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受污染水稻秸秆热解产物中镉含量及溶出性研究 

王岳锋, 董志颖*, 陈再明, 石志华 
（宁波大学 土木与环境工程学院, 浙江 宁波 315211） 

摘要: 以镉污染土种植水稻秸秆为原料, 通过 500 ℃不同时间(10~720 min)处理制备秸秆热解产

物(生物炭和秸秆灰), 测定产物中镉的含量及其溶出性. 结果表明, 水稻秸秆经热解处理后挥发

镉总量的 29.6%~48.4%; 样品产率随热解时间的增加而下降; 单位质量生物炭和秸秆灰中镉含

量为 2.35~7.05 mg·kg-1 和 15.0~16.4 mg·kg-1, 分别是水稻秸秆中镉含量(0.948 mg·kg-1) 的 2.5~7.4
倍和 15.8~17.3 倍; 通过不同提取剂得到镉溶出率由低到高依次为 0%~43.2% (采用 0.01 mol·L-1 

CaCl2 提取)、0%~44.3% (采用 Toxicity Characteristic Leaching Procedure 提取)、28.8%~58.8% (采
用 1 mol·L-1 pH 5.0 乙酸-乙酸钠单次提取)、35.1%~98.4% (采用 1 mol·L-1 pH 5.0 乙酸-乙酸钠连续

4 次提取); 随着热处理时间的延长, 样品中镉溶出率逐渐降低; 由于热解过程中镉的挥发和形态

转变, 水稻秸秆转变为生物炭和秸秆灰后镉的可溶出总量(采用 1 mol·L-1 pH 5.0 乙酸-乙酸钠连

续 4 次提取)由 0.933 mg·kg-1降至 0.223~0.384 mg·kg-1, 表明受镉污染的水稻秸秆热解转化为生物

炭和秸秆灰可以有效缓解镉潜在的溶出风险. 
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由生物质热解制备的生物炭是一种多功能的

土壤添加剂, 不仅可用于土壤性质改良, 还可作为

修复剂降低土壤中重金属的迁移性和生物有效性. 
制备生物炭的原料种类多样, 包括水稻秸秆、木屑

等废弃物. 一些受污染生物质亦可制备生物炭, 实

现资源安全利用[1-9]. 有研究表明[1,3-5,8-9], 猪粪、羊

粪等畜禽粪便热解转化为生物炭后, 对应的风险

度可显著下降. Khan等[10]研究显示, 市政污泥生物

炭施加至土壤后可降低水稻对 As、Cr、Co、Cu、

Ni 和 Pb 元素的生物有效性. 除畜禽粪便和污泥外, 
污染土壤修复后产生的植物残体亦可热解制备生

物炭, 实现安全利用[2,7]. Du 等[7]研究发现, 重金属

污染土壤修复后的聚合草经 550、750 ℃热解转化

为生物炭后, Cd、Pb 和 Zn 元素的萃取率迅速下降

至小于 3% (包括用 0.01 mol·L-1CaCl2 提取、毒性浸

出提取(Toxicity Characteristic Leaching Procedure, 
TCLP) 、 沉 淀 浸 出 提 取 (Synthetic Precipitation 

Leaching Procedure, SPLP)和蒸馏水提取), 重金属

元素危害由高风险转为低风险. 
热解制备生物炭也可能是实现镉污染水稻秸

秆资源化利用的潜在途径之一. 水稻秸秆是一类

产量丰富的农林废弃生物质, 由于稻田镉污染, 部

分水稻秸秆也存在镉污染. Shen 等[6]检测表明, 采

自湖南镉污染区的水稻秸秆中镉含量达到 0.42  
mg·kg-1, 高于 5.5＜pH≤6.5 时稻田风险筛选值

0.4 mg·kg-1 和 pH＜5.5 时稻田风险筛选值 0.3  
mg·kg-1[11]. 水稻秸秆热解转化为生物炭, 可减少

镉的残留量、降低镉的溶出性, 从而减少镉的污染

风险. Shen 等[6]研究发现, 将污染水稻秸秆经 300 、

500 、700 ℃热解转化为生物炭后, 可交换态镉(0.5  
mol·L-1 MgCl2 交换法提取)比例从水稻秸秆的 41%

分别下降至 37.2%、5.79%、2.12%. 除了可交换态

镉、弱酸可浸出镉(如 TCLP 法浸出)是评价镉风险

的主要依据外[2-4,7,9,12], 目前有关水稻秸秆转变为
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生物炭后镉的挥发或残留情况仍不清楚.  
本文采集镉污染水稻秸秆, 通过 500 ℃不同时

