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Abstract：Field experiments were conducted to investigate the effects of three amendments（fly ash, phosphate rock, and biochar）com⁃
bined with foliar silicon fertilizer on the available Cd content in soil and Cd uptake by rice grain, as well as rice growth. BET surface area,
scanning electron microscope（SEM）, fourier transform infrared spectroscopy（FTIR）, and energy dispersive spectrometer（EDS）were em⁃
ployed to characterize the textural properties of three immobilizing agents. The combination of characterization techniques showed that the
biochar had loose and porous structure with larger BET surface area（146.83 m2·g-1）and higher amount of oxygen-containing functional
groups, such as carboxyl group, which can reduce the available Cd content by forming a complex with Cd. In comparison with those of the
control treatment, all treatments increased the pH values and reduced the available Cd content in soil. The treatment with biochar resulted
in the highest reduction in available Cd content, which was 41.53%, followed by the single use of fly ash and phosphate rock with the reduc⁃
tion of 27.92% and 25.97%, respectively. Additional spraying of foliar silicon fertilizer did not affect the available Cd content evidently,
which maybe because foliar silicon fertilizer was applied by foliar spraying and silicon precipitated with heavy metal mainly in rice. All
treatments reduced the Cd content in rice grains, in which the combination of biochar and foliar silicon fertilizer had the highest efficiency
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摘 要：为研究镉污染土壤修复方法，选取粉煤灰、磷矿粉、生物炭 3种钝化剂单独施加或与叶面喷施硅肥联合开展田间试验，研

究它们对水稻产量、水稻籽粒吸收镉与土壤有效态镉的影响，同时采用比表面积孔径孔容（BET）、表面形貌（SEM）、红外光谱

（FTIR）、元素组成（EDS）等多种表征手段研究钝化剂的表观性质。结果表明：生物炭具有疏松多孔的结构特征和较大的BET比表

面积（达 146.83 m2·g-1），且含有较多的羧基等含氧官能团，这种官能团能与镉形成络合物而使得重金属有效态降低。田间试验结

果表明，各处理均可升高土壤 pH和降低土壤镉的有效性，其中，生物炭处理降低土壤有效态镉含量的效果最好，降低幅度达

41.53%，其次为粉煤灰和磷矿粉，有效态镉含量分别降低了 27.92%和 25.97%。在降低土壤有效镉含量方面，钝化剂与叶面硅肥

配施的处理与钝化剂单施的处理无显著差异。此外，各处理均降低了水稻籽粒中镉的含量，其中生物炭与叶面硅肥配施的处理

降低籽粒镉含量的能力最强，降低幅度达 17.59%。在水稻产量的方面，除了单施生物炭处理，单施磷矿粉和粉煤灰处理均不能提

高产量，钝化剂与叶面硅肥配施的处理均能显著提高产量。研究表明，生物炭与叶面硅肥配施能同时显著降低土壤中有效态镉

含量和水稻籽粒镉含量，并具有显著的增产作用。
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土壤是我国经济和社会发展以及人民生活不可

