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摘 要  生物质炭是一种利用废弃生物质材料在缺氧或厌氧环境中热化学转换制备的多孔级富碳固体材料。因其吸附能力强，制备原料来源广泛，生产成本低且环境友好等优点受到学术界越来越多的关注。探究生物质炭对有机污染物的吸附机理和规律，对于评估其环境行为和应用价值至关重要。本文着重综述了目前研究报道的生物质炭吸附有机污染物的吸附机理，包括分配作用、表面吸附作用和孔隙截留等。一般低温生物质炭对非极性有机物的吸附机制以分配作用为主，这种非竞争性吸附机理可以解释高浓度有机污染物在生物质炭上的吸附过程。表面吸附是一种非线性竞争性吸附作用，是有机污染物在生物质炭表面有效吸附位点上形成静电作用或通过氢键、离子建、π-π相互作用等结合的过程。孔隙截留是另一种生物质炭固定有机污染物的微观机制，有机污染物在孔隙内部的分配和吸附也是生物质炭吸附能力的重要体现。而在实际复杂的污染环境中，各类生物质炭对有机污染物的吸附过程需要多种机制共同解释。此外，本文对吸附机制的影响因素进行了分析和总结，生物质炭自身理化特性决定了其应用价值，生物质炭的性质与有机污染物的极性、芳香性和分子大小等相匹配才能更好地实现吸附固定，不同的吸附环境如吸附介质、pH和共存离子等也会对吸附机制和吸附效果产生影响。最后，文章进一步探讨了生物质炭吸附有机污染相关研究未来应着重解决的问题，以及生物质炭在有机污染土壤修复中的应用前景。
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随着工、农业的快速发展，工业废物、农药、化肥及激素类物质的环境输入不断增加，具有高毒性、高累积、难降解、可远距离迁移的有机污染物，一旦进入食物链会对人类健康造成明显的“三致”效应。对此类有机物污染土壤的治理与修复，已成为社会关注的热点问题。土壤中污染物的生物有效性及迁移转化是影响其环境风险的重要因素，同时由于我国人多地少的特点，开展污染土壤的原位修复与治理至关重要。因此，原位吸附阻控污染物，降低其生物有效性，控制其向食物链中迁移是一种环境友好、安全高效的污染土壤修复措施。
生物质炭作为热解、炭化合成的主要不完全燃烧产物，是一种稳定的富碳物质，被称为超级吸附剂
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。不完全燃烧决定了生物质炭碳质组成的异质性，与土壤中本土有机质共同吸附有机污染物，对包括多环芳烃、多氯联苯、芳香硝基化合物等各种有机污染物具有强烈吸附能力，研究表明，生物质炭具有高比表面、强电子交换性、多孔隙和丰富碳质组分等独特结构，相比天然存在碳形式，生物质炭对有机污染物的吸附能力极高
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。另外，生物质炭制备原料来源广，成本低，制备工艺操作简便，在改善土壤质量，提高作物品质，高效利用废弃资源等方面具有很好的效益，受到科学家们的重视，在有机污染土壤修复中有巨大应用潜力。
生物质炭独特理化性质是其强吸附性能的关键，制备工艺和原料类型是影响生物质炭理化特性的重要因素[4]。研究不同原料和制备工艺下生物质炭的吸附特性，揭示生物质炭吸附有机污染物的机理，为生物质炭在有机污染土壤修复中的合理应用提供理论指导。本文在阐述生物质炭吸附效能和吸附特性的基础之上，着重综述了生物质炭-有机污染物相互作用机理及影响因素，并对目前生物质炭在有机污染土壤修复中的应用所存在的问题进行了分析，进一步展望了未来相关研究的发展。 
1 生物质炭吸附效果和特性
生物质炭是具有比表面积大，孔隙结构发达、表面官能团丰富和芳香度高等特性的富碳材料，可以稳定吸附固持污染物，降低其生物有效性，缓解环境风险，同时其所含的丰富养分成分可以起到保肥固氮、提高土壤肥力的作用，这是生物质炭实现污染土壤边治理边生产的关键
