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生物炭对重金属污染沉积物的修复效果∗
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摘　 要　 采用 １％、２％和 ５％的生物炭钝化污染沉积物中的重金属，并研究生物炭修复对水体的生态影响．结
果表明，生物炭添加后水体的 ｐＨ 值显著增大，上覆水和间隙水中溶解态 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 浓度均显著降低．
１％（Ｗ ／ Ｗ）生物炭添加量使上覆水中溶解态 Ｃｕ 比对照降低了 ８２．４％；在不同添加量下间隙水溶解态 Ｚｎ 降低

幅度为 １１．７％—６２．８％．通过 ＢＣＲ 重金属形态分级发现沉积物中酸溶态重金属均有向残渣态转化的趋势．在
５％生物炭添加量时，酸溶态 Ｃｕ 降低了 ７３．０８ ｍｇ·ｋｇ－１，降低幅度达到 ３２．１％，而可氧化态 Ｐｂ 增加幅度达到

６７．８％．通过生物可利用实验（ＰＢＥＴ）发现，当生物炭添加量为 ５％时，生物可利用性 Ｃｕ 降低 ９．８％，Ｚｎ、Ｐｂ 和 Ｃｄ
的生物可利用性也有不同程度降低．生物炭添加到沉积物后，用于植物毒性试验的家独行菜 （ Ｌｅｐｉｄｉｕｍ
ｓａｔｉｖｕｍ）茎长呈现 １９．５％—２５．７％的增加，根长也随之增加，说明生物炭降低了沉积物重金属的植物毒性．
关键词　 重金属， 沉积物， 生物炭， 生物可利用实验（ＰＢＥＴ）， 植物毒性．
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随着工业化的加快，大量重金属污染物通过大气沉降、废水排放和雨水径流等作用进入水体，继而

经沉淀、吸附等途径累积到沉积物之中［１－３］ ．由于重金属的不可降解性，沉积物重金属含量可达到非常高

的水平，如铜陵矿区河流沉积物中 Ｃｕ 含量可高达 ２４７７．５ ｍｇ·ｋｇ－１ ［４］ ．法国土伦港海岸带沉积物重金属浓

度严重超标，Ｚｎ 的浓度达到 ３４９３ ｍｇ·ｋｇ－１，存在严重的水环境生态风险［５］ ．沉积物重金属重度污染会对

水生植物以及动物产生影响，Ｂｅａｓｌｅｙ 等根据河流无脊椎动物预测和分类系统得出沉积物重金属对大型

无脊椎动物群落变化的影响约占 ２４％，其中 Ｚｎ 和 Ｎｉ 的影响最大［６］ ．
由于目前尚缺乏经济高效的手段将重金属直接去除，降低其迁移活性和生物有效性是减少重金属

污染风险的重要途径［７］ ．一般处理重金属污染沉积物的方法是通过钝化剂固定和限制沉积物中的重金

属［８］，合理选择钝化剂是钝化修复的关键环节．常用的化学钝化剂有钢渣、沸石、活性炭、硫酸亚铁等不

同材料．Ｇｈｏｓｈ 等［１］研究表明，向沉积物中加入活性炭后，降低了底栖生物对重金属镉的生物吸收，且随

着接触时间的增长，钝化效果更明显．沉积物重金属赋存形态是关系到重金属的生物有效性、毒性及其

生态风险的重要指标［９］，可通过活性重金属形态的变化反映钝化效果［１０］ ．
生物炭是一种高度芳香化的稳定物质，在改良农田、贮存碳汇、中和温室气体排放、生成可再生资源

