
添加硫代硫酸铵对植物修复汞污染土壤的影响
＊

王建旭
1 , 2

　冯新斌
1＊＊

　商立海
1

　包正铎
1 , 2

　仇广乐
1

(1中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室 , 贵阳 550002;2中国科学院研究生院 , 北京 100049)

摘　要　由于汞污染土壤中汞的生物有效性非常低 ,限制了植物修复技术的应用 。本试验
通过室内盆栽模拟试验 ,研究了硫代硫酸铵添加到土壤后 ,对土壤中汞的生物有效性 、印度
芥菜生物量及其吸收土壤中汞的影响 。结果表明 ,当硫代硫酸铵与土壤比例为 1∶12.5
(W/W)时 ,土壤中生物有效态汞含量最高 ,达 0.51 mg· kg

-1
,是对照的 12.7倍。土壤中

加入 2 g· kg
-1
硫代硫酸铵时 ,印度芥菜根 、茎和叶片干重分别增加了 0.23、0.98和 1.22 g,

且印度芥菜根系 、茎和叶片的总汞含量分别达到 1.96、0.43和 3.35 mg· kg
-1

,是对照组的
8、4和 2倍 。添加硫代硫酸铵后 ,土壤渗滤液中汞浓度增加 ,最高达 2487 ng· L

-1
。因此 ,

添加硫代硫酸铵能提高汞污染土壤植物修复效率 ,但也能在一定条件下导致汞向地下流
失 。
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Abstract:Thelowbioavailabilityofmercury(Hg)inHg-pollutedsoillimitstheapplicationof
phytoremediation.Inthispaper, agreenhousepotexperimentwasconductedtostudytheeffects
ofammoniumthiosulphateamendmentontheHg-bioavailabilityinsoil, theIndianmustardbio-
mass, andtheHguptakebytheplant.Whentheamendedammoniumthosulphatewas1/12.5 of
soil(W/W), theconcentrationofsoilbioavailableHgwasthehighest(0.51 mg· kg

-1
), 12.7

timesofthecontrol.Whentheammoniumthosulphatewasamendedatarateof2 g· kg
-1

, the
dryweightofmustardroot, stem, andleafincreasedby0.23, 0.98, and1.22 g, andtheHg
concentrationintheroot, stemandleafwas1.96, 0.43, and3.35 mg· kg

-1
, being8, 4, and

2 timesofthecontrol, respectively.Amendmentofammonium thiosulphateincreasedthe
leachateHgconcentration, withthemaximumashighas2487 ng· L

-1
.Therefore, theamend-

mentofammoniumthiosulphatetoHg-contaminatedsoilcouldincreasetheefficiencyofphytore-
mediation, butoncertainconditions, couldalsocauseHg-leachingintounderground.

Keywords:ammoniumthiosulfate;mercury-pollutedsoil;phytoremediation.
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　　汞是环境中毒性最大的重金属元素之一 ,按化
学形态可以分为无机汞和有机汞。无机汞主要危害
人的神经系统和肾脏系统 ,而有机汞 (主要指甲基
汞)主要危害人的大脑和神经系统 (Stern, 2005;
Holmesetal., 2009;Hogbergetal., 2010)。 20世纪

60年代初在日本发生的 “水俣病 ”事件即由于甲基
汞污染造成的(Harada, 1995)。自然活动和人为活
动都会直接或间接导致土壤汞污染 ,自然活动主要
包括火山喷发和地热活动等 ,而人为活动主要有燃
煤 、垃圾焚烧 、汞矿冶炼 、污水灌溉 、污泥利用和施用
农药等。我国被汞污染的耕地面积约有 3.2万 hm

2

(王新和周启星 , 2002)。耕地受到汞污染后 ,直接
影响农作物产品的质量安全并最终威胁人类健康 ,
因此 ,土壤汞污染的治理迫在眉睫 。
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传统的污染土壤治理方法主要有物理和化学方

