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摘　要　生物炭和磷基材料是常用土壤重金属钝化材料，但单一施用均存在一定不足。为了更好发挥生物炭和

磷基材料的作用，开展了炭基和磷基复配材料修复重金属镉 (Cd)污染土壤研究。制备了猪粪生物炭 (B)、浮选

尾矿 (F)、黄磷渣 (H)、猪粪炭-浮选尾矿复配材料 (BF)和猪粪炭-黄磷渣复配材料 (BH)5种钝化材料，并探讨了

这些材料对溶液中 Cd2+吸附-解吸特性和对土壤 Cd污染的钝化修复效果。结果表明，BF和 BH对 Cd2+的吸附均

能在 6 h内达到平衡，吸附速率高于 F而低于 B或 H。5种钝化材料对 Cd2+的吸附能力排序为：H>BH>B>BF>F。
将 5种材料以 1%或 5%比例施入污染土壤后，土壤 Cd有效态含量降低幅度均可达 70%以上；Cd有效态含量降

低幅度均随材料施用比例增加而增加。复配材料 BF和 BH未表现出加和效应，其钝化效果介于单一生物炭处理

和单一磷基材料处理之间。炭基和磷基复配材料能够有效吸附和钝化 Cd，其中含黄磷渣的复配材料较含浮选尾

矿的材料具有更好的 Cd钝化效果。本研究结果可为复配修复土壤材料的开发提供参考。
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镉 (Cd)是典型的土壤重金属污染物之一，其易在土壤-植物系统间迁移，会造成农产品 Cd含

量超标，并能影响人群健康 [1]。化学钝化修复技术通过向污染土壤中施用钝化材料，以降低土壤

中 Cd等重金属的迁移性，从而达到减少植物对重金属吸收的目的。该方法具有成本低、见效快、

操作简便等优点 [2]。生物炭和磷基材料是近年来较为热门的钝化材料。生物炭碱性强、比表面积

高，表面含氧官能团丰富 [3]。生物炭进入土壤环境后，主要通过表面吸附、离子交换、络合作用、

π键作用等机制吸附重金属离子[4]；同时，施用生物炭还能够提高土壤 pH，进而达到降低重金属迁

移性的目的 [5]。有研究表明，生物炭具有钝化土壤重金属的潜力。 ZHANG等 [6] 发现，稻草生物炭

的添加使 2种不同污染水平的土壤中可交换态 Cd降低了 45%~62%。磷基材料主要包括过磷酸钙、

钙镁磷肥、羟基磷灰石、磷矿粉等，其可以与土壤重金属污染物发生钝化反应。磷基材料与重金

属离子作用机理包括：1)直接吸附重金属离子；2) 诱导间接吸附重金属离子；3)释放 与重

金属离子形成难溶的金属磷酸盐 [7-8]。SESHADRI等 [8] 发现，磷酸氢二铵、活性天然磷酸盐岩和非
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活性天然磷酸盐岩这 3种不同的磷基材料均能有效降低土壤重金属迁移性，土壤中 Cd、Pb和

Zn钝化率分别达到 1.56%~76.2%、3.21%~83.56%和 2.31%~74.6%。但是，许多钝化材料在实际应用

中都存在一定的缺点和局限性，甚至产生次生环境风险。上述炭基和磷基材料也不例外，如生物

炭材料施入土壤后，会受到各种生物和非生物过程影响，表面形貌和官能团分布发生变化，对重

金属固定能力减弱[9]，而施用磷基材料可能增加土壤环境磷流失风险[10]。

2种或多种钝化材料复配使用，可以充分利用不同材料的优异性能，以达到提升土壤重金属

污染修复效果。吴岩等 [11] 在轻度污染土壤中按等比复配的方式施加生物炭和沸石，结果表明复合

材料提高了污染土壤 pH，同时有效态 Cd比例可降低 56.78%，实现了 pH和吸附性能的相互补充。

周航等 [12] 发现，“羟基磷灰石＋沸石”组配改良剂处理可显著降低土壤中重金属活性；Pb、Cd、
Cu和 Zn有效态含量分别降低了 57.6%~80.1%、7.0%~40.9%、2.3%~22.7%和 4.5%~33.2%。AHMAD
等 [13] 通过生物炭负载磷酸盐矿物制备复合材料，能够有效增加土壤有效磷含量 2~3倍，同时降低

