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畜禽粪便生物炭内源重金属在酸性土壤中的迁移转化 
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摘  要：为探究生物炭内源重金属在酸性土壤中的迁移转化规律，科学指导畜禽粪便生物炭农田应用，该研究以猪粪生

物炭为研究对象，开展土壤培养试验，利用扫描电镜、物理吸附、X 射线衍射物相分析、X 射线光电子能谱和电感耦合

等离子体质谱等方法表征不同培养时间生物炭表面形貌、孔隙结构、元素分布的变化规律，以及土壤孔隙溶液中重金属、

磷酸盐等组分的变化规律。结果显示生物炭内源重金属 Cu、Zn 主要存在形态为氧化提取态，Cu、Zn 氧化提取态比例分

别为 79.37%和 53.43%，生物炭矿物质元素主要以氧化物形式存在于生物炭颗粒表面，施入酸性土壤后，生物炭比表面积

及孔容增加，颗粒表面 Cu、P、K 等元素含量降低，土壤孔隙溶液中 pH 值、EC、Cu 与 PO4
3-含量显著升高，PO4

3-的浓

度范围为 2.26～298.00 mg/L，Cu 的浓度范围为 1.81～2.86 μg/L，生物炭颗粒粒径越小，PO4
3-和 Cu 溶出率越高，生物炭

施入土壤 30 d 时，土壤孔隙溶液中 PO4
3-和 Cu 的浓度最高。研究表明酸性土壤可促进以碳酸盐、磷酸盐氧化物形式存在

的 Cu 以及被碳酸根与磷酸根沉淀的 Cu 不断释放进入土壤，但生物炭内源 Zn 在酸性土壤环境不易释放，且生物炭可吸

附土壤中的 Zn，降低 Zn 的生物有效性。 
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0  引  言  

随着集约化养殖业的快速发展，中国年产畜禽粪便

约 38 亿 t，位居世界之首[1]。大量畜禽粪便排放进入农业

生态系统，对生态环境提出了巨大的挑战。热化学转化

技术因可高温杀灭畜禽粪便中病原菌及虫卵，彻底分解

抗生素及其他有机污染物，减少废弃物体积及 NOx、SO2

排放，获得附加值较高的生物炭及清洁能源受到广泛关注，

为畜禽粪便资源化利用提供了一条绿色安全的途径[2-6]。生

物炭是畜禽粪便热解的固体产物，含有丰富的作物生长

所需的氮、磷、钾等营养元素，且具有复杂的孔隙结构、

良好的表面特性和较高的阳离子交换能力[7-8]，对土壤养

分保持、水分利用、土壤团粒结构都可产生重要影响，

在农业[9-12]、环境[13-15]等领域中的应用已引起了科学家的

高度关注。 

畜禽粪便生物炭含有大量的碱性物质（有机官能团
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和碳酸盐），pH 值一般在 9～11，施入土壤后自身碱性

物质可与土壤中 H+发生中和反应[15]。因此，大量研究开

始利用畜禽粪便生物炭对酸性土壤进行改良[16-18]。然而，

集约化畜禽养殖过程中，为改善动物生长机能，饲料中

大量添加铜、锌、砷等微量元素，导致大量重金属富集

到畜禽粪便中[19-22]。同时畜禽粪便热解过程中由于有机

物不断裂解挥发，促使重金属在生物炭中进一步富集和

浓缩，导致畜禽粪便生物炭自身重金属的含量过高[23-25]，

限制其农田应用。已有研究表明热解可促使重金属由弱

酸提取态与还原提取态转化为自由度相对较低的氧化提

取态与残渣态，从而钝化重金属，降低重金属生物有效

性[23]，但值得注意的是畜禽粪便生物炭施入酸性土壤后，

较低的 pH 值会消弱生物炭自身碱性物质对重金属的钝

化作用，促进生物炭内源重金属的形态转变和释放，如

碳酸盐结合态重金属由于碳酸盐与酸化土壤中 H+发生化

学反应，重金属向可交态转变，从而提高重金属的生物

可利用性[26]。此外，畜禽粪便生物炭内源重金属还可通

过沉淀、凝聚、络合吸附等各种物理化学反应向土壤迁

移[27]。可以看出，畜禽粪便生物炭修复酸性土壤的过程

中，其内源重金属可能造成潜在的生态环境风险。 

孟俊[28]在利用猪粪生物炭改良酸性土壤的研究中发

现，猪粪生物炭的添加提高了土壤重金属 Cu、Zn 和 Mn

的含量，在 3%的添加水平下，土壤 Cu 含量超过食用农

产品产地环境质量评价标准限量值（HJ/T332-2006）（pH
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值<6.5），土壤 pH 值与有效态 Cu 和 Zn 呈线性相关，即

