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Abstract：This study aimed to explore the remediation effect and mechanism of crayfish shell biochar（CSBC）on cadmium（Cd）- and
arsenic（As）- combined contaminated soils. More precisely, the soil incubation experiment was conducted to investigate that the effect of
biochar prepared from crayfish shell by anaerobic pyrolysis with different dosages（0.5%, 1% and 3%）on soil physicochemical properties,
the availability and fraction of Cd and As, and the content of dissolved organic matter in acidic soil in Guangdong and alkaline soil in
Xinjiang. The results showed that CSBC application significantly increased the pH value and the contents of organic carbon, alkali-
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摘 要：为探究虾壳生物炭对Cd、As复合污染土壤的修复效果和作用机制，将小龙虾壳厌氧热解制备成生物炭，通过土壤静态培

养实验，在广东酸性和新疆碱性Cd、As复合污染土壤中添加不同剂量的虾壳生物炭（质量比为 0.5%、1%和 3%），研究虾壳生物炭

对土壤理化性质、Cd-As有效性和形态分布特征的影响，同时分析其对土壤可溶性有机碳的影响。结果表明：施加虾壳生物炭可

显著提高土壤 pH、有机碳、碱解氮、铵态氮、硝态氮、速效磷、速效钾、全氮和全磷含量（P<0.05），增幅随生物炭添加量的增加而增

大。与不加生物炭的对照相比，添加 0.5%~3%虾壳生物炭可使酸性土壤有效态Cd含量显著降低 15.76%~26.50%，却使有效态As
含量增加 11.64%~24.53%；而生物炭添加可显著降低碱性土壤中有效态As、Cd含量（P<0.05），降幅分别为 3.51%~8.12%和 4.43%~
28.90%。在土壤As、Cd形态分布上，添加虾壳生物炭增加了土壤中钙结合态As的比例，促进了土壤Cd由可交换态向残渣态转

化。此外，添加虾壳生物炭显著提高了土壤可溶性有机碳含量，且土壤可溶性有机物的紫外光区吸收强度和芳香化程度有所增

强。研究表明，虾壳生物炭可降低碱性土壤中Cd、As有效性，同时提高土壤养分含量，是一种绿色可持续的土壤钝化修复材料，具

备碱性土壤Cd、As复合污染修复的潜在应用价值。
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中图分类号：X53 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2021）08-1675-11 doi:10.11654/jaes.2021-0056

