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摘要:为比较不同小龙虾壳基土壤改良剂对砷、铅复合污染土壤的修复效果,通过盆栽试验,探究施用1%
(w/w)小龙虾壳粉(CSP)、甲壳素(CT)、小龙虾壳炭(CSB)及甲壳素-小龙虾壳炭配施(CT-CSB,CT∶

CSB为1∶1)对土壤养分、酶活性、重金属生物有效性及青菜生长的影响。结果表明,不同改良剂施用均可

显著提高土壤pH和阳离子交换量,降低土壤中有效态铅的含量,施用CSB对降低土壤中有效态铅含量

的效果最显著,较对照降低了35.3%;添加CT、CSB和CT-CSB均可降低土壤中有效态砷的含量,其中,

CT-CSB处理较对照降低77.2%。CT、CSB、CT-CSB处理显著提高土壤中ɑ-葡萄糖苷酶、纤维二糖水

解酶、β-木糖苷酶、β-N-乙酰基氨基葡萄糖苷酶和酸性磷酸酶的活性。土壤酶活性与重金属有效态含

量的相关性分析表明,施加改良剂可降低重金属胁迫,提高土壤酶活性。添加不同土壤改良剂均可降低青

菜可食部分对砷和铅的积累,提高青菜对氮、磷和钾的吸收量,从而促进植物生长,CT-CSB处理的青菜

可食部分生物量较对照提高190.9%。综上,CT、CSB、CT-CSB在砷铅复合污染土壤修复方面均有较大

应用潜力,CSB综合效果最为明显,可以作为土壤砷、铅原位钝化修复的一种新材料。
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Abstract:Apotexperimentwasconductedtocomparetheremediationeffectsofdifferentsoilamendments
derivedfromcrawfishshellonanarsenic(As)andlead(Pb)contaminatedsoil.Soilamendments,including
crawfishshellpowder(CSP),chitin(CT),crawfishshellbiochar(CSB)andCT-CSBcombination(CT-
CSB,CT∶CSBis1∶1),wereemployedtoassesstheinfluenceoftheirapplications(1%)ontheavailability
ofnutrients,activitiesofenzymes,bioavailabilityofAsandPb,aswellasgrowthofpakchoi(Brassica
chinensis).TheresultsindicatedthatalltreatmentssignificantlyincreasedthepHandcationexchangecapac-
ity(CEC)ofthesoil.ConcentrationsofavailablePbdecreasedinalltreatments,andthemaximumreduction
wasfoundintheCSBtreatment,whichwas35.3%lowerthancontrol.ApplicationofCT,CSBandCT-
CSBdecreasedtheconcentrationsofavailableAs,andthemaximumreductionwasfoundintheCT-CSB
treatment,whichwas77.2%lowerthancontrol.Theactivitiesofsoilenzymesincludingα-glucosidase,cellobio-
hydrolase,xylosidase,acetylglucosaminidaseandacidphosphatasewereenhancedaftertheadditionofCT,

CSBandCT-CSB.CorrelationsanalysisbetweensoilenzymeactivityandtheconcentrationsofavailablePb
andAsindicatedthattheapplicationofdifferentamendmentscouldalleviatethestressofAsandPbinthe



soil,andthusenhancesoilenzymeactivities.ApplicationofallamendmentsdecreasedtheuptakeofAsand
Pbintheediblepartofpakchoi,andincreasedthephytoavailabilityofnitrogen,phosphorusandpotassium,

thuspromotingplantgrowth.Thebiomassoftheediblepartofpakchoiincreasedby190.9%intheCT-
CSBtreatment,comparedwiththecontrol.Inconclusion,applicationofCT,CSBandCT-CSB,inparticu-
larCSB,hadsuperiorpotentialforpromotingplantgrowthandremediatingsoilpollutedbyAsandPb,

offeringanewapproachforthein-situremediationofsoilco-contaminatedwithAsandPb.
Keywords:biochar;chitin;heavymetal;soilcontamination;in-situremediation

