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化学改性生物炭介导水中新污染物去除的研究进展
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摘要：新污染物是一类浓度相对较低但毒性很高的污染物，可以在生物体内富集，并通过食物链

转移到人体，对环境生态和人体健康都构成很大威胁。 此外，新污染物在环境中的危害具有潜在

性、隐蔽性和持久性，因此选择适当的方法对新污染物进行风险管控具有重要的现实意义。 在我

国推行“双碳行动”的大背景下，人们对生物炭吸附去除新污染物产生了广泛的研究兴趣。 然

而，需要注意的是，原始生物炭在许多应用中存在局限性，例如吸附能力弱、选择性差、化学稳定

性较低等。 因此，有必要对生物炭进行改性，以提高其在水污染处理中的应用。 目前，生物炭改

性方法中，化学改性是最为广泛应用的一种方法。 本文介绍了三种常见的化学改性方法，包括酸

改性、碱改性以及金属盐 ／ 氧化物改性，并阐述它们提高生物炭物理化学性能的机制。 此外，还分

析了化学改性生物炭介导新污染物去除的增效机制，主要涉及吸附和高级氧化过程。 总结了近

五年来化学改性生物炭对药品及个人护理产品（ＰＰＣＰｓ）、内分泌干扰物（ＥＤＣｓ）、全氟化合物

（ＰＦＣｓ）和微塑料（ＭＰｓ）等典型新污染物去除方面的研究进展。 最后，本文提出了化学改性生物

炭介导新污染物去除的未来探索方向，旨在为水中新污染物的绿色高效去除提供参考。
关键词：化学改性；生物炭；新污染物；吸附；高级氧化
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０　 引　 　 言

新污染物是指经常存在于环境中，对生态环

境和人体健康存在较大风险，但尚未纳入管理或

现有管理措施不足的一系列天然或人工合成的有

毒有害物质［１］。 目前，受到国内外广泛关注的典

型新污染物主要包括药品 和 个 人 护 理 产 品

（ＰＰＣＰｓ）、内分泌干扰物 （ ＥＤＣｓ）、全氟化合物

（ＰＦＣｓ）和微塑料（ＭＰｓ）等，这些污染物通常因其

部分或不完全生物降解性而对生态环境和人体健

康产生负面影响［２］。 例如，ＥＤＣｓ 通过仿造、抑制

和改变激素损害人体内分泌系统，此外还可通过

动物饮食积累严重破坏食物链，从而影响生态系

统平衡［３］。 党中央、国务院高度重视新污染物风

险管控和污染治理，习近平总书记多次就新污染

物治理作出重要指示。 ２０１８ 年 ５ 月，习近平总书

记在全国生态环境保护大会上提出，对新污染物

治理开展专项研究和前瞻研究。 ２０２２ 年 ５ 月，国
务院办公厅印发《关于新污染物治理行动方案的

通知》，明确了我国新污染物治理的总体思路。
２０２３ 年 ３ 月，我国开始施行《重点管控新污染物

清单（２０２３ 年版）》，加大了对新污染物的管控力

度。 由于新污染物的危害具有潜在性、隐蔽性和

持久性等特性［４］，我国一再出台相关政策来控制

管理其环境风险。 因此，寻找绿色清洁的去除技

术来实现新污染物的高效去除迫在眉睫。
２０２０ 年 ９ 月，习近平总书记在第七十五届联

合国大会上提出“双碳目标”，即“中国的二氧化

碳排放力争于 ２０３０ 年前达到峰值，２０６０ 年前实现

碳中和”。 “双碳目标”的实现依赖于可再生能源

的大规模发展，而生物质是最重要的可再生能源

之一，其构成以农业废弃物、畜禽粪便和林业废弃

物为主。 推进绿色环保且储量丰富的生物质材料

资源化利用是实现 “双碳目标” 的重要技术途

径［５］。 生物炭是生物质废弃物资源化最重要的产

物之一，其富含表面官能团，且具有高孔隙率、高
比表面积、高吸附性能、物理化学性质可调节等特

性，广泛应用于水中新污染物的去除。 然而，原始

生物炭在许多应用中存在一定的局限性，如吸附

能力较弱、选择性差、化学稳定性较低等［６］，因此

可通过一系列方法对原始生物炭进行改性。 生物

炭改性最常见的方法有物理法、生物法和化学法，
其中化学法最为常用，在新污染物去除中得到了

广泛的应用。
针对化学改性生物炭介导新污染物去除的研

究进展，本文首先介绍了酸改性、碱改性以及金属

盐 ／氧化物改性等三种最为常用的生物炭化学改

性方法及其增强生物炭物理化学性能的机制。 此
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外，还分析了化学改性生物炭在吸附和高级氧化

