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　 　 摘要:　 农田土壤中的镉污染会导致作物中的镉过量累积ꎬ而作物中的镉会通过食物链传递给人ꎬ从而严重威

胁人体健康ꎬ因此迫切需要采取合理的应对措施ꎮ 本研究旨在将不同材料[氢氧化钾(Ｋ)、凹凸棒土(Ａ)、钙镁磷肥

(Ｍ)和聚丙烯酰胺(Ｐ)]与生物炭混合后进行球磨改性(Ｑ)处理ꎬ通过吸附平衡试验、盆栽试验研究改性生物炭对

镉的吸附特性及其对镉污染土壤的钝化效果ꎮ 结果表明ꎬ与未改性生物炭(ＹＣ)相比ꎬ改性生物炭具有更丰富的官

能团和矿物元素ꎬ对镉的吸附动力学曲线符合准二级动力学方程ꎬ吸附方式主要表现为单分子层吸附ꎮ ｐＨ 值、温
度的升高可以提高生物炭对镉离子的吸附能力ꎮ 在土壤中添加生物炭可以显著提高土壤的 ｐＨ 值和养分含量ꎬ并
且降低土壤有效镉含量ꎬ其中添加氢氧化钾＋凹凸棒土＋钙镁磷肥＋聚丙烯酰胺球磨改性的生物炭(ＱＫＡＭＰ)和添加

氢氧化钾＋凹凸棒土＋聚丙烯酰胺球磨改性的生物炭(ＱＫＡＭ)分别可使土壤有效镉含量较对照(ＣＫ)显著降低

２５􀆰 ５％、２３􀆰 ４％(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 与添加未改性生物炭(ＹＣ)的处理相比ꎬ添加 ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ 处理的土壤中有效镉含量

分别显著降低了 １６􀆰 ８４％、１４􀆰 ５７％(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 此外ꎬ与对照相比ꎬ添加 ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ 分别可使小青菜地上部的镉

含量显著降低 ３６􀆰 １％、３３􀆰 ６％ꎻ与未添加改性生物炭处理(ＹＣ)相比ꎬ添加 ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ 处理小青菜地上部的镉含

量分别显著降低了 ２１􀆰 ６％、１８􀆰 ６％ꎮ 由此可见ꎬＱＫＡＭＰ 作为一种重金属钝化材料ꎬ可以更好地降低中性(ｐＨ 值

７􀆰 ０７)、轻中度镉污染(≤１􀆰 ７５ ｍｇ / ｋｇ)土壤中镉的生物有效性ꎬ确保农产品安全生产ꎮ
关键词:　 改性生物炭ꎻ 镉ꎻ 重金属ꎻ 吸附性能ꎻ 钝化

中图分类号:　 Ｓ１５１.９＋ ３　 　 　 文献标识码:　 Ａ　 　 　 文章编号:　 １０００￣４４４０(２０２４)０３￣０４５７￣１２

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｐａｓｓｉｖａ￣
ｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｆａｒｍｌａｎｄ ｓｏｉｌ ｗｉｔｈ ｌｉｇｈｔ ｔｏ ｍｏｄｅｒａｔｅ ｃａｄｍｉｕｍ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

ＰＡＮ Ｇｕｏ￣ｊｕｎ１ꎬ２ꎬ　 ＬＵ Ｘｉｎ２ꎬ　 ＹＡＮＧ Ｚｈｅｎ￣ｑｕａｎ１ꎬ　 ＣＨＥＮ Ｂｉｎｇ￣ｆａ２ꎬ　 ＧＥＮＧ Ｓｈｕ￣ｆａｎｇ２ꎬ　 ＦＡＮ Ｇｕａｎｇ￣ｐｉｎｇ２ꎬ
ＧＡＯ Ｙａｎ２ꎬ　 ＹＩＮ Ｘｉａｏ￣ｌｅ２

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｙａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｙａｎｇｚｈｏｕ ２２５００９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２. Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ
Ｊｉａｎｇｓｕ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ / Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｏｗｅｒ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ Ｐｌａｉｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ａｎｄ Ｒｕ￣
ｒａｌ Ａｆｆａｉｒｓꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ ２１００１４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

　 　 Ａｂｓｔｒａｃｔ: 　 Ｃａｄｍｉｕｍ (Ｃｄ) ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｆａｒｍｌａｎｄ
ｓｏｉｌ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｅｘｃｅｓｓｉｖｅ Ｃｄ ｉｎ ｃｒｏｐｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂｅ ｔｒａｎｓ￣

ｆｅｒｒｅｄ ｔｏ ｈｕｍａｎｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｆｏｏｄ ｃｈａｉｎꎬ ｐｏｓｉｎｇ ａ ｓｉｇｎｉｆｉ￣

ｃａｎｔ ｔｈｒｅａｔ ｔｏ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｉｔ ｉｓ ｕｒｇｅｎｔ ｔｏ ｔａｋｅ

ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｃｏｕｎｔｅｒｍｅａｓｕｒｅｓ. Ｔｈｅ ｐｕｒｐｏｓｅ ｗａｓ ｔｏ ｍｉｘ ｄｉｆ￣

７５４



ｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ( ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ: Ｋꎬ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ: Ａꎬ ｃａｌｃｉｕｍ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ: Ｍꎬ ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ:
Ｐ) ｗｉｔｈ ｂｉｏｃｈａｒ ｆｏｒ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ｍｏｄｉｆｉｅｄ (Ｑ) ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. Ｔｈｅ Ｃｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ａｎｄ ｉｔｓ
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　 　 随着工业化进程的快速推进ꎬ土壤的重金属污

