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摘　要　生物炭因其原料来源广泛、含碳量丰富、成本低等特点被广泛应用于污染环境修复领域. 生物

炭能否高效去除污染物的关键点在于生物炭所具备的理化性质. 生物炭改性能促使生物炭理化性质改变

（如比表面积增加、灰分含量降低、丰富表面官能团等），从而促进或抑制其对污染物吸附与降解行

为. 然而改性生物炭对污染物的吸附或降解行为受改性条件（物理、化学及生物等）和污染物性质的影

响. 文章回顾了国内外关于生物炭改性方法，以及生物炭改性对污染物吸附与降解行为研究的主要进展.

在此基础上，总结了生物炭改性方法、改性机理以及对污染物吸附与降解行为的影响机制，并进一步提

出了未来的研究重点和尚待解决的相关科学问题.
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Abstract　Biochar  has  been  widely  applied  in  the  field  of  environmental  remediation  due  to  its
various feedstock, rich carbon content and low cost. The physical and chemical properties of biochar
are  key  to  efficient  removal  of  pollutants.  Modification  of  biochar  can  change  its  physicochemical
properties  (e.g.,  specific  surface  area,  ash  content,  and  surface  functional  groups,  etc.),  thus
promoting or inhibiting adsorption and degradation of pollutants on biochar. Normally, modification
conditions  (physical,  chemical  and  biological  treatment)  and  property  of  pollutants  determine  the
adsorption  or  degradation  behavior  of  biochar.  This  paper  reviewed  current  methods  of  biochar
modification and research progress on adsorption and degradation of pollutants on modified biochars.
Based  on  this,  methods  and  mechanisms  of  biochar  modification,  as  well  as  influence  on  the
adsorption and degradation of pollutants, were summarized. At the end of the paper, future research
focuses and possible difficulties were prospected.
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生物炭是生物质在限氧条件下制备的一类含碳固体物质，因其在土壤改良、污染物固定、提高农

产品产质量等方面的广泛应用而备受研究者关注[1 − 4]. 但生物炭对污染物的吸附容量受其特性的限制

（如表面官能团含量、孔隙结构及比表面积、pH 值、阳离子交换量、Zeta 电位等），此外传统生物炭还

存在诸多不足，如对污染物的吸附容量较低、含有少量污染物（重金属）、施用后难以从环境中分离等，

这些因素限制了生物炭的推广和应用. 值得注意的是，生物炭改性可有效改变其对污染物的吸附及降

解. 如硝酸改性可以增加生物炭羧基和负电荷含量，使其对 U(Ⅵ) 的吸附量提高 40 倍[5]；重金属改性生

物炭能够增加生物炭中持久性自由基的浓度和类型，增强过硫酸盐自由基对多氯联苯的降解[6]；而硫

铁改性生物炭能有效降低污染稻田土中 Cd 的生物可利用性，减少 Cd 在不同水稻组织中的积累，同时

增加水稻总叶绿素含量以及根、茎和籽粒生物量[7]. 然而有研究报道了 HF 和 HCl 改性会减少对 Cd 的

吸附；过渡金属改性生物炭后其持久性自由基浓度的减少抑制了有机物的降解；与此同时还有研究表

明不同化学剂量的 KOH 改性可能导致生物炭性质出现极大差别[8]. 因此不同方法改性对生物炭性质

有何影响？性质改变后对污染物的吸附与降解是促进还是抑制？促进或抑制的机制如何？这些问题

需亟待解决.
本文在阐述改性方法对生物炭性质影响的基础之上，综述了生物炭改性对其吸附与降解污染物的

影响机制，并提出改性生物炭需进一步研究的相关科学问题. 这将为科学改性生物炭提供选择依据，有

助于全面理解改性生物炭的环境效应及促进生物炭的应用推广. 

1    改性方法对生物炭特性的影响（Effects of modification methods on biochar properties）

生物炭改性按其炭化操作先后顺序可分为先改性后炭化，先炭化后改性，或者是炭化改性同步进

行. 目前研究人员开发了多种技术进行生物炭改性，主要包括物理改性、化学改性和生物改性. 

1.1    物理改性

常见的物理改性方法有蒸汽活化、紫外辐射、球磨、冻融循环等. 改性方法对生物炭特性的影响

见表 1.

