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摘&要!为探究磷酸盐改性生物炭对尾矿污染土壤的修复潜能!分别按 dH

#

CK

:

与稻壳质量比值为 $!$+2!%!# 对稻壳

进行浸渍改性!在 !2$!22$!92$ r下保温 ! L制备生物炭!通过吸附试验和土壤培养试验!考察了改性生物炭对尾矿污染土

壤中CZ和G7的固定作用+结果表明%dH

#

CK

:

改性生物炭对溶液中CZ和G7的吸附量明显增大!制备温度为 22$ r!浸渍

改性时dH

#

CK

:

与稻壳质量比值为 %的改性生物炭对溶液中 CZ 和 G7 的吸附量最大$尾矿污染土壤添加生物炭后明显降

低土壤中CZ和G7的有效态!对CZ有效态的抑制作用大于对G7有效态的抑制作用!改性生物炭的抑制作用大于未改性生

物炭的抑制作用$生物炭明显提高对尾矿酸性废水污染土壤中CZ和G7的固定作用!对CZ的固定作用大于对G7的固定作

用!改性生物炭的固定作用大于未改性生物炭的固定作用+
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矿产资源是现代文明发展的物质基础"人类社会的生产和生活均离不开矿产资源+随着社会的快速发

展"大量矿产资源被开发利用"随之而来的矿山尾矿污染问题也日渐严重+一些尾矿尤其是含硫化物尾矿"

在自然界中经过氧化反应"会产生酸性矿山废水!J610 T17.0RJ17JF."?[>#"其中含有多种重金属离子"具

有较强的酸性"对环境造成极其严重的污染(%

;

!)

+

尾矿污染及尾矿导致的酸性废水污染的防治方法有 # 条$一是预防"从源头减少尾矿和废水的产生"

这可以从根本上解决问题"不需要二次处理"但是目前还未找到任何有效可行的方案(:)

'二是治理"主要

处理其中的酸和重金属离子"这也是目前普遍选择的一种方法+常用方法有物理修复法*生物修复法和化

学修复法+物理修复法是用有机肥料*淤泥*砂砾等覆盖在污染土壤上面"阻隔污物的迁移*扩散'生物修复

法主要是利用植物对重金属的固定和吸收作用'化学修复法则是通过对污染土壤进行酸中和*杀菌以及钝

化处理(2)

+

生物炭是农林废弃物在高温限氧条件下制备而成的富炭材料"有丰富的孔隙结构*表面官能团以及巨

大的比表面积("

;

9)

"具有高度的稳定性和较强的吸附作用"可应用在环境治理和农业等方面(3

;

')

+已有研究

表明"生物炭的性能受原材料本身性质和制备条件的影响(%$)

"可以通过对生物炭进行改性"强化某方面的

能力+常用的改性方法有化学法(%%)

*物理法(%#)和生物法(%!)

+本次试验使用化学改性法"改性剂选用磷酸二

氢钾!dH

#

CK

:

#+磷酸二氢钾是农业上广泛使用的一种高效复合肥(%:)

"也是一种土壤改良剂(%2)

"用其改性

生物炭"不会引进新的污染物质+

./材料和方法

.0./试验材料

供试土壤取自湖南科技大学附近的红壤"土壤 /H:+9#"有机质 %+#"f"土壤阳离子交换量!WDW#

'+2" 6T)*48F+试验所用尾矿为铜选尾矿和铅锌尾矿"采自江西银山矿业选矿厂+铜选尾矿 /H#+99"总铅含量

#3%+3 TF48F"总锌含量 #$3+% TF48F'铅锌尾矿 /H"+2%"总铅含量 : 9!#+% TF48F"总锌含量 % 2$9+2 TF48F+生物

炭原料稻壳取自湘潭九华石码头稻米生产厂+

.01/生物炭的制备

将稻壳用蒸馏水清洗 !遍"置于 3$ r烘箱中烘干 #: L"用植物粉碎机粉碎后过 $+32 TT筛'取 : 个

% $$$ T_的烧杯"分别按dH

#

CK

:

与稻壳的质量比值为 $"$+2"%"# 在烧杯中加入 dH

#

CK

:

和稻壳"再按稻

壳质量的 :倍加入蒸馏水"2$ r水浴加热搅拌 #: L"对稻壳粉末进行浸渍改性+改性后将烧杯放入 3$ r烘

箱中烘干水分"然后将改性后的稻壳粉末压实装填于 #$$ T_瓷坩埚中"盖盖密封+室温下放入马弗炉"分

别在 !2$"22$"92$ r下加热 ! L"待冷却至室温后取出+为便于描述"对不同条件下制备的生物炭作如表 %

所示的标记+

表 %&生物炭的标记

dH

#

CK

:

与稻壳的质量比值 制备温度 !2$ r 制备温度 22$ r 制备温度 92$ r

$ W!2$ W22$ W92$

$+2 C$+2W!2$ C$+2W!2$ C$+2W!2$

% C%W!2$ C%W22$ C%W92$

# C#W!2$ C#W22$ C#W92$

.02/生物炭对溶液中@H和I#的吸附能力

分别称取 %$ TF生物炭样品于 # 个 %$$ T_离心管中"其中一个离心管加入 /H值为 2+$"CZ的质量

浓度为 :$$ TF4_的 CZ!,K

!

#

#

溶液"另一离心管加入 /H值为 2+$"G7 的质量浓度为 :$$ TF4_的

G7!,K

!

#

#

溶液"在常温下震荡 #: L"过滤"收集滤液"用原子吸收分光光度计测滤液中 CZ 和 G7 的质量

浓度"差值法计算生物炭对 CZ和 G7的吸附量"以吸附量最大的生物炭作为最佳改性生物炭"用于后续

研究+

!9
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.03/生物炭对尾矿污染土壤中@H和I#释放的抑制作用

土壤和尾矿按质量比 # n%混合"铜选尾矿标记为?"铅锌尾矿标记为a+加入最佳改性生物炭以及同

温下制备的未改性生物炭"生物炭添加量设置 ! 个水平$%f"!f和 2f"改性生物炭分别标记为 CW%"CW!

和CW2"未改性生物炭分别标记为W%"W!和W2'另外一组不加任何生物炭的空白对照组"标记为Wd+按田

间持水量的 "2f加入蒸馏水"在室温下放置 2$ 0"每天称重补充水分"每组实验重复 !次+取样测定土壤的

/H"DL"DW"-K

:

#

;

及有效态G7和CZ的含量+其中"/H采用电位法(%")测定"-K

:

#

;

含量采用铬酸钡分光光度

法测定"有效态G7和CZ用>=C?浸提法(%9)

*原子吸收法测定"用有效态重金属含量降低幅度代表元素释

放的抑制作用"有效态抑制率按式!%#计算$

有效态抑制率i

%

;

添加生物炭土壤中有效态重金属含量

未添加生物炭土壤中有效态重金属含量( ) e%$$f+ !%#

.0</生物炭对酸性矿山废水污染土壤中@H和I#的固定作用

量取 #份 : _$+!f过氧化氢溶液"其中一份加入 :$ F铜选尾矿"另一份加入 :$ F铅锌尾矿"搅匀"静

置 2 0"让尾矿充分氧化"获得 #种模拟酸性矿山废水!?[>#+称取 # 份过 $+#2 TT筛的土壤 ! 8F"其中一

份加入模拟铜选尾矿酸性废水溶液 ! _"另一份加入模拟铅锌尾矿酸性废水溶液 ! _"混合均匀"在室温下

老化 %$ 0"获得 #种模拟酸性矿山废水污染土壤+#种污染土壤各称取 9份"每份 %$$ F" !份分别按土壤质

量的 %f"!f"2f加入未改性生物炭"!份分别按土壤质量的 %f"!f"2f加入改性生物炭"% 份不加任何

生物炭+铜选尾矿实验组标记为 W%

;

?"W!

;

?"W2

;

?"CW%

;

?"CW!

;

?"CW2

;

?"不加生物炭的空白对照组标

记为 Wd

;

?'铅锌尾矿实验组标记为 W%

;

a"W!

;

a"W2

;

a"CW%

;

a" CW!

