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植物源生物炭材料的制备及其在农药残留领域中的应用进展
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摘要：随着农药的广泛使用，其已普遍存在于环境中，对人们的身体健康产生巨大影响。 因此，环境中农药残留的

去除和分析检测对保护人体安全健康至关重要。 同时，农药在环境中残留浓度低，需要一种对目标物有较强选择

性和富集作用，并对环境影响小的前处理吸附剂。 植物源生物炭是由植物源生物质作为碳源衍生得到的材料，其
比表面积大、孔容量高、表面官能团可调节，且环境相容性好，其原料植物源生物质的价格低廉、来源广泛并可再

生，是一种廉价高效的吸附剂。 该文主要综述了近 １０ 年来植物源生物炭用于环境中农药残留去除和分析检测前

处理的应用进展。 其中在农药残留去除方面的应用主要包括降低农药在土壤中的移动性，修复手性农药造成的污

染，负载降解农药的细菌及作为化肥的缓释载体。 在农药残留分析检测前处理方面，植物源生物炭可用作分散固

相萃取、固相微萃取和磁性固相萃取的吸附剂来选择性吸附水果和蔬菜中的有机磷类和三唑类农药，以及水环境

中的有机氯类农药。 另外，还介绍了植物源生物炭的吸附机理，详细阐述了基于计算模拟如密度泛函理论、分子动

力学模拟和巨正则蒙特卡洛模拟的吸附机理研究并讨论了其优势。 最后，总结了植物源生物炭在农药去除和农药

残留分析检测前处理方面应用的优势，指出了其在农药残留领域应用待解决的问题。
关键词：制备方法；农药去除；残留分析；理论计算；植物源生物炭材料；综述
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图 １　 植物源生物质的组成
Ｆｉｇ． １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｌａｎｔ ｂｉｏｍａｓｓ

　 　 根据欧盟的可再生能源指令，生物质被定义为

“来自农业（包括植物源和动物物质）、林业和相关

产业（包括渔业和水产养殖业）的生物来源产品、废
物和残留物的可生物降解部分，以及工业和城市废

物的可生物降解部分” ［１］。 由于减少二氧化碳排放

的必要性和化石资源的日益枯竭，生物质作为一种

能源和碳源受到了越来越多的关注［２］。
　 　 图 １ 显示了植物源生物质的主要成分和结构，３
种主要成分分别是木质素（２７％）、纤维素（４３％）和
半纤维素（２０％） ［３］。 纤维素由数百至数千个葡萄糖

单元构成，是植物源细胞壁中的主要物质，其主要作

用是保持植物源的坚硬和直立。 纤维素有结晶相和

非结晶相，它们交织在一起形成微纤维［４］。 半纤维

素由几种不同的五碳糖和六碳糖组成，与纤维素不

同，半纤维素是含有大约 ５００ ～ ３ ０００ 个糖单位的较

短链［５］。 木质素由 ３ 种酚类构成，分别是对香豆醇、

松柏醇和芥子醇，它们分别以对羟基苯基、愈创木基

和丁香基的形式结合到木质素中［６］。 木质素的作

用为填充果胶、纤维素和半纤维素之间的细胞壁空

间，提供支持植物源结构的机械强度。
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　 　 除了上述 ３ 种主要的有机成分，生物质还包括