2021，40（8）: 1675-1685 2021年8月



农业环境科学学报 第40卷第8期

随着工业化的快速发展，矿物资源开发、金属加

工和冶炼、工厂排放和污水灌溉等人为活动导致大量

的重金属被排放到环境中。2014年公布的《全国土

壤污染调查公报》显示，我国土壤污染较为严重，土壤

重金属总体超标率为 16.1%，其中镉（Cd）、砷（As）污

染排名第一和第三，土壤点位超标率分别为 7.0%和

2.7%。陈文轩等[1]的调查显示，我国广西、贵州、云南

三省交界地区和湖南、新疆等地区土壤Cd和As含量

均较高，这表明我国有些地区可能正出现不同程度的

Cd、As复合污染问题。Cd和As进入土壤后，会降低

植物产量和品质，同时会通过食物链进入人体，严重

危害到人类的生命与健康[2]。同时，我国“十四五”规

划中也明确提出“要深入打好污染防治攻坚战”。因

此，寻求有效、可持续的方法来修复土壤Cd、As污染

迫在眉睫。重金属钝化修复因其成本较低、效果快

速、操作简单，在重金属污染治理中得到了广泛应

用[3]。目前应用于Cd、As复合污染的土壤修复剂主要

包括：生物炭、磷酸盐、金属及其氧化物、含硅材料和

黏土矿物等[4]。

生物炭是生物质材料在厌氧或限氧条件下热解

制备的一种富碳、多孔材料[5]。由于生物炭孔隙结构

发达、比表面积大、表面官能团种类丰富，已被广泛应

用于重金属污染土壤修复中[6]。但是不同土壤环境

下Cd、As污染状况较为复杂，进而导致生物炭的修复

效果也存在差异。陈楸健等[7]使用芦苇生物炭修复

碱性土壤中Cd-As复合污染，发现添加 5%的芦苇生

物炭可以使土壤中 TCLP 提取态 Cd 降低 28.23%，而

TCLP提取态As未有显著变化。LI等[8]在中性Cd、As
污染土壤中添加 3% 350 ℃制备的污泥生物炭、大豆

秸秆生物炭、花生壳生物炭和水稻秸秆生物炭后，土

壤可溶性有机物提取液中有效态As、Cd含量降低了

16.8%~42.2%和 48.1%~65.7%。吴萍萍等[9]发现在酸

性土壤中添加 5% 小麦秸秆生物炭可以钝化土壤中

的Cd，但会活化土壤中的As。同种生物炭对酸性和

碱性土壤中Cd、As的修复效应尚不明确。同时在碱

性土壤中添加高 pH值的钝化剂，可能会导致土壤板

结、土壤肥力下降等负面效应。因此，成功的重金属

钝化材料不仅能降低土壤重金属的生物有效性，还应

能改善土壤肥力、促进作物生长。

龙虾壳的主要成分有碳酸钙、甲壳素和少量的蛋

白质，其中碳酸钙和甲壳素可以用于重金属污染修复

中[10-11]，但利用龙虾壳作为原料制备生物炭应用于土

壤重金属污染修复的研究还较少。2019年，我国龙

虾年产量高达 208.96万 t[12]，餐饮消费后会产生大量

的废弃虾壳。目前，只有少量的龙虾壳用于提取甲壳

素，大多数虾壳未得到妥善的处理，进而会对环境和

人类健康构成潜在危险。因此，本研究以龙虾壳为原

材料，热解制备虾壳生物炭，通过静态培养实验，探究

虾壳生物炭对酸性、碱性土壤中Cd-As的修复效应及

对土壤养分的影响，以期为Cd-As复合污染土壤修复

提供理论依据和技术支撑。

1 材料与方法

1.1 供试材料

供试酸性土壤采自广东韶关地区，土壤类型为红

壤。供试碱性土壤采自新疆克拉玛依地区，土壤类型

为栗钙土。供试土壤经混匀风干后，研磨、过 2 mm尼

龙筛，备用。供试土壤的基本理化性质如表1所示。

虾壳生物炭的制备：将收集的小龙虾壳去除杂

质、洗净、干燥、粉碎后放入坩埚中，置于马弗炉中。

设置升温速率为 15 ℃·min-1、热解温度为 300 ℃，在

N2保护下热解 2 h。待热解完成后，自然冷却至室温。

hydrolyzable nitrogen, ammonium nitrogen, nitrate nitrogen, available phosphorus and potassium, and total nitrogen and phosphorus in soils
（P<0.05）. The CSBC treatments at dosages of 0.5%~3% in the acidic soil could increase the content of available As by 11.64%~24.53%
compared to the control groups（CK）, whereas it decreased the amount of available Cd by 15.76%~26.50% in acidic soils. The
concentration of available As and Cd in alkaline soil significantly decreased（P<0.05）by 3.51%~8.12% and 4.43%~28.90%, respectively,
compared with CK. The fraction of calcium-bound As was increased after applying CSBC and the fractionation of exchange Cd was
converted to residue fraction. Compared with the CK, CSBC increased the concentration of soil dissolved organic carbon by 255.57% and
111.65% in acidic and alkaline soils, respectively. Moreover, the characteristic absorption of soil dissolved organic matter in the ultraviolet
region and the dissolved organic matter aromaticity were enhanced. In summary, CSBC is a green and sustainable candidate with promising
application potential in Cd and As remediation in alkaline soil as it not only effectively reduces the availability of heavy metals in soil, but
also improves soil nutrient qualities.
Keywords：crayfish shell biochar; cadmium; arsenic; soil remediation; dissolved organic matter
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将虾壳生物炭研磨、过 100目筛，备用。虾壳生物炭

