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添加生物质炭对红壤性水稻土Cd2+吸附解吸特性的影响
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(南京农业大学资源与环境科学学院,南京210095)

摘要:为探讨生物质炭对红壤性水稻土中镉(Cd)元素吸附解吸特性的影响,采用一次平衡法研究添加生

物质炭后Cd2+在红壤性水稻土中的吸附动力学、等温吸附和解吸过程。结果表明:施用CK(0t/hm2)、

A10(10t/hm2)、A20(20t/hm2)、A30(30t/hm2)和A40(40t/hm2)生物质炭后,红壤性水稻土对Cd2+ 的

吸附过程是以化学吸附为主、非均匀的多表面吸附。施用CK(0t/hm2)、A10(10t/h2)、A20(20t/hm2)、

A30(30t/hm2)和A40(40t/hm2)生物质炭处理的最大吸附量和最大解吸量分别为2933~3346mg/kg
和171~192mg/kg。添加生物质炭可以提高红壤性水稻土对Cd2+的吸附固持能力,同时增强土壤对外源

Cd2+的缓冲能力。生物质炭添加量对红壤性水稻土的吸附解吸能力的改良效果具体表现为:A30>A40>
A20>A10。高剂量的生物质炭处理使土壤吸附点位饱和,生物质炭吸附能力相对降低。因此,添加30t/

hm2生物质炭是一种有效预防和治理红壤性水稻土镉污染的措施。
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EffectsofBiocharAmendmentonAdsorptionandDesorption
CharacteristicsofCd2+inRedPaddySoil

HUShimin,CHENXiaomin,JINGFeng,YANGZhijiang,LIU Wei,WENXin
(CollegeofResourceandEnvironmentScience,NanjingAgriculturalUniversity,Nanjing210095)

Abstract:Inordertoinvestigatetheeffectsofbiocharontheadsorptionanddesorptioncharacteristicsofcadmium
(Cd)elements,theadsorptionkinetics,isothermaladsorptionanddesorptionofCd2+inredsoilpaddysoilsamended
withbiocharwerestudiedbyaprimaryequilibriummethod.TheresultsshowedthatafterapplyingbiocharofCK(0
t/hm2),A10(10t/hm2),A20(20t/hm2),A30(30t/hm2)andA40(40t/hm2),theadsorptionofCd2+inred
paddysoilwasdominatedbychemicaladsorptionandheterogeneousmulti-surfaceadsorption.Themaximum
contentsofadsorptionanddesorptionofeachtreatmentwerebetween2933~3346mg/kgand171~192
mg/kg,respectively.ThebiocharenhancedtheadsorptionandfixationcapacityforCd2+inredpaddysoil
andimprovedthebuffercapacityforCd2+.Theimprovementofadsorptionanddesorptioncapacityinred
paddysoilamendedwithbiocharwasshownasfollows:A30>A40>A20>A10.Highadditionofbiochar
couldsaturatethesoiladsorptionpoint.Therefore,theadsorptioncapacityofbiocharwasrelativelylow.In
conclusion,additionof30t/hm2biocharwasthemostreasonablemeasure.
Keywords:biochar;kineticadsorption;isothermaladsorption;desorption

