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Immobilization effect of earthworm/modified biochar on arsenic in contaminated red soil
SU Qian-qian1,2, LI Lian-fang1,2*, ZHU Chang-xiong1,2, YE Jing1,2, LIU Xue1,2, HUANG Xiao-ya1,2

（1. Institute of Environment and Sustainable Development in Agriculture, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100081,
China; 2.Key Laboratory of Agro-Environment, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Beijing 100081, China）
Abstract：In order to explore the immobilization effect of cerium manganese modified biochar（MBC）and earthworms on contaminated red
soil, a biological simulation experiment was carried out using the earthworm Eisenia foetida, which has a high tolerance to heavy metal
pollution in soils, and the results showed that earthworms significantly decreased water soluble arsenic content and reduced the pH of the
soil. When the earthworms were combined with MBC, the immobilization effect was more obvious. The content of water-soluble arsenic in
soil decreased by 77.59%, and the pH decreased by 0.84 units compared with the control at the same period, indicating a synergistic
inactivation of earthworms and MBC on arsenic（As）in soils. It also illustrated that the combination of earthworms and MBC in soils led to
the conversion of active arsenic to a stable form, which showed the conversion of As species from non-specifically sorbed and specifically
sorbed phases to non-crystallized hydrous oxides of Fe and Al, well-crystallized hydrous oxides of Fe and Al, and residual ones. This
investigation indicates that the modified biochar combined with Eisenia foetida greatly decreases the mobility of As in soils, and therefore
reduces the corresponding environmental risk, and the application of biochar or MBC has no significant effect on the survival of
earthworms. Therefore, the use of earthworms combined with MBC is a promising method for the remediation of As contaminated red soil.
Keywords：modified biochar; earthworm; pH value; arsenic; soil
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摘 要：以砷（As）污染红壤为研究对象，以耐污染能力强的赤子爱胜蚓（Eisenia foetida）为土壤动物，采用生物学模拟试验方法，探

讨了铈锰改性生物炭（Cerium-manganese modified biochar，MBC）与蚯蚓联合作用对As污染红壤的稳定化效应。结果表明：将蚯蚓

接种于As污染红壤中，大幅降低了土壤中水溶态As（WSAs）含量和 pH值；其中蚯蚓与MBC联合作用时钝化效应最为明显，60 d
时，土壤中WSAs含量降低幅度为77.59%，同时pH值比对照同期降低0.84个单位，蚯蚓与MBC对土壤As表现为协同钝化作用；蚯

蚓与MBC的联合作用，促进了土壤As结合形态由活性较强的非专性吸附态和专性吸附态向无定型/弱结晶水合铁铝氧化物结合

态、结晶水合铁铝氧化物结合态和残渣态等稳定态的转化。因而，MBC与赤子爱胜蚓联合作用可使土壤中As的移动性和环境风

险大幅降低，且蚯蚓的生存状况良好，其与MBC的联合作用可实现As污染土壤的修复。
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近年来，工矿业活动的三废排放、污水灌溉、污泥