蒸汽活化是一种常见的物理改性方法，因生物炭热解过程产生的不完全燃烧产物被去除而能增加

其比表面积. 同时水分子中的氧可以被交换到炭表面自由活性位点，产生的氢气能与表面的碳反应生

成表面氢配物（方程 1—3）[4]. 如生物炭经蒸汽活化后其比表面积和孔径增大，含氧官能团数量减少[9]；

冻融循环能使浸入生物炭内部的水在冰冻时通过冻胀力作用使生物炭孔径和比表面积增大，同时促进

生物炭中溶解性物质的淋出[10]；球磨生物炭在机械力的作用下其颗粒能够达到纳米级，其颗粒尺寸的

减小促使比表面积的增大，同时内部孔隙结构在机械力的作用下也会更为发达[11]；而紫外改性则会诱

导生物炭表面发生氧化反应从而增加生物炭中的—COOH、—OH 等官能团数量[12]. 因此，物理改性可

增加生物炭的孔隙结构、比表面积和含氧官能团.
C+H2O −→ CO+H2 （1）

2C+H2 −→ 2CH （2）

CO+H2O −→ CO2+H2 （3）
 

表 1    物理改性生物炭特性变化研究

Table 1    Research on the biochar properties of physical modification
 

生物质
Biomass

热解温度/℃
Pyrolysis temperature

改性方法
Modificationmethods

理化特性
Properties

参考文献
Reference

黄瓜 300、700 蒸汽活化
比表面增大，低温生物炭孔隙体积减小，

高温生物炭孔隙体积增大 [9]

玉米秸秆、锯末、麦秆 300 紫外改性 C含量降低，O含量增高，—OH和—COOH增加 [12]

甘蔗渣 450 球磨 比表面积和孔体积增加，Zeta电位降低 [13]

玉米秸秆 400 冻融循环 比表面积增大，pH值降低 [10]
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1.2    化学改性

化学改性是生物炭改性中最常见的方法，根据改性试剂的不同可分为酸改性、碱改性、有机试剂

改性、金属盐或金属氧化物改性、纳米材料改性、等离子体改性等[4, 14 − 16]. 

1.2.1    酸改性

酸改性是指将生物质或生物炭浸泡或悬浮于酸性溶液中，经洗涤，再干燥或炭化后便可获得改性

生物炭[4]. 目前常用的酸改性试剂主要有 HNO3、H2SO4、H3PO4、HCl、柠檬酸、酒石酸和乙酸等（表 2）.
不同酸改性试剂对生物炭特性有不同的影响，如 HNO3 改性因引起生物炭表面氧化而导致—COOH 和

—NO3 的丰富度增加，同时降低灰分含量[5, 17]；H3PO4 除了作为脱水剂和扩孔剂扩大孔隙体积和比表面

积外，还能与生物炭表面发生反应生成—P=O 和—P=OOH 官能团[18]；H2SO4 改性则与生物炭上芳香

烃发生磺化反应而引入—SO3H[19]；而 HCl 改性能有效去除生物炭中的矿物组分[20]. 与无机酸相比，有

机酸对生物炭的改性可通过酯化作用增加—COOH 含量，同时还具有生物炭质量损失较小、改性作用

强度较弱、对环境友好以及成本低等优势[21].
综上所述，酸改性对生物炭特性的影响主要体现如下：①降低灰分含量. 酸改性试剂能促进生物炭

中矿物成分溶解，从而降低生物炭中的灰分含量 . 如，小分子有机酸和 HCl 能够去除生物炭中 K+、

Ca2+、Mg2+、Fe3+、Al3+等矿物元素从而使生物炭灰分含量降低[4]. ②改变比表面积和孔隙结构. 酸改性试

剂对生物炭比表面积及孔隙结构的作用主要与 4 个方面相关，其一是酸试剂能促进可溶性物质的溶

解，从而提高生物炭的孔隙率[4]；其二是产生大量 CO 和 H2O 使得生物炭孔隙结构更为发达，增大比表

面积[22]；其三是降低生物质炭化过程中纤维素的结晶度，改善其孔隙结构[23]；其四是有机酸等进入生物

炭内部，占据生物炭的微孔，导致比表面积降低[21, 24]. ③表面元素组成发生变化. 一方面因生物炭中有

机碳流失使得 C 含量降低而 O 含量增加，另一方面因生物炭中灰分含量的降低而导致 C 相对含量增

加 . 此外，生物炭表面含氧官能团的增加也能提高其 O 含量 . ④改变表面官能团的数量和种类 . 如
HNO3 的氧化作用可增加生物炭表面的—COOH 数量，H3PO4、H2SO4 则可引入—SO3H、—P=OOH、

—P=O 等官能团，因此酸改性可有效增加生物炭表面的含氧官能团数量和种类. 

