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Preparation of modified biochar and its application in environmental remediation
ZHANG Qian-ru1, JI Lin-yu1, GAO Cheng-cheng3, LÜ Hong-hong2*, YONG Sik-Ok4
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Hebei University of Technology, Tianjin 300401, China; 3. Institute of Applied Ecology, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016,
China; 4. Korea Biochar Research Center Division of Environmental Science and Ecological Engineering, Korea University, Seoul 02841,
Korea）
Abstract：With a great specific surface area, high porosity, and strong adsorption capacity, biochar has been widely applied in
environmental remediation, soil improvement, and carbon sequestration. The high temperature pyrolysis process can reduce the number of
functional groups of biochar and its adsorption capacity for some contaminants. Moreover, the biochar prepared by traditional methods is
limited by difficulties with solid-liquid separation. Therefore, efforts have been made to enhance the physicochemical and adsorption
properties of biochar through preparing modified biochar, and its application in environmental remediation has received widespread
attention in academia and industry. However, there are few reviews on the preparation of modified biochar and its application in soil and
water remediation. This review systematically analyses recent literatures on modified biochar, summarizes the methods of biochar
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摘 要：生物炭具有较大的孔隙度和比表面积，吸附能力强，在环境污染修复、土壤改良和固碳方面应用广泛。由于高温热解过

程会使生物炭官能团数量减少而降低其对某些特定污染物的吸附性能，同时，由于原始生物炭存在固液分离难的问题，通过改性

生物炭提高其理化性质，并应用于环境修复受到了学术界和工业界的广泛关注。然而，目前针对改性生物炭的制备及其在土壤

和水体修复中的应用综述较少。本文对近年来有关改性生物炭的文献进行了系统分析，总结生物炭的改性方法，简要阐述改性

生物炭在环境（土壤和水体）污染修复中的应用，并深入探讨了磁性生物炭作为吸附剂和催化剂在水污染处理中的应用现状，最

后对改性生物炭的研究方向提出了展望。
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生物炭是生物质原料在完全绝氧或部分缺氧条

件下经热裂解产生的一类富碳、高度芳香化且稳定性

较高的固体产物[1]。由于生物炭具有丰富的孔隙结

构、较大的比表面积、一定的持水性和丰富的官能团

等特征，其广泛应用于土壤修复、污水处理、制备能源

和功能材料等方面[2]。生物质原料来源广泛，包括农

作物秸秆、森林残留物、木屑、活性污泥、动物粪便和

有机固体废物等[3]。我国是农业种植大国，随着第一

产业林业、牧业和渔业的发展，产生了大量以畜禽粪

便、污泥和农作物秸秆为代表的有机生物质，这些生

物质可以通过热解制备得到生物炭[4]。由此得到的

生物炭，作为土壤改良剂和污染物吸附剂，又对土壤

的改良和土壤、水体污染修复至关重要（图 1）。因

此，国内外学者对生物炭的研究越来越广泛。

生物质原料、制备方法、热解温度和时间会严重

影响生物炭的物理和化学性质[5]。已有较多文献综

述了生物炭的制备方法、表征及其在水污染修复中的

应用研究进展[6-8]。比如，Meyer等[7]总结了不同制备

方法（热解、气化、水热和闪蒸炭化）对生物炭性质的

影响；Ahmad等[8]总结了生物炭在水体和土壤修复中

的应用研究进展。除了原始的生物炭，目前，很多研

究已关注到通过改性技术来提升生物炭对污染物的

吸附能力以及其在环境修复应用中的可操作性（比

如，通过过渡金属纳米粒子合成磁性生物炭，使生物

炭更易从环境介质中分离出来）。改性技术（物理、化

学和生物）对生物炭的理化性质和去除污染物的效能

影响较大，然而，目前针对改性生物炭在环境修复，特

别是土壤和水体污染修复中应用的综述较少。因此，

本文首先综述了改性生物炭的制备方法、不同改性生

物炭对污染物的吸附原理，以及改性生物炭的优缺

点、使用场景等，为改性生物炭实验及改性方法提供

理论依据。其次，阐述改性生物炭对土壤的修复、改

良作用，以及改性生物炭对土壤中重金属和有机污染

物的去除作用。特别针对研究较为广泛的磁性生物

炭，重点讨论其对水中重金属和有机物的去除作用及

原理，为改性生物炭在环境治理方面的推广应用提供

理论依据。

1 改性生物炭的制备

对生物炭的改性方法可以分为物理法、化学法和

生物法，常见的主要包括球磨、酸碱/有机溶剂浸渍

法、金属负载法、紫外辐射法和生物方法等，改性后生

物炭对污染物具有更好的去除效果。表 1总结了不

同改性方法的原理和优缺点。

近年来，球磨技术应用于生物炭改性的研究已经

引起广泛的重视[9-12]。球磨主要是利用小球的运动产

生动能来达到破坏化学键、改变颗粒形状并产生纳米

级颗粒的目的[13]。球磨后，生物炭的理化性质得到增

强，比如更大的比表面积和孔容积、更负的Zeta电位、

更丰富的含氧官能团和更强的污染物吸附能力。Lyu
等[14-15]研究发现球磨甘蔗渣生物炭对镍和亚甲基蓝

的去除率分别是原始生物炭的 8倍和 20倍。这主要

是因为球磨可以增加生物炭的内外表面积，并暴露其

石墨结构和含氧官能团。通过球磨技术还能将氮原

子 [16]、巯基基团 [17]掺杂在生物炭表面，氮基团的掺

杂提升了生物炭对二氧化碳和阴离子对活性汞的吸

附性能，而巯基基团的负载使得改性生物炭对汞和甲

基汞的吸附能力明显提升。综上，球磨技术是制备改

性生物炭的有效方法，其通过提升生物炭的物理化学

性质和吸附性能，可拓展改性生物炭在环境修复中的

应用。

modification, and briefly discusses the application of modified biochar in soil and wastewater remediation. The advances of magnetic
biochar as an adsorbent and catalyst in wastewater treatment are discussed in detail. Key points and research directions on biochar
composites are proposed as a reference for the massive application of biochar in the future.
Keywords：modified biochar; magnetic biochar; preparation; soil remediation; wastewater treatment

