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优化化学浸提法对造纸白泥中汞形态的分析＊
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　　摘要　《固体废物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法》（ＨＪ　５５７—２０１０）中规定的固体废物中各形态汞的逐级化学浸提周期较长，

制取浸提液时的浸提时间为搅拌后恒温振荡８ｈ，静置１６ｈ。对美国环境保护署提出的相关方法（ＵＳ　ＥＰＡ　Ｍｅｔｈｏｄ　７４７１Ｂ，固体和固

体废弃物中汞的测定（冷原子蒸汽技术））进行了改进，将水溶态汞、酸溶态汞测定的浸提液制取时间设定为搅拌后恒温振荡３０ｍｉｎ，

静置２ｈ（其他２种形态汞测定时未做优化），采用优化的化学浸提法来测 定２种 造 纸 白 泥 样 品 中 不 同 形 态 汞 的 含 量。测 定 结 果 表

明，按照国标方法和优化方法测得的浸提液中水溶态汞、酸溶态汞含量的偏差均小于６％，在可接受的范围（小于１０％）内，优化方法

的测定结果可靠；不同种类的造纸白泥中各形态汞的分布趋势是相同的，含量分别为水溶态汞＞酸溶态汞＞过氧化氢溶态汞＞残渣

态汞；２种造纸白泥样品中所含水溶态汞的比例均较高，这也为造纸白泥的安全资源化利用提供了有利条件。
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　　造纸工业是在国家经济发展中具有战略地位的

重要产业［１］。但 我 国 造 纸 白 泥 年 产 生 量 巨 大，利 用

率较低，严重污染了生态环境。据统计，我国造纸白

泥年产量约 为１　７００万ｔ，处 置 方 式 主 要 以 填 埋 为

主，但由于造纸白泥中含有氢氧 化 钠 等 高 碱 性 物 质

或硫化物，容易造成地表水和地下水的ｐＨ变化，且

其中含有的木质素和纤维素等会造成水体ＣＯＤ升

高，因此造纸白泥的这种处置方 式 对 生 态 环 境 具 有

潜在的威胁［２］。据 估 算，造 纸 白 泥 中 平 均 含 可 用 碱

量约为４５％（质量分数）。２００８年，我国造纸白泥存

量约为７３０万ｔ，折算成ＣａＣＯ３存量则约为３２９万ｔ，

利用它们可脱除的ＳＯ２量为３３０万ｔ，这可为全国的

ＳＯ２减排提供较大可能空间［３］。

　　目前，我国已发明了利用造纸白泥、页岩和煤矸

石混烧制成水泥混合材的技术。通过对造纸白泥进

行多级水洗、过滤和太阳能干燥处理，除去Ｎａ、Ｋ、Ｃｌ
等对白 泥 碳 酸 化 不 利 的 杂 质 离 子 后，可 将 其 作 为

ＣＯ２吸收剂 使 用［４－７］。但 在 对 造 纸 白 泥 进 行 资 源 化
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利用的同时，该固体废物中的重 金 属 汞 的 含 量 也 引

起了广泛的关注［８］。汞是一种剧毒、高挥发性、可远

距离传输 和 易 在 生 物 体 内 富 集 的 持 久 性 环 境 污 染

物［９］。目前，我国对沉积物、土壤中的汞形态已进行

了较多分析［１０］，但对造纸白泥中汞形态的分析还较

少。本研究对山东省临沂市两家造纸厂的造纸白泥

进行了实验研究，通过化学浸提 法 研 究 了 其 中 不 同

形态的汞分布状况，分析了造纸 白 泥 中 汞 的 环 境 稳

定性，以期为造纸白泥的安全利用提供指导。

１　实验部分

１．１　仪器及工作条件
本实验以氢化物发生与电感耦合等离子体原子

发射光谱联用（ＨＧ－ＩＣＰ－ＡＥＳ）法测定经化学浸提后

造纸白泥溶液中的汞，使用的仪器为７１５系列ＩＣＰ－
ＡＥＳ仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公 司），附 ＶＧＡ－７７氢 化 物 发