1.2.2    碱改性

碱改性可分为两种，一是将生物炭或生物质浸泡到碱液中，后洗涤、干燥或炭化得到改性生物炭；

二是将生物质或生物炭与碱直接混合在限氧条件下加热改性. 常见的碱改性试剂有 KOH 和 NaOH（表 3）.

KOH 改性能引起生物炭表面结构的显著变化，如 KOH 改性污泥生物炭因 K 可以插入碳基晶格而导

致生物炭膨胀，以及 KOH 的脱灰作用可导致生物炭比表面积增大[26 − 27]；而 NaOH 会与碳基质发生作

用提高生物炭的孔隙率并增加比表面积，同时还能增加—OH、—COOH 数量和阳离子交换量 (cation

exchange capacity，CEC）[28]. 需要注意的是，碱改性对生物炭比表面积的影响主要取决于碱性试剂种类

及试剂与原料的质量比. 如 KOH 与生物炭的质量比为 1 时，海藻生物炭比表面积扩大了近 10 倍，超

表 2    酸改性生物炭特性变化研究

Table 2    Research on the biochar properties of acid modification
 

生物质
Biomass

热解温度/℃
Pyrolysis
temperature

改性试剂
Modification
reagents

理化特性
Properties

参考文献
Reference

椰子壳 300、500、700 HNO3 灰分含量减少，CEC增加，酸性官能团增加，比表面积增大 [17]

植物园杂木 700 H2SO4 孔隙结构更发达，热稳定性降低，—SO3H、—OH、—COOH等官能团增加 [19]

柳木 700 HCl 矿物成分减少，微孔增加 [25]

松木 200—650 H3PO4
总孔体积和比表面积增加，C含量增加，生物炭产率提高，改性使生物炭

保留了更多的极性官能团 [22]

稻草 120 柠檬酸
促进孔结构发展，比表面积减小，可提取硅含量降低，—OH、脂肪族基团

（—CH3、—CH2）增加 [23]

桉树 —
洒石酸 —COOH增加，(N + O)/C增加，比表面积减小

[21]
乙酸 —COOH增加，(N + O)/C增加，比表面积减小
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过 1 时比表面积逐渐减小，当 KOH 添加过量时，其比表面积与原始生物炭相当，因为 KOH 过渡活化

会导致碳结构坍塌而使比表面积减小[8].

综上所述，碱改性对生物炭特性的影响主要体现在 5 个方面：①改变元素组成. 碱改性试剂与生物

炭的进一步作用会引起生物炭中各元素含量发生变化. ②降低灰分含量. 碱改性可以去除生物炭中的

部分灰分，从而使生物炭的灰分含量减低[27]. ③改变生物炭的孔隙结构和比表面积. 如，适量 KOH 改性

能清除生物炭孔隙结构中的堵塞物，同时 K 能嵌入碳基晶格导致其膨胀，这都有利于比表面积和孔隙

结构的增加[29]. ④增加表面官能团. NaOH 改性可通过氧化作用增加生物炭的—OH 和—COOH 数量[8].
⑤增加 CEC. 碱改性增加的表面含氧官能团使生物炭表面带负电，负电荷的增多能够导致 CEC 增加[28]. 