  随着工业化和城市化进程的不断推进,我国土壤重

金属污染问题也逐渐加剧,引起人们的广泛关注[1]。据

2014年《全国土壤污染状况调查公报》[2]显示,砷(As)和
铅(Pb)分别以2.7%和1.5%的点位超标率成为重要的

农田土壤污染物。重金属在农田土壤中的累积、迁移和

转化,不仅危害土壤圈的物质循环,导致土壤退化,降
低农作物的产量及品质,还可以通过生物放大效应威

胁人类的生命健康[3]。目前,利用土壤改良剂的原位

化学钝化修复法具有绿色环保、价格低廉、对土壤环

境扰动小等优点,受到农业生态环境领域学者的广泛

关注。因此,寻找生态环境友好、修复效率高、成本低

的土壤改良材料具有重大意义。
近年来,我国小龙虾(本文所指的小龙虾学名克

氏原螯虾,俗称淡水小龙虾)养殖和餐饮产业发展迅

速,已成为世界上最大的小龙虾生产及消费国。然

而,小龙虾壳大多作为厨余废弃物被随意处置,据统

计,我国每年有58万t的小龙虾壳被丢弃[4]。小龙

虾壳是一种可被利用的潜在环境修复材料,已有研

究[5]将小龙虾壳磨粉并应用于重金属废水处理。此

外,从小龙虾壳中提取出的高分子聚合物甲壳素具有

原料分布广泛、价格低廉、无生物毒性等优点,在农业

上可作为植物病害抑制剂、抗寒剂、植物生长调节剂

和土壤改良剂等[6]。已有研究[3,7]发现,甲壳素分子

结构中含有丰富的氨基和羟基等官能团,可以与As
和Pb等重金属离子形成稳定的螯合物,对重金属的

固定效果显著。胡雪芳等[3]发现,施用甲壳素(333
kg/hm2)能使水稻土中有效态Pb、Cd的含量分别降

低64.0%,43.2%,并使每亩水稻增产8.6%。同时,
废弃小龙虾壳还可以作为一种生物炭制备材料,对土

壤中重金属具有良好的修复潜力[8]。目前研究大多

集中于某一种小龙虾壳基改良剂对重金属污染土壤

的修复,应用小龙虾壳粉、甲壳素及小龙虾壳炭对比

和评价其修复效果具有重要意义。此外,利用甲壳

素、小龙虾壳炭以及二者配施对 As、Pb复合污染土

壤修复效果的研究也鲜有报道。
本研究以小龙虾壳粉、甲壳素、小龙虾壳炭为试

验材料,以青菜(BrassicachinensisL.)为供试植物,
通过盆栽试验探究等比例(1%,w/w)改良剂单施及

配施对As、Pb复合污染土壤中重金属生物有效性、
土壤酶活性、养分转化及青菜生长的影响,比较以废

弃小龙虾壳为制备来源的不同改良剂对重金属污染

土壤的修复效果。本研究旨在筛选环境适应性强、修
复效果好的小龙虾壳基土壤改良剂,为小龙虾壳废弃

物资源化利用及其对土壤As、Pb复合污染修复及提

高作物品质提供科学依据及数据支撑。

1 材料与方法
1.1 供试材料

供试土壤:于2018年8月采自浙江省绍兴市上

虞区某农田表层土壤(0—20cm)。该采样农田所在

区域有一处废弃的铅锌矿,受到不同重金属元素复合

污染。该稻田土壤中 As、Pb的含量分别为141.0,

736.2mg/kg,2种元素均已超过了我国农田土壤环

境质量标准风险筛选值(As、Pb分别为30.0,100.0
mg/kg)。采集的土壤样品带回实验室并剔除植物根

系、碎石等杂物,将其自然风干,研磨过10目不锈钢

筛后备用。该土壤pH 为5.8,电导率0.1dS/m,阳
离子交换量(CEC)13.4cmol/kg,有效磷、速效钾、碱
解氮分别为10.1,54.0,118.0mg/kg。

