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Abstract：A paddy soil Cd pollution remediation test was conducted to analyze the effects of in-situ passivation of biochar on ecological
remediation of cadmium（Cd）-contaminated paddy soil in mining areas. Three treatments of sepiolite, biochar, and blank control were
performed. The gradient diffusion film technique was used to study the bioavailability of Cd in rice rhizosphere soil and determine its
effects on the bioavailability of Cd in rice rhizosphere soil and the transformation of soil Cd form. The results showed that：biochar input
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摘 要：为探究生物炭对矿区Cd污染稻田土壤原位钝化生态修复效果，进行稻田土壤Cd污染修复试验，设置海泡石（BC1）、生物

炭（BC2）、空白对照（BC3）3种处理。采用梯度扩散薄膜（DGT）技术研究水稻根际土壤Cd生物有效性，明确其对水稻根际土壤Cd
生物有效性和土壤Cd形态转化的影响。结果表明：生物炭影响矿区Cd污染稻田水稻根际土壤Cd形态比率。生物炭改变稻田土

壤中Cd形态，明显提高土壤中残渣态Cd含量占比，提高幅度达 27.84%，利于其他形态Cd向更稳定的残渣态转变。生物炭改变矿

区Cd污染稻田水稻根际土壤Cd生物有效性。与空白对照相比，生物炭使水稻收获期的根际土壤Cd生物有效性降低了 40.90%，

土壤中有效态Cd含量降低了 9.53%；海泡石处理的土壤Cd生物有效性比生物炭处理的土壤Cd生物有效性降低了 83.90%，海泡

石处理的土壤有效态Cd含量比生物炭处理的土壤有效态Cd含量降低了 7.73%。生物炭可提升矿区Cd污染稻田土壤质量。生物

炭改善了水稻土壤质量；与空白对照相比，生物炭处理的土壤有机质提高了6.75%，土壤阳离子交换量升高了8.44%，土壤pH值提

升了 7.44%；与海泡石对照相比，生物炭处理的土壤有机质提高了 2.95%，土壤阳离子交换量升高了 9.22%，土壤 pH 值降低了

13.33%。研究表明，生物炭原位钝化能有效降低矿区Cd污染稻田土壤Cd生物有效性，提升生态修复水平。
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矿产资源是人类经济社会发展的重要物质基

