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摘要：污泥基生物炭内源重金属和养分含量因污泥来源的不同而差异较大。为探索污泥基生物炭“还田”

后，其内源重金属变化和养分的去向问题，采用干湿交替对污泥基生物炭模拟老化处理，分析老化前后

污泥基生物炭的Ｃｕ、Ｚｎ金属形态及ＴＣＬＰ浸出毒性的变化；研究污泥基生物炭ＢＣ１和ＢＣ２（分别以磷

酸二氢钾、磷酸二氢钙与污泥混合后热解制备的生物炭）以５％和１０％的质量分数与鲜土混合老化后对

污泥基生物炭内源重金属稳定性及土壤有机碳和有效磷含量变化的影响。结果表明：两种污泥基生物

炭与土壤混合老化后会使土壤中ＳｉＯ２ 含量增加，但不会改变土壤的吸附类型；污泥基生物炭的添加会

增加土壤的比表面积，其中ＢＣ２增幅较大，为３６．１７ｍ２?ｇ；施加两种污泥基生物炭土壤中Ｃｕ、Ｚｎ生物有

效性均有不同程度的降低。ＴＣＬＰ浸出毒性量相比老化前降低（ＢＣ１约降低３７．５％）。此外，ＢＣ１对土

壤有效磷的提升效果优于ＢＣ２（ＢＣ１７０ｍｇ?ｋｇ，ＢＣ２３０ｍｇ?ｋｇ）；ＢＣ２对土壤有机碳的提升效果优于ＢＣ１

（ＢＣ２２．２％，ＢＣ１１．１５％）。ＢＣ２还田更有利于Ｃｕ、Ｚｎ的固定以及土壤有机碳和有效磷的提升。
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　　土壤是生态系统的重要组成部分
［１］，是维持植

