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摘要! 利用
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高温炭化炉热裂解病死猪! 制成生物质炭%猪炭&' 通过批处理恒温振荡平衡法探索施用不同质量

分数%
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和
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&的猪炭对熟化红壤和新垦红壤吸附溶液中铅离子%
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&的影响( 结果表明$ 施用猪炭能显著提高

土壤
=>

值和阳离子交换量%
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&' 土壤对
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!$的吸附量随猪炭施用量的增加而增大! 施用猪炭的熟化红壤吸附

容量为
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! 较未施加猪炭对照提高了
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' 施用猪炭的新垦红壤吸附容量为
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! 较未施加猪炭对照提高了
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! 说明对有机质质量分数较低的新垦红壤施加猪炭! 土壤吸附
;<

!$

性能的提高效果更明显+ 与未施猪炭的对照相比! 施加质量分数为
#:

的猪炭时! 熟化红壤和新垦红壤对
;<

!$吸附

能力分别提高
#0!#

倍和
#085

倍! 施加量为
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时! 熟化红壤和新垦红壤对
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!$吸附能力分别提高
#0!)

倍和
!0!8

倍(

由此认为猪炭有助于土壤对
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!$的吸附和固定! 施用质量分数
&:

的猪炭能有效提高土壤对
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!$的吸附( 图
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随着工业化进程的加快& 重金属污染成为中国最主要的环境污染问题之一' 据统计& 受铅镉等典型

重金属污染的耕地达
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亿
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& 由此造成的经济损失超过
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亿元#
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( 土壤资源地区分布不均& 由

成土和耕作方式造成的有机质含量差异及对污染物的清除降解差异& 使得南方红壤区的重金属污染状况

更加严重$
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' 重金属污染具有隐蔽性和富集性& 既难以被微生物降解& 又会在进入食物链后放大危害

效应' 近年来& 由于土壤重金属浓度较高引发的 )重金属超标* 事件频发$
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' 目前有效清除土壤中重

金属污染物的方法如物理稀释+ 化学和生物降解修复等措施& 因费用高+ 操作复杂+ 修复时间长+ 随土

壤环境的改变变化较大& 去除效果有限而较难实施$

Q#M
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& 因此寻求具有高效吸附能力+ 能调节土壤理化

生物环境+ 造价相对较低+ 对土壤扰动小的材料逐渐成为土壤重金属污染修复领域的热点' 生物质炭是

有机生物质!如农林废弃物+ 动植物组织等"在限氧或绝氧条件下经过高温热解炭化而成的一类富碳型产

物& 来源广泛& 稳定性能好& 具有丰富的孔隙+ 表面官能团和表面活性物质$

$
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& 已被证实能通过静电+

阳离子交换和络合等作用吸附固定土壤中的重金属& 较一般的活性炭& 重金属选择性更强& 二次污染较

小& 是理想的新型土壤污染修复材料$
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' 目前& 植物源生物质炭对土壤重金属污染修复的研究较多&

动物源生物质炭的研究则主要集中在对土壤性质和养分改良作用上& 对其吸附土壤中重金属污染物的研

究较为有限$
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' 中国畜牧资源充足& 按
LJ

的正常死亡率& 病死猪量多达
! %%%

万头#
,

#G

' 高温热解制

备成生物质炭实现了病死动物集约无害资源化处理& 同时猪炭含有较高的矿质元素和磷$

GQ

%

& 再以生物质

炭形式施用于重金属污染土壤后可实现土壤品质的边修复边提高& 达到提高土壤生产力的目的& 符合食

品安全和环境可持续发展的要求' 本研究以病死猪为原料制备生物质炭& 以铅离子!

B9

!$

"为目标重金属&

考察土壤类型及不同添加量对土壤吸附
B9

!C的影响& 以期为动物源生物质炭修复土壤重金属污染的研究

提供理论依据'

G

材料和方法
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供试材料和表征

G2G2G

供试土壤 试验土壤采自浙江省杭州市临安区胡下塘村
!