础，而矿产资源的开采过程易导致重金属污染物在

土壤环境介质中迁移[1]，对矿区生态环境及周边农田

土壤造成直接或间接污染危害，通过食物链对人体

健康造成严重威胁，甚至这种影响是多层次立体的，

其会改变区域水系结构、破坏动植物区系、引发一系

列社会经济与生态环境问题[2]。同时土壤重金属污

染本身具有滞后性、隐蔽性、积累性以及不可逆性等

特点[3]，伴生矿金属元素成分复杂，使得矿区土壤的

重金属污染具有污染程度高、多金属复合污染突出

等特点，导致了矿区周边土壤重金属修复难度和成

本增加，矿产资源开发引发的周边农田重金属污染

已成为环境与发展面临的社会焦点问题。因此有效

治理矿区周边稻田土壤重金属污染，对于稳定社会

经济发展、保护人体健康、保障国家粮食安全具有极

其重要的作用。

矿区重金属污染的农田治理目前主要有钝化、避

害和净化等手段，包括物理、化学、生物和生态治理技

术[4]。施用重金属土壤改良剂可以改善土壤质量[5]，

促进重金属离子与土壤其他组分的共沉淀[6]，或者通

过增加吸附点位等过程来降低重金属的生物有效

性[7]。大量研究表明，在土壤改良修复过程中，科学

合理应用土壤改良剂，可以有效修复土壤重金属污

染，改善土壤质量和缓解土壤退化[8-10]。土壤改良剂

具有的简便、高效、经济、安全，以及可实现生产与修

复同步进行等优点，使其成为矿区周边农田镉污染土

壤修复改良常用的技术之一。因此，利用土壤改良剂

来降低土壤重金属向食物链转移污染风险是矿区周

边农田治理的重要途径。无机化学钝化技术是传统

重金属土壤修复过程中的主要手段，修复土壤的效果

明显，但其本身没有任何养分，且在修复过程中会改

变土壤理化性质，破坏土壤结构，当外界环境改变时

其时效性和稳定性差，因此存在诸多隐患。

植物源的生态治理手段有利于土壤质量与土壤

修复并重。生物炭是环境与农业生产领域的热点，生

物炭具有多孔性、比表面积较大、碳含量高、在土壤中

存留时间长的特征，能有效提高土壤肥力，通过静电

吸引、离子交换、络合、沉淀、还原等作用吸附、结合土

壤中的重金属离子，将重金属从无机态转化为有机

态，降低重金属的活性及生物可利用性[11]，降低土壤

中重金属有效性[12]。生物炭在矿区重金属超标稻田

生态治理方面具有巨大的潜力和积极的作用。南方

喀斯特矿区 Cd污染稻田生物炭原位钝化及 Cd形态

转化有待深入研究。课题组前期研究发现，有机物料

蚕沙与海泡石联合施用对矿区重金属Cd污染稻田土

壤的生态修复有较好的应用效果[13]。在前期试验基

础上，以农田矿区周边稻田土壤Cd生物有效性和土

壤Cd形态为研究对象，通过施用生物炭原位钝化Cd
污染稻田，探究生物炭对土壤 pH、阳离子交换量、有

机质含量、Cd有效态的影响，分析生物炭生态转化稻

田土壤的Cd生物有效性和土壤Cd形态，以期为矿区

Cd污染稻田原位治理提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 试验地概况

试验于 2019—2020年在广西桂平某矿区周边的

受污染农田（23°26′N，109°48′E）进行。试验地属于

大陆性亚热带季风气候，气候温和，平均年气温

21.5 ℃，相对湿度 80％，平均降雨量 726.6 mm，无霜

期在 340 d左右，耕作层厚度约为 20 cm，犁底层厚度

约为 10 cm。土壤基本性质：pH值 5.24，有机质 51.25
g·kg-1，阳离子交换量 21.6 cmol·kg-1，全量 Cd 0.837

affected the Cd morphological ratio of rice rhizosphere soil in Cd-contaminated paddy fields. Biochar changed the form of Cd in paddy soil
and significantly increased the proportion of residual Cd content in the soil by 27.84%, which was conducive to changes in other forms of
Cd to a more stable residual state. Biochar changed the Cd bioavailability of rice rhizosphere soil in the Cd-contaminated paddy fields.
Compared with that in the blank control, biochar reduced Cd bioavailability in rhizosphere soil by 40.90% and Cd content in the soil by
9.53%. Cd bioavailability in soil treated with sepiolite was reduced by 83.90% when compared with that in soil treated with biochar. The
effective Cd content in soil treated with sepiolite was reduced by 7.73% compared to that in soil treated with biochar. Biochar improved the
soil quality of Cd-polluted paddy fields in mining areas. Biochar improved rice soil quality. Compared with that in the blank control, the
organic matter of the soil treated with biochar increased by 6.75%, the cation exchange capacity of the soil increased by 8.44%, and the pH
value of the soil increased by 7.44%. Compared with that in the sepiolite control, soil organic matter after biochar treatment increased by
2.95%, cation exchange capacity increased by 9.22%, and soil pH value decreased by 13.33%. In-situ passivation of biochar could
effectively reduce Cd bioavailability in Cd-contaminated paddy soil and improve the ecological restoration level.
Keywords：Cd-polluted rice field; in situ passivation; Cd morphological transformation; biochar; mining area
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mg·kg-1。

