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　 　 摘要:　 以质量分数 ０􀆰 １％、１􀆰 ０％不同原料的生物炭(砻糠炭、木炭、竹炭)作为化学钝化修复材料ꎬ以空白土壤

(ＣＫ)和钙镁磷肥作为对照ꎬ通过为期 ９０ ｄ 的土壤培养试验ꎬ研究不同钝化材料及施用量对降低农田土壤重金属镉

(Ｃｄ)和锌(Ｚｎ)污染风险的效果ꎮ 结果表明ꎬ相同施用量的钙镁磷肥比生物炭更有利于酸性土壤改良ꎻ各处理中

１􀆰 ０％木炭对土壤有机质含量提升效果最好(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎻ与空白对照相比ꎬ各处理对土壤 Ｃｄ、Ｚｎ 均表现出显著的钝化作

用ꎬ相同施用量的木炭、砻糠炭比钙镁磷肥的效果更好ꎬ其中 ０􀆰 １％木炭钝化效果最佳ꎮ 在相同施用量下ꎬ生物炭整体

上更有利于降低土壤酸可提取态 Ｃｄ、酸可提取态 Ｚｎ 含量ꎬ而钙镁磷肥更有利于增加残渣态 Ｃｄ、残渣态 Ｚｎ 含量ꎮ
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　 　 耕地土壤重金属污染是危害生态环境及人类健

康的重大环境问题之一ꎬ威胁着中国农业生态环境

安全ꎮ 相关报道显示ꎬ全国污染土地面积累计约

２ ０００ ｈｍ２ꎬ几乎涵盖了所有省(区、市) [１]ꎮ 与其他

重金属元素相比ꎬ土壤镉(Ｃｄ)表现出更强的毒性ꎬ
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且更易在土壤中溶解、迁移ꎬ在食物链中富集[２]ꎮ
土壤中锌(Ｚｎ)是营养元素ꎬ但浓度过高时则是重金

属污染元素[３]ꎮ 为了保障农产品质量安全ꎬ目前普

遍采用的化学钝化修复技术ꎬ被认为是土壤重金属

污染治理最经济有效的修复方法之一ꎬ即通过添加

钝化剂ꎬ调节污染土壤重金属赋存形态ꎬ促进植物可

吸收的不稳定形态向稳定态转化ꎬ降低重金属污染

风险[４￣５]ꎮ 常用钝化剂如生石灰、钙镁磷肥等可通过

提升土壤 ｐＨ 值ꎬ促使重金属 Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋向结合态发

生转化ꎬ并且钙离子、镁离子与重金属离子存在一定

的拮抗作用[６]ꎮ 实际生产中ꎬ为了达到良好的钝化

效果ꎬ往往需要加大钝化剂用量ꎬ由此又会带来次生

风险ꎬ如土壤磷积累易引起富营养化ꎬ施用生石灰易

引起土壤板结及微量元素营养失调等问题[７]ꎮ
近年来ꎬ生物炭在耕地土壤修复方面表现出极大

的潜力ꎬ可以降低重金属在土壤中的富集量ꎬ因此常将

生物炭作为钝化材料[８]ꎮ 木材、果壳、秸秆等农林废弃

物(ＡＦＷ)均可作为生物炭的原材料ꎬ这些原材料种类

多、来源广、成本低ꎬ更适合大规模推广应用ꎮ ＡＦＷ 中

常含有相当可观的纤维素和半纤维素ꎬ经炭化改性ꎬ能
极大地提高其对重金属的吸附效率ꎬ这种处理方式不

仅能够减轻废弃物处理的环境压力ꎬ更有利于提升农

林废弃物的利用效率ꎮ 生物炭钝化效果受原料类型、
土壤特性、施加量及污染程度等因素影响[９]ꎮ 岳建芝

等[１０]的研究结果显示ꎬ不同施用量的花生壳炭对污泥

中铜、锌钝化效果差异较大ꎬ３０％花生壳炭能显著减少

铜可利用态含量ꎬ但对锌作用效果较差ꎮ 李双丽等[１１]

