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摘　要　作为一种有效的土壤修复材料，生物炭可以吸附土壤中的新烟碱农药，也可以通过直接或间接

影响促进新烟碱农药的降解，从而减小其环境风险. 目前，新烟碱农药在生物炭上的吸附机制已被基本

阐明，但由于生物炭、新烟碱农药、土壤环境以及微生物之间相互作用的复杂性，生物炭对土壤环境中

新烟碱农药降解过程所产生的影响仍缺乏系统性研究. 本文简述了新烟碱农药在生物炭上的主要吸附机

制，综合分析了生物炭的 pH值、矿物灰分、氧化还原能力和持久性自由基（PFRs）对新烟碱农药化学

降解的影响，以及生物炭通过调控酶活性、高丝氨酸内酯（AHL）传导和改变土壤养分组成等途径对新

烟碱农药生物降解的影响. 值得注意的是，生物降解作用是土壤环境中新烟碱农药降解的主要途径，在

土壤中添加生物炭，将导致微生物生境变化以及群落结构改变，进而影响酶的分泌、种类和活性并改变

其生物降解作用. 最后，本文对未来新烟碱农药污染的治理提出了合理的建议和展望，将生物炭改性和

微生物接种相结合的方式可能是解决农药残留更有效的方法.
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Abstract　As  an  effective  soil  amendment,  biochar  could  be  applied  to  adsorb  neonicotinoids  in
soil,  and  promote  the  degradation  of  neonicotinoids  by  direct  or  indirect  effect,  thus  reducing
neonicotinoids ’  environmental  risks.  The  adsorption  mechanism  of  neonicotinoids  on  biochar  has
attracted many research attentions. However, the interaction between biochar and neonicotinoids may
be  controlled  by  soil  chemical  and  biological  environment,  it  is  necessary  to  further  study
neonicotinoids ’  behavior  mediated  by  biochar  in  this  complex  system  to  effectively  control  their
environmental  risks.  This  paper  summarized  the  mechanisms  of  adsorption  of  neonicotinoids  by
biochar. The effects of pH value, mineral ash, and persistent free radicals (PFRs) relevant to biochar
on  chemical  degradation  of  neonicotinoids  were  comprehensively  analyzed.  In  addition,  biochar
could  indirectly  affect  the  biodegradation  of  neonicotinoids  by  regulating  enzyme  activity,  Acyl-
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homoserine  lactone  (AHL)  conduction,  and  soil  nutrient  composition.  It  is  worth  noting  that  the
degradation  of  neonicotinoids  in  soil  is  mainly  controlled  by  biodegradation.  The  changes  in
microbial  habitat  and  community  structure  caused  by  the  addition  of  biochar  will  eventually  affect
the secretion, species, and activity of enzymes. This paper also put further suggestions and prospects
for  the  treatment  of  neonicotinoid  pollution  in  the  future.  Concretely  speaking,  the  combination  of
biochar  modification  and  microorganism  inoculation  may  be  a  more  effective  method  to  solve
pesticide residues.
Keywords　insecticide，adsorption，degradation，enzyme，microorganism.

  