块相邻菜园& 土层深度为
%%!% .5

& 成

土过程相同( 采集常年种植蔬菜的菜园土壤标记为熟化红壤& 未被开垦种植的菜园土壤标记为新垦红

壤& 剔除植物残体和石子等杂物& 自然风干后分别过
G%

目和
G%%

目筛& 后用于吸附试验和理化性质表

征' 土壤
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值和土壤电导率!
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"按
#

!土"

&$

!水"

'G&@

混合后测定( 土壤阳离子交换量!

PRP

"使用乙酸

铵浸提法测定( 土壤有机质含量用重铬酸钾容量法测定$
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' 供试土壤理化性质见表
G

'

G2G2!

供试生物质炭 病死猪由浙江省湖州市某病死动物无害化集中处理中心提供' 将整猪置于炭化炉

中&

Q@% (

无氧+ 常压条件下热解
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制备而得& 标记为猪炭!
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"( 研磨粉碎后过
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目和
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目筛' 生物质炭
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和
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标准方法$
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%测定( 交换性阳离子采取乙酸钠浸提法测定$
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灰分采用
TUAV W#HQ!"MI

法测定$
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( 交换性钙+ 镁采用原子吸收分光光度计!
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法测算生物质炭孔容和平均孔径& 采用扫描电子显微镜!
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$ 日本#分析生物

质炭的元素组成与表面形态结构& 碳!
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#元素质量分数采用元素分析仪!
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#法对生物质炭进行消煮$ 重金属质量分数采用原子吸收分光光度法 '
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测定% 全磷质量分数采用钼蓝比色法 '

(D

( 测定) 检测得到猪炭
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!

#背景溶液$ 将硝酸铅'

)%

!

KN

!

#

C

(稀释成
(??

$

C??

$

B??

$

"??

$

A?? 1<

"

U

#( 的
)%

C&标准溶液$ 用
?>(? 14&

"

U

#( 硝酸钠和
?>(? 14&

"

U

#( 氢氧化钠调节标准溶液

27

值至
@>@

后$ 量取
C? 1U

分别加入装吸附剂的离心管中* 于!

C@'(

#

(

恒温震荡箱中以
(A? 3

"

1-/

#(连

续振荡
CB *

后$ 取出经
B ??? 3

"

1-/

#(离心
A 1-/

& 取上清液过
?>B@ !1

水系滤膜$ 通过原子吸收光谱仪

!

OLH!!??

$ 美国#测定
)%

C&质量浓度*

!"$

吸附等温线拟合

单位质量吸附容量
%

'

!

1<

"

<

#(

#可有效表征土壤颗粒对重金属离子的吸附能力* 计算公式为,

%

'

%&

!

'

?

#(

(

#

8$

*

U$/<1S-3

模型方程'

CC

(可以表示为,

(

'

8%

'

%(

'

8%

1

&(8%

1

))

U

* 其中,

$

为土壤质量!

<

#&

&

为溶液体

积!

1U

#&

(

?

为吸附初始溶液质量浓度!

1<

"

U

#(

#&

(

(

为吸附平衡溶液质量浓度!

1<

"

U

#(

#&

(

'

代表吸附平衡

时溶液中重金属离子质量浓度!

1<

"

U

#(

#&

%

1

代表土壤对重金属离子的最大吸附量!

1<

"

<

#(

#&

)

U

与吸附强

度和吸附量有关!

1<

"

U

#(

#$ 表征吸附剂对金属的单位吸附能力*

朱光耀等, 施用猪炭对土壤吸附
)%

CV的影响
@D@
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!"#

数据处理

采用
&'()* !"+"

对数据处理并作图! 利用
,-,, +./"

对数据进行差异性和显著性分析! 数据为平均

数
"

标准差! 不同字母表示
$01

以上显著差异"

!

结果与分析

$"!

猪炭对土壤
%&

和
'('

的影响

由表
!

可知# 所有处理下熟化红壤
23

和
4&4

均大于新垦红壤$ 施用猪炭后! 土壤
23

和
4&4

随生

物质炭质量分数增大均显著升高%

!＜"/"0

&"

(5

6

的
23

为
0/7%

!