Pb、Zn和 Cu有效态含量可分别达 46.53%、32.34%和 48.05%。钝化材料复配应用已成为土壤钝化

修复技术领域的研究热点之一，但目前针对炭基和磷基材料的复配研究较少，复配材料对重金属

的吸附特性及其土壤污染修复效果均有待深入探讨。

本研究以猪粪为原料制备生物炭材料，并选取 2种磷矿废弃物作为磷基材料，随后采用物理

复配方式制备 2种不同的炭基和磷基复配材料。通过溶液实验体系探讨 3种单一材料和 2种复配材

料对 Cd2+的吸附-解吸特征；并采用室内培养实验，研究不同材料对污染土壤中 Cd有效性和赋存形

态的影响，为炭基和磷基复配材料修复土壤重金属污染提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

采集猪粪样品，利用热裂解炉在 500 ℃ 条件下，限氧热裂解 2 h制备猪粪炭 (B)；材料自然冷

却后研磨过 2 mm筛，储存备用。2种磷矿废弃物来自云南磷化集团生产车间，分别为磷矿浮选尾

矿 (F)和黄磷渣 (H)，3种单一材料的理化性质如表 1所示。材料 F组分主要是氟磷灰石和二氧化硅

等 ， 总 磷 和 有 效 磷 含 量 分 别 为 95.9和 69.6
mg·kg−1；材料 H主要由无定型硅酸盐和磷酸盐

矿物组成，总磷和有效磷含量分别为 7.1 g·kg−1

和 261.0 mg·kg−1。将 2种磷矿废弃物分别和猪

粪炭按质量比 1∶1混合均匀，制备猪粪炭-浮选

尾矿 (BF)复配材料和猪粪炭-黄磷渣 (BH)复配

材料。 

1.2    实验方法

1)吸附动力学实验。称取四水合硝酸镉 (Cd(NO3)2·4H2O)，以 0.01 mol·L−1 NaNO3 为背景电解质

溶液，配置 100 mg·L−1 Cd2+溶液。称取 0.300 0 g材料于 100 mL三角瓶中，加入 30 mL Cd2+溶液，置

于恒温振荡器 (SHZ-82A，金坛市科兴仪器厂 )中以 25 ℃、150 r·min−1 振荡。分别于 10、20、30、
45、60、120、360、720、1 440和 2 880 min取出 0.30 mL样品，离心过滤，稀释，通过原子吸收光

谱仪 (M6，美国热电公司)测定 Cd2+浓度，计算吸附量。每个处理组设置 3个平行。

2)吸附等温线实验。称取 0.050 0 g材料于 15 mL离心管中，分别加入 5 mL不同浓度 Cd2+溶液

(0、50、100、150、200、250和 300 mg·L−1，以 0.01 mol·L−1 NaNO3 为背景电解质)，置于恒温振荡器

中以 25 ℃、150 r·min−1 振荡。48 h后，取样过滤，测定滤液 Cd2+浓度，计算吸附量。每个处理组设

置 3个平行。

表 1    材料基本理化性质

Table 1    Basic properties of materials

供试材料 pH
BET比表面积/

(m2·g−1)
平均孔隙体积/

(cm3·g−1)
平均孔径/

nm

磷矿浮选尾矿 7.28 3.81 0.02 29.40

黄磷渣 9.82 5.72 0.01 12.05

猪粪生物炭 9.87 4.13 0.01 12.70
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3)解吸实验。吸附等温线实验后，收集初始 Cd2+浓度为 300 mg·L−1 实验组的固体样品，干燥

后备用。称取 0.100 0 g已吸附 Cd2+的材料于离心管中，加入 10 mL 0.01 mol·L−1 CaCl2 解吸溶液，置

于恒温振荡器中以 25 ℃、150 r·min−1 振荡 48 h。取样过滤，测定滤液 Cd2+浓度，计算解吸率。每个

处理组设置 5个平行。

4)室内土壤培养实验。供试土壤取自福建省晋江市井边村。土壤 pH为 5.44±0.05，有机质质量

分数为 (17.70±2.00) mg·g−1，阳离子交换量为 (10.60±1.00) cmol·kg−1。土壤 Cd质量分数为 (2.02±0.05)
mg·kg−1，超过农用地土壤污染风险筛选值 (0.30 mg·kg−1)[14]。