染形势日趋严峻[１]ꎮ 由«全国土壤污染状况调查公

报(２０１４)»可知ꎬ在所有重金属元素中ꎬ镉的点位超

标率最高[２]ꎮ 有研究发现ꎬ镉容易通过食物链在人

体内富集[３￣４]ꎮ 偏高的镉含量会胁迫植物生长ꎬ降低

作物品质ꎬ甚至导致植物死亡[５￣７]ꎮ 此外ꎬ镉不是人

体必需的元素ꎬ当镉通过食物链进入人体后可能会

对人体造成严重的损伤[８]ꎮ 目前ꎬ物理、化学和生

物方法是修复重金属污染土壤的主要手段[９]ꎬ其中

原位修复技术对于轻中度重金属污染农田土壤修复

具有良好的效果ꎬ因此应用比较广泛[１０]ꎮ
生物炭是生物质在限氧或者无氧条件下经过高

温裂解形成的富碳多孔材料[１１]ꎮ 生物炭具有较大的

比表面积、发达的孔隙结构和丰富的矿物元素[１２￣１３]ꎬ
因此生物炭可通过表面阳离子交换、络合反应、静电

作用、矿物氧化物和有机物与重金属共沉淀、阳离子￣
π 键的作用来去除土壤中的重金属[１４]ꎮ 然而有研究

发现ꎬ未改性生物炭对重金属的吸附、钝化存在一定

的局限性ꎬ吸附容量有限[１５]ꎬ可以通过改性来提升吸

附性能ꎮ 郭丹丹等[１６] 用磷酸、氢氧化钾对生物炭进

行改性ꎬ发现改性后增加了生物炭官能团数量ꎬ增强

了生物炭对 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋的吸附能力ꎮ 尤凌聪等[１７] 通

过土培试验发现ꎬ添加 ２％生物炭￣凹凸棒土复合材料

分别可使土壤中的有效锌、有效镉含量降低 ８３％、

２３％ꎬ改善了土壤的理化性状ꎮ 由此可见ꎬ改性生物

炭在土壤重金属修复方面具有良好的应用前景ꎮ
本课题组前期通过对改性剂的比较发现ꎬ经氢

氧化钾、氢氧化钾＋凹凸棒土球磨改性的芦苇秸秆

生物炭对土壤中镉的钝化效果较好[１８]ꎮ 在此基础

上ꎬ本研究拟通过向芦苇秸秆生物炭中加入更多功

能改性剂ꎬ进一步进行机械球磨改性优化ꎬ探究不同

改性生物炭的表面特征、吸附特性及吸附机制ꎻ通过

盆栽试验阐明添加不同改性生物炭对轻中度镉污染

土壤理化性质、镉有效性及作物(小青菜)体内重金

属镉积累量的影响ꎬ以期为改性生物炭在轻中度镉

污染土壤修复实践中的应用提供理论依据ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 生物炭的制备和改性

参照前期研究中的参数制备未改性的芦苇生物

炭[１９]ꎬ先将芦苇秸秆切成若干小段ꎬ于 ６００ ℃炭化

３０ ｍｉｎꎬ冷却后研磨并过 ６０ 目筛备用ꎮ 参照表 １ 将

生物炭与改性剂按照比例配制后置于球磨仪中ꎬ于
３００ ｒ / ｍｉｎ研磨 ４ ｈ 后装袋备用ꎮ
１.２　 改性生物炭的表征

分别用全自动比表面积及孔隙度分析仪(Ｖ￣
ｓｏｒｂ ２８００ＴＰ)、扫描电子显微镜(Ｒｅｇｕｌｕｓ ８２３０)、Ｘ
射线衍射仪(Ｄ８￣ＡＤＶＡＮＣＥ)和傅里叶交换红外光
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谱仪(ＴＥＮＳＯＲ２７)测定生物炭的表面矿物种类、孔
隙度、表面形貌、主要元素组成和表面官能团ꎬ生物

炭的比表面积、孔隙容积和孔径采用全自动比表面

积及孔隙度分析仪通过 Ｎ２ 吸附法测定ꎮ

表 １　 不同处理试验样品的设置

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｓｔ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｃｏｄｅ ｌｉｓｔ

处理代号 处理

ＣＫ 未添加生物炭

ＹＣ 添加生物炭(未改性)

Ｑ 添加生物炭(球磨改性)

ＱＫ 添加生物炭＋氢氧化钾(质量比 １０􀆰 ０００ ∶ １􀆰 ０００ꎬ球磨改性)

ＱＭ 添加生物炭＋钙镁磷肥(质量比 １０􀆰 ０００ ∶ １􀆰 ０００ꎬ球磨改性)

ＱＫＡ 添加生物炭＋氢氧化钾＋凹凸棒土(质量比 １０.０００ ∶ ０.５００ ∶
０􀆰 ５００ꎬ球磨改性)

ＱＫＭ 添加生物炭＋氢氧化钾＋钙镁磷肥(质量比 １０.０００ ∶ ０.５００ ∶
０􀆰 ５００ꎬ球磨改性)

ＱＫＡＭ 添加生物炭 ＋氢氧化钾 ＋凹凸棒土 ＋钙镁磷肥 (质量比
１０􀆰 ０００ ∶ ０.５００ ∶ ０.３００ ∶ ０􀆰 ２００ꎬ球磨改性)

ＱＫＡＰ 添加生物炭＋氢氧化钾＋凹凸棒土＋阴离子聚丙烯酰胺(质
量比１０.０００ ∶ ０.５００ ∶ ０.５００ ∶ ０􀆰 ００５ꎬ球磨改性)

ＱＫＡＭＰ 添加生物炭＋氢氧化钾＋凹凸棒土＋钙镁磷肥＋ 阴离子聚丙
烯酰胺(质量比 １０.０００ ∶ ０.５００ ∶ ０.３００ ∶ ０.２００ ∶ ０􀆰 ００５ꎬ球
磨改性)

１.３　 改性生物炭对镉的吸附特征试验

１.３.１　 吸附动力学　 准确加入 ２００ ｍｌ 质量浓度为

５０ ｍｇ / Ｌ的 Ｃｄ２＋溶液于 ５００ ｍｌ 锥形瓶中ꎬ再分别称

量 ０􀆰 ２ ｇ 不同生物炭加入 Ｃｄ２＋ 溶液( ｐＨ 值 ＝ ６􀆰 ０)
中ꎮ 将瓶口封好后置于恒温振荡培养箱中ꎬ在 ２５ ℃
室温条件下于 １８０ ｒ / ｍｉｎ振荡 ２４ ｈꎬ按照设置的时间

梯度定时取样ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 孔径的滤膜过滤ꎬ立即

测定滤液中的 Ｃｄ２＋ 浓度ꎬ每个处理设置 ３ 个平行ꎮ
用准一级动力学方程、准二级动力学方程进行拟合ꎬ
公式如下:

ｌｎ(ｑｅ－ｑｔ)＝ ｌｎｑｅ－Ｋ１ ｔ (准一级动力学) (１)
ｔ
ｑｔ

＝ １
Ｋ２ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

(准二级动力学) (２)

其中ꎬｑｔ、ｑｅ分别为 ｔ 时刻、吸附平衡时生物炭对

重金属的吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻ ｔ 为吸附时间(ｍｉｎ)ꎻＫ１、
Ｋ２分别为准一级、准二级动力学方程的反应速率常

数ꎬ单位分别为 ｍｉｎ－１、ｍｇ / (ｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
１.３.２　 吸附等温线试验　 分别向 ５０ ｍｌ 离心管中加

入 ２０ ｍｌ 质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、１０ ｍｇ / Ｌ、２５ ｍｇ / Ｌ、５０
ｍｇ / Ｌ、１００ ｍｇ / Ｌ和 １５０ ｍｇ / Ｌ的 Ｃｄ２＋ 溶液( ｐＨ 值 ＝

６􀆰 ０)ꎬ各加入 ０.０２ ｇ 不同的生物炭ꎬ在 ２５ ℃室温条

件下于 １８０ ｒ / ｍｉｎ 振荡 ２４ ｈꎬ取上清液ꎬ过 ０.２２ μｍ
微孔滤膜ꎬ测定 Ｃｄ２＋ 的质量浓度ꎬ每个处理重复 ３
次ꎮ 分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程进行拟

合ꎬ生成等温吸附曲线ꎬ相关公式如下:
１
ｑｅ

＝ １
ＫＩＱｍＣｅ

＋ １
Ｑｍ

(Ｌａｎｇｍｕｉｒ) (３)

ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫ ｆ＋
１
ｎ
ｌｎＣｅ(Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ) (４)

式中ꎬｑｅ为平衡时的吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻＣｅ为平衡

时的溶液质量浓度 ( ｍｇ / Ｌ)ꎻＫＩ 为吸附容量参数

(ｍｇ / ｇ)ꎻｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎬ表示吸附强度ꎻＱｍ为

饱和吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻＫ ｆ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 系数ꎮ
１.３.３　 ｐＨ 值对改性生物炭吸附量的影响　 分别称

取 ０.０２ ｇ 不同处理改性的生物炭于 ５０ ｍｌ 离心管

中ꎬ加入 ２０ ｍｌ 质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ且起始 ｐＨ 值分

别为 ５􀆰 ００、６􀆰 ００、７􀆰 ００、８􀆰 ００、９􀆰 ００、１０􀆰 ００ 的 Ｃｄ２＋ 溶

液ꎬ在 ２５ ℃室温条件下于 １８０ ｒ / ｍｉｎ振荡 ２４ ｈ 后取

出ꎬ用孔径为 ０􀆰 ２２ μｍ 的微孔滤膜过滤ꎬ每个处理

重复 ３ 次ꎮ
１.３.４　 温度对改性生物炭吸附量的影响 　 分别称

取 ０􀆰 ０２ ｇ 不同改性处理的生物炭于 ５０ ｍｌ 离心管

中ꎬ各加入 ２０ ｍｌ 质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ的 Ｃｄ２＋ 溶液

(ｐＨ 值 ＝ ６􀆰 ００)ꎬ温度分别设置为 １０ ℃、２０ ℃、３０
℃、４０ ℃ꎬ恒温振荡 ２４ ｈ 后过 ０􀆰 ２２ μｍ 孔径的滤

膜ꎬ每个处理重复 ３ 次ꎮ
１.４　 盆栽试验

１.４.１　 供试土壤 　 供试土壤采自江苏省常熟市尚

湖镇镉污染麦田 ０~２０ ｃｍ 表层ꎬ去除植物残体等杂

质后风干、过 １０ 目筛并研磨备用ꎮ 土壤的基本性质

如下: ｐＨ 值７.０７± ０􀆰 ０８ꎬ有机质含量 (２４.８± ０􀆰 ５６)
ｇ / ｋｇꎬ容重(１.３２±０􀆰 ０３) ｇ / ｃｍ３ꎬ碱解氮含量(４１.５±
０􀆰 ８４) ｍｇ / ｋｇꎬ有效磷含量(３４.８±０􀆰 ２１) ｍｇ / ｋｇꎬ速效

钾含量(７４.００±０􀆰 ７８) ｍｇ / ｋｇꎬＣｄ 含量(１.７５±０􀆰 ０１)
ｍｇ / ｋｇꎮ
１.４.２　 盆栽试验方案 　 将不同处理的生物炭按照

２％的质量分数与 １.５ ｋｇ 供试土壤混合均匀后装入

塑料盆中ꎬ盆底铺 １ 层纱布以防止土壤漏出ꎬ同时设

置对照(ＣＫ)ꎬ每个处理设置 ３ 个平行ꎮ 土壤培养 ２
周后ꎬ向各个盆栽中加入 ２５ 粒大小均匀的小青菜种

子ꎬ在种子发芽后择优选取 １０ 株幼苗ꎬ根据生长情

况定量浇水ꎮ 在小青菜生长 ６０ ｄ 后收获ꎬ测定完地

９５４潘国俊等:复合改性生物炭的吸附特性及其对轻中度镉污染农田土壤的钝化效应



上部、地下部鲜质量后ꎬ烘干、研磨过 １００ 目筛备用ꎬ
盆栽土壤自然风干后过 ２０ 目筛、１００ 目筛备用ꎮ
１.４.３　 测定项目和方法

１.４.３.１　 土壤性质的测定　 按照１.０ ∶ ２􀆰 ５ 的水土质

量配制土壤溶液ꎬ用 ｐＨ 计测定土壤溶液的 ｐＨ 值ꎻ
土壤有机质含量采用重铬酸钾容量法进行测定ꎬ土
壤有效磷含量采用钼锑抗比色法进行测定ꎬ土壤速

效钾含量采用火焰光度法进行测定ꎬ具体参照鲍士

旦的«土壤农化分析»ꎮ 土壤有效镉含量参照«土壤

质量 有效态铅和镉的测定 原子吸收法» ( ＧＢ / Ｔ
２３７３９－２００９)进行测定ꎮ
１.４.３.２　 植物中重金属镉含量的测定　 植物中总镉

含量的测定参照«食品安全国家标准　 食品中镉的测

定»(ＧＢ ５００９.１５－２０１４)ꎬ采用压力消解罐消解法测

定ꎬ具体步骤如下:称取 ０.５ ｇ 植物干样品ꎬ加入硝酸

浸泡过夜后盖好压力罐盖子ꎬ放入恒温干燥箱中进行

消解ꎬ用电感耦合等离子体质谱仪(ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｓｙｎ￣
ｇｉｓｔｉｘ)测定消解好的样品中的镉含量ꎮ
１.５　 数据处理

