分数.
 

此外,
 

巯基物质改性材料可能会受到土壤pH值和温度等因

素的影响.
 

当土壤偏酸性时,
 

巯基物质改性材料对重金属的修复效果达到最好[30],
 

且升温有利于巯基物质

改性材料对重金属的吸附[31].
添加硒和硒改性处理组对土壤有效态汞均有一定的降低作用,

 

其中单加亚硒酸钠组及亚硒酸钠改性组

降低效果最为显著,
 

平均降低率分别为44%,
 

54%,
 

其中亚硒酸钠改性组降低土壤甲基汞含量的效果十分

显著(p<0.05),
 

平均降低率为37%.
 

可以看出,
 

亚硒酸钠优于硒酸钠对汞的钝化效果,
 

这可能归因于硒形

态的变化.
 

在淹水条件及微生物作用下,
 

硒酸钠(SeO2-4 )和亚硒酸钠(SeO2-3 )被还原成低价态的硒,
 

如Se0,
 

Se2-,
 

更容易和Hg2+形成HgSe从而抑制了汞的甲基化,
 

而SeO2-4 在还原过程中要先还原为SeO2-3 ,
 

才能

进一步转化为低价态的硒[32],
 

所以在本试验时间范围内,
 

亚硒酸钠效果在抑制土壤甲基化方面要比硒酸钠

效果更好.
在巯基和硒对泥炭土的混合改性处理组中,

 

巯基乙酸和硒混合改性组对土壤甲基汞降低效果很明显,
 

平均达到了71%,
 

降低效果高于巯基物质改性组和亚硒改性组.
 

而巯丙基和硒混合改性的泥炭土对土壤甲

基汞没有明显降低效果,
 

相反,
 

巯丙基与亚硒酸钠改性组还提高了土壤甲基汞的质量分数.
 

在用巯丙基与

亚硒酸钠改性泥炭土过程中,
 

观察到溶液颜色发生了明显改变,
 

表明巯丙基和硒化物发生了反应.

不同处理之间小写字母不同表示差异有统计学意义(p<0.05).

图1 不同材料改性泥炭土对

土壤甲基汞质量分数的影响

不同处理之间小写字母不同表示差异有统计学意义(p<0.05).

图2 不同材料改性泥炭土对土壤溶解态与

可交换态汞质量分数的影响
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2.2 不同巯基比例改性泥炭土对土壤汞的钝化效果研究

不同巯基比例改性泥炭土按土壤质量的2%添加,
 

研究其对土壤甲基汞和有效态汞的降低效果.
 

结果

看出,
 

在巯丙基和泥炭土比例为0.1∶1~0.5∶1范围内进行改性时,
 

随着巯基比例的增加,
 

对土壤甲基汞

降低效果增加,
 

当比例为0.5∶1时,
 

降低效果最佳;
 

当继续增加巯丙基比例时,
 

土壤甲基汞质量分数反而

开始增加(图3).
 

添加不同巯丙基比例改性泥炭土均显著降低了土壤中的有效态汞,
 

且添加比例为0.5∶1
时降低效果达到最佳,

 

其他比例对土壤有效态汞的降低效果差异无统计学意义;
 

相比对照组,
 

不同巯基乙

酸比例改性泥炭土均显著降低了土壤中的甲基汞及有效态汞;
 

当巯基乙酸和泥炭土比例为0.8∶1时,
 

对土

壤甲基汞的修复效果达到最佳,
 

而改性比例为0.2∶1时,
 

对土壤有效态汞的降低效果达到最佳(图4).
 

从

以上结果可看出,
 

改性用的巯基并不是越多越好,
 

当提供的巯基超过泥炭土能结合的饱和容量时,
 

增加巯

基量并不能继续提高对汞的钝化修复效果,
 

反而可能提高土壤中甲基汞和有效态汞的质量分数,
 

其具体原

因需进一步研究.
 

综合考虑降低效果以及成本等各方面因素,
 

对于巯丙基和泥炭土,
 

最佳改性比例推荐为

0.5∶1;
 

对于巯基乙酸和泥炭土,
 

最佳改性比例推荐为0.8∶1.

不同处理之间小写字母不同表示差异有统计学意义(p<0.05).

图3 不同巯基比例改性泥炭土对

土壤甲基汞质量分数的影响

不同处理之间小写字母不同表示差异有统计学意义(p<0.05).

图4 不同巯基比例改性泥炭土对

土壤有效态汞质量分数的影响

2.3 不同添加量泥炭土及巯基改性泥炭土对土壤汞的钝化效果研究

试验研究了不同添加量泥炭土和巯丙基改性泥炭土(改性比例为0.5∶1)对土壤甲基汞和土壤有效

态汞的影响.
 

结果看出,
 

随着泥炭土添加量的增加,
 

土壤甲基汞含量越来越低,
 

其中泥炭土添加量为

0.5%,
 

1%,
 

2%,
 

3%和5%时土壤甲基汞平均降低率分别为4%,
 

14%,
 

14%,
 

31%,
 

29%.
 

