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海鲜壳生物质炭对酸性土壤的改良效果与机制探究
① 

赵文瑞，张文娟，胡  慧，宋钰洁，王海厚，杨莹莹，卞子怡，王  聪，赵  宽* 

(安庆师范大学资源环境学院，耕地质量智慧监测与地力提升安徽省重点实验室，安徽安庆  246133) 

摘  要：以花甲、扇贝、生蚝、青口贝 4 种市场产量大且壳生物量高的海鲜壳为原材料厌氧热解制备生物质炭作为改良剂，以我国

南方红黏土、红砂土、砖红壤 3 种主要典型酸性土壤为供试土壤，探究海鲜壳炭 佳制备条件及其对我国酸性土壤的改良效果与机

制。结果表明：高温条件下制备的海鲜壳炭主要成分是 CaO 和 CaCO3，同时含有 NaO、MgO 等碱性物质，碱含量极高。热解温度

对 4 种海鲜壳炭碱含量影响巨大。800℃是制备海鲜壳炭的 佳温度，此时其碱含量已达到甚至超过石灰的水平，同时保留部分–OH

等多种官能团，比石灰更稳定，且含有比石灰更少的致酸物质。800℃制备的海鲜壳炭可以大幅度提高我国南方酸性土壤 pH、固相

吸附态羟基铝含量、阳离子交换量和酸缓冲容量，降低土壤溶液铝和交换态铝含量，土壤固相有机结合态铝含量呈上升趋势。800

℃制备的海鲜壳炭是可以替代传统石灰的理想酸性土壤改良剂，可以有效缓解石灰资源压力并降低改良成本。本研究成果对于酸性

土壤改良成本降低及海鲜壳废弃物资源化利用均具有重要指导意义。 

关键词：酸性土壤；海鲜壳炭；土壤铝形态；土壤 pH 
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Improvement Effects and Mechanisms of Seafood Shell Biochars on Acidic Soils 
ZHAO Wenrui, ZHANG Wenjuan, HU Hui, SONG Yujie, WANG Haihou, YANG Yingying, BIAN Ziyi, WANG Cong, ZHAO Kuan* 
(College of Resources and Environment, Anqing Normal University, Anhui Key Laboratory of Cultivated Land Quality Intelligent 
Monitoring and Land Productivity Improvement, Anqing, Anhui  246133, China) 

Abstract: In this study, four kinds of seafood shells were used as raw materials by anaerobic pyrolysis to produce biochars and 

three typical acidic soils in south China were used as test soils to explore the best preparation conditions of seafood shell biochars 

and their improvement effects and mechanisms on acidic soil. The results showed that the main components of seafood shell 

biochars prepared at high temperature were CaO and CaCO3, and simultaneously containing alkaline substances such as NaO and 

MgO, meanwhile the alkali content were very high. Pyrolysis temperature had great influence on the alkali content in the biochars, 

800  was the best temperature for preparing the biochars, at this time the alkali content reached or even exceeded lime, while ℃

retaining some of the functional groups such as –OH, which was more stable than lime, and containing less acid substances than 

lime. The biochars prepared at 800  significantly promoted acidic soil pH, solid phase adsorbed hydroxyl Al, cation exchange ℃

capacity and acid buffer capacity, decreased the contents of soil solution Al and exchange Al, and increased the contents of soil 

solid phase organically bound Al, which is an ideal acid soil amendment replacing traditional lime, can effectively relieve the 

pressure of lime resources and reduce the improvement cost. The results of this study have important guiding significance for 

reducing the cost of acid soil improvement and resource utilization of seafood shell waste. 

Key words: Acid soil; Seafood shell biochars; Soil Al form; Soil pH 
 
土壤酸化限制了作物产量的增加和农业生产的

可持续性发展[1-2]。据报道，我国大约有 2.04 亿 hm2

的酸性土壤，约占耕地面积的 22.7%[3]，并且近些年

由于人为活动的影响，导致我国土壤酸化状况呈现进

一步加剧的趋势[4]。因此，急需对我国南方酸性土壤

进行有效改良。 
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在酸性土壤的所有问题中，铝毒害是限制作物生

