
摘 要：生物炭和石灰作为土壤钝化剂施用能够有效地降低土壤中重金属的生物有效性，而聚丙烯酰胺（PAM）在改善土壤理化性

质方面效果显著。本研究在模拟镉（Cd）污染土壤中单独施加不同改良剂以及其不同组合，比较不同处理对土壤理化性质、Cd的有

效性及形态变化的影响。结果表明，石灰、生物炭可以有效钝化土壤中的重金属，土壤有效Cd含量比对照组分别降低了 43.69%~
57.00%、8.42%~11.83%；石灰与生物炭的组合效果在复配处理中最为显著，使土壤有效Cd的含量降低 45.38%~62.22%；但是石灰

会使土壤 pH增加 29.05%~50.90%，对土壤理化性质有一定的负面影响。PAM虽没有显著影响Cd的有效态及形态变化，但却提高

了土壤团粒体含量。三者共施能够使土壤中有效态Cd含量降低 46.13%~62.48%，并改善土壤结构；从形态分布来看，则明显减弱

了弱酸提取态和可还原态Cd比例，难利用态Cd比例显著增加。本研究结果表明，PAM+生物炭+石灰三者共同施用可以在不对土

壤性质造成较大负面影响的前提下，有效降低土壤中可利用态Cd含量，这对于重金属污染土壤的钝化修复具有一定的参考价值。
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Effects of several modifiers and their combined application on cadmium forms and physicochemical proper⁃
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Abstract：Lime and biochar application, which are two kinds of amendments, are effective for reducing the bioavailability of heavy metals in
soil, and polyacrylamide（PAM）application could improve the soil physical and chemical properties. In this study, amendments of Cd-con⁃
taminated soil using these three substances and their mixture treatment were done to investigate the effects on the physical and chemical
properties of soil, and the bioavailability and chemical fractions of Cd. The results showed that the application of lime and biochar could pro⁃
mote immobilization of Cd in soil, and that the available Cd content was reduced by 43.69%~57% and 8.42%~11.83%, respectively. The
combined effect of lime and biochar application was the most significant, which reduced the soil available Cd contents by 45.38% and
62.22%. However, adding lime had a certain negative effect on the physical and chemical properties of soil; it increased soil pH by 29.05%~
50.90%. Although the addition of PAM could not change the chemical fractions of Cd significantly, it increased the content of soil aggre⁃
gates. The content of available Cd in soils was decreased by 46.13%~62.48% when the three factor combination treatments（PAM+biochar+
lime）were conducted. Furthermore, the weak acid-extractable fractions and reducible fractions of Cd were significantly decreased, whereas
the proportions of unavailable Cd were increased. The present results implied that the combination treatment（PAM+lime+biochar）could re⁃
duce the bioavailability of Cd in soil without negative impact on soil properties effectively, without negative impacts on soil properties. It
would provide a reference value for immobilization and remediation of heavy metals in soil.
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土壤重金属污染已成为全球关注的重大环境问

