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添加塑料热解对芒萁生物炭稀土元素的影响
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摘 要：南方离子型稀土矿尾矿区的芒萁（DP）刈割废弃物存在巨大的稀土元素二次污染风险。将稀土超累积植物芒

萁与 4 种塑料（PVC、PP、PE 和 PS）分别在目标温度梯度进行混合热解制得稀土生物炭，研究了芒萁及生物炭中稀土元

素的含量、稀土元素形态、生物可利用性和浸出毒性，并进行稀土元素的生态风险评估。结果表明：热解能够将芒萁生

物质稀土元素的不稳定态含量由 60. 51% 降至 15% 以下，生物可利用性降低 95% 以上，从而降低固体残渣稀土元素的

环境风险；添加 4 种塑料在 600~800 ℃范围内热解，芒萁生物质稀土元素的不稳定态含量降至 9% 以内，生物可利用性

降低至 1% 以下，浸出毒性降低 80%，进一步降低了稀土元素的环境风险。因此，在一定目标温度下，将塑料与芒萁混

合热解得到的稀土生物炭的异地施用不会带来新的环境风险，可实现芒萁刈割废弃物及其稀土元素的资源化、无害化

利用。
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Effects of plastic addition on rare earth elements in Dicranopteris Pedata pyrolysis biochar
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Abstract：The harvesting waste of Dicranopteris Pedata in the tailing areas of ionic rare earth mines in southern China poses a 
huge risk of secondary pollution of rare earth elements. This study aims to explore the harmless utilization of the harvesting 
waste of Dicranopteris Pedata and its rare earth elements through co-pyrolysis with plastics. The rare earth hyperaccumulator 
Dicranopteris Pedata（DP） was co-pyrolyzed with four types of plastics （PVC， PP， PE， and PS） respectively at target 
temperature gradients to obtain biochar containing rare earth . The contents， speciation， bioavailability， and leaching toxicity 
of rare earth elements in Dicranopteris Pedata and biochar were studied， and an ecological risk assessment of rare earth 
elements was carried out. The results showed that pyrolysis could reduce the content of unstable forms of rare earth elements in 
the biomass of Dicranopteris Pedata from 60.51% to 15% below， decrease the bioavailability by more than 95%， and thus 
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reduce the environmental risk of rare earth elements in solid residues. When the four types of plastics were added and 
pyrolyzed within the temperature range of 600 to 800℃ ， the proportions of unstable forms of rare earth elements in the 
biomass of Dicranopteris Pedata was reduced to within 9%， the bioavailability decreased to less than 1%， and the leaching 
toxicity was reduced by 80%， further reducing the environmental risk of rare earth elements. Therefore， the off-site 
application of rare earth biochar obtained by co-pyrolyzing plastics and Dicranopteris Pedata at a certain target temperature 
will not bring new environmental risks.
Keywords：Dicranopteris pedata； mixed pyrolysis； rare earth elements； morphological analysis； ecological risk assessment