替代的重要资源，近年来随着人类社会生产活动的高

速发展，土壤环境面临着严重污染的现状。对此，我

国于 2016年制定了《土壤污染防治行动计划》（简称

“土十条”）对土壤进行控制和修复[1]。

重金属作为典型的无机污染物，不能被降解，只

能被转化[2]。土壤镉具有很强的迁移性，容易被植物

吸收，其能通过食物链进而危害人类健康[3]。原环保

部与国土资源部联合公布的全国土壤污染公报显示，

全国耕地土壤点位超标率高达 19.4%，其中以镉污染

最为严重，样点超标率达到 7.0%。水稻是我国第一

大粮食作物，每年稻米产量 1.85亿 t，约占粮食总产量

的 40％。近年来，由于污水灌溉、农业废弃物堆放、

农药和化肥的施用，国内外“镉米”事件频发，严重影

响了人们的生活[4]。

目前常见的重金属污染土壤修复技术主要包括

物理、化学或者物化联用以及生物法[5-6]。在耕地土壤

修复技术中，原位钝化技术因周期相对较短、见效快、

修复效果稳定，被公认为是对重金属镉行之有效且成

本低的方法[7]，其作用机理是通过增加土壤有机质、

阳离子代换量、Eh值和电导率等理化性质，使土壤中

的镉发生氧化/还原、沉淀、吸附等作用，将镉由生物

活性高的可交换态和碳酸盐结合态向生物有效性低

的有机结合态和残渣态转化，降低其生物有效性[8]。

磷矿粉为磷酸盐类物质，Matusik等[9]研究发现磷

酸盐对镉的钝化作用主要受 pH影响，而几乎不受磷

酸盐的种类影响，其可通过改变土壤 pH、化学反应等

使土壤溶液中的重金属离子形成磷酸盐类重金属沉

淀，进而降低污染土壤中重金属的有效性，减少植物

的吸收。段然等[10]采用室内培养实验，发现草酸活化

磷矿粉的施加可提高土壤 pH，土壤中镉和镍均由弱

酸提取态逐渐向可还原态、可氧化态和残渣态转化，

生物有效性降低。

硅肥含有硅酸根离子，能够改变土壤中重金属的

赋存形态[11]。这种离子能够与重金属发生化学反应，

形成新的不易被植物吸收的硅酸化合物而沉淀下来，

还能降低重金属的活性，提高植物根际和土壤的

pH[12]。郭伟等[13]通过盆栽试验研究在 2种砷污染土

壤中施加硅对水稻幼苗吸收砷的影响，结果表明，施

加 2种浓度的外源硅均显著降低水稻植株地上部和

地下部砷浓度。

粉煤灰作为碱性物质，可快速提高土壤的 pH
值，增加土壤表面负电荷，使土壤对重金属的亲和性

增加，降低土壤镉的生物有效性，抑制植物对镉的吸

收，同时还可促进土壤中的重金属形成氢氧化物或碳

酸盐结合态沉淀或共沉淀，降低有效态镉含量[14]。张

鸿龄等[15]通过添加不同比例的粉煤灰对城市污泥进

行钝化，研究表明，粉煤灰钝化污泥人工土壤中除了

粉煤灰与污泥以 1∶1 配比时 Ni 含量较高，为 187.67
mg·kg-1外，其他各处理中重金属Cd、Pb、Cu、Zn、Cr含
量都显著低于国家农用标准（GB 4284—1984、GB
8173—1987）。

生物炭是一类难溶、稳定、高度芳香化、富含碳素

的固态物质，孔隙结构发达，表面含氧官能团丰富，能

吸附大量可交换态阳离子，是一种很好的镉吸附材

料[16]。Uchimiya等[17]研究发现，土壤因施加生物炭导

致 pH升高，提高了Cd2+和Ni2+的固定效果。Park等[18]

将生物炭添加到土壤中发现生物炭不能降低土壤中

重金属的总量，但降低 Cd、Pb、Zn的生物活性和 Cr、
Cd、Pb的移动性。

对于轻度重金属污染的农田，采用农艺措施（施

肥技术）治理，可有效减轻土壤中重金属对农作物的

危害，降低其进入食物链的风险，改善农产品的品质。

然而，单一的修复方式通常很难满足安全生产的要求，

而且修复周期长。同时，针对镉污染稻田土壤，使用钝

化剂与农艺措施联合修复的研究相对较少。因此，本

试验以水稻和水稻土为研究对象，研究粉煤灰、磷矿

粉、生物炭单独施加或与叶面喷施硅肥联合施用对降

低土壤镉的有效态含量及水稻籽粒中镉含量的效果，

以探索一种行之有效的镉污染土壤修复方法。

1 材料与方法

1.1 试验地与试验材料

试验地位于江苏省某地，污染由附近的蓄电池厂

with 17.59% reduction compared with that of the control. Furthermore, only biochar increased rice yield in terms of single use of amend⁃
ments, whereas, biochar combined with foliar silicon fertilizer exhibited a better effect on rice growth. It is concluded that biochar combined
with foliar silicon fertilizer can simultaneously reduce the available Cd content in soil and Cd content in rice grains, as well as increase rice
yield, presenting a good prospect of application.
Keywords：amendments; agronomic measure; soil remediation; Cd; paddy rice
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（已停产）污水直排导致，该农田土壤 pH 值为 5.39±
0.55，Cd含量高于国家土壤质量标准。试验地污染状