题之一，而重金属Cd以其高毒性、高迁移性和污染的

隐蔽性备受关注，Cd通过根系吸收和体内转运在植

物可食部分积累从而进入食物链被人体摄入[1]。土壤

Cd污染已经对农产品安全和人体健康产生了极大的

威胁，其污染修复技术成为迫切需求。目前重金属土

壤的修复技术主要有工程措施、物理化学方法、植物

修复方法以及微生物修复方法。其中化学方法成本

较低、对土壤环境扰动小、容易实施且不会带来二次

污染，是一种常用的修复措施。其中，常用的化学改

良剂有碱性物质和有机物等[2]。

目前生物炭在修复土壤重金属污染方面已展开

了大量的研究。生物炭的孔隙结构非常发达并且表

面附着大量的官能团和负电荷，通过提高土壤 pH、阳

离子吸附作用和改善土壤肥力降低重金属的生物有

效性、迁移率以及对植物的毒害作用[3]。许多研究表

明添加生物炭会促进土壤中可利用态Cd向难利用态

Cd转化，并且会降低土壤中重金属的有效性[4-5]；陈昱

等[6]研究表明添加量为 5%的牛粪生物炭和秸秆生物

炭可有效修复Cd污染土壤。同时生物炭的原料易得

并且含量丰富，能够大量地用于修复被重金属污染的

土壤。而石灰作为一种古老的土壤改良剂，通过改

变土壤 pH、土壤阳离子交换量、土壤微生物群落组

成、土壤氧化还原电位等过程影响重金属在土壤中

的吸附、沉淀、络合等，进而对受污染的土壤进行修

复[7]。谢运河等[8]施用赤泥和石灰等碱性物质降低了土

壤中重金属Cd的有效性并且减少玉米对有效态Cd的
吸收量。石灰和矿物肥处理能够使稻米Cd含量降低到

对照的20%～30%[9]。石灰由于其在污染土壤修复方面

具有成本低廉、操作简单等特点受到广泛关注。

聚丙烯酰胺（PAM）是一种线型水溶性高分子物

质，可与许多物质产生亲和、吸附从而具有絮凝、团聚

作用。目前，PAM 的应用研究多集中在土壤板结改

良、水土流失防治、节水灌概、农业种植等方面。研

究发现 PAM能够增加土壤的团粒结构，在改善土壤

结构和保水持水等方面具有明显的效果。并且 PAM
能够与废水中的重金属悬浮物发生絮凝作用，对重

金属的钝化有一定的效果[10-11]。但 PAM对重金属修

复效果或与其他修复剂配施效果方面的研究尚很少

见。此外，在土壤钝化剂研究方面，对单一钝化材料的

研究较多，对常见钝化材料配合施用效果的研究相对

较少。为此，本研究以石灰、生物炭、PAM为材料，研

究其单独及配合施用对土壤Cd形态和土壤理化性质

的影响，为土壤Cd污染防控提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

供试土壤取自青岛市城阳区某耕地的棕壤，该pH
为 6.9，CEC为 26.93 cmol·kg-1，有机质为 17.84 g·kg-1，

总Cd含量为0.20 mg·kg-1。土壤经过自然风干、研磨过

5 mm筛后施加以CdSO4配制的Cd溶液，使外源Cd含量

达到 5 mg·kg-1，并保持田间持水量的 80%，培养 90 d
后，风干、木锤研碎、搅拌混匀、过2 mm筛。

供试生物炭材料选自原材料较普遍的玉米秸秆，

用磨碎机充分研磨，装入铁盒，并将其放入马弗炉内，

采用“高温分解”法在 450 ℃的高温下，将有机物质置

于缺氧状态下加热 4 h，在炉温降至室温后取出，将所

制备的生物炭过 2 mm筛，装入密封袋备用；玉米秸秆

生物炭基本理化性质：产率为 30.21%、pH为 9.72、总
磷为 10.11 g·kg-1、总氮为 1.06 g·kg-1。扫描电镜观察

显示（图 1），玉米生物质炭化后的骨架结构变得更加

清晰、突出，主体炭架结构明显，孔隙结构非常丰富。

由电镜分析可知，其平均孔径大小为 6.5 μm。所用

PAM为阴离子型，分子量大于 300万；供试石灰为分

析纯的氢氧化钙试剂。

1.2 实验方案

试验在山东省青岛农业大学实验室中进行。按

实验要求加入生物炭（B）、石灰（L）和 PAM（P），每盆

处理在装入土壤之前，在桶外将所加试剂与供试土壤

充分混匀，定量转移到盆中后加入去离子水，使土壤

图1 玉米秸秆炭微观表面扫描

Figure 1 Micro surface scanning of corn straw carbon
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表1 不同处理土壤理化性质指标