基本理化性质本课题组前期已有报道[13]。虾壳生物

炭 pH为 10.57，等电点为 9.76，C、H、O和灰分含量分

别为 27.15%、2.17%、0.49%和 67.82%，全氮、全磷、全

钾含量分别为 2.36%、1.35% 和 0.80%，总 Cd 和总 As
含量分别为0.22 mg·kg-1和9.69 mg·kg-1，有效态Cd和

有效态 As 含量分别为 0.01 mg·kg-1和 0.11 mg·kg-1。

按照水炭比 100∶1，在 25 ℃下 250 r·min-1振荡 2 h，
4 000 r·min-1离心 20 min，过 0.45 μm滤膜，使用紫外

可见分光光度计在 200~600 nm范围测定生物炭可溶

性有机物的紫外可见吸收光谱（图1）。

1.2 土壤培养实验

分别将 100 g酸性土壤和碱性土壤装入培养瓶中

（高度 14.3 cm、直径 7.7 cm），并向土壤中添加质量分

数分别为 0.5%、1%和 3%的虾壳生物炭，充分混匀，

并设置不添加生物炭的对照组，每个处理 3次重复，

添加去离子水保持田间持水量为 60%。将培养瓶放

置在恒温培养箱中，25 ℃培养 15 d，每 3 d通过称重法

补充水分，培养结束后，收集样品测定相关指标。

1.3 土壤样品分析

1.3.1 土壤理化性质测定

土壤理化性质测定参照《土壤农业化学分析方

法》[14]。土壤 pH 值采用 pH 计测定（水土比 2.5∶1）。

土壤有机碳含量采用高温外加热重铬酸钾氧化-容
量法测定。土壤碱解氮采用碱解扩散法测定。土壤

全氮、铵态氮和硝态氮采用全自动流动注射分析仪测

定（FIA-6000+）。土壤全磷采用酸溶-钼锑抗比色法

测定。土壤速效磷采用碳酸氢钠浸提比色法测定。

土壤全钾采用酸溶-火焰光度计法测定。土壤速效

钾采用乙酸铵浸提-火焰光度计法测定。

1.3.2 土壤As、Cd有效态及形态测定

土壤有效态 As 含量采用 0.05 mol·L-1磷酸二氢

铵溶液提取 [15]，土壤 As形态测定参照董双快等 [16]的

连续提取法，采用原子荧光光谱仪（AFS-8520，北京

海光仪器）进行测定。土壤As价态用 1 mol·L-1磷酸

和 0.5 mol·L-1抗坏血酸混合溶液进行三步微波消解

法提取[17]，采用液相色谱-原子荧光联用仪（LC-AFS
9770，北京海光仪器）进行测定。土壤有效态 Cd 含

量采用 DTPA 浸提法提取，土壤 Cd 形态分布采用

Tessier 连续提取法提取[18]，使用电感耦合等离子体

质谱仪（iCAP Q，Thermo Scientific）进行测定。

1.3.3 土壤可溶性有机物的提取、测定及光谱表征

称取新鲜土样 5 g，按照水土比 5∶1加入超纯水，

25 ℃下250 r·min-1振荡2 h，4 000 r·min-1离心20 min，
过0.45 μm滤膜，取上清液。用TOC分析仪（Multi N/C
3000，德国耶拿）测定土壤可溶性有机碳含量。用紫

外-可见分光光度计（TU-1810，北京普析），以超纯水

为空白，用 1 cm的石英比色皿在 200~600 nm范围内，

扫描间隔为1 nm，测定可溶性有机物（DOM）的紫外可

见吸收光谱曲线。相关指标计算方法如表2所示。

1.4 数据处理及分析

使用Excel 2019、Origin 2019和 SPSS 25.0进行数

据整理、绘图与统计分析。采用单因素方差分析对不

同处理进行差异分析，利用LSD进行多重比较。

2 结果与分析

2.1 施用虾壳生物炭对土壤理化性质的影响

表 3为虾壳生物炭对酸性、碱性土壤理化性质的

图1 虾壳生物炭可溶性有机物的紫外可见吸收光谱

Figure 1 The UV-vis spectrum of DOM derived from crayfish
shell biochar

性质
Properties

pH
有机碳Organic carbon/（g·kg-1）

碱解氮Alkali-hydrolyzable nitrogen/（mg·kg-1）

铵态氮Ammonium nitrogen/（mg·kg-1）

硝态氮Nitrate nitrogen/（mg·kg-1）

速效磷Available phosphorus/（mg·kg-1）

速效钾Available potassium/（mg·kg-1）

全氮Total nitrogen/（g·kg-1）

全磷Total phosphorus/（g·kg-1）

全钾Total potassium/（g·kg-1）

总As Total arsenic/（mg·kg-1）

总Cd Total Cd/（mg·kg-1）

酸性土壤
Acid soil

4.74
13.82
134.56
94.11
80.56
61.91
111.67
1.20
0.90
16.38
198.39
0.58

碱性土壤
Alkaline soil

7.81
18.00
64.77
27.99
113.79
139.52
283.93
1.48
1.35
10.21
910.15
1.90

表1 土壤理化性质

Table 1 Physicochemical property of the soil
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影响。与对照相比，添加虾壳生物炭显著增加了酸性

