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Abstract：This study investigated the stability of biochar-remediated contaminated soil from a lead mine site and its influence on the soil
quality. In this context, the contaminated topsoil of a lead mine site in Shanxi Province was collected and mixed with wheat straw biochar
and corn straw biochar pyrolyzed at 500 ℃ at a mass ratio of 0（control）and 5%, respectively. Then, this mixture was subjected to three
aging experiments：30 d constant temperature and moisture; wet-dry cycling（30 d）; and freeze-thaw cycling（30 d）. The results showed
that under the three aging conditions, the corn straw biochar consistently had a better immobilization effect on soil Pb as opposed to the
wheat straw biochar. Compared to the three corresponding controls, the available soil Pb concentration with the addition of corn straw
biochar was reduced by 47.4%, 16.1%, and 45.0%, respectively. Corn straw biochar had no negative effect on the geometric mean of soil
invertase, urease, and catalase activities. Thus, the corn straw biochar demonstrated a higher potential for the in situ remediation of
contaminated soil at lead mine sites compared with its wheat straw counterpart.
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摘 要：为探究生物炭钝化修复铅矿区污染土壤的稳定性以及对土壤质量的影响，采集了山西省某铅矿区表层土壤，将 500 ℃下

制备的麦秆生物炭和玉米秆生物炭按照 0（对照）和 5%质量比分别添加到污染土壤中进行 30 d恒温恒湿、30轮（历时 30 d）干湿交

替和冻融循环 3种老化试验。结果表明：3种老化条件下，玉米秆生物炭对土壤中Pb的钝化效果均好于麦秆生物炭，与各自对照

相比，添加玉米秆生物炭处理Pb的有效态含量分别下降了 47.4%、16.1%和 45.0%。3种老化条件下，玉米秆生物炭未对基于蔗糖

酶、脲酶和过氧化氢酶活性的土壤酶综合活性指标产生负面影响。因此，玉米秆生物炭比麦秆生物炭具有更高的用于原位修复

铅矿区污染土壤的潜力。
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我国铅锌矿产资源丰富，随着铅锌矿开采的高速

发展，铅锌矿山开采区及周边土壤Pb污染日益加剧。

矿区 Pb污染不仅对周边地区植物的生长产生影响，

还会对当地水环境造成威胁，危害人畜健康。矿区附

近儿童血铅超标事故频发引发社会的强烈关注[1-2]。

因此，开展铅矿区土壤污染治理技术研究势在必行。

化学钝化修复是一种常见的有色矿山土地污染

治理与修复技术[3-5]，即通过向污染土壤中添加钝化
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剂，使重金属由活性形态向稳定化形态转化，以降低