过程中介导新污染物去除的增效机制。 随后总结

了近五年来化学改性生物炭对 ＰＰＣＰｓ、 ＥＤＣｓ、
ＰＦＣｓ 和 ＭＰｓ 等典型新污染物去除的研究进展。
最后，本文还提出了化学改性生物炭介导新污染

物去除的未来发展方向，以期为水中新污染物的

绿色高效去除提供参考。

１　 生物炭化学改性方法

生物炭是一种由废弃生物质材料经高温热

解、气化、烘焙或水热炭化过程得到的含碳材

料［７］，其中高温热解是较为常用的制备方法。 为

提高原始生物炭的物理化学性能以适应不同应用

需求，研究人员通过在生物炭的表面引入不同的

官能团或化学物质，以改变其性质和功能［８］。 如

图 １ 所示，在对生物炭进行各种化学改性的过程

中，其物理化学性质发生改变，主要体现在两个方

面：一方面是原始生物炭的比表面积和总孔隙率

发生变化，另一方面是其元素组成和表面官能团

的改变。 化学改性为生物炭赋予了更多的功能和

更大的应用潜力，使其在环境污染治理、水处理、
储能等领域发挥重要的作用。 不同的化学改性方

法对生物炭性能的影响存在一定的差异，目前应

用较多的化学改性方法主要是酸、碱以及金属盐 ／
氧化物改性。

图 １　 化学改性改善生物炭物理化学性质

Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

１􀆰 １　 酸改性

生物炭的酸改性主要是指在一定温度下，将
生物炭浸泡在酸溶液中，浸泡和搅拌一定时间，随
后进行洗涤和干燥，必要时再次进行热解，以获得

所需的改性生物炭。 通过调节反应条件，如温度、
酸浓度和浸泡时间等，可以调控酸改性程度和生

物炭性能。 目前常用的生物炭酸活化试剂有

Ｈ３ＰＯ４、ＨＮＯ３、ＨＣｌ、ＨＦ 等，其通过去除杂质以及

在生物炭表面引入酸性官能团［９］，从而改善生物

炭的物理化学性能。 酸改性可以增大生物炭的比

表面积和孔隙率，并且由于表面官能团的增加而

增强生物炭复合结构的稳定性［１０］。 ＣＨＵ 等［１０］ 研

究发现，原始松木锯屑生物炭的表面积和总孔容

分别为 ４１１ ｍ２ ／ ｇ 和 ０．１８ ｃｍ３ ／ ｇ，而经过磷酸改性

后表面积和总孔容分别增加至 １ ６２７ ｍ２ ／ ｇ 和 ０．８７
ｃｍ３ ／ ｇ，且经过磷酸改性后，生物炭表面磷的含量

显著增高，有机磷酸酯桥通过磷酸根的交联保护

碳骨架免于微孔塌陷，提高生物炭复合材料的稳

定性。 除此之外，酸改性还能提高生物炭的亲水

性。 ＬＵＩＺＡ 等［１１］ 利用 ２０％硝酸溶液对生物炭进

行改性，并通过水滴渗透时间评估改性前后生物炭

的润湿性，研究发现与未改性生物炭相比，硝酸改

性后的生物炭润湿性增加了 ４．７５ 倍。 酸改性生物

炭在环境污染治理领域发挥着重要的作用，应用前

景广阔，但仍面临着一些挑战，例如选择性有限，故
在实际应用中需要根据具体的污染物类型和水体

特性选择合适的酸活化试剂改性生物炭材料。
１􀆰 ２　 碱改性

碱改性中使用较多的试剂主要有 ＫＯＨ、ＮａＯＨ
和 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ。 对于固体试剂，通常有两种活化