供试改良剂:小龙虾壳收集自浙江农林大学附近

餐饮废弃物,用自来水洗净后于室温条件下晾干,再
于105℃条件下烘至恒重,将干燥后的小龙虾壳用研

钵磨细并过60目筛,由此制备得到小龙虾壳粉;利用

实验室小型炭化设备将烘干后的小龙虾壳在650℃
条件下热解2h制备得到小龙虾壳炭,研磨过60目

筛后备用。甲壳素((C8H13NO5)n)购自杭州均莹科

技有限公司。
供试植物:青菜,种子购自浙江省杭州市种子种

苗管理站。

1.2 试验设置

盆栽试验于2020年9—10月在浙江农林大学温

室内进行。称取3.0kg过筛土装进塑料盆中(上、下
直径分别为23,12cm;高为14cm),分别加入1%小

龙虾壳粉(crawfishshellpowder,CSP)、小龙虾壳炭

(crawfishshellbiochar,CSB)、甲壳素(chitin,CT)、
小龙虾壳炭与甲壳素配施(CT-CSB,CT∶CSB为

1∶1)。以不添加改良剂的污染土作为对照(CK),共
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5个处理,每个处理重复3次。为减少外部环境因素

对作物生长造成的影响,不同处理盆子按照随机区组

方式摆放,并定期更换盆子的位置。初次浇水至田间

持水量的70%,平衡3天后,于2020年9月撒播青

菜种子,每盆均匀播种10颗,发芽7天后间苗,每盆

留下长势相同的5棵植株。为保证青菜的正常生长,
选用尿素、磷酸二氢钾为基肥,每盆按照N、P2O5、K2O
分别为0.25,0.32,0.20g/kg的比例施入并与土壤混合均

匀[1]。盆栽期间日常管理为定期浇水、松土、以及防治

病虫害,每3天记录1次植物长势。生长50天后收获,
并分别采集土壤和植物样品,采用五点法取植物根系附

近1~2cm的根际土(鲜样)用于土壤酶活性测定;其
他土壤样品风干磨细后过10目筛待测。另外,取青

菜可食部分,先后用自来水和去离子水洗净,置于

105℃烘箱内杀青30min后于65℃条件下烘干至

恒重,记录生物量干重后植物样研磨待测。

1.3 土壤理化性质测定

土壤理化性质的分析测定参照《土壤农业化学分析

方法》[9]。土壤pH 和电导率(EC)分别采用1∶2.5
和1∶5(w/v)土水比,并分别采用FE20型pH计(梅特

勒-托利多仪器(上海)有限公司)和DDS-307型电导

率仪(上海虹益仪器仪表有限公司)测定;阳离子交换量

通过乙酸铵交换法测定(pH=7);土壤有效磷含量采用

Olsen法,采用0.5mol/LNaHCO3浸提,并用分光光度

计测 定(UVA132122Thermoelectroncorporation,英
国);土壤速效钾采用乙酸铵浸提后火焰光度计(FP640,
新仪仪表有限责任公司,中国)测定;土壤碱解氮采用碱

