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生物质炭对土壤中重金属形态和迁移性的影响及作用机制
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摘要! 生物质炭是生物质原料在缺氧条件下经高温裂解而成的一种固体产物! 它们在土壤重金属污染修复中的应

用是当前环境研究的热点之一% 对目前生物质炭研究的进展进行了综述! 阐明了生物质炭施入土壤可通过物理吸

附& 离子吸附& 离子交换& 沉淀络合等交互作用机制! 显著降低土壤重金属的有效态! 减少它们在环境介质中的

迁移性! 从而降低土壤重金属的生物毒性% 但是生物质炭的研究仍然存在许多问题! 特别是如何增强它们在土壤

环境中对重金属离子钝化的稳定性& 长效性以及生物质炭'土壤'作物'人体健康风险一体化研究等方面! 仍需

要持续深入研究% 参
8.
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土壤圈位于生物圈! 大气圈! 水圈! 岩石圈的交汇处" 时刻与各圈层进行物质! 信息! 能量的交

换" 对环境的自净能力和容量有着重大贡献# 因而" 土壤质量的好坏直接影响环境的健康状况$ 近年

来" 由于不合理的土地利用% 工业废弃物的排放以及滥用农业化学品" 中国农田土壤遭受不同程度的污

染" 导致土壤肥力退化及环境质量持续下降" 对农业安全生产构成威胁& 而且土壤中的污染物可通过淋

溶作用渗透到深层土壤中" 导致地表地下水污染'
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(

# 国家环境保护部最新的土壤调查显示" 中国有将

近
9:;

农业土壤受到了污染" 其中主要是重金属和类金属污染'

<

(

# 因土壤污染减产粮食超过
# &&&

万
6

)
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" 造成各种经济损失约
!&&

亿元)
1

!#

# 这不仅造成了巨大的经济损失" 同时导致一系列环境问题" 危

害人体健康" 引发癌症和其他疾病'

=

(

# 土壤污染的危害已经引起了各级政府的高度关注# 为了切实加强

土壤污染防治" 逐步改善土壤环境质量" 国务院
!&#%

年
>

月印发了*土壤污染防治行动计划+$ 土壤修

复常用的方法有物理修复! 化学修复! 生物修复及其联合修复方法'

>

(

$ 物理修复和化学修复方法主要是

通过固定稳定化技术! 热处理技术! 性能改良技术! 氧化还原技术! 电动力学修复等技术去除污染物'

%

(

$

该方法修复过程复杂" 费用高" 存在二次污染风险" 为降低因食物链造成的健康风险" 因而不适合在污

染农田土壤中大规模使用'

$

(

$ 生物修复方法主要有植物修复与微生物修复" 虽然该修复方法经济! 有

效" 但所需时间较长且易受外界环境条件制约" 修复效果难以保证'

?!:

(

$ 因此" 国际上普遍认为联合修

复技术是目前高效! 经济! 合理的污染农田修复方式" 如采用石灰或海泡石粉等化学物质与植物结合的

方式修复污染土壤'
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(

$ 然而过量使用石灰或海泡石粉会导致土壤板结! 质地恶化" 因此" 寻找对土壤

环境无害的新型修复材料迫在眉睫$ 近年来" 一种新型材料,,,生物质炭引起了国内外研究人员的广泛

关注$ 生物质炭不仅是一种新型能源'

9<

(和新型碳汇'

9=

(材料" 而且由于其具有独特的物理化学性质" 使它

们在改善土壤结构! 提高土壤质量'

?

(

! 去除土壤中的污染物等'

9>

(方面均有一定的成效" 在土壤改良和环

境修复领域有巨大应用前景$ 本文将首先介绍生物质炭的基本性质" 然后综述国内外利用生物质炭在改

善土壤结构! 提高土壤肥力和微生物的活性研究以及污染土壤修复等方面的最新研究进展" 并对当前生

物质炭在土壤修复中应注意的问题进行概述" 同时对未来研究的热点和趋势进行展望$

9

生物质炭的基本性质

生物质炭一词最先出现于有关亚马逊河流域生态和农业方面的研究论文'

9%

(

$ 研究人员将生物质炭定

义为- 富含碳的生物质在缺氧或者无氧的条件下通过高温裂解或者不完全燃烧生成的一种含碳量大! 孔

隙结构复杂的固体物质'

9$

(

$ 可制备生物炭的原料多种多样" 包括植物类废弃物'

9?!9:

(

.如秸秆% 稻草% 砻

糠% 树枝等/" 动物粪便'

!"!!9

(

.如猪粪% 牛粪% 鸡粪等/" 城市污水处理厂污泥'

!!

