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改性酒糟生物炭对紫色土壤镉形态及水稻吸收镉的
影响

肖乃川 1， 王子芳 1， 杨文娜 1， 谢永红 2， 代文才 1， 高明 1 *
（1. 西南大学资源环境学院，重庆 400715；2. 重庆农业科学院果树研究所，重庆 401329）
摘要： 生物炭及改性生物炭已被广泛应用于重金属污染农田土壤修复领域 . 为探寻经济有效的镉（Cd）污染酸性紫色土壤修复改

良材料，将酒糟制成酒糟生物炭（DGBC），并用纳米二氧化钛（Nano-TiO2）对其改性，制得两种改性酒糟生物炭 TiO2/DGBC 和

Fe-TiO2/DGBC，采用水稻盆栽试验研究不同生物炭和不同施用量（1%、3%、5%）处理对土壤理化性质、养分含量、Cd赋存形

态与生物有效性、水稻生长与 Cd富集的影响 . 结果表明：①施用 DGBC 显著提高了酸性紫色土 pH、CEC 和养分含量，且 TiO2/
DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC 效果更好 . ②DGBC 和改性 DGBC 使土壤 Cd 形态由可溶态向难溶态转变，残渣态 Cd 相较对照增加了

1.22% ~ 18.46%. 土壤 Cd 生物有效性显著降低，DGBC、TiO2/DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC 分别使有效态 Cd 降低 11.81% ~ 23.67%、

7.64% ~ 43.85% 和 19.75% ~ 55.82%. ③施用 DGBC 和改性 DGBC 提高了水稻产量，DGBC、TiO2/DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC 在 3% 添

加量时水稻产量最高，分别为 30.60、37.85和 39.10 g·pot−1，是对照的 1.13、1.40和 1.44倍 . 水稻各部位 Cd含量显著降低，施用

3 种生物炭时水稻籽粒 ω（Cd）分别为 0.24 ~ 0.30、0.16 ~ 0.26 和 0.14 ~ 0.24 mg·kg−1，TiO2/DGBC 在 5%、Fe-TiO2/DGBC 在 3% 和

5% 添加量时，水稻籽粒 ω（Cd）低于 0.2 mg·kg−1，符合国家食品中污染物限量标准（GB 2762-2022）. 总体来看，Nano-TiO2改性

DGBC 通过自身的吸附作用和影响土壤 Cd 形态分布有效降低了土壤 Cd 生物有效性，从而降低了水稻对 Cd 的吸收，同时促进

了水稻生长，提高水稻产量 . 是一种具有潜在应用前景的 Cd污染土壤修复改良材料 . 研究结果可以为 Cd污染酸性紫色土农田

修复和农业安全生产提供科学依据 . 
关键词： 镉（Cd）污染；紫色土；改性酒糟生物炭；土壤-水稻系统；镉积累

中图分类号： X171. 5 文献标识码： A 文章编号： 0250-3301（2024）05-3027-10 DOI： 10. 13227/j. hjkx. 202306216

Effects of Modified Distillers 􀆳 Grains Biochar on Cadmium Forms in Purple Soil and 

Cadmium Uptake by Rice
XIAO Nai-chuan1， WANG Zi-fang1， YANG Wen-na1， XIE Yong-hong2， DAI Wen-cai1， GAO Ming1 *
（1. College of Resources and Environment， Southwest University， Chongqing 400715， China； 2. Fruit Research Institute， Chongqing Academy of Agricultural Sciences， Chongqing 
401329， China）
Abstract： Biochar and modified biochar have been widely used as remediation materials in heavy metal-contaminated agricultural soils.  In order to explore economical and effective 
materials for the remediation of cadmium （Cd）-contaminated acidic purple soil， distillers 􀆳grains were converted into distillers 􀆳 grains biochar （DGBC） and modified using nano-
titanium dioxide （Nano-TiO2） to produce two types of modified DGBCs： TiO2/DGBC and Fe-TiO2/DGBC.  A rice pot experiment was used to investigate the effects of different biochar 
types and application rates （1%， 3%， and 5%） on soil properties， nutrient content， Cd bioavailability， Cd forms， rice growth， and Cd accumulation.  The results showed that： 
① DGBC application significantly increased soil pH， cation exchange capacity （CEC）， and nutrient content， with TiO2/DGBC and Fe-TiO2/DGBC exhibiting better effects.  ② 
DGBC and modified DGBCs transformed Cd from soluble to insoluble forms， increasing residual Cd by 1. 22% to 18. 46% compared to that in the control.  Cd bioavailability in soil 
decreased significantly， with available cadmium being reduced by 11. 81% to 23. 67% for DGBC， 7. 64% to 43. 85% for TiO2/DGBC， and 19. 75% to 55. 82% for Fe-TiO2/DGBC.  
③ DGBC and modified DGBCs increased rice grain yield， with the highest yields observed at a 3% application rate： 30. 60 g·pot−1 for DGBC， 37. 85 g·pot−1 for TiO2/DGBC， and 
39. 10 g·pot−1 for Fe-TiO2/DGBC， representing 1. 13， 1. 40， and 1. 44 times the control yield， respectively.  Cd content in rice was significantly reduced， with grain Cd content 
ranging from 0. 24 to 0. 30 mg·kg−1 for DGBC， 0. 16 to 0. 26 mg·kg−1 for TiO2/DGBC， and 0. 14 to 0. 24 mg·kg−1 for Fe-TiO2/DGBC.  Notably， Cd content in rice grains fell below the 
food safety limit of 0. 2 mg·kg−1 （GB2762-2022） at 5% for TiO2/DGBC and 3% and 5% for Fe-TiO2/DGBC.  In conclusion， Nano-TiO2 modified DGBC effectively reduced the 
bioavailability of soil Cd through its own adsorption and influence on soil Cd forms distribution， thus reducing the absorption of Cd by rice and simultaneously promoting rice growth 
and improving rice yield.  It is a type of Cd-contaminated soil remediation material with a potential application prospect.  The results can provide scientific basis for farmland restoration 
and agricultural safety production of Cd-contaminated acidic purple soil.
Key words： cadmium（Cd） contamination； purple soil； modified distillers’ grains biochar； soil-rice system； cadmium accumulation

