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摘要：以硅灰石为基体材料，添加一定量的油菜秸秆与硅酸钠，高温煅烧制备硅灰石-硅酸钠-生物炭的复

合材料（Ca-Si-C），并应用于酸性黄壤的改良。复合材料的较佳制备条件为硅灰石∶油菜杆∶硅酸钠的质量比

为 7∶1∶2、在 600 ℃马弗炉煅烧 1.5 h。XRD、IR、SEM 表征结果表明，Ca-Si-C 复合材料表面负载有生物炭，

孔隙多，且含较多的-OH、C≡C、-COOH、C-O 等官能团。施加 2% 的 Ca-Si-C 到 pH 值为 4.7 的黄壤，相比于

对照，土壤的初始 pH 值增加 1.4 个单位；酸害容量增加了 11.5 mmol/kg；土壤中钠、钾的溶出量增大；钙、

镁、铝的溶出量降低；土壤酸缓冲曲线与铝离子溶出曲线交点由 pH 值 3.5 增大至 4.1。Ca-Si-C 应用于酸性土

壤改良，具有良好的应用前景。
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土壤酸化是指土壤中钙镁等盐基离子被交换

性氢、铝离子替换后淋失的过程，是一个较迟缓

的自然成土过程。酸沉降是导致土壤酸化的主要

原因之一，但全球工业化进程加快导致的酸沉降

增加，农药、化肥的过量使用以及土地利用方式

的不合理等人类活动也加快了土壤酸化过程[1]。土

壤酸化会增强土壤中金属离子的活性，比如铝、

铁、锰、铬和铅，加重土壤重金属的危害[2-3]。土

壤酸化增强 Cd 等重金属的流动性，促进了水稻等

作物对 Cd 的吸收，增加了 Cd 对人类的健康风

险[4]。土壤酸化会降低细菌和酶的活性，减缓 C、
N、P 和 S 在土壤中循环，抑制作物对土壤养分的

吸收，从而降低作物产量[5-7]。因此土壤酸化问题

已成为影响人类健康和经济社会可持续发展的全

球性环境问题[8]。

石灰价格便宜且产量丰富，是国内外最常见

的酸化土壤改良剂。但石灰本身具备一定的危害

性，投入量的疏忽很有可能造成农作物生长受抑

制。靳辉勇等[9] 关于硅酸盐土壤调理剂的相关研

究表明，施用硅酸盐土壤调理剂可有效提高土壤

pH 值，使土壤中有效态 Cd 含量降低了 55.4%，

蔬菜中 Cd 含量降低了 53.3%。庄钟娟等[10] 关于硅

酸盐菌剂对水稻生物学性状及养分累积的影响研

究结果表明，硅酸盐菌剂可显著增加水稻主要生

育时期养分含量，水稻植株全氮增加 7.4%～

31.7%，全磷增加 7.4%～14.3%，全钾增加 3.7%～
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18.3%，全硅增加 5.9%～7.9%。