(

" 轻工业固体废弃物"

大分子藻类'

!<

(等$ 不同的生物质原料制备的生物质炭其基本性质也会存在差别$ 另外" 生物质炭的制备

温度是影响生物炭结构和性质的重要因素$ 随着温度的升高" 多孔性也会随之增加" 甚至比表面积增至

原生物质表面积的数千倍'

!=!!>

(

$ 生物质炭主要由单环和多环的芳香族化合物组成" 具有较高的化学和生

物学稳定性& 主要由碳% 氢% 氧% 氮等元素组成" 同时含有大量磷% 硫% 钾% 钙% 镁% 硅% 铝等植物所

需的营养元素'

!%

(

& 一般呈碱性.

@A $B9!

/& 表面含有丰富的,

CDDA

" ,

DA

和,

CD

等含氧官能团和碱

性离子'如钾离子.

E

F

/和钠离子.

G1

H

/(及碳酸盐.如碳酸钙和碳酸镁/

'

!$!!?

(

$ 这些性质是影响生物炭吸附能

力以及阳离子交换能力的重要因素$ 由于生物质炭的特殊性质使其在土壤改良剂% 固碳% 氮减排% 缓释

肥料载体% 污水治理% 烟气净化% 土壤修复% 固体成型燃料% 燃料电池% 固体酸催化剂和电极材料等领

域具有巨大的应用前景'

!:!<&
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生物质炭对重金属污染土壤修复的作用

*+,

生物质炭对土壤重金属形态的影响

重金属对环境和人体危害最大的是其有效态" 因此" 降低重金属在土壤中的有效态是降低重金属毒

性的有效措施$ 生物质炭在土壤重金属钝化固定修复中的应用是当前生物质炭研究的热点之一$ 已有很

多研究表明- 生物质炭施入土壤可提高土壤
@A

值及有机质含量" 降低土壤重金属的有效态" 从而降低

>==
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土壤重金属的生物毒性!

李季等"

!#

#采用室内培养法研究水稻
!"#$% &%'()%

生物质炭对锑污染土壤修复过程中发现$ 培养
#$%

个月后$

&'

的生物炭处理促进了锑从铁
(

锰氧化态向有机结合态的转化$ 原因可能是生物炭上的羟基%

羧基% 芳香基等官能团与土壤中的重金属进行有机配位络合& 从而增加有机结合态锑的含量'

&'

的生

物质炭处理导致土壤锑的生物可利用性比对照显著降低了
%)'

! 生物质炭对土壤重金属形态的转化与季

节及田间作物有着密切的关系! 崔立强等"

!%

#研究发现( 修复铅污染土壤过程中& 加入生物质炭可使铅酸

溶态% 还原态和氧化态组分显著降低并向残渣态转化) 酸溶态% 还原态和氧化态三者含量分别降低* 而

残渣态铅含量却显著升高) 其中& 上述
"

种形态的各个处理在
%)##

年小麦
*"('(+,- %.&'(),-

季显著高

于
%)#)

年水稻季
*+#'$%,'

& 原因在于不同水分条件导致氧化还原电位的变化)

另外& 重金属在土壤中的形态转化与生物质炭的原料+ 粒径及施用量有关! 毛懿德等"

!!

#用竹炭和柠

条
/%"%0%1% 23"&4(1&2((

炭作为生物质炭原料进行盆栽实验& 研究生物质炭对土壤中镉形态的影响! 结果

表明( 与对照相比&

)-#'

和
#-)'

的竹炭及柠条生物质炭处理可使交换态镉含量分别降低
"-**'

&

&-""'

和
*-""'

&

#.-."/

! 土壤经生物炭处理后& 镉活性指数有所降低& 降幅最大的是
#-)'

柠条生物质炭处

理,降低
)-#,

个单位-& 可知
#-)'

的柠条炭处理的钝化效果最显著) 刘晶晶等"

!"