0　引  言
随着稀土元素需求的不断增加和稀土矿山的持

续开采，在南方红壤地区出现了大量的稀土采矿废

弃区，严重威胁当地居民的身体健康及社会经济的

发展［1］。芒萁（Dicranopteris pedata）是一种被广泛用

于我国南方离子型稀土矿区生态环境治理的稀土超

富集植物。在生态修复中，利用芒萁吸收土壤中的

稀土元素并将其富集到可收割部位［2］，能够对稀土元

素起到净化和阻控迁移的作用［3］，达到治理土壤污染

的目的［4］。然而，利用芒萁提取土壤中的污染物后，

会产生高稀土元素含量的芒萁生物质，若不采取妥

当方法对芒萁刈割后产生的生物质加以处置及利

用，容易造成稀土元素重新释放至环境中造成二次

污染，甚至通过食物网中的生物积累和生物放大对

人类健康构成潜在风险［5］。2022 年中国产生的废弃

塑料达到 6300 万  t，其中回收部分仅有 30%。进入环

境中的废弃塑料品因其高分子量和高稳定性，自然

降解时间周期长，存在巨大的生态安全隐患［6］。因

此，亟需解决芒萁刈割废弃物和废弃塑料的无害化

处理与资源化利用这一关键问题。相比主流的填

埋、焚烧处理方法，热解处理具有对环境的污染较

小、热解产物用途多样等特点［7］。芒萁生物质热解是

在惰性气氛下使芒萁发生分解，热解过程产生的热

解气、焦油、焦炭可以回收实现二次利用。塑料热值

高且氢含量高，可作为热源和氢源促进生物质热分

解，生成挥发性物质及焦炭等［8］。因此，废弃塑料与

芒萁刈割废弃物混合热解，有利于塑料固废与稀土

超累积农业固废的协同作用，促进热解产物无害化、

资源化［9］，实现废塑料与芒萁生物质高效处置［10］。

目前，国内外学者对于混合热解的金属超累积

物研究主要集中在城市污泥和重金属富集物，对混

合热解过程中焦炭的重金属迁移变化特性进行研

究。例如汪刚等［11］研究发现，添加不同塑料与城市

污泥共热解能够降低生物炭的重金属生态毒性和潜

在生态风险；崔晓强等［12］研究发现，较高的热解温度

和较低的聚氯乙烯添加量可促进 Cd/Zn 超富集植物

中 Cd 和 Zn 的挥发。此外，目前的研究还集中在生物

质热解工艺改良和对热解液相产物中的重金属变化

特性。然而，对于稀土超累积植物与塑料的混合热

解研究未见报道［13，14］。

本文聚焦塑料固废作为添加剂与芒萁刈割废弃

物混合热解时对芒萁及生物炭中稀土元素的影响，

探究芒萁及生物炭中稀土元素的含量变化、形态变

化、浸出毒性、生物可利用性及生物炭稀土元素生态

风险，以期为芒萁与废塑料协同处置提供参考与理

论依据。

1　实验部分

1. 1　实验材料

目前，市面上塑料废弃物以包装材料聚氯乙烯

（PVC）、聚丙烯（PP）、聚乙烯（PE）和聚苯乙烯（PS）等

为主［15］。本研究选择上述 4 种塑料，并购买广东省东

莞市某塑胶有限公司的 100 目（d=0. 15 mm）塑料颗

粒作为热解反应添加剂。实验采用的芒萁采集自闽

西南某稀土矿尾矿区的一块修复场地。刈割的芒萁

植物体地上部分，生物质直接用干净的自来水清洗

并自然晾晒数天，晒干后经过人工破碎，在 65 ℃下烘

干至恒重，冷却至室温后再经机械研磨破碎直至能

全部过 100 目（d=0. 15 mm）的标准筛，收集在干燥的

密封袋中，集中放置在阴凉处用于后续分析。实验

样品的基本性质见表 1。
表  1　实验材料的基本性质

Table 1　Basic properties of experimental materials

样品

芒萁（DP)
聚氯乙烯（PVC)
聚丙烯（PP)
聚乙烯（PE)
聚苯乙烯（PS)

