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摘　要　为探究生物炭钝化砷长期效果，运用实验室模拟老化和稳定同位素技术，对饱和吸附砷  (As) 的 13C标

记生物炭分别进行 60 d冻融老化和自然老化实验，通过老化前后生物炭材料、碳总量、碳形态、TCLP提取态

As (TCLP-As) 、As形态变化，评估生物炭材料老化对钝化砷稳定性的影响。结果表明，老化作用未明显改变

As的价态  (As3+，As5+) ，但降低了生物炭对 As的钝化效果，TCLP-As由老化前的 46%分别增加至 60% (冻融老

化) 和 63.6% (自然老化) 。这主要归因于老化作用促进生物炭中部分不稳定碳转化为溶解性有机碳  (DOC) ，而

DOC具有较强迁移性，其丰富的含氧官能团可以与 As络合，形成 DOC-As团聚体而发生共迁移；此外，老化

后生物炭 Zeta负电位、PO4
3−数量的增加，灰分质量分数、pH的降低，导致生物炭与 As间静电斥力增强，离子

交换、沉淀作用减弱，促进了 As的解吸释放，故生物炭对 As的钝化效果降低。对比 2种老化，自然老化后，

生物炭与 As之间静电斥力、As与 PO4
3−竞争生物炭表面吸附点位更强，沉淀作用减弱更为明显；而冻融老化后

生物炭比表面积相对较大，可提供更多吸附点位，故自然老化后生物炭钝化 As稳定性低于冻融老化。本研究

结果可为生物炭钝化砷的应用提供参考。
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据《全国土壤污染调查公报  (2014年 ) 》 [1] 显示，我国目前受重金属污染的耕地面积约 2.0×
107 hm2，其中砷 (As) 是我国耕地、林地、草地的主要污染之一，超标率达到 2.7%，重度污染点位

占比为 0.1%[2]。过度暴露于 As污染环境中可导致皮炎、膀胱癌、神经毒性高血压等疾病 [3-4]。美国

有毒物质和疾病登记署 (TSDR) 基于重金属污染频率、毒性及潜在人体暴露可能性，评估得出 As、
Pb、Hg、Cd为 4种最需控制的重金属 [5]。固化/稳定化技术主要通过修复材料改变重金属形态，降

低重金属可移动性及毒性，具有经济、快速的特点 [6]，生物炭作为一种稳定化材料对 As具有一定

的固定作用，因其来源广泛、价格低廉、环境友好等特点，在 As修复研究中受到了极大关注 [7]。

然而，相比于其他重金属  (如 Pb、Cd、Cr) ，生物炭对 As稳定化效果更易受到环境影响。由于生

物炭并未降低土壤中 As总量，主要改变了 As的形态，因此需要关注生物炭对 As修复效果的长期

稳定性。

通常认为，生物炭是一种稳定的炭材料，但目前越来越多证据表明生物炭施入土壤后会发生
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老化作用，其稳定性远低于预期 [7-9]。KUZYAKOV等 [10] 研究表明，生物炭中超过 80%的脂类和磷

脂在 3.5年内被分解，7%的稠合芳烃丢失。生物炭施入土壤 2年后，其碳损失量高达 11%~27%[9]。

老化作用不仅使生物炭材料内不稳定碳发生矿化分解 [7]，降低碳总量，对碳形态、生物炭基本性质

也会产生影响。例如，老化作用可能会导致生物炭中溶解性有机碳  (DOC) 质量分数增加，生物炭

比表面积、表面官能团种类及数量、Zeta电位、灰分含量等发生变化。

生物炭材料老化是否会对生物炭钝化重金属效果产生影响？近几年一些学者开展了相关方面

的研究。SU等 [11] 在对生物炭进行氧化老化的研究中发现，氧化老化会降低生物炭中 K、Ca、
Na等元素及 C-O、O-C=O官能团数量，导致生物炭与 Cd间共沉淀及 π-π作用减弱；而 ZHANG等[12]

