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　　摘要：采用五步连续提取法研究了２种生物炭对复合污染土壤中Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和Ｃｄ的化学提取态的影响。结果表
明，施加２种生物炭后，土壤中４种重金属生物有效态的含量均下降。对照处理中４种重金属主要以残渣态的形式存
在，其中Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ和Ｃｕ所占的比例分别为７９．０％、７７．５％、７５．０％和６３．０％。施加猪粪生物炭后，Ｚｎ、Ｐｂ和Ｃｄ水溶
态与交换态占总含量的比例下降，Ｐｂ、Ｃｕ和Ｃｄ的残渣态所占比例增加。施加稻壳生物炭后，Ｐｂ和 Ｃｄ的残渣态所占
比例增加，碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、水溶态与交换态比例均下降；Ｚｎ和 Ｃｕ的碳酸盐结合态比例下降，残渣
态比例增加。添加猪粪生物炭和稻壳生物炭后Ｐｂ、Ｃｕ的残渣态比例分别增加了８．４％、５．８％和７．９％、９．５％；表明添
加２种生物炭可以降低Ｐｂ、Ｃｕ的有效性，但比例相差不大。
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　　生物炭（ｂｉｏｃｈａｒ）是指在氧气供应不足的条件
下，生物残体在高温下缓慢热解产生的一类不易溶

解、稳定度高且碳素含量比较丰富的物质，是黑炭

的一种［１］。目前最常见的生物炭有稻壳炭、猪粪炭

和秸秆炭等［２］，其主要组成元素为大量元素Ｃ、Ｈ、Ｏ
等，最大的特点是含 Ｃ量极高，烷基和芳香结构也
是生物炭中最重要的组成成分［３］。与其他材料相

比，生物炭的比表面积相对较大、容重较小、稳定性

强以及对重金属的吸收能力强［４］，现已应用在土壤

修复、水体净化等领域［５－７］。作为一种土壤添加剂，

生物炭不但可以改善土壤问题、提高农作物产量还

有提高土壤碳库的作用［８］，同时还可以降低土壤中

的重金属含量和有机污染物浓度等［９］。生物炭的

来源广，是一种成本低、效益高的环保材料，有益于

其在生态修复中推广应用［１０］。

原材料、热解温度、时间等条件的不同导致生

物炭的结构、比表面积等理化性质呈现多样性，因

此其对重金属的吸附效果也会有较大区别。Ｘｕ等
的试验结果表明，牛粪生物炭对去除重金属Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ、Ｃｄ比稻壳炭的效果更好［１１］。刘莹莹等通过对

不同种类生物炭在溶液中对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的吸附效
果进行了研究，试验结果显示，玉米秸秆炭能更有

效地吸附水溶液中的Ｃｄ２＋和Ｐｂ２＋［１２］。但现有的研
究多集中在选择单一材料在不同温度条件下制备

的生物炭对重金属的钝化效果或者对单一污染的

土壤修复方面，而对重金属复合污染土壤的修复研

究较少。本试验以水稻壳和猪粪生物质为研究材料，

在４００℃下制备生物炭，研究生物炭对土壤重金属形
态的影响及不同种类生物炭对污染土壤的修复效果，

—５５２—江苏农业科学　２０２０年第４８卷第５期



探究生物炭在复合污染土壤修复方面的潜能。

１　材料与方法

１．１　试验材料及处理
试验所用土壤来自浙江杭州某厂，取０～２０ｃｍ

的表层土，将采集的土壤去除碎石和树枝等，放置

于阴凉处风干，粉碎后过５ｍｍ筛，备用。取适量风
干土壤样品，测定其基本理化性质，其 ｐＨ值为
７４１，有机碳含量为３８．４６ｍｇ／ｋｇ，Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ的
含 量 分 别 为 ３ ５５１．５３、２７．１９、７６２．６６、
１７８５．０７ｍｇ／ｋｇ。　

试验设置３个处理，各处理设置３个平行。取
适量的污染土分别装于体积为２．０Ｌ的塑料盆中，
自然老化３０ｄ。然后分别添加２％（质量分数）的水
稻壳生物炭和猪粪生物炭，对照处理为不添加生物