4&4

为
8/+% (9:*

'

5;

#+

! 均为各处理中最

低!

-<

30

的
23

为
=/87

!

4&4

为
+>/>8 (9:*

(

5;

$#

! 均为各处理中最高" 相较于对照! 新垦红壤
23

提高

了
%/##%%/8!

!

4&4

提高了
!/7>%./!> (9:*

(

5;

$#

! 熟化红壤
23

提高了
%/#7%%/87

!

4&4

提高了
>/!>%7/!=

(9:*

(

5;

$#

" 质量分数
#1

和
01

的猪炭添加! 使熟化红壤
23

提高
>/%1

和
7/%1

! 新垦红壤
23

提高
!/%1

和
./!1

$ 熟化红壤
4&4

提高
=$/%1

和
#.=/>1

! 新垦红壤
4&4

提高
=>/>1

和
#=!/%1

! 由此可知! 猪炭可

显著提高熟化红壤
23

%

!＜%/%0

&! 显著提高新垦红壤
4&4

%

!＜%/%0

&"

表
$

不同质量分数猪炭对土壤
%&

和
'('

的影响

?@A*) ! &BB)(C :B 2D; AD:(E@F :G H:D* 23 @GI 4&4

处理
23 4&4J

%

(9:*

(

5;

$#

& 处理
23 4&4J

%

(9:*

(

5;

$#

&

(5

3

=/%# " %/%# I 0/#% " %/#> ) (5

6

0/7% " %/#> B 8/#% " %/%0 B

<-

3#

=/#7 " %/%! ( 7/>> " %/8% ( <-

6#

0/$# " %/%0 ) =/$> " %/#0 I

<-

30

=/87 " %/%! @ #>/>. " %/!0 @ <-

60

=/!! " %/%8 A ##/>> " %/!0 A

说明# 不同小写字母表示处理间差异显著%

!＜%/%0

&

$"$

猪炭对土壤吸附
)*

$!的影响

采用
6@G;9KDF

等温吸附方程对土壤吸附
-A

!&的数据进行线性拟合! 模型假设吸附剂表层均质! 分

子质子间无互斥力! 吸附容量随吸附点位增多而增大! 与吸附剂表面特性密切相关 )

!>

*

+ 由图
!

可知#

6@G;9KDF

等温吸附模型拟合相关性较好! 拟合相关系数
"

!接近
#

! 表明
!0 '

时! 土壤对
-A

!&的吸附为

吸附剂表层吸附点位和
-A

!&相互结合的过程! 以化学结合为主! 表面分子质子间作用力相同$ 随着反应

进行! 吸附量逐渐增大! 直至饱和吸附" 相比而言! 熟化红壤较新垦土壤的吸附量更大"

图
!

土壤对
-A

!&的吸附等温线

LD;KF) ! MIH:F2CD:G DH:CE)F9H :B -A

!&

DG H:D* BDCC)I NDCE 6@G;9KDF 9:I)*

#

)

J

%

9;

(

6

O#

&

#

)

J

%

9;

(

6

O#

&

#

)

J
$

)

J

%

;

(

6

O
#

&

#

)

J
$

)

J

%

;

(

6

O
#

&

从表
>

可以看出# 各处理下熟化红壤对
-A

!&的吸附能力均大于新垦红壤" 就对照而言! 熟化红壤的

-A

!&吸附容量是新垦红壤的
!/!#

倍$ 添加猪炭后!

!

种土壤的吸附能力均上升! 并随施用量的增加而增

加! 但在提高效果上呈现一定差异" 当猪炭施加量为
#1

时! 熟化红壤和新垦红壤对
-A

!&吸附能力分别

提高了
#/!#

倍和
#/8%

倍! 施加量为
01

时! 熟化红壤和新垦红壤对
-A

!&吸附能力分别提高了
#/!7

倍和

!/!8

倍" 因此! 施用质量分数
01

的猪炭能显著提高土壤对
-A

!&的吸附性能! 相较于有机质含量较高的

熟化红壤! 在新垦红壤中施加猪炭! 吸附
-A

!&性能提升效果更明显"

0.=
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!
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表
!