农田土壤重金属污染阻碍了我国农业发展，尤

其是重金属镉（Cd）污染［1］. 在我国受污染的农田土壤

中，重金属和类金属污染的土壤占据了 82.4%，其

中，镉的点位超标率最高，高达 7%［2］. 镉暴露会对

人体健康造成危害，而膳食则是主要的暴露途径之

一［3，4］. 水稻是中国第一大粮食作物，同时也是易富

集 Cd 的一类作物，生长在 Cd 污染土壤上的水稻会
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吸收土壤中的 Cd并通过食物链进入人体，对人体造

成不可逆的毒害作用，甚至产生致癌风险［5，6］. 紫色

土是我国重要的土壤资源，主要分布在我国西南地

区 . 由于紫色土分布区耕地质量低，基础条件落后，

粮食产量与安全问题形式严峻［7］. 近年来，随着人类

活动加剧，工业排放增加，直接导致我国西南紫色

土农业区土壤重金属污染加剧，其中 Cd污染尤为突

出［8，9］. 因此，开展 Cd 污染紫色土农田修复技术研究

对保障我国西南地区农产品安全与区域经济发展具

有重要的实践意义 .
已有多种修复方法被应用于 Cd 污染土壤［10，11］. 

生物炭是一种在高温厌氧条件下热解碳质生物质得

到的新型改良修复材料［12］，由于其独特的表面特性

和化学性质，目前已广泛用于农田土壤污染修复与

改良［13］. 在 Cd 污染农田中施用生物炭可以有效减少

Cd 的生物有效性，降低作物中的 Cd 含量，并促进

作物生长［14，15］. 酒糟是酿酒过程中产生的副产品，通

常在发酵后就地堆放，由于其高含水率，容易发生

变质导致环境污染［16，17］. 然而，干燥的酒糟具有良好

的纤维结构，是一种易于获取的优质生物炭原料［18］. 
将废弃酒糟制备成生物炭可以减少污染风险，同时

促进废弃资源循环利用，具有双重的经济和环境效

益 . 通过对生物炭进行改性可以增强其特定的功能

和应用前景［19］，例如铁改性生物炭，被认为是一种

有效的 Cd污染土壤修复改良材料，在降低镉有效性

上比常规生物炭更有效［20，21］. 近年来，纳米材料（如

纳米二氧化钛，Nano-TiO2）在环境污染物处理中的

应用引起了广泛关注，并成为污染修复研究的热

点［22］. 有研究发现 Nano-TiO2作为废水处理剂可以有

效缓解 Cd 对竹子生长的负面影响［23］. 将 Nano-TiO2施

用在叶片上可以显著降低豇豆对 Cd的吸收［24］. 然而，

大多数相关的研究集中在水体 Cd 污染，或直接将

Nano-TiO2 颗粒用作修复改良剂，对于 Nano-TiO2 改

性生物炭用于 Cd污染土壤的研究较少 . 
本文将酒糟制备成生物炭，并将 Nano-TiO2负载

到酒糟生物炭上进行改性，采用盆栽试验，以水稻

为研究对象，探究酒糟生物炭及改性酒糟生物炭对

Cd 污染紫色土理化性质、养分含量、Cd 赋存形态

及生物有效性、水稻 Cd富集及水稻生长的影响，以

期为西南 Cd污染紫色土耕地安全利用和当地农业发

展提供科学依据 . 
1　材料与方法

1.1　供试材料

供试土壤采集自重庆市江津区慈云镇，属于沙

溪庙组母质发育的灰棕紫泥土 . 采集 0 ~ 20 cm 深度

土层的土壤，放置阴凉处自然风干后去除杂质，过

2 mm 筛后用于盆栽试验 . 供试土壤基本理化性质为：

pH 4.45，阳离子交换量（CEC）32.68 cmol·kg−1，ω［有

机质（OM）］ 15.19 g·kg−1，ω［全氮（TN）］ 1.02 g·kg−1，

ω［全磷（TP）］ 0.68 g·kg−1，ω［全钾（TK）］ 7.90 g·kg−1，

ω［碱解氮（AN）］ 184.83 mg·kg−1，ω［有效磷（AP）］
1.60 mg·kg−1，ω［速效钾（AK）］ 432.69 mg·kg−1，ω（全

Cd） 0.53 mg·kg−1，约为酸性农用土壤（pH≤5.5）Cd 污

染风险筛选值（0.3 mg·kg−1）的 1.8倍，属于轻中度 Cd
污 染 的 安 全 利 用 类 土 壤 ， ω（有 效 态 Cd）为 0.33 
mg·kg−1. 供试水稻品种为神九优 28 号，属一季中稻

种植品种 . 试验地点为西南大学紫色土基地（106.41°
E，29.81°N），属亚热带季风性湿润气候，年平均气

温为 18℃，年平均降雨量为 1 086.6 mm，年日照时

间约为 1 276 h. 
以重庆江小白酒厂的酒糟为原料，在 500 ~ 

600℃下厌氧燃烧制成酒糟生物炭（DGBC），参考课

题组前期研究所用方法对 DGBC 进行改性，制得

TiO2/DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC［25］. DGBC、TiO2/DGBC 和

Fe-TiO2/DGBC基本性质见表 1. 

