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摘要：采用室内模拟实验，以南方砷镉铅复合污染的酸性红壤为对象，利用化学钝化原理，探讨钝化材料对

重金属稳定化的技术效果及应用配方，以期为砷镉铅复合污染红壤修复与安全利用提供依据。具体做法为：

选择生物炭（BC）和石灰（SH）为钝化材料，以土壤重量的 1%、4%为材料添加量，单一或混合施用于砷

镉铅复合污染土壤，并于恒温（25℃）条件下培养 60d，在实验进行至第 1 天、第 30 天、第 60 天时取样，

测定红壤酸碱度（pH）和水溶态（Water soluble）有效砷（As）、镉（Cd）、铅（Pb）即WSAs、WSCd、WSPb 含

量，以及土壤重金属 As、Cd、Pb 结合态含量与占比的变化，明确生物炭石灰单/混施对重金属的稳定化效应。

结果表明：生物炭/石灰无论单施或混施均能不同程度地降低土壤中水溶态 WSCd 和 WSPb 含量，钝化效率分

别为 33.51%～78.89%和 9.05%～96.24%。而材料单施（1BC、4SH）和两者混施高用量（4BC4SH）处理，均能

大幅降低土壤中有效 As 含量，钝化效率为 10.25%～55.27%，其中以两者混施高用量（4BC4SH）处理对土壤重金

属As、Cd、Pb 协同钝化的效果最佳，当培养实验进行至第 60 天时，钝化效率依次达 55.27%、76.39%和 96.24%。

培养后土壤中As 形态由易被植物吸收的非专性吸附态、专性吸附态转化为稳定的残渣态，土壤中Cd 和 Pb 则由活

性最强的酸可提取态转化为残渣态，土壤中As、Cd、Pb 的稳定化效应明显，迁移系数下降；此外，生物炭/石灰的

单施及混合施用，均可导致土壤酸碱度（pH）显著提升（P<0.05），有利于南方酸化土壤的改良。总体而言，本研

究中生物炭/石灰两者混施高用量水平下（4BC4SH）土壤重金属的钝化效果最优，可实现对As、Cd 和 Pb 复合污染

红壤的稳定化修复。  
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Abstract: Aiming to remediate and utilize red soil contaminated by arsenic, cadmium and lead safely, simulated 

incubation experiments were conducted to investigate the stabilization effect of chemical amendments on the 

immobility of arsenic (As), cadmium (Cd) and lead (Pb) in red soil of southern China, and the technical formula of 

remediation materials for the best stabilization effect were also explored. Experimental procedures are as following: 

using biochar(BC) and lime(SH) for immobilization materials, with 1% and 4% of the weight of soil as material 
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application rate, biochar and lime were applied singly or mixed into contaminated soil by arsenic, cadmium and lead, 

and incubated at the situation with a constant temperature(25℃) and 70% field capacity in soils for 60 days, then the 

samples were taken on the 1st, 30th and 60th days during the incubation experiment. The changes of pH, contents of 

water soluble As, Cd, Pb(WSAs, WSCd, WSPb) and the speciation of As, Cd, Pb in soils were determined. and the 

stabilization effects of single and mixed application of biochar/lime were analyzed. The results showed that the 

contents of water-soluble cadmium (WSCd) and lead (WSPb) in soil were reduced to different degrees by applying 

biochar/lime singly or in combination, and the corresponding ranges for immobilization efficiencies were 

33.51%−78.89% and 9.05%−96.24%, respectively. Under the treatment of single application of biochar/lime (1BC, 

4SH) or combined application of high amount of biochar and lime (4BC4SH), the content of water soluble As 

(WSAs) in soils decreased obviously, and the reduced percentage of WSAs ranged from 10.25% to 55.27%. Among 

all the treatments, the combined treatment with a high dosage had the best synergistic immobilization effect on As, 

Cd and Pb in red soil. When the incubation test lasted for 60 days, the immobilization efficiency reached 55.27%, 

76.39% and 96.24%, respectively. In the meanwhile, the forms of As in soils changed from non-specifically sorbed 

and specifically sorbed phases which can be easily absorbed by plants to residual ones, and the forms of Cd and Pb 

in soils changed from the most active acid-extractable to residual phases. The stabilization effect of As, Cd and Pb in 

soil was observed obviously, and the migration coefficient decreased simutanously. In addition, the application of 

biochar/lime alone and in combination resulted in a significant increase of soil pH(P<0.05), which was beneficial for 

the improvement of acidified soil in southern China. In general, through this investigation, the combined application 

of biochar/lime at a high dosage(4BC4SH) as amendments can stabilize the available As, Cd and Pb in red soils 

effectively and has the best immobilization effect on heavy metals. 
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当前，中国土壤污染形势不容乐观，土壤环境质