1.2 试验材料

供试水稻为当地常规籼稻品种百香 139，属感温

型籼稻，分蘖力强，籽粒饱满，结实率高。供试生物炭

（天辰净化活性炭有限公司）原材料为玉米秸秆，生物

炭呈黑色粉末状，粒径约 0.15 mm，pH值 10.4，碳化温

度为 500~600 ℃，比表面积 1 000 m2·g-1，有机碳含量

75%，水分 10%，灰分 15%，全量Cd 0.006 mg·kg-1。海

泡石为改性海泡石土壤调理剂（添加碳酸钙、硫酸钙

等钙盐和氢氧化镁等辅助材料，湘潭源远海泡石材料

公司），呈粉末状，粒径小于 0.1 mm，pH值 12.76，全量

Cd 0.03 mg·kg-1。

1.3 试验设计和田间管理

试验稻田四周砌有水泥墙，各小区之间用聚乙烯

膜覆盖的泥巴埂分隔（埋深 20 cm、埂高 15 cm）以进

行水田分区，每个小区面积约为 166 m2。试验设置 3
种处理：BC1为海泡石处理，BC2为生物炭处理，BC3
为对照（未添加改良剂）处理。修复材料施用情况：

BC1处理小区海泡石用量为 120 kg，BC2处理小区生

物炭用量为 120 kg。稻田施肥情况：基肥为复合肥

225 kg·hm-2；移栽 7 d后施返青肥，尿素 225 kg·hm-2；

15 d后施复合肥 300 kg·hm-2。匀田时人工将改良剂

和肥料均匀抛撒在小区范围内，通过小型耕作机反复

耕作使其与耕作层土壤混合均匀，然后平整地块，老

化养护 14 d。水稻移栽的株距为 12 cm、行距为 24
cm，每穴 4苗。其他的田间管理措施与当地的常规操

作相同。

1.4 样品采集与处理

在收获期采用五点取样法（4个顶点和中心点）

采集不同处理的土壤和植株样品。将整株水稻连根

挖起，抖动水稻根系的土壤以获得水稻根际土壤。土

壤样品经风干后剔除植物根系等杂质，磨碎过 20目

和100目筛，编号分类保存备用。

1.5 指标测定

1.5.1 稻田土壤Cd生物有效性测定

DGT装置及操作方法由英国DGT研究有限公司

提供，具体操作步骤：称取 60 g土壤于样品瓶中，将土

壤润湿使土壤含水率达到最大持水量的 60%，培养

48 h，继续增加水直到土壤最大持水量的 100%，24 h
后将样品瓶中的土壤平整均匀地转移到塑料培养皿

中，将DGT装置小心放在土壤上，确保过滤薄膜与土

壤表面完全接触，持续 24 h，随后将DGT装置用超纯

水洗涤干净，取下装置里的 Chelex吸附膜用 1 mL的

HNO3溶液（1 mol·L-1）洗脱，静置 24 h后取出吸附膜。

同时在 3 000 r·min-1转速下获取相应土壤溶液，并用

少量浓HNO3酸化，稀释待测，采用电感耦合等离子体

质谱仪（ICP-MS，ICAPQc，Thermo Fisher Scientif-ic，
德国）测定提取液中Cd浓度。利用公式计算DGT测

量的Cd浓度（CDGT）：

吸附膜上Cd的吸附量：M=Ce（Ve+Vgel）/fe
DGT有效浓度：CDGT=M·Δg/D·t·A

式中：Ce为洗脱液中目标物的浓度，µg·L-1；Ve为所用

洗脱液体积，mL；Vgel为吸附膜的有效体积，0.15 mL；fe
为Cd的洗脱效率，%；g为材料扩散层厚度，包括扩散

膜厚度和滤膜厚度，cm；D为Cd在扩散层中的扩散系

数；t为DGT的放置时长，s；A为DGT装置的采窗口面

积，cm2。

1.5.2 土壤样品分析

土壤总 Cd采用《土壤质量铅、镉的测定 石墨炉

原子吸收分光光度法》（GB/T 17141—1997）中的方法

测定。土壤有效 Cd采用《土壤 8种有效元素的测定

二乙烯三胺五乙酸浸提-电感耦合等离子体发射光

谱法》（HJ 804—2016）中的方法测定。土壤有机质采

用《土壤检测 第 6 部分：土壤有机质测定》（NY/T
1121.6—2006）中的方法测定。土壤阳离子交换量

（CEC）采用《森林土壤 土壤阳离子交换量的测定》

（LY/T 1234—1999）中的方法测定。土壤各 Cd 形态

采用BCR法提取，原子吸收光谱仪测定。土壤的 pH
值采用1∶2.5（m∶V）土水比浸提法测定。

1.6 统计分析

使用 Excel 2010软件对数据进行前期整理和制

图。利用 SPSS 19.0软件对数据进行分析，利用单因

素方差分析对不同处理间数据的差异显著性进行检

验，利用GraphPad Prism 8.0软件制图。

2 结果与分析

2.1 生物炭原位钝化对水稻根际土壤Cd形态的影响

各处理对水稻收获期根际土壤Cd形态分级的影

响如图 1所示。结果表明，收获期根际土壤中的 Cd
主要以可交换态和可还原态的形式存在，BC1、BC2、
BC3 土壤中两种形态 Cd 占比之和分别为 76.86%、