炭。将生物炭与土壤均匀混合后放置于温室中培养

３０ｄ，每隔１ｄ浇１次水，使其含水量保持在２５％ ～
３０％之间［１３］。取适量培养后的土，自然风干后磨细

过筛，测定土壤ｐＨ值和各种形态的重金属含量。
１．２　生物炭的制备

本试验所用的水稻壳采集自浙江省农业科学

院。首先将收获的水稻壳用自来水清洗干净，再用

超纯水冲洗。擦干表面水分后剪碎，然后将洗净的

样品在１０５℃下杀青３０ｍｉｎ，７０℃烘干４８ｈ至恒质
量，磨碎，过２ｍｍ筛，备用。猪粪采集自浙江省杭
州市某大型养猪场。将猪粪风干，磨碎，过 ２ｍｍ

筛，备用。具体制备过程如下：称取适量过筛后的

水稻壳和猪粪，分别转入广口陶瓷烧杯中，然后将

广口陶瓷烧杯装入真空管式炉的炉管内，设置好参

数，以１０℃／ｍｉｎ的速率升温至４００℃，热解３ｈ，自
然冷却至室温后取出，存放于干燥器内。

１．３　样品分析
通过生物炭制备前后的质量差计算生物炭的

产率。灰分含量的测定参照ＧＢ／Ｔ１７６６４—１９９９《木
炭和木炭试验方法》进行。通过材料的产率和灰分

含量计算原材料用于制备生物炭这一过程的净产

率［１４］。土壤样品重金属用ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４湿消化法
消解后，用ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定重金属浓度。土壤重
金属形态用Ｔｅｓｓｉｅｒ五步连续提取法测定［１５］。

１．４　数据分析
试验数据采用３个平行样的平均值±标准偏差

表示。用Ｏｒｉｇｉｎ８．０软件作图。

２　结果与分析

２．１　２种生物炭的基本性质
由表１中的数据可以看出，２种生物炭的ｐＨ值

均大于７，呈碱性。从灰分含量看，水稻壳生物炭的
灰分含量较低，仅为２９．３０％，而猪粪生物炭的灰分
比水稻壳生物炭高了４１．１１百分点；产率也呈现出
了相似的趋势。比较２种材料下的净产率，存在水
稻壳生物炭＞猪粪生物炭，说明用水稻壳为原材料
可以制备更多的含碳材料。

表１　２种生物炭的性质

类型 ｐＨ值 产率

（％）
灰分含量

（％）
净产率

（％）

水稻壳 １０．５３±０．３０ ３４．２３±０．４４ ２９．３０±０．５４ ０．２４±０．０１
猪粪　 ９．５１±０．２４ ５９．１４±０．５６ ７０．４１±０．２０ ０．１７±０．０１

２．２　２种生物炭对４种重金属有效态含量的影响
从表２可以得出，添加不同种类生物炭后，土壤

中有效态Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｕ和 Ｃｄ的含量与对照相比均呈
现出下降的趋势。在２％的添加水平下，猪粪生物
炭使 Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｕ和 Ｃｄ的有效态含量分别下降了
３５４７％、７２．４２％、１６．２４％ 和６４．０２％；水稻壳生物

炭使其分别下降了 ３７．３３％、５９．７０％、１５．６３％和
５７．２０％。由此可以看出，施加猪粪生物炭后重金属
的有效态含量下降得较多。

２．３　２种生物炭对Ｃｕ化学形态的影响
从图１可以发现，土壤中的 Ｃｕ主要以残渣态、

有机结合态和铁锰氧化物结合态为主，在３个处理

表２　培养３０ｄ后不同处理对土壤重金属有效态含量的影响

处理
Ｚｎ有效态含量
（ｍｇ／ｋｇ）

Ｐｂ有效态含量
（ｍｇ／ｋｇ）

Ｃｕ有效态含量
（ｍｇ／ｋｇ）

Ｃｄ有效态含量
（ｍｇ／ｋｇ）

对照　　　 ４６．２４±２．３１ ８．８１±０．５７ ２９．８１±１．５２ ２．６４±０．３１
稻壳生物炭 ２８．９８±１．０３ ３．５５±０．３０ ２５．１５±０．９８ １．１３±０．０９
猪粪生物炭 ２９．８４±１．００ ２．４３±０．２１ ２４．９７±１．０３ ０．９５±０．１２
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中所占的比例均高于９５％。对照处理中，铁锰氧化
物结合态占的比例在 ４种重金属中最高，为
１４５％，且水溶态与交换态和残渣态的比例均低于
其他重金属。添加生物炭后，稻壳生物炭、猪粪生

