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Effects of biochar application on the bioavailability of soil heavy metals in paddy fields fertilized with biogas
slurry
YUAN Gen1, TANG Yifan1,2, SHEN Jianhua3, ZHU Yongli1,2*

（1. College of Biology and the Environment, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China; 2. Collaborative Innovation Center of
Sustainable Forestry in Southern China of Jiangsu Province, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China; 3. COFCO Meat
（Jiangsu）Co., Ltd., Dongtai 224200, China）
Abstract：To determine the influence of biochar on the bioavailability of heavy metals in farmland soil fertilized with biogas slurry, four
biogas slurry application levels of 0, 250, 500 m3∙hm−2, and 750 m3∙hm−2（equivalent N application amounts of 0, 205, 410 kg∙hm−2, and
615 kg∙hm−2, respectively）and two biochar dosages of 0 t∙hm−2 and 15 t∙hm−2 were applied to investigate the bioavailability of soil heavy
metals（Cu, Zn, Pb, and Cd）at 0~20 cm soil layer in a coastal paddy field. The results showed that the mass fractions of the four heavy
metals in the weak acid-extracted form in the soil had no significant changes under the low biogas slurry dosage（250 m3∙hm−2）, whether
biochar was added or not. When the amount of biogas slurry was increased to 500~750 m3∙hm−2, the mass fractions of Cu, Zn, Pb, and Cd in
the weak acid extraction state increased significantly in the absence of biochar, but the mass fractions of Cu and Pb were significantly
lowered when biochar was added（P<0.05）. In the absence of biochar, the application of biogas slurry increased the Cu content in rice
grains by 44.0%~116.5% but did not significantly change the Pb and Cd contents. In contrast, in the presence of biochar, the contents of
Zn, Pb, and Cd were not significantly changed, but the Cu content in grains was reduced by 21.8%~37.5% under the dosages of medium
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摘 要：为探讨施用沼液条件下，添加生物炭对农田土壤重金属生物有效性的影响，以滨海盐土农区稻田为研究对象，设置 0、
250、500、750 m3∙hm−2四个沼液施用水平（折合施氮量分别为 0、205、410、615 kg∙hm−2）以及 0、15 t∙hm−2两个生物炭用量，对 0~20
cm土层土壤重金属（Cu、Zn、Pb、Cd）生物有效性进行研究。结果表明：低沼液用量（250 m3∙hm−2）下，无论是否添加生物炭，土壤中

四种重金属的弱酸提取态质量分数均无显著变化。中、高沼液用量（500~750 m3∙hm−2）下，添加生物炭前，与不施用沼液相比，Cu、
Zn、Pb和Cd弱酸提取态质量分数显著提升；添加生物炭后，Cu和Pb弱酸提取态质量分数较添加前显著下降（P<0.05）。添加生物

炭前，施用沼液使水稻籽粒中Cu含量增加了 44.0%~116.5%，Pb、Cd含量无显著变化。添加生物炭后，中、高沼液用量下籽粒中

Zn、Pb和Cd含量无显著变化，但Cu含量降低了 21.8%~37.5%（四种重金属含量均低于GB 2762—2017限值）。研究表明，对施用

沼液稻田而言，添加生物炭能显著降低土壤中Cu和Pb的生物有效性，是降低水稻籽粒中Cu含量的有效措施。
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畜禽粪污中的有机质在厌氧条件下被转化为甲

烷产生沼气，同时生成液体副产物（沼液）和固体残渣

（沼渣）[1]。与厩肥、污泥等传统有机肥不同，沼液中

氮素含量高、重金属含量低，使用方便[2]，已成为种养

结合农业发展战略下农田化学氮肥减量最具潜力的

替代品[3-4]。适量施用沼液会增加土壤重金属含量及

生物有效性，但并不一定导致作物籽粒重金属超标。

汤逸帆等[5]研究发现，在滨海稻麦田连续施用沼液

（450 m3∙hm−2）5年后，土壤Cu和 Zn含量分别提高了

19.52%和 31.8%，但作物籽粒和土壤重金属含量均未

超出国家标准（GB 2762—2017和GB 15618—2018）。

赖星等[6]研究发现连续施用猪粪沼液（626~793 t∙
hm−2）3年后，水稻-油菜轮作田土壤中重金属Cd、Cr、
As和Hg含量显著增加29.4%~89.9%，籽粒和土壤中重

