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摘　要　土壤重金属污染是公众高度关注的全球性环境问题。原位钝化是重金属污染土壤修复的重要方式，其

中生物质炭钝化材料因其具有来源广泛、价格低廉、绿色环保和修复效率高等特点，在土壤重金属修复领域获

得广泛关注。目前，生物质炭应用于土壤重金属修复领域的研究集中在热解炭上，而水热炭化制备而成的水热

炭研究较少，并且缺乏不同生物质炭对于土壤重金属修复机理的系统阐述。重点梳理了生物质炭修复重金属污

染土壤的机理和影响因素，并且运用 VOSviewer软件对生物质炭在土壤重金属修复领域的研究进行了可视化分

析，以期为相关研究领域研究者提供参考。

关键词　土壤修复；生物质炭；原位钝化；水热炭化；VOSviewer软件 

  
土壤是人类赖以生存和发展的重要基础资源和环境。重金属为土壤中的主要污染物，其超标

点位占土壤总污染超标点位的 82.8%[1]。其中，八大主要污染重金属及其点位超标率分别为镉

(7.0%)、汞 (1.6%)、砷 (2.7%)、铜 (2.1%)、铅 (1.5%)、铬 (1.1%)、锌 (0.9%)和镍 (4.8%)。重金属具有

隐蔽性、长期性、不可降解性和生物累积性，并可随食物链进行传播 [1]，一旦进入土壤将导致土地

退化、食品安全等问题[2]。因此，解决土壤重金属污染问题刻不容缓。

原位钝化是重要的重金属污染土壤原位修复技术。通过将钝化剂加入土壤，改变重金属的赋

存形态，降低其在土壤中的移动性和生物利用性，从而降低土壤中重金属的生物毒性。该技术具

有操作简单、运行成本低和绿色环保等优点，是一种经济高效且非破坏性的土壤修复处理方式 [1]。

由于废弃生物质材料具有来源广泛、储量丰富及成本低廉等优点，近年来生物质炭土壤重金属钝

收稿日期：2020-12-11；录用日期：2021-01-29

基金项目：北京市高等学校高水平人才交叉培养“实培计划”

 