物炭处理后的土壤残渣态的比例均高于对照组（未

添加生物炭），其中，添加稻壳生物炭后，残渣态比

例增加了６％，而其他４种形态所占的比例均低于
对照处理。

２．４　２种生物炭对Ｚｎ化学形态的影响
如图２所示，对照组中，土壤中的 Ｚｎ主要以残

渣态和铁锰氧化物结合态为主，超过总 Ｚｎ含量的
９０％。其中残渣态 Ｚｎ占的比例为７９．０％，高于其
他重金属对照组此形态的比例；但碳酸盐结合态比

例低于其他３种重金属，仅为１％。添加生物炭后，
铁锰氧化物结合态和有机结合态 Ｚｎ的比例均高于
对照组，其中添加猪粪生物炭增长的速度大于稻壳

生物炭。

２．５　２种生物炭对Ｃｄ化学形态的影响
如图３所示，对照组中 Ｃｄ主要以残渣态、铁锰

氧化物结合态和水溶态与交换态为主，占总 Ｃｄ含
量的９５％以上。其中，残渣态Ｃｄ占的比例为７５％；

水溶态和交换态 Ｃｄ的比例为１２％，高于其他重金
属此形态的比例。与对照相比，添加２种生物炭后，
水溶态和交换态、有机结合态 Ｃｄ的比例均有所减
少，残渣态 Ｃｄ的比例增加，说明添加生物炭后，土
壤中Ｃｄ的生物有效性下降。

２．６　２种生物炭对Ｐｂ化学形态的影响
如图４所示，在对照处理中，Ｐｂ主要以残渣态

和铁锰氧化物结合态为主，约占总Ｐｂ量的８５％，和
Ｚｎ的形态分布相似；碳酸盐结合态占的比例为
４．５％，高于其他３种重金属此形态的比例。添加２
种生物炭后，残渣态比例上升，且猪粪生物炭增加

的比例大于稻壳生物炭，碳酸盐结合态、铁锰氧化

物结合态、水溶态与交换态的比例降低，表明添加２
种生物炭后，土壤中 Ｐｂ的生物可利用率降低，迁移
性降低，且猪粪生物炭的效果优于稻壳生物炭。

３　讨论与结论

重金属在土壤中的形态不同导致其活性也会

有所差别，其对土壤造成的的影响和毒性也不相

同。Ｓｉｎｇｈ等的研究表明，水溶态与可交换态重金属
的活性最大［１６］。此外，重金属的形态不同，其在土
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壤中的稳定性与迁移性也不同。如水溶态与交换

态重金属在土壤中的移动性强，很容易被生物吸收

利用，最终导致植物重金属中毒；碳酸盐结合态重

金属则不易与土壤结合，但容易从土壤中释放出

来，移动性能力强；而残渣态的迁移能力则很弱，不

易被生物吸收利用［１７］。本试验通过五步连续提取

法对４种重金属形态进行分析。结果表明，对照处
理中４种重金属主要以残渣态的形式存在，其中
Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ和 Ｃｕ所占的比例分别为 ７９．０％、
７７５％、７５．０％和６３．０％。添加２种不同生物炭后
４种重金属的形态均发生了变化。施加２种生物炭
后，Ｐｂ、Ｃｕ残渣态占的比例增加，表明添加２种生物
炭可以降低Ｐｂ、Ｃｕ的生物有效性，其中 Ｐｂ增加的
比例较大；Ｃｄ的残渣态比例变化不大；Ｚｎ的残渣态
所占比例减少，增加了 Ｚｎ的生物有效性，但施加猪
粪生物炭降低的比例大于稻壳生物炭。

Ｌｅｈｍａｎｎ等的研究表明，重金属有效态占的比
例越多，生物有效性越高，重金属返溶的概率就越

大，越易造成二次污染［１８］。本试验结果表明，对照

处理组中水溶态和交换态比例的顺序为 Ｃｄ＞Ｐｂ＞
Ｚｎ＞Ｃｕ，说明本区域污染土壤中Ｃｄ的危害性较大，
风险较高。添加生物炭后，重金属 Ｚｎ的铁锰氧化
物结合态和有机结合态比例均上升，而其他３种重
金属比例均出现了不同程度的下降，这可能与土壤

的ｐＨ值和有机质含量等有关。此外，不同种类生
物炭对土壤重金属形态的影响也不同。交换态和

碳酸盐结合态的重金属与土壤的结合比较弱，容易

被释放出来，移动性比较大［１９］。本研究发现，施加

猪粪生物炭后Ｐｂ的交换态和碳酸盐结合态的比例
低于稻壳生物炭，表明施加猪粪生物炭对 Ｐｂ的活
化作用强于稻壳生物炭，而稻壳生物炭对 Ｚｎ、Ｃｕ和
Ｃｄ的活化作用强于猪粪生物炭。如果将生物炭和
植物修复技术联合起来，就可能有效去除土壤中的

重金属。目前生物炭与黑麦草联合修复技术已有

初步研究，还有待进行进一步深入研究。
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