间(10~720 min)热解处理制备了生物炭和秸秆灰 . 
采用强酸消解法测定水稻秸秆及其生物炭中镉含

量, 采用 CaCl2 提取法和 TCLP 提取法分析秸秆生

物炭中可交换态镉和弱酸可溶解态镉含量. 尝试

用 1 mol·L-1 乙酸-乙酸钠(pH 5.0)单次提取和连续 4
次提取方法分析生物炭中镉在弱酸性环境下的溶

出特性, 以探明污染水稻秸秆热解后镉的残留量

和溶出性, 为实现镉污染水稻秸秆的资源化安全

利用提供参考. 

1 材料与方法 

1.1 生物炭的制备及表征 
水稻秸秆采自湖南镉污染土种植的水稻, 除

去根和稻米部分后, 用自来水冲洗、晒干, 粉碎并

过 60 目筛. 水稻秸秆热解产物制备: 称取 30 g 秸

秆粉末于 100 mL 坩埚中, 放入马弗炉, 采用程序

升温热解, 升温速为 10 ℃·min-1, 温度为 500 ℃, 热

解时间分别为 0、10、20、30、45、60、120、240、

360、720 min, 对应标记为 RS-0、RS-10、RS-20、

RS-30、RS-45、RS-60、RS-120、RS-240、RS-360、

RS-720 . 根据秸秆热解前后质量计算样品的产率.  
采用 NICOLET 6700 傅立叶红外光谱仪(美国

Thermo 公司)表征样品的分子组成, 扫描范围为

400~4 000 cm-1, 分辨率为 1 cm-1. 以固液比 1:20 将

样品与去离子水混合振荡 90 min, 静置 30 min, 采

用 SevenCompactTM系列 pH 计(梅特勒-托利多国际

公司)测定热解产物 pH 值.  
1.2 镉含量测定 

样 品 中 镉 含 量 参考 国 家 环 境保 护 标 准 (HJ 
766-2015)[13]测定. 称取 0.10 g 生物炭于 50 mL 聚四

氟乙烯坩埚中, 加入 6 mL硝酸和 2 mL氢氟酸过夜, 
第 2 天于电热板上 120 ℃加盖加热 2 h, 180 ℃下开

盖蒸发至干燥, 加入 5 mL 硝酸和 5 mL 高氯酸, 
180 ℃下加盖加热 2 h, 于 250 ℃下蒸发至干燥. 观

察残渣状态, 若呈黄色浓浆状, 并可溶于 0.5%稀

硝酸, 代表消解完成; 若不是, 则继续添加 2 mL 硝

酸和 2 mL 高氯酸, 如此反复, 直至残渣呈黄色浓

浆状. 用 0.5%的稀硝酸溶解残渣, 并全部转移至

50 mL 有塞刻度管中, 用去离子水定容至 50 mL, 

置于 4 ℃冰箱中保存待测. 溶液中镉的浓度采用

PQ9000 电感耦合等离子体光谱仪(德国耶拿分析

仪器股份公司)测定.  
1.3 镉溶出量测定 
1.3.1  CaCl2 提取法 

称取 0.10 g 生物炭于 15 mL 离心管中, 添加

10 mL 0.01 mol·L-1 CaCl2 (pH 5.0), 置于 25 ℃恒温

振荡箱中以 150 r·min-1 转速振荡 3 h, 2 000 r·min-1

转速离心 15 min, 过 0.22 µm 水相针式滤器, 得上

清液待测. 实验设 2 组平行, 样品置于 4 ℃冰箱中

保存, 并测定反应液 pH 值.  
1.3.2  TCLP 提取法 

根据固体酸碱度和缓冲量不同, 制定 2 种不同

pH 缓冲液作为提取液[12]. 当固体 pH<5 时, 加入 1
号试剂(将 5.7 mL 冰醋酸加入 500 mL 蒸馏水中, 再

加入 64.3 mL 1 mol·L-1 NaOH 溶液, 用蒸馏水定容

至 1 L, 保证 pH 值在 4.93±0.05); 当固体 pH>5 时, 
加入 2 号试剂(将 5.7 mL 冰醋酸加入蒸馏水中, 定

容至 1 L, 保证 pH 值在 2.88±0.05), 缓冲液 pH 用

HNO3 和 NaOH 调节, 固液比为 1:20. 秸秆生物炭

呈碱性, 提取液用 2 号试剂, 以 150 r·min-1振荡 3 h, 
2 000 r·min-1 离心 15 min, 取上清液, 样品置于 4 ℃