将 5种钝化材料以 1%和 5%添加量分别与土壤混合均匀，装入培养容器。添加去离子水，调

节土壤含水率为土壤饱和持水量的 60%，置于恒温培养箱 (SPX-250，宁波海曙赛福实验仪器厂)在
25 ℃ 培养。同时，设置不添加钝化材料的空白对照组 (CK)。每个处理组设置 4个平行。

在培养第 15 d和第 30 d时，分别取出部分土壤样品，冷冻干燥。利用 pH计 (STARTER 3100/F，
上海奥豪斯仪器有限公司 )测定土壤 pH，水土比为 2.5∶1(v/w)。采用 CaCl2 溶液浸提土壤有效态

Cd[15]，具体操作为：称取 1.000 0 g土壤样品，加入 10 mL 0.01 mol·L−1 CaCl2 溶液，振荡 2 h，离心

过滤，通过电感耦合等离子体质谱仪 (Agilent 7500cx，美国 Agilent公司)测定 Cd含量。土壤 Cd有

效态含量降低百分比的计算如式 (1)所示。

Cd有效态含量降低百分比 =

(
空白组Cd有效态含量−处理组Cd有效态含量

)
空白组Cd有效态含量

×100% (1)

采取 Tessier 连续提取法分析土壤中 Cd的赋存形态[16]。准确称取过 2 mm筛的土壤样品 1.000 0 g
置于 50 mL离心管中，按表 2提取试剂及反应条件进行操作，通过电感耦合等离子体质谱仪测定

Cd含量，计算土壤中不同形态 Cd的比例。 

2    结果与讨论
 

2.1    钝化材料对溶液中 Cd2+的吸附-解吸特性

1)钝化材料对 Cd2+的吸附动力学特性。钝化材料对 Cd2+的吸附动力学曲线如图 1所示，5种材

料对 Cd2+的吸附动力学过程相似。随着时间增加，不同材料对 Cd2+的吸附量逐渐增大，直至达到

吸附平衡。材料 B、F和 H对 Cd2+的吸附分别在 2、 12和 2 h达到平衡，复配材料 BF和 BH对

Cd2+的吸附均在 6 h达到平衡。

通过准一级和准二级动力学模型拟合不同材料对 Cd2+的吸附动力学过程，拟合参数如表 3所

示。2种动力学模型均能较好地拟合各材料对 Cd2+的吸附过程，但准二级动力学模型拟合结果优于

准一级动力学模型，拟合度 R2 均大于 0.97。已有研究表明，磷基材料 [18] 和炭基材料 [19] 对重金属离

表 2    Tessier 分级提取法

Table 2    Tessier sequential extraction method

步骤 赋存形态 提取剂 反应条件

1 可交换态 8 mL 1 mol·L−1 MgCl2溶液，pH=7 室温下150 r·min−1振荡 1 h后离心

2 碳酸盐结合态 8 mL 1 mol·L−1 NaAc溶液 (HAc调pH=5) 室温下150 r·min−1振荡 6 h后离心

3 铁锰氧化物结合态 20 mL 0.04 mol·L−1 NH2OH·HCl (溶于25% (v/v)的HAc溶液) 96 ℃下150 r·min−1振荡4 h后离心

4 有机结合态

1)3 mL 0.02 mol·L−1 HNO3和5 mL 30% H2O2 (HNO3调pH=2)； 1)85 ℃下150 r·min−1振荡2 h；

2)5 mL 3.2 mol·L−1 NH4Ac (质量分数20% HNO3溶液)； 2)继续振荡3 h；

3) 20 mL H2O 3)室温下连续振荡30 min离心

5 残渣态 2 mL HClO4和8 mL HNO3 程序升温消解[17]
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子的吸附符合准二级动力学模型。朱司航等 [20]