况见表1。

供试作物水稻武运粳-30为当地推广品种，属早

熟晚粳稻品种，于 2015-06-03播种，2015-11-03收

获。

供试钝化剂包括生物炭、粉煤灰、磷矿粉，阻隔剂

有叶面硅肥。粉煤灰、磷矿粉均为市面采购，叶面硅

肥购于广州土壤研究所，生物炭为自制，利用水稻秸

秆通过缺氧不完全燃烧制成。炭化过程的温度为

600 ℃，时间为 1 h，之后浸泡于FeCl3溶液 24 h进行改

性，烘干备用。

1.2 材料表征

材料的性能与构成对其品性有很大影响，对材料

的比表面积孔径孔容（BET）、表面形貌（SEM）、红外

光谱（FTIR）、元素组成（EDS）等进行表征，目的是探

究材料的表观特征及对金属的作用机制。

1.2.1 基本性质

为了测定 pH，生物炭、粉煤灰和磷矿粉 3种材料

各取 0.2 g 于 50 mL 的玻璃瓶中，加入 20 mL 去离子

水，恒温（25 ℃）振荡（180 r·min-1）4 h后过滤（微孔滤

膜为 0.45 μm），收集滤液用雷磁 pHS-25 仪测滤液

pH。3种材料主要成分的具体比例使用美国 Thermo
Fisher 公司，型号为 Noran system7 的能谱分析仪

（EDS）测定。

1.2.2 比表面积及孔径孔容

BET比表面积和孔径孔容分析由北京金埃谱公

司V-Sorb 2800P比表面积及孔径分析仪测量。样品

在真空状态下，100 ℃预处理 120 min，再在 120 ℃下

进行吸脱附处理，吸附质为液氮（南京大学），用

99.999%的高纯N2回填充气。

1.2.3 红外分析DRIFTS
分析采用 Nicolet 6700 傅里叶原位红外光谱仪

（Thermo Electron Corporation）。常温下压片扫描钝化

剂表面的锋型变化，波长 1000~4000 cm-1，分辨率 4
cm-1，扫描次数32。
1.2.4 扫描电镜

分别取生物炭、粉煤灰和磷矿粉 3种材料，将其

分散在含有导电胶的铜柱表面，为了使其导电，将样

品喷金处理，然后利用日本日立（Hitachi）S-4800型

冷场扫描电镜（Scanning electron microscopy）进行扫

描分析。

1.2.5 本体重金属含量测定

测定生物炭、粉煤灰和磷矿粉 3种材料本身的Cd
含量：分别称取材料 0.5 g于石英坩埚中，加入硝酸、

高氯酸各 5 mL，在高压反应釜内，放置于烘箱中，

180 ℃温度下消解 2 h，冷却后再在电热板上赶酸，同

时做空白实验，向每个坩埚中均加 3 mL的氢氟酸以

去除材料中的硅。待坩埚中溶液约 1 mL时倒入离心

管中定容至 10 mL，再过滤测全量Cd。另外再分别称

取 0.2 g材料于 50 mL玻璃瓶中，加入 CaCl2溶液（0.1
mol·L-1），振荡4 h，滤液测其提取态的Cd。
1.2.6 Boehm滴定

用去离子水配制浓度均为 0.05 mol·L-1的NaOH、

Na2CO3和NaHCO3标准溶液，精确称取 0.1 g样品放入

玻璃瓶中，分别加入 20 mL标准碱液，24 h后过滤洗

涤，收集所有滤液。用 0.05 mol·L-1盐酸溶液滴至滤

液由绿变为酒红色且 30 s内不变色记为终点，以溴甲

酚绿-甲基红混合为终点指示剂。

碱溶液反应消耗炭中酸性含氧官能团，所用碱

溶液为氢氧化钠、碳酸钠、碳酸氢钠的稀溶液来中和

材料表面含氧酸性基团。用 NaHCO3溶液中和羧基

（-COOH），用 Na2CO3 溶液中和羧基（-COOH）和羰

基（-C=O），用 NaOH 溶液中和值表示羟基（-OH）、

羧基（-COOH）和羰基（-C=O），各含氧基团的具体含

量（mmol·g-1）分别由 3种碱中和酸量做差值来表示。

1.3 实验方法

田间实验设计：采用单因素随机区组设计，设 6
个处理，3次重复，共计 18个田间实验小区，每个小区

面积为 24 m2，各小区随机排列。小区田埂用防渗聚

乙烯塑料薄膜包裹，防止生育期内串水。埂宽 0.3 m，

高出地面0.2 m，地下深度0.3 m。

实验处理：以磷矿粉、粉煤灰、生物炭、粉煤灰+
叶面硅肥、生物炭+叶面硅肥为钝化剂的处理分别记

为 DR1、DR2、DR3、DR4、DR5，施加的钝化剂质量分

别为小区耕作层土壤质量的 2%、1%、1%、1% 和 1%

表1 试验地主要重金属含量（mg·kg-1）

Table 1 Concentrations of main heavy metals in the soil（mg·kg-1）

元素Element
全Cd
全Pb
全Cu
全Zn
全Cr
全As
全Hg

含量Content
0.62±0.06
45.14±4.34
30.85±5.05
74.74±14.86
35.98±16.58
7.67±1.06
0.13±0.04

国家农用标准Standards for farmland
0.3
80
50
200
150
40
0.3
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（耕作层厚度按 20 cm计算）。考虑到经济性，各处理

