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Abstract：Biochar has been recognized as an effective amendment in soil heavy metal remediation because of its strong ability to adsorb
heavy metals due to its abundant oxygen-containing functional groups, porous structure, cation exchange capacity（CEC）, and aromatic
structure. Biochars are considered to develop multiple property changes with aging, which may create additional interaction mechanisms for
the adsorption of heavy metals. These changes mainly include to chemical（e. g. , increased ash, changes to surface elements, increased oxy⁃
gen groups, decreased pH value）and physical（e. g. , morphology, pore structure, and specific surface area changes）properties. The review
indicated that aging biochars provided more adsorption sites（such as the oxygen-containing functional groups, negative charge, and CEC of
biochar）to promote the adsorption of heavy metals. However, the adsorption of heavy metals was also inhibited due to decreased specific sur⁃
face area, pH value, and carboxyl groups, or increased phenolic hydroxyl and aromatic groups on biochar.
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摘 要：生物炭具有丰富含氧官能团、多孔结构、阳离子交换量、芳香性结构等使其对重金属具有良好的固持作用, 进而在重金属

污染土壤修复中具有良好的应用前景。生物炭施入土壤中在与土壤接触过程中受物理、化学和生物作用而发生老化现象, 致使

生物炭特性发生改变。本文综述了原料来源、热解温度和老化方法对老化生物炭特性的影响, 以及老化生物炭对重金属吸附的

影响机制。老化作用对生物炭特性的改变主要体现在灰分、表面元素组成、含氧官能团、pH、形貌特征、孔隙结构及比表面积。老

化生物炭表面含氧官能团、负电荷和CEC含量增加会促进其对重金属的吸附；而比表面积和 pH的降低、酚羟基和芳香醚含量增

加以及羧基数量减少则抑制其对重金属的吸附。
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生物炭（biochar）是由生物质在完全或部分缺氧

的状态下热解（通常<700 ℃）产生一类含碳量较高且

高度芳香化固态物质[1]。近年来，生物炭在固碳减

排[1]、土壤改良[2]和污染修复[3]等方面的环境效应和生

态效应已经引起广泛关注。自然界中生物炭作为森

林火灾的残留物具有很长的寿命可以在土壤生态系

统中保存时间超过 10 000 年[4]，但也有研究人员指

出，生物炭的平均残留时间最少只有 19年[5]。因此，

生物炭在进入环境以后，可能在生物、非生物过程中

被很快降解，或者至少是表面迅速氧化，而这样的过
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程无疑对生物炭的环境功效产生影响。例如，生物炭