生物炭的大分子结构属于苯环化，应用到土

壤能使土壤具备一定程度的惰性，可缓解土壤酸

化 [11]。生物炭具备比较高的 pH 值，施加到土壤

中可以降低土壤酸度。生物炭还可以加快农作物

吸收土壤中有效离子的效率，提升土壤的肥力，

改善土壤的质量，促进作物生长 [12-13]。刘慧屿

等[14] 研究表明，与常规施肥比，连续多年添加秸

秆生物炭可以使土壤有机质增长 12.36%，  土壤

pH 值增长 12.88%，促进土壤物理化学性质向良性

循环方向发展。

硅酸钠可以提高酸性土壤的 pH 值，也可提供

作物需要的硅，同时硅酸钠还可对土壤中重金属

离子产生抑制作用。赵明柳等[15] 的研究表明，施

用硅酸钠对抑制水稻吸收 Pb、Zn 具有一定效果，

糙米中 Pb、Zn 含量分别降低了 20%～83%、6%～

13%。刘鸣达等[16] 的研究观察到施硅使土壤酸可

提取态和可还原态铅含量分别降低 11.18% 和

18.54%。

硅灰石在我国矿藏丰富，其主要成分为硅酸

钙，含有植物生长所需的钙和硅元素，并且有一

定的碱性，目前主要应用于陶瓷、塑料、橡胶、

造纸等领域，在土壤修复方面还未见应用。本文

选择硅灰石为基体材料，添加一定量的油菜秸秆

和硅酸钠，马弗炉高温煅烧，制备硅灰石-硅酸钠-
生物炭复合材料（Ca-Si-C）。优化了材料的制备

工艺，进一步将材料应用于酸性土壤，考查材料

对土壤初始 pH 值、酸害容量以及盐基离子溶出的

影响，为酸化土壤的治理提供技术支撑。 

1　实　验
 

1.1　主要仪器与试剂

SHA-B 双功能水浴恒温振荡器； pHS-3C
pH 计；AA-7001 原子吸收分光光度计；UV-5500
紫外可见分光度计；85-2 恒温磁力搅拌器；马弗

炉；微量进样器。

硫酸，硝酸，盐酸，无水乙醇，氯化钠，氯

化钾，硫酸镁，氯化锰，乙酸，硅酸钠，硫酸铝

钾，硫酸亚铁铵，十六烷基三甲基溴化铵，抗坏

血酸，铬天青 S，冰乙酸，所用试剂均为分析纯。

硅灰石，油菜秸秆。实验用水为蒸馏水。 

1.2　酸化土壤基本情况

实验所用的土壤采自江西萍乡，属于黄壤，

pH 值为 4.7，有机质含量为 5.09 mg/kg，阳离子交

换容量为 12.91 cmol/kg。其主要机械组成和化学

组成见表 1、2。
 
 

表 1    供试土壤机械组成
Table 1    Mechanical composition of the tested soil

项目 粘粒 粉粒 砂粒

粒度/mm -0.005 -0.01+0.005 -0.05+0.01 -0.075+0.01 -0.25+0.075 -0.5+0.25 -1.0+0.5
含量/% 43.10 11.10 28.80 5.60 9.40 0.90 1.10

 
 

表 2    供试土壤主要化学组成/%
Table 2    Main chemical composition of the tested soil

Fe2O3 SiO2 Al2O3 K2O MnO Na2O CaO MgO

2.71 50.37 14.23 16.15 0.017 0.19 0.14 0.47
  

1.3　实验方法 

1.3.1　Ca-Si-C 的制备方法

采集油菜杆，用清水洗净，烘干，剪碎。以

硅灰石为基体材料，按照质量比添加油菜杆和硅

酸钠，搅拌均匀，设置一定的时间以及温度，放

置于马弗炉中煅烧。冷却后研磨过 200 目筛，密

封保存于干燥器中备用。 

1.3.2　Ca-Si-C 应用性能测试方法

土壤酸害容量是指土壤 pH 值达到植物致害参

考阈值时，单位土壤所需酸量，它表示土壤对酸

的承受能力。王敬华等[17] 认为，作物致害的土壤

pH 阈值为 3.5。本文选取 pH 值为 3.5 时，单位土

壤所需酸量作为土壤酸害容量。

pH 值测试方法：称取 10 g 土壤样品加入 Ca-
Si-C 后摇匀，加 25 mL 蒸馏水，盖上保鲜膜。静

置数天后，利用恒温磁力搅拌器搅拌 30 min，取

下，测量此时土壤的 pH 值。用微量进样器加入一

定量酸后继续搅拌，此后每隔 10 min 加一次酸，

测定溶液的 pH 值。

盐基离子与铝离子的溶出和测定方法：称取

10 g 土壤样品加入 0.2 g 的 Ca-Si-C，混匀，加入

25 mL 蒸馏水。静置两天后，加入一定量的酸，室

温振荡 0.5 h，离心。采用火焰原子吸收光谱法测

定钾、钠、钙、镁，铬天青 S 分光光度法测
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定铝。 

2　结果与讨论
 

2.1　Ca-Si-C 制备工艺研究 

2.1.1　制备温度对 Ca-Si-C 改良效果的影响

按照 1.3.1 所述实验方法，设置 400、500、
600、700 ℃ 制备 Ca-Si-C 复合材料，按照 1.3.2 所

述方法测其 pH 值，并绘制土壤酸缓冲曲线见

图 1。
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图 1    制备温度对 Ca-Si-C 改良效果的影响
Fig.1    Effect of preparation temperature on improvement of