对生物炭进行了 180 d高温和冻融老化后，发现老化后生物炭-OH、C=O官能团增强，进一步增强

了其与 Hg(II)的络合作用；黄晓雅等 [13] 通过 30次干湿循环老化实验，发现老化作用提高了铈锰改

性生物炭对红壤中 As的稳定化效果，其原因可能是老化作用使生物炭表面酸性基团增强、pH下

降、零点电荷增加，进而增强了生物炭对 As静电吸附作用。但 KIM等 [14] 发现，经 25次干湿循环

和冻融循环老化后，生物炭释放的 DOC浓度分别是未老化生物炭的 3.7、8.9倍，同时 As的迁移性

显著增强。老化条件下，生物炭与重金属间作用机制对重金属钝化效果的影响可能不同，然而，

目前关于老化后生物炭对 As稳定化效果和迁移行为影响仍不明确。实验室模拟老化实验可通过模

拟自然环境中温度、水分等因素变化对生物炭的碳总量、形态 [15] 和基本理化性质 [16] 产生的影响，

探究老化作用对生物炭与重金属间的吸附、钝化行为的影响。

本研究以 As为主要研究对象，13C标记的生物炭为原料，通过吸附实验，制备 As吸附饱和的
13C标记生物炭，将其进行 2种实验室模拟老化实验，拟通过分析老化前后生物炭的基本性质、碳

总量、碳形态与生物炭钝化 As的稳定性、As形态变化，探究老化作用对生物炭钝化 As效果的影

响，以期为评估生物炭钝化 As的长期修复提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    生物炭制备

1) 13C标记生物炭的制备。采用脉冲标记法获取具有13C标记功能的玉米秸秆 [17]，通常随着制

备温度提高，生物炭比表面积、孔隙率增大 [18]，碳稳定增强，产量降低，有利于生物炭对重金属

的吸附；但过高的热解温度会导致生物炭孔道结构坍塌，从而降低吸附性能 [19]，兼顾生物炭稳定

性、产量与重金属吸附效果，热解温度通常为 500~700 ℃[20]。故本研究将13C标记的玉米秸秆放入

马弗炉中在 550 ℃ 下，热解 3 h，得到13C标记生物炭，研磨过 100目筛后备用。13C丰度 (δ) 测定表

明，经过 3次脉冲标记，生物炭 δ13C由-13.28‰提高至 27.81‰，13C已成功负载于生物炭中。

2) 饱和吸附 As生物炭的制备。根据吸附动力学和吸附热力学实验，确定生物炭对 As的吸附

平衡时间为 24 h，最大饱和吸附量为 47.37 mg·kg−1，本实验需要获得饱和吸附 As的生物炭，作为

老化实验材料，因此将 As2O3 溶于水配置浓度为 2 mmol·L−1 的亚砷酸溶液，准确称取 0.15 g 13C标记

生物炭于 50 mL聚乙烯离心管中，加入 40 mL亚砷酸溶液，以 0.01 M的 NaNO3 溶液作为电解质，

调节溶液 pH为 5 (用 0.01 M NaOH或 HNO3 调节) ，25 ℃、250 r·min−1 条件下振荡 24 h，离心后，过

0.22 μm滤膜，收集滤上物 35 ℃ 下烘干，得到 As饱和吸附的生物炭，并根据以上方法批量制备，

共得饱和吸附 As生物炭 20 g，过 100目筛后收集备用，记为 BC。
 1.2    实验方法

1) 生物炭老化实验。对饱和吸附 As的生物炭  (BC) 分别进行为期 60 d冻融老化  (freeze-thaw
aging) 和自然老化  (spontaneous aging) ，分别记为 BCFTC、BCSPON：冻融老化：将生物炭置于密封不

透光容器中保持最大持水率的 40%，每天在-79 ℃ 下保持 19 h，25 ℃ 下保持 5 h进行循环培养，共
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培养 60 d；自然老化：将生物炭置于密封不透光容器中保持最大持水率 40%，置于实验室桌面在室