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。研究表明，燃烧农业残渣制备生物质炭对敌草隆的吸附是土壤的400~2 500倍，可有效控制这类有机农药的迁移和环境污染[10]。较大的比表面积为有机污染物的吸附提供可能，一般木质材料生物质炭具有更丰富的微孔结构，比表面积高于500 m2 g-1，而以秸秆或固体废物为原料制备的生物质炭以中孔结构为主，相对比表面积也较低，在130~310 m2 g-1之间[11-12]。研究表明，不同生物质原料对有机污染物吸附能力（Qe）与比表面积变化一致，孔隙形态以微孔为主的生物质炭，相对比表面积也较大，相比以大、中孔隙为主的生物质炭具有更强的表面吸附和微孔填充能力，更高的饱和吸附量[13-14]。另外，生物质炭表面丰富的含氧官能团在一定程度上影响其表面的电子得失、阳离子交换量（CEC）、极性和稳定性，且伴随着老化过程有脂肪族官能团减少而羰基官能团显著增多的趋势，因此生物质炭极性增强，极性官能团是其与极性有机污染物相互作用的关键
 ADDIN EN.CITE 
[15-17]
。吴晴雯等[18]利用傅里叶红外光谱（FTIR）对比芦苇生物质炭吸附1,1-二氯乙烯（1,1-DCE）前后表面官能团变化，表明有机物与-OH、C=C、C=O和C-H等官能团成键和π-π相互作用是主要吸附机制，生物质炭对水溶液中1,1-DCE的去除率高达90%。Wu等[19] 利用FTIR和核磁共振（NMR）检测500℃热解水稻秸秆生物质炭官能团，发现C=C，C=H等芳香化官能团含量高达98.5%，其中C-O芳香化结构含量为24.7%。高度芳香性是生物质炭与难降解有机污染物π-π相互作用的内在原因
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。
生物质炭不仅吸附容量大，而且对有机污染物的固持具有稳定性。芳香结构和无定形乱层微晶结构共同决定了生物质炭可以长期存在于土壤中，并随着生物质炭吸附态污染物的“老化”，长效阻控其生态风险[22]。Kuzyakov等[23]通过14C同位素标记来追踪碳的迁移转化，发现生物质炭在土壤中半衰期大约为1400年。余向阳等
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 研究发现，向敌草隆污染农田土壤中添加生物质炭可提高土壤农药吸附量5~125倍，且吸附56 d后农药解吸率降低96%。Jones等
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研究表明，随生物质炭添加量的增加，西玛津半衰期显著增长，1%添加比可延长其半衰期高达66%，且生物质炭吸附能力并不随老化过程而减弱。将生物质炭添加至莠去津污染农田土壤中，随着生物质炭的添加比增大和培养时间的延长，0.01 mol L-1 CaCl2可提取态莠去津浓度显著降低，蚯蚓对其吸收也降低了73%，这表明生物质炭外源添加到土壤中可显著降低污染物生物有效性[28]。另有研究表明，添加1%小麦秸秆生物质炭显著抑制了土壤中氯苯的消解，这与生物质炭降低氯苯的生物有效性有关[29]。土壤中外源添加生物质炭可显著减少污染物向植物体内迁移，从而降低其生态风险[30]。生物质炭对土壤中污染物的吸附-解吸行为，对污染物生物有效性的影响一直是其环境行为研究的热点，由于生物质炭性质差异其对有机污染物的吸附效果和机理也具有区别，总结已有研究的生物质炭吸附特征和机理很有必要。
2 生物质炭对有机污染物的吸附机理
研究生物质炭对有机污染物的吸附机制和规律，对评估其环境行为和应用价值具有重要指导意义。目前，已有的研究表明吸附机理主要包括分配作用、表面吸附和孔隙截留三种，而在复杂的污染环境及多样的生物质炭类型条件下，多种吸附机理共同作用才能完全解释有机污染物的吸附过程，表一总结了一些生物质炭对常见有机污染物的吸附作用及机理。