金属含量亦低于国家相应标准。董翠敏等[7]研究发现，

施用沼液能显著提高土壤中Cu和Zn的交换态和铁锰

态含量，从而提高其生物有效性。CHEN等[8]的研究结

果显示，稻田连续施用沼液（540 kg∙hm−2，以N计）10年
后，土壤Zn和Pb的有效态含量显著增加。然而，长期

施用沼液存在重金属污染风险。BIAN等[9]的研究表

明，施用沼液10年后，稻田土壤Cu和Pb含量超出土壤

环境质量标准。刘兰英等[10]研究发现，长期施用沼液（6
年）使槟榔地土壤中Cu、Zn、Pb、Cd、Cr含量显著提高，其

中Cu和Zn含量超出国家相关标准。由此可见，农田沼

液替代化肥过程中，及时研发重金属阻控技术，降低其

生物有效性显得尤为必要。

生物炭是生物质在缺氧条件和一定温度下裂解

产生的富碳多孔物质，施用于农田能有效钝化重金

属，降低其生物有效性[11]。NIE等[12]研究发现，添加生

物炭（1.5~3.0 t∙hm−2）后，土壤 Cd、Cu和 Pb的有效态

含量降低了 25.3%~77.05%。ZHAO 等[13]的研究结果

显示，施用 15%（m/m）生物炭后，土壤Cd的弱酸提取

态含量显著降低。相关机理研究表明，生物炭具有的

芳香结构可以作为π电子供体，能与重金属离子发生

阳离子-π作用，进而促进生物炭对重金属的吸附[14]。

MOHAN等[15]认为生物炭含有较多的羧基、羟基、氨基

等表面官能团，可以作为吸附位点与重金属结合形成

表面络合物或进行离子交换吸附，从而降低土壤中重

金属生物有效性。徐美丽等[16]研究发现，生物炭能通

过释放CO2-3 、OH-和 PO3-4 等与土壤重金属离子结合生

成难溶性的沉淀物。ASHRAF等[17]的研究结果显示，

当生物炭施用至碱性土壤时，生物炭去质子化导致表

面带有负电荷，既能促进其对重金属阳离子的静电吸

引，又能与 H+结合，提高土壤碱性，增强吸附作用。

值得关注的是，沼液成分复杂，施用于土壤能改变土

壤理化性质，特别是会引起土壤 pH的变化。显然，这

对生物炭钝化重金属的效果可能产生影响。然而，目

前有关施用沼液条件下，生物炭对土壤重金属生物有

效性影响的研究还不充分。

江苏省滨海地区人口稀少，土地成本低，大型集

约化养殖企业分布密集[18]。在目前化肥减量与替代

背景下，农田消纳已成为当地养殖企业处理沼液的主

要方式。本研究以沼液消纳量最大的稻田为对象，研

究添加生物炭对施用沼液土壤Cu、Zn、Pb、Cd生物有

效性的影响，以期为长期消纳沼液的稻田土壤重金属

环境风险控制提供理论与实践依据。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

研究区域位于江苏省东台市黄海原种场（32°52′~
32°57′ N，120°07′~120°53′ E），为暖温带与亚热带过

渡区，年平均日照时长 2 231.9 h，年平均气温 15.0 ℃，

年平均降水量 1 061.0 mm[19]。研究区域农田由滩涂

盐碱地改良而成，土壤类型为粉砂质壤土，砂粒、粉粒

和黏粒含量占比分别为 36.2%、56.7%和 7.1%。土壤

pH为 8.28，电导率（EC）为 0.10 mS·cm-1，土壤有机碳

（SOC）为 4.58 g·kg-1，全氮（TN）为 0.48 g·kg-1，全磷

（TP）为 0.60 g·kg-1，全钾（TK）为 16.92 g·kg-1，土壤Cu
含量为 11.71 mg·kg-1，Zn含量为 62.20 mg·kg-1，Pb含