等方面都发挥着重要作用［１１］，同时，对于土壤的固碳、肥力的改善和提高作物产量等方面均可发挥有效

作用［１２⁃１３］ ．同时，因其多孔结构和表面丰富的含氧官能团使得生物炭对重金属有较强的吸附和固定能

力，可治理废水和土壤重金属污染［１４⁃１６］ ．生物炭可以使土壤孔隙水中 Ｃｄ 的浓度降低 １０ 倍，从而减少 Ｃｄ
对植物的毒害作用［１７］ ．近年来生物炭钝化土壤重金属的研究经验被应用到沉积物领域［１８］，Ｊｏｓｋｏ 用粒径

为 ５００ μｍ 的生物炭修复沉积物后，植物根生长抑制率较对照降低了 １５．４％［１９］ ．尽管生物炭修复重金属

污染的土壤已有较为成熟的研究与应用，但水体环境有别于土壤环境，且其重金属的迁移转化直接涉及

到水环境生态安全．生物炭修复沉积物的研究刚刚开展，已有的研究仅探索了修复后植物的生长情况，
缺乏对沉积物重金属形态的探讨，而重金属形态的变化是反映生物炭钝化效果非常必要的环节．

本研究以湖北省大冶市典型重金属污染湖泊沉积物为研究对象，将生物炭运用到湖泊沉积物重金

属的钝化，通过重金属形态的转变以及上覆水和间隙水溶解态重金属浓度的变化直接说明钝化效果，同
时用植物毒性和生物可利用性来佐证其可行性，为重金属污染的湖泊沉积物治理提供了一定的理论

参考．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 沉积物与生物炭来源及钝化实验设置

沉积物采集于湖北省大冶市大冶湖，采样点位置为 Ｎ３０°０６′０９．０５８″、Ｅ１１４°５９′２１．０８５″，采集后的沉

积物在实验室置于－５０ ℃、真空度为 ２．１ Ｐａ 的 Ｌａｂｃｏｎｃｏ 冷冻干燥机进行冷冻干燥．生物炭由浙江大学环

境保护研究所制备，其制备方法如下：将切割至 ２ ｃｍ 左右并于 ６０ ℃干燥 ２４ ｈ 含水率＜１０％的 １０ ｇ 水稻

秸秆置于 ＧＤＬ⁃１５００Ｘ 型管式炭化炉中用于制备秸秆炭．燃烧管为刚玉管，Ｎ２流量为 １ Ｌ·ｍｉｎ－１以保证无

氧环境，加热速率为 ５ ℃·ｍｉｎ－１，于 ４００—５００ ℃条件下炭化 ２ ｈ 后，在 Ｎ２环境下冷却至室温［２０］ ．生物炭和

冷冻干燥后沉积物样的基本理化性质如表 １ 所示．其中重金属全量测定采用王水－高氯酸消解后原子吸

收分光光度法测定［２１］ ．利用全自动比表面积分析仪（ＴｒｉＳｔａｒ ＩＩ ３０２０）测定生物炭样品的比表面积和粒

径，生物炭样品的脱气温度为 ２００ ℃，脱气时间为 ８ ｈ［２２］ ．同时，将 ６０ ℃烘干后的生物炭，与无水 ＫＢｒ 一
起在玛瑙研钵中碾磨、混合均匀，压片制样后进行傅里叶红外光谱表征（图 １）．

钝化实验共设置 ４ 组，每组设置 ６ 个重复：① ＣＫ（对照，不添加任何钝化材料）；② １％ＢＣ（生物炭添

加量 １％）；③ ２％ＢＣ（生物炭添加量 ２％）；④ ５％ＢＣ（生物炭添加量 ５％）．每组取风干后过 １ ｍｍ 筛的沉

积物 ３００ ｇ 与相应量的生物炭在 １ Ｌ 的烧杯中充分混匀后，加 ５００ ｍＬ 水，在 ２５ ℃恒温培养箱放置 １４ ｄ，
在第 １ 天和 １４ 天取样测定［２３］ ．
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表 １　 沉积物和生物炭基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｂｉｏｃｈａｒ
参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ 沉积物 Ｓｅｄｉｍｅｎｔ 生物炭 Ｂｉｏｃｈａｒ