施加量的选择都是根据前期实验得出的能够有效降

低土壤中有效Cd含量 30%的最小用量。另设空白对

照处理CK（即不添加任何钝化剂）。各小区施肥、播

种等田间管理方式一致。

实验过程：于 2015年 6月 3日开始施底肥和钝化

剂，同时喷施叶面硅肥阻隔剂 7.5 L·hm-2。试验为等

量复合肥、尿素处理：水稻种植当日按 375 kg·hm-2的

比例施复合底肥，然后于 2015年 7月 10日按 225 kg·
hm-2的比例追施尿素一次。2015年 11月 3日水稻收

获，其他按当地水稻高产优质栽培措施进行。

1.4 样品分析

在钝化剂添加后的第 6、10、14、18周分别采集各

处理表层土（0~20 cm），自然风干后过 1 mm筛，混匀。

土壤有效态Cd的测定采用 0.1 mol·L-1 CaCl2浸提，土

液比 1∶50，振荡时间 30 min，提取液经离心，用 0.45
μm滤膜过滤，用原子吸收分光光度法测定。测定样

品包括试剂空白和标准土壤样品。

水稻成熟后，各处理均采集水稻植株，先用自来

水冲洗干净，再用去离子水冲洗，105 ℃杀青 30 min，
然后在 65 ℃下烘干。将水稻分为根系、秸秆、籽粒 3
部分，用不锈钢研磨机粉碎。采用HNO3-H2O2法消解

各部分Cd含量，用原子吸收分光光度法测定。

水稻种植前和收获后采集各处理表层土（0~20
cm），自然风干后过 0.149 mm筛，混匀。采用HNO3-
HCl-HClO3法消解，原子吸收分光光度法测定土壤样

品中Cd总量。消解样品中包括试剂空白和标准土壤

样品，用以验证消解及分析过程中方法的准确性和精

密度。

1.5 数据分析

应用 SPSS 17.0进行单因素方差分析和LSD多重

比较，检验不同处理间差异程度，进行相关数据统计

分析，文图中不同小写字母表示差异具有统计学意义

（P<0.05）。

2 结果与讨论

2.1 材料表征结果

2.1.1 基本性质

3 种材料的 pH 以及元素分析见表 2 和表 3。由

表 2 可知，生物炭、粉煤灰和磷矿粉的 pH 均在碱性

范围内。

由表 3可知，生物炭含 C 57.91%，其次 O含量为

22.13%，也与接下来含氧官能团测定结果有关，再次

是 Fe 含量为 7.10%，因为此生物炭在制备过程中经

过金属改性转变为铁基生物炭，也与事实吻合。Si含
量少。

粉煤灰不含 C，含O质量分数 52.66%，其次含Al
21.69%，含 Si 20.19%，还含有 Ti 0.95%，Ca 1.72%，Fe
2.26%，这也证实了粉煤灰主要成分为 SiO2、Al2O3、

FeO、CaO、TiO2等。含 Pb、Cd等金属可能是因为在电

厂中的金属富集所致。

磷矿粉的O含量是 37.30%，Ca含量 41.82%，P含

量 8.78%，F含量 4.76%，充分证实了磷矿粉主要成分

是氟-磷灰石。磷矿粉中含有的Pb、Cd等金属需要进

一步测定。

2.1.2 比表面积及孔径孔容分析

3种材料扫描电镜照片（×500）如图 1所示，对比

可以分析出 3种材料的表观物理特征。生物炭黏合

非常紧密、表面粗糙度较低、大孔和中孔数量少，可能

表2 3种材料的pH
Table 2 pH of three materials

样品
Sample

pH

生物炭
Biochar
8.18±0.1

粉煤灰
Fly ash

7.82±0.2

磷矿粉
Phosphate rock

7.86±0.2

表3 3种材料的元素组成（%）

Table 3 Element composition of three materials（%）

元素
Element

C
O
Mg
Si
P
Cl
K
Ca
Mn
Pb
Cd
Al
Fe
F
Ti

总量

生物炭
Biochar

Wt
57.91
22.13
1.59
3.85
0.26
0.29
2.23
—

—

0.09
0.00
0.58
7.10
—

—

100.00

At
71.27
20.44
1.02
2.03
0.13
0.12
0.84
—

—

0.01
0.00
0.32
1.88
—

—

100.00

粉煤灰
Fly ash

Wt
—

52.66
—

20.19
—

—

—

1.72
—

0.22
0.30
21.69
2.26
—

0.95
100.00

At
—

66.87
—

14.61
—

—

—

0.87
—

0.04
0.06
16.33
0.82
—

0.40
100.00

磷矿粉
Phosphate rock
Wt
—

37.30
4.41
1.21
8.78
0.36
—

41.82
—

0.24
0.68
0.44
—

4.76
—

100.00

At
—

55.93
6.01
1.03
6.80
0.24
—

25.03
—

0.05
0.14
0.39
—

6.01
—

100.00
注：“—”指未检测出，Wt指质量分数，At指原子分数。
Notes：“—”means undetected，Wt means mass fraction，At means

atom fraction.
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由于铁基改性致使炭表面原本打开的孔道堵截，形成