农药被广泛应用于农作物生产当中，是保证农作物产量不可或缺的产品. 然而，施用的农药仅有不

足 1/3 会发挥其作用，其余大部分则残留于土壤环境中，或通过蒸发、渗滤等多种途径迁移至地下水、

地表水以及大气中，不仅对环境造成了严重的破坏，且可能通过食物链累积并最终对人类健康产生威

胁[1]. 因此，土壤农药污染已经成为亟需解决的重要环境问题[2 − 3]. 新烟碱农药（neonicotinoid）是以烟碱

结构为基础研发的一类高效内吸性杀虫剂，主要通过选择性控制昆虫中枢神经系统的烟碱型乙酰胆碱

受体（nicotinic acetylcholine receptors，nAChRs），阻碍昆虫神经冲动的正常传导，进而造成昆虫的麻痹和

死亡[4 − 5]. 根据新烟碱农药的主要结构可将其分为氯吡啶基（吡虫啉、噻虫啉、烯啶虫胺、啶虫脒）、氯

噻唑基（噻虫嗪、噻虫胺）和四氢呋喃基（呋虫胺）农药 . 同时，高水溶性的新烟碱农药，如烯啶虫胺

（590 g·L−1）、呋虫胺（39.83 g·L−1）、噻虫嗪（4.1 g·L−1）和啶虫脒（2.95 g·L−1）更易迁移至地表水或地下水

中，而低水溶性的新烟碱农药吡虫啉（0.51 g·L−1）、噻虫胺（0.327 g·L−1）和噻虫啉（0.185 g·L−1）则更容易

与疏水性有机物发生相互作用而残留于土壤中 [6 − 7]. 据统计，新烟碱农药在农药化学品市场中约占

1/4 的份额，同时由于其高效、低毒等特点，被 120 多个国家/地区注册和使用[8]. 然而，近年来有研究者

发现新烟碱农药会对非靶标生物，如传粉昆虫、食虫鸟类和水生动物等产生不利影响[9]. 此外，由于其

高水溶性和低挥发性，新烟碱农药被认为具有较高的浸出潜力，不仅可以被植物的根叶迅速吸收并运

输至果实，而且极易迁移以致污染地表水与地下水[1, 10]. 因此，新烟碱农药在环境中的迁移转化行为与

环境风险亟需进一步研究关注.
生物炭是生物质在限氧条件下热解得到的具有高吸附能力和高芳香性的富碳固体颗粒[11 − 12]. 作为

一种具有高效修复能力并且原料易得的环境友好型材料，生物炭独特的理化性质使其在提高土壤肥力

和污染物的固定化减量化等方面都具有不可忽视的作用和意义[13 − 14]. 将生物炭应用于土壤污染修复

时，不仅可以通过改变土壤的理化性质，有利于新烟碱农药在生物炭-土壤上的吸附，并能促进新烟碱

农药的化学降解和生物降解[15 − 18]. 因此，研究土壤体系中新烟碱农药与生物炭之间的相互作用对于控

制新烟碱农药在土壤中的迁移转化等问题具有实际意义.
本文综述了生物炭添加到土壤中吸附新烟碱农药的作用和机理，如极性相互作用、氢键作用、阳

离子-π/P（π）-π 电子供体-受体（electron donor-acceptor，EDA）相互作用和孔隙填充机制等，综合分析了

生物炭的 pH 值、矿物灰分、持久性自由基（persistent free radicals，PFRs）对新烟碱农药化学降解作用的

影响，以及生物炭通过调控酶活性、高丝氨酸内酯（acyl-homoserine lactone，AHL）传导和土壤养分组成

等途径间接影响新烟碱农药的生物降解作用. 其中，生物炭阻碍 AHL 传导可能是导致微生物群落结构

组成变化的关键因素，同时生物炭通过改变土壤养分组成对新烟碱农药代谢途径及其产物的影响还需

进一步研究. 最后，本文对未来新烟碱农药污染的治理提出了合理的建议和展望，将生物炭改性和微生

物接种相结合的方式可能是解决农药残留更有效的方法.

 1    生物炭对新烟碱农药的吸附与缓释（Adsorption and slow release of biochar on neonicotinoids）

生物炭的芳香结构和多孔结构可以为新烟碱农药提供丰富的吸附位点[19 − 20]. 虽然生物炭对新烟碱

农药的吸附会降低其生物有效性，不利于微生物降解，但同时也降低了土壤中新烟碱农药的浓度，并可

以通过缓释作用减少后期农药的重复施用，从根本上减小农药对土壤环境的污染. 图 1 列举了新烟碱
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农药在生物炭上的主要吸附机制，包括氢键作用、极性相互作用、阳离子-π/P（π）-π EDA 相互作用和孔

隙填充机制，总结了生物炭理化性质对其吸附机制的影响.
 
 

图 1    生物炭吸附新烟碱农药的机制及其理化性质随热解温度的变化

Fig.1    Mechanism of biochar adsorption on neonicotinoids and its physicochemical properties with pyrolysis temperature 

 

