
 

 

 

 

 

SHANGHAI JIAO TONG UNIVERSITY 

学士学位论文 
THESIS OF BACHELOR 

 

 

 

 

 

 

 

论文题目：模拟自然老化过程对生物炭固定
土壤镉稳定性的影响 

 

学生姓名:           徐子博             

学生学号:       5131619013         

专    业:      环境科学与工程        

指导教师:          曹心德           

学院(系):    环境科学与工程学院     



 

                             

模拟自然老化过程对生物炭固定土壤镉的稳定性的影响 

 

模拟自然老化过程对生物炭固定土壤镉稳定性的影响 

 

摘要 

 

生物炭具有丰富的表面官能团和矿物组分，施入土壤后，可以通过沉淀、络合、静电

吸附等作用固定重金属。然而，生物炭的碳结构及官能团容易受到自然老化过程，如干湿

交替、冻融循环等影响，从而改变其性质以及对重金属的固定能力。本论文选取牛粪生物

炭与木屑生物炭，考察干湿交替、冻融循环两种典型老化过程对其结构、性质以及固定重

金属 Cd 能力的影响。 

两种老化过程中，生物炭的碱性均下降，释放的 DOC 增加，O/C 比上升，-OH、-C=O

等含氧官能团含量升高。干湿交替过程中，生物炭晶型矿物组分减少，而无定形态矿物组

分增多；冻融循环过程中，生物炭出现了新的晶型矿物质如 CaC2O4 和 Mg2O(CO3)。老化后

的生物炭对土壤 Cd 的固定能力下降，经过 25 轮干湿交替和冻融循环后，牛粪生物炭对污

染土壤中 Cd 的固定率从 70.2 %分别下降至 66.9 %和 67.7 %；木屑生物炭的固定率从 56.6 %

分别下降至 53.3 %和 51.8 %。通过水溶液 MINTEQ 模型得知，由于老化过程对生物炭结构、

性质包括含氧官能团、pH、DOC 等的改变，老化生物炭通过沉淀作用固定的 Cd 量下降，

通过吸附络合作用固定的 Cd 量上升，但老化生物炭对重金属 Cd 的总固定量减少。将生物

炭先固定土壤重金属 Cd 后进行老化处理，经过 25 轮干湿交替和冻融循环后，能够被 CaCl2

浸提出的 Cd 含量逐渐降低，即生物炭对土壤 Cd 的固定能力随老化过程增强。牛粪生物炭

对 Cd 的固定率由 68.4%分别上升至 72.2%和 70.7%；木屑生物炭由 44.6%分别上升至 60.5%

和 59.2%。这主要是由于在老化过程中生物炭的含氧官能团含量增加，提高了其对 Cd 的吸

附络合量。 

总之，老化过程可以通过改变生物炭的结构性质进而影响其对重金属 Cd 的固定。它不

利于土壤中已存在的生物炭对于外来 Cd 的固定，但有利于土壤中的生物炭对已固定 Cd 的

长期稳定性。 

 

关键词：生物炭，干湿交替，冻融循环，土壤镉污染，稳定性 
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EFFECT OF AGING PROCESS ON THE STABILITY OF 

BIOCHAR-INDUCED IMMOBILIZING OF CADMIUM 

IN SOIL 

 

ABSTRACT 

 

Biochar has abundant surface functional groups and mineral components which can 

immobilize the heavy metal by precipitation, adsorption, complexation and electrostatic effects. 

However, biochar in the soil is susceptible to natural aging processes, such as dry-wet cycles, 

freeze-thaw cycles, thus altering its structural properties and the ability to retain heavy metals. In 

this study, two typical biomass wastes, sawdust and dairy manure were selected to produce 

biochar. The changes in the structural properties and ability of biochar to immobilize Cd during 

dry-wet cycles and freeze-thaw cycles were investigated. The results show that the aging process 

made the alkalinity of biochar decrease, the release of dissolved organic carbon increase, O / C 

ratio increase, -OH, -C = O and other oxygen-containing functional groups increase, mineral 

components varied by the dry-wet cycle and freeze-thaw cycle. During the process of dry-wet 

cycle, the crystal mineral composition of biochar decreased and the mineral composition of 

amorphous state increased. During the process of freeze-thaw cycle, new crystal minerals such as 

CaC2O4 and Mg2O (CO3) appeared.  

The immobilization capacity of aged biochar decreased. After 25 rounds of wet-dry cycles 

and freeze-thaw cycles, the immobilization rate of dairy manure biochar to contaminated soil 

decreased from 70.2% to 67.9% and 67.7%, respectively. The immobilization rate of sawdust 

biochar decreased from 56.6% to 53.3% and 51.8%. The amount of precipitated cadmium heavy 

metal decreased, the amount of complex heavy metal cadmium and the organic combined 

cadmium increased after 25 rounds of dry-wet cycle and freeze-thaw cycle simulated by MINTEQ 

model. When the biochar mixed with contaminated soil first and then aging, the Cd concentration 

which can be leached by CaCl2 solution reduced, the fixation ability of biochar enhanced. The 

immobilization rate of cadmium by sawdust biochar increased from 44.6% to 60.5% and 59.2% 

after 25 rounds dry-wet cycles and freeze-thaw cycle, respectively. The change of dairy manure 

biochar was not obvious. During the dry-wet cycles and freeze-thaw cycle, the fixed capacity 

increased from 68.4% to 72.2% and 70.7%. In this situation, the mineral components and 

alkalinity didn’t change obviously. The reason for the enhancement of the fixation capacity may 

be the increase of oxygen-containing functional groups of biochar.  

In conclusion the aging process can change the structure properties and thus affect its ability 



 

                             

模拟自然老化过程对生物炭固定土壤镉的稳定性的影响 

to immobilize the Cd. It is not conducive to the long-standing biochar in the soil for the 

immobilization of external heavy metal pollutants, but is conducive on the long-term stability of 

fixed pollutants. 

Key words: Biochar, dry-wet cycle, freeze-thaw cycle, Cd-contaminated soil, stability 
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第一章 绪论 

 

早在两个世纪以前，美国地质学家 James Orton 的《亚马逊和印第安人》中就记载了位

于亚马逊的一种肥沃土壤。该土壤富含碳元素，并且其上部的暗色层达到了 0.3 米，与周围

贫瘠的缺乏有机质的土壤有着明显的区别。通过采样调查发现，该土壤中的有机碳有 35%

来自于森林大火所产生的高度芳香化的生物质黑炭，这些炭其实就是近几年来受到越来越

多关注的“生物炭””。 

1.1 生物炭概念与性质 

生物炭是由生物质废物如作物秸秆、动物粪便、活性污泥等在缺氧条件下，经过缓慢的

高温热解（小于 700°C）所产生的一类难溶、稳定、富含碳素、高度芳香化的固态物质[1-4]。

在近几年的研究中发现，生物炭作为一种功能材料在环境修复与改善方面有着极大的应用潜

力[4-6]。特别是在土壤改良、污染环境修复、温室气体减排等方面，生物炭提供了全新的解

决思路。另外，生物炭也是废弃生物质资源化的副产物，在生物质能与碳排放方面也有着重

要的地位[7]。 

生物炭主要由碳、氢、氧、氮等元素组成，并且碳含量高达 65%以上。它可以视为由

脂肪族羧酸类，纤维素类以及呋喃，苯酚等芳环类物质组成的复杂、高度芳香化的连续统一

体[8]，其中芳香环结构是最主要的成分[9]。生物炭随着热解温度的提升，元素含量发生变化，

具体表现为 C、P 等元素的含量上升，而 O、S、H 等元素含量下降[10]。 

生物炭中含有一定量的无机组分，主要是热解过程中产生的金属氧化物与碳酸盐。这些

无机组分成为生物炭的矿物组成。矿物质的存在使得生物炭呈碱性[11]。生物炭中也存在一

些碱性官能团[12]，这也是生物炭碱性的来源之一。生物炭的中矿物质含量随着热解温度升

高而增多，导致生物炭的 pH 随着热解温度而增高。Hossain
[13]等人研究发现，制备温度小

于 400°时，生物炭一般呈酸性，而制备温度大于 700°C 时，制备的生物炭呈碱性。 

 

图 1-1 生物炭扫描电镜图[12]
 

  

生物炭由紧密堆积的高度扭曲的芳香环片层组成（图 1-1）。并且生物炭表面具有很多
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疏松的孔洞结构[14]，这些结构使得生物炭具有极高的比表面积与表面能。有学者[14]在 850°C

的条件下碳化竹料和椰子壳，经过 1 h 的碳化过程，竹炭比表面积达到 370m
2
·g

-1，椰子壳碳

则为 410 m
2
·g

-1。生物炭的表面性质十分活泼，一些研究[15]中表明，生物炭表现出良好的吸

附特性可能是因为其表面具有极为丰富的官能团，包括羧基、巯基、羰基、硝基等。并且这

些官能团由于自身对于酸碱的缓冲能力以及亲水疏水的特性使得生物炭具有一定的缓冲能

力。另外生物炭的表面具有大量的表面负电荷以及高电荷密度的特性[16]。正因为生物炭具

有丰富的表面性质，无论是在水中或是土壤中，生物炭都能固定和吸附无机离子以及有机物
[17]。 

生物炭的结构，元素含量，灰分含量，片层特性，孔容，pH 等理化性质都会因为原材

料，技术工艺，热解条件等差异而表现不同。性质不同的生物炭拥有不同的环境效应与环境

应用。 

1.2 生物炭环境应用 

1.2.1 生物炭改良土壤 

两个世纪以前的亚马逊流域居民长期使用森林大火产生的高度芳香化的黑炭作为肥料
[18]。这种肥料能够有效地增强土壤肥效，并且与传统的施肥方式相比，这种方法具有更长

的肥效时间。巴西亚马逊流域的原住民将这种黑炭称为“印第安人的黑土壤”
[19]。现代科学家

通过实验证明这种黑炭就是生物炭。 

生物炭能够提升土壤 CEC，土壤 CEC 是土壤肥力的重要指标[20]。CEC 可以反应土壤对

于金属离子和 NH4
+，NO3

-等土壤养分离子固持能力[21]。生物碳提升土壤 CEC 通过提高土壤 

pH、改变土壤质地、增大盐基交换量等。同时 Lehmann 等[2]认为生物炭含有丰富的表面官

能团以及高度芳香化的结构，得以显著增加了生物炭的交换位点，使生物炭的活性更高，因

此施加生物炭之后，土壤的 CEC 提升，有利于土壤中的营养元素被植物吸收利用。 

施用生物炭能够促进土壤有机质(Soil Organic Matter，SOM) 水平的提高[22]，一方面生

物炭具有很高的表面活性从而得以聚集有机小分子形成 SOM
[23]；另一方面生物炭本身的分

解速度缓慢，有助于土壤腐殖质的形成，从而增强了土壤的长期肥力[24]。科学家在热带地

区通过取样证明了含有生物炭的土壤 SOM 更为稳定[25]，而其它形式的 SOM 在热带地区的

气候条件下较不稳定。生物炭提高了稳定的 SOM 含量，成为重要的土壤碳库。 

土壤中存在的生物炭还有利于微生物的生长[8]。生物炭的多孔特性和丰富的表面活性能

够为微生物生存提供附着位点和充足的空间。同时生物炭能够调控土壤微环境的理化性质，

影响和调控土壤微生物的生长、发育和代谢，进而改善土壤肥力[26-28]。 

最后，生物炭能改变土壤中有害元素的存在形式，减少有害重金属元素的生物可利用性，

从而有助于植株的健康发育[8]。许多学者通过研究生物炭对植物生长的影响发现[29, 30]，生物

炭施入土壤可以增大 pH，从而将 Al、 Cu、 Fe 等金属元素转化为难以被植物利用的沉淀

态，与此同时增加 Ca 和 Mg 等有益元素的生物可利用性。在降低有毒有害元素可利用形

态的同时，也增加了土壤中有益元素的肥效，从而有利于植物的成长，起到肥料的作用。 

1.2.2 生物炭的固碳减排效应 

全球变暖等气候变化是现代社会面临的重大挑战。以 CO2 为代表的温室气体的控制已

经成为了现代社会的重要议题。生物炭作为一种高度富碳的物质，并且具有一定的稳定性。

在其生产以及储存的过程中有效地减少了原材料生物质废弃物中的碳素重新进入大气，从而

有效减少了温室气体的排放，对增汇减排，减少温室效应都具有很大的积极作用[31]。 

生物炭的固碳作用主要通过两方面体现。一方面，生物炭本身具有高度的稳定性，生物

炭本身是高度碳化和芳香化的结构[22]，这种极高的化学稳定性使其可以抵御风化侵蚀。另

外，生物炭的表面有机结构与土壤中的矿物质形成有机无机键，形成的生物炭矿物复合体将
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生物炭封存于其中，通过外围矿物质的保护，减少土壤微生物对生物炭的降解 