农用及含重金属畜禽粪便生产的有机肥过量施用等，

造成土壤中重金属不断累积甚至超标现象。其中，

As作为一种具有致癌作用且毒性极强的类金属，污

染问题尤为突出[1]。据世界卫生组织（WHO）估计，全

球至少有 5 000万人口正面临着地方性As中毒的威

胁，以亚洲国家更甚，我国是受As中毒危害最为严重

的国家之一。据报道，我国诸多地区土壤存在不同程

度的As污染，且发生过多起群体性As污染事件，如

湖南石门[2]、湖南株洲、湖南郴州、云南文山、广西河

池、贵州独山等[3-5]。土壤中的As可以通过植物根系

吸收富集在作物体内，并最终随着食物链进入人体，

这不仅对民众的健康安全构成威胁[6-8]，同时也制约

着耕地的可持续利用。在当前庞大的人口基数下，实

施As污染土壤的修复，是一项保增长及促民生的紧

迫任务。

近年来，原位钝化修复作为As污染土壤修复的

重要手段之一，由于其见效快、成本低及可操作性强

等优点而被广泛关注。生物炭是一种环境功能型钝

化材料，对土壤重金属污染钝化修复具有良好的应用

前景[9]。已有大量研究表明，生物炭的施用可显著降

低土壤重金属活性[10-11]，降低作物对重金属的吸

收[12-13]，但对于As污染土壤而言，生物炭的施用大多

导致土壤中As的活化[14-15]，研究者们通过对生物炭表

面改性则可大幅提高其对 As的吸附及固定能力[16]。

据报道，铁锰改性生物炭较原始生物炭对As的平衡

吸附量增大了 35倍[17]，针铁矿改性生物炭与其未改

性的生物炭相比，其吸附量提高了 62.10倍[18]。另据

本课题组前期的研究结果，经铈锰氧化物改性后的生

物炭对土壤中的As具有良好的固定效果，在1%~10%
添加量情况下，红壤、黄壤、紫色土3种不同类型土壤As
的固定效率分别为70.59%~94.72%、43.00%~75.36%、

80.45%~99.61%，红壤中最高固定效率在 94% 以上，

并促进了土壤中活性态As向稳定态As的转化[19]。然

而，改性生物炭在土壤中发挥固定作用效果的稳定性

及长效性可受土壤环境条件的影响，不仅与水分、温

度、pH值等物理化学因素相关，还受到土壤生物因素

的必然干扰。直至当前，有关改性生物炭施用后固定

效应是否稳定，尤其在土壤动物是否会影响改性生物

炭的长效稳定性方面，相关研究尚不多见。

蚯蚓作为土壤中生物量最大的典型无脊椎动物，

其对土壤重金属污染的强耐受力已被诸多研究证

实[20-21]。一方面蚯蚓可以通过吞食及皮肤接触等作

用吸收富集土壤中的重金属及类金属[22]，对土壤中重

金属及类金属活性产生一定影响；另一方面在蚯蚓分

泌物、消化系统酶系和蚯蚓体内微生物等作用下，土

壤性质及土壤重金属活性会发生改变[23]。至今为止，

有关蚯蚓与生物炭联合作用于土壤重金属污染修复，

以及蚯蚓如何影响生物炭固定重金属的效应方面研

究尚少，尤其是蚯蚓对改性生物炭固定As效应的影

响，以及两者联合作用对土壤As稳定化研究方面更

不多见。基于此，本研究在已明确前期铈锰改性生物

炭（cerium-manganese modified biochar，MBC）对土壤

As 固定效应的基础上，拟探讨赤子爱胜蚓（Eisenia

foetida）对 MBC固定土壤 As稳定性的影响及两者联

合作用效应，明确蚯蚓与MBC联合作用对土壤As的
稳定化效果，为利用MBC进行As污染土壤的修复提

供科学依据。

1 材料与方法

1.1 供试土壤

供试红壤采集于湖南石门雄黄矿周边 500 m范

围内的 As 污染菜地，土壤经自然风干后研磨、过 2
mm尼龙筛。经分析测定，土壤的总As含量为 141.80
mg·kg-1，土壤水溶态As含量为 0.41 mg·kg-1。清洁土

采自距雄黄矿 100 km之外的菜地土。土壤基本性质

见表1。

1.2 铈锰改性生物炭的制备

小麦秸秆生物炭（Biochar，BC）采用小麦秸秆制

备而成，其具体过程如下：将小麦秸秆粉碎过 100目

筛后置于马弗炉内，600 ℃无氧热解 2 h后，冷却至室

温，研磨后过100目筛备用。BC的基本性质见表2。
MBC的制备采用课题组前期的制备方法[20]，其具

体过程如下：称取 10 g制备的BC于烧杯中，用 1 mol·
L-1的盐酸浸泡处理 12 h 后，去离子水清洗至中性。

将该处理后的 BC放入 70~80 ℃烘箱中烘干，研磨过

筛后依次加入 0.2 mol·L-1高锰酸钾溶液 50 mL和 0.5
mol·L-1氯化铈溶液 50 mL，混合均匀超声分散 2 h后，

表1 土壤基本性质

Table 1 Basic characteristics of the soils
试验土壤

Experimental soils
砷污染土

As contaminated soil
清洁土Clean soil

pH

6.30

6.42

全氮
Total N/

（g·kg-1）

0.54

0.16

全钾
Total K/

（g·kg-1）

14.56

6.13

全磷
Total P/

（g·kg-1）

0.73

0.17

总As
Total As/

（mg·kg-1）

141.80

—
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放入水浴锅 95 ℃恒温水浴蒸干，然后于 600 ℃的马弗