解扩散法 测 定;重 金 属 全 量 采 用 HNO3-HF-
HClO4法消解土壤,于电感耦合等离子体发射光谱仪

(ICP-OES,Optima2000,PerkinElmerCo,美国)上
测定;土壤有效态 As和Pb的含量测定分别采用磷

酸二氢铵(NH4H2PO4)和二乙三胺五乙酸(DTPA)
浸提后,用ICP-OES测定。

1.4 土壤酶活性测定

本研究中主要测定的土壤酶分别为ɑ-葡萄糖苷酶

(EC3.2.1.20)、β-葡萄糖苷酶(EC3.2.1.21)、纤维二糖水

解酶(EC3.2.1.91)、β-木糖苷酶(EC3.2.1.37)、β-N-乙

酰基氨基葡萄糖苷酶(EC3.2.1.30)和酸性磷酸酶(EC
3.1.3.2),括号中的文字表示酶学委员会编码。上述土壤

酶活性的测定方法主要参照包建平等[10]的方法,主
要原理是利用底物与酶水解释放4-甲基伞形酮酰

(4-MUB)或4-甲基香豆素(4-MUC)进行荧光检

测,以荧光强度反映酶的活性。具体操作步骤为:将

2.0g的土壤鲜样称入100mL离心管,加入40mL
醋酸缓冲液(50mol/L,pH=5.0,下同),将上述土壤

溶液在25℃条件下以转速180r/min振荡30min。
而后用60mL醋酸缓冲液少量多次地将土壤溶液全

部洗入烧杯中,制成土壤均质悬浊液。将盛有酶和底

物混合物的微孔板放入25℃培养箱里,在黑暗环境

中培养3h,最后用多功能酶标仪(SynergyTM H1,

Biotek,美国)在荧光激发波长365nm和检测光波长

450nm下测定反应液荧光值。根据标准曲线浓度梯

度计算土壤酶活性,本试验所有样品的标准曲线R2

值均>0.999。试验中每个样品做3个测定重复,同
时设置不加标准物质作为对照。

1.5 改良剂性质测定

将2.0g改良剂加入40mL超纯水中,搅拌1h
后用pH计测定pH;将2.0g改良剂加入20mL超

纯水中,搅拌1h后用电导率仪测定EC;灰分采用

ASTM标准D1726-84测定[11];改良剂的碳(C)、氢
(H)和氮(N)含量采用元素分析仪(FlashEA1112,

ThermoFinnigan,意大利)测定;比表面积(BET)采
用比表面分析仪测定(TristarII3020,Micromeritica
InstrumentCorporation,美国);利用X射线能量色

谱仪测定改良剂矿物元素组成(EDS,K-Alpha+,

ThermoFisherScientific,美国);改良剂的无机矿物

晶体组分利用X射线衍射仪(XRD,X'PRO,PANalyti-
cal,荷兰)测定;表面形貌特征采用扫描电镜仪(SEM,

SU-8010,FEI,波兰)分析;表面官能团采用傅里叶红外

光谱仪(FTIR,NICOLETiS10,ThermoFisherScientific,
美国)测定。

1.6 植物样品分析

植物样品的分析测定参照《土壤农业化学分析方

法》[9],在2021年1月进行测定。将粉碎的植物样品

采用H2SO4-H2O2法消解;植物中的氮、磷、钾含量

分别采用奈氏比色法、钼锑抗比色法和火焰光度计法

测定;植物样品中的 As和Pb含量用消解液直接在

ICP-OES上测定。

1.7 数据分析

采用Excel2010和SPSS24软件进行数据分析

和处理,采用单因素方差分析和Duncan多重比较分

析处理间的差异显著性(P<0.05),相关性分析采用

皮尔逊相关分析法(Pearson’scorrelation)进行双尾

检验确定显著性,并用Rstudio3.5.2软件绘制相关

性热图;用Origin2018软件进行绘图。

2 结果与分析
2.1 改良剂的基本理化性质

由表1可知,3种改良剂中,CSB具有更高的pH、电
导率及灰分,CT均表现为最低,但CT相较于其他2种

改良剂有更高的阳离子交换量。此外,CSB在表面积和

孔容方面相对较大,但其孔径在3种改良剂中最低。
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表1 供试土壤改良剂基本理化性质