长的主要因素[1, 5]。铝是地壳中含量 丰富的金属元

素，也是土壤矿物的重要组成元素。但是铝不是植物

和动物必需的营养元素。一般情况下，土壤中的铝主

要以铝硅酸盐矿物和氧化物等固相形态存在[6]，对植

物无毒。随着土壤酸度的增加，土壤固相铝释放进入

土壤溶液，变成活性铝，对植物产生毒害。 

随着社会经济的发展，海鲜类食物产量在 近

20 年逐年快速增长，其中产生的废弃物也日益增多。

2021 年我国贻贝年产量超过 100 万 t，扇贝年产量

190.05 万 t，花甲年产量 400 万 t，生蚝年产量 582

万 t；2022 年，我国以 6 500 万 t 的海鲜消耗量，占

据全球海鲜消费量的 45%[7-8]。庞大的海鲜壳废弃物

对环境产生了巨大压力[7]。海鲜壳主要成分是碳酸

钙，并富含植物生长所需多种营养元素，是一种几乎

不含重金属的绿色材料[8-9]，这使其成为开发酸性土

壤改良剂的潜在优质材料。一些研究也已经证实海鲜

壳粉可以有效提高土壤肥力[9-11]。因此，如果可以将

海鲜壳材料开发成酸性土壤改良剂，可以大大降低酸

性土壤改良成本，并解决壳废弃物处理问题，大大缓

解环境压力。 

基于以上，本研究以花甲、扇贝、生蚝、青口贝

4 种市场产量大且壳生物量高的海鲜壳为原材料，在

不同温度(400 ~ 1 000℃)下厌氧热解制备海鲜壳炭，

探究热解温度对海鲜壳炭产物特性的影响，并以我国

南方红黏土、红砂土、砖红壤 3 种典型酸性土壤为供

试土壤，探究海鲜壳炭对我国酸性土壤的改良效果与

机制，以期为降低酸性土壤改良成本以及海鲜壳废弃

物的资源化利用提供有益参考。 

1  材料与方法 

1.1  海鲜壳炭制备及特性表征 

海鲜壳炭制备：分别从市场购买扇贝、生蚝、花

甲和青口贝，去肉留壳，清洗干净后 50℃烘干并粉

碎，装于坩埚中压实盖盖，放入马弗炉，以 20℃/min

的升温速率上升至目标温度(400、500、600、700、 

800、900、1 000℃)后保持 2 h。之后冷却至室温，

研磨过 1 mm 筛备用。 

改良剂特性表征：采用同步热分析仪(美国，

PerkinElmer STA 8000)对海鲜壳粉进行热重(TGA)分

析，升温速率为 10 /min℃ ，升温范围为从室温到

1 000℃，试验用空气流速为 70 mL/min，在氮气保护

条件下冷却。采用荷兰 Panalytical Axios 的Ｘ射线荧

光光谱仪(XRF)对海鲜壳炭中无机组分进行定性和

定量分析。采用德国 Bruker D8 Advance 的 X 射线衍

射仪(XRD)对样品进行物相分析，扫描步宽为 0.02°，

扫描范围为 10°~ 80°。采用美国 Thermo Scientific 

Nicolet iS20 的傅里叶红外光谱仪(FTIR)对生物质炭

官能团进行分析，扫描光谱范围为 400 ~ 4 000 cm–1。

pH 使用 Orion720pH 计测定(m 土∶V 水=1∶2.5)。碱

性物质含量测定：将海鲜壳炭加入 pH 4 的硝酸溶液

(m 炭∶V 溶液=1∶5)平衡 24 h 后测定其溶液 pH。海鲜

壳炭酸碱滴定曲线：取 0.25 g 海鲜壳炭置于 100 mL

滴定杯中，加入 25 mL 去离子水，在室温下通入氮气

并磁力搅拌 2 h；然后使用自动滴定仪(T50 Titrator，

Mettler Toledo，Urdorf，Switzerland)将悬液在磁力搅拌

和通氮气的条件下用 0.3 mol/L 硝酸以 0.2 mL/min 的速

度滴定至 pH 2.0。以滴定至 pH 2.0 所消耗的 H+量

作为改良剂碱含量。 

1.2  供试土壤及培养试验 

以我国南方 3 种典型酸性土壤为供试土壤，分别

为安徽郎溪 (31°3´N，119°5´E)红黏土、江西鹰潭

(28º15´N，116º51´E)红砂土和广州徐闻 (20º34´N，

110º02´E)砖红壤，且均为 0 ~ 20 cm 的表层土壤。土

样经自然风干后，研磨并过 2 mm 孔径筛用于培养试

验；另取部分土样过 60 目孔径筛，根据常规方法[12]

