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硫代硫酸钠溶液修复重金属污染土壤的两种回收技术对比
*

何 � 昶 � 曾清如* * � 唐忠波 � 王 � 华 � 廖柏寒
(湖南农业大学资源环境学院, 长沙, 410128 )

摘 � 要 � 研究了 N a2 S2O3溶液对污染土壤中 Cu, Cd和 Pb的去除能力, 以及 Na2 S2O 3萃取这三种金属分离技

术的对比. 结果表明, N a2 S2O3溶液能有效地从土壤中萃取这三种金属, 其萃取效率依次为: Cu> Cd> Pb.

Na2 S沉淀分离法和阳离子交换树脂交换法均能分离出 Na2 S2O3萃取液中的 Cu和 Cd, 去除率均达 99% . 但

用 Na2 S2O3溶液萃取碱性土壤中的重金属时, 阳离子交换树脂交换法分离重金属的效果较好, 萃取酸性土

壤中的重金属则用 Na2 S沉淀分离法效果较好.
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� � 络合 /螯合�解离反应对土壤中污染元素的迁移与分布有着重要的作用 [ 1]
, 而溶液萃取方法是较为

适宜的永久去除重金属的技术之一. 研究表明
[ 2� 4]

, EDTA和 NAT能高效萃取污染土壤中的重金属,

其萃取量与重金属含量呈线性关系. 刘玉荣等
[ 5]
证实 EDTA萃取各种重金属的能力远远大于其它萃取

剂, 是比较理想的萃取剂. 离子交换树脂能有效地去除工业和生活废水中的重金属. H endersho t等
[ 6]

用阳离子交换树脂分离 Me�EDTA螯合物中的重金属离子, 得到很好的结果.
� � 本研究以三种不同类型的土壤为研究对象, 旨在了解 N a2 S2O3萃取土壤中 Cu, Cd和 Pb的能力, 探

讨 Na2S沉淀分离法和阳离子树脂交换法分离 Na2S2O3萃取液中的重金属及回收 Na2S2O 3的可行性.

1� 实验方法

� � 1#土样采自湖南农业大学资源环境学院试验基地, 2
#
土样采自湖南省长沙市郊区菜园地, 3

#
土样

采自山西省晋城 �土样的部分理化性质见表 1. 土样风干后, 粉碎, 过 2mm筛, 混匀, 保存待测. 污

染土样为人工配制, 加入 Cu, Cd和 Pb使其充分吸附 7d以上, 进行萃取实验.

表 1� 供试土样的部分金属含量及部分理化性质

Tab le 1� The content o f som em eta ls in the tested so ils and som e physo�chem ical properties

土样 Cu /�g� g- 1 Cd /�g� g- 1 Pb /�g� g- 1 总有机碳 /% pH ( 25� ) CEC /cm ol� kg- 1

1# 156�03 11�23 399�67 1�51 4�90 9�91

2# 233�49 21�88 501�32 1�90 4�40 6�40

3# 220�34 20�85 499�65 1�79 7�69 7�59

� � 在 20� 下, 分别用 200m l 50mmo l� l
- 1
的 N a2 S2O3溶液处理 50g土样, 振荡 3h, 离心过滤, 溶液

中加入 0�12g的固态 Ca( OH ) 2, 用注射器缓慢加入 5m l 0�5 mmo l� l
- 1
的 Na2 S溶液, 磁力搅拌器搅

拌, pH 值保持在 10�5以上. 混合样品放置一段时间后, 离心分离沉淀, 得到上清液, 用 10% 的

HNO3溶液将其 pH值调至 5, 磁力搅拌 1h, 驱赶 H 2S气体, 再用该溶液萃取残留土样中的重金属, 如

此反复 5次. 对各次抽提产生的沉淀物质和萃取溶液进行重金属物质检测.

� � 在每次萃取后的残留土样中, 取适量土样残渣, 放入 65� 的烘箱内, 干燥 3d, 土样用 HNO3 �HF�
HC lO4消化, 用火焰原子吸收光谱仪 ( AAS)测定重金属.

� � 用注射器将上述滤液缓慢注入装有 001 � 7 ( 732) 强酸性阳离子树脂型阳离子交换树脂的层析柱

(层析柱内径为 15mm, 填有树脂高度为 18cm )中, 保持流速为 8�5m l� m in- 1
. 每次层析后用 5% HC l
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溶液清洗树脂两次, 调节层析液 pH值至 5, 再用该溶液萃取残留土样中的重金属, 如此反复 5次.

对各次萃取后的残留土样、萃取溶液进行重金属物质检测.

2� Na2 S2O3对土样中重金属的萃取效果

� � 不同浓度 ( 2� 50mmo l� l
- 1
)的 N a2 S2O3溶液对三种土样中重金属的萃取效果有明显的影响 (图

1) . 随 N a2 S2O 3浓度的增高, 其对污染土样中重金属的萃取能力有不同程度的增强. 在 1
#
, 2

#
和 3

#
土

样中, 浓度为 50mmol� l
- 1
的 Na2S2O3溶液对 Cu的萃取效率分别为 99�5% , 84�2%和 76�4% , 对 Cd

的萃取效率分别为 98�5% , 96�3%和 47�1%. 对 Pb的萃取效率分别为 45�7%, 23�5%和 1�9% .