的研究结果显示ꎬ等量稻壳炭对铅(Ｐｂ)、Ｃｄ 高污染土

壤修复能力有限ꎬ而对低污染土壤修复效果良好ꎮ 周

强等[３]采用 ３５０ ℃、５５０ ℃热解温度制得稻壳炭ꎬ以
１％、３％、５％质量分数施入 Ｚｎ 污染土壤中ꎬ结果显示ꎬ
稻壳炭对 Ｚｎ 的吸附固定能力以及自身稳定性随施用

量和制得温度不同而有较大差异ꎮ
考虑到材料资源、投入成本及次生风险ꎬ本研究

以 Ｃｄ、Ｚｎ 复合污染农田土壤为研究对象ꎬ添加不同

用量的生物炭(砻糠炭、木炭、竹炭)ꎬ探究不同原材

料生物炭对土壤理化性质的影响及其对重金属污染

土壤修复效果的差异ꎬ以期探索 Ｃｄ、Ｚｎ 污染土壤最

佳钝化材料及其施用量ꎬ为耕地土壤污染治理提供

理论依据和材料ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 供试土壤样品

供试土壤样品采自温州市农业科学院试验基地

种植小麦和蔬菜的旱地０~ ２０ ｃｍ 表层土壤ꎬ属轻黏

土ꎬ在阴凉处风干后ꎬ捣碎、研磨过 １０ 目筛备用ꎮ 土

壤 ｐＨ 值为 ６􀆰 １６ꎬ有机质、碱解氮、速效钾、有效磷含

量 分 别 为 ５０􀆰 ２３ ｇ / ｋｇꎬ ３５５􀆰 ９８ ｍｇ / ｋｇ、 １７０􀆰 ７６
ｍｇ / ｋｇ、３１􀆰 ４３ ｍｇ / ｋｇꎬ全 Ｃｄ、全 Ｚｎ 含量分别为 ３􀆰 ４３
ｍｇ / ｋｇ、２２８􀆰 １５ ｍｇ / ｋｇꎬ有效态 Ｃｄ、有效态 Ｚｎ 含量分

别为 ０􀆰 ４９ ｍｇ / ｋｇ、３９􀆰 ０１ ｍｇ / ｋｇꎮ
１.２　 供试材料

供试材料共 ４ 种ꎬ钙镁磷肥、木炭、砻糠炭、竹炭

均为市售ꎬ其理化性质如表 １ 所示ꎮ

表 １　 供试材料的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

供试材料　 　 ｐＨ 值
有机碳含量

(ｇ / ｋｇ)
全氮含量
(ｇ / ｋｇ)

全钾含量
(ｇ / ｋｇ)

全磷含量
(ｇ / ｋｇ)

镉含量
(ｍｇ / ｋｇ)

锌含量
(ｍｇ / ｋｇ)

钙镁磷肥 ８.６０ ９.０８ ０.３２ ５.６８ １２.９６ ０.２２ ２８８.０４

木炭 ７.４０ ８４０.３８ ６.１３ ４.７１ ０.４０ － ６１.２７

砻糠炭 １０.６９ １７０.７６ ０.５０ １８.１６ ０.６０ － １５.５２

竹炭 ９.４１ ５９５.２１ ８.０６ ４.５０ ０.６２ － ３３.４５
－表示未检出ꎮ

１.３　 试验设计

１.３.１　 土壤培养试验　 按质量分数 ０、０􀆰 １％、１􀆰 ０％
将上述不同种类钝化剂分别添加至供试土壤中ꎬ进
行土壤培养试验ꎬ共设 ９ 个处理:不添加钝化剂

(ＣＫ)、０􀆰 １％钙镁磷肥(Ｔ１)、１􀆰 ０％钙镁磷肥(Ｔ２)、
０􀆰 １％砻糠炭 ( Ｔ３)、１􀆰 ０％砻糠炭 ( Ｔ４)、０􀆰 １％木炭

(Ｔ５)、１􀆰 ０％木炭(Ｔ６)、０􀆰 １％竹炭(Ｔ７)、１􀆰 ０％竹炭

(Ｔ８)ꎬ每个处理重复 ３ 次ꎮ 将 ６００ ｇ 风干土壤与钝

化剂混合均匀后ꎬ置于 １􀆰 ５ Ｌ 的塑料盆中ꎬ塑料盆放

置在 ２５ ℃的恒温培养箱中ꎬ每 ７ ｄ 称质量并补充水

分ꎬ调节并保持土壤含水量在田间持水量的 ７０％ꎮ
使用带小孔的保鲜膜和橡皮筋将塑料盆封口ꎬ培养
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９０ ｄꎮ 样品风干、研磨后ꎬ分别过孔径为 ２ ｍｍ 和