Table 1 Basic properties of soil under different treatments

水分保持其田间持水量的 80%，并在（25±2）℃条件下

在人工气候箱内培养 180 d。实验设置三个 PAM 水

平：0、60、120 mg·kg-1、三个石灰水平：0、10、20 g·kg-1

和三个生物炭水平 0、10、20 g·kg-1，并且将不同浓度

两种和三种改良剂配合施用，不同组合中的改良剂采

用低浓度与低浓度、高浓度与高浓度进行复配。实验

所用容器为圆柱形塑料桶，蒸馏水清洗干净后晾干。

每盆基准土壤为 1 kg。培养前设定标准试样，后期向

土壤中添加去离子水，施加频率定为每周两次，施加

量为所定标准试样达到田间持水量的 80%。培养结

束后，先用环刀取土，将称量后的环刀和土壤在

105 ℃烘箱中烘至恒质量后测定土壤容重和比重，将

剩下的供试土壤在自然条件下风干、木锤研碎、搅拌

混匀、过 2 mm筛，装入密封袋中保存待测。所有处理

重复3次。

1.3 指标分析

土壤理化性质测定参考鲁如坤等[12]的方法，pH
值采用玻璃电极法（土∶水=1∶2.5）测定，全氮采用凯

氏定氮法测定，速效磷采用碳酸氢钠法测定，CEC采

用乙酸铵交换法测定，有机质采用重镉酸钾容量法测

定。土壤孔隙度根据土壤容重和比重计算而得。样

品Cd的浓度采用原子吸收光谱仪测定，其中全Cd采

用HCl-HNO3-HF-HClO4消煮，有效态Cd采用DTPA

浸提法，酸溶态Cd（弱酸提取态）、可还原态Cd、难利

用态Cd三种形态采用改进BCR连续提取法，其中，可

氧化态较难被生物利用，且所占比例较低，与残渣态

合并为难利用态Cd[13-14]。

1.4 数据处理

所得数据采用 Excel 2010 进行整理，并用 SPSS
19统计分析软件进行分析，Origin 7.5制图。

2 结果与讨论

2.1 土壤理化性质

石灰、生物炭和PAM都能提高土壤孔隙度，增加

量 分 别 为 4.07%~7.53%、2.10%~5.42% 和 4.93%~
8.95%（表 1）。石灰的施用会将土壤中的交换性铝转

换成羟基铝聚合物，这些聚合物通过减少土壤黏粒的

表面负电荷使土壤胶体与颗粒相结合形成团聚体，增

加土壤孔隙度[15]。生物炭自身具有的多孔结构和吸

附能力能够增加土壤孔隙度进而改良土壤结构。战

秀梅等[16]研究表明生物炭能够显著地增加土壤孔隙

度与本实验结果相一致，PAM 不仅能维持土壤中的

团粒结构，并且能促进新的土壤团聚体的形成，增加

土壤孔隙度，改善土壤结构[17]。

与对照组相比施加生物炭后土壤有机质含量提

高了 15.07%～61.71%。有机质含量显著增加（表 1），

注：复配处理中各改良剂浓度单位与单一处理的改良剂浓度单位相同。不同小写英文字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同。

Note：The concentration unit of each modifier in mixed treatment is the same as that of a single modified agent. Different lowercase letters indicate signif⁃
icant differences among the treatments（P<0.05）. The same below.

处理Treatments
CK

B/g·kg-1

L/g·kg-1

P/mg·kg-1

P+B

P+L

L+B

P+B+L

浓度Concentration
—

10
20
10
20
60
120

60+10
120+20
60+10
120+20
10+10
20+20

60+10+10
120+20+20

土壤孔隙度Soil porosity/%
42.23±0.31h
43.12±0.43g
44.52±0.71f
43.95±0.35fg
45.41±0.24de
44.31±0.47f
46.01±0.62d
45.12±0.22e
47.41±0.41c
45.91±0.78d
47.77±0.84c
45.57±0.25de
46.13±0.36d
48.84±0.43b
49.75±0.72a

pH
6.85±0.12d
7.24±0.57c
7.81±0.06c
8.84±0.13b
10.34±0.23a
6.85±0.12d
6.85±0.12d
7.39±0.05c
7.31±0.29c
8.68±0.03b
10.61±0.02a
8.54±0.07b
8.65±0.05b
8.26±0.10bc
8.58±0.08b

有机质Organic matter/g·kg-1

17.84±0.04d
20.53±0.12cd
28.85±0.55b
15.35±0.57e
15.37±0.48e
17.84±0.04d
17.84±0.04d
24.82±0.73c
33.03±0.54a
18.76±0.27d
16.59±0.30de
22.40±0.24c
30.38±0.33ab
23.02±0.41c
32.65±0.32a