和碱性土壤 pH 值（P<0.05），酸性土壤 pH 值增加了

1.55~3.21 个单位，而碱性土壤 pH 值仅提高了 0.14~
0.31个单位。

添加虾壳生物炭能够显著增加酸性土壤和碱性

土壤中有机碳、碱解氮、铵态氮、硝态氮、速效磷、速效

钾、全氮和全磷含量（P<0.05），且土壤养分含量随生

物炭添加量的增加呈现出剂量效应。在酸性土壤中，

土壤有机碳含量较对照（S0）相比增加了 16.35%~
40.23%；速效氮、磷、钾含量分别增加了 0.76%~
14.91%、21.29%~364.04% 和 19.22%~139.72%；铵态

氮和硝态氮含量分别提高了 20.91~162.09 mg·kg-1和

19.31~25.35 mg·kg-1；全量氮、磷、钾含量分别增长了

0.25~0.52、0.07~0.21 g·kg-1和 0.09~1.02 g·kg-1，其增

幅表现为全氮>全磷>全钾。

在碱性土壤中，添加虾壳生物炭也表现出一定的

土壤培肥作用，其中土壤有机碳含量与对照（J0）相比

增加了 9.79%~32.22%；速效氮、磷、钾含量分别增加

了 34.15%~58.98%、 41.05%~172.82% 和 9.44%~
34.32%；铵态氮和硝态氮含量分别增加了 16.88~
164.36 mg·kg-1和 13.44~28.66 mg·kg-1；全量氮、磷、钾

含量分别提高了 0.11~0.76、0.07~0.15 g·kg-1和 0.31~
0.75 g·kg-1。

2.2 添加虾壳生物炭后土壤 Cd、As有效态和形态分

布特征

2.2.1 土壤有效态Cd含量与形态分布

广东韶关酸性土壤总Cd含量为 0.58 mg·kg-1，土

壤有效态 Cd含量为 0.21 mg·kg-1，占总量的 36.21%。

新疆克拉玛依碱性土壤总Cd含量为 1.90 mg·kg-1，土

壤有效态 Cd含量为 0.66 mg·kg-1，占总量的 34.74%。

施用虾壳生物炭降低了土壤Cd的活性，且土壤有效

态Cd含量随生物炭添加量的增加而降低（图 2）。添

加 0.5%、1%和 3%的虾壳生物炭后，酸性土壤中有效

态Cd含量较对照处理分别降低了 15.76%、23.51%和

26.50%；碱性土壤中有效态Cd含量分别降低了 0.03、
0.07 mg·kg-1和 0.19 mg·kg-1，其钝化率分别为 4.43%、

表2 相关指标计算方法

Table 2 Calculation method of relevant indexes
指标 Indexes

土壤可溶性有机碳Soil dissolved organic carbon
（SDOC）

吸收系数Absorption coefficient（a254）/m-1

光谱斜率比Spectral slope ratio（SR）

SUVA254 /（L·mg-1·m-1）

计算方法Calculation method
CSDOC=V×CDOC/M，式中：V代表提取液体积，mL；CDOC为可溶性有机碳含量，mg·L-1；M为干土质量，g

a254=2.303×UV254/r，式中：UV254为波长254 nm处的吸光度；r为光程路径，m
SR=S275-295/S350-400，a（λ）=a（λ0）×exp[S×（λ0-λ）] 式中：S为光谱斜率；a（λ）是波长为λ时的吸收系

数，m-1；λ0为参照波长，nm
SUVA254=a254/CDOC

处理
Treatments

S0
S0.5
S1
S3
J0

J0.5
J1
J3

pH

4.74±0.09d
6.29±0.01c
7.18±0.05b
7.95±0.04a
7.81±0.02d
7.95±0.02c
8.02±0.01b
8.12±0.01a

有机碳
Organic carbon/

（g·kg-1）

13.82±0.35c
16.08±0.59b
16.13±0.55b
19.38±0.47a
18.00±1.01c
19.76±0.68b
20.17±0.53b
23.80±0.69a

碱解氮
Alkali-hydrolyzable
nitrogen/（mg·kg-1）

134.56±2.23c
135.58±2.28c
143.91±3.89b
154.62±2.47a
64.77±2.85d
86.89±2.80c
94.87±2.61b
102.97±2.47a

铵态氮
Ammonium

nitrogen/
（mg·kg-1）

94.11±2.24d
115.02±2.40c
163.80±9.75b
256.20±7.41a
27.99±2.76d
44.87±0.68c
77.73±4.57b