1.2　试验设计

本研究采用盆栽试验，盆栽容器为聚氯乙烯塑

料花盆（高 26.5 cm，直径 29.5 cm），加入 8 kg供试土

壤，施入 3.2 g尿素，1.184 g过磷酸钙和 1.644 g氯化

钾作为基肥，同时分别添加 3 种酒糟生物炭，添加

量分别为 1%、3% 和 5%（生物炭/土壤），将土、酒

糟生物炭、基肥混合均匀，向每个处理中加入足够

的去离子水使水淹没土壤表面 1 ~ 2 cm. 每个处理 3
个平行，包括空白在内共 10 个处理，共 30 盆 . 之后

移栽长势一致且无病虫害的水稻幼苗（约 30 日龄），

每盆 2穴，每穴 2株，各处理随机摆放 . 在水稻的整

个生育期，对水稻进行不间断浇水，使得土面上保

表 1　DGBC、TiO2/DGBC和 Fe-TiO2/DGBC基本性质

Table 1　Basic physicochemical properties of DGBC， TiO2/DGBC， and Fe-TiO2/DGBC
生物炭

DGBC
TiO2/DGBC
Fe‐TiO2/DGBC

pH
9.0
9.2
9.1

电导率（EC）
/mS·cm-1

0.303
0.921
0.852

ω（灰分）

/%
30.5
42.9
42.9

CEC
/cmol·kg-1

10.2
24.5
25.0

ω（全氮） 
/g·kg-1

11.2
12.2
14.9

ω（全磷）

/g·kg-1

5.39
5.46
5.50

ω（全钾）

/g·kg-1

37.8
38.3
39.3
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持有 3cm 左右的水层 . 水稻生长期间共追肥 2次，分

别于水稻分蘖前期每盆施加尿素 0.8 g，幼穗分化期

每盆施加尿素 0.8 g 和氯化钾 0.832 g. 整个生长期间

其他管理与田间一致，不施用农药或杀虫剂 . 于水

稻成熟收获后（移栽后 113 d）采集土样，同时对水稻

植株进行破坏性采样 . 
1.2.1　土壤样品处理与测定

土壤样品在阴凉处自然风干后在洁净的牛皮纸

上研磨，保存在密封塑料袋中待进一步分析 . 土壤

有机质（OM）采用重铬酸钾法测定；CEC采用三氯化

六氨合钴浸提-分光光度法测定；pH 采用电位法测

定；TN 采用凯氏定氮法测定；TP 采用钼锑抗比色

法测定；TK 和 AK 采用火焰光度法测定；AN 采用碱

解扩散法测定；AP 采用 NaHCO3法测定；土壤 Cd形

态分级采用 BCR 四步连续提取法测定［26］；土壤 Cd
生物有效态采用美国环保署推荐的毒性浸出方法

（toxicity characteristic leaching procedure，TCLP）浸提，

用原子吸收分光光度法测定［27］. 
1.2.2　植物样品处理与测定

水稻成熟后，将每盆水稻样品全部连根拔起并

混合，测定株高后将根、秸杆与籽粒分离，用自来

水洗净后再用去离子水冲洗，吸水纸吸干表面水分

后称重得到鲜重，于 105℃杀青 2 h 后在 70℃烘干至

恒重，秸秆称重得干重，水稻籽粒经烘干至恒重，

称重计算产量，然后将籽粒去壳，分为根系、秸

秆、稻壳和籽粒 . 根系和秸秆样品用不锈钢粉碎机

粉碎，稻壳和籽粒样品用玛瑙研钵磨成粉末状，过

0.15 mm 尼龙筛并分别装入密封袋保存以便进一步

分析 . 所有植物样品使用硝酸-高氯酸（5∶1）消解体

系消解，之后使用原子吸收分光光度计测定 Cd

含量 .
1.2.3　生物炭材料表征

采用扫描电子显微镜（SEM，德国卡尔蔡司

ZEISSGemini300型）分析生物炭表面形貌特征，放大

倍数为 20 000 倍；采用傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR，美国赛默飞世尔科技 Nicolet iS5 型）分析生

物炭表面功能基团，扫描范围为 400 ~ 4 000 cm−1；

采用高性能 BET 比表面积分析仪（美国 Micromeritics
公司 ASAP24603.01 型）测定生物炭 BET 比表面积、

总孔容、平均孔径和微孔容积 . 
1.3　数据处理

采用 Office 2016、SPSS 23.0 和 Origin 2021 软件

进行数据分析与绘图 . 采用 Duncan 新复极差法进行

显著性分析；采用 Two-way ANOVA 分析生物炭种

类、添加量及其交互作用对土壤性质、水稻生长和

Cd 积累的影响；采用 Pearson 系数法对土壤性质、

水稻生长和 Cd积累进行相关性分析 . 
2　结果与分析

2.1　酒糟生物炭及改性酒糟生物炭的表征

DGBC、TiO2/DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC 的电镜扫描

图如图 1 所示，DGBC 和改性 DGBC 均呈块状结构 . 
就观察到的形貌结构而言，DGBC 的表面相对平滑

和整齐，孔结构不明显，使得该材料的比表面积等

远小于另外两种改性生物炭 . 而 TiO2/DGBC 和 Fe-
TiO2/DGBC 的形貌则相对粗糙，比 DGBC 更杂乱无

章，孔结构也更丰富，表面均负载了大量形状不规

则的颗粒，这使得改性 DGBC 具有更多潜在的活性

吸附位点［28］. 同时笔者推测，以上附着的小颗粒物

即是其负载的钛或铁的纳米级化合物 . 