土壤对
"#

$!的吸附等温模型参数

#$%&' ! ()*+,-./+0 -$,$1'.',* +2 3%

4"

/0 *+/&*

处理
5$0617/,

参数
!

4 处理
5$0617/,

参数
!

4

"

5

8

!

16

"

5

#9

#

#

1

8

!

16

"

6

$9

#

"

5

8

!

16

"

5

$9

#

#

1

8

!

16

"

6

$9

#

:;

<

=>9= 99>!! % =>9= : =>??@ ? :;

5

=>=! A>94 % =>=4 ' =>??@ 9

B3

<9

=>9! 94>C9 % =>=@ % =>??4 " B3

59

=>=4 C>9A % =>=! ) =>?!@ A

B3

<A

=>9? 9D>D? % =>=? $ =>??A ? B3

5A

=>=C 99>DA % =>99 : =>??" "

说明$ 不同小写字母表示处理间差异显著!

$＜=>=A

#

!

讨论

!%&

添加生物质炭对土壤
'(

和
)*)

的影响

土壤
-<

和
EFE

是表征土壤性质的重要指标% 与土壤肥力和重金属吸附能力密切相关&

4D

'

( 猪炭含有

较多的碱土金属元素和无机盐矿物组分% 灰分含量达
A=G

以上% 且含有较多的交换性钾) 钙) 镁等阳离

子% 因此
-<

和
EFE

均较高% 碱性较强( 张政&

4A

'发现$ 在铅镉污染土壤中施加猪肉骨炭% 土壤
-<

和

EFE

显著提高% 与本研究一致( 土壤
-<

的变化与生物质炭的碱性物质含量呈线性相关% 后者富含的有

机官能团% 有助于提高土壤对氢离子!

<

"

#的吸附% 提高土壤的碱基饱和度&

4"

'

% 是添加猪炭后土壤
-<

提

高的原因( 研究证实% 土壤有机质及黏粒是引起土壤
EFE

变化的重要原因% 施入土壤的猪炭% 因含有

能与土壤胶体和颗粒结合并相互作用的矿物% 在提高土壤矿物含量的同时% 也提高了土壤有机碳含量%

促进了土壤对阳离子的吸附&

4C

'

% 从而提高土壤
&

炭混合物的阳离子交换总量(

!%$

土壤类型对
"#

$!吸附的影响

土壤吸附
3%

4'性能受土壤有机质含量)

-<

和阳离子交换量的影响&

4@

'

( 红壤中的有机质可加速外源

3%

4"的固定&

4?

'

% 原因在于有机质含有的腐殖酸和含氧官能团% 其大量的中性和极性亲水性基团可有效提

高有机质表面的吸附活性% 较一般土壤胶体具有更丰富的吸附位点% 更有助于土壤对重金属离子的富

集( 较新垦红壤% 熟化红壤
EFE

更高&

4@

'

% 有机碳更加丰富%

3%

4"更容易被固定% 从而有利于吸附反应的

进行( 章明奎等&

!=

'发现土壤有机碳吸附
3%

4"的最佳
-<

为
A("

% 本研究中% 熟化红壤
-<

为
">=

% 新垦红

壤
-<

为
A>@

% 均在有机碳的较佳吸附性能范围内* 相比之下% 熟化红壤
-<

更高% 重金属元素在氧化物

表面的专性吸附作用更强% 有机物与重金属能形成更加稳固的络合化合物% 土壤有机质
&

金属配合物的

稳定性更好&

!9

'

( 本研究熟化红壤和新垦红壤有机碳含量相差较大% 也说明较高的
-<

和有机碳含量是熟

化红壤有更高
3%

4"吸附能力的原因(

!%!