 1.1    土壤环境中生物炭对新烟碱农药吸附的影响

 1.1.1    生物炭比表面积与孔隙结构对新烟碱农药吸附的影响

众所周知，生物炭具有丰富的孔隙结构以及巨大的比表面积（specific surface area，SSA），这是其具

有高吸附能力的主要原因[21 − 22]. 因此，生物炭的孔隙结构性质（孔体积、孔径等）可以直接影响新烟碱

农药的吸附过程. 生物炭的多孔结构意味着孔隙填充机制可以显著影响新烟碱农药的吸附，其吸附过

程同时受农药的最小临界分子直径以及生物炭的孔径影响[23]. 在孔隙填充过程中，新烟碱农药会被吸

附到生物炭孔隙中，同时使一些封闭的孔隙发生不可逆变形而打开. 虽然新烟碱农药分子也可以进入

这些变形的孔隙之中，但这些孔隙可能会在解吸时发生收缩并重新封闭起来，使得被吸附的新烟碱农

药难以解吸出来 [24 − 25]. 研究表明，当生物炭的孔径和新烟碱农药最小临界分子直径的比值在 10 以下

时，新烟碱农药分子在生物炭孔隙中的扩散受到一定程度阻碍. 当其比值接近 1 时，农药分子则很难进

入到生物炭孔隙中，因此新烟碱农药可能更容易进入孔径更大的介孔（2—50 nm），而不是微孔（＜2 nm）

中[25]. 因此，最小临界分子直径更大的新烟碱农药，如烯啶虫胺（0.97 nm）、噻虫啉（0.91 nm）在生物炭微

孔中的扩散比呋虫胺（0.67 nm）、噻虫胺（0.66 nm）更慢，因而更难吸附到微孔更多的生物炭上[24 − 25]. 也
有文献报道称，生物炭对新烟碱农药的吸附亲和力随微孔的形成而增加[7, 26]. Zhang 等[27] 发现 700 ℃ 的

玉米秸秆生物炭和猪粪生物炭对噻虫啉的吸附亲和力 Kf 高于 300 ℃ 和 500 ℃ 的生物炭，其原因是微

孔的形成产生了更多的吸附位点，这使得孔隙填充机制因阳离子-π/P（π）-π EDA 相互作用而增强，新烟

碱农药分子更容易进入并吸附在生物炭微孔中[7, 27]. 然而，随着热解温度的升高，生物炭中残留的矿物

灰分会逐渐增加，灰分覆盖堵塞生物炭表面和内部孔隙的吸附位点会对吸附过程产生负面影响[28 − 29].
因此，通常需要对此类生物炭进行脱灰处理才能暴露更多的吸附位点，进而有效吸附新烟碱农药.

当生物炭添加到土壤后，其部分孔隙不可避免地与土壤有机质（soil organic matter，SOM）以及土壤

矿物发生相互作用而被堵塞覆盖，这导致生物炭-土壤混合物的吸附能力相较于纯生物炭显著降低[17, 30].
Wang 等[31] 和 Yu 等[32] 发现，将生物炭添加到不同类型的土壤后，其吸附能力的降低比例与 SOM 含量

呈正相关. 也有学者发现，将辐射松生物炭添加到 SOM 含量不同而类型相同的土壤中，其吸附能力的

降低同样与 SOM 含量呈正相关，这进一步表明土壤的 SOM 含量是影响生物炭-土壤混合物吸附能力

的关键因素[33]. 因此，有必要进一步研究生物炭与 SOM 之间的相互作用，从而正确地评估生物炭-土壤

混合物的吸附能力，以避免对生物炭吸附能力的高估，这对于指导生物炭在土壤污染修复中的实际应

用具有重要意义.
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 1.1.2    生物炭极性对新烟碱农药吸附的影响

新烟碱农药与生物炭、土壤之间的极性相互作用在一定程度上影响了其在生物炭和土壤中的分

配，其本质是相似相溶所导致的分配（溶解）作用，这种作用与生物炭、新烟碱农药的极性、水溶性和辛

醇水分配系数（octanol-water partition coefficient，Kow）等性质密切相关. 生物炭的极性通常受其原料类

型和热解温度的显著影响. 一方面，在相同热解温度下，动物源生物炭的极性通常比植物源生物炭更

高，这归因于动物源生物炭在热解过程中生成了更多的矿物灰分堵塞生物炭孔隙并覆盖芳香结构 [7].
也有研究发现，灰分可以通过形成水团簇并附着于生物炭上增加其表面亲水性，从而增强了生物炭与

新烟碱农药的极性相互作用[34]. 另一方面，随着热解温度的升高，生物炭中高疏水性芳香碳的生成导致

其极性迅速降低[35]. 因此，高水溶性新烟碱农药（如噻虫嗪、烯啶虫胺、呋虫胺等）更易分配于土壤孔隙

水和极性较高的生物炭上，而较低水溶性的新烟碱农药更倾向于分配到高疏水性的生物炭上.
 1.1.3    生物炭官能团和芳香结构对新烟碱农药吸附的影响

生物质中的纤维素、半纤维素等有机物质通常在 200—500 ℃ 热解产生—COOH、—OH、C—O—C
和—CO 等官能团，有利于生物炭与新烟碱农药之间氢键作用的发生[11]. 其中—OH、—COOH 等官能