物、动物和人类生存的关键［２］。近年来，土壤养分的

流失和不健康的农业生产导致了土壤生产力的损

失［３］。因此，提升土壤养分及作物产量迫在眉睫。

生物炭是一种提升土壤生产力的选择之一［４］。

长期以来，人们对于生物炭提升土壤理化性质和作

物产量研究较多［５］。生物炭作为一种有效的改良

剂，可影响土壤ｐＨ 和ＣＥＣ
［６７］，增加有机质、有效

磷，有利于植物的生长［８９］。与之相比，污泥基生物

炭，一种以城镇生活污水处理厂剩余污泥为原料，在

无氧条件下热解制备的固体产物［１０］，含有较高的

Ｎ、Ｐ、Ｋ等养分
［１１］，同时，也可以稳定污泥内部的重

金属。有研究表明，将奶牛粪便和锯末生物炭经过

干湿循环和冻融循环老化处理后施入土壤中可降低

对Ｃｄ的固定能力
［１２］。与之相反，水稻生物炭在老

化处理后对Ｃｄ的吸附能力增强
［１３］。刘艳等［１４］发

现，老化过程可以显著增加生物炭对土壤中Ｃｕ、Ｃｄ

和Ｐｂ三种重金属的固定效果。不仅如此，张燕林

等［１５］以杉木叶制备生物炭，经过模拟加速老化，发

现生物炭可以降低土壤有机碳与有机氮的含量，增

加土壤微生物的物种数。

目前，有关污泥基生物炭在土壤中老化作用对

内源重金属以及土壤养分的研究较少，根据之前课

题组的研究［１６１７］，磷酸二氢钙与磷酸二氢钾在污泥

稳定以及吸附重金属方面效果较佳。但这两种生物

炭在土壤中长时间作用结果仍未可知。鉴于此，我

们以污泥为原料与磷酸盐共热解，制备了两种污泥

基生物炭，以５％、１０％两种质量比施加至土壤中，

通过人工加速干湿循环模拟自然老化的过程。本项

研究主要目的是：１）研究老化过程结束后，重金属的

形态变化及重金属生物有效性的评估；２）评估两种

生物炭在老化过程中对土壤有效磷、有机碳的影响。

为污泥基生物炭在土壤中的可持续性应用提供

见解。

１　材料与方法

１１　供试土壤

试验土壤取自上海市浦东新区某公园，去除植

物根茎等残体后，自然风干并过２ｍｍ筛备用。污

泥取自广东省惠州市某城镇污水处理厂。将污泥置

于烘箱中１０５℃干燥至恒重，研磨过筛（２５０μｍ）后

置于自封袋中保存。

１２　试验方法

１．２．１　生物炭的制备

根据课题组之前对磷酸盐与污泥共热解制备污

泥基生物炭的研究，如下两种热解方式为稳定重金

属的最优条件［１８１９］。

添加磷酸二氢钾共热解组：将干污泥与质量分

数１５％的磷酸二氢钾混合均匀后置于石英舟内，放

于管式炉中。热解条件为：升温速率１０℃?ｍｉｎ、热

解温度６００℃、停留时间６０ｍｉｎ、氮气流速０．５Ｌ?ｍｉｎ，

收集热解后的磷基生物炭，标记为ＢＣ１。

添加磷酸二氢钙共热解组：将干污泥与质量分

数１０％的磷酸二氢钙混合均匀后置于石英舟内，放

于管式炉中。热解条件为：升温速率５℃?ｍｉｎ、热解

温度６５０℃、停留时间６０ｍｉｎ、氮气流速０．５Ｌ?ｍｉｎ，

收集热解后的磷基生物炭，标记为ＢＣ２。各土壤理

化性质如表１所示。与土壤相比，污泥中铜锌含量较

多，所以我们研究老化作用对这两种重金属的影响。

表１　土壤理化性质

犜犪犫犾犲１　犘犺狔狊犻犮犪犾犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾

狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狊狅犻犾 ?（犿犵·犽犵
－１）

名称 国家农田标准 ＢＣ１ ＢＣ２ 土壤

有机碳 ? １．６３ １．６５ ０．４６

有效磷 ? １６．８ １７．０４ ４．９１

铜 ５０ ５２．３５ ５２．３６ ２８．４２

锌 ２００ １６９．７７ １６９．６３ １３０．６７

镍 ４０ ３７．６１ ３７．７４ ３５．２７

铅 ２５０ ２３．３２ ２２．１２ １９．３２

铬 ２５０ １１２．８７ １１３．９５ １０７．３４

镉 ０．３ ０．０４ ０．０４ ０．０２

注：单位为％
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１．２．２　试验设计

上述ＢＣ１和ＢＣ２生物炭的添加量均为新鲜土

壤质量的０％、５％和１０％，每盆为质量总和为１００ｇ，

每天保持其含水量为田间最大持水量的８０％，以

０为对照。每１０天收集一次土壤样品并当天

检测。

１３　测试指标及方法

比表面积与吸附脱附曲线通过Ｂｅｌｍａｘ氮吸附

仪测定。称取样品质量约为０．１ｇ，在２００℃下脱气

２ｈ，随后，采用ＢＥＴ法分析比表面积。

采用傅立叶变换红外光谱通过ＫＢｒ压片法表征

生物炭表面官能团。取少量生物炭样品和约１００ｍｇ

烘干的ＫＢｒ于研钵中，充分研磨，扫描范围４０００～

４００ｃｍ－１的光谱区域扫描分析生物炭表面官能团。

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测定生物炭样品的

晶体结构。取１～２ｍｇ过０．２５ｍｍ筛的生物炭粉

末样品，放置在试样板上，４０．０ｋＷ、４０．０ｍＡ、扫描

速度５°?ｍｉｎ、步长０．０２°、２θ范围为５°～９０°条件下

获得ＸＲＤ谱图，使用 ＭＤＩＪａｄｅ６．５软件分析Ｘ射

线衍射图谱。

有机碳根据国家标准（ＨＪ６１５—２０１１）测定；有