很密集很厚实的孔墙，可能需要继续在气体作用下吹

扫才能使得孔道增多。粉煤灰由于颗粒物的密集存

在，使电镜结果表观下饱和的颗粒形似吸水，粉煤灰

的吸水性很强，粉状颗粒大小在 10 μm以上的炭粒较

多且存在几十微米以上的大粒，粒间黏合不够紧密的

孔洞数量少、吸附能力不强，并非所有颗粒均呈现出

蜂窝状的形态，其中有可能包含一些孤立炭和磁性颗

粒，所以比表面积并不大[19]。而磷矿粉的电镜结果显

示，其表面的细小颗粒物堆积形成一层层泥状物，大

孔和中孔数量多，与表 4所示的比表面积小、孔径大

相符合。

由表 4可看出，生物炭的 BET比表面积比较大，

是其他两种钝化剂材料的 100~200倍，因为在制备过

程中有氮气的作用，吹出大小不一的孔结构。另外，

生物炭的孔径在 3~4 nm，属于介孔材料范畴，具有很

强的吸附性，单位质量所占的体积较大。但也不能单

纯由比表面积来比较对物质的吸附特性；粉煤灰比表

面积相对较小，珠壁具有多孔结构，有很强的吸水性；

磷矿粉主要成分是氟-磷灰石，比表面积很小，孔径

很大，是一种难溶性磷肥，可以作为酸性土壤的基肥。

2.1.3 红外光谱

如图 2所示的生物炭的红外光谱，在 3847 cm-1处

出现振动是由外羟基吸收引起的，此处为醇酚的-OH
伸缩振动；在 3429~3520 cm-1处伸缩振动峰可能是酚

羟基或者醇羟基，由图可看出此处存在大量的以分子

间的氢键缔合-OH伸缩振动峰，这可能归因于生物

炭的吸附水；另外在 1644 cm-1处出现的峰，初步认为

是普通脂肪酸R-COOH的羰基-C=O以及C=C振动。

在 1452 cm-1处是芳香或脂肪族，生物炭的极性基团

（C-O）明显很低。可推断出具有高效吸附性能的吸

附剂对Cd的选择性去除可归因于吸附剂的官能团的

存在。在 1680 cm-1和 1475~1503 cm-1存在两个很强

烈的峰带，可以被C=O共轭，可能是酮的振动、羧基、

酯类和酚醛树脂（酚类物质），因为他们可以分配给平

面环取代苯的动作。

如图 3所示，粉煤灰的红外光谱在 3480 cm-1处存

表4 3种材料的比表面积以及孔容孔径

Table 4 Specific surface area，pore volume and pore size of
three materials

样品
Sample
生物炭

粉煤灰

磷矿粉

比表面积
Specific surface area/m2·g-1

146.83
1.28
0.72

孔容
Pore volume/cm3·g-1

0.114 3
0.006 3
0.007 0

孔径
Pore size/nm

3.113
19.531
38.587

图2 生物炭的红外光谱

Figure 2 Infrared spectra of biochar
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生物炭Biochar 粉煤灰Fly ash

磷矿粉Phosphate rock
图1 3种材料的SEM

Figure 1 SEM of three materials

图3 粉煤灰的红外光谱

Figure 3 Infrared spectra of fly ash
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在酚羟基（-OH）的伸缩振动；在 1704 cm-1处出现峰，