另一方面，生物炭通过降低土壤中有机碳的降解来实现减排。土壤排放 CO2 的主要途

径是 SOM 的矿化。因此降低二氧化碳排放量的一种方式就是减少土壤 SOM 的矿化。在一

些研究中发现[23]由于生物炭具有较大的比表面积，高表面活性以及形成土壤团聚体的保护

作用，从而使得 SOM 的总矿化量下降 25.5 %。K.A. Spokas 等[32]通过实验证明，生物炭可

以有效的减少土壤呼吸作用中释放的温室气体。与未加生物炭的土壤相比较，加有生物炭的

土壤二氧化碳的产生量最多可以下降 60%。 

1.2.3 生物炭修复环境污染 

本节只阐述生物炭对于有机污染物的修复，对于重金属污染物的修复将在下一节进行单

独阐述。 

生物炭由于具有较大的比表面积以及发达的孔道结构，被认为是一种理想的有机污染物

污染修复材料。生物炭可以通过吸附和分配等作用去除有机物[33-35]。Chen
[36]等研究表明，

松针制备的生物炭对于 4-硝基甲苯等含苯有机物都具有很好的去除效果，去除主要通过吸

附和分配作用，并且随着生物炭制备温度的升高，去除效率增加。生物炭对于有机物具有较

大的吸附容量。Yang
[37]

 等研究了生物炭对土壤中敌草隆的吸附稳定效果，发现当敌草隆含

量在 0~6mg·L
-1 的范围时，通过植物热解制备的生物炭的对敌草隆的稳定效果远超于土壤，

生物炭对其的吸附效果即起主导作用。 

1.3 生物炭对重金属的稳定化 

目前关于生物炭固定重金属的研究集中于生物炭固定重金属的机理与短期效应。 

 

图 1-2 生物炭对重金属的稳定化机理图[12]
 

 

生物炭修复重金属污染的机理主要包括： 

（1）沉淀作用：生物炭一般呈碱性，可以与重金属形成氢氧化物形式沉淀。并且生物

炭中含有丰富的无机组分和矿物组分，它们会和重金属形成难溶盐沉淀。Cao
[6]研究发现牛

粪生物炭对铅的固定机制主要是沉淀作用，粪便生物炭中具有含量丰富的磷元素，添加了生
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物炭后会导致重金属铅形成碱式碳酸铅、β-磷酸铅等形式的沉淀物。Abdelhafez 
[38]的研究表

明甘蔗渣生物炭和橘皮生物炭施入土壤会提高土壤 pH，增加土壤有机质含量，从而将土壤

中不稳定 Pb 转变成难以被生物利用的形态，如 Fe、Mn 氧化态或是有机结合态等。Jiang 
[39]

将秸秆生物炭加入到模拟污染土后发现土壤的 pH 上升从而导致土壤中 Cu
2+、Pb

2+和 Cd
2+转

变为氢氧化物，碳酸盐等形式的沉淀，并且生物炭对氢氧化物的吸附能力大于自由金属离子，

从而进一步降低了重金属在土壤中的迁移能力。 

（2）静电作用：生物炭带负电[16]，当生物炭进入环境体系后，会与正电荷的重金属离

子形成静电吸引，从而起到固定重金属，修复重金属污染的效果。但是另一方面，也有研究
[34, 40]指出，土壤体系中负电荷的增加会导致以阴离子形式存在的重金属，如 As 从土壤中解

吸释放，故生物炭的加入不利于土壤中的 As 的固定。 

（3）络合作用：生物炭的表面具有丰富的官能团，这些官能团会与重金属形成络合物

从而固定重金属。Dong
[41]等研究了巴西辣椒生物炭对于 Hg 的固定，低温生物炭主要通过

表面羰基和羧基与 Hg 进行络合固定，而高温生物炭则主要通过芳香性的碳碳双键与 Hg 形

成 Hg-π 键进行固定。生物炭对于 Cu
2+的固定主要通过络合作用，Tong

[42]的研究表明，生物

炭上的羧基与羟基的表面络合作用是生物炭固定 Cu
2+的主要方式。 

在生物炭与重金属反应的实际过程中，往往是多种机理的协同作用而并非是单一机理的

作用（图 1-2）。有研究[43]指出在生物炭对重金属 Pb 的吸附过程中，不同 pH 条件下，不同

机理吸附的重金属所占的比例不同。有 38. 2%~42. 3%的 Pb 是与羧基或羟基络合，而发生

沉淀的 Pb 则占到 57. 7%~61. 8%。 

1.4 老化过程对生物炭稳定重金属的影响 

生物炭作为固碳、土壤改良、环境修复材料受到越来越多的关注，而生物炭本身的长期

稳定性受到了质疑。有学者指出，生物炭的惰性可能会因为氧化、还原等老化过程而改变[44]。 

现有的生物炭老化的研究，主要集中在生物炭自然老化与加速老化的方法研究与老化前

后生物炭本身性质的改变。生物炭人为加速老化方法主要包括物理老化，化学老化，生物老

化等。物理老化指在不同的时间，温度，湿度光照等物理条件下对生物炭进行培养。主要包

括冻融循环处理，干湿交替处理，避光老化等。Hale
[45]在 42 个冻融循环培养周期中，分别

单独和与土壤混合培养了生物炭，使其处于冻融交替的过程，研究其性质变化。Mohanty
[46]

等人采用模拟雨水，在 4°C、22°C、37°C 条件下对生物炭进行干湿交替处理老化。也有研

究[47]通过索氏提取器来模拟自然条件下的雨水淋溶对于生物炭的老化。化学老化指用化学

试剂氧化或还原生物炭，包括 H2O2,H2SO4,HNO3 等，从而达到加速老化的作用。Qian
[48]等

利用 H2SO4/HNO3 的混合液酸化生物炭，以此来模拟酸雨对于酸雨的老化。Cross
[49]使用双

氧水加速老化生物炭，通过不同浓度的双氧水考察生物炭的长期稳定性。生物老化指将生物

炭与生物共同培养一段时间的过程。已有研究[45, 50, 51]中将生物炭暴露于培养液中与微生物

共同培养，培养液由营养液和一定量的葡萄糖溶液组成，营养液中含有 NH4Cl，KH2PO4，

CaCl2，ZnCl2，CuSO4，MgCl2 等营养盐。更多生物炭老化方法的总结见表 1-1。老化生物炭

的性质会发生一系列的变化。包括 pH，比表面积，元素含量，CEC，表面官能团等，主要

表现为：（1）pH 值的下降，Mukherjee 
[52]将松树青草制备的生物炭经过 15 个月的老化后发

现， pH 出现了明显的下降，Matthew. H
[53]用不同浓度的双氧水氧化老化生物炭，发现随着

双氧水浓度的上升，生物炭的碱性下降。但也有研究中并没有发现碱性下降的结论，Cheng
[54]

等人发现老化后的生物炭，pH 并没有出现明显的降低；（2）比表面积下降，Mukherjee .A
[52]

通过生物炭老化试验发现生物炭的比表面积出现明显下降。Uchimiya. M
[55]将亚麻制备的生

物炭经过硝酸硫酸氧化，发现比表面积下降了 11%~72%；（3）O/C 比上升，CEC 上升，Hale
[45]

等研究了 600°C 玉米秸秆生物炭经过生物老化，物理老化，化学老化后结构性质的变化，
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研究发现，生物炭经过老化，O/C 比上升， CEC 上升。（4）表面官能团含量增加，Qian
[48]

等研究了秸秆生物炭经过 H2SO4/HNO3 酸化老化处理前后的性质变化，发现生物炭经过老化

后，表面官能团增加。Ghaffar, A
[56]发现老化过程后，生物炭的含氧官能团特别是羟基官能

团出现了明显的增加。这些性质的变化与生物炭的环境功能如对于重金属，有机污染物的吸

附密切相关。 

 

表 1-1 生物炭老化方法总结 

老化类别 老化方法 反应条件 参考文献 

化学老化 H2O2（1-30%） 固液比 1：20，25°C 反应 2h 
[53]

 

化学老化 H2O2（1-30%） 固液比 1：33，25°C 反应 24h 
[57]

 

化学老化 H2O2（15-30%） 固液比 1：10  C 反应 100h 
[58, 59]

 

化学老化 H2O2 固液比 1：70，80°C 反应 2h 
[49]

 

化学老化 HNO3、H2SO4 固液比 1：80，70°C 反应 6h 
[48, 60]

 

化学老化 KOH 100°C 反应 2h 
[58]

 

化学老化 HNO3（65%） 1：1 混合 100°C 反应 3h 
[58]

 

化学老化 HNO3（65%） 1：10 混合 80°C 反应 48h 
[61]

 

化学老化 HNO3（25%） 1：30 混合 90°C 反应 4h 
[62]

 

化学老化 HNO3（25%） 1：60 混合 100°C 反应 4h 
[63]

 

化学老化 H2SO4（2%） 150°反应 24h 
[58]

 

化学老化 Na2S2O8、H2O2 固液比 1：10 60°C 反应 4h 
[64]

 

化学老化 K2Cr2O7、H2SO4 固液比 1：400 60°C 反应 
[65]

 

物理老化 干湿交替 50%持水量，每 10 天补水 
[61]

 

物理老化 干湿交替 去离子水淹没，60°C 干燥 
[66]

 

物理老化 干湿交替 70%持水量，每 10 天补水 
[67]

 

物理老化 冻融循环 -20°C 冷冻，常温解冻 
[66]

 

物理老化 冻融循环 -15°冷冻 36h，22°C 解冻 34h 
[46]

 

生物老化 微生物培养液混

合培养 

配置微生物培养液（含 NH4Cl，

KH2PO4 等）与微生物混合培养 

[45]
 

生物老化 动物消化 通过牛的消化系统进行老化 
[68]

 

已有的研究中，也有部分关于老化过程对生物炭环境功能的研究。Qian
[48]等研究了秸

秆生物炭经过 H2SO4/HNO3 酸化老化处理前后对于 Al
3+的吸附能力，研究发现，生物炭经过

酸化处理后，表面官能团增加，从而提高了对 Al
3+的吸附能力。Zhang

[67]等研究了竹生物炭

经过干湿交替与潮湿培养前后对于有机污染物 DEP 的吸附能力的影响，研究发现，未经过

老化的生物炭的吸附能力是经过老化处理的生物炭的 3~3.5 倍。Guo
[69]等研究了 550°C 稻草

秸秆生物炭经过 300 天的潮湿培养前后对于 Cu
2+的吸附能力的变化，研究发现经过老化的

生物炭比表面积下降，从而导致了对于 Cu
2+的吸附能力下降。Fang

[70]等人选取了污泥生物

炭，考察了其对于重金属 Pb，Cr，As 等元素的固定能力，并通过 30 天的培养实验考察了

生物炭对于重金属固定的长期能力得出，生物炭对于 Cr 和 As 可能具有长期稳定性，生物

炭固定重金属后，随着老化，重金属逐渐向沉淀态转化而增加了其长期稳定性。  

但在已有研究中对于老化过程中生物炭材料性质的变化导致其对于固定土壤重金属等

环境修复效应的变化的报道还很少，并且不同的生物炭，不同的老化过程对于生物炭的环境

功能有不同的影响，老化过程对于生物炭的环境功能以及生物炭修复土壤污染的长期稳定性

还没有明确的结论，同时对于老化过程对于生物炭与生物炭土壤混合体的性质影响以及其于

生物炭固定土壤重金属的能力的影响机制的研究也不深入。 
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1.5 课题研究意义与技术路线 