77.94%、80.86%，其中可还原态明显高于可交换态，

而可氧化态和残渣态占比较小。BC1、BC2与BC3相

比，Cd的可交换态分别降低了 20.05%、7.00%，Cd的

可还原态分别升高了 6.06%和降低了 1.14%，Cd的可

氧化态分别升高了 42.66%、0.43%，Cd的残渣态分别

1012



蒋鑫，等：矿区Cd污染稻田生物炭生态原位钝化及Cd形态转化2024年5月

www.aes.org.cn

升高了 2.38%、27.84%。其中 BC2 处理 Cd 的残渣态

占比明显提高，Cd的可交换态占比小幅下降；BC1处

理Cd的可交换态占比显著下降，Cd的可氧化态占比

明显提高。

2.2 生物炭原位钝化对水稻根际土壤Cd生物有效性

的影响

土壤重金属生物有效性不仅能反映植物对土壤

的敏感性，还可以作为衡量土壤生态功能的重要指

标。利用DGT技术研究重金属Cd的生物有效性可以

科学评估重金属对土壤生态环境的潜在风险及其对

人体健康的影响。比较不同处理下 DGT 吸附膜（24
h内）吸附的Cd总量，测定提取液中的 Cd 浓度，测定

结果表示土壤中重金属Cd被植物吸收利用的主要活

性成分含量。由图 2中土壤Cd的生物有效性数据可

知：与BC3相比，BC1、BC2土壤Cd生物有效性分别显

著下降了 86.93%、40.90%，BC1的土壤Cd生物有效性

比BC2的土壤Cd生物有效性显著降低了83.90%。由

图 2中有效态Cd含量数据可知，土壤的有效态Cd含

量排序为BC1<BC2<BC3，BC1、BC2土壤的有效态Cd
含量与 BC3 相比，分别显著降低了 16.74％、9.53％，

BC1的土壤有效态Cd含量比BC2的土壤有效态Cd含

量显著降低了 7.73%。生物炭和海泡石都可以降低

土壤中有效态Cd的含量，并且海泡石的效果好于生

物炭。通过分析Cd生物有效性的数据和土壤有效态

Cd含量的数据可知，有效态Cd和Cd生物有效性成正

比关系，即随着有效态 Cd含量的降低，土壤 Cd的生

物有效性也会相应降低。

2.3 生物炭原位钝化对Cd污染稻田土壤质量的影响

2.3.1 对土壤有机质的影响

从表 1可以看出，同 BC3相比，BC1、BC2处理收

获期土壤有机质含量都有一定提升，分别增加了

3.66%、6.75%，土壤有机质含量的排序为 BC2>BC1>
BC3，BC2 处理的土壤有机质含量较 BC1 提高了

2.95％，说明生物炭处理对水稻收获期土壤有机质含

量的提升作用优于海泡石处理。

2.3.2 对土壤阳离子交换量的影响

从表 1可以看出，各处理中，土壤阳离子交换量

的排序为 BC2>BC3>BC1，其中 BC1与 BC3相比阳离

子交换量下降幅度较小，降低了 0.72％；BC2与 BC3
相比阳离子交换量有显著提高，提高了 8.44％。BC2
与BC1相比，阳离子交换量提高了 9.22％。以上结果