生器。仪器工作条件：高频发射功率１．２０ｋＷ，等离

子体流量１５．０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气量１．５０Ｌ／ｍｉｎ，积分

时间５ｓ，仪器稳定时间１５ｓ。

　 　 ＨＧ－ＩＣＰ－ＡＥＳ 法 的 汞 元 素 检 出 限 为 ０．１４

μｇ／ｍＬ，较ＩＣＰ－ＡＥＳ法提高了近百倍。本方法根据

样品中汞的含量范围设置标准 曲 线，标 准 曲 线 的 线

性相关系数（Ｒ２）≥０．９９９［１１］。

１．２　样品及实验方法
实验选取山东省临沂市两家造纸厂的造纸白泥

（标记为造纸白泥１和造纸白泥２），造纸白泥１为木

浆造纸白泥，而造纸白泥２为草浆造纸白泥。

　　造纸白泥及脱硫副产物中汞的形态分布直接决

定了汞分离特性，由于造纸白泥 及 脱 硫 副 产 物 中 汞

的形态与煤、飞灰中赋存的汞形态类似，因此本研究

参考煤或飞灰中汞的形态分布 研 究 方 法，对 造 纸 白

泥样品中各形态汞的分布状况进行研究。

　　《固 体 废 物 浸 出 毒 性 浸 出 方 法 水 平 振 荡 法》
（ＨＪ　５５７—２０１０）中规定了水溶态汞（氯化物、硝酸盐

和硫酸盐）、酸溶态汞（碳酸盐、氧化汞）、过氧化氢溶

态汞（零价汞以及难降解有机汞）、残渣态汞（以硫化

汞为主的惰性汞和晶格态汞）等的化学浸提方法，但
该国标方法的实验周期较长，制 取 浸 提 液 时 的 浸 提

时间规定为搅拌后恒温振荡８ｈ，静置１６ｈ。

　　本研究对美国环境保护署提出的相关方法（ＵＳ
ＥＰＡ　Ｍｅｔｈｏｄ　７４７１Ｂ，固体和固体废弃物中汞的测定

（冷原子蒸汽技术））进行了改进，优化了逐级化学浸

提方法，将水溶态汞、酸溶态汞测定时浸提液制取时

间设定为搅拌后恒温振荡３０ｍｉｎ，静置２ｈ，而其他

２种形态汞 测 定 时 的 浸 提 液 制 取 时 间 未 做 优 化（前

期研究中 发 现 缩 短 浸 提 时 间 会 导 致 过 氧 化 氢 溶 态

汞、残渣态汞测定结果的不准确），采 用 优 化 的 化 学

浸提法来制取浸提液，从而测定 造 纸 白 泥 样 品 中 不

同形态汞的含量［１２－１４］。

　　造纸白泥样品中汞的浸提步骤如图１所示。

２　结果与讨论

２．１　造纸白泥中的主要化学成分
本研究所选取 的 造 纸 白 泥 样 品 成 分 较 为 复 杂，

其主要 化 学 成 分 分 析 结 果 见 表１。由 表２可 见，造

纸 白 泥 １ 的 烧 失 量 （３８．１０％）和 造 纸 白 泥 ２
（３８．８３％）相 近，造 纸 白 泥１中 的 常 规 金 属 氧 化 物

（Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ）含量均高于造纸白泥２，

但造纸白泥２中 的ＳｉＯ２含 量 高 于 造 纸 白 泥１，这 或

与造纸过程中采用的原料差异有关。
表１　造纸白泥的主要化学成分１）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ
ｗｈｉｔｅ　ｍｕｄ　ｏｆ　ｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇ　ｍｉｌｌｓ ％　

样品 烧失量 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ　 ＭｇＯ
造纸白泥１　 ３８．１０　 ３．３８　 １．４０　 １．２０　 ５１．００　 ２．７５
造纸白泥２　 ３８．８３　 ７．４９　 ０．４６　 ０．１７　 ４４．４０　 ０．５５

　　注：１）均以质量分数计。

２．２　本实验采用的优化方法的可靠性分析
采用国标方法和优化方法对造纸白泥浸提液中

各形态汞的测定结果列于表２。
表２　造纸白泥浸提液中各形态汞的测定结果１）

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｗｏ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ
μｇ／ｍＬ　

项目
搅拌后恒温振荡
８ｈ，静置１６ｈ

搅拌后恒温振荡
３０ｍｉｎ，静置２ｈ

偏差

水溶态汞
造纸白泥１　 ０．６４　 ０．６６ ＜５％
造纸白泥２　 １．０４　 ０．９８ ＜６％

酸溶态汞
造纸白泥１　 ０．７４　 ０．７０ ＜５％
造纸白泥２　 ０．２１　 ０．２０ ＜５％

过氧化氢
溶态汞

造纸白泥１　 ０．２３
造纸白泥２　 ０．０２

残渣态汞
造纸白泥１　 ０．４７
造纸白泥２ ＮＤ

　　注：１）“ＮＤ”为低于检出限。

　　从表２可以看出，按照国标 方 法 和 本 实 验 方 法

测得的造纸白泥化学浸提液中 水 溶 态 汞、酸 溶 态 汞

含量的偏 差 小 于６％，偏 差 在 可 接 受 的 范 围（小 于

１０％［１５］）内。可见，测定造纸白泥样品中水溶态汞、

酸溶态汞时，按照搅拌后恒温振荡３０ｍｉｎ，静置２ｈ
的过程已经能完成待测浸提液的制备。

·３５·
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图１　造纸白泥样品中不同形态汞的分级浸提步骤
Ｆｉｇ．１　Ｍｅｒｃｕｒｙ　ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｗｈｉｔｅ　ｍｕｄ　ｐｒｏｄｕｃｅｄ　ｆｒｏｍ　ｐａｐｅｒ　ｍｉｌｌ