1.5.1 研究意义 

将生物质转化为生物炭并输入土壤中被认为是一种具有潜力的大气 CO2 固定技术，同

时，生物炭输入土壤还可以通过吸附、络合、沉淀等作用固定土壤中的重金属，起到修复重

金属污染土壤的作用。但关于老化过程对生物炭稳定化土壤重金属的影响机理还缺乏系统研

究。 

一方面，对于生物炭修复重金属污染的研究集中于生物炭修复机理与短期效应。生物炭

输入重金属污染土壤后可以通过静电、沉淀、络合等作用固定重金属，而在实际条件下会受

到干湿交替与冻融循环等老化过程的影响，而这些老化过程对于生物炭的固碳能力与修复重

金属的长期稳定性都密切相关。但在已有研究中对于生物炭固定重金属的长期效应研究较

少，生物炭施用一段时间后对于重金属的固定机制也尚不明确。 

另一方面，对于老化过程的研究也集中于生物炭本身的性质变化以及对于吸附能力的变

化，而针对于老化过程对于生物炭固定土壤重金属的长期稳定性的研究很少。老化过程会影

响生物炭的元素组成、pH、CEC、比表面积、表面官能团等，这些势必会影响生物炭对于

重金属的固定能力。 

本研究希望探明老化过程对于生物炭固定土壤重金属的长期稳定性的影响。对于生物炭

在土壤中的老化历程以及其对于修复土壤重金属的长期稳定性都具有指导意义与现实意义。 

1.5.2 技术路线 

 

图 1-3 技术路线 

 

1.5.3 研究内容 

本论文选取牛粪生物炭与木屑生物炭，考察干湿交替、冻融循环两种典型老化过程对其

理化性质以及固定重金属 Cd 能力的影响。具体内容如下： 

（1）研究牛粪生物炭和木屑生物炭在干湿交替、冻融循环过程中，各种理化性质包括
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pH、水溶态有机碳的释放量、元素组成、官能团含量、矿物组成以及 DOC 组成的变化。 

（2）研究牛粪生物炭和木屑生物炭在干湿交替、冻融循环过程中，对于水相重金属 Cd

吸附能力的影响，并通过 MINTEQ 模型研究老化过程对于生物炭固定重金属 Cd 的形态的

变化；研究生物炭吸附重金属后，老化过程对重金属固定能力的影响，并通过 FTIR、XRD

等仪器手段分析官能团、矿物组成的变化，从而推断重金属固定能力变化的原因。 

（3）研究牛粪生物炭和木屑生物炭在干湿交替、冻融循环过程中，对于土壤重金属 Cd

固定能力的影响；研究生物炭与重金属污染土壤混合培养后，老化过程对重金属固定能力的

影响。结合研究内容（1）和（2）的结论，阐明老化过程对生物炭固定重金属的长期稳定性

的影响。 
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第二章 模拟自然老化过程对生物炭性质的影响 

 

2.1 引言 

近年来，生物炭作为环境功能材料受到越来越多的关注[3]。生物炭施入土壤可以起到固

碳[22]、增肥[19]、修复土壤污染[6]等作用。然而，生物炭进入环境后，容易受到自然老化过程

的影响，从而改变其表面结构和物理化学性质。这些结构性质的改变会影响生物炭的环境功

能，如生物炭与污染物的相互作用等。 

为了研究生物炭受到自然老化过程前后材料性质的变化，本章节选取了木屑生物炭与牛

粪生物炭两种典型的生物质材料，通过实验室模拟自然老化过程中干湿交替与冻融循环两种

典型的物理老化过程，考察老化前后生物炭性质包括 pH、水溶态有机碳的释放量、表面官

能团、元素含量、矿物组成等性质的变化，为后续老化生物炭固定重金属，以及生物炭固定

镉的能力随老化过程变化提供理论依据与参考。 

2.2 材料与方法 

2.2.1 材料与试剂 

生物质原材料主要为两类，牛粪采自上海市宝山区，木屑来自上海市某家具厂。 

NaNO3，Cd（NO3）2，HNO3均为分析纯，KBr 为优级纯，国药集团化学有限公司。 

2.2.2 仪器和设备 

马弗炉：上海意丰电炉有限公司，SX2-12-10  

破碎机：河南省荥阳市三张机械厂，9FZ-40A 型 

离心机：湖南省长沙市鑫奥仪器仪表有限公司，GENIUS 6K-C 台式低速离心机 

摇床：东莞市德生通用电器制造有限公司，TS-200B 

元素分析仪：德国，Vario ELⅢ Elementar  

电感耦合等离子体发射光谱仪: 英国，ICP-AES，ICAP6000 Radial，Thermo  

TOC 分析仪：Elementar/德国元素，vario TOC  

数显酸度计：梅特勒-托利多，pH710 型 

FTIR 红外光谱分析：日本，IR Prestige 21 FTIR，SHIMADZU  

X 射线衍射仪：日本岛津 X 射线衍射仪，XRD-7000 

紫外-可见分光光度计：上海美谱达仪器有限公司，Mapada 16/18 系列 

2.2.3 生物炭的制备 

生物炭原材料选择牛粪与木屑。原材料风干后，全部破碎至粒径小于 2mm。将经过预

处理的生物炭原材料放在自制的生物炭热解反应器（图 2-1 c）内[11]。连续充入 N2 10 min 排

出内部的 O2，然后将装置放在马弗炉（图 2-1 a）内。控制升温速度为 10 ℃·min
-1，升温至

350 ℃下保持温度 4 h，使得物料充分热解。之后将反应器自然冷却至室温。热解装置内黑

色的物质即为生物炭。将所制得的生物炭研磨全部过 1-mm 筛。放入密封袋中备用。将牛粪

为原料的生物炭标记为 DMC（dairy manure biochar），木屑为原料的标记为 SDC（sawdust 

biochar）。 

http://iac.sjtu.edu.cn/model/TwoGradePage/devTrans.aspx?devcode=201675377&s=1&tab=1
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图 2-1 生物炭制备器材 (图 a：马弗炉；图 b：制备得到的生物炭；图 c：自制生物炭

热解反应器) 

 

2.2.4 生物炭的表征 

生物炭中的 C、H、O、N 等元素使用元素分析仪测定 

生物炭 pH 的测定[71]：将生物炭与去离子水按固液比 1：20 混合，在 200 rpm 条件下震

荡 24 h，将混合液静置 1 h 后，利用 pH 酸度计测定平衡 pH 

利用 FTIR 测定生物炭的官能团结构，采用 KBr 压片法，分辨率为 2 cm
-1，扫描范围为

400-4000 cm
-1，扫描次数为 32 次。 

生物炭释放的水溶态有机碳测定：将生物炭与 0.01 M NaNO3 溶液按固液比 1：200 混合，

在 200 rpm 条件下震荡 24 h 后离心过滤，用 TOC 分析仪测定上清液中的可溶态有机碳含量。 

生物炭中阴离子（PO4
3-、CO3

2-）的测定[72]：将生物炭与 0.01 M NaNO3 溶液按固液比 1：

200.将混合溶液在 200 rpm 条件下震荡 24h 后离心过滤，过滤液中 PO4
3-的浓度采用离子色

谱仪（DX-320，美国戴安股份有限公司）进行测定；过滤液中 CO3
2-的浓度使用 TOC 分析

仪（日本岛津公司，TOC-VCPN）进行测定。 

生物炭中阳离子（Ca
2+，K

+，Mg
2+）的测定[72]：将生物炭与 0.01 M NaNO3 溶液按固液

比 1：200 将混合溶液在 200 rpm 条件下震荡 24h 后离心过滤。通过电感耦合等离子体发射

光谱仪测定溶液中金属阳离子浓度。 

生物炭表面晶型结构测定：利用 X 射线衍射仪，用 Cu Kα 射线按 2θ=2°·min
-1

 的速度

从 2θ=10°扫描至 2θ=90°。 

2.2.5 生物炭老化实验 
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实验模拟两种自然老化过程，干湿交替与冻融循环。 

模拟干湿交替老化[45]： 称取 15 g DMC 与 SDC 于培养皿中，添加去离子水至生物炭最

大持水量的 120%。保持生物炭最大持水量的 120%下潮湿培养 16h，60 °C 干燥培养 8 h，干

燥样品重新补水至最大持水量的 120%。记为一次干湿交替老化循环。选取培养 5、10、15、

25 轮循环的样品干燥后，装入密封袋中保存。每个老化单独设立培养皿，选取破坏性取样

的方法。对于干湿交替生物炭， 将其简称为 DWC（dry-wet cycle biochar）。 

模拟冻融循环老化[45]：称取 15 gDMC 与 SDC 于培养皿中，添加去离子水至生物炭最

大持水量的 100%。保持生物炭最大持水量的 100%条件下，-20 °C 冷冻培养 12 h，25 °C 常

温解冻 12 h。记为一次冻融交替老化循环。选取培养 5、10、15、25 轮循环的样品干燥后，

装入密封袋中保存。每个老化单独设立培养皿，选取破坏性取样的方法。对于干湿交替生物

炭， 将其简称为 FTC（freeze-thaw cycle biochar）。 

对于老化生物炭，分别测量其元素含量，pH，红外光谱，与新鲜生物炭进行对比。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 老化过程对生物炭 pH 的影响 

实验选取了老化轮次为 5、10、15、25 轮次的老化生物炭，检测其 pH，结果见图 2-2。  
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DMC冻融循环

 

图 2-2 老化过程对生物炭 pH 的影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 

 

生物炭呈碱性，生物炭呈碱性的原因为生物炭中含有一定的碱性矿物组分[73]以及金属

离子如 Na
+，K

+，Ca
2+，Mg

2+；另一方面，生物炭中的碱性可能也来源于氨基等呈碱性的有

机官能团[74]。牛粪生物炭的碱性高于木屑生物炭，可能与牛粪与木屑原材料的性质差异有

关，Yuan
[75]等人指出，生物炭中的灰分组成与元素组成与其原材料正相关。相关研究指出，

粪便类生物炭的灰分高于植物类生物炭[76]，从而牛粪生物炭的碱性大于木屑生物炭，与实

验结论一致。 

伴随着干湿交替和冻融循环的老化过程，生物炭的碱性出现了下降，DMC 的碱性从 10.7

分别下降至 9 与 9.7，SDC 的碱性从 8.2 分别下降至 7.6 左右。牛粪生物炭的碱性下降更为

明显。碱性下降的原因可能是伴随着老化过程的进行，生物炭被氧化，含氧官能团增加，

O/C 比上升，羧基的组分[53]上升，这在相关的研究[46, 48, 66, 77]中已有提及，并且与后续实验

中的结论相符合。另一方面，伴随着老化过程，生物炭中的碱性组分可能存在自身的沉淀转

化[70]，导致了整体生物炭的 pH 下降。并且也有研究指出，生物炭具有吸附 CO2 的能力[78]，

吸附的 CO2 带来的酸性降低了生物炭的碱性，并且也使得生物炭中的矿物组分转化为碳酸
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盐的稳定沉淀态，不易显示出酸性。 

2.3.2 老化过程对生物炭释放可溶态有机碳的影响 

通过 NaNO3 浸提实验，测量了生物炭中水溶态的有机碳的释放量，结果见图 2-3。 
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图 2-3 老化过程对生物炭释放 DOC 的量的影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 

 

生物炭会向水溶液中释放水溶态的有机碳。实验数据表面：牛粪生物炭释放的水溶态有

机碳大于木屑生物炭。水溶态有机碳的主要组成成分为小分子醛酮和酯类[79]。伴随着老化

过程的进行，生物炭向水溶液中释放的水溶态有机碳逐渐增多，牛粪生物炭干湿交替老化过

程中水溶态有机碳的变化明显，从最初的 0.70 %增加至 1.40 %；冻融循环的由 0.70 %上升

至 0.86 %。木屑生物碳变化不如牛粪生物炭明显。干湿交替老化过程中由 0.27 %上升至

0.41 %，冻融循环过程中由 0.27 %上升至 0.31 %。木屑生物炭的芳香性高于牛粪生物炭[80]，

这可能是其在老化过程中性质变化小，更为稳定的原因。 

为了进一步探究生物炭向水溶液释放的水溶态有机碳的组分，我们对水溶态生物炭进行

了紫外扫描，扫描范围为 200 nm~600 nm（图 2-4、图 2-5）。 
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图 2-4 老化前后木屑生物炭释放的 DOC 的紫外光谱 