炉内无氧热解 2 h，冷却至室温即得产物MBC。MBC
基本理化性质见表2。
1.3 试验设计

蚯蚓培养：试验用蚯蚓为赤子爱胜蚓（Eisenia

foetida），购于北京大地聚龙生物科技有限公司。试

验前先将蚯蚓置于试验环境中预培养 2周。选取大

小基本一致的成年蚯蚓，洗净后置于烧杯中，烧杯底

部放置被去离子水湿润的滤纸，在（25±2）℃下清肠

48 h，期间需更换滤纸。

试验处理：准确称取 1.2 kg As污染土壤置于每个

花盆（上部内径×底部内径×高为 23 cm×11 cm×18
cm）中，含蚯蚓的处理每盆添加蚯蚓 35条（生物量为

8.23±0.54 g），试验设置 6个As污染处理：（1）污染土

壤（CK）；（2）污染土壤+蚯蚓（AE）；（3）污染土壤+
0.3%BC（AB）；（4）污染土壤+蚯蚓+0.3%BC（AEB）；

（5）污染土壤+0.3%MBC（AMB）；（6）污染土壤+蚯蚓+
0.3%MBC（AEMB）。同时设置清洁土（不含As）+蚯蚓

的处理（SE），以比较蚯蚓在两者中生存状况差异。

每个处理 3次重复，试验周期 60 d。向土壤中放入蚯

蚓前，调节土壤水分含量为最大田间持水量的 70%
（70%MWHC），在（25±2）℃孵育 48 h后加入清肠的蚯

蚓；恒重法每隔1 d添加去离子水以保持含水量，培养

温度（25±2）℃。分别在培养的 1、15、30 d和 60 d取土

分析土壤中的水溶态As（WSAs）含量，同时测定土壤

pH值、总As、结合形态As等指标。

1.4 分析方法

1.4.1 土壤及生物炭理化性质的测定

土壤及生物炭理化性质分析参考《土壤农化分

析》中的方法[24]。pH值采用 1∶5土水比-电位法测定，

全 N采用凯氏定氮法，全 P采用钼锑抗比色法，全 K
采用火焰原子吸收法。MBC中锰和铈含量采用Opti⁃
ma8300电感耦合等离子体光谱仪（PerkinElmer公司，

USA）分析测定，检出限为0.01 mg·L-1。

1.4.2 土壤、生物炭及蚯蚓体内As含量的测定

土样总 As 的测定采用 HNO3-HCl 消解（USE⁃

PA3051a），氢化物发生-原子荧光仪分析（型号AFS-
933，北京吉天仪器公司）。仪器检出限为 0.02 μg·
L-1，标准曲线相关系数为 0.999 8，分析标准物质

GBW07391（GSS-35）参比进行分析质量控制，方法回

收率为 94.18%~100.80%，符合质量控制要求。生物

炭和蚯蚓 As 含量采用植物样 HNO3-HClO4 消解法

（EPA3010a），测定过程中加入玉米成分分析标准物

质GBW10012（GSB-3）进行质量控制，方法回收率为

94.95%~99.63%，满足质量控制要求。

土壤 As 结合形态采用 Wenzel 等[25]的连续提取

法分析：取 1.000 g土样，加入 0.05 mol·L-1（NH4）2SO4
溶液振荡 4 h，离心过滤所得上清液进行 As 含量测

定即为非专性吸附态 As（F1）；用 0.05 mol · L-1 的

（NH4）H2PO4溶液振荡 16 h，离心过滤所得上清液进

行 As 含量测定即为专性吸附态 As（F2）；再加入 0.2
mol·L-1草酸铵缓冲液（pH=3.25）黑暗振荡 4 h提取，

离心过滤，洗涤，用 0.2 mol·L-1 草酸铵缓冲液（pH=
3.25）黑暗振荡 10 min离心过滤，合并上清液进行As
含量分析即为无定形和弱结晶水合铁铝氧化物结合

态 As（F3）；在所剩残渣中加入 0.2 mol·L-1草酸铵和

0.1 mol·L-1抗坏血酸溶液（pH=3.25），并于 96 ℃下水

浴加热 30 min，离心过滤后的残渣土壤继续用 0.2
mol·L-1草酸铵缓冲液（pH=3.25）洗涤，黑暗振荡 10
min，将溶液合并进行As含量分析即为结晶水合铁铝