192.35±22.51a

硝态氮
Nitrate nitrogen/
（mg·kg-1）

80.56±2.91b
99.87±6.63a
102.55±7.32a
105.91±3.22a
113.79±4.42c
127.23±5.47b
136.59±1.19a
142.45±3.88a

速效磷
Available

phosphorus/
（mg·kg-1）

61.91±0.50d
75.09±0.86c
104.30±3.10b
287.29±3.10a
139.52±6.49d
196.79±8.65c
224.57±3.10b
380.64±1.31a

速效钾
Available
potassium/
（mg·kg-1）

111.67±8.56d
133.13±3.41c
238.87±8.32b
267.70±2.45a
283.93±10.63c
310.73±5.31b
376.27±12.50a
381.37±10.10a

全氮
Total

nitrogen/
（g·kg-1）

1.20±0.09c
1.45±0.03b
1.52±0.03b
1.72±0.05a
1.48±0.02d
1.59±0.04c
1.74±0.07b
2.24±0.09a

全磷
Total

phosphorus/
（g·kg-1）

0.90±0.01c
0.97±0.03b
0.99±0.01b
1.11±0.01a
1.35±0.04c
1.42±0.03b
1.46±0.02ab
1.50±0.01a

全钾
Total

potassium/
（g·kg-1）

16.38±0.69a
16.47±0.68a
16.92±0.28a
17.40±1.27a
10.21±0.5a
10.52±0.41a
10.56±0.39a
10.96±0.21a

表3 虾壳生物炭对土壤理化性质的影响

Table 3 Effects of crayfish shell biochar on soil physicochemical property

注：S和 J分别表示酸性土壤和碱性土壤，数字表示生物炭添加量。不同小写字母表示处理间存在显著差异（P<0.05）。
Note：S and J represent acidic soil and alkaline soil，respectively，and the numbers after letter indicate the dosage of biochar. Different lowercase letters

indicate significance differences among treatments at the 0.05 level.
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10.96%和 28.90%。在生物炭添加量≥1%时，土壤有

效态Cd含量显著降低（P<0.05）。

未添加生物炭时，酸性土壤 Cd形态分布特征表

现为残渣态（33.26%）>可交换态（31.59%）>有机结合

态（13.40%）>铁锰氧化物结合态（13.19%）>碳酸盐结

合态（8.56%）（图 3）。碱性土壤 Cd 形态分布特征为

碳酸盐结合态（25.76%）>残渣态（25.47%）>可交换态

（23.47%）>铁锰氧化物结合态（21.71%）>有机结合态

（3.58%）。添加虾壳生物炭后，与对照相比，酸性土

壤可交换态 Cd含量降低了 8.72~18.66个百分点，碳

酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和残渣态则分别增

加了 2.90~6.19、0.61~1.88个和 5.91~12.89个百分点；

碱性土壤中可交换态Cd含量降低了 1.58~11.16个百

分点，碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和残渣态则

分别增加了 0.88~2.47、2.06~2.55个和 1.41~7.45个百

分点。

2.2.2 土壤有效态As含量与形态分布

广东韶关酸性土壤中，有效态 As 含量为 7.42
mg·kg-1，占总 As含量的 3.74%。新疆克拉玛依碱性

土壤中，有效态As含量为 74.14 mg·kg-1，有占总As含
量的 8.15%。添加虾壳生物炭降低了碱性土壤中有

效态 As 含量，却提高了酸性土壤中有效态 As 含量

（图 4）。和对照相比，添加虾壳生物炭使酸性土壤中

有效态As含量增加了 11.64%~24.53%。在碱性土壤

中，添加 0.5%、1%和 3%生物炭，土壤有效态As含量

降低至 71.54、71.05 mg·kg-1和 68.12 mg·kg-1，添加 3%
虾壳生物炭对碱性土壤As的钝化率最大可达8.12%。

As在土壤中主要以有机As和无机As两种形式

存在，其中无机As的毒性要远大于有机As。无机As
主要以As（Ⅲ）和As（Ⅴ）存在，其中As（Ⅲ）的迁移性

和毒性均要显著高于As（Ⅴ）。本研究的两种土壤中

均未检测到有机 As，同时土壤 As 主要以 As（Ⅴ）存

图2 虾壳生物炭对土壤中有效态Cd含量的影响

Figure 2 Effects of crayfish shell biochar on available Cd concentration in soils

图3 虾壳生物炭对土壤Cd形态分布的影响

Figure 3 Effects of crayfish shell biochar on fraction of Cd species distribution in soils