1.2.3    有机试剂改性

常见的有机改性试剂有壳聚糖、聚乙烯亚胺、甲醇、戊二醛、尿素等，有机试剂改性在改变生物炭

性质方面有重要的作用，能够引起生物炭多方面性质的变化（表 4）. Sajjadi 等[30] 用尿素改性松木生物

炭，研究表明尿素中的—NH2 和 C=O 经氢键作用与生物炭表面的—OH 和—COOH 官能团结合，从

而增加了生物炭的表面官能团. 另外，甲醇改性稻壳生物炭可以去除生物炭中的有机物，降低其环境风险[31]；

壳聚糖因富含—NH2 和—OH，改性过程中与生物炭表面的—OH 和—COOH 结合，同时提高生物炭官

能团数量和亲水性 [32]；而聚乙烯亚胺富含伯、仲胺基团和较强的反应活性，可与生物炭表面的—OH、

—COOH、—CHO 发生交联反应接枝于生物炭表面，提高生物炭的含氮官能团数量[33 − 34].
有机试剂改性对生物炭理化特性的影响主要体现在 4 个方面：①改变表面官能团. 如甲醇改性生

物炭会与生物炭表面官能团发生反应，使酯基含量升高，而羰基则在反应中被消耗，其含量也随之降低[31]；

壳聚糖因含有丰富的—OH 和—NH2，改性后可增加生物炭表面的—OH 和—NH2 含量[35]；聚乙烯亚胺

改性过程中发生的交联反应也会引入含氮基团[36]. ②影响生物炭表面的芳香性、极性和亲水性. 有机

试剂 O、H、N 等元素含量丰富，改性后 H、N、O 等含量的增加可提高生物炭的 H/C、 (O+N)/C 和

O/C 摩尔比，导致生物炭的芳香性降低，极性和亲水性升高，同时有机试剂改性后增加的含氮或含氧官

能团也使得生物炭具有较高的极性和亲水性. 如 Shi 等[35] 用壳聚糖改性小麦秸秆生物炭，改性后有效

降低生物炭的芳香性，提高生物炭的极性和亲水性. ③去除生物炭中的有机物，降低生物炭的环境风

险. 生物炭中含有如多环芳烃、二噁英和呋喃等有害化合物，有机试剂的改性可以促进其溶解，通过预

处理的去除可以降低生物炭的环境风险[37]. ④改变元素组成. 如壳聚糖改性能提高 O、H、N 含量[35]，聚

乙烯亚胺能提高 H、N 含量[34]，而尿素改性能提高 N 元素含量[38]. 

表 3    碱改性生物炭特性变化研究

Table 3    Research on the biochar properties of alkali-modification
 

生物质
Biomass

热解温度/℃
Pyrolysis temperature

改性试剂
Modification reagents

理化特性
Properties

参考文献
Reference

山核桃木 600 NaOH
C含量降低、O含量和H含量升高，CEC和比表面积增加，孔隙率提

高，—OH和—COOH数量增加 [28]

稻壳 800 KOH C、H含量增加，O含量降低，比表面积增加，灰分含量降低 [27]

表 4    有机试剂改性生物炭特性变化研究

Table 4    Research on the biochar properties of organic reagent modification
 

生物质
Biomass

热解温度/℃
Pyrolysis
temperature

改性试剂
Modification
reagents

理化特性
Properties

参考文献
Reference

小麦秸秆 700 壳聚糖
比表面积和孔隙体积减小，—OH和—NH2增加，C含量降低，O、H、N含

量升高，芳香性降低，极性和亲水性提高 [35]

玉米秸秆 240 聚乙烯亚胺 —NH2和—OH增加，H、N元素增加 [34]

稻壳 450—500 甲醇 比表面积增加，—C=O减少，—COO和—OH升高 [31]

松针 550—600 尿素 N元素含量升高，—NH2增加 [38]