Ca-Si-C
 

相比于对照，施加 Ca-Si-C 后土壤的酸缓冲曲

线变得较为平缓，土壤的缓冲能力增强。施加 Ca-
Si-C 后土壤的初始 pH 值以及酸害容量均明显增

大。对照组土壤初始 pH 值为 4.7，酸害容量为

7.5  mmol/kg。相比于对照组，施加 400、 500、
600、700 ℃ 制备的 Ca-Si-C 后，土壤初始 pH 值

分别增加至 5.5、5.6、5.7、5.3，酸害容量分别增

加至 15、16、18、15 mmol/kg。pH 值最大增加了

1.0 个 pH 单位，酸害容量最大增长了 1.4 倍。煅

烧温度超过 600 ℃，土壤初始 pH 值以及酸害容量

开始下降，可能是温度过高，部分碳化油菜杆被

氧化成二氧化碳，影响了材料的应用性能。因

此，制备 Ca-Si-C 的较佳温度为 600 ℃。 

2.1.2　制备时间对 Ca-Si-C 改良效果的影响

按照 1.3.1 所述实验方法，在 600 ℃ 煅烧 1、
1.5、2、2.5、3 h 制备 Ca-Si-C，获得的土壤酸缓

冲曲线见图 2。
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图 2    制备时间对 Ca-Si-C 改良效果的影响
Fig.2    Effect of preparation time on the improvement

of Ca-Si-C
 

相比于对照，施加 1、1.5、2、2.5、3 h 制备

的 Ca-Si-C 复合材料使土壤初始 pH 值分别增加

1.0、1.0、1.1、0.9、0.9 个单位，酸害容量分别增

加至 18、22、19、17、15 mmol/kg。综合材料对

土壤初始 pH 值和酸害容量的影响，选择 Ca-Si-
C 复合材料的较佳煅烧时间为 1.5 h。 

2.1.3　物料质量比对 Ca-Si-C 改良效果的影响

确定硅灰石的用量为物料总量的 70%，分别

施加油菜杆和硅酸钠，三种物料的质量比分别为

7∶2∶1 （WCS721）、7∶1∶2（WCS712）、7∶1.5∶
1.5（WCS722），在 600 ℃ 下煅烧 1.5 h 制备 Ca-
Si-C 复合材料。获得的土壤酸缓冲曲线见图 3。
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图 3    物料质量比对 Ca-Si-C 改良效果的影响
Fig.3    Effect of material mass ratio on the improvement

of Ca-Si-C
 

相 较 于 对 照 ， 施 加 WCS721 和 WCS712、
WCS722 复合材料后土壤的酸缓冲曲线变得更加平
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缓，土壤的初始 pH 以及酸害容量均明显增大。土

