
摘 要：为了研究生物炭对实际镉（Cd）污染土壤理化性质和 Cd化学形态的影响，首先以海洋生物质（羊栖菜）、农林废弃物（水稻
秸秆、山核桃壳）为原料制备了三种生物炭，并比较了三种生物炭对水溶液中 Cd的吸附效果，从而优选出对 Cd吸附最佳的生物
炭。通过在 Cd污染的土壤中施用不同用量的优选生物炭，测定污染土壤基本理化性质和 Cd化学形态的变化，初步探讨了生物炭
对实际 Cd污染土壤理化性质和土壤 Cd污染的钝化效果。结果表明，三种生物炭中羊栖菜炭对重金属 Cd的吸附效果最佳。污染土
壤添加羊栖菜炭后可以明显提高污染土壤 pH、有效磷、速效钾、全氮和有机质，且随添加量增加而幅度增大。不同量的羊栖菜炭的
施入均有效降低了污染土壤有效态 Cd含量，使得土壤重金属 Cd由交换态向碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残
渣态转化。综上所述，羊栖菜炭显著降低了土壤重金属 Cd的生物有效性和生态毒性，从而显著降低重金属 Cd的危害。
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Effects of biochar derived from Sargassum fusiforme on the properties and cadmium forms of cadmium-con原
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Abstract：In order to investigate the effect of biochar on the physicochemical property and cadmium（Cd）forms present in Cd-contaminated
soil, three biochars derived from Sargassum fusiforme, rice straw, and pecan shell were prepared. Thereafter, the Cd adsorption abilities of
these biochars were investigated. After applying different dosages of biochar on the Cd-contaminated soil, the changes in physicochemical
property and chemical forms of Cd were studied. The results showed that the biochar derived from Sargassum fusiforme displayed the best Cd
adsorption ability. Meanwhile, the pH, available phosphorus, rapidly available potassium, total nitrogen, and organic matter content in原
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creased along with the dosage of biochar. In addition, all dosages of biochar could decrease the content of exchangeable Cd and enhance the
formation of carbonate-bound Cd, Fe-Mn oxide-bound Cd, organic-bound Cd, and residual form of Cd. In summary, biochar application
decreased the bioavailability of Cd, and reduced the harmful forms of Cd.
Keywords：Sargassum fusiforme; Cd-contaminated soil; biochar; speciation; passivation effect

土壤是人类赖以生存的主要自然资源。然而，目

前土壤重金属污染日益严重。土壤重金属污染的范围

广、持续时间长，而且隐蔽性强、无法被生物降解[1]。镉
（Cd）是毒性最强的重金属元素之一，土壤 Cd污染也
已经成为突出的环境问题。被 Cd污染的土壤会影响
作物正常生理代谢，进而通过食物链的富集影响人类

的健康。近年来，我国重金属 Cd污染事故频发,例如，
2006 年的湖南省浏阳市 Cd 污染事故，2012 年广西
河池龙江河 Cd污染事件等[2]。因此，为了环境可持续
发展，合理有效地控制和治理土壤中 Cd污染已经成
为环境治理工作的重中之重。目前，治理污染土壤的