CEC/cmol·kg-1

26.93±0.71e
26.56±0.24e
27.03±0.21e
32.05±0.22d
37.47±0.31a
26.93±0.71e
26.93±0.71e
26.68±0.74e
28.67±0.52de
25.06±0.12e
36.67±0.11b
36.17±0.78b
31.68±0.54de
34.68±0.12c
34.99±0.61c
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处理Treatments

与土壤有机质含量同生物炭施用量呈显著正相关结

论相一致 [18]。生物炭的元素组成主要包括碳（一般

高达 60%以上），在土壤中加入生物炭能有效减弱有

机质的矿化效应并且增加有机质的含量[19]；石灰与生

物炭恰恰相反，加入后使土壤有机质含量降低

13.85%（P<0.05）；施用石灰改善土壤微生物的活动条

件，加速含碳有机物的转化，增加土壤含氮量，促进有

机质的分解，从而释放出更多的养分[20]。但是 PAM
的加入对土壤中有机质的含量并未产生影响，这与他

人的研究结果一致，PAM 主要是增强土壤的团粒结

构，对土壤结构和保水性质影响较大，而对土壤化学

性质无显著影响[21]。

由表 1可知，施用石灰、生物炭后的土壤 pH值分

别增加到 7.24和 7.81、8.84和 10.34，石灰和生物炭复

配组合使土壤 pH 相对于对照组分别增加了 1.69 和

1.8。由于石灰是一种碱性物质，可以中和土壤中交

换性酸和活性酸且使土壤 pH值升高[22]；添加生物炭

增加土壤中的盐基离子（钾、钠、钙、镁等）通过吸持作

用降低土壤的交换性氢离子和交换性铝离子的含量

使土壤 pH值升高[23]。在施加 PAM后土壤的 pH值变

化不显著，与PAM主要影响土壤物理性质相吻合[24]。

石灰中大量的 Ca2+迁移到黏土颗粒表面取代土

壤中的 Na+和 K+等阳离子，进行阳离子交换，亦使阳

离子交换量增加[25]；由表 1可知，石灰的加入使阳离

子交换量显著提高了 19.01%~39.1%。生物炭和PAM
的加入使土壤中阳离子交换量变化不显著，这与生物

质炭可以提高土壤CEC的结论[26]相反，但是也有研究

表明土壤CEC的形成主要与土壤中有机质含量和黏

粒含量有关，而在有机质含量高的土壤中，由于土壤

本身已具有较高CEC，生物质炭对提高土壤CEC的作

用相对较弱[27]；并且 PAM 在土壤中主要以阴离子形

式存在，不会对土壤CEC产生影响[28]。

2.2 不同改良剂对土壤中Cd形态的影响

2.2.1 不同改良剂对土壤有效态Cd含量的影响

图 2为施加不同种类、浓度的改良剂后土壤中有

效态Cd的含量。与对照组相比，单一施用石灰、生物

炭、PAM三种改良剂，在低浓度时有效态Cd含量分别

降低了 43.69%、8.42%、0%，高浓度时分别降低了

57.00%、11.83%、0%，在三种改良剂不同组合中，施加

低浓度时有效态 Cd 含量分别降低 43.77%（P+L）、

7.63%（P+B）、45.38%（L+B）、46.13%（P+L+B），高浓度

时分别降低 60.57%（P+L）、11.58%（P+B）、62.22%（L+
B）、62.48%（P+B+L）。石灰、生物炭的施加能使土壤

中有效态Cd含量显著减小，但石灰的效果要优于生

物炭。石灰是碱性物质，加入土壤后会在一定程度上

改变其酸碱性，使土壤 pH值升高，pH值的升高导致

了土壤Cd赋存形态的变化，重金属在土壤固相中的

吸附能力随 pH值的升高而增强，其生物有效性随 pH
值的升高而降低[29]；并且生物炭具有很大的比表面

积、孔隙率和离子交换能力，可以吸附有机污染物和

重金属[30]；有研究表明，PAM在土壤中的作用主要是

改善土壤物理性质，所以PAM的加入没有改变有效态

Cd含量[31]。在降低土壤有效态 Cd含量方面，L+B和