温下进行老化，共培养 60 d。老化全过程中所有老化样品均在黑暗中培养，并设置 3组平行。

2) 老化作用对生物炭基本性质影响。在老化第 0、20、40、60 d进行非破坏性取样，通过

pH计 (pHS-3C，中国上海雷磁科学仪器股份有限公司) 测定生物炭 pH (生物炭与水比为 1∶200) ；通

过马尔文电位粒度仪  (Zetasizer Nano ZSP，英国马尔文仪器有限公司 ) 对生物炭 Zeta电位进行测

定。本实验通过比表面积分析仪  (BET，V-sorb 2 800，北京金埃谱科技有限公司) 测定老化前后生

物炭比表面积、孔体积；通过傅里叶变换红外光谱仪 (Nicolet IS 5，美国赛默飞世尔科技有限公司)
定性分析老化前后生物炭表面官能团。

3) 老化作用对生物炭的碳总量、碳形态的影响。通过老化前后生物炭中13C丰度测定，定量分

析生物炭中碳总量变化。采用同位素质谱仪 (Isoprime-100，艾力蒙塔贸易 (上海) 有限公司) 对生物

炭的13C/12C进行测定，计算生物炭13C丰度，计算公式见式 (1)。

δ13C =
(

R样
RPDB

−1
)
×1 000 (1)

式中：δ13C为生物炭13C丰度，‰；R样为被测样品的13C与12C的稳定同位素丰度比值；RPDB 为标准

物质的13C与12C的稳定同位素丰度比值，为常数 0.011 237 2。
通过高温煅烧法测定老化前后生物炭灰分质量分数 [21]；通过元素分析仪  (Elementar Vario EL，

德国 Elementar公司) 测定老化前后生物炭中 C、H、N、S元素质量分数，O元素质量分数通过差减

法计算而得，计算公式见式 (2)。
ωO = 100−ωC−ωN−ωH−ωS−ω灰分 (2)

式中：ωO 为生物炭中 O元素质量分数，%；ωC 为生物炭中 C元素质量分数，%；ωN 为生物炭

中 N元素质量分数，%；ωH 为生物炭中 H元素质量分数，%；ωS 为生物炭中 S元素质量分

数，%；ω灰分为生物炭中灰分质量分数，%。

在老化第 0、20、40、60 d取样，采用 TOC分析仪 (Muti N/C 3 100 TOC，德国耶拿分析仪器股

份公司) 测定生物炭 DOC质量分数 (生物炭与水比为 1∶100) 。
4) 老化作用对生物炭钝化 As稳定性影响。在老化第 0、20、40、60 d取样，通过美国环境保

护署毒性特征浸出程序  (Method 1 311: Toxicity characteristic leaching procedure，TCLP) [22] 评估不同老

化处理生物炭中 As的浸出毒性  (TCLP-As) [23-24]。通过 X射线光电子能谱仪  (XPS，EscaL-ab 250Xi，
赛默飞世尔科技 (中国) 有限公司) 测定老化前后 As价态变化；采用 Tessier连续浸提法分析老化前

后 As (Tessier-As) 形态变化 [25]，并参照 KE等 [26] 方法，根据提取难度将固定在生物炭中的 As的形态

划分为“易生物利用态” (可交换态) 、“潜在生物利用态” (碳酸盐结合态) 和“非生物利用态” (铁锰

氧化态、有机结合态和残渣态) 对老化前后生物炭形态进行分析。通过原子荧光光度计 (AFS-8220，
北京吉天仪器有限公司) 测定 As浓度。同时，所有处理均设 3组平行，取 3次实验的平均值，所

有平行样的分析误差均小于 6%，加标回收率为 96.0%~109.3%，符合《水质汞、砷、硒、铋和锑的

测定 原子荧光法》 (HJ 694-2014) 标准[27-28]。

 2    结果与讨论

 2.1    老化作用对生物炭基本性质影响

1) 老化作用对生物炭表观结构的影响。生物炭老化前后的比表面积和孔体积参数见表 1。
BC的比表面积和孔体积分别为 1.786 m2·g−1 和 0.012 cm3·g−1，经 60 d冻融老化和自然老化后，相较