也发现，小麦秸秆生物炭负载纳米羟基磷灰石

前后对 Cu2+的吸附均符合准二级吸附动力学模

型。准二级动力学模型假设吸附速率由吸附剂

表面未被占有的吸附空位数目的平方值决定，

材料对吸附质的吸附过程受化学吸附机理控

制，因此 5种材料对 Cd2+的吸附主要受化学吸

附控制。

准二级动力学的速率常数 k2 反映材料对

Cd2+的吸附速率快慢，其值越大，反应速度越

快，达到平衡所需时间越短。BH和 BF的 k2 值
相近，这表明 2种复配材料对 Cd2+的吸附速率

接近。与单一材料相比，不同的炭基和磷基复

配材料对 Cd2+的吸附速率变化较大，BH对 Cd2+

的吸附速率小于 H，而 BF高于 F。通常材料

pH和比表面积对 Cd2+的吸附过程影响较大。

磷矿浮选尾矿 F与具有更高 pH和比表面积的

生物炭 B复配后，材料 BF的 pH和比表面积均

增加，对 Cd2+的表面吸附位点增多，有利于离

子扩散和离子交换 [21]，提高了 BF对 Cd2+的吸

附速率。黄磷渣 H和生物炭 B的 pH相近，但

黄磷渣比表面积大于生物炭，复配后材料比表

面积降低，使得 BH对 Cd2+的吸附速率小于 H。

2)钝化材料对 Cd2+的等温吸附特性。不同

钝化材料对 Cd2+的吸附等温线如图 2所示。随

着平衡质量浓度的增加，5种材料对 Cd2+的吸

附量逐渐增加。5种材料对 Cd2+的吸附能力排

序为 F < BF < B < BH < H，其中复配材料 BH对

Cd2+的吸附量高于 BF。模型拟合分析结果表

明，Freundlich吸附等温线模型对 5种材料的等

温吸附实验数据拟合度高于 Langmuir吸附等温

线模型。Langmuir吸附等温线模型假定吸附质

在均匀表面发生单层吸附，Freundlich吸附等

温线模型假定吸附质在不均匀物质表面发生多

分子层吸附。模型拟合结果表明，Cd2+在 5种

材料表面主要发生非均质吸附。生物炭表面存

在羟基、酚羟基、羧基等多种表面官能团 [4]，

可以通过离子交换、静电吸附、络合等多种机制与 Cd2+发生吸附作用。磷基材料可以通过表面络

合、诱导吸附、沉淀、共沉淀机制固定 Cd2+[22]。因此，生物炭和磷基材料复配的钝化材料表面官

能团更加多元化，对 Cd2+的吸附机制也呈多样化。

Freundlich吸附等温线模型拟合参数 Kf 表示材料对离子的吸附强度，Kf 值越高，吸附强度越

表 3    不同材料对 Cd2+的吸附动力学模型拟合参数

Table 3    Fitting parameters of adsorption kinetics of Cd2+ on
different materials

钝化

材料

准一级吸附动力学模型 准二级吸附动力学模型

Qe/(mg·g−1) k1/h−1 R2 Qe/(mg·g−1) k2/(mg·(g·h)−1) R2

H 9.39 2.31 0.996 4 9.48 3.22 0.999 9

BH 9.39 1.63 0.986 9 9.83 0.33 0.999 8

B 7.52 1.82 0.959 8 7.37 2.04 0.996 5

BF 7.94 1.41 0.964 5 8.56 0.22 0.999 6

F 2.99 0.56 0.929 2 3.38 0.11 0.970 7

 

图 1    不同钝化材料对 Cd2+的吸附动力学曲线

Fig. 1    Adsorption kinetics of Cd2+ on different materials

 

图 2    不同钝化材料的 Cd2+吸附等温线

Fig. 2    Adsorption isotherm of Cd2+ on different materials
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大。通过比较 Kf 值大小发现，5种材料对 Cd2+的吸附强度排序为：F < BF < B < BH < H。矿物溶解

性和有效磷含量是影响磷矿物材料吸附重金属的重要因素 [23]。在 2种磷基材料中，磷矿浮选尾矿

主要含难溶性氟磷灰石，结晶度高，稳定性强，有效磷含量低于黄磷渣。因此，表面吸附可能是

磷矿浮选尾矿对 Cd2+的主要作用机制。黄磷渣为无定型非晶质结构[24]，有效磷含量高于 260 mg·kg−1，
表面可溶性磷酸盐易于溶解释放到环境中与 Cd2+反应[25]，且黄磷渣碱性较强，能够促进 Cd2+在黄磷