;

a" CW2

;

a"不加生物炭的空白对照

组标记为 Wd

;

a+标记中的W%"W!"W2"CW%"CW!"CW2 含义同 %+: 节+按田间持水量的 "2f加入蒸馏水"在

室温下放置 2$ 0"每天称重补充水分"每组实验重复 ! 次+按 aWO逐级提取法(%3)提取土壤中酸溶态的 CZ

和G7"用原子吸收测定浓度"按式!##计算固定率(%')

$

重金属固定率i

%

;

添加生物炭土壤酸溶态重金属含量

未添加生物炭土壤酸溶态重金属含量( ) e%$$f+ !##

1/结果与分析

10./生物炭对溶液中@H和I#的吸附能力

生物炭对溶液中CZ的吸附能力如图 %所示+相同dH

#

CK

:

与稻壳质量比值的改性情况下"!2$ r下制

备的生物炭对CZ的吸附能力最弱"22$ r时达到最大"92$ r次之+使用dH

#

CK

:

改性后的生物炭对CZ的

吸附能力明显提高+未改性生物炭对CZ的吸附量为 !'+%3k2!+!2 TF4F'dH

#

CK

:

与稻壳质量比值为 $+2 的

改性生物炭对 CZ 的吸附量为 :'+%:k2!+!2 TF4F"较之同温度下未改性生物炭对 CZ 的吸附量提高了

%#+93fk#2+:#f'质量比值为 % 的改性生物炭对 CZ 的吸附量为 %!2+"$k%:#+## TF4F"提高了 %""+23fk

#:"+$'f'质量比值为 #的改性生物炭对CZ的吸附量为 9"+29k39+!! TF4F"提高了 "!+"'fk'2+:!f+由此

可知相同制备温度下"质量比值为 %的改性生物炭对溶液中CZ的吸附能力最强+

生物炭对溶液中G7的吸附能力如图 #所示+温度!除未改生物炭外#和改性时dH

#

CK

:

与稻壳的质量

比值对生物炭吸附G7 的影响规律与对 CZ 的影响规律类似+未改性生物炭在溶液中对 G7 的吸附量为

%3+3#k#"+$$ TF4F'质量比值为 $+2的改性生物炭对G7的吸附量为 #'+'3k!#+$$ TF4F"较之同温度下未改

性生物炭对G7的吸附量提高了 #!+$3fk2'+!$f'质量比值为 % 的改性生物炭对 G7 的吸附量为 !'+9$k

:"+2$ TF4F"提高了 93+32fk%%$+'2f'质量比值为 # 的改性生物炭对G7 的吸附量为 !!+:'k!9+:" TF4F"

提高了 ::+$3fk99+'2f+

由此获得最佳改性生物炭"即浸渍改性时dH

#

CK

:

与稻壳质量比值为 %*温度为 22$ r下制备的生物

炭+该生物炭对CZ的吸附量达 %:#+## TF4F"对G7的吸附量达 :"+2$ TF4F+

:9
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图 %&不同生物炭对溶液中CZ的吸附量 图 #&不同生物炭对溶液中G7的吸附量

101/生物炭对尾矿污染土壤中@H和I#释放的抑制作用

铜选尾矿污染土壤中添加生物炭后"土壤的 /H"DL"DW值及 -K

:

#

;

含量如表 # 所示+与未添加生物炭

的对照相比"添加生物炭明显提高了土壤的 /H值"且添加改性生物炭的土壤 /H值增加幅度大于添加未

改性生物炭的 /H值增加幅度+添加未改性生物炭的土壤 /H值提高了 %+!2k#+#!个单位"添加改性生物炭

的土壤 /H值则提高了 %+:"k#+"9个单位"且随生物炭添加量的增加而增加+土壤 DL 值和 -K

:

#

;

含量均随

生物炭添加量的增加而降低"且添加改性生物炭的土壤DL 值和 -K

:

#

;

含量降低幅度明显大于添加未改性

生物炭的土壤DL值和 -K

:

#

;

含量+土壤DW值随生物炭添加量的增加而增加"且添加改性生物炭的土壤DW

值增加幅度大于添加未改性生物炭的土壤DW值+

表 #&铜选尾矿污染土壤的 /H$DL$DW值及 -K

:

#

;含量

处理方式 /H值 DL值4T( DW值4!T-46T#

-K

:

#

;含量4!F48F#

Wd

;

? :+!2 !#9+:2 $+"3 %+:3

W%

;

? 2+9$ #33+:: $+3# %+%'

W!

;

? "+## #29+3: %+$$ $+3:

W2

;

? "+23 #%2+32 %+#2 $+!'

CW%

;

? 2+3% #"9+"% $+'" $+9%

CW!