效磷根据国家标准（ＧＢ１２２９７—９０）测定；重金属形

态根据ＢＣＲ连续提取法，通过 ＨＡｃ（０．１１ｍｏｌ?Ｌ）

浸提得到酸可交换态（Ｆ１），通过ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ浸

提得到还原态（Ｆ２）、Ｈ２Ｏ２（ｐＨ２～３）和 ＮＨ４Ａｃ

（１．００ｍｏｌ?Ｌ，ｐＨ＝２）浸提得到氧化态（Ｆ３），最后通

过ＨＮＯ３ＨＣｌＨＦ消解，得到残渣态（Ｆ４）。浸提时间

均为１６ｈ，ＨＡｃ和ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ添加量为４０ｍＬ，

ＮＨ４Ａｃ添加量为５０ｍＬ。

利用电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）

分析重金属浓度。使用Ｅｘｃｅｌ２０１０与 ＭＩＤＪａｄｅ６

分析数据、Ｏｒｉｇｉｎ２０１８制图。

２　结果与讨论

２１　老化作用对生物炭形态结构的影响

老化前后生物炭的比表面积以及Ｎ２ 吸附等温

线、孔体积和平均孔径如图１和表１所示，老化

前（ＣＫ）的比表面积为３１．５０３ｍ２?ｇ，加入污泥基生

物炭后会提升土壤的比表面积（５％ ＢＣ２ 增加

２．２３％；１０％ ＢＣ２ 增加 １４．８２％；５％ ＢＣ１ 增加

４．５２％；１０％ＢＣ１增加１１．７２％），比表面积的增加

可能是因为干湿循环过程中的收缩和膨胀去除了生

物炭的灰分和挥发性的有机碳［２０］。孔体积的变化

为１０％的污泥基生物炭的添加会导致孔体积增大，

但添加量为５％时，孔体积减小。生物炭在老化过

程中会吸附土壤中的重金属，造成孔体积以及孔径

的减少，所以５％添加量下土壤的孔体积减小（减小

９．５９％～１１．２４％），但土壤中重金属含量较低，当提

升施加量（１０％），吸附孔位过多，除部分吸附重金属

外，剩余孔位导致孔体积增加，于此同时，老化过程

能加速生物炭表面可溶性有机物的矿化［２１］，使碳骨

架更加多孔，从而增加孔体积（１．７２％～６．１８％）。

老化过程中未改变土壤的吸附脱附曲线类型，均为

Ⅳ型等温线
［２２］，吸附能力较弱。

图１　污泥基生物炭老化前后吸附脱附曲线

犉犻犵１　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳狊犾狌犱犵犲犫犪狊犲犱犫犻狅犮犺犪狉犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犪犵犻狀犵
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表２　老化前后生物炭的比表面积、

孔体积和平均孔径

犜犪犫犾犲２　犛狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪，狆狅狉犲狏狅犾狌犿犲犪狀犱

犪狏犲狉犪犵犲狆狅狉犲犱犻犪犿犲狋犲狉狅犳犫犻狅犮犺犪狉

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犪犵犻狀犵

名称
比表面积?
（ｍ２·ｇ－１）

孔体积?
（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径?

ｎｍ

ＣＫ ３１．５０３ ０．０６４２９７ ８．１６０４

５％ＢＣ２ ３２．９２６ ０．０５８１３３ ７．２２０２

１０％ＢＣ２ ３６．１７３ ０．０６５４００ ７．２３０２

５％ＢＣ１ ３２．７２８ ０．０５７０７２ ７．４７７６

１０％ＢＣ１ ３５．１９６ ０．０６８２６８ ７．７５８６

ＸＲＤ结果显示主要的矿物如图２所示，在老化

后，ＳｉＯ２ 的峰强度更强。可能是因为生物炭稳定重

金属，生成新的含二氧化硅的硅酸盐物质。

２２　老化作用对体系中犆狌、犣狀的稳定

２．２．１　对Ｃｕ、Ｚｎ的影响

老化作用对生物炭—土壤体系中Ｃｕ形态分布

如图３所示，当添加量为５％时，ＢＣ１和ＢＣ２两种污

泥基生物炭对于重金属形态的影响基本一致，均为

Ｆ４占比上升（约为１０～１３个百分点），其余三种形

态含量下降（每种形态下降约为４～６个百分点）。

老化作用使得Ｆ１～Ｆ３三种形态向Ｆ４转换。添加

量为１０％时，两种土壤中Ｆ２形态基本不变（１个百

分点上下浮动），Ｆ１含量呈上升趋势，Ｆ３呈下降趋

势（下降９～２４个百分点）。其中ＢＣ２中Ｆ３下降比

例较大，为２４个百分点。污泥基生物炭施加量增加会

使得土壤Ｆ２形态减少，Ｆ３形态增加。在老化过程中重

金属形态主要由Ｆ３向Ｆ４转换，对Ｆ２含量 影响较小。

图２　老化前后犡犚犇谱

犉犻犵２　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犪犵犻狀犵

图３　老化过程中犆狌的形态分布

犉犻犵３　犕狅狉狆犺狅犾狅犵犻犮犪犾犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犆狌犱狌狉犻狀犵犪犵犻狀犵
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　　老化作用对于污泥基生物炭内源锌稳定性的