渣表面吸附、沉淀和共沉淀。这可能是黄磷渣对 Cd2+的吸附强度高于磷矿浮选尾矿的主要原因。

生物炭-磷矿浮选尾矿复配材料处理组的 Kf 值高于单一磷矿浮选尾矿处理组 (表 4)。这表明引入的

生物炭提高了磷矿浮选尾矿材料对 Cd2+的吸附

强度。生物炭 -黄磷渣复配材料处理组的 Kf 值

小于单一黄磷渣处理组，生物炭降低了黄磷渣

对 Cd2+的吸附强度。这可能是由于生物炭对部

分 Cd2+的吸附为离子交换、静电作用等弱吸附

机制，而黄磷渣对 Cd2+的吸附主要为沉淀和共

沉淀机制 [26]，吸附强度更高。此外，生物炭会

通过表面吸附作用固定磷酸根离子 [27]，黄磷渣

释放的大量磷酸根可能直接在生物炭上形成沉

淀 [28]，降低游离的磷酸根浓度，从而减少材料

对 Cd2+的固定。

3)钝 化 材 料 对 Cd2+的 解 吸 特 征 。 利 用

CaCl2 解吸实验分析不同钝化材料对 Cd2+的吸

附稳定性，结果如图 3所示，5种钝化材料对

Cd2+的吸附稳定性存在较大差异。其中，磷矿

浮选尾矿的吸附稳定性最差，Cd2+解吸率达

20.86%，显著高于其他钝化材料。引入生物炭

的复配材料 BF的 Cd2+解吸率较单一浮选尾矿

材料 F显著降低，为 2.68%。这表明，复配增

强了浮选尾矿材料对 Cd2+的吸附强度。黄磷

渣、生物炭和生物炭-黄磷渣处理组的 Cd2+解吸

率低于 1%。这表明，3种材料对 Cd2+的吸附稳

定性较强，且材料处理间不存在显著差异。吸

附稳定性对材料在土壤 Cd污染修复应用潜力

的意义较大。吸附稳定性高，材料表面吸附的

重金属不易随环境条件变化发生二次释放，能够更有效地控制土壤重金属污染风险。BF对 Cd2+的
吸附稳定性高于 F，与重金属离子的结合力较强，应用于土壤 Cd污染修复后，其修复效果的稳定

性可能更好；而含黄磷渣的材料均具有较强的吸附稳定性，在土壤污染修复中的应用价值优于含

浮选尾矿的钝化材料。 

2.2    钝化材料对污染土壤中 Cd 有效性和赋存形态的影响

1)钝化材料对土壤 Cd有效性的影响。土壤重金属有效态是指利用化学试剂提取的土壤重金属

部分，有研究表明，重金属有效态含量与植物可利用的重金属含量呈现很好的相关性 [29]，通常被

认为是生物可利用部分，是评价重金属污染修复效果的重要指标。与对照相比，施用钝化材料的

所有处理组均能显著降低土壤 Cd有效态含量 (图 4)。培养 30 d后，B、F、BF、H和 BH处理组土

表 4    吸附等温线模型拟合参数

Table 4    Fitting parameters of adsorption isotherms

钝化

材料

Langmuir吸附等温线模型 Freundlich吸附等温线模型

Qm/
(mg·g−1)

KL/
(L·mg−1)

R2 Kf/
(mg·g−1)

n/
(g·L−1)

R2

H 26.03 0.80 0.913 0 11.12 3.69 0.912 2

BH 20.36 0.67 0.759 7 9.95 5.35 0.993 4

B 25.54 0.02 0.841 7 2.26 2.23 0.915 8

BF 17.36 0.03 0.955 2 2.04 2.54 0.984 8

F 14.59 0.01 0.881 5 0.27 1.61 0.930 4

 

图 3    不同钝化材料的 Cd2+解吸率

Fig. 3    Desorption rate of Cd2+ in different treatments with
CaCl2 solution
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壤 Cd有效态含量分别降低了 79.77%~96.64%、87.48%~94.89%、79.89%~97.75%、98.93%~99.99%和

