
第２９卷 第３期
２０１４年　 ９月

湖南科技大学学报（自然科学版）
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）

Ｖｏｌ．２９Ｎｏ．３
Ｓｅｐｔ．２０１４

ｄｏｉ：１０．１３５８２／ｊ．ｃｎｋｉ．１６７２－９１０２．２０１４．０３．０２４

生物炭对红壤中铅形态分布的影响 ①
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摘　要：为了探究生物炭对铅污染土壤的修复作用，将玉米秸秆炭（ＣＳ）、花生壳炭（ＰＳ）和银杉木炭（ＳＦ）分别以１％，
３％，５％的比例加入铅污染土壤进行淹水培养，在５，１５，３０和７５ｄ时采样检测铅形态及土壤性质的变化．结果表明：加入生
物炭（ＣＳ，ＰＳ，ＳＦ）培养后污染土壤 ｐＨ值较对照分别上升０．４３～１．３２，０．４５～１．０１，０．３３～０．７２个单位值，有机质含量分别
增加５６．８４％～２７７．８９％，１４．７４％～９２．６３％，３５．７９％～１２８．４２％，且都表现为随生物炭施用量的增加而增大．随着培养时
间的增长，铅形态分布趋于稳定，酸溶态和可还原态含量下降，残渣态含量上升．添加ＣＳ，ＰＳ，ＳＦ后土壤中酸溶态铅含量与
对照相比分别下降１９．２０％，１７．５５％，６．６６％（平均值）．生物炭添加后使铅的生物有效性显著降低，且其降低幅度随生物炭
施用量的增加而增大．在生物炭添加量相同的情况下，玉米秸秆炭的修复效果最好．
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　　目前，土壤重金属污染的修复方法主要有物理
修复法、化学固定修复法、植物修复法和微生物修

复法等［１］．生物炭作为一种新型环境功能材料，以
其独特的结构和特性为土壤重金属污染的治理提
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供了一个新的方向．生物炭是生物质在无氧或限氧
条件下热解，生成的含有丰富孔隙、高度芳香化及

含碳量高的固体［２］．生物炭表面具有大量的负电
荷，表面电荷密度很大，金属离子能与生物炭表面

电荷产生静电作用，从而影响其在土壤中的迁移转

化［３］．生物炭的多孔性，巨大的比表面积和表面官
能团（特别是含氧、磷、硫、氮的官能团）使生物炭

能够吸附重金属或与重金属离子形成特定的金属

配合物，从而固定土壤中的重金属［４－６］．在土壤中
添加生物炭还可以改良土壤性质，增加土壤 ｐＨ
值、ＣＥＣ、持水量等，并有大量实验证明生物炭可以
增加植物的生物量和产量［７－９］．不同的生产环境得
到不同性状的生物质炭，从而会产生不同的土壤改

良效果［１０］．本文选用玉米秸秆、花生壳做为原材
料，通过限氧热解制得生物炭，并用市售银杉木炭，

采用淹水培养试验探讨条不同原材料来源的生物

炭及其施用不同比例对铅污染土壤的修复潜力．

１　材料与方法

１．１　污染土壤与供试生物炭的制备
本实验供试土壤取自湖南科技大学附近的小

山坡红壤，曾为菜园用地，已闲置４～５年．采样深
度０～４０ｃｍ，取样土壤置于室内通风牛皮纸上风
干，过３ｍｍ筛，备用．土壤有机质含量 １．６５％，
ＣＥＣ９．５６ｃｍｏｌ／ｋｇ，全铅 ２５７ｍｇ／ｋｇ，黏粒 ３５．
４５％，ｐＨ４．７５．

配置２０ｇ／Ｌ的Ｐｂ（ＮＯ３）２溶液，每千克土加入
１００ｍＬ该Ｐｂ（ＮＯ３）２溶液，再加入少量二次水，混
合均匀，自然风干后过１ｍｍ筛，备用．

将花生壳和玉米秸秆用自来水清洗后再用蒸

馏水清洗３次，在烘箱中８０℃烘干．用植物粉粹机
粉粹后过１ｍｍ筛，装填于２００ｍＬ瓷坩埚中压实，
加盖密封．室温放入马弗炉中，在５００℃限氧条件
下加热３ｈ，冷却至室温后取出．花生壳生物炭与玉
米秸秆炭分别标记为ＰＳ与 ＣＳ，市售银杉木炭标记
为ＳＦ．各生物炭分别过０．２５ｍｍ筛，密封于自封袋
中备用．
１．２　试验方法

铅污染土壤淹水试验设置１０个处理：１）３种
生物炭（ＰＳ，ＣＳ，ＳＦ）；２）每种生物炭 ３个加入量
（１％，３％，５％，以干土质量计算）．分别标记为 ＰＳ
－１，ＰＳ－２，ＰＳ－３，ＣＳ－１，ＣＳ－２，ＣＳ－３，ＳＦ－１，