方式可供选择，一种是将生物炭或生物炭前体物

质直接与碱试剂物理混合再进行热解，另一种方

法与酸活化类似，即将生物炭或生物炭前体物质

浸泡于碱溶液中，再进行洗涤、干燥和热解。 研究

表明，通过物理混合方式对生物炭进行活化一般

比溶液浸渍方式取得的活化效果好［１２］。 碱改性

可以增加生物炭的比表面积、总孔容和含氧官能

团的数量，从而促进污染物的吸附或降解去除，同
时碱试剂可以与生物炭表面官能团发生反应，产
生表面正电荷，增强对废水中带负电物质的吸

附［１３］。 此外，经过碱试剂对生物质进行预处理

后，改性生物炭的亲水性降低，使其能够通过疏水

相互作用吸附污染物［１４］。 ＺＨＡＮＧ 等［１５］以稻壳生

物质废弃物为原料，利用 ＮａＯＨ 改性制备了稻壳

衍生生物炭，比表面积和孔隙体积与原始生物炭

相比分别增长了 ８５．６ 倍和 ４．４４ 倍，对雌激素也具

有更高的吸附能力，这主要归因于其较高的比表

面积和优异的疏水性。 值得注意的是， 使用

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 对生物炭改性，能够在生物炭结构中

引入额外的含氮官能团，使生物炭富含氮元素，促
进其高吸附和高催化转化 ／降解能力，并丰富其

性能［１６－１７］。
１􀆰 ３　 金属盐 ／氧化物改性

除了酸碱改性生物炭以外，金属盐和金属氧
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化物也常被用于生物炭改性。 金属盐和金属氧化

物的修饰会影响生物炭的结构和表面化学性质，
且部分磁性金属的修饰有利于生物炭材料的回收

利用。 目前常用的金属盐改性剂主要有碳酸氢

盐、碳酸盐、磷酸盐和氯化物等，而金属氧化物中

涉及到的金属主要包括铁、锰、镁、铝和锌等［１８］。
ＺＨＡＮＧ 等［１９］将干燥的木薯乙醇污泥（ＣＥＳ）浸渍

于 ＮａＨＣＯ３溶液并剧烈搅拌 ２ ｈ，干燥后经高温热

解及酸洗制备得到改性生物炭。 由于静电引力、
氢键、 π—π 键相互作用和孔隙填充等作用，
ＮａＨＣＯ３改性生物炭对四环素的吸附能力（１５４．４５
ｍｇ ／ ｇ）大大高于原始生物炭对四环素的吸附能力

（３４．０４ ｍｇ ／ ｇ）。 ＱＩＮ 等［２０］利用 Ｆｅ（ＮＯ３） ３和 ＺｎＣｌ２
共同改性杨树生物炭，研究表明在杨树生物质热

解过程中，Ｆｅ（ＮＯ３） ３ 和 ＺｎＣｌ２ 在生物炭上复合形

成 Ｆｅ３Ｏ４和 ＺｎＯ，形成有价值的生物炭基磁性光催

化剂，制得的改性杨树生物炭对环丙沙星可达到

９２．０２％的降解去除率，并且由于该改性生物炭具

有磁性，在外加磁场作用下可回收再利用。 除了

上述常见金属盐 ／氧化物外，Ｋ２ＦｅＯ４也逐渐引起人

们关注，该试剂集 Ｋ 的活化性质和 Ｆｅ 物种的催化

性质于一体［２１］，值得进一步研究。

２　 化学改性生物炭在不同反应过程中介
导新污染物去除的增效机制

　 　 目前生物炭主要在吸附和高级氧化过程中介

导新污染物去除，其效率通常取决于生物炭改性

后的物理化学性质，下面主要介绍化学改性生物

炭在吸附和高级氧化过程中介导新污染物去除的

增效机制。
２􀆰 １　 吸　 　 附

改性生物炭是新污染物修复中常用的吸附

剂，其对新污染物的吸附过程通常涉及多种相互

作用，如图 ２ 所示，主要包括 π—π 键相互作用、
氢键相互作用、静电作用、疏水作用和孔隙填充

等［２２］，在生物炭吸附污染物的实际过程中，以上

各机制通常并不是单独起作用，而是共同起联合

作用［２３］。 生物炭与污染物之间的相互作用与生

物炭表面性质密切相关，比表面积和孔隙分布是

影响生物炭表面吸附的重要因素，经过化学改性

后，新增的微孔可以促进某些污染物的物理吸附，
而中孔有助于污染物扩散，从而加速吸附动力

学［８］。 经过碱改性的生物炭表面可产生正电荷，
有利于增强其与带负电有机分子之间的静电引力

从而增强吸附反应［１３］。 此外，化学改性生物炭表

面含有不同的官能团，官能团是决定有机化合物

化学性质的原子或原子团，如酮基和羧酸基等，它
们可以作为电子供体，从而通过与芳香族化合物

形成 π—π 键相互作用来增强芳香族化合物的吸

附［８］。 有些官能团之间还可以相互反应从而形成

氢键，而氢键具有很强的键能，不易分离，从而增

强吸附作用。

图 ２　 化学改性生物炭吸附新污染物机制

Ｆｉｇ． ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ
ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