 

                             

模拟自然老化过程对生物炭固定土壤镉的稳定性的影响 

第 12 页 共 49 页 
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图 2-5 老化前后牛粪生物炭释放的 DOC 的紫外光谱 

 

   参考水体 DOM 等水溶性有机物的紫外检测的方法[81-86]，我们通过 250 nm 与 365 nm 处

吸光度的比值表征 DOM 分子量的大小[87, 88]
 。300 nm 与 400 nm 的比值表征腐化程度[89]，

比值越大，腐化程度越低。280 nm
[90]的吸光度和 SUV254

[91]（254 nm 处的吸光度与该溶液

TOC 之比）用以表征有机质的芳构化程度。结果如下: 

 

表 2-1 生物炭释放的 DOC 的紫外光谱数据分析 

生物炭种类 E250/E365 E300/E400 E280 SUV254 

原始牛粪生物炭 5.6 6.4 0.5 0.9 

干湿交替老化牛粪生物炭 4.4 4.5 1.2 1.1 

冻融循环老化牛粪生物炭 5.0 5.2 0.6 0.9 

原始木屑生物炭 10.2 14.8 0.1 0.5 

干湿交替老化木屑生物炭 7.2 8.4 0.2 0.8 

冻融循环老化木屑生物炭 7.6 8.4 0.1 0.5 

 

可以发现，生物炭在老化过程中，生物炭释放的水溶态有机碳分子量降低，芳香性增强，

腐殖化程度增加。原因是生物炭在老化过程中，大分子的有机碳特别是芳香性的碳出现了键

的断裂，这会形成新的官能团，大分子的芳香环也出现向低环数转化的现象[92]，导致释放

进入水溶液的有机碳浓度增加，且呈现低分子量化的趋势。并且脂肪族比芳香性的碳更容易

降解，由于生物炭中脂肪族碳与芳香族碳相连接，脂肪族碳的降解导致了芳香碳的释放[93]，

从而水溶态的碳芳香性和腐殖化程度增加。在相关的研究中，也发现了生物炭中芳香族[94, 95]

与脂肪族[96]碳在老化过程中的分解。 

2.3.3 老化对生物炭元素含量的影响 

测量生物炭中 C、N、H、S、O 元素含量。具体数据见表 2-2。 

木屑生物炭中 C，O 元素的含量高于牛粪生物炭。木屑生物炭中碳元素可以达到 61.8 %

左右，而牛粪生物炭中碳元素含量约在 50 %。相关研究中指出，植物类的生物炭碳含量较

高，明显高于固废类[97]。牛粪生物炭中含有一定量的 S 和 N 元素而木屑生物炭中几乎没有

S 元素，N 元素含量很低。这与生物炭中元素组成与原材料元素组成正相关的结论相一致[75]。 
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表 2-2 老化过程对生物炭的元素含量的影响 

生物炭种类 

老化轮次 

（DW：干湿交替） 

（FT：冻融循环） 

N（%） C（%） H（%） S（%） O（%） 

牛粪生物炭 

原始 2.8 51.8 3.4 0.4 4.5 

DW5 2.7 50.2 3.2 0.3 6.2 

DW10 2.7 50.2 3.2 0.2 6.2 

DW15 2.5 48.4 3.1 0.2 8.2 

DW25 2.4 48.9 3.0 0.4 8.2 

牛粪生物炭 

原始 2.8 51.8 3.4 0.4 4.5 

FT5 2.5 50.8 3.1 0.4 6.0 

FT10 2.3 49.9 3.0 0.3 7.2 

FT15 2.4 48.4 3.0 0.3 8.3 

FT25 2.2 47.4 2.8 0.3 9.4 

木屑生物炭 

原始 0.3 61.8 3.6 0.0 19.5 

DW5 0.4 61.7 3.6 0.0 19.7 

DW10 0.4 61.6 3.5 0.0 19.8 

DW15 0.6 60.9 3.3 0.0 20.3 

DW25 0.4 60.8 3.3 0.0 20.5 

木屑生物炭 

原始 0.3 61.8 3.6 0.0 19.5 

FT5 0.4 61.7 3.6 0.0 19.4 

FT10 0.4 62.4 3.6 0.0 18.3 

FT15 0.4 61.3 3.5 0.0 13.3 

FT25 0.4 61.0 3.4 0.0 20.0 

 

O/C 比一般用来表征生物炭的氧化老化程度[45, 66]，将元素分析仪得到的生物炭元素含量

数据含量进行分析，得出老化过程中，生物炭 O/C 比的变化趋势见图 2-6。 
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图 2-6 老化过程对生物炭 O/C 比的影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 

 

木屑生物炭的氧碳比高于牛粪生物炭。本实验测得生物炭的 O/C 相较于同类研究较低
[47]，可能于制备温度相关，制备温度越低生物炭 O/C 越低[98]。伴随着老化的进行，生物炭
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的 O/C 比上升。牛粪生物炭上升更为明显，这与木屑生物炭芳香性更强，更为稳定的性质

相符合[80, 99]。生物炭经过老化后，O/C 上升，生物炭表面的官能团被氧化，含氧量上升[45]。 

H/C 比用于表征生物炭的芳香性[97]，生物炭的 H/C 比越低，生物炭的芳香性越强，老

化过程中生物炭的 H/C 比变化见图 2-7。 

木屑生物炭的芳香性强于牛粪生物炭，这可能的原因是木屑中的木质素等分子在制备碳

化的过程中形成了多环的芳香环结构，从而导致了植物基的生物炭芳香性更强[76, 80, 100]。另

一方面伴随着老化的过程，生物炭固体的芳香性增加，这与前文中生物炭释放进入环境中的

水溶性生物炭小分子的芳香性增加的结论相一致。生物炭在老化过程中，脂肪族的有机分子

先行被降解为小分子或者 CO2
[96, 101]，而稳定的芳香族有机分子则在脂肪族之后被降解。故

伴随着老化过程，生物炭中脂肪族分子被降解，芳香性增加。 
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图 2-7 老化过程对生物炭 H/C 比的影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 

 

2.3.4 老化过程对生物炭表面官能团的影响 

通过 FTIR 测定生物炭的官能团结构，采用 KBr 压片法，按质量比 1：200（生物炭：

KBr）混合，扫描次数为 32 次，分辨率为 2 cm
-1，扫描范围为 400-4000 cm

-1
 （图 2-8、图

2-9、图 2-10、图 2-11）。 
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图 2-8 干湿交替老化过程对牛粪生物炭的红外光谱的影响 
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图 2-9 冻融循环老化过程对牛粪生物炭的红外光谱的影响 
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图 2-10 干湿交替老化过程对木屑生物炭的红外光谱的影响 
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图 2-11 冻融循环老化过程对木屑生物炭的红外光谱的影响 
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生物炭上有许多官能团的特征峰。包括在 2923 cm
-1 和 2850 cm

-1 的-CH2-峰
[36, 102-104]；

3340 cm
-1 左右的-OH 峰[22, 99, 104]；1601 cm

-1 的芳香性 C=O 峰或是芳香性 C=C 峰[105]；木屑

生物炭中有明显的-COOH 特征峰，包括 1693 cm
-1 的脂肪族 C=O 峰和 1211 cm

-1 的羧酸-OH

峰[36, 106]，1211 cm
-1 的峰也可能是酚-OH 的峰[61, 65]；这些峰给生物炭提供了丰富的表面吸附

位点；780 cm
-1 的苯环取代峰与 873 cm

-1 的芳香性 C-H 峰则表现出了生物炭具有芳香性[105]。 
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图 2-12 老化过程对生物炭–OH 含量的影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 
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图 2-13 老化过程对生物炭–C=O 含量的影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 

 

通过观察生物炭的红外光谱发现生物炭的-OH 与 C=O 峰伴随着老化出现了明显的增

强，为了表征生物炭伴随着老化产生的官能团的变化，我们参考相关文献采取半定量的分析

手法，原理如下：因为-CH2-的峰较为稳定，制备完成后很少因为外界条件改变而改变，我

们将官能团的峰强与-CH2-的峰强的比值作为比对其相对大小的表征方法[105]。我们选择了

-OH 峰与 C=O 峰作为表征生物炭表面官能团变化的主要峰。结果见图 2-12 和图 2-13 

生物炭在老化过程中表面官能团中的-OH 与 C=O 峰出现了明显的增加，这一方面归结

于生物炭的老化过程伴随着氧化的过程，生物炭上的含氧官能团被氧化[93]，O/C 上升[45]；

另一方面，生物炭老化过程中可能伴随着生物炭中芳环结构的破坏，多环分解为小环的过程，

芳环结构的裂面性质活泼，从而生成了新官能团，从而导致了官能团的含量增加[93]，相关
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研究中发现多环的芳环结构伴随着老化降解消失的情况[107]，也同时发现了-OH 峰的增强[44, 

56, 61]与-C=O 的增强[48, 56, 60, 61, 108]。 

2.3.5 老化对生物炭的晶型结构的影响 

利用 X 射线衍射仪检测生物炭表面晶型结构，扫描范围为 10 °至 90 °，扫描速度为

2 °·min
-1。扫描结果见图 2-14 和图 2-15。 

原始木屑生物炭中的主要晶型结构表明其中含有 SiO2，CaC2O4等晶型结构，经过干湿

交替老化，生物炭的 XRD 峰出现了明显的减少，许多峰形较小的峰消失，这可能是由于老

化过程中，矿物质反复的溶解析出过程导致生物炭中的一些矿物质逐渐向非晶型或无定形态

转化。而冻融循环的过程中，生物炭中出现了新的晶型结构，可能为 Mg2O(CO3)，新的稳

定的沉淀态的生成可能是生物炭经过老化碱性下降的原因之一。 

牛粪生物炭中的矿物质含量更高，矿物的晶型结构更为丰富。检测到了 KCl 与 CaCO3
[72]

的峰形，伴随着老化，老化过程对生物炭的矿物结构产生了明显的影响，生物炭中出现了明

显的 CaC2O4的峰，推测原因是生物炭伴随着老化，脂肪族的有机质被氧化生成了小分子的

有机酸草酸[93]，从而出现了明显的草酸钙的峰强，有机小分子酸的产生也是生物炭碱性下

降的主要原因。并且在干湿交替老化中出现了水合氧化钙氧化硅的晶体峰。 
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图 2-14 木屑生物炭老化前后的 XRD 图 

(A:CaC2O4 B:SiO2 C:Mg2O(CO3) D:CaCO3) 
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图 2-15 牛粪生物炭老化前后的 XRD 图 

(A:SiO2 B:KCl C:CaCO3 D:CaC2O4 E:MgHPO4 F:Ca1.5SiO3.5·xH2O) 
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2.4 本章小结 

本章制备了牛粪生物炭与木屑生物炭，通过实验室模拟自然老化过程实验，研究了生物

炭在两种典型的物理老化过程，干湿交替和冻融循环过程中性质的改变。通过 FTIR，XRD

等仪器表征手段，研究了老化过程生物炭表面官能团，元素含量，矿物组分等性质的改变。

具体研究结论如下： 

（1）牛粪生物炭和木屑生物炭呈碱性，牛粪生物炭碱性远大于木屑生物炭，伴随着老化，

生物炭的碱性下降，可能原因是生物炭中羟基，羰基等含氧官能团氧化生成羧基带来的酸性

以及生物炭吸附 CO2带来的酸性。 

（2）牛粪生物炭和木屑生物炭在老化过程中，释放的 DOC(水溶态的有机碳)增加，并且水

溶态有机碳的分子量降低，芳香性和腐殖化程度增加，可能的原因是脂肪族碳的降解先于芳

香族碳，脂肪族有机碳和芳香族碳的裂解生成更多的有机小分子。 

（3）老化过程中，牛粪生物炭和木屑生物炭的 O/C 上升，H/C 比下降，生物炭的氧化老化

程度上升，芳香性上升。可能的原因是脂肪族的有机质更容易降解，从而固体上的芳香碳比

例上升，芳香性增强。 

（4）老化过程中，生物炭的表面官能团，特别是-OH，C=O 等官能团出现了明显的上升。

可能的原因是芳环断键处形成新的官能团以及表面含氧官能团的氧化。 

（5）牛粪生物炭和木屑生物炭含有丰富的矿物组分，牛粪生物炭矿物组分更丰富，包括 KCl，

CaCO3等，木屑生物炭包括 CaC2O4，CaCO3等。干湿交替过程中，生物炭中小晶体峰减少，

无定形态的矿物组分增多。冻融循环过程中，生物炭出现了更多的晶体峰。两种老化过程都

出现了新的矿物组分。如 Mg2O(CO3)，新的稳定的沉淀态的生成可能是生物炭经过老化碱

性下降的原因之一。 
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第二章 模拟自然老化过程对生物炭固定水中 Cd 的影响 