冰箱中保存. 测定反应液 pH. 实验设 2 组平行.  
1.3.3 乙酸-乙酸钠提取法 

与 TCLP 提取法不同, 乙酸-乙酸钠提取法消

除了生物炭的碱性沉淀对镉金属的吸附效果, 可

以更好地评价生物炭在弱酸环境下镉溶出对环境

的风险. 根据生物炭 pH 值, 采用 1 mol·L-1 乙酸-

乙酸钠溶液(将 60 mL 冰乙酸加入 1 L 去离子水中, 
加 NaOH 调 pH )在振荡反应结束后可以较好地控

制 pH 值在 5.0 左右. 称取 40.0 mg 生物炭, 添加

5 mL 乙酸-乙酸钠溶液, 以 150 r·min-1 振荡 3 h, 
2 000 r·min-1 离心 15 min, 样品置于 4 ℃冰箱中保

存. 测定反应液 pH. 实验设 2 组平行.  
1.4 数据分析 

采用 Excel 2019 分析实验数据, Origin 2018 作

图. 产率(Y )、镉残留率( 1 )和镉溶出率( 2 )的计

算公式为: 
1 0( / ) 100Y m m  % , 

1 1=( )/ 100 ,C Y C   %   

2 2 1= / 100 ,C C  %  
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式中: m1 为热解获得的生物炭质量; m0 为热解前秸

秆生物质质量; C、C1、C2 分别为消解测定生物炭

中镉含量、生物质中镉含量和不同提取方法得到的

镉溶出量. 

2 结果与讨论 

2.1 样品产率、pH值和化学组成 
表 1 列出了不同热解时间生物炭的产率、pH

值及镉含量. 从表 1 可知, 随着热解时间的增加, 
生物炭产率减少, pH 值呈碱性且逐渐增大. 生物炭

样品的表观如图 1 所示. 从图 1 可知, 在热解 10~ 
240 min 时制得的样品呈黑色或灰色, 当热解时间

延长至 360 min 和 720 min 时, 样品呈淡灰色, 转变

为生物质灰. 

表 1  不同裂解时间生物炭的产率、pH 值及镉含量 

样品 
产率/ 

% 
pH 

镉含量/ 
(mg·kg-1) 

镉残留 
率/% 

镉损失 
率/% 

RS-0 
RS-10 

RS-20 
RS-30 

RS-45 
RS-60 

RS-120 
RS-240 

RS-360 

100.000 
 25.926 

 25.208 
 24.308 

 22.938 
 21.932 

 16.149 
  7.830 

  4.245 

 4.36 
 9.15 

 9.35 
 9.45 

 9.64 
 9.73 

10.12 
10.52 

10.99 

 0.948 
 2.349 

 2.375 
 2.699 

 2.134 
 2.667 

 3.527 
 7.055 

14.991 

100.0 
 64.2 

 63.1 
 69.2 

 51.6 
 61.7 

 60.1 
 58.3 

 67.1 

0.0 
35.8 

36.9 
30.8 

48.4 
38.3 

39.9 
41.7 

32.9 
RS-720   4.064 11.32 16.418  70.4 29.6 

 
图 1  不同热解时间生物炭样品 

傅里叶红外光谱证实了从生物质向生物炭和

生物质灰的转变(图 2). 水稻秸秆生物质 RS-0 富含

C=C (1 595 cm-1)、C=O (1 720 cm-1)、C-O-C (1 120  

cm-1)、Si-O-Si (1 080、796、465 cm-1)和-OH (3 450  
cm-1)[14]; 经过 500 ℃、10~240 min 热解处理后, 
C-O-C 官能团的吸收峰显著减弱, 而 C=C (1 595  
cm-1)吸收峰仍然显著, 表明生物质中 C-O-C 分解, 
而富含 C=C 的碳化组分得到保留. 当热解时间达