1506 环　　境　　化　　学 40 卷



1.2.4    金属氧化物或金属盐改性

常见的金属氧化物或金属盐改性试剂有 KMnO4、FeSO4、FeCl3、TiO2、MgCl2、AlCl3、ZnCl2. 金属

氧化物或金属盐改性可以增加生物炭中金属元素含量，金属元素的掺杂会使生物炭性质发生明显改变

（表 5），但改性生物炭的性质取决于改性试剂和生物质 . 如 FeSO4/FeCl3 改性可在生物炭表面生成

γ-Fe2O3 或 Fe3O4 从而使生物炭具有磁性[39]；Xia 等[40] 用 ZnCl2 改性沼气渣生物炭，发现 ZnCl2 改性能促

进生物炭微孔的发育致使生物炭比表面积增加；KMnO4 改性能使油菜秸秆生物炭表面氧化从而增加

生物炭表面含氧官能团数量[41]；TiO2 改性则可提高生物炭的光降解效率[42]. 此外金属氧化物或金属盐

类改性会堵塞生物炭的部分孔隙，但金属氧化物的比表面积高于低比表面积生物炭，对低比表面积生

物炭而言，改性后其比表面积主要由金属氧化物或金属盐类贡献，其比表面积会增加，而高比表面积生

物炭因其孔隙堵塞而导致比表面积降低[43].
金属氧化物或金属盐改性对生物炭特性的影响主要有以下几个方面：①提高生物炭磁性. 铁盐改

性可在生物炭表面生成 Fe3O4 或 γ-Fe2O3 来增强生物炭的磁性，便于后期的分离和循环利用[44]. ②改变

生物炭的孔隙结构和比表面积. 如 ZnCl2 改性可作为脱水剂降低炭化温度，从而抑制焦油的产生并促

进气孔的形成和纤维膨胀[36]，进而导致生物炭的孔隙结构和比表面积的增大；KMnO4 改性能促进生物

炭微孔的发育从而增加比表面积[41]. ③影响自由基的产生. 如 TiO2 改性生物炭在紫外光照射下能促进

改性生物炭产生更多的·OH 自由基[42]；另外 Fe3+、Cu2+、Ni2+、Zn2+等重金属离子在低浓度时能促进持久

性自由基的产生，在高浓度时消耗持久性自由基，因此金属离子浓度的变化会影响生物炭中持久性自

由基的浓度及类型[6]. ④引入非金属杂原子，改变其他化学性质. 金属盐改性会引入非金属杂原子，生

物炭中非金属元素的掺杂会改变其化学性质. 如 N 的掺杂可以引起生物炭中 N 掺杂位点电子结构发

生变化而改变生物炭表面的酸碱性质，同时增强生物炭的极性[45]，S 的掺杂可破坏共价碳电子系统的

电荷平衡，还能影响生物炭的多孔结构[46 − 47]. 

1.2.5    纳性米材料改性

纳米金属颗粒、石墨烯、氧化石墨烯、碳纳米管等纳米材料具有比表面积大，吸附污染物能力强

等特点[51 − 53]，但其成本高，具有一定的环境风险，纳米材料对生物炭的改性在保留纳米材料优异性能

的同时，还具备降低纳米材料的环境风险和经济成本、抑制其发生团聚、防止被空气氧化等特点[25]. 如
纳米零价铁改性玉米秸秆生物炭可有效防止纳米零价铁的团聚，同时纳米零价铁堵塞了部分微孔而导

致生物炭比表面积减小[51]；石墨烯改性木材生物炭可提高生物炭的比表面积和石墨化程度；氧化石墨

烯因有较高的比表面积和丰富的含氧官能团，对竹子生物炭的改性能导致生物炭表面含氧官能团的增

加[54]；而碳纳米管具有高比表面积和低负电性，对山核桃和甘蔗渣生物炭的改性导致其比表面积增大，

Zeta 电位降低[53].
因此纳米材料改性生物炭能有效改变其性质（表 6），其主要的影响有：①改变比表面积和孔隙体

积. 纳米材料本身的比表面积大，改性后纳米材料可分散于生物炭表面或稳定于生物炭孔隙内部，可使

生物炭的比表面积和孔体积增加或减小. ②降低 Zeta 电位. 如氧化石墨烯呈高负电性，改性后可降低

表 5    金属氧化物或金属盐类改性生物炭特性变化研究

Table 5    Research on the biochar properties of metal oxides or metal salts modification
 

生物质
Biomass

热解温度/℃
Pyrolysis
temperature

改性试剂
Modification
reagents

理化特性
Properties

参考文献
Reference

油菜秸秆 600 KMnO4 比表面积和孔隙体积增大，平均孔径减小 [41]

杨木 300、600、900
FeSO4 Fe、S含量增加，比表面积增加，S在生物炭表面分散性较好

[39]
FeCl3 Fe、Cl含量增加，比表面积增加，Cl堆积在生物炭表面

玉米芯 500 TiO2 TiO2分散在生物炭表面，光解反应中·OH增加 [48]

大豆秸秆 500
MgCl2 Mg含量和O含量增加，C含量减少，比表面增大，孔隙结构增大，表面粗糙多孔

[49]
AlCl3 Al含量和O含量增加，C含量减少，比表面增大，孔隙结构增大，表面粗糙多孔

污泥 700 ZnCl2 比表面积增加，结晶度增加 [50]
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生物炭的 Zeta 电位. ③增加表面官能团. 氧化石墨烯表面含有丰富的含氧官能团，改性后能增加生物

炭表面的—OH、—COOH 等官能团数量[47].
 