影响与铜相似。如图４所示，施加量为５％时，ＢＣ１

土壤中Ｆ４增加２个百分点，Ｆ３不变，Ｆ１和Ｆ２减

少１～２个百分点。ＢＣ２土壤中Ｆ４增加６个百分

点，Ｆ３和Ｆ１减少１个百分点，Ｆ２降低４个百分

点，老化过程对于ＢＣ１在土壤中重金属形态影响

较小，而ＢＣ２中，随着老化过程的及进行，主要由

Ｆ２向Ｆ４转换。施加量提升到１０％后，ＢＣ１土壤

中Ｆ１～Ｆ３形态占比均增加，随着老化过程的进

行，Ｆ１形态略微增加（１个百分点），Ｆ２形态降低３

个百分点，Ｆ３形态变化较大，降低９个百分点，Ｆ４

形态增加１２个百分点。ＢＣ２变化与之不同，Ｆ１减

少１个百分点，Ｆ２形态不变，Ｆ３降低８个百分点，

Ｆ４增加１０个百分点。但是老化过程对于两种土

壤中内源重金属形态的变化主要为 Ｆ３向 Ｆ４

变化。

图４　老化过程中犣狀的形态分布

犉犻犵４　犕狅狉狆犺狅犾狅犵狔犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犣狀犱狌狉犻狀犵犪犵犻狀犵

　　老化过程会影响污泥基生物炭对土壤中重金属

固定，主要通过三种途径［２３］：１）土壤颗粒对重金属

的固定；２）污泥基生物炭内源重金属在老化过程中

的变化；３）污泥基生物炭对土壤中重金属的吸附

作用。

ＸＵ等
［２４］认为，老化作用对土壤重金属的固定

主要是干湿交替会影响土壤团聚体以及剪切应力的

变化［２５２６］。在此过程中，重金属的生物有效性通常

会降低［２７］，与我们研究结论一致，在老化周期结束

后，Ｃｕ和Ｚｎ的不稳定态减少。上文研究发现吸附

脱附曲线为Ⅳ型等温线，说明吸附作用弱，在老化过

程中影响土壤重金属的方式主要是污泥基生物炭内

源重金属的变化。

在我们的研究中，添加量为１０％时，老化作用会

增加土壤中铜的Ｆ１含量，除上述讨论之外，土壤微生

物和土壤有机物之间的相互作用也不可忽视［２８］，微

生物可分解土壤有机质，使得部分Ｆ３向Ｆ１转换。

２．２．２　老化作用对Ｃｕ、Ｚｎ毒性浸出的影响

ＴＣＬＰ通常用于极端条件下生物炭或土壤中重

金属的可浸出性［２９］。污泥基生物炭因为自身含有重

金属，添加势必会增加土壤体系的重金属含量。模拟

极端环境对土壤浸出毒性研究结果如图５所示。随

着老化程度的增加，浸出液中的重金属也随之下降，

１０％（ＢＣ１和ＢＣ２）普遍高于５％（ＢＣ１和ＢＣ２），但即

使在第一周期，浸出液体中的 Ｃｕ（０．５９ｍｇ?ｋｇ）、

Ｚｎ（４．７６ｍｇ?ｋｇ）含量也未超过国家农田用水标

准（Ｃｕ１．０ｍｇ?ｋｇ；Ｚｎ５．０ｍｇ?ｋｇ）。同时，５％ ＢＣ１

对重金属的稳定效果最好，浸出液中Ｃｕ含量低于

ＣＫ组６５％～９０％、Ｚｎ含量低于ＣＫ组约７３％。并

且１０％ＢＣ１随着老化时间的增加，Ｚｎ的浸出含量

急剧下降，相较于第一周期，下降了５４％，甚至在第

四周期时低于５％ＢＣ２Ｚｎ浸出含量的５６％。研究

发现，ＢＣ１是一种良好的重金属稳定剂，可以抑制

土壤中的重金属浸出，降低环境重金属风险。
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图５　老化过程中犆狌和犣狀的毒性浸出

