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Effect of long-term application of biochar on Cd adsorption and bioavailability in farmland soils
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Abstract：This study investigated the adsorption and desorption of Cd on farmland soils with long-term application of biochar and explored
the effect of biochar on the bioavailability of Cd in the soil in combination with long-term field trials of rice and wheat rotation. The results
of experiments showed that compared with the control farmland soil, the larger the amount of biochar applied, the stronger the Cd adsorp⁃
tion and fixation capacity of the corresponding treated soil had. This was mainly due to the fact that the addition of biochar could increase
the pH, cation exchange capacity, and organic matter content of the farmland soil, thereby reducing the exchangeable content of Cd in the
soil and further inhibiting the migration of Cd from the soil into rice and wheat. The results provide theoretical guidance and technical sup⁃
port for Cd-contaminated soil remediation.
Keywords：long-term application; biochar; bioavailability; Cd content; rice; wheat
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摘 要：考察了Cd在长期施用生物炭农田土壤上的吸附及解吸过程，并结合大田试验稻麦轮作结果探究了长期施用生物炭对土

壤中Cd有效性的影响。实验结果表明，与对照农田土壤相比，生物炭的施入量越高，土壤对Cd的吸附固定能力越强，这主要是由

于生物炭的加入可显著增加农田土壤的 pH、阳离子交换量（CEC）和有机质含量。大田数据显示生物炭可降低土壤中Cd的有效

性，抑制土壤中的Cd向稻麦中迁移。
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镉（Cd）在环境中迁移性强[1]，可通过食物链积

累，对动植物和人均有不同程度的危害[2-5]。因此，Cd
污染问题受到人们的广泛关注。生物炭是生物质在

厌氧高温条件下的热解产物[6]，具有高度芳香性、大

的比表面积、丰富的含氧官能团和矿物质离子[7-8]，在

诸多领域里具有广泛的应用前景[9]。化学稳定法是
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一种通过化学稳定剂来降低重金属在土壤中的迁移

率的有效方法[10]。炭材料可增加土壤阳离子交换量、

持水量、微生物活性以及植物生长所需营养元素的有

效性[11]；此外，生物炭可高效吸附固定土壤中的阳离

子型重金属污染物，降低土壤中有效态重金属含量。

研究表明生物炭可有效吸附固定土壤中的 Cd[12]，降

低Cd在土壤中的可溶性和迁移率[13-14]，从而进一步控

制植物中Cd含量[15-16]，但关于长期施用生物炭对农田

土壤中Cd生物有效性的影响研究较少。

小麦和水稻是我国主要粮食作物[17]，在我国诸多

地区均存在小麦和大米Cd超标问题，人体摄入的Cd
很大一部分来自于谷物[18-19]，且Cd很难随着人体代谢

排出体外，若其在人体中持续积累会严重损害人体健

康[20-21]。秸秆还田是我国应用广泛且传统的处理农

业废弃物的有效方法，生物炭还田作为一种新型方法

受到广泛关注[22]。将当季作物秸秆作为生物质原料

制得的生物炭应用于农田土壤，可在实现作物秸秆减

量化和资源化的同时，降低农田土壤中重金属的生物

有效性。因此，研究实际农田土壤中长期施用生物炭

对小麦和水稻中 Cd 的生物有效性影响具有重要意

义。本研究结合大田试验和实验室微观实验，研究

Cd在长期施用生物炭土壤中的吸附-解吸过程，并结

合大田稻麦轮作系统，探究长期施用生物炭对小麦和

水稻籽粒吸收Cd的影响，其研究结果为生物炭农用

风险评估提供理论支撑，也为生物炭修复Cd污染农

田土壤提供技术支撑。

1 材料与方法

1.1 田间试验

大田试验地点位于江苏宜兴（31°16′N，119°54′
E）。对农田土壤进行 6个处理，按照生物炭每季施用

量将处理分别命名为：对照、BC 1/3、BC 1/2、BC 1、BC

5、BC 10，每个处理设 3个平行。生物炭是以当季作

物秸秆为生物质原料，500 ℃限氧条件下裂解 8 h所

得[23]。该试验田从 2010年起稻季施入小麦秸秆生物

炭、麦季施入水稻秸秆生物炭，至 2016年麦季止共进

行了 7 a的稻麦轮作试验。对应处理生物炭的施用量

及时间见表1。
1.2 样品采集与分析

试验土壤采集于 2016年 6月麦季后，在不同处理

的实验田区域内随机采集 0~20 cm耕地土壤，经自然

风干后研磨，过 20 目筛。土壤样品经 HClO4-HF-
HNO3法消解[25]，通过电感耦合等离子体质谱仪（ICP-
MS）（Thermo Fisher，美国）和原子吸收分光光度计