量堪忧。原环境保护部和国土资源部于 2014 年 4 月

公布的《全国土壤污染状况调查公报》中显示，中

国土壤污染超标率为 16.1%，污染耕地总面积达到

2.3×107hm2，且以 As（砷）、Cd（镉）、Pb（铅）、

Hg（汞）等重金属为主要代表的无机污染物超标占

土壤污染超标点位总数的 82.8%。其中，As、Cd、

Pb 的点位超标率分别达 2.7%、7.0%和 1.5%。中国

土壤重金属污染不仅表现为单一元素的污染，更表

现为两种及两种以上的多元素复合污染[1]，且土壤重

金属复合污染已呈现出区域化特征，南方部分农田

和典型冶炼矿区及其周边土壤均存在着大面积的

As、Cd、Pb 复合污染[2−5]。针对 As、Cd、Pb 等土壤

单一重金属污染的修复研究居多，而针对重金属复

合污染土壤的修复关注较少，尤其是 As 和 Cd、Pb

在基本性质和土壤环境行为上存在差异，使得相应

重金属复合污染的治理难度进一步提高，成本低且

长效性好的实用技术和修复材料尤其缺乏。 

近年来，化学钝化技术以其见效快、成本低、

操作成熟、对土壤破坏小等优点获得广泛关注，已

成为当前及今后较长一段时期内土壤重金属污染修

复的热门技术手段之一。化学钝化是指通过向受污

染土壤中施入相应钝化材料，通过发生沉淀、吸附

和氧化还原等一系列化学反应，改变土壤的理化性

质，降低重金属在土壤中的生物有效性和迁移性，

减少其污染周遭水体和进入食物链的风险，从而达

成重金属稳定化和修复污染土壤的目的[6−7]。该技术

的核心和关键是根据土壤类型、理化性质和重金属

种类及污染程度来筛选或研发合适的钝化材料。直

至当前，已获得关注的钝化材料有含磷类材料、硅

钙类材料、金属及金属氧化物、新型纳米颗粒及有

机肥等[8]，但筛选研发出新型环境友好、钝化效果良

好且成本低廉的稳定化材料，依然是当前重金属污

染土壤钝化修复亟需解决的瓶颈问题。 

为适应环境污染防控的新形势，生物炭作为秸

秆资源化利用的新载体及固炭减排的重要功能性材

料，具有含碳量高、阳离子交换能力强、比表面积

大、官能团丰富、结构稳定、环境友好及提高土壤

肥力等特点，使生物炭在土壤污染修复领域展现出

其巨大的应用潜力和市场前景[9−10]。但由于各类重金
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属的不同特性，生物炭与重金属的互作效应也存在