  土壤是地球上重要的自然资源之一,更是人类长

期以来赖以生存的基础,然而长期的矿区开发、污水

灌溉和化学农药的使用以及工业地区大气沉降等原

因,使得重金属的污染问题更加严峻,且近年来其污

染程度和速度均呈现加剧的趋势,令土壤质量和土壤

安全难以保障[1-3]。镉是重金属污染元素之一,其毒

害性极强且污染程度较深。据《全国土壤污染状况调

查公报》[4]显示,国内耕地土壤资源重金属的总超标

率已经达到16.1%,其中镉超标程度最为严重,超标

率高达7.0%,湖南地区土壤镉污染状况尤其严重。
当土壤中镉积累较多时,大量的镉元素会被农作物吸

收,并在食物链的传递作用下,最终对人们的身体健

康造成危害[5-6]。
吸附解吸是土壤中一种十分重要的动态物理化

学反应,当重金属进入土壤环境后首先会发生吸附解

吸过程,这一过程直接决定着重金属元素在生态系统



中的循环,影响重金属元素在土壤环境中的迁移和

转化[7]。土壤对镉的吸附解吸特性与土壤自身的理

化性质密切相关;同时,土壤改良剂的使用也会对土

壤中镉元素的吸附解吸过程产生影响[8-9]。目前,向
土壤中添加生物质炭是具有应用前景的土壤重金属

修复方法之一[10]。经高温裂解生成的生物质炭具有

良好的吸附特性,其表面大量的含氧功能团、内部

孔隙结构以及巨大的比表面积等特点,都可以有效

地将土壤中的重金属吸附并封存起来,从而最大程度

地降低土壤中有效态重金属含量[11-12]。除此之外,与
石灰、磷酸盐和硅酸盐等传统的改良剂相比,生物质

炭不会出现重金属固定效果不稳定或新重金属的引

入等问题[13]。
湖南省部分地区的土壤镉污染较为严重,水稻籽粒

中的Cd含量严重超标,已经危及人体健康[13]。尽管目

前已有大量有关不同种类生物质炭对镉元素的吸附解

吸的研究,然而大多数都集中于研究吸附材料本身对镉

吸附解吸的影响,而有关生物质炭施用量以及水稻土对

镉吸附解吸特性的影响方面的研究还鲜有报道。因

此,本文设置了4个不同添加量的生物质炭处理,以
研究添加不同量的生物质炭对土壤镉元素吸附解吸

特性的影响,探讨Cd2+ 在红壤性水稻土中的吸附机

理与生物质炭对重金属污染的改良效果,从而为研究

区防治和控制土壤镉污染状况提供科学依据。

1 材料与方法
1.1 研究区概况

研究区位于湖南省长沙县春雷农业科技开发有

限公司试验基地(28°23'23″N,113°1'37″E),该地属于

南方较为典型的亚热带季风气候,平均气温16.3~
20.5℃,无霜期285天,日照时间为1750h,常年降

水量为1100mm。土壤类型为红壤性水稻土,由第

四纪红黏土发育而成。粮食作物以水稻为主。
采集的耕作层土壤为0—20cm。本试验研究所

采用的生物质炭材料为小麦秸秆于无氧环境下经高

温(450℃)裂解制成。供试土壤及生物质炭的基本

性质测定结果见表1。
表1 供试土壤及生物质炭的基本性质

材料
黏粒含量/

(g·kg-1)
pH

有机碳/

(g·kg-1)
CEC/

(cmol·kg-1)
表面积/

(m2·g-1)
Cd含量/

(mg·kg-1)
水稻土 49.60 4.71 25.07 14.95 - 0.19

生物质炭 - 10.40 467.30 217.20 8.90 0.34

1.2 试验设计

于2017年5月进行试验小区的布设,设置5个

水平的生物质炭 处 理:CK(0t/hm2)、A10(10t/

hm2)、A20(20t/hm2)、A30(30t/hm2)、A40(40t/

hm2)。每个处理重复3次,按照随机区组排列,共15
个小区,小区面积为12m2(4m×3m),四周设有保

护行和走道。水稻统一育秧25天后移栽入试验小

区,于每年6月插秧,10月收获。水稻种植期间的水

分管理与当地农户的田间管理措施相同。

1.3 土壤样品采集

于2018年10月在水稻收获期采集0—20cm土

层的混合土样。所采的土样用于土壤基本理化性质

和Cd含量的测定。

1.4 吸附试验

称取1.0000g土壤样品于50mL塑料离心管

中,加入20mL0.01mol/LNaNO3的重金属Cd2+溶

液,放置在温度设为25℃、速度为160r/min的恒温

振荡器中振荡,吸附完成后将离心管在5000r/min
的速度下离心10min,吸取10mL上清液过滤膜,然
后测定溶液中Cd2+的质量浓度。

动力学吸附试验:Cd2+ 浓度为200mg/L,恒温

振荡器中振荡,分别在时间为5,10,15,30,60,120,

240,480,720,1440min时各取出一组离心管,离心,

过滤,测定浓度。
等温吸附试验:振荡时间为24h,Cd2+溶液配置

梯度分别为5,10,20,40,80,120,150,200mg/L,取
吸附后样液,离心,过滤,测浓度。

解吸试验:待吸附反应结束后,向离心管中加入20
mL浓度为0.1mol/L的NH4NO3溶液。振荡过滤步骤

同上,最后测定浓度。以上试验处理均重复3次。

1.5 数据处理

采用Excel2016软件进行数据处理及作图;吸
附数据拟合方程为:

准一级动力学吸附方程:log(qe-qt)=logqe-
K
2.303t

准二级动力学吸附方程:t
qt
=

1
K·q2e

+
1
qe
t

Langmuir方程:Ce

qe
=

Ce

Qmax
+

1
K·Qmax

Freundlich方程:lnqe=lnK+(
1
n
)lnCe

吸附量qe 计算公式:qe=(C0-Ce)×V/m
式中:K 为吸附或反应常数;Qmax为拟合的土壤对

Cd2+的最大吸附量(mg/kg);1/n 为吸附作用的强度

指标;qe为土壤对Cd2+的吸附量(mg/kg);C0为初始

溶液中Cd2+ 质量浓度(mg/L);Ce为平衡时溶液的
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Cd2+质量浓度(mg/L);V 为溶液的体积(mL);m 为

称取的土壤质量(g)。

2 结果与分析
2.1 生物质炭添加对红壤性水稻土Cd2+ 的动力学

吸附特性的影响

从图1可以看出,红壤性水稻土对重金属Cd2+

吸附过程分为3个阶段:吸附开始180min内,曲线

斜率较大,吸附速度较快,此时处于快速吸附阶段;

180~420min内,吸附曲线逐渐趋于平缓,吸附速度

逐渐减小,此时反应处于慢速吸附阶段;420min之

后,吸附曲线基本平缓,吸附速率不变,此时处于吸附

平衡阶段。同处理间红壤性水稻土吸附达到平衡的

时间不同,但在420min内均能基本达到平衡。当土

壤添加生物质炭后,生物质炭表面丰富的含氧官能团

会与Cd2+发生络合作用形成稳定的络合物,以及自

身带有大量的负电荷基团可以与Cd2+发生静电吸附

作用,从而增加土壤对 Cd2+ 的吸附量。CK(0t/

hm2)、A10(10t/hm2)、A20(20t/hm2)、A30(30t/

hm2)和 A40(40t/hm2)实际的平衡吸附量分别为

2933,3146,3262,3346,3325mg/kg,吸附量大小

顺序表现为A30>A40>A20>A10>CK。与CK相

比,A10、A20、A30和A40的吸附量分别增加7.26%,

10.36%,12.68%和11.72%,说明红壤性水稻土对

Cd2+的吸附量随着生物质炭添加量的增加而增加,
但A40的吸附量略小于A30,这说明添加40t/hm2

生物质炭时,红壤性水稻土对Cd2+ 的吸附能力略微

有所降低,可能原因是生物质炭用量较多,部分生物

质炭与土壤颗粒相互结合,从而使得土壤表面吸附点

位趋于饱和,导致土壤对Cd2+吸附量相对减少,这也

与郑慧的研究结果类似[14]。

图1 Cd2+ 在红壤性水稻土中的吸附动力学曲线

动力学吸附拟合参数见表2。2种拟合模型均能

较好地模拟红壤性水稻土对Cd2+ 的动力学吸附过

程,且均达显著水平。其中准二级吸附动力学模型模

拟效果较好,拟合系数R2 高达0.98以上。准一级动

力学模型中 K1值表示重金属到达平衡点的难易程

度[15]。K1值越小,土壤对Cd2+ 吸附反应越难进行。
由表2可知,添加生物质炭后,红壤性水稻土的K1值

均大于CK,说明添加生物质炭有利于Cd2+吸附反应

的进行,这也与吴文卫等[16]的研究结果一致。准二

级动力吸附模型中,试验所得结果接近于方程模拟最

大吸附值,Qe.cal(模型的理论最大吸附值)与Qe,exp(试
验测得的平衡吸附值)相差只有2.70%,也可以说明

与准一级动力学模型相比,准二级动力学模型模拟效

果更佳。红壤性水稻土对Cd2+的吸附过程遵循准二

级动力学反应,并以化学吸附为主,通过电子共用或

电子转移来完成吸附过程[17]。
表2 红壤性水稻土吸附Cd2+ 的动力学参数

生物质炭

处理

准一级动力学模型

Qe,cal/

(mg·kg-1)
K1/

(1·h-1)
R2

准二级动力学模型

Qe,cal/

(mg·kg-1)
K2/

(kg·mg-1·h-1)
R2

CK 408 0.15 0.90** 2965 0.046 1.00**

A10 611 0.25 0.95** 3200 0.040 1.00**

A20 722 0.27 0.93** 3352 0.038 0.98**

A30 843 0.34 0.98** 3400 0.036 0.99**

A40 937 0.29 0.95** 3369 0.035 1.00**

  注:*表示在0.05水平显著相关;**表示在0.01水平显著上相关。下同。

2.2 生物质炭添加对红壤性水稻土Cd2+ 的等温吸

附特性的影响

从图2可以看出,不同生物质炭处理下的红壤性

水稻土对Cd2+ 吸附量均随平衡液中Cd2+ 浓度的增

加而增大,呈现非线性增长趋势。在浓度较低时,各
处理对Cd2+的吸附曲线均呈快速上升的趋势,但随

着平衡溶液Cd2+浓度的增加,上升趋势逐渐减缓,吸
附速率逐渐减小。吸附试验开始时,低浓度的Cd2+

首先会与红壤性水稻土中的高能吸附位点相结合,这

时红壤性水稻土对Cd2+ 的亲和力较大,吸附速度相

对较快,吸附过程以专性吸附为主,并随着平衡液中

Cd2+浓度的增加,红壤性水稻土的高能吸附位点逐

渐被占据,Cd2+只能被低能吸附位点吸附,此时红壤

性水稻土的非专性吸附能力开始增强。当红壤性水

稻土中的吸附位点全都被覆盖,溶液中的Cd2+ 和红

壤性水稻土中的Cd2+形成了动态平衡[18]。
由表3可知,2种模型均能较好地模拟土壤对

Cd2+的吸附过程,但 Freundlich模型对土壤吸附
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Cd2+的拟合度更高,说明红壤性水稻土对Cd2+ 的吸

