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摘 　 要:
 

生物炭(BC)在修复重金属污染土壤时,其修复效果与制备条件及原材料密切相关。 以不同碳化温度 ( 300、500 和

700
 

℃ )的烟秆生物炭 BC 及其纳米羟基磷灰石( nHAP)改性生物炭(HBC)为研究对象,采用微宇宙培养实验探究不同时段

(7、14 和 30
 

d)烟秆 BC 及 HBC 对矿区 Pb、Zn 污染土壤的钝化修复效果。 结果表明:不同温度的 BC 和 HBC 均能增加土壤 pH
值(7. 81 ~ 8. 56),并分别使土壤 Pb 毒性浸出浓度显著降低了 30. 02% ~ 34. 75% 和 28. 23% ~ 34. 02%,使有效态 Pb 降低了

37. 95% ~ 51. 71%和 22. 56% ~ 26. 52%,有效态 Zn 降低了 31. 90% ~ 55. 52%和 19. 31% ~ 41. 70%;Pb、Zn 生物有效性在培养 7
 

d
时降低最明显,不同 BC 使土壤 Pb、Zn 酸溶态降低了 8% ~ 11%和 6% ~ 14%,同时增加了可还原态、可氧化态和残渣态;而 HBC
则促使 Pb、Zn 酸溶态和可还原态向可氧化态和残渣态转化。 BC 对土壤 Pb、Zn 修复效果与 HBC 相当,因此,烟秆 BC 和 HBC
在钝化矿区 Pb、Zn 污染土壤方面具有显著效果,可为矿区土壤污染修复提供科学依据。
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我国蕴藏着富饶的铅锌矿产资源,其产量已连

续多年位居世界首位,矿产地广泛分布于全国的 27
个省、区、市 [ 1] 。 铅( Pb) 是人体潜在的全身性有毒

微量元素,低剂量即会损害器官、组织和系统,尤其

对儿童神经毒性更敏感 [ 2] 。 而锌( Zn) 是维持人体

正常生理、生化功能、生长发育和生殖繁衍所必需

的微量元素,但当其在机体内的浓度超过安全剂量

范围时,也会影响人体健康 [ 3] 。 在采矿过程中形成

的废水、废渣和尾矿里携带的重金属释放并迁移,
造成矿区周围农田土壤环境污染并威胁到食物

链 [ 4] 。 故而促使研究者们致力探索有效的土壤修

复技术,包括物理修复(土壤置换、土壤隔离、玻璃

化和电动法) 、化学修复(固定技术和土壤洗涤) 、生
物修复(植物修复和微生物辅助)和施用改良剂 [ 5] 。
然而,每种方法都存在自身局限或不足:如土壤置

换、土壤隔离和玻璃化法的成本昂贵、工作量大、可
接受性低 [ 6] ;化学固定属于暂时性解决方案,可持

续时间短,土壤洗涤萃取剂可能会造成环境问题,

二次污染风险高;生物修复需要的时间周期长,效

率低 [ 7] 。
如今,土壤改良剂的应用备受青睐。 其中,生

物炭( BC)就被认为是最有前景的原位修复技术之

一,对环境造成的损害小,费用较低,能为土壤重金

属污染问题提供一种可行的解决方法 [ 8] 。 BC 是由

废弃生物质在密闭容器中基于无氧或限氧条件下

热解合成的一种多孔富碳固态材料 [ 9] 。 生物质来

源广泛,包括各种作物秸秆(玉米、小麦、大麦、水稻

和烟草秸秆) 、有机废弃物、污泥、动物粪便( 猪、奶
牛和牛粪) 、植物残渣(花生、山核桃、柳枝、椰壳、榛
子壳和甘蔗渣)和酒糟等 [ 10- 12] 。 中国作为世界上最

大的烟草生产国,每年种植量超过 100 万公顷,产生

烟秆废弃物达到 300 ~ 500 万吨 [ 13] 。 产量巨大且烟

茎坚硬,基本闲置废弃于农田自然腐烂,导致田间

被占据而减少用地面积,同时会滋生病原体、释放

尼古丁等有害物质并感染农作物,或就地焚烧污染

大气、土壤环境及浪费潜在的有用生物质 [ 14- 15] 。 而
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将高产烟秆热解转化为生物炭用于重金属污染土

