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镉（Cd）不是人体必需的元素，但被认为是对人
体健康毒性最大的重金属。国际癌研究局（IARC）早
在 1993年就已将 Cd定为人类致癌物质，可引发人

类肾癌、膀胱癌，以及乳腺癌和前列腺癌。我国重金属

污染特别是南方地区稻米 Cd污染范围广、面积大，
与大气污染和水污染治理相比，重金属 Cd污染具有
发生的隐蔽性、毒性的缓效性、恢复的长期性等特点，

治理难度大。环境保护部和国土资源部发布《全国土

壤污染状况调查公报》指出，全国土壤 Cd 点位超标
率达到 7.0%，调查表明，我国菜地土壤 Cd超标率高
达 24.1%[1]，局部地区蔬菜重金属检出率为 100%[2]，
Ryan等[3]研究发现，人体中超过 70% Cd来源于蔬菜。

生物炭通常显碱性，且其具有较大的比表面积、
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摘 要：通过田间实验，研究了生物炭与有机肥及氮磷钾复合肥复配施用对菜地土壤重金属镉污染钝化修复效应，并探讨了作用机

制。结果表明，菜地土壤添加不同钝化材料可显著降低油麦菜地上可食部位 Cd的累积量，降幅可达 32.6%~54.8%，各钝化处理的菜
地土壤有效态 Cd含量均出现显著降低，降幅可达 7.04%~21.85%，施用生物炭可以显著提高菜地土壤 pH值，有利于促进对土壤重
金属 Cd活性的钝化作用；而施用鸡粪却明显降低菜地土壤 pH值，不利于菜地土壤重金属 Cd的钝化作用。土壤 pH值与油麦菜根
部 Cd累积量间呈显著的正相关性，但与油麦菜地上可食部位 Cd累积量间的相关性并未达到显著性水平。该项研究可为生物炭与
有机肥及氮磷钾复合肥复配修复污灌菜地土壤重金属镉污染提供一定的理论基础。
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Abstract: The field experiment was employed to study on the combined effects of biochar and chicken manure and N, P and K compound
chemical fertilizer on cadmium contaminated soil remediation, and the immobilization mechanism was elucidated through fractionation of
cadmium in the tested soil. Results showed that the addition of these ammendments could significantly reduce the edible Cd accumulation in
Lactuca sativa L., decreased from 32.6% to 54.8% compared with the control. The application of these additives could also significantly de原
crease extractable Cd concentration by 7.04%~21.85%. Biochar could significantly improve soil pH value, promote the inactivation of Cd
contaminated soil, while the application of chicken manure significantly decreased soil pH value, which showed the effect of activating Cd in
soil. Soil pH value had significant positive correlation with root Cd concentration of tested cultivars, but did not reach the significant effect
level with the shoot Cd concentration. The research can provide a theoretical basis for the application of biochar combined with chicken ma原
nure and N, P and K compound chemical fertilizer on remediation of sewage irrigated Cd contaminated soil.
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较强的吸附和抗分解能力，使其可以作为重金属污染

土壤的修复剂[4]。生物炭可以通过提高土壤 pH值来
降低重金属在土壤中的移动性，对重金属起到固定作

用[5]。生物炭表面的官能团同样可以增强土壤保持重
金属离子的能力[6]，生物炭添加到土壤后老化过程产
生的有机含氧官能团可以作为重金属 Cd吸附位点，
促进生物炭对 Cd的吸附固定作用[5]。大田实验发现
黏土矿物和鸡粪配合施用能够显著降低普通油菜地

上部 Cd含量，最大降幅可达到 50.5%[7]。此外，盆栽试
验发现石灰配施猪粪可以显著降低土壤中的碳酸盐

结合态 Cd、Pb和 Zn含量，抑制小白菜对土壤中 Cd、
Pb和 Zn的吸收累积[8]。研究表明氮肥主要通过硝态、
铵态氮的根际碱化和酸化效应来影响重金属的活性，