０􀆰 １４９ ｍｍ(１００ 目)筛供分析测定ꎮ
１.３.２　 分析方法 　 土壤理化性质采用常规分析方

法测定[１２]ꎮ 土壤 ｐＨ 值使用酸度计法 (水 ∶ 土＝
２.５ ∶ １􀆰 ０ꎬ质量比)测定ꎬ土壤有机质含量采用重铬

酸钾外加热法测定ꎬ土壤有效态重金属含量采用

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ盐酸浸提法测定ꎬ土壤全量 Ｃｄ 含量用硝

酸￣高氯酸￣氢氟酸消煮法测定ꎬ土壤重金属形态分

级采用 ＢＣＲ 三步连续提取法[１３] 测定ꎬ所得待测液

重金属浓度用电感耦合等离子体发射光谱仪( ＩＣＰ￣
ＯＥＳ７０００ＤＶ)测定ꎮ
１.４　 数据分析

利用 Ｅｘｃｅｌ ２０１６、ＳＰＳＳ ２０.０、Ｏｒｉｇｉｎ ８.５ 进行数

据统计分析及图表绘制ꎬ采用双因素方差分析(Ｔｗｏ￣
ｗａｙ ＡＮＯＶＡ)、单因素方差分析(Ｏｎｅ￣ｗａｙ ＡＮＯＶＡ)、
Ｓｐｅａｒｍａｎ 相关性分析、Ｄｕｎｃａｎ’ ｓ 法检验差异显著

性ꎮ
重金属钝化效率计算公式[１４]为:
η＝[(ＣＯＴ－ＣＳＴ) / ＣＯＴ]×１００％ (１)
式中:η 为钝化效率ꎬ％ꎻＣＯＴ为空白土壤样品重

金属有效态含量ꎬｍｇ / ｋｇꎻＣＳＴ为加入钝化剂的土壤样

品重金属有效态含量ꎬｍｇ / ｋｇꎮ

２　 结果与分析

２.１　 施加不同钝化剂对土壤 ｐＨ 值的影响

由图 １ 可知ꎬ培养至 ９０ ｄꎬ０􀆰 １％、１􀆰 ０％钙镁磷

肥均能显著提升土壤 ｐＨ 值(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬｐＨ 值分别

达到 ６􀆰 ３３、６􀆰 ７１ꎮ 且不同施用量间 ｐＨ 值差异较大ꎬ
Ｔ２ 处理显著高于 Ｔ１ 处理(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 除木炭外ꎬ同
一生物炭处理下 １􀆰 ０％施用量的土壤 ｐＨ 值均高于

０􀆰 １％施用量处理ꎮ 综上ꎬ钙镁磷肥对土壤 ｐＨ 值提

升效果明显较生物炭更好ꎬ且随施用量增加作用更

显著ꎮ
２.２　 施加不同钝化剂对土壤有机质含量的影响

由图 ２ 可知ꎬ不同钝化剂及其不同的施用量对

土壤有机质含量的影响不同ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬＴ６ 处理

显著增加土壤有机质含量(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ土壤有机质含

量达 ６０􀆰 ５６ ｇ / ｋｇꎬ增幅达 ２０􀆰 ６１％ꎮ Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５、Ｔ８ 处

理的土壤有机质含量略有增加ꎬ但与对照无显著差

异ꎮ 钙镁磷肥处理的有机质含量与对照无显著差

异ꎮ 综上ꎬ在相同的施用量下ꎬ与施用钙镁磷肥相

比ꎬ施用生物炭对土壤有机质的提升效果更佳ꎬ其中

ＣＫ:不添加钝化剂ꎻＴ１:０.１％钙镁磷肥ꎻＴ２:１.０％钙镁磷肥ꎻＴ３:
０􀆰 １％砻糠炭ꎻＴ４:１.０％砻糠炭ꎻＴ５:０.１％木炭ꎻＴ６:１.０％木炭ꎻＴ７:
０􀆰 １％竹炭ꎻＴ８:１.０％竹炭ꎮ 不同小写字母表示处理间差异显著