壤的初始 pH 值分别增大 1.0、1.4、1.1 个单位，

酸害容量分别增加至 17、25、19 mmol/kg。硅灰

石 :油菜杆 :硅酸钠的质量比为 7∶1∶2 时，Ca-Si-
C 具有较优的改良效果。

根据酸害容量大小将土壤划分为 4 个等

级 [18]：极易受害 (0～5 mmol/kg)、易受害 (5～20
mmol/kg)、稍易受害 (20～50 mmol/kg)、不易受

害 (>50 mmol/kg)。添加 Ca-Si-C 复合材料后，土

壤的酸害容量从 7.5 mmol/kg 增加 25 mmol/kg，从

易受害变为稍易受害，土壤缓冲能力明显增加。

这是因为 Ca2+在质子缓冲中起着最重要的作用，

而硅灰石为 Ca-Si-C 提供了丰富的 Ca2+，能够提高

土壤的缓冲能力。同时秸秆生成的生物炭和硅酸

钠不仅能够提高土壤的 pH 值，还能够提供植物生

长所需要的 K 和 Si，使土壤缓冲能力进一步增强。

综上，Ca-Si-C 复合材料的较佳制备条件为：

硅灰石∶油菜杆∶硅酸钠质量比为 7∶1∶2、煅烧温

度 600 ℃、煅烧时间为 1.5 h。 

2.2　Ca-Si-C 材料的表征 

2.2.1　X 射线-衍射（XRD）分析

图 4 是硅灰石和 Ca-Si-C 复合材料的 XRD。

在 2θ=20.35°、50.09°、59.88°处出现了 Ca3(Si3O9)
的特征峰，分别对应 Ca3(Si3O9) 的（ 020）、

（232）、（343）晶面，三个衍射峰都与 Ca3(Si3O9)
标准卡片 PDF#70-1916 相一致。2θ=26.63°为 SiO2

的特征衍射峰，对应的晶面为（011），衍射峰与

SiO2PDF#85-0798 一致。与硅灰石相对比，Ca-Si-
C 复合材料的 XRD 在 2θ=45.71°处出现 K2Mg(CO3)2

的特征峰，对应晶面为（024），与其标准卡片

PDF#33-1495 相一致。可能高温灼烧条件下，秸秆

粉末与硅灰石作用，部分生成了碳酸盐，而碳酸

盐具有很好的抵抗土壤酸化的能力。 

2.2.2　红外光谱（IR）分析

对硅灰石和 Ca-Si-C 复合材料进行红外光谱分

析见图 5，在 3 236~3 446 cm-1 和 1 617 cm-1 处的

吸收峰是−OH 的伸缩和弯曲振动；1 384 cm-1 处

为 CO2 吸收峰。对比硅灰石，Ca-Si-C 复合材料在

2 000～2 100 cm-1 处吸收峰是 C≡C 的伸缩振动；

1 770 cm-1 为-COOH 的吸收峰；1 096 cm-1 处宽而

强的吸收峰为 Si-O 与 C-O 的伸缩振动；780 cm-1

处吸收峰为 Si-H 伸缩振动吸收峰；694 cm-1 处吸

收峰为 Si-C 伸缩振动吸收峰。可见，Ca-Si-C 复合

材料是以硅灰石为基体并且含有−OH、C≡C、
−COOH、C-O 等官能团。
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图 5    硅灰石（a）和 Ca-Si-C 材料（b）的红外光谱
Fig.5    IR spectra of wollastonite (a) and Ca-Si-C (b)

  

2.2.3　扫描电子显微镜（SEM）

硅灰石和所制备的 Ca-Si-C 复合材料 2、3、
5 μm 和 2、5、10 μm 的扫描电镜见图 6。硅灰石

整体呈块状结构，表面较为光滑，内部孔隙数量

较少。而 Ca-Si-C 复合材料上可以看到大量分布的

颗粒（图 6(d) 、6(e)、6(f)），是生物炭负载在硅

灰石的表面，材料的表面明显变蓬松，孔隙数也

显著增多。生物炭表面有着丰富的羧基、碳酸盐

和其他碱性物质，能够有效中和土壤酸度，提高

了酸性土壤的 pH 值。 

2.3　Ca-Si-C 对土壤盐基离子与铝离子溶出的影响

由图 7 可知，对照组中，Na+的溶出量随着酸

的加入呈现缓慢上升的趋势，从 6.41 μg/g 增加到

9.70  μg/g。施加 Ca-Si-C 后 Na+的溶出量明显升

高，溶出量是对照组的 3.79 到 5.44 倍。这主要是
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图 4    硅灰石（a）和 Ca-Si-C 材料（b）的 XRD
Fig.4    XRD patterns of wollastonite (a) and Ca-Si-C (b)
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由于 Ca-Si-C 的硅酸钠易溶于水，导致了 Na+溶出

量的增加。Na+最大溶出量为 46.71 μg/g，根据 Ca-
Si-C 制备中硅酸钠的加入量计算，Na+的溶出量占

加入硅酸钠量的 1.17%，可见，Na+也是缓慢释

放的。
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图 7    施加 Ca-Si-C 前后钠溶出量变化
Fig.7    Change of sodium dissolution before and after