提供热量

生物炭还田

（C）50%

（C）100%
生物
燃料C（50%）

无氧或低氧
热裂解

生物质
（植物残体、
有机废物、

粪肥）

能源

交通

工业

热裂解装置

图1 生物质热裂解转化生物炭的基本流程与产物[5]

Figure 1 Flow chart and products of biochar production through
biomass pyrolysis[5]

914



张倩茹，等：改性生物炭的制备及其在环境修复中的应用2021年5月

www.aes.org.cn

通过酸碱/有机溶剂浸渍法化学改性生物炭，能

够使生物炭比表面积和官能团等性质发生变化，提高

吸附性能。例如，通过盐酸处理生物炭能够显著增加

生物炭的孔体积和官能团的数量[18]。用盐酸进行改

性时，大量的氢离子会导致生物炭表面负电荷基团减

少，正电荷基团增多，从而有利于生物炭吸附带负电

荷的物质。王博等[19]以芦苇和香蒲为原料合成生物

炭并使用浓盐酸进行改性，研究表明改性后的生物炭

比表面积扩大，表面正电荷提高，为带负电荷的硝酸

根提供更多吸附位点，增加了改性水生植物生物炭对

硝酸盐的吸附量。而有机改性剂对生物炭改性的主

要作用是增加生物炭表面的特定官能团，从而提升

改性生物炭对特定污染物的吸附效果。例如，巯基

（ SH）的增加能够显著增加材料对甲基汞的吸附能

力。通过液相反应或者球磨法将 3-巯基丙基三甲氧

基硅烷与生物炭进行复合，得到巯基化改性生物

炭[17]，其对甲基汞和无机汞的吸附能力比原始生物炭

分别提升大约 10倍和 3倍。Liatsou等[20]使用 2-硫脲

嘧啶对丝瓜生物炭纤维进行改性，结果表明改性生物

炭纤维对 Cu2+离子具有非常显著的亲和力和吸附性

（486.9 mg·g-1），并能够对现实酸性矿山废水样品中

的Cu2+离子进行选择性分离。

除了酸碱或有机溶剂改性，金属负载法也是一种

常见的化学改性生物炭方法。它主要是指通过金属

盐溶液与生物炭反应或直接将金属氧化物负载在生

物炭上，将金属/金属氧化物的性质与生物炭的性质

结合，从而提高改性生物炭的理化性质。例如，使用

铁、钴、锰等金属或纳米粒子对生物炭进行改性合成

磁性生物炭，能够有效解决生物炭颗粒易分散在水

中且很难进行分离的缺点[21-22]。常见的磁改性生物

炭是采用铁盐/铁的氧化物作为前驱体，包括 FeCl3、
FeSO4等，合成方法主要有浸渍法、液相沉淀法和液相

还原法（图 2）。浸渍裂解法是将过渡金属盐溶液与

生物质粉末混合，在一定时间搅拌处理后过滤干燥，

然后在厌氧或惰性气体下进行热解得到磁性生物炭。

Liu等[23]采用简单的浸渍裂解法将 FeCl3溶液和花生

壳生物质在 650 ℃到 800 ℃的交替热解温度下制备磁

性生物炭。800 ℃下制备的磁性生物炭比表面积和

孔容大，还原性铁的负荷高，对 Cr（Ⅵ）和三氯乙烯

（TCE）的去除率较高。共沉淀法是指生物炭与 Fe2+/
Fe3+的混合盐溶液充分混合，在惰性气体条件下进行

不断搅拌，在一定温度下加入氢氧化钠或氢氧化铵溶

液使其产生沉淀，然后经过搅拌、洗涤、干燥获得磁

性生物炭[24]。还原沉淀法与共沉淀法相似，但区别之

处在于生物炭与过渡金属盐溶液混合时还要加入硼

氢化钠或硼氢化钾来进行还原。例如，Zhu等[25]以芦

苇为原料，利用还原共沉淀的方法合成纳米级零价铁

生物炭复合材料（nZVI-BC），研究表明当 Fe/BC质量

比为 2∶1时，可以完全去除水中Cr（Ⅵ），将其还原为

Cr（Ⅲ）。由于该制备方法使用的还原剂有毒且还原

过程中会释放氢气，使得该方法存在一定的安全隐

患。综合以上合成方法，在制备磁性生物炭用于去除

污染物之前，应考虑目标污染物的特征及各个方法的

优缺点，选择合适的合成方法。

以上化学改性均需要引入化学药剂，可能带来二

次污染。还有一种常见的化学改性生物炭方法是紫

表1 常见生物炭的改性方法

Table 1 Conventional modification methods of biochar
生物炭改性方法

Modification methods of biochar
物理法

化学法

生物法

球磨

酸碱活化法

添加有机改性剂法

金属负载法

紫外辐射

生物改性法

原理
Principle

利用小球的运动产生动能来达到破坏
化学键、改变颗粒形状，并产生纳米级
颗粒，使生物炭的理化性质得到增强

强酸、强碱处理以改变生物炭的比表
面积和孔容等性质

利用特定有机改性剂与生物炭的相互
作用来提高其吸附作用

用金属或金属氧化物与生物炭负载，
将二者的优势结合