其迁移性和生物可利用性，从而减轻重金属的环境风

险和毒害作用。生物炭因为具有多孔、比表面积大且

富含多种表面官能团和矿物组分等特性，对重金属的

吸附能力较强，已经成为一种重要的土壤重金属化学

钝化材料[6]。生物炭施入土壤后在非生物和生物作

用下会发生老化，导致其自身特性[如碱性、阳离子交

换量（CEC）、含氧官能团种类和数量、矿物组分、微观

结构等]发生变化，从而影响生物炭钝化重金属的稳

定性[7-11]。有关老化作用对生物炭吸附固持重金属性

能的影响研究已经成为近年来环境领域的研究热点。

土壤修复目标应是土壤健康，即在降低土壤中

污染物环境风险的同时，不对土壤环境质量造成不

利的影响。由于土壤酶对重金属污染和环境条件变

化（如土壤 pH 值和通透性、营养元素有效性以及水

热胁迫等）响应敏感[12-13]，土壤酶活性可以作为评价

重金属污染土壤经钝化修复后土壤质量的重要生物

指标之一。

本研究采集了山西省某铅矿区表层土壤，采用干

湿交替和冻融循环 2种人工加速老化技术手段模拟

生物炭施入土壤后自然老化过程，对比短期恒温恒湿

土培试验结果，考察 2种不同原料生物炭对污染土壤

中 Pb的钝化效果以及土壤酶活性的影响，为生物炭

钝化修复铅矿区污染土壤的稳定性和修复后土壤质

量评价提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料

1.1.1 供试生物炭

供试生物炭为南京智融联科技有限公司生产的

小麦秸秆生物炭和玉米秸秆生物炭（裂解温度500 ℃，

专利号：CN200920232191.9）。将生物炭机械粉碎，过

35目筛后保存备用。麦秆生物炭和玉米秆生物炭 pH
值分别为 9.74和 9.55，比表面积分别为 4.28 m2·g-1和

3.05 m2·g-1，吸附平均孔径分别为 15.60 nm 和 20.38
nm，灰分含量分别为16.27%和26.16%。

1.1.2 供试土壤

供试土壤采自山西省某铅矿区表层土壤（0~20
cm）。将土样风干、研磨，过 2 mm筛后保存备用。供

试土壤 pH值 7.95，有机质（OM）含量 5.98 g·kg-1，CEC
13.33 cmol·kg-1，黏粒（<0.002 mm）含量 10.69%，粉粒

（0.002~0.02 mm）含量 19.79%，砂粒（0.02~2 mm）含量

69.52%，总 Pb含量 11 214 mg·kg-1，远高于《土壤环境

质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB
36600—2018）第二类用地风险筛选值 800 mg·kg-1和

管制值 2 500 mg·kg-1。供试土壤中总Cd含量 2.0 mg·
kg-1、总Cu含量 1 227 mg·kg-1、Ni含量 39.4 mg·kg-1均

低于土壤污染风险筛选值，总Cr含量 63.4 mg·kg-1和

总 Zn含量 318 mg·kg-1均低于北京市地方标准《场地

土壤环境风险评价筛选值》（DB11/T 811—2011）工

业/商服用地土壤筛选值。

1.2 生物炭微观结构与形态特征表征

用 KBr 压片法制样，用 Thermo Scientific NICO⁃
LET iS10傅立叶变换红外（FTIR）光谱仪测定生物炭

样品的FTIR光谱，测定条件：在 4 000 cm-1到 400 cm-1

波长范围内以4 cm-1分辨率对每个样品扫描64次。用

OriginPro 9绘制FTIR光谱图，分析样品中的官能团。

对 生 物 炭 样 品 进 行 喷 金 处 理 ，用 TESCAN
S8000G 扫描电镜（SEM）观察生物炭样品表面形貌，

用该设备配备的能谱仪（EDS）测定特定大小区域生

物炭样品的主要元素组成。

1.3 生物炭饱和吸附Pb2+试验

将麦秆生物炭和玉米秆生物炭按照 1∶200固液

比分别加入浓度为 5 mmol·L-1 Pb（NO3）2溶液（pH=5，
以 0.01 mol·L-1 NaNO3为背景；Pb2+初始溶度设定参考

文献 [14-15]），室温磁力搅拌 24 h 后，过 0.22 μm 滤

膜。用 PerkinElmer NexION 350D电感耦合等离子体

质谱仪（ICP-MS）测定吸附后溶液中 Pb2+浓度。生物

炭对Pb2+的饱和吸附量计算公式为：

Q = (Ci × M - Ce ) × V
m

（1）
式中：Q为生物炭对Pb2+的饱和吸附量，mg·g-1；Ci为吸

附原液中Pb2+浓度，mmol·L-1；M为Pb的摩尔质量，g·
mol-1；Ce为吸附后溶液中 Pb2+浓度，mg·L-1；V为吸附

原液体积，L；m为生物炭质量，g。
1.4 老化试验

将麦秆生物炭和玉米秆生物炭按照 0（对照）和

5%的质量比分别与供试土壤充分混匀后，用去离子

水调节土壤质量含水量至 20%。对对照（CK）、添加

麦秆生物炭处理（标记为WS）和添加玉米秆生物炭处

理（标记为CS）分别开展 3种老化试验，包括恒温恒湿

老化、干湿交替老化和冻融循环老化，其中干湿交替

和冻融循环老化试验中温度、培养周期等主要参数设

定参考文献[16-17]。每个处理设置3个平行样。

恒温恒湿（CTM）老化：将样品在 25 ℃条件下培

养 30 d。培养期间用称重法补加去离子水，保持恒定
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质量含水量。培养结束后取样，风干研磨后保存。