方法主要是原位修复法。原位修复法虽然只能改变重

金属在土壤中的存在形态，但是其具有快速、经济有

效、便于实施等优点，适合修复大面积重金属污染的

土壤，能够很好地满足当前我国土壤重金属污染以及

保障农产品安全的要求。而选择一种合理的钝化剂，

通过吸附、螯合、沉淀、氧化还原等作用改变土壤中重

金属的形态，降低重金属的生物有效性是污染土壤原

位修复法中的一种重要的思路和方法。目前常用的土

壤钝化剂有石灰、泥炭、沸石、粘土矿物、绿肥和动物

粪便等。

生物炭（Biochar，BC）是一类新型环境功能材料，
是指由生物质如农业废弃物等在完全或部分缺氧

的情况下高温热解产生的一类高含碳量的芳香化

物质[3]。生物炭具有性质稳定、比表面积大、孔隙丰富、
表面能高、吸附性强等特点[4]，是理想的固碳减排新材
料。而且，生物炭表面带有很多的含氧官能团如羧基、

酚羟基、羰基等[5]，构成了其良好的吸附特性。因此，生
物炭在吸附固定土壤重金属、降低土壤重金属的生物

有效性等方面有着很好的应用潜力。近年来，利用生

物炭提高土壤肥力、降低土壤污染等研究已受到广泛

关注。另外，很多废弃物均能作为制备生物炭的原材

料，如秸秆、果壳、动物粪便、污泥等，制备原料来源广

泛。然而，受到原材料、制备工艺、热解条件等限制，不

同生物炭在结构及性质（比表面积、pH、灰分等）方面
有着较大的差异，因此具有不同的环境效应及应用[6]。
然而，目前制备生物炭的原材料以农林废弃物为主，

对以海洋生物质作为原材料制备生物炭的研究较少。

而且，虽然生物炭对土壤 Cd污染的修复作用和机理
方面的研究受到极大的关注，但是大部分针对土壤

Cd污染的研究主要是通过在土壤中添加外源 Cd的
方式而开展，对实际 Cd污染土壤的直接钝化研究较
少，生物炭施入土壤后对土壤环境性质和 Cd形态变
化的影响还不清楚，亟待加强相关的理论和应用技

术研究。

本研究分别以海洋生物质（羊栖菜）、农林废弃物

（水稻秸秆、山核桃壳）为原料，用限氧热解法在 500
益下制备了三种生物炭，并比较了三种生物炭对水溶
液中 Cd的吸附效果，从而优选出对 Cd吸附最佳的
生物炭。采用元素分析仪、红外光谱仪、扫描电镜、热

重分析仪和比表面积分析仪等表征最佳生物炭的组

成与结构。针对夏色岭钨矿区 Cd污染土壤，设计不
同用量的生物炭处理，研究生物炭添加量对实际污染

土壤中 Cd的钝化修复效果。对培养后土壤的基本理
化性质和土壤 Cd的形态进行分析，探讨生物炭钝化
修复重金属污染土壤的可行性，试图为高效利用废弃

资源、重金属污染土壤修复新方法的建立提供科学依

据，同时为海洋生物质处置开辟新途径。

1 材料与方法

1.1 实验材料
供试土壤采自夏色岭钨矿，位于浙江省临安市河

桥镇学川村，采样深度为 0~20 cm。土壤采集带回，去
除杂物如植物根系、石块等，风干，磨碎后过 10目筛
混匀备用。供试土壤的基本理化性质为：pH值 5.77，
有机质 32.40 mg·kg-1，有效磷 23.19 mg·kg-1，全氮
1.54 g·kg-1，速效钾 147.8 mg·kg-1。

供试生物炭原料羊栖菜取自浙江省温州市洞头，

山核桃壳和水稻秸秆由浙江省农业科学院提供。原材

料用自来水洗净、自然风干后置于自封袋中待用。

1.2 生物炭的制备
生物质炭化采用限氧控温炭化法，原料羊栖菜/

山核桃壳/水稻秸秆疏松地装入开启式可编程管式炉
（杭州蓝天仪器有限公司）中在 500 益隔绝氧气炭化，
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升温速率为 25 益·min-1，达到 500 益后持续炭化 3 h，
待管式炉自然冷却至室温后取出生物炭称重，计算产

率。将炭化产物放入 80 益烘箱烘 24 h，研磨并分别过
10目和 100目筛，置于自封袋放入干燥器中保存备
用，所获得的生物炭分别标记为：Y500（羊栖菜炭），
H500（山核桃炭），S500（水稻秸秆炭）。
1.3 Cd储备液的配制