紫外辐射使生物炭表面发生化学反
应，产生化学反应官能团

将某些具有特定功能的微生物与生物
炭结合，进而改变其孔隙结构等

优点
Advantages

增加生物炭比表面积和孔容积，
使生物炭具有更负的 Zeta 电位、
更丰富的含氧官能团和更强的污
染物吸附能力

提升生物炭吸附速率，部分可通
过酸性溶液清洗来恢复吸附性能

简单环保、比表面积大、增加生物
炭孔隙结构

兼具金属和生物炭的优势，比如
具备磁性、催化性等

操作效率高，增加官能团，不产生
二次污染

节能环保，可对污染物进行彻底
降解

缺点
Disadvantages

球磨罐的材质可能会对材
料产生干扰

容易产生酸、碱废液，产生
二次污染

容易产生金属离子污染；有
些金属价格昂贵，成本较高

耗能较大，不利于大规模推
广应用

修复周期较长，材料对微生
物的毒性需要研究
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传统磁性生物炭制备方法及原理

液相沉淀法

磁
性
生
物
炭

浸渍法

NaBH4/KBH4
液相还原

液相还原法

+NaOH
化学共沉淀

+前驱液体
热解、氧化还原

生物炭
粉末

Fe2++2Fe3++8OH-=Fe3O4+4H2O

Fe2++2BH-4+6H2O=Fe0+2B（OH）3+7H2↑

Fe2+/Fe3+

混合盐
溶液

Fe2+

盐溶液
热解后
生物炭

外辐射法，其本质也是通过热改性，利用辐射的方法

使生物炭表面发生化学反应，产生利于与污染物发生

反应的官能团[26]。紫外辐射的优点是可防止其他改

性试剂的引入而带来的二次污染问题。紫外辐射改

性生物炭主要是提高生物炭表面的官能团，主要为羧

基（ COOH）、内酯（C O）和羟基（ OH）。在这些

性质的促进下，改性生物炭对污染物，比如 Cd（Ⅱ）、

Cr（Ⅵ）和苯的去除能力均能显著提升[27]。但需要注

意的是，紫外辐射改性存在耗能较大的问题，不利于

大规模推广应用。

生物法改性生物炭是一个相对较新的概念，它是

将某些具有特定功能的微生物与生物炭结合进而改

善其表面特征的一种方法。对生物质原料或者生物

炭进行细菌处理，尤其是厌氧消化或生物燃料工

艺[28]，均被证明能有效生产具备生物活化性能的生物

炭。Luo等[29]首次提出通过培养富铁金孢菌将铁离子

嵌入到微生物细胞中，从而得到富含铁的生物质原材

料。经过 700 ℃氩气环境下裂解得到磁性生物炭材

料。研究表明，该改性生物炭具备较大的比表面积

（1 986 m2·g-1）和较高的双氯芬酸去除能力（361.25
mg·g-1）；同时因具备磁性而易于固液分离。利用生

物法改性生物炭的优势是节能环保，生物炭为微生物

提供栖息场所，得到的改性生物炭能够有效降解有机

污染物，值得深入研究并推广。

综上所述，改性生物炭技术代表了一个新的研究

领域。改性技术通过增加生物炭的比表面积、孔体

积、含氧官能团、Zeta电位以及吸附能力来提升原始

生物炭的性能。获得的改性生物炭具有高效、成本

低、环境友好的优势，在许多领域，尤其是环境修复领

域中具有巨大的应用潜力。

2 生物炭及改性生物炭在土壤改良和污染修

复中的应用

2.1 土壤理化性质的改良

生物炭已被广泛应用于土壤改良和污染修复。

如图 3所示，生物炭不仅能够有效修复土壤有机和重

金属污染，还能够改良土壤性质。本章节将主要论述

生物炭对土壤理化性质的影响，这些影响主要表现在

土壤容重、微生物活性、持水能力、pH、阳离子交换

量、农作物产量等方面。

不同类型的土壤容重差异较大。通常来说，向土

壤中加入生物炭会降低其容重，从而影响微生物的活

性。对 82篇相关文献的荟萃分析表明，对所有类型

的土壤来说，生物炭的添加将土壤容重平均降低了

9%[30]，这些结果可归因于生物炭的容重（<0.6 g·cm-3）

普遍比土壤的容重（1.25 g·cm-3）更低。土壤容重降

低后，微生物的活性和群落组成会在一定程度上增

加。Zheng等[31]研究发现添加生物炭（40 t·hm-2）可显

著改变酸性稻田土壤的细菌和真菌群落结构；生物炭

增加了细菌的α多样性，但降低了真菌的多样性；与

未经处理的土壤相比，经生物炭处理的土壤中变形菌

门和担子菌门的相对丰度分别降低了 11％和 66％，

图2 磁性生物炭制备方法[22]

Figure 2 Preparation methods of magnetic biochar[22]
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而接合菌门的相对丰度提高了 147％。根据实验结