干湿交替（WDC）老化：将样品在 25 ℃条件下潮

湿培养 16 h，再 60 ℃干燥 8 h，对干燥样品重新补加去

离子水至初始质量含水量，记为 1轮干湿交替，历时

24 h。30轮（历时 30 d）干湿交替结束后取样，风干研

磨后保存。

冻融循环（FTC）老化：将样品在-18 ℃条件下冷

冻 16 h，再 25 ℃解冻 8 h，记为 1轮冻融循环，历时 24
h。30轮（历时 30 d）冻融循环结束后取样，风干研磨

后保存。

1.5 土壤理化性质测定

土壤样品中 Pb 有效态浓度采用 0.01 mol ·L-1

CaCl2溶液浸提法测定[18]，该方法提取的重金属量与

植物吸收的重金属量具有较好的相关性[19]。土液比

为 1∶10，在 25 ℃条件下 250 r·min-1往复回旋振荡 2 h
后，离心、过 0.22 μm滤膜，用 ICP-MS测定滤液中 Pb
浓度。

1.6 土壤酶活性测定

土壤蔗糖酶、脲酶和过氧化氢酶活性测定均参照

关松荫等[20]的方法。蔗糖酶活性以 24 h后 1 g土壤中

还原糖毫克数表示，mg·g-1；脲酶活性以 24 h后 1 g土
壤中NH3-N的微克数表示，μg·g-1；过氧化氢酶活性以

24 h后1 g土壤分解H2O2的微摩尔数表示，μmol·g-1。

为了消除土壤中原有物质对试验结果造成的误

差，以上每种土样酶活测定均做无土壤和无基质对照。

用土壤酶综合活性指标（GMea）评价生物炭钝化

修复后土壤质量[21]，计算公式为：

GMea = Inv × Ure × Cat3 （2）
式中：Inv为蔗糖酶活性；Ure为脲酶活性；Cat为过氧

化氢酶活性。

1.7 数据处理

用 SPSS Statistics 26进行数据分析，处理间差异

显著性检验采用最小显著差异（LSD）法。用 Origin⁃
Pro 9绘图。

2 结果与讨论

2.1 生物炭微观结构与形态特征

生物炭的 FTIR光谱图见图 1。谱峰位置与官能

团的对应关系参考植物生物质制备的生物炭FTIR表

征代表文献[22-23]。波数 3 400 cm-1处的宽峰对应酚羟

基（—OH）；波数 3 028~3 048、874、801 cm-1 和 757
cm-1处的峰对应芳香族C—H；波数 2 919 cm-1处的峰

对应脂肪族C—H；波数 1 590 cm-1处的峰对应芳香族

C=C；波数 1 090 cm-1处的峰对应主要存在于纤维素

和半纤维素主链上的 C—O—C。此外，FTIR 光谱图

中脂肪族C—H信号均比芳香族C—H弱，这意味着 2
种生物炭均具有高度的芳香化。

生物炭的 SEM显微照片见图 2（a）和图 2（b）。麦

秆生物炭和玉米秆生物炭均具有整齐的条状孔道结

构，而且麦秆生物炭的孔道结构更加致密。这与麦秆

生物炭较玉米秆生物炭具有更小的吸附平均孔径相

一致。相似地，安梅等[24]通过 SEM发现 450 ℃缺氧条

件下制备的玉米秆生物炭平均孔径约为麦秆生物炭

的 3倍。生物炭的EDS图谱见图 2（c）和图 2（d）。麦

秆生物炭和玉米秆生物炭表面元素组成均以 C和O
为主，并含有一定量的 Si，以及K和 Cl。生物炭中的

矿物质主要来源于其原材料中的内源矿物组分，这些

组分在裂解过程中以灰分的形式保留在生物炭中[25]。

植物基生物炭中的矿物组分以K以及 Si为主，一般以

SiO2或KCl等形式存在[26]。2种生物炭孔道结构和元

图1 麦秆生物炭和玉米秆生物炭的FTIR光谱图