在其环境老化过程中，比表面积、孔体积、表面形态等

表面化学性质都发生了改变[6-8]。研究者初步证实，

生物炭老化后一方面其表面含氧官能团（如羟基、酚

羟基等）的增加可以促进其对重金属的吸附[9]，而另

一方面其比表面积和 pH的降低会导致生物炭对重金

属吸附量降低[10]，那么老化过程对生物炭特性的改变

及其对重金属吸附的促进或降低机制如何? 这个问

题还亟待研究解决。此外，老化生物炭对重金属吸附

的降低显然会增大污染物的迁移和风险。因此，不应

该忽视生物炭在环境中的老化过程，其对污染物行为

和风险的影响也显然不能用生物炭的初始性质进行

预测。全面理解生物炭的老化过程机制及其对重金

属的相互作用，是对生物炭施用安全控制和环境效应

评价的客观需求。本文在阐述老化作用对生物炭特

性影响的基础之上，综述了老化作用对生物炭吸附重

金属的影响机制，并提出生物炭的老化及其对重金属

吸附影响进一步研究的相关科学问题。

1 老化作用对生物炭特性的影响

1.1 原料来源及热解温度对老化生物炭特性的影响

生物炭原料来源非常广泛，常见的有木屑、秸秆、

竹屑、稻壳等[11]，也有动物粪便、沉积物、污泥等[12-13]，

其主要组分是木质素、纤维素、半纤维素[14]和无机矿

物组分[15]。研究表明生物炭的特性（如比表面积、孔

结构、孔体积等）受到原料来源和热解温度的影响，如

600 ℃制备的生物固体生物炭比表面积（20.3 m2∙g-1）

较松针生物炭（207 m2∙g-1）小；随热解温度的升高，生

物炭 C、O、灰分含量及含氧官能团含量[17]不断降低，

而比表面积、孔容积不断增加[17]等。

老化生物炭特性因原料来源和热解温度[18]而表

现出多元性。如，Ascough等[19]利用重铬酸钾老化生

物炭发现赤松炭 δ13C的变化率高于海榄雌炭，这与原

料中所含生物聚合物碳原子相对比例[19]及其种类（如

纤维素、木质素）[20]有关。Jin等[21]利用HNO3对秸秆炭

和粪便炭进行老化处理，其结果表明粪便炭极性基团

丰度的变化较秸秆炭更为敏感，这可能是粪便炭中非

芳香族C含量较高而芳香族缩合度较低，从而使其稳

定性相对较低[22]；有机碳损失使得秸秆炭微孔表面积

和微孔体积减少[23]；矿物质（可溶性盐和钾化合物）[24]

和脂肪族有机物质挥发使得阻塞的生物炭孔隙得到

释放，从而导致粪便炭微孔表面积和微孔体积增加。

此外，Suliman等[25]研究结果表明，老化生物炭表面总

酸性官能团含量随热解温度的升高而降低；老化过程

中低温生物炭与高温生物炭相比其 CEC含量高，这

可归因于低温生物炭中羧酸含量较高[26]。生物炭对

空气的敏感性随热解温度升高而降低，并形成更加稳

定的多芳香族结构，其原因可能是低温生物炭含有更

多的挥发物和不太稳定的芳香碳[27]。这些研究均表

明原料来源和热解温度对老化生物炭特性的影响是

不容忽视的。但研究人员未对该方面做更为详细的

研究，从而无法预测老化生物炭特性。

1.2 老化方法对生物炭特性的影响

因生物炭施入土壤中很难从非生物炭来源中将

其分离出来，从而无法了解土壤中生物炭特性在自然

老化进程中的变化规律。但通过实验室模拟对生物

炭进行短期苛刻老化可以解决这一问题，它能够预测

生物炭在自然环境中几百年至数千年老化后的特

性[23]。现有模拟生物炭在环境中老化进程的方法主

要有 4种，即化学老化（主要试剂：H2O2、HNO3、KOH、

KMnO4、空气、臭氧及重铬酸钾等）、物理老化（主要为

冻融循环和高温老化）、生物老化和短期自然老化（主

要是培育实验包括土培及田间试验）。

生物炭老化是指生物炭施入环境中其物理化学

性质发生变化的过程，包括自然老化、化学老化、物理

老化等。生物炭进入环境后会受到许多物理作用的

影响。Skjemstad等[28]发现自然环境中雨滴或者风力

能够减小某些类型生物炭的颗粒尺寸，且草本植物生

物炭比木本植物生物炭更易受到这些物理作用力的

影响；在冻融循环或高温条件下，水渗透进入生物炭

的孔隙内，冷冻膨胀的作用力能够使生物炭表面局部

发生破裂[29]；当生物炭进入土壤后，植物根系可直接

与生物炭颗粒相互作用，如植物细根或根毛扩展到生

物炭表面并使其大孔暴露[30]。综上这些物理作用都

能使大块生物炭分裂成较小的颗粒，暴露更多的表面

积，有利于化学和生物老化过程的进行。

生物炭的化学老化是指生物炭在环境中受到化

学氧化作用使其表面性质发生变化的过程。许多研

究者通过不同的化学氧化方法（例如氧气、高氯酸盐、

硝酸、臭氧或者空气等）来模拟生物炭在环境中的化

学老化过程，这些化学氧化剂能够剧烈地氧化生物

炭，使得生物炭表面结构发生变化，且会产生含氧官

能团（诸如羟基、羧基、硝基等）。如文方园等[31]发现

HNO3处理生物炭的过程中会引入NO2或NO3基团从

而使其表面积减小；Wang等[10]研究发现经空气氧化

后生物炭中含氧官能团数量增加，表面含硅矿物在老
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化过程后会变成可溶性的 Si；Jimenez-Cordero 等[32]用