果可知，施加生物炭后酸性稻田土壤细菌和真菌群落

结构得到改善，处理后的土壤更适合水稻生长，增加

稻田产量。

土壤持水能力对作物生长至关重要，其主要受土

壤的质地和有机质含量的影响。添加生物炭能有效

提高土壤的持水能力。例如，以 2％和 10％的比例施

用生物炭可使稻田土壤的持水能力平均提高 9％。

研究发现，添加生物炭增加了 53~250 mm大小的土壤

团聚体的数量，这表明生物炭主要是通过改变土壤孔

径分布来提高土壤的持水能力[32]。此外，生物炭添加

也能够改变土壤 pH 值。通常，气候越潮湿，土壤的

pH值越低。因此，在干旱或半干旱地区，土壤多数为

碱性，而在潮湿地区则多数为酸性。由于大多数生物

炭是碱性或弱碱性，在碱性土壤上施用时，土壤的 pH
值受到的影响很小。例如，当将 pH为 10.4的生物炭

添加到 pH为 8.38的灰壤土中时，土壤的酸度没有变

化[33]；但将 pH为 7.25的生物炭添加到 pH为 8.34的碱

性砂壤土中时，土壤碱度降低了 5％[34]。这可能有 3
个方面的原因：一是低 pH生物炭对土壤的稀释作用；

二是热解不完全的生物炭表面上的酸性物质对土壤

碱度的中和；三是生物炭的添加增加了土壤阳离子交

换量，高阳离子交换量可以提高土壤 pH 缓冲能力。

对于酸性土壤来说，添加生物炭会增加土壤 pH 值。

Gul等[35]研究发现生物炭中大量的碳酸盐、碳酸氢盐

和硅酸盐能够提高土壤的 pH值，从而利于酸性土壤

改良。

可见，生物炭较高的孔隙率、较大的比表面积、丰

富的有机碳和官能团，可以降低土壤的容重，促进微

生物生长，为土壤提供大量的有机物[23]，增加土壤的

持水保肥能力[21]。然而，目前针对改性生物炭在土壤

性质改良中的应用研究较少，需要进一步的研究。

2.2 土壤污染修复

除了用于改良土壤性质，生物炭及改性生物炭对

土壤中有机和无机污染物的修复也引起了学界的广

泛兴趣。土壤理化性质（比如 pH值、温度、有机物和

氧化还原电位）可能会对生物炭与污染物的反应产生

干扰，因此，改性生物炭能够在一定程度上提高其对

土壤污染物的修复效果。本章节将从土壤有机污染

物和无机污染物两部分进行讨论。

2.2.1 土壤有机污染物修复

土壤中有机污染物主要来源于抗生素、农药残留

物、石油化工行业废渣废水等[36-37]。这些有机污染物

存在于土壤中，其中的有害成分如抗生素罗沙胂

（ROX）等对土壤生物的生长造成了一定的影响，长期

存在可能会造成作物减产危害。研究表明，生物炭及

改性生物炭能够有效去除土壤中有机污染物。You
等[38]利用添加生物炭的土壤培养韭黄，并观察韭黄中

噻虫嗪（THI）的含量，结果发现韭黄对噻虫嗪及其代

谢产物（CLO）的吸收量减少，这说明生物炭对噻虫嗪

这类新型碱烟类农药具有较高的吸附性，能够降低其

在土壤中的生物有效性。Zheng等[39]研究了芦苇生物

炭固有矿物质和低分子量有机酸（LMWOA）对生物

炭吸附毒死蜱和甲基毒死蜱的影响，研究表明，脱灰

重金属离子 总金属（低毒） 沉淀物 有机污染物 重金属（高毒） 持久性自由基

生物炭表面金属 可交换金属离子（CO2-
3 、SiO2-

3 、PO3-
4） H2O2、S2O2-

8 、SO2-
3 等 产物

图3 生物炭土壤修复机理及吸附原理[4]

Figure 3 Mechanism and adsorption principle of biochar in soil remediation[4]
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处理和 LMWOA老化处理可以使生物炭暴露出更多