法 ,但因其技术性强 、成本较高 ,而且往往会对土壤

的性能产生影响 , 从而限制了其推广应用。 1983

年 ,美国科学家 Chaney(1983)首次提出了植物修复

技术的思想 。植物修复方法不仅成本低 、操作简单 、

环境友好且容易推广 ,成为治理污染土壤的新方法 。

但是植物修复也存在一定的局限性 ,能否发现超富

集植物以及土壤中元素的生物有效性高低都直接影

响植物修复效率 。

国内外已经开展了较多利用植物修复技术来治

理汞污染土壤的研究 。比如 , Rodriguez等(2007)以

西班牙 Almadén汞污染土壤为修复对象 ,研究了大

麦(Hordeumvulgare)、小扁豆(Lensculinaris)和羽扇

豆(Lupinus)等大生物量作物对土壤中汞的富集能

力 ,结果发现 ,羽扇豆地上部分汞含量最高 ,达到

1.13 mg· kg
-1
,而大麦和小扁豆其地上部分汞含量

均低于 1 mg· kg
-1
。由于土壤汞含量在 32 mg·

kg
-1
左右 ,因此 ,要利用以上植物完全修复该污染土

壤则效率很低。龙育堂和熊建平(1994)研究发现 ,

苎麻(Boehmerianivea)能有效吸收土壤中的汞 ,将

水稻田改种苎麻后 ,土壤汞的年净化率高达 41%。

刘平等(2007)专门讨论了汞污染土壤的植物修复

进展。

然而 ,汞在土壤中生物有效性很低 ,促进土壤中

汞的生物有效性的措施很少 。 Li等(2009)研究发

现 ,湖南茶田汞矿区土壤中生物有效态汞(交换态)