Figure 1 FTIR spectra of wheat straw biochar and corn straw biochar
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素组成的差异可能与玉米秆较麦秆含有更多的木质

素及纤维素有关[27]。

2.2 生物炭对Pb2+的饱和吸附量

由表 1可以看出，麦秆生物炭对 Pb2+的饱和吸附

量为玉米秆生物炭的1.9倍。生物炭含有丰富多样的

官能团（如羧基、酚羟基等），植物基生物炭通过表面

含氧官能团与金属离子络合形成稳定的金属络合物，

是吸附 Pb2+的主要作用机制[26]。本研究中麦秆生物

炭较玉米秆生物炭具有更大的比表面积，为Pb2+提供

了更多的吸附点位。

2.3 生物炭对土壤中Pb有效态含量的影响

由图 3可以看出，恒温恒湿条件下，与对照相比，

添加麦秆生物炭处理和添加玉米秆生物炭处理Pb的

有效态含量分别下降了 26.3%和 47.4%（P<0.05）；干

湿交替条件下，与对照相比，添加麦秆生物炭处理Pb
的有效态含量增加了 9.7%（P<0.05），添加玉米秆生

物炭处理Pb的有效态含量下降了 16.1%（P<0.05）；冻

融循环条件下，与对照相比，添加麦秆生物炭处理和

添加玉米秆生物炭处理Pb的有效态含量分别下降了

35.0%和45.0%（P<0.05）。

生物炭施入土壤后，直接或间接作用于土壤重金

属。一方面，生物炭通过静电吸引、离子交换、络合及

沉淀等直接吸附土壤中重金属离子；另一方面，生物

炭通过提高土壤 pH值、CEC、矿物质和OM含量等使

土壤中重金属由活性向稳定化形态转化[6]。尽管麦

秆生物炭对Pb2+的饱和吸附量高于玉米秆生物炭，但

3种老化条件下玉米秆生物炭对 Pb的钝化效果均好

于麦秆生物炭，这可能与玉米秆生物炭灰分含量较高

图2 供试生物炭的SEM显微照片和EDS图谱

Figure 2 SEM micrographs and EDS spectra of experimental biochars
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（是麦秆生物炭的1.6倍）有关。生物炭的灰分主要为

矿物质元素形成的氧化物或无机盐，既可以直接与土

壤中重金属离子形成难溶沉淀，也可以从生物炭释放

至土壤中，增加土壤对重金属离子的吸附能力[6]。有

报道干湿交替和冻融循环过程中生物炭会发生氧

化[16-17]，使得生物炭表面含氧官能团种类及数量增

加，从而为生物炭与重金属离子之间提供更多的络合

位点。但干湿交替条件下添加麦秆生物炭导致处理

中 Pb的有效态浓度小幅增加，这可能是因为麦秆生

物炭灰分含量较低，矿物质对其碳结构的保护作用较

弱[28]，干湿交替过程中麦秆生物炭的芳香族部分分

解，以低分子量有机酸形式释放C[8，17]，麦秆生物炭的

降解对其吸附重金属离子产生了抑制作用。

2.4 生物炭对土壤酶活性的影响

蔗糖酶能催化蔗糖水解成容易被植物和土壤微

生物吸收利用的葡萄糖和果糖，对增加土壤中易溶性

营养物质起着重要的作用[20]，蔗糖酶活性反映了土壤

C循环强度。由图 4（a）~图 4（c）可以看出，恒温恒湿

和冻融循环条件下，与各自对照相比，添加麦秆生物

炭处理蔗糖酶活性分别下降了 20.6% 和 22.1%（P<
0.05），而玉米秆生物炭未明显改变蔗糖酶活性（P>
0.05）；干湿交替条件下，2种生物炭均未明显改变蔗糖