测定土壤基本性质(表 1)。 

培养试验中，称取酸性土壤 300 g，分别添加 0(空

白对照)、1、2、3、4 和 5 g/kg 海鲜壳炭和生石灰，

充分混匀后装入塑料杯中；然后用去离子水将土壤含

水量调节至田间持水量的 70%，塑料杯用塑料保鲜膜

封口，塑料膜中间留有小孔，以便气体交换并防止水 

表 1  供试南方酸性土壤基本性质 
Table 1  Basic properties of tested acidic soils in Southern China 

采样地点 土壤 母质 pH 黏粒 
(g/kg) 

粉粒 
(g/kg) 

砂粒 
(g/kg) 

有机质 
(g/kg) 

阳离子交换量 
(cmol/kg) 

安徽郎溪 红黏土 第四纪红黏土 4.38 305 201 494 18.3 13.3 

江西鹰潭 红砂土 第三纪红砂岩 4.49 200 169 631 10.1 6.49 

广东徐闻 砖红壤 玄武岩 4.20 694 70 236 24.8 10.7 
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分损失过大，将塑料杯置于 25°C 的恒温培养箱中

恒温培养，每 3 d 称重 1 次并补充水分，保证土壤

含水量恒定。培养 60 d 后将土壤样品风干，研磨

过筛备测。 

1.3  土壤参数测定 

土壤 pH：使用 Orion720pH 计测定(m 土∶V 水= 

1∶2.5)。  

土壤铝形态：①土壤溶液铝。取部分土壤过 1 mm

筛，使用去离子水按照土水比 1∶2(m∶V)的比例浸

提土壤获得土壤水溶液，采用 ICP-AES 测定提取

液铝含量。②土壤固相活性铝。使用连续提取的方

法对土壤固相活性铝进行逐级提取[13]：分别依次使

用 1.0 mol/L KCl、0.1 mol/L CuCl2 + 0.5 mol/L KCl

和 1.0 mol/L NH4OAc(pH 4.0)溶液连续提取土壤样

品，分别得到交换态铝(Al-Ex)、固相有机结合态铝

(Al-Or)和固相吸附态羟基铝(Al-Hy)。土壤固相活性

铝库= Al-Ex + Al-Or + Al-Hy。提取液中铝浓度采用

ICP-AES 检测。 

土壤阳离子交换量(CEC)：采用醋酸铵取代法测

定(pH 7.0)[12]。 

土壤酸缓冲容量(pHBC)：通过酸碱滴定法测定[14]，

即在保持土液比 1∶5(m∶V)条件下，添加递增的 HCl

或 NaOH 建立滴定曲线。具体为：在多个聚乙烯离

心管中加入 4 g 土样并添加一定量的去离子水，确保

添加 0.04 mol/L HC1 或 NaOH 后的液体体积为 20 mL。

一般酸碱添加量为 0、0.5、1.0、2.0、3.0、5.0、7.0 mL，

为使酸碱滴定曲线位于 pH 4.0 ~ 7.0，酸碱添加量随

土壤初始 pH 调整。为减小离子强度变异，添加 1.0 mL 

0.04 mol/L CaCl2。此外，每支离心管中添加 0.25 mL

的氯仿以抑制微生物活性。悬液在 25°C 下振荡 24 h，

平衡 6 d，每天振荡 2 min。结束后测定悬液 pH，计

算土壤 pH 缓冲容量。 

1.4  数据分析 

使用 SPSS 22.0 软件进行方差分析(ANOVA)，并

使用邓肯法检验处理间的差异性，使用 Pearson 法判

断不同参数之间的相关性。 

2  结果与分析 

2.1  海鲜壳的热解特性 

4 种海鲜壳粉热失重结果如图 1 所示，可以看出，

4 种海鲜壳粉在持续升温的情况下，呈现出相似的热

解特性。海鲜壳是由约为 95% 的 CaCO3 和 5% 的有

机质构成[9-10]。4 种海鲜壳粉失重过程分为 3 个阶段。

第一阶段：200 ~ 550℃，缓慢失重。550℃时，青口

贝、扇贝、生蚝和花甲壳粉失重率分别为 4.51%、

1.60%、1.75%、2.89%。该阶段主要为水分的流失

及有机物质的分解。第二阶段：550 ~ 750℃，快

速失重。750℃时，青口贝、扇贝、生蚝和花甲壳

粉 失 重 率 分 别 为 42.04% 、 43.21% 、 43.53% 、

43.17%。该阶段主要为碳酸盐类的分解，分解方

程式为 550 750
3 2CaCO CaO CO℃   。第三阶

段：高于 750℃，无明显失重，比较稳定，失重率<3%。

4 种海鲜壳粉在 550 ~ 750℃快速释放其碱性物质，在

750℃左右绝大多数碱性物质释放完毕并逐渐趋于稳

定。4 种海鲜壳粉在 800℃之后无明显失重。这与之

前类似的研究结果一致[15-16]。由此可见，不同温度下

制备的海鲜壳炭碱含量差异必然很大。 

 