２􀆰 ２　 高级氧化

２􀆰 ２􀆰 １　 类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化

类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化是由其它化学物质代替 Ｆｅ２＋催

化 Ｈ２Ｏ２产生·ＯＨ 并对污染物进行氧化降解的过

程［２４］。 生物炭可以形成环境持久性自由基，而环

境持 久 性 自 由 基 可 以 直 接 激 活 Ｈ２Ｏ２ 产 生

·ＯＨ［２５］，从而降解污染物，如图 ３（ａ）是改性生物

炭在类芬顿氧化过程中介导新污染物去除的机制

示意图。 ＨＵＡＮＧ 等［２６］ 研究表明，当生物炭的比

表面积和孔隙率得到提高，或表面碱性官能团增

多时，有利于类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的进行。 生物炭的催

化能力可能取决于电子密度的移动，经过化学改

性后生物炭具有更大的比表面积和微孔结构，有
利于促进电子转移，从而增强催化作用。 此外，碱
性官能团会在生物炭表面表现出很强的正电荷，
从而使电子传递效果大大提高［２６］。 化学改性生

物炭除了直接催化 Ｈ２Ｏ２产生·ＯＨ 外，还可以作

为催化剂的支撑材料介导 Ｈ２Ｏ２的活化。 催化剂

粒子广泛分布在化学改性生物炭上，可提高反应

活性，生物炭还可以保护催化剂颗粒免遭钝化，使
催化反应高效进行［２７－２８］。
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２􀆰 ２􀆰 ２　 过硫酸盐氧化