团中的氢原子与氧原子可以分别作氢键供体和受体，与新烟碱农药分子杂环中电负性较大的 N、O、

S 原子，硝基或亚氨基等基团形成氢键，促进新烟碱农药的吸附[23]. 由于新烟碱农药和生物炭可以同时

作为氢键供体和受体，因此氢键作用是 200—400 ℃ 生物炭吸附新烟碱农药的主要驱动力之一 [7]. 然
而，随热解温度的升高，生物炭的含氧官能团（—COOH、—OH、C=O 等）逐渐分解消失并产生了更多

的芳香结构和微孔，这使得新烟碱农药的吸附机制由极性相互作用、氢键作用转变为阳离子−π/P（π）

−π EDA 相互作用和孔隙填充机制[36].
生物炭的芳香结构本身具有 π 电子供体和受体的性质，可以与新烟碱农药所发生阳离子−π/P（π）

−π EDA 相互作用，其上连接的给电子官能团（如—OH）和吸电子官能团（如—COOH）通过改变芳香结

构的 π 电子云密度，使其具有更多的 π 电子供体和受体，从而促进与新烟碱农药之间的阳离子−π/P（π）

−π EDA 相互作用 [23, 37]. 同时，新烟碱农药的杂环氮原子、亚氨基等结构通过增加 π 电子云密度成为

π 电子供体，而硝基和氯原子则作为强吸电子基团使杂环具有更强的缺电子性质而成为 π 电子受体，

促进了 π-π EDA 相互作用的发生. 此外，生物炭可以与质子化的新烟碱农药发生阳离子−π EDA 相互作

用，或与农药杂环中氮原子的 P 电子发生 P-π EDA 相互作用. 据报道，吡虫啉和噻虫胺中的亚氨基在

一定的 pH 条件下可以形成质子化胺（—NH2
+），促进新烟碱农药的吸附[7]. 也有一些研究发现，生物炭

在土壤中的老化会导致其芳香结构破坏以及芳香性降低，可能造成阳离子−π/P（π）−π EDA 相互作用的

减弱，但仍在吸附机制中占据主导地位[38].
 1.2    生物炭对新烟碱农药的缓释作用

如前文所述，生物炭可以通过其高吸附能力将新烟碱农药固定于土壤中，以减小新烟碱农药对土

壤环境的污染[7]. 然而，生物炭上吸附的新烟碱农药仍有部分会缓慢解吸，这种现象被认为是生物炭的

解吸滞后现象或缓释作用[39]. Yu 等[32] 观察到啶虫脒在红胶木生物炭上的解吸作用明显滞后于吸附作

用. 根据 Pignatello 等提出的有机质扩散理论，生物炭被认为是由结构致密、多孔、具有高吸附能力的

“玻璃态”碳化部分和有较强变形能力的“橡胶态”未碳化部分组成[40]. 新烟碱农药的解吸滞后现象通常

发生在生物炭多孔的碳化部分上，这归因于孔隙在吸附-解吸过程中发生不可逆变形，导致新烟碱农药

难以解吸出来[24, 41]. 同时，生物炭碳化部分在土壤环境中的老化会破坏其孔隙结构并促进新烟碱农药

的解吸，这种解吸作用会随时间逐渐增强[39].
从另一方面考虑，生物炭的缓释作用不仅使得施用的新烟碱农药具有更长的使用寿命，降低其施

用频率，而且能在保证杀虫效果的同时减少施用总量，从而减小农药施用所产生的环境污染风险[42 − 43].
Khorram 等 [44] 发现生物炭的 SSA、微孔体积/总孔容（MPV/TPV）与其吸附作用呈正相关，而与解吸作

用呈负相关，这归因于生物炭的 SSA 随微孔增多而增大，使得生物炭可以吸附更多的新烟碱农药，而

在吸附过程中微孔发生的不可逆变形是解吸滞后现象产生的根本原因. 因此，根据不同的土壤污染状

况可选择合适的生物炭原料、热解温度以及改性方法控制其吸附-解吸和降解过程，从而充分利用生物

炭的缓释能力.
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综上所述，在进行土壤污染修复时有必要对生物炭的缓释作用进行深入研究. 这不仅可以改变之

前研究对于生物炭缓释作用及其老化作用所固有的消极态度，而且可以通过选择不同的生物炭调控其

缓释作用，达到治理新烟碱农药污染和防治病虫害的双重目的，从而更科学地指导新烟碱农药的施用.

 2    生物炭对新烟碱农药化学降解的影响（Effect in chemical degradation of biochar on neonicotinoids）

土壤环境中生物炭对新烟碱农药的化学降解作用如图 2（1、2）过程所示，包括 pH 值、矿物灰分对

新烟碱农药化学水解反应的影响和生物炭官能团、芳香结构以及自由基与新烟碱农药之间的电子转

移作用.
 