(实线为相对质量，虚线为热失重速率) 

图 1  供试海鲜壳粉热重分析 
Fig. 1  Thermogravimetric analysis of seafood shell powders 

 

2.2  热解温度对海鲜壳炭酸中和能力的影响 

基于图 1 结果及目前土壤酸化状况，将不同温

度制备的海鲜壳炭加入到 pH 4 的酸性溶液中平衡

24 h 后测定其溶液 pH(表 2)。由表 2 数据可以看出，

由海鲜壳粉高温厌氧热解制备而成的生物质炭具

有极强的酸中和能力，是改良酸性土壤的优良材

料；但热解温度对海鲜壳炭酸中和能力具有极大的

影响，这与其热重分析数据对应(图 1)。热解温度

低于 550℃时，主要为水分的流失及有机物质的分

解，该温度范围内制备的生物质炭酸中和能力较低

且随热解温度变化不大；热解温度在 550 ~ 750℃时，随

着热解温度的提高，碳酸盐逐渐分解，该温度范围内制

备的海鲜壳炭酸中和能力明显增加且随热解温度的升

高大幅度增加；热解温度高于 750℃时，碳酸盐分解完

毕，该温度范围内制备的生物质炭碱含量接近峰值并保

持稳定。可见，热解温度在 800℃左右时，海鲜壳炭碱



第 5 期 赵文瑞等：海鲜壳生物质炭对酸性土壤的改良效果与机制探究 1083 

 

http://soils.issas.ac.cn 

含量接近峰值，并且可以达到与石灰相同甚至超越石灰

的效果，是替代传统石灰的理想新材料。基于能源、成

本和效果的综合考虑，本研究认为 800℃是海鲜壳热解

制备生物质炭的 佳温度。 

表 2  不同温度海鲜壳炭添加至酸性溶液后溶液 pH 
Table 2  pH of acidic solution after seafood shell biochars added 