#在重金属混合污染土壤

中添加不同粒径的生物质炭& 发现
&'

稻草秸秆,

)-%& 00

-处理对降低土壤中镉% 铜% 铅和锌有效态含量

的效果最佳& 分别减少了
!"-&'

&

&)-#'

&

&%-&'

和
&%-#'

& 在粗粒径,

#-)) 00

-竹炭处理下& 酸溶态铜

和锌向可还原态% 可氧化态和残渣态转化) 李明遥等"

!&

#在污染土壤中施入玉米
5.% -%#&

秸秆炭后发现&

土壤交换态镉的含量降低& 碳酸盐结合态% 铁锰氧化物结合态% 有机结合态以及残渣态含量增加)

土壤中重金属的各形态状况与生物质炭改变土壤有机质%

12

值有着密切的关系) 崔立强等"

!%

#

% 毛

懿德等 "

!!

#

% 刘晶晶等 "

!"

#研究表明( 根据欧盟参比司,

34561789 :60049;<= >45784 6? @7?7579A7

-土壤重金

属形态连续提取法,简称
>:@

法-分级得出的铅有效态与
12

值% 有机质呈显著负相关关系& 土壤
12

值

与土壤可交换态镉含量呈显著负相关关系)

!"!

生物质炭对土壤重金属迁移性的影响

生物质炭可以作为土壤改良剂使用& 以增加土壤保肥能力% 改善土壤团聚体结构& 也可作为重金属

钝化剂& 提高土壤对重金属的吸附固定能力& 降低重金属的迁移性& 减少二次污染& 增加作物产量) 诸

多研究证明& 生物质炭对土壤中镉% 砷% 铬% 铜% 铅"

!.!!,

#等有良好的吸附效果& 对土壤中的汞也有一定

的吸附作用"

!*

#

) 由于生物质炭呈碱性且含有丰富水溶性有机碳和有效磷& 在酸性土壤中施加生物质炭可

有效降低土壤中重金属的有效性 "

")

#

)

BCDE@CF3

等"

"#

#通过等温线研究证明& 同种处理吸附重金属的能

力有差异) 在单因素系统中& 生物质炭对重金属的吸附强弱表现为铅＞铬＞铜& 在双因素系统中铅对

铬% 铜表现出抑制作用& 与单因素系统相比生物质炭对铬和铜的吸附量降低了
!.-%/

和
G!-&/

)

研究表明( 生物质炭的吸附性能远大于其在土壤环境中的解析能力"

"%!"!

#

& 因此& 生物质炭可以作为

土壤污染修复剂使用)

@33H

等 "

""

#通过根箱实验研究了黑麦草
637(,- 8.".11.

与天蓝遏蓝菜
93++%.%

+%.",7.&+.1&

对施入生物质炭的土壤中镉% 铅% 锌的吸附能力) 结果表明( 生物质炭降低了这些重金属

的毒性& 同时由于生物质炭提供了一定的营养物质,如钾% 钙% 钠% 镁等-从而促进了锌
I

镉超富集植物

天蓝遏蓝菜的根系生长& 降低了非富集植物黑麦草根系重金属的含量)

:23J

等"

"&

#通过田间试验种植四

季水稻& 发现生物质炭对第一季水稻镉的含量没有显著影响& 但后三季水稻中的镉含量与空白相比分别

减少了
.#/

&

,./

和
&G/

& 土壤中有效锌的含量也有所降低) 原因可能是生物质炭施用提高了土壤的

12

值& 增加了土壤有机碳,

K6;L 65M89;A A85N69O HE:

-的含量& 从而降低了镉的植物有效性"

"&

#

)

综上所述& 生物质炭对重金属污染土壤有着良好的修复效果) 在大量盆栽实验的基础上& 近几年生

物质炭作为一种修复剂也投入到了重金属污染农田中的应用) 崔立强等"

!%

#大田试验研究证明( 生物质炭

的施用可有效降低铅元素的生物可利用性和生态毒性) 李海丽"

".