过硫酸盐氧化一般是指通过催化剂活化过硫

酸盐产生 ＳＯ·－
４ 、·ＯＨ 等物质从而氧化降解污染

物［２９］。 生物炭经过功能化改性后，具有更加丰富

的活性位点，如持久性自由基（ＰＦＲｓ）、含氧官能

团（ＯＦＧｓ）、表面缺陷、杂原子、金属离子、氧空位、
石墨化碳等［３０］，从而大大增强原始生物炭对于过

硫酸盐的催化性能，其在过硫酸盐氧化过程中介

导新污染物去除的机制如图 ３（ｂ）所示。 不同的

改性方法通常会导致生物炭不同的表面性质和电

子密度。 因此化学改性方法可以通过影响生物炭

的理化性质影响其催化能力。 例如，在生物炭的

氮掺杂中，氮种组成的不同会导致生物炭催化稳

定性的不同，石墨型氮比吡啶型和吡咯型氮表现

出更好的催化潜力和抗性［３１］。
２􀆰 ２􀆰 ３　 光催化氧化

图 ３（ｃ）是化学改性生物炭在光催化氧化过

程中介导新污染物去除的机制示意图。 在光催化

氧化过程中，生物炭可以减少电子－空穴对的快速

重组［３２］，并将污染物捕集在其表面，因而常被用

于负载光催化剂，提高其催化效率。 改性生物炭

负载光催化剂后，其催化活性和催化效率均能得

到大幅提升，主要原因有以下几点［３３］：第一，化学

改性后的生物炭具有丰富的表面官能团和大量可

用孔隙，使纳米光催化剂均匀地分散在生物炭表

面，增大了光催化剂的表面积和活性位点数；第
二，当光催化剂与非晶生物炭杂化时，纳米材料的

反应性可以通过电子传递而增加；第三，由于改性

生物炭表面的醌基具有氧化还原活性，使其有助

于储存电子；第四，改性生物炭与光催化剂进行杂

化后，可以增强光催化中的电荷分离，从而延长光

催化剂的作用时间；第五，光催化剂通过与改性生

物炭杂化来减小其带隙。
２􀆰 ２􀆰 ４　 电化学氧化

电 Ｆｅｎｔｏｎ 工艺是一种电化学高级氧化过程，
其在酸性条件下通过氧的双电子还原在阴极产生

Ｈ２Ｏ２，随后在 Ｆｅ２＋催化下产生·ＯＨ 用于氧化降解

污染物。 化学改性生物炭表面高度的石墨化、高
孔隙率以及丰富的含氧官能团能够有效促进电子

传递，在电 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化工艺中表现出优异的阴极

性能［２７］，其对新污染物的降解过程如图 ３（ ｄ）所

示。 ＦＤＥＺ ＳＡＮＲＯＭÁＮ 等［３４］ 研 究 表 明， 在 电

Ｆｅｎｔｏｎ 工艺中，阴极活性位点与水中活性氧的接

触是氧还原反应和生成 Ｈ２ Ｏ２ 的主要限制步骤。
化学改性生物炭在电 Ｆｅｎｔｏｎ 工艺中介导新污染物

去除的增效机制主要在于其表面丰富的含氧官能

团和高比表面积［３５］。 含氧官能团提高了生物炭

的亲水性，可促进阴极与溶解氧的接触［２７］，有利

于生成 Ｈ２Ｏ２，从而促进电 Ｆｅｎｔｏｎ 反应高效进行。

图 ３　 化学改性生物炭通过高级氧化介导新污染物去除的机制

Ｆｉｇ． ３　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｍｅｄｉａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ
ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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３　 化学改性生物炭介导新污染物去除的
研究进展

　 　 化学改性生物炭已参与多种新污染物的去

除，主要包括 ＰＰＣＰｓ、ＥＤＣｓ、ＰＦＣｓ 和 ＭＰｓ。 表 １ 按

照新污染物类别和具体种类、生物炭改性试剂、改
性生物炭所起作用以及处理效果总结了近五年来

国内外化学改性生物炭介导新污染物去除的部分

研究进展。
３􀆰 １　 药品和个人护理产品（ＰＰＣＰｓ）

ＰＰＣＰｓ 主要包括两类物品，即药品和个人护

理产品，其包含内容十分广泛，药品包括止痛药、

消炎药、杀菌剂等各种人类及兽用医药，个人护理

产品包括防晒霜、洗发水、化妆品等［３］。 由于

ＰＰＣＰｓ 在环境中广泛分布，对环境生态及人体健

康造成较大影响，近年来受到研究人员的广泛关

注。 ＮＩＥ 等［３６］以米曲霉－铜绿微囊藻（ＡＯＭＡ）絮
体为原料，采用热解法制备生物炭，并用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＨＣｌ 和 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液对其进行改性，用于吸