环境工程学报
Chinese Journal of
Environmental Engineering

第 15 卷 第 4 期 2021 年 4 月

Vol. 15, No.4　Apr. 2021
 

http://www.cjee.ac.cn E-mail: cjee@rcees.ac.cn (010) 62941074

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

mailto:zgliu@rcees.ac.cn
mailto:zgliu@rcees.ac.cn


化剂的研究受到广大学者的极大关注[3]。

生物质炭化技术作为一种快速、高效的热处理方式，制得的生物质炭具有含碳量高、稳定性

好、比表面积大及吸附性能好等优点，被广泛应用于生态环境保护、能源开发利用和农业生产等

领域 [4]。在生态环境保护方面，生物质炭作为吸附剂可以有效吸附有毒有害气体、重金属及有机污

染物 [5-7]；此外，生物质炭还可以作为碳汇，有效封存土壤碳，缓解全球变暖 [8]；在能源开发利用

方面，生物质炭可以作为煤的替代能源用于发电、发热 [9]；在农业生产方面，生物质炭以生物有机

肥形式施加进入土壤，可以有效提升土壤肥力，提高农作物产量 [10]。目前，在生物质炭修复重金

属污染土壤领域，呈现出以热解型生物质炭为主，其他生物质炭材料并存的发展态势。

鉴于当前缺少对生物质炭修复重金属污染土壤的系统总结及对修复机理的深入研究，本文以

近年来生物质炭在土壤重金属修复领域所取得的研究成果为基础，从生物质炭的基本概况、重金

属污染土壤的修复机理、修复影响因素及当前研究热点等方面进行梳理，并就未来重点研究方向

进行了展望，以期为生物质炭及土壤重金属修复领域研究人员提供参考。 

1    生物质炭研究概况
 

1.1    生物质炭的制备方式及分类

生物质炭是通过生物质炭化技术制备而成的富碳材料，其制备技术主要包括慢速热解炭化及

水热炭化 (湿式热解)。慢速热解主要是指在较低的升温速率下，在一个比较宽的温度范围内停留

较长时间的热处理方式，生物质炭化产率较高。水热炭化主要是将生物质原料置于密闭反应容器

中，以水为介质，在 180~260℃ 和系统自生压力下，通过一系列复杂化学反应 (水解、脱水、脱

羧、缩聚和芳香化等)炭化的技术 [11]。根据其制备方式，生物质炭可分为热解生物质炭和水热生物

质炭即热解炭和水热炭[12]。 

1.2    生物质炭的 pH 值

pH值是生物质炭的重要理化指标。根据 pH值的不同，生物质炭在生态环境保护领域的应用

也不同。通过不同的炭化方式，可制得具有不同 pH值的生物质炭。热解炭化的炭化温度普遍较

高，在此温度条件下，生物质表面的大量酸性含氧官能团 (羧基、酚羟基等)会因剧烈的脱水、脱

羧等反应而被去除。因此，热解炭的极化程度较低，表面含氧官能团较少。此外，生物质本身所

含有的钾、钙、钠、镁等营养元素在热解过程中可转化为各矿质元素的氧化物、碳酸盐和磷酸盐

并以灰分的形式保留，这些组分往往呈碱性。因此，在高温条件下制得的热解炭一般呈碱性；但

当低温热解炭化时，因含有表面酸性含氧官能团，热解炭也会呈现为酸性。

相比而言，水热炭往往呈现出相对较强的酸性。这主要是因为水热炭化的温度较为温和

(180~260 ℃)[13]，表面富含以羧基和酚羟基为主的表面酸性含氧官能团。一般而言，水热炭化温度

越高，水热炭的酸性越强。这主要是由于水热温度的升高促进了包括甲酸和乙酸等小分子有机酸

的生成，大大降低了水热液相的 pH值 [11]，而液相环境酸性的增强会抑制羧基脱羧，导致水热炭的

酸性更强。 

1.3    生物质炭的元素组成及表面物化特性

生物质炭主要由碳、氢、氧、氮、硫、硅等元素组成。不同生物质来源的生物质炭元素组成

有所差别，但通常碳为生物质炭中含量最高的元素，其次为氧和氢。对于氮、硫和磷元素，蛋白

质来源的生物质炭 (藻类和甲壳素等)含量较高；木质纤维素来源的生物质炭的含量均较低。钾、

钙、钠、镁、硅等无机元素主要存在于灰分中，并且草本植物来源的生物质炭的灰分往往大于木

本植物。相较于热解炭化技术，水热炭化过程中，易溶于水的无机元素比如钾、钠等元素会进入

液相。因此，水热炭的灰分远远低于热解炭。

生物质炭的表面物化特性与炭化处理方式和炭化温度有着密切关系。生物质炭化将生物质中
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的不稳定有机组分分解并转化为不可凝结气体、生物油和生物质炭 [14]，分解产物释放时可产生相

应大小的空洞，使得生物质炭相比于原生生物质的孔隙率和比表面积都大大提升 [15]。热解炭化温

度往往高于水热炭化温度，因此，热解炭的孔隙结构较水热炭更为丰富，比表面积更大。同时，

由于炭化温度较高，生物质表面的含氧官能团会因强烈的脱水和脱羧反应而去除，导致热解炭的

表面含氧官能团远远低于水热炭。

水热炭化技术炭化温度较为温和、范围较窄，提高炭化温度有助于去除挥发分，改善水热炭

的孔隙结构，从而可在一定程度上提升水热炭的比表面积。但对于热解炭化技术，在一定温度范

围内 (200~750℃)提高炭化温度可以提高热解炭比表面积，但温度过高 (800℃)会导致孔隙坍塌，从

而导致热解炭比表面积下降 [16]。此外，随炭化温度的升高，生物质炭表面含氧官能团会逐渐减少。 

2    生物质炭修复重金属污染土壤的机理
 

2.1    表面沉淀作用

生物质炭的表面基团可以与重金属结合形成难溶物质。呈碱性的生物质炭添加进入土壤之后

可以提高土壤的 pH值，从而促进土壤中重金属与表面基团结合形成难溶的金属氢氧化物、金属碳

酸盐及磷酸盐等难溶物，降低重金属的可迁移性及生物毒性。重金属的含量与生物质炭的 pH值会

显著影响难溶物的存在形式，从而影响重金属钝化效率。例如，铅与生物质炭结合时多以

Pb9(PO4)6 及 Pb3(CO3)OH2 的形式存在；当铅含量较低时，铅在生物质炭表面主要以 Pb5(PO4)3(OH)的
形式存在；当 pH值较低时，铅在生物质炭表面沉淀主要以 PbCO3 的形式存在。不同的重金属表面

沉淀形式也不同。对于镉，在生物质炭表面沉淀则主要以 Cd3(PO4)2、CdCO3、K4CdCl6、Cd3P2
和 Cd(OH)2 形式存在[17]。此外，在重金属发生表面沉淀的过程中还会发生共沉淀现象，形成的重金