采用 Ｅｘｃｅｌ ２０１９、Ｏｒｉｇｉｎ ２０２１、Ｊａｄｅ６ 进行数据处

理和制图ꎬ采用 ＳＰＳＳ ２０.０ 进行单因素方差分析ꎮ
在 ０􀆰 ０５ 的水平上用 Ｄｕｎｃａｎ’ｓ 方法对各个处理之间

的差异进行统计学分析ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 表征结果分析

２.１.１　 改性生物炭的多晶衍射(ＸＲＤ)光谱分析 　
ＸＲＤ 光谱分析可以用来研究生物炭内部结晶结构

物质[２０]ꎮ 图 １ 中ꎬ当２θ＝ ２０􀆰 ８２°、２６􀆰 ６０°时ꎬ对应的

特征衍射峰来自 ＳｉＯ２
[２１]ꎬ可见 ４ 种生物炭样品中均

有矿物质存在ꎮ 通过与标准衍射卡片对比分析可

知ꎬ２θ＝ ３０􀆰 ９０° 处对应的特征衍射峰来自 ＣａＭｇ
(ＣＯ３) ２ꎬＱＭ 的衍射峰最明显ꎬ这与钙镁磷肥的改性

有关ꎮ 与 ＱＭ 相比ꎬＱＫＭ、ＱＫＡＭＰ 具有更多的特征

衍射峰ꎬ这是因为氢氧化钾和凹凸棒土能够将更多

不同种类的金属引入生物炭中ꎮ
２.１.２　 傅里叶变换红外光谱分析　 生物炭表面拥有

丰富的官能团ꎬ如羧基、羰基、羟基、氨基等ꎬ金属离子

可以与这些官能团相互作用ꎬ具体作用包括静电吸

引、离子交换、表面配位和络合反应等[１４]ꎮ 不同改性

生物炭的红外光谱如图 ２ 所示ꎬ其中３ ４４０ ｃｍ－１处特

征峰为Ｈ－Ｏ伸缩振动峰[２２]ꎻ２ ９２０ ｃｍ－１处特征峰为脂

ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＹＣ 见表 １ꎮ θ表示入射线或反射线与反射面

的夹角ꎮ
图 １　 改性生物炭的多晶衍射(ＸＲＤ)光谱分析结果

Ｆｉｇ.１　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ) ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｉｏｃｈａｒ

肪族Ｃ－Ｈ的伸缩振动峰[２３]ꎻ１ ６９０~１ ８５０ ｃｍ－１内的强

峰值代表 Ｃ＝Ｏ 的拉伸振动ꎬ它通过形成表面复合物

增强金属的络合吸附作用ꎻ１ ６００ ｃｍ－１处特征峰为Ｃ＝
Ｏ / Ｃ＝Ｃ[２４￣２５]ꎻ１ ３９０ ｃｍ－１处出现的谱峰可能是烯烃的

弯曲振动峰ꎻ１ １００ ｃｍ－１处的峰值可归因于Ｃ－Ｏ的拉

伸振动ꎬ往往出现在酚类、氢氧基团中[２６]ꎻ在７５５~８８５
ｃｍ－１范围内的强峰值主要为Ｃ－Ｈ变形振动吸收峰ꎻ在
４６５ ｃｍ－１附近主要为 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 反对称伸缩峰ꎮ

ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＹＣ 见表 １ꎮ
图 ２　 改性生物炭的红外光谱分析结果

Ｆｉｇ.２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

　 　 与未改性生物炭相比ꎬＱＫＡＭＰ 在３ ４４０ ｃｍ－１、
１ ６００ ｃｍ－１处的吸收峰明显增强ꎬ这是因为球磨处理

和改性剂的加入提高了各类官能团的含量ꎮ 在

１ ６９０~１ ８５０ ｃｍ－１、７５５~ ８８５ ｃｍ－１区域内ꎬ与 ＹＣ 相

比ꎬＱＫ、ＱＫＭ、ＱＫＡＭＰ 出现了一些新的弱峰ꎬＱＫＡ￣
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ＭＰ 的峰最明显ꎬ表明 ＱＫＡＭＰ 的芳香族组分含量占

比较高ꎮ 研究结果表明ꎬ４ 种生物炭都有丰富的羰

基、羟基和羧基等含氧官能团ꎬ为吸附镉提供了活性

位点ꎮ 不同处理生物炭的官能团吸收峰位置基本一

致ꎬ但与 ＹＣ 相比ꎬ改性生物炭的吸收强度、吸收峰

数量都得到了提高ꎬＱＫＡＭＰ 的提高效果最为明显ꎮ
２.１.３　 改性生物炭的理化性质分析　 由表 ２ 可知ꎬ生
物炭的主要组成元素是碳ꎬ与 ＹＣ 相比ꎬ３ 种改性生物

炭的碳、氮、硫含量都有所下降ꎬ这是由于改性剂的加

入占据了一定的生物炭表面积ꎮ ４ 组处理生物炭的

比表面积、孔隙容积(孔容)的排序为ＹＣ>ＱＭ>ＱＫＭ>
ＱＫＡＭＰꎬ这可能是因为改性材料 ＫＯＨ、凹凸棒土填充

到生物炭孔隙内部后ꎬ导致孔隙容积明显降低[２７]ꎮ
ＱＫＭ、ＱＫＡＭＰ 的比表面积较其他 ２ 组下降幅度较大ꎮ
尽管改性生物炭的物理吸附能力下降ꎬ但是其化学吸

附性能可以得到极大提升[２８]ꎮ 一般可将吸附细孔分

为 ３ 类ꎬ孔径>５０ ｎｍ 的为大孔ꎬ孔径为２~５０ ｎｍ 的为

介孔ꎬ孔径<２ ｎｍ 的为微孔ꎬ本研究中的 ４ 种生物炭

属于微孔ꎬ可以为生物炭提供更大的比表面积和吸附

容量ꎮ

表 ２　 改性生物炭的主要元素含量和孔隙结构参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

处理
氮含量
(％)