准确称取 CdCl2·2.5H2O（分析纯）2.031 4 g于烧
杯中，加入适量去离子水搅拌至完全溶解，转移入

1000 mL的容量瓶中定容，即为 1000 mg·L-1的 Cd2+

储备液，室温保存。待用时根据实验需要进行稀释。

1.4 生物炭理化性质表征
准确称取 0.500 0 g水稻秸秆炭、山核桃壳炭和

羊栖菜炭分别溶于 10 mL去离子水中，振荡 10 min
后过滤，使用 pH 计（Mettler Toledo FE28）测定滤液
的 pH，即为三种生物炭的 pH。生物炭灰分的测定是
将三种生物炭置于恒质量的坩埚中称质量后分别

放入马弗炉在 800 益下敞口煅烧 2 h至恒质量，冷却
后称质量计算灰分。用 CHNS 元素分析仪（vario
ISOTOPE CUBE）测定三种生物炭样品的 C、H、N和 S
含量，并经灰分校正后得出 O元素的含量。比表面积
用 BET 法通过比表面积测定仪（ASAP2020）测定。
生物炭的表面形貌和官能团结构通过扫描电镜

（JSM-6700F）、傅里叶变换红外光谱仪（Nicolet iS10）
及热重分析仪（TGA Q50）进行分析。
1.5 吸附实验

将 Cd2+储备液分别稀释至 25、50、100、300、500
mg·L-1，分别调节不同浓度的 Cd2+溶液 pH值至 7。准
确称取 0.05 g 的 Y500、H500 及 S500 分别置于 100
mL锥形瓶中，并分别加入调节好 pH的 Cd2+溶液 50
mL，在 25 益、150 r·min-1下的摇床中振荡 24 h后过
滤，测定滤液中 Cd2+的浓度，并计算得生物炭对 Cd2+

的去除率。

实验设置 3 个平行，结果取平均值。滤液中的
Cd2 +浓度采用等离子体原子发射光谱（ICP-AES，
Prodigy）测定，并计算吸附量和去除率。计算方法
如下：

qe=（C0-Ce）V
m （1）

U= C0-Ce
C0

伊100% （2）
式中：qe为吸附量，mg·g-1；C0为 Cd溶液的初始质量
浓度，mg·L-1；Ce为滤液中 Cd溶液的质量浓度，mg·L-1；

V 为 Cd溶液体积，mL；m为称取的生物炭质量，mg；U
为 Cd去除率，%。
1.6 盆栽试验

将 10目筛的风干供试土壤装盆，每盆 500 g，然
后将优选出的具有最大 Cd吸附量的生物炭按质量
百分比 1%、2%、5%的添加量加入盆中，充分混合，调
节含水量为田间最大持水量的 60%。同时，以未添加
生物炭的原污染土壤作为空白对照（CK）。试验共设
置 4个处理，每个处理设置 3个重复。每隔 1 d用去
离子水给土壤补充水分，保持在田间持水量的 60%左
右。室温下培养 60 d后取样分析培养后土壤理化性
质及其中重金属 Cd的化学形态。
1.7 土壤理化性质测定

土壤 pH 值采用去离子水提取，pH 计（Mettler
Toledo FE28）测定（土水比 1颐2.5）。土壤有效磷采用碳
酸氢钠浸提-钼锑抗比色法测定。速效钾采用乙酸
铵浸提-火焰光度计法测定。土壤有机质采用重铬
酸钾氧化-外加热法测定。土壤全氮采用凯氏蒸馏
法测定。

土壤 Cd形态分级研究采用 Tessier逐级提取方
法，将 Cd的化学形态分为可交换态、碳酸盐结合态、
铁锰氧化物结合态、有机结合态、残渣态[7]。各分级的
Cd 含量均由等离子体原子发射光谱仪（ICP-AES，
Prodigy）测定。
1.8 数据处理

实验数据使用 Excel 2013进行平均值的运算，使
用 DPS 7.5进行单因素方差分析，用 LSD法比较处理
间的差异显著性（P<0.05），使用 Origin 8.0软件作图。
2 结果与讨论