 

3.1 引言 

第二章研究表明，生物炭具有丰富的表面官能团与矿物组分[11, 15]，且老化过程会显著

的影响生物炭的表面官能团和矿物组成。生物炭可以通过表面官能团络合吸附固定重金属[13, 

109-111]，通过矿物组分沉淀固定重金属[6, 13, 112]，故老化过程对生物炭固定重金属会产生影响，

因此我们在本章节选用富有矿物组分的牛粪生物炭与富含官能团的木屑生物炭，考察模拟自

然老化过程对生物炭去除水中 Cd 的影响。并采用 XRD 和 FTIR 等仪器，结合 Visual MINTEQ

模型探讨生物炭对重金属的去除机理以及老化过程对于生物炭固定重金属的影响，为生物炭

固定土壤重金属的长期稳定性研究提供数据支持和理论参考。 

3.2 材料与方法 

3.2.1 材料与试剂 

以牛粪和木屑为原料制备生物炭，制备方法见第二章相关内容。NaNO3，Cd（NO3）2，

HNO3 均为分析纯，KBr 为优级纯，国药集团化学有限公司。 

3.2.2 仪器和设备 

真空抽滤装置：浙江省临海市谭氏真空设备有限公司，2XZ-4 型旋片式真空泵 

破碎机：河南省三张机械厂，9FZ-40A 型 

电子天平： 上海越平科学仪器公司 YO20002 

电热干燥箱：上海申光仪器仪表公司 202A-2 

离心机：湖南省长沙市鑫奥仪器仪表有限公司，GENIUS 6K-C 台式低速离心机 

摇床：东莞市德生通用电器制造有限公司，TS-200B 

电感耦合等离子体发射光谱仪:ICP-AES，ICAP6000 Radial，Thermo，英国 

总有机碳分析仪：Elementar/德国元素，vario TOC 

数显酸度计：梅特勒-托利多，pH710 型 

FTIR 红外光谱仪：日本，IR Prestige 21 FTIR，SHIMADZU 

X 射线衍射仪（XRD）：日本岛津 X 射线衍射仪，XRD-7000 

原子吸收光谱仪：达丰瑞仪器股份有限公司， AAS-5000 

离子色谱仪：瑞士万通有限公司，DX-320 

3.2.3 老化后的生物炭对重金属吸附实验[72]
 

选取 5、10、15、25 轮循环的老化生物炭与新鲜生物炭进行吸附重金属 Cd 的实验。配

置浓度为 2mM 的 Cd（NO3）2 溶液，背景溶液为 0.01 M 的 NaNO3溶液（保持吸附溶液的

离子强度）。将生物炭与 Cd（NO3）2 溶液按固液比为 1:200 混合震荡反应 24 h，离心后过

0.45-μm 滤膜，取上清液酸化至 pH<2 通过原子吸收仪测定重金属 Cd 浓度，固体干燥保存。 

3.2.4 生物炭吸附重金属后的生物炭老化实验 

配置浓度为 0.02 M 的 Cd（NO3）2 溶液，分别将 100 g 牛粪生物炭与木屑生物炭与 Cd

（NO3）2溶液按固液比 1:20 混合，震荡反应 24 h 后，过 0.45-μm 滤膜后取上清液测定重金

属浓度。固体样品干燥后分别进行干湿交替与冻融交替的老化实验（详细方法见第二章）。

老化的生物炭进行生物炭浸提实验时，同时进行重金属的脱吸附实验，测定生物炭先固定重

http://iac.sjtu.edu.cn/model/TwoGradePage/devTrans.aspx?devcode=201675377&s=1&tab=1
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金属，后经历老化过程中，老化前后对于重金属的吸附固定能力。 

3.2.5 重金属脱附实验 

配置 0.01 M 的 NaNO3 溶液，按固液比 1:200 将吸附重金属后的生物炭固体（新鲜生物

炭与老化 5、10、15、25 轮循环的生物炭）与 NaNO3溶液混合。震荡反应 24 h，离心，过

0.45-μm 滤膜取上清液通过 TOC 仪测定可溶态生物炭的浓度，酸化后通过原子吸收仪重金

属 Cd 的浓度。 

3.2.6 Visual MINTEQ 模型模拟 

Visual MINTEQ 是一款由美国国家环境保护局（EPA）开发，已经被广泛应用在模拟环

境水平衡溶液中或水体中的离子和矿物平衡时的物质组成[113, 114]。该模型拥有强大的平衡常

数数据库，可以计算模拟液相络合、溶解/沉淀、气吸附等多种平衡反应。 

软件根据输入的溶液 pH 值、离子强度、温度、反应物的浓度以及可能生成的沉淀物等

数据信息，计算化学物质的相互作用，以及通过平衡常数来判断化学物质的形态分布，预测

金属的吸附和金属有机络合物，沉淀等形式的形成。 

具体操作时，将生物炭吸附重金属后的上清液酸化后测定钾钙钠镁等金属元素，未酸化

的溶液测定 pH，用 TOC 仪测定 DOC 和碳酸根含量，利用离子色谱测定磷酸根，硝酸根，

硫酸根等阴离子含量[3]。将上述结果输入模型中，计算其固相和液相的形态。 

其余生物炭的 FTIR，XRD 表征同第二章相关表征方法（2.2.4） 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 生物炭固定重金属的固定机理 

生物炭可以通过沉淀固定和吸附络合固定重金属[6, 13, 109-112]，我们通过 XRD 和 FTIR 分

别论证两者的存在。 

为了证明生物炭沉淀固定重金属的形态，我们通过 XRD 扫描了吸附重金属的生物炭样

品，结果如下图： 
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图 3-1 木屑生物炭吸附 Cd 前后的 XRD 扫描图 

(A:CaC2O4·H2O B:SiO2 C:CdCO3 D:CaCO3) 



 

                             

模拟自然老化过程对生物炭固定土壤镉的稳定性的影响 

第 21 页 共 49 页 

20 40 60 80

 

 

B

B

A

A

E

E
E

E
E

D
C C

吸附后

2 theta（°）

吸附前

CD
F

 

图 3-2 牛粪生物炭吸附 Cd 前后的 XRD 扫描图 

（A:SiO2 B:KCl C:CdCO3 D:CdH4(PO4)2 E:K4CdCl6 F:CaCO3） 

 

实验发现，木屑生物炭吸附重金属后，生成了 CdCO3沉淀，并且 CaCO3的峰消失。牛

粪生物炭吸附重金属 Cd 后，除了生成 CdCO3，还生成了 CdH4(PO4)2 的磷酸盐沉淀，这可

能由于牛粪生物炭中富含磷元素[3, 11]，并且牛粪生物炭中丰富的 KCl 会与 Cd 形成 K4CdCl6。

相关的研究中也证明了 CdCO3 的沉淀生成是生物炭固定重金属 Cd 的主要原因[115]。 

同时，我们扫描了生物炭样品吸附重金属 Cd 前后的 FTIR，结果见下图： 
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图 3-3 生物炭吸附重金属前后的红外扫描图 

 

结果发现，生物炭吸附重金属 Cd 后出现了 1346 cm
-1 的峰，这是由于加入 Cd（NO3）2

产生的-NO2峰
[116]。另外，在一些中研究中也认为，1600 cm

-1 的芳香性 C=O 峰的增强是重

金属与-C=O 发生络合的证据[48, 104]，为了证明峰强的增强，我们采用第二章中提到的半定量

检测方法[105]，检测了生物炭吸附重金属前后芳香性-C=O 峰的峰强变化。 

生物炭吸附重金属后，芳香性-C=O 峰出现了明显的增加，生物炭可以通过-C=O 络合

Cd 吸附络合固定重金属。并且木屑通过络合固定重金属的能力比牛粪生物炭更加明显。 
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图 3-4 生物炭吸附前后 1620cm
-1 羰基峰的变化 

 

3.3.2 老化过程对生物炭吸附重金属 Cd 的影响 

考察了老化 5，10，15，25 轮次的老化生物炭和新鲜生物炭对于重金属 Cd 的吸附固定

能力，结果见图 3-5。 
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图 3-5 老化过程对生物炭固定重金属能力的影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 

 

生物炭经过干湿交替和冻融循环后，固定重金属的能力出现下降，特别是对于牛粪生物

炭，固定率出现了明显的下降，分别从 75.3 %下降至 52.8 %和 47.1 %，木屑生物炭的下降

趋势并不明显，分别从 17.7 %下降至 15.1 %和 13.4 %。相关研究中也发现了随着生物炭的

老化，重金属固定能力下降的现象[69]。 

生物炭经过老化，固定重金属能力下降的原因可能与其 pH 下降，溶解性有机碳增加，

矿物组分改变，表面官能团改变相关。为了进一步探明其原因，我们将上一章得出的生物炭

老化对其性质改变的结论输入 MINTEQ 模型，通过 MINTEQ 模型拟合得出生物炭固定重金

属过程中，重金属 Cd 的形态分布，包括沉淀固定（生物炭中的碱性矿物质与重金属形成沉

淀），吸附络合（生物炭大分子通过表面官能团络合固定重金属），有机络合（游离态的有机

小分子与重金属结合），离子态（自由移动的重金属离子）等形态。结果见表 3-1 和图 3-6。 
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图 3-6 老化过程中生物炭固定重金属的浓度分布 

 

由 MINTEQ 模型拟合可得，伴随着老化过程，由于生物炭自身性质的改变，包括生物

炭的碱性下降，释放出的水溶态有机碳增加等性质，老化过程中，生物炭以沉淀态固定的重

金属出现下降，络合吸附态的重金属略有上升，有机络合态上升，离子态上升。并且生物炭

主要通过 CdCO3 形式沉淀固定重金属 Cd。并且生物炭释放出的水溶态有机碳和生物炭大分

子的芳香性增加，相关研究中指出，高芳香性的分子对于重金属的络合能力更强[117]，从而

实际过程中吸附络合与有机络合态的重金属含量可能比模型拟合得出的更高。 

老化过程中，沉淀态重金属下降，这可能的原因是生物炭的碱性以及一些阴离子含量

下降。生物炭沉淀固定重金属主要依靠其碱性和阴离子，减性的主要来源是生物炭中 Na，

K，Ca 等金属的氧化物，碳酸盐的形式[3, 6, 33]。并且对于牛粪生物炭来说，沉淀固定的重金

属占主导作用[72]，在相关研究中表明，牛粪生物炭中的矿物质可能起到了固定重金属 99%

以上的作用[72]。而木屑生物炭主要通过其丰富的表面官能团吸附络合固定生物炭，故生物

炭碱性下降，从而导致了牛粪生物炭固定重金属能力迅速下降。 
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表 3-1 老化过程中生物炭固定重金属浓度分布 