犉犻犵５　犜狅狓犻犮犾犲犪犮犺犻狀犵狅犳犆狌犪狀犱犣狀犱狌狉犻狀犵犪犵犻狀犵

２３　老化作用对土壤有机碳和有效磷的影响

污泥基生物炭对土壤有机碳的影响如图６ａ所

示，所有土壤中的有机碳都呈上升趋势，其中５％

ＢＣ１提升效果最佳，约为第一周期的２５％，污泥基

生物炭的施加量提升，土壤有机碳也随着增加。污

泥基生物炭提升土壤中的有机碳是一个长期的过

程，并且与此同时，有机碳矿化也是影响土壤有机碳

的一个重要因素。ＹＡＮＧ等
［３０］认为土壤的矿物质

可能会影响生物炭的稳定性。生物炭在铁含量高的

土壤中更加稳定。但在我们的研究中，ＸＲＤ并未发

现铁有关的矿物质，并且在老化前后土壤中并未出

现新的矿物质。因此，在老化过程中土壤有机碳的

正效果主要是污泥基生物炭中的有机碳向土壤释

放。ＤＥＣＩＵＣＩＥＳ等
［３１］认为施加污泥基生物炭会降

低微生物对有机碳的矿化。除此之外，生物炭吸附

有机碳也是抑制矿化的途径［３２３３］。我们的研究发

现ＢＣ２提升土壤有机碳的效果高于ＢＣ１。可能原

因有两个：首先 ＨＵＡＮＧ等
［３４］研究证明，有效磷含

量和有机碳呈负相关，与我们研究结论一致。磷含

量可以促进土壤有机碳的矿化［３５］，以及土壤团聚体

的分解［３６］。其次，溶解性钙可会影响有机物的分

解，提升土壤有机碳的稳定性，ＴＵ等
［３７］也证明了

钙易与有机物结合，产生腐殖质，抵抗微生物的分解

能力，提高有机碳的稳定性，并且钙盐可以增加土壤

团聚体中碳的含量［３８］。

施加污泥基生物炭对土壤有效磷含量的影响如

图６ｂ所示，相较于第一周期，ＢＣ１对于土壤有效磷

的提升优于ＢＣ２（（５％ ＢＣ１提升约为３８．８％，１０％

ＢＣ２仅提升３０．９％））。与ＢＣ１相比，ＢＣ２施加量的

增加对有效磷含量提升不大。可能原因也是钙物质

的作用，ＢＡＬＥＭＩ等
［３９］认为，在碱性土壤有效磷容

易被土壤微生物转换为有机磷，从而固定为无效磷，

改变土壤中有效磷的溶解性、ＣａＣＯ３的形成和土壤

吸附能力，显著降低磷的有效性［４０］。

图６　老化过程中有机碳、有效磷的释放

犉犻犵６　犚犲犾犲犪狊犲狅犳狅狉犵犪狀犻犮犮犪狉犫狅狀犪狀犱犪狏犪犻犾犪犫犾犲狆犺狅狊狆犺狅狉狌狊犱狌狉犻狀犵犪犵犻狀犵
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３　结论

１）两种污泥基生物炭在老化过程中均可降低

Ｃｕ、Ｚｎ的生物可利用态，并且增加残渣态含量。

２）污泥基生物炭的老化作用使得土壤中ＳｉＯ２

含量增加，不会改变土壤的吸附类型。并且增加了

土壤的比表面积，其中磷酸二氢钙制备的生物炭增

幅较大，为３６．１７ｍ２?ｇ。

３）磷酸二氢钾制备的生物炭可以显著提升土壤

有效磷含量，磷酸二氢钙制备的生物炭对于土壤有

效磷含量提升较低，并且增加磷酸二氢钙制备的生

物炭的施加量对有效磷的提升较弱。磷酸二氢钙制

备的生物炭提升土壤有机碳效果优于磷酸二氢钾制

备的生物炭，并且施加量增加，有机碳提升效果

增加。

４）磷酸二氢钾制备的生物炭是一种良好的土壤

改良材料，ＴＣＬＰ试验证明，施加量为５％时，两种

金属的浸出浓度均低于ＣＫ。
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