2.1 不同种类生物炭性质表征
不同生物质原材料制备的生物炭的组成和性质

具有较明显的差异，羊栖菜炭、山核桃壳炭、水稻秸秆

炭的质量组成、产率、灰分列于表 1。从表 1 可以看
出，炭产率和灰分含量均为羊栖菜炭>水稻秸秆炭>山
核桃炭。说明羊栖菜炭中可能含有较大的矿物质。另

外，用元素分析仪测定了三种生物炭的元素组成，以

各元素的原子比如 O/C、H/C原子比等解释生物炭的
性质。其中，O/C、（N+O）/C原子比可表征生物炭的极
性大小，其值越大则极性越大。而 H/C原子比则可表
征生物炭的芳香性大小，其值越小则芳香性越高[8]。由
表 1可知，H/C和 O/C均为羊栖菜炭>水稻秸秆炭>山
核桃炭，表明羊栖菜炭的极性>水稻秸秆炭>山核桃
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表 1 生物炭的基本理化性质

Table 1 Basic physicochemical properties of biochar
样品 产率/% 灰分/%
Y500 50 48.0依0.26 2.53 45.56 2.10 3.14 46.67 0.55 0.77
H500 28 2.55依0.33 0.51 91.29 3.30 0.06 4.84 0.43 0.040
S500 39 31.22依0.04 1.83 87.02 3.59 0.33 7.23 0.50 0.062

元素组分/%
N C H S O H/C O/C

400
350
300
250
200
150
100

50
0

Cd初始浓度/mg·L-1
0 100 200 300 400 500

山核桃壳炭
水稻秸秆炭
羊栖菜炭

炭，而芳香性为山核桃炭>水稻秸秆炭>羊栖菜炭。这
些性质将会影响这三种生物炭对重金属 Cd的吸附性
能。

2.2 不同种类生物炭对重金属 Cd的吸附性能研究
不同种类生物炭在不同的初始浓度下对 Cd2+的

去除率的影响及变化规律如图 1所示。从图 1中可以
看出，当 Cd初始浓度为 10~200 mg·L-1时，三种生物
炭对 Cd2+的吸附量均随着 Cd 初始浓度的升高而增
加。当 Cd初始浓度大于 200 mg·L-1时，山核桃壳炭
对 Cd2+吸附量趋于稳定。而水稻秸秆炭和羊栖菜炭对
Cd2+的吸附量在 Cd初始浓度大于 300 mg·L-1时趋于
稳定。这是由于生物炭表面的吸附位点是有限的，当

吸附位点未被占满时，吸附量就会持续增大，而当生

物炭表面吸附位点达到饱和时，对 Cd2+吸附量趋于稳
定。而且，羊栖菜炭对 Cd的吸附性能明显优于水稻
秸秆炭和山核桃炭（图 1）。另外，选用的羊栖菜易种
植，产量高，因此可以作为炭化原材料，进一步拓展生

物炭制备材料范围及领域，并探明其应用于土壤重金

属修复的潜力与前景。因此，本实验选择羊栖菜炭进

行详细的表征并用于随后的盆栽实验。

2.3 羊栖菜炭理化性质表征
图 2为 500 益条件下获得的羊栖菜炭的扫描电

镜图。从图 2可以看出，羊栖菜炭表面粗糙，而且表面

及断面有一定的无序的孔隙，这进一步加剧了羊栖菜

炭表面的粗糙程度。这是由于羊栖菜原料受热后，大

量能量从内部释放出来，将原料内部孔道冲开，使得

羊栖菜炭的孔道分布呈现无序状态，进而增加了羊栖

菜炭表面粗糙程度，导致羊栖菜炭具有较好的重金属

吸附性能。

进一步对羊栖菜炭表面官能团结构进行表征，图

3为羊栖菜炭样品的红外光谱图。图中 3425 cm-1处
出现的宽峰可指标化为羟基-OH 的特征吸收峰，这
些羟基可能来源于有机物中的碳水化合物[9]。2932 cm-1