较大差异，根据以往研究结果，生物炭对 Cd 和 Pb

的固定效果较好，而其对土壤 As 往往会表现为活化

现象[11−12]。杜彩艳等[13]研究表明，生物炭一方面使

农田土壤中 Cd 含量降低了 37.46%，另一方面还通

过显著提升土壤酸碱度和有机质含量来提高耕地质

量。与此同时，由于南方地区 60%以上土壤都存在

酸化（pH<5.5）现象，施用碱性材料已成为解决土

壤酸化问题的重要技术途径。石灰作为碱性物质，

成为南方酸性土壤的重要改良材料，并被农民广泛

接受[14−15]，近年来将其用作治理土壤重金属 Cd 污染

的钝化材料也备受重视[16−17]。张迪等[18]发现水稻秸

秆生物炭和熟石灰在 5%用量下 Cd 有效态含量的最

大降幅分别达到了 31.71%和 41.46%。但关于石灰对

As 这种阴离子型重金属的钝化效果，业内并无一致

的认识，如黄益宗等[19]施用熟石灰降低了污染农田

玉米幼苗地上部分对 Pb 的吸收量，却提高了其地上

部分 As 含量，而 Lu 等[20]研究显示石灰对土壤中的

As 释放有一定抑制作用。因而，利用生物炭与石灰

治理重金属污染土壤尚未有非常明确的结论，这主

要与生物炭种类、材料用量、土壤类型等因素密切

相关。根据以往的研究，针对重金属复合污染土壤，

王林等[21]指出两种或两种以上钝化材料配施相比单

一材料施加的修复效果更佳，且单一生物炭或石灰

的长期大量施用，可能都会带来土壤质量下降等不

良影响。从治理成本而言，生物炭市场价格为 240～

2600 元·t−1,石灰为 300～400 元·t−1，二者联合施用的

经济成本相对其它材料亦具有比较优势[22]。 

鉴于当前无论利用生物炭还是石灰对土壤重金

属的稳定化效果尚存在分歧，而生物炭/石灰单施/混

施对重金属 As、Cd、Pb 复合污染土壤的钝化研究尚

十分缺乏，本研究以解决中国尤其是南方红壤地区

普遍存在的重金属 As、Cd、Pb 复合污染问题为目标，

以小麦秸秆生物炭为主要钝化材料，将其与石灰按

一定比例混合施用，探讨对红壤酸碱度的影响及对

As、Cd、Pb 污染红壤的稳定化效应，以期为重金属

复合污染红壤的治理与修复提供依据，并实现重金

属污染及酸化土壤的同步修复。 

1  材料与方法 

1.1  材料  

供试污染土壤为红壤，取自湖南矿区土壤，采

样深度为 0−20cm，风干磨碎，过 20 目筛备用，红

壤酸碱度（pH）为 5.75，全氮含量为 0.90g·kg−1，全

磷 0.73g·kg−1，全钾 14.56g·kg−1，有机碳 11.90g·kg−1，

全砷（As）含量为 152.2mg·kg−1，全镉（Cd）

5.89mg·kg−1，全铅（Pb）545.16mg·kg−1，其中土壤

As、Cd、Pb 全量含量均采用 HNO3-HCl 消解法测定，

电感耦合−等离子体质谱仪即 ICP-MS 法分析。土壤

重金属有效态是最易被作物吸收利用的部分，而水

溶态重金属含量则是土壤重金属有效态的最直接体

现，试验土壤中水溶态 As 含量为 0.36mg·kg−1，水溶

态 Cd 的含量为 0.16mg·kg−1，水溶态 Pb 的含量为

3.08mg·kg−1。 

生物炭（BC）来自实验室自制的小麦秸秆生物

炭，即将剪碎的小麦秸秆置于 600℃的马弗炉中，无

氧热解 2h，冷却研磨后过筛备用，生物炭基本性质

为，pH9.26，全氮含量 7.41g·kg−1，全磷 2.64g·kg−1，

全钾 19.34g·kg−1，有机碳 358g·kg−1；石灰（SH）为

市售产品，购自上海某公司，pH 为 12.65。 

1.2  实验方法 

根据以往研究经验，施用较低生物炭对土壤 pH

值（酸碱度）的提升效果不理想，只有施用量为 1%

及以上甚至达到 5%时，才能更显著提高土壤 pH

值[23−25]，且考虑田间应用时可连续多年一次性施用。

本研究利用室内土壤培养实验，共设置 7 个处理，

每个处理 3 次重复。各处理为：①不添加钝化材料

的对照（CK）；②添加 1%生物炭（1BC）；③添加

4%生物炭（4BC）；④添加 1%石灰（1SH）；⑤添加

4% 石灰（ 4SH ）；⑥添加 1% 生物炭 +1% 石灰

（1BC1SH）；⑦添加 4%生物炭+4%石灰（4BC4SH），

上述处理钝化剂添加量均按照土壤重量计算。分别

称取 100g 红壤装入 21 个 150mL 烧杯中，按照以上

处理分别添加相应比例的钝化材料，混合均匀后通

过计算加入适量去离子水，使其维持最大田间持水

量的 70%（利用环刀法[26]测得红壤最大田间持水量

约为 30%的土壤含水量），并置于 25±2℃的恒温培养

箱中模拟实际田间的情况进行土壤培养实验。培养

期间，每天通过称重法计算土壤损失水分，并调节

土壤含水量不变。在培养后的第 1 天、第 30 天和第

60 天分别取样，取 4.0g 土样测定土壤 pH 值（水/

土=1:5），并取 2.0g 土样提取土壤中水溶态重金属

（水/土=1:10），其中，水溶态砷（Water soluble As）、

水溶态镉（Water soluble Cd）、水溶态铅（Water soluble 

Pb）分别用 WSAs、WSCd 和 WSPb 表示，并在实验
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进行至第 60 天时，测定土壤结合态 As、Cd 和 Pb 含

量，明确在钝化材料的作用下土壤中重金属的形态

转化规律及迁移性能的变化。 

1.3  指标测定 

土壤、生物炭和石灰相关理化性质指标的测定

均依据《土壤农化分析方法》[27]。土壤中 WSAs 含

量利用原子荧光光度计（AFS-933）进行测定[28]，土

壤 WSCd、WSPb 含量利用电感耦合等离子体质谱仪

（ICP-MS）测定。土壤结合态 As 含量主要分析非专

性吸附态（F1）、专性吸附态（F2）、无定形和弱结

晶水合铁铝氧化物结合态（F3）、结晶水合铁铝氧化

物结合态（F4）及残渣态（F5）这 5 个形态，具体

操作步骤采用 Wenzel 连续提取法[29]分析，并用原子

荧光法测定；土壤结合态 Cd 和 Pb 含量主要分析酸

可提取态（F1）、可还原态（F2）、可氧化态（F3）

和残渣态（F4）这 4 个形态，具体操作步骤采用改

进的 BCR 连续提取法[30]测定。 

1.4  计算方法 

通常状况下，钝化材料对土壤 As、Cd 和 Pb 的

钝化效率 w(%)计算式为[28] 

w(%)=（c0−ce）/c0×100 （1） 
式中，c0 和 ce 分别为空白对照土样和添加生物

炭/石灰土样中有效态（本研究为水溶态）As、Cd 和

Pb 含量（mg·kg−1），即相对于空白对照处理而言，

材料施用导致土壤有效态重金属含量的变化值占原

始土壤中重金属有效态含量的百分比。 

一般情况下，常用迁移系数（M）来表示重金属

在土壤中的迁移性能、环境风险及评价钝化材料对

重金属的稳定化效果[31]，土壤中 As 的迁移系数（M）

可表示为 

M =(F1+F2)/(F1+F2+F3+F4+F5) （2） 

式中，F1 为非专性吸附态，F2 为专性吸附态，

F3 为无定形和弱结晶水合铁铝氧化物结合态，F4 为

结晶水合铁铝氧化物结合态， F5 为残渣态

（mg·kg−1），即土壤中植物易吸收、移动性强且风险

较高的非专性吸附态、专性吸附态与土壤重金属不

同结合形态含量之和的比值。 

重金属 Cd、Pb 的迁移系数（M）可表示为 

M=F1/(F1+F2+F3+F4) （3） 

式中，F1 为酸可提取态，F2 为可还原态，F3

为可氧化态，F4 为残渣态（mg·kg−1），即土壤中酸

可提取态含量与土壤重金属不同结合形态含量之和

的比值。 

1.5  数据处理 

所有数据均通过 SPSS 22.0 进行显著性检验和

相关分析。利用 Origin 9.5 作图。 

2  结果与分析 

2.1  生物炭/石灰混施对土壤酸碱度（pH）的影响 

由图 1 看出，无论生物炭还是石灰单施或混施，

均对红壤的 pH 值产生显著影响，导致 pH 提高，碱

性增强。但两种物质的影响效果有所差异。具体来

看，单施石灰（1SH 和 4SH）处理中，土壤 pH 均显 

 