添加生物质炭对土壤吸附
"#

$!的影响

生物质炭对生物质原材料中的矿物及灰分特征&

!4

'保留较为完整% 尤其是动物骨炭% 含有的钙和磷等

矿物组分较高% 通常以磷酸盐矿物和羟基磷灰石等形式存在% 而这些成分是吸附
3%

4H的重要组分&

!!

'

* 其

中的磷酸盐可降低
3%

4"的生物有效性% 形成生物有效性极低的难溶性磷矿物% 在农田土壤施肥管理和吸

附去除重金属污染物上被广泛应用&

!D

'

( 能谱分析发现%

"A= )

高温热解后% 猪炭中磷) 钙等矿质元素含

量依然较高!图
9

#% 猪炭施入土壤时与
3%

4'形成的磷酸盐与碳酸盐沉淀增多% 有利于对
3%

4'的吸附固定(

猪炭较高的
-<

和较多交换性钾) 钙) 镁离子% 可在其施入酸性土壤后为土壤提供更多的碱性物

质% 增加土壤可交换性阳离子数量% 提高土壤
-<

和
EFE

!图
4

#( 猪炭的施入% 使得土壤中可与
3%

4'交

换的阳离子数目增多% 土壤矿物表面与金属离子间的静电作用增强* 在土壤矿物以及土壤中其他组分

!如土壤溶解性有机碳#作用下% 土壤
&

生物质炭体系的电荷和金属离子产生变化% 提高了土壤对
3%

4'的

吸附性能&

!A

'

(

IFFJ

等&

!"

'指出$ 随着
-<

的升高% 吸附剂对重金属离子的吸附量明显上升% 越接近临界

-<

% 吸附量上升越缓慢甚至下降( 研究发现% 新垦红壤有机质含量较低% 添加猪炭后%

-<

提高%

EFE

相对增加量较熟化红壤更多&

4C

'

% 使得表面吸附点位的增多速率更快% 这可能是新垦红壤在添加猪炭后对

3%

4'吸附性能提高效果大于熟化红壤的原因(

高温热裂解造成有机质和水分挥发% 使电镜下观察到的猪炭外表形貌呈不均匀褶皱和粗糙块状结

构* 受高温影响% 有机质分解生成的气体逃逸后在猪炭表面留下较多大小不等) 开口不完善的孔隙% 其

分布) 孔径及构造不仅影响重金属离子的扩散% 而且扩大其内外表面积% 为吸附提供了更多的吸附位点&

!C

'

%

朱光耀等$ 施用猪炭对土壤吸附
3%

4K的影响
ACC
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可认为是施用生物质炭提高土壤吸附能力的原因之一! 此外" 凸起于猪炭表面的大量形状不一的白色絮

状颗粒物质可能为矿质元素# 灰分及其相关的无机盐矿物呈现的矿物结晶形态$

&'

%

" 因此添加含磷矿物组

分较多的猪炭" 为土壤固定
()

!"形成沉淀提供了较多的活性吸附点位$

&$

%

" 从而提高了土壤对重金属的吸

附能力& 与植物源生物炭相比" 施用动物源生物质炭对土壤有机碳含量#

*+

均有较为显著的提升效果"

为
()

!"碳酸盐结合态和有机结合态的形成和提高提供了必要条件和有利环境$

,"

%

!

,

结论

-./01234

等温吸附模型描述了
()

!"浓度变化对土壤吸附重金属
()

!"的影响过程" 经过
56" #

热解后"

猪炭较高的灰分#

*+

# 磷元素和丰富的表面离子" 是施用猪炭提高土壤对
()

!"吸附性能的关键!

土壤吸附重金属
()

!"的性能同土壤类型和猪炭施用量密切相关! 土壤对
()

!"吸附性能随施加量增加

而增强" 且对新垦红壤吸附性能提高效果更好!

施加猪炭后" 土壤
*+

和
787

升高" 对
()

!"吸附钝化效果增强" 且随施用量的增加而增加! 施用质

量分数
69

的猪炭对土壤的吸附性能提升更加有效" 理论上在降低田间土壤重金属污染物浓度方面的应

用价值更高!

6
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