碳含量
(％)

氢含量
(％)

硫含量
(％)

比表面积
(ｍ２ / ｇ)

孔隙容积
(ｃｍ３ / ｇ)

孔隙直径
(ｎｍ)

ＹＣ ０.４６ ６７.６０ ２.１０４ ０.４３３ １９７.６９７ ０.１３２ １.１７８

ＱＭ ０.３８ ６４.８２ １.９７１ ０.３４０ １８８.９８３ ０.０８５ １.１７８

ＱＫＭ ０.４０ ６３.１３ ２.０３９ ０.３３０ ９７.３４６ ０.０６５ １.１２６

ＱＫＡＭＰ ０.４０ ６４.８７ ２.１８８ ０.２４７ ６７.８３３ ０.０５４ １.１２６
ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＹＣ 见表 １ꎮ

２.１.４　 表面形貌 　 扫描电子显微镜可以清晰地观

察到生物炭表面的形貌ꎬ图 ３ 为未改性生物炭和

ＱＭ、ＱＫＭ、ＱＫＡＭＰ ３ 种改性生物炭的电镜扫描结

果ꎬ可见未改性生物炭表面较光滑且存在大小各异

的孔洞ꎮ 改性处理的生物炭表面可以观察到大量不

规则颗粒ꎬＱＭ 生物炭表面的白色物体为钙镁磷肥ꎬ
主要吸附在生物炭表面ꎬ而 ＱＫＭ、ＱＫＡＭＰ 生物炭表

面有大量改性剂ꎬ其内部孔隙也被小颗粒堵塞ꎬ这可

能是 ＹＣ 的比表面积高于其他改性生物炭的原因ꎮ

ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＹＣ 见表 １ꎮ ＥＨＴ 表示加速电压(ｋＶ)ꎻＷＤ 表示工作距离(ｍｍ)ꎻＳｉｇｎａｌ Ａ＝ＳＥ２ 表示仪器拍摄模式ꎻＭａｇ ＝ ５.００ ＫＸ 表示放

大倍数ꎻＷｉｄｔｈ 表示照片尺寸(μｍ)ꎻＤａｔｅ 表示日期ꎮ
图 ３　 改性生物炭形貌结构的电子显微镜扫描结果

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

２.２　 改性生物炭对 Ｃｄ２＋的吸附特征
２.２.１　 吸附动力学 　 改性生物炭的吸附动力学曲

线见图 ４ꎮ 最初的 ２０ ｍｉｎ 是 ４ 种生物炭的快速吸附

阶段ꎬ这个阶段的生物炭对 Ｃｄ２＋的吸附量随时间的

增加而快速增加ꎻ２０ ｍｉｎ 后ꎬ生物炭对 Ｃｄ２＋ 的吸附

速率逐渐减缓直至平衡ꎮ 在吸附初始阶段ꎬ生物炭

和附着在其表面的改性剂共同作用ꎬ为大量 Ｃｄ２＋在

短时间内吸附到生物炭表面创造了条件ꎬ这一过程

主要是化学吸附ꎮ 随着反应的进行ꎬＣｄ２＋ 逐步侵占

生物炭表面的吸附位点ꎬ导致 Ｃｄ２＋继续向生物炭内

部扩散ꎬ与更多活性位点反应ꎬ这一吸附过程相对较

慢ꎬ会随着时间的增加而趋于平衡ꎬ这个阶段的吸附
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行为主要为物理吸附ꎮ 在不同时间段ꎬ各类生物炭

对 Ｃｄ２＋ 的吸附量排序为ＱＫＡＭＰ>ＱＫＭ>ＱＭ>ＹＣꎬ
ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ 的吸附能力明显高于 ＱＭ、ＹＣꎬ这是

因为 ＫＯＨ 可以快速提高水溶液的 ｐＨ 值并给生物

炭带来更多吸附位点ꎮ 通过对 ２ 种动力学模型拟合

得到表 ３ꎬ可见 ４ 种生物炭的准二级动力学的决定

系数(Ｒ２) (０.９２５~ ０􀆰 ９４４)均高于准一级动力学的

Ｒ２(０.８６２~０􀆰 ８９０)ꎬ且理论平衡吸附量更接近试验

平衡时的吸附量ꎬ吸附过程为化学吸附ꎮ

ａ:准一级动力学曲线ꎻｂ:准二级动力学曲线ꎮ ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＹＣ 见表 １ꎮ
图 ４　 改性生物炭的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ.４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

表 ３　 改性生物炭的动力学拟合结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

处理 ｑｅ ｅｘｐ

准一级动力学

ｑｅ Ｋ１ Ｒ２

准二级动力学

ｑｅ Ｋ２ Ｒ２

ＹＣ １０.９７ ９.１３２ ０.１３４ ０.８８１ ９.６３４ ０.０１９ ０.９４４

ＱＭ １２.９４ １１.１７７ ０.２２３ ０.８６２ １１.７６８ ０.０１２ ０.９２５

ＱＫＭ ３６.４２ ３１.３３３ ０.２７４ ０.８７９ ３２.６５９ ０.１１６ ０.９２５

ＱＫＡＭＰ ３８.９５ ３３.６９９ ０.１９９ ０.８９０ ３４.７２４ ０.００７ ０.９３２

ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＹＣ 见表 １ꎮ ｑｅ ｅｘｐ:平衡吸附量ꎻｑｅ:理论平衡吸附量ꎻＫ１:动力学一级反应速率常数ꎻＫ２:动力学二级反应速率常数ꎻＲ２:决定
系数ꎮ

２.２.２　 吸附等温线 　 目前有多种模型可以描述各

类吸附等温线ꎬ不同模型拟合得到的结果可以用来

解释生物炭的吸附类型及机制ꎮ 其中ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ、
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的应用最广泛ꎬ前者的吸附原理以单