臭氧氧化葡萄籽生物炭，通过检测发现生物炭比表面

积和微孔增加，而中孔或介孔贡献率及平均孔径降

低，并形成独特的颗粒形态。综上，化学老化能使生

物炭表面积及表面含氧官能团数量增加，这可能更有

利于生物炭对重金属的固持。

生物老化主要是指微生物以生物炭为基质的同

化和呼吸氧化作用等生命活动的过程。生物炭可视

为纤维素、呋喃、吡喃以及脱水糖、羧酸及其衍生物、

苯酚、烷烃及烯烃衍生物等成分[33-34]，能够为微生物

的生命活动提供充足的营养物质。在土培条件下，生

物炭固定碳组分被微生物利用而分解[35]；Zimmerman
用生物和非生物培养方法对一系列不同生物质来源

和燃烧条件所得的生物炭进行培养，通过检测其CO2
的释放发现，非生物培养生物炭的碳释放量只有生物

培养的 50%～90%[36]；在氧气充足的条件下，担子真

菌（Basidiomycetes）在新陈代谢过程中，能够分泌胞

外酶使生物炭中芳香结构的C-C键断裂，导致生物炭

降解[37]；这些研究均表明微生物对环境中的生物炭老

化作用是不容忽视的。这些老化作用与化学老化作

用一样，亦产生生物炭理化特性（如比表面积、含氧官

能团等）的变化。但研究人员未对该方面做更为详细

的研究，从而无法预测生物炭与重金属相互作用，进

而缺乏生物炭对重金属环境风险控制的长期预判。

生物炭老化过程极其复杂，其表现在自然环境中

生物炭老化并非只受单一老化方法的作用，而是受物

理、化学及生物等多种老化方法协同作用。尽管现有

许多研究已对单一老化方法进行研究，并取得了上述

研究成果，但缺乏对生物炭老化进程中不同老化方法

协同作用的机理，从而无法正确理解生物炭与污染物

之间的耦合作用。

不同老化方法导致生物炭特性的差异主要体现

在 5个方面（表 1）：①灰分含量的改变[31]。如，化学试

剂（如H2O2）能使被有机质覆盖或位于生物炭内部的

难溶性矿物（Ca、Mg、Si 等）被溶出而降低灰分含

量[38]，相反老化作用亦会对生物炭中的无机矿物起浓

缩作用，导致其灰分含量总体增加[39]。②表面元素组

成发生变化。一方面因生物炭中有机碳流失[40]使得

C含量降低而O含量增加[25]，另一方面因生物炭中不

稳定物质（如碳水化合物）的溶解或分解[41-42]导致C含

量增加而O含量下降[8]。③表面含氧官能团变化。老

化过程中生物炭表面不饱和脂肪烃和芳香环被破坏

并引入含氧官能团，使得O/C、极性、亲水性和阳离子

交换容量（CEC）增加，从而使Zeta电位与粒子间静电

斥力降低[29，43]。④比表面积变化。如碱处理能够增

加生物炭的介孔/中孔和微孔体积（微孔是比表面积

的主要贡献者，约占 80%），使其比表面积增加，而酸

处理促进细微孔和大孔[44-45]的形成或引入含氧官能

团于孔的入口处，从而阻碍了氮分子进入[31]导致生物

炭比表面积减少。此外，温和环境（如土培实验）下生

物炭中微孔及比表面积无明显变化[7]；⑤表面形貌发

生改变。如短期自然老化过程中生物炭表面形态和

微孔及比表面积无明显变化[7]，而长期自然老化过程

中雨滴或者风力能够减小某些类型生物炭的颗粒尺

寸，使其形貌发生改变。

2 老化作用对生物炭吸附重金属的影响

研究老化作用对生物炭吸附重金属的影响机制，

对评估生物炭环境行为和其在修复重金属污染土壤

中的应用价值具有重要的指导意义。众所周知，生物

炭吸附重金属的机理主要包括表面络合作用[51-52]、阳

离子-π 作用[53]、静电吸引[54]、阳离子交换及（共）沉

淀[55]等。因生物炭老化过程中其表面元素组成、含氧

官能团以及形貌特征等均发生不同程度的改变（表

1），从而影响生物炭对重金属的吸附量（图 1）。如，

Cheng 等[56]研究表明长期暴露的木炭与新鲜木炭相

比，其对Cu2+的吸附容量提高 2～5倍，这与长期暴露

使得生物炭表面负电荷的增强有关；而Guo等[57]将生

物炭在恒定温度（30±1 ℃）下以 60%持水能力在黑暗

中孵育 300 d，老化后生物炭表面的氧浓度、酚羟基、

芳香醚等含氧官能团增多，而羧基略有下降，从而导