1.2.6    等离子体改性

等离子体是由部分电子被剥夺后的原子及原子团经电离后由正负离子组成的离子化气体状物

质[16, 56]. 常见的等离子体改性气体有 HCl、Cl2、H2S、O2 等，等离子体与生物炭相互作用能产生自由基、

离子和亚稳态等高度活跃的物质[57]. 等离子体改性同样能引起生物炭孔隙结构、比表面积、表面官能

团等性质发生变化（表 7），如 O2 等离子体改性核桃壳生物炭因对孔隙中颗粒的去除而导致孔体积和

比表面积增大，对生物炭表面的氧化还能提高 O 含量[58]；而 HCl 等离子体改性农作物秸秆生物炭则会

与生物炭表面发生反应而增加 C—Cl 等含氯官能团[16]. 此外等离子体改性还具有节能、产量高、不产

生有害副产物等特点.

等离子体改性对生物炭性质的影响主要体现在：①增加表面官能团. 根据选择气体和放电环境的

不同，在改性过程中气体会与生物炭发生氧化或还原反应从而增加官能团数量，如 H2S 等离子体改性

使含硫基团和羧基数量增加 [59]，Cl2 等离子体改性生物炭能成功引入 C—Cl 官能团 [56]. ②改变比表面

积. O2 等离子体改性生物炭能形成更多的微孔、中孔和大孔，从而使比表面积增加[58]；而 HCl 等离子体

改性因生物炭的部分孔隙被 HCl 气体堵塞，同时产生的自由基会轰击生物炭并与之发生反应，使生物

炭孔壁坍塌，导致比表面积减小[16]；此外等离子体还具有清洁生物炭表面的作用，孔隙中细微颗粒杂物

的去除也能增加生物炭的比表面积. ③改变元素组成. 如 Cl2 等离子体改性能使 C 含量增加，O 含量降

低[56]. 

1.3    生物改性

生物炭内含多种元素能为微生物提供营养物质，其发达的孔隙结构亦是微生物适宜的栖息环境，

此外生物炭的酸碱缓冲能力能降低外部酸碱环境改变对微生物的影响，在生物炭和微生物的协同作用

下可增强对污染物的去除效果. 如生物炭能为鲁菲不动杆菌提供栖息场所和营养物质，促进繁殖，改性

后显示出对阿特拉津的高效降解[60]；消化污泥微生物经固定化技术负载于生物炭表面后，能提高对水

体中氨氮的去除效果[61]，另外据有关研究报道，生物质经厌氧消化预处理后能改变生物炭的性质，预处

理后制备的生物炭 Zeta 电位降低，比表面积、pH 值、Ca、Mg、K 等无机元素升高，对磷酸盐和 Pb 都具

有高吸附容量，与活性碳相当[62 − 63]. 

表 6    纳米材料改性生物炭特性变化研究

Table 6    Research on the biochar properties of nanomaterials modification
 

生物质
Biomass

热解温度/℃
Pyrolysis
temperature

改性试剂
Modification
reagents

理化特性
Properties

参考文献
Reference

柳树 700 纳米零价铁
纳米零价铁分散于生物炭表面，有效抑制了纳米零价铁的团聚，比表面积

增加 [25]

麦秆 600 石墨烯 比表面积增加，Zeta电位降低，—COOH，—OH增加 [55]

竹子 600 氧化石墨烯
比表面积增大，孔体积减小，孔径减小，Zeta电位降低，(O+N)/C增加，表面

极性官能团和疏水性增加 [54]

山核桃片和
甘蔗渣 600 碳纳米管 比表面积增大，Zeta电位降低，热稳定性提高，C含量降低，O含量增加 [53]