灰分/
% 

4.97
1.31
0.82
0.23
0.77

元素分析/%
C

44.65
38.90
83.91
83.99
91.05

H
5.87
5.67

13.55
13.89

7.12

N
0.74
0.01
0.56
0.03
0.02

S
0.02
0.78
0.92
1.30
0.85

Oa

48.33
53.33

0.24
0.56
0.19

注：a表示干基。
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1. 2　塑料与芒萁混合热解实验

将 4 种塑料按 15% 配比（质量分数）分别与 85%
（质量分数）芒萁生物质粉末混合均匀，再称取 10 g 混

合物移至水平管式炉内，在真空管式炉内持续通入

30 mL/min 高纯度 N2流，通过温控仪以 10 ℃/min 的速

率分别升温至设定温度 600， 700， 800， 900 ℃，恒温

120 min，待焦炭在 N2气氛内自然冷却至室温后，得到

生物炭，将上述生物炭与同等条件 100% 芒萁生物质

热解得到的芒萁生物炭一同收集储存在阴凉密闭环

境中。生物炭产率（Y）是由热解固体产物与原料的

质量比得出，每种样品进行 3 次热解制备实验，产率

由 3 次结果的平均值计算得出，具体见式（1）。生物

炭的样品标记由热解反应的目标温度与热解的原料

组成，例如：600DP 代表 100%（质量分数）芒萁在

600 ℃、恒温 2 h 时所获取的生物炭，而 P1、P2、P3 和

P4 分别代表 85% 芒萁与 15% 聚氯乙烯、15% 聚丙烯、

15% 聚乙烯和 15% 聚苯乙烯混合的原料组成。

Y = M 3
M 1 + M 2

× 100% （1）
式中：M1为芒萁生物质原料质量，g；M2为各塑料原料

质量，g；M3为稀土生物炭产物质量，g。
1. 3　稀土元素分析

1. 3. 1　稀土总量分析

芒萁生物炭的稀土元素含量采用 HNO3-HF 混酸

体系消解后，通过电感耦合等离子体发射质谱仪

（ICP-MS， Agilent Technologies，7500CX，Santa，Clara，
CA）检测生物炭中 Sc、Y、La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、
Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu 等稀土元素含量。

采用稀土元素残余率（residual rate of rare earth 
elements， RR）来表示不同塑料与芒萁共热解对产物

的稀土元素变化状况，RR 值越高，说明样品的稀土元

素残余量越多。稀土元素残余率 RR 的计算式见式

（2）—（4）［16］：

RR i = C 2
C 1

× Y （2）
Y = m 2

m 1
× 100% （3）

RR = ∑
i = 1

n

RRi （4）
式中：RR 为产物的稀土元素的残余率；RR i 为产物的

单一稀土元素 i 的残余率；C 1 为芒萁原料中的单一稀

土元素 i 含量，mg/kg；C 2 为产物中单一稀土元素 i 的

含量，mg/kg；Y 为生物炭产物的产率；m 1 为芒萁原料

的质量，g；m 2 为产物的质量，g。
1. 3. 2　稀土 BCR 形态分析

对生物炭的稀土元素形态分析使用欧洲标准测

试分析委员会提倡的 BCR 连续提取法［17］（操作步骤

见 表 2），对 稀 土 生 物 炭 预 处 理 后 ，使 用 ICP-MS
检测。

1. 3. 3　稀土元素的迁移毒性分析

为了评估芒萁及生物炭在酸性条件下的迁移毒

性 ，采 用 TCLP （toxicity characteristic leaching 
procedure）模 拟 垃 圾 填 埋 场 的 条 件 ，使 用 pH 值 为

2. 88 缓冲的液固比为 20∶1 的 0. 1 mol/L 冰醋酸溶液，

室温下在振荡器中以 200 r/min 振荡 18 h。上清液经

0. 22 µm 膜过滤器过滤，使用 ICP-MS 分析稀土元素

浓度。TCLP 通过测定芒萁及其衍生生物炭中稀土元

素的浸出能力，来说明稀土元素的固定能力［19］，以此

评价酸性条件下焦炭中稀土元素的迁移性［20］。

1. 3. 4　稀土元素的生物可利用性分析

为了评估芒萁及生物炭稀土元素潜在的移动和

生物毒性，采用 pH=7. 3 缓冲的二乙烯-三胺-五乙酸

（DTPA）作为浸出剂，按照 100∶1 液固比萃取可萃取

的稀土元素馏分，评价植物的稀土元素有效性，以此

评价稀土元素植物可利用性和生态毒性［21］。

1. 3. 5　潜在生态风险评价

利用潜在生态风险指数（RI）法，采用 Chen［22］计

算的稀土元素毒性因子（表 3）及其制定的环境潜在

风险评价标准（表 4），对样本中稀土元素的生态风险

表  2　BCR顺序提取步骤［18］

Table 2　BCR sequential extraction procedure［18］

提取形态

可交换态和酸溶态(F1)
可还原态(F2)
可氧化态(F3)