指标 CSP CT CSB
pH 8.7 6.4 10.6

电导率/(dS·m-1) 3.0 0.5 3.5
阳离子交换量/(cmol·kg-1) 7.4 29.3 5.9

灰分/% 20.7 - 47.8
C/% 39.3 43.5 25.5
N/% 4.2 6.5 1.3
H/% 6.2 7.3 0.8

比表面积/(m2·g-1) 16.0 9.7 12.1
孔容/(cm3·g-1) 0.02 0.02 0.05

孔径/nm 49.9 55.4 16.5

  注:CSP、CT、CSB分别为小龙虾壳粉、甲壳素、小龙虾壳炭。

扫描电镜图谱(图1a)表明,CSP的表面相对比较平

坦,孔隙较少;CSB呈现出较为粗糙的团簇结构,而CT
的横截面则呈现簇状细管结构。图1b表明,CSP和

CSB除C、O外均含有大量碱性金属元素(如Ca、Mg、Na
等)以及N、P、K等营养元素。相较于CSP,CSB中Ca、P
等元素含量有显著提高。由XRD图(图1c)可知,CSP
中检测出有碳酸钙(CaCO3)及硅钙石(Ca3Si2O7)的存

在;CSB中的晶体矿物组成主要为碳酸钙及部分氯化

钠;CT中检测出在2θ≈10,20°的2处峰,为甲壳素特殊

峰形态I和形态II[12]。根据FTIR图谱(图1d)可知,3
种改良剂均含有-OH振动峰(3440cm-1)、芳香性

C=O振动峰(1400 ,1070cm-1)及烯烃类(875
cm-1)官能团。此外CSP与CT还含有脂肪族C-
H(2890~2920cm-1)和C-C强伸缩振动峰(1660
cm-1)[13]。相较于CSP,CSB的-OH 峰峰强削弱。
此外,CSB中C-H和C-C振动峰消失,而芳香性

C=O(1400cm-1)、烯烃(875cm-1)峰强增大。

  注:a、b、c、d分别为扫描电镜图谱(SEM)、X射线能谱分析(EDS)图谱、X射线衍射(XRD)图谱、FTIR图谱。

图1 不同改良剂的光谱学表征图
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2.2 施用改良剂对土壤pH和阳离子交换量的影响