土壤 pH 值的变化影响 Cu、Zn 的生物有效性。Khan 等[29]

研究发现河底污泥生物炭修复土壤过程增加了土壤中 Cu

和 Cd 的含量。Méndeza 等[30]将重金属含量较高的河底污

泥生物炭添加到土壤后，土壤重金属的生物可利用性和

移动性增强。侯艳伟等[31]研究发现施用鸡粪生物炭可降

低土壤可还原提取态 Cu 的比例，增加酸可提取态和氧化

提取态的比例。Beesley 等[32-33]研究发现生物炭施入土壤

后，土壤孔隙溶液中可交换态 Cu 和 As 的浓度显著增加。

国内外研究结果均表明重金属含量较高的固体废弃物生

物炭，如畜禽粪便和河底污泥，修复土壤的过程中其内

源重金属形态均发生转变并释放进入土壤，重金属释放

主要依赖于环境媒介的 pH 值，生物炭施入酸性土壤后，

发生一系列的化学反应，如 Cd(OH)2= Cd2++2OH-，Cd2+

离子溶出，重金属毒性增大。当农田长期大量施用含有

高浓度重金属的生物炭来改良土壤时，势必造成土壤重

金属的积累，并促进生物炭中重金属在土壤环境中发生

迁移转化，对生态安全造成威胁。因此，探究畜禽粪便

内源重金属在酸性土壤中的界面反应过程，对于解析重

金属迁移转化规律，指导畜禽粪便生物炭作为酸性土壤

改良剂的农田应用，以及畜禽粪便无害化处理和资源化

利用具有重要的科学意义。 

本文选取重金属含量较高的猪粪生物炭为研究对

象，开展土壤培养试验，系统表征了生物炭施入酸性土

壤前后生物炭颗粒表面形貌、物相结构和元素分布等的

变化规律，以及土壤溶液中重金属及磷酸盐等组分的变

化规律，揭示了酸性土壤环境下畜禽粪便生物炭内源重

金属在酸性土壤的迁移转化过程，以期为畜禽粪便生物

炭作为酸性土壤改良剂的科学应用提供理论指导。 

1  材料与方法 

1.1  试验原料 

供试酸性土壤样本采自中国酸性土壤典型区域江西

黎川县农田 0～20 cm 的表层土壤，将土壤中砂石、杂草、

树叶、树根等杂质挑拣干净，室温风干，过 1 mm 筛备用，

此样品为酸性土壤原样。 

供试生物炭采用烘干猪粪为原料，于管式炉

（GSL-1700X，合肥科晶）中 500 ℃缓慢热解制取，热解

过程升温速率为 10 ℃/min，氮气流量为 100 mL/ min，

保温时间 2 h，冷却后过筛并选取粒径<1 mm 以及 1～

2 mm 的颗粒，置于干燥器中保存备用，此样品为猪粪生

物炭原样。酸性土壤及猪粪生物炭原样基础理化特性见

表 1。 

1.2  土壤培养试验方法 

先在收纳箱中将 200 g 供试酸性土壤（干基质量，过

1 mm 筛）与 10 g 猪粪生物炭（5%，质量分数）人工混

匀，继而转移至圆柱形聚氯乙烯盆钵中（85 mm 高，底

部直径 85 mm），压实后加入去离子水使土壤水分保持

在最大持水量的 60%。土壤培养试验分为 1～2 mm 生物

炭与<1 mm 生物炭 2 个处理组，培养时间分别设置为 5、

15、30 与 60 d，酸性土壤原样为空白对照组。采用 Rhizon 

MOM 土壤孔隙水取样器提取土壤液体（即为第 5、15、

30、60 d 土壤孔隙水样本），溶液冷藏保存后用于物理

化学特性（pH 值、EC、PO4
3-、Cu、Zn）的测定分析。 

表 1  酸性土壤与猪粪生物炭原样基础理化特性 
Table 1  Basic pysiochemical properties of original acid soil and 