仅占总汞的 0.86%左右。 Wang和 Greger(2006)发

现 ,碘化钾(KI)可以促进柳树根 、茎和叶片对汞的

吸收 ,但是由于碘离子对植物毒性较大而限制了其

应用。因此 ,提高土壤中汞的生物有效性来促进汞

污染土壤的植物修复效率具有重要意义 。但是 ,对

于生物有效态汞的定义没有统一定论 , Regnell和

Tunlid(1991)将生物有效态汞定义为总汞中能被甲

基化的那一部分形态汞;Slotton等(1995)将植物组

织或鱼体中汞含量作为间接反映汞的生物有效性的

指标;Stone和 Marsalek(1996)认为用 0.5 mol· L
-1

HCl提取的那部分溶解态重金属为生物有效态重金

属;Rasmussen等(2000)通过 Mer-lux基因结合手段

来预测土壤中生物有效态汞含量;Sterckerman等

(1996)通过对比植物组织中的重金属含量与不同

提取剂提取的重金属含量发现水溶态重金属与植物

组织中重金属含量密切相关。尽管在生物有效态汞

的定义有差异 ,但是都能在一定程度上反映实际土

壤中汞有效态分布情况 。

为了利用植物修复方法治理贵州典型汞矿区汞

污染土壤 ,本研究利用盆栽模拟试验探讨了硫代硫

酸铵添加至汞污染土壤对植物吸收汞的影响 ,旨在

调查硫代硫酸铵对汞污染土壤中汞的活化作用 、硫

代硫酸铵添加对植物生长的影响及对植物吸收汞的

促进作用 ,为提高汞污染土壤植物修复效率提供理

论依据。

1　材料与方法

1.1　供试土壤

试验用土采自贵州万山汞矿区水稻田土壤 ,取

表层 0 ～ 20 cm,风干后过 4 mm筛备用 。土壤基本

理化性质分析结果如下:pH6.22;土壤密度 1.12 g

· cm
-3

;有机质含量 6.44%;土壤粘粒 33.1%,粉粒

53.7%,土壤沙砾 13.2%;土壤总碳 25.9 g· kg
-1
,

总氮 2.5 g· kg
-1

,总硫 2.6 g· kg
-1
;土壤总汞 21.7

mg· kg
-1

。

1.2　硫代硫酸铵活化土壤中汞

参照 Sterckerman等(1996)方法 ,以水溶态汞作

为生物可利用态汞。取 50 ml塑料离心管并加入

0.5 g供试土壤 ,按照硫代硫酸铵与土壤比例(质量

比)分别设置 1∶62.5、1∶25、1∶12.5、 1∶6.76、

1∶3.38、1∶1.35和 1∶1.18 7个梯度 ,并以不加硫

代硫酸铵的处理为对照。每个离心管最后都加入

30 ml超纯水。室温条件下(20 ℃),在振荡器上以

120 r· min
-1
的频率振荡过夜。振荡结束后 , 以

3000 r· min
-1
离心 25 min并过 0.45 μm微孔滤膜 ,

取上清液保存 。

1.3　盆栽试验

盆栽试验在 PC板温室中进行 。每盆装 2 kg污

染土壤 ,并撒播 5 ～ 6个印度芥菜种子。待幼苗生长

2周后 ,每盆留生长大小一致的幼苗 1株 ,植物生长

期间定期浇灌保证植物生长 ,温室温度和湿度分别

控制在 25 ℃ ～ 30 ℃和 40% ～ 60%。种植 40 d后 ,

向盆中加入 200 ml0.14 mol· L
-1

((NH4 )2S2 O3溶

液(6 h加完 ,防止从花盆底部渗出),对照组加入

200 ml超纯水。硫代硫酸铵处理和对照组各 4个重

复。利用自制接收淋滤液装置定期收集从花盆底部

渗漏出来的溶液。 5 d后 ,收割植物。植物分为根 ,

茎和叶等样品 ,依次用自来水 、超纯水清洗干净 ,置

于阴凉处风干并用植物粉碎机粉碎至 100目 。土壤

样品采用四分法取样 ,风干 ,研磨过 200目筛 ,待测 。
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表 1　标准物质测定结果
Tab.1　Resultsofstandardreferencematerials

标准物质名称 参考值 测定值

GBW070009 (mg· kg-1) 2.2±0.4 2.09±0.05

GSB-5 (ng· g-1) 10.9±0.2 12.5±1.7

数据为平均值 ±标准差;n=3。

硫代硫酸铵提取态汞用 1 mol· L
-1
硫代硫酸铵溶液

提取。

1.4　样品分析

土壤 pH、土壤密度和土壤有机质参照刘光崧

(1996)方法测定;土壤粒度大小用 MalvernMastersi-

zer2000型粒度分析仪测定(英国 ,马尔公司);土壤

总碳 、总氮和总硫用 PE2400-Ⅱ型元素分析仪测定

(美国 , PE公司)。植物样品前处理及总汞含量测

定均参照郑伟等(2006)方法。土壤样品前处理及

总汞含量测定均参照李仲根等(2005)方法。花盆

底部收集渗漏液的总汞含量测定参照阎海鱼等

(2003)的方法 。

1.5　数据质量控制

实验质量以平行样 、空白实验和标准物质测定

的统计结果控制(土壤 GBW070009;植物 GSB-5)。

标准物质测定结果见表 1。

1.6　数据处理

试验数据用 Excel2003和 SigmaPlot10.0处理

并作图;数据差异性显著统计分析均采用 SPSS17.0

软件中 T检验进行分析 。

2　结果与分析

2.1　硫代硫酸铵对印度芥菜生物量的影响

硫代硫酸铵加入 4 d后 ,其处理的植物有轻微

失绿等症状发生 。图 1显示 ,添加硫代硫酸铵后 ,印

度芥菜根 、茎和叶的干重比对照显著增加 (P<

0.05)。这有可能与收割时间有关系 ,硫代硫酸铵

加入第 5天就收割而植株轻微失绿等症状在第 4天

才出现 ,并且铵根离子加入补充了氮肥 ,这就有可能

促进植物生长。与以往螯合剂促进其他重金属对植

物吸收不同 ,比如 EDTA加入土壤后能促进溧阳苦

菜对土壤铅的吸收但是 EDTA加入量直接影响溧阳

苦菜正常生长 ,当加入 17.5 mmol· kg
-1

EDTA时 ,

溧阳苦菜在半天就出现萎蔫而加入 1.25 mmol·

kg
-1

EDTA时 ,幼苗生长与对照并无显著差异(陈亚

华等 , 2002)。

图 1　硫代硫酸铵对印度芥菜根 、茎和叶的生物量(干重)的
影响

Fig.1　Effectofammonium thiosulphateonthebiomass
(dryweight)ofroot, stemandleafofIndianmustard