FTIR 分析结果如图 2 所示，从中可见，3 种材

料均在 3 436 cm−1处出现宽而强的峰，为 O—H 键的

伸缩振动峰 . 在 1 622 cm−1附近，两种材料中均发现

了 H—O—H 的弯曲振动［29］. TiO2 （880.55 cm−1）的最大

吸收峰也出现在 TiO2/DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC 上，说

明纳米 TiO2 已成功地负载在 DGBC 上 . 在波数大约

550 ~ 800 cm−1 之间的特征可能是由 Ti—O—Ti 的特

征峰所形成的［30］. 在 Fe-TiO2/DGBC 的红外图谱中可

以看到，在 539 cm−1出现特征峰，该特征峰为 Fe—O
特征吸收峰，该铁氧化物为 Fe2O3. 

（a）DGBC； （b）TiO2/DGBC； （c）Fe-TiO2/DGBC
图 1　DGBC、TiO2/DGBC和 Fe-TiO2/DGBC的扫描电镜图

Fig. 1　SEM images of DGBC， TiO2/DGBC， and Fe-TiO2/DGBC
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比表面积是衡量吸附材料的重要参数，3种材料

的 BET 比表面积、总孔容、平均孔径和微孔容积结

果如表 2 所示 . DGBC 经改性后，BET 比表面积显著

增加，TiO2/DGBC 的 BET 比表面积相较于 DGBC 从

42.050 1 m2·g−1 增 加 到 201.094 8 m2·g−1， 增 加 约 4
倍，Fe-TiO2/DGBC 的 BET 比表面积与 TiO2/DGBC 相

差 不 大 ， 为 209.491 4 m2·g−1. DGBC 的 总 孔 容 为

0.022 4 cm3·g−1，而 TiO2/DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC 的总

孔容分别为 0.219 9 cm3·g−1 和 0.153 8 cm3·g−1，改性

增 加 了 DGBC 的 孔 容 . TiO2/DGBC 的 平 均 孔 径 较

DGBC 的增加较多，增幅达 105%，Fe-TiO2/DGBC 的

平均孔径较 DGBC 的增加较少，增幅为 38%. 两种

改性 DGBC 的微孔孔容较未改性前也得到明显提

高 . 总之，两种改性 DGBC 的 BET 比表面积、总孔

容、平均孔径以及微孔容积相较于未改性的均得到

提高，从而增加了表面的吸附位点，利于提高材料

的吸附能力 . 

2.2　酒糟生物炭及改性酒糟生物炭对土壤基础理

化性质的影响

不同处理对土壤基础理化性质的影响如表 3 所

示 . 生物炭类型及添加量均对土壤 pH 存在显著影响

（P < 0.01），并且两者对土壤 pH 的影响存在交互作

用 . 与对照相比，施用 DGBC 及改性 DGBC 显著提高

了土壤 pH 值，且随着添加量的增加土壤 pH 显著升

高（P < 0.05）. 同一添加量下不同生物炭的土壤 pH 表

现为： DGBC < TiO2/DGBC < Fe-TiO2/DGBC，在 5%

添加量时，添加 DGBC、TiO2/DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC
的土壤 pH 分别为 7.4、7.8 和 8.0，相较对照分别增

加了 1.7、2.1和 2.3个 pH 单位 . 生物炭类型及添加量

对土壤 CEC同样有显著影响（P < 0.05），但两者并无

交互作用 . 与对照相比，在 5% 添加量下不同生物炭

分别使 CEC 增加了 13.47%、19.20% 和 21.38%，其

中 Fe-TiO2/DGBC 使土壤 CEC 增加最大，达到 12.06 
cmol·kg−1. 不同处理土壤 OM 相较对照均有所增加，

但处理间差异不大 . 

图 2　DGBC、TiO2/DGBC和 Fe-TiO2/DGBC的红外光谱图

Fig. 2　Infrared spectra of DGBC， TiO2/DGBC， and Fe-TiO2/DGBC

表 2　DGBC、TiO2/DGBC和 Fe-TiO2/DGBC的比表面积和孔结构参数

Table 2　Specific surface area and pore structure parameters of DGBC， TiO2/DGBC， and Fe-TiO2/DGBC
生物炭

DGBC
TiO2/DGBC
Fe‐TiO2/DGBC

比表面积/m2·g-1

42.050 1
201.094 8
209.491 4

总孔容/cm³·g-1

0.022 4
0.219 9
0.153 8

平均孔径/nm
2.133 0
4.373 6
2.937 1

微孔容积/cm³·g-1

0.013 474
0.056 367
0.061 845

表 3　不同处理对土壤 pH、CEC和 OM 的影响 1）

Table 3　Effects of different treatments on soil pH， CEC， and OM
生物炭

CK

DGBC

TiO2/DGBC

Fe‐TiO2/DGBC

双因素方差分析

添加量/%

1
3
5
1
3
5
1
3
5
T
R

T×R

pH
5.7 ± 0.028h
6.7 ± 0.042g
7.1 ± 0.070f
7.4 ± 0.007d
7.2 ± 0.007e
7.8 ± 0.007c
7.8 ± 0.007c
7.8 ± 0.007c
7.9 ± 0.014b
8.0 ± 0.042a

**
**
**

CEC
/cmol·kg-1

9.94 ± 1.29c
10.20 ± 0.27bc
11.00 ± 0.25abc
11.28 ± 0.24abc
11.51 ± 0.65abc
11.75 ± 1.05ab
11.85 ± 0.07a
10.61 ± 0.19abc
11.85 ± 0.98a
12.06 ± 0.06a