pig manure biochar 

基础理化特性 
Basic properties 

酸性土壤 
Acid soil 

生物炭原样 
Original Biochar 

碳 C /% 0.44 35.21 

氢 H /% 0.23 0.42 

氮 N /% 0.02 2.63 

硫 S /% 0.22 0.01 

pH 值 pH value 4.88 10.56 

电导率 EC /(μS·cm-1) 26.95 2 205.00 

可溶性有机碳 DOC /(mg·kg-1) 33.92 427.00 

铜 Cu /(mg·kg-1) 8.99 306.35 

锌 Zn /(mg·kg-1) 91.95 2 656.50 
 

1.3  不同培养时间生物炭颗粒的提取 

<1 mm 土壤培养试验组中生物炭颗粒与土壤颗粒粒

径相近，无法分离提取，生物炭与酸性土壤共培养时间

较短时生物炭颗粒内部及表面元素迁移变化相对较弱，

且生物炭颗粒分离提取操作难度较大，参考 Hagemann

等[34]试验方法，本文选择提取 1～2 mm 生物炭土壤培养

试验组第 30、60 d 生物炭颗粒用于探究生物炭颗粒元素

分布、结构特征等在酸性土壤中的变化规律。土壤培养

试验结束后，将 1～2 mm 生物炭土壤培养试验组 30、60 d

生物炭与土壤混合物风干，首先筛取大于 1 mm 的颗粒，

然后人工挑选生物炭颗粒，获得 30、60 d 生物炭颗粒样

本（即为 30、60 d 生物炭），用于表面形貌、比表面积、

孔径结构、物相结构、元素含量等特性分析。为深入研

究元素在在生物炭与土壤颗粒的界面过程，选取部分挑

选出的 30、60 d 生物炭颗粒经过反复震荡后用去离子水

清洗 3 次，获得 30、60 d 生物炭颗粒的洗脱土样本（即

为 30、60 d 洗脱土），烘干保存，用于物相结构、元素

含量等特性分析。 

1.4  物理化学特性测定分析 

1.4.1  基础特性测定 

采用德国 Elementar 大进样量元素分析仪（Vario 

Macro Elementar，德国 Elementar 公司）测定碳（C）、

氢（H）、氮（N）和硫（S）的含量；将制备的生物炭

按照样本量∶水=1∶100 比例稀释，置于 500 mL 锥形瓶

中振荡混合 2 h （100 r/min），过滤获得上清液，测定电

导率和 pH 值；采用德国 Elementar TOC 分析仪（Vario EL 

II，德国 Elementar 公司）测定可溶性有机碳（Dissolved 

Organic Carbon，DOC）含量。 

1.4.2  生物炭表面形貌及物相结构分析 

采用扫描电镜（Scanning Electron Microscope，SEM）

（Apreo 型，美国赛默飞）对生物炭颗粒表面进行扫描分

析，观察生物炭颗粒表面结构特征，结合能谱仪（Energy 

Disperse Spectroscopy，EDS）分析生物炭颗粒微区元素

种类与含量；采用孔径分布仪（Micromeritics-ASAP2020，

美国麦克公司）测定生物炭 Brunner−Emmet−Teller（BET）
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比表面积、孔容及孔径；采用 X 射线光电子能谱（X-Ray 

Photoelectron Spectroscopy，XPS）（Themo escalab 250Xi，

美国赛默飞）测定生物炭颗粒 100 nm 深度元素含量的变

化规律。采用 X 射线衍射仪（X-Ray Diffractomete，XRD）

(BRUCKER D8 ADVANCE，德国布鲁克公司)测定生物

炭颗粒的物相结构。 

1.4.3  重金属含量及形态测定分析 

采用 HNO3∶HClO4∶HF（3∶1∶1，体积比）消解

液对土壤及生物炭样本进行微波消解，利用电感耦合等

离 子 体 质 谱 仪 （ Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometry，ICP-MS）（NexION 300，美国 PE 公司）

测定消解液中重金属 Cu 与 Zn 的含量。重金属 Cu 与 Zn

形态分析采用 BCR 浸提测定分析法，具体步骤如图 1 所

示。 

 