和 2847 cm-1处的吸收峰分别为-CH2的 C-H反对称
伸缩振动及-CH3和-CH2的 C-H对称伸缩振动[10]，这
些基团主要来自于有机物中的碳水化合物、脂肪族化

图 1 Cd初始浓度对不同生物炭材料吸附 Cd2+的影响
Figure 1 Effect of initial concentration of Cd on the removal of Cd2+

by different biochars

图 2 羊栖菜生物炭样品扫描照片（a伊2000倍，b伊15 000倍）
Figure 2 Scanning electron microscopy（SEM）images of biochar

（a伊2000 times，b伊15 000 times）

图 3 羊栖菜炭样品的红外光谱图
Figure 3 Fourier transform infrared（FT-IR）spectrum of biochar
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合物和脂环族化合物等。1604 cm-1处的吸收峰是芳
香环中 C=C，C=O 的伸缩振动以及-COO-的反对称
伸缩振动。1446 cm-1处的吸收峰为碳水化合物和脂
肪族化合物中-CH2基团的剪式变形振动及脂肪族和
木质素中-CH3的 C-H的不对称变形振动。1108 cm-1

是碳水化合物中 C-O的伸缩振动[11]。因此，从羊栖菜
炭的红外谱图可知获得的羊栖菜炭是富含有机官能

团的，而这些官能团将在吸附重金属 Cd2+的过程中发
挥着至关重要的作用。

图 4为羊栖菜炭样品的热重分析图。由该图可
见，热重（TG）曲线共出现三个失重，从室温到 200 益
的质量损失约为 4 wt%，这可以认为是样品表面少量
的吸附水的蒸发。TG曲线上第二个明显的失重台阶
（约 15 wt%）可被认为是纤维素等有机质的去除。从
600~1000 益之间的热失重对应于木质素的热分解过
程。因此，热重分析表明，羊栖菜炭样品中含有一定量

的有机质，这与红外光谱图中羊栖菜炭中含有有机官

能团的结果是相一致的。

羊栖菜炭样品氮气吸附脱附等温线和孔径分布

曲线分别如图 5所示。由图 5A可知，羊栖菜炭的吸
附/脱附滞后循环主要出现在 0.5~1.0 P/Po，且等温线
显示出 IV型，具有 H3滞后回线，说明羊栖菜炭样品
具有介孔结构[12]。此外，从等温线的吸附分支可获得
样品的孔径分布曲线（图 5B）。由图 5B可知，羊栖菜
炭样品的孔径分布在 20 nm出现峰值，进一步说明羊
栖菜炭具有一定的孔隙，这与扫描电镜结果是相一致

的。500 益下获得的羊栖菜炭样品的比表面积为 2.73
m2·g-1，平均孔径为 13.23 nm。
2.4 添加羊栖菜炭后污染土壤性状与土壤 Cd化学形
态分析

2.4.1 添加羊栖菜炭对污染土壤 pH值的影响
经测定，采样原污染土壤的 pH 显弱酸性（pH

5.28），将羊栖菜炭添加入土壤中，由图 6 所示，不同
羊栖菜炭添加量均能显著提高土壤的 pH值，且随着
羊栖菜炭添加量的增加呈升高趋势，羊栖菜炭施加的

量越多土壤的 pH更接近中性。添加 1%、2%、5%的羊
栖菜炭的污染土壤的 pH 值在较对照分别升高了
0.30、0.78和 1.61。这是由于生物炭灰分中有不同浓