磷肥主要通过磷酸根离子来影响土壤表面电荷，进而

影响土壤对重金属的吸附，钾肥的效果主要表现为

伴随阴离子氯离子的作用来降低土壤对 Cd 离子的
吸附[9]。在前期开展低累积油菜品种与钝化修复技术
联合实验中，发现高剂量生物炭和鸡粪复配处理可显

著降低油菜地上部 Cd含量，最大降低率可达 72.0%，
土壤 TCLP提取态 Cd含量最大降低率为 36.5%[4]。但
由于低累积油菜品种少，受到环境因素变化影响大，

实际生产中推广困难大。因此，阻控常规油菜品种生

产中重金属 Cd污染仍然是土壤修复的主要目标。
本文选用棉花秸秆生物炭，通过大田实验，研究

生物炭与有机肥及氮磷钾复合肥联合使用对菜地土

壤重金属 Cd污染钝化修复效应，以期为北方污灌菜
地重金属 Cd污染修复提供一定的技术支撑。
1 材料与方法

1.1 材料性质
生物炭原料为棉花秸秆在缺氧条件下 550~600

益热解 6~8 h制备而成。生物炭 C、H、N和 O元素的
质量分数分别为 78.01%、2.46%、1.18%和 18.26%。使
用前过 100目筛（粒径小于 0.15 mm）。发酵鸡粪购自
石家庄市希星肥业科技有限公司，其基本理化性质见

表 1。氮磷钾复合肥有效含量 N颐P2O5颐K2O为 16颐22颐7，
购自天津市津鸥化肥有限责任公司。

1.2 田间实验
本研究采用野外田间实验进行，田间实验点位于

天津市某污灌区重金属镉污染菜地，该菜地为 22.5
m伊58.6 m约 1 319 m2的长方形田块，常年种植蔬菜。
土壤母质为湖沼相沉积物，土壤质地粘重，通体为粘

性土。该点位于受镉、铅、汞、铜、锌等多种重金属元素

污染的天津北排河污灌区，农田长期使用污水进行灌

溉，根据土壤环境质量国家标准（GB 15618—1995），
该实验点菜地土壤重金属镉含量超过土壤环境质量

二级标准。供试土壤的基本理化性质见表 2。
生物炭添加量参考前期大田试验结果[4，7]，氮磷钾

复合肥肥料添加量参考文献[10]。实验共设置 10种钝
化修复方案：（1）CK（对照，不添加任何钝化材料）；
（2）B1（生物炭 5 t·hm-2）；（3）B1+M（生物炭 5 t·hm-2+
氮磷钾复合肥 0.6 t·hm-2）；（4）B1+P（生物炭 5 t·hm-2+
发酵鸡粪 10 t·hm-2）；（5）B2（生物炭 10 t·hm-2）；（6）
B2+M（生物炭 10 t·hm-2+氮磷钾复合肥 0.6 t·hm-2）；
（7）B2+P（生物炭 10 t·hm-2+发酵鸡粪 10 t·hm-2）；（8）
B3（生物炭 20 t·hm-2）；（9）B3+M（生物炭 20 t·hm-2+
氮磷钾复合肥 0.6 t·hm-2）；（10）B3+P（生物炭 20 t·
hm-2+发酵鸡粪 10 t·hm-2）。

每组设置 4个重复，总计 40个小区，每个示范小
区面积 10 m2，总示范面积 400 m2。为了消除试验系统
误差，尽可能减少随机误差。将钝化材料施于土壤表

层，再将钝化材料在耕作层翻耕土壤，使钝化材料与

镉污染土壤充分混匀，田间水分保持 70%田间最大持
水量的湿润状态，平衡一个月后即可种植蔬菜，田间

水分管理与正常的农业生产相一致。

表 2 供试土壤基本理化性质
Table 2 Basic physical and chemical properties of the tested soil

参数 量值

pH值 7.38
有机质/% 6.21

CEC/cmol·kg-1 15.7
总 Cd/mg·kg-1 2.76
有效 Cd/mg·kg-1 1.36

表 1 供试发酵鸡粪基本理化性质
Table 1 Basic physical and chemical properties of

fermented chicken manure
参数 量值

pH值 6.19
有机质/% 64.51
全 N/g·kg-1 17.0
有效 P/mg·kg-1 6.3
速效 K/mg·kg-1 7.6
总 Cd/mg·kg-1 0.57
总 As/mg·kg-1 31.1
总 Cu/cmol·kg-1 105.7
总 Zn/mg·kg-1 160.2
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图 1 不同钝化处理对油麦菜可食部位 Cd含量的影响
Figure 1 Effects of different treatments on the concentrations of Cd