ＳＦ－２，ＳＦ－３，另外不添加生物炭的标记为 ＣＫ，每
组做３个重复．选用３５０ｍＬ的 ＰＰ材质的塑料碗，
装入１５０ｇ污染土壤，按试验设计加入生物炭，混
合均匀，每隔１ｄ补充１次二次水，保持水面距离
土壤层１ｃｍ．土壤分装后在自然状态下进行培养
试验．试验于２０１３年１２月４日开始培养，培养５，
１５，３０，７５ｄ后分别采集土样．风干后，一部分土样
过２ｍｍ筛，测土壤 ｐＨ，一部分过０．１５ｍｍ筛，测
土壤各形态金属含量，过０．２５ｍｍ筛的用来测定
土壤有机质含量．
１．３　分析方法

生物炭的灰分由灼烧法测定得到．ｐＨ测定参
考Ｍａｓｕｌｉｌｉ［１１］的方法，利用精密酸度计（ＰＨＳ－２５
型，上海精密科学有限公司）测定生物炭 ｐＨ（１／
１００，ｗ／ｖ）．傅立叶红外光谱（ＦＴＩＲ－２０００）表征采
用溴化钾压片法，２ｃｍ－１的分辨率精度扫描１６次，
扫描范围４００～４０００ｃｍ－１．

土壤ｐＨ用电位法［１２］测定，土∶水＝１∶２．５，ｐＨ
计检测．有机质采用低温外热重铬酸钾氧化－比色
法［１２］测定．重金属形态采用１９９３年欧共体物质标
准局（ＥｕｒｏｐｅａｎＣｏｍｍｕｎｉｔｙＢｕｒｅａｕｏｆＲｅｆｅｒｅｎｃｅ）提
出的ＢＣＲ逐级提取法［１３］．提取的铅用双硫腙比色
法使用Ｔ６新世纪紫外分光光度计（责任有限北京
普析通用公司）测定．

２　结果分析

２．１　生物炭性质表征
生物炭大部分是碱性的，由图１可以看出 ＣＳ，

ＰＳ，ＳＦ的ｐＨ值均大于７，呈现碱性．Ｌｅｈｍａｎｎ［１４］认
为生物炭之所以呈碱性是因为它含有一定量的灰

分，矿质元素如 Ｎａ，Ｋ，Ｍｇ，Ｃａ以氧化物或碳酸盐
的形式存在于灰分中，溶于水后呈碱性．灰分越高，
ｐＨ值越高．同温度（５００℃）制备的ＣＳ，ＰＳ，其灰分
含量ＣＳ高于ＰＳ（１１．４１％＞５．４１％），相应的ＣＳ的
ｐＨ值也较高．

由图２可以验证生物炭表面官能团的存在．各
生物炭的吸收峰基本相同，表明它们具有相似的官

能团种类．３４５０ｃｍ－１和３１００ｃｍ－１附近的强宽峰
分别为羟基（－ＯＨ）和芳香环（－ＣＨ）的伸缩振
动，１６００ｃｍ－１和１４００ｃｍ－１处的尖峰表明 Ｃ＝Ｃ，
Ｃ＝Ｏ的存在，结合９２０ｃｍ－１的钝峰，表明有羧酸
的二聚体（Ｃ－Ｏ－Ｃ）存在．以上分析结果表明ＣＳ，
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ＰＳ，ＳＦ表面均含有羧基、羟基等含氧官能团，具有
芳香结构．