壤的修复是促进农业废弃生物质资源化的有效

途径。
目前,单一改良剂修复能力不足以钝化多金属污

染土壤[16] ,对生物炭进行改性以增强其修复性能成为

研究的新方向。 纳米羟基磷灰石(Ca10(PO4) 6(OH) 2,
nHAP)属于脊椎动物硬组织(骨骼和牙齿) 的主要

无机成分,是一种具有特殊矿物晶体化学特性的无

机离子交换吸附材料,呈弱碱性( pH
 

= 6 ~ 9) ,离子

交换能力极强,其 Ca2+ 易被 Pb2+ 、Zn2+ 等二价重金属

离子置换,且置换速度快而高效 [ 17- 18] ,也可通过螯

合或沉淀反应来改变重金属的生物利用率并降低

植物毒性 [ 19] 。 然而,nHAP 粉末体结构易堆积造成

比表面积减小,若以 BC 为其支撑构架,扩散 HAP
的纳米颗粒, 协同叠加 BC 的性 质, 以 优 化 其 对

Pb2+ 、Zn2+ 的吸附性能,增强 nHAP 改性 BC 对矿区

污染土壤 Pb、Zn 的钝化效果。
本研究以烟秆为原料,采用限氧控温炭化法在

300、500 和 700 ℃ 制备不同温度 BC 及其 nHAP 改

性的 HBC。 通过分析不同温度 BC 和 HBC 处理的

矿区土壤 Pb、Zn 毒性浸出能力和化学形态变化,探
讨烟秆 BC 和 HBC 修复矿区重金属污染土壤的可

行性,以期为烟秆废弃物循环资源化利用和矿区重

金属污染修复提供科学依据。

1　 材料与方法

1. 1　 试验材料

　 　 供试土壤采于贵州省黔西南某铅锌矿区,表层

土壤(0 ~ 20 cm) ,采用 5 点梅花布点法进行布点设

分,每个采样点所采土壤样品在室温条件下自然风

干后,除去碎石、植物块茎等杂物,继而风干并按四分

法混匀、磨碎过 10 目(2
 

mm)和 100 目(0. 149
 

mm)筛
储存备用。 供试土壤基本理化性质:pH = 7. 57,

 

EC =
1

 

369. 5
 

μS / cm,
 

CEC = 7. 28
 

cmol / kg,总 Pb 为 54. 09
 

g / kg,总 Zn 为 54. 35
 

g / kg。 供试烟草秸秆采自贵州

省福泉市,
 

烟秆生物质用去离子水反复清洗 3 遍以

上至干净(去除表面残留的土壤及灰尘),置于 60 ℃
烘箱中烘干、粉碎后装于自封袋待用。
1. 2　 BC 和 HBC 的制备

　 　 本研究采用限氧控温碳化法制备 BC,在石英半

密闭容器中装入适量已前处理的烟草秸秆后,置于

管式碳化炉( SG 系列高温炉,中科院上海光学精密

机械研究所)中于 300、500 和 700 ℃ 温度下厌氧热

解,以 10
 

℃ / min 的速率分别升温至所设定的热解

温度,同时通入适量 N2 以隔绝氧气,恒温热解 2 h,
经自然降温至室温后取出并称重、计算产率,将 BC
研磨并过 100、60 和 10 目筛后装入自封袋储存待

用, 3 个 温 度 热 解 的 BC 分 别 标 记 为: BC1、
BC2、BC3。

改性烟秆 HBC 制备:称取 0. 5%的 nHAP 置于

2
 

500
 

mL 容量瓶中用超纯水定容后,转移至 3
 

000
mL 烧杯中使用磁力搅拌器震荡 30 min 溶 解 成

nHAP 悬浊液,继而加入适量经前处理的烟秆碎屑

于电动搅拌器下搅拌 1 h 使其充分混合后,将固液

混合物置于 60 ℃ 烘箱中烘干至恒重,于 300、500 和

700 ℃ 温度下进行碳化, 后续 具 体 操 作 同 上, 用

nHAP 改 性 的 烟 秆 HBC 依 次 标 记 为: HBC1、
HBC2、HBC3。
1. 3　 土壤理化性质测定

　 　 参考鲁如坤 [ 20] 的《土壤农业化学分析方法》 测

定土壤基本理化性质,土壤 pH 值和电导率( EC) 先

用去离子水提取,再用雷磁 pH 计( PHS-3E)和电导

率仪( DDS-307) 测上清液( 土水比为 1 ∶ 2. 5) [ 21] ;
阳离子交换量用三氯化六氨合钴浸提-分光光度法

( HJ
 

889 - 2017 ) ; 土 壤 样 品 中 总 Pb、 总 Zn 采 用

HNO3 -HF-HClO4
 消解;土壤 Pb、Zn 化学形态分级采

用 BCR 连续提取法,其可分为弱酸提取态( BCR1)、
可还 原 态 ( BCR2 )、 可 氧 化 态 ( BCR3 ) 和 残 渣 态

(BCR4) [ 22] ;土壤毒性特征浸出( Toxicity
 

Characteris-
tic

 