图 1  单施或混施不同量生物炭和石灰后 60d内土壤 pH的变

化比较 

Fig. 1  Comparison of changes in soil pH value within 60 

days after applying different amounts of biochar and lime 

separately or in combination 

注：CK 为不添加生物炭/石灰的对照土壤处理。1BC 和 4BC

分别表示添加量为 1%、4%的小麦秸秆生物炭处理，1SH 和

4SH 分别表示添加量为 1%、4%的石灰处理，1BC1SH 和

4BC4SH 分别表示混合施加 1%小麦秸秆生物炭+1%石灰和

4%小麦秸秆生物炭+4%石灰处理。图中数据为平均值±标准

差。小写字母表示处理间在 0.05 水平上的差异显著性。下同。 

Note: CK is the control treatment without biochar/lime addition 

in soil.1BC and 4BC indicate the treatments of application ratio 

with 1% and 4% biochar in soils (dry weight) respectively, 1SH 

and 4SH indicate the treatments applied with 1% and 4% lime in 

soils (Dry weight), respectively, 1BC1SH and 4BC4SH indicate 

the treatments with mixed application rate of 1% wheat straw 

biochar+1% lime and 4% wheat straw biochar+4% lime. The 

data are presented with mean±standard deviation. Lowercase 

indicates the difference significance among treatments at 0.05 

level. The same as below. 
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著增加，且施加量越大，增加幅度越大。第 1 天观

测时 pH 值最高，达到了 8.46 和 10.94，但随着培

养时间的延长，增加幅度逐渐降低。单施生物炭

（1BC 和 4BC）处理中，土壤 pH 的增加幅度较小，

但仍高于对照（CK），且随着培养时间的延长，土

壤 pH 值基本没有大的波动。而在两者混施处理中，

土壤 pH 相较对照均显著提高，但随着施入量不同

出现了明显差异，低施入量（1SH1BC）处理中土

壤 pH 相对较低，且较为稳定，培养至第 60 天时

基本保持在 7.95，而高施入量（4SH4BC）处理中

土壤 pH 于第一天观测时相对较高，达到 10.51，

随后变化趋势逐渐平稳，在中后期已与石灰单一处

理下土壤 pH 水平相当，第 60 天时较对照仍提高

了 2.79 个单位。可见，由于生石灰的化学成分为

氧化钙，遇水产生化学反应生成氢氧化钙，呈强碱

性，因此，施入石灰初期对土壤酸碱度会有较大改

变。而生物炭进入土壤中会释放 K+、Ca2+等盐基

离子，与土壤中 H+、Al3+等酸性离子发生离子交换

作用，从而降低土壤可溶性酸性盐基离子，提高土

壤 pH[32]。两者混施后同样降低了土壤酸度，且生

物炭减缓了石灰加入土壤后 pH 急剧增加趋势，更

有利于酸化土壤的改良。 

2.2  生物炭/石灰混施对土壤重金属的稳定化效应 

2.2.1  生物炭/石灰混施对土壤砷（As）的稳定化效应 

土壤中水溶态重金属作为表征土壤有效态重

金属的重要指标之一，其含量的变化意味着土壤

中重金属有效态含量的增减趋势，从而说明钝化

材料的施用是否对重金属产生了钝化 /稳定化效

应，并可以此为基础判断材料对重金属钝化能力

的强弱。 

在生物炭、石灰及其联合施用处理下，土壤中

有效 As（水溶态 As）的含量呈现各自不同的变化趋

势。由图 2 可知，各处理土壤中水溶态 As（WSAs）

含量随时间延长呈现波动起伏的变化，但总体趋势

基本一致。在单施 1%生物炭（1BC）后，红壤中

WSAs 含量呈现先升高后降低趋势，第 60 天时含

量均已低于对照组。但随着生物炭用量的增加，土

壤中 WSAs 含量开始大幅提高，当 4%BC 处理组

培养至第 30 天时，相比同期对照增加了 104.45%，

至第 60 天时，土壤 WSAs 含量虽有降低，但仍高

于对照处理，即总体表现为土壤中 As 的活化释放，

说明生物炭只有在施用低剂量时能够对 As 产生轻

微钝化作用；与此相反的是，单施 1%石灰后，红

壤中 WSAs 含量相比对照大幅增加，即土壤 As 出

现活化现象。随着石灰用量增加到 4%，WSAs 含

量显著下降，降幅为 10.26%～90.50%，土壤中 As

表现出钝化效应，但钝化效率随时间延长有下降趋

势。在两者混施条件下，在低用量（1BC1SH）处

理时，红壤中 WSAs 含量显著提升，土壤 As 活化

明显，但随着用量的增加，WSAs 含量显著降低，

高量混施（4BC4SH）处理下其对土壤 As 的固定

效率高达 94.41%，且钝化效果优于石灰单施的

4%SH 处理，当培养实验进行至第 60 天时，高用

量混施处理对土壤中 WSAs 的钝化效率为 55.27%，

稳定化效应明显。 

 

图 2  单施或混施不同量生物炭和石灰后 60d 内土壤水溶态

As 含量的变化比较 

Fig. 2  Comparison of changes in soil water-soluble 

arsenic(As) content within 60 days after applying different 

amounts of biochar and lime separately or in combination 
 

2.2.2  生物炭/石灰混施对土壤镉（Cd）的稳定化效应 

由图 3 可见，在生物炭/石灰单施或混施条件

下，各处理均不同程度地降低了土壤中的水溶态

Cd（WSCd）含量，即均对土壤 Cd 具有不同程度

的稳定化效应，且随着培养时间的延长，各处理下

WSCd 总体均呈现一定上升趋势。从生物炭施用的

效果看，随着其用量的增加，土壤中水溶态 Cd

（WSCd）含量不断降低。培养至第 60 天时，1%生

物炭（1BC）处理下土壤中 WSCd 含量较对照降低

了 33.54%，而同期 4BC 处理下相比对照降低了

48.45%，但其对 Cd 的钝化效应均低于石灰单施和
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生物炭与石灰配施两类处理。单施石灰（SH）后，