附盐酸四环素（ＴＣ）。 结果表明，ＨＣｌ 改性生物炭

具有更大的比表面积（ＳＢＥＴ ＝ ３３８．６ ｍ２ ／ ｇ），介孔

和微孔结构也更为丰富，更多的导电吸附官能团

（羟基、羧基和酰胺基团）为 ＴＣ 的吸附提供了更

多的吸附位点，实现了 ９６．６６％的 ＴＣ 去除率，并且
表 １　 化学改性生物炭介导水中新污染物去除的研究进展

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

污染物类别 新污染物 生物炭改性试剂 改性生物炭作用 处理效果 参考文献

ＰＰＣＰｓ

盐酸四环素（ＴＣ） ＨＣｌ 溶液 吸附 ＴＣ 去除率 ９６．６６％ ［３６］

磺胺嘧啶（ＳＤＺ） 氨水溶液
吸附、催化活化过

二硫酸盐（ＰＤＳ）
ＳＤＺ 去除率 ９６．５％ ［３７］

四环素 （ ＴＣ）、 诺氟沙星

（ＮＯＲ）、氯霉素（ＣＡＰ）
ＫＯＨ 固体

吸附、负载光催化

剂 Ｋ－ｇＣ３Ｎ４

ＡＣＢ－ Ｋ － ｇＣ３Ｎ４ 对 ＴＣ、ＮＯＲ 和

ＣＡＰ 的降解率分别达到９０．９４％、
８３．６２％和 ８２．４２％

［３８］

ＥＤＣｓ

林丹（γ－ＨＣＨ） ＫＨ２ＰＯ４溶液
负载 ｎＺＶＩ 活化过硫

酸盐（ＰＳ）
ｎＺＶＩ＠ Ｐ－ＢＣ ／ ＰＳ 体系对 γ－ＨＣＨ
的降解率在 １ ｈ 内可达 １００％

［３９］

１７β－雌二醇（Ｅ２） Ｋ２ＦｅＯ４溶液 负载 ｎＺＶＩ 活化 ＰＳ
ｎＺＶＩ ／ ＰＧＢＣ 体系可通过活化 ＰＳ
在 ４５ ｍｉｎ 内完全去除 Ｅ２

［４０］

ＰＦＣｓ

全氟羧酸（ＰＦＣＡｓ） ＫＯＨ 溶液 吸附
长链 ＰＦＣＡｓ 在 ３０ ｍｉｎ 内的去除

率超过 ９０％
［４１］

全 氟 和 多 氟 烷 基 物 质

（ＰＦＡｓ）

ＦｅＣｌ３ ／ ＦｅＳＯ４ ／ ＮａＯＨ

溶液
吸附

Ｆｅ３ Ｏ４ ／ ＢＣ 可 使 ＰＦＡｓ 浓 度 由

１ μｇ ／ Ｌ降低至 ５０～１９０ ｎｇ ／ Ｌ
［４２］

ＭＰｓ

老化聚酰胺微塑料（ＰＡ）
Ｆｅ （ ＮＯ３ ）３ ／ ＦｅＳＯ４ ／ ＮａＯＨ

溶液
吸附 老化 ＰＡ 去除率 ９７％ ［４３］

聚苯乙烯微塑料

Ｆｅ （ ＮＯ３ ） ３ ／ Ｍｇ （ ＮＯ３ ） ２

溶液；Ｆｅ（ＮＯ３）３ ／ Ｚｎ（ＮＯ３）２
溶液

吸附

Ｍｇ－ＭＢＣ 和 Ｚｎ－ＭＢＣ 对聚苯乙

烯微塑料的去除效率为分别为

９８．７５％和 ９９．４６％
［４４］

复合污染

双酚 Ａ（ＢＰＡ）、邻苯二甲

酸二甲酯（ＤＭＰ）、磺胺甲

恶唑（ＳＭＸ）

ＺｎＣｌ２固体
作为电芬顿工艺的

阴极

ＢＰＡ、ＤＭＰ、ＳＭＸ 在 ３０ ｍｉｎ 内的

降解率均达到 １００％
［４５］

双酚 Ａ （ ＢＰＡ）、 四 环 素

（ＴＣ） 、氧氟沙星（ＯＦＬ）
ＮａＯＨ 溶液 吸附 复合污染的去除率 ９５％以上 ［４６］

磺胺甲恶唑（ ＳＭＸ）、双酚

Ａ（ＢＰＡ）
ＦｅＣｌ３溶液 吸附

将 ＳＭＸ 的去除率从 ７３．８６％提高

到 ９４．０６％
［４７］

在较宽的 ｐＨ 范围内均表现出良好的吸附效果，同
时具有优异的抗离子干扰能力。 除了直接用作吸

附剂对 ＰＰＣＰｓ 进行吸附去除以外，化学改性生物

炭还可以用作催化剂，促进氧化降解反应的高效

进行。 例如，ＷＡＮＧ 等［３７］ 通过热解玉米芯生物质

和不同比例的尿素制备 得 到 氮 掺 杂 生 物 炭
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（ＮＢＣ），ＮＢＣ 对过二硫酸盐（ＰＤＳ）活化降解磺胺

嘧啶（ＳＤＺ）表现出优异的催化性能，在 １ ｈ 实现了

９６．５％的去除率。 生物炭结构中的边缘氮化被证

明是 ＰＤＳ 活化的原因，边缘氮构型（吡啶 Ｎ 和吡

咯 Ｎ）的结合成功打破了原始生物炭电子的惰性

特性，因此在碳层边界处产生静电势的极值点，从
而形成低电子密度区域和高电子密度区域。 ＰＤＳ
的还原发生在富电子的 Ｎ 掺杂剂上，ＳＤＺ 的氧化

则发生在相邻的缺电子 Ｃ 原子周围。 ＷＡＮＧ
等［３８］将光催化剂 Ｋ－ｇＣ３Ｎ４负载于 ＫＯＨ 活化后的

生物炭 （ ＡＣＢ） 上， 对四环素 （ ＴＣ）、 诺氟沙星

（ＮＯＲ）和氯霉素（ＣＡＰ）进行光降解，结果发现，与
Ｋ－ｇＣ３Ｎ４相比，ＡＣＢ－Ｋ－ｇＣ３Ｎ４具有更大的比表面

积、更丰富的官能团、合适的带隙（２．２９ ｅＶ）和更

宽的可见光吸收（ ～７１６ ｎｍ），且 ＡＣＢ－Ｋ－ｇＣ３Ｎ４对

三种污染物的去除效率均优于 Ｋ－ｇＣ３Ｎ４。
３􀆰 ２　 内分泌干扰物（ＥＤＣｓ）

ＥＤＣｓ 目前主要由多卤化物、酚类化合物以及

邻苯二甲酸二丁酯、农药和激素组成，具有高度持

久性、毒性、生物累积性，并且可以长距离迁移，对
动物及人类的内分泌系统产生较大威胁［４８］。
ＨＵＡＮＧ 等［３９］ 在不同的热解温度（７００、８００、９００ ℃）
下将干燥木浆与 ＫＨ２ＰＯ４以不同质量比（１、２、４）
在去离子水中混合搅拌 ４ ｈ，随后干燥热解制备得