附过程属于表面非均匀的多层吸附。在Freundlich
模型中,1/n 可以作为衡量土壤对重金属的吸附能力

的强度指标,其值越大,土壤对重金属的吸附能力越

弱。本文中的处理对Cd2+ 的吸附1/n 值的范围为

0.59~0.79,较易发生吸附反应[19]。其大小顺序为

CK>A10>A20>A40>A30,即吸附能力的大小顺

序为A30>A40>A20>A10>CK。Langmuir模型

中的吸附系数 K2值反映土壤的吸附性能,其值越

大,说明土壤的吸附性能越强,生成物性质也就越稳

定,即土壤吸附能力大小顺序为A30>A40>A20>
A10>CK,与2种模型模拟的结果一致。同时,最大

吸附量与吸附系数的乘积可以反映土壤对Cd2+的最

大缓冲容量(MBC=Qmax×K2)。最大缓冲容量表示

土壤对重金属元素的缓冲性能,可以作为环境重金属

容量的评价指标[20]。施用CK(0t/hm2)、A10(10t/

hm2)、A20(20t/hm2)、A30(30t/hm2)和A40(40t/

hm2)生物质炭土壤对 Cd2+ 的最大缓冲量分别为

144,186,221,249,233mg/kg,这说明随着生物质炭

施用量的增加,土壤对Cd2+的缓冲能力明显提升,其
中A30的缓冲能力最强。

图2 红壤性水稻土对Cd2+ 的等温吸附曲线

表3 红壤性水稻土吸附 Cd2+ 的等温方程拟合参数

生物质炭

处理

Freundlich模型

1/n Kf R2

Langmiur模型

Qmax/(mg·kg-1) K2 R2

CK 0.79 76.69 0.96** 2898 0.050 0.94**

A10 0.71 132.17 0.97** 3005 0.062 0.94**

A20 0.60 235.03 0.99** 3116 0.071 0.93**

A30 0.52 386.60 0.99** 3242 0.077 0.95**

A40 0.59 269.48 0.99** 3238 0.072 0.95**

2.3 生物质炭添加对解吸特性的影响

解吸量和解吸率可作为供试土壤对Cd2+吸附强

度的衡量指标,并用来反映土壤对 Cd2+ 的固持能

力[21]。解吸量或解吸率越小,说明Cd2+被土壤中胶

体吸附的越牢固,表面活性物质的吸附位点与Cd2+

的结合的稳定性也就越高。由图3可知,在同一处理

中解吸量随着红壤性水稻土吸附量的增大而增大。
与CK相比,添加生物质炭后的各处理的解吸量有所

减少,添加30t/hm2 生物质炭时,红壤性水稻土的解

吸量最小,解吸的滞后作用最明显。这说明施用生物

质炭可以有效降低红壤性水稻土对Cd2+ 的解吸能

力。已有研究[22]发现,添加生物质炭可以显著地降

低土壤对Cd2+的解吸量,增强土壤的固持能力。除

此之外,与土壤有机质相比,生物质炭有更强的封存

固定能力,当生物质炭施入土壤后,一部分Cd2+因为

络合作用以及沉淀作用难以再被释放出来[23]。同

时,施用生物质炭后,土壤的解吸滞后现象会更加明