于 BC，BCFTC 和 BCSPON 比表面积和孔体积增幅分别为 205.8%、137.5%和 275.0%、250.0%。这可能

是由于老化作用促进了生物炭石墨层膨胀、破裂及重组 [16]。此外，温度、水分等因素也可能加速
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生物炭孔隙中无定形碳的溶解，导致原本被

覆盖或堵塞的孔隙暴露 [29]，因此 60 d老化作

用增加了生物炭比表面积和孔体积。

2) 老化作用对生物炭表面官能团影响。

为探究老化作用对生物炭表面官能团种类及

数量影响，对老化前后生物炭进行傅里叶红

外光谱  (FTIR) 表征分析见图 1。由图 1可知，

60 d冻融老化和自然老化后，生物炭表面的

脂肪族官能团-OH (3 336 cm−1) 、C=C/C=O (1 564
cm−1)  [21]、C-O (1 030  cm−1)  [14]、 -CHX  (872  cm−1

和 785 cm−1) [21] 的吸收峰振幅小幅增强。这与

XU等 [30] 和 ZHANG等 [12] 报道一致，其主要原

因可能是老化过程中生物炭发生脱氢脱氧反

应或生物炭表面发生羟基化，增加了含氧官

能团数量，可为生物炭吸附 As提供更多吸附

位点。此外，BCSPON 在 548 cm−1 处出现了-PO4
3−

的新峰，表明自然老化过程中生物炭表面可

能发生破裂，有利于生物炭内部 P等物质的

溶出[23]，因而新增-PO4
3−特征峰。

3) 老化作用对生物炭 pH和 Zeta电位影

响。老化过程中 BCFTC、BCSPON 的 pH变化如图 2(a)所示。2种老化作用初期生物炭 pH均呈现升高

趋势，其原因为老化作用促进生物炭内部碱性物质释放增加了 pH；在老化第 40 d时，2种老化生

物炭的 pH均较 20 d时降低，可能由于氧化作用增加了生物炭表面酸性官能团数量 [24-25]，或老化过

程中生物炭吸收 CO2 生成碳酸盐[31]。但相较 BC，老化 60 d后，BCFTC、BCSPON 的 pH变化并不明显。

图 2(b)为 2种老化生物炭 Zeta电位的随老化时间的变化。老化过程中生物炭 Zeta负电位随老

化时间增加而增强，可能由 2方面原因造成：首先，老化作用增加了生物炭-OH数量，因而生物

炭中可去质子化基团数量增加，表面负电荷相应增加；其次，在生物炭的碳骨架中，当 O、N原

子与 C、H原子结合时，电子会向电负性更强的 O、N原子转移，增加生物炭表面负电荷量，由表 2
可知，老化作用增加了生物炭 (O+N)/C比值，故生物炭表面负电荷增加 [32]，Zeta负电位增强。由于

表 1    老化前后生物炭比表面积与孔体积分析

Table 1    Analysis of specific surface area and pore volume of
original and aged biochar

生物炭

类型

比表面积/
(m2·g−1)

比表面积增幅/
%

孔体积/
(cm3·g−1)

孔体积增幅/
%

BC 1.786 — 0.012 —

BCFTC 5.462 205.8 0.045 275.0

BCSPON 4.241 137.5 0.042 250.0

 

图 1    老化前后生物炭的 FTIR傅里叶红外光谱图

Fig. 1    FTIR spectra of original and aged biochar

 

图 2    不同老化过程中生物炭理化性质变化

Fig. 2    Changes in physicochemical properties of biochar during different aging processes
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生物炭与 As表面均呈现电负性，老化过程中生物炭电负性的增强可能导致生物炭与 As间静电斥

力增强，增加 As释放的风险。

 2.2    老化作用对生物炭碳稳定性影响

1) 老化作用对生物炭碳总量的影响。稳定同位素示踪技术具有高度的专一性和灵敏度，可以

通过测量同位素丰度比值来精确定量生物炭中碳总量 [33]，60 d老化前后生物炭 δ13C测定结果如

表 2所示，结果表明，60 d老化作用后，δ13C由 28.81‰  (BC) 分别降低至 27.73‰  (BCFTC) 、27.13‰
(BCSPON) ，这可能归因于老化作用促进生物炭中部分不稳定碳以 CO2 形式释放。由于老化作用后仍