粒径 ／ ｍｍ ＜２

比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） ５０．２

ｐＨ 值 ７．５６ １１．０２

Ｃｕ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ９２２．１５ １８．０５

Ｚｎ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ６７６．５３ １５６．６４

Ｐｂ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） １０１．８１ ７．６５

Ｃｄ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ５４．８３ ０．６２

图 １　 生物炭的傅里叶红外光谱

Ｆｉｇ．１　 Ｆｏｕｒｉｅｒ⁃ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＦＴＩＲ） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｏｃｈａｒ

１．２　 测试方法

取冷冻干燥沉积物 １０ ｇ，加入 ２５ ｍＬ 去除 ＣＯ２的水，搅拌后静置 ３０ ｍｉｎ，ｐＨ 计测定［２４］ ．间隙水重金

属采用离心法分离，即取新鲜沉积物样以 ５０００ ｒ·ｍｉｎ－１进行离心 ２０ ｍｉｎ，然后分离上清液作为间隙水样，
０．４５ μｍ 的滤膜对其进行过滤，采用 ＡＡ２４０ＦＳ 型原子吸收分光光度仪进行测定．

重金属赋存形态的测定采用改进 ＢＣＲ 法［２５］，利用国标土壤对重金属测定数据进行控制，保证实验

数据可靠性．将冷冻干燥沉积物过 １００ 目筛，依次加入不同浸提剂，通过连续提取获得土壤重金属的酸

溶态、可还原态、可氧化态和残渣态，具体浸提步骤见表 ２．

表 ２　 改进的 ＢＣＲ 顺序浸提步骤

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＢＣＲ

步骤
Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

形态
Ｆｒａｃｔｉｏｎ

提取剂
Ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ

提取条件
Ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ⅰ 酸溶态 ０．１１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＣＨ３ＣＯＯＨ ２２±５ ℃连续振荡 １６ ｈ

Ⅱ 可还原态 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，ｐＨ ２ ２２±５ ℃连续振荡 １６ ｈ

Ⅲ 可氧化态

１）３０％Ｈ２Ｏ２，ｐＨ ２
２）３０％Ｈ２Ｏ２，ｐＨ ２
３）１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４ＯＡｃ，ｐＨ ２

１）室温间歇振荡 １ ｈ， 水浴加热至 ８５±２ ℃
２）８５±２ ℃恒温水浴
３）２２±５ ℃连续振荡 １６ ｈ

Ⅳ 残渣态 ＨＮＯ３＋ＨＣｌ＋ＨＣｌＯ４ 消煮

沉积物的植物毒性实验共设置 ４ 组，即用修复 １４ ｄ 后 ０％、１％、２％和 ５％生物炭添加量的沉积物，每
组 ３ 个重复．取冷冻干燥沉积物样品 ７０ ｇ，加入 ４５ ｍＬ 水，使其完全浸润，混匀，抹平，铺两张滤纸，等间

距放置 １０ 粒清水浸泡 ２４ ｈ 后露白的家独行菜（Ｌｅｐｉｄｉｕｍ ｓａｔｉｖｕｍ）种子，盖上盖子，置于智能培养箱．培养

箱的温度为 ２５ ℃，光强度为 ３０００ Ｌｕｘ，明期和暗期各为 １６ ｈ、８ ｈ．培养第 ４ 天测各组根长和茎长，并计算

发芽率［１９］ ．
将不同处理的风干沉积物样品进行生物可利用性实验［２６］ ．取 １６．４ ｍＬ １０％的稀盐酸，加入去离子水
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８００ ｍＬ 和胃蛋白酶 １０ ｇ，摇匀，定容到 １０００ ｍＬ 配得人工合成胃液．称取 ０．３５ ｇ 过 １ ｍｍ 筛的冷冻干燥沉