;

? "+23 #:%+!2 %+$' $+29

CW2

;

? 9+$# ##$+9: %+!% $+##

铅锌尾矿污染土壤中添加生物炭后"土壤的 /H"DL"DW值及 -K

:

#

;

含量如表 ! 所示"各指标的变化规

律与铜选尾矿污染土壤体系的变化一致+

表 !&铅锌尾矿污染土壤的 /H$DL$DW值及 -K

:

#

;含量

处理方式 /H值 DL值4T( DW值4!T-46T#

-K

:

#

;含量4!F48F#

Wd

;

a "+:3 #29+"2 $+2: $+9%

W%

;

a "+3! #:%+%: $+"# $+"$

W!

;

a 9+29 #!:+32 $+"' $+:2

W2

;

a 9+3! ##2+93 $+3% $+#'

CW%

;

a 9+$' #!!+"% $+9% $+:%

CW!

;

a 9+9# ##%+2: $+9' $+!%

CW2

;

a 3+%3 #$'+:9 $+'% $+#:

铜选尾矿污染土壤添加生物炭后"CZ和G7的有效态抑制率如图 ! 所示+添加未改性生物炭的污染土

壤"CZ的有效态抑制率为 !$+3%fk!'+:!f"G7的有效态抑制率为 %9+9#fk#"+#:f'添加改性生物炭的污

染土壤"CZ的有效态抑制率为 92+$$fk3!+:%f"G7 的有效态抑制率为 2%+#9fk29+$'f+铅锌尾矿污染土

壤添加生物炭后"CZ和G7的有效态抑制率如图 :所示+添加未改性生物炭的污染土壤"CZ 的有效态抑制

率为 !2+%:fk:#+%%f"G7的有效态抑制率为 %'+2#fk#3+9%f'添加改性生物炭的污染土壤"CZ 的有效态

抑制率为 3%+22fk'$+%:f"G7的有效态抑制率为 2:+2%fk"$+3:f+

29
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CZ和G7的有效态抑制率都随生物炭添加量的增加而增加"改性生物炭对CZ 和G7 的有效态抑制率

大于未改性生物炭对CZ和G7的有效态抑制率"CZ的有效态抑制率大于G7的有效态抑制率+

图 !&铜选尾矿污染土壤CZ和G7的有效态抑制率 图 :&铅锌尾矿污染土壤CZ和G7的有效态抑制率

102/生物炭对G!D污染土壤重金属@H和I#的固定作用

在aWO逐级提取法中"重金属离子区分为 : 种不同形态"分别为酸溶态*可还原态*可氧化态以及残

渣态"其中酸溶态主要以水溶态*可交换态*碳酸盐结合态存在"在自然界中最容易迁移"植物可直接吸收

利用"最容易在生物体内吸收*积累(%'

;

#$)

+

铜选尾矿?[>污染土壤添加生物炭后"CZ 和 G7 的固定率如图 2 所示+添加未改性生物炭的污染土

壤"CZ的固定率为 !$+#2fk:#+$%f"G7的固定率为 #$+%3fk#2+"3f'添加改性生物炭的污染土壤"CZ 的

固定率为 9$+%2fk9'+:3f"G7 的固定率为 :%+$2fk2#+%3f+铅锌尾矿 ?[>污染土壤添加生物炭后"CZ

和G7的固定率如图 "所示+添加未改性生物炭的污染土壤"CZ的固定率为 !2+%#fk::+%%f"G7 的固定率

为 #!+:2fk#'+%%f'添加改性生物炭的污染土壤"CZ 的固定率为 9!+%:fk3#+%"f"G7 的固定率

为:2+"2fk29+%2f+

图 2&铜选尾矿?[>污染土壤CZ和G7的固定率 图 "&铅锌尾矿?[>污染土壤CZ和G7的固定率

CZ和G7的固定率均随生物炭添加量的增加而增加"改性生物炭对CZ 和G7 的固定率大于未改性生

物炭对CZ和G7的固定率"CZ的固定率大于G7的固定率+

2/讨论

生物炭有相对较高的比表面积"具有多孔结构"表面含有丰富的官能团"如羧基*酚羟基*羰基等("

;

9)

+

生物炭的这些性质"使得生物炭可以通过多种方式吸附重金属+但生物炭的表面性质以及吸附能力与生物

炭原材料和制备条件!如温度*热解时间等#密切相关(#%

;

##)

+随着热解温度的升高"生物炭的芳香化程度增

高"表面酸性官能团数量减少"碱性官能团则增加"同时比表面积增大"微孔结构发育趋于完善(#!)