（Hitachi，日本）测定 Cd 元素含量，测定结果见表 2。
土壤 pH 测定是将土壤和去 CO2超纯水以固液比 1∶
2.5置于康宁管中，振荡 1 h后静置测其溶液的 pH和

电导率[27]，结果见表 2。土壤有机质含量测定采取重

铬酸钾氧化-容量法[28]。土壤有效态 Cd含量是将农

田土壤与 0.01 mol·L-1 CaCl2以 1∶10混合，振荡 4 h后

离心过滤[29]，采用 ICP-MS测定提取液中Cd2+的浓度。

水稻籽粒和小麦籽粒分别收集于 2015年 11月稻

季和 2016 年 6 月麦季，将籽粒自然风干后碾碎，取

0.1 g籽粒粉末于微波消解管中，加入 10 mL浓HNO3
消解完全，赶酸至近干后，用 2% HNO3定容，过滤后

澄清液通过 ICP-MS测定消解液中Cd含量。

1.3 吸附和解吸实验

吸附热力学实验：以 10 mmol·L-1 NaNO3为支持

电解质溶解 Cd（NO3）2 ·4H2O，分别配制 20、40、60、
100、150、300 mg·L-1 Cd2+溶液[24]，称取 0.5 g土壤置于

50 mL 康宁管中，加入 25 mL 不同浓度 Cd2+溶液，在

200 r·min-1、25 ℃条件下振荡 24 h[30-31]后以 10 000 r·
min-1离心 6 min，取部分上清液通过 0.45 μm PES 滤

膜过滤，采用AAS分析溶液中Cd2+浓度。

处理
Treatments
对照Control

BC 1/3
BC 1/2
BC 1
BC 5
BC 10

每季施用量
Quarterly application/

t·hm-2

—

0.75
1.125
2.25
11.25
22.5

施用时间
Application time

2010稻季—2016麦季

2010稻季—2016麦季

2010稻季—2016麦季

2010稻季—2016麦季

2011麦季—2016麦季

2011稻季—2016麦季

小麦秸秆生物炭总施用量
Total application of wheat straw

biochar/t·hm-2

—

5.25
7.88
15.75
56.25
135

水稻秸秆生物炭总施用量
Total application of rice straw

biochar/t·hm-2

—

5.25
7.88
15.75
67.5
135

表1 农田土壤生物炭施用量及时间[24]

Table 1 The application amount and time of biochar in farmland soil[24]
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注：表中字母表示处理间的显著差异性（P<0.05）。
Note：The letters in a table indicate significant differences between treatments（P<0.05）.

性质Properties
Cd/mg·kg-1

pH
CEC/cmol·kg-1

有机质Organic matter/g·kg-1

黏粒Clay（<0.002 mm）
粉粒Silt（0.002~0.02 mm）
沙粒Sand（>0.02 mm）

对照Control
1.46±0.10a
5.5±0.03a

11.9
2.26
15.8
41.3
42.9

BC 1/3
1.38±0.01a
5.7±0.01a

11.9
3.04
15.8
41.7
42.5

BC 1/2
1.49±0.13a
5.9±0.02b

11.9
2.96
17.7
41.3
41

BC 1
1.51±0.08a
6.0±0.02b

12.3
3.99
16.6
41.8
41.6

BC 5
1.45±0.13a
6.2±0.01c

13.7
6.19
16.8
42.2
41

BC 10
1.59±0.04a
6.8±0.04d

14.1
8.27
16.1
42.3
41.6

表2 不同处理土壤的理化性质[26]

Table 2 Physical and chemical properties of soils with different treatments[26]