P+L+B的组合降低效果明显要优于其他组合，且各组

随浓度提高其各自降低有效态Cd含量的效果均有显

著性提高。

2.2.2 不同改良剂对土壤弱酸提取态Cd含量的影响

添加生物炭可以促进弱酸提取态Cd向可氧化态

Cd转化。Pb、Cd复合污染土壤中 Pb-Cd交互作用极

显著，添加生物炭减弱了交互作用对弱酸提取态 Pb
的影响[4]。图 3为土壤中施加不同种类、浓度改良剂

后土壤中弱酸提取态Cd的含量，与对照组相比较，在

三种不同改良剂处理中，石灰的加入使得弱酸提取态

含量减少最为显著，低浓度减少 23.28%、高浓度减少

34.31%。而施加PAM的处理组土壤中所含的弱酸提

取态Cd含量并没有发生显著改变，可忽略。在土壤

中施加不同种类、浓度的混合改良剂后，与对照组相

比，L+B、P+L、P+B和 P+B+L的组合在施加后土壤中

的弱酸提取态Cd含量分别在低浓度时减少 38.75%、

24.77%、20.05%、36.35%，高 浓 度 时 减 少 41.17%、

35.20%、27.94%、39.45%（图 3）。在降低土壤弱酸提

图2 土壤有效态Cd含量

Figure 2 Concentrations of the bioavailable Cd in soils

柱上不同字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同

Different letters on the column indicate significant differences
among different treatments（P<0.05）. The same below
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取态Cd方面，L+B、L+B+P组合要比其他组合的降低

效果显著；各组合随浓度提高其各自降低弱酸提取态

Cd含量的效果均有显著性提高。

2.2.3 不同改良剂对土壤还原态Cd含量的影响

图 4为土壤中施加不同种类、浓度改良剂后土壤

中可还原态Cd的含量。由图 4可知，在施加石灰、生

物炭、PAM后，土壤中的可还原态Cd含量在低浓度时

分别降低 19.30%、15.99%、0.80%，高浓度时分别降低

24.45%、23.16%、-0.70%；施加不同种类、浓度的混合

改良剂后，三种改良剂的不同组合处理在与对照组相

比，土壤中可还原态 Cd 含量在低浓度时分别降低

14.56%（L+B）、8.64%（P+B）、14.89%（P+L）、21.23%
（P+B+L），高浓度时分别降低 22.24%（L+B）、9.74%
（P+B）、26.84%（P+L）、21.87%（P+B+L），通过添加石

灰和生物炭提高土壤 pH，使土壤中的胶体和黏粒对

重金属离子的吸附能力减弱，使土壤及土壤溶液中的

有效态和可交换态重金属离子数量减少，促其向铁锰

氧化态Cd和有机结合态Cd转化，从而降低土壤中的

重金属含量[32]。并且从土壤可还原态Cd变化量可以

看出石灰的改良效果最好，生物炭较好，而PAM的加

入与对照组相比影响不显著。

2.2.4 不同改良剂对土壤难利用态Cd含量的影响

图 5为土壤中施加不同种类、浓度改良剂后土壤

中难利用态Cd的含量。三组处理与对照组相比，土

壤中难利用态Cd含量在单一施加低浓度改良剂时分

别增加了 2.23%（P）、29.36%（L）、23.27%（B），施加高

浓度时分别增加 3.31%（P）、40.67%（L）、25.21%（B）；

土壤中施加不同种类、浓度的混合改良剂后，与对照

组相比，土壤中难利用态Cd含量在施加低浓度改良

剂时分别增加 29.87%（P+L）、23.78%（P+B）、34.48%
（L+B）、36.29%（P+L+B），高浓度时分别增加 42.62%
（P+L）、26.39%（P+B）、53.61%（L+B）、56.18%（P+L+
B）。三种改良剂不同处理土壤中难利用态Cd的含量