层吸附为主ꎬ后者的吸附原理以多分子层吸附为

主[２９]ꎮ 在 ２ 种吸附等温模型中ꎬ常见的等温线有

“Ｌ”形和“Ｈ”形ꎬ本试验中 ４ 种生物炭对 Ｃｄ２＋的吸

附曲线均为“Ｌ”形ꎬ在相同的质量浓度下ꎬＱＫＡＭＰ、
ＱＫＭ 对 Ｃｄ２＋的吸附能力明显强于 ＱＭ、ＹＣꎬ而与 ＹＣ
相比ꎬＱＭ 对 Ｃｄ２＋的吸附能力更强(图 ５)ꎮ

由表 ４ 可知ꎬ４ 组生物炭的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的

Ｒ２分别为 ０􀆰 ９９８、０􀆰 ９９５、０􀆰 ９８９、０􀆰 ９９６ꎬ均大于 Ｆｒｅ￣
ｕｎｄｌｉｃｈ 模型的 Ｒ２ꎬ说明生物炭对 Ｃｄ２＋的吸附主要

表现为单分子层吸附ꎮ 结合图 ５ 可知ꎬ生物炭在

低质量浓度条件下对 Ｃｄ２＋的吸附能力较强ꎬ随着

质量浓度的升高ꎬ对 Ｃｄ２＋ 的吸附能力逐渐减弱ꎮ
这是因为材料本身的吸附位点是固定的ꎬ当溶液

质量浓度较低时ꎬＣｄ２＋占据吸附位点ꎻ随着溶液质

量浓度的增加ꎬ可依附的位点越来越少ꎬ导致吸附

进程变慢ꎮ 由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的拟合结果得出ꎬ
ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＹＣ 对 Ｃｄ２＋的饱和吸附量依次

为 ５７􀆰 ３２ ｍｇ / ｇ、 ５２􀆰 ９５ ｍｇ / ｇ、 ２０􀆰 ３８ ｍｇ / ｇ、 ２１􀆰 ５７
ｍｇ / ｇꎬＱＫＡＭＰ 的饱和吸附量是 ＹＣ 的 ３ 倍左右ꎮ
通过加入多种改性剂ꎬ改性生物炭 ＱＫＡＭＰ 的表面

官能团得到极大丰富ꎬ提升了其对 Ｃｄ２＋的吸附能

力ꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的拟合结果显示ꎬ当１ / ｎ>１ 时ꎬ
吸附过程以潜在的物理吸附为主ꎻ当１ / ｎ<１ 时ꎬ以
化学 吸 附 为 主[３０] ꎮ 在 本 研 究 中ꎬ １ / ｎ< １ꎬ 表 明

ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ 和 ＹＣ 对 Ｃｄ２＋的吸附过程主要

依赖于化学吸附ꎮ
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ａ:基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的等温吸附曲线ꎻｂ: 基于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的等温吸附曲线ꎮ ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＹＣ 见表 １ꎮ ｑｅ:平衡时的吸附量ꎻＣｅ:

平衡时溶液的质量浓度ꎮ
图 ５　 改性生物炭的等温吸附曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

表 ４　 改性生物炭的等温线拟合结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

处理　
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

Ｑｍ ＫＩ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

Ｋｆ １ / ｎ Ｒ２

ＱＫＡＭＰ ５７.３２ ０.０２４ ０.９９８ ９.２４ ０.３４４ ０.９７８

ＱＫＭ ５２.９５ ０.０２３ ０.９９５ ８.９８ ０.３３４ ０.９６１

ＱＭ ２０.３８ ０.０４７ ０.９８９ １.６２ ０.４５８ ０.９７９

ＹＣ ２１.５７ ０.０６５ ０.９９６ １.１４ ０.５２１ ０.９９２
ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＹＣ 见表 １ꎮ Ｑｍ:饱和吸附量ꎻＫＩ:Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型
常数ꎻＫｆ、ｎ:Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型常数ꎻＲ２:决定系数ꎮ

２.２.３　 ｐＨ 值对改性生物炭吸附 Ｃｄ２＋ 的影响 　 ｐＨ
值是影响不同材料吸附重金属能力的关键因子[３１]ꎮ
如图 ６ａ 所示ꎬＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ 对 Ｃｄ２＋ 的吸附量随着

ｐＨ 值的升高而增加ꎬ当 ｐＨ 值由 ７ 升高到 ９ 时ꎬ其
对 Ｃｄ２＋的吸附量的增量最大ꎮ 相比之下ꎬ当 ｐＨ 值

由 ７ 升高到 ８ 时ꎬＱＭ、ＹＣ 对溶液中 Ｃｄ２＋的吸附量出

现了一定下降ꎻ而当 ｐＨ 值由 ８ 升高至 １０ 时ꎬＱＭ 和

ＹＣ 对 Ｃｄ２＋的吸附量迅速增加ꎬ当 ｐＨ 值达到 １０ 时ꎬ
ＱＭ、ＹＣ 对 Ｃｄ２＋ 的吸附量甚至与 ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ 相