热解温度(℃) 扇贝壳炭 生蚝壳炭 花甲壳炭 青口贝壳炭 石灰 

400 9.41 9.54 10.89 10.36 

500 9.43 9.57 11.10 10.79 

600 10.21 10.86 11.42 10.96 

700 10.96 11.52 11.72 11.75 

800 12.62 12.64 12.65 12.67 

900 12.63 12.66 12.66 12.62 

1 000 12.69 12.70 12.70 12.71 

12.60 

 
2.3  海鲜壳炭(800℃制备)的光谱分析 

2.3.1  XRF 分析    由表 3 可以看出，800℃制备的

4 种海鲜壳炭主要成分均为 CaO(≥900 g/kg)，同时含

有 Na2O、MgO 等碱性物质，可以消耗大量 H+，这

是其酸中和能力(表 2)极强并达到甚至超越石灰效果

的主要原因，这与叶昆等[15]对牡蛎壳煅烧研究结果

一致。5 种材料中 CaO 含量依次为：青口贝壳炭>扇

贝壳炭>花甲壳炭>生蚝壳炭>石灰。但和石灰相比，

海鲜壳炭在改良酸性土壤方面还具有更多优点：①石

灰中含有较多的 Al2O3和 SO3，这些物质水解均会产生

大量 H+，而海鲜壳炭中 Al2O3和 SO3含量极低；②海

鲜壳炭中 CaO 含量远高于石灰，这归因于石灰中CaO

快速吸水变成 Ca(OH)2(图 2)，说明海鲜壳炭中的 CaO

更加稳定，这样可以在农田中缓慢发挥作用，可以避免

石灰在农田中使用时产生的烧苗等情况[17]；③石灰属

于不可再生资源，在农田中大面积使用会造成资源浪

费，而海鲜壳本身属于废弃物，并且属于快速再生资源，

在农田中大面积使用不会挤占社会资源。 

表 3  海鲜壳炭的 XRF 分析 
Table 3  XRF analysis of seafood shell biochars 

单质(g/kg) 材料 

Ca Na Mg Al Si P S Cl K Fe Ti Zr Sr Ba 

生蚝壳炭 492.5 15.2 5.5 1.5 3.5 0.9 2.3 1.1 0.8 0.8 – – 2.0 1.3 

扇贝壳炭 507.8 12.0 2.7 0.5 0.7 0.8 3.0 0.4 0.2 0.4 – – 2.2 1.5 

花甲壳炭 458.5 22.4 0.7 0.5 0.8 0.6 1.0 0.5 0.4 0.4 – – 3.0 2.0 

青口贝壳炭 659.3 16.0 2.9 0.5 0.8 1.5 1.3 0.7 0.2 0.9 – – 3.4 – 

石灰 447.4 3.9 20.9 26.0 42.8 8.8 14.5 0.2 2.1 19.6 1.5 1.4 2.3 1.7 

氧化物(g/kg) 材料 

CaO Na2O MgO K2O Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 Fe2O3 TiO2 BaO ZrO2 SrO  

生蚝壳炭 914.9 25.6 11.4 1.5 3.4 9.5 2.6 6.3 1.6 – 2.8 – 3.0  

扇贝壳炭 948.5 20.2 5.7 0.7 1.1 1.8 2.3 7.4 0.8 – 2.3 – 3.7  

花甲壳炭 938.4 39.8 1.5 0.9 1.2 2.4 1.7 3.5 1.0 – 3.4 – 4.0  

青口贝壳炭 961.0 19.9 4.5 0.6 0.9 0.8 3.0 2.9 0.9 – – – 4.3  

石灰 696.9 5.7 37.5 2.7 54.7 98.2 21.9 39.6 31.6 2.8 2.1 2.1 3.1  

 
2.3.2  XRD分析    800℃厌氧制备的 4种海鲜壳炭

的 XRD 分析结果如图 2 所示，可以看出，4 种海鲜

壳炭的矿物质组成相似，以 CaO 和 CaCO3 为主。生

石灰经高温处理后，在 2θ为 18.19°、29.28°、32.15°、

34.25°、37.4°、53.99°等处有衍射峰，其中 18.19°、

32.15°为与 Ca(OH)2 相关的衍射峰。青口贝壳炭、扇

贝壳炭、生蚝壳炭和花甲壳炭分别在 2θ 为 22.97°、

29.28°、32.15°、37.4°、53.99°等处有衍射峰，其中

29.28°为 CaCO3(方解石型碳酸钙 )特征衍射峰，

32.15°、37.4°、53.99°为与 CaO 相关的衍射峰；青口

贝壳炭在 2θ为 18.19°、32.15°出现了微弱的衍射峰，

说明有部分 CaO 吸水变成 Ca(OH)2。由此可以看出，

石灰中有不少 CaO 变成了 Ca(OH)2，而 4 种海鲜壳

炭中只有青口贝壳炭有少量 Ca(OH)2 生成。说明石灰



1084 土      壤 第 55 卷 

http://soils.issas.ac.cn 

中的 CaO 活性较强，而海鲜壳炭中的 CaO 较稳定，

这与 XRF 分析结果(表 3)一致，并验证了其结论，也

与石灰的基本特性吻合。海鲜壳炭中 CaO 较强的稳

定性可以使其缓慢发挥作用，这样可以有效避免反应

过激而破坏土壤和植被根系。 

 

图 2  800℃制备的海鲜壳炭 XRD 分析 
Fig. 2  XRD analysis of seafood shell biochars prepared at 800℃ 