致Cu2+在老化生物炭上吸附容量均小于新鲜生物炭。

因而，老化作用对生物炭吸附重金属离子既有促进作

用又有抑制作用。

老化作用对生物炭吸附重金属离子的促进作用

主要表现在 3个方面：①表面含氧官能团（如羟基、酚

羟基等）的增加为生物炭与重金属离子（如Zn2+）之间

提供了更多的络合位点[9]，使其与重金属离子之间的

络合能力增强，从而使生物炭对重金属离子的吸附量

增加；②表面负电荷的增强使得重金属离子（如Cu2+）

与生物炭表面之间静电吸附作用增强[56]，从而促进生

物炭对重金属离子的吸附；③CEC含量增加可能使生

物炭表面可交换活性位点增多[10，58]，从而促进其与水

溶液中重金属离子的结合，进而使生物炭对重金属离

子吸附量增加。生物炭老化对重金属离子吸附的抑

制作用主要为：①比表面积和 pH的降低会导致生物

9
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炭对重金属离子（如 Pb2+）的吸附量降低[10]；②生物炭

表面酚羟基和芳香醚含量增加而羧基数量减少，老化

形成的酸性条件下含氧官能团难以解离，从而使得

CEC含量降低，进而导致重金属离子在生物炭上的吸

附受到抑制[57]；③在老化形成的酸性条件下，一些重

金属离子发生还原反应并以沉淀物形式存在[55，59]，从

而使生物炭对其吸附量降低。如在酸性条件下 Cr6+

直接或间接还原为Cr3+，使Cr3+主要以沉淀物Cr（OH）3
或共沉淀物FexCr（1-x）OH3的形式存在有关。

氧化参数（主要是氧化剂浓度、氧化时间和温度）

影响老化生物炭的理化特性，进而影响其对重金属的

吸附量。如 Frišt􀅡k等[58]利用过氧化氢法并结合响应

面法的Box-Behnken设计来优化生物炭老化过程，其

结果显示氧化剂浓度是影响生物炭吸附 Cu2+的关键

因素，并随着氧化剂浓度的增加生物炭对铜的吸附量

降低。在氧化时间方面，短期老化（≤60 d）使得生物

炭比表面积和 pH的降低会导致生物炭对Pb2+吸附量

降低；而长期氧化（>60 d）使得生物炭表面含氧官能

团（如羧基和羟基）和CEC增加，从而为Pb2+提供更多

络合位点及阳离子交换容量[10]，进而增加生物炭对

表1 老化过程中生物炭特性变化研究

Table 1 Research on the properties of aging biochar
老化方法

化学
老化

物理
老化

生物
老化

短期
自然
老化

H2O2

HNO3

HNO3/H2SO4（1∶3，V/V）

H2SO4

KOH
KMnO4

空气

臭氧

重铬酸钾

小分子有机酸

自然环境

冻融循环

高温老化（70 ℃，湿度
为40%，2个月）

自然环境

土培（未接种微生物、
接种微生物）

土培

田间实验

土培（60 ℃，12 个月，
湿度为80%）

生物炭

茅草

桉木

秸秆（水稻、小麦、
玉米）和动物粪便

（鸡、猪、牛）

花生壳

水稻秸秆

水稻秸秆

水稻秸秆

黄杉木、黄杉树皮、
杂交杨树木

市政污泥

葡萄籽

欧洲赤松；海榄雌

糠醛生产残渣

草本植物生物炭
木本植物生物炭

牦牛粪

水稻秸秆

植物生物炭

橡木、松木雪松、伽
马草、甘蔗、花梨木

橡木、草

混合物（30%谷壳
和70%棉籽壳）

杉木

温度/℃
200、500

550

450

300、700

550、650、750

550、650、750
550、650、750

350～650

400

800

300～600
300～600

火灾

300、450、600

350

火灾

250～650

250、650
300～600

300～600

性质变化

C含量降低，灰分和O含量增加，极性增强，芳香性减弱，孔隙
结构和比表面积影响并不显著

C含量降低而O含量和CEC含量增加、表面含氧官能团（如羧
基）增加使得O/C增加，极性增强，5% H2O2使得物炭比表面积
增加，但随氧化剂浓度的增加其比表面积降低，甚至低于未氧
化生物炭