图 1� 不同浓度的 N a2 S2O3对土壤中重金属的萃取效果

F ig� 1� Extraction o fm eta ls from the tested so ils using different concentration Na2 S2O 3

� � 由表 1可以看出, 1
#
土样中三种重金属的含量低于 3

#
土样, 但由图 1可见, N a2 S2O3溶液对 1

#
土

样中重金属的总萃取量高于 3
#
土样 50%. 这可能与 3

#
土样呈碱性, 部分重金属与 HO

-
或 CO3

2-
结合

生成沉淀有关. Na2S2O3溶液对三种重金属的萃取效率的顺序为 Cu> Cd> Pb, 这是因为 S2O3
2-
能与

Cu
2 +
和 Cd

2+
发生强烈的络合. S2O 3

2-
与 Cu

2 +
配合反应, 其配合反应常数分别为 10

7�85
, 10

8� 7
和 10

9�4
;

Cd
2 +
与 S2O3

2-
的配合反应, 其配合反应常数为 10

4�2
; 而 Pb

2+
和 S2O 3

2-
的配合反应常数为 10

3� 1
. 配合

反应常数愈大其萃取效率越高. 对 1
#
土样而言, Na2S2O3溶液浓度低于 20 mmo l� l

- 1
时, Pb的溶出量

随浓度的增加不明显, 但当 Na2S2O3溶液浓度达到 50 mmo l� l
- 1
时, Pb的溶出量迅速增加, 这是因为

能优先与 S2O3
2 -
发生配合的 Cu

2+
和 Cd

2 +
大部分以配合物的形式溶出, 而剩余的 S2O3

2 -
开始与 Pb

2+
发

生配合作用. 考虑到三种重金属的最大萃取效率, 采用 50mmo l� l
- 1
N a2 S2O 3溶液进行连续萃取实验.

3� Na2 S沉淀法、阳离子树脂交换法的对比

� � 用 50 mmo l� l
- 1
N a2 S2O 3溶液进行萃取实验, 并分别以 Na2 S沉淀法和阳离子树脂交换法分离萃取

液中的重金属, 两种方法回收的 Na2S2O3溶液分别连续提取 2
#
土样中重金属的效果见图 2. 连续萃取

中, 每一次萃取重金属的萃取量都随着土壤中可萃取量的减少而逐渐减少, 萃取溶液中重金属的浓度

逐级降低. 经第一次萃取后, 大部分可萃取的重金属被去除. 1
#
和 2

#
土样的萃取液中加入N a2 S溶液

后, 3种重金属中, Cd最先沉淀完全, Pb和 Cu次之. 而萃取液通过阳离子树脂后, Cd最先被沉淀

完全, Cu沉淀的速度快于 Pb.

� � 两种方法去除 Na2 S2O3萃取液中重金属的残余浓度和去除率见表 2. 从表 2可以看出, N a2 S沉淀

法分离 N a2 S2O 3萃取液中 Pb的能力明显强于阳离子树脂交换法, 而在 3
#
土样中, 阳离子树脂交换法



� 4期 何昶等 : 硫代硫酸钠溶液修复重金属污染土壤的两种回收技术对比 509��

分离 Cu和 Cd的效率高于 Na2S沉淀法, 回收 Na2 S2O3效率高.

图 2� 两种回收方法连续萃取土样中重金属的对比

( A ) 1#土样, ( B) 2#土样; ; N a
2
S
2
O
3
浓度: 50mm o l� l- 1

Fig�2� Ex traction of m eta ls from so il 2# dur ing consecutive wash ings w ith Na2 S2O 3 so lution us ing d ifferent recove red techniques

� � 表 2还显示, 经 5次连续处理后, Cu和 Cd的累积去除率较高, Pb的去除率较低. 这是由于

N a2 S2O3与 Cu
2+
和 Cd

2 +
发生的配合反应常数大于 Pb

2+
. 碱性土壤中 3种重金属的累积去除率均低于

酸性土壤. 对于呈酸性的 1
#
和 2

#
土样而言, 结合 N a2 S沉淀分离法回收的 Na2 S2O3溶液对 Cu, Cd和

Pb的萃取效率均高于阳离子树脂交换法. 而对于呈碱性的 3
#
土样, 结合 Na2 S沉淀分离法回收的

N a2 S2O3溶液对 Cd和 Pb的萃取效率高于 Na2S沉淀分离法. 经统计学分析, N a2 S2O3结合此两种回收

方法连续萃取三种土样中的重金属其显著性差异均小于 5% ( 1
#
土样 P = 0�068, 2

#
土样 P = 0�098, 3

#

土样 P = 0�033) �综合评价两种回收方法对 3种重金属的去除效率, 得出 N a2 S2O3修复酸性土壤中重

金属时, N a2 S沉淀法分离重金属的修复效果较好, 修复碱性土壤时, 用阳离子树脂交换法分离重金

属的修复效果较好.