的碳表面积和孔隙，能够增加毒死蜱和甲基毒死蜱的

吸附量。改性生物炭在土壤修复中的优势主要体现

在提升修复效果和利于回收两方面。Zhu等[40]通过共

沉淀方法制备了具备磁性的针铁矿改性生物炭

（GMB），用于去除土壤中抗生素罗沙胂（ROX）等污

染物，研究发现GMB-600-1（600 ℃，1 h）表现出良好

的理化特性，能使土壤中ROX的有效性降低 70.8%，

是一种可回收的多功能土壤修复材料。

氯代有机物作为一种重要的有机溶剂和产品中

间体，在很多工业中得以广泛使用，但却是“三致”（致

癌、致畸、致突变）物质。生物炭及改性生物炭在土壤

氯代有机物污染修复方面具有广泛的应用前景。目

前研究较多的主要是通过铁改性生物炭，提高改性生

物炭对氯代有机物的降解能力，从而实现氯代有机物

的无害化。常用的是零价铁改性生物炭，Devi等[41]通

过NaBH4还原Fe2+的方法制备了零价铁负载生物炭复

合材料（ZVI-MBC），并研究了其对五氯苯酚脱氯的有

效性的影响。研究发现水溶液中氯离子的浓度随反

应时间的增加而增加，表明ZVI-MBC复合材料对五氯

苯酚具有脱氯作用；该生物炭材料在促进五氯苯酚吸

附的同时也进行了脱氯反应，从而降低了五氯苯酚的

毒性。Liu等[42]使用在 650~800 ℃下热解FeCl3溶液处

理过的生物质炭来制备磁性 FeBCs 复合材料。在

不同的生物炭热解温度下，所有磁性FeBCs复合材料

都能有效去除三氯乙烯（TCE）。另外，用 2 g·L-1的

FeBC800 可以完全去除 0.07 mmol·L-1 的三氯乙酸。

与 BC800相比，FeBC800的 TCE去除速率更快，这表

明铁在磁性生物炭去除TCE中的重要作用。

生物炭及改性生物炭对土壤中有机污染物的修

复原理主要包括静电吸附、表面络合和还原。因此，

将生物炭/改性生物炭应用于土壤有机污染修复时，

应针对污染物的性质来选择合适的生物炭。另外，土

壤中的土著微生物会在一定程度上影响生物炭对污

染物的去除效果，而目前的研究还较少关注这一方

面。因此，在研究土壤有机污染修复时，应更多关注

生物炭及改性生物炭与微生物协同降解污染物的效

果和机理，提高材料的实际应用前景。

2.2.2 土壤重金属修复

土壤中的重金属主要来自采矿业、工业固体废弃

物和废水。重金属污染的土壤不仅影响农作物生长，

更令人担忧的是食用受污染土壤上种植的农作物会

严重危害人体健康。土壤中常见的重金属污染物包

括镉（Cd）、铅（Pb）、砷（As）、铜（Cu）、铬（Cr）和锌（Zn）
等。生物炭及改性生物炭对重金属的去除机理主要

包括离子交换、共沉淀、表面络合和静电吸附等[43]。

镉和锌是同族元素，在自然界中镉常与锌、铅共

生。当环境受到镉污染后，镉可在生物体内富集，通

过食物链进入人体引起慢性中毒。研究表明，生物炭

表面负电荷含量越少越有利于其对土壤中镉的吸附。

因此，在 800 ℃热解温度下制备的低表面电荷生物炭

对土壤中镉的固定效果明显优于低裂解温度制备的

生物炭[44]。Nigam等[45]研究发现与其他有机肥相比，

生物炭是降低土壤中生物可利用铅和镉的有效途径，

并且能够提高农作物产量。与原始生物炭相比，改性

生物炭能够针对性地提高对镉的固定效果。有研究

表明，硫改性的生物炭和硫铁改性的生物炭可以增加

土壤中有机质含量，降低镉的生物有效性，同时还提

高了土壤中微生物的丰富度和均匀度[46]。Irshad等[47]

利用针铁矿改性生物炭（GB），并探讨了不同生物炭

和改性生物炭对土壤-水稻体系中镉迁移和转移的

影响。结果表明，GB可以通过提高 pH值和改变镉比

例来减少根际孔隙水中的镉，增强水稻植物抗镉氧化

损伤的能力，并且可以增强铁斑的形成并抑制水稻中

镉的积累。

砷和某些砷化合物是致癌物质，过量摄入会引发

皮肤、心血管、呼吸系统和神经系统癌变，因此土壤中

砷的去除也是研究的重点问题。Lin等[48]成功制备出

铁锰改性生物炭复合物，并将其应用到砷污染土壤

中。结果发现，改性生物炭能够显著提高土壤氧化还

原电位，降低砷的生物有效性，促进原本呈现出非特

异性吸收和特异性结合的砷转化为残留无定形的水

合氧化物和结晶水合氧化物形式，更有利于土壤微生

物成长。Lin等[49]通过分析砷的分馏、酶活性和细菌

丰度，研究铁锰改性生物炭复合物（FMBCs）在淹水稻

田中对毒性砷挥发的潜在作用。结果表明，FMBCs
减少了毒性砷从污染土壤中的挥发，并且在较高剂量

下作用更为明显。Zhang等[50]以磷酸钾（K3PO4）为原

料，对木材、竹子、玉米秸秆、稻壳等生物质原料进行

热解，制备了新型磷改性生物炭，并研究改性生物炭

对土壤重金属固定性能及机理。结果表明，磷改性的

稻壳和玉米秸秆生物炭对Cd（Ⅱ）和Cu（Ⅱ）的固定化

效率分别比另外两种改性生物炭高 14%~24% 和

19%~33%；而无论采用何种原料，添加磷都能提高

As（Ⅴ）的提取率和迁移率。

改性生物炭能够吸附土壤重金属，减少重金属在
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土壤和作物中的累积，提高农作物的产量。目前，在