量为19.88 mg·kg-1，Cd含量为0.11 mg·kg-1。

1.2 供试材料

供试沼液采自中粮肉食（江苏）有限公司下属的

黄海沼气站。采用水泡粪工艺清收猪舍内粪污，液体

经匀浆池（总固体浓度控制在 2.0%~3.0%）混合升温

后进入发酵罐，36~38 ℃下全混合厌氧反应器（CSTR）
发酵 15~20 d。液体排入沼液存储池并稳定 1~2 个

and high biogas slurry（all four heavy metal contents were below the limit values of GB 2762—2017）. Our results indicated that addition of
biochar can significantly reduce the bioavailability of Cu and Pb in paddy soils under biogas slurry application and that it is an effective
measure to reduce the Cu content in rice grains in paddy fields fertilized with biogas slurry.
Keywords：biogas slurry; biochar; paddy field; heavy metal; bioavailability
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月，存储池的中上层为沼液。沼液基础理化性质及重

金属含量见表 1。供试生物炭购自安徽海泉新能源

有限公司，由稻壳在缺氧条件下高温裂解而成，裂解

温度和时间分别为 800 ℃和 120 min，其基础理化性

质及重金属含量见表2。
1.3 试验设计

田间小区试验开始于 2016年。沼液用量（S）设

置不施用、低（按农田推荐施氮水平，205 kg∙hm−2）、中

和高（当地实际施氮量，410~625 kg∙hm−2）4个沼液施

用水平，生物炭用量（B）设置施用（15 t∙hm−2）和不施

用2个水平，完全方案设计，共8个处理。根据不同沼

液用量及是否添加生物炭，依次编号为 S0、S0+B、S1、
S1+B、S2、S2+B、S3、S3+B。各处理编号和具体施用量

见表 3。每个处理重复 3次，共 24个小区，小区面积

为 60 m2，小区间垒土埂，铺设防渗布。各小区完全随

机排列。沼液按设计的总量分期施用，分为基肥、蘖

肥、穗肥，比例为 2∶1∶2。各处理田间沼液与灌溉水

的总量保持相同。此外，生物炭于试验开始前一次性

施入，翻耕20 cm，与土壤均匀混合。种植水稻品种为

淮稻5号，田间管理与当地习惯相同。

1.4 样品采集

在水稻收获期（2019年 10月），各小区按“S”形多

点采集 0~20 cm土层土壤，混合均匀，按四分法保留 1
kg土样，自然风干后去除沙砾、植物残体，研磨后分别

过 60 目和 100 目土筛，用于重金属生物有效性分析。

按照“点对点”的原则与土壤样品同步采集水稻植株，

每点采集 3株，并混合为一个植物样品。将采集的植

株样品带回实验室清洗干净，自然风干后将水稻籽粒

分离出来，70 ℃烘干至恒质量，粉碎装袋待测。

1.5 分析方法

土壤和籽粒中重金属含量采用HCl-HNO3-HF-
HClO4体系消解[5]，沼液重金属含量采用HNO3-HClO4
消解。用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS，Nex⁃
ION 300X，PerkinElmer，美国）测定消解液中重金属