 
2.3.3  FTIR 分析    FTIR 是灵敏度高、无破坏性的

定性分析化合物官能团的主要手段，可根据红外吸收

曲线的峰位、峰强以及峰形来判断化合物是否存在某

些官能团。800℃厌氧制备的 4 种海鲜壳炭的红外光

谱图如图 3 所示。在 4 种海鲜壳炭中，由于 C–H 键

的振动和 CaCO3 的不对称伸缩，在 1 400 cm–1 附近形

成主峰，同时次峰出现在 870 cm–1，主要是由于醛类

中的 C–H 键弯曲振动以及 CO3
2–对称伸缩振动。4 种

海鲜壳炭均在 3 400 cm–1 左右处出现极微弱的峰，主

要是由于酚类或者醇类–OH 振动所致。在青口贝壳

炭的 3 641.47 cm–1 处的峰是由于酚类或者醇类中

–OH 振动所致。与石灰相比，4 种海鲜壳炭在 2 870 cm–1

左右处的峰是醛类 C–H 振动所致。在高温煅烧下，

–COOH 裂解为–OH 和 C=O，即在 2 500 cm–1 左右形

成的峰是羧酸中的–OH 所致，在 1 800 cm–1 左右形成

的峰是 C=O 伸缩振动所致，在 710 cm–1 左右形成的

峰是 N–H 键伸缩振动所致。   

2.4  海鲜壳炭(800℃制备)的酸碱滴定曲线 

4 种海鲜壳炭的酸碱滴定曲线如图 4 所示，可以

看出，4 种海鲜壳炭滴定至 pH 2 后总的碱含量与石

灰相似，这与表 2 结果也一致，这也进一步证实 800℃

制备的海鲜壳炭是替代石灰的良好材料。另外，虽然

总的碱含量相似，但是海鲜壳炭和石灰对酸的缓冲区

间完全相反(图 4)。花甲壳炭和扇贝壳炭在起始时悬

液 pH 快速下降，而青口贝壳炭和生蚝壳炭在起始 

 

图 3  800℃制备的海鲜壳炭 FTIR 分析 
Fig. 3  FTIR analysis of seafood shell biochars prepared at 800℃ 

 

图 4  不同海鲜壳炭的酸碱滴定曲线 
Fig. 4  Acid-base titration curves of seafood shell biochars 

 
时出现短期平缓变化，随后快速下降；当悬液 pH 下

降至 5 左右时，随着 H+的增加，悬液 pH 始终保持极

小的变化。说明海鲜壳炭对酸的缓冲区间主要集中在

pH<5.0。而石灰与之相反，其对酸的缓冲主要集中在

加入初期，这也与其较高的活性相符，因此，农田中

大量使用石灰会导致烧苗等现象。石灰本质上对酸性

土壤中酸的缓冲能力较弱，因为石灰中的碱会在加入

酸性土壤后短期内全部、快速释放消耗，这也导致其

后劲不足，土壤快速复酸化[17-18]。而海鲜壳炭中的碱

性物质比较稳定，释放缓慢，这也与其 XRD 分析(图

2)结果相符。二者的表现不同也可能与其热解温度及

时间等因素有关，实际生产中石灰的热解温度大多超

过 1 000℃，热解时间也超过 2 h。另外，厌氧热解产

生的碳膜也会对海鲜壳炭中的碱性物质溶解释放起

到一定的屏蔽作用。并且，海鲜壳作为有机物料，其

有机成分和无机成分的复杂结合也会增强其无机组
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分的稳定性。比如，有研究发现，骨头中的无机成分

与胶原蛋白等有机组分以氢键等多种方式黏合在一

起[19]。与石灰相比，这也是海鲜壳炭另一优点，即

在碱含量相当的情况下，海鲜壳炭对 H+的消耗更“温

和”、“持久”。基于此，海鲜壳炭是比石灰更好的酸

性土壤改良剂。 

2.5  海鲜壳炭(800℃制备)对酸性土壤的改良效果

与机制 

2.5.1  对酸性土壤酸度的改良效果    由图 5 可以

看出，添加 800℃厌氧热解制备的海鲜壳炭可以明显

降低不同类型酸性土壤酸度，降低效果与添加量显著

正相关(P<0.5)。在相同添加量下，4 种海鲜壳炭对 3

种酸性土壤酸度的改善效果有差异，但未达显著水

平，这一方面归因于试验误差，一方面与 4 种海鲜壳

炭碱含量几乎一致所对应(表 2)，也说明海鲜壳炭对

酸性土壤酸度的改良效果主要取决于其碱含量。虽然

4 种海鲜壳炭碱含量均不低于石灰，但是相同添加量

下 4种海鲜壳炭对 3种土壤酸度的改善效果整体略低

于石灰，这可能是海鲜壳炭中的碱性物质释放缓慢所

致，这也与 XRF、XRD 和滴定分析结果一致(表 3、

图 4)。此外，海鲜壳炭作为有机物料，含有大量–OH 

 

图 5  添加海鲜壳炭(800℃制备)对不同酸性 
土壤酸度的影响 

Fig. 5  Effects of seafood shell biochars (prepared at 800 ) on pH ℃
of different acidic soils  

 