土壤解吸实验：将康宁管中剩余液体移出，加入

25 mL 10 mmol·L-1 NaNO3后置于恒温振荡箱，在 200
r·min-1、25 ℃条件下振荡24 h[24，32]，取出后置于离心机

内以 10 000 r·min-1离心 8 min，取上清液并过滤，通过

AAS测定溶液中 Cd2+浓度。解吸率是不同处理的土

壤解吸量与吸附量的比值。

2 结果与讨论

2.1 生物炭改良后的土壤性质

XRD图谱显示水稻和小麦秸秆生物炭中富含钾

盐、CaCO3等物质，这使得生物炭自身呈碱性[24]。秸秆

生物炭的元素含量及酸性官能团含量见表 3，与XRD
结果相符，生物炭中含有大量的碱性阳离子（K+、

Ca2+、Na+、Mg2+），其施入到农田土壤后，碱性离子扩散

到土壤环境中使土壤 pH呈升高趋势[33-34]（表 2），且随

生物炭施用量的增加土壤 pH升高越显著，BC 10处

理的土壤 pH（6.8）较对照组增加了 1.3个单位。长期

施用生物炭会改善土壤的CEC[35]，随着生物炭施用量

的增加土壤 CEC也呈现上升趋势，这与生物炭自身

具有较高的 CEC和灰分含量有关，且生物炭施入土

壤后向环境中缓慢释放的无机盐[36]可增强土壤CEC。
供试所用水稻秸秆生物炭 CEC（24.1 cmol·kg-1）是土

壤本身CEC（11.9 cmol·kg-1）的 2倍，也能很好地说明

生物炭具备改善土壤CEC的能力。由于生物炭本身

在土壤环境中性质稳定且难以降解，由施用生物炭增

加的有机质能够在土壤中稳定存在[37]，故长期施用生

物炭可显著增加土壤中有机质含量，且施用量越大改

善效果越显著。

2.2 Cd在土壤表面的吸附等温线

基于批平衡吸附实验，初步探究了不同生物炭处

理的土壤对 Cd 的吸附固定作用，并用 Langmuir 和

Freundlich吸附模型拟合了吸附等温线，拟合参数见

表 4。结果表明Freundlich吸附模型能很好地描述Cd
在土壤中的吸附过程，拟合结果见图 1A。随着生物

炭施用量的增加，土壤对 Cd的吸附量逐渐增加，Cd
在土壤上的最大吸附量也逐渐增加，BC 10处理土壤

较对照土壤Cd最大吸附量增加了 1.74倍。这主要是

由于生物炭的施用量越大对土壤的性质改变越显著，

主要体现在土壤 pH、CEC和有机质的增加。土壤 pH
对土壤重金属的形态及迁移存在显著影响[38]，水稻秸

秆和小麦秸秆生物炭呈强碱性，随着生物炭施用量的

增加土壤 pH显著增加，从而增大了土壤颗粒表面的

电负性，也增加了 Cd 在土壤表面的吸附固定能力。

此外，生物炭中富含带负电荷的含氧官能团如羧基，

这些基团有较强的络合重金属的能力[38]，生物炭的施

性质
Properties
K/mg·g-1

Ca/mg·g-1

Mg/mg·g-1

Al/mg·g-1

Fe/mg·g-1

Mn/mg·g-1

Si/mg·g-1

P/mg·g-1

S/mg·g-1

pH
总酸度Total acidity/mmol·g-1

羧基Carboxyl/mmol·g-1

苯酚Phenol/mmol·g-1

小麦秸秆生物炭
Wheat straw biochar

27.5±2.02
11.9±0.59
5.00±0.17

1.29
8.15±0.68
2.95±0.18
65.1±2.09
4.43±0.48
3.55±0.13

9.20
0.37±0.02

0.09
0.19±0.02

水稻秸秆生物炭
Rice straw biochar

27.7±0.11
16.2±0.06
7.57±0.12

1.35
2.80±0.02
4.34±0.07
61.0±1.09
6.24±0.62
3.45±0.06

10.1
0.27±0.01

0.09
0.11±0.02

表3 水稻秸秆和小麦秸秆生物炭理化性质[24]

Table 3 The properties of rice straw biochar and wheat
straw biochar[24]

1021



农业环境科学学报 第39卷第5期

入增加了土壤有机质含量，从而能有效增强土壤对

Cd的吸附能力。同样，生物炭的施用量增加使土壤

的CEC增加，从而增强了土壤对Cd的吸附[39]。

2.3 Cd在土壤表面的解吸

为进一步评价生物炭的施入对土壤吸附固定Cd
稳定性的影响，探究了土壤颗粒表面Cd的解吸过程

（图 1B），结果表明随着生物炭施用量的增加，土壤表

面Cd的解吸率降低。这是由于生物炭的施用量越增

加对土壤 pH 的影响越显著[37，40]，使得对应处理土壤

中吸附的 Cd可交换态更多地转化为不可交换态[41]，

降低了土壤中Cd的解吸率。另外，生物炭的施入可

增加土壤中有机质含量，从而增强土壤吸附Cd的稳

定性，降低土壤对已吸附Cd的解吸率。

2.4 不同生物炭处理对Cd生物有效性的影响

2.4.1 水稻和小麦籽粒中Cd含量

水稻和小麦籽粒中Cd含量见图 2。由图 2可知，

生物炭的施入可降低水稻和小麦籽粒中Cd的含量，

虽然以当季作物秸秆生物炭施加到土壤中会增加土

壤中的 Cd 含量，但由于生物炭富含有机质、CEC 且

pH值较高，可显著增强土壤对 Cd的吸附固定能力，

抑制土壤中的Cd向小麦和水稻籽粒中迁移。当土壤

表4 Cd在不同处理土壤表面的吸附等温线拟合参数

Table 4 Langmuir and Freundlich sorption isotherm parameters
of Cd on different treated soil surfaces