初步认为是普通脂肪酸R-COOH的羰基-C=O振动；

在 1104 cm-1处出现伸缩振动，可能是羧基官能团所

致，即-COOH的O-H，可能与其很强的吸水性有关。

如图 4所示，磷矿粉的红外光谱在 2754 cm-1处存

在对称碳氢键拉伸，1532 cm-1处是苯环或脂肪族振动

峰。

2.1.4 本体重金属含量

由表 5数据可知，粉煤灰含全量Cd 0.75 mg·kg-1、

提取态Cd 0.20 mg·kg-1；磷矿粉含全量Cd 1 mg·kg-1，

提取态Cd 0.50 mg·kg-1；而生物炭不含Cd。这些数据

也跟EDS结果吻合。

2.1.5 Boehm滴定

大多数钝化材料都具有离子交换能力和吸附能

力，可以和电解质阳离子或阴离子发生离子交换[20]。

钝化剂表面含氧官能团对钝化剂的表面反应、亲水

性、疏水性和表面电荷等均具有很大影响，从而影响

钝化剂的吸附行为。钝化剂的含氧官能团还能与Cd
形成络合物而使得重金属含量降低[21]，可以有效地降

低土壤中 Cd的生物有效性。由表 6可见，生物炭较

其他钝化剂的优点就是比表面积大，表观结构明显，

含羧基等含氧官能团较多，已成为当今水土修复的主

要方法。

2.2 钝化剂对土壤有效态Cd的影响

土壤对重金属的吸附随 pH降低而减弱，移动性

变大，随着 pH值升高，土壤吸附重金属的能力增强，

金属碳酸盐和氢氧化物沉淀形成，土壤重金属的有效

性下降[22]。由表 7可知，收获期处理组土壤的 pH 均

高于CK，3种钝化剂均达到了提高土壤pH的目的，这

可能与 3种钝化剂都属于碱性材料有关。其中DR5
（生物炭+叶面硅肥）的 pH上升幅度最大，比CK提高

了 0.35个单位，其次是 DR3（生物炭），比 CK 提高了

0.32个单位。

钝化剂添加 6周和 10周时，各处理间组显著高于

CK 组，且第 10 周测得的有效态 Cd 含量均高于第 6
周。在水稻生育期间，植物体内养分循环较快，土壤

钝化后，水稻根表Fe（Ⅲ）无显著变化，Fe（Ⅱ）显著增

加，由于Fe2+和Cd2+对根表吸附点位的竞争，增加了钝

化处理下土壤Cd通过根表进入水稻根系的阻力，由

此推断，CK处理土壤根系附近的Cd没有这种阻力作

表7 土壤pH以及有效态Cd含量

Table 7 soil pH and bioavailable Cd

处理
Treatments

CK
DR1
DR2
DR3
DR4
DR5

有效态Cd含量/µg·kg-1

0周（初始值）
0 week（Initial value）

44.332±1.82a
44.332±1.82a
44.332±1.82a
44.332±1.82a
44.332±1.82a
44.332±1.82a

6周
6 weeks

15.83±1.12b
21.26±3.05a
23.81±2.19a
22.93±2.11a
22.95±2.23a
23.46±2.65a

10周
10 weeks

13.42±1.37c
27.643±1.88b
38.62±3.75a
27.63±2.89b
31.69±2.46b
29.18±1.91b

14周
14 weeks

17.51±0.93bc
14.68±1.85c
9.54±0.91d

19.23±1.29ab
11.53±2.41d
19.39±1.23a

18周（收割）
18 weeks（Harvest）

40.36±2.06a
29.09±2.82b
29.88±3.05b
23.61±2.79b
27.68±1.53b
21.09±6.12b

收获期土壤pH
Soil pH at harvest time

5.87±0.60c
6.14±0.35b
6.09±0.38b
6.19±0.55b
6.15±1.15b
6.22±0.52a

样品
Sample
全量Cd

提取态Cd

生物炭
Biochar

0
0

粉煤灰
Fly ash
0.75
0.20

磷矿粉
Phosphate rock

1.00
0.50

表5 3种材料本体重金属含量（mg·kg-1）

Table 5 Heavy metal content of three materials（mg·kg-1）

图4 磷矿粉的红外光谱

Figure 4 Infrared spectra of phosphate rock
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表6 3种材料含氧官能团含量（mmol·g-1）

Table 6 Content of oxygen functional groups in three materials
（mmol·g-1）

样品官能团
Oxygen functional group

酸性

R-COOH
R-OH

生物炭
Biochar
4.72
2.29
2.61

粉煤灰
Fly ash
4.38
2.04
2.70

磷矿粉
Phosphate rock

3.95
1.80
2.66
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用，通过水稻根部进入水稻体内，使得修复前期、水稻