图 4 羊栖菜炭热重分析图
Figure 4 Thermogravimetry（TG）curve of biochar

图 5 羊栖菜炭氮气吸附解析等温线谱图（a）和孔径分布图（b）
Figure 5 Nitrogen adsorption-desorption isotherms（a）and pore

size distributions（b）of biochar

图 6 羊栖菜炭添加量对污染土壤 pH的影响
Figure 6 Effect of biochar dosage on the pH of polluted soil
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度碱性物质，如 K、Ca、Na、Mg的氧化物、氢氧化物、碳
酸盐等[13]，施入土壤可以提高土壤盐基饱和度，降低
可交换铝水平，从而提高土壤 pH值。因此，添加羊栖
菜炭可显著增加土壤 pH值，对于防治土壤酸化方面
具有一定效果。而且，土壤的 pH值对土壤中重金属
的吸附-解吸、沉淀-溶解平衡、迁移和有效性等有着
重要的影响。本实验中，羊栖菜炭的施加导致污染土

壤 pH值升高，使 Cd通过络合、沉淀等作用被固定下
来[14]，因此，羊栖菜炭有望作为土壤钝化剂固定污染
土壤中的重金属 Cd。
2.4.2 添加羊栖菜炭对污染土壤有效磷的影响

图 7为添加不同添加量羊栖菜炭对污染土壤有
效磷的影响。从图 7可以看出，不同添加量的羊栖菜
炭对污染土壤中有效磷含量的影响较大，与对照相

比，土壤有效磷均有显著增加，分别增加了 100.1%、
327.4%和 652.7%。因此，羊栖菜炭的添加可以显著提
高土壤有效磷的含量。这一方面与羊栖菜炭本身较高

的有效磷含量有关，另一方面羊栖菜炭能够固定重金

属，从而将重金属固定的磷元素释放，导致有效磷含

量升高。而且，羊栖菜炭对磷有一定的吸附。有报道指

出，生物炭表面不仅带有负电荷，也有一定的正电荷，

因而可以吸附有机质不能吸附的磷 [15]。例如，Laird
等[16]研究发现，在土壤中添加 2%的生物炭能够有效
降低土壤可溶性磷流失，减幅达 69%。本实验中，羊
栖菜炭一方面能够通过减少磷素养分的溶解避免其

流失，另一方面羊栖菜炭可通过对磷的吸附，成为磷

素养分的缓释载体，使磷素在土壤中持续而缓慢地释

放，因此能够保持土壤肥力。另外，羊栖菜炭的多孔结

构可以为土壤中的微生物尤其是细菌提供一个良好

的环境，通过微生物矿化和溶解有机磷和无机磷，从

而使这些磷可被作物利用和吸收[17]。因此，添加羊栖
菜炭可以显著增加土壤有效磷含量。

2.4.3 添加羊栖菜炭对污染土壤速效钾的影响
从图 8可以看出，施用羊栖菜炭对土壤速效钾含

量有明显影响。对照处理土壤中的速效钾为108.7
mg·kg-1，而添加 1%、2%、5%的羊栖菜炭后土壤中速
效钾含量分别为 401.6、403.5 mg·kg -1 和 400.2 mg·
kg-1。与对照相比，添加不同量羊栖菜炭处理均显著
提高了土壤速效钾含量，较对照增幅达269.5%~
271.2%。添加羊栖菜炭与对照处理相比有显著性差
异，而不同羊栖菜炭添加量处理之间差异不显著。

表明羊栖菜炭对污染土壤速效钾含量具有良好的提

升作用，这是由于羊栖菜炭表面带有较多的官能团及

较大的比表面积，具有较强的吸附性能，可将钾吸附在

表面，不易流失。而羊栖菜炭用量对污染土壤速效钾含

量提升作用不明显，是因为羊栖菜炭对阳离子钾离子

的吸附强，较少的羊栖菜炭量即能很好地固定土壤中

的钾。因此可以综合其他因素，判断羊栖菜炭添加量。

2.4.4 添加羊栖菜炭对污染土壤全氮的影响
添加羊栖菜炭对污染土壤全氮的影响如图 9所

示。从图 9可以看出，与对照处理相比，不同羊栖菜炭
添加量处理的土壤全氮含量增幅分别达 8.76%、
21.90%、28.47%。统计结果表明：添加 1%的羊栖菜炭
处理与对照相比无显著性差异，说明施用少量羊栖菜