*
*

NS

ω（OM）

/g·kg-1

17.42 ± 1.28a
18.40 ± 0.55a
18.14 ± 0.11a
18.28 ± 0.19a
18.61 ± 0.45a
18.10 ± 0.23a
17.66 ± 0.33a
17.55 ± 0.32a
17.95 ± 0.02a
17.75 ± 0.14a

*
NS
NS

1）不同小写字母表示差异显著（P < 0. 05）；双因素方差分析结果中，T 表示生物炭类型，R 表示添加量，T×R 表示生物炭类型和添加量的相互效

应；NS 表示差异不显著，*表示 P < 0. 05，**表示 P < 0. 01，下同
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2.3　酒糟生物炭及改性酒糟生物炭对土壤养分含

量的影响

不同处理对土壤养分的影响如图 3所示 . 生物炭

类型及添加量均对土壤 TN 含量存在显著影响（P < 
0.01），并且两者对土壤 TN 含量的影响存在交互作

用 . 与对照相比，施用 DGBC 及改性 DGBC 显著提高

了土壤 TN 含量，且随着添加量的增加 TN 含量显著

升高（P < 0.05）. 相反，所有处理的 AN 含量均显著低

于对照（P < 0.05），且随着生物炭添加量的增加 AN
含量降低 . 不同处理下 TP 含量总体变化不大 . 生物

炭类型及添加量对土壤 AP 含量存在显著影响（P < 

0.01），且两者对土壤 AP 含量的影响存在交互作用 . 
与对照相比，两种改性 DGBC 显著增加了土壤 AP含

量，且随着添加量的增加 AP 含量显著升高，但

DGBC 对土壤 AP 含量无显著影响（P < 0.05）. 生物炭

类型及添加量对土壤 TK 和 AK 含量均存在显著影响

（P < 0.01），且两者存在交互作用 . 与对照相比，施

用 DGBC 和改性 DGBC 增加了土壤 TK 和 AK 含量，3
种添加量下改性 DGBC 对土壤 TK 含量的增幅均大于

DGBC. 对土壤 AK 来说则出现相反的情况，即添加

DGBC 的土壤 AK 含量比添加改性 DGBC 增加得多，

尤其在 DGBC 添加量为 5% 时，土壤 AK 含量相较对

处理 1 ~ 处理 9依次表示添加量为 1%、3%和 5%的 DGBC、TiO2/DGBC和 Fe-TiO2/DGBC，不同小写字母表示处理间差异显著（P < 0. 05）；双因素方差

分析结果中，T表示生物炭类型，R表示添加量，T×R表示生物炭类型和添加量的相互效应；NS表示差异不显著；*表示 P < 0. 05；**表示 P < 0. 01
图 3　不同处理对土壤养分含量的影响

Fig. 3　Effects of different treatments on soil nutrient content
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照增加了 117.76 mg·kg−1，增幅达 28.37%. 
2.4　酒糟生物炭及改性酒糟生物炭对土壤 Cd 形态

及生物有效性的影响

采用 BCR 四步连续提取法分析了土壤中 Cd 的

赋存形态，将土壤 Cd分为弱酸提取态（F1）、可还原

态（F2）、可氧化态（F3）和残渣态（F4）. 不同处理对

土壤 Cd 形态分布如图 4 所示 . F1 比例随 TiO2/DGBC
和 Fe-TiO2/DGBC 添加量的增加而降低 . 在相同添加

量时， F1 比例依次为： DGBC > TiO2/DGBC > Fe-
TiO2/DGBC，说明两种改性 DGBC 对 F1 降低作用强

于 DGBC. F2、 F3 与 F1 表现出相似的变化趋势，

DGBC和改性 DGBC的施入降低了其占比，且比例随

着添加量的增加而减少 . 残渣态则呈现相反的趋势，

施用 DGBC、TiO2/DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC 时 F4 的占

比 分 别 为 52.80% ~ 54.82%、 55.47% ~ 59.23% 和

56.78% ~ 63.97%，相较于对照分别增加了 1.22% ~ 
4.86%、5.97% ~ 11.94% 和 8.14% ~ 18.46%. 

不同处理下的土壤 Cd 生物有效性如图 5 所示 . 
生物炭类型及添加量均对土壤 TCLP-Cd 含量存在显

著影响（P < 0.01），土壤 TCLP-Cd 含量随 DGBC 和改

性 DGBC 添加量增加而递减，DGBC、TiO2/DGBC 和

Fe-TiO2/DGBC 分别使土壤 TCLP-Cd 含量降低 11.81% 
~ 23.67%、7.64% ~ 43.85% 和 19.75% ~ 55.82%，且

在 3% 和 5% 添加量下，土壤 TCLP-Cd 含量均表现

为：DGBC > TiO2/DGBC > Fe-TiO2/DGBC，在 3% 添

加 量 时 ， TCLP-Cd 分 别 0.199、 0.169 和 0.139 
mg·kg−1，在 5% 添加量时含量分别为 0.189、0.139和

0.109 mg·kg−1. 与 DGBC 相比，两种改性 DGBC 显著

降低了土壤中的 TCLP-Cd含量（P < 0.05）. 
2.5　酒糟生物炭及改性酒糟生物炭对水稻生长及

植株 Cd 含量的影响

不同处理下对水稻生长的影响如表 4所示 . 与对

照相比，DGBC 和改性 DGBC 显著提高了水稻株高

（P < 0.05），DGBC、 TiO2/DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC 分

别使水稻株高增加 1.87% ~ 14.52%、8.15% ~ 17.59%
和 7.93% ~ 20.88%. 对秸秆干重而言，生物炭类型和

添加量均对秸秆干重存在显著影响（P < 0.01），并且

两者对秸秆干重的影响存在交互作用 . 添加 DGBC和

Fe-TiO2/DGBC 的水稻秸秆干重随添加量的增加而增

加 ， 在 5% 添 加 量 下 分 别 为 20.2 g·pot−1 和 25.5 
g·pot−1，增幅为 24.22% 和 56.62%，TiO2/DGBC 处理