残渣态(F4)

样品

0.5 g
上一步的固态残渣

上一步的固态残渣

上一步的固态残渣

提取试剂及条件

20 mL、0.1 mol/L 乙酸，振荡 16 h 后离心，取上清液

20 mL、0.1 mol/L 盐酸羟胺，振荡 16 h 后离心，取上清液

5 mL、体积分数 30% 过氧化氢，室温 1 h；5 mL、体积分数 30% 过氧化氢，水浴(85±5) ℃，1 h；25 mL、
1.0 mol/L 乙酸铵，振荡 16 h 后离心，取上清液

12 mL、混酸（HNO3∶HClO4∶HF=2∶1∶1，体积比），石墨消解仪内消解；去离子水，定容；0.45 µm 乙酸

纤维滤膜，过滤，取滤液
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进行评估，计算公式见式（5）。

RI = ∑
i = 1

n T i
r × Ci

m
Ci

n
（5）

式中：Ci
m 为样品中稀土元素 i 的风险测量值；Ci

n 为研

究区域（福建省）A 层土壤中稀土元素 i 的背景值；T i
r

为稀土元素 i 的单一毒性因子；RI 为样品中稀土元素

的综合潜在生态风险指数。

1. 4　统计分析

采用 WPS Office Excel 和 SPSS 2. 7 进行数据处

理，数据为平均值；采用 Origin Pro 2021 作图。

2　结果与讨论

2. 1　生物炭产率

不同温度下，生物炭产率如表 5 所示。可知：随

着目标温度从 600 ℃升高至 900 ℃，芒萁 DP 的热解产

率从 28. 38% 下降至 22. 11%。相比于芒萁直接热解

制备的生物炭，添加 PP、PE 和 PS 粉末与芒萁共热解

所得生物炭 P2、P3 和 P4 的产率均不同程度出现降

低，而添加 PVC 的热解产物产率比纯芒萁热解得到

的生物炭 DP 产率提高了 23. 1%~36. 9%，比添加其他

塑 料 热 解 得 到 的 生 物 炭 P2、P3 和 P4 产 率 提 高

22. 9%~51. 4%。由此可见，随着目标温度的提高，相

同原料的热解焦炭产率逐渐下降，这与郑发等［24］和

Gao 等［25］的固相产物产率与热解目标温度呈负相关

的结果研究相似，其原因可能是原料中有机质的裂

解程度伴随热解温度升高而加剧。而相同温度下，

添加 PP、PE 和 PS 粉末的焦炭 P2、P3 和 P4 的产率均

在不同程度出现降低，主要原因是上述塑料皆为高

分子有机物，其挥发分含量和热值高，促进了有机质

在热解过程中的裂解［26］，有机质以气态形式流失的

现象加剧，反应后残留的固态焦炭减少［30］；而添加

PVC 的热解产物产率明显较高，这与 Lu 等［27］和 Wang
等［28］的添加 PVC 共热解能显著提高热解产物产率的

结果研究相似，主要是由于 PVC 熔融软化融入芒萁

的纤维素中，堵塞生物质孔隙，减少有机质随热解气

挥发流失。

2. 2　芒萁及生物炭的稀土元素含量

芒萁及生物炭稀土元素含量如表 6 所示。可知：

芒萁生物质 DP 中稀土元素的含量顺序为 Ce>La>Nd>