积物样，加入 ３５ ｍＬ 人工合成胃液，于 ３７ ℃的 ３０ ｒ·ｍｉｎ－１的摇床上振荡 １ ｈ，用 Ｗｈａｔｍａｎ ＧＦ ／ Ｆ ０．７ μｍ 的

硼硅酸盐玻璃滤膜过滤，测定重金属浓度．
１．３　 数据分析

采用 Ｅｘｃｅｌ ２００３ 软件进行数据处理，ＳＰＳＳ １９．０ 软件对数据进行统计分析，Ｏｒｉｇｉｎ ８．０ 软件作图．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 生物炭钝化对沉积物 ｐＨ 值的影响

不同添加量的生物炭使沉积物 ｐＨ 值有不同程度的增加（图 １）．尽管生物炭 ｐＨ 值高达 １１．０２，但由

于添加量并不高，所以对沉积物 ｐＨ 的提高并不明显．第 １ 天，添加 １％、２％和 ５％生物炭的沉积物分别比

对照沉积物的 ｐＨ 值提高 ０．１３、０．２２ 和 ０．４６．其中，５％生物炭添加量的沉积物 ｐＨ 值达到 ８．０２．添加生物

炭后沉积物 ｐＨ 值随着时间推移有所降低，在第 １４ 天，尽管不同处理的 ｐＨ 值之间差距减小，但添加 ５％
生物炭的沉积物 ｐＨ 值比对照仍高 ０．２６．

图 ２　 生物炭处理对沉积物 ｐＨ 值的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｐＨ

生物炭呈碱性，本研究中沉积物 ｐＨ 值因生物炭的添加而出现上升，但上升幅度并不大，最高为 ８
左右．ｐＨ 值是沉积物中重金属活性的重要作用因素，直接影响了沉积物中重金属的溶解性、迁移性和生

态环境效应［２７］ ．沉积物 ／水界面能够形成羟基化的水化表面，在水化表面上发生吸附、解吸等一系列表

面反应，ｐＨ 值是影响沉积物吸附重金属能力大小的重要参数．长江河口悬浮颗粒物对 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 和 Ｃｄ
等 ４ 种金属的吸附百分率都随着 ｐＨ 值的增大而增大［２８］ ．沉积物重金属吸附量随 ｐＨ 值增高而增大，一
方面是因为 ｐＨ 增高使 ＯＨ－增加，使沉积物表面负电荷数增加［２９］，另一方面，促进重金属离子形成金属

氢氧化物、碳酸盐或磷酸盐沉淀［３０］ ．因此，生物炭修复过程中 ｐＨ 值的提高有助于促进重金属在沉积物

中的固定．
２．２　 生物炭钝化对上覆水和间隙水溶解态重金属的影响

上覆水中重金属浓度的变化可反映沉积物重金属释放情况．第 １ 天，除了对照的上覆水检出很低浓

度的溶解态 Ｃｄ 外，其它处理均低于检测限（表 ３）．１４ 天时，对照沉积物中 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 均有不同程度的

释放，上覆水溶解态重金属浓度随着生物炭量的增加而降低，添加生物炭比对照的上覆水 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ
浓度都显著降低（Ｐ＜０．０５），说明生物炭对沉积物中 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 都起到了一定的钝化作用．生物炭对沉

积物 Ｚｎ 释放的抑制作用最为明显，与对照相比，１％、２％和 ５％生物炭添加量分别使上覆水 Ｚｎ 浓度降低

４２．１％、６０．２％和 ９４．９％．尽管生物炭对 Ｃｄ 的钝化效果（降低幅度为 １１．８％—４８．１％）不及 Ｚｎ，但由于 Ｃｄ
的生态毒性更强，即使对上覆水 Ｃｄ 的小幅度降低仍具有非常重要的生态意义．