到 360 min 和 720 min 时, C=C (1 595 cm-1)吸收峰基

本消失, 而属于 CO3
2-的 C-O 吸收峰(1 432 cm-1)和

Si-O-Si 吸收峰(1 080、796、465 cm-1)凸显, 表明

此时水稻秸秆基本热解转化为富含碳酸盐和无机

硅的矿物. 
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图 2  不同热解时间生物炭样品红外光谱 

2.2 热解时间对生物质镉含量的影响 
从表 1 可知, 样品镉含量随着热解时间延长而

增加(由 2.349 mg·kg-1 上升到 16.418 mg·kg-1), 表明

热解处理对生物炭中镉有显著的累积富集作用. 
通过镉残留率计算公式可得到热解产物中镉含量

占原秸秆中镉总量的百分比. 结果显示, 热解产物

中镉的总量相对于原生物质下降了 29.6%~48.4%, 
说明在 500 ℃下秸秆生物质中有一部分镉元素挥

发. 镉元素在生物质中大致以可交换态、碳酸盐结

合态、铁锰氧化物结合态、有机物结合态和残渣态

5 种形态存在[15], 在热解处理中, 镉化合物可能被

还原成金属形式挥发[16]. 镉在热解时间为 10 min
时可减少 35.8%, 随着热解时间的延长(至 720 min)
镉损失率无显著改变, 表明水稻秸秆中镉受热挥

发过程十分迅速(<10 min).  
2.3 热解产物中镉的稳定性 
2.3.1  CaCl2 法和 TCLP 法中镉的稳定性分析 

表 2 为 CaCl2 和 TCLP 提取中镉的溶出量、溶

出率以及 pH 值. 从表 2 可知, CaCl2 提取法处理秸

RS-10 RS-20 RS-30

RS-45 RS-60 RS-120

RS-240 RS-360 RS-720
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秆生物质镉的溶出量为 0.410 mg·kg-1, 溶出率为

43.2%. 在对秸秆进行 10 min 热解处理后, 其溶出

量骤然降至 0.007 mg·kg-1, 溶出率降至 0.3%. 随着

热解时间进一步延长 , 镉溶出量均小于 0.007  
mg·kg-1, 溶出率小于 0.3%. CaCl2 提取法处理后提

取液 pH 值从 4.37 骤升至 9.37(热解时间为 10 min), 
以后逐渐上升至 11.33. 生物炭的强碱性致使 CaCl2

提取液呈碱性, 抑制了镉的溶出. 

表 2  CaCl2 和 TCLP 提取镉的溶出量、溶出率及 pH 值 

样品                     

CaCl2 提取镉 TCLP 提取镉 

溶出量/ 

(mg·kg-1) 

溶出 

率/% 
pH 

溶出量/ 

(mg·kg-1) 