氧化物结合态As（F4）；将剩余的土壤 60 ℃烘干，研磨

过筛，称取 0.500 g土壤，加入 3 mL HNO3、9 mL HCl，
消煮至样品呈灰白色，定容至 50 mL，过滤，得到残渣

态As（F5）。各结合态As测定方法与上述As测定方

法一致。

1.5 数据处理与统计分析

数据处理及统计分析采用 SPSS 22软件及Origin
9.5完成。

材料对土壤As的固定效率η（%）计算：

η=（C0-Ca）/C0×100%
式中：C0和Ca分别为空白土样和添加材料土样的有效

As含量，mg·kg-1。

表2 BC及MBC的基本性质

Table 2 Basic characteristics of the BC and MBC
项目
Items
BC

MBC

pH
9.26
6.06

全氮
Total N/（g·kg-1）

7.41
3.96

全钾
Total K/（g·kg-1）

19.34
22.05

全磷
Total P/（g·kg-1）

2.64
1.00

有机碳
Organic carbon/（g·kg-1）

357.93
233.60

砷
As/（g·kg-1）

0.11
0.10

锰
Mn/（g·kg-1）

0.20
31.57

铈
Ce/（g·kg-1）

0.07
223.13
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用迁移系数M表示活性态As在土壤中的迁移性

能，计算公式[26]为：

M = F1 + F2
F1 + F2 + F3 + F4 + F5

式中：F1、F2、F3、F4、F5 分别为非专性吸附态 As 含
量、专性吸附态As含量、无定型和弱结晶水合铁铝氧

化物结合态As含量、结晶水合铁铝氧化物结合态As
含量、残渣态As含量，mg·kg-1。

2 结果与分析

2.1 蚯蚓及生物炭作用下土壤WSAs的变化

土壤中WSAs是易被植物体吸收的主要As形态，

是表征As有效性的重要指标之一。生物炭改性后与

蚯蚓联合作用对土壤As的活性构成了重要影响，具

体见图 1。从图 1可以看出，随着培养时间的延长，各

处理土壤中WSAs总体呈现降低趋势，但不同处理比

较，不同时期 WSAs含量存在显著差异。AE处理土

壤中WSAs含量前期较 CK略有增加，而后呈现不断

降低趋势，但前期与CK差异不显著，试验结束时，其

WSAs含量已显著低于CK处理（P<0.05）；与此相反，

AB处理在前期较CK略有下降但是不显著，后期不断

升高，培养至 30 d和 60 d时，土壤中WSAs含量均显

著高于CK、AE、AEB、AMB及AEMB处理（P<0.05）；而

AEB 处理下，WSAs含量较 CK 亦呈现先略微升高后

显著降低趋势，至 60 d 时已显著低于 CK 处理（P<
0.05）。当培养试验进行至 60 d 时，AE 处理下土壤

WSAs含量比CK（0.058 mg·kg-1）降低了 57.88%，AMB
处理下土壤WSAs含量为0.032 mg·kg-1，比CK降低了

44.83%，而AEMB处理土壤中WSAs含量为 0.013 mg·
kg-1，比 CK 降 低 77.59%，其 WSAs 含 量 显 著 低 于

AMB、AE 及 AEB 处理（P<0.05）。土壤中 WSAs 含量

由高至低的处理排序为 AB>CK>AEB>AMB>AE>
AEMB。

因而，从总体效果看，蚯蚓与MBC联合作用于As
污染红壤时，两者对土壤As表现出协同固定的作用。

2.2 蚯蚓及生物炭作用下土壤pH值的变化

在蚯蚓及生物炭单一处理及联合作用下，土壤

pH值随着时间的延长总体呈现不断降低的趋势（表

3）。由表 3 可知，1 d 时，AE、AB 及 AEB 处理下土壤

pH 值高于 CK，而 AMB、AEMB 处理下 pH 值均比 CK
显著降低（P<0.05），随着时间的延长，各处理土壤 pH
值均出现明显下降。当培养至 30 d时，AE、AB、AEB、
AMB、AEMB处理与CK相比，pH值分别降低了 0.18、
0.01、0.19、0.29、0.28个单位。当培养至 60 d时，AE、
AB、AEB、AMB、AEMB处理相比于CK的pH值分别降