 

图 2    土壤环境中生物炭对新烟碱农药降解的影响

Fig.2    Effect of biochar on the degradation of neonicotinoids in soil 

 

 2.1    生物炭促进新烟碱农药的化学水解

新烟碱农药化学水解的本质是亲核取代反应，在土壤环境中，OH—可以作为亲核体攻击新烟碱农

药分子的碳原子，使其化学结构发生变化，因此新烟碱农药的化学水解过程在很大程度上受土壤

pH 环境的影响. 据报道，生物炭的 pH 值与其碱性阳离子以及碳酸盐（白云石、方解石）、硅酸盐矿物

（钠长石、钙霞石）等碱性灰分含量呈正相关，将高灰分含量的生物炭添加土壤后通常会导致其 pH 值

上升，可以提供更多的 OH—促进新烟碱农药的化学水解[27, 29]. 动物源生物炭的 pH 值通常比植物源生物

炭更高，对化学水解的促进作用更大[7, 45].
除 pH 环境的影响外，新烟碱农药的化学水解同时也受生物炭灰分中金属元素的影响. Zhang 等[27]

发现噻虫啉在碱性条件下更易水解生成酰胺化噻虫啉，而在相同 pH 条件下，生物炭的灰分可以更大

程度地促进噻虫啉水解，其降解率在 10 d 内从 12.7% 增至 37.6%. 究其根本，因为生物炭灰分中含有的

金属氧化物、过渡金属络合物可以使亲核体所带的负电更多，更容易攻击带正电的碳核，或者通过离

去基团与金属中心的相互作用来促进离去基团的离解.

4308 环　　境　　化　　学 42 卷



 2.2    生物炭的氧化还原能力和持久性自由基可促进新烟碱农药降解

生物炭与新烟碱农药之间的氧化还原反应和电子转移作用通常受其电子供给能力（electron
donating capacity，EDC）和电子接受能力（electron donating capacity，EAC）影响[46]. 生物炭的 EDC 一般在

400—500℃ 时达到最大值，这源自于纤维素、半纤维素和木质素的高温分解使得给电子官能团（如酚

类）数量迅速增加[47 − 48]. 与 EDC 不同，EAC 的最大值在更宽的温度范围（400—700 ℃）内出现，这归因

于吸电子官能团（如醌类）在 400—500 ℃ 时产生，而作为电子供体的芳香结构则在 600 ℃ 以上形成[47].
之前的研究已经充分证明生物炭可以促进硝基的还原转化，因此更高的 EDC 有利于吡虫啉、噻虫嗪

以及噻虫胺的硝基与生物炭的给电子官能团发生氧化还原反应，或与芳香结构的电子供体部分发生电

子转移[49]. 不同新烟碱农药之间理化性质的差异决定了其对生物炭的 EDC、EAC 具有不同需求. 因此，

在制备生物炭或对其改性时，关键在于如何选择合适的原料、热解温度和改性方法，制备具有不同

EDC、EAC 的生物炭以促进降解，在未来可对这一问题进行深入探究.
除此之外，新烟碱农药也能通过与自由基发生反应而被降解，其本质同样是电子转移作用. 在热解

过程中，生物质中木质素、纤维素等有机物质会分解产生持久性自由基（PFRs）的前体分子（包括醌、酚

类、氯化/羟基苯和多环芳烃等），其化学键断裂是 PFRs 产生的主要原因[50]. PFRs 可以与分子氧反应，

最终产生具有高反应性的自由基，如羟基自由基（·OH），促进新烟碱农药的降解[15, 51]. 因此，通过控制生

物炭的原料类型和热解程序可以有效调控 PFRs 的类型和强度，进而影响由 PFRs 诱导产生的自由基

对新烟碱农药的降解. 有研究表明，木质素的芳香结构会在 500 ℃ 以上分解产生 PFRs，其强度与木质

素含量呈正相关[52]. 也有 Fang 等[53] 发现，在 300—600 ℃ 的热解温度范围内，生物炭的 PFRs 强度会随

着热解时间的延长而减弱，500 ℃ 和 600 ℃ 生物炭的 PFRs 强度在热解 2 h 后显著降低，而 300 ℃ 和

400 ℃ 生物炭的 PFRs 强度在热解 1—12 h 内逐渐上升，这可能是木质素分解产生的 PFRs 因长时间高

温热解而消失. 另一方面，根据 PFRs 对氧的反应性不同，可将其分为不同的自由基类型[54]. 在高热解温

度（＞500 ℃）下产生的碳中心自由基（g＜2.0030）可与氧反应产生过氧化物，进而产生·OH，而在低热

解温度（＜500 ℃）下产生的氧中心自由基（g＞2.0040）与氧反应则会产生更不稳定的臭氧化物[52 − 53]. 虽
然高木质素含量的生物炭原料可以产生更多的官能团和 PFRs，但较短的热解时间（1—2 h）可以制备