Cu、Zn、Pb 和 Cd 含量。试验以国家标准物质 GSS-

指标 Index
pH

C/（g·kg-1）

N/（g·kg-1）

K/（g·kg-1）

P/（g·kg-1）

灰分Ash/（g·kg-1）

含量Content
9.41±0.20
491.3±5.0
5.32±0.25
3.94±0.13
0.74±0.06
356.9±12.5

指标 Index
阳离子交换量Cation exchange capacity/（cmol·kg-1）

比表面积Specific surface area/（m2·g-1）

Cu/（mg·kg-1）

Zn/（mg·kg-1）

Pb/（mg·kg-1）

Cd/（mg·kg-1）

含量Content
32.51±4.67
229.4±8.9
1.21±0.14
10.68±0.64
0.27±0.05
0.03±0.01

表2 供试生物炭基本理化性质

Table 2 The basic physicochemical properties of biochar used in the study

表3 试验设计

Table 3 The experiment design
处理

Treatment
S0

S0+B
S1

S1+B
S2

S2+B
S3

S3+B

沼液施用水平
The application level of

biogas slurry
不施用

不施用

低

低

中

中

高

高

生物炭施用情况
Application of biochar

不施用

施用

不施用

施用

不施用

施用

不施用

施用

沼液施肥量
Dosage of biogas slurry/

（m3∙hm−2）

0
0

250
250
500
500
750
750

折合氮量
Nitrogen application

rate/（kg∙hm−2）

0
0

205
205
410
410
615
615

生物炭用量
Dosage of biochar/

（t∙hm−2）

0
15
0
15
0
15
0
15

指标 Index
pH

EC/（mS·cm-1）

TOC/（g·L-1）

TN/（g·L-1）

NH+4-N/（g·L-1）

NO-3-N/（mg·L-1）

含量Content
8.38±0.43
10.22±2.03
1.63±0.28
1.13±0.14
0.82±0.08
32.95±4.27

指标 Index
TP/（g·L-1）

TK/（g·L-1）

Cu/（mg·L-1）

Zn/（mg·L-1）

Pb/（mg·L-1）

Cd/（mg·L-1）

含量Content
0.13±0.01
0.69±0.07
2.94±0.66
10.31±2.69
0.19±0.19
0.02±0.01

表1 供试沼液基本理化性状
Table 1 The basic physicochemical properties of biogas slurry

used in the study
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189（土壤）、GSB-22（稻米）进行质量控制。