土壤重金属污染修复的问题上更倾向于多种重金属

共同研究，利用生物炭及改性生物炭对重金属污染的

土壤进行一体化修复具有重要的现实意义。然而，改

性后的生物炭在土壤中的矿化行为尚未见系统的研

究，其在土壤中的迁移行为对土壤微生物的长期效应

也亟须深入研究。

3 生物炭及改性生物炭在废水处理中的应用

已有较多的文献综述了生物炭及改性生物炭在

废水处理中的应用。例如，Inyang等[51]讨论了生物炭

对水中重金属的去除研究进展；Wang等[52]重点研究

了零价铁改性生物炭在环境修复中的应用。然而，由

于生物炭颗粒较小，易分散在水中，在处理污水后很

难将其分离。并且生物炭中可能存在一定污染物，如

不及时分离会造成二次污染，也不利于生物炭回收利

用。传统的分离方法包括过滤和离心等，操作复杂且

成本高，为了解决这一难题，利用铁、镍、钴等过渡金

属及其氧化物颗粒磁化生物炭，使其在外界磁场的作

用下分离出来，避免产生二次污染，实现多次回收利

用[53]。目前常用的磁改性生物炭的方法是采用铁及

其氧化物（例如Fe3O4、FeCl3、FeSO4等），也有部分研究

选择镍、钴、稀土元素 La（OH）3等[53]。铁在环境中储

量丰富，因此应用最为广泛。而贵金属和稀土元素存

在价格昂贵、来源有限等缺点，目前在磁性生物炭的

研究中应用较少。接下来将重点总结磁性生物炭在

废水处理中的应用，其机理方面可分为吸附和催化，

目标污染物包括重金属、无机阴离子、有机污染物。

3.1 吸附废水中的重金属

与生物炭相比，磁性生物炭对重金属的去除机理

类似，主要有离子交换、静电吸附、表面络合、沉淀作

用、化学键、官能团和还原作用（图 4）[53]。由于磁性生

物炭具有更多的官能团、更强的静电吸附能力和还原

能力（负载还原性铁的生物炭），因此磁性生物炭对重

金属的去除能力更强。镉、铅、砷、铬等是工业废水中

常见的有毒重金属离子，若不经处理直接将废水排放

到环境中，将对人体健康产生严重威胁[54-56]。即利用

磁性生物炭吸附是一种可以去除水中污染物的新型

方法。因此，人们开发出既实用又有效的方法，利用

磁性生物炭的吸附性能在去除废水中重金属的同时

将其从水溶液中分离出来循环利用。表 2总结了磁

性生物炭对重金属的吸附性能和机理。

对于镉来说，无论是磁性生物炭[54]还是氨基硫脲

改性的磁性生物炭[56]，均对其具有很好的去除效果。

其机理主要是通过化学吸附、静电引力、单层吸附以

及C S基团对Cd（Ⅱ）的去除。此外，磁性生物炭在

外加磁力的作用下能够很容易地被收集起来重复利

用。研究表明热解温度和时间能够影响磁性生物炭

的孔结构、表面积、铁价态和磁化率，比如在 800 ℃下

热解 2 h得到的磁性生物炭对 Pb（Ⅱ）的吸附能力最

佳，且PbOHCl的水解沉淀和表面络合是Pb（Ⅱ）的主

图4 磁性生物炭对重金属去除机理[53]

Figure 4 Removal mechanisms of metal ions in water by
magnetic biochar[53]

（a）离子交换 （b）静电吸附

（c）表面络合 （d）共沉淀

（e）化学键 （f）含氧官能团

（g）还原 （h）其他

ph<phpzc
阳离子吸附

ph<phpzc
阴离子吸附

氢键 作用

还原

作用

还原

孔填充

物理吸附

● 可交换的金属离子（例如Ca2+、Mg2+、K+、Na+）M 金属离子Ma 吸附在磁性生物炭上的金属 在磁性生物炭上离子（例如磷酸盐、碳酸盐）Mr 被还原后的金属离子
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要去除机制[57]。除了外加过渡金属之外，在制备生物