Leaching
 

Procedure,
 

TCLP ) 采用浸提液提取[ 23] 。
消解液和浸提液中 Pb、Zn 浓度使用等离子体原子发

射光谱仪 ICP-OES(美国,VISTA-MPX)测定。
1. 4　 BC 和 HBC 理化性质及形貌表征

　 　 BC 和 HBC 的 pH 值和 EC 值用除去 CO2 的去离

子水浸提,BC 和 HBC 与去离子水比为 1 ∶ 10(m / v),
用雷磁 pH 计( PHS - 3E) 和电导率仪( DDS - 307) 检

测;生物炭的灰分测定方法参考《木炭和木炭试验方

法(GB / T
 

17664-1999)》;使用能谱发射扫描电子显

微镜 ( SEM-EDS,日本, JSM - 7800F 型) 观察 BC 和

HBC 表面形貌及元素成分(Cu 靶和 Κα 射线,操作电

压
 

20
 

kV,电流 10
 

nA)、采用 X 射线衍射仪( XRD,荷
兰,Empyrean

 

DY1411)测定 nHAP 颗粒的结晶度(束

斑 1 μm 扫描范围 2θ 为
 

10° ~ 60°),并运用 Jade
 

6 软

件分析。 BC 和 HBC 的总 Pb 均<0. 01 mg / kg,
 

两者的

总 Zn 分别为 72. 69
 

mg / kg 和 55. 07
 

mg / kg。 不同温

度 BC 和 HBC 的基本性质见表 1。
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表 1　 不同温度 BC 和 HBC 的基本性质

Table
 

1　 Basic
 

properties
 

of
 

BC
 

and
 

HBC
 

prepared
 

at
 

different
 

temperatures

参数
BC1

( 300
 

℃ )

BC2

( 500
 

℃ )

BC3

( 700
 

℃ )

HBC1

( 300
 

℃ )

HBC2

( 500
 

℃ )

HBC3

( 700
 

℃ )
pH 9. 69 9. 92 10. 40 8. 78 8. 48 8. 04

EC / ( μS / cm) 4. 68 5. 50 8. 31 2. 46 4. 11 7. 02
产率 / % 34. 70 29. 44 27. 10 42. 80 38. 50 35. 70
灰分 / % 11. 02 12. 51 15. 47 29. 41 26. 51 22. 10

1. 5　 微宇宙培养实验设计

　 　 分别称取 100
 

g(干重)过 40 目筛的风干土样,
设置 3 个温度碳化 BC 和 HBC,添加 0、3%

 

( w / w) 2
个水平,每个处理重复 3 次,置于 300

 

mL 烧杯中充

分混匀,并调节到土壤田间持水量的 70%,加盖保

鲜膜以防止蒸发过快(均匀刺破留孔) ,用称重法称

量,及时补充水分,以不添加任何 BC 的原污染土壤

作为空白对照组( CK) ,整个培养实验过程在( 25 ±
2) ℃ 的恒温温室条件下进行,白昼光照时间平均 12
h / d。 先预培养 2 ~ 3

 

d 以稳定土壤微生物活性,共
培养 30

 

d,期间,分别于第 0 ( 加水拌匀后 12 h
 

取

样) 、7、14 和 30
 

d 取出足够土壤以用于分析培养后

土壤基本理化性质和重金属 Pb、Zn 化学形态。
1. 6　 数据处理分析与质量控制

　 　 测试数据均使用 SPSS26. 0 进行统计描述与分

析,不同处理土壤 pH 采用单因素方差分析 ( One-
Way

 