红壤中 WSCd 含量比对照显著降低，土壤中 Cd 得

到有效钝化，且随着用量增加到 4%，WSCd 的降

低幅度加大，其钝化效率明显提升。在单施石灰

（1SH 和 4SH）处理下，第 60 天时其对土壤中 Cd

的钝化效率仍分别达 52.79%和 78.89%。两者混施

处理与单施石灰的情形相似，即随着施用量增加，

红壤中 WSCd 含量的降幅加大，钝化效应增强，但

随时间延长钝化效应有所减弱。第 60 天时，在两

者混合施用时，低施入量（1BC1SH）和高施入量

（4BC4SH）处理下土壤中 Cd 的钝化效率仍分别达

到了 50.31%和 76.40%，效果略低于单施石灰的处

理。总体比较而言，石灰单施高用量（4SH）及生

物炭与石灰两者混合的高施入量（4BC4SH）处理

对 Cd 的钝化效果最佳。 

 

图 3  单施或混施不同量生物炭和石灰后 60d 内土壤水溶态

Cd 含量的变化比较 

Fig. 3  Comparison of changes in soil water-soluble 

cadmium(Cd) content within 60 days after applying different 

amounts of biochar and lime separately or in combination 

2.2.3  生物炭/石灰混施对土壤铅（Pb）的稳定化效应 

由图4可见，对于Pb而言，无论单施生物炭（BC）

还是石灰（SH）单施均对土壤 Pb 均表现出一定钝

化现象，且随着添加量的加大，土壤中水溶态 Pb

（WSPb）含量降幅增大。当培养实验进行至第 60 天

时，在 4%BC 处理下 WSPb 含量较对照降低了

33.34%；施用石灰（SH）后，土壤中 WSPb 含量大

幅减少，1%SH 处理组的降低幅度为 11.68%～

54.78%，且随着石灰添加量的增加，土壤 WSPb 含

量更进一步降低，在 4%SH 处理下培养初期 WSPb

含量未检出，其对土壤中 Pb 的钝化效率几乎达到了

100%，虽然培养后期有微量 Pb 释放，但是总体来看，

土壤中 WSPb 含量始终保持低水平。二者混施对 Pb

的钝化效果也随着添加量的增加而不断增强，尤其

在高施入量（4BC4SH）处理下，土壤 WSPb 含量比

同期对照降低了 96.24%～100%，对土壤 Pb 的钝化

效果比其它处理更佳。 

 

图 4  单施或混施不同量生物炭和石灰后 60d 内土壤水溶态

Pb 含量的变化比较 

Fig. 4  Comparison of changes in soil water-soluble lead(Pb) 

content within 60 days after applying different amounts of 

biochar and lime separately or in combination 

2.2.4  土壤酸碱度（pH）对土壤重金属稳定化效应的

影响 

作为土壤理化性质的基本参数，土壤 pH 是影响

重金属环境行为及移动性的重要指标之一。通常而

言，随着 pH 值升高，土壤中镉（Cd）和铅（Pb）等

阳离子态重金属的生物有效性降低，但 pH 升高对砷

（As）活性的影响却不同。本研究条件下，根据 Pearson

相关性分析结果（图 5），各处理条件下土壤中水溶

态 Cd（WSCd）含量与土壤 pH 间呈极显著负相关关

系（R2=0.73，P<0.01，图 5a），土壤中水溶态 Pb

（WSPb）含量亦与土壤 pH 间呈极显著负相关关系

（R2=0.54，P<0.01，图 5b），表明随着土壤 pH 升高，

土壤有效态重金属含量降低。对 As 而言，土壤中水

溶态 As（WSAs）含量与土壤 pH 则未发现显著相关

关系（图略），说明土壤 pH 对土壤 As 活性的影响存

在不确定性特征。 
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图 5  土壤 pH 与土壤中水溶态 Cd、Pb 含量的相关性分析 

Fig. 5  Pearson’s correlation analysis between soil pH and contents of water soluble cadmium(Cd) and lead(Pb) 

 
2.3  生物炭/石灰混施对土壤重金属形态转化及迁

移能力的影响 

2.3.1  土壤砷（As）赋存形态及迁移系数 

土壤重金属的生物有效性不仅由其在土壤中的

全量决定，而且很大程度上还与其赋存形态密切相

关。生物炭（BC）与石灰（SH）单施和混施处理可

导致土壤中有效态重金属含量的变化，这主要与生

物炭/石灰进入土壤后导致重金属结合形态的变化有

关，即土壤中重金属钝化意味着重金属由活性较强

的形态向相对稳定的形态转化，同时带来重金属迁

移系数的下降。 

由图 6 和表 1 可见，土壤中 As 主要以非专性吸

附态（F1）、专性吸附态（F2）、无定形和弱结晶水

合铁铝氧化物结合态（F3）、结晶水合铁铝氧化物结

合态（F4）及残渣态（F5）这 5 种形态存在，其中

代表活性较强且易被作物吸收利用的非专性吸附态

As（F1）、专性吸附态（F2）占比均相对较小，两者

之和约占 20%左右。其余形态约占 80%。施用生物

炭（BC）后，尽管在 1BC 处理下，土壤中 F1 含量

降低，F1 占比下降了 1.41 个百分点，但随着生物炭

用量的增加，即 4BC 处理下活性最强且最易被植物

吸收的非专性吸附态和专性吸附态 As 含量即 F1、F2

均明显升高，与对照比较，F1、F2 所占百分比分别

提升了 5.08 和 3.55 个百分点。迁移系数 M 也提高了

8.64%，表明高量生物炭的施用可导致 As 的活化。

当向土壤中施入石灰（SH）后，随着添加量提高到

4%，非专性吸附态和专性吸附态 As 含量均有所下

降，而以稳定残渣态存在的 As 含量明显增加，迁移

系数 M 也下降了 2.38%，As 的迁移性减弱；在 1SH

的低量处理下，土壤中非专性吸附态 As 含量大大提

升，占比提高了 3.89 个百分点，残渣态 As 含量显著

下降，占比降低了 5.36 个百分点；生物炭与石灰的

混合在低量施用（1BC1SH）处理下，土壤中非专性 

 