当ꎮ 通常情况下ꎬ当 ｐＨ 值较低时ꎬＨ＋会与 Ｃｄ２＋竞争

吸附点位[３２]ꎬ此时生物炭对重金属的吸附能力并不

强ꎻ当 ｐＨ 值为５~７ 时ꎬＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ 对 Ｃｄ２＋的吸附

量明显高于 ＱＭ、ＹＣ 对 Ｃｄ２＋的吸附量ꎬ这是因为碱

性改性剂的加入提高了溶液 ｐＨ 值ꎮ 随着 ｐＨ 值的

升高ꎬＨ＋浓度逐渐降低ꎬ生物炭对 Ｃｄ２＋ 的吸附能力

得以提高ꎮ 当 ｐＨ 值为 ８ ~ １０ 时ꎬ生物炭释放出的

Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等阳离子也随之减少ꎬ可以为 Ｃｄ２＋提

供更多活性点位ꎮ 在这个阶段ꎬ生物炭材料本身对

Ｃｄ２＋的吸附能力明显提升ꎬＱＭ、ＹＣ 的吸附量在吸附

作用和沉淀作用下迅速增多ꎮ 当 ｐＨ 值为 １０ 时ꎬ４
组生物炭的吸附量全部接近试验设置的最大吸附

量ꎬ说明此时生物炭的吸附位点仍未饱和ꎮ
２.２.４　 温度对改性生物炭吸附 Ｃｄ２＋ 的影响 　 如图

６ｂ 所示ꎬ在不同温度条件下ꎬＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ 对 Ｃｄ２＋

的吸附量随着温度的升高表现出先下降后升高的趋

势ꎬＱＭ、ＹＣ 对 Ｃｄ２＋的吸附量较初始温度有小幅度上

升ꎮ 在不同温度条件下ꎬＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ 对 Ｃｄ２＋的吸

附总量是 ＱＭ、ＹＣ 对 Ｃｄ２＋的吸附总量的 ３ 倍左右ꎬ
其中 ＱＫＡＭＰ 对 Ｃｄ２＋ 的吸附能力优于 ＱＫＭꎮ 上述

结果表明ꎬ在较高温度条件下ꎬ生物炭对 Ｃｄ２＋ 的吸

附有一定的促进作用ꎮ
２.３　 施用改性生物炭对土壤理化性质及镉有效性

的影响

２.３.１　 施用改性生物炭对土壤 ｐＨ 值的影响　 ｐＨ 值

是土壤最基本的理化指标之一ꎬ对重金属的赋存形态

有重要影响[３３]ꎬ本研究所用土壤呈中碱性(ｐＨ 值为

７.０~７􀆰 ５)ꎮ 如图 ７ 所示ꎮ 与 ＣＫ 相比ꎬ所有添加生物

炭处理土壤的 ｐＨ 值均显著提高(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ其中添加

ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ、ＱＫＭ 和 ＱＫ 组土壤的 ｐＨ 值分别比

ＣＫ 提高了 ０􀆰 ７１、０􀆰 ６５、０􀆰 ６３ 和 ０􀆰 ６９ꎮ 添加球磨改性

生物炭土壤的 ｐＨ 值显著高于添加 Ｑ、ＹＣ 的土壤 ｐＨ
值(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 与 ＣＫ 相比ꎬ不同处理组土壤的 ｐＨ 值

升高是因为生物炭、改性剂为供试土壤提供了大量碱

性官能团和盐基离子ꎬ使土壤中的 ＯＨ－含量增高ꎬ由
于土壤中的 ＯＨ－可以与镉发生沉淀反应ꎬ从而降低了

镉的可迁移性和生物毒性[３４]ꎮ
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ａ:ｐＨ 值对改性生物炭吸附 Ｃｄ２＋的影响ꎻｂ:温度对改性生物炭吸附 Ｃｄ２＋的影响ꎮ ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＹＣ 见表 １ꎮ

图 ６　 ｐＨ 值和温度对改性生物炭对 Ｃｄ２＋吸附性能的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ２＋ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ、ＱＫＡＰ、ＱＫＡ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＱＫ、Ｑ、ＹＣ、ＣＫ 见表 １ꎮ 不同处理间标有不同小写字母表示差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 ７　 施用改性生物炭对土壤 ｐＨ 值的影响

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ｓｏｉｌ ｐＨ

２.３.２　 施用改性生物炭对土壤有机质含量的影响

　 图 ８ 显示了施用不同改性生物炭土壤中有机质含

量的变化情况ꎮ ＣＫ 的有机质含量为 ３０􀆰 ６ ｇ / ｋｇꎬ与
其相比ꎬ添加生物炭处理组的有机质含量显著提高

(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ其中添加 ＱＭ 的土壤有机质含量最高ꎬ
但部分处理间的差异不显著(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎬ表明加入改

性剂对生物炭提高土壤有机质含量无明显作用ꎮ 整

体而言ꎬ添加生物炭对于提高土壤有机质含量有明

显效果ꎬ主要原因是生物炭本身富含有机质且不易

被降解ꎬ同时在生物炭表面可以通过催化作用使土

壤中的有机分子形成有机质ꎮ 王建乐等[３５] 研究发

现ꎬ生物炭和改性剂共同添加到土壤中后ꎬ土壤的有

机质含量较 ＣＫ 明显提升ꎮ
２.３.３　 施用改性生物炭对土壤有效磷、速效钾含量

的影响 　 如图 ９ａ 所示ꎬＣＫ 的土壤有效磷含量为

３４􀆰 ８６ ｍｇ / ｋｇꎬ添加 ＹＣ、Ｑ 的土壤有效磷含量分别为

３５􀆰 ０５ ｍｇ / ｋｇ、３５􀆰 ８２ ｍｇ / ｋｇꎬ将未经改性处理的生物

炭、球磨改性的生物炭加入到土壤中并不能显著提

高土壤的有效磷含量ꎬ这可能与生物炭材料的选取

有关ꎮ 添加 ＱＭ、ＱＫＭ、ＱＫＡＭ 和 ＱＫＡＭＰ 的土壤有

效磷含量分别较未添加生物炭的土壤有效磷含量提

高了 ６６􀆰 ９％、４９􀆰 ９％、２２􀆰 ３％和 ２０􀆰 ３％ꎬ这与改性剂

中添加的磷素有关ꎮ
　 　 图 ９ｂ 为加入不同改性生物炭的土壤中速效钾

含量的变化情况ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬ添加不同生物炭的土

壤速效钾含量都得到提升ꎬＹＣ 处理土壤的速效钾含

量 ９１ ｍｇ / ｋｇꎬ比 ＣＫ 提高了 ２３􀆰 ０％ꎬＱＫ 处理土壤速

效钾含量是 ＣＫ 的 ４􀆰 ９ 倍ꎬＱＫＭ、ＱＫＡＭ 和 ＱＫＡＭＰ
处理土壤速效钾含量差异不大ꎬ为 ＣＫ 的 ３~４ 倍ꎬ主
要原因是改性剂 ＫＯＨ 提供了大量的钾元素ꎬ这与前