+生物炭

对CZ等重金属的吸附存在多种机理"主要有物理吸附*离子交换*表面络合!螯合#*化学沉淀以及阳离

子;

"

作用等(#:)

+在不同吸附条件下"这些机理可单独作用"也可协同作用+本试验发现"除个别情况外!未

改性生物炭对G7的吸附#"随着制备温度的升高"生物炭对 CZ 和 G7 的吸附量呈现出先增大后降低的现

象+这与稻壳生物表面官能团类型*数量*比表面及孔隙特征等表面性质密切相关+已有研究表明"无论是

"9
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从结构的形成还是官能团类型*数量来看"2$$ r是稻壳生物炭形成的适宜温度(#2)

+较低温度!!$$ r#下

生物炭表面含氧官能团多"吸附以离子交换作用为主"较高温度!9$$ r#下由于表面具有高度共轭的芳香

化结构"吸附以阳离子;

"

作用为主"而在中等温度!2$$ r#下"由于其合适的孔隙结构和相对较多类型的

官能团"可以存在多种重要吸附机理的协同作用+

经磷酸盐浸渍改性后生物炭的吸附能力增强"可能是由于$其一"改性增加了生物炭中的钾!d#"从而

提高了生物炭的阳离子交换量'其二"磷!C#可以进入到生物炭高分子中形成 W

;

K

;

C等新键(#")

"增加了

吸附点位'其三"也可能是最主要的原因"采用dH

#

CK

:

浸渍改性后"高温下在生物炭表面会形成偏磷酸钾

!dCK

!

#和焦磷酸钾!d

:

C

#

K

9

#等新的矿物(#9)

+偏磷酸盐是由 #个或多个磷酸基团通过 K

;

C

;

K键!直链或

环状#形成的!也称为多磷酸盐#"它很容易与重金属发生螯合作用+此外"CZ 等重金属可通过与焦磷酸盐

钾反应而形成极难溶的沉淀"如形成CZ

#

C

#

K

9

等+

同温度下"改性后的生物炭吸附能力整体上随改性时dH

#

CK

:

与稻壳质量比值的增大而增大"但质量

比值超过 %后反而有所降低+这是由于钾盐对生物质热解具有催化作用(#3)

"加速了稻壳中纤维素和半纤

维素的热裂解"有利于多孔碳结构的形成'但当质量比值太高时"则会因其原料中生物质含量低而无机质

含量较高"导致生物炭表面官能团类型*数量*比表面积和孔隙结构向不利于吸附的方向变化+

生物炭对重金属具有吸附作用"这是生物炭固定土壤中重金属的主要机制之一+因此"生物炭的添加

有利于土壤中重金属的固定'同时"由于改性生物炭较之未改性生物炭对重金属有更强的吸附能力"从而

添加改性生物炭使得土壤中重金属的固定效果更好+

生物炭的碱性效应对土壤中重金属的固定亦具有重要作用+从表 # 和表 ! 可以看出"生物炭呈碱性"

加入生物炭会提高土壤 /H值"从而提高土壤对重金属的固定率+此外"尾矿中含有黄铁矿和磁黄铁矿等含

硫矿物"自然环境中会氧化产酸"-氧化成 -K

:

#

;

"酸化会导致土壤中重金属的解吸"而生物炭的加入可抑

制尾矿中硫化矿物的氧化产酸过程(#)

"从而有利于土壤中重金属的固定+

3/结论

%#dH

#

CK

:

改性后的稻壳生物炭对溶液中 CZ 和 G7 的吸附能力增强"当 dH

#

CK

:

与稻壳质量比值为

%"制备温度为 22$r时"吸附量最大+

##尾矿污染的土壤DL值和 -K

:

#

;

含量随生物炭添加量的增加而降低"添加未改性生物炭的土壤 DL

值和 -K

:

#

;

含量降低幅度小于添加改性生物炭的降低幅度'生物炭可抑制尾矿中硫化矿物氧化产酸过程"

改性生物炭的抑制作用大于未改性生物炭的抑制作用+

!#生物炭可明显降低尾矿污染土壤中CZ和G7的有效态"对CZ有效态的抑制作用大于对G7 有效态

的抑制作用"且改性生物炭的抑制作用大于未改性生物炭的抑制作用+

:#生物炭对?[>污染土壤中CZ和G7均有明显固定作用"对CZ的固定作用大于对G7的固定作用"

且改性生物炭的固定作用大于未改性生物炭的固定作用+
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