#大田试验研究证明( 施加生物质炭后可

有效降低镉的植物毒性) 与对照组比较& 该处理中稻米中铅% 锌和镉含量下降分别了
%-)/

&

#*-"/

和

"!-#/

) 然而由于生物质炭原料及制备条件各异& 生物质炭对重金属污染土壤的修复效果有所不同) 因

此& 探究生物质炭对重金属污染土壤的修复机制至关重要)

张建云等( 生物质炭对土壤中重金属形态和迁移性的影响及作用机制
&"&
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'

生物质炭去除土壤重金属离子的机制分析

研究生物质炭去除重金属的机制! 对合理使用生物质炭! 改善土壤环境! 提高生物质炭的生态效益

具有指导意义" 由于生物质炭生产原料来源广泛! 制备条件多样! 而土壤重金属污染类型及程度不一等

因素! 使生物质炭对重金属的固定和钝化机制也不尽相同#

($

$

" 根据目前已有的研究成果! 生物质炭对重

金属的修复主要包括物理吸附% 离子吸附% 离子交换% 沉淀络合% 交互作用等多种作用机制#

()!(*

$

"

!"#

物理吸附

物理吸附也称范德华吸附! 是吸附质分子与吸附剂表面原子或分子间以物理力进行的吸附作用! 这

种物理力是范德华力! 但这种作用力比较弱! 一般是可逆的#

(*

$

" 梁媛等#

+"

$用含磷材料% 牛粪生物炭和水

稻秸秆生物炭修复铅% 锌% 镉复合污染土壤" 结果表明& 牛粪生物质炭固定铅离子'

,-

!.

(的作用机理包

括吸附% 沉淀% 离子交换等! 水稻生物质炭固定
,-

!.的机制主要为吸附% 离子交换! 而镉离子'

/0

!.

(主

要通过离子交换作用固定在土壤中"

/12

等#

+#

$研究奶牛粪生物炭去除
,-

!.时! 也发现表面吸附对生物炭

吸附重金属离子有一定的作用"

!"$

离子交换

离子交换即为金属阳离子与炭表面的电离质子的离子交换作用" 生物质炭表面含有较高的阳离子交

换量! 当生物质炭施入土壤后会提高土壤对金属阳离子的交换作用"

34"561738

等#

+!

$用纤维束生物炭

吸附镉离子'

/0

!.

(等重金属离子! 研究发现该种生物炭对重金属离子的吸附机制主要是在生物炭表面发

生离子交换作用! 随着金属离子被吸附的过程水中质子数有所增加" 李力等#

+'

$用玉米秸秆炭对
/0

!.的吸

附实验中发现! 生物质炭对镉的吸附机制主要以离子交换为主"

!%!

络合与沉淀

生物质炭表面的某些官能团'如)

/226

! )

/26

! )

26

(可与土壤中重金属离子发生络合反应! 生

成稳定的络合物#

+(

$

" 另外! 生物质炭可提高土壤
96

值! 氢氧根离子'

26

!

(可与重金属离子发生反应生

成沉淀物! 降低重金属的迁移性#

++

$

" 此外! 某些生物质炭'如污泥基生物炭(还含有磷酸盐和碳酸盐! 磷

酸根与碳酸根可与重金属离子发生沉淀反应" 吴敏等#

+%

$采用
4:;<=>?@

等温曲线研究污泥生物质炭对铜

离子'

/>

!.

(和铅离子'

,-

!.

(的吸附作用" 结果表明& 表面络合可能是金属在生物炭上吸附的主要机制"

A2BC

等#

+$

$研究了甘蔗
!"##$"%&' ())*#+,"%&'

渣生物质炭吸附重铬酸根离子'

/@

!

2

(

!!

(机制! 揭示了在酸

性条件下生物炭对铬的吸附主要是通过静电引力的作用"

!"&

位点竞争

生物质炭含有丰富的孔隙结构! 对重金属有很好的吸附作用" 由于污染土壤大多是混合污染型! 因

此! 重金属吸附在生物质炭表面有竞争关系"

C1,2D143

等#

(E

$研究证明& 在单因素系统中! 生物质炭

对重金属的吸附强弱表现为铅＞铬＞铜! 在双因素系统中铅对铬% 铜均表现出抑制作用"

!%'

交互作用

离子之间存在竞争关系外同时还存在交互作用" 赵保卫等#

+)

$以胡麻
!+-"'&' *,.*#&'

和油菜
/%"--*!

#" #"'0+-1%*-

的秸秆为生物质炭原料研究生物质炭对重金属铬'

!