(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 １　 不同处理对土壤 ｐＨ 值的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ｓｏｉｌ ｐＨ

１􀆰 ０％木炭处理的土壤有机质含量显著增加 (Ｐ<
０􀆰 ０５)ꎮ

ＣＫ、Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５、Ｔ６、Ｔ７、Ｔ８ 见图 １ 注ꎮ 不同小写字母表示

处理间差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 ２　 不同处理对土壤有机质含量的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ｓｏｉｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎ￣
ｔｅｎｔ

２.３　 施加不同钝化剂对土壤有效态 Ｃｄ 含量的影响

由图 ３ 可知ꎬ在相同用量下ꎬ不同钝化剂的效果

表现为:木炭>砻糠炭>钙镁磷肥>竹炭ꎻ而在不同施

用量下ꎬ同一材料对土壤有效态 Ｃｄ 含量的影响无

显著差异ꎮ 长期(９０ ｄ)培养后ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬ除 Ｔ７
处理外其他处理的土壤有效态 Ｃｄ 含量均显著下降

(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ其中 Ｔ５ 处理的钝化效果最好ꎬ土壤有效

态 Ｃｄ 含量降至 ０􀆰 ２３ ｍｇ / ｋｇꎬ钝化率高于其他处理ꎬ
其次为 Ｔ６、 Ｔ３、 Ｔ４ 处理ꎬ 钝化率显著提高 (Ｐ<
０􀆰 ０５)ꎮ Ｔ１、Ｔ２ 以及 Ｔ８ 处理的钝化率有所提高ꎮ 综

上ꎬ木炭降低土壤有效态 Ｃｄ 含量的效果最佳ꎬ砻糠

炭次之ꎬ再次为钙镁磷肥、竹炭ꎮ
２.４　 施加不同钝化剂对土壤有效态 Ｚｎ 含量的影响

由图 ４ 可知ꎬ不同处理对土壤有效态 Ｚｎ 含量起
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ＣＫ、Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５、Ｔ６、Ｔ７、Ｔ８ 见图 １ 注ꎮ 不同小写字母表示

处理间差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 柱状:土壤有效态镉含量ꎻ折线:钝
化效率ꎮ
图 ３　 不同处理对土壤 Ｃｄ 有效态含量及钝化效率的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ｓｏｉｌ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｃａｄｍｉｕｍ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

到不同程度的钝化作用ꎮ Ｃｄ 与 Ｚｎ 的化学性质相

似ꎬ各处理对土壤中 Ｚｎ 的钝化作用表现与 Ｃｄ 相

似ꎬ不同钝化材料对土壤有效态 Ｚｎ 含量的影响有显

著差异(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 与 ＣＫ 相比ꎬ不同钝化剂及其不

同施用量处理均显著降低了土壤有效态 Ｚｎ 含量

(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ其中施加木炭(Ｔ５、Ｔ６)降低土壤有效态

Ｚｎ 含量的效果最好ꎬ有效态 Ｚｎ 含量分别下降至

１８􀆰 ７２ ｍｇ / ｋｇ、１９􀆰 ７３ ｍｇ / ｋｇꎬ钝化率分别为 ５８􀆰 ５７％、
５６􀆰 ３４％ꎬ其次为砻糠炭、钙镁磷肥、竹炭处理ꎮ 综

上ꎬ木炭降低有效态 Ｚｎ 含量的效果最好ꎬ砻糠炭、钙
镁磷肥、竹炭效果次之ꎮ

ＣＫ、Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５、Ｔ６、Ｔ７、Ｔ８ 见图 １ 注ꎮ 不同小写字母表示