ANOVA) ,利用 OriginPro
 

2021 制作图表。 本研

究质控过程中,使用空白对照、3 个平行样重复处理

及国标土壤 GSS-5 作为质控标准物,Pb、Zn 回收率

介于 97. 60% ~ 100. 15%。

2　 结果与分析

2. 1　 不同种类生物炭的结构形貌表征

2. 1. 1　 扫描电镜能量色散 X 射线光谱(SEM-EDX)
表征

　 　 BC 表面光滑,有一些分散碎片,呈蜂窝状或管

状结构,丰富的孔隙结构有利于增加比表面积,可

为重金属的固定提供更多吸附点位 [ 16] ,同时,可在

BC 中检测到 C、 O、 Mg、 P、 S、 Cl、 K 和 Ca 等元素

(图 1a) 。 nHAP 呈疏松、多孔、不规则结构的白色

颗粒状 ( 图 1b) , EDX 显示 nHAP 中含有 C、 O、 P、
Ca。 而 nHAP 颗粒明显附着并分散于 BC 表面或孔

隙结构中构成 HBC,表明成功合成了负载 nHAP 的

HBC(图 1c) 。 通过 EDX 能谱扫射元素分析,HBC
元素含量整合了 BC 和 nHAP 组分,增加了

 

P、Ο、Ca
 

等元素的构成比例,有利于含铅沉淀形成 [ 24] 。

2. 1. 2　 X 射线衍射(XRD)表征

　 　 图 2a 分别显示了 BC、nHAP 和 HBC 的结晶度,
nHAP

 

衍射峰与其标准衍射卡片库( JCPDS
 

standard
 

no.
 

01-072-1243) 一致 [ 17] ,KCl 和 CaCO3 是 BC 的

主要晶相。 BC
 

与
 

nHAP 衍射图谱对比分析,复合

材料 HBC 在同一位角显示出 HAP 晶相,含有少量

CaCO3 ,表明 HBC 改性成功,随着 nHAP 含量减少,
其衍射峰强度逐渐减弱 [ 25] 。 图 2b 显示了吸附 Pb2+

和 Zn2+
 

后 BC 与 HBC 的 XRD 图谱,由图可知,BC 主

要吸附 Pb2+ 并生成 PbCO3 沉淀,而 HBC 可同时吸

附 Pb2+ 和 Zn2+ 进而形成 PbCO3 和 ZnCO3 ,且吸附

Pb2+ 和 Zn2+ 后的晶相不同于原材料 BC 与 HBC。 不

同材料吸附前后的峰位置和峰强度显著改变,在 2θ
 

= 22°和 2θ = 26°附近出现窄而强烈的衍射峰,在 2θ
= 25°、37°、43°、46°和 50°左右处出现弱峰。
2. 2　 不同生物炭对土壤中 Pb、Zn 钝化修复效果的

影响

2. 2. 1　 不同生物炭对矿区污染土壤 pH 值的影响

　 　 培养 30
 

d 后,空白对照土壤 ( CK) 的 pH 值为

7. 67,BC 和 HBC 处理土壤 pH 值显著增加, HBC3
除外(图 3) ;对于添加 BC 的处理,随着碳化温度升

高,土壤 pH 值逐渐升高,即 BC3>BC2>BC1,分别增

加了 0. 89、0. 79 和 0. 65 个单位,这归因于温度越

高,生物炭酸性官能团(如羧基和羟基) 在热解过程

中越容易释放,剩余碱性官能团 ( 如矿物元素钾、
钙、镁和硅及灰分) 含量相对增加,进而增加土壤

pH 值 [ 26] ;而 HBC 处理组,其 pH 值则随着碳化温度

的升 高 而 降 低, 即 HBC1 > HBC2 > HBC3, HBC1、
HBC2 和 HBC3 较 CK 而言依次增加 0. 65、0. 55 和

0. 14 个单位。 HBC 增加土壤 pH 取决于 nHAP 溶解

过程中特殊羟基的产生和 H + 的消耗及叠加生物炭

的性质 [ 19,27] 。
2. 2. 2　 不同 BC 和 HBC 对土壤 Pb、Zn 生物有效性

影响

　 　 随着钝化时间的延续,不同类型 BC 处理土壤

中有效态 Pb、Zn 含量均先减小后增大,但整体呈下
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图 1　 BC2( a) 、nHAP( b)和 HBC2( c)的 SEM-EDX 图

Fig. 1　 SEM-EDX
 

images
 

of
 

tobacco
 

stem-derived
 

biochar
 

( BC2)
 

( a) ,
 

nanohydroxyapatite
 

( nHAP)
 

( b)
 

and
 

its
 

modified
 

biochar
 

( HBC2)
 