属沉淀可以包覆游离的重金属离子，并将其固定在沉淀内部，从而降低其迁移性[18]。 

2.2    表面配位作用

生物质炭尤其水热炭表面含有丰富的含氧官能团 (比如羧基和羟基)，这些官能团可以与土壤

中重金属进行配位结合，形成稳定的配合物或螯合物，从而降低重金属的迁移性及其生物毒害作

用[19-20]。不同重金属其离子半径不同，与不同配体的结合能力和结合形式也不同，因此，通过表面

配位作用与生物质炭结合的能力亦有所区别。现有研究表明，与有机质炭结合的重金属强弱依次

为铜>铅>镉。这主要是由于有机质与铜的结合是通过双五元环的羧酸配体络合的形式，比单齿配

体配位结合的铅、镉更加稳定 [21]。此外，由软硬酸碱理论，铅为硬酸，镉为软酸，铅比镉更容易

与生物质炭表面的硬碱羟基结合。因此，有机质炭与铅的结合能力大于镉[22]。 

2.3    离子交换作用

在生物质炭对重金属的吸附能力弱的时候，离子交换是重金属钝化的主要机制。生物质炭的

表面具有很多官能团，这些官能团大多数带负电荷，可通过范德华力、氢键及静电吸附等物理作

用力在生物质炭表面吸附大量的钾、钙、钠、镁等离子。这些碱金属或碱土金属离子可以和土壤

中的重金属阳离子发生置换，从而将其捕获并固定在生物质炭上 [23]。离子交换作用的缺点是可逆

性强，并且对于外界 pH的变化极其敏感。 

2.4    氧化还原作用

氧化还原作用主要针对铬、砷等具有变价的重金属。这类重金属以不同价态的化学形式存在

时往往表现出对环境的不同毒害作用，氧化还原修复的机理就是通过改变变价重金属的化学价态

来降低其对环境的毒害作用。例如，生物质炭表面具有醌基-氢醌的氧化还原电子对和酚基共轭

π电子系统，可以同时作为电子给体和电子受体，提供大量的氧化还原点位 [24]，改变变价金属的化

合价；又如，热解炭和水热炭可介导还原无机金属离子 (比如 Cr(Ⅵ)和 Fe(Ⅲ))。对于铬，Cr(Ⅲ)和
Cr(Ⅵ)为稳定存在形态，而 Cr(Ⅵ)的毒性和氧化能力比 Cr(Ⅲ)更强。通常 Cr(Ⅵ)会通过氧化还原机
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制转变为毒性较低的 Cr(Ⅲ)，此后 Cr(Ⅲ)经表面沉淀、表面配位、离子交换等机制被生物质炭固

定，从而进一步降低其对环境的毒害作用 [25]。而砷的常见化合价态为 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)，As(Ⅲ)常以

无机物形态 As2O3 存在，毒性极强；相比于 As(Ⅲ)，As(Ⅴ)毒性较低，且常以砷酸盐等阴离子形式

存在。碱性的生物质炭加入土壤之后，会产生静电排斥作用，这会增加砷的移动性。而砷的生物

积累是生物质炭特别是热解炭在土壤修复工作中的常见问题 [26]。相对而言，水热炭表面具有丰富

的酸性含氧官能团，其氧化电位远远高于热解炭，可有效降低砷的移动性和生物毒性。 

2.5    阳离子-π 键作用

阳离子-π键作用是一种极强的非键作用力，其键结强度超过氢键，相当于形成内轨和外轨配

合物的配位键[27]。这种非键作用力广泛存在于阳离子与 π电子体系之间，包括芳香环共轭 π电子体

系以及乙烯、乙炔等简单的 π电子体系，故被称为阳离子-π键作用 [28]。阳离子-π键作用是生物质

炭吸附重金属的重要机理之一。生物质炭大的表面能使其对重金属具有极大的亲和力。这主要是

由于生物质炭 (尤以热解炭为主)具有相对集中的芳香化结构，而重金属阳离子通常具有空的 d轨

道，可以为 π电子提供轨道，两者可以形成紧密的共价电子云结构。此外，生物质炭的芳香化程

度越高，对重金属的结合受外界 pH的影响更小，对重金属的结合能力也越强。 

2.6    物理吸附作用

与化学作用力相比，物理吸附作用力是广泛存在的一种弱相互作用力，主要包括氢键、静电

吸引、范德华力。物理吸附作用对重金属的吸附不具有选择性并且具有强可逆性，通常作为原位钝

化的前导作用力，将游离的重金属离子吸引到生物质炭及土壤胶体颗粒表面，便于后续的强化学

作用力对重金属进行固定，从而减少其环境毒性。生物质炭修复重金属污染土壤的机理如图 1所示。 

 