有 97.7%~99.71%的碳赋存于生物炭中，表明老化作用对生物炭碳总量影响较小。

生物炭老化前后元素组成、灰分质量分数、原子比值测定分析如表 2所示。60 d老化后，

BCFTC 和 BCSPON 中 O元素质量分数由 21.48% (BC) 分别增加至 22.36%和 25.29%，主要归因于氧化作

用提高了生物炭表面含氧官能团数量，与 FTIR分析结果一致。老化后，BCFTC 和 BCSPON 的灰分质

量分数分别降低了 1.82%和 2.87%，这可能是由于在氧化和浸出过程中去除了部分可溶性固体和碱

性盐 [26]。生物炭 H/C、O/C和 (N+O)/C值常被用于评估生物炭的亲水性、芳香性和极性 [34]，2种老

化作用均提高了生物炭的 H/C、O/C和 (N+O)/C值，这与 SORRENTI等 [35] 和刘文慧等 [36] 研究结果

一致，表明老化作用降低了生物炭的亲水性和芳香性程度，增强了生物炭极性，其中极性的增强

可能对重金属的钝化产生影响[37]。

2) 老化作用对生物炭碳形态的影响。老化过程中生物炭 DOC质量分数测定如图 3所示，冻融

老化 20 d后 DOC质量分数达到最大值，由 1.27 mg·g−1 增加至 4.14 mg·g−1，自然老化 40 d后 DOC质

量分数达到最大值，由 1.27 mg·g−1 增加至 4.75 mg·g−1；老化 60 d后，BCFTC 和 BCSPON 中 DOC质量分

数分别为 3.82、4.4 mg·g−1，分别是老化前的 3.01、3.46倍。老化作用促进生物炭中无定形碳以

DOC形式释放，由于 DOC表面含大量含氧官

能团且迁移性较强，可通过络合作用固定

As，并作为载体促进 DOC-As共迁移 [38]，因

而 DOC质量分数的增加可能增加 As释放风

险。老化作用下，生物炭中 DOC质量分数的

增加可能与本研究中制备生物炭所使用的生

物质有关。本研究以玉米秸秆为生物质制备

生物炭，玉米秸秆中纤维素质量分数较高，

因而制备而成的生物炭中无定形碳所占比重

较大 [39]。老化作用下，受到温度、水分等因

素的影响，生物炭石墨层可能发生放热膨

胀，孔隙中无定形碳可能以溶解性炭黑、苯

环、DOC等形式释放 [40]，故生物炭中 DOC质

表 2    生物炭老化前后 δ13C、元素组成、灰分质量分数和元素摩尔比

Table 2    The δ13C, elemental composition, ash Mass fraction and molar ratio of elements of original and aged biochar

生物炭类型 δ13C/‰
元素质量分数/%

ω (灰分) /%
原子比

N C H S O H/C O/C (O+N)/C

BC 27.81 1.81 54.76 1.74 0.17 21.48 20.04 0.29 0.38 0.32

BCFTC 27.73 1.85 55.60 1.82 0.15 22.36 18.22 0.30 0.39 0.33

BCSPON 27.13 1.78 54.11 1.72 0.13 25.29 17.17 0.35 0.38 0.38

 

图 3    不同老化过程中生物炭 DOC质量分数

Fig. 3    Change in the DOC mass fraction of biochar during
different aging processes
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量分数增加。