由图2可知,除CT处理外,添加其他改良剂均

显著(P<0.05)提高土壤pH。其中,CSP和CSB提

升效果最为显著,与对照土壤相比分别提高13.3%,

13.5%。此外,相较于对照,所有处理均显著增加了

土壤的阳离子交换量(1.7%~3.7%),CT-CSB处

理相对于其他处理的增幅小,CSP、CT、CSB处理间

无显著差异。

2.3 施用改良剂对土壤中氮磷钾有效性及植物氮磷

钾含量的影响

施用CT和CT-CSB显著提高了土壤碱解氮含

量(P<0.05)(图3a),CT处理与对照相比增加了

127.3%,而单施CSB的土壤碱解氮含量并无显著变

化。除CT处理外,施用其他改良剂均可提高土壤有

效磷含量(图3c),且CSP处理效果最为显著,与对照

相比提高95.0%;CSB和CT-CSB处理较对照分别

增加49.9%,44.1%,而这2种处理间无显著性差异。
此外,添加CT和CT-CSB显著降低土壤中速效钾

含量,与对照相比分别降低了23.8%,34.9%,CT-
CSB处理的土壤速效钾含量减幅更为显著(图3b)。

4种改良剂均提高了青菜可食部分氮、磷、钾的

含量(图3d~图3f)。除CSB处理外,其余处理均显

著提高了青菜可食部分中氮含量,其中,CT处理下

青菜中氮含量与对照相比增加102.2%;同时,4种改

良剂均提高了青菜可食部分中钾含量(相比对照提高

了40.8%~78.2%),CSB处理的提升效果最为显著;
所有处理均显著提高了青菜可食部分中磷含量,CSB
处理对青菜可食部分中磷含量增加相比其他3种处

理较小,较对照提高110.6%,CSP处理对青菜磷含

量增幅最为显著,与对照相比提高325.2%。

注:CK、CSP、CT、CSB、CT-CSB分别为空白对照、小龙虾壳

粉、甲壳素、小龙虾壳炭、甲壳素与小龙虾壳炭配施;图柱上

方不同小写字母间表示处理之间存在显著性差异(P<

0.05)。下同。

图2 施用改良剂对土壤pH和阳离子交换量的影响

图3 施用改良剂对土壤和植物养分含量的影响

2.4 施用改良剂对土壤有效态As、Pb含量的影响

  添加CT、CSB和CT-CSB均显著降低土壤中

有效态As(P<0.05)(图4),CT-CSB处理与对照

相比降低77.2%。然而,CSP处理显著增加了土壤

有效态As含量(P<0.05)。所有处理均显著降低了

土壤中有效态Pb含量(P<0.05)(图4),以CSB处

理效果最为显著,与对照相比降低了35.3%,另外3

个处理间土壤有效态Pb含量无显著性差异。

2.5 施用改良剂对土壤酶活性的影响

与对照相比,CT、CSB和CT-CSB显著提高了

土壤中ɑ-葡萄糖苷酶、β-N-乙酰基氨基葡萄糖苷

酶、纤维二糖水解酶、酸性磷酸酶和β-木糖苷酶活性

(P<0.05)(图5a~图5e),而CSP仅提高了ɑ-葡萄
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糖苷酶(图5a)、纤维二糖水解酶(图5c)和β-木糖

苷酶(图5e)活性,但是显著降低了酸性磷酸酶活性

(图5d),对β-N-乙酰基氨基葡萄糖苷酶活性(图

5b)无显著性影响。CT对前4种酶活性的提高最为

显著,较对照分别提高了50.9%,3765.8%,152.5%和

131.3%;CSB处理对提高β-木糖苷酶活性最为明

显,比对照增加了127.1%;CSP处理相对于对照显

著提高了75.1%β-葡萄糖苷酶活性。
利用相关性分析探究土酶活性与重金属有效态

的相关关系(图6)。土壤中有效态Pb含量与土壤中

ɑ-葡萄糖苷酶、纤维二糖水解酶、β-木糖苷酶活性

呈极显著负相关(P<0.01);土壤中有效态As含量

与β-N-乙酰基氨基葡萄糖苷酶和酸性磷酸酶活性

呈显著负相关(P<0.05),与土壤中的β-葡萄糖苷

酶活性呈正相关(P<0.05)。

图4 施用改良剂对土壤有效态As和Pb的影响

图5 施用改良剂对土壤酶活性的影响

  注:*表示P<0.05;**表示P<0.01。

图6 土壤酶活性与有效态As、Pb的相关性分析

2.6 施用改良剂对青菜可食部分中As、Pb含量的影响

所有处理均可降低青菜可食部分 As的含量,

CSB和CT-CSB处理的效果更为显著,较对照降低

55.9%,47.3%(图7),CSP和CT处理之间差异不显

著,较对照分别降低35.3%,35.8%。由图7可知,添
加CSP、CT、CSB使青菜可食部分中的Pb含量较对

照降低53.1%~56.8%,但3种处理之间无显著差

异;CT-CSB处理显著增加了青菜可食部分中Pb
含量,与对照相比增加了34.3%。

2.7 施用改良剂对青菜生物量的影响

由图8可知,除CSP处理外,其他处理均显著提

高青菜可食部分的生物量,其中在施用 CT-CSB
时,青菜生物量达到最大值,较对照提高190.9%;

CT、CSB处理之间对于青菜可食部分干重的影响无

显著性差异,较对照分别提高79.2%,100.9%。

3 讨 论
在本研究中CSB相较CT、CSP具有更高pH、电
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导率及灰分含量,可能是因为小龙虾壳在热解过程