表1  生物质炭对有机污染物吸附作用及机理
Table 1 Summary of functions and mechanisms of biochar adsorbing organic contaminants 
	吸附机理
Sorption mechanism
	有机污染物
Organic contaminants
	生物质炭
Biochar
	环境条件
Environment
	吸附能力
Sorption capacity

	表面吸附

Adsorption
	芘
	玉米秸秆（600℃）
	水体
	KF=5.22~6.21[26]

	
	四环素
	玉米壳(碱溶450~500℃)
	水体
	58 800 mg kg-1[31]

	
	二嗪农（杀虫剂）
	玉米秸秆（磷酸酸化450℃）
	水体
	99%[32]

	
	五氯苯酚
	芦苇（盐酸酸化300~600℃）
	水体
	Kd=4312.2~11747.9[20]

	分配作用

Partition
	4-硝基甲苯
	松针（<300℃）
	水体
	Kom<369.9 ml g-1[14]

	
	莠去津
	牛粪（200℃）
	水体
	20 mg kg-1[33]

	
	菲
	黄豆杆（300℃）
	水体
	一[34]

	
	多环芳烃
	污泥（500℃）
	土壤
	10%[35]

	
	邻二甲苯和1,2,3-三氯苯
	泥炭
	水体
	一
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	氯苯
	小麦秸秆（400℃）
	水体
	33 500 mg kg-1[37]

	
	萘
	玉米秸秆（200℃）
	水体
	一[38]

	孔隙填充

Pore interception
	苯
	木炭（400℃）
	水体
	一[39]

	
	硝基苯
	松木（700℃）
	水体
	208 000 mg kg-1[40]

	
	菲
	松木（700℃）
	土壤
	比对照提高723倍[41]

	
	邻苯二酚
	橡树（400℃）
	水体
	20 000 mg kg-1[42]

	共同作用

Combined interaction
	1-萘酚
	柑橘皮（200℃）
	水体
	23 000 mg kg-1[43]

	
	毒死蜱
	木屑（850℃）
	土壤
	90%[30]

	
	莠去津和西玛津
	绿肥（450℃）
	水体
	一[44]

	
	1,1-二氯乙烯
	芦苇秸秆（500℃）
	水体
	90.18%[18]

	
	菲
	荔枝树枝(600℃)
	水体
	KF<29.570[13]

	
	亚硝基二甲胺
	竹子（500℃）
	水体
	10.22 mg kg-1[45]


注： KF表示Freundlich吸附等温线参数，可认为是浓度为Ce时的吸附量，单位为(ng kg-1)(ng L-1)-nF；Kd表示表面吸附系数，单位为(mg kg−1)/(mg L−1)n； mg kg-1表示每千克生物质炭的吸附量；%表示添加生物质炭对有机污染物的吸附率；—表示无有效数据。
Note：KF stands for parameter of Freundlich sorption isotherm and can be held as the sorption capacity when the contaminants was Ce in concentration (ng kg-1)(ng L-1)-nF;  Kd for sorption coefficient((mg kg−1)/(mg L−1)n); mg kg-1for quantity sorbed per kilogram biochar; % for organic contaminants sorption rate of the biochar added and — for data not available.
2.1  分配作用
分配作用是Chiou等研究非离子有机化合物在土壤中的吸附过程时首次提出的简单线性吸附过程，是分子间弱的相互作用，是有机物可以分配到土壤有机质中，而不是在表面吸附位点上的吸附。污染物在有机质中的分配系数（Kom）与其辛醇-水分配系数（Kow）之间呈现明显的线性关系，因此，研究者认为分配作用是有机污染物根据“相似相溶”原理在亲水相和疏水相之间的分配，该过程主要取决于土壤中有机质含量,与土壤颗粒表面积无关
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。Chen等
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认为，分配作用主要是由生物质炭与有机污染物的“匹配性”和“有效性”决定的，两者极性相符，具有高匹配性，则主要发生分配作用过程；而有效性一方面是指无定形有机碳对有机污染物的有效“溶解”，另一方面指高浓度有机物质在生物质炭表面吸附有效性降低，此时主要发生非竞争性分配作用。