在第 １ 天生物炭即呈现出其钝化效果（表 ４），与对照相比，５％生物炭添加量使间隙水中溶解态 Ｃｕ
浓度降低了 ３０．５％，溶解态 Ｃｕ 和 Ｚｎ 的浓度随着生物炭量的增加而显著降低（Ｐ＜０．０５），从而减少了由

间隙水向上覆水的释放风险．在第 １４ 天，相比对照，添加生物炭对间隙水 Ｚｎ 的降低最为明显，溶解态 Ｚｎ
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浓度降低幅度为 １１．７％—６２．８％．而溶解态 Ｃｄ 浓度仅在 ５％的生物炭添加量时出现了轻微降低，其它

２ 种添加量时 Ｃｄ 浓度略有增加．所有沉积物的间隙水溶解态 Ｐｂ 浓度均低于检测限．

表 ３　 钝化沉积物上覆水中的溶解态重金属

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｏｆ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

采样时间
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｔｉｍｅ

生物炭添加量
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

溶解态平均值

Ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｕｂｌｅ ｍｅｔａｌ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ

０％ ｎｄ． ｎｄ． ｎｄ． ０．０００９

第 １ 天 １％ ｎｄ． ｎｄ． ｎｄ． ｎｄ．

２％ ｎｄ． ｎｄ． ｎｄ． ｎｄ．

５％ ｎｄ． ｎｄ． ｎｄ． ｎｄ．

０％ ０．０１０８ ａ ０．１７３７ ａ ｎｄ． ０．０７８８ ａ

第 １４ 天 １％ ０．００１９ ｂ ０．１００６ ｂ ｎｄ． ０．０６９５ ｂ

２％ ｎｄ． ０．０６９２ ｃ ｎｄ． ０．０６８１ ｂ

５％ ｎｄ． ０．００８８ ｄ ｎｄ． ０．０４０９ ｃ

　 　 注：ｎｄ．表示低于检测线，同列数据后的不同小写字母表示各处理之间的差异显著性（Ｐ＜０．０５） ．

Ｎｏｔｅｓ： ｎｄ．， ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ⁃ｃａｓｅ ｌｅｔｔｅｒｓ ｂｅｈｉｎｄ ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｎ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ （Ｐ＜０．０５） ．

表 ４　 钝化沉积物间隙水中的溶解态重金属

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ ｏｆ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

采样时间
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｔｉｍｅ

生物炭添加量
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

溶解态平均值

Ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｕｂｌｅ ｍｅｔａｌ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ

０％ ０．１６５５ ａ ０．０４９９ ａ ｎｄ． ０．０３３４ ａｂ

第 １ 天 １％ ０．１５２８ ａｂ ０．０３６３ ｂ ｎｄ． ０．０３５１ ａ

２％ ０．１４１６ ｂ ０．０１６６ ｃ ｎｄ． ０．０３３８ ａ

５％ ０．１１５１ ｃ ｎｄ． ｎｄ． ０．０２８２ ｂ

０％ ０．１１３０ ａ ０．２３８１ ａ ｎｄ． ０．１５７７ ｂ

第 １４ 天 １％ ０．０９７８ ａｂ ０．２１０３ ａ ｎｄ． ０．１７１２ ａ

２％ ０．１０１８ ａｂ ０．１６９２ ｂ ｎｄ． ０．１７３１ ａ

５％ ０．０８１９ ｂ ０．０８８５ ｃ ｎｄ． ０．１５０８ ｂ

　 　 注：ｎｄ．表示低于检测线，同列数据后的不同小写字母表示各处理之间的差异显著性（Ｐ＜０．０５）

Ｎｏｔｅｓ： ｎｄ．， ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ－ｃａｓｅ ｌｅｔｔｅｒｓ ｂｅｈｉｎｄ ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｎ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ （Ｐ＜０．０５） ．

上覆水溶解态重金属与水环境生态系统关系最为直接，生物体往往通过食物链对重金属进行富集，
并且还可能把重金属转化成毒性更大的化合物，进而影响人类健康［３１］ ．底栖贝类通过摄食、呼吸等活动