生物炭种类 

老化轮次 

（DW：干湿交替） 

（FT：冻融循环） 

沉 淀 态

（%） 

吸附络合态

（%） 

有机络合态

（%） 

离 子 态

（%） 

牛粪生物炭 

原始 68.7 6.6 2.5 22.2 

DW5 62.8 7.5 3.5 26.2 

DW10 55.1 7.7 5.4 33.9 

DW15 49.4 8.3 5.9 36.4 

DW25 43.9 8.9 7.2 39.9 

牛粪生物炭 

原始 68.7 6.6 2.5 22.2 

FT5 60.1 6.7 4.4 29.9 

FT10 48.9 6.8 5.9 38.5 

FT15 45.7 7.0 6.5 40.8 

FT25 40.2 7.9 7.0 45.9 

木屑生物炭 

原始 5.6 12.1 2.2 80.1 

DW5 5.0 15.0 2.0 77.9 

DW10 3.7 12.1 2.8 81.4 

DW15 2.8 13.3 3.2 80.7 

DW25 2.1 13.7 3.5 82.4 

木屑生物炭 

原始 5.6 12.1 2.2 80.1 

FT5 4.5 12.1 2.2 82.2 

FT10 3.6 11.1 2.4 83.0 

FT15 2.3 12.4 2.4 83.4 

FT25 1.8 12.6 2.7 83.9 

 

3.3.3 生物炭吸附重金属后老化过程对生物炭固定重金属 Cd 能力的影响 

为了考察生物炭先固定重金属，再老化过程时固定重金属能力的变化，我们通过脱附

实验考察老化 5、10、15、25 轮的生物炭固定重金属的能力。结果见图 3-7。 
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图 3-7 生物炭固定重金属后老化过程对其固定 Cd 能力的影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 
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生物碳吸附重金属后，经过老化，生物炭对于重金属 Cd 的固定能力增强，脱附的重金

属的量下降，牛粪生物炭在干湿交替和冻融循环过程中，脱附重金属含量由 1.7 %下降至

0.5 %和 0.6 %；木屑生物炭在干湿交替和冻融循环过程中，脱附重金属含量由 31.4 %下降至

14.1 %和 22.6 %。为了探明生物炭先吸附重金属再老化过程中，固定能力增强的原因，我们

检测了其 pH，FTIR，水溶态有机碳，XRD 等理化性质，方法同第二章相关内容，结果如下。 

3.3.4 吸附重金属的生物炭老化过程中 pH 的变化 

如图 3-8 所示，在生物炭先吸附重金属后老化的过程中，生物炭的 pH 虽然略有下降，

但是整体变化幅度不大，相较于直接老化的生物炭，pH 的变化幅度大大降低，这可能是生

物炭中的碱性组分已经于 Cd 形成 CdCO3 等沉淀[115]，从而 pH 的变化大大减小。另一方面，

生物炭吸附重金属 Cd 后，pH 已经达到 7 左右，碱性很弱，从而影响了其吸附 CO2能力[78]

和羧酸化导致碱性下降的程度。 
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图 3-8 生物炭吸附重金属后老化过程对生物炭 pH 的影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 

 

 

3.3.5 生物炭先吸附重金属后老化过程中释放的水溶态有机碳的变化 
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图 3-9 生物炭吸附重金属 Cd 后老化过程对其释放 DOC 量的影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 

 

生物炭先吸附重金属后老化的过程中，生物炭可释放的水溶态有机碳增加（图 3-9），

牛粪生物炭干湿交替老化过程中水溶态有机碳从最初的 0.4%增加至 0.53%；冻融循环的由
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0.4%上升至 0.54%。木屑生物碳变化不如牛粪生物炭明显。干湿交替老化过程中由 0.15%上

升至 0.19%，冻融循环过程中由 0.15%上升至 0.20%。木屑生物炭的芳香性高于牛粪生物炭
[80]，这可能是其在老化过程中性质变化小，更为稳定的原因。但整体比较先吸附重金属再

老化和直接老化的过程，先吸附重金属后，水溶态有机碳的释放量变化明显小于直接老化，

这可能是碱性的下降导致了小分子的有机质与大分子的结合力增强，即酸性不利于小分子有

机质从生物炭上脱附[118, 119]。水溶态有机碳的存在可能以桥联的方式将重金属固定在固相的

表面，从而增加的水溶态有机碳浓度可能导致脱附重金属含量的下降[120, 121]。 

3.3.6 生物炭先吸附重金属后老化过程中矿物晶型结构变化 

通过 XRD 检测生物炭的矿物晶型结构的变化（图 3-10，3-11）。可以发现，木屑生物炭

在老化前后，固定重金属的 CdCO3 沉淀形态没有发生明显变化，而牛粪生物炭的沉淀形态

中 CdH4(PO4)2 2H2O，K4CdCl6 的形态都发生了一定的变化，峰形出现了减弱，这可能是伴

随着老化过程，生物炭的形态向更稳定的沉淀态转化[70]。 
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图 3-10 木屑生物炭吸附重金属 Cd 后老化过程对其晶型结构的影响 

(A:CdCO3) 
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图 3-11 牛粪生物炭吸附重金属 Cd 后老化过程对其晶型结构的影响 

(A:CdCO3 B:K4CdCl6 C:CdH4(PO4)2·2H2O) 

 

3.3.7 生物炭先吸附重金属后老化过程中官能团的变化 

通过 KBr 压片法，FTIR 测定先吸附重金属再进行老化的生物炭样品的红外光谱（图
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3-12、图 3-13、图 3-14、图 3-15）: 
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图 3-12 牛粪生物炭固定重金属 Cd 后干湿交替老化过程对红外光谱的影响 
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图 3-13 牛粪生物炭固定重金属 Cd 后冻融循环老化过程对红外光谱的影响 
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图 3-14 木屑生物炭固定重金属 Cd 后干湿交替老化过程对红外光谱的影响 
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图 3-15 木屑生物炭固定重金属 Cd 后冻融循环老化过程对红外光谱的影响 

 

生物炭上有许多官能团的特征峰。包括在2923 cm
-1和2850 cm

-1的-CH2-峰
[36, 102-104]；3340 

cm
-1 左右的-OH 峰[22, 99, 104]；1601 cm

-1 的芳香性 C=O 峰或是芳香性 C=C 峰[105]；木屑生物炭

中有明显的-COOH特征峰，包括1693 cm
-1的脂肪族C=O峰和1211 cm

-1的羧酸-OH峰[36, 106]，

1211 cm
-1 的峰也可能是酚-OH 的峰[61, 65]；这些峰给生物炭提供了丰富的表面吸附位点；木

屑生物炭上还有明显的脂肪族碳的 C-H 峰[65]；780 cm
-1 的苯环取代峰与 873 cm

-1的芳香性

C-H 峰则表现出了生物炭具有芳香性[105]。1384 cm
-1 的硝基峰[116]的来源可能是吸附 Cd

（NO3)2所形成的；600 cm-
1 以下的峰可能是碳酸盐或是磷酸盐的阴离子伸缩峰[122]。 

与前文相同，我们通过官能团峰强与-CH2-的峰强的比值作为半定量分析的方法[105]，得

出下述结论： 
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图 3-16 生物炭固定重金属 Cd 后老化过程对-OH 含量影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 
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图 3-17 生物炭固定重金属 Cd 后老化过程对-C=O 含量影响 

(DMC:牛粪生物炭，SDC:木屑生物炭) 

 

生物炭先吸附重金属 Cd 后老化的过程中，生物炭表面官能团中的-OH 与 C=O 峰出现

了明显的增加（图 3-16、图 3-17），并且木屑生物炭的增强幅度大于牛粪生物炭，干湿交替

老化过程大于冻融循环过程。生物炭的老化过程伴随着氧化的过程，生物炭上的含氧官能团

被氧化[93]，O/C 上升[45]；同时生物炭老化过程中可能伴随着生物炭中芳环结构的破坏，多

环分解为小环的过程伴随着断裂面性质活泼，从而生成了新官能团，从而导致了官能团的含

量增加[93]，相关研究中还发现多环的芳环结构伴随着老化降解消失的情况[107]。木屑生物炭

的芳环结构多于牛粪生物炭，从而木屑生物炭的增强比起牛粪生物炭更为明显。在生物炭络

合配位固定重金属的过程中，羟基与羰基的增强可能是固定重金属能力增强的主要原因[120, 

123, 124]。 

    对比木屑生物炭和牛粪生物炭，木屑生物炭以吸附络合固定重金属为主，牛粪生物炭以

沉淀固定重金属为主。而在先吸附重金属，再老化的过程中，生物炭的沉淀物，pH 等性质

改变不大，而络合相关的官能团含量变化明显，且木屑生物炭的变化明显大于牛粪生物炭。

故伴随着老化过程木屑生物炭的固定能力大幅提升，可脱附的重金属含量显著降低。 

3.4 本章小结 

本章研究了两种典型的物理老化过程，干湿交替和冻融循环后，木屑生物炭和牛粪生物

炭对于水溶液中 Cd 的固定能力的变化，并通过上章的主要结论和 MINTEQ 模型拟合得出

变化规律与机理。同时通过脱附实验研究了生物炭吸附重金属后，老化过程中生物炭对重金

属固定能力的变化。通过 FTIR，XRD 等仪器表征手段，研究了其变化机理，主要结论如下： 

（1）生物炭通过沉淀作用和络合吸附作用固定重金属 Cd，木屑生物炭固定 Cd 的主要

沉淀物为 CdCO3，牛粪生物炭固定 Cd 的主要沉淀物为 CdCO3和 CdH4(PO4)2。1620 cm
-1 处

的羰基峰的增强验证了生物炭可以通过吸附络合固定 Cd。 

（2）两种生物炭经过干湿交替和冻融循环后，固定重金属 Cd 的能力出现下降，特别

是对于牛粪生物炭，固定率出现了显著的下降，分别从 75.3 %下降至 52.8 %和 47.1 %；木

屑生物炭的下降趋势不明显，分别从 17.7 %下降至 15.1 %和 13.4 %。 

（3）通过 MINTEQ 模型得知，伴随着老化过程，生物炭通过沉淀作用固定重金属的量

降低，通过吸附络合作用固定重金属 Cd 的量增加，有机络合态的 Cd 增加。牛粪生物炭主

要通过沉淀作用固定重金属 Cd，木屑生物炭主要通过吸附络合作用固定重金属。 
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（4）生物炭先固定重金属后，伴随着老化过程，可脱附的重金属含量降低。木屑生物

炭可脱附的重金属含量降低明显，在干湿交替和冻融循环过程中，可脱附的重金属含量由

31.4 %分别下降至 14.1 %和 22.6 %；牛粪生物炭变化不明显，在干湿交替和冻融循环过程中，

可脱附的重金属含量由 1.7 %分别下降至 0.5 %和 0.6 %。老化过程中 pH 和矿物组分的变化

并不明显，表面官能团的增强是脱附率降低的主要原因，并且以吸附络合为主要吸附机理的

木屑生物炭固定重金属能力增强更为明显。 
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第四章 模拟自然老化过程对生物炭固定土壤 Cd 的影响 

 

4.1 引言 

    土壤重金属污染近年来受到愈来愈多的关注[125]。土壤重金属污染难以通过微生物降解，

通过化学稳定法修复土壤重金属污染土壤受到了广泛的关注，化学稳定法是指通过添加原位

修复材料进入土壤，通过调节改变重金属在土壤中的赋存形态，使其转化为较为稳定的化合

物，从而降低重金属对动植物的毒性，是一种经济有效的污染修复技术[126-130]。近年来，生

物炭材料被发现是一种新型的、经济的、绿色的、高效的土壤重金属污染修复材料[131]。生

物炭可以通过沉淀效应，络合作用等方式固定土壤重金属[6, 132-136]。而前文的研究发现，老

化过程使得生物炭的碱性下降，释放的水溶性有机碳增加，O/C 比上升，-OH、-C=O 等含

氧官能团含量升高，并且使得生物炭固定水相重金属的能力下降。为了探究老化过程对生物

炭固定土壤重金属的影响，我们在本章节继续针对牛粪生物炭与木屑生物炭对固定土壤重金

属 Cd 的研究，考察老化过程对其的影响并根据前两章结论探讨影响机理，为生物炭固定土

壤重金属的长期稳定性提供理论基础。 

4.2 材料与方法 

4.2.1 材料与试剂 

以牛粪和木屑为原料制备生物炭，制备方法见第二章相关内容。NaNO3，Cd（NO3）2，

HNO3，无水 CaCl2，H2O2均为分析纯，KBr 为优级纯，国药集团化学有限公司。Cd 污染土

壤采自沈阳某污灌区，为轻污染 Cd 土壤（Cd=1.86mg Kg-1）。为实验目的，人为添加 Cd（NO3）

2，形成高 Cd 污染土壤。 

4.2.2 仪器和设备 

真空抽滤装置：浙江省临海市谭氏真空设备有限公司，2XZ-4 型旋片式真空泵 

破碎机：河南省三张机械厂，9FZ-40A 型 

离心机：湖南省长沙市鑫奥仪器仪表有限公司，GENIUS 6K-C 台式低速离心机 

摇床：东莞市德生通用电器制造公司，TS-200B  

电感耦合等离子体发射光谱仪: ICAP6000 Radial ，Thermo，英国，ICP-AES 

TOC 分析仪：Elementar/德国元素，vario TOC  

数显酸度计：梅特勒-托利多，pH710 型 

FTIR 红外光谱分析：SHIMADZU，日本岛津公司，IR Prestige 21 FTIR 

原子吸收光谱仪：德国耶拿分析仪器股份有限公司，AAS nov AA350 

元素分析仪：德国，Vario ELⅢ Elementar 

电热干燥箱：上海申光仪器仪表有限公司 202A-2 

石墨消解仪：Environmental express SC150 

4.2.3 土壤样品基本性质测试 

土壤样品采用常规方法分析，土壤中重金属的全量分析采用 HNO3/H2O2 消解法来进行
[137, 138]。将土壤样品过 2-mm 筛后和酸液按固液比 1:10 的比例放入石墨炉消解管中，温度调