( c)
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图 2　 BC2、nHAP 和 HBC2( a)及其吸附 Pb2+ 和 Zn2+ 前后( b) XRD 图谱

Fig. 2　 XRD
 

images
 

of
 

BC2,
 

nHAP
 

and
 

HBC2
 

before
 

( a)
 

and
 

after
 

( b)
 

their
 

adsorption
 

of
 

Pb2+ and
 

Zn2+

不同小写字母表示不同处理组间的显著性差异(P<0. 05)

图 3　 BC 和 HBC 对矿区污染土壤 pH 值的影响

Fig. 3　 Effects
 

of
 

BC
 

and
 

HBC
 

on
 

pH
 

of
 

contaminated
 

soil
 

in
 

mining
 

areas
 

Different
 

lowercase
 

letters
 

represent
 

significant
 

differences
 

between
 

different
 

treatment
 

groups
 

(P<0. 05)

降趋势,其中 Pb、Zn 均在钝化第 7
 

d 时达到最佳修

复效果,此时有效态含量降幅最大(图 4) 。 当添加

了不同温度 BC 和 HBC 后,有效态 Pb 降幅分别介

于 37. 95% ~ 51. 71%和 31. 90% ~ 55. 52%之间;在相

同处 理 条 件 下, Zn 的 有 效 态 含 量 降 幅 分 别 为

22. 56% ~ 26. 52%和 19. 31% ~ 41. 70%;在培养 14 ~
30

 

d 期间,Pb、Zn 有效态含量均呈上升趋势,固定率

下降。
在整个土壤培养过程中, 随着钝化时间的延

长,TCLP-Pb 的毒性浸出浓度整体上显著降低,培养

时间越长,降幅越小,固定量越大;而 TCLP-Zn 则无

明显变化(图 5) 。 其中,在钝化 7
 

d 后,TCLP-Pb 呈

现出最大降幅, 修复效果最佳, 与 CK 相比, 施用

BC1、BC2、BC3、HBC1、HBC2、 HBC3 后 TCLP-Pb 浓

度分别降低了 32. 91%、34. 75%、30. 02%、33. 58%、
34. 02%和 28. 23%;而在培养 14

 

d 和 30
 

d 时,降幅均

减小,在 14
 

d 时分别下降了 0%、 3. 08%、 14. 86%、
14. 68%、7. 57% 和 6. 79%;钝化 30

 

d 时分别降低了

7. 91%、13. 29%、7. 90%、27. 56%、4. 52%和 10. 46%。
2. 2. 3　 不同 BC 对土壤中 Pb、Zn 赋存化学形态的

影响

　 　 培养 7
 

d 时,其他处理的土壤 Pb 相较于 CK,施
用 BC3 的钝化效果最佳,活性最强的 BCR1 降低了

11%,最稳定的 BCR4 增加了 3%,而用 BC2 处理时

两个形态依次降低了 8%和增加 2%;BC1 处理则无

明显变化 ( 图 6) 。 对于 HBC 处理组而言,主要是

BCR1 和 BCR2 部分向 BCR3 和 BCR4 转化。 其中,
HBC3 处理的 BCR1 和 BCR2 分别降低了 7%和 3%,
BCR3 和 BCR4 分别增加了 6%和 4%;施用 HBC2 时

BCR1 和 BCR2 依次降低 4% 和 2%,BCR3 和 BCR4
均增加了 3%。 而 HBC1 处理类似于 BC1 处理,不

同形态之间变化不明显。 同理,不同 BC 处理也改

变了 Zn 的赋存化学形态,施用 BC3 和 HBC3 的钝

化效果最理想。 与 CK 相比, BC3 处理土壤 Zn 的

BCR1 降低了 14%,BCR4 增加了 4%;施用 HBC3 时

两个形态依次降低了 13% 和增加了 6%; 其次是

HBC2 处理时, BCR1 和 BCR2 分别降低了 10% 和

1%,BCR3 和 BCR4 依次增加了 6% 和 4%;而 BC2
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图 4　 不同 BC 和 HBC 处理土壤中 Pb、Zn 有效态含量随钝化时间的变化