土壤中重金属各化学形态含量采用改进的BCR
三步提取法[20]，根据赋存形态将重金属分为 4 种形

态：弱酸提取态（F1，可交换态和碳酸盐结合态，易被

植物吸收）、可还原态（F2，铁锰氧化物结合态，较易

被植物利用）、可氧化态（F3，有机物及硫化物结合

态，较难被植物利用）、残渣态（F4，一般存在于矿物

晶格中，难以被植物利用）。其中，由于 F1的活性最

强[21]，以 F1的质量分数表征重金属生物有效性。重

金属不同形态（F1、F2、F3、F4）质量分数的计算如公

式1所示。

重金属不同形态的质量分数=不同重金属形态

含量（mg·kg-1）/相应重金属含量（mg·kg-1）×100%
（1）

分 别 采 用 雷 磁 pH 计（PHSJ-5）和 电 导 率 仪

（FE30 Plus）测定土壤、生物炭、沼液的 pH 和 EC 值。

其中，土壤和生物炭的固液质量比为 1∶5，沼液摇匀

后直接测定。土壤和生物炭通过 HClO4-H2SO4体系

消解，沼液通过 HNO3-HClO4体系消解，随后分别通

过钼锑抗分光光度法和火焰光度法测定 TP 和 TK。

土壤 SOC含量以及沼液 TOC含量采用 TOC仪（Multi
N/C 3100）测定，土壤及沼液 TN 采用凯氏定氮法测

定，生物炭 C、N 采用元素分析仪（PE 2400，美国）测

定。沼液NH+4-N采用纳氏试剂分光光度法测定；沼

液NO-3-N采用离子色谱法测定。生物炭灰分采用灼

烧法测定；生物炭阳离子交换量通过乙酸铵交换、乙

醇淋洗-蒸馏法测定；生物炭比表面积采用比表面积

分析仪（Micromeritics ASAP2020M，美国）测定。

1.6 数据处理

使用 SPSS 22.0进行数据分析，采用Duncan法比

较不同沼液用量间重金属含量与生物有效性，以及土

壤理化性质的显著性差异，配对样本 t检验比较施用

生物炭前后同一沼液用量下重金属含量与生物有效

性，以及土壤理化性质的差异显著性。应用 R-Cor⁃
rplot程序进行相关性分析，显著性水平设置为P<0.05。
2 结果与分析

2.1 生物炭对施用沼液土壤重金属含量的影响

与对照相比，无论是否添加生物炭，低沼液用量

处理（S1、S1+B）的 Cu、Zn含量无显著差异，中、高沼

液用量处理（S2、S3、S2+B、S3+B）二者的含量显著高

于对照（P<0.05，图1）。添加生物炭前，不同沼液用量处

理中 Pb含量无显著差异，添加生物炭后，S1+B、S3+B
显著高于对照。此外，无论是否添加生物炭，低、中

图1 生物炭对施用沼液土壤Cu、Zn、Pb和Cd含量的影响

Figure 1 Effects of biochar application on the contents of Cu，Zn，Pb，and Cd in soils fertilized with biogas slurry

不同大写和小写字母分别表示生物炭施用前和施用后各沼液用量处理间差异显著（P<0.05）。
*表示同一沼液用量下，生物炭施用后与施用前存在显著差异（P<0.05）。下同

Different lowercase and capital letters indicate significant differences among different biogas slurry dosages treated with or without biochar，
respectively（P<0.05）. * indicates significant differences between the two treatments for each biogas slurry dosage. The same below
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沼液用量处理（S1、S2、S1+B、S2+B）的Cd含量与对照

无显著差异，高沼液用量处理（S3、S3+B）Cd含量显著

低于对照（P<0.05）。

2.2 生物炭对施用沼液土壤重金属生物有效性的影响

添加生物炭前，低沼液用量处理（S1）土壤中四种

重金属的F1质量分数无显著差异，但中、高沼液用量

（S2、S3）处理Cu、Zn、Pb和Cd的F1质量分数显著提升

（图 2）。添加生物炭后，中、高沼液用量处理（S2+B、
S3+B）Cu和 Pb的 F1质量分数较添加前显著下降（P<
0.05）。

对其他形态而言，无论是否添加生物炭，低沼液

用量处理（S1、S1+B）土壤中四种重金属的 F2、F3、F4
质量分数均无显著差异，但中、高沼液用量处理（S2、
S3、S2+B、S3+B），Cu、Zn、Pb和Cd的F2质量分数较对

照显著提升（P<0.05），F3质量分数无显著变化，F4质

量分数则显著降低。此外，同等沼液用量下，添加生

物炭前后，Cd各形态质量分数无显著差异，但添加生

物炭后Cu、Zn和 Pb的 F2质量分数在中、高沼液用量

下较添加前显著上升，Zn的 F4质量分数则显著降低

（P<0.05）。

2.3 生物炭对施用沼液水稻籽粒重金属含量的影响

添加生物炭前，施用沼液处理（S1、S2、S3）使水稻

籽粒中Cu含量增加了 44.0%~116.5%，但 Pb、Cd含量

无显著变化（图 3）。然而，籽粒中 Zn含量在中、高沼

液用量下（S2、S3）显著降低（P<0.05）。添加生物炭

后，三个沼液用量处理（S1+B、S2+B、S3+B）籽粒中

Zn、Pb和Cd含量较添加前均无显著变化，但中、高沼

液用量处理（S2+B、S3+B）Cu含量显著降低了 21.8%~
37.5%。

2.4 生物炭对施用沼液土壤理化性质的影响

无论是否添加生物炭，低沼液用量处理（S1、
S1+B）土壤 pH值、EC值和 SOC、TP、TK含量均无显著

差异（图 4）。在中、高沼液用量处理（S2、S3、S2+B、
S3+B），添加生物炭前土壤 pH值较对照显著降低（P<
0.05），但 SOC、TK含量显著增加，EC值和 TP含量则