O和N含量增加，表面含氧官能团（如羧基）增加，使得其极性
和亲水性增强，脂肪族峰下降和羧酸基团增加，CO2-SA和微
孔体积增加

O含量和酸性官能团含量增加，C含量、比表面积、微孔含量以
及脂肪族官能团含量均降低

生物炭结构被破坏形成较多细微孔和大孔，从而使比表面积
减少

形成中孔和介孔增加孔体积，从而使比表面积增大

形成中孔和介孔增加孔体积，从而使比表面积增大

C、H和N含量降低，挥发性物质组分与酸性官能团（尤其是羧
酸官能团）增加，微孔宽度保持相对不变

含氧官能团数量和CEC增加，而 pH降低。表面含硅矿物在老
化过程后会变成可溶性的Si
比表面积和微孔增加而中孔或介孔贡献率及平均孔径降低,
并具有独特的颗粒形态

O含量增加，C含量减少，O/C增加，δ13C值增加

改善生物炭的孔隙度并增加了表面积，灰分含量降低，表面官
能团基本不变，可溶性无机矿物含量增加

自然环境中雨滴或者风力能够减小某些类型生物炭的颗粒尺
寸

O/C和 CEC增加，酸性官能团酸性增强，-OH增强，Zeta电位
降低，粒子间静电斥力减弱

表面羟基转化为羧基，表面含氧官能团增加，O/C增加，P-O、Si-
O-Si、-COOH和C=O增加并出现碳碳三键，而-OH减少

芳香结构的C-C键断裂，碳含量降低

CO2的释放量增加10%~90%

固定碳组分的氧化分解

比表面积增加 98%~114.3%，平均孔径减小，并形成新的小孔，
表面更为平滑；C含量增加了2.44%，O含量减少了2.81%
表面形态和微孔比表面积无明显变化，含氧官能团增加
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Pb2+吸附量。此外，Wang等[10]研究表明，老化生物炭

的比表面积和 pH值随着氧化温度（4～45 ℃）增加而

降低，因而氧化温度为45 ℃时生物炭对Cu2+的吸附量

最低。综上，老化作用对生物炭吸附重金属离子既有

促进作用又有抑制作用，但何种情况下产生促进作

用？何种情况下产生抑制作用？需待进一步研究。

3 总结及展望

生物炭施入重金属污染土壤在固持土壤重金属

和降低其生态毒性方面具有良好的效果。然而，生物

炭施入土壤将不可避免地受到化学、物理及生物的作

用而发生老化现象，且老化后的特性变化会进一步影

响其对重金属的固持能力。大量研究表明老化过程

使得生物炭表面形貌、孔隙结构、比表面积、含氧官能

团及元素组成等发生改变，从而使其对重金属固持产

生抑制作用或促进作用。尽管有关生物老化的机理

及其对重金属固持的研究已取得一些重要科学进展，

但仍有一些关键问题尚待解决，需开展以下几个方面

的研究：

（1）老化生物炭特性变化与其母源物质及热解温

度之间相互关系尚不清楚，因而需要进一步研究两者

之间的关联性，进而了解老化进程中生物炭与污染物

相互作用的变化规律。

（2）鉴于现有研究对物理、化学及生物老化的协

同作用机制及贡献率尚不清楚，因而后期应针对该内

容进一步研究。

（3）目前关于老化作用对生物炭吸附重金属既有

抑制作用又有促进作用，到底什么情况下起促进作

用？什么情况下起抑制作用？这一点目前尚未明确，

因而有待进一步研究。

（4）鉴于目前大多数研究是针对老化作用对生物

炭吸附单一重金属的影响机制，但在自然环境中往往

是多种重金属同时存在。多种重金属共存会存在吸

附竞争机制，老化作用会对该机制有什么样的影响，

这一点目前尚不清楚，有待后期进行深入研究。

（5）目前研究者主要是静态终端地描述老化生物

图1 老化作用影响生物炭吸附重金属机制示意图（a为促进作用，b为抑制作用）

Figure 1 The schematic graph of metal adsorption on biochars as affected by aging（Panel a is promotion，and Panel b is inhibition）

新鲜生物炭

抑制吸附

生物炭 重金属离子 含氧官能团 负电荷

交换性阳离子 促进吸附

老化作用

CEC增加，促进重
金属离子吸附

负电荷增加，促进
重金属离子吸附

含氧官能团增加，
促进重金属离子
吸附

老化生物炭

新鲜生物炭

老化作用

形成沉淀物，抑制
重金属离子吸附

羧基减少，抑制重
金属离子吸附

比表面积及 pH降
低，抑制重金属离
子吸附

老化生物炭

b

a
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炭特性，这无法有效评估生物炭在其生命周期内环境

效应的动态变化过程，因而需要建立一种长期、动态

示踪老化生物炭特性的方法。
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