进行重金属的吸收和累积，如沉积物中 Ｃｕ 为 １７．５ ｍｇ·ｋｇ－１，上覆水 Ｃｕ 浓度仅为 ０．９６ μｇ·Ｌ－１，僧帽牡蛎

体内 Ｃｕ 浓度却达到 ７２．４ ｍｇ·ｋｇ－１，可以看出其对 Ｃｕ 的富集倍数高达 ７５ 倍［３２］ ．鉴于重金属在水体环境

中的生物放大效应，降低上覆水中重金属浓度可有效缓解重金属对整个水体环境的生态毒性影响．本研

究中生物炭明显降低了上覆水中 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 浓度，进而可减少重金属产生的生态危害．沉积物－上覆水

界面间的物质交换主要是通过间隙水来实现的，并且底栖生物的生长环境及其生物毒性效应都与间隙

水体息息相关［３３］ ．本研究间隙水中溶解态重金属的降低，除了与添加生物炭后 ｐＨ 值的升高有关之外，
还与生物炭表面官能团可与金属离子形成特定的金属配合物有关［３４］ ．傅里叶红外光谱可以定性反映生

物炭表面的主要官能团，通过红外光谱表征（图 １）可看出，波数 ３４３０ ｃｍ－１处的吸收峰对应—ＯＨ 的伸缩

振动；在双键伸缩振动区，一般认为波数 １６２０ ｃｍ－１左右的吸收峰对应羧基和酮类中的 Ｃ Ｏ 伸缩振动

和芳烃 Ｃ Ｃ 的骨架振动；１１００ ｃｍ－１处的吸收峰对应 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动，一般认为存在于酚类和氢氧基

团中［３５］ ．重金属离子在生物炭上的吸附是重金属离子与生物炭离子化含氧官能团（如 Ｃ Ｏ、—ＯＨ）相
互作用的结果，如 Ｃ Ｏ 可以与重金属发生络合反应［３６］，同时，—ＯＨ 等官能团增加了生物炭表面负电

荷，增强了生物炭对重金属的吸附能力［３７］ ．
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２．３　 生物炭对沉积物重金属各形态变化的作用

由图 ３ 可知，尽管各处理之间的酸溶态 Ｃｕ 在第 １ 天差异不显著（Ｐ＞０．０５），但添加 １％、２％和 ５％生

物炭的沉积物 Ｃｕ 的残渣态含量百分比，比对照分别增加了 １１．０％、１８．７％和 ３４．２％，反映了生物炭对 Ｃｕ
的钝化效果与添加量之间显著正相关（ ｒ＝ ０．９９２，Ｐ＜０．０１）．第 １４ 天，５％添加量时，活性较高的酸溶态和

可还原态含量均出现降低，而活性较差的可氧化态和残渣态含量相应增加，残渣态增加较明显．其中，酸
溶态 Ｃｕ 比第 １ 天含量降低了 ７３．０８ ｍｇ·ｋｇ－１（降低幅度 ３２．１％），说明随着生物炭作用时间和用量的增

加，沉积物 Ｃｕ 由不稳定形态向更稳定形态转化．Ｚｎ 的形态转化整体与 Ｃｕ 有相似的趋势．
Ｐｂ 的酸溶态出现了明显降低，其中 ５％生物炭添加量时，１４ 天的酸溶态 Ｐｂ 比第 １ 天降低幅度高达

７９．４％．两种稳定形态（可氧化态和残渣态）增加幅度较明显，在第 １ 天，相比对照，残渣态含量百分比最

高增加了 １２ 倍之多．第 １４ 天，不同生物炭添加量使可氧化态含量百分比增加幅度为 ３３．８％—６７．８％．Ｃｄ
相对前 ３ 种金属而言，活性变化的幅度较小，但仍然出现活性降低，第 １４ 天，在 １％、２％和 ５％生物炭添