处理
Treatments
对照Control

BC 1/3
BC 1/2
BC 1
BC 5
BC 10

Langmuir
qm

5229
5891
6107
5902
7371
7514

KL

0.022
0.021
0.022
0.029
0.055
0.065

R2

0.946
0.930
0.966
0.950
0.910
0.789

Freundlich
KF

498
515
571
710
1232
1363

1/n
0.412
0.427
0.415
0.379
0.343
0.338

R2

0.994
0.992
0.977
0.985
0.987
0.968

A、B、C表示水稻籽粒Cd含量显著差异性；a、b表示小麦籽粒Cd含量显著差异性
A，B，C indicates the significant difference of grain Cd content in rice；a，b indicates the significant difference of grain Cd content in wheat

Cd
含

量
Cd

con
ten

t/μ
g·k

g-1

小麦籽粒Wheat grain0.20

0.16

0.12

0.08

0.04

0
对照

a a a a
a

b

BC 1/3 BC 1/2 BC 1 BC 5 BC 10

水稻籽粒Rice grain

对照

A A
B B

C C

BC 1/3 BC 1/2 BC 1 BC 5 BC 10

图1 Cd在土壤上的吸附等温线（A）及解吸率（B）
Figure 1 Adsorption isotherms（A）and desorption rate（B）of Cd on soils

吸
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A
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20
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5

0
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BC 1/2
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图2 小麦和水稻籽粒中Cd的含量

Figure 2 Total Cd concentrations in wheat grains and rice grains

注：qm（最大吸附量，mg·kg-1）、KL（吸附平衡常数）、KF（吸附平衡常
数）和n（吸附性能常数）均为拟合参数

Note：qm（The maximal adsorption capacity，mg·kg-1），KL（Adsorption
equilibrium constant），KF（Adsorption equilibrium constant），and n

（Adsorption strength constant）are fitting parameters.
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中生物炭的施用量达到 270 t·hm-2时能显著降低小麦

籽粒中Cd的含量，这是由于施入的生物炭不仅能增

强土壤的吸附固定能力，还能有效降低土壤颗粒表面

Cd的解吸率，且生物炭的施用量越大，土壤 Cd解吸

率越低，农田土壤中Cd的生物有效性越小，这与我们

前面的吸附-解吸结果一致。

2.4.2 土壤中有效态Cd含量

重金属的生物富集过程除了与其总量相关外，

还与其形态密切相关，为此，实验采用 0.01 mol·L-1

CaCl2试剂浸提分析了土壤中有效态Cd含量（图 3A）。

随着生物炭施用量的增加土壤有效态Cd含量显著降

低，当生物炭的施用量达 123.8 t·hm-2和 270 t·hm-2

时，可降低土壤中 88.8%和 91.6%的有效态Cd含量，

表明生物炭的施入可有效降低土壤中Cd的有效态。

为此进一步探究生物炭的施入对土壤有效态Cd含量

的影响机制，分析了土壤 pH和有机质的含量与土壤

有效态 Cd含量之间的相关性（图 3B、图 3C），结果表

明，土壤有效态Cd含量与土壤 pH（P<0.01）和有机质

含量（P<0.01）均有显著相关性。进一步证明了生物

炭主要是通过增加土壤 pH和有机质含量来增强土壤

对Cd的有效态的固定，进而降低农田土壤中Cd的生

物有效性。这与 Jing等[42]研究结果一致：随生物炭施

用量增加土壤 pH和有机质含量显著增加，从而降低

土壤可酸溶性Cd含量，通过控制土壤有效态Cd可减

少水稻根系和籽粒中Cd含量。生物炭对于土壤的改

良作用受生物炭自身性质约束，同时也受土壤 pH等

条件的影响，Xiao等[36]以碱性土壤为例，提出生物炭

对土壤 pH及有机质含量影响显著。但研究结果表明

生物炭还田方法对于酸性土壤的 pH影响更显著，因

此可望广泛应用在酸性 Cd污染土壤修复和酸性 Cd
污染农田土壤农用风险控制领域。

3 结论

（1）长期施用生物炭可显著增加土壤 pH、CEC
和有机质含量，有效增强土壤Cd容量的同时降低土

壤颗粒表面 Cd 的解吸率，降低土壤中 Cd 的生物有

效性。

（2）长期施用生物炭可有效降低小麦籽粒和水稻

籽粒中Cd含量。
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