图 1    生物质炭修复重金属污染土壤的机理示意图

Fig. 1    Schematic diagram of biomass-based carbon materials for remediation of heavy metal contaminated soil
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3    生物质炭修复重金属污染土壤的影响因素
 

3.1    pH 值对修复效果的影响

pH值是影响土壤重金属修复效果的重要因素，会直接影响生物质炭的表面电荷分布和表面含

氧官能团的存在形态[20]。当外界 pH值较低时，环境中 H+浓度过高，H+会与土壤中重金属离子在生

物质炭表面发生竞争吸附，从而大大降低生物质炭对重金属的钝化效率。此外，在低 pH值条件

时，生物质炭表面含氧官能团被质子化，其会与土壤中重金属离子发生静电排斥，不利于重金属

离子向生物质炭表面的迁移，从而进一步抑制了重金属的表面配位。当 pH值逐渐上升，H+抑制作

用会逐渐减小；当外界 pH值达到中性并进一步上升，官能团质子化消失，生物质炭对重金属配位

能力增强，钝化效率增加；当外界 pH值继续上升，环境中 OH−浓度超过 H+浓度时，表面含氧官能

团出现脱质子现象，生物质炭表现出对重金属的强配位能力 [29]；当 OH−浓度达到一定水平时，土

壤溶液中游离的重金属离子会与 OH−结合得到难溶的氧化物或氢氧化物沉淀，进而大大降低重金

属的迁移性和生态毒性。 

3.2    表面孔隙结构的影响

孔隙结构是生物质炭重要的物理性质，对于重金属钝化发挥着重要作用。有研究发现，生物

质炭丰富的孔隙结构可以增加土壤的孔隙度，从而提高土壤对重金属的吸附能力。此外，生物质

炭的孔隙结构越发达，则比表面积越大，所提供的用于重金属吸附的活性点位就越多[30]。 

3.3    表面含氧官能团的影响

生物质炭表面的含氧官能团的含量直接决定了生物质炭与重金属之间的主要作用机制。热解

炭表面含氧官能团较少，对于土壤中重金属的作用机制主要源于表面沉淀、离子交换等作用 [31]。

水热炭的孔隙结构不发达、灰分含量少，但其表面具有丰富的含氧官能团，故水热炭与土壤中重

金属的作用机制主要源于表面配位作用，而其表面沉淀、离子交换等作用相对较弱 [20]。此外，生

物质炭的极化程度与表面含氧官能团和脂肪性烷基基团含量具有密切相关性。一般来说，若水热

炭的芳香化程度低，则极化程度高。因此，对重金属具有更强的吸附作用力和配位能力[20]。 

3.4    其他间接影响因素

生物质炭来源和炭化反应温度等条件会对生物质炭的土壤重金属钝化效率产生间接影响。不

同生物质来源的生物质炭其元素组成、表面孔隙结构和表面含氧官能团亦不同。另外，在一定范

围内升高炭化温度有利于增加生物质炭的比表面积，丰富其孔隙结构；但同时表面含氧官能团含

量也会因炭化温度的升高而减少，从而导致生物质炭对重金属的配位结合能力降低。因此，选择

适宜的生物质原料和适宜的炭化技术及炭化条件对于制备生物质炭土壤重金属钝化剂尤为重要。 

4    生物质炭修复重金属污染土壤研究热点的可视化分析

为深入了解生物质炭修复重金属污染土壤的研究热点及发展趋势，采用文献可视化软件

VOSviewer，基于 Web of Science(WOS)数据库对其进行数据挖掘和定量分析。在 WOS核心合集中

限制检索语种为 English，文献类型为 Article，并按照检索式 TS=((hydrochar  or  biochar)  and
(“heavy metal” or cadmium or lead or copper or zinc or chromium or nickel or arsenic or mercury) and
soil and remediation)进行检索，检索时间截止 2020年 11月 30日，共检索到相关文献 735篇。将检

索数据以全纪录形式导出并作为文献计量分析的原始分析数据，运用 VOSviewer对其进行关键词

共现分析。

图 2为生物质炭修复重金属污染土壤的关键词共现网络图，关键词被划分为 2大聚类。聚类 1
与生物质炭土壤重金属修复及修复效果密切相关，其中出现频次前 10的关键词有生物炭、修复、