Ca-Si-C application
 

由图 8 可知，对照组中 K+溶出量随着酸的加

入没有明显变化，变化量在 1 μg/g 以内。添加 Ca-
Si-C 后 K+的溶出量明显升高，加入 200 μmol 硫酸

时溶出量为 25.86  μg/g，为对照的 6.6 倍。张祥

等[19] 研究了生物炭对红壤和黄棕壤土理化性质的

影响，实验发现添加生物炭能够增加土壤有机

质、氮、磷、钾的含量。因油菜秸秆含钾，施加

Ca-Si-C 可提高土壤中 K+的释放量，为作物生长提

供 K 肥。
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图 8    施加 Ca-Si-C 前后钾溶出量变化
Fig.8    Change of potassium dissolution before and after

Ca-Si-C application
 

由图 9 可知，对照和施加组土壤中 Ca2+的溶

出量均随硫酸加入量增加而下降，可能是因为

SO4
2-与 Ca2+成难溶性的 CaSO4。但是，对照土壤

中 Ca2+的溶出量从 20.33 μg/g 下降至 12.11 μg/g；
施加 Ca-Si-C 后土壤中 Ca2+的溶出量从 8.62 μg/g
下降至 4.82  μg/g。相比于对照组，施加 Ca-Si-
CCa2+的溶出量明显降低，Ca-Si-C 能够减缓土壤

Ca2+的流失。

由图 10 可知，对照和施加组土壤中 Mg 2+的溶

出量均随硫酸加入量增加而增加然后趋于平稳。

但施加 Ca-Si-C 后土壤 Mg2+的溶出量均低于对照

组，Ca-Si-C 能够有效阻止土壤中 Mg2+的流失。

由图 11 可知，与 Mg2+的溶出规律一致，对照

和施加组土壤中 Al3+的溶出量均随硫酸加入量增加

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 6    硅灰石（a:2 μm b: 3 μm c: 5 μm）和 Ca-Si-C 复合材料（d:2 μm e: 5 μm f: 10 μm）的 SEM
Fig.6    SEM of wollastonite (a: 2 μm b: 3 μm c: 5 μm) and Ca-Si-C composite (d: 2 μm e: 5 μm f: 10 μm)
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先增加然后趋于平稳。对照组土壤当硫酸添加