无显著变化。添加生物炭后土壤 pH值较对照显著降

低，SOC和TP含量显著增加，而EC值和TK含量无显

著变化。无论是否添加生物炭，施用沼液均使 TN含

量显著增加。此外，同等沼液用量下，添加生物炭后

EC值和 TP、TK含量与添加前无显著差异。然而，添

加生物炭后，中、高沼液用量处理土壤 pH值、TN含量

较添加前显著提升。

2.5 土壤理化性质与重金属含量及生物有效性的关系

添加生物炭前，S0、S1、S2、S3处理土壤中Cu、Zn、

图2 生物炭对施用沼液土壤中Cu、Zn、Pb和Cd各形态分布的影响

Figure 2 Effects of biochar application on the distribution of four fractions of Cu，Zn，Pb，and Cd in soils fertilized with biogas slurry

Cu
/%

S0 S0+B
处理Treatment

100

80

60

40

20

0 S1 S1+B S2 S2+B S3 S3+B
**

* *

Pb/
%

S0 S0+B
处理Treatment

100

80

60

40

20

0 S1 S1+B S2 S2+B S3 S3+B
**

* *

Cd
/%

S0 S0+B
处理Treatment

100

80

60

40

20

0 S1 S1+B S2 S2+B S3 S3+B

Zn/
%

S0 S0+B
处理Treatment

100

80

60

40

20

0 S1 S1+B S2 S2+B S3 S3+B

**

* *

F1 F2 F3 F4

—— 779



http://www.aed.org.cn

农业资源与环境学报·第39卷·第4期
Cu

/（m
g·k

g-1 ）

C

S0 S0+B
处理Treatment

5

4

3

2

1

0 S1 S1+B S2 S2+B S3 S3+B

b

B a B
*ab

A

*a

Zn/（
mg

·kg
-1 ）

A

S0 S0+B
处理Treatment

30

20

10

0 S1 S1+B S2 S2+B S3 S3+B

a AB
a BC

b C b

Pb/（
mg

·kg
-1 ） A

S0 S0+B
处理Treatment

0.20

0.15

0.10

0.05

0 S1 S1+B S2 S2+B S3 S3+B

a
A a

A
a

A a

Cd
/（m

g·k
g-1 ） A

S0 S0+B
处理Treatment

0.020

0.015

0.010

0.005

0 S1 S1+B S2 S2+B S3 S3+B

a A a
A a

A a

图3 生物炭对施用沼液水稻籽粒中Cu、Zn、Pb和Cd含量的影响

Figure 3 Effects of biochar application on the contents of Cu，Zn，Pb，and Cd in rice seed fertilized with biogas slurry