等有机官能团(图 2)，也是重要的 H+ 缓冲物质，这

些“隐藏”的碱会以“缓冲剂”的形式缓慢释放或者

在土壤复酸化时释放阻止土壤复酸化。 

Zhang 等[20]发现，添加虾壳炭(800 ℃)可显著提

高土壤 pH，其增幅随虾壳炭添加量的增加而增大，

本研究结果与之相似。曹英兰等[10]在酸性土壤中添

加 5% 牡蛎壳粉(750℃)后，土壤 pH 由 5.56 提高至

7.74，其效果远低于本试验 800℃制备的 4 种海鲜壳

炭结果，这可能是由于其热解温度不够高所致。虽然

与本试验制炭温度仅相差 50℃，但 750℃时仍有较多

CaCO3 未充分分解，其碱含量有显著差异(表 2)。从

本试验结果看，4 种海鲜壳炭对不同类型酸性土壤酸度

的改良效果均已接近石灰，是石灰较好的替代材料。 

2.5.2  对土壤阳离子交换量和酸缓冲容量的影响    选

择添加 4 g/kg 海鲜壳炭和石灰的江西红砂土作为研

究对象，考察土壤阳离子交换量(CEC)和酸缓冲容量

(pHBC)的变化。由表 4 可以看出，江西红砂土中添

加 4 g/kg 的 4 种海鲜壳炭可以显著提高土壤 CEC 和

pHBC(P<0.05)。土壤 CEC 的提高主要归因于添加海

鲜壳炭后土壤 pH 和有机官能团数量的增加(图 2)。

随着土壤溶液中 H+浓度的降低，土壤羟基、羧基等

官能团发生去质子化作用，从而导致土壤表面负电荷

增加[21]，使土壤可以吸附固定更多阳离子。海鲜壳

炭所携带的大量有机官能团也可以提供更多的吸附

位点[22-23]。土壤 CEC 的提高可以更好地保持养分、

吸附固定更多的 Al3+、Pb2+等毒性金属离子，这对于

缓解酸性土壤铝和重金属毒害以及养分贫瘠具有多

重功效，可以有效提高农作物产量、品质及养分利用

效率，减少化学肥料的施用。海鲜壳炭中 SiO2、Al2O3、

P2O5(表 3)及–OH(图 2)等众多无机和有机官能团组成

了一个复杂的酸缓冲体系，进而提高了土壤 pHBC。

土壤 pHBC 的提高可以进一步抑制土壤改良后的复

酸化。这一结果与秸秆生物质炭添加一致[22, 24]。 

表 4  添加 4 g/kg海鲜壳炭(800℃制备)对江西红砂土CEC
和 pHBC 的影响 

Table 4  Effects of adding 4 g/kg seafood shell biochars (prepared at 
800 ) on soil CEC and pHBC℃  

处理 pH CEC(cmol/kg) pHBC(mmol/(kg·pH))

空白对照 4.49 b 6.51 b 12.13 b 

扇贝壳炭 6.18 a 8.72 a 15.39 a 

花甲壳炭 6.25 a 8.39 a 14.54 a 

生蚝壳炭 6.15 a 8.46 a 14.98 a 

青口贝壳炭 6.06 a 8.86 a 15.65 a 

石灰 6.38 a 8.05 a 13.77 ab 

注：同列数据后小写字母不同表示处理间差异在(P<0.05)水

平显著。 
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2.5.3  对酸性土壤铝形态的影响    土壤溶液铝是