有机污染物在生物质炭有机碳中的分配作用与其极性和芳香性紧密相关，一般用H/C和（N+O）/C原子比分别表示生物质炭芳香性和极性，H/C值越小，生物质炭芳香性越强，而（N+O）/C值越大，极性越强[15]。随着热解温度升高，生物质炭比表面积增大，极性减弱而芳香性增强。不同热解温度生物质炭对4-硝基甲苯的吸附研究结果表明，低温（<300℃）生物质炭比表面积小，吸附等温线呈现线性，以分配作用为主，且Kom与（N+O）/C负相关，说明生物质炭极性越小对弱极性有机污染物的分配作用越强，两者之间极性的匹配更有利于有机污染物的吸附；而Kom与H/C正相关，说明芳香碳不利于有机污染物的有效“溶解”，高度芳香性的生物质炭对有机污染物分配作用较弱 
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。另外，低温热解炭中灰分含量高，无机矿物占据了表面有效吸附位点，有机污染物的吸附机理以非竞争性分配作用为主；高浓度有机物的吸附等温线呈线性，也正是由于生物质炭表面达到吸附位点饱和，此时非竞争性表面分配作用为主要吸附机制
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。生物质炭表面极性官能团的亲水性在其表面形成水膜包裹，阻碍了污染物与吸附位点的有效接触，为分配作用提供了可能[55]。近年来，Chiou等
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通过向吸附质中添加对硝基酚（PNP）置换液，对比添加前后生物质炭对邻二甲苯（XYL）和1,2,3-三氯苯（TCB）这类非极性和弱极性有机物质的吸附等温线变化，用实验方法直接得出分配作用在吸附过程中所占比例，结果表明泥炭对XYL和TCB的吸附完全为分配作用，低温热解（100℃和250℃）制备的松针生物质炭和柴油烟灰生物质炭（SRM-2975和SRM-1650）对XYL和TCB的吸附也以分配作用过程为主，此类生物质炭共性在于均具有低比表面积，弱芳香性和丰富的表面极性官能团。
综上所述，低温制备生物质炭对非极性或弱极性有机物质的吸附，特别当污染物浓度高于生物质炭表面最大承载量时，吸附机理以非竞争性分配作用为主。
2.2  表面吸附
表面吸附是有机污染物与生物质炭表面分子结构相互作用的又一种重要吸附机理，是吸附质在生物质炭这种具有丰富表面极性官能团和巨大相对比表面积的特殊材料表面吸附位点上富集的现象，是生物质炭超强吸附能力的主要贡献部分。根据吸附剂与吸附质之间相互作用力差异可将其分为物理吸附和化学吸附，吸附热力学表面自由能变化小于40 kJ mol-1以物理吸附为主，反之则以化学吸附为主[56]。