处理间差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 柱状:土壤有效态锌含量ꎻ折线:钝
化效率ꎮ
图 ４　 不同处理对土壤 Ｚｎ 有效态含量及钝化效率的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ｓｏｉｌ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｚｉｎｃ ｃｏｎ￣
ｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２.５　 施加不同钝化剂对土壤 Ｃｄ 形态转化的影响

如图 ５ 所示ꎬＣＫ 中可还原态和残渣态是土壤中
Ｃｄ 的主要存在形态ꎬ分别占 ４４􀆰 ２５％、２５􀆰 ９２％ꎬ其次

为可氧化态ꎬ占比为 １８􀆰 ４７％ꎬ酸可提取态占比最

低ꎬ为 １１􀆰 ３６％ꎮ 钙镁磷肥和生物炭处理使土壤 Ｃｄ
形态分别产生不同的变化趋势ꎮ 钙镁磷肥处理

(Ｔ１、Ｔ２)的土壤中各形态 Ｃｄ 的占比表现为:残渣

态>可还原态>可氧化态>酸可提取态ꎮ 与 ＣＫ 相比ꎬ
Ｔ１、Ｔ２ 处理的可还原态 Ｃｄ 比例明显减少ꎬ而酸可提

取态、可氧化态、残渣态 Ｃｄ 占比均呈现上升趋势ꎬ
其中以残渣态 Ｃｄ 占比增幅最大ꎮ ３ 种生物炭对土

壤 Ｃｄ 转化的影响趋势表现一致ꎬ砻糠炭、木炭和竹

炭处理各形态 Ｃｄ 的占比均表现为:可还原态>残渣

态>可氧化态>酸可提取态ꎮ 与 ＣＫ 相比ꎬ施用生物

炭促进了可还原态 Ｃｄ 向其他形态转化ꎬ整体上看ꎬ
１􀆰 ０％用量比 ０􀆰 １％用量更有利于残渣态增加ꎮ 其中

１􀆰 ０％ 木炭处理(Ｔ６)的残渣态 Ｃｄ 占比最高ꎬ达到

３０􀆰 １１％ꎬ酸可提取态占比较对照略有降低ꎮ 由此可

见ꎬ施加钙镁磷肥和生物炭对土壤 Ｃｄ 形态转化影

响不同ꎮ 相同用量下ꎬ钙镁磷肥比生物炭更有利于

土壤 Ｃｄ 向残渣态转化ꎬ而生物炭比钙镁磷肥更有

利于降低酸可提取态 Ｃｄ 的占比ꎮ

ＣＫ、Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５、Ｔ６、Ｔ７、Ｔ８ 见图 １ 注ꎮ
图 ５　 不同处理对土壤 Ｃｄ 形态转化的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ｓｏｉｌ ｃａｄｍｉｕｍ ｔｒａｎｓｆｏｒ￣
ｍａｔｉｏｎ

２.６　 施加不同钝化剂对土壤 Ｚｎ 形态转化的影响

如图 ６ 所示ꎬＣＫ 中各形态的 Ｚｎ 占比由大到小

依次为:残渣态>可还原态>酸可提取态>可氧化态ꎮ
不同用量钙镁磷肥均促进可还原态 Ｚｎ 向残渣态、酸
可提取态转化ꎬＴ１、Ｔ２ 处理的残渣态 Ｚｎ 的占比较

ＣＫ 提升 ３􀆰 ９６ 个、４􀆰 ０５ 个百分点ꎬ可还原态 Ｚｎ 所占

比例分别降低 １４􀆰 ２７ 个、１３􀆰 ５７ 个百分点ꎮ 生物炭

处理中可还原态和残渣态是 Ｚｎ 的主要存在形态ꎮ
其中 １􀆰 ０％木炭处理的酸可提取态 Ｚｎ 的比例最低ꎬ
残渣态含量最高ꎮ 同一用量下生物炭处理与钙镁磷
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肥处理相比ꎬ酸可提取态 Ｚｎ 的占比、残渣态 Ｚｎ 的占

比降低ꎮ 综上ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬ各处理整体上提升了酸

可提取态 Ｚｎ 的占比ꎬ降低了可还原态 Ｚｎ 的占比ꎬ相
同用量的钙镁磷肥与生物炭相比ꎬ更有利于残渣态

Ｚｎ 积累ꎮ

ＣＫ、Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５、Ｔ６、Ｔ７、Ｔ８ 见图 １ 注ꎮ
图 ６　 不同处理对土壤 Ｚｎ 形态转化的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ｓｏｉｌ ｚｉｎｃ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