图 1  重金属 BCR 连续浸提测定方法步骤 

Fig.1  BCR sequential extraction procedure scheme 
 

1.5  数据处理 

采用 Microsoft Excel和 SPSS18.0软件进行数据处理

与分析，采用 OriginPro 8.5 绘图软件作图。 

2  结果与分析 

2.1  猪粪生物炭与酸性土壤原样中 Cu、Zn 含量及形态

分布 

重金属 Cu 与 Zn 的存在形态包括弱酸提取态、还原

提取态、氧化提取态与残渣态，图 2 为猪粪生物炭与酸

性土壤原样中 Cu、Zn 的含量及形态分布。由表 1 和图 2

可以看出，酸性土壤中 Cu 与 Zn 含量较低，且主要存在

形态均以残渣态为主，残渣态 Cu、Zn 比例分别为 60.40%

与 66.86%，表明酸性土壤中 Cu 与 Zn 生物有效性较低。

因此，酸性土壤自身 Cu 与 Zn 对土壤培养试验影响可以

忽略不计。猪粪生物炭中 Cu 与 Zn 的含量约为酸性土壤

的 28 倍以上，远高于国家标准 GB 15618—2018[35]规定

的限值，也超出欧盟有机肥重金属 Cu、Zn 含量的限值[36]，

直接施用于土壤容易造成土壤重金属污染。猪粪生物炭

中 Cu 的形态主要为氧化提取态与残渣态，比例分别为

79.37%与 23.77%，Zn 的形态主要为氧化提取态与还原提

取态，比例分别为 53.43%与 26.91%，可以看出氧化提取

态是猪粪生物炭 Cu 与 Zn 主要存在形态，与 Shen 等[23]

研究结果一致，原因主要是热解促使猪粪中重金属由弱

酸提取态与还原提取态转化为氧化提取态与残渣态。猪

粪生物炭施入酸性土壤后，大量氧化提取态 Cu 与 Zn 在

酸性环境中可能会发生形态转变，进而释放进入土壤，

对土壤生态安全构成威胁。 

 
a. 铜 
a. Cu 

 
b. 锌 
b. Zn 

图 2  猪粪生物炭与酸性土壤原样中 Cu、Zn 各形态的含量及比例 

Fig.2  Content and percentages of Cu and Zn speciations in 
orginial pig manure biochar and acid soil 

 
2.2  表面形貌与物相结构分析 

2.2.1  生物炭表面形貌与孔隙结构 

图 3 为不同培养时间猪粪生物炭颗粒（1～2 mm）电

镜图。由图 3 可以看出，猪粪生物炭原样具有丰富的孔

隙结构，表面可以清晰看到圆形晶体物质，主要是猪粪

样本带有的土壤以及饲料中添加的蒙脱石经过高温热解

产生的 SiO2 晶体。与猪粪生物炭原样相比，猪粪生物炭

与酸性土壤混合培养后，生物炭表层 SiO2晶体显著减少，

60 d 时生物炭颗粒表层及一部分孔道变得粗糙。表 2 数

据显示，随着培养时间的延长，生物炭总的比表面积及

微孔比表面积升高，孔径呈减小趋势，可能是由于生物

炭颗粒孔道表面粘附的土壤增加了比表面积，引起孔径

下降。另外生物炭微孔孔容呈现先降低后升高的趋势，

分析原因可能是培养前期土壤进入生物炭孔隙，引起微

孔孔容下降，随着培养时间增加，生物炭中的碳酸盐、

磷酸盐以及其他碱性盐类被酸性土壤中的 H+中和，促使

大量盐类溶解进入土壤溶液，生物炭内部大量矿物质氧
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化物流向土壤溶液，从而引起生物炭微孔孔容升高。 

 
a. 生物炭原样（×500） b. 生物炭原样（×5 000） 
a. Orignial biochar (×500) b. Orignial biochar (×5 000) 

 
c. 30 d (×500) d. 30 d (×5 000) 

 
e. 60 d (×500) f. 60 d (×5 000) 

图 3  不同培养时间猪粪生物炭颗粒（1～2 mm）电镜图 

Fig.3  SEM images of 1-2mm pig manure biochars under different 
incubation time 

表 2  不同培养时间猪粪生物炭（1～2 mm）结构特性 
Table 2  Structural characteristics of 1-2 mm pig manure biochars 

under different incubation time 

样品
Sample 

比表面积 
Brunner- 

Emmet-Teller 
Surface area 

/(m2·g-1) 

微孔比表 
面积 Micro- 
surface area 

/(m2·g-1) 

孔容 
Pore 

volume 
/(cm3·g-1) 