静电吸附是最常见的物理吸附，是有机污染物与生物质炭表面含氧官能团的弱相互作用。Zheng等[44]研究发现，酸性环境下生物质炭对莠去津吸附作用更强，推测是由于污染物的质子化作用，导致与生物质炭表面负电荷静电相互作用增强所致。臭氧氧化活性炭表面官能团使得其零电荷点（pHpzc）减小，当吸附环境pH高于pHpzc时吸附剂表面带负电荷，与带正电荷吸附质主要发生静电相互作用，吸附能力增强[57]。
化学吸附会伴随化学键（包括氢键、离子偶极键、配位键或π-π键等）的形成或强烈的分子间相互作用。碱性条件下磺胺甲嘧啶（SMT）发生去质子化，与生物质炭表面羧酸盐官能团形成氢键是其吸附的主要机制[58]。生物质炭酸化处理有利于增强其对有机污染物的表面吸附作用。一方面是由于表面酸性含氧官能团（-OH、-COOH）增加，促进与极性有机物之间形成离子键，增强吸附能力；另一方面，酸化增强了对矿物的溶解，暴露更多生物质炭的有效吸附位点，促进表面吸附作用
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。Zhu等[55]对木质生物质炭加氢和再氧化处理，结果表明前后过程萘、菲、芘等有机污染物的吸附并没有发生变化，否定了形成氢键的吸附过程，推测高度芳香性生物质炭与苯环有机化合物之间通过π-π电子供受体（π-π EDA）作用力实现化学吸附过程。早在1968年，Coughlin和 Ezra [61]发现生物质炭表面的化学吸附氧可以减弱其吸附性能，正是因为强氧化性化学吸附氧对生物质炭本身含有的含氧官能团进行氧化，使其具有更强吸电子能力，与吸附质之间的π-π EDA作用减弱。生物质炭在π-π EDA作用力间既可以作为电子给体，又可以作为电子受体[62]。高温热解生物质炭对五氯苯酚（PCP）的吸附过程中，吸附系数（Kd）与H/C原子比显著负相关，推测芳香碳组分与PCP的苯环结构通过π-π共轭结合，且生物质炭含氧结构少，吸电子能力减弱，更倾向于做π-供体，PCP作为π-受体[20]。
因此，生物质炭表面电负性、酸碱性、芳香性以及污染物性质差异均会影响表面吸附过程。通常，高温热解（>500℃）生物质炭具有高比表面积，低极性和丰富芳香结构，与有机污染物相互作用以表面吸附为主，具体表现为吸附等温线非线性增强[14]。但关于表面吸附过程中具体作用力的研究还不足，实验直接表征方法鲜有报道，推测一般酸性生物质炭因表面H+存在，与有机化合物以静电力作用结合，生物质炭表面极性官能团有利于离子键的形成，而酯类官能团则会促进π-π作用力相互作用[60]。
2.3  孔隙截留
生物质炭是一类以微孔结构为主，多孔级同时存在的非匀质特殊多孔固体材料[63]。微孔的存在是影响有机污染物慢吸附的重要因素，只有通过慢过程扩散进入微孔内部，或者分配进入生物质炭刚性结构内部的污染物才能不可逆被吸附固定，被称为残留态有机污染物
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。锁定作用是有机污染物通过微孔填充作用被生物质炭束缚，降低其生物有效性的关键。被锁定的污染物与土壤中降解生物有效隔离，使其可稳定长期存留于土壤中
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。生物质炭孔隙大小限制其对部分有机污染物的截留作用，孔隙太小会增大对大分子有机污染物的空间位阻，使其很难进入生物质炭内部；孔隙太大，不能有效截留小分子有机污染物。研究表明，木质生物炭（ENC1和NC1）对几种有机污染物的最大吸附量与污染物分子体积呈反比，且凝聚状态为固态的有机污染物（1,4-二氯苯或PAHs）在ENC1上的吸附强于NC1，正是由于ENC1具有更大的比表面积和微孔含量，而凝聚状态为液态的有机污染物（1,2-二氯苯和1,2,4-三氯苯）在两种生物质炭上吸附作用无显著差异[68]。张默等[69]利用颗粒内扩散模型表征玉米生物质炭对萘的吸附均为多重线性，表明孔隙填充对萘的吸附发挥重要作用。孔隙截留并非简单的物理捕获，微孔内表面的亲疏水性也起着重要作用