加量时，酸溶态含量百分比分别降低了 １． ５％、３． ８％和 ９． ７％．同时，酸溶态 Ｃｄ 含量比第 １ 天降低了

３．７１ ｍｇ·ｋｇ－１（降低幅度 ８．８％）．

图 ３　 生物炭钝化对沉积物 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ 形态分布的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ，Ｃｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

２．４　 生物炭钝化对沉积物重金属植物毒性的效应

生物炭添加量对沉积物重金属的植物毒性也产生了一定的作用（表 ５）．家独行菜种子因根茎分明

和较快的生长速度而作为国际植物毒性标准操作中供试植物种子之一，尽管在 １％和 ５％生物炭添加量

条件下，家独行菜种子发芽率有所降低，但是并不显著（Ｐ＞０．０５）．而随着生物炭用量的增加，家独行菜茎

长有 １９．５％—２５．７％的显著增加（Ｐ＜０．０５）．对于根生长而言，在 １％和 ２％生物炭添加量的条件下略微有

６％的增加，当生物炭添加量为 ５％时，相比对照根长增加 ３２．６％．
沉积物重金属形态变化可反映其迁移活性及生物有效性［３８］ ．Ｃａｏ 等［３４］ 研究发现相比活性炭，生物

炭通过磷酸盐与土壤中游离的 Ｐｂ２＋作用，促进更多的难溶性 Ｐｂ５（ＰＯ４） ３（ＯＨ）生成，从而降低 Ｐｂ 活性，
且随着添加量和培养时间的增加而增强．过量的重金属会影响植物生长，如 Ｃｄ 在植物体内抑制硝酸还

原酶和过氧化物歧化酶的活性，且妨碍光合作用，从而以植物为初级生产者的生态系统也受到破坏［３９］ ．
降低沉积物的植物毒性，无论对水生植物的生长，还是底栖生物的生存都有益．生物炭能够改变重金属



　 １２ 期 孟梅等：生物炭对重金属污染沉积物的修复效果 ２５４９　

在土壤中的赋存形态，使其转化为难以被植物吸收利用的形式，从而降低重金属对植物的毒性［４０］ ．本研

究发现，生物炭的添加对家独行菜的生长有促进作用，茎长和根长都显著增加，说明生物炭的钝化作用

降低了沉积物的植物毒性．

表 ５　 生物炭钝化后沉积物重金属对家独行菜毒性影响

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐｈｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｂｉｏｃｈａｒ－ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｎ Ｌ．ｓａｔｉｖｕｍ

生物炭添加量
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

种子发芽状况 Ｓｅｅｄ ｇｒｏｗｔｈ

发芽率
Ｇｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ／ ％

茎长
Ｓｔｅｍ ｌｅｎｇｔｈ ／ ｃｍ

根长
Ｒｏｏｔ ｌｅｎｇｔｈ ／ ｃｍ

０％ ９０ ａ ２．５７ ｂ ５．８３ ｂ

１％ ８０ ａ ３．０７ ａ ６．２０ ａｂ

２％ ９０ ａ ３．１７ ａ ６．１７ ａｂ

５％ ８３ ａ ３．２３ ａ ７．７３ ａ

　 　 注：同列数据后的不同小写字母表示各处理之间的差异显著性（Ｐ＜０．０５） ．
Ｎｏｔｅｓ： ｎｄ．， ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ－ｃａｓｅ ｌｅｔｔｅｒｓ ｂｅｈｉｎｄ ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｎ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ （Ｐ＜０．０５） ．

