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摘要：采用盆栽方法，研究了棉秆炭对镉污染土壤的修复效果及对镉污染土壤上小白菜(Brassica chinensis)镉吸收的影响。结果表明：以微孔为主的棉秆炭能够通过吸附或共沉淀作用降低土壤中镉的生物有效性。在轻度镉污染时，棉秆炭处理土壤对镉的吸附速率较快，随着镉污染程度的增加，吸附速率逐渐减慢，吸附量逐渐增加。棉秆炭能够明显降低镉污染土壤上小白菜可食部和根部的镉积累量，可食部镉质量分数降低49.43%~68.29 %，根部降低64.14%~77.66 %，说明棉秆炭具有修复土壤镉污染，降低蔬菜镉含量的作用，可提高蔬菜品质。
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土壤是人类赖以生存的物质基础，是生态环境的重要组成部分，同时也是食物链的重要载体，与人类的健康密切相连。随着现代工业的迅速发展，“三废”（废水、废气、废渣）的排放使土壤严重污染。在土壤污染中，重金属污染以其潜伏性、隐蔽性、长期性和不可逆转性成为全球性的环境问题[1]，镉是毒性最强的重金属元素之一，它能在植(作)物体中积累，并通过食物链富集到人体和动物体中[2]，研究表明，镉具有一定的致癌和致突变性，在体内的半衰期长达10~35年，是已知的在体内蓄积毒性最大的毒物[3]。未污染土壤中的镉主要来源于成土母质，一般世界范围内土壤中镉的质量分数为0.01~2.00 mg·kg-1，中值质量分数为0.35 mg·kg-1 [4]；污染土壤中的镉主要来源于人类活动，如大气沉降、农药和化肥等的使用、污水灌溉等[5-6]，据不完全统计[7]，我国镉污染农田面积已超过20×104 hm2，每年生产镉质量分数超标的农产品达14.6×108 kg，因此，有效的控制和治理土壤中的镉污染，显得尤为重要。
目前，世界各国十分重视对镉污染治理方法的研究，主要有工程治理方法、化学法、生物法及农业治理法[8-10]，其中化学法主要是施用改良剂或抑制剂等化学物质以降低土壤中镉的水溶性、扩散性和生物有效性，从而减弱毒害作用，常用的物质有磷酸盐、石灰、硅酸盐等[11-14]。本文首次采用农业废弃物棉秆炭化的固体产物——棉秆炭作为镉污染土壤的改良剂，研究了棉秆炭处理土壤对镉的吸附性质以及棉秆炭对镉污染土壤上小白菜镉吸收量的影响，为镉污染土壤的修复开辟了一条新途径，同时又为解决棉秆产区的环境问题提供了新的方向。

1  实验部分

1.1  试验材料
棉秆炭是由采集于南京郊区的棉秆为原料，在炭化温度450 ℃、升温速度150 ℃·h-1、保温时间1 h的条件下制得的固体产物；供试土样南京市江宁区梅村雨花茶无公害生产基地；CdCl2·2.5H2O，AR级；小白菜：正大抗热青三号幼苗。
1.2  棉秆炭比表面积及孔径-孔容分布的测定
采用BET重量法对棉秆炭的比表面积、孔径-孔容分布进行测定，吸附剂为甲醇。
1.3  试验方法
1.3.1  土壤培养试验  
分别取1000 g土样，按不同比例加入棉秆炭置于30 ℃培养箱中，定期称重，补水，培养60 d，使土壤中施入棉秆炭与土壤充分反应。试验设五个处理，分别为：1) 原土样，以Tr0%表示；2)原土样加40 g棉秆炭，以Tr4%表示；3)原土样加80 g棉秆炭，以Tr8%表示；4) 原土样加120 g棉秆炭，以Tr12%表示；6) 原土样加160 g棉秆炭，以Tr16%表示。
1.3.2  棉秆炭处理土壤对镉的表观吸附试验