节到 120 °C，消解 5 小时后取出消解管，常温放置一段时间冷却，冷却后的溶液通过 0.45-μm

滤膜过滤，通过 ICP-MS 测定滤液中的重金属浓度。土壤 pH 采用 0.01 mol·L
-1 的 CaCl2 溶液

http://iac.sjtu.edu.cn/model/TwoGradePage/devTrans.aspx?devcode=201675377&s=1&tab=1
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按固液比 1：10 浸提，200 r·min
-1

 震荡 2h，pH 计测定。土壤 DOC 通过 TOC 分析仪测定，

C、N、S 等元素通过元素分析仪测定。 

4.2.4 CaCl2 浸提实验 

将土壤样品过 2-mm 筛后，与 0.01 MCaCl2 按固液比 1：5 混合，200 r min
-1 震荡 2h

[139]。

在相关研究中[139]，CaCl2 浸提土壤重金属 Cd 的浓度与土壤重金属 Cd 的植物可利用态相关

性最好，且已有研究[140, 141]通过 CaCl2浸提实验研究干湿交替过程中土壤可浸提的重金属浓

度的变化。 

4.2.5 生物炭对 Cd 污染土壤的稳定化实验 

选取干湿交替与冻融交替中老化轮次为 25 轮次的生物炭与新鲜生物炭，分别将土壤样

品过 2-mm 筛后与生物炭按质量比 5 %进行混合。具体操作为称取 40 gCd 污染土壤与 2 g 生

物炭样品，将 1.5 g 生物炭与 40 g 土壤充分混合，平铺于培养皿中，将培养皿中心处预留，

另将 0.5 g 生物炭单独放置于培养皿中心处，上层再覆盖土壤与生物炭的混合物，保持最大

持水量的 70 %进行培养设置 3 组平行。在混合后 7、14、21、28、42 天后进行取样风干后

进行检测。每个取样时间单独设立培养皿，选取破坏性取样的方法。取样后的土壤样品用

0.01M 的 CaCl2溶液进行浸提，考察生物炭与老化生物炭对于土壤重金属的固定能力同时进

行基本性质的表征实验。 

4.2.6 生物炭固定 Cd 污染土壤后的老化实验 

将土壤样品过 2-mm 筛后与牛粪生物炭和木屑生物炭分别按质量比 5 %进行混合培养，

具体操作为称取 40 g Cd 污染土壤与 2 g 生物炭样品，将 1.5 g 生物炭与 40 g 土壤充分混合，

平铺于培养皿中，将培养皿中心处预留，另将 0.5 g 生物炭单独放置于培养皿中心处，上层

再覆盖土壤与生物炭的混合物，保持最大持水量的 70 %进行培养，先在自然条件下培养 14

天，使生物炭固定土壤中的重金属，后进行老化实验。老化实验同第二章。每个老化单独设

立培养皿，选取破坏性取样的方法。取样后的土壤样品用 0.01 M 的 CaCl2 溶液进行浸提，

考察生物炭固定土壤重金属后，其固定能力随着样品老化过程的影响并进行基础表征实验，

考察老化过程前后样品的性质变化。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 土壤基本性质 

Cd 污染土壤经过添加 Cd（NO3）2 培养，培养至高 Cd 污染含量，相关性质见表 4-1。 

表 4-1 污染土壤基本性质 

土壤性质 Cd 污染土壤 

pH 7.2 

有机质含量（%） 2.18 

砂砾含量（2-2000μm）(%) 90.2 

黏土含量（<2μm）(%) 9.8 

Cd（mg·Kg
-1） 302.5 

Cu（mg·Kg
-1） 24.86 

As（mg·Kg
-1） 10.87 

Mn（mg·Kg
-1） 373 

Pb（mg·Kg
-1） 18.62 

Zn（mg·Kg
-1） 90.97 

Al（mg·Kg
-1） 9007 

Ca（mg·Kg
-1） 4523 

Fe（mg·Kg
-1） 16220 
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                                              续表 4-1 

土壤性质 Cd 污染土壤 

Mg（mg·Kg
-1） 4034 

C(%) 1.96 

H(%) 0.77 

N(%) 0.2 

S(%) 0 

P(%) 0.39 

 

4.3.2 老化后生物炭对于土壤 Cd 的稳定化效果 

将干湿交替和冻融循环 25 轮后的生物炭与土壤混合培养 6 星期（w），得出固定效果

见图 4-1。 
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图 4-1 老化前后生物炭对 Cd 污染土壤固定率随时间的关系 

(DMC:牛粪生物炭 SDC:木屑生物炭) 

 

生物炭与土壤混合培养后，CaCl2 可浸提出的 Cd 浓度相较于未修复的土壤出现降低，

这说明生物炭对于 Cd 有固定效果。培养 1 w 后，牛粪生物炭处理的土壤的可浸提的 Cd 浓

度下降了 65.2 %~68.4 %，并且在 6 w 的时间内保持稳定。而木屑生物炭处理的土壤在开始

的一 w 可浸提的 Cd 浓度下降了 38.4 %~44.6 %，但在 6 w 的培养时间内逐步升高，最终能

达到 51.8 %~56.7 %。牛粪生物炭的固定效果优于木屑生物炭。两种生物炭的区别主要为牛

粪生物炭和木屑生物炭的性质区别[76]，牛粪生物炭和木屑生物炭与土壤混合培养后，土壤

pH 由 7.2 分别提升至 8.0 和 7.5，原因是牛粪生物炭的碱性和矿物组分含量高于木屑生物炭，

从而其对于重金属 Cd 具有更好的固定效果。 

经过老化的生物炭固定土壤重金属的能力下降，比较老化前后的生物炭修复土壤 6 w 后

的固定效果：牛粪生物炭干湿交替和冻融循环后，生物炭固定土壤的固定率从 70.2 %下降

至 66.9 %和 67.7 %，木屑生物炭经过干湿交替和冻融循环后，生物炭的固定率从 56.6 %下

降至 53.3 %和 51.8 %。固定土壤重金属的能力下降的原因主要是 pH 的下降，第二章中发现

了经过老化生物炭碱性下降的现象[53]。另一方面，生物炭会释放水溶态有机质进入土壤中，

第二章中发现了生物炭经过老化后水溶态有机碳增加的现象，与土壤混合后释放的水溶性有
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机碳的结果见图 4-2。 
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图 4-2 老化前后生物炭修复污染土壤过程中释放的 DOC 随时间的关系 

(DMC:牛粪生物炭 SDC:木屑生物炭) 

 

老化生物碳与土壤混合后的 DOC 高于未经过老化的，有机质一方面会与重金属通过络

合，静电吸附等方式形成有机-金属复合体[142]，另一方面也会与重金属竞争土壤上的吸附位

点，从而增加重金属的释放量[143, 144]。因此水溶性有机碳的增加会显著地活化重金属，提升

重金属的生物可利用性，改变重金属被生物炭吸附的能力[136, 145-148]，从而使得生物炭固定重

金属的能力下降。 

4.3.3 生物炭修复 Cd 污染土壤后老化过程对重金属固定率的影响 

生物炭修复 Cd 污染土壤后，一同进行干湿交替和冻融循环实验，通过氯化钙浸提实验

考察固定效果，结果见图 4-3。 
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图 4-3 生物炭修复 Cd 污染土壤后老化过程对重金属 Cd 固定率的影响 

(DMC:牛粪生物炭 SDC:木屑生物炭) 

 

生物炭先和污染土壤培养 2 w 后，再进行老化，结果显示，在老化过程中，生物炭固定

土壤重金属的能力增加，木屑生物炭固定能力的增强更为明显，干湿交替和冻融循环过程中，
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固定能力增强，固定率由 44.6 %分别上升至 60.5 %与 59.2 %；牛粪生物炭提升不明显，干

湿交替和冻融循环过程中，固定能力由 68.4 %分别上升至 72.2 %和 70.7 %。 

生物炭土壤混合体伴随着老化重金属固定能力增强的原因可能老化过程中土壤中吸附

位点的增加。老化过程使土壤熟化和不同程度的膨胀导致大团聚体转变为小团聚体，产生小

颗粒物，增大了比表面积[149]。而另一方面，老化过程中对于生物炭的表面官能团产生影响，

生物炭上的含氧官能团被氧化[93]，O/C 上升[45]，这些结论也在前两章得到了证明。同时生

物炭老化过程中可能伴随着生物炭中芳环结构的破坏，多环分解为小环的过程伴随着断裂面

性质活泼，从而生成了新官能团，从而导致了官能团的含量增加[93]，在生物炭络合配位固

定重金属的过程中，羟基与羰基的增强可能是固定重金属能力增强的主要原因[120, 123, 124]。

这可能是生物炭固定土壤后，伴随着老化过程中，固定能力增强的主要原因。 

4.3.4 生物炭修复 Cd 污染土壤后老化过程对生物炭土壤混合体 pH 的影响 

为了探明其重金属固定能力增强的原因，我们检测了其 pH 与水溶性有机碳，结果见图

4-4。 
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图 4-4 生物炭修复 Cd 污染土壤后老化过程对生物炭土壤混合体 pH 的影响 

 

生物炭与土壤混合体在老化过程中，pH 略有下降但变化不明显。相关研究中表明，老

化过程对于土壤本身的 pH 影响不大[150, 151]，土壤生物炭混合体 pH 的下降主要来源于生物

炭的碱性下降，但变化并不明显。这与前文第三章中的结论一致。可能的原因是生物炭中的

碱性组分已经于 Cd 形成 CdCO3等沉淀[115]，从而 pH 的变化大大减小。另一方面，生物炭

固定土壤重金属 Cd 后，生物炭土壤混合体的 pH 达到 8，碱性很弱，从而影响了其吸附 CO2

能力[78]和羧酸化导致碱性下降的程度。 

4.3.5 生物炭修复 Cd 污染土壤后老化过程对生物炭土壤混合体 DOC 的影响 

伴随着老化过程，释放的水溶性有机碳逐渐增加，结果见图 4-5。牛粪生物炭固定土壤

后，经过干湿交替老化过程中水溶态有机碳从最初的 0.11 mg·g
-1 增加至 0.13 mg·g

-1 冻融循

环的由0.14 mg·g
-1上升至 0.13 mg·g

-1。干湿交替老化过程中由0.06 mg·g
-1上升至 0.09 mg·g

-1，

冻融循环过程中由 0.06 mg·g
-1 上升至 0.08 mg·g

-1。木屑生物炭的芳香性高于牛粪生物炭[80]，

这可能是其释放水溶态有机碳的原因。而另一方面，土壤受到干湿交替和冻融循环过程，释

放的水溶性有机碳增多，矿化量增加[152-154]，这可能也是水溶性有机碳增多的原因。释放的

DOC 量虽然增加但整体增加幅度并不明显，远小于生物炭直接老化增加的水溶态有机碳。 
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图 4-5 生物炭修复 Cd 污染土壤后老化过程对生物炭土壤混合体 DOC 的影响 