微孔孔容 
Micro- 

pore 
volume 

/nm 

孔径
Pore 
size
/nm

孔径中

位值
Med-pore 
size /nm

原样 
Original 

5.93 1.52 0.02 0.8 14.51 0.64 

30 d 17.39 2.41 0.05 0.17 12.28 0.61 

60 d 26.85 8.52 0.06 0.44 9.23 0.58 
 

2.2.2  生物炭表面重金属及矿质元素分布 

本文选取第 30、60 d 的生物炭颗粒及其洗脱土作为

代表样本，与 1～2 mm 生物炭原样与酸性土壤原样进行

对比分析，研究生物炭施入土壤后生物炭颗粒表面元素

分布的变化特征及元素在生物炭-土壤的界面过程，如图 4

所示。可以看出，猪粪生物炭原样主要矿物质化合物为

CaCO3、KCl、磷酸盐（Ca9Fe(PO4)7、Ca9MgK(PO4)7）
[12]，

与酸性土壤混合培养后， CaCO3 、 KCl 与磷酸盐

（Ca9Fe(PO4)7、Ca9MgK(PO4)7）等化合物的 XRD 衍射峰

减弱，表明生物炭中碳酸盐、磷酸盐等化合物与酸性土

壤中 H+发生中和反应，促使重金属及矿物质化合物溶解

释放。与酸性土壤原样相比，培养 30 d 及 60 d 后生物炭

颗粒表层洗脱土中 Cu 的含量显著增加（图 4b），表明生

物炭内源部分 Cu 在酸性土壤中释放进入土壤。Cao 等[37]

研究表明碳酸根与磷酸根对重金属具有沉淀作用，且磷酸

盐对重金属具有吸附作用，随着生物炭磷酸盐、碳酸盐与

H+中和反应，以碳酸盐、磷酸盐氧化物形式存在的 Cu 以

及被碳酸根与磷酸根沉淀的 Cu 不断释放，同时磷酸盐吸

附的 Cu 也随着磷酸盐的溶解进入土壤，并逐渐形成

Cu4(SO4(OH)6H2O)H2O 和 Cu(SiO3)H2O 矿物质化合物。

随着培养时间的延长，生物炭颗粒表面 Si 元素及洗脱

土中 SiO2 的含量增高，表明生物炭与土壤相互融合程

度加深。 

 
a. 不同培养时间生物炭 XRD 图谱 

a. XRD patterns of biochars under different incubation time 

 
b. 不同培养时间生物炭洗脱土 XRD 图谱 

b. XRD patterns of biochar elution soils sunder different incubation time 
B：二氧化硅；C：碳酸钙；D：焦磷酸盐；F：高岭石；G：氯化钾；K：钾

长石；M：碱式硫酸铜、硅孔雀石；H：硅酸铝钙 
B: SiO2; C: CaCO3; D: Ca9Fe(PO4)7＆Ca9MgK(PO4)7; F: Al2Si2O5(OH)4; G: 
KCl; K: KAlSi3O8; M: Cu4(SO4(OH)6H2O)H2O ＆ Cu(SiO3)H2O; H: 
CaAlSi2O84H2O 
注：2θ：X 射线衍射角度。 
Notes: 2θ：X-ray diffraction angle. 

图 4  不同培养时间猪粪生物炭（1～2 mm）及其洗脱土 XRD

图谱 

Fig.4  XRD patterns of 1-2 mm pig manure biochars under 
different incubation time and their elution soils 

 
2.2.3  生物炭颗粒不同位点及不同深度元素分布 

图 5 为不同培养时间猪粪生物炭（1～2 mm）

SEM-EDS 能谱图。图 6 为不同培养时间猪粪生物炭颗粒

0～100 nm 深度元素分布 XPS 图谱。图 5a 可以看出，生



第 8 期 沈秀丽等：畜禽粪便生物炭内源重金属在酸性土壤中的迁移转化 

 