生育期的CK处理土壤Cd有效态含量低于处理组。

随着采样时间的推延，土壤中有效 Cd含量有所

降低，但在水稻收获后明显上升。在第 14周后，各处

理有效态 Cd含量出现显著差异，相对于第 10周，有

效态Cd含量出现明显降低，这可能与土壤淹水状况

改变有关。第10周和第14周分别属于淹水前期和淹

水后期，郭京霞等[23]研究表明，在淹水植稻前期土壤

溶液 pH值与水溶态Cd浓度之间的相关性较差，而后

期则相关性极显著，说明可能由于土壤 pH升高而导

致的 Cd 溶解性降低需要一定的时间。已有研究表

明[24-25]，淹水期土壤 pH值较高，不利于Cd的游离，土

壤中有效态Cd含量出现下降。淹水条件还会导致土

壤形成较多的有机还原物质，在强烈还原条件下，土

壤中的 Fe/Mn氧化物会被还原溶解而释放出水溶态

Fe2+和 Mn2+[26]，同时也释放出原来被 Fe/Mn氧化物吸

附固定的 Cd2+，从而提高了有效 Cd的浓度。而施加

钝化剂使土壤 pH提高，从而可以抑制 Fe/Mn氧化物

的还原溶解，促进水溶态 Fe2+和 Mn2+的沉淀[38]，所以

CK处理的土壤在第 14周没有下降反而上升。当水

稻排水后，Eh值逐渐升高，有利于Cd的游离，使有效

态Cd含量再次升高。这与郑绍建等[27]的研究结果一

致。与CK组相比，添加钝化剂的处理收割后土壤中

有效态Cd含量都有明显降低。在第 18周，即水稻收

割后，与CK相比，DR3（生物炭）处理效果最好，有效

Cd下降 41.53%，DR2与DR1处理下，有效 Cd分别降

低了 27.92%、25.97%。粉煤灰、磷矿粉施入后一方面

改变土壤的 pH值，另一方面可与Cd反应形成稳定的

磷酸盐沉淀从而降低土壤Cd有效性。生物炭的修复

机理主要有：（1）生物炭呈弱碱性，可以提高土壤的

pH 值，促进 Cd 的沉淀；（2）生物炭表面官能团与 Cd
结合形成金属配合物，降低 Cd的移动性[28]；（3）生物

炭表面电荷与Cd产生静电作用，有效吸附重金属[29]。

钝化剂与叶面硅肥同时施用的处理，与钝化剂单

独施用相比差异不显著，这主要是因为硅肥是作为叶

面肥喷洒，硅与重金属形成的沉淀主要在水稻体内，

对土壤中Cd有效态影响较小。

不同钝化剂处理后，土壤 pH值及有效态Cd含量

呈现出极显著负相关关系，相关系数为-0.652（P<
0.01，n=18）。钝化剂对土壤重金属Cd有效态的影响

除了吸附解吸、氧化还原等作用外，改变土壤 pH值也

是其重要的机制。土壤 pH值上升，一方面增加了土

壤表面的可变负电荷，促进土壤胶体对重金属离子的

吸附，降低吸附态重金属的解吸量；另一方面，由于溶

液中的氢离子浓度降低，氢离子的竞争作用减弱，作

为土壤吸附重金属的主要载体，如碳酸盐、有机质和

铁锰氧化物等与重金属结合得更加牢固，从而使重金

属生物有效性降低[30-31]。

2.3 钝化剂对水稻不同部位富集Cd的影响

2.3.1 不同处理对水稻籽粒中Cd含量的影响

不同处理下水稻籽粒Cd含量见图 5。各处理的

水稻籽粒 Cd含量均低于国家规定的稻米 Cd安全限

量标准（0.2 mg·kg-1）。与 CK相比，添加磷矿粉的处

理籽粒Cd含量下降 33.68%，添加粉煤灰的处理下降

32.63%，添加生物炭的处理下降 44.21%。可见，生物

炭的效果最好。同时喷施叶面硅肥的处理与单施钝

化剂的处理差异不显著，DR4处理相比DR2，籽粒Cd
含量降低 15.63%，DR5与DR3相比，籽粒Cd含量降低

了 21.70%。DR4与DR5相比，DR5处理水稻籽粒 Cd
含量降低 23.15%。生物炭与叶面硅肥联合施用的处

理效果最好。叶面硅肥的施用一定程度上降低了Cd
向水稻籽粒的转移。据报道，硅可与重金属形成复合

物沉淀，并聚集于水稻生理活动较弱的组织，减缓重金

属对植物的毒害。此外，加硅可以促进水稻根部内皮

层中的沉淀作用，抑制重金属由茎部向叶部的转运[32]。

2.3.2 不同处理对水稻秸秆中Cd含量的影响

不同处理下水稻秸秆中 Cd含量见图 6。由图 6
可知，不同钝化剂单独处理下水稻秸秆中Cd含量存

在显著差异。与 CK相比，单施钝化剂后，水稻秸秆

Cd 含量均显著降低，磷矿粉处理下秸秆 Cd 降低

38.44%，粉煤灰处理降低 50.78%，生物炭处理降低

68.18%，下降幅度为 DR3>DR2>DR1，可能是由于土

图5 不同处理水稻籽粒Cd含量

Figure 5 Cd contents in the grains of different treatments

不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05），下同
The different lowercase letters indicate significant

differences among treatments（P<0.05），the same below
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壤中Cd形态向残渣态的转移，使水稻可吸收的有效