酶活性（P>0.05）。相同处理在不同老化条件下蔗糖酶

活性的高低变化规律一致，即冻融循环>恒温恒湿>干
湿交替。

脲酶能酶促尿素水解生成NH3和CO2，为植物提

供可利用的N源[20]，对土壤N矿化起着至关重要的作

用，脲酶活性越高说明土壤中N循环效率越高。由图

4（d）~图 4（f）可以看出，恒温恒湿条件下，与对照相

比，添加麦秆生物炭处理脲酶活性下降了 10.2%（P<
0.05）；干湿交替和冻融循环条件下，2种生物炭均未

明显改变脲酶活性（P>0.05）。相同处理在不同老化

条件下脲酶活性的高低变化规律一致，即恒温恒湿>
冻融循环>干湿交替，其中干湿交替条件下各处理脲

酶活性明显下降。

过氧化氢酶能催化生物体新陈代谢过程中产生

的H2O2的分解，防止其对生物体的毒害作用[20]。有报

道过氧化氢酶可以改变变价重金属离子的价态，降低

其在环境中的毒性[29]。由图 4（g）~图 4（i）可以看出，

恒温恒湿、干湿交替和冻融循环 3种老化条件下，与

各自对照相比，添加玉米秆生物炭处理过氧化氢酶活

性分别下降了 9.2%、28.8%和 7.6%（P<0.05），而麦秆

生物炭未明显改变过氧化氢酶活性（P>0.05）。相同

处理在恒温恒湿和冻融循环条件下过氧化氢酶活性

表1 麦秆生物炭和玉米秆生物炭饱和吸附前后溶液中Pb2+浓度及饱和吸附量

Table 1 Concentrations of Pb2+ in the solution before and after saturated adsorption by biochar and saturated adsorption amount
生物炭
Biochar

麦秆生物炭

玉米秆生物炭

固液比
Solid to liquid ratio

1∶200
1∶200

吸附原液中Pb2+浓度
Pb2+ concentration in the original

solution/（mmol·L-1）

5
5

吸附后溶液中Pb2+浓度
Pb2+ concentration in the solution after

adsorption/（mmol·L-1）

2.90
3.88

饱和吸附量
Saturated adsorption

amount/（mg·g-1）

87.2
46.6

不同小写字母表示同一老化条件下处理间差异显著（P<0.05）。下同
The different lowercase letters indicate significant differences among treatments under the same aging condition（P<0.05）. The same below

图3 不同老化条件下各处理Pb有效态浓度

Figure 3 Concentrations of available Pb in different treatments under different aging conditions
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未见明显差异。与这 2种老化条件相比，相同处理在