低了 0.59、0.16、0.13、0.29、0.84 个单位，其中，以

AEMB 处理下 pH 值降幅最大，其次为 AE 和 AMB 处

理，AB和AEB处理的降幅较小。

2.3 蚯蚓及生物炭作用下土壤中As赋存形态的变化

蚯蚓及生物炭单一和联合作用均会对土壤中As
的赋存形态产生影响（表 4）。由表 4可知，土壤中As
形态主要以专性吸附态（F2）、无定型结晶水合铁铝

氧化物结合态（F3）、结晶水合铁铝氧化物结合态

（F4）和残渣态（F5）存在，前三者占比达 80%以上，而

非专性吸附态As（F1）含量占比较低。

从 F1含量的变化可以看出，各处理由高至低的

顺序为 AB>CK>AEB>AMB>AE>AEMB。对于 AEMB
处理而言，随着 F1和 F2含量及占比明显降低（降幅

分别为 22.73%和 7.89%），其他形态F3、F4、F5的含量

及占比均有不同程度增加（增幅依次为 25.52%、

图1 不同处理土壤中水溶态As含量

Figure 1 Soil water soluble As in different treatments

不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）
Different lowercase letters indicate significant differences among treatments（P<0.05）
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9.12% 和 12.92%）。将 AEMB 与 AE 处理比较，其 F3
含量显著增加，同时 F5的含量也有增加；在AB处理

下，土壤中活性态As（F1、F2、F3）含量相比CK显著提

升，增幅依次为 9.09%、4.74%、19.45%，而 F5 的含量

降低了 23.99%，F4的含量也小幅降低（2.54%），表明

生物炭施用后导致土壤 As的活化主要是由 F5溶解

转化成活性较强的As形态。在AEB处理下，土壤中

F1的含量降低 4.55%，F5含量相对于AE处理显著下

降（P<0.05），而 F3含量较 CK大幅增加（25.23%），同

时出现F4的小幅增加（5.00%），这表明蚯蚓促进了土

壤中 F5向 F3和 F4的转化。在AMB处理下，土壤活

性态 As 显著降低，F1 和 F2 分别降低 13.64% 和

1.50%，而 F3 却大幅增加（比 CK 增加 27.00%），同时

F5含量下降，这表明MBC导致土壤其他形态As向F3
转化。而在AEMB处理下，土壤中的As除出现类似

AE处理及AMB处理的现象外，还导致 F5的增加，这

可能与MBC及蚯蚓联合作用机制有关。由上可知，

土壤中F1、F2降低及F3、F4、F5升高意味着土壤活性

态As向稳定态As的转化，同时表明相应处理对土壤

As的钝化作用明显。

通过对迁移系数 M的计算可知，CK、AE、AB、

AEB、AMB 和 AEMB 的迁移系数分别为 36.90%、

33.90%、37.10%、35.13%、34.44% 和 31.67%。除 AB
处理外，各处理的迁移系数均较 CK降低。其中，以

AEMB降幅最大，其次为AE、AMB和AEB处理。由此

可知，蚯蚓与MBC在单一及联合处理下，均会导致土

壤 As迁移系数显著降低（P<0.05），而未改性生物炭

AB处理正好相反，其导致土壤As的迁移系数显著升

高（P<0.05）。

比较而言，AB 处理导致土壤 As 的活化效应明

显，AEB处理则可缓解生物炭活化土壤As的效果，其

与 AE、AMB 处理相比虽然表现出一定的固定作用，

但综合来看，仍以AEMB处理的钝化效果最优。

2.4 蚯蚓生长及富集As的状况

从本试验中蚯蚓的生长状况看，当土壤培养至

60 d时，BC及MBC处理下蚯蚓的存活率均有一定程

度的下降，说明外源生物炭对蚯蚓生存产生了一定的

干扰，尤其以AEB处理下存活率降幅更明显（表 5），

存活率排列顺序为 SE>AE>AEMB>AEB。清洁土与

污染土中蚯蚓的生存状况间并无显著差异，即无论从

蚯蚓的存在条数、总质量降低率还是从存活率来看，

各试验处理间均无显著差异，这表明蚯蚓与生物炭联

注：不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同。
Note：Different lowercase letters in a column indicate significant differences among treatments at P<0.05. The same below .