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。生物质炭孔隙内表面电荷和羟基官能团决定了其具有很强极性，水膜包被生物质炭有利于亲水性有机物的吸附固定。然而，水分子同时也降低了孔隙内亲水基团密度，更有利于疏水性有机物质的孔内分配作用过程[72]。Zhang等人[73]研究表明生物质炭对雌二醇的吸附与孔隙结构有关，推测雌二醇主要与孔内基团形成氢键、π-π EDA等相互作用。另外，Braida等[39]采用非定域密度函数理论计算生物质炭孔径、孔隙分布和表面积，表明枫木生物质炭吸附苯会使孔隙发生膨胀，且孔变形是不可逆的。吸附质分子热运动导致孔洞膨胀或生成新的孔洞，使刚性结构微孔难以恢复基态，被吸附的有机污染物也难以摆脱微孔壁的相互作用力，发生不可逆变化，出现吸附质解吸滞后的现象
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。
综上所述，孔隙截留是一种重要的生物质炭吸附固定有机污染物的微观机制，孔径大小，孔隙内官能团组成以及有机污染物的形态与性质均会影响孔隙截留吸附过程，但目前关于多种物质共存环境下生物质炭对有机污染物的孔隙截留少有报道，且生物质炭多孔级结构增大了孔内相互作用力测定的难度，因此很难探讨孔隙截留的具体机制。
2.4  共同作用
显然，单独的分配作用、表面吸附或孔隙截留作用解释生物质炭对有机污染物的吸附过程均存在局限性。因生物质炭特性、有机污染物性质和吸附环境等不同，生物质炭吸附有机污染物的过程存在差异，通常以某种吸附机理为主，多种吸附机理共存。Weber等[76]在1992年提出双吸附-双迁移模型，用分配作用贡献Qp和吸附作用贡献Qad两个参数区分分配作用和吸附作用在有机污染物吸附过程中的贡献。陈宝梁等[14]引用上述模型解释高浓度4-硝基酚在生物质炭上吸附过程，结果表明100℃低温热解生物质炭对其吸附完全为分配作用，随着生物质炭热解温度升高，吸附机理从以分配作用为主转变为以表面吸附作用为主，700℃高温热解生物质炭对有机污染物吸附能力极高，因其比表面积极大，微孔结构居多，孔隙填充机理可以解释Kd剧增的现象，因此，4-硝基酚的复杂吸附过程需要分配作用、表面吸附和孔隙填充机理共同解释。朱利中等[77]定量分析对硝基酚在有机膨润土上的吸附，分配作用和表面吸附共同作用才能完整解释该吸附过程。近年来，Chiou等
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直接通过实验对比添加PNP前后生物质炭对有机污染物的吸附等温线，区分分配作用和表面吸附在各类生物质炭吸附有机污染物中的占比，有机污染物的吸附过程需分配作用与表面吸附机理共同解释。
3 影响生物质炭吸附有机污染物的因素
   生物质炭吸附有机污染物的强度和机制受多种因素影响，生物质炭自身理化特性决定了其应用价值，另外有机污染物的极性、分子大小及吸附环境如环境pH、环境介质、共存物质等也会影响整个吸附过程。
3.1  生物质炭的理化性质
与有机污染物的吸附过程相关的生物质炭理化性质包括比表面积、孔隙结构、元素组成、芳香性、酸碱度和稳定性等，不同的原料种类和制备热解条件是生成性质各异生物质炭的主要原因。一般常见的生物质炭制备原料有木材、松木[78]、花生壳、秸秆、烟杆[79]、芦苇、椰壳[80]、竹子或其他植物类废弃物，动物粪便及污泥等[81]。Lei等[82]对比木屑和干牛粪原料制备生物质炭的性质，表明前者具有更高的比表面积、芳香性、pH和C/N比，更少的灰分组成，有利于增大土壤持水性，提高生物质炭表面吸附量。原料中木质素含量也会影响生物质炭理化性质，玉米秸秆生物质炭相比小麦秸秆生物质炭具有更高的芳香性、稳定性和碳含量，而其极性和灰分含量相对较低[83]。Crombie K等[84]用元素分析法和加速老化法分别对比不同生物质炭的碳素组成，结果表明生物质炭的稳定性与O/C原子比显著正相关，但原料中碳素组成并非主要决定因素，而与制备过程中碳转化效率有关。生物质炭的制备要求严格的厌氧甚至绝氧条件，热解是目前较为常见的制备工艺，热解条件包括停留时间、热解温度和热转化率等对生物质炭的产量、性能和吸附效率都具有重要影响。一般慢速热解条件生物质炭产量最高，芳香性和稳定性更强