干湿交替条件下过氧化氢酶活性不同程度下降。

恒温恒湿条件下，2种生物炭抑制了部分土壤酶

活性，这可能与常规热解工艺制备的生物炭含有潜在

环境风险物质（如苯、苯酚、VOCs、PAHs、PFRs等），从

而抑制土壤微生物活性以及酶活性有关[30-31]。此外，

生物炭可以通过吸附酶分子和底物以及封闭酶活性

位点阻止其与底物结合来抑制酶活性[32]。总的来说，

麦秆生物炭较玉米秆生物炭对土壤酶活性（如蔗糖酶

和脲酶）的抑制效果更明显，这可能是因为 3种老化

条件下，添加麦秆生物炭处理 Pb的有效态浓度均高

于添加玉米秆生物炭处理，有研究发现 0.01 mol·L-1

CaCl2溶液浸提法测定的不同生物炭添加量土壤中重

金属（Cd、Cu、Pb和 Zn）有效态浓度与脲酶和过氧化

氢酶活性呈显著负相关关系[33]。干湿交替老化抑制

土壤酶活性的原因可能与干湿交替过程中干燥环节

高温缺水胁迫有关[34-35]。崔萌等[36]研究发现好气处理

水稻土蔗糖酶、脲酶和酸性磷酸酶活性较高，而淹水

和干湿交替处理水稻土酶活性较低；干湿交替因水分

状况的剧烈变化抑制了土壤微生物活性。本研究中

干湿交替条件下处理间仅过氧化氢酶活性差异明显，

这可能是因为土壤中催化H2O2分解的过程有部分是

耐热的（如由Fe和Mn引起催化作用等）[20]。

由图 5可以看出，恒温恒湿和冻融循环条件下，

图4 不同老化条件下各处理中土壤酶活性

Figure 4 Activities of soil enzymes in different treatments under different aging conditions

蔗
糖

酶
活

性
Inv

erta
sea

ctiv
ity/（

mg
·g-1 ）

（a）CTM

CK WS CS
处理Treatment

30
25
20
15
10
5
0

a
b

ab

a a a

a
b

a
（b）WDC （c）FTC

CK WS CS CK WS CS

脲
酶

活
性

Ure
ase

act
ivit

y/（
μg

·g-1 ）

（d）CTM

CK WS CS
处理Treatment

16
14
12
10
8
6
4
2
0

a b ab

a a a

a a a

（e）WDC （f）FTC

CK WS CS CK WS CS

过
氧

化
氢

酶
活

性
Cat

ala
sea

ctiv
ity/（

μm
ol·

g-1 ）

（g）CTM

CK WS CS
处理Treatment

70
60
50
40
30
20
10
0

a bab a ab
b

a a b
（h）WDC （i）FTC

CK WS CS CK WS CS

2720



杨凯，等：生物炭对铅矿区污染土壤修复效果的稳定性研究2021年12月

www.aes.org.cn

与各自对照相比，添加麦秆生物炭处理酶综合活性指

标分别下降了 12.3%和 11.0%（P<0.05），而玉米秆生

物炭未明显改变土壤酶综合活性指标（P>0.05）；干湿

交替条件下，2种生物炭均未明显改变土壤酶综合活

性指标（P>0.05）。相同处理在恒温恒湿和冻融循环

条件下酶综合活性指标未见明显差异。与这 2种老

化条件相比，相同处理在干湿交替条件下酶综合活性

指标明显下降。

土壤酶参与土壤生化反应，能够反映土壤活力。

基于土壤酶综合活性指标的评价结果表明，在恒温恒

湿和冻融循环条件下，麦秆生物炭对土壤生物学活性

具有一定的抑制作用，而在 3种老化条件下玉米秆生

物炭均未显著影响土壤生物学活性；对于相同处理，

与其他 2种老化条件相比，干湿交替老化严重抑制了

土壤生物学活性。

3 结论

（1）恒温恒湿、干湿交替和冻融循环条件下，玉米

秆生物炭对土壤中 Pb 的钝化效果均好于麦秆生物

炭，这可能与玉米秆生物炭灰分含量较高有关。干湿

交替条件下，添加麦秆生物炭导致土壤中 Pb的有效

态含量小幅增加，这可能是老化过程中麦秆生物炭的

芳香族部分分解导致的。

（2）恒温恒湿、干湿交替和冻融循环条件下麦秆

和玉米秆 2种生物炭抑制了部分土壤酶活性，但玉米

秆生物炭未明显改变土壤酶综合活性指标。干湿交

替老化因高温和水分状况的剧烈变化抑制了土壤蔗

糖酶、脲酶和过氧化氢酶活性。

（3）玉米秆生物炭对污染土壤中 Pb的钝化效果

稳定，且未对土壤酶综合活性指示的土壤生物学活性

产生负面影响，具有较高的用于原位修复铅矿区污染

土壤的潜力。
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