表3 不同处理和培养时间土壤的pH值

Table 3 Soil pH values in different treatments and incubation time
处理

Treatments
CK
AE
AB
AEB
AMB
AEMB

培养时间 Incubation time/d
1

6.35±0.05c
6.58±0.07b
6.68±0.04a
6.43±0.01c
6.23±0.04d
6.17±0.06d

15
6.33±0.07b
6.34±0.08b
6.48±0.04a
6.27±0.04b
6.13±0.07c
6.12±0.06c

30
6.30±0.09a
6.12±0.09b
6.29±0.04a
6.11±0.07b
6.01±0.09b
6.02±0.06b

60
6.09±0.09a
5.50±0.01d
5.93±0.05b
5.96±0.01a
5.80±0.01c
5.25±0.08e

表4 培养60 d时土壤各结合形态As含量及迁移系数M

Table 4 Chemical speciation of As and mobility coefficient in soils when cultivated 60 days
处理

Treatments
CK
AE
AB
AEB
AMB
AEMB

土壤中不同结合形态As含量 Different species arsenic content/（mg·kg-1）

F1
0.22±0.01b
0.18±0.01cd
0.24±0.02a
0.21±0.01b
0.19±0.01c
0.17±0.01d

F2
45.38±0.19b
42.97±1.21cd
47.53±0.18a
45.86±1.14ab
44.70±1.42bc
41.81±1.52d

F3
31.15±2.75b
31.80±1.23b
37.21±1.08a
39.01±2.20a
39.56±3.68a
39.10±0.67a

F4
38.17±2.96b
43.83±3.07a
37.20±0.05b
40.08±2.27b
37.98±7.03b
41.65±1.25b

F5
8.67±1.03ab
8.51±1.08ab
6.59±0.58bc
6.03±1.36c

8.05±1.63abc
9.79±1.49a

迁移系数M
Mobility coefficient/%

36.90±0.37a
33.90±0.71b
37.10±0.21a
35.13±0.45b
34.44±1.51b
31.67±1.06c
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合处理均不会显著影响蚯蚓的生存。说明本研究中