不同小写字母表示处理间存在显著差异（P<0.05）。下同
Different lowercase letters indicate significance differences among treatments（P<0.05）. The same below
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在。如图 5所示，未添加生物炭处理中，酸性土壤中

As（Ⅲ）和As（Ⅴ）的比例分别为 16.00%和 84.00%，碱

性土壤中As（Ⅲ）和As（Ⅴ）的比例分别为 20.95%和

79.05%。添加虾壳生物炭后，酸性土壤和碱性土壤

中As形态比例的变化响应不同。在酸性土壤中，添

加 0.5%虾壳生物炭，土壤中As价态比例并无明显变

化，而随着虾壳生物炭添加量的增加（1%~3%），土壤

中As（Ⅲ）的比例增加了 2.30~2.82个百分点。在碱性

土壤中，随着虾壳生物炭添加量的增加（0.5%~3%），

土壤中As（Ⅴ）的比例增加了0.55~3.38个百分点。

土壤中As的形态可以分为水溶态、可交换态、铝

结合态、铁结合态、钙结合态和残渣态。其中水溶态

As和可交换态As表现较为活跃，易被植物吸收利用。

未添加生物炭处理中，酸性土壤中残渣态As含量最

高，占总As的 62.10%。其次是铝结合态As，占总As
的 31.52%；铁结合态 As 和钙结合态 As 占比相对较

低，分别为 3.42%和 2.27%；而水溶态As和可交换态

As占比总和仅为 0.69%。碱性土壤中铝结合态As为

主导形态，所占比例为 63.83%；残渣态As、钙结合态

As和铁结合态As分别占土壤总As的 28.39%、4.78%
和 1.04%；较为活跃的水溶态As和可交换态As仅占

总As的 0.66%和 1.31%。添加虾壳生物炭对土壤As
形态的影响如图 6所示，与对照相比，添加虾壳生物

炭后，酸性土壤和碱性土壤中钙结合态As比例有所

升高，铝结合态As和残渣态As为主要As形态，活性

较高的水溶态As和可交换态As占比较低。

2.3 土壤可溶性有机碳含量及光谱特征分析

未添加虾壳生物炭处理中，碱性土壤可溶性有机

碳含量（0.37 g·kg-1）大于酸性土壤（0.29 g·kg-1）。施

加虾壳生物炭后，酸性土壤和碱性土壤中可溶性有机

碳含量均显著提高（P<0.05），同时酸性土壤可溶性有

机碳含量响应程度要大于碱性土壤（图 7）。当虾壳

生物炭添加量从 0.5%增加到 3%时，酸性土壤可溶性

有机碳含量增加了 54.59%~255.57%，碱性土壤可溶

性有机碳含量增加了14.11%~111.65%。

酸性、碱性土壤可溶性有机物紫外可见吸收光谱

图4 虾壳生物炭对土壤中有效态As含量的影响

Figure 4 Effects of crayfish shell biochar on available As concentration in soils

图5 虾壳生物炭对土壤As价态的影响

Figure 5 Effects of crayfish shell biochar on fraction of As valence in soils

As（Ⅲ） As（Ⅴ）
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如图 8a和图 8e所示。从图中可以看出，在紫外光的