到木浆衍生的 Ｐ 改性生物炭，将其用于负载纳米

级零价铁（ｎＺＶＩ），复合材料用作过硫酸盐（ＰＳ）活
化降解林丹（γ－ＨＣＨ）的催化剂。 Ｐ 掺杂处理显

著提高了生物炭的比表面积、疏水性和吸附能力。
表征发现复合材料中的 ｎＺＶＩ 颗粒由内到外具有

丰富的纳米裂纹特征，其主要形成机制为额外的

静电应力和持续产生的 Ｐ 掺杂生物炭成核位点。
复合材料表现出极高的催化活性，降解动力学过

程显示 ｎＺＶＩ＠ Ｐ－ＢＣ ／ ＰＳ 体系对 γ－ＨＣＨ 的降解率

在 １ ｈ 内可达 １００％，降解速率是未掺杂 Ｐ 体系的

１０．５ 倍。 电子自旋共振和自由基猝灭实验表明

·ＯＨ和１Ｏ２是主要活性物种。 此外，ｎＺＶＩ＠ Ｐ－ＢＣ
中独特的纳米裂纹 ｎＺＶＩ、高吸附容量和丰富的 Ｐ
位点增强了活性物种的生成并介导了额外的直接

表面电子转移，使催化降解效率进一步增强。
ＤＩＮＧ 等［４０］通过木片生物质和 Ｋ２ＦｅＯ４的同步热解

实现生物炭的孔隙化、石墨化和铁掺杂，然后将铁

掺杂石墨化生物炭还原合成多孔石墨化生物炭负

载纳米级零价铁 （（ ｎＺＶＩ） ／ ＰＧＢＣ），实验表明，
ｎＺＶＩ ／ ＰＧＢＣ 可通过活化过硫酸钠在 ４５ ｍｉｎ 内完

全去除 １７β－雌二醇（Ｅ２）。
３􀆰 ３　 全氟化合物（ＰＦＣｓ）

ＰＦＣｓ 是指分子结构中烷基链上的氢原子全

部被氟原子取代的人造化合物，其结构中存在的

大量碳氟键使其化学性质非常稳定［４９］，目前已有

较多研究对如何有效控制 ＰＦＣｓ 污染进行了探索，
生物炭材料由于其独特的结构与性能引起人们广

泛关注。 有研究表明，通过调节温度，熔融碱可以

分解椰壳中的木质素和其他杂质，实现生物炭材

料有序孔结构的调控［５０］。 例如，ＺＨＯＵ 等［４１］ 以椰

壳为原料，通过熔融碱处理得到了一种 ３Ｄ 分层微

孔生物炭（ＨＭＢ），附加改性使原始生物炭的比表

面积和孔隙结构都得到较大改善，对全氟辛酸

（ＰＦＯＡ）的吸附容量达到 １ ２６９ ｍｇ ／ ｇ，并且在回收

实验 中 表 现 出 高 稳 定 性， 具 有 实 用 价 值。
ＲＯＤＲＩＧＯ 等［４２］利用 ＦｅＣｌ３、ＦｅＳＯ４以及 ＮａＯＨ 之间

的共沉淀作用在生物炭表面合成了 Ｆｅ３Ｏ４颗粒，得
到磁性生物炭（Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＢＣ）。 实验证明，在较低的

ＰＦＡｓ 浓度（１ μｇ ／ Ｌ）下，Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＢＣ 可以有效吸附