图 6  单施或混施不同量生物炭和石灰后土壤 As 赋存形态的

变化比较 

Fig. 6  Comparison of changes in the chemical speciation of 

arsenic(As) in soil after applying different amounts of 

biochar and lime separately or in combination 

注：F1 为非专性吸附态，F2 为专性吸附态，F3 为无定形和

弱结晶水合铁铝氧化物结合态，F4 为结晶水合铁铝氧化物结

合态，F5 为残渣态。 

Note: F1 is non-specifically sorbed, F2 is specifically sorbed, F3 

is amorphous and weak-crystallized hydrous oxides of Fe and Al, 

F4 is well-crystallized hydrous oxides of Fe and Al, and F5 is 

residual phases. 
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表 1  单施或混施不同量生物炭和石灰后土壤 As、Cd、Pb

迁移系数的变化比较 

Table 1  Comparison of changes in the migration 

coefficients of As, Cd and Pb in soil after applying different 

amounts of biochar and lime separately or in combination 

迁移系数 Migration coefficient 处理 

Treatment As Cd Pb 

对照 CK 0.1628 0.2563 0.1378 

1%生物炭 1BC 0.2093 0.2314 0.1366 

4%生物炭 4BC 0.1389 0.2237 0.1350 

1%石灰 1SH 0.1465 0.2158 0.1321 

4%石灰 4SH 0.2491 0.1864 0.1262 

1%生物炭+1%石灰 1BC1SH 0.1987 0.2214 0.1330 

4%生物炭+4%石灰 4BC4SH 0.1251 0.2034 0.1378 
 

吸附态 As 含量明显提升，残渣态 As 含量明显下降，

与 4BC、1SH 处理具有一定的相似性，土壤 As 的活

化效应明显。两者混施高用量（4BC4SH）处理下，

土壤中非专性吸附态和专性吸附态 As 含量明显下

降，比对照分别降低了 1.81 个和 1.95 个百分点，残

渣态占比增加了 4.15 个百分点，从而迁移系数 M 下

降了 3.76%，对土壤 As 的稳定化效果最佳。由此看

来，生物炭在低量施用、石灰高量施用及两者混合

高量施用即 1BC、4SH 及 4BC4SH 这 3 个处理均有

利于土壤中 As 的稳定化。 

2.3.2  土壤镉（Cd）赋存形态及迁移系数 

由图 7 和表 1 可知，土壤中 Cd 的赋存形态主要

为 4 种，即酸可提取态（F1）、可还原态（F2）、可

氧化态（F3）和残渣态（F4），且生物炭（BC）、石

灰（SH）及两者混合施用，均导致土壤活性态 Cd

向稳定态 Cd 的转化。添加生物炭明显降低了土壤

Cd 的迁移能力，促进 Cd 由活性较强且最易被植物

利用的酸可提取态向稳定的残渣态转变，且酸可提

取态 Cd 含量随着生物炭用量的增加而明显降低。与

此相似，与同期对照比较，石灰单施（1SH 和 4SH）

处理下酸可提取态 Cd 所占百分比分别降低了 4.06

个和 6.99 个百分点，残渣态 Cd 则分别增加了 1.83

个和 4.34 个百分点，相应的迁移系数也同步降低。

而生物炭与石灰混施时，在低施入量（1BC1SH）和

高施入量（4BC4SH）处理下酸可提取态 Cd 含量均

下降，随着钝化剂用量的增加而降低，其占比分别

降低 3.49 个和 5.29 个百分点，而残渣态 Cd 含量则

明显增加，占比分别提高了 1.88 个和 3.21 个百分点，

从而使土壤中 Cd 的迁移性也降低。总体而言，高施

入量下的石灰单施（4SH）和两者混施（4BC4SH）

处理对 Cd 的稳定效果最佳。 

 

图7  单施或混施不同量生物炭和石灰后土壤Cd赋存形态的

变化比较 

Fig. 7  Comparison of changes in the chemical speciation of 

cadmium(Cd) in soil after applying different amounts of 

biochar and lime separately or in combination 

注：F1 为酸可提取态，F2 为可还原态，F3 为可氧化态，F4

为残渣态。下同。 

Note: F1 is acid-extractable, F2 is reducible, F3 is oxidizable and 

F4 is residual phases. The same as below. 
 

2.3.3  土壤铅（Pb）赋存形态及迁移系数 

与 Cd 的情况相似，土壤中 Pb 的赋存形态主要由

活性较强且最易被植物吸收的酸可提取态（F1）、作为

潜在可利用态的可还原态（F2）和可氧化态（F3）、残

渣态（F4）组成。生物炭（BC）、石灰（SH）单施和

两者混合施用后土壤中各形态Pb含量和迁移系数如图

8 和表 1 所示。在培养 60d 后，土壤中 Pb 的赋存形态主

要以可还原态（F2）为主，占土壤 Pb 总量的 55.72%，

其次为 18.01%的可氧化态，残渣态和酸可提取态（F1）

的比例较低，分别占总量的 12.48%和 13.78%。 

施用生物炭后，在 1%和 4%生物炭用量处理下，

土壤酸可提取态Pb所占百分比分别降低了 0.12个和

0.28 个百分点，稳定的残渣态所占百分比分别升高

了 0.19 个和 0.41 个百分点。石灰施入量增加后，酸

可提取态含量的降幅和残渣态含量的增幅也随之加

大，4SH 处理下酸可提取态 Pb 含量占土壤中 Pb 含
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量的 12.62%，相较对照降低了 1.16 个百分点，残渣