Fig. 4　 Variation
 

of
 

bioavailable
 

Pb / Zn
 

in
 

soil
 

with
 

incubation
 

time
 

after
 

applied
 

with
 

different
 

BC
 

and
 

HBC

图 5　 不同 BC 和 HBC 处理土壤中 Pb、Zn 毒性浸出浓度随钝化时间的分布

Fig. 5　 Variation
 

of
 

leachate
 

Pb / Zn
 

concentration
 

with
 

incubation
 

time
 

after
 

applied
 

with
 

different
 

BC
 

and
 

HBC

图 6　 培养 7d 时不同处理土壤中 Pb、Zn 的化学形态分布

Fig. 6　 Distribution
 

of
 

geochemical
 

forms
 

of
 

Pb / Zn
 

in
 

soils
 

under
 

different
 

treatments
 

after
 

7
 

days
 

of
 

incubation
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处理 中 BCR1 降 低 6%, BCR4 增 加 2%; BC1 和

HBC1 处理 Zn 的 BCR1 均降低 4%,BCR4 分别增加

2%和 3%。

3　 讨论

3. 1　 不同 BC 和 HBC 对矿区土壤 Pb、Zn 迁移性

的影响

　 　 TCLP 毒性浸出用于评估重金属污染土壤的修

复效果,反映土壤重金属迁移的情况 [ 28] 。 相比于

Pb,不同 BC 和 HBC 处理对 Zn 的吸附基本无明显

变化(图 5) 。 其原因可能是多种重金属间存在竞争

性吸附,尤其是污染土壤中重金属浓度高且 BC 和

HBC 吸附能力有限时,更难以增加 Zn 的固定率,揭
示 Zn 是一种移动性很强的元素,极易被 Pb2+ 、Cd2+

等二价金属离子竞争 [ 29- 30] 。 Sha 等 [ 31] 研究也证实

难以用改良剂稳定 Zn,与本研究结果一致。 同时,
 

从 XRD 分析发现 BC 和 HBC 表面生成 PbCO3 及

ZnCO3 晶体(图 2b) ,提示沉淀反应是其钝化 Pb 和

Zn 的主要机制,进而降低改良土壤中 TCLP-Pb 浓

度。 且随着培养时间延长,不同温度 BC 处理土壤

Pb 的浸出浓度逐渐减小,即第 30
 

d 相比于第 0
 

d,
BC1、 BC2、 BC3 的 TCLP-Pb 浓 度 分 别 下 降 了

46. 38%、39. 38%和 35. 18%,表明制备 BC 的温度越

高,稳定性越强,固定效果越好;而 BC 和 HBC 处理

间变化情况恰好相反,施用 HBC1、 HBC2 和 HBC3
的 TCLP-Pb 浓 度 随 温 度 增 加 降 低 了 32. 05%、
32. 5%和 43. 02%。 施用不同温度的 BC 和 HBC,在
培养 30

 

d 后的 TCLP-Pb 浸出率与其 pH 变化一致,
即 BC 随着制备温度升高,TCLP-Pb 浓度下降,固定

量增加;而 HBC 处理的 TCLP-Pb 浓度则随热解温

度的升高而增加。 究其原因,随着温度升高,BC 灰

分含量增加,表面酸性基团( -COOH)挥发使得碱性

官能团丰度相对增加,有助于 BC 提高土壤 pH 值,
增加阳离子交换量并诱导 Pb 以 PbCO3 形式沉淀,
以便更好地稳定 Pb[ 32- 33] ;Bashir 等 [ 34] 在 Pb 污染土

壤 中 施 用 3% 的 BC 后, TCLP-Pb 浓 度 减 少 了

30. 30%。 然而,偏中碱性的 nHAP 使得 HBC 呈碱

性并提高了土壤 pH 值,归因于 nHAP 溶解过程中

特殊羟基的产生和 H + 的消耗,但随着碳化温度增

加,HBC 的 pH 值逐渐降低,
 

这主要是由于高温造

成羟基基团挥发并导致酸度增加,从而削弱高温

HBC 对 Pb
 

的固定能力 [ 35- 36] 。 该研究结果与 Lago-
Vila 等 [ 37] 和 Zhu 等 [ 38] 一致。 Yang 等 [ 17] 施用 BC 负

载 nHAP 的材料修复 Pb 污染土壤,土壤 Pb 的固定

率达到 56. 8%。 因此,BC 和 HBC 都能有效地降低

矿区土壤 Pb 的迁移性,且与 BC 施用量、掺入深度、
土壤性质及环境气候条件等密切相关 [ 39] 。
3. 2　 不同 BC 和 HBC 对矿区土壤 Pb、Zn 生物有