213 

物炭原始样本颗粒相对光滑的位点主要为 C 元素，炭化

程度较高，粗糙位点 O 元素及 Mg、Na、K、Ca、P 等矿

质元素含量相对较高，Cu、Zn 主要存在于生物炭表面较

粗糙的位点。图 6a 显示生物炭颗粒 C 元素含量随着深度

增加而升高，O 元素含量随着深度增加降低，表明重金

属及矿质元素氧化物主要集中在生物炭颗粒表面。生物

炭与酸性土壤混合共培养 30 d 后，与生物炭原样相比，

粗糙的生物炭颗粒表面变得光滑（图 5b），主要原因可

能是生物炭表层重金属及矿物质化合物溶解进入土壤溶

液，孔道位点 C 元素含量较高，表明此时土壤还未进入生

物炭内部。培养时间为 60 d 时，生物炭颗粒表面又变得粗

糙（图 5c），C 元素含量降低，O 元素与 Al 元素含量显著

增加（图 6c），土壤组分逐渐进入生物炭颗粒内部。结合

前面研究分析可得，生物炭施入酸性土壤后，大约经过 30 d

的时间，生物炭中大部分氧化物通过与 H+发生中和反应进

入土壤，随着培养时间延长，土壤组分会逐渐被生物炭吸

附，进入生物炭孔隙结构，生物炭与土壤深度融合，生物

炭进一步吸附土壤中的矿物质化合物。 

 
a. 生物炭原样 

a. Original biochar  

 
b. 30 d 生物炭 
b. 30 d biochar 

 
c. 60 d 生物炭 

c. 60 d biochar 

注：位点 1：粗糙表面；位点 2：光滑表面；位点 3：内部孔道。 
Notes: Selected area 1: Uneven surface; Selected area 2: Smooth surface; Selected area 3: Internal channel. 

图 5  不同培养时间猪粪生物炭（1～2 mm）SEM-EDS 能谱图 
Fig.5  SEM-EDS images of 1-2 mm pig manure biochars under different incubation time 

 
a. 原样 b. 30 d c. 60 d 

a. Original   

图 6  不同培养时间猪粪生物炭颗粒（1～2 mm）在 0～100 nm 深度元素含量 XPS 谱图 
Fig.6  XPS images of 1-2 mm pig manure biochars under different incubation time at 0-100 nm depth 
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2.3  土壤孔隙溶液基础特性及化学组分的变化规律 