未施用生物炭No biochar application 施用生物炭Biochar application

Pb和Cd的 F1质量分数与 SOC、TK呈显著正相关，与

土壤pH呈显著负相关（表4）。对籽粒中重金属而言，

Cu的含量与土壤中Cu的含量及其F1、F2质量分数呈

显著正相关（P<0.05），与其 F4质量分数呈显著负相

关；Zn的含量与土壤中 Zn的含量及其 F1、F2质量分

数呈显著负相关，与其F4质量分数呈显著正相关；但

Pb和 Cd含量与各因子无显著相关性（表 5）。从表 4
可以看出，添加生物炭后，S0+B、S1+B、S2+B、S3+B处

理土壤中Cu、Zn、Pb和Cd的 F1质量分数与 SOC、TP、
TN呈显著正相关，与土壤 pH呈显著负相关。对籽粒

中重金属而言，Zn含量与土壤Zn含量及其F1、F2质量

分数呈显著负相关，与其F4呈显著正相关，其余三种

重金属与土壤重金属含量及其形态质量分数无显著

相关性（表5）。
3 讨论

研究发现，施用沼液能提高土壤重金属的含量

及生物有效性。冯露等[22]研究发现，连续施用沼液

10年后，土壤中 Cu、Zn的含量积累明显。AI等[23]的

田间实验结果显示，施用 340~680 kg·hm-2（以 N 计）

沼液后，蔬菜地土壤Cu和 Zn含量增加了 1.3~4.8倍。

韩金等[24]研究发现，向不同 pH 的土壤中施用 2 700
m3∙hm−2沼液使土壤弱酸提取态 Cu、Zn和 Pb的质量

分数增加了 14.3%~122.2%。本研究发现，与不施用

沼液相比较，施用低量（250 m3·hm-2）沼液对土壤重

金属各形态无显著影响，而施用中、高量（500~750
m3·hm-2）沼液能提高土壤中 Cu、Zn、Pb和 Cd的弱酸

提取态质量分数（P<0.05），说明施用 500~750 m3·
hm-2沼液能提高稻田土壤 Cu、Zn、Pb和 Cd的生物有

效性。因此，滨海稻田施用沼液过程中，建议采取重

金属钝化措施降低其生物有效性，以降低重金属环

境风险。施用生物炭能显著降低土壤重金属的生物

有效性。YANG等[25]研究发现，施用猪粪炭使稻田土

壤弱酸提取态 Pb、Zn 和 Cd 的含量分别降低了

81.4%~97.4%、39.3%~82.7% 和 21.5%~48.9%。 LU
等[26]的研究结果表明，稻草炭使重金属污染稻田土

壤中弱酸提取态 Cd、Cu、Pb和 Zn的含量分别降低了

11.3%、17.1%、34.8%和 6.5%。本研究发现，中、高沼

液用量下，添加生物炭使土壤弱酸提取态 Cu 和 Pb
的质量分数显著降低，可还原态显著上升，说明添加

生物炭可能使土壤弱酸提取态 Cu和 Pb转化为活性

更低的可还原态，从而降低其生物有效性。这种变
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图4 生物炭对施用沼液土壤理化性质的影响

Figure 4 Effects of biochar application on the physicochemical properties of soil fertilized with biogas slurry
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注：*表示各指标之间具有显著相关性（P<0.05，n=12）。下同。
Note：* indicate that there is a significant correlation between different index（P<0.05，n=12）. The same below.

表4 未施用生物炭和施用生物炭处理下土壤重金属弱酸提取态质量分数与土壤理化性质的相关性

Table 4 Correlation between mass fraction of heavy metals in the weak acid extractable form and physicochemical properties of soil
under treatment with and without biochar

指标
Index
pH
EC
SOC
TN
TP
TK

未施用生物炭No biochar application
Cu

-0.691*
0.368
0.860*
0.248
-0.337
0.605*

Zn
-0.663*
0.398
0.806*
0.408
-0.275
0.576*

Pb
-0.578*
0.260
0.714*
0.266
-0.066
0.581*

Cd
-0.725*
0.362
0.842*
0.404
-0.398
0.752*

施用生物炭Biochar application
Cu

-0.789*
-0.015
0.923*
0.708*
0.821*
-0.333

Zn
-0.829*
-0.140
0.777*
0.822*
0.753*
-0.308

Pb
-0.781*
0.432
0.650*
0.801*
0.644*
0.299

Cd
-0.585*
0.083
0.773*
0.653*
0.776*
-0.332
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化的原因可能在于：一方面，生物炭通过表面丰富的