２.７　 土壤 ｐＨ 值与不同形态重金属含量的相关性

分析

　 　 基于 Ｓｐｅａｒｍａｎ 相关系数分析土壤 ｐＨ 值和有机

质含量与不同形态的重金属 Ｃｄ、Ｚｎ 含量之间的相

关性ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ土壤 ｐＨ 值与残渣态 Ｚｎ 含量呈

极显著正相关(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬ与可还原态 Ｃｄ 含量、全
Ｚｎ 含量和有机质含量则呈显著负相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
有机质含量与酸可提取态 Ｃｄ 含量、酸可提取态 Ｚｎ
含量均呈显著负相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ与可还原态 Ｃｄ 含

量、可氧化态 Ｃｄ 含量则呈显著正相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
有效态 Ｃｄ 含量与不同形态的 Ｃｄ 含量、有效态 Ｚｎ
含量与不同形态的 Ｚｎ 含量均无显著性相关ꎬ但是有

效态 Ｃｄ 含量和有效态 Ｚｎ 含量呈极显著正相关(Ｐ<
０􀆰 ０１)ꎮ 酸可提取态 Ｃｄ 含量与可还原态 Ｃｄ 含量、
酸可提取态 Ｚｎ 含量与可还原态 Ｚｎ 含量均呈极显著

负相关(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬ酸可提取态 Ｃｄ 含量与残渣态 Ｚｎ
含量呈显著正相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ可还原态 Ｚｎ 含量与

残渣态 Ｃｄ 含量呈显著负相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

表 ２　 土壤不同形态重金属 Ｃｄ、Ｚｎ 含量与理化性质的相关性分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｃａｄｍｉｕｍꎬ ｚｉｎｃ ｆｏｒｍｓ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ

指标　 　 　 有机质
含量 ｐＨ 值

有效态
Ｃｄ 含量

酸可
提取态
Ｃｄ 含量

可还
原态

Ｃｄ 含量

可氧
化态

Ｃｄ 含量

残渣态
Ｃｄ 含量

全 Ｃｄ
含量

有效态
Ｚｎ 含量

酸可
提取态
Ｚｎ 含量

可还
原态

Ｚｎ 含量

可氧
化态

Ｚｎ 含量

残渣态
Ｚｎ 含量

ｐＨ 值 －０.４７∗

有效态 Ｃｄ 含量 －０.３０ ０.０６

酸可提取态 Ｃｄ 含量 －０.４９∗ ０.４５ ０.１９

可还原态 Ｃｄ 含量 ０.４３∗ －０.５０∗ ０.１０ －０.７２∗∗

可氧化态 Ｃｄ 含量 ０.４２∗ －０.２７ －０.１６ ０.２１ －０.１７

残渣态 Ｃｄ 含量 －０.１３ ０.３３ －０.０２ ０.３６ －０.３１ ０.０８

全 Ｃｄ 含量 －０.２９ －０.２１ ０.２６ ０.１７ ０.０５ －０.２７ －０.２２

有效态 Ｚｎ 含量 －０.３６ ０.０８ ０.９８∗∗ ０.２２ ０.０３ －０.１８ －０.０７ ０.２９

酸可提取态 Ｚｎ 含量 －０.４４∗ ０.４５ ０.３１ ０.９５∗∗ －０.７０∗∗ ０.２１ ０.３４ ０.０８ ０.３４

可还原态 Ｚｎ 含量 ０.３２ －０.４４ －０.０３ －０.７５∗∗ ０.８８∗∗ －０.２３ －０.４５∗ ０.１２ －０.０８ －０.７３∗∗

可氧化态 Ｚｎ 含量 ０.１７ －０.０９ ０.３７ ０.０６ ０.１１ ０.２２ ０.１０ ０.０９ ０.３１ ０.１１ －０.０１

残渣态 Ｚｎ 含量 －０.３０ ０.６０∗∗ ０.３７ ０.４２∗ －０.２６ －０.１５ ０.２２ ０.０２ ０.３６ ０.３７ －０.３３ ０.３１

全 Ｚｎ 含量 ０.０７ －０.４８∗ －０.２５ ０.２３ －０.２４ ０.３５ ０.０５ ０.１７ －０.１９ ０.２４ －０.２６ －０.０８ －０.２２
∗表示显著相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎻ∗∗表示极显著相关(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎮ

３　 讨 论

经过 ９０ ｄ 的土壤培养试验ꎬ结果显示ꎬ钙镁磷

肥和生物炭均能降低 Ｃｄ、Ｚｎ 的有效性ꎬ但作用机制

有较大差异ꎮ 与生物炭处理相比ꎬ不同施用量的钙

镁磷肥均能显著提升镉污染土壤的 ｐＨ 值ꎮ ｐＨ 值

是土壤重金属含量的重要影响因子ꎬ通常情况下ꎬ与
土壤重金属离子有效性呈负相关[１５]ꎮ ｐＨ 值升高能

引起氧化物、矿物等表面电荷特性改变ꎬ促进胶体与

黏粒对重金属离子的吸附ꎬ有利于形成金属氢氧化

３０２１白　 珊等:不同原材料生物炭对土壤重金属 Ｃｄ、Ｚｎ 的钝化作用



物和碳酸结合态沉淀[１６]ꎮ 本研究中ꎬ不同用量钙镁

磷肥对 Ｃｄ 和 Ｚｎ 的钝化率均达到 ３０％以上ꎬ且 ｐＨ
值显著高于其他处理ꎮ 其中含有 １􀆰 ０％钙镁磷肥的

土壤 ｐＨ 值显著高于 ０􀆰 １％用量ꎬ但钝化效率差异不

显著ꎮ 此外钙镁磷肥中水溶性磷酸根可与 Ｃｄ２＋、
Ｚｎ２＋ 形成难溶性化合物ꎬ表面络合和吸附作用增

强[１７]ꎮ 由表 １ 可知ꎬ钙镁磷肥中全磷含量是生物炭

的 ２０ 倍以上ꎬ材料本身含磷量可直接影响 Ｃｄ２＋、
Ｚｎ２＋的吸附量[１８]ꎮ 陈乐等[９] 发现ꎬ材料中的磷含量

与其重金属吸附量间表现出极显著正相关性ꎮ Ａｇ￣
ｂｅｎｉｎ[１９]的研究结果显示ꎬ磷可与土壤黏粒边缘、氧
化物类等矿物发生专性吸附而占据相应吸附位点ꎬ
提高静电作用下 Ｃｄ２＋吸附量ꎮ 黄洋等[２０]研究发现ꎬ
施用生物炭、钙镁磷肥和粉煤灰均显著提升了土壤

磷含量ꎬ有效磷含量和有效态 Ｃｄ 含量间存在较强

的负相关关系ꎬ这种负相关关系在施用钙镁磷肥处

理中表现得更为明显ꎮ 此外ꎬ钙镁磷肥释放出大量

的 Ｃａ、Ｍｇ 等营养元素ꎬ可与土壤中 Ｃｄ２＋产生拮抗作

用[２１]ꎬ降低植物对 Ｃｄ 的吸收量ꎮ
生物炭降低重金属有效性主要通过以下途径:

(１)改变土壤理化性质ꎬ间接影响重金属有效性ꎻ
(２)提高土壤碳含量ꎬ增强土壤表面对重金属的静

电吸附ꎻ(３)生物炭与表面基团结合ꎬ产生金属配位

体[８]ꎮ 本研究中ꎬ施加生物炭处理的有机质含量略

有增加ꎬ这是由于生物炭中简单有机物质的分解及

对土壤原有有机质矿化作用的影响[２２￣２３]ꎬ经过一段

时间后ꎬ施用少量生物炭对土壤有机质含量无显著

增加效果ꎬ可能与所用土壤本身有机质含量高而生

物炭施用量较低有关ꎮ 倪幸等[２４] 施用不同量

(０􀆰 １％、１􀆰 ０％、５􀆰 ０％)的竹炭ꎬ结果发现只有 ５􀆰 ０％
的竹炭施用量可以显著提升有机质含量ꎮ 郑慧杰

等[２５]研究发现ꎬ４％的木炭处理有机质含量高于 ２％
的木炭处理ꎬ并且培养 １８０ ｄ 期间生物炭处理有机

质含量呈下降趋势ꎮ 本研究中ꎬ生物炭对重金属有

效性的影响ꎬ更可能是通过增强对重金属的吸附作

用ꎬ而非通过提升土壤 ｐＨ 值对其产生间接作用ꎮ
除 ０􀆰 １％竹炭处理钝化作用稍次ꎬ其他生物炭处理

均对土壤 Ｃｄ、Ｚｎ 表现出较好的钝化效果ꎬ钝化率均

达到 ３０％以上ꎬ特别是 ０􀆰 １％木炭处理钝化效果明

显ꎬ由此可推测ꎬ较高碳含量显著增强了土壤重金属

吸附能力[２６]ꎮ 此外生物炭巨大的比表面积也是影

响吸附性能的重要指标[８]ꎮ 殷飞等[２７] 利用 Ｘ 射线

衍射得出木炭主要成分为含碳无晶物质ꎬ有较大的

比表面积以及孔容ꎮ 竹材[２８] 和谷壳[２９] 含有丰富的

纤维素、半纤维素ꎬ炭化后孔隙发达、比表面积较大ꎬ
对重金属离子吸附效果好ꎮ 木炭和砻糠炭均由废弃

物在缺氧条件下通过热裂解制得ꎬ能显著钝化土壤

Ｃｄ、Ｚｎ 且钝化效果的持续性较好ꎬ可应用在 Ｃｄ、Ｚｎ
污染土壤治理中ꎮ

土壤重金属有效性主要受其在土壤中的赋存形

态影响[３０￣３４]ꎮ 与 ＣＫ 相比ꎬ其他处理酸可提取态 Ｃｄ
含量虽略有增加ꎬ但可还原态 Ｃｄ 含量降低ꎬ较稳定

的可氧化态和残渣态 Ｃｄ 含量增加ꎮ Ｚｎ 是与 Ｃｄ 化

学性质相似的伴生元素[３５]ꎬ各处理对 Ｃｄ、Ｚｎ 的钝化

效应基本一致:表现为木炭>砻糠炭>钙镁磷肥>竹
炭ꎮ 相同施用量下ꎬ生物炭更有利于降低土壤酸可

提取态 Ｃｄ 含量、酸可提取态 Ｚｎ 含量ꎬ施加钙镁磷

肥更有利于增加残渣态 Ｃｄ 含量、残渣态 Ｚｎ 含量ꎬ
这可能是因为磷和 Ｚｎ 之间拮抗作用的影响[１８]ꎮ 而

可溶性有机质含量的增加ꎬ一定量胡敏酸和富里酸

的积累可能促进土壤酸可提取态 Ｃｄ 含量、酸可提

取态 Ｚｎ 含量提升[２７]ꎮ
综上所述ꎬ相同施用量的木炭、砻糠炭钝化效果

好于钙镁磷肥ꎬ各材料对土壤 Ｃｄ、Ｚｎ 钝化效果依次

为:木炭>砻糠炭>钙镁磷肥>竹炭ꎬ其中 ０􀆰 １％ 木炭

效果最佳ꎮ 与 ＣＫ 相比ꎬ各处理下可还原态 Ｃｄ、Ｚｎ
含量均降低ꎬ施加生物炭更有利于减少酸可提取态

Ｃｄ、Ｚｎ 含量ꎬ施加钙镁磷肥则更有利于增加残渣态

Ｃｄ、Ｚｎ 含量ꎮ 但钙镁磷肥不宜大量施用ꎬ否则会带

来其他环境风险ꎬ如导致磷富营养化[７]ꎮ 此外ꎬ制
备钙镁磷肥的原料中本身含有一定量 Ｃｄ、Ｚｎꎬ实际

应用中过量施用可能不仅不能降低 Ｃｄ 含量ꎬ还会

加剧 Ｃｄ 污染等[３６]次生风险ꎮ
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