效性的影响

　 　 BC 和 HBC 的施用在培养到第 7
 

d 时均显著降

低了 Pb、Zn 生物有效态含量(图 4) ,并改变了土壤

中赋存的 Pb、Zn 化学形态。 BCR1+
 

BCR2 为不稳定

组分且生物利用度高,其占比用于衡量重金属活性

程度以反映生物有效性大小 [ 40] 。 BC 对 Pb、Zn 化学

形态的影响主要是促进 BCR1 向 BCR2、 BCR3 和
 

BCR4 转化;而 HBC 则是将有效态 BCR1 和
 

BCR2
转化为 BCR3 和

 

BCR4(图 6) 。 本研究 BC 和 HBC
都能使 Pb、Zn 从生物利用度较高组分转化为较低

组分,进而降低它们的生物有效性,这与 Tu 等 [ 41] 研

究结果一致。 培养 7
 

d 后,不同 BC 和 HBC 处理

Pb、Zn 生物有效态含量降至最低,而后随时间推移

又逐渐升高(图 4) ,可能是 Pb、Zn 与 CO2-
3 、PO3-

4 产

生的 沉 淀 再 次 溶 解, 导 致 生 物 有 效 性 增 加 [ 25] 。
Zhang 等 [ 42] 的研究也证实了这一现象的存在。 总

体而言,HBC 促使生成稳定的残渣态含量高于 BC,
在于 nHAP 修复土壤重金属污染的主要固定机制途

径(离子交换、供磷、沉淀和络合) 较多,且含丰富的

Ca2+ 可提供更多 Pb2+ 、 Zn2+ 交换点位以及在 nHAP
处理过程中生成 Pb3 ( PO4 ) 2 或

 

Pb5 ( Pb4 ) 3 Cl 沉

淀 [ 17,43] ;同时,孔隙结构丰富、比表面积较大的 BC
也更利于吸附 Pb、Zn[ 44] 。 结果显示,700 ℃ 碳化的

BC3 和 HBC3 是本研究中钝化 Pb、Zn 效果最理想的

温度。 Zhou 等 [ 45] 揭示了高温 ( 700 ℃ ) 热解的 BC
可促进碳酸盐形成,并增加 PbCO3 沉淀的产生,表
明沉淀是吸附 Pb 的主要机制。 同样,Wei 等 [ 46] 也

证实了较高温度制备的 BC 对重金属的固定效果优

于较低 温 度, 并 促 进 生 物 可 利 用 组 分 ( BCR1 +
BCR2)向稳定组分转化( BCR3+BCR4) ,是由于随着

热解温度的升高,BC 中含氧官能团含量降低,芳香

结构和碱性矿物成分含量增加。 Huang 等 [ 47] 发现

随着热解温度升高( 350 ~ 750 ℃ ) ,Pb、Zn 生物有效

性部分 BCR1 和 BCR2 分别降低了 1. 14%、30. 61%
和 30. 07%、21. 16%,而稳定态 BCR3+BCR4 含量增

加,提示高温 BC 可降低环境中 Pb、Zn 生物有效性。
在本研究中,施用 BC 和 HBC 后,可氧化 Zn 占比升

高,表明 Zn 更有可能与有机质结合并形成金属 -
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有机复合物, 从而降低了 Zn 的 生 物 有 效 性 [ 48] 。
Pb 不同于 Zn,易与铁 / 锰氧化物结合形成沉淀,导
致可还原部分 BCR2 和残渣态 BCR4 增加,稳定性