图１　生物炭的ｐＨ值及灰分含量

图２　生物炭的红外吸收光谱

２．２　淹水培养过程中土壤ｐＨ值的变化

淹水培养过程中土壤 ｐＨ值的变化由表１所

示：生物炭加入土壤后，能够提高土壤 ｐＨ值，且随

着生物炭添加量的增大而升高．与对照相比，在淹

水培养５ｄ后，添加量为５％的生物炭使土壤 ｐＨ

值升高最大，ＣＳ－３，ＰＳ－３，ＳＦ－３处理较对照土壤

ｐＨ分别升高了１．０７，１．１１，０．６８个单位．随着淹水

培养时间的增长，对照土壤的 ｐＨ值有所提高并趋

于稳定，这是因为土壤本身具有一定的缓冲能力．

而各处理土壤的 ｐＨ值有波动，但总体而言，与对

照土壤的ｐＨ相比，添加生物炭的处理仍有使土壤

ｐＨ值提高的趋势．最终添加 ＣＳ，ＰＳ，ＳＦ使土壤 ｐＨ

分别升高了０．４３～１．３２，０．４５～１．０１，０．３３～０．７２

个单位．生物炭可以提高土壤 ｐＨ是因为生物炭的

灰分含有更多可溶态的盐基离子，如钙、镁、钾、钠

等，施入土壤后可以提高土壤盐基饱和度，盐基离

子进行交换反应，从而降低土壤氢离子及交换性铝

离子水平．而且生物炭含有碱性物质，当施入土壤
后这些碱性物质能很快释放出来，中和了土壤部分

酸度，使土壤 ｐＨ值升高［１５－１６］．土壤 ｐＨ的升高会
影响Ｐｂ的水解平衡，使 Ｐｂ通过络合、沉淀等作用
被固定下来，因此，添加生物炭可以固定土壤中的

铅，且随生物炭添加量的升高而升高．
表１　不同生物炭处理各采样时期土壤ｐＨ平均值

处理
ｐＨ

５ｄ １５ｄ ３０ｄ ７５ｄ

ＣＫ ５．０５ ５．１７ ４．９６ ５．０３
ＣＳ－１ ５．４４ ５．３４ ５．３６ ５．４６
ＣＳ－２ ５．９１ ６．０１ ５．９７ ５．９７
ＣＳ－３ ６．１２ ６．６２ ６．３５ ６．３５
ＰＳ－１ ５．５２ ５．５２ ５．３８ ５．４８
ＰＳ－２ ５．６５ ５．８７ ５．６７ ５．６６
ＰＳ－３ ６．１６ ６．０３ ６．０４ ６．０４
ＳＦ－１ ５．４０ ５．３３ ５．３２ ５．３６
ＳＦ－２ ５．４１ ５．５８ ５．５９ ５．５９
ＳＦ－３ ５．７３ ５．５４ ５．７２ ５．７５

２．３　施用生物炭后铅污染土壤的有机质含量
淹水培养３０ｄ后，测得各处理土壤的有机质

含量如图３所示．添加生物炭后使铅污染土壤的有
机质含量有所增加．其中施用玉米秸秆炭的增加最
为明显，有机质含量较对照增加了５６．８４％ ～２７７．
８９％（平均１６１．４％），银杉木炭和花生壳生物炭的
增加效果也分别达到了 ３５．７９％ ～１２８．４２％，
１４７４％～９２．６３％．且有机质含量随生物炭施用量
的增加而增加．这与马莉［１７］等的研究结果一致：生

物炭的含碳量在６０％以上，施入土壤后，可显著提
高土壤总有机碳含量，提高作用大小取决于生物炭

的用量和稳定性，生物炭施用量越大，土壤有机碳

含量增加越明显．生物炭的施用可以增加土壤有机
碳的氧化稳定性，降低土壤水溶性有机炭［１８］．可溶
性的有机物能和重金属形成络合物增加重金属的

移动性和生物有效性，但是大分子的固相有机物

会同土壤中的粘土矿物一起吸附重金属，限制其移

动性［１９－２０］．这也说明生物炭的输入不仅增加了土
壤肥力，还对重金属固定起到了良好效应．
２．４　淹水培养过程中铅形态分布

由图４可知，在淹水培养５ｄ时，加入生物炭
的铅污染土壤中，铅形态Ｂ１（酸溶态：水溶态、可交
换态、碳酸盐结合态）含量与对照相比呈降低趋

势，且随生物炭添加量的增加，降低幅度增大．加入
ＣＳ，ＰＳ，ＳＦ的降低幅度分别为１２．２１％ ～３２．９７％
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图３　各处理土壤的有机质含量

（平 均 ２１．５７％），１．２２％ ～２３．８１％ （平 均
１３２３％），３．０５％～２０．７６％（平均１４．６５％），玉米
秸秆炭使铅形态 Ｂ１的降低幅度最大．铅形态 Ｂ２
（可还原态，如Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合态）也有降低趋
势，但降低幅度不大，且随生物炭添加量的增加降

低幅度减小．铅形态Ｂ３（可氧化态：有机物及硫化物
结合态）添加了ＳＦ的土壤较对照而言反而有所增

加，添加ＣＳ，ＰＳ的变化不明显．
在淹水培养１５ｄ时，加入生物炭的铅污染土

壤中，铅形态 Ｂ１与对照相比仍呈降低趋势，加入
ＣＳ，ＰＳ，ＳＦ的平均降低幅度分别为 １８．２９％，
１３９４％，８．９１％．但是与淹水培养５ｄ时相比，各
处理的铅Ｂ１形态含量增加，这可能是因为生物炭
存在部分可逆吸附使少量铅从生物炭上解析进入

土壤．Ｂ２形态铅含量与对照相比呈降低趋势，随生
物炭添加量的增加降低幅度增大．

在淹水培养３０ｄ和７５ｄ时，铅各形态含量变
化已逐步趋于稳定，加入 ＣＳ，ＰＳ，ＳＦ的铅 Ｂ１形态
含量平均降低幅度分别为 １９．２０％，１７．５５％，
６６６％．Ｂ２形态铅含量与对照相比呈降低趋势，且
随着淹水培养时间的延长，各生物炭的添加量引起