态则增加了 1.14 个百分点，从而土壤中 Pb 的迁移性

也随之降低。生物炭与石灰混施入土壤后，酸可提

取态 Pb 含量均有所下降，且随着用量增加而进一步

减少，4BC4SH 处理下占比减少了 1.29 个百分点，

残渣态提高了 1.34 个百分点，从而迁移系数也得以

下降。相较于其它处理，4BC4SH 处理对 Pb 的稳定

效果最佳。 

 

图 8  单施或混施不同量生物炭和石灰后土壤 Pb赋存形态的

变化比较 

Fig. 8  Comparison of changes in the chemical speciation of 

lead(Pb) in soil after applying different amounts of biochar 

and lime separately or in combination 

3  结论与讨论 

3.1  讨论 

3.1.1  影响土壤中重金属稳定性的相关因素 

土壤中重金属环境风险与重金属的有效性、迁

移性能及赋存形态密切相关，不仅受土壤重金属总

量的影响，更取决于重金属的存在形态，由于材料

的施用可导致土壤中重金属发生吸附、沉淀/共沉淀、

络合、氧化还原及形态转化等过程，从而导致土壤

中有效态重金属含量水平发生相应的变化。任何影

响土壤重金属有效性的因素，均影响土壤对重金属

的钝化/稳定化效能。 

对于农田土壤而言，土壤理化性质、成土母质、

作物品系、耕作制度及水肥条件等均能影响土壤重

金属的有效性及风险。其中 pH（酸碱度）是决定重

金属在土壤中生物有效性和迁移性的主要因素之

一，对于阳离子型重金属镉和铅而言，土壤酸性越

强，重金属浸出率越高，迁移性越强，从而使作物

对重金属的吸收量提高[33]。但当 pH 升高，土壤颗粒

对重金属离子的吸附随之增强，重金属在土壤中的

迁移性和生物有效性也随之降低，所以酸性土壤主

要通过调节土壤 pH来对其进行修复[14,34]。本研究中，

通过对土壤 pH 与水溶态砷（As）、镉（Cd）、铅（Pb）

含量进行相关性分析，发现土壤中水溶态 Cd、Pb 含

量与土壤 pH 间均呈显著负相关，与以往研究结果一

致，即土壤中 Cd、Pb 有效态含量的变化受土壤 pH

的显著影响，当 pH 升高，Cd、Pb 的生物有效性会

随之下降，稳定化作用增强，环境风险降低[18, 35]。

而土壤中水溶态As含量与土壤 pH无显著相关关系，

因为在通常情况下，土壤呈酸性时，对 As 的固定能

力较强，绝大部分 As 处于闭蓄状态，不易释放，导

致水溶性 As 和交换性 As 含量极少[36]。一方面，随

着 pH 升高，土壤中交换性 As 含量升高，OH−与土

壤物质配位的砷酸根离子发生离子交换作用，导致

土壤溶液中 As 浓度大幅增加。另一方面，土壤 pH

是影响红壤中 As 吸附解吸的重要因素，Goh 等[37]

通过实验比较了 As（III）和 As（V）在土壤中的吸

附能力，发现在 pH 从 3 增至 7 时，As（III）的吸附

速率持续增加，当 pH>pzc（pH4.6）时，以 As（V）

的吸附为主，这主要因为土壤中的 Fe 氧化物对 As

（V）的亲和力更高。根据陈静等[38]的研究结果，吸

附态 As 解吸的最佳 pH 范围在 6～7，当体系 pH>7

时，As 的解吸量随 pH 的变化并不明显，这更有利

于As的固定，这与本研究的结果具有良好的一致性。

此外，土壤中重金属的移动性不仅受到 pH 的单一影

响，而且受土壤有机质、阳离子交换量（CEC）、土

壤含水量、土壤矿物成分、接触时间等其它重要因

素的综合影响[39−41]。 

3.1.2  生物炭/石灰对土壤重金属的钝化原理 

根据以往的研究[10, 18, 42]，生物炭（BC）施用后

会提升土壤酸碱度（pH）和增加有机质含量、土壤

阳离子交换量（CEC），土壤对重金属的静电吸附量

也由此增加，重金属的生物有效性和移动性往往会

受到这些理化性质的影响。而其表面所含有的大量

含氧官能团也十分利于重金属的吸附，尤其是以阳

离子存在于土壤中的镉（Cd）、铅（Pb）等重金属[43−44]，

这与本研究结果有良好的相似性。但对砷（As）而
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言，生物炭往往会带来土壤 As 的活化效应，并促