2.2　硫代硫酸铵促进印度芥菜对土壤中汞的提取

为了研究硫代硫酸铵对汞污染土壤的活化能

力 ,在盆栽试验之前 ,在室内研究了不同比例硫代硫

酸铵添加到土壤后对土壤中汞的生物有效性的影

响。所研究土壤与盆栽试验所用土壤一致 ,总汞含

量为(21.7 ±9.0)mg· kg
-1
,是国家农田土壤二级

环境质量标准(GB15618 -1995)中规定的最大汞

负荷浓度的 15倍。由图 2可以看出 ,硫代硫酸铵与

土壤的比例分别为 1∶62.5、1∶25、1∶12.5、 1∶

6.76、1∶3.38时 , 水溶态汞含量可以达到 0.16、

0.33、0.51、0.45、0.50 mg· kg
-1
,分别是对照组的

3、7、11、10、11倍。表明 ,硫代硫酸铵对土壤中的汞

具有明显的活化作用 ,随着硫代硫酸铵比例增加 ,水

溶态汞含量随之增加。但是 ,硫代硫酸铵与土壤比

例超过 1∶3.38,土壤中水溶态汞含量逐渐下降。

硫代硫酸铵与土壤比例在 1∶12.5和 1∶3.38之间

时土壤中水溶态含量最高(图 2),但在实际盆栽试

验中 ,如果短时间内向植物施用过量的硫代硫酸铵

会导致土壤 NH4
+
浓度急剧增加 ,这样会很快(1 ～ 2

d)造成植物 “烧苗 ”,导致植物枯萎甚至死亡 。除此

之外 ,施用过量的硫代硫酸铵也会导致成本增加。

因此 ,在处理植物时 , 1 kg土壤仅按 2 g硫代硫酸铵

的比例加入。土壤中加入硫代硫酸铵后 ,印度芥菜

根系 、茎和叶片的总汞含量分别为 1.96、0.43和

3.35 mg· kg
-1

(图 3),分别是对照的 8、4和 2倍 ,

植物各部分汞含量显著增加(P<0.05)。

根据软硬酸碱理论 , Hg
2+
属于软酸 ,容易与软

碱配合且配合能力大小依次为 S
2-

>CN
-

>I
-

>

S2O3
2-

>Br
-
>NH4

+
。土壤中加入硫代硫酸铵后 ,

其与土壤中其他配位体竞争结合 Hg
2+
并形成可溶
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性配合物 ,且 Hg
2+
可以与多个(≤4)S2O3

2-
配体结

合(李龙泉等 , 2005)。硫代硫酸铵添加到土壤后 ,
与对照相比植物各部分汞含量显著增加 , 这和
Moreno等(2004)的研究结果相似 。目前 ,硫代硫酸
铵促进植物对汞的吸收机理仍然不明确 ,但有研究
表明 , S2 O3

2-
加入土壤后可能与汞形成溶解态

HgS2 O3配合物 ,而且植物根系对这种配合物的吸收
优于汞的其他配合物 (Morenoetal., 2005)。
Campell等(2002)研究了硫代硫酸根离子对绿藻吸