具有更高 PFRs 强度的生物炭，而较长的热解时间（3—4 h）可以使生物炭产生更多的官能团. 然而，也

有研究发现使用·OH 捕获剂后，生物炭上农药的降解并未受到抑制，其原因是生物炭中 PFRs 可能通过

直接接触或非自由基过程促进降解[15]. 值得注意的是，新烟碱农药的化学降解作用与生物炭的吸附能

力呈正相关，因为两者之间的氧化还原反应和电子转移作用主要通过接触发生，其中，通过 π-π EDA 相

互作用吸附的新烟碱农药可能更易与生物炭之间发生电子转移作用[27, 46].
综上所述，生物炭官能团、芳香结构以及 PFRs 与新烟碱农药之间的氧化还原反应和电子转移作

用都受生物炭的原料类型（如纤维素、木质素含量）、热解程序（包括热解温度和热解时间）所控制，因

而根据具体的应用场景或研究目的制备合适的生物炭，是调控新烟碱农药化学降解的一个重要途径，

在未来需要对其进行系统性的研究，以阐明官能团、芳香结构以及 PFRs 等各因素在化学降解中的相

对贡献大小.

 3    生物炭对新烟碱农药生物降解的影响（Effect in biodegradation of biochar on neonicotinoids）

生物降解是土壤环境中新烟碱农药的主要降解途径. 当生物炭添加到土壤环境后，其对新烟碱农

药生物降解的影响可归因于微生物生境变化所导致的微生物群落结构改变，进而影响新烟碱农药降解

酶的分泌与活性. 如图 2（3）所示，生物炭的添加可以通过改变土壤 pH 环境和微生物可利用底物类型，

或吸附和水解 AHL 并阻断其传导等多种方式改变微生物的群落结构，影响新烟碱农药降解酶的种

类、分泌及活性，从而影响新烟碱农药的酶促反应及其降解过程.
 3.1    生物炭通过调控土壤理化性质影响新烟碱农药的生物降解

 3.1.1    生物炭改变土壤 pH 值

生物炭可以通过改变土壤 pH 环境，影响土壤微生物的群落结构及其酶活性，从而调控新烟碱农

药代谢产物生成[2, 55]. 有研究者观察到生物炭-土壤混合物中噻虫啉的生物去除率与 pH 值（7—8）呈负
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相 关 ， 其 原 因 是 一 些 降 解 新 烟 碱 农 药 的 微 生 物 ， 如 α 变 形 菌 （Alphaproteobacteria） 、 芽 单 胞 菌 门

（Gemmatimonadetes）和酸杆菌门（Acidobacteria）的相对丰度（RA）与土壤 pH 值（微酸性到微碱性之间）

呈负相关[27]. 除了对微生物相对丰度的影响外，Lu 等[56] 发现恶臭假单胞菌（Pseudomonas putida）分泌的

吡虫啉硝基还原酶—醛氧化酶（AOX）和羟基化酶—细胞色素 P450（CYP450）在不同 pH 条件下的活性

存在差异，这导致 P. putida 在 pH 5—6 的条件下仅将吡虫啉降解为亚硝基吡虫啉，而在 pH 7—9 的条

件下还产生了 5-羟基吡虫啉. 此外，AOX 和 CYP450 还可以通过不同的降解途径降解其他新烟碱农药.
嗜麦芽窄食单胞菌（Stenotrophomonas maltophilia）分泌的 CYP450 可以将啶虫脒和噻虫啉分别降解为