称取Tr0%、Tr4%、Tr8%、Tr12%、Tr16%土样各5.000 g，置于100 mL离心管中，分别加入以0.01 mol·L-1CaCL2·6H2O为背景溶液的镉离子系列溶液(以CdCL2·2.5H2O配制)50.0 mL，其质量浓度分别为0、0.5、1.0、5.0、10、50、100 mg·L-1，重复2次，(25±1) ℃间歇振荡（每4 h振荡1次，每次20 min）直至各土样达到吸附平衡为止，离心，过滤，采用ICP测Cd2+浓度。
1.3.3  棉秆炭处理土壤对小白菜镉吸收的影响试验
采用盆栽试验方法，在人工气候室内进行。将Tr0%、Tr4%、Tr8%、Tr12%、Tr16%土样与外源镉污染充分混匀，镉以CdCl2溶液形式加入，每种处理的加入量相同，为1.0 mg·kg-1，保持田间持水量放置1个月后装盆。每盆装入5 mm筛分、风干土样各3 kg，并施等量N、P、K底肥，施用量为N 150 mg·kg-1土，P2O5 100 mg·kg-1土，K2O 150 mg·kg-1土，土样陈化一周后，每盆定植苗龄一致、长势相近的幼苗10株。植株生长期间用去离子水浇灌，生长40 d收获，测定植株地上可食部分和根中镉的质量分数。

1.3.4  植株中镉质量分数的测定

    收获的植株先用自来水洗净，再用去离子水冲洗，擦干，分别对地上部分和根称重，然后在95 ℃下杀青15 min，在65 ℃下烘干、称重，磨细至全部通过0.85 mm筛子。采用HNO3-HCIO4消煮，原子吸收分光光度计法测定植株中镉的质量分数。
2  结果与讨论

2.1  棉秆炭的性质
比表面积和孔径-孔容分布是棉秆炭吸附性能重要影响因素，经测定表明，棉秆炭的比表面积为：ΣΔSi=190 m2·g-1，孔径-孔容分布如表1所示。
由表1可以看出，棉秆炭的孔径较小，以微孔为主，在吸附过程中，微孔是主要的吸附场所，可以直接和与吸附质接触，且对浓度较低的吸附质仍具有良好吸附能力，在金属污染土壤的修复方面能够通过吸附或共沉淀作用来降低土壤中重金属的生物有效性。
2.2  棉秆炭处理土壤对Cd2+的表观吸附
Tr0%、Tr4%、Tr8%、Tr12%、Tr16%处理土样对不同浓度镉吸附达到平衡时的吸附等温线如图1所示。
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图1  棉秆炭处理土壤对Cd2+的吸附等温线

Fig. 1  Adsorption isotherm curve of soil treated 
by cotton stalk carbon to Cd2+ 
由图1可以看出，随着镉溶液浓度的增加，各处理土壤对镉吸附量逐渐增加。在低浓度时，各棉秆炭处理土壤对镉的吸附速率均较快，且随着镉浓度的增加，吸附速率呈下降的趋势。同时可以看出，棉秆炭的加入促进了土壤对镉的吸附，降低了镉的有效性，是由于一方面棉秆炭的比表面积较大以及微孔为主的孔隙结构，另一方面秸秆炭是一种碱性物质，随着其加入量的增加，使土壤的pH 值变大，从而增加了土壤胶体负电荷数，使H+的竞争能力减弱，此时重金属则以难溶的氢氧化物、碳酸化物或磷酸盐的形式存在，因此，棉秆炭处理土壤可以降低镉污染土壤中镉的有效性。
表1  棉秆炭孔径-孔容分布

Table1  The distribution of cotton stalk carbon 
for the pore size and pore volume

	Rn/(0.1 nm)
	ΔVi /(µL·g-1)
	(ΔVi/Vn)/%

	90~110
	0.4
	0.4

	70~90
	0.7
	0.7

	50~70
	1.4
	1.3

	42~50
	0.6
	0.6

	34~42
	1.1
	1.1

	30~34
	0.5
	0.5

	26~30
	0.4
	0.4

	22~26
	0.8
	0.8

	18~22
	2.4
	2.3

	16~18
	2.9
	2.8

	14~16
	4.0
	3.8

	12~14
	4.3
	4.1

	10~12
	3.9
	3.7

	9~10
	6.0
	5.8

	<9
	74.6
	71.7


通常描述土壤吸附过程的数学程有Langmuir方程、Freundlich方程、Temkin方程等。本试验拟采用Freundlich方程lny=(1/n)lnc+lnk及Temkin方程y=A+Blnc来描述各秸秆炭处理土壤对Cd2+等温吸附特性。其中c表示平衡溶液浓度(mg·L-1)，k、A、B为常数。拟合结果如表2所示。
Freundlich方程中的n值是表达吸附强度的指标，由表2可以看出随着棉秆炭处理量的增加，n值呈减小的趋势，表明秸秆炭处理土壤对镉的吸附能力越强，从而大大降低土壤中镉的有效性。