２．３　造纸白泥中不同形态汞的含量分析
利用表２所得的浸提液中不同形态汞含量推算

造纸 白 泥 样 品 中 不 同 形 态 汞 的 含 量，结 果 见 图２。

由图２可以看出，造纸白泥１中含水溶 态 汞１２．７７

μｇ／ｇ，较造纸白泥２（２０．７７μｇ／ｇ）低；造纸白泥１中

含酸溶态汞１１．８５μｇ／ｇ，而造纸白泥２中酸溶态汞

仅为３．４２μｇ／ｇ；造 纸 白 泥２中 含 过 氧 化 氢 溶 态 汞

０．２０μｇ／ｇ，且其中未检测到残渣态 汞，而 造 纸 白 泥

１中过 氧 化 氢 溶 态 汞、残 渣 态 汞 质 量 浓 度 分 别 为

２．５２、１．８９μｇ／ｇ。可 见，不 同 种 类 的 造 纸 白 泥 中 各

形态汞 的 分 布 趋 势 是 相 同 的，含 量 分 别 为 水 溶 态

汞＞酸溶态汞＞过氧化氢溶态汞＞残渣态汞。冯新

斌等［１６］在研究土壤中汞形态时发现，土壤中不同形

态汞的分布趋势不尽相同，分别以难氧化降解有机

质结合态汞形式为主存在，或以残渣态汞形式为主

存在。这可能是由土壤和造纸白泥的性质不同造成

的，土壤中汞含量及其不同形态汞的分布在不考虑

地区背景的前提下，体现了人为污染的程度或方式，

而造纸白泥为工业固体废物，因此其中的汞形态分

布具有一定的相似特性。

图２　造纸白泥中不同形态汞的分布情况
Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｗｈｉｔｅ

ｍｕｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

２．４　造纸白泥中所含不同形态汞的比例分析
造纸白泥 样 品 中 所 含 不 同 形 态 汞 的 比 例 见 图

３。由图３可知，２种造纸白泥样品中所含过氧化氢

溶态汞、残渣 态 汞 的 比 例 均 小 于１０％；造 纸 白 泥１
中所含酸溶态汞比例为４１％，造纸白泥２中所含酸

溶态汞比例为１４％；而两者所含水溶态汞的比例均

较大，造纸白泥１中 所 含 水 溶 态 汞 比 例 为４４％，造

纸白泥２中所含水溶态汞比例更高达８５％。

·４５·
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图３　造纸白泥中所含不同形态汞的比例分析
Ｆｉｇ．３　Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｓ　ｉｎ

ｗｈｉｔｅ　ｍｕｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

　　水溶态汞的浸出成本较低，而造纸白泥所含水

溶态汞比例较高，这也为其的安全资源化利用提供

了有利条件。酸溶态汞主要为碳酸汞、氧化汞、甲基

汞和二甲基汞等，危害相对较大；过氧化氢溶态汞为

难降解有机结合汞，该形态汞不能直接被生物体吸

收，但当环境介质条件发生变化的时候，它们比残渣

态汞更容易释放出来，而以残渣态存在的汞相对来

说是惰性的，不易被植物吸收利用［１７］。

３　结　论

（１）按照国标方法和优化方法测得的造纸白泥

浸提液中各形 态 汞 含 量 的 偏 差 均 小 于６％，偏 差 在

可接受的范围（小于１０％）内，即在造纸白泥样品中

不同形态汞的化学浸提时，按照搅拌后恒温振荡３０
ｍｉｎ，静置２ｈ过程已经能完成待测浸提液的制备。

　　（２）不同种类的造纸白泥中各形态汞的分布趋

势是相同的，含量分别为水溶态汞＞酸溶态汞＞过

氧化氢溶态汞＞残渣态汞，这可能是由于造纸白泥

为工业固体废物，因此其中的汞形态分布具有一定

的相似特性。

　　（３）２种 造 纸 白 泥 样 品 中 所 含 过 氧 化 氢 溶 态

汞、残渣态汞的 比 例 均 小 于１０％；造 纸 白 泥１中 所

含酸溶态汞比例为４１％，造纸白泥２中所含酸溶态

汞比例为１４％；而 两 者 所 含 水 溶 态 汞 的 比 例 均 较

大，造纸白泥１中 所 含 水 溶 态 汞 比 例 为４４％，造 纸

白泥２中所 含 水 溶 态 汞 比 例 更 高 达８５％。水 溶 态

汞的浸出成本较低，而造纸白泥所含水溶态汞比例

较高，这也为其的安全资源化利用提供了有利条件。
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