N-去甲基代谢物和羟基代谢物，也可使噻虫嗪去甲基化，或使恶二嗪环裂解生成噻虫胺，而 AOX 则可

以将噻虫嗪降解为亚硝基噻虫嗪、胍代谢物以及尿素代谢物[57 − 58]. 因此，通过添加生物炭调控土壤微

生物群落结构及其代谢途径，产生更多低毒或无毒的新烟碱农药代谢产物可以降低其残留、迁移的环

境风险. 但由于土壤微生物群落结构的复杂性，以及酶促反应的多样性，有必要进一步研究添加生物炭

对新烟碱农药降解酶及其代谢途径的影响.
 3.1.2    生物炭改变土壤养分组成和微生物可利用底物类型

生物炭的溶解性有机碳（dissolved organic carbon，DOC）和矿物灰分等养分可以释放到土壤环境

中，增加土壤肥力、提高土壤质量并改善微生物生境[59 − 60]. 有研究发现，相比于 700 ℃ 生物炭，300 ℃
生物炭添加到土壤后为微生物提供了更多的 DOC、有效氮，可以显著增加贪铜菌属（Cupriavidus）、假

单胞菌属（Pseudomonas）、红球菌属（Rhodococcus）等可降解噻虫啉微生物的相对丰度[27]. 此外，生物炭

添加到土壤后所发生的老化作用可能会导致其吸附的 SOM 或其本身的 DOC 释放到土壤环境中，从

而改变土壤养分组成. 因此，生物炭对土壤养分的吸附-解吸行为可能会导致降解微生物的共代谢底物

数量先减少后增加，从而影响新烟碱农药降解酶的分泌以及代谢途径. 其中，土壤环境中碳水化合物与

三羧酸循环（tricarboxylic acid cycle，TAC）中间体的比例改变可以显著影响新烟碱农药代谢产物类型.
据报道，P. putida KT2440 能以葡萄糖等碳水化合物以及 TAC 中间体琥珀酸、苹果酸和柠檬酸作为共

代谢底物，通过分泌 CYP450 和 AOX 将吡虫啉分别降解为 5-羟基吡虫啉和亚硝基吡虫啉[56]. 然而，不

同底物也会对同一代谢途径产生不同影响. S. maltophilia CGMCC 1.1788 以葡萄糖作为共代谢底物仅

能将吡虫啉降解为 5-羟基吡虫啉，而以 TAC 的中间体琥珀酸、苹果酸、柠檬酸作为底物，则可以将吡

虫啉降解为 5-羟基吡虫啉，并进一步脱水生成烯烃吡虫啉[61]. 如表 1 所示，不同微生物可以通过生长代

谢和共代谢作用产生不同代谢产物，这是由底物类型以及降解酶的差异性所致.
此外，生物炭对共代谢底物的吸附导致微生物可降解利用的底物减少. 区别于之前对单一菌株降

解新烟碱农药的研究，土壤中底物的变化可能会导致非降解菌占据主导地位，使新烟碱农药更加难以

降解. 值得注意的是，近年来有学者提出将生物炭的高吸附能力和微生物的污染物降解能力相结合，通

过增强污染物吸附和降解之间的联系，使生物炭成为治理土壤污染问题的环境友好型材料[72 − 73]. 生物

炭接种可降解新烟碱农药的微生物后，不仅可以吸附新烟碱农药和土壤养分，促进土壤团聚体的形成

并使其成为新烟碱农药的快速降解场所，还能为微生物提供良好的栖息地和充足的底物[74].
 3.2    生物炭通过影响信号分子传导，干扰新烟碱农药的生物降解

已有研究发现，革兰氏阴性菌是降解新烟碱农药的主要微生物，其群体感应（quorum sensing，QS）

机制可以通过 AHL 传导影响革兰氏阴性菌的相对丰度. 生物炭对土壤中 AHL 的吸附、水解或氧化行

为将导致革兰氏阴性菌的细胞通讯失效[16]. 这一现象预示着在生物炭添加初期，革兰氏阴性菌的发展

将受到一定程度上地抑制，而可分解难降解物质的革兰氏阳性菌和真菌可能占据微生物群落的主导地

位，同时土壤环境中酶的分泌也因微生物群落结构改变而发生变化 [75]. 有趣的是，随着老化作用的发

生，AHL 在生物炭上的吸附、水解作用将逐渐减弱，其传导功能恢复的同时革兰氏阳性菌和真菌通过

分解 SOM，或生物炭中的天然有机物（natural organic matter，NOM），如纤维素、半纤维素等，为革兰氏

阴性菌提供易降解的共代谢底物，如碳水化合物以及 TAC 中间体，这一过程可能会使得革兰氏阴性菌

相对丰度以及降解酶的分泌增加. 同时，AHL 的水解作用与新烟碱农药的化学水解相同，都属于亲核

取代反应，因而添加高 pH 值的生物炭可以提供更多的 OH-促进 AHL 的内酯环水解，产生不具有生物

活性的酰基高丝氨酸，造成微生物细胞间的信号传导失效.
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此外，生物炭中的 PFRs 或其诱导产生的自由基也可能会使 AHL 发生氧化而导致其失去效用 [76].
有研究者发现，在中性土壤中添加 300 ℃ 生物炭后，新烟碱农药降解细菌的相对丰度及其活性增加，