土壤铝中 活跃的部分，是对植物产生直接毒害作用

的铝，是酸性土壤中制约作物产量的主要形态铝。它

们也是酸性地表水中铝的主要来源，直接影响水生生

物的生长，从而威胁人类身体健康[5]。选择添加 2 g/kg 

海鲜壳炭和石灰的江西红砂土作为研究对象，由表 5

可以看出，花甲壳炭、扇贝壳炭、生蚝壳炭、青口贝

壳炭、石灰处理土壤溶液铝浓度分别比对照降低了

81%、74%、63%、76%、84%，说明海鲜壳炭可以

有效地降低酸性土壤铝毒害，并且其效果与石灰接

近。4 种海鲜壳炭降低酸性土壤铝毒害的效果依次

为：石灰≈花甲壳炭>扇贝壳炭、生蚝壳炭、青口贝

壳炭。 

表 5  添加 2 g/kg 海鲜壳炭(800℃制备)对江西红砂土铝形

态影响 
Table 5  Effects of adding 2 g/kg seafood shell biochars (prepared at 

800 ) on Al species in Jiangxi soil℃  

土壤固相铝(mg/kg) 处理 土壤溶液铝 

(μg/L) 交换态铝有机态铝 羟基态铝总活性铝

空白对照 122 a 333 a 78 ab 344 b 754 a

花甲壳炭 23 c 54 bc 89 ab 480 a 623 b

扇贝壳 32 bc 52 c 95 a 472 a 620 b

生蚝壳炭 45 b 51 c 87 ab 479 a 618 b

青口贝壳炭 29 bc 78 b 90 a 464 a 633 b

石灰 20 c 45 c 66 b 460 a 571 c

 
交换性铝在很大程度上制约着土壤酸度，是铝溶

解快反应阶段主要的铝释放源[6]，也是土壤中各种形

态铝转化的重要纽带。固相有机结合态铝是铝与土壤

不可溶态有机物质结合形成的络合物，为无定形铝，

是游离态铝转化过程中必不可少的一种形态[13, 25]。

固相吸附态羟基铝是吸附在土壤矿物表面的不可溶

态羟基铝[6, 25]，它一般通过交换态铝聚合或矿物中的

铝在氢离子作用下转化形成，是铝形态转化的产物。

江西酸性红砂土中添加 2 g/kg 的 4 种海鲜壳炭后，土

壤总活性铝含量显著降低(P<0.05)，4 种海鲜壳炭在

降低土壤总活性铝效果上无明显差异。说明添加海鲜

壳炭后导致部分活性铝变成更加稳定的固相铝(晶态

Al(OH)3 等)，这主要是土壤 pH 的大幅度提升导致非

晶态 Al(OH)3 转化成晶态 Al(OH)3。 

花甲壳炭、扇贝壳炭、生蚝壳炭、青口贝壳炭、

石灰处理土壤交换性铝含量分别比对照降低了 84%、

84%、85%、77%、86%，羟基态铝含量分别比对照

增加了 40%、37%、39%、35%、34%。土壤固相羟

基态铝和交换性铝作为铝转化过程中的紧密两环相

互响应。添加海鲜壳炭后导致土壤活性铝向羟基态铝

转化，这主要是由于土壤 pH 的增加促进了 Al3+的水

解和土壤矿物对羟基态铝的吸附[23, 26]。Zhao 等[23]也

报道了在酸性土壤中施用作物秸秆炭后，黏土矿物表

面也形成和保留大量的羟基铝聚合物。添加 4 种海鲜

壳炭后，土壤固相有机态铝含量均高于对照，但差异

性不显著(P>0.05)，这可能归因于较低的添加量。但

添加海鲜壳炭后土壤活性铝有向固相有机结合态铝

转化的趋势，可能与海鲜壳炭丰富的官能团为铝离子

提供了更多的吸附位点有关[6, 17]。 

综上，800℃制备的海鲜壳炭可以有效地降低酸

性土壤铝毒害，其效果与石灰接近，但机制有所不同。

海鲜壳炭和石灰均具有极高的碱含量，酸性土壤中添

加二者后铝毒害缓解的主要机制是土壤酸度的降低。

但海鲜壳炭作为有机物料除具有极高的碱含量外，其

丰富的官能团也可以增加对毒性铝离子的吸附固定。

此外，土壤水溶态有机质的增加也会导致土壤液相有

机结合态铝增加，进一步降低铝毒性[5, 27]，这是无机

改良剂所不具备的特点。 

3  结论 

1)花甲、扇贝、生蚝、青口贝壳经过高温厌氧热

解制备而成的生物质炭主要成分为较为稳定的 CaO、

CaCO3 和 Na2O 等碱性物质，同时富含钾、镁、磷、

氮等植物生长所必需的营养物质以及羟基、羰基等多

种官能团，是非常优质的酸性土壤改良剂。综合效果

及成本等多方面因素，本研究认为 800℃是制备海鲜

壳炭的 佳温度。 

2)800℃厌氧热解制备的海鲜壳炭碱含量达到和

石灰相同甚至更高。该海鲜壳炭在降低我国南方酸性

红黏土、红砂土、砖红壤酸度及毒性铝活性方面均达

到和石灰相似的效果。但海鲜壳炭中的碱性物质比石

灰更稳定，具有比石灰更强的酸缓冲能力、更少的致

酸物质，具有无机和有机改良剂的双重特性，是可以

替代传统石灰作为酸性农田土壤改良剂的优质材料。 
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