in the edible part of Lactuca sativa L.
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供试蔬菜：油麦菜（Lactuca sativa L.），品种为四
季油麦菜。

1.3 样品分析
油麦菜生长 40 d后收获，收获的蔬菜样品分为

地上可食部和根部 2部分，其中地上可食部称量鲜
重。地上可食部和根部均先用自来水冲洗，再用去离

子水洗净，然后置于烘箱中 105 益杀青 30 min，在 75
益下烘干至恒重，称量地上部干重。烘干后的植物样
品放在干燥器中保存并尽快磨碎后收集装袋，用于

Cd含量的测定。土壤 pH值采用干湿分析方法测定[4]，
土样全镉采用 HNO3-HClO4-HF消化、原子吸收分光
光度法测定。土壤中 Cd有效态采用 DTPA浸提剂提
取测定[10]。植物样品全镉采用 HNO3-HClO4消化、原
子吸收分光光度法测定。

1.4 仪器设备
原子吸收分光光度计（SolaarM6，美国热电公司）；

电热数控烘箱（101-3A，天津泰斯特仪器设备有限公
司）；微型植物粉碎机（FZ102，天津泰斯特仪器设备
有限公司）；微型土壤粉碎机（FT102，天津泰斯特仪
器设备有限公司）；电热板（EH35B，北京莱伯泰科仪
器设备有限公司）。

1.5 数据处理
应用 Origin 8.5 分析数据、作图，应用 SPSS 16.0

进行单因素方差分析和 Duncan多重比较，检验不同
处理间差异程度，进行相关数据的统计分析，文中提

到的差异具有显著性均指 P约0.05。
2 结果与分析

2.1 钝化修复对油麦菜地上部位 Cd累积量的影响
不同钝化处理方式对 Cd 污染菜地土壤中油麦

菜地上可食部位 Cd累积量的影响见图 1。从图 1中
可以看出，与对照相比，各钝化处理显著降低了油麦

菜地上可食部位的 Cd累积量，降幅为 32.6%~54.8%，
其中 B1+P、B2+P和 B3+P 3种处理对油麦菜可食部
位 Cd 累积量降低幅度分别可达 48.4%、54.8%和
46.7%。说明生物炭与发酵鸡粪、氮磷钾复合肥复配
处理效果要明显好于生物炭单一处理，其中低、中和

高剂量生物炭与发酵鸡粪复配的效果又要好于生物

炭与氮磷钾复合肥复配处理。本研究中 B1+P和 B2+
P处理可使油麦菜地上可食部位中 Cd累积量降低到
《食品安全国家标准食品中污染物限量》（GB 2762—
2005）规定的限定值 0.2 mg·kg-1以下，满足油麦菜安
全生产的需要。

2.2 钝化修复对油麦菜根部 Cd累积量的影响
Cd污染菜地土壤不同钝化处理方式下，油麦菜

根部 Cd累积量见图 2。从图 2可以看出，施用各种钝
化材料后，油麦菜根部 Cd累积量较对照均出现显著
降低，降幅达 14.4%~30.9%。其中低、中和高量生物炭
与发酵鸡粪复配 3种处理对油麦菜根部镉累积量影
响最大，与对照相比，B1+P、B2+P和 B3+P 3 种处理
分别降低油麦菜根部 Cd 累积量达 28.1%、24.4%和
30.9%。