Pr>Gd>Y>Sm>Dy>Eu>Er>Tb>Yb>Ho>Tm>Lu，其 中 ，

Ce 的含量较高，为 2318. 79 mg/kg，而 Ho、Tm 和 Lu 的

含量较低，分别为 0. 88， 0. 28， 0. 20 mg/kg。与芒萁

单独热解所得的生物炭相比，添加废塑料 PP、PE 和

PS 粉末与芒萁共热解产物 P2、P3 和 P4 中的稀土元素

含量差异较小；而在热解原料相同的条件下，反应温

度由 600 ℃上升到 900 ℃时，稀土元素总含量逐步累

积至 600 ℃热解产物的 120%~130%。

DP 单独在不同目标温度下热解，所得生物炭的

稀土元素残余率均为 37. 6%~39%，较为稳定，而添加

PP、PE 或 PS 产物的残余率均有不同程度的上升，但

差异不大（图 1）。因为 PVC 中存在较高的氯含量，DP
与 PVC 共热解时，热解产率的提高增大了生物炭中

有机质的占比，使热解产物的稀土元素占比相对减

小［29］，从而导致添加 PVC 热解焦炭的稀土元素浓度

与同温度下其他原料产生焦炭的稀土元素浓度存在

较大差异。与 700DP 相比，添加 PVC 进行共热解的

700P1 的稀土元素残余率出现明显降低，这可能是由

于 PVC 在高温中热解生成 HCl［30］，使芒萁生物质中原

本以氧化物、氢氧化物、硅酸盐等形式存在的轻稀土

表  3　稀土元素的毒性系数和元素背景值［22， 23］

Table 3　T i
r  and background values of rare earth elements［22， 23］

稀土元素

单一毒性因子

福建省 A 层土壤背景值

Y
2

20.1

La
1

37.9

Ce
1

91.2

Pr
5

9.24

Nd
2

31.5

Sm
5

6.13

Eu
10

1.11

Gd
5

5.17

Tb
10

0.61

Dy
5

5.09

Ho
10

0.83

Er
5

2.68

Tm
10

0.37

Yb
5

2.94

Lu
20

0.39

表  4　潜在生态风险评价指标的等级［22］

Table 4　Classification criteria of the potential ecological 
risk index［22］

数值范围

RI<110
110≤RI<220
220≤RI<440

RI≥440

等级

低

中等

较高

高

表 5　不同温度下的生物炭产率

Table 5　  Biochar yield under different pyrolysis conditions

温度/℃
600
700
800
900

生物炭产率/%
DP

28.38
25.50
23.80
22.11

P1
34.94
32.30
29.57
30.28

P2
26.08
25.20
23.58
20.00

P3
25.65
25.18
24.05
20.14

P4
26.38
25.86
23.61
21.81
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元素变成熔沸点更低的氯化物等物质［31］，并随着热