收银(Ag)的影响 ,结果发现 ,当培养溶液中氯离子

(Cl
-
)和硫酸根离子(SO4

2-
)浓度低时 ,加入硫代硫

酸根离子后 ,绿藻中银含量显著增加;而当溶液中

SO4
2-
浓度高时且 Cl

-
浓度低 ,加入硫代硫酸根离子

对绿藻中银含量无显著影响 。由此 , Campell等

(2002)推断银离子有可能与硫代硫酸根形成 Ag·

S2 O3配合物并有可能通过细胞膜 SO4
2-
离子通道进

入绿藻 。

2.3　土壤中汞含量变化

从表 2可以看出 ,总汞含量在种植前后无显著

变化 ,其原因是单株植物提取汞量所占土壤总汞量

图 2　不同比例硫代硫酸铵对土壤中汞的活化作用
Fig.2　Solubilityofmercuryinsoilbydifferentproportion
ofammonium thiosulfate

图 3　硫代硫酸铵对印度芥菜根 、茎和叶的汞含量的影响
Fig.3　Effectofammonium thiosulphateonthemercury

concentrationofroot, stemandleafofIndianmustard

较低 ,因此 ,土壤中汞含量无显著变化;硫代硫酸铵

处理过的土壤其硫代硫酸铵提取态汞含量与种植前

和无硫代硫酸铵处理过的土壤相比显著降低 。表

明 ,硫代硫酸铵加入土壤后 ,与土壤中某一部分形态

汞螯合并形成可溶性配合物 ,并被植物吸收。而未

经过硫代硫酸铵处理的植物其硫代硫酸铵提取态与

种植前相比无显著变化 。

2.4　硫代硫酸铵对土壤汞淋失的影响

从图 4可以看出 ,在加入硫代硫酸铵以前(6月

9日以前), 淋出液的总汞含量在 360 ～ 370 ng·

L
-1

。当加入硫代硫酸铵后 ,淋出液的总汞含量明显

增加并达到 2487 ng· L
-1
,而对照组的淋出液中只

有 870 ng· L
-1
。随着时间的延长 ,硫代硫酸铵处理

组和对照组淋出液中总汞含量逐渐降低并趋于一

致。硫代硫酸铵的加入增加了汞从土壤向地下流失

的风险 ,而且在硫代硫酸铵加入后 2周内 ,汞向地下

流失的风险最大。陈亚华等 (2007)研究发现 ,

EDTA加入土壤后能导致重金属向下迁移且受到降

雨量和植物影响 ,降雨量越大则重金属越容易淋出。

因此 ,适当减少每次浇水量 ,防止其从花盆底部漏

出 ,可以降低汞向下迁移的风险 。在野外进行实地

修复时 ,就要考虑加入硫代硫酸铵的时间 ,应该尽量

表 2　土壤中总汞和硫代硫酸铵提取态汞在种植植物前后
变化

Tab.2　TotalHgandammonium thiosulphateextractable
Hginsoilbeforeandharvestofplant
阶段 总汞

(mg· kg-1)
硫代硫酸铵提
取态汞

(mg· kg-1)

种植植物前 21.7 ±9.0 a 0.10±0.01 a

收获植物后(对照) 20.0 ±5.8 a 0.09±0.03 a

收获植物后(硫代硫酸铵处理) 23.1 ±4.3 a 0.06±0.02 b

同列不同字母表示存在显著差异 , P<0.05。

图 4　硫代硫酸铵对淋出液中汞含量的影响
Fig.4　 Effectofammonium thiosulphateonthemercury
concentrationoftheleachate
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避开雨季并注意田间浇水时水的用量 ,防止汞向地

下淋失 。

3　结　论

本研究发现 ,硫代硫酸铵能显著增加汞污染土

壤中生物有效态汞含量 。当土壤中添加 2 g· kg
-1

硫代硫酸铵后 ,不仅增加了印度芥菜生物量 ,而且提

高了印度芥菜修复汞污染土壤的效率 。但是 ,硫代

硫酸铵也能在一定条件下导致土壤中的汞向地下流

失 ,野外进行实地修复时 ,需要考虑加入硫代硫酸铵

的时间 ,应该尽量避开雨季并注意田间浇水时水的

用量 ,防止汞向地下淋失 。本研究对汞矿区汞污染

土壤植物修复具有指导意义。
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