2.3 钝化修复对菜地土壤有效态 Cd含量的影响
在土壤重金属污染中，大部分重金属被吸附固定

在土壤颗粒中保持相对稳定，一般难以迁出土壤，但

重金属可以通过土壤-植物系统被植物吸收，从而对
人类健康造成危害。土壤中能够被植物体吸收的重金

属仅仅是具有生物有效性的部分，因此，降低土壤重

图 2 不同钝化处理对油麦菜根部 Cd含量的影响
Figure 2 Effects of different treatments on the concentrations of Cd

in the root of Lactuca sativa L.
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金属活性是阻断土壤重金属向植物可食部位迁移的

主要措施。本实验中不同钝化处理对菜地土壤有效态

Cd含量的影响见图 3。从图 3可以看出，与对照相
比，各钝化处理后土壤有效态 Cd含量均出现显著降
低，降幅可以达到 7.04%~21.85%，其中 B1、B2 和
B1+M处理效果最为明显，分别降低 21.8%、19.6%和
19.0%。说明单施一定剂量生物炭以及生物炭与发酵
鸡粪、氮磷钾复合肥复配等钝化处理可以有效地降低

镉污染菜地土壤中 Cd的有效性，而且低、中用量的
生物炭单施效果要明显好于高用量。

2.4 钝化修复对 Cd污染土壤 pH值的影响
土壤的 pH值是影响重金属吸附-解吸和沉淀-

溶解平衡的主要因素之一，因此通过调控土壤 pH值
对降低土壤中重金属的有效性、迁移能力以及减缓重

金属对植物的危害性等均具有重要的作用。由图 4可
见，不同钝化材料处理对土壤 pH值存在不同的影
响。与对照相比，B1+P、B2+P、B3+P和 B1+M 4种处理
的土壤 pH值均出现不同程度的降低，降幅为 0.04~
0.14个单位值，B1、B2和 B3 3种处理土壤 pH值显著
升高，pH值最高可以增加 0.25个单位值。说明施用

生物炭可以显著提高土壤 pH值，有利于钝化土壤重
金属 Cd的活性；而施用鸡粪却明显降低土壤 pH值，
不利于菜地土壤重金属 Cd的钝化作用。
2.5 土壤 pH值和有效态 Cd含量与油麦菜吸收累积
Cd量相关性分析

从表 3中可以看出，油麦菜地上可食部位 Cd累
积量与根部 Cd累积量间的相关系数为 0.717，达到
了极显著性水平。重金属 Cd被油麦菜根系吸收，然
后向地上部位转移，根系吸收的量多，则其向地上部

转移的部分则相应的增多，因此油麦菜地上可食部位

Cd累积量与根部 Cd累积量间存在显著相关关系，这
也反映出不同的钝化材料处理虽然在抑制油麦菜根

部对 Cd吸收累积上具有不同的效果，但其可能在阻
止 Cd 从根部向地上可食部位的转运方面并没有特
别明显的差异。土壤的 pH值与油麦菜根部 Cd累积
量间呈显著的正相关性，但与油麦菜地上可食部位的

Cd累积量间的相关性并未达到显著性水平。油麦菜
地上可食部位和根部 Cd累积量均与土壤有效态 Cd
含量间存在显著的正相关性，相关系数分别为 0.419
和 0.336，其中油麦菜地上可食部位与土壤有效态 Cd
含量间的相关性达到了极显著水平。这也充分证明了

图 3 不同钝化处理对土壤有效态 Cd含量的影响
Figure 3 Effects of different treatments on the concentrations of

DTPA-available Cd in the soil
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图 4 不同钝化处理对土壤 pH值的影响

Figure 4 Effects of different treatments on soil pH
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表 3 土壤 pH值及有效态 Cd含量与油麦菜吸收 Cd量间的相关系数
Table 3 Correlation coefficients of Cd uptake of Lactuca sativa L. with concentrations of available Cd in soil and soil pH

注：“**”表示 P<0.01，“*”表示 P<0.05。

指标 油麦菜可食部位 Cd累积量 油麦菜根部 Cd累积量 土壤 pH值 土壤有效态 Cd含量
油麦菜地上部 Cd含量 1
油麦菜根部 Cd含量 0.717** 1
土壤 pH值 0.212 0.362* 1