溶出 

率/% 
pH 

RS-0 0.410 43.2  4.37 0.420 44.3  3.82 

RS-10 0.007  0.3  9.37 0.978 41.6  4.70 
RS-20 0.003  0.1  9.38 0.058  2.4  4.68 

RS-30 0.002  0.1  9.39 0.044  1.6  4.72 
RS-45 0.000  0.0  9.65 0.046  2.1  4.82 

RS-60 0.004  0.1  9.78 0.036  1.4  4.98 
RS-120 0.000  0.0 10.22 0.041  1.2  5.21 

RS-240 0.001  0.0 10.49 0.002  0.0  7.53 
RS-360 0.002  0.0 10.85 0.001  0.0 10.12 

RS-720 0.001  0.0 11.33 0.001  0.0 10.18 

与 CaCl2提取不同, TCLP提取显著地抑制了热

解时间 10~120 min 所得生物炭的碱性, 提取液 pH
值为 4.68~5.21. 相对于 CaCl2提取法, TCLP 提取法

镉溶出率上升. 但除热解时间为 10 min 时生物炭

溶出率达到 41.6%外, 其余生物炭镉的溶出率仍较

低(≤2.4%), 表明水稻秸秆在转变为生物炭后, 在

弱酸性环境下镉的溶出性显著下降. TCLP 提取后, 
热解时间为 240 、360、720 min 时生物炭提取液

pH 值分别为 7.53、10.12、10.18, 说明 TCLP 提取

法仍难以反映碱性热解产物在酸化后镉的溶出性.  
CaCl2 与 TCLP 的提取结果说明水稻秸秆中可

交换态镉含量占比较高[17], 环境污染风险较大. 将

水稻秸秆进行短时间的热解炭化处理(≥20 min)可
以显著降低镉的溶出风险(溶出率≤2.4%). 热解产

物碱性是造成镉溶出性下降的主要原因. 生物炭

pH 值高主要是因为其表面含有丰富的-COO-和

-O-等有机官能团以及碳酸盐, 且随着热解温度与

停留时间的增加而增加[18]. 有研究表明 [19], 生物

炭可以通过碱性特征沉淀固定重金属元素, 这是

生物炭吸附重金属的重要机理之一. 以上结果, 尤

其是 CaCl2 提取结果, 说明生物炭的碱性可以减少

自身所含镉的溶出. RS-20、RS-30、RS-45、RS-60
和 RS-120 的 TCLP 提取液 pH 4.68~5.21, 但溶出率

小于 2.4%, 说明除了碱性影响, 生物炭自身对镉

的络合作用等也能抗拒酸性环境的影响.  
2.3.2 乙酸-乙酸钠提取法中镉稳定性分析 

生物炭主要作为土壤添加剂和水处理吸附剂

引起关注. 考虑到生物炭使用中的长期存在性和

土壤、水对生物炭碱性的缓冲酸化影响, 有必要分

析生物炭酸化后镉的溶出性. TCLP 提取法难以缓

解 RS-240、RS-360 和 RS-720 的碱性(表 2), 无法

表征酸性环境对这些样品中镉溶出的影响 , 且

TCLP 提取法和 CaCl2 提取法均为单次提取, 难以

完全反映生物炭镉的可溶出量. 为此, 采用 1 mol·L-1

乙酸-乙酸钠(pH 5.0)连续 4 次提取法分析生物炭中

镉的溶出性. 乙酸-乙酸钠法使用的乙酸浓度约是

TCLP 提取法所用醋酸浓度的 10 倍, 可探讨热解产

物表面络合态镉. 同时, 反复提取处理可表征镉是

否具有慢溶出特性, 探明镉的长期溶出风险. 采用

乙酸-乙酸钠法的提取结果见表 3 和图 3.  

表 3  乙酸-乙酸钠提取镉的溶出量、溶出率和 pH 值 

样品 

单次提取镉 连续 4 次提取镉 

溶出量/ 
(mg·kg-1) 

溶出 
率/% 

 
 

溶出量/ 
(mg·kg-1) 

溶出 
率/% 

pH 

RS-0 0.558 58.8  0.933 98.4 5.00 

RS-10 0.877 37.3  1.353 57.6 5.01 

RS-20 0.914 38.5  1.428 60.1 5.02 

RS-30 1.028 38.1  1.580 58.5 5.03 

RS-45 0.915 42.9  1.450 67.9 5.01 

RS-60 0.835 31.3  1.317 49.4 5.01 

RS-120 1.012 28.7  1.505 42.7 5.03 

RS-240 2.105 29.8  2.843 40.3 5.05 

RS-360 4.635 30.9  5.671 37.8 5.07 

RS-720 4.736 28.8  5.766 35.1 5.11 

从图 3 可知, RS-0 和 RS-10 的乙酸-乙酸钠单

次提取镉的溶出率与 TCLP 提取的溶出率接近, 其

余样品乙酸-乙酸钠单次提取溶出率高出 TCLP 提

取溶出率的 27.5%~40.8%. 提高乙酸浓度可能增强

了生物炭和生物质灰中络合态镉的溶出. 乙酸-乙

酸钠连续 4 次提取溶出率高出单次提取溶出率
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6.3%~39.6%, 且随着热解时间的延长而逐渐减少, 
表明单次提取低估了镉的可溶出总量, 且存在可

能由生物炭和秸秆灰包裹的溶出速度较慢的镉 . 
相对单次提取, 连续 4 次提取的提升率随热解时间

延长而降低, 说明热解时间延长有助于镉的固定. 
尽管经过 4 次连续提取, 且第 4 次镉的溶出率下降

至 0.1%~3.2%, 4 次连续提取累计总量仍仅占热解

产物中镉总含量的 35.1%~67.9%. 因此, 对秸秆生

物质进行加热炭化处理可有效稳定其镉溶出性能, 
减少对环境的污染. 