中,随着挥发分的析出,碱性矿物元素如 K、Na、Ca
等被保留[11]。同时,EDS结果(图1b)也证实了这一

结论。高 温 热 解 过 程 会 造 成 生 物 质 孔 隙 结 构 破

裂[13]。这可能是CSB比表面积和孔径低于CSP的

原因。此外,热解过程造成CSB官能团种类相对减

少,羟基伸缩振动峰的减弱可能是小龙虾壳在高温炭

化过程中的高温热解导致结合水脱离,进而造成氢氧

键结合的羟基逐渐断裂[14]。CSB中脂肪族C-H、
芳香族C-C振动峰消失,芳香性官能团C=O及烯

烃强度增强,表明高温热解过程造成生物炭中烃基逐

渐消失,其芳香化程度逐渐增强[13]。

图7 施用改良剂对青菜可食部分As和Pb含量的影响

图8 施用改良剂对青菜可食部分生物量的影响

本研究结果显示,除CT外施用其他改良剂均可

提高土壤pH,其原因是CSP和CSB具有较高的pH
(8.7和10.6)(表1),施入土壤后可通过释放碱性物质提

高土壤的pH。另外,施用3种改良剂均显著提高了土

壤阳离子交换量,一方面是由于施入土壤的改良剂本身

具有较高的阳离子交换量(表1);另一方面,因为改良剂

可以通过孔隙填充和静电吸附等作用固定土壤溶液中

的阳离子,进而提高阳离子交换量[15]。
本试验中,施用CT后,土壤碱解氮含量相较于

对照显著提高。这是因为该处理提高了土壤中ɑ-
葡萄糖苷酶活性(图5a)。已有研究[16]表明,土壤中

ɑ-葡萄糖苷酶活性的提高可促使土壤中的有机氮向

铵态氮的转化,从而提高土壤有效态氮含量。此外,
施用CT后可提高土壤阳离子交换量,进而降低土壤

铵态氮的淋失[17],这是土壤氮有效性提高的另一个

原因。施用CT和CT-CSB可使土壤中速效钾含量

显著降低,而单施CSB对其无显著影响。这是因为

施用CT后提高了土壤β-葡萄糖苷酶的活性(图

5f),加速了含钾矿物的活化,进而提高植物对钾素的

吸收[18]。施用CSP和CSB均显著提高了土壤有效

磷的含量。这是因为这2种改良剂本身具有较高含

量的磷(图1b)。此外,施用CSP和CSB可提高土壤

pH,导致更多的 OH- 与土壤中的Fe和 Al离子结

合,进而释放出更多的闭蓄态磷,进而提高土壤中磷

的生物有效性[19]。本研究中,不同改良剂施用均促

进了植物对氮、磷、钾的吸收,一方面是因为施用改良

剂可以改善土壤理化性质,并提高土壤酶活性,从而

促进作物生长,增加青菜可食部分对养分的吸收[13];

另一方面,改良剂施用降低了土壤中有效态As和Pb
的含量,缓解重金属对植物根系的胁迫,进而促进青

菜对土壤中营养元素的吸收。已有研究[1]表明,土壤

中较高浓度的重金属会损伤植物线粒体结构,抑制根

系多种呼吸酶的活性,进而影响植物对营养元素的吸

收和转运。

施用改良剂对土壤中重金属的钝化效果受原材

料种类和施用比例等各方面因素的影响[3,11]。改良

剂对As、Pb的固定机理主要有:(1)孔隙填充。改良

剂具有较大的比表面积和良好的孔隙结构(表1,图

1a),重金属离子可通过孔隙填充吸附在其表面[13]。
(2)土壤pH变化。土壤pH的升高可以提高土壤表

面的活性电位,增强对Pb的吸附[11],从而降低有效

态Pb含量。Xiao等[20]研究表明,pH是影响小龙虾壳

炭去除水中Pb离子的重要因素,当溶液pH升高,生物

炭表面酸性官能团会发生解离,增加小龙虾壳炭对Pb
的吸附,同时促进OH-与Pb形成沉淀。还有研究[8]表

明,土壤pH的升高会增加土壤颗粒表面的负电荷,减弱

对同样带负电的砷酸根离子的静电效应,从而提高As
的移动性。CSP施用对土壤pH提升最为显著,这可

能是该处理下土壤有效态As含量提高的原因。(3)