炭对污染土壤全氮的含量无明显影响。当羊栖菜炭添

加量达到 2%以上时，污染土壤全氮含量随羊栖菜炭
添加量的增加而升高，且与对照相比差异显著。这是

由于羊栖菜炭的施用可降低氮素淋失，而且土壤中的

微生物能够改善土壤通气状况、抑制氮素微生物的反

硝化作用从而减少了 NOx的形成和排放[18]，使得土壤

图 7 羊栖菜炭添加量对污染土壤有效磷的影响
Figure 7 Effect of biochar dosage on the available phosphorus

content of polluted soil

图 8 羊栖菜炭添加量对污染土壤速效钾的影响
Figure 8 Effect of biochar dosage on the rapidly available

potassium content of polluted soil
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图 11 羊栖菜炭对污染土壤重金属 Cd形态的影响
Figure 11 Effect of biochar dosage on the Cd speciation

of polluted soil
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图 9 羊栖菜炭添加量对污染土壤全氮的影响
Figure 9 Effect of biochar dosage on the total nitrogen content of

polluted soil
中全氮储量增加。而添加少量的羊栖菜炭未能显著提

高土壤全氮含量。因此，在实际农业生产过程中，添加

羊栖菜炭量应至少达到 2%以上才能实现提高土壤全
氮的目的。

2.4.5 添加羊栖菜炭对污染土壤有机质的影响
添加羊栖菜炭对污染土壤有机质的影响如图 10

所示。与不添加羊栖菜炭的对照（CK）相比，添加不同
含量的羊栖菜炭均能显著提高污染土壤的有机质含

量。而不同羊栖菜炭添加量对土壤有机质的影响存在

较大的差异，随着羊栖菜炭添加量的增加土壤有机质

含量升高。添加 1%、2%、5%的羊栖菜炭处理的土壤
比对照组分别提高 51.55%、55.01%和 78.07%，差异
达显著性水平。添加 1%和 2%的羊栖菜炭的土壤有
机质处理之间无显著性差异，当羊栖菜炭添加量达

5%时，土壤有机质含量较添加 1%和 2%的羊栖菜炭
处理有显著提高。已有研究表明，生物炭的施加对土

壤有机质含量有显著提高作用，且提高的幅度与生物

炭的使用量及性质如稳定性有着密切的关系[19]。本实

验中，羊栖菜炭能显著提高污染土壤有机质水平，一

方面是由于羊栖菜炭本身的有机质含量较高，另一方

面可能是由于羊栖菜炭能通过促进形成土壤有机-矿
质复合体形成，提高团聚体稳定性进而减少有机质淋

失[20-21]。
2.5 添加羊栖菜炭后污染土壤 Cd化学形态分析

大量试验证明，土壤中重金属的总量及化学形态

与其环境行为、生物有效性及毒性是密切相关的[22]。
土壤中的 Cd 主要以交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧
化物结合态、有机结合态及残渣态 5种形态存在。而
且，不同形态 Cd 的生物有效性大不相同，其中交换
态 Cd 迁移性强，易被作物直接利用；而碳酸盐结合
态 Cd、铁锰氧化物结合态 Cd为潜在可利用态，有机
结合态 Cd和残渣态 Cd为不可利用态，不能被作物
利用，因此迁移性小。当总 Cd含量相同时，交换态 Cd
含量越低其生物有效性也更低；相反，当总 Cd含量
相同时，碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合

态及残渣态 4种形态 Cd含量越高，其生物有效性也
越低。由图 11可知，与未添加生物炭的对照处理相
比，施加羊栖菜炭导致土壤交换态 Cd 含量明显下
降，碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和