的秸秆干重则在 3% 添加量下达到最大，为 21.7 
g·pot−1，增幅为 33.51%. 生物炭类型和添加量均对水

稻籽粒产量存在显著影响（P < 0.01）. 不同处理水稻

籽粒产量相较对照均有增加，且随着添加量的增加

水稻籽粒产量呈现先增加后降低的趋势，DGBC、

TiO2/DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC 在 3% 添加量下水稻籽粒

产量分别为 30.60、37.85 和 39.10 g·pot−1，分别是对

照的 1.13、1.40 和 1.44 倍 . 两种改性 DGBC 对水稻生

长比未改性 DGBC更有益 . 
添加生物炭后，水稻各部位 Cd 含量显著降低

（表 5，P < 0.05）. 生物炭类型对水稻根部 Cd 含量存

在显著影响（P < 0.01）， DGBC、 TiO2/DGBC 和 Fe-
TiO2/DGBC 使水稻根 Cd 含量分别降低了 16.99% ~ 
22.65%、 39.54% ~ 45.55% 和 40.84% ~ 47.63%，在

同一添加量下，水稻根 Cd 含量均表现为 DGBC > 
TiO2/DGBC > Fe-TiO2/DGBC，两种改性 DGBC 在降

低水稻根部的 Cd 方面比未改性 DGBC 更有效 . 水稻

秸秆和稻壳中的 Cd 也呈现出相似的规律 . 对水稻

籽粒而言，生物炭类型和添加量均对水稻籽粒 Cd

图 4　不同处理土壤 Cd的形态分布

Fig. 4　Distribution of Cd in soil of different treatments

处理 1 ~ 处理 9 依次表示添加量为 1%、3% 和 5% 的 DGBC、TiO2/
DGBC 和 Fe-TiO2/DGBC，不同小写字母表示处理间差异显著（P < 
0. 05）；双因素方差分析结果中，T 表示生物炭类型，R 表示添加量，

T×R 表示生物炭类型和添加量的相互效应；NS 表示差异不显著； **
表示 P < 0. 01

图 5　不同处理对土壤 Cd有效态的影响

Fig. 5　Effects of different treatments on the bioavailability of soil Cd
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含量存在显著影响（P < 0.01），并且两者对秸秆干

重的影响存在交互作用 . 添加 DGBC、TiO2/DGBC 和

Fe-TiO2/DGBC 时水稻籽粒 ω（Cd）分别为 0.24 ~ 0.30、
0.16 ~ 0.26 和 0.14 ~ 0.24 mg·kg−1，均低于对照，且

在同一添加量下均表现为： DGBC > TiO2/DGBC > 

Fe-TiO2/DGBC，两种改性酒糟生物炭对水稻籽粒

Cd 含量降幅较大，且 TiO2/DGBC 在 5% 及 Fe-TiO2/
DGBC 在 3% 和 5% 添加量时，籽粒 ω（Cd）低于 0.2 
mg·kg−1， 符 合 国 家 食 品 中 污 染 物 限 量 标 准（GB 
2762-2022）［31］. 

表 4　不同处理对水稻生长的影响

Table 4　Effects of different treatments on rice growth
生物炭

CK

DGBC

TiO2/DGBC

Fe-TiO2/DGBC

双因素方差分析

添加量/%

1
3
5
1
3
5
1
3
5
T
R

T×R

株高/cm
89.1 ± 7.80c
91.0 ± 4.66bc
91.0 ± 4.49bc

102.0 ± 0.36ab
96.3 ± 3.47abc

104.7 ± 5.29a
101.0 ± 9.84abc

96.1 ± 6.99abc
101.5 ± 8.69ab
107.7 ± 7.12a

NS
NS
NS

秸秆干重/g·pot-1

16.2 ± 0.21g
17.1 ± 0.57g
18.9 ± 1.12ef
20.2 ± 0.04d
18.3 ± 0.11f
21.7 ± 0.33c
19.6 ± 0.40de
18.8 ± 0.18ef
23.6 ± 0.34b
25.5 ± 0.40a

**
**
**

籽粒产量/g·pot-1

27.1 ± 0.98c
27.6 ± 1.13c
30.6 ± 1.84c
30.4 ± 1.56c
29.0 ± 1.27c
37.9 ± 2.47ab
34.7 ± 1.20b
28.7 ± 1.63c
39.1 ± 1.84a
35.9 ± 1.98ab

**
**
NS

表 5　不同处理对水稻各部位 Cd含量的影响

Table 5　Effects of different treatments on Cd content in different parts of rice
生物炭

CK

DGBC

TiO2/DGBC

Fe‐TiO2/DGBC

双因素方差分析

添加量/%
/
1
3
5
1
3
5
1
3
5
T
R

T×R

ω（Cd）/mg·kg−1

根

1.51 ± 0.03a
1.25 ± 0.31b
1.19 ± 0.01b
1.17 ± 0.02b
0.91 ± 0.08c
0.88 ± 0.04c
0.82 ± 0.02c
0.89 ± 0.01c
0.83 ± 0.02c
0.79 ± 0.01c