赤子爱胜蚓（Eisenia foetida）具有良好的耐 As 能力，

对 As污染表现不敏感。另从蚯蚓对土壤 As的富集

效果看（表 5），不同处理下蚯蚓体内As含量呈现一定

差异，各处理中蚯蚓对 As 有显著的富集作用（P<
0.05），AEB及AEMB蚯蚓体内As含量较AE处理下均

显著增加（P<0.05），增幅分别为 53.45%和 31.99%，说

明在As污染土壤中，由于生物炭的引入会导致蚯蚓对

土壤As的富集能力增强。

2.5 土壤WSAs与pH值的相关分析

统计分析的结果表明，土壤中WSAs含量与土壤

pH值呈现极显著的正相关关系（P<0.01）（图 2），即材

料的加入，导致土壤pH值的变化规律与土壤中WSAs
含量的变化趋势具有良好的一致性，土壤 pH值升高

的同时，土壤WSAs含量也不断升高，土壤As的活化

更明显。

3 讨论

3.1 生物炭及其改性对土壤As移动性的影响

土壤As的迁移性和可利用性与氧化还原电位、

土壤pH值、铁/锰/铝氧化物的矿物组成等土壤条件密

切相关[27-28]。根据Vithanage等[29]的研究，生物炭通过

改变土壤 pH值、阳离子交换量、氧化还原电位和土壤

中溶解有机碳等因素，从而影响As的迁移率和可利

用性。其中，土壤 pH值可显著影响土壤中重金属的

生物利用度[30]，通常土壤中As的移动性随土壤 pH值

的降低而减弱。在本研究中，随着培养时间的延长，

各处理中土壤 pH值均表现出降低的趋势，这与土壤

有效WSAs含量降低的趋势基本一致。向土壤中添

加BC（pH 9.26）后，土壤pH值增加，较高的pH值有利

于土壤中As的活化，这与以往诸多研究得出生物炭

施用导致土壤 As 活化的规律一致[27]；加入 MBC（pH
6.06）后，土壤 pH值却显著降低，更利于土壤As的钝

化，MBC 对土壤 As 的钝化主要与其特性密切相关。

前期研究发现，MBC对As的最大吸附量达 108.88 g·
kg-1，其吸附与氧化铈、氧化锰的负载有关[20]，这主要

得益于改性生物炭材料多方面性质的改善。经改性

后MBC比表面积从 5.525 m2·g-1增大到 6.881 m2·g-1，

平均孔宽从最初的 36.00 nm减小到最终的 10.68 nm，

孔隙容积从 0.005 cm3·g-1增大到 0.024 cm3·g-1，这些

表面特性的变化均有利于其对 As 的吸附。与此同

时，丰富的羟基在As吸附过程中起关键作用。FT-IR
和XPS等分析结果表明，As在MBC上的吸附可能与

静电作用、表面吸附、氧化还原反应和表面络合等多

种机制有关[31]。此外，土壤中As可以通过与MBC中

铈、锰氧化物形成配位体或共沉淀作用，同时发生土

壤活性As向稳定态As的转化，增强对土壤As的固定

能力[19]。

3.2 蚯蚓及其与生物炭对土壤As的钝化机制

蚯蚓对土壤中的 As 会产生多方面的影响。首

先，蚯蚓在土壤中的生存活动会导致土壤 pH值下降，

这主要因为蚯蚓从土壤中摄取有机质并将其分解转

化为氨基酸等简单的化合物，以蚓粪的形式排出，这

表5 60 d时不同处理中蚯蚓生长状态及体内As含量

Table 5 Growth status and arsenic content of earthworms in different treatments when cultivated 60 days
处理

Treatments
SE
AE
AEB

AEMB

蚯蚓的条数
Number of earthworms

34±1a
34±1a
32±3a
34±1a

蚯蚓体内As含量
As content in earthworms/（mg·kg-1）

—

14.35±0.84c
22.02±0.02a
18.94±0.25b

蚯蚓总质量降低率
Total earthworms weight loss rate/%

53.26±2.88a
55.57±5.80a
54.63±3.72a
56.01±1.07a

存活率
Survival rate/%
99.04±1.65a
98.10±1.65a
91.43±7.56a
97.14±2.86a

注：“—”代表未检出；蚯蚓总质量降低率是指第 1 d放入的蚯蚓总质量与第 60 d的蚯蚓总质量的差再除以第 1 d放入的蚯蚓总质量；存活率为
60 d时蚯蚓剩余数量除以第1 d时放入的蚯蚓数量。

Notes：“—”means not detected. Total earthworms weight loss rate refers to the difference between total earthworms weight on day 1 and the total
earthworms weight on day 60 and divides by the total earthworms weight on day 1；Survival rate means the number of earthworms left on day 60 divides the
number of earthworms on day 1.

图2 土壤中WSAs与pH值的相关性分析

Figure 2 Correlation analysis of soil WSAs and pH
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些有机物分解和硝化过程有助于土壤酸化[32]。在蚓