ＰＦＡｓ，将其浓度降低至 ５０～１９０ ｎｇ ／ Ｌ，该水平接近

美国国家环境保护局（ＥＰＡ）建议的饮用水限值

（７０ ｎｇ ／ Ｌ）。
３􀆰 ４　 微塑料（ＭＰｓ）

随着生物地球化学过程的进行，塑料废物可

以缓慢降解成大量的微小塑料，微塑料中含有大

量添加剂，可能通过老化过程进入水生环境并威

胁水生生态系统，也可通过食物链进入人体，威胁

人类健康［５１］，因此，对水环境中的微塑料进行风

险控制十分必要。 化学改性生物炭多用于对水中

微塑料的吸附，目前已有相关研究。 ＬＩ 等［４３］ 在不

同实 验 条 件 下 评 估 了 磁 性 玉 米 芯 生 物 炭

（ＭＣＣＢＣ）对不同老化时间的大型聚酰胺（ＰＡ）微
塑料的去除效果，发现在低离子强度的中性水中，
ＭＣＣＢＣ 对老化 ＰＡ 的去除效果可达 ９７％，吸附过

程是络合、疏水相互作用和静电相互作用的共同

结果。 ＷＡＮＧ 等［４４］提出了有效的镁 ／锌改性磁性

生物炭吸附剂用于去除微塑料，镁改性磁性生物

炭（Ｍｇ－ＭＢＣ）和锌改性磁性生物炭（Ｚｎ－ＭＢＣ）对
水溶液中的聚苯乙烯微球（１ μｍ，１００ ｍｇ ／ ｍＬ）的
去除效率为分别为 ９８．７５％和 ９９．４６％。 根据各类

表征分析，微塑料和生物炭之间的静电相互作用

和化学键相互作用使得吸附反应高效进行。
３􀆰 ５　 复合污染

在实际水体中，各类新污染物通常并不是独
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立存在，而是以复合污染的形式存在，因此对各类

新污染物的复合体系进行研究具有较高的实际意

义。 ＬＵＯ 等［４５］利用一种简单的自牺牲模板路线

合成含氧、氮掺杂剂的多孔生物炭电催化剂，其具

有 １ ８７５ ｃｍ２ ／ ｇ 的高电活性表面积，同时表现出优

异的电导率和离子导率、较高的 Ｈ２ Ｏ２ 选择性

（９２％），并加速 Ｆｅ２＋ 的再生，从而实现高效的

·ＯＨ积累，进而提高电芬顿工艺的效率。 在

３０ ｍｉｎ内，该催化剂对双酚 Ａ（ＢＰＡ）、邻苯二甲酸

二甲酯（ＤＭＰ）和磺胺甲恶唑（ＳＭＸ）三种典型污

染物均实现 １００％的降解。 ＪＩＮ 等［４７］证明，对来自

城市污泥的生物炭进行 ＦｅＣｌ３改性可增强磺胺甲

恶唑（ＳＭＸ）和双酚 Ａ（ＢＰＡ）的吸附。 研究表明，
用 ＦｅＣｌ３溶液对生物炭改性导致其比表面积、含氧

官能团、疏水性和芳香性均显著提高，具有更大的

吸附优势，可将 ＳＭＸ 的去除率从 ７３．８６％提高到

９４．０６％。 经证实，当 ｐＨ ＝ ７ 时，ＳＭＸ 和 ＢＰＡ 的吸

附主要涉及孔隙填充、疏水效应、π—π 电子供体－
受体相互作用和氢键作用。 此外，静电力、表面配

位和离子交换也被证明与 ＳＭＸ 和 ＢＰＡ 的吸附有

关。 在共吸附体系中，ＢＰＡ 更具竞争优势，这主要

归因于其优越的疏水性、电荷特性和分子直径。

４　 总结与展望

本文对生物炭的化学改性及其在吸附和高级

氧化过程中的增效机制进行了相关讨论，同时总

结了化学改性生物炭在介导新污染物去除方面的

最新进展。 生物炭的化学改性一方面使其比表面

积和孔隙分布发生变化，另一方面元素组成和表

面官能团也会有一定改变，这两者的共同作用使

改性生物炭在吸附和高级氧化过程中以不同的机

制实现效率的提升。 在介导新污染物去除方面，
化学改性生物炭对于 ＰＰＣＰｓ、ＥＤＣｓ、ＰＦＣｓ 和 ＭＰｓ
均有相关应用，但目前主要应用于吸附和高级氧

化过程。
化学改性生物炭在介导新污染物去除方面具

有较高的应用前景，但还需要进一步研究以下内

容：（１）制备条件创新与优化：针对不同类型的污

染物，进一步创新和优化化学改性方法及制备参

数，以提高生物炭性能和污染物去除效率；（２）工
程应用和扩展：化学改性生物炭的研究在实验室

规模已经取得了许多进展，但将其应用于实际工

程中仍是一个挑战，未来可以关注如何在大规模、
复杂的水处理系统中有效应用化学改性生物炭去

除污染物；（３）环境风险评估：化学改性生物炭的应

用也可能对环境造成一定影响，如产生副产物和改

变水质等，未来的研究可以开展更深入的环境风险

评估，以确保该技术的环境友好性和可持续性。
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