２．５　 生物炭钝化对生物可利用实验（ＰＢＥＴ）的影响

生物可利用实验（ＰＢＥＴ）用作生物利用度近似的体外胃肠实验进行模拟［４１］，用来说明重金属对底

栖生物的可利用性和毒性［４２］ ．对于修复 １４ ｄ 后的沉积物样进行 ＰＢＥＴ 实验（图 ４），发现添加不同浓度的

生物炭后，各金属的 ＰＢＥＴ 值均有显著降低（Ｐ＜０．０５），ＰＢＥＴ Ｃｕ 降低最为明显．３ 种生物炭添加量的沉

积物比对照 ＰＢＥＴ Ｃｕ 分别显著降低了 ３．９％、６．４％和 ９．８％（Ｐ＜０．０５），ＰＢＥＴ Ｚｎ 也有 ３．６％—６．９％的降低

幅度．对于 ＰＢＥＴ Ｐｂ，虽然不同添加量没有显著的差异，但是，比对照还是有显著的降低（Ｐ＜０．０５）．在 １％
生物炭添加量下 ＰＢＥＴ Ｃｄ 与对照非常接近，２％和 ５％的添加量下分别比对照低 ３．２％和 ４．４％．

图 ４　 生物炭钝化对沉积物中 ＰＢＥＴ（Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ）的作用效果

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ ＰＢＥＴ（Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ，Ｃｄ）ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ＰＢＥＴ 在土壤等领域广泛用于评价重金属对人体的影响，以沉积物为食物来源的底栖生物体内能

累积大量的重金属，通过食物链而最终影响人体健康，直接进行底栖生物毒性测试受试验周期长、动物

的个体差异等因素的限制，ＰＢＥＴ 通过体外实验进行模拟，近年来已经用于评估生物对沉积物重金属的

生物可利用性［４３－４５］，从而可反映重金属在对底栖生物的毒害［４６］ ．Ｇｅｅｂｅｌｅｎ 等［２６］ 用磷矿石修复受污染的

土壤时，ＰＢＥＴ Ｐｂ 降低了 １５ ｍｇ·ｋｇ－１ ．本研究发现添加生物炭对降低 ＰＢＥＴ Ｃｕ 的效果最明显，结合形态
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分级结果（图 ３）可看出，在第 １ 天和 １４ 天，添加生物炭都导致 Ｃｕ 残渣态含量百分比的增加幅度高于其

它 ３ 种重金属，因此，Ｃｕ 经生物炭钝化后生物可利用性降低较明显．同时，随着生物炭用量的增加，各重

金属的 ＰＢＥＴ 值均出现降低，说明生物炭降低了有效态重金属的浓度，使其转化为更稳定的形态．生物

炭钝化沉积物可以降低重金属对底栖动物的生物可利用性，有助于减弱重金属对水体生态系统的负面

影响．当然，生物炭的长期生态效应还需要进一步的探索．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）生物炭添加增大了沉积物的 ｐＨ 值，上覆水和间隙水中溶解态 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 在第 １４ 天均出现降

低，且重金属浓度随着生物炭添加量增加而降低．
（２）生物炭的钝化使沉积物中酸溶态重金属浓度显著降低，且酸溶态随时间呈现减少的趋势．在 ５％

生物炭添加量时酸溶态 Ｃｕ 在第 １４ 天，降低幅度达到 ３２．１％，酸溶态 Ｐｂ 降低幅度高达 ７９．４％．Ｐｂ 的两种

稳定形态（可氧化态和残渣态）明显增加，表明生物炭钝化促使重金属向更稳定的形态转化．
（３）生物炭对家独行菜的发芽率没有显著作用，但是对家独行菜生长有显著的改善．在生物炭添加

量为 ５％时，茎长、根长分别比对照增加 ２５．７％和 ３２．６％，说明生物炭的添加降低了 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 和 Ｃｄ 的植

物毒性．ＰＢＥＴ Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 和 Ｃｄ 随着生物炭用量的增加均有降低，ＰＢＥＴ Ｃｕ 降低幅度达到 ９．８％，最为显

著，说明生物炭的添加显著降低了 Ｃｕ 的生物可利用性．
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