重金属、镉、钝化、生物可利用性、铅、移动性、改良剂和污染土壤，说明生物质炭修复重金属
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污染土壤的主要研究对象为热解炭，而水热炭的研究较少。另外，生物质炭对于重金属污染土壤

的修复主要采用原位钝化的处理方式，通过改变重金属的化学存在形态降低其移动性和生物可利

用性，从而降低其环境毒害作用。在 8大重金属污染物 (镉、汞、砷、铜、铅、铬、锌、镍)中，

镉、铅、铜、锌为出现在聚类 1的高频词，表明生物质炭对重金属的钝化主要研究对象为镉和

铅，其次为铜锌。聚类 2与生物质炭土壤重金属修复机理、生物质炭优化改性和植物响应密切相

关，与其相关的关键词有吸附、去除、热解温度、稳定化、活性炭、机理、六价铬、零价铁、生

物量和植物毒性等。生物质炭对于阴离子型的重金属的钝化效果有限，通过负载零价铁和氧化铁

可以调控生物质炭的性能，从而改变对于六价铬和三价砷的去除效果。此外，在评估生物质炭修

复重金属污染土壤的效果时，通常也会考量其对于植物生长的影响，比如对植株长度和植株生物

量以及植物对于重金属的生物积累。生物质炭的钝化机理作为其在土壤重金属修复领域重要的一

环，往往会涉及液相金属离子的吸附能力。然而，除极少数研究可借助磁性生物质炭的磁性以及

 

图 2    生物质炭修复重金属污染土壤的关键词共现图谱

Fig. 2    Keywords co-occurrence map of biomass-based carbon materials for remediation of heavy metal contaminated soil
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生物质炭粒度控制对生物质炭进行分离之外[32-33]，尚存在难以将生物质炭从修复土壤中分离从而难

以进行循环使用或者机理分析的问题。因此，现有研究一般借助于液相吸附实验进行。 

5    展望

废弃生物质具有价格低廉、来源广泛等特点，将其材料化进行循环利用是优先选择的处理方

式。生物质炭主要涵盖以废弃生物质为原料通过热解法制得的热解炭和水热法制得的水热炭。生

物质炭在修复重金属污染土壤方面具有巨大的潜力，将其施加进土壤不仅可以有效降低土壤中重

金属的毒性，还可以提升土壤的肥力，促进植物的生长。

目前，生物质炭在修复重金属污染土壤方面主要存在以下问题：1)实际土壤污染往往是多种

重金属的混合污染，生物质炭在钝化某些重金属的同时尚存在增加其他金属的迁移和环境毒害的

潜在风险；2)实际修复的土壤环境涉及机理非常复杂，生物质炭物化性质、微生物、气候、人为

活动等自然或非自然的影响导致生物质炭实际修复效果往往有限；3)原位钝化对于环境 pH值的变

化、微生物活动等因素较为敏感，钝化的重金属特定条件下会从重新释放，需要长期的环境监

测；4)当前生物质炭在修复重金属污染土壤方面主要以短期研究为主，缺乏长期的田间试验数

据。因此，研发性能优越的生物质炭基复合材料弥补生物质炭专项性不足的缺陷，以及开发廉价

的表面改性方式，增强生物质炭对目标重金属的结合能力均尤为重要。另外，原位钝化法只能降

低重金属对环境的危害而无法将其根除，应考虑多种修复技术联用的方式如将其与植物修复相结

合的方式，在保证快速降低土壤中重金属危害的同时可以逐渐将重金属从土壤中去除来彻底消除

其对于环境的潜在风险。
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Abstract    Heavy metal pollution of soil is a global environmental issue that is of great concern to the public.
Immobilization  is  a  common method for  the  remediation  of  soil  contaminated  by heavy metalsBiomass-based
carbon materials are gaining widespread attention in the field of remediation of heavy metal contaminated soil
due to its wide sources, low price, environmental friendliness and high remediation efficiency. However, current
studies  on  biomass-derived  carbon  materials  mainly  focus  on  pyrochar  obtained  by  pyrolysis.  There  are  few
studies on carbon materials obtained by hydrothermal method, and the remediation mechanism for heavy metal
contaminated  soil  is  limited.  This  article  focuses  on  the  remediation  mechanism  and  influencing  factors  of
biomass-based carbon materials in remediation of heavy metal contaminated soil. VOSviewer software is used
to  provide  visual  analysis  of  the  studies  on  biomass-derived  carbon  materials  in  remediation  of  heavy  metal
contaminated soil, providing reference for scientific and technological researchers.
Keywords    soil remediation; biomass-derived carbon materials; immobilization; hydrothermal carbonization;
VOSviewer software
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