表 7    等离子体改性生物炭特性变化研究

Table 7    Research on the biochar properties of plasma-modification
 

生物质
Biomass

热解温度/℃
Pyrolysis temperature

等离子气体
Plasma gas

理化特性
Properties

参考文献
Reference

高粱秸秆 600 HCl 比表面积减小，微孔体积减小 [16]

农作物秸秆 600 Cl2
C含量增加，O含量降低，表面微孔增多，含氧官能团增加，

—C—Cl官能团的增加 [56]

农作物秸秆 600 H2S —COOH和含硫官能团增加 [59]

黄松木 — O2 比表面积和孔体积增加 [58]
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2    生物炭改性对污染物吸附与降解行为的影响（Effects  of  biochar  modification  on  adsorption  and

degradation of pollutants） 

2.1    改性对生物炭与重金属相互作用的影响机制

生物炭对重金属的吸附作用主要有静电作用、沉淀作用、表面络合作用、阳离子-π 作用等[47]. 因生

物炭改性过程中其表面元素含量、官能团组成、比表面积以及灰分含量等均发生不同程度的改变，从

而影响生物炭对重金属的固持. 如，HNO3 改性麦秆生物炭与未改性麦秆生物炭相比，其对 U(Ⅵ) 的吸

附量提高 40 倍[5]，这是 HNO3 改性使得生物炭表面—COOH 官能团含量增加和 Zeta 电位电位降低，而

促使 U(Ⅵ) 与生物炭表面络合与静电作用增强所致. KMnO4 改性能促进生物炭微孔发育，提高比表面

积和含氧官能团数量，对 Cd 的吸附容量增加主要是由负载锰氧化物所增加的吸附位点、比表面积、阳

离子交换量和阳离子-π 键合作用贡献，其中负载锰氧化物所形成的吸附位点占主导地位[41]. 另外研究

显示生物炭中 S 含量的增加亦会促进 Hg 在生物炭表面生成 HgS 沉淀，促进对土壤中 Hg 的吸附，降

低 Hg 在土壤中的迁移性[64]. 与之相反，利用 HCl 和 HF 对米糠生物炭能使生物炭矿物组分含量降低，

从而使矿物组分与重金属之间的沉淀作用减少，进而降低米糠生物炭对 Cd 的吸附容量[65].
此外，生物炭中持久性自由基能够参与重金属的氧化还原过程，而改性作用能调节生物炭中持久

性自由基的类型及数量. 如铁盐改性有利于生物炭石墨化程度的发展和以碳为中心持久自由基的产

生，持久性自由基的存在促进电子的转移，进而将 Cr(Ⅵ) 还原为 Cr(Ⅲ)，其中由持久性自由基还原贡献

的占比为 18%[66].
综上，改性对生物炭与重金属相互作用的影响（图 1）主要有 3 个方面：①促进对重金属的固持. 改

性后—COOH、—NH2、—OH 等官能团的增加加强了表面络合作用使重金属的吸附量增加；改性后生

物炭比表面积的增加提升了对重金属的吸附容量；S 含量的增加能增强生物炭对重金属 Hg 的亲和力

而使生物炭对 Hg 的吸附量增加；还有生物炭 Zeta 电位的降低可导致静电作用增强而提升对重金属的

吸附量. ②抑制对重金属的吸附. 改性致使矿物组分的去除削弱了生物炭与重金属之间的沉淀作用，对

重金属的吸附表现出抑制作用. ③参与重金属氧化还原反应导致其价态改变. 改性产生的持久性自由

基作为电子穿梭体能促进重金属价态的改变. 

2.2    生物炭改性对有机污染物吸附和降解的影响机制

众所周知生物炭对有机污染物的吸附机理包括疏水效应、π-π 相互作用、氢键作用、孔隙填充效

应等[67]. 生物炭改性会使其理化特性发生改变，如孔隙结构更为发达、表面积增加、表面官能团更为丰

富等，这将会改变其对有机污染物的吸附容量. 如甲醇改性促进稻壳生物炭中有机物的溶解，增加了生

物炭比表面积和含氧官能团丰富度，与四环素 π-π 相互作用的增强使其对四环素的吸附量提升 1 倍[31]；

污泥生物炭经 NaOH 和 HNO3 分步改性可提高其比表面积和孔隙率，孔隙结构的发展有效降低空间位

阻效应，孔隙填充作用的增强促进对四环素的吸附[68]. Tan 等[69] 用 KOH 改性玉米秸秆生物炭，改性作

用使玉米秸秆生物炭表面含氧官能团增加，H/C 降低，由于阿特拉津与生物炭间 π-π 相互作用和 H 键

 