**
NS
NS

秸秆

0.65 ± 0.02a
0.58 ± 0.04bc
0.61 ± 0.01ab
0.58 ± 0.02bc
0.49 ± 0.04d
0.56 ± 0.01bc
0.52 ± 0.03cd
0.52 ± 0.01cd
0.57 ± 0.05bc
0.54 ± 0.02bcd

**
*

NS

稻壳

0.60 ± 0.01a
0.54 ± 0.04b
0.51 ± 0.01bc
0.58 ± 0.03a
0.46 ± 0.02de
0.50 ± 0.01bc
0.44 ± 0.01de
0.44 ± 0.01de
0.48 ± 0.01cd
0.43 ± 0.01e

**
NS
**

籽粒

0.39 ± 0.01a
0.30 ± 0.01b
0.24 ± 0.01c
0.27 ± 0.01bc
0.26 ± 0.01bc
0.25 ± 0.07bc
0.16 ± 0.01d
0.24 ± 0.01bc
0.15 ± 0.01d
0.14 ± 0.01d

**
**
*

表 6　水稻生长、Cd含量和土壤养分特征、Cd形态之间的相关性 1）

Table 6　Correlation between rice growth， Cd content and soil nutrient characteristics and Cd form

pH
CEC
OM
AN
AP
AK
弱酸提取态 Cd
可还原态 Cd
可氧化态 Cd
残渣态 Cd

株高

0.810**

0.866**

−0.029
−0.621

0.753*

0.321
−0.648*

−0.773**

0.061
0.738*

秸秆干重

0.761*

0.826**

−0.079
−0.585

0.820**

0.452*

−0.851**

−0.859**

−0.077
0.894**

稻米产量

0.711*

0.838**

−0.097
−0.601

0.650*

0.115
−0.830**

−.682*

−0.219
0.795**

根部 Cd 含量

−0.938**

−0.842**

−0.015
0.790**

−0.744*

−0.026
0.708*

0.824**

−0.071
−0.791**

秸秆 Cd 含量

−0.699*

−0.560
−0.229

0.410
−0.473

0.098
0.251
0.532

−0.188
−0.412

稻壳 Cd 含量

−0.774*

−0.628
0.112
0.663*

−0.739*

0.073
0.656*

0.691*

−0.005
−0.695**

籽粒 Cd 含量

−0.885**

−0.849**

0.059
0.945**

−0.791**

−0.325
0.851**

0.896**

0.029
−0.910**

1）*表示 P < 0. 05；**表示 P < 0. 01
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2.6　相关性分析