97.98%~99.10%；Cd有效态含量降低幅度随着材料添加比例的增加而增加。生物炭和磷基材料可以

吸附 Cd2+，进入土壤环境后会通过表面吸附、离子交换、络合、磷酸盐沉淀/共沉淀作用钝化土壤

中 Cd污染物，从而降低 Cd的生物有效性 [4, 30]。施用钝化材料还会提高土壤 pH，其中复配材料处

理提高土壤 pH 0.67~1.84个单位。这可能是由于生物炭含有一定量的灰分，灰分中的矿质元素以碳

酸盐或氧化物形式存在，溶于间隙水后会提高土壤 pH[31]；同时，磷基材料施入土壤后，释放的磷

酸二氢根可被吸附在黏土颗粒上，导致土壤胶体表面的羟基释放量增加，使土壤 pH也随之增

加 [32]。土壤重金属活性与 pH呈负相关关系，土壤 pH增加，即氢离子浓度降低，则土壤胶体的表

面负电荷增加 [33]，有利于钝化重金属离子，从而降低土壤重金属迁移性。因此，施用生物炭、磷

基材料或复配材料也会通过改变土壤 pH影响 Cd的有效性。

当材料施用量为 1%时，黄磷渣或生物炭-黄磷渣复配材料处理下土壤 Cd有效态含量显著低于

其他材料处理组。这可能是由于黄磷渣 pH高，对 Cd的钝化性能强，当低剂量施用材料时，含黄

磷渣的单一或复配材料均比含磷矿浮选尾矿的单一或复配材料体系有更好的重金属钝化表现。当

施用量增加为 5%时，与对照相比，所有材料均能显著降低土壤 Cd有效态含量，但 5种材料处理

组之间土壤 Cd有效态含量没有显著差异。

2)钝化材料对土壤 Cd赋存形态的影响。土壤中 Cd以多种化学形态存在，其中可交换态的可

移动性最强。利用 Tessier分级方法分析了钝化材料对土壤 Cd赋存形态的影响，结果如图 5所示。

在对照土壤中，Cd主要以可交换态和碳酸盐结合态形式存在，2者占比总和超过 60%，显著高于

其他 3种形态 [34]，表明土壤存在一定的 Cd污染风险。施用钝化材料后，土壤 Cd赋存形态发生变

化，可交换态 Cd比例显著降低。B、F、BF、H和 BH处理下土壤可交换态 Cd比例分别降低

9.50%~24.48%、11.04%~20.00%、12.27%~22.25%、31.43%~39.53%和 28.97%~36.39%，而活性较低的

铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态 Cd比例增加。林爱军等 [35]、雷鸣等 [36] 和 LI等 [37] 的研究

也得出相似的结果，即施用生物炭或磷基材料能够降低土壤重金属可交换态含量。曹永强等 [38] 的

研究也表明，将生物炭和磷肥复配施入重金属污染土壤，土壤可交换态 Cd含量减少，碳酸盐结合

态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态 Cd含量增加。本研究中，添加 5种钝化材料处理

后，土壤中 Cd均向更稳定形态转化，降低了土壤重金属污染风险。

复配材料 BH处理组的土壤可交换态 Cd比例比 H处理组高 1.71%~5.31%，BF处理组的土壤可

 

图 4    室内培养 15 d 和 30 d 后各处理下土壤 Cd 有效态含量

Fig. 4    Concentrations of available Cd in soils after 15 days and 30 days incubation with different treatments
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交换态 Cd比例比 F处理组降低 1.23%~2.91%。但是，复配材料处理下土壤可交换态 Cd降低幅度与