与泥炭土

相似,
 

随着巯丙基改性泥炭土添加量的增加,
 

土壤中甲基汞质量分数总体上呈降低趋势.
 

但相比对照

组,
 

当添加量为0.5%时,
 

却显著增加(p<0.05)土壤中甲基汞含量,
 

其增加原因还需要进一步探究

(图5).
 

硫元素对汞的甲基化过程影响非常复杂,
 

如有研究表明适当的硫化物和硫酸盐浓度可促进汞

的甲基化,
 

而大量硫离子浓度存在时会抑制汞的甲基化[33].
 

巯丙基改性泥炭土添加量为2%时,
 

能显

著降低(p<0.05)土壤中甲基汞含量,
 

平均降低率为51%;
 

当添加量继续增加时,
 

对土壤中甲基汞的降

低效果提升不明显.
 

同样,
 

添加2%的巯丙基改性泥炭土时,
 

对土壤有效态汞的降低效果也最好,
 

当继

续增加添加量时,
 

修复效果提升不明显(图6).
 

综上所述,
 

综合效果和成本考虑,
 

土壤中巯基改性泥炭

土的最佳添加比例为2%.
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不同处理之间小写字母不同表示差异有统计学意义(p<0.05).

图5 不同添加量的泥炭土及巯丙基

改性泥炭土对土壤甲基汞质量分数的影响

不同处理之间小写字母不同表示差异有统计学意义(p<0.05).

图6 不同添加量的泥炭土及巯丙基

改性泥炭土对土壤有效态汞质量分数的影响

2.4 泥炭土及巯基改性泥炭土的红外光谱分析

通常在2
 

400~2
 

580
 

cm波段出现的峰被认为是巯基的伸缩振动峰[34],
 

但本研究未在改性泥炭土谱图

的2
 

400~2
 

580
 

cm波段观察到振动峰,
 

这可能是因为巯基基团灵敏度低,
 

难易检测,
 

因此未将—SH作为

图7 泥炭土及巯基改性泥炭土的红外光谱

硅烷偶联剂的特征峰.
 

通过进一步对比泥炭土与

巯基改性泥炭土的红外光谱图,
 

发现巯基改性泥

炭土在1
 

040
 

cm处新增了一个Si-O伸缩振动峰,
 

1
 

020~1
 

090
 

cm波段附近的振动带是Si-O的伸

缩振动峰[34],
 

而3-巯丙基三甲氧基硅烷中含有

硅氧键(Si-O),
 

这间接说明了通过改性,
 

3-巯丙

基三甲氧基硅烷成功负载到泥炭土上.
 

另一方

面,
 

有研究表明引入的巯基会与材料表面的羟基

发生反应使得羟基峰强减弱[35].
 

通过进一步对比

泥炭土与巯基改性泥炭土的红外光谱图,
 

发现巯

基改性泥炭土在3
 

445
 

cm附近的吸收峰强度有

所减弱,
 

而3
 

470
 

cm附近的强峰属于表面羟基

(—OH)的不对称伸缩振动吸收,
 

说明改性后部

分羟基与巯基发生了反应[36]
 

(图7).

3 结论与讨论

本研究对比了不同材料改性泥炭土、
 

不同巯基比例改性泥炭土及不同添加量改性泥炭土对稻田土壤汞

的钝化修复效果,
 

评估了泥炭土在土壤汞污染修复应用中的潜力.
从各处理组对稻田汞的钝化效果对比可知,

 

未改性草本泥炭土对土壤汞有一定的钝化作用,
 

在修复土

壤汞污染方面具有一定的开发潜力.
 

泥炭土经巯丙基和巯基乙酸改性后对土壤甲基汞和有效态汞的降低作

用均显著提升,
 

可以应用于稻田土壤汞的钝化修复.
 

在硒改性处理组中,
 

亚硒酸钠改性处理组对土壤汞的

钝化效果明显优于硒酸钠改性组,
 

而在巯基硒混合改性处理中,
 

巯基乙酸与硒酸钠混合改性组对甲基汞和
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有效态汞都有明显的降低效果,
 

对甲基汞的降低达到71%.
 

不同巯基比例改性泥炭土及不同添加量对稻田

土壤汞的钝化效果对比结果表明,
 

对于巯丙基和泥炭土,
 

最佳比例推荐为0.5∶1(mL∶g);
 

对于巯基乙酸

和泥炭土,
 

最佳比例推荐为0.8∶1(mL∶g),
 

而巯基改性泥炭土在土壤中的最佳添加量推荐为2%.
本文研究初步探究了草本泥炭土修复稻田土壤汞污染的潜力,

 

将来还需要进一步选择效果较好的处理

组进行盆栽或大田试验,
 

进一步确认草本泥炭土及其改性修复剂对稻米汞富集的抑制作用.
 

在改性材料、
 

改性比例及添加比例选择时,
 

还需考虑修复材料的成本以及修复材料对土壤的二次污染等.
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