通过分析得出，各处理土壤对镉的吸附性能均能用Temkin方程来描述，且达到了显著或极显著相关水平，比较各Temkin方程得到的常数B，可以发现，B值随着棉秆炭的加入而递增，充分说明了棉秆炭处理土壤对镉污染的改善作用。 
2.3  棉秆炭处对小白菜镉富集的影响
为了进一步考察秸秆炭对镉污染土壤的修复能力，研究了棉秆炭处理土壤对小白菜镉吸收的影响，结果如表3所示。
由表3可以看出，棉秆炭的加入降低了小白菜可食部和根部的镉积累量，Tr4%、Tr8%、Tr12%、Tr16%处理土壤比未经棉秆炭处理土壤上小白菜各部位镉质量分数有所下降，可食部镉质量分数降幅在49.43%~68.29 %之间，根部降幅在64.14%~77.66 %之间，进一步说明了棉秆炭处理土壤对镉污染的缓释作用。
3  结论

表2  棉秆炭不同处理土壤对镉的等温吸附拟合方程

Table 2   Adsorption isotherm simulative equation of soil treated cotton carbon to Cd

	处理方式
	吸附方程
	数学表达式
	拟合结果

	
	
	
	r
	k
	n
	A
	B

	Tr0%
	Freundlich
	lny=(1/n)lnc+lnk
	0.982**
	85.18
	1.82
	
	

	
	Temkin
	y=A+Blnc
	0.697*
	
	
	255.58
	72.582

	Tr4%
	Freundlich
	lny=(1/n)lnc+lnk
	0.749*
	176.99
	1.58
	
	

	
	Temkin
	y=A+Blnc
	0.955**
	
	
	435.7
	127.10

	Tr8%
	Freundlich
	lny=(1/n)lnc+lnk
	0.708*
	154.95
	1.20
	
	

	
	Temkin
	y=A+Blnc
	0.946**
	
	
	443.14
	197.68

	Tr12%
	Freundlich
	lny=(1/n)lnc+lnk
	0.689*
	234.25
	0.95
	
	

	
	Temkin
	y=A+Blnc
	0.948**
	
	
	610.87
	236.31

	Tr16%
	Freundlich
	lny=(1/n)lnc+lnk
	0.683*
	329.61
	0.85
	
	

	
	Temkin
	y=A+Blnc
	0.987**
	
	
	627.04
	281.50


注：n、k、A、B是常数，r是相关系数；“*”表示显著相关，“**”表示极显著相关

（1）棉秆炭的比表面积为190 m2·g-1，孔径较小，以微孔为主，棉秆炭处理的土壤对镉具有显著的吸附作用，能够降低镉的有效性，随着棉秆炭加入量的增加，土壤的pH值变大，从而增加了土壤胶体负电荷数，使H+的竞争能力减弱，此时重金属则以难溶的氢氧化物、碳酸化物或磷酸盐的形式存在。

（2）棉秆炭处理土壤对镉的吸附等温线可以用Temkin方程来描述，且达到了显著或极显著相关水平，方程中B值随着棉秆炭的加入而递增，充分说明了棉秆炭处理土壤对镉污染的改善作用。
（3）棉秆炭处理土壤明显降低了小白菜可食部和根部的镉积累量，Tr4%、Tr8%、Tr12%、Tr16%处理土壤比未经棉秆炭处理土壤上小白菜各部位镉质量分数有所下降，可食部镉质量分数降幅在49.43%~68.29 %之间，根部降幅在64.14%~77.66 %之间。
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Remediation effects of cotton stalk carbon on Cadmium(Cd) contaminated soil
Zhou Jianbin1, Deng Congjing1, Chen Jinlin2, Zhang Qisheng3
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Abstract: The remediation effects of cotton stalk carbon on Cd contaminated soil and the influence of cotton stalk carbon on the uptake of Cd of Brassica chinensis in Cd contaminated soil were studied by pot experiment. The results showed that bioavailability of Cd were depressed for the adsorption and co-precipitation by cotton stalk carbon which was abundant in the distribution of microspores. The absorption rate of soil treated with cotton stalk on cadmium was faster in light of cadmium pollution, absorption rate decreased and absorption capacity increased with the increasing of cadmium pollution. The accumulation of cadmium in edible part and the roots of Brassica chinensis were reduced significantly by cotton stalk carbon, cadmium content of edible part and roots were reduced by 49.43%~68.29 %, 64.14%~77.66 % respectively. Cotton stalk carbon could renovate Cd contaminated soil and reduce the cadmium content of vegetables, so improve the quality of vegetables. 

Key words: cotton stalk carbon; Cd contaminated soil; remediation
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