沉淀作用。本研究中,施用CSB对Pb的固定作用比

施加其他改良剂效果更为显著,是因为土壤溶液中的

Pb与 CSB释放的碳酸盐(图1c)形成了碳酸铅沉

淀[21];此外,由图1b可知,CSB含有大量的钙离子,

其可以与土壤中砷酸根离子形成难溶的砷酸盐[8],进
而降低土壤中As的有效性。(4)络合作用。改良剂

中的官能团可以与土壤中重金属形成稳定的络合物,

从而降低重金属的迁移性[21]。Da等[7]研究表明,甲
壳素表面质子化氨基与砷酸根离子会形成稳定的配
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合物。此外,CT和CSB表面的官能团(如氨基、羟
基、烃基等)也可与As和Pb发生络合反应[21]。

本研究发现,除了β-葡萄糖苷酶,土壤中其他

酶的酶活性与有效态重金属含量均呈负相关关系,表
明土壤中高浓度重金属对土壤酶功能具有负面效应。

施用改良剂后土壤酶活性提高的原因主要归因于2
个方面:(1)施加改良剂显著降低了土壤中有效态As
和Pb含量,从而降低了重金属对土壤微生物的胁

迫;(2)施加改良剂促进了土壤养分循环,微生物生长

环境得到改善,进而提高土壤酶活性。CT与纤维素

的结构相似,被称作动物纤维素,其可被甲壳素酶与

纤维素酶水解[22]。β-葡萄糖苷酶和纤维二糖水解

酶是纤维素分解酶系的主要组成部分,这可能是CT
处理显著提高土壤中β-葡萄糖苷酶、纤维二糖水解

酶活性的原因。

在本研究中,除CT-CSB外,施用其他改良剂

均降低了植株中As和Pb的积累量。因为其降低了

重金属的生物有效性,从而降低了青菜对 As、Pb的

吸收。然而,CT-CSB处理显著提高了青菜叶中Pb
含量,这可能是土壤中 As和Pb的交互作用促进了

植株对土壤中Pb的吸收,这与前人[23]的研究结果相

似,但具体机理还需后续深入探讨。

此外,本研究中CSP处理显著提高了土壤中有效态

As含量,但是植物体内的As的积累量却显著降低。其

原因可能是磷酸根与砷酸根存在竞争吸收,二者被植物

根系吸收是经由相同的转运通道蛋白,当植物吸收更多

磷的同时可导致As积累量降低[24]。在本研究中,污染

土壤中添加3种改良剂均可显著降低青菜可食部分

As、Pb含量,但是仍然高于GB2762—2017《食品安

全国家标准食物中污染物限量》[25]所规定的叶菜类

蔬菜中As和Pb的限值0.5,0.3mg/kg。这可能与

施用改良剂的比例有关,Chen等[1]研究表明,青菜可

食部分重金属的积累量受生物炭的施加比例以及种

类的影响。在后续研究将调整改良剂的施用比例,以
期作物达到良好的品质。

4 结 论
与对照相比较,小龙虾壳炭处理对土壤中有效态

铅含量的降低效果更为明显,而甲壳素与小龙虾壳配

施处理对降低土壤有效态砷含量更为显著。除甲壳

素与小龙虾壳配施处理外,其余改良剂处理均可降低

青菜可食部分对砷和铅的积累。施用甲壳素、小龙虾

壳炭及两者配施可提高ɑ-葡萄糖苷酶、纤维二糖水

解酶、β-木糖苷酶、β-N-乙酰基氨基葡萄糖苷酶

和酸性磷酸酶活性。小龙虾壳作为一种潜在的可利

用资源,利用其制备的改良剂施入土壤后可提高土壤

肥力,改善微生物生存环境,降低重金属生物有效性,

从而促进作物生长。在本研究中小龙虾壳炭施用对

铅砷复合污染土壤综合修复效果最为优越,可为土壤

砷、铅原位钝化修复提供一种新思路。
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