显[24]。因此,施用生物质炭可以减少红壤性水稻土

对Cd2+的解吸量,降低Cd2+ 的生物有效性,改善红

壤性水稻土的重金属污染状况。
运用线性回归分析拟合得到两者之间的关系方

程(表4),可知解吸量与吸附量之间呈现显著的线性

正相关关系。已有研究[25]表明,金属离子被土壤吸

附后,其中的大部分会被土壤固定,只有少量的金属

离子才会被释放出来,这些未被释放的部分代表土壤

的固定金属的能力。

图3 红壤性水稻土对Cd2+ 解吸等温曲线

表4 解吸量与吸附量拟合方程及相关性

生物质炭处理 拟合方程 R2

CK Y=0.0955X+2.67 0.99**

A10 Y=0.0788X+2.30 0.98**

A20 Y=0.0700X-1.50 0.99**

A30 Y=0.0579X-3.25 0.99**

A40 Y=0.0652X-2.10 0.99**

2.4 生物质炭添加对红壤性水稻土吸附量和解吸量

的影响

由图4可知,土壤各处理对Cd2+ 的吸附量和解

吸量分别为1988~2493,160~192mg/kg,吸附率

和和解吸率分别为49.72%~62.33%和5.56%~
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9.67%。与CK相比,吸附增加量为10.97%~21.79%,吸
附率可提高12.61%;解吸减少量为10.94%~23.24%,
解吸率可降低4.11%,这说明施用生物质炭后提高了

红壤性水稻土对Cd2+ 的固持能力,增加红壤性水稻

土的吸附量,且降低红壤性水稻土的解吸量,但生物

质炭施用量不同,对红壤性水稻土吸附解吸能力的影

响程度不同,这也与郭文娟等[26]的研究结果相类似。
本研究处理中,当红壤性水稻土的生物质炭施用量为

30t/hm2时,红壤性水稻土对Cd2+ 的吸附量和解吸

量分别达到最大值和最小值,此处理下的红壤性水稻

土对Cd2+的固持能力最强,生物质炭施用效果最佳。
红壤性水稻土对Cd2+的吸附量和吸附率随着生物质

炭施用量的增加而增加,解吸量和解吸率随着生物质

炭施用量的增加而降低,说明生物质炭对红壤性水稻

土的固持能力存在一定的强化作用。

图4 施加物质炭对水稻土Cd2+ 吸附量和解吸量的影响

3 结 论

(1)吸附试验结果表明,红壤性水稻土对Cd2+的

吸附反应是以化学吸附为主导的非均匀多表面的吸

附过程。
(2)向红壤性水稻土中添加不同量的生物质炭

均可以增强土壤对Cd2+ 的固持能力和土壤对外源

Cd2+的缓冲能力。
(3)解吸试验结果证明,红壤性水稻土吸附的大部

分Cd2+会被固持在土壤中,不会被再次释放出来。土壤

解吸量与其吸附量呈正相关关系,解吸率低于10%。
总之,添加生物质炭可以增强红壤性水稻土对

Cd2+的吸附固持能力以及对外源Cd2+ 的缓冲能力。
对研究区土壤的镉污染现状而言,添加30t/hm2 的

生物质炭是一种有效的预防和治理措施。
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