相应磷基材料处理间不存在显著差异。这与土壤 Cd有效态含量变化趋势相似，当施用量达到或超

过 1%后，复配材料与单一材料对 Cd2+的吸附容量差异不影响材料对土壤 Cd污染的钝化修复效

果。除了直接吸附土壤中的 Cd污染物外，钝化材料还能够通过提高土壤 pH实现对重金属迁移性

的降低作用。材料 BH和 H处理下土壤 pH不存在显著差异，BF和 F处理下土壤 pH也不存在显著

差异 (数据未显示)。在高 pH条件下，土壤可交换态 Cd易于向更稳定形态转化，这可能是复配材

料与单一磷基材料钝化效果相近的原因。本研究中亦发现，几种钝化剂混合施用对重金属污染土

壤的修复作用不一定优于其单独添加的修复效果，这和李飞跃等 [39] 的研究结果相似。该研究中发

现，生物炭复配矿物质处理对土壤重金属的钝化效果介于生物炭处理和矿物质处理之间，与土壤

pH变化趋势相一致。因此，pH被认为是影响实验中钝化材料应用效果的关键因素。

外源物质添加可能会对土壤环境产生不确定的影响，甚至风险。生物炭和磷基材料在土壤质

量改良、肥力提升等农业应用中有多重效益[40-41]。然而，有报道指出，生物炭或者磷基材料过量使

用可能会在稳定重金属的过程中对土壤和植物产生一些负面影响，如增加土壤碱度 [42]，提高磷流

失风险 [10]。因此，合理控制材料添加量非常重要。在本研究中，炭基和磷基复配材料未表现出明

显的协同作用，但通过复配能够减少单一生物炭和单一磷矿废弃物的施用量，从而在保证修复效

果的基础上，降低由于大量施用生物炭或磷基材料可能产生的环境风险。因此，发展合适的复配

材料在土壤重金属污染修复的实践中具有长远意义。 

3    结论

1)材料 B、H、F、BH和 F对 Cd2+的吸附均符合准二级吸附动力学模型，表明吸附过程主要受

化学吸附影响。BF和 BH对 Cd2+的吸附均在 6 h内达到平衡，吸附速率高于 F而低于 B或 H。

2) 5种材料对 Cd2+的吸附能力排序为：H > BH > B > BF > F。Freundlich吸附等温线模型对 5种

材料对 Cd2+的吸附结果拟合度高于 Langmuir吸附等温线模型，Cd2+在材料表面发生非均质吸附。

3)材料 F的 Cd2+解吸率显著高于其他处理组，BH、H和 B处理组解吸率均低于 1%，对 Cd2+的
吸附稳定性较好。

4) 5种钝化材料均可显著降低土壤 Cd有效态含量，促进土壤中可交换态 Cd向更稳定形态转

化。炭基材料复配磷基材料处理未表现出加和效应，钝化效果介于单一生物炭处理和单一磷基材

 

图 5    室内模拟培养 15 和 30 d 后不同处理组土壤 Cd 赋存形态

Fig. 5    Speciation of Cd in soils after 15 days and 30 days incubation with different treatments
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料处理之间。其中，炭基和磷基复配材料 BH的 Cd钝化效果显著优于 BF，表明生物炭和黄磷渣制

备的炭基和磷基复配材料在土壤 Cd污染修复中具有较好的应用前景。
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Abstract     Biochar  and phosphate-based materials  are  commonly  used as  immobilization  materials  for  heavy
metals  in  soils,  but  there  are  still  some  limitation  while  using  single  material.  In  order  to  get  better
immobilization  performance,  this  study  was  conducted  to  investigate  the  effects  of  biochar-phosphate  based
composites on the mobility of cadmium pollutants in soils. Five materials were prepared, including pig manure
biochar (B), flotation tailing of phosphate rock (F), slag of yellow phosphate production(H), composite material
with pig manure biochar and flotation tailing of phosphate rock (BF), and composite material with pig manure
biochar  and  slag  of  yellow  phosphate  production  (BH).  The  adsorption-desorption  characteristics  of  Cd2+  on
different  materials  were  investigated,  and  the  effects  of  these  amendment  materials  on  the  availability  and
speciation  of  Cd  in  soil  were  explored.  Results  indicated  that  the  adsorption  of  Cd2+  onto  BF  or  BH reached
equilibrium within 6 h, and the adsorption rates were faster than that onto F, but slower than that onto B or H.
The  adsorption  capacity  of  five  materials  for  Cd2+  followed  the  order  of  H  >  BH  >  B  >  BF  >  F.  The
concentrations of available Cd in soils were all significantly decreased over 70% after the amendment of either
material into soils at the application rate of 1% or 5%, which were decreased with the increase in dosage. There
was no synergetic effect observed in BH and BF treatment. The immobilization performance of the composite of
biochar and phosphate-based material was between biochar alone and phosphate material alone. The composite
materials  showed  great  immobilization  ability,  where  the  yellow  phosphate  production  containing-composite
better than the composite containing flotation tailing of phosphate rock. The results provide technical support for
the alleviation of heavy metal pollution in soils.
Keywords     soil  remediation;  biochar;  tailing  of  phosphate  rock;  composite;  cadmium  contamination;
immobilization
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