 ADDIN EN.CITE 
[85-89]
。另外，随着热解温度的升高，生物质炭有机质含量减少，极性减弱，芳香性增强，同时伴有微孔结构增多和比表面积增大，这是由于在此过程中碳形态从无定形态转化为过渡态，再到芳香态最终形成稳定的乱层态，且高温炭化会打开部分阻塞的孔穴，因此，吸附机理也由分配作用为主向表面吸附和微孔截留转变，生物质炭吸附容量增大
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。高温条件下生物质表面脂肪烷烃或酯基官能团的分解，引起芳香族木质素的暴露也可能是比表面积增大的原因，疏水性有机污染物分配到丰富的孔隙结构内实现吸附固定
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。生物质炭稳定性决定了其会长期存在于土壤中，伴随着生物质炭的老化，理化性质也会发生变化，对有机污染物的吸附能力会存在差异。研究表明，老化的低温热解生物质炭相比新炭芳香碳含量减小，烷基碳含量增加，极性增强，另外随着表面官能团的解离，有碱性增强，CEC增大的现象，这都会影响菲的吸附过程，而不同热解温度和原料的生物质炭老化过程理化性质变化也有所不同[94]。
3.2  有机污染物性质
有机污染物在生物质炭上的吸附受其极性、疏水性、芳香性、分子大小等因素的影响。吴晴雯等[18]对比芦苇秸秆生物质炭对菲（PHE）和1,1-二氯乙烯（1,1-DCE）的吸附，前者以分配作用为主，后者由于具有更强的极性和较小的分子体积，吸附机理以表面吸附和微孔填充为主，吸附量更大。Cederlund等
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研究表明木质生物质炭对几种杀虫剂、除草剂的吸附存在显著差异，吸附能力：敌草隆>毒死蜱>乙酸类（MCPA）>灭草松>草甘膦,这与有机物亲酯性、极化率和分子大小有关，敌草隆和毒死蜱具有强亲酯性，生物质炭对其吸附能力强，敌草隆以疏水性和范德华力交互作用吸附为主，毒死蜱则以表面吸附固定于生物质炭吸附位点上；MCPA和灭草松吸附强度与生物质炭表面酸度、表面积等有关；草甘膦在被三价铁盐包被的生物质炭表面吸附作用增强，吸附机理以强化学吸附为主。另外，生物质炭芳香结构更易与带苯环结构的有机物生成π-π相互作用力，强烈吸附于生物质炭表面[55]。不同分子大小的污染物因空间位阻作用，在生物质炭上的有效接触和截留效力存在差异，因此吸附机制和吸附效果也不同[68]。可见，生物质炭对不同分子体积和极性的有机污染物吸附机理有所差异，对疏水性有机污染物以疏水分配作用为主，而强极性小分子有机物则通过与生物质炭表面极性官能团相互作用吸附固定，不同分子大小的有机污染物因微孔填充效果不同导致吸附量差异悬殊。
3.3  吸附环境
吸附环境对生物质炭吸附有机污染物的影响主要包括环境pH、环境介质和共存离子等。Teixido等[58]研究不同pH条件下生物质炭对SMT的吸附，pH=1环境下以SMT+为主要存在形式，与生物质炭表面丰富π电子形成π-π电子给体-受体相互作用，而碱性环境中SMT-为主，通过释放OH-形成SMT0，氢键作用是其吸附主要机制。环境介质中的水分子易于表面极性官能团作用形成水膜，阻止有机污染物与生物质炭接触；水分子极性调节污染物表面电荷组成，影响其吸附过程；另外，环境水分波动还会影响生物质炭理化性质，影响其吸附性能。相比恒湿培养，干湿交替老化过程显著降低了生物质炭对邻苯二甲酸二乙酯的吸附作用，这可能与表面基团结构变化有关
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。一般实际污染土壤多为复合污染，Bornemann等[99]研究表明，几种有机物共存会导致生物质炭对各有机污染物的吸附强度均有所下降，这说明有机污染物之间存在竞争吸附效应，共存离子对有机污染物的吸附过程产生影响。