炭时采用富含金属的生物质原材料也是制备磁性生

物炭的一种有效方法。Cho等[58]以 CO2为反应介质，

热解造纸污泥使铁转化为氧化铁，同时生成合成气和

磁性生物炭，作为As（Ⅴ）的吸附剂。研究表明含铁、

钙固体矿物的磁性生物炭对 As（Ⅴ）有较强的吸附

力，最大吸附量达到 34.1 mg·g-1。除了粉末状的材

料，磁性生物炭还可制备成明胶微球，这样可以扩大

生物炭的比表面积，增加对重金属的吸附位点，是处

理含As（Ⅴ）废水的有效材料[59]。针对Cr（Ⅵ）和U（Ⅵ），

磁性生物炭的去除机理除了传统的吸附，还能通过还

原作用将高价态的金属还原为低价态的金属，降低其

毒性。例如，对于Cr（Ⅵ），磁性生物炭对Cr（Ⅵ）吸附

能力明显增强，且吸附后MMABC仍保持饱和磁化强

度（16.1 emu·g-1）[60]。生物质原材料也会对磁性生物

炭去除重金属的性能产生影响，Yi等[61]首次利用钢铁

酸洗废液（作为铁盐）和甘蔗渣、稻草、花生壳、草本残

渣制备了 4种类型的磁性生物炭，考察生物质原料对

磁性生物炭结构反应活性的影响。其中，磁性甘蔗渣

生物炭对 Cr（Ⅵ）的吸附性最高，且磁性生物炭中的

总铁，尤其是Fe（Ⅱ），对Cr（Ⅵ）的去除和还原起主导作

用。除了以上几种重金属离子外，U（Ⅵ）等具有放射性

和毒性的离子越来越受人们的关注。磁性氧化铁/生物

炭在pH为3.0和293 K条件下，对U（Ⅵ）具有较大的去

除能力。磁性生物炭首先通过内球表面络合作用吸附

U（Ⅵ），然后磁性生物炭上Fe（Ⅱ）将U（Ⅵ）部分还原为

U（Ⅳ），从而实现对U（Ⅵ）的有效去除[62]。

3.2 吸附废水中无机阴离子

在许多水源中已经发现存在大量的无机化合

物，包括阴离子如硝酸盐、磷酸盐、碳酸盐、氯酸盐、

溴酸盐、砷酸盐和氟化物以及某些条件下的金属型

阴离子。生物炭及改性生物炭对无机阴离子具有较

好的去除效果。有些研究表明，磁改性之后，生物炭

的比表面积减小，但是磁性生物炭对 PO3-4 的去除能

力却明显提升近一倍，这是由于磁改性生物炭更高

的等电位点利于其通过静电吸附去除阴离子，并且

其高重复利用的潜力可高效经济地回收磷酸盐[64]。

通过改变溶液条件，发现磷的吸附不仅受 pH 的影

响，且砷酸盐和碳酸盐的存在也会抑制磷的吸附[65]。

也有研究表明，在 pH=2~10的范围内，磁性生物炭对

硝酸盐和氟化物的吸附能力均保持较高水平，且最

高吸附容量分别为 15 mg·g-1和 9 mg·g-1，高于其他

生物炭和氧化铁吸附剂的吸附容量[66]。当无机阴离

子与有机物共存时，磁性生物炭表现出比非磁性生

物炭更高的去除性能，且表现出了在水溶液中较好

的稳定性，有机污染物和磷酸盐之间没有明显的竞

争效应[67]。这表明磁性生物炭可以同时去除废水中

的有机污染物和磷酸盐。综上，在无机阴离子污染

的水体（比如富营养化的湖水）中，磁性生物炭具有

优越的、稳定的除磷能力，且利于回收，具有较大应

表2 磁性生物炭吸附重金属的应用

Table 2 Application of magnetic biological carbon in adsorbing heavy metals
原料

Raw materials
玉米秸秆、Fe（NO）3

梧桐树木屑、FeCl3·6H2O氨
基硫脲

小麦秸秆、赤铁矿

栗壳、明胶FeCl2、FeCl3

苦楝木材、Fe（NO3）3·9H2O
甘蔗蔗渣、稻草、花生壳、药

渣、钢铁酸洗废液

水生植物、FeCl2·4H2O
芦苇、

CeCl3·7H2O、
FeCl3·6H2O、

FeCl2·4H2O、氨水

合成方法
Synthetic methods
浸渍-裂解法

浸渍-裂解法

共热解法

栗壳热解合成的生物炭加入含Fe2+/
Fe3+的明胶中在328 K的温度下热解2 h

浸渍-裂解法

浸渍-裂解法

浸渍-裂解法

共沉淀法

污染物
Contaminants

Cd（Ⅱ）

Cd（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）

As（Ⅴ）

Cr（Ⅵ）

Cr（Ⅵ）

U（Ⅵ）

Sb（Ⅴ）

去除能力
Removal capacity/

（mg·g-1）

46.9
137.3

196.9
45.8

25.3
43.1

54.4
25.0

机理
Mechanisms

化学吸附、静电引力、单层吸附

C S基团
与Cd（Ⅱ）相互作用

水解沉淀、表面络合

离子吸附
表面官能团

静电吸附、还原反应

静电吸附、还原、络合

表面络合、还原沉淀

内表面络合（Ce O Sb）
静电引力
氢键作用
配体交换

参考文献
References

[55]
[56]

[57]
[59]

[60]
[61]