(DMC:牛粪生物炭 SDC:木屑生物炭) 

 

4.3.6 生物炭固定土壤重金属的长期稳定性研究 

干湿交替和冻融循环老化过程是土壤经历的非生物胁迫形式，是大自然的普遍现象[155, 

156]。而干湿交替和冻融循环的老化过程会使得生物炭修复重金属污染土壤增强，故在一些

潮汐地区，多雨的季风气候地区[155]，生物炭固定重金属的能力会有一定的增强，然而一些

将生物炭作为土壤添加剂或肥料的地区（即没有土壤没有重金属污染），随着老化过程，土

壤对于重金属的环境容量降低，抵御外来重金属污染的能力降低。 

我们假设强对流产生的暴雨带来的强降雨以及随后的干旱情况会导致干湿交替，同理，

强对流产生的冰雹会造成冻融循环。根据上海市的相关统计资料，在 1994 年到 2004 年间，

上海市区因强对流天气共出现暴雨 62 次，冰雹 4 次[157]。平均每年出现暴雨 6.2 次，冰雹 0.4

次。通过（公式 4-1、公式 4-2）计算实验模拟的 25 轮实际对应上海市区内遭受的自然老化

过程的情况。 

干湿交替： （年）              （4-1） 

冻融循环： （年）              （4-2） 

即 25 轮次的干湿交替越模拟上海 4 年所遇到的情况，25 轮次冻融循环模拟上海 62.5

年的情况，从而 4 年时间内，主要影响上海的老化过程为干湿交替，在 4 年的时间内，生物

炭受到的自然老化过程（忽略时间的影响[93]）的影响，对于固定污染重金属土壤的能力，

木屑生物炭上升 15.9%，牛粪生物炭上升 3.8%；对于提升未污染土壤的环境容量的能力，

木屑生物炭下降 4.3%，牛粪生物炭下降 3.3%。 

4.4 本章小结 

本章通过 CaCl2 浸提实验研究了两种典型的物理老化过程，干湿交替和冻融循环后，木

屑生物炭和牛粪生物炭对于污染土壤重金属 Cd 的固定能力的变化，同时考察了生物炭先与

重金属污染土壤混合培养，老化过程对生物炭固定土壤重金属能力的变化，并结合第二章和

第三章的主要结论推测机理。主要结论如下： 

（1）两种生物炭均可以修复土壤重金属污染。牛粪生物炭修复效果优于木屑生物炭。
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生物炭与土壤培养1 w后，牛粪生物炭修复的土壤中可浸提的Cd浓度下降了65.2 %~68.4 %，

并且在 6 w 的时间内保持稳定。而木屑生物炭处理的土壤在开始的 1 w 可浸提的 Cd 浓度下

降了 38.4 %~44.6 %，但在 6 w 的培养时间内逐步降低，最终能达到 51.8 %~56.7 %。 

（2）两种生物炭经过 25 轮干湿交替和冻融循环后，修复土壤重金属 Cd 的能力出现下

降，牛粪生物炭经过 25 轮干湿交替和冻融循环后，生物炭固定土壤重金属的固定率从 70.2 %

下降至 66.9 %和 67.7 %；木屑生物炭经过 25 轮干湿交替和冻融循环后，固定率从 56.6 %下

降至 53.3 %和 51.8 %。固定土壤重金属的能力下降的原因主要是碱性的下降。 

（3）生物炭修复 Cd 污染土壤后，伴随着老化过程，稳定化效果增强。木屑生物炭经

过 25 轮干湿交替和冻融循环，固定率由 44.6 %分别上升至 60.5 %与 59.2 %；牛粪生物炭变

化不明显，25 轮干湿交替和冻融循环后，固定率由 68.4 %分别上升至 72.2 %和 70.7 %。老

化过程 pH 和 DOC 的变化并不明显，固定能力的增强的原因可能是生物炭官能团的增加和

土壤团聚体破碎导致的比表面积上升和吸附位点增多。 

（4）以上海市区为例，分析干湿交替和冻融循环的自然老化过程对于生物炭固定土壤

重金属的长期稳定性。上海市区受到干湿交替的影响远大于冻融循环，生物炭修复重金属污

染土壤后，经过 4 年时间的自然老化，木屑生物炭和牛粪生物炭修复污染重金属土壤的能力

分别上升 15.9 %和 3.8 %；但是当生物炭在土壤环境中老化 4 年后，其固定外来的重金属污

染的能力分别降低 3.3%和 4.3% 
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第五章 结论与展望 

 

5.1 研究结论 

本论文选取了两种典型生物质废弃物，木屑和牛粪制备生物炭，通过实验室模拟老化试

验考察两种典型自然物理老化过程（干湿交替和冻融循环）对其结构性质的变化。实验发现

老化过程中，生物炭的官能团与矿物组分等性质均发生了改变。进而通过水相吸附、脱附实

验与土壤培养实验、浸提实验分别研究了生物炭先行老化再固定重金属，以及生物炭固定重

金属后进行老化两种过程中生物炭固定重金属能力的变化。并借助 FTIR、XRD 等仪器技术

手段研究变化机理。最后，通过老化过程对于生物炭固定重金属能力的变化估算生物炭固定

土壤重金属的长期稳定性。主要研究结果如下: 

（1）通过实验室模拟干湿交替和冻融循环老化实验制备老化的牛粪生物炭和木屑生物

炭，并研究了老化前后两种生物炭结构性质的变化，探讨了老化对生物炭结构性质影响的机

理。结果表明：牛粪生物炭和木屑生物炭经过干湿交替和冻融循环老化过程后，碱性下降，

释放的 DOC(水溶性有机碳)增加，且释放的 DOC 的芳香性上升，分子量降低，生物炭的

O/C 比上升，H/C 比下降，-OH、-C=O 等含氧官能团含量升高。干湿交替过程中，生物炭

晶型矿物组分减少，转化为无定形态矿物组分；冻融循环过程中，生物炭中出现了新的晶型

矿物质如 Mg2O(CO3)。老化过程中生物炭可能发生以下反应：1）生物炭中的有机键出现断

键，其中芳环结构的破坏会导致在断键处生成了新的官能团以及释放小分子有机物；2）生

物炭上的一些含氧官能团如-OH、-C=O 被氧化成羧基从而降低了生物炭的碱性；3）生物炭

中的碱性矿物组分因吸附 CO2 以及与生物炭释放的小分子有机酸如草酸反应生成稳定的沉

淀矿物质，从而导致生物炭的碱性降低。 

（2）通过吸附实验考察了老化前后的生物炭对于重金重的固定能力，两种生物炭经过

干湿交替和冻融循环后，固定 Cd 的能力出现下降，特别是对于牛粪生物炭，固定率出现了

显著的下降，分别从 75.3 %下降至 52.8 %和 47.1 %；木屑生物炭的下降趋势并不明显，分

别从 17.7 %下降至 15.1 %和 13.4 %。通过 MINTEQ 模型得知，伴随着老化过程，生物炭通

过沉淀作用固定重金属的量降低，通过吸附络合作用固定重金属 Cd 的量增加，有机络合态

的 Cd 增加。牛粪生物炭主要通过沉淀作用固定重金属 Cd，沉淀物为 CdCO3和 CdH4(PO4)2，

木屑生物炭主要通过吸附络合作用固定重金属。生物炭经过老化固定重金属能力下降的主要

原因是碱性下降导致的沉淀态固定重金属量的下降。 

通过脱附实验考察生物炭先固定重金属再进行老化过程中，生物炭固定重金属能力的变

化，木屑生物炭可脱附的重金属含量降低明显，在干湿交替和冻融循环过程中，可脱附的重

金属含量由 31.4 %下降至 14.1 %和 22.6 %；牛粪生物炭变化不明显，在干湿交替和冻融循

环过程中，可脱附的重金属含量由 1.7 %下降至 0.5 %和 0.6 %。老化过程中，生物炭碱性和

矿物组分的变化并不明显，表面官能团显著地增加是固定重金属能力上升的主要原因，以吸

附络合为主要吸附机理的木屑生物炭固定重金属能力进一步增强。 

（3）通过培养实验与氯化钙浸提实验研究了两种生物炭老化前后对于重金属污染土壤的

稳定化效果以及生物炭修复重金属污染土壤后，老化过程对于其稳定化效果的影响。结果发

现：两种生物炭经过干湿交替和冻融循环后，修复土壤重金属 Cd 的能力出现下降，牛粪生

物炭干湿交替和冻融循环后，生物炭固定土壤的固定率从 70.2 %下降至 66.9 %和 67.7 %；
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木屑生物炭经过干湿交替和冻融循环后，生物炭的固定率从 56.6 %下降至 53.3 %和 51.8 %。

固定土壤重金属的能力下降的原因主要是 pH 的下降。生物炭先修复重金属污染土壤后，伴

随着老化过程，固定能力增强，固定率由 44.6 %分别上升至 60.5 %与 59.2 %；牛粪生物炭

提升不明显，干湿交替和冻融循环过程中，固定率由 68.4 %分别上升至 72.2 %和 70.7 %。

固定能力的增强的原因可能是生物炭含氧官能团的增加和土壤团聚体破碎导致的比表面积

上升。 

  以上海市区为例，分析干湿交替和冻融循环的自然老化过程对于生物炭固定土壤重金属

的长期稳定性。上海市区受到干湿交替的影响远大于冻融循环，生物炭修复重金属污染土壤

后，经过 4 年时间的自然老化，木屑生物炭和牛粪生物炭修复污染重金属土壤的能力分别上

升 15.9 %和 3.8 %；但是当生物炭在土壤环境中老化 4 年后，其固定外来的重金属污染的能

力分别降低 3.3%和 4.3% 

综上所述，老化过程使得生物炭碱性下降，释放的水溶性有机碳增加，分子量降低，

O/C 比上升，-OH、-C=O 等含氧官能团含量升高，矿物组分发生变化。从而使得其固定重

金属能力下降。而生物炭先固定重金属后，老化过程对于生物炭的矿物组分基本没有影响，

通过 O/C 上升以及-OH、-C=O 等含氧官能团含量的升高增强生物炭对于重金属的固定能力。

总之，老化过程不利于土壤中已长久存在的生物炭对于外来重金属污染物的固定，但有利于

土壤中的生物炭对已固定污染物的长期稳定性。 

5.2 主要创新点和研究特色 

（1）通过模拟自然老化实验考察生物炭固定土壤重金属的稳定性。 

（2）建立了老化过程生物炭性质的改变与其固定重金属能力之间的关系，阐述了老化

过程中重金属形态分布变化的规律。 

（3）通过老化过程对于生物炭固定土壤重金属能力的影响，推测生物炭对固定土壤重

金属的长期稳定性，建立了加速老化过程与实际长期效果之间的联系。 

5.3 展望 

（1）本论文只研究了一种土壤，但在生物炭修复污染土壤的实际应用中，不同种类土

壤的性质相差很多，故需要全面考虑土壤环境因子如腐殖质，温度，铁锰氧化物等以及土壤

种类的如粘土，沙砾土，红土等的影响，研究单独土壤环境因子以及多土壤环境因子交互作

用对老化过程的影响。 

（2）近年来越来越多的研究通过对原材料添加无机盐或矿物质从而对生物炭进行改性
[158-161]，生物炭负载金属氧化物或是无机盐后，老化过程对于生物炭负载物质的稳定性是否

会产生影响，以及其对改性生物炭环境功能的影响也值得进一步的研究。 

（3）本论文研究了老化过程对于生物炭固定土壤重金属的长期稳定性的影响，但是一

般考察长期稳定性时还需要考虑培养时间对其影响，干湿交替，冻融循环等更多的被认为是

加速老化过程。加速老化过程与自然培养过程对于生物炭性质的影响并不相同。要更为全面

的考察生物炭固定土壤重金属的长期稳定性，因同时考虑这两种过程的影响，故应进一步研

究自然培养过程对生物炭固定土壤重金属能力的影响，从而全面考察其长期稳定性。 
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