土壤有效态 Cd含量 0.419** 0.336* 0.045 1
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土壤有效态 Cd是可以被植物直接吸收的形态，土壤
有效态 Cd含量对油麦菜地上可食部位积累 Cd具有
显著影响，通过降低土壤 Cd 的有效性，可以降低其
向植物体内迁移累积的风险。

3 讨论

早在 1879 年，Herbert Smith 在论著 Scribner忆 s
Monthly中就注意到当地烟草和甘蔗的富饶多产与富
含生物炭的黑土密切相关[11]。自从 20世纪 40年代研
究证明，黑土壤是 2 500年，甚至 6 000年以前由生活
在亚马逊流域的人们制造的。一般认为，他们使用的

材料包括动物粪、鱼、动物骨头和植物废物。但是生产

黑土壤最关键的原料，也是黑土壤之所以呈现黑色的

原因，是木炭的使用，黑土壤中的木炭可以使土壤肥

力维持一个世纪之久。生物炭的多孔结构和表面丰富

的含氧官能团使得生物炭具有较强的吸附重金属离

子的能力，在前期研究中科学家开展了较多生物炭对

水体中重金属的吸附研究工作。

本文研究结果显示，与对照相比，生物炭单施以

及生物炭与发酵鸡粪、氮磷钾复合肥复配作为钝化材

料施入后，油麦菜可食部位的 Cd累积量均显著降
低，土壤有效态 Cd含量也均显著下降，表明生物炭
单施及其与氮磷钾复合肥、发酵鸡粪复配使用对于土

壤 Cd污染的钝化修复作用具有明显效果。生物炭具
有多孔性、高比表面积和较强表面吸附能力，其表面

通常为高度芳香化结构和部分羟基、酚羟基和羰基等

官能团，这种结构特点不仅决定了它比其来源的母体

碳具有更高的化学和生物学稳定性，可以在土壤中稳

定存在上千年[12]，而且对有机和无机污染物具有高度
的亲和性，因此能较强地吸附并影响土壤中重金属的

迁移性和降低重金属生物可利用性。Fellet等[13]的研
究发现，生物炭可以提高尾矿的 pH值，降低尾矿中
重金属的含量，证明生物炭可以用在使矿山废弃物中

的重金属实现植物稳定化的过程中。重金属淋滤实验

同样发现[14]，肉鸡垃圾生产的生物炭能够较好地降低
滤液中的 Cu含量，而山核桃壳制备的活性炭对降低
滤液中 Cd和 Ni含量效果更好。Beesley等[15]研究发
现生物炭对土壤中 Cd和 Zn具有良好的吸附固定作
用，添加生物炭的土壤淋滤液中 Cd和 Zn浓度与对
照相比降低 45~300倍，尤其对 Cd效果更明显；而在
Cd和 Zn污染的土壤中加入由硬木树制备的生物炭，
进行 60 d的田间培养实验后，土壤孔隙水中 Cd、Zn
浓度明显降低[16]。这些实验结果均表明土壤添加生物

炭可以明显降低重金属的生物有效性。

生物炭一般呈碱性，可以一定程度地提高土壤的

pH值，而发酵鸡粪在腐熟过程中会形成和累积大量
的有机酸从而降低土壤的 pH值[17]，氮磷钾复合肥的
使用同样可以使土壤的 pH值降低[18]。本文研究同样
可以发现生物炭单施可显著提高 Cd污染土壤的 pH
值，当生物炭与发酵鸡粪复配后，土壤的 pH值显著
低于对照处理，中高量生物炭与氮磷钾复合肥混合后

土壤的 pH值比对照略高，这可能是由于发酵鸡粪对
于土壤 pH值的降低能力较强，中和了生物炭的部分
碱性作用。土壤 pH值升高会增强土壤有机/无机胶体
及土壤黏粒对重金属离子的吸附能力，使土壤中重金