的铅Ｂ１，Ｂ２形态含量变化幅度减小．各处理的有
机物及硫化物结合态铅随着淹水培养时间的延长

有所降低．比较各生物炭对铅污染土壤的修复效
果，玉米秸秆炭的效果最佳．

图４　不同时间生物炭对污染土壤Ｐｂ形态分布的影响
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　　培养７５ｄ后酸溶态铅的最低含量仍然大于
５００ｍｇ／ｋｇ（铅污染土壤三级标准值），可见生物炭
施用后虽然可以固定土壤中的铅，生物炭巨大的比

表面积及其表面官能团能够吸附土壤重金属并与

其络合或者沉淀使其固定，但是生物炭固定重金属

有一个最大值，超过其最大值后生物炭对重金属的

固定效果就达到饱和．丁文川［２１］等用松木炭修复

Ｐｂ单一污染土壤时的 Ｐｂ含量约等于５００ｍｇ／ｋｇ，

培养６０ｄ后，有效态Ｐｂ含量小于５０ｍｇ／ｋｇ，基本

符合土壤自然背景，效果理想．ＣＳ，ＰＳ，ＳＦ对 Ｐｂ２＋

的最大吸附量分别为 ６２．８１，５８．９６，４１．７５ｍｇ／ｇ

（未发表数据），可见生物炭在治理重金属污染时，

其固定效果与其吸附容量与不可逆吸附量有关．在

污染土壤中Ｐｂ含量小于三级标准时，生物炭是理

想的修复剂；而在重度Ｐｂ污染土壤中，生物炭修复

效果不是很理想．

２．５　生物炭对铅生物有效性的影响

土壤重金属的生物有效性是指土壤重金属在

生物体内吸收、积累或毒性程度．重金属的生物有

效性不仅与其总量有关，更大程度上由其形态分布

决定．连续提取法是评价重金属生物有效性的有效

方法，欧盟提出的 ＢＣＲ法将土壤中重金属形态分

为酸溶态、可还原态、可氧化态（如有机物及硫化

物结合态）和残渣态．酸溶态迁移性强，可以直接

被生物利用；可还原态和可氧化态在适当的环境

条件下转化为酸溶态，即间接被植物利用；残渣态

不能被植物利用，迁移性最小．表２表示生物炭修

复前后不同处理对土壤中重金属生物有效性的影

响，负号表示该处理使得土壤中某种生物有效性升

高，相反则为降低．
表２　生物炭对铅污染土壤中铅的生物有效性的影响

处理
生物有效性变化率／％

生物可利用态 中等可利用态 生物难利用态

ＣＳ－１ １４．６７ １９．５０ －１０５．１５

ＣＳ２－ ２０．７２ １６．５１ －１１５．７２

ＣＳ－３ ２２．２１ １９．６３ －１２９．７９

ＰＳ－１ １５．５４ １９．７６ －１０８．６８

ＰＳ－２ １６．１２ ２１．９５ －１１７．１０

ＰＳ－３ ２１．０１ ２７．４３ －１４９．１０

ＳＦ－１ ５．９０ －０．０３ －９．５６

ＳＦ－２ ６．８９ ９．８９ －５１．５３

ＳＦ－３ ７．２０ １５．１６ －６８．１９

不同生物炭都能降低土壤中重金属的生物可

利用性，增加生物难利用态铅含量，其中 ＣＳ－３的

处理效果最好．生物炭施用能有效降低铅污染土壤

生物有效性，生物炭添加量越高，生物有效性降低

程度越高．这与许超［２２］等的研究结果一致：淹水条

件下污染土壤中施用生物炭可降低重金属Ｚｎ，Ｃｄ，

Ｐｂ，Ｃｕ的有效性，且随生物炭施用量的增加其降低

程度增大．铅生物有效性降低受生物炭种类影响也

较大，同一添加量水平下，ＣＳ的生物有效性变化率

最明显，如ＣＳ－３，ＰＳ－３，ＳＦ－３使铅生物可利用

态降低水平分别为 ２２．２１％，２１．０１％，７．２０％．可

见ＣＳ的修复效果最好．

３　结论

１）生物炭可以提高土壤ｐＨ值和有机质含量，

且随添加量的增加其增加幅度增大．

２）淹水培养条件下，在铅污染土壤中添加生

物炭可以降低铅生物活性，且随生物炭添加量的增

加其降低幅度增加．

３）在花生壳生物炭、玉米秸秆炭与银杉木炭

中，玉米秸秆炭对铅污染土壤的修复效果最好．

４）生物炭修复重度铅污染土壤（超过土壤三

级标准的４倍）效果不是很理想．
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