说明海泡石处理对降低水稻收获期土壤阳离子交换

量影响较小，生物炭处理会显著提高水稻收获期土壤

阳离子交换量。

2.3.3 对土壤pH的影响

从表 1可以看出，土壤 pH值的排序为BC1>BC2>
BC3，同BC3相比，BC1、BC2处理的收获期土壤 pH值

都有一定提升，土壤 pH 提升幅度分别为 23.95％、

7.44％；与BC1处理相比，BC2处理的土壤 pH值降低

了 13.33％，说明海泡石处理对水稻收获期土壤 pH值

的提升作用显著大于生物炭处理。

2.4 稻田土壤Cd形态与土壤质量性状相关性

土壤Cd形态与土壤理化性质的相关性分析见表

2。试验中水稻百香 139根际土壤的可交换态 Cd与

土壤pH值呈极显著负相关（P<0.01），与有机质呈负相

关，与阳离子交换量呈正相关；土壤中的可还原态Cd
与土壤 pH值呈正相关，与有机质呈负相关，与阳离子

图1 水稻收获期根际土壤Cd形态分级

Figure 1 Cd morphological classification of rhizosphere soil
during rice harvest

图2 水稻收获期根际土壤Cd生物有效性和有效态Cd含量

Figure 2 Cd bioavailability and available Cd content in
rhizosphere soil during rice harvest

不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。
Different lowercase letters indicated significant difference among

treatments（P<0.05）.
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交换量呈正相关；土壤中的可氧化态Cd与土壤 pH值