[62]
[63]
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用前景。

3.3 吸附废水中有机污染物

磁性生物炭对水中有机污染物也表现出较高的

吸附性，其有效性与芳香性指数、极性指数、比表面积

和含氧官能团的数量密切相关。例如，大的比表面积

利于Fe3O4纳米颗粒合成的磁性生物炭对呋喃唑酮类

（FZD）抗生素的吸附效果，其中，氢键作用也对 FZD
的去除起到重要作用[68]。当双酚A 和磺胺甲恶唑共

存时，CuZnFe2O4-生物炭可以对两种污染物均保持较

高的去除效率（>90%），且具有易分离、可多次重复利

用等优点[69]。表面活性剂的存在能够促进磁性生物

炭对有机物的去除，比如Li等[70]研究阴离子表面活性

剂（SDS或 SDBS）对含铁糠醛渣磁性生物炭吸附诺氟

沙星（NOR）的影响，研究发现有 SDS和 SDBS存在时，

NOR的最大吸附量分别为无表面活性剂时的 2.33倍

和 1.97倍，表明表面活性剂与磁性生物炭去除 NOR
之间存在协同增强作用。表 3总结了磁性生物炭吸

附有机污染物的研究和相应的机理，可以看出磁性生

物炭对水中的有机污染物去除效率有着良好的表现，

改性后具有易分离、可重复利用、与活性剂协同作用

等性能。

3.4 催化降解废水中有机污染物

生物炭及改性生物炭用于污染物催化可以通过

以下 3种方式进行：一是生物炭及改性生物炭的环境

持久性自由基与O2反应以产生羟基自由基（·OH）；二

是生物炭及改性生物炭活化过氧化氢或过硫酸盐分

别产生羟基自由基（·OH）或硫酸根自由基（SO-4·）；三

是生物炭及改性生物炭用作电子受体和吸附剂以提

高光降解能力[76]。MnFe2O4改性得到的磁性生物炭活

化过氧单硫酸盐（PMS）降解橙Ⅱ、亚甲基蓝、双酚A、

磺胺嘧啶和环丙沙星的效率明显高于原始生物炭[77]。

Zhang等[78]将印染废水处理过程中产生的过量生物污

泥和含铁污泥在最佳水热炭化条件下制成纳米级磁

性生物炭复合物，该复合物易于回收，且在 Fenton反

应中具备稳定且高效的亚甲基蓝降解性能，是一种可

循环利用的优良催化剂。研究结果表明该方法可用

于实际印染废水处理过程中污泥减量及内部循环。

Yang等[79]采用 CO2作为钴前体物和木质素热解的反

应介质，合成磁性生物炭（CoBC）。研究表明由于

CoBC具有高孔隙率、大表面积和磁性等优点，是活化

水中过氧单磺酸钾（Oxone）良好的催化剂，产生的硫

酸根离子能够使苋菜红（AMR）在 60 min 内完全脱

色。Chen等[74]利用一种过氧化二硫酸盐/零价铁体系

（PDS-ZVI）来破坏厌氧消化污泥中的可溶性胞外聚

合物和松散结合胞外聚合物中的蛋白质，进而提升污

泥的脱水性能；在此基础上，通过一步热解法合成磁

性生物炭（Fe-ADSBC），研究表明ADSBC不仅作为碳

载体，而且也作为碳催化剂激活 PDS，促进磺胺甲嘧

啶（SMT）等有机污染物的去除。Huang等[80]通过锰掺

杂的磁性生物炭（MMBC）激活过硫酸盐（PS）来降解

四环素（TC）。其中，MMBC-900-2h（900 ℃，2 h）的吸

附和催化性能最好。电子自旋共振结果表明MMBC-
PS体系生成的具有强氧化性的 SO-4·和 OH-·是降解

TC的主要机理。

原料
Raw materials

40% Fe2O3、25% ZnO、
35%CuO、竹子

马铃薯茎、叶、
KMnO4、FeCl3·6H2O

樟脑叶、
FeCl3·6H2O、ZnCl2

松木屑、FeCl2·4H2O、KMnO4

杉木屑、FeCl3、Na2PdCl4
H2PdCl6、AgNO3、抗坏血酸

厌氧消化污泥

稻米秸秆、
FeCl3·6H2O、ZnCl2

合成方法
Synthetic methods
球磨后与生物炭混

合再热解

浸渍-裂解法

浸渍-裂解法

浸渍-裂解法

浸渍-裂解法和还
原性共沉淀法

多个温度热解

浸渍-裂解法

污染物
Contaminants
双酚A（PBA）

磺胺甲恶唑（SMX）
诺氟沙星

环丙沙星

四环素

4-硝基酚

磺胺甲嘧啶

17β-雌二醇（E2）、铜

去除能力
Removal capacity/

（mg·g-1）

PBA：263.2
SMX：212.8

6.94

449.4

177.71
91.67

34.84

E2：153.2
铜：85.93

机理
Mechanisms

氢键、疏水性和
π-π电子供受体相互作用

氢键、π-π键作用

π-π键作用、阳离子交换作用、静电作用

氢键、π-π键作用、孔隙填充作用、静电吸附

利用活性氢原子还原4-硝基，且多余的活性
氢原子易结合形成H2

在高温下，氧化铁被转化成FeO，FeO能更有
效地活化过硫酸盐，产生羟基自由基和硫酸

盐自由基来清除磺胺甲嘧啶

E2：氢键和π-π电子供受体相互作用
铜：含氧官能团和Cu（Ⅱ）的化学络合作用

参考文献
References

[69]

[70]

[71]

[72]
[73]

[74]

[75]

表3 磁性生物炭吸附/催化降解有机污染物

Table 3 Adsorption/catalytic degradation of organic contaminant s by magnetic biological carbon
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3.5 磁性生物炭的回收

磁性生物炭与污染物反应后，通过外加磁场进行

固液分离，材料的再生成为其能否广泛应用的重要因

素之一。吸附材料再生主要是依靠脱附液与表面吸

附质的离子交换作用，经脱附后仍会保留一定的吸附

性能[75，81]。磁性生物炭常见的脱附剂主要包括盐酸、

氢氧化钠和甲醇等有机溶剂。Liang等[72]利用氢氧化

钠对磁性生物炭进行再生，研究表明磁性生物炭对盐

酸四环素的吸附能力随循环次数的增加而逐渐下降，

在 3个循环后吸附容量为初始值的 80.6%，说明该材

料具有良好的吸附性、重现性和潜在的实际应用价

值。Wang等[82]研究发现甲醇溶液对磁性生物炭解吸

土霉素效果最好，且经过 5次循环后磁性生物炭的吸

附能力稳定（约 3.90 mg·g-1），约比第一次降低 20%。

由此可知，磁性生物炭在回收利用几次后吸附性能有

所降低，其原因可能有以下几点：一是金属元素和生

物炭表面的基团发生反应，形成晶体沉淀，改变了生

物炭表面的化学基团、孔隙结构等，多次吸附后孔隙

变少，影响吸附效果；二是磁性生物炭的电磁性作用

使吸附的一些金属覆盖生物炭表面，影响继续吸附的

效果。因此如何确保磁性生物炭再生后的吸附活性

是今后的研究重点。

4 结论与展望

本文主要综述了生物炭的改性方法以及其在环

境修复中的应用，重点介绍了磁性生物炭的制备、作

为吸附剂或催化剂在土壤和水污染处理中的应用以

及磁性生物炭的再生与循环利用。通过对生物炭改

性，可以优化生物炭理化性质和功能，但在应用过程

中也存在一定不足。因此，在今后改性生物炭的研究

过程中，应综合分析目标污染物及制备条件，并注意

以下一些问题：一是特异性吸附有待提高。土壤和污

水中通常多种重金属和有机污染物同时存在，而不同

改性方法得到的生物炭复合物存在一定缺陷，对某种

污染物的去除作用易受共存物的影响。因此，研究针

对污染物性质而进行的特定的改性生物炭技术，并通

过放大优势作用机制，从而提升改性生物炭对特定污

染物的去除效果，需要进一步的探索。二是潜在的环

境风险。在改性生物炭的制备过程中会产生一些有

毒的副产物，在应用过程中会出现吸附污染物释放现

象，易造成二次污染，且吸附后的重金属和有机污染

物的处置问题也亟待解决。三是再生循环利用的吸

附活性需要改善。磁性生物炭可在外界磁场作用下

回收利用，但几次循环利用后吸附性能会有明显降

低，研究最佳的再生方法，以及探索如何在吸附污染

物的同时使得改性生物炭表面活性基团再生以保证

稳定的吸附效率，还有待进一步探究。四是实际应用

效果有待评价。目前对改性生物炭的研究还是仅限

于单一污染物的实验模拟阶段，而应用于实际环境污

染修复的可行性需要进一步验证。
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