RS-0 RS-10 RS-20 RS-30 RS-45 RS-60 RS-120RS-240RS-360RS-720
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图 3  生物炭提取镉溶出量及可溶态镉含量 

从图 3 可知, 单位质量秸秆中乙酸-乙酸钠连

续 4 次提取镉溶出量从 0.933 mg·kg-1 降至 0.223~ 
0.384 mg·kg-1, 单次提取镉溶出量从 0.558 mg·kg-1

降至 0.163~0.250 mg·kg-1. CaCl2 提取镉溶出量则从

0.410 mg·kg-1 降至 0~0.002 mg·kg-1, TCLP 提取镉溶

出量从 0.420 mg·kg-1 降至 0~0.254 mg·kg-1. 说明在

相同热解时间下, 乙酸-乙酸钠 4 次提取镉溶出量

明显大于其他方法提取.  

3 结论 

(1)镉污染水稻秸秆经 500 ℃加热处理后, 热

解产物中镉总量挥发 29.6%~48.4%, 且存在镉元素

富集现象.  
(2)不同提取方法镉溶出率由高至低顺序为: 

乙酸-乙酸钠 4 次连续提取>乙酸-乙酸钠单次提

取>TCLP 提取>CaCl2 提取, 溶出率与提取方法密

切相关.  
(3)镉污染水稻秸秆热处理后, 镉的可溶出总

量降低, 将受污染水稻秸秆热解转化为生物炭、秸

秆灰可缓解镉的溶出风险. 
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Content and leaching property of cadmium on products derived 
from pyrolysis of polluted rice straw 

WANG Yuefeng, DONG Zhiying*, CHEN Zaiming, SHI Zhihua 

( School of Civil and Environmental Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: In this study, biochar and straw ash was made by 500 ℃ heating treatment of rice straw from 
cadmium contaminated soil with different time (10-720 min). The content and leaching property of cadmium 
(Cd) in the samples were determined. The results show that 29.6%-48.4% of Cd was lost after 500 ℃ heating 
treatment of rice straw. The yield of samples decreased with the increase of pyrolysis time, the contents of Cd 
left in biochar and straw ash were 2.35-7.05 mg·kg-1 and 15.0-16.4 mg·kg-1, respectively. They were 2.5-7.4 
times and 15.8-17.3 times of the Cd content in rice straw (0.948 mg·kg-1), respectively. Cadmium in the sample 
was extracted by different extracting solutions, where percentages of leachable Cd in different extracting 
solutions were 0%-43.2% (0.01 mol·L-1 CaCl2 extraction), 0%-44.3% (TCLP extraction), 28.7%-58.8% (one 
time extraction with 1 mol·L-1 pH 5.0 acetic acid/sodium acetate) and 35.1%-98.4% (four-times successive 
extraction with 1 mol·L-1 pH 5.0 acetic acid/sodium acetate). The percentage of leachable Cd decreased 
progressively with the prolonging of heating time. The total amount of Cd leached in acetic acid-sodium acetate 
solution (four-times successive extraction) decreased from 0.933 mg·kg-1 rice straw (normalized to raw biomass) 
to 0.223-0.384 mg·kg-1 rice straw. It was suggested that the decrease of leachable Cd was caused by the 
volatilizing loss of Cd in the 500 ℃ heating process and the strong retention ability of Cd in biochar or straw 
ash. These results illustrated that heating induced conversion of contaminated rice straw to biochar and straw ash 
could effectively alleviate the potential risk from Cd leaching. 
Key words: rice straw; biochar; straw ash; cadmium dissolution; pyrolysis 
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