呈正相关，与有机质呈负相关，与阳离子交换量呈负相

关；土壤中的残渣态Cd与土壤pH值呈负相关，与有机

质呈正相关，与阳离子交换量呈正相关。

2.5 稻田土壤Cd生物有效性与土壤理化性质的相关性

土壤Cd生物有效性与土壤理化性质的相关性分

析结果见表3。试验中水稻百香139根际土壤Cd生物

有效性与土壤pH值呈极显著负相关（P<0.01），与有机

质呈负相关，与阳离子交换量呈正相关；土壤 pH值与

土壤有机质呈正相关，与阳离子交换量呈负相关；土壤

有机质与阳离子交换量呈极显著正相关（P<0.01）。
3 讨论

3.1 生物炭对矿区Cd污染稻田Cd形态转化的影响

生物炭对重金属 Cd具有较高的亲和性，它通过

离子交换、专性吸附、静电吸附等方式影响重金属Cd
的赋存形态[14-15]。本研究的玉米秸秆生物炭是碱性

材料，微孔结构丰富，吸附能力强，同时其灰分元素

（Mg 、Ca 、K）呈可溶态，可增加酸性土壤的盐基饱和

度，有助于降低土壤氢离子及交换性铝的浓度，本研

究结果与王振[16]的试验结果较为一致。此外本试验

数据表明，生物炭影响矿区Cd污染稻田水稻根际土

壤的 Cd形态比率，矿区 Cd污染稻田土壤中 Cd的主

要赋存形态是可交换态和可还原态，可还原态占比最

多，可交换态其次，而可氧化态和残渣态占比最少。

施加生物炭有助于降低可交换态Cd含量占比，增加

残渣态Cd含量占比，使土壤中Cd的形态由可交换态

向残渣态转变。生物炭的施用降低了植物易吸收态

Cd 含量，残渣态 Cd 稳定性很强，难以被植物吸

收[17-18]。因此生物炭的施用能更好地促进有效态 Cd
向更稳定的残渣态Cd转化。

3.2 生物炭对矿区Cd污染稻田生物有效性的影响

土壤中施用生物炭可改善土壤理化性质及土壤

中 Cd的化学形态，有效钝化土壤中的 Cd[19-20]。生物

炭具有优良的控释吸附能力，可有效增加土壤养分的

固持能力。生物炭表面有丰富的活性官能团（烷氧

基、硅氧基、胺基、氨基、羧基等）可与Cd发生络合反

应，使生物炭基肥对土壤中的Cd发挥稳定化作用[21]。

本研究结果显示，施用生物炭使得矿区土壤Cd生物

有效性显著下降了 40.90%，同时使土壤有效态Cd含

量降低了 9.53％。这可能与生物炭减少H+和 Cd2+之

间对土壤吸附点位的竞争，大量水解态Cd2+更易被土

壤吸收，增加 Cd（OH）2的沉淀相关[22-23]。同时，生物

炭使 Cd2+形成 CdCO3沉淀，改变了土壤中 Cd 的有效

处理
Treatment

BC1
BC2
BC3

有机质
Organic matter/（g·kg-1）

59.47±1.40b
61.23±1.12a
57.37±0.15c

阳离子交换量
CEC/（cmol·kg-1）

23.53±0.59b
25.70±0.60a
23.70±0.67b

pH 值
pH value

7.35±0.06a
6.37±0.05b
5.93±0.06c

项目
Item

土壤pH值Soil pH
有机质Organic matter

阳离子交换量Cation exchange capacity

可交换态Cd
Exchangeable Cd

-0.835**
-0.004
0.247

可还原态Cd
Reducible Cd

0.107
-0.960
0.037

可氧化态Cd
Oxidized Cd

0.504
-0.480
-0.481

残渣态Cd
Residual Cd

-0.134
0.333
0.394

项目
Item

Cd生物有效性Cd bioavailability
土壤pH值Soil pH

有机质Organic matter
阳离子交换量Cation exchange capacity

Cd生物有效性
Cd Bioavailability

1

土壤pH值
Soil pH

-0.864**
1

有机质
Organic matter

-0.390
0.224

1

阳离子交换量
Cation exchange capacity

0.080
-0.314
0.721**

1

表1 生物炭原位钝化对土壤理化性质的影响

Table 1 Effects of soil in-situ passivation by biochar on physical
and chemical properties

注：不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。
Note：Different lowercase letters indicate significant difference among

treatments（P<0.05）.

表2 土壤Cd形态与土壤理化性质的相关性

Table 2 Correlation between soil Cd forms and soil physical and chemical properties

注：*表示 P<0.05；**表示 P<0.01。下同。
Note：* means P<0.05; ** means P<0.01. The same below.

表3 土壤Cd生物有效性与土壤理化性质的相关性

Table 3 Correlation between soil Cd bioavailability and soil physicochemical properties
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性[24]。而且本试验施用的生物炭会提高土壤的 pH，

前人试验表明，土壤有效态Cd含量与土壤 pH呈负相

关关系[25-26]。施用生物炭提高了土壤有机质含量，有

机质能提供更多的Cd络合位点，并且形成高稳性络

合物[27]，从而有利于降低土壤中 Cd 的生物有效性。

因此生物炭可通过调节土壤理化性质或经过沉淀、

吸附、络合、氧化-还原等一系列反应，从而降低 Cd
在土壤中的可移动性和生物有效性，达到修复矿区

周边污染土壤的目的。

3.3 生物炭对矿区Cd污染稻田土壤质量的影响

土壤有机质是土壤肥力的重要指标之一。本

研究表明，施用生物炭能显著提高土壤有机质含

量，这与段春燕等 [28]的研究结果一致，生物炭有机

碳含量高，因此可提高土壤碳源数量并改善土壤环

境。本研究结果表明，生物炭能显著提高土壤 pH，

其原因是生物炭含有 COO-和 O-碱性基团，它们

对 pH具有很强的缓冲能力，Na+、Si4+、Mg2+、Ca2+、K+在

热解过程中转化成氧化物或碳酸盐与土壤中的 Al3+

和H+反应，土壤 pH与土壤中Al3+呈负相关性[29]，最终

使得土壤 pH 升高。此外土壤阳离子交换量是评价

土壤保肥能力的重要指标之一。本研究表明，生物

炭显著提高了土壤阳离子交换量，这与生物炭表面

具有的丰富的含氧官能团与H+水解活性铝，及其可

通过羧基官能团吸附碱基离子有关，进而使土壤胶

体可变负电荷增加或可变正电荷减少，从而使土壤

胶体有效负电荷密度增加，提升土壤阳离子交换能

力[30]。

4 结论

（1）生物炭投入可以使稻田土壤中其他形态的

Cd向稳定性较强的残渣态Cd转化，残渣态Cd占比提

高了27.84％。

（2）生物炭使水稻收获期根际土壤 Cd生物有效

性降低 40.90%，同步使土壤有效态 Cd 含量降低

9.53％。

（3）生物炭可提高阳离子交换量和土壤 pH值，增

加土壤有机质含量，提升生态修复水平。
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