态Cd含量降低。

钝化剂与叶面硅肥配施的处理，DR4 比 DR2 处

理秸秆Cd含量高 42.92%，DR5比DR3处理秸秆Cd含

量高 71.64%，都达到显著差异。叶面硅肥添加后，抑

制了Cd向水稻籽粒的转移，主要是由于叶面硅肥的

主要成分硅酸盐对Cd的吸附和共同沉淀作用[33]。

2.3.3 不同处理对水稻根系中Cd含量的影响

根系是重金属污染土壤中Cd进入水稻地上部的

主要通道，根系Cd含量是判断水稻地上部Cd含量高

低的重要依据[22]。Cd在水稻各部位的累积为根系>
秸秆>籽粒。不同处理下水稻根部中Cd含量见图 7。
单施钝化剂的处理，根系 Cd 含量较 CK 相比有所降

低，DR1处理降低 9.97%，DR2处理降低 21.93%，DR3
处理降低22.59%，其中生物炭处理效果最好。

施加叶面硅肥的处理，根系 Cd含量与单施钝化

剂相比明显增加，且达到显著差异。DR4比 DR2处

理根系Cd含量高 43.40%，DR5比DR3处理根系Cd含

量高 42.49%。叶面硅肥添加后，抑制了Cd在水稻体

内的迁移，这与Cd在水稻中的富集规律一致。李剑

睿[22]认为硅主要是通过维持膜结构和功能的稳定性

等途径来增强植物抵抗重金属的毒害，硅通过叶面喷

施进入水稻体内后，在植物体内养分循环系统的作用

下部分返回根部，与根系中的Cd发生共沉淀作用而

减少了根系Cd向地上部的迁移。

2.4 不同处理对水稻产量的影响

不同处理对产量的影响如表 8，各处理差异显

著。与CK相比，DR1处理的产量降低 5.68%，粉煤灰

对产量影响不大，添加生物炭明显提高了水稻产量，

较 CK增加 7.30%。磷矿粉溶解性差，能提供的有效

磷有限，因此对水稻产量没有明显的促进作用，而生

物炭含有丰富的矿质营养元素（如N、P、K等），有机

碳含量可以高达 90%，具有更高的生物化学和热稳定

性，可增强土壤肥力，增加作物产量。钝化剂与叶面

硅肥同时施用的处理，产量也有不同程度的提高。

DR4 处理较 CK 增加了 6.95%，DR5 较 CK 增加了

12.95%。

钝化剂、叶面硅肥配施较单施钝化剂的施用效果

更佳。DR4比DR2产量增加 7.58%，DR5比DR3产量

增加 5.26%。水稻产量的增加主要是叶面硅肥中硅

对水稻的生长发育具有良好作用，可增加水稻植株机

械强度，改善群体光照条件，提高光合效率，促进叶片

合成的光合产物运输到根系，促进根系生长发育，增

加水稻产量[34]。

添加钝化剂后水稻产量总体上不仅没有减产，反

而呈增加的趋势，说明虽然经过一年期的水稻种植，

带走了土壤中的一部分作物营养，但是，钝化修复改

善了土壤环境质量，有利于水稻的生长；另外，残留在

土壤中的大量水稻根系分解后，会对土壤有机质产生

明显的提升作用，是维持土壤肥力和水稻稳产的主要

原因[22]。

3 结论

（1）除粉煤灰和磷矿粉单施外，施用钝化剂及与

图7 不同处理下水稻根系Cd含量

Figure 7 Cd contents in rice roots of different treatments
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表8 不同处理水稻的产量（kg）
Table 8 Rice yield of different treatments（kg）

处理Treatments
CK
DR1
DR2
DR3
DR4
DR5

产量Yield
620.03±4.87c
584.83±4.86c
616.40±5.67c
665.33±4.25ab
663.13±5.95b
700.30±5.65a

图6 不同处理水稻秸秆Cd含量

Figure 6 Cd contents in rice straws of different treatments
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叶面硅肥配施均可以不同程度地提高水稻的产量，其

中生物炭+叶面硅肥处理水稻增产幅度最大。总体

上，水稻产量呈增加的趋势。

（2）单施不同的钝化剂及与叶面硅肥配施可以提

高土壤的 pH，降低 Cd在土壤中的生物有效性，从而

减少 Cd 在水稻中的迁移积累。不同的钝化剂处理

后，土壤 pH 值及有效态 Cd 含量呈现了很好的相关

性，pH值越高，土壤的有效 Cd含量越低。所有处理

中，生物炭+叶面硅肥处理使得收获期土壤pH增幅最

大，有效Cd含量降低幅度最大，其次是生物炭处理，

粉煤灰处理对土壤有效Cd的降低效果最差。

（3）单施不同的钝化剂及与叶面硅肥配施均显著

降低水稻籽粒对Cd的吸收、积累，其中，生物炭+叶面

硅肥处理效果最明显。所有处理的水稻籽粒Cd含量均

低于国家规定的稻米Cd安全限量标准（0.2 mg∙kg-1）。

（4）在淹水状态下，Cd的形态有明显的改变，施

加钝化剂的土壤有效Cd含量明显降低，在实际应用

中可根据灌溉条件的调整来保障农产品的安全，不失

为一项好的农田土壤修复手段，但不同水分管理影响

水稻Cd吸收累积的机理还有待研究。
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