(和铜'

"

(的吸附作用" 研究表明& 生

物质炭对铬'

!

(的吸附量比单一体系铜'

"

(的略高但不显著! 而铬'

!

(的吸附量较单一铜'

"

(体系明显

增大" 原因是铬'

!

(大多以
6/@2

(

!形式存在并被吸附到生物炭表面 #

+*

$

! 而
6/@2

(

!具有较大的离子空间

体积! 随着时间的推移被吸附的
6/@2

(

!越来越多! 构成的离子框架空间逐渐增大! 负电性的框架结构与

溶液中游离态的铜'

"

(相互吸引! 进而达到对铜'

"

(较好的吸附效果#

%"

$

" 表明
!

种金属在
!

种生物炭上

的吸附存在交互作用! 为协同吸附作用"

(

生物质炭应用中存在的问题及对未来的研究展望

生物质炭以农林废弃物和污泥为原料! 不仅解决了废弃物安全处置问题! 减少它们对环境造成的影

响! 同时生物质炭制备过程中产生的生物油和气可进一步进行资源化和能源化利用" 生物质炭能改善土

壤团聚结构% 保持土壤养分% 滋养土壤微生物% 固定土壤污染物! 有望在土壤改良中发挥重要作用" 然

而! 利用生物质炭修复土壤这项新技术还存在一些不完善的地方! 尤其是生物质炭的使用带来的负面影

+(%
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响更不容忽视! 在未来的研究中" 如何合理使用生物质炭" 减轻它们对土壤环境造成的负面影响将成为

热点问题!

由于生物质炭的原料多种多样" 制备温度也各异" 使其理化性质有较大差异" 又由于土壤污染类型

及污染程度各异" 使它们对土壤的改良效果也存在着较大的差异" 因此" 很难对其结果进行有效的整

合! 今后的研究应当在充分了解土壤的污染类型及程度" 污染土壤修复后的用途" 筛选合适的生物质炭

材料" 制定合理的生物质炭施用量" 以期达到最佳修复效果及最高经济效益! 此外" 也应开展生物质炭

标准的制定研究!

在现有的研究中" 生物质炭对污染土壤的研究主要集中在对某一污染物的修复效果上! 现实中土壤

污染大多属复合型污染" 因此" 日后应当研究生物质炭对复合污染土壤的修复效果" 及其修复机制以及

影响修复效果的环境因素等!

目前" 中国生物质炭的应用研究主要集中在中东部地区" 国际上对生物质炭的利用研究也主要集中

在热带及亚热带地区#

#$

$

! 因此" 未来的研究应当扩大区域范围" 以全面了解生物质炭对不同土壤类型%

不同气候区域的修复效率!

生物质炭具有芳香环结构且具有很强的吸附性能! 这使生物质炭稳定性强" 且能降低土壤中污染物

的移动性! 然而芳香环化合物" 如多环芳烃&

%&'()()'*) +,&-+.*) /(0,&)+,1&234 5673

'是一类致癌物" 对

生物体具有一定的毒害作用! 此外" 由于生物质炭原材料&如污泥'含有有毒有害物质&重金属和有机物

等'" 过量使用可能会影响土壤性质" 降低作物品质! 因此" 对生物质炭原材料进行安全化处理至关重

要! 尽管生物质炭的自然衰减过程可达到一个世纪之久" 但最终将会被降解" 且生物质炭对污染物的吸

附有一个饱和点" 所以生物质炭的使用对土壤长期安全依然存在风险! 故今后应在原位条件下对生物质

炭进行长期动态追踪研究!

目前" 多数生物质炭研究主要集中在室内% 大棚或小面积的田间试验! 因此" 今后的研究应当扩大

田间使用范围" 结合当地气候及田间作物生长规律进行长期定位实验" 拟定最佳修复方案" 并建立示范

基地" 加以推广!

生物质炭含有丰富的孔隙结构及植物生长所需的营养物质! 生物质炭的使用可能会对微生物群落结

构和功能及土壤结构产生深远影响" 从而影响作物生长及质量安全" 最终通过食物链影响人体健康! 因

此" 开展生物质炭(土壤结构(微生物(作物系统(人体健康连续体的研究有极其重要的意义!

8
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