均有所增加，且增加量与施加浓度呈正相关，其中P+
L+B的组合效果最好，能够有效地增加土壤中难利用

态Cd的含量。经过生物炭和石灰处理的土壤中难利

用态Cd含量显著增加，而在 PAM处理后土壤中难利

用态Cd有所增加，但与对照组差异并不显著。生物

炭带有大量的表面负电荷以及高电荷密度的特性，能

形成电磁场，使得生物炭能很好地吸附土壤中的重金

属 Cd[33]，进而降低生物可利用态 Cd 的含量；而 PAM
对残渣态的重金属有一定的的絮凝作用，但是这种絮

凝作用会受到石灰和生物炭 pH 值等多种因素相互

作用的影响[34-35]。

图 6 为施加不同种类、浓度改良剂后土壤中 Cd
形态分析结果。与对照组相比，在添加不同试剂组合

的改良剂后土壤中各形态Cd的含量变化中P+L+B的

难利用态Cd含量最高，重金属钝化效果最好。经 P+

图4 土壤可还原态Cd含量

Figure 4 Concentrations of the reducible Cd in soils
图5 难利用态Cd含量

Figure 5 Concentrations of the unavailable Cd in soils
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图3 土壤弱酸提取态Cd含量

Figure 3 Concentrations of the acid-soluble Cd in soils
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L+B 复配处理后，土壤中 Cd 酸可提取态由对照的

15.13% 下降至 13.55%，可还原态由 48.16% 下降至

32.04%，残渣态由 36.71%升至 54.41%。土壤中加入

石灰和生物炭会使土壤 pH升高，从而增加土壤对重

金属Cd的吸附能力，并且影响土壤Cd形态变化。相

对于生物炭处理，石灰使土壤中的有效态Cd向难利

用态Cd的转化效果显著。

由表 2可知，有效态、弱酸提取态、还原态与难利

用态Cd与 pH极显著相关（P<0.01），这与提高土壤中

的 pH会降低重金属 Cd有效性的结果相一致。而弱

酸提取态则与有机质极显著正相关（P<0.01），这可能

是有机质中的酸性物质易与重金属Cd形成酸溶态化

合物导致的。阳离子交换量与几种形态Cd之间的相

关性并不明显，说明阳离子交换量对重金属Cd形态

的影响效果很小。通过相关性分析可以看出 pH是降

低有效态Cd含量的主要影响因子，pH升高会导致土

壤有效态Cd含量显著降低，并且使土壤中还原态Cd
显著降低，非可利用态Cd含量显著增加。由于还原

态 Cd在土壤 Cd中所占比例较大，所以提高 pH可以

有效降低有效态Cd含量。

本文用的三种改良剂均为分布广泛、成本低廉的

常见材料，其中生物炭在制作过程中不需要活化处

理，个别情况下仅需要化学改性即可极大提高其吸附

能力，其制作过程更简单，造价更低，并且原料丰富易

得。石灰与生物炭相似，来源广泛并且成本低廉，适

合于大田土壤重金属污染治理，但单独施用石灰会

对土壤产生一定的负面影响，比如使土壤 pH产生较

大变化、使土壤板结等。为了减少施用石灰对土壤

产生的负面影响，我们采用 PAM 与石灰混合使用，

PAM虽没有显著影响Cd的有效态及形态变化，却通

过提高土壤团粒体含量进而改善土壤性状。因此生

物炭、石灰和 PAM用于土壤重金属的修复是现实可

行的。

3 结论

（1）石灰、生物炭能够使土壤有效态Cd含量分别

降低 43.69%~57.00%、8.42%~11.83%；石灰与生物炭

的组合效果在复配处理中钝化效果最为显著。但是

石灰会对土壤理化性质有一定的负面影响，使土壤

pH 大幅度增加 29.05%～50.90%。PAM 虽没有显著

影响Cd的有效态及形态变化，却通过提高土壤团粒

体含量进而改善土壤性状。

（2）不同改良剂处理对土壤中 Cd的形态含量变

化表明，在降低土壤中有效 Cd方面 pH是主要因素，

石灰和生物炭起主导作用，并且石灰对Cd的钝化效

果要优于生物炭。

（3）土壤中施加 PAM+生物炭+石灰，不仅能够降

低土壤中有效态Cd含量，而且还能改善土壤理化性

质，使被重金属污染后的土壤在经过修复后能够尽快

得到有效利用。
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