解气流失。但二者在热解温度为 900℃时，情况出现

倒转，900P1 的稀土元素残余率明显高于 900DP。除

了 700P1 外，添加塑料与芒萁在相同目标温度下进行

共热解制备的生物炭的残余率均在不同程度出现上

升，这与 Li 等［32］的研究结果相似，其原因可能是稀土

元素在热解过程中的迁移要小于固相残渣生物炭中

有机质和挥发性化合物的损失，从而使稀土元素在

固相产物中相对富集［32］；而 700P1 由于 PVC 的高挥发

分和高氯含量特性，在与芒萁热解时，部分物质易转

为气态形式，随保护气同步迁移［33］。

2. 3　芒萁及生物炭的稀土元素形态

金属（类）的赋存形态会影响地区生态应用的效

应［34］。稀土元素化学形态分别为可交换态部分和酸

溶态部分（F1）、可还原态部分（F2）、可氧化态部分

（F3）和残渣态部分（F4）［35］。稀土元素的生态危害性

按 F4>F3>F2>F1 顺序依次下降。其中，稀土元素的

不稳定态（F1+F2）由于其不稳定性而对环境具有直

接毒性；而（F3+F4）为稀土元素的相对稳定态，F3 被

认为对生态环境具有潜在的毒性，F4 由于是最稳定

部分被认为几乎没有毒性［36］。

随着热解温度上升，生物炭中稀土元素的可交

换态部分和酸溶态部分（F1）占比由芒萁生物质（DP）
的 18. 28% 分 别 下 降 至 600DP、700DP、800DP 和

900DP 的 7. 49%、6. 93%、6. 26% 和 5. 45%，可还原态

部分占比由 42. 23% 下降至 10% 以内；稀土元素的不

稳 定 态 占 比 由 60. 51% 下 降 至 11. 31%、12. 26%、

14. 27% 和 14. 48%。单纯对芒萁进行热解，生物炭的

稀土元素不稳定态的占比会明显降低，但在 600~
900 ℃会随目标热解温度的增加而不断增大。可见，

图 1　生物炭中稀土元素的残余率

Figure 1　Residual ratios of rare earth elements in different biochars

表  6　芒萁及生物炭稀土元素含量

Table 6　Rare earth elements contents of Dicranopteris pedata and biochar derived from pyrolysis  
样品

DP
600DP
600P1
600P2
600P3
600P4
700DP
700P1
700P2
700P3
700P4
800DP
800P1
800P2
800P3
800P4
900DP
900P1
900P2
900P3
900P4

温度/
℃

600
600
600
600
600
700
700
700
700
700
800
800
800
800
800
900
900
900
900
900

稀土元素含量/(mg/kg)
Y

25.05
31.9
29.55
38.5
37.45
36.8
33.7
20.65
39.65
38.85
39.35
29.15
25.1
41.45
40.3
42.4
34.1
29.6
48.25
49.15
44.6

La
300.97

514
468.4
611

587.5
581.5
552.5
362.2
633
625
605
600
542
650

630.5
662.5
675.5
612.5
738
751
693

Ce
2318.79
2149.5

1988
2644

2540.5
2500

2325.5
1454.5

2750
2685.5

2619
2449.5
2188.5

2813
2734

2874.5
2728

2471.5
3219.5
3262.5
3007.5

Pr
41.95

121.35
109.95

38.3
37.1
36.6

129.6
78.65
40.3
39.25
38.1

144.75
129.45

41.1
39.65
41.5

160.65
144.75

46.7
47.2
43.85

Nd
152.56
429.75
397.6
525.5

500
493.15
461.5
273.9
537.5
536.5

517
515

462.05
554.5

536
566
573
519

634.5
645.5
595.5

Sm
19.29
50.45
46.15
62.8
58.8
58.95
53.6

32
64.75
64.9
63.7
61.25
54.55
68.15
63.45
66.9
68.5
61.45
77.15
77.25
70.25

Eu
2.73
5.4
5.2
7.95
7.35
6.75
6.15
3.2
7.55
7.5
7.5
7.35
6.65

8
7.8
7.9
8.25
7.6
9.25
9.25
8.75

Gd
30.21
59.9
52.85
74.15
70.95
69.55
64.75
38.8
76.5
74.75
74.1
73.7
66.6
80.35
76.4
79.1
83.05
74.5
89.05

92
83.05

Tb
1.70
2.7
2.5
1.05
1.05
0.95
3.05
1.45
1.1
1.15
1.05
4.2
3.7
1.15
1.1
1.1
4.65
4.05
1.3
1.25
1.15

Dy
5.16
7.65
7.5
9.95

10.15
9.75
7.95
4.5

10.65
10.75
10.05

10
9.3

11.05
10.9
10.95
11.05
10.15
12.45
12.65
12.2

Ho
0.88
0.65
0.45
0.4
0.35
0.35
0.7
0.05
0.4
0.4
0.35
1.55
1.35
0.4
0.4
0.45
1.7
1.6
0.5
0.5
0.45

Er
2.61
3.2
3.2

5
4.85
4.9
3.85
1.85
5.15
4.85
5.35
5.05
4.75
5.3
5.25
5.5
5.85

5
6.35
6.25
5.85

Tm
0.28

0
0

0.1
0.1
0.1

0
0

0.1
0.1
0.1
0.4
0.35
0.1
0.1
0.1
0.45
0.4
0.1
0.15
0.15

Yb
1.42
1.05
0.85
2.45
2.3
2.35
0.7

0
2.55
2.7
2.4
2.25
2.3
2.4
2.7
2.8
2.65
2.35
3.05

3
2.55

Lu
0.20

0
0

0.1
0.1
0.1

0
0

0.1
0.1
0.05
0.3
0.25
0.1
0.1
0.05
0.35
0.3
0.1
0.1
0.1
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热解能固定稀土元素，但单纯提高目标温度进行热