 2.3    老化作用对生物炭钝化 As稳定性影响

1) 老化过程中生物炭钝化 As的稳定性分

析。由于生物炭通过孔道扩散、静电作用、

络合作用、共沉淀等机制固定 As[16]，故老化

作用下生物炭基本性质、碳总量、碳形态的

变化可能会对其钝化重金属稳定性产生影响。

老化作用对生物炭中 TCLP-As影响如图 4所

示。老化前 TCLP-As为 46%，BCFTC 在老化 20 d
后 TCLP-As达到最大值为 68%，老化 60 d后

TCLP-As降低至 59%，老化 60 d较老化前增

幅为 28.3%；BCSPON 在老化 40 d后 TCLP-As达
到最大值为 79%，老化 60 d后 TCLP-As降低

至 71%，老化 60 d较老化前增幅为 54.3%。2种

老化作用后，TCLP-As浸出率均明显提高，

这可能与生物炭中 DOC质量分数、 Zeta电

位、pH、含氧官能团种类及数量等因素有关。

不同老化作用下 TCLP-As与 DOC质量分

数、Zeta电位、pH相关性分析如表 3所示。

冻融老化、自然老化生物炭的 TCLP-As均与

DOC质量分数呈显著正相关，与 Zeta电位、

pH间负相关性并不显著，这表明老化作用导

致的生物炭中 DOC质量分数的增加是促进

As活化的主要驱动因子。在生物炭固定 As应
用中，灰分可在生物炭表面提供带正电的活

性位点，通过静电作用与共沉淀作用固定 As[41]，灰分中 K+、Ca2+、Mg2+等离子可通过离子交换作

用增强生物炭对 As的钝化 [42]，本研究中，2种老化作用下，生物炭中灰分质量分数均有所降低，

共沉淀作用可能降低，这对 TCLP-As浸出率提高也具有重要影响。

对比 2种老化方式，自然老化作用下 TCLP-As浸出率高于冻融老化，这可能由于与冻融老化

相比，自然老化下生物炭中 DOC质量分数和 Zeta负电位均较高，生物炭与 As的静电斥力增强，

灰分质量分数较低，As与灰分中重金属共沉淀减弱，均不利于 As的固定，此外，自然老化提高

了 PO4
3−的溶出，PO4

3−与 As会竞争生物炭表面的吸附点位，从而促进 As从生物炭表面解吸，导致

生物炭已吸附 As的活化 [43]；另一方面，老化作用增加了生物炭比表面积、孔体积，为 As提高更

多吸附位点，也增强了 As在生物炭中孔道扩散作用 [13]，可部分抵消 DOC、PO4
3−、Zeta电位对

As的活化作用。其中，冻融老化对生物炭比表面积、孔体积的增加更为明显，故老化后 TCLP-
As浸出率表现为：自然老化>冻融老化。

2) 老化作用对 As形态的影响。通过 XPS As 3d精细图谱表征，分析老化前后 As的价态的变

化，表征结果如图 5所示。60 d的冻融老化和自然老化并未对生物炭表面吸附的 As的价态产生明

显影响，可能归因于 As价态转化主要依赖于微生物作用 [44]。然而，本实验中使用的灭菌后的生物

炭，且实验环境并不适合微生物生长，故老化作用对生物炭吸附 As的价态基本不产生影响。

As的毒性与其赋存形态密切相关。基于 Tessier形态提取法的 As形态分析结果如图 6所示。

表 3    不同老化过程中 As浸出量与生物炭 Zeta电位、

DOC质量分数、pH相关性分析

Table 3    Correlation analysis between As leaching ratios with
biochar Zeta potential, DOC mass fraction, pH during different

aging processes

老化方式
TCLP-As与Zeta
电位相关性

TCLP-As与DOC
质量分数相关性

TCLP-As与pH
相关性

冻融老化 −0.452 0.956* −0.177

自然老化 −0.932 0.963* −0.805

　　注：*表示在0.05水平 (双侧) 上显著相关。

 

图 4    不同老化过程中生物炭 As浸出率

Fig. 4    As leaching ratios of biochar during
different aging processes
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2种老化前后 As各形态所占比例均表现为：