含氧官能团（如 OH、 COOH、C O 等）或 π 电子

与重金属结合引发络合反应钝化重金属[27]；另一方

面，施用生物炭使中、高沼液用量下土壤 pH 增加。

相关性分析结果也表明，弱酸提取态 Cu、Pb 的质量

分数与土壤 pH 呈显著负相关，即土壤 pH 的上升可

能是 Cu、Pb 生物有效性降低的重要原因。一方面，

随着 pH 的升高，土壤黏土矿物、有机物以及胶体去

质子化，使得土壤颗粒表面负电荷增加，导致土壤对

重金属阳离子的亲和性和吸附能力增强，从而降低

重金属的迁移能力[28]；另一方面，随着土壤碱性的增

加，土壤中重金属离子易与 OH-和 PO3-4 生成难溶态

的 Pb5（PO4）3OH、Cu（OH）2等沉淀，且生物炭能与沉

淀结合，进一步降低重金属在土壤中的移动性[29]。

pH的升高同时也削弱了H+的竞争作用，导致土壤中

的铁锰氧化物、有机质和重金属结合更紧密[30]。此

外，施用生物炭对稻田土壤的弱酸提取态 Zn、Cd 无

显著影响，这可能与不同重金属离子之间的竞争吸

附有关，即Cu、Pb被优先吸附，而生物炭对 Zn、Cd的

影响较小。马武生等[31]和 NIGHTINGALE JR[32]认为

由于 Zn2+、Cd2+的水化半径大，在其吸附过程中易受

到其他重金属离子的竞争作用。

研究表明，施用生物炭能有效抑制作物对重金属

的吸收。段桂兰等[33]研究发现，向重金属污染的稻田

施用 2%~8%用量的稻秆生物炭后，水稻籽粒中 Cu、
Zn和 Cd含量显著降低。ZHENG 等[34]的田间试验也

表明，稻秆生物炭和豆秆生物炭（20 t·hm-2）能显著降

低重金属污染稻田土壤Cd、Zn、Pb的生物有效性，从

而使重金属在糙米中的含量降低了 26%~71%。本研

究表明，添加生物炭前，随着沼液用量的增加，水稻籽

粒中Cu的含量显著上升。相关性结果显示，籽粒中

Cu含量与土壤 Cu含量及其弱酸提取态质量分数呈

显著正相关。因此，降低施沼液稻田土壤中Cu弱酸

提取态的含量对保障籽粒食用安全而言显得尤为必

要。此外，施用中、高量沼液使水稻籽粒Zn含量显著

降低，这可能与籽粒中Cu含量的上升有关。季冬雪

等[35]认为，由于Cu与Zn作用于水稻的共同生物位点，

籽粒中Cu含量的上升可能会干预植物对Zn的吸收。

添加生物炭后，中、高沼液用量下水稻籽粒中Cu的含

量显著降低，而 Zn、Pb和Cd含量无显著变化。Cu在

籽粒含量中降低的原因可能是由于添加生物炭降低

了土壤 Cu的生物有效性。添加生物炭前后，Zn、Cd
在水稻籽粒中的含量无显著差异，也与添加生物炭对

土壤Zn、Cd的生物有效性无显著影响有关。对Pb而

言，施用生物炭降低了土壤Pb的生物有效性，但对水

稻籽粒中 Pb的含量无显著影响，这种差异的原因有

待进一步探讨。需要说明的是，添加生物炭前后，即

使在最高沼液用量下籽粒中四种重金属含量也均未

超过 GB 2762—2017中相应限值。说明稻田沼液替

代化肥并未产生明显的重金属污染风险。然而，由于

施用沼液使籽粒中Cu含量明显增加，尽管其含量低

于国家相应标准，并且施用生物炭能显著降低其含

量，但在长期施用沼液的稻田中，仍有必要对Cu的生

物有效性进行连续观测。

4 结论

（1）稻田施用中、高量（500~750 m3∙hm−2）沼液

时，添加生物炭可显著降低土壤 Cu 和 Pb 的生物有

效性。

（2）添加生物炭对水稻籽粒中 Zn、Pb和 Cd的含

量无显著影响，但可显著降低籽粒中Cu的含量。
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