使As由五价还原成毒性和迁移性更强的三价[45−46]，

亦有研究认为生物炭,的合理施用均可带来土壤 As

的固定，柳开楼等[47]发现对于酸性土壤，施用生物

炭在增加土壤有机质的同时，适当提升土壤 pH 值

可以降低土壤有效态 As 含量。可见生物炭对土壤

As 的效应在业界尚存在分歧。与此相似，石灰（SH）

施用往往带来土壤 Cd 和 Pb 等阳离子型重金属的钝

化[18−19]，这主要是由于石灰会提高土壤 pH，土壤

中的 Cd、Pb 与之发生了沉淀或共沉淀作用，土壤

黏粒及有机 /无机胶体表面的负电荷同样也会随

之增加，从而在一定程度上加强土壤对 Cd、Pb

等重金属的吸附能力[48−49]。但对阴离子型类重金

属 As 而言，业界的研究结果不尽一致，但多数情

况下认为石灰的施用造成土壤 As 的活化[50−51]。

亦有部分研究认为石灰的合理施用也可导致土壤

As 的固定[20]。 

虽然 Cd、Pb 和 As 在土壤中的化学性质差异较

大，在土壤中存在着截然不同甚至相反的环境行为，

较难被同时钝化。但本研究发现 1%生物炭、4%石灰

和 4%生物炭+4%石灰处理均能钝化红壤中的 As，与

此同时还导致 Cd 和 Pb 的协同钝化现象。这说明生

物炭丰富的多孔结构和偏大的比表面积有助于提高

重金属离子和生物炭的接触面积，从而将土壤中游

离态 As 固定在孔隙里[52−53]。而石灰进入土壤中，释

放出一定 Ca2+，Ca2+能与 As 反应生成 Ca3(AsO4)等

难溶性沉淀，从而降低了土壤中 As 有效含量[54]。但

生物炭和石灰都会提高土壤 pH，增加土壤中碱性物

质含量，OH−会置换出土壤中的 As[55]，重金属 Cd、

Pb 与 As 之间可能存在着一定竞争、拮抗作用，土壤

中多余的 OH−会与 Cd2+、Pb2+等阳离子型重金属发生

反应，生成难溶性沉淀，从而减弱了 OH−对 As 的活

化用。根据李景心等[56]的研究，发现 Cd2+在 As3+浓

度为 10mg·L−1 时会增加生物炭对 As3+的吸附，而

As3+的存在会利于生物炭对 Cd2+的吸附，说明 As 与

Cd 之间不仅存在着竞争、拮抗作用，还可能存在某

种协同相互作用，这也会对土壤中 As 活性下降产生

一定影响。两者混施之后，可以进一步改良土壤质

量，加强土壤的离子交换，增加大量吸附点位，从

而对降低土壤中重金属如 As、Cd、Pb 的生物有效性

和迁移性。生物炭与石灰混施还可在一定程度上减

轻单一高剂量施用石灰、生物炭对土壤质量方面带

来的负面效应，改善土壤质量[57]。在本研究中，土

壤 As、Cd、Pb 有效态含量的变化趋势与土壤 As、

Cd、Pb 结合形态的变化趋势一致，即 1BC、4SH、

4BC4SH 处理提高了重金属的固相结合能力，使其与

土壤有机质、铁锰氧化物等紧密结合，使土壤中 As、

Cd 和 Pb 由可被植物吸收利用的活性态向更为稳定

的残渣态转变，导致土壤有效态 As、Cd、Pb 发生了

相应的固定效应，两种规律相互应证，具有良好的

一致性。 

通过比较，本研究中以 4%生物炭+4%石灰即

4BC4SH 条件下混合施用的稳定化效果最优，这为

As、Cd、Pb 的治理提供了良好的思路借鉴。更为重

要的是对于南方酸化红壤区，施用石灰在降低土壤

酸度的同时，降低了 As 等多重金属的生物有效性，

实现土壤酸化和重金属污染同步治理的目标，不仅

如此，其同时改良了土壤理化性质，降低土壤酸化，

使土壤质量得以恢复。尤其在当前现实条件下，石

灰与生物炭材料均属于廉价、易得、可操作性强且

农民接受度高的材料，相应技术一旦发展成熟后，

便可大面积推广应用。值得一提的是，本研究只探

讨了生物炭与石灰以 1%、4%这两种添加比例在等比

混施情况下对 As、Cd、Pb 的钝化效果，不同的材料

用量和配比，会对土壤中多重金属的有效性产生不

同的影响，因而在以后的研究中仍需在多种施用量

和添加比例条件下继续探寻出更优配方组合，从而

真正达到大幅减低土壤中多重金属有效性的目的。

此外，还可围绕不同气候区域、不同土壤母质、不

同生物炭类型、生物炭加工条件产物与不同石灰类

型，如生石灰施入土壤后会与水发生反应，生成氢

氧化钙的同时释放出大量热量，不宜在作物种植期

间施用[51]。由此可见，石灰和生物炭施用对土壤理

化性质和重金属有效态含量、形态转化的影响以及

更深层次机理等多方面需继续进一步的深入研究，

寻求不同土壤环境条件下的最佳用量、混配比例和

施用模式，明确单一施用及混合施用的最佳时期、

环境条件及配套农艺措施（水分调节、施肥类型及

用量、耕作制度），研发针对性强的实用技术体系，

实现对土壤重金属单一污染的治理及多重金属的协

同固定，并将其广泛应用于 As、Cd、Pb 等重金属污

染土壤，缓解农田土壤重金属污染及安全利用压力，

显得尤为重要。 
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3.2  结论 

（1）针对南方砷镉铅复合污染的红壤，采用小

麦秸秆生物炭（BC）与石灰（SH）单混施的情况下，

结果表明无论单施或两者混施，均能显著提升土壤

酸碱度（pH），有利于酸化土壤改良，且高量施用时

效果更为明显。 

（2）生物炭/石灰单施（1BC、4SH）和两者混施

高用量（4BC4SH）处理均能有效降低土壤中水溶态

重金属 WSAs、WSCd 及 WSPb 含量，其中 4BC4SH

处理对土壤 As、Cd、Pb 的钝化效果最优，钝化效率

高达 55.27%、76.39%和 96.24%，生物炭与石灰在单

/混施合理用量情况下，对 As、Cd 和 Pb 单一或复合

污染修复均具有可行性。 

（3）伴随着生物炭或石灰单施或混施合理用量

下导致土壤 As、Cd、Pb 稳定化的过程，可使土壤

As 由更易被植物利用的专性吸附态和非专性吸附态

转变为稳定的残渣态，土壤 Cd 和 Pb 由活性更强的

酸可提取态向残渣态转化。比较而言，两者以合适

比例配合施用即 4BC4SH 处理下能够实现土壤酸化

和 As、Cd、Pb 复合污染同步治理的目标，为日后大

规模投入田间应用提供一定思路和依据。 
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