解 对 生 物 炭 中 的 稀 土 元 素 具 有 一 定 的 活 化 作

用（图 2）。

与同热解温度的 DP 相比，添加 PVC 进行共热解

后，产物的稀土形态不稳定态含量均有明显的降低，

可见，添加上述塑料与芒萁共热解对生物炭的稀土

元素有不同程度的固化作用，且固化效果在目标温

度为 600℃时最好，在更高的目标热解温度会对生物

炭中稀土元素产生较强的活化作用。这与李志远

等［37］利用 PVC 固化重金属元素 As 类似，但添加 PVC
共热解对稀土元素的固化效果不及对重金属元素的

固化效果。

而添加 PP、PE 和 PS 产生的效果相近，其产物的

稀土元素不稳定态的占比均会随着温度的增加而先

降低再增大。可见，添加 PP 或 PS 与芒萁混合热解对

稀土元素的固化稳定较弱且不稳定，在较高目标热

解温度下会出现活化效果，这主要是因为 PE、PP 和

PS 在热解缩聚时，容易与芒萁协同热解，在一定范围

的目标热解温度内，芒萁中可交换态等处于相对不

稳定状态的部分稀土元素会溶解在塑料热解形成的

热解气中，随着保护气迁移流失，或是重新固定在新

形成的热解聚合物中［38］，或是向更加稳定的稀土元

素形态转化［39］，从而实现了稀土元素的固化。其中，

添加 PP 或 PS 进行 900 ℃恒温共热解时，其稀土元素

不稳定态含量不降反升，这可能是因为在更高热解

目标温度时，反应接近热解还原温度，部分处于相对

稳定态的稀土化合物会在高温与生物炭本身反应，

增大了稀土元素不稳定态的占比。因此，添加废弃

塑料与芒萁在一定目标温度内混合热解对生物炭中

稀土元素起到了一定的固化效果，促进了生物炭中

稀土元素的稳定性与安全性。

2. 4　芒萁及生物炭稀土元素的迁移毒性分析与生

物可利用性分析

TCLP 可用于检测液体、固体和多相废物中存在

的任何分析物的流动性［40］；而 DTPA 具有提取交换

性、碳酸盐和有机结合金属组分的能力，可以检测稀

土元素潜在的移动和生物毒性组分［41］。通过 TCLP
试验，芒萁的稀土元素浸出量为 520. 432 mg/L（图

3）。只进行芒萁热解可以降低固体残留物中稀土元

素的浸出量，但效果较差。而芒萁与塑料在 600~
800 ℃时共热解可进一步降低稀土元素的浸出率，但

热解温度提高到 900 ℃时，加入 PP 的热解产物中稀

土元素被相对活化。添加 PE 在 700 ℃下热解的生物

炭中稀土元素的可浸出比例最低，为 0. 61%。

通过 DTPA 萃取发现，芒萁可萃取出 1383. 6 mg/
L 的稀土元素（图 4），占总含量的 47. 64%，热解处理

后芒萁生物炭稀土元素的 DTPA 浸出率降至 1. 60%~
5. 72%（每单位 DTPA 稀土元素萃取量与消解测得稀

土元素含量的比值）。在相同温度下，加入适量的塑

料进行热解处理可将 DTPA 浸出率降低 0. 42% 以下，

进一步降低了固体残渣中稀土元素的生物利用度。

图 2　稀土元素形态百分比分布堆积

Figure 2　Stacked percentage distribution of rare earth element 
morphology

图 3　芒萁及生物炭中 TCLP-稀土元素的浸出量

Figure 3　Leachability of rare earth elements in Dicranopteris pedata and 
biochar derived from pyrolysis
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其中，将芒萁与聚乙烯在 700 ℃下制备的生物炭中稀