属离子有效性降低，减少可交换态重金属离子浓度。

因此，土壤 pH值是影响土壤中 Cd生物有效性的一
个重要因素，但本文研究中两者之间并没有显著的相

关性，原因可能是在生物炭钝化修复土壤中 Cd的过
程中，生物炭对土壤重金属 Cd的钝化机制包括提高
土壤 pH值和对重金属 Cd吸附作用 2个方面，而相
对提高土壤 pH值，生物炭对 Cd的吸附起到了重要
的作用。

本文研究中发现，虽然低、中、高用量生物炭单施

对土壤 pH值提高的效果最显著，但油麦菜地上可食
部位 Cd 含量在 3 种用量生物炭与发酵鸡粪复配处
理时降低效果最显著。畜禽粪便等有机肥中含有大量

的腐植酸，其中包含各种羧基和羟基官能团，向 Cd
污染土壤中施加鸡粪等有机肥，可与土壤溶液中有效

态 Cd 离子发生专性吸附、离子交换、金属配合物以
及共沉淀等作用，与其结合形成重金属有机复合物和

螯合物，导致 Cd 的形态发生改变，土壤中可溶态和
可提取态 Cd 等生物可利用态向活性低的生物不可
利用形态转化，从而降低 Cd的生物有效性和可迁移
性，阻控土壤中的 Cd向农作物可食部分运移富集，
降低重金属对环境的危害[19-20]。另外也可能是由于鸡
粪的施用，导致土壤中磷及磷酸盐含量大量增加[21]，
磷酸盐可以通过磷和 Cd作为离子对相互吸附、磷复
合物和 Cd的表面络合以及形成 Cd（OH）2和 Cd（PO4）2
沉淀等固定 Cd，这也可能是油麦菜地上可食部分积
累 Cd量降低的一个原因。氮磷钾复合肥中也含有一
定的磷和磷酸盐，大量研究已经证明磷肥能够显著降

低植株中 Cd的含量[22]，但在本文实验条件下，生物炭
与氮磷钾复配后并没有明显的规律显示其较生物炭

单施具有对土壤 Cd污染更好的钝化效果。氮、磷、钾
肥对土壤中 Cd的生物有效性影响较为复杂，不同的
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肥料品种，以及肥料中的成分等都会影响土壤中 Cd
的存在形态及植物对 Cd的吸收和积累。

总体来看，生物炭与发酵鸡粪复配施用于 Cd污
染土壤中，虽然使土壤的 pH值有一定程度的降低，
但在减少油麦菜地上可食部位 Cd的积累以及降低
土壤中 Cd有效性方面仍然好于钝化剂单一处理。值
得注意的是，随着时间的推移，由于发酵鸡粪与土壤

矿物组分的交互作用以及腐植酸降解等因素的影响，

土壤中 Cd可能会从有机、无机结合物中重新释放出
来，导致土壤中 Cd的有效性发生改变[23]。因此，需要
加强对生物炭与发酵鸡粪复配钝化修复农田土壤重

金属 Cd的长期稳定性进行监控，以便及时增施钝化
剂或采取农艺措施进行调控，提高对土壤重金属 Cd的
钝化修复稳定性效果，保障农产品可持续安全生产。

4 结论

（1）在降低油麦菜地上部位 Cd累积量效果方面，
生物炭与发酵鸡粪、生物炭与氮磷钾复合肥复配处理

要明显好于生物炭单一处理，其中低、中和高剂量生

物炭与发酵鸡粪复配的效果要好于生物炭与氮磷钾

复合肥复配处理。

（2）油麦菜根部 Cd累积量随着钝化材料施用较
对照均出现显著降低，其中低、中和高量生物炭与发

酵鸡粪复配 3种处理对油麦菜根部镉累积量降低效
果最为显著。

（3）单施一定剂量生物炭以及生物炭与发酵鸡粪、
生物炭与氮磷钾复合肥复配材料可以有效地降低镉

污染菜地土壤中 Cd的有效性。
（4）施用生物炭可以显著提高土壤 pH值，有利

于降低土壤重金属 Cd的活性；而单施鸡粪可明显降
低土壤 pH值，不利于菜地土壤重金属 Cd的钝化作用。
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