图 7 为猪粪生物炭施入后土壤孔隙溶液 pH 值、电导

率及其 PO4
3-、Cu 与 Zn 含量的变化规律，酸性土壤原样

为对照。如图 7a 和 7b 所示，猪粪生物炭施入酸性土壤后，

土壤溶液 pH 值与 EC 显著升高，不同培养时间土壤孔隙

溶液 pH 值无显著差异（P<0.05），不同粒径生物炭处理

组 pH 值无显著差异（P<0.05）。<1 mm 生物炭试验组的

土壤孔隙溶液 EC 高于 1～2 mm 生物炭组，表明生物炭

粒径越小，越利于盐类的溶出。酸性土壤经猪粪生物炭

改良后，生物炭内源碱性氧化物、碳酸盐中和土壤 H+，

促使土壤pH值由酸性转为中性，土壤pH值提高为7.15～

7.35，适于植物生长，猪粪生物炭对于酸性土壤改良作用

比较显著，适宜用于我国酸性土壤区域的 pH 值提升。 

由图 7c 与 7d 可见，生物炭施入酸性土壤后，土壤溶

液中 PO4
3-与 Cu 的含量显著增加，PO4

3-的浓度范围为

2.26～298.00 mg/L，Cu 的浓度范围为 1.81～2.86 μg/L，

PO4
3-与 Cu 在酸性环境下溶解并释放进入土壤溶液，

<1 mm 生物炭试验组土壤孔隙溶液 PO4
3-与 Cu 的含量显

著高于 1～2 mm 生物炭试验组（P<0.05），生物炭颗粒

越细越利于磷酸盐及 Cu 的溶出，随着培养时间延长，不

同粒径生物炭试验组土壤溶液中 PO4
3-、Cu 的浓度及 EC

变化趋势一致，均呈先升高后下降的变化趋势，在 30 d

时达到最高。生物炭内源 Cu 主要以氧化提取态存在，在

酸性土壤作用下，被磷酸根沉淀及以磷酸盐氧化物形态

存在的 Cu 容易发生形态转变释放进入土壤环境。此外，

酸性土壤中的 H+及 H3O
+会与阳离子竞争生物炭表面吸

附位点，从而降低生物炭对重金属 Cu 的吸附作用。随着

培养时间延长，生物炭自身矿物质氧化物溶解释放，引

起孔容孔径增加，生物炭逐渐吸附土壤中的离子，达到

吸附平衡，因此培养时间达到 60 d 后，土壤溶液 EC、PO4
3-

及 Cu 降低。图 7e 显示，生物炭施入酸性土壤后，土壤

孔隙溶液中 Zn 的浓度显著降低，表明生物炭施入酸性土

壤自身携带的 Zn 没有释放，同时显著增加对土壤中 Zn

的吸附作用，降低土壤中 Zn 的可溶性，其中较细生物炭

（<1 mm）与酸性土壤混合后，对酸性土壤中 Zn 的吸附

作用更加显著。结合不同培养时间生物炭颗粒扫描电镜、

XRD、XPS 分析结果，可以看出生物炭施入酸性土壤后，

位于生物炭表面的重金属及矿物质氧化物被 H+逐渐中和

溶解，Cu 会随之释放进入土壤溶液，促使生物炭内源 Cu

向活性形态转化，从而提高其生物可利用性，重金属毒

性增强，容易对土壤造成污染。 

可以看出，猪粪生物炭内源重金属 Cu 与 Zn 在酸性

土壤中的环境行为差异较大。猪粪生物炭重金属 Cu 主要

存在形态为氧化提取态，Cu 在热解过程中与猪粪自身丰

富的磷发生反应，形成磷酸盐化合物，其容易在酸性环

境中释放。Zn 存在形态主要为还原提取态与氧化提取态，

分析其可能主要为铁锰氧化物，不容易在酸性环境溶出，

而较易溶出的弱酸提取态含量相对较低。王立华等[38]研

究表明猪粪及其制备的生物炭中以交换态、碳酸盐结合

态以及铁锰氧化物结合态存在的铜在酸雨中几乎能够全

部淋溶出来，但生物炭中Zn只有交换态可在酸雨中淋出，

热解后生物炭中 Zn 主要以铁锰氧化物形态存在，不容易

淋溶，且在酸性环境中不易释放，相对容易释放的 ZnO

占比较低，与本文研究结果一致。 

 
a. pH 值 

a. pH value 
b. 电导率 

b. EC  

 
c. 磷酸根 

c. PO4
3- 

d. 铜 
d. Cu 

e. 锌 
e. Zn 

注：柱上不同小写字母表示 α=0.05 水平显著差异。 
Note: Different small letters above the bars mean significant difference at α=0.05 level. 

图 7  猪粪生物炭施入后酸性土壤孔隙溶液 pH 值、电导率及其 PO4
3-、Cu 与 Zn 含量的变化 

Fig.7  Changes of pH value, EC and PO4
3-, Cu, Zn contents of soil pore water after amending acid soil with pig manure biochar 
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3  结  论 

1）猪粪生物炭内源重金属 Cu 与 Zn 含量较高，均超

过国家标准限值。猪粪生物炭中 Cu 的形态主要为氧化提

取态与残渣态，比例分别为 79.37%与 23.77%，Zn 的形

态主要为氧化提取态与还原提取态，比例分别为 53.43%

与 26.91%，氧化提取态是猪粪生物炭 Cu、Zn 的主要存

在形态。 

2）猪粪生物炭中矿物质元素主要以氧化物存在于生

物炭颗粒表面。施入酸性土壤后，猪粪生物炭比表面积

及孔容显著增加，微孔孔容呈现先降低后升高的趋势，

生物炭主要化合物 CaCO3、KCl、磷酸盐（Ca9Fe(PO4)7、

Ca9MgK(PO4)7）的 XRD 衍射峰减弱，表明生物炭中碳酸

盐、磷酸盐等化合物与酸性土壤中 H+发生中和反应溶解

释放。 

3）猪粪生物炭施入酸性土壤后，土壤孔隙溶液中

PO4
3-与 Cu 的含量显著增加，PO4

3-的浓度范围为 2.26～

298.00 mg/L，Cu 的浓度范围为 1.81～2.86 μg/L，生物炭

颗粒粒径越小，Cu 溶出率越高，培养时间 30 d 时，生物

炭内源 PO4
3-、Cu 释放量最大，但生物炭内源 Zn 在酸性

土壤环境不易释放，且生物炭可吸附土壤中的 Zn，降低

土壤中 Zn 的生物有效性。 
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Migration and transformation of endogenous heavy metals from animal 
manure biochar in acid soil 

 