潜在生物利用态>易生物利用态>非生物利用

态。相较于 BC，BCFTC 中 As易生物利用态所

占比例降低 8.8%、潜在生物利用态所占比例

升高 7.9%、非生物利用态所占比例升高 0.9%，

表明冻融老化促进 As由易生物利用态向潜在

生物利用态转化，这可能归因于冻融老化提

高了生物炭对 As的物理吸附；BCSPON 中 As易
生物利用态所占比例增加 1%、潜在生物利用

态所占比例降低 5.1%、非生物利用态所占比

例升高 4.1%，表明自然老化促进 As由潜在生

物利用态向非生物利用态和易生物利用态转

化，这可能由于老化过程中 pH的降低导致

As由碳酸盐结合态向铁锰氧化态发生转化，

易生物利用态的提高可能是 DOC质量分数和

PO4
3−数量的提升，导致 As与 DOC络合或被 P竞争生物炭表面的吸附点位而活化。

从 As形态分布可以看出  (图 6) ，BC、BCFTC、BCSPON 中 As的易生物利用态分别占 35.3%、

26.5%和 35.3%，潜在生物利用部分分别占 61.1%、69%、61.1%，明显高于非生物利用部分，表明

老化与未老化生物炭上吸附的 As均存在较大环境风险，老化作用对生物炭中 As形态影响并不明显。

 3    结论

1) 60 d的冻融老化和自然老化明显提高了生物炭中 TCLP-As浸出率，生物炭中 DOC质量分数

的增加是降低生物炭钝化 As效率的主要因素；此外，Zeta负电位增强、灰分质量分数降低、

PO4
3−数量增加等对降低生物炭钝化 As效率也具有一定的影响作用。

2) 在生物炭钝化 As应用中，可通过优化生物炭制备条件、生物炭改性等方法，减少 DOC-
As复合物对 As活化和协同迁移的影响 [16]、降低生物炭与 As间静电斥力，增强生物炭对 As钝化的

稳定性。

3) 本研究主要探究了温度变化引起的老化作用对生物炭钝化 As的影响，但自然条件下，土壤

理化性质、气候条件、其他污染物竞争吸附等，也可能影响生物炭在真实环境中对 As钝化稳定

性，未来可进一步研究在田间条件下长期老化对生物炭钝化 As稳定性的影响。

 

图 5    老化前后生物炭中 As的 XPS 3d精细谱图

Fig. 5    XPS narrow scan of As 3d on original and aged biochar

 

图 6    老化前后生物炭中 As的化学形态分布

Fig. 6    The chemical fractions of As of original and aged
biochar
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Abstract    Simulated aging and stable isotope technology was conducted in laboratory to investigate the long-
term immobilization of biochar on arsenic (As). 13C-labeled biochar with As-saturated adsorption was obtained
through adsorption experiment, and then the freeze-thaw aging and spontaneous aging experiments were carried
out for 60 days.  The carbon stability of biochar was evaluated by the change of biochar material,  total  carbon
content and morphology of biochar, immobilization of As by TCLP extraction and Tessier sequential extraction
before  and  after  the  aging.  The  results  showed  that  the  As  valence  state  (As3+,  As5+)  was  not  significantly
affected by aging effect. However, the TCLP-As was increased from 46% (unaged) to 60% (freeze-thaw aging)
and 63.6%  (spontaneous aging)  respectively.  This  was mainly due to  the transformation of  unstable  carbon in
biochar into dissolved organic carbon (DOC) after aging, which had strong mobility and rich oxygen-containing
functional groups. The DOC was easy complex with As and co-migration as DOC-As complex. In addition, the
increased Zeta negative potential and the concentration of PO4

3− and the decreased ash mass fraction and pH of
biochar  enhanced  electrostatic  repulsion  between  biochar  and  As,  and  then  reduced  the  ion  exchange  and
precipitation between biochar and As. Compared with freeze-thaw aging and spontaneous aging, the freeze-thaw
aging  was  more  conducive  to  pore  adsorption,  while  for  spontaneous  aging,  the  electrostatic  repulsion  and
competitive adsorption between biochar and As were stronger, and obviously weakening of precipitation of As
and PO4

3−. Therefore, the stability of biochar immobilization of As after spontaneous aging was lower than that
of  freeze-thaw aging.  This  study  could  provide  a  good  reference  for  the  application  of  biochar  passivation  of
arsenic.
Keywords      freeze-thaw  aging;  spontaneous  aging;  As  morphology;  13C  stable  isotope;  dissolved  organic
carbon
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