量小于 110 μmol，铝溶出量由 3.35  μg/g 增加至

23.54 μg/g；施加 Ca-Si-C 后，铝溶出量由 1.33 μg/g

增加至 13.84 μg/g。当加酸量增至 150 μmol 时，施

加组和对照组中铝的溶出量相近，说明尽管施加

Ca-Si-C，但当土壤酸化至一定程度时，仍旧会释

放大量的铝。铝是作物的致害元素，因此，应严

格控制土壤酸度，减少铝对植物的毒害。

廖柏寒等[20] 认为，缓冲能力强的土壤盐基离

子对酸的敏感性排列顺序一般为 Ca2+>Mg2+>K+>
Na+≈Al3+， 缓 冲 能 力 弱 的 一 般 排 列 顺 序 为

Al3+>Ca2+>K+>Mg2+>Na+。 Ca-Si-C 中含有大量的

Ca2+、K+、Na+，酸加入的量较少时，这些离子优

先溶出，因此施加 Ca-Si-C 的土壤 Al3+的溶出量低

于对照组。可见，施加 Ca-Si-C 能够有效抑制酸性

土壤中铝的溶出，明显提高土壤缓冲能力。 

2.4　土壤中铝溶出量与 pH 值的关联

铝是植物致害元素，对作物的生长影响很

大，朱霞萍等[21] 的研究发现，酸缓冲曲线和铝释

放曲线的交点可以成为一个除酸害容量和酸敏感

值以外，衡量土壤对酸敏感的指标。酸缓冲曲线

和铝释放曲线的交点为铝释放的阈值，这个值越

低，土壤对酸越敏感。

根据图 12 可知，对照土壤铝溶出曲线与酸缓

冲曲线交点 pH 值大约为 3.5，而施用 Ca-Si-C
后，两条曲线的交点 pH 值升高为 4.1，增加

0.6 个 pH 单位。可见，施加 Ca-Si-C 后，土壤的

酸敏感度降低，即土壤的耐酸性更强。 

3　结　论

（1）Ca-Si-C 复合材料的较佳制备条件为：

硅灰石∶油菜杆∶硅酸钠的质量比为 7∶1∶2、煅烧温

度为 600 ℃、时间为 1.5 h。
（2）XRD、IR、SEM 分析表明，Ca-Si-C 复

合材料以硅灰石为基体，表面负载有生物炭，表

面蓬松，孔隙数显著增多，且含有丰富的羟基、

羧基、碳酸盐等。

（3）对照组土壤初始 pH 值为 4.7，酸害容量

为 7.5 μmol/g。施加 2% 的 Ca-Si-C。后，土壤的

初始 pH 值最多增加 1.4 个单位，酸害容量最大增

加了 17.5 μmol/g。
（4）施加 Ca-Si-C 后，随着酸量的不断增

加，Na+、K+的溶出量明显增加，均高于对照组；

Ca2+的溶出量降低，均低于对照组；Al3+、Mg2+溶

出量增加，低于对照组；铝溶出曲线与酸缓冲曲

 

0 50 100 150 200 250
4

8

12

16

20

H
2
SO

4
/μmol

对照
Ca-Si-C

C
a2

+ /(
μg

/g
)

图 9    施加 Ca-Si-C 前后钙溶出量变化
Fig.9    Changes of calcium dissolution before and after Ca-Si-

C application
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Fig.10    Changes of magnesium dissolution before and after

Ca-Si-C application
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线交点 pH 值相较于对照组，增加 0.6 个 pH 值单

位。Ca-Si-C 使土壤初始 pH 值增加，对酸的敏感

性降低，酸缓冲能力增强，且原材料来源丰富、

经济环保、制备工艺简单，在酸性土壤改良中具

有很好的应用前景。
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Fig.12    Changes of pH value and aluminum dissolution before

and after Ca-Si-C application
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Improvement of Acidic Yellow Soil by Wollastonite- sodium Silicate-
biochar Composites

ZHANG Chuanfeng1,  ZHU Xiaping1,  ZHONG Jiaqi1,  ZHU Ziling1,  ZHAO Ping2,  REN Wei2

(1.College of Materials and Chemistry and Chemical Engineering, Chengdu University of Technology,
Chengdu 610059, Sichuan, China; 2.105 Geological Brigade, Guizhou Bureau of Geology & Mineral

Exploration & Development, Guiyang 550018, Guizhou, China)
Abstract: Wollastonite-sodium  silicate-biochar  composite  material  (Ca-Si-C)  was  prepared  by  calcination
with wollastonite as the matrix material and adding a certain amount of rape straw and sodium silicate. And
then the Ca-Si-C was applied to the improvement of acidic yellow soil. The optimum preparation conditions
of the composite materials is as follows∶ the mass ratio of wollastonite, rape rod, sodium silicate is 7∶1∶2,
the mixture calcines in 600 ℃and muffle furnace for 1.5 h. The results of XRD, IR and SEM show that Ca-
Si-C  composite  loaded  with  biochar  has  more  surface  pores  and  contains  functional  groups  such  as -OH,
C≡C, -COOH and C-O. When 2% Ca-Si-C is applied to yellow soil with pH value 4.7, the initial pH value of
the  soil  increases  by  1.4  units  compared  with  the  control,  and  the  acid  damage capacity  increases  by  11.5
mmol/kg, the dissolution of sodium and potassium in soil increases, the dissolution of calcium, magnesium
and aluminum decreases, the intersection point of soil acid buffer curve and aluminum ion dissolution curve
increases from pH value 3.5 to 4.1. The Ca-Si-C has a good application prospect in acid soil improvement.
Keywords: Wollastonite; Acid soil; Acid damage capacity; Base cations; Soil improvement
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