图 1    改性影响生物炭与重金属相互作用的机制示意图

Fig.1    Schematic diagram of modification affecting the interaction between biochar and heavy metals 
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作用的增强，生物炭对阿特拉津的吸附增加. 另外还有研究发现 TiO2 改性生物炭减弱了生物炭与磺胺

甲恶唑的 π-π 相互作用，对其吸附量减少[42]，而 H3PO4 改性生物炭可增加生物炭的疏水性，对亲水性有

机物的吸附量减少[22].
此外腐殖酸改性生物炭后可分布于生物炭表面，生物炭表面部分活性位点被占据，生物炭中持久

性自由基对环丙沙星的降解效率降低[70]. 此外，近年来持久性自由基作为电子穿梭体活化过硫酸盐自

由基降解持久性有机物的研究也发现金属（Fe3+、Cu2+、Ni2+、Zn2+）和酚类化合物（对苯二酚、邻苯二酚、

苯酚）存在时对生物炭中持久性自由的产生有重要影响，重金属和酚类能够调节生物炭中持久性自由

基的浓度和类型，过渡金属在低浓度时能从酚类化合物中接受电子，有利于持久性自由基的产生，在高

浓度时则消耗持久性自由基，进而影响过硫酸盐自由基对有机物的降解[6].
另外，还有研究表明生物炭经生物技术改性后，生物炭与微生物的混合作用能增强对有机物的降

解. 如鲁菲不动杆菌改性生物炭后能有效降解阿特拉津[60].
综上所述，改性对生物炭-有机污染物间相互作用的影响有促进对有机污染物吸附、抑制对有机污

染物吸附、促进对有机污染物降解和抑制对有机污染物降解 4 个方面（图 2）. ①改性促进生物炭对有

机污染物的吸附机制主要体现在：改性后表面官能团的增加增强了生物炭与有机污染物间的 π-π 相互

作用和 H 键作用，对有机污染物的吸附量增加；此外比表面积和空隙率的增加降低了空间位阻效应，

导致孔隙填充作用增强. ②抑制生物炭对有机污染物的吸附：改性导致 π-π 相互作用减弱，对有机污染

物的吸附量随之减少；改性提升了生物炭的疏水性，对亲水性有机物的吸附量减少. ③改性促进对有机

污染物的降解：改性提高生物炭中持久性自由基的浓度可促进过硫酸盐自由基对有机污染物的降解；

生物改性后微生物与生物炭的协同作用可增强对有机物的降解. ④改性抑制对有机物的降解：高浓度

金属离子改性时可消耗持久性自由基，抑制过硫酸盐自由基对有机物的降解；改性试剂占据的活性位

点同样能降低持久性自由基的活性，进而抑制对有机污染物的降解. 

3    结果与展望（Results and perspectives）

改性生物炭的研究近年来不断取得进展，其运用有着广阔的前景，但改性生物炭目前的应用还存

在一些限制，在以下方面的研究还需继续完善：

(1) 改性生物炭的环境风险. 如强酸强碱在改性过程中可能会导致二次污染的产生，过渡金属改性

产生的持久性自由基可能会危害人体健康，改性生物炭在土壤中对微生物的影响及其与微量元素的关

系尚不明确等，这些使用风险都可能会产生负面影响，不利于改性生物炭的推广应用.
(2) 改性生物炭规模化应用存在阻碍. 目前改性生物炭的研究很多还处于实验室研究阶段，而且研

究体系相对单一，但实际环境是一个复杂多元体系，改性生物炭在实际环境中表现如何，还受许多因素

限制，应该在改性方法及其机理、规模化应用、降低成本方面加强研究.
(3) 改性生物炭应用缺乏动态评估. 改性生物炭运用到环境后，其与污染物的相互作用、性质变

化、环境效应等动态评估不应被忽视.

 

图 2    改性影响生物炭吸附降解有机污染物的机制示意图

Fig.2    Schematic diagram of modification affecting organic pollutants adsorption and degradation of biochar 
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