波长范围内，当波长从 200 nm增加至 240 nm时，各处

理吸光度值迅速下降；当波长从 240 nm 增加至 400
nm时，各处理吸光度值缓慢降低。在 400~600 nm可

见光波长范围内，各处理吸光度值均无明显变化。在

酸性土壤中，与对照相比，添加虾壳生物炭增加了土

壤可溶性有机物在紫外光谱区的吸光度值，且随着虾

壳生物炭添加量的增加，土壤可溶性有机物的吸光度

值逐渐升高。在碱性土壤中，与对照相比，仅有添加

3%虾壳生物炭处理对土壤可溶性有机物的吸光度值

有明显提高。

为进一步分析虾壳生物炭添加后对土壤可溶性

有机物的影响，本研究计算了紫外-可见吸收光谱特

征参数（SR、a254和 SUVA254）。与对照相比，在酸性土壤

中，添加虾壳生物炭显著增加了 SR值（P<0.05），而在

碱性土壤中，添加虾壳生物炭显著降低了 SR值（P<

0.05）（图 8b 和图 8f）。随着虾壳生物炭添加量的增

加，酸性土壤DOM的 SR值并无显著变化，而碱性土壤

DOM的 SR值则显著降低。这表明生物炭添加后，酸

性土壤DOM分子量降低，但剂量效应并不明显；碱性

土壤DOM分子量增加，同时随生物炭添加量的增加，

DOM分子量逐渐提高。当生物炭添加量为 3%时，酸

性土壤 DOM 的 SR值（0.58）与碱性土壤 DOM 的 SR值

（0.54）相近。添加虾壳生物炭后，酸性土壤和碱性土

壤DOM的 a254较对照处理均显著增加（P<0.05）（图 8c
和图 8g）。当添加量从 0.5%增高到 3%时，酸性土壤

DOM 的 a254 从 31.52 m-1 增加到 88.71 m-1，碱性土壤

DOM 的 a254从 13.99 m-1增加到 43.39 m-1。生物炭添

加量为 3%时，土壤DOM的 a254增加量最为明显，酸性

土壤增加了 627.25%，碱性土壤增加了 408.37%。图

8d和图 8h为添加生物炭后，酸性土壤和碱性土壤中

DOM的 SUVA254值。与对照相比，添加生物炭后，酸性

图6 虾壳生物炭对土壤As形态分布的影响

Figure 6 Effects of crayfish shell biochar on fraction of As species distribution in soils

图7 虾壳生物炭对土壤可溶性有机碳含量的影响

Figure 7 Effects of crayfish shell biochar on the content of dissolved organic carbon in soils
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土壤DOM的 SUVA254增加了 1.42~2.21 L·mg-1·m-1，碱

性土壤DOM的 SUVA254增加了 0.52~1.65 L·mg-1·m-1。

相较于碱性土壤，酸性土壤DOM的 SUVA254对生物炭

添加的响应更为敏感。

3 讨论

添加虾壳生物炭后，显著提高了土壤 pH。这主

要是因为供试虾壳生物炭 pH为 10.57，且含有较高的

灰分（67.82%），施入土壤后，生物炭中碱性物质的水

解，增加了土壤中OH-浓度；同时生物炭释放出的盐

基离子（如Ca2+、Mg2+、K+、Na+）可以通过离子交换降低

土壤中氢离子含量，增加土壤盐基离子的饱和度，进

而提高了土壤 pH[19]。然而，在碱性土壤中添加生物

炭对土壤 pH增加幅度较小，闫翠侠等[20]也发现在碱

性土壤中施加鸡粪生物炭，土壤 pH 增加范围仅为

0.08~0.32个单位。施加虾壳生物炭能够提高酸性、

碱性土壤的有机碳、速效和全量养分，一方面是由于

生物炭自身含有丰富的营养元素，可直接提高土壤养

分含量，同时生物炭孔隙结构发达可吸附持留养分元

素；另一方面，生物炭改善了土壤结构，促进了相关微

生物的活性，从而提高了土壤中养分含量[21]。

添加虾壳生物炭对酸性土壤和碱性土壤可溶性

有机碳含量具有提高作用。这主要是因为生物炭添

加到土壤后，生物炭中活性有机碳组分释放到土壤

中，进而导致土壤可溶性碳含量的升高[22]。同时有研

究表明土壤 pH的升高，会导致可溶性有机碳分子中

的弱酸性官能团发生去质子化过程，土壤可溶性有机

碳分子表面电荷密度增加，亲水性增强，进而促进了

土壤可溶性有机碳的溶解[23]。本研究也有同样的发

现，与碱性土壤相比，在酸性土壤中添加虾壳生物炭

后，土壤 pH提高更为明显，土壤可溶性有机碳的增加

量也更多。紫外可见吸收光谱中，添加生物炭显著增

加了土壤DOM在紫外波段特征峰的强度。这主要是

因为生物炭中氨基酸类和一些其他的酚醛类物质中

共轭 C=O、C=C键在紫外波段有较强的吸收，生物

炭添加后，向土壤中输送了大量的有机生色团，从而

提高了可溶性有机物的吸光度值[24]。SR与DOM的相

对分子质量成反比[25]。酸性土壤和碱性土壤DOM的

图8 虾壳生物炭对土壤可溶性有机物紫外-可见吸收光谱及光谱参数的影响

Figure 8 Effects of crayfish shell biochar on UV-vis spectrum of soil DOM and spectral parameters
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SR值对生物炭添加的响应不同，这可能是因为生物炭