体及微生物的作用下，土壤中的有机质被分解成腐植

酸[33]，使土壤呈酸性。其中，腐植酸的主要功能基团

如羧基、苯酚及醇中的羟基和胺基都可以参与重金属

的配合反应，同时，蚯蚓产生的体液尿液等黏液[34]大

多是低分子量水溶性碳水化合物、氨基酸、糖苷和糖

蛋白的混合物[35]，这些小分子有机物既可使土壤呈酸

性[36]，也会与土壤中重金属离子结合以降低其毒性和

有效性。Cheng等[37]的研究表明，蚯蚓的活动降低了

酸性红壤 pH值。在本试验中，蚯蚓总体上降低了土

壤 pH值，这与前人的诸多研究结果一致[38-39]，土壤 pH
值降低必然导致土壤As的钝化。其次，蚯蚓皮肤可

通过表皮黏液腺的黏液分泌和肾孔的分泌物来实现

对（类）金属的吸收，还可通过土壤吞噬作用累积重金

属[40]。

本研究发现，与清洁土相比较，蚯蚓在As污染土

壤中对As的富集作用显著（P<0.05）。当试验进行至

60 d时，AEB处理蚯蚓体内的As含量显著高于AEMB
处理，这与相应处理下土壤As结合形态的规律趋于

一致。即在AEB处理下，F1、F2的含量及迁移系数均

显著高于AEMB处理，在这两个处理中蚯蚓生长状况

相似的前提下，BC的施用显著提升了土壤活性态As
含量及迁移系数，导致蚯蚓由体表皮肤和肠道吸收土

壤As作用比AE处理大幅增强，而在MBC作用下，其

对土壤As的固定作用增强，土壤活性态As含量显著

降低，蚯蚓通过皮肤和肠道作用吸收有效As的量也

会下降，从而导致AEMB处理下蚯蚓吸收As的含量

显著低于AEB处理（P<0.05）。至于AEMB处理下蚯

蚓体内 As 含量显著高于 AE 处理，这种差异可能与

AEMB处理下蚯蚓对土壤As形态中F3吸收后的转化

富集有关。关于蚯蚓对重金属富集机制，有研究表明

蚯蚓体内黄色组织中的黄色细胞具有蓄积重金属的

作用[41]，其体内的金属螯合蛋白和金属硫蛋白（MTs）
等，可以与重金属形成巯基络合物等毒性较低的物质

被隔离在特定组织中，导致重金属在蚯蚓体内富集并

缓慢排出[42]，这种解毒机制可以有效减少重金属对蚯

蚓机体的损害。

另根据土壤不同结合形态As的结果可看出，尽

管蚯蚓及MBC对土壤As均有一定的钝化效果，但蚯

蚓、MBC及其两者联合作用固定土壤As的机制存在

明显差异。由表 4可知，AE处理导致土壤As形态中

F1、F2、F5含量降低的同时，F3和 F4含量显著增加，

表明蚯蚓可导致土壤活性As向F3及F4的转化；MBC

施用后可导致 F1、F2、F4、F5含量下降，F3含量大幅

增加，说明AMB处理可导致大量 F3的生成；在AB处

理下，土壤 As 的活化作用明显，当有蚯蚓存在时的

AEB处理却导致土壤中活化的As被重新固定，主要

导致 F3及 F4的重新形成，相比 AB处理下分别增加

了 5.78% 和 7.54%，F1 降 低 了 13.64%，F2 降 低 了

3.68%，与AE的固定效果类似；与AE处理不同的是，

AMB 处理主要导致 F3 的大幅增加（27.00%）。值得

关注的是，不同结合形态As的变化规律与WSAs的变

化规律基本吻合。

由上可知，MBC与蚯蚓钝化土壤As的机制存在

差异，蚯蚓的存在导致 F5溶解，F1及 F2固定并转化

为F3和F4；而MBC的固定机制主要为其他形态的As
转化为 F3。AEMB处理则导致 F1及 F2的固定，同时

带来 F3、F4及 F5的生成，F5含量显著提升体现了两

者共同作用与As结合生成了新产物，此效果表现为

协同钝化作用，体现了在蚯蚓和MBC单一作用机制

的基础上，增加了活性As向 F5转化的机制，即体现

了两者叠加的协同钝化效果，并同时出现了新的结合

产物，这可能与蚯蚓分泌物（如腐植酸）与MBC联合

作用后增强了其对土壤As的固定能力有关[43]。此结

果与WSAs的结果具有较好的一致性，因此，在AEMB
处理下，尽管土壤有效As含量较低，但蚯蚓对土壤As
的富集能力依然较强。这与以往研究发现的随着土

壤孔隙水中重金属浓度的降低，土壤中蚯蚓富集重金

属能力不断增强的结果有相似之处[44]。当然，有关机

理的深度揭示，尚有待今后的进一步探讨。

4 结论

（1）赤子爱胜蚓与 MBC联合作用显著降低了污

染红壤中有效态As含量（P<0.05），培养至 60 d时，相

比对照土壤，土壤水提取态As含量降低了77.59%，其

对土壤As的固定效果优于蚯蚓及MBC的单一处理，

两者协同钝化作用明显。

（2）随着 MBC与赤子爱胜蚓联合作用时间的延

长，土壤中 pH值总体呈现下降的趋势。当试验进行

至 60 d时，AEMB处理下的As污染红壤中土壤 pH值

相比于对照降低了 0.84个单位，显著低于蚯蚓、MBC
及 BC的单一处理及 AEB 处理，土壤 pH 值降低有利

于土壤As的稳定化。

（3）蚯蚓与MBC联合作用可导致土壤As由非专

性吸附态、专性吸附态向无定型/弱结晶水合铁铝氧

化物结合态、结晶水合铁铝氧化物结合态和残渣态
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转化，As的移动性大幅降低；在MBC施用后的As污
染土壤中，蚯蚓生长状况良好，将两者联合应用于As
污染土壤修复的固定效果最佳，具有良好的应用前

景。
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