表 2� Na2 S沉淀法和阳离子树脂交换法去除 Na2 S2O3萃取液中重金属的残余浓度和去除率

Tab le 2� N a2 S prec ip itation parting me thod, cation resin exchange m ethod rem oves in the Na2 S2O3 so lution the heavym e tal

1#土样 2#土样 3#土样

Cu Cd Pb Cu Cd Pb Cu Cd Pb

浓度

(mg� l- 1)

回收率

(% )

浓度

(m g� l- 1)

回收率

(% )

浓度

( mg� l- 1)

回收率

( % )

浓度

( mg� l- 1)

回收率

(% )

浓度

( mg� l- 1)

回收率

(% )

浓度

(mg� l- 1)

回收率

(% )

浓度

(mg� l- 1)

回收率

(% )

浓度

( mg� l- 1)

回收率

( % )

浓度

( mg� l- 1)

回收率

(% )

N a2S

沉淀法
0�50 87�15 0�025 76�72 1� 50 46�28 2� 77 68�67 0�05 79� 34 2�02 40� 86 0�475 46�92 1�875 29�59 1�625 5�20

阳离子树脂

交换法
2�18 77�75 n� d. 76�48 7� 84 18�50 1� 56 65�50 0� 025 37� 49 33� 41 15� 87 n� d� 43�79 n� d� 37�07 n� d. 10�28

� 注: n�d为未检出.

� � 综上所述, Na2 S2O3溶液萃取土壤中的 Cu, Cd和 Pb, 其萃取效率依次为: Cu> Cd> Pb, N a2 S沉

淀法和阳离子树脂交换法均能有效地分离出 Na2 S2O3溶液中的 Cu和 Cd. 用 Na2 S2O3修复酸性土壤中
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的重金属时, N a2 S沉淀法分离重金属的修复效果较好, 修复碱性土壤时, 阳离子树脂交换法分离重

金属的修复效果较好.

参 � 考 � 文 � 献

[ 1 ] � 周启星, 土壤环境污染化学与化学修复研究最新进展. 环境化学, 2006, 25 ( 3) � 257� 265

[ 2 ] � Wassay S A, Barrington S F, Tokunaga S, Organ ic A cids for the in S itu Rem ed iation of Soils Pol luted by M eta ls: So il F lush ing in

Colum ns [ J] � Wa ter, A ir and S oi lP ollu tion, 2001, 127� 301� 314

[ 3 ] � E ll iottH A, B row nG A, Com parative E valuat ing ofNTA and EDTA for Extractive Decontam ination of Pb�Po lluted S oils [ J] �Wa ter, A ir

and Soil P ollu tion, 1989, 45� 361� 369

[ 4 ] � Papassiop iN, Tam bou ris S, Kon topou los A, Rem oval ofH eavy M etals from Calcareou s C on tam inated So ils by EDTA leach ing [ J] .

Water, A ir and Soil P ollu tion, 1999, 109� 1� 15

[ 5 ] � 刘玉荣, 党志, 尚爱安, 几种萃取剂对土壤中重金属生物有效部分的萃取效果. 土壤与环境, 2002, 11 ( 3 ) � 245� 247

[ 6 ] � Tejowu lan R S, H endersh otW H , Removal of Trace M etals from Con tam in ated So ils U sing EDTA Incorporating Resin Trapping T ech�

n iques [ J] � J� E nvironmen ta lP ollu tion, 1998, 103� 135� 142

EXTRACTING OF HEAVYMETALS FROM CONTAM INATED SOIL

W ITH Na2 S2O3 SOLUTION AND COMPARISON OF THEIR

RECOVERY TECHNIQUE

HE Chang� � ZENG Q ing �ru� � TANG Zhong �bo� � WANGH ua� � LIAO Bo�han
( C ollege of Resou rce and Env ironm en t, H unan Agricu ltu ralUn iversity, Changsh a, 410128, C hina)

ABSTRACT

� � The removal effic iency o fCu, Cd, and Pb from con tam inated so ils by Na2S2O3 and the techn ique o f heavy

meta ls separating in Na2S2O3 solution w ere studied� The results indicated thatN a2 S2O3 so lut ion could effect ively

ex tract the heavy meta ls in so il and the ex tractab le percentage o fm etals fo llow ed the sequence o f Cu> Cd>

Pb� Both Na2S and cation exchange resin could separa te Cu, Cd in N a2 S2O3 so lution w ith efficiency up to

99% �However, separation heavy meta ls from Na2S2O3 extract ion of the a lkali so i,l incorporat ing the exchange

resin techn ique, w as better than that by the Na2 S prec ip itat ionmethod�
� � Keywords: heavym etal, extraction, so i.l