增强;且 nHAP 能有效地将土壤中高生物利用度

Pb 转化为难以被生物吸收的形态,从而降低土壤

中 Pb 的生物活性,以达到去除土壤 Pb 效果 [ 49] 。

4　 结论

　 　 1) SEM-EDX 结果显示疏松、多孔、不规则结构

的 nHAP 均匀分布在表面光滑且孔隙结构丰富的

BC 上;XRD 显示复合材料 HBC 在同一位角显示出

BC 和 nHAP 晶相,且 BC、HBC 吸附 Pb2+ 和 Zn2+ 后

的晶相发生改变。
2) BC 和 HBC 均能有效增加土壤 pH 值;TCLP

浸提实验结果表明,不同温度热解的 BC 和 HBC 都

能有效降低 Pb 的迁移性和生物有效性,且迁移性

随着温度增加效果越显著,但 TCLP-Zn 无明显变

化;经 nHAP 改性的 HBC 相较于对应碳化温度的 BC
对 Pb、Zn 钝化效果未见明显优势,表明值得深入探究

其影响改性效果的因素;同时,不同时间段短期钝化

效果有所差异,后续有必要进行长期修复监测对比其

修复效果,尤其针对移动性很强的 Zn 元素。
3) BCR 实验结果指出,培养 7 d 时,BC 的施用

有效地降低了土壤 Pb 和 Zn 的酸溶态,增加了可还

原态、可氧化态和残渣态;而 HBC 则促使 Pb、Zn 酸

溶态和可还原态向可氧化态和残渣态转化,进而降

低其生物有效性。 然而随着时间延长,其效果有所

反弹,应开展长期修复对比研究和田间试验。
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Abstract:
  

Tobacco
 

stem
 

biochar
 

( BC)
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

remediation
 

of
 

heavy
 

metal-contaminated
 

soil,
 

and
 

its
 

remediation
 

effect
 

is
 

closely
 

related
 

to
 

the
 

preparation
 

conditions
 

and
 

raw
 

materials.
 

Taking
 

tobacco
 

stem-derived
 

biochar
 

( BC )
 

and
 

its
 

nano
 

hydroxyapatite
 

( nHAP)
 

modified
 

biochar
 

( HBC)
 

pyrolyzed
 

at
 

different
 

temperatures
 

(300,
 

500
 

and
 

700
 

℃ )
 

as
 

research
 

objects,
 

the
 

microcosmic
 

cultivation
 

experiment
 

was
 

used
 

to
 

explore
 

the
 

passivation
 

and
 

remediation
 

effects
 

of
 

tobacco
 

stem
 

BC
 

and
 

HBC
 

on
 

Pb
 

and
 

Zn
 

contaminated
 

soil
 

in
 

mining
 

areas
 

at
 

different
 

periods
 

(7,
 

14
 

and
 

30
 

days) .
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

BC
 

and
 

HBC
 

prepared
 

at
 

differ-
ent

 

temperatures
 

could
 

increase
 

soil
 

pH
 

to
 

7. 81 - 8. 56,
 

and
 

significantly
 

reduce
 

the
 

leaching
 

concentration
 

of
 

soil
 

Pb
 

by
 

30. 02% -

34. 75%
 

and
 

28. 23% -34. 02% ,
 

respectively;
 

and
 

the
 

soil
 

available
 

Pb
 

decreased
 

by
 

37. 95% - 51. 71%
 

and
 

22. 56% - 26. 52% ,
 

re-
spectively,

 

while
 

the
 

soil
 

available
 

Zn
 

decreased
 

by
 

31. 90% -55. 52%
 

and
 

19. 31% -41. 70% ,
 

respectively.
 

The
 

bioavailability
 

of
 

Pb
 

and
 

Zn
 

decreased
 

most
 

significantly
 

after
 

7
 

days
 

of
 

incubation.
 

Different
 

BC
 

reduced
 

the
 

acid
 

soluble
 

state
 

of
 

Pb
 

and
 

Zn
 

by
 

8% -11%
 

and
 

6% -14% ,
 

respectively,
 

and
 

meanwhile,
 

increased
 

the
 

reducible
 

state,
 

oxidizable
 

state
 

and
 

residual
 

state
 

of
 

Pb
 

and
 

Zn.
 

HBC,
 

on
 

the
 

other
 

hand,
 

promotes
 

the
 

transformation
 

of
 

acid
 

soluble
 

and
 

reducible
 

Pb
 

and
 

Zn
 

into
 

oxidizable
 

state
 

and
 

residual
 

states.
 

The
 

reme-
diation

 

effect
 

of
 

BC
 

on
 

soil
 

Pb
 

and
 

Zn
 

is
 

equivalent
 

to
 

that
 

of
 

HBC.
 

Therefore,
 

tobacco
 

stem-derived
 

BC
 

and
 

HBC
 

have
 

significant
 

effects
 

in
 

passivating
 

Pb
 

and
 

Zn
 

contaminated
 

soil
 

in
 

mining
 

areas,
 

which
 

can
 

provide
 

scientific
 

basis
 

for
 

soil
 

pollution
 

remediation
 

in
 

mining
 

areas.
Key

 

words:
 

soils
 

in
 

Pb-Zn
 

mining
 

area;
 

tobacco
 

stem-derived
 

biochar;
 

modification;
 

mobility;
 

geochemical
 

forms;
 

bioavailability
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