Shen Xiuli1,Yan Haipeng1, Zeng Jianfei2, Shen Yujun1, Meng Haibo1※,Ding Jingtao1,Zhou Haibin1 
(1. Academy of Agricultural Planning and Engineering, Key Laboratory of Energy Resource Utilization from Agriculture Residue, Ministry 
of Agriculture and Rural Affairs, Beijing 100125, China; 2. Institute of Environment and Sustainable Development in Agriculture, Chinese 

Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100081, China) 
 

Abstract: Animal manure treatment can be widely used a promising pyrolysis technology, due to the complete destruction of 
pathogens, full decomposition of antibiotics, the value-added energy, and biochar products, heavy metal immobilization, as 
well as the remarkable reduction in the waste stream volume. Biochar is one type of solid carbon-rich by-product of the animal 
manure pyrolysis (<800 ), indicating the abundant porous structure and high levels of mineral elements. Th℃ e biochar can be 
used as the soil amendment and fertilizer, in order to improve the uptake of nitrogen, phosphorus, and potassium for the better 
water-holding capacity and the less susceptibility to erosion. Extensive research has indicated that the biochar can be an 
e�ective adsorbent for the contaminants, such as heavy metals and pesticide residues. However, the high levels of heavy 
metals were the key limiting factor for the application of animal manure. Fortunately, pyrolysis can be expected to concentrate 
the heavy metals in biochars. In addition, the animal manure biochar can also be alkaline to generally improve the acid soil 
with high ash contents. Previous studies have demonstrated that the biochar application for the remediation of soils can reduce 
the bioavailability of heavy metals, thus reducing the potential for the heavy metals to be uptaken by agricultural crops. 
However, acid soil can increase the bioavailability of heavy metals in biochar. The long-term application of animal manure 
biochar to the cropland can also increase the heavy metal accumulation in soil, and even enter the food chain as a threat to 
human health. Therefore, it is essential to evaluate the ecotoxicity of heavy metals in the biochar for scientific utilization. More 
importantly, the pig production was approximately 0.5 billion heads annually in China, accounting for nearly 1/2 of the global 
production. The concentrations of heavy metals, especially Cu and Zn in pig manure were significantly higher than those in 
other animal manure. Taking the pig manure biochar as the research object, this study aims to explore the interfacial behavior 
of heavy metals at the surface of biochar and soil particles. A pot experiment was conducted using biochar and acid soil in the 
laboratory. Scanning Electronic Microscope (SEM), physical absorption, X-ray Diffraction Pattern (XRD), X-ray 
Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) were utilized to identify the 
morphology, pore structure, crystal composition and elements of acid soil and biochars, respectively. The basic properties (pH, 
EC, Cu, Zn, and PO4

3-) of soil pore water were characterized after the experiment. Results showed that the main fraction of Cu 
and Zn in the pig manure biochar was the oxidizable extraction, accounting for 79.37% and 53.43%, respectively. Mineral 
elements of biochar were found on the surface of biochar particles as the oxides. The specific surface area and pore volume of 
biochar increased after incubated with the acid soil. The contents of Cu, P, K on the surface of biochar decreased. There was a 
significant increase in the pH and EC values, as well as the concentration of Cu, Zn, and PO4

3- of soil pore water, after the 
biochar was applied to the acid soil. The concentrations of PO4

3- and Cu were in the range of 2.26-298.00 mg/L and 
1.81-2.86 μg/L, respectively. Consequently, the carbonate and phosphate alkaline salt in the biochar neutralized the H + in the 
acid soil, and then released into the acid soil, leading to the release of Cu that precipitated and adsorbed by carbonate, 
phosphate in biochar. Some Cu was released into the soil solution, while another Cu was formed from the mineral compounds 
(Cu4(SO4(OH)6H2O)H2O,Cu(SiO3)H2O) that combined with the soil components. The smaller particle size of biochar greatly 
contributed to facilitating the release of Cu. The largest release amounts of PO4

3- and Cu in the biochar were achieved on the 
30th day incubated with acid soil. However, the Zn in the biochar was difficult to release in the acidic soil environment, where 
the biochar adsorbed Zn to reduce the bioavailability after being applied to the acidic soil. The finding can provide a strong 
reference to better understand the transformation and potential environmental risk of heavy metals in pig manure biochars. 
Keywords: biochar; heavy metal; animal manure; acid soil; migration and transformation  
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