而 添 加 700 ℃ 生 物 炭 则 产 生 了 相 反 的 现 象 ， 这 可 能 与 700 ℃ 生 物 炭 的 高 吸 附 能 力 和 高 pH 值 对

AHL 的吸附、水解作用有关[27]. 然而，土壤环境中新烟碱农药降解同时受土壤细菌和真菌的共同影响，

虽然真菌的信号分子因为缺少易水解结构而受生物炭的吸附、水解作用影响较小，但并不能忽视真菌

在新烟碱农药降解过程中所起的作用.

 4    结语与展望（Conclusion and prospect）

生物炭对新烟碱农药的吸附作用以及对降解的促进作用与其理化性质有着密切联系. 生物炭的极

性、官能团、芳香结构和孔隙结构通过氢键作用、极性相互作用、阳离子-π/P（π）-π EDA 相互作用和孔

隙填充机制吸附新烟碱农药，这些作用通常与生物炭原料类型和热解温度密切相关. 在土壤环境中添

加生物炭后，新烟碱农药的缓释作用可以减少后期农药的重复施用，正确认识缓释作用的环境意义可

以指导新烟碱农药和生物炭的合理使用.
生物炭促进新烟碱农药的化学降解与生物降解是进一步解决农药污染问题的关键. 生物炭可以改

变土壤 pH 环境，或诱导产生高反应性的自由基，加速新烟碱农药的化学降解过程. 然而，土壤环境中

新烟碱农药的主要降解途径是生物降解，生物炭通过改变土壤理化性质、微生物可利用底物类型以及

阻碍 AHL 传导等方式影响微生物的群落结构，进而使新烟碱农药的降解过程发生变化. 除此之外，增

强新烟碱农药降解过程中的关键环节，如增加生物炭上的共代谢底物浓度或通过化学改性和接种可降

解新烟碱农药的微生物对生物炭进行改性，可以更高效地降解新烟碱农药.
由于土壤环境中生物炭与新烟碱农药、微生物之间相互作用的复杂性，生物炭对新烟碱农药的降

解机制尚未得到充分解释. 虽有研究发现生物炭 PFRs 可以促进新烟碱农药的化学降解，但其对土壤

微生物造成的细胞损伤和氧化应激可能不利于新烟碱农药的生物降解. 值得关注的是，生物炭通过吸

附和水解 AHL 会造成细菌细胞通讯失效以及土壤中细菌与真菌的比例改变，但对降解细菌活性及其

酶分泌的影响尚未有相关研究进行验证. 其次，生物炭本身的可溶出养分和高吸附能力可以改变微生

物共代谢底物类型，通过影响新烟碱农药降解酶的种类和活性，进而控制新烟碱农药的代谢途径以及

代谢产物类型. 由于新烟碱农药的不同代谢产物具有不同的生态毒性和环境风险，相关研究不能仅关

注生物炭对新烟碱农药母体降解的促进作用，对于毒性更高的代谢产物在土壤中的迁移转化也应给予

更多关注和研究.
此外，为处理不同性质的农药污染物或应对不同的应用目的，可以对生物炭进行化学改性（包括酸

改性、碱改性和氧化剂改性）或微生物改性. 化学改性可有针对性地改变生物炭理化性质，如通过调控

其官能团种类和含量改变其氧化还原活性，进而影响生物炭上新烟碱农药的吸附与降解. 同时，我们需

要思考，改性生物炭所吸附的新烟碱农药是否会更易与生物炭的氧化还原部分接触而被降解，还是会

被生物炭更加牢固地吸附？与未改性生物炭对比，改性生物炭是否会更快地老化、分解，从而失去对

新烟碱农药的吸附、降解能力？微生物改性生物炭在未来具有巨大的研究价值和应用前景，其高吸附

能力和污染物降解能力相结合是解决新烟碱农药在生物炭上吸附和降解之间矛盾的有效方法. 同时需

要思考，被大量吸附在生物炭上的高浓度新烟碱农药及其毒性代谢产物是否会抑制定殖的微生物生长

甚至将其杀灭？此外，定殖微生物的选择除了考虑其对于新烟碱农药的耐受性与降解能力，还有必要

思考其对本土微生物的平衡发展与长远影响.
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