水稻生长、各部位 Cd含量和土壤理化性质、养

分特征及土壤 Cd 形态之间的相关关系如表 6 所示 . 
水稻生长（株高、秸秆干重和稻米产量）与土壤 pH、

CEC、土壤 AP 含量、残渣态 Cd 呈显著正相关，与

弱酸提取态 Cd、可还原态 Cd 呈显著负相关；秸秆

干重与土壤 AK 含量呈显著正相关（P < 0.05）；水稻

各部位（秸秆、稻壳和籽粒）Cd 含量与土壤 pH 呈显

著负相关；稻壳 Cd 含量与弱酸提取态 Cd、可还原

态 Cd 呈显著正相关（P < 0.05），与残渣态 Cd 呈显著

负相关（P < 0.01）；水稻籽粒 Cd 含量与弱酸提取态

Cd、可还原态 Cd 呈显著正相关，与 CEC、残渣态

Cd呈显著负相关（P < 0.01）. 
3　讨论

3.1　生物炭对土壤 Cd 生物有效性及形态分布的

影响

土壤中 Cd 的生物有效性受到多种因素的影响，

本研究中，施用 DGBC 和改性 DGBC 后土壤 Cd 生物

有效性显著降低，DGBC和改性 DGBC可能通过以下

4种机制降低了土壤 Cd的生物有效性 . 
首先，施用 DGBC 和改性 DGBC 后土壤 pH 显著

升高 . 随着 pH 升高，土壤中黏土矿物、水合氧化物

和有机质表面的负电荷增加，对金属离子的吸附力

增强，土壤有机质-金属络合物的稳定性增大，Cd2+

在氧化物表面的专性吸附增强，土壤 Cd2+ 生成

Cd（OH）2沉淀的概率增大［32］，同时这些带负电荷的

颗粒物中的羧基基团和铁的氧化物均可以吸附 Cd，
从而减小 Cd在土壤中的有效性和迁移性，降低植物

对 Cd的吸收累积［33］. 另一方面，pH 的提高可以促进

DGBC和改性 DGBC表面的阳离子交换作用，从而降

低重金属的迁移性［34］. 在本研究中，DGBC 尤其是改

性 DGBC 使土壤 pH 显著升高，土壤 TCLP-Cd显著降

低，这与前人研究的结果一致［35］. 
第 二 ， 以 酒 糟 为 原 料 制 成 的 DGBC 和 改 性

DGBC 由大量的活性氧化物、少量金属化合物以及

部分未燃尽的碳构成，相比常规生物炭，具有表面

积更大的特点，对污染物有更强的吸附和絮凝沉淀

作用［36，37］. 因此，本研究中的所有处理对土壤 Cd 的

生物有效性均表现出显著降低的作用 . 而改性后的

DGBC 的 BTE 比表面积、总孔容、平均孔径以及微

孔容积均得到进一步的提高，且表面具有更多潜在

的活性吸附点位，有利于提高 DGBC 的吸附能力，

从而吸附土壤中更多的 Cd. 
第三，土壤中重金属的生物有效性受其在土壤

中的形态影响［38］. 在本研究中，改性 DGBC 使土壤中

的 Cd 由可溶态（弱酸提取态和可还原态）向难溶态

（可氧化态和残渣态）转化，这对土壤中的 Cd具有稳

定作用 . 这种转化可能是因为 Fe 加入到土壤后会释

放大量的 Fe3+到土壤孔隙水中，部分经过氧化形成

非晶态铁氧化物，Cd可以在铁氧化物表面形成内圈

化合物［39，40］. 这是铁氧化物与 Cd 的共沉淀过程，对

土壤中 Cd 的固定有重要作用［41，42］. 相比其他稳定过

程，共沉淀作用可以更有效地降低土壤中重金属的

溶解度［43］. 此外，淹水提供了还原条件，土壤中结

晶良好的氧化铁可以转化为低结晶形态或有机络合

物形态［44］，之后转化为新的氧化铁，从而对 Cd有更

强的吸附能力［45 ~ 47］. 
最后，负载在改性 DGBC 上的 Nano-TiO2在降低

Cd 生物有效性上也发挥了重要作用 . 由于其较大的

比表面积和强大的静电吸引力，Nano-TiO2具有很强

的吸附性能，可以有效吸附土壤中的 Cd［48］. 在光照

条件下，Nano-TiO2具有很强的紫外线吸收能力和光

催化活性，可以显著降解土壤中的 Cd2+［49］. Nano-TiO2
表面的羟基等官能团也可以与 Cd2+形成络合物，从

而降低 Cd生物有效性［50］. 
3.2　生物炭对水稻生长和 Cd 积累的影响

已有的研究显示，生物炭不仅可以通过自身的

吸附作用降低土壤中重金属的有效性，还可以中和

土壤酸性，提升土壤养分保持能力，此外，生物炭

本身的养分元素含量较高，可以为作物提供生长所

需元素［51］. 本研究中，由于 DGBC 和改性 DGBC 具有

较高的 pH 和 CEC，施入酸性紫色土后 pH 和 CEC 显

著升高，DGBC和改性 DGBC所含的营养元素也使土

壤养分整体上呈增加趋势，这些都对水稻生长有促

进作用，进而提高了水稻产量 . 两种改性 DGBC对水

稻产量的提升效果更好，这可能是由于 Nano-TiO2不

仅能显著促进植物对光能的吸收，促进光能转换为

电能及活跃的化学能，还能促进 CO2的同化及氮代

谢，从而提升水稻的光合作用效率［52，53］. Singh等［54］研

究发现，高含量的 Cd（50、100 和 150 mg·kg−1）会降

低大豆的干重和鲜重，而添加 Nano-TiO2则提高了大

豆的生物量，缓解了 Cd 对大豆的毒性 . 郑泽其等［55］

的研究发现施用 Nano-TiO2可以显著提高 Cd 胁迫（50 
mg·kg−1）下玉米幼苗的生物量 . Azmat 等［56］评估了

Nano-TiO2颗粒光催化特性对菠菜光合活性的影响，

结果表明施用 Nano-TiO2颗粒对菠菜的生物量以及含

水量有正面影响 . 同样的，本研究制备的 DGBC和改

性 DGBC 减少了 Cd对水稻的毒害作用，改善了土壤

肥力质量，最终促进水稻生长，提高了水稻产量 .
生物炭通过吸附和络合作用来固定土壤中的重

金属，以降低植物对重金属的积累 . Li等［15］将 2% 添
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加量的生物炭施用到重度 Cd污染（2.49 mg·kg−1）土壤

中，结果显示白菜中的 Cd含量显著降低，但仍高出

食品安全国家标准（0.2 mg·kg−1）10倍以上 . 然而，当

小麦秸秆生物炭的施用量超过 10 t·hm−2时，水稻籽

粒中的 Cd 含量降低到标准限值以下［57］. 当生物炭施

用量从 3% 提高到 5% 时，小麦籽粒中的 ω（Cd）将低

于 0.2 mg·kg−1［58］. 本研究中，水稻中 Cd 含量随着生

物炭施用量的增加而降低，当 TiO2/DGBC 在 5%、

Fe-TiO2/DGBC 在 3% 和 5% 添加量时，水稻籽粒 Cd
含量低于 0.2 mg·kg−1. 对 DGBC 而言，虽然其本身对

Cd的吸附效果有限，但它仍然对整体土壤质量的改

善和植物生长起到了积极作用 . 总体上，DGBC 和改

性 DGBC 在改善土壤质量和 Cd污染修复中均有积极

作用，今后可将 DGBC 和两种改性 DGBC 分别用于

轻度和中度 Cd污染农田以验证其修复改良效果 . 
4　结论

（1）施用 DGBC显著提高了酸性紫色土 pH、CEC
和养分含量，促进了水稻生长，水稻株高、秸秆生

物量以及籽粒产量均显著提高，且改性后的 DGBC
效果更好 . 

（2）施用 DGBC 和改性 DGBC 后土壤镉形态呈现

由可溶态向难溶态转变的趋势，土壤 Cd生物有效性

显著降低且改性 DGBC 效果更好，这主要是由于改

性后 DGBC 吸附性能提升以及负载在改性 DGBC 上

的 Nano-TiO2发挥了作用 . 
（3）高施用量的 DGBC 和改性 DGBC 在改善土壤

理化性质、提高养分含量、提升水稻产量、降低土

壤 Cd 生物有效性与水稻 Cd 积累上效果更显著，当

施用 5% 改性 DGBC 时，水稻籽粒中的 Cd 含量低于

食品安全标准阈值 . 
（4）综合本研究的结果，Nano-TiO2 改性 DGBC

在降低土壤 Cd生物有效性，提高作物产量方面有很

大潜力，可以作为一种潜在的 Cd污染酸性紫色土壤

修复改良材料 . 
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