4 研究展望

生物质炭这种绿色吸附材料是有机污染土壤修复的重要手段，目前研究主要包括对杀虫剂、除草剂、医疗废物、染料、工业污染等的吸附治理，但生物质炭种类多样，大部分生物质炭类型目前还只是停留在实验室研究阶段,主要是对溶液或土壤悬液中有机污染物的吸附机理的探究，生物质炭在实际污染土壤修复中的推广仍需要很长的阶段。另外，关于生物质炭的研究在制备原料、制备工艺以及使用方法等方面存在很大差异，生物质炭的真正修复效果很难评价，特别是我国土壤性质分布各有不同，土壤污染种类多样，使生物质炭在实际应用中的筛选变得更加困难。因此，探究不同生物质炭理化性质与其吸附机理的相互关系，全面剖析影响生物质炭吸附效果的因素，为生物质炭的广泛应用提供指导依据。生物质炭主要通过降低污染物的生物有效性来阻控其环境风险的，高浓度残留态污染物依然存在于土壤中，具有潜在环境风险
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 ，另有研究指出生物质炭在制备过程中同样存在环境健康影响
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，因此，规范生物质炭制备工艺，长期监控生物质炭的环境行为，彻底消解生物质炭中残留的有机污染物很有必要。
为了实现生物质炭对有机污染物吸附的最佳效果，必须探究其对有机污染物的吸附机理，目前已有研究中较为认可的机制主要包括表面吸附、分配作用、孔隙截留和多种机理共同作用。但至今关于具体的吸附机理仍以性质分析和过程推测为主，缺少直接的定性和定量手段。一般通过元素分析、表面积测定（BET-N2）、电动电位测定（Zeta potential）、拉曼光谱（Raman spectra）、FTIR、NMR、扫描电镜分析（SEM）等手段表征生物质炭理化性质，再与其对有机污染物的吸附效果进行相关性分析，或采用吸附等温线表征该过程，进而推断可能存在的吸附机理，直接采用实验手段准确揭示生物质炭吸附有机污染过程仍少有研究。
综上，未来相关研究应着重解决以下问题：1）实验表征生物质炭吸附过程，深入探讨其对不同物质的吸附机理，进一步剖析影响生物质炭吸附有机污染物的因素，合理施用生物质炭，使其具有最高吸附效能；2）探究生物质炭的生态环境效应，包括对土壤理化性质、土著微生物群落和土壤再利用价值的影响；3）明确生物质炭制备原料和工艺的参数，提高生物质炭性能，可以对生物质炭进行修饰或改性，缓解生物质炭对生态环境的不良影响，拓宽应用范围;4）生物质炭外源添加到土壤中有利于土壤养分循环和生物扰动
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，联合生物质炭与其他如植物、微生物修复等途径，实现有机污染土壤的高效治理。
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 MACROBUTTON  AcceptAllChangesInDoc Abstract  Biochar is a kind of porous and carbon-rich material prepared out of waste biomass through pyrolyzation anaerobically or aerobically. Thanks to its high adsorption capacity, handy resources, low preparation cost and environment-friendliness, biochar has aroused more and more attention among the academic circles. Knowledge about mechanism and rules of biochar adsorbing organic contaminants is crucial to proper evaluation of its environmental behaviors and application value. This article reviewed with emphasis reports available on mechanisms of biochar adsorbing organic pollutants, such as partition, surface adsorption, pore interception, etc. Generally speaking, biochar prepared at low temperature adsorbs non-polar organics mainly via partitioning. This non-competitive adsorption mechanism can be used to explain the process of biochar adsorbing pollutant high in concentration. Surface adsorption is a kind of competitive sorption mechanism. Organic contaminants caught on the effective sites on the surface of biochar are adsorbed via electrostatic interaction or hydrogen bonding，ionic bonding，π-electron donor-acceptor (π-π EDA), etc. Pore interception is another microscopic mechanism of biochar adsorbing organic pollutants. Partitioning and adsorption of organic pollutants inside the pores is also an important portion of the biochar adsorption capacity. Both polar and/or non-polar organic contaminants can be sorbed on biochar via pore interception. In fact, the mechanisms of biochar adsorbing organic compounds are various with one dominated and additional other mechanisms also occurred. In addition, this paper analyzed and summarized influencing factors of mechanisms of biochar adsorbing organic contaminants. Physico-chemical properties of biochar including high specific area, well-developed porosity, rich polar functional groups and stable aromatic structure are essential to determine the application value of this super-sorbent. Only biochar with properties matchable to organic contaminants in polarity, aromaticity, molecular size can be used to bring their adsorption capacity into full play. Sorption environment such as pH, medium and co-existing ions is also an important factor affecting adsorption effect of biochar. All account for the complex process of biochar adsorbing organic compounds. However, the researches reported in the literature are found to have some problems. For example, some of them remained on the stage of laboratory and little is reported in the literature on using experimental methods to probe mechanisms of biochar adsorbing organic compounds. At the end, the article brought forth solutions to the existing problems and described prospects of the application of biochar in remediation of organic polluted soils in future.  
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