土元素的浸出率最低，达到 0. 03%。可见，添加废弃

塑料与芒萁在一定目标温度范围内混合热解，可以

明显抑制生物炭在稀土元素迁移性和生物毒性，且

添加废弃塑料与芒萁混合热解的目标温度在不超过

800 ℃时效果较好（图 4）。

研究结果表明，芒萁的 TCLP 浸出量和 DTPA 萃

取量非常高，如果直接丢弃，芒萁稀土元素的环境毒

性和对生物的危害性很大。热解处理均能显著（P

< 0. 05）降低生物炭稀土元素的迁移能力和生物可利

用性，而添加塑料进行热解处理，能进一步放大这一

效果［42］，而热解温度提高到在 900 ℃时，加入 PP 混合

热解对稀土元素的固化效果变差，这与化学分析结

果相一致。

2. 5　综合潜在生态风险评价

稀土元素的 RI 值与各稀土元素的毒性系数和含

量有关。芒萁与生物炭 VS 稀土元素的 RI 值见图 5。
可知：芒萁的 RI 值为 206. 43，属于中等风险，随着热

解温度升高，稀土元素相对富集，固相残渣产物的 RI
值不断上升，达到较高风险甚至高风险。与纯芒萁

热解产物相比，加入塑料与芒萁共热解后，各固相残

渣的 RI 值均得到减少，但除了 700P1 的风险等级降

至中等风险外，其他共热解焦炭仍处于原有风险等

级，由此可见，添加 PVC 在 700 ℃下的热解产物对稀

土元素的潜在生态风险抑制效果最好。高 RI 值通常

被认为在较长的时间尺度下拥有潜在的高风险，但

其实际表现出的毒性特征可能并不明显。土壤植物

迁移中的金属（类）及其健康风险与其在土壤中的生

物可利用率有很大关系［43］。由此可见，稀土金属对

生物群的生物利用度和生态毒性主要取决于其化学

形态，而不取决于其在固态残渣中的总含量，这与

Zhang 等［41］的研究结果相一致。目前，国内外针对稀

土元素生态风险的相关研究较少。生物炭在实际的

田间条件下，焦炭稀土元素的环境污染风险受到土

壤 pH 值、氧化还原电位、黏土和有机质含量、环境对

生物炭的老化［44］等多种因素的影响。因此，从芒萁

刈割废弃物制备的内源稀土生物炭的毒性风险需要

在实际的野外条件下进行验证。

3　结 论

芒萁刈割废弃物中稀土元素的含量较高且容易

对环境和人体造成危害。添加 PVC 与芒萁在目标温

度为 700 ℃混合热解会显著降低生物炭中稀土元素

的残余率；此外，添加不同塑料与芒萁混合热解都会

促进稀土元素在生物炭中的富集。

热解可以显著降低固态残渣物中稀土元素不稳

定态部分比例，实现稀土元素的固定，减少废弃物中

稀土元素浸出量；添加不同塑料与芒萁在 600~800 ℃
共热解可以进一步固定稀土元素，有效降低稀土元

素迁移性和生态毒性，降低稀土生物炭的生态风险。

就稀土元素的潜在生态风险考虑而言，添加塑

料 PVC 与芒萁在 700 ℃下共热解的抑制效果较好；在

分别添加 4 种塑料与芒萁共热解过程中，目标温度不

图 4　芒萁及生物炭中 DTPA-稀土元素的浸出量

Figure 4　Leachability of rare earth elements in Dicranopteris pedata and 
biochar derived from pyrolysis （DTPA extraction）

图 5　芒萁及生物炭中稀土元素的综合潜在生态风险指数

Figure 5　Comprehensive potential ecological risk indexes for rare earth 
elements in Dicranopteris pedata and biochar derived from pyrolysis
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宜超过 800 ℃。这一研究结果可为芒萁刈割废弃物

与废塑料协同安全处置以及稀土生物炭施用的生态

安全性提供良好的理论支撑。
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