人的研究结果[３６￣３７]一致ꎮ
２.３.４　 施用改性生物炭对土壤有效镉含量的影响

　 土壤中有效态(水溶态和交换态)重金属具有迁

移性强、生物毒性大的特点ꎬ且易被植物吸收ꎮ 因

此ꎬ有效态重金属含量可以指示土壤受重金属污染

的状况[３８]ꎮ 与对照组相比ꎬ添加生物炭后ꎬ土壤中

的有效镉含量明显降低(图 １０)ꎬ这与前人的研究结

果[３９￣４１]一致ꎮ 与 ＣＫ 相比ꎬ未改性生物炭处理(ＹＣ)
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ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ、ＱＫＡＰ、ＱＫＡ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＱＫ、Ｑ、ＹＣ、ＣＫ 见表 １ꎮ 不同处理间标有不同小写字母表示差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 ８　 施用改性生物炭对土壤有机质含量的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ｓｏｉｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ

ａ:有效磷含量ꎻｂ:速效钾含量ꎮ ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ、ＱＫＡＰ、ＱＫＡ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＱＫ、Ｑ、ＹＣ、ＣＫ 见表 １ꎮ 不同处理间标有不同小写字母表示差异显

著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 ９　 施用改性生物炭对土壤有效磷含量、速效钾含量的影响

Ｆｉｇ.９　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｏｉｌ

土壤有效镉含量显著降低了 １０􀆰 ４％(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 生

物炭经改性之后对土壤中有效镉含量的降低作用更

为显著ꎬ其中添加 ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ 的效果最优ꎬ这 ２
个处理的有效镉含量分别较 ＣＫ 显著降低了

２５􀆰 ５％、２３􀆰 ４％ (Ｐ < ０􀆰 ０５)ꎮ 与添加未改性生物炭

(ＹＣ)的处理相比ꎬ添加 ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ 处理的土壤

中有效镉含量分别显著降低了 １６􀆰 ８４％、１４􀆰 ５７％
(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 由前述表征和吸附试验结果可知ꎬ在土

壤中加入生物炭和改性剂为 Ｃｄ２＋ 提供了大量吸附

位点ꎬ并且可使土壤 ｐＨ 值显著升高ꎬ这些都是土壤

镉含量降低的主要原因ꎮ
２.３.５　 施用改性生物炭对植物体内镉富集的影响

　 如图 １１ 所示ꎬ与对照组相比ꎬ在重金属镉污染土

壤中添加 ２％生物炭可有效降低植物地上部、地下

部对镉的吸收ꎮ 其中ꎬ 在土壤中添加 ＱＫＡＭＰ、
ＱＫＡＭ 后ꎬ小青菜地上部镉含量分别比对照显著降

低 ３６􀆰 １％、３３􀆰 ６％(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ分别比未改性生物炭

处理(ＹＣ)显著降低 ２１􀆰 ６％、１８􀆰 ６％(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 相

比之下ꎬ在土壤中添加 ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ 后ꎬ小青菜地

下部镉含量分别比对照显著降低 ３２􀆰 ８％、３４􀆰 ５％
(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ分别比未改性生物炭处理(ＹＣ)显著降

低 １９􀆰 ５％、２１􀆰 ５％(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 刘慧等[４２] 向 Ｃｄ 污染

土壤中添加 ２％生物炭后ꎬ韭菜各部位的镉含量显

著降低ꎮ 有研究发现ꎬ当生物炭添加量达到 ５％时ꎬ
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对抑制土壤中的镉向作物体内转移、累积具有较好

的效果[４３]ꎮ 本试验中ꎬ在土壤受到镉中轻度污染

(１􀆰 ７５ ｍｇ / ｋｇ) 的情况下ꎬ在中碱性土壤中添加

ＱＫＡＭＰ 会使小青菜地上部分、地下部分累积的镉

含量低于 ０􀆰 ２０ ｍｇ / ｋｇꎬ符合«食品安全国家标准 　
食品中污染物限量»(ＧＢ ２７６２－２０１７)中对叶菜类蔬

菜中镉含量的限量要求ꎬ能够确保蔬菜的安全生产ꎮ

ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ、ＱＫＡＰ、ＱＫＡ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＱＫ、Ｑ、ＹＣ、ＣＫ 见表 １ꎮ 不同处理间标有不同小写字母表示差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 １０　 施用改性生物炭对土壤有效镉含量的影响

Ｆｉｇ.１０　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｏｉｌ

ａ:地上部分ꎻｂ:地下部分ꎮ ＱＫＡＭＰ、ＱＫＡＭ、ＱＫＡＰ、ＱＫＡ、ＱＫＭ、ＱＭ、ＱＫ、Ｑ、ＹＣ、ＣＫ 见表 １ꎮ 不同处理间标有不同小写字母表示差异显著

(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 １１　 施用改性生物炭对小青菜中镉含量的影响

Ｆｉｇ.１１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ Ｂｒａｓｓｉｃａ ｒａｐａ ｖａｒ. ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ (Ｌｉｎｎａｅｕｓ) Ｋｉｔａｍｕｒａ

３　 结 论

经改性处理的生物炭表面拥有更丰富的矿物元

素和表面官能团[４４￣４６]ꎬ虽然改性剂的加入会导致生

物炭内部孔隙堵塞、比表面积下降ꎬ削弱了 Ｃｄ２＋ 物

理吸附性能ꎬ但会极大增强生物炭的化学吸附性能ꎮ
在土壤中添加 ＱＫＡＭＰ、ＱＫＭ 后ꎬ其对 Ｃｄ２＋的吸附能

力明显高于 ＱＭ、ＹＣꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型更适用于拟合

４ 组生物炭对 Ｃｄ２＋的吸附ꎬ且吸附过程以单分子层

吸附为主ꎮ 化学吸附是改性生物炭吸附 Ｃｄ２＋ 的主

要过程ꎬ随着 ｐＨ 值和温度升高ꎬ生物炭吸附的 Ｃｄ２＋

量增加ꎮ 在土壤中施用改性生物炭可显著提高土壤

的 ｐＨ 值、有机质含量和速效养分含量ꎬ降低土壤中

镉的有效性和栽培作物体内重金属镉的累积量ꎬ其
中添加 ＱＫＡＭＰ 的效果最佳ꎬ可实现中性 ( ｐＨ 值

７􀆰 ０７)、轻中度镉污染(≤１􀆰 ７５ ｍｇ / ｋｇ)土壤中小青
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菜的安全生产ꎮ
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