加入酸性土壤后，生物炭中蛋白类、可溶性糖类等物

质分解产生大量的氨基酸类、单糖等小分子有机物，减

少了土壤DOM的分子量，进而增加了DOM的SR值[26]；

而生物炭加入碱性土壤后，土壤中腐植酸类等分子量

较大的物质增加，进而降低了DOM的SR值[27]。同时添

加虾壳生物炭显著提高了土壤 a254和 SUVA254，这表明

添加生物炭后，土壤芳香化和腐殖化程度增高[8]，这也

与林颖等[28]的研究结果相同。这主要是因为生物炭添

加后，提高了土壤类腐植酸和类富里酸物质。

虾壳生物炭添加到酸性土壤后，土壤中有效态

As含量显著增加。通过相关性分析可以发现（图 9），

土壤 pH与有效态As含量存在显著的正相关关系（P<
0.05）。这主要是因为土壤pH的升高导致土壤中OH-

浓度增加，使得土壤颗粒表面的正电荷数减少，这促

进了As在土壤表面的解吸，从而导致了土壤有效态

As浓度的增加[29]。同时，土壤可溶性有机碳含量与有

效态 As含量间也存在显著的正相关关系（P<0.05）。

土壤可溶性有机碳的增加会络合阳离子重金属，或与

砷酸根/亚砷酸根竞争吸附位点，从而增加其有效性。

从土壤As价态变化中可以发现，虾壳生物炭的添加

使土壤中As（Ⅲ）浓度有所增加，这可能是由于DOM
中类富里酸物质可以作为电子传递体将砷酸盐还原

为亚砷酸盐[30]，增强其有效性。而虾壳生物炭添加到

碱性土壤后，土壤中有效态重金属含量降低，这与本

研究中生物炭应用于酸性土壤的结果相反。尽管生

物炭施用显著增加了碱性土壤的 pH，但增幅很小，仅

增加了 1.81%~3.94%，这可能并未促进土壤中 As 的
解吸。本研究中虾壳生物炭的等电点为 9.76，在土壤

pH<9.76时，生物炭表面的正电荷可通过静电吸引吸

附土壤中的As，降低其有效性。同时，虾壳生物炭中

碳酸钙含量较多[13]，施入土壤后，增加了土壤中钙结

合态As的含量。这与焦常锋等[31]施用碳酸钙和壳聚

糖修复高 pH石灰性土壤As污染的结果相一致。且

虾壳生物炭的添加提高了土壤中As（Ⅴ）的含量，这

可能是DOM中类腐植酸物质的半醌自由基对As（Ⅲ）

的氧化作用[32]。与此同时，添加虾壳生物炭可显著降

低酸性土壤和碱性土壤中有效态Cd含量。这与闫翠

侠等[20]施用鸡粪生物炭修复土壤Cd污染的研究结果

相一致。虾壳生物炭中含有较多的CO2-3 和OH-，可能

会通过沉淀作用固定土壤中的 Cd。本研究中，施用

虾壳生物炭后，土壤碳酸盐结合态、残渣态Cd含量增

加也证实了这一假设。同时，虾壳生物炭比表面积较

大并含有较多的盐基离子，可以通过物理吸附和离子

交换作用将Cd固定在生物炭中[33]；此外，虾壳生物炭

表面含有丰富的官能团，可通过络合作用提高土壤对

Cd的专性吸附能力[34]，进而提高土壤中残渣态Cd含

量，降低其有效性。

4 结论

（1）施加虾壳生物炭，显著增加了土壤 pH（P<
0.05）。随着虾壳生物炭添加量的增加，酸性土壤 pH
增加了 1.55~3.21 个单位，而碱性土壤 pH 仅提高了

0.14~0.31个单位。添加虾壳生物炭后土壤有机碳与

养分含量显著增加（P<0.05）。

（2）添加虾壳生物炭可以显著降低土壤中 Cd有

效性以及碱性土壤中As的有效性，然而虾壳生物炭

会提高酸性土壤有效态As含量。虾壳生物炭能够增

加土壤中钙结合态As含量，并促进可交换态Cd向残

渣态转化。

图9 土壤pH、可溶性有机碳与重金属有效性之间的相关性分析

Figure 9 Correlation analysis of soil pH，DOC and the available of heavy metal
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（3）添加 0.5%~3%虾壳生物炭后，酸性和碱性土

壤可溶性有机碳含量分别增加了 54.59%~255.57%和

14.11%~111.65%。随着生物炭添加量的增加，土壤

DOM在紫外光区的特征吸收逐渐增强，芳香化程度

增强；碱性土壤 DOM 分子量逐渐提高，酸性土壤

DOM分子量则逐渐降低。
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