残渣态 Cd含量均增加。污染土壤经过 30 d的培养
后，与对照处理相比，施加 1%、2%、5%羊栖菜炭处理
可交换态 Cd 含量由 5.20 mg·kg-1分别减少至 2.92、
1.94、3.05 mg·kg-1。因此，各个处理均显著降低了土壤
交换态 Cd含量。碳酸盐结合态 Cd含量由 0.30 mg·
kg-1分别增加至 0.83、1.05、0.91 mg·kg-1；铁锰氧化物
结合态 Cd 含量由 2.59 mg·kg -1 分别增加至 3.86、
4.71、3.82 mg·kg-1；有机结合态 Cd含量由 0.76 mg·
kg-1分别增加至 0.95、1.33、0.94 mg·kg-1；残渣态 Cd

图 10 羊栖菜炭添加量对污染土壤有机质的影响
Figure 10 Effect of biochar dosage on the organic content of

polluted soil
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含量由 1.20 mg·kg-1分别增加至 1.96、2.47、1.94 mg·
kg-1。不同羊栖菜炭添加量处理对土壤 Cd含量影响差
异不同，与对照相比，交换态 Cd含量显著下降，而碳
酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣

态 Cd含量显著上升。这是由于羊栖菜炭具有较高的
比表面积和孔隙度，当其施入污染土壤之后可以通过

表面吸附作用固定重金属 Cd。另外，土壤溶解-沉淀、
吸附-解吸等反应受到 pH的影响较大[23]，进而影响重
金属生物有效性。本实验中，羊栖菜炭本身具有较高

的 pH值，其施加到污染土壤后，导致污染土壤 pH升
高（图 6）、土壤表面胶体所带负电荷增加，促进了
Cd2+与土壤中的碳酸根反应生成碳酸盐沉淀。土壤中
铁锰氧化物为两性胶体，对重金属的吸附主要取决于

表面负电荷，而羊栖菜炭的加入提高了土壤的 pH
值，使土壤溶液中 H+、Fe3+、Al3+、Mn2+等浓度减小，与重
金属 Cd竞争吸附减弱，形成的铁锰氧化物进一步增
强了对 Cd2+的吸附。因此，加入羊栖菜炭后土壤的 pH
随之升高，致使碳酸盐结合态Cd和铁锰氧化物结合
态 Cd升高。另外，由红外光谱图（图 3）可知，羊栖菜
炭富含大量的含氧官能团，如羧基、羟基等，这些羧

基和羟基官能团通过络合或螯合作用与土壤溶液中

的 Cd2+反应形成难溶性络合物，从而改变了土壤对
Cd2+的吸附能力[24]。因此，土壤中的有机质与 Cd2+结
合更紧密，进一步导致可交换态 Cd含量降低。综上
所述，添加羊栖菜炭能促进土壤重金属 Cd由交换态
向碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态

和残渣态转化，降低重金属 Cd 的生物有效性和生
态毒性，从而大幅降低重金属 Cd的危害。而且，不同
羊栖菜炭添加量对土壤 Cd形态的影响不同，羊栖菜
炭施用量为 2%时，交换态 Cd含量降幅最大，碳酸盐
结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态 Cd 形成最
多，效果最佳。因此，在施用羊栖菜炭改良重金属 Cd
污染土壤过程中，可根据不同生物炭添加量对土壤

Cd形态的影响特点，合理选择炭添加量获得最佳改
良效果。

3 结论

（1）制备的三种生物炭中羊栖菜炭对重金属 Cd
的吸附效果最佳。

（2）污染土壤添加羊栖菜炭后可以明显提高污染
土壤 pH、有效磷、速效钾、全氮和有机质含量，而且随
羊栖菜炭添加量增加而增大。

（3）不同量的羊栖菜炭的施入均显著降低了土壤

有效态 Cd含量，促使土壤重金属 Cd由交换态向碳
酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣

态转化。羊栖菜炭施用量为 2%时，交换态 Cd含量降
幅最大，碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合

态 Cd形成最多，效果最佳。
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