无机成分和其他提取物［７］。 无机成分包括钾、钠、
硅等，其他提取物则包括蛋白质、脂肪和生物碱等。
　 　 植物源生物炭材料是指由植物源生物质作为碳

源衍生得到的材料，可以采用多种农业废弃物及副

产物进行制备，目前常见的作为碳源的生物质有小

麦秸秆、玉米芯、稻壳等［８］。 由于碳源的多样性，植
物源生物炭材料的种类多，制备原材料储量丰富，分
布广泛。 同时，与合成高分子材料等材料相比，植物

源生物炭材料的组成使其具有良好的生物降解性，
可以在自然环境中很快被微生物降解为水、二氧化

碳和小分子，对环境十分友好。
　 　 农药是世界上使用最广泛的化学品之一，农药

的使用极大地提高了农业生产力，为保护粮食安全

做出了重要贡献。 然而，农药的过度使用会污染农

田，并对环境（水、土壤和空气）和人类的健康造成

威胁［９］。 此外，还有一些农药不易降解，甚至可以

远距离的迁移。 目前，农药已经普遍存在于环境中，
如土壤、空气和水［１０］。 因此对环境中的农药进行监

测，并且尽可能去除环境中的农药是对公众健康的

保护。
　 　 植物源生物炭材料应用于农药领域具有天然的

优势。 首先，植物源生物质的种类多，分布广，易获

得。 其次，植物源生物炭材料本身具有良好的物化

性质，是一种优秀的吸附材料，同时其拥有可再生和

生物降解性良好等优点，应用在农药领域不仅经济

性好还能防止材料本身对环境造成污染。 本文首先

介绍了制备生物质炭材料的常用方法以及为改善其

吸附性能而采取的一系列改性方法。 文章重点综述

了植物源生物炭材料作为吸附剂在农药去除和农药

残留分析前处理领域的应用现状，并对其应用的方

式和优势进行了讨论。 同时，文章也介绍了生物炭

材料对于农药分子吸附机理，并综述了目前基于密

度泛函理论、分子动力学模拟等理论计算方法探究

吸附机理的研究进展，简述了理论计算的优势。 最

后，本文总结了植物源生物炭材料在农药去除与农

药残留分析领域应用的优缺点，指出了尚待解决的

问题，并对未来的研究方向做出了展望。

１　 生物炭材料的制备和改性

　 　 生物质作为碳源的好处是成本低，可再生，对环

境友好等，目前制备生物炭材料的方法主要有热解、
水热碳化和微波辅助碳化，其中热解是目前应用最

广泛、最成熟的生物炭材料的制备方法。 同时，热解

等方法制得的生物炭材料总孔体积小、比表面积小

而且表面官能团少，使材料的吸附能较弱。 通过一

些物理或化学活化方法对生物炭材料进行改性十分

必要，这些改性可以大大增强生物炭材料的性能。
１．１　 生物炭材料的制备

　 　 生物质的热解是一个热化学过程，在 ４００ ～ ７００
℃的有限供氧或无氧条件下，生物质大部分转化为

气体、生物油和生物炭。 对于植物源生物质的组成

来说，半纤维素在 ２００ ～ ２５０ ℃的温度下首先分解，
纤维素在 ２４０～３５０ ℃的温度范围内分解，木质素在

２８０～５００ ℃温度下最后分解［１１］。 考虑到生物质的

完全炭化，一般热解温度高于 ５００ ℃。
　 　 热解温度对生物炭材料的产率、孔径分布和表

面化学性质等产生影响。 一方面，过高的热解温度

会降低生物炭材料的产量［１２］。 另一方面，热解温度

升高可以降低产物的平均孔径，提高产物的总孔体

积，增大其比表面积［１３］。 热解温度还可以通过影响

生物炭材料表面官能团的形成来影响其表面的化学

性质，比如含氧官能团在热解温度低时较多，这时得

到的生物炭材料大多是亲水性的［１４］。
　 　 水热炭化是一种在水溶液中生产生物炭材料的

方法，与热解相比水热炭化温度一般低于 ３５０ ℃，是
替代热解需要高温热处理的方法［１５］。 水热炭化涉

及一系列化学反应，如水解、脱水、脱羧和水存在下

的再缩合等［１６］。 采用水热炭化法制备的生物质材

料表面具有更多的含氧官能团［１７］。
　 　 水热炭化受温度、反应时间和反应物比例等有

关。 与热解相同，温度高时会降低生物炭材料的产

率，但是会增加材料的总孔体积和比表面积［１８］。 与

热解得到的产物相比，水热炭化得到的产物比表面

积更低，稳定性更差［１９］。 因此，大部分研究人员更

倾向于采用热解的方法得到生物炭材料。
　 　 微波辅助技术是缩短热解反应时间、提高不同

原料产品质量的有效方法［２０］。 微波辅助炭化的原

理是在给样品材料施加高频电压时，具有永久偶极

矩的分子排列的方向与外加电场的方向相反，从而

通过偶极⁃偶极旋转产生热量［２１］。 因此微波辅助热

解可以更均匀的加热生物质，利用微波在样品内部

传播的特点可以节约能源。 在微波辅助炭化中，生
物炭材料的性能和产率主要受加热速率和辐射功率

的影响［３］。 已有研究证明在微波辅助炭化中加入

酸、碱或其他的化学试剂可以提高产物的性能［２２］。

·１０５·
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１．２　 生物炭材料的改性

　 　 物理活化的方法通常使用一些气体如空气、
ＣＯ２ 或水蒸气等对生物炭材料进行改性［２３］。 使用

水蒸气进行物理活化廉价而简单，可增加生物炭材

料的比表面积。 同时，水蒸气分子中的氧可以与生

物炭材料表面的碳反应，有助于产生羧基、羟基等含

氧官能团［２４］。 ＣＯ２ 也常被用于物理活化，以得到更

高碳含量的生物炭材料。 此外，ＣＯ２ 活化所得的生

物炭材料比空气和水蒸气活化得到的含更多微孔和

更高的比表面积［２５］。 使用氮气则可以在生物炭材

料表面形成氨基等含氮官能团。 物理活化对于产物

性能的影响主要取决于活化的时间和温度。
　 　 化学活化是用化学试剂浸渍生物炭材料进行反

应的活化方法。 化学活化可以采用酸、碱或盐作为

活化剂。 这些活化剂可以改善生物炭材料的表面结

构并在其表面产生亲水或疏水的官能团以增强其吸

附性能。 表 １ 罗列了使用酸、碱或盐作为活化剂制

备的生物炭材料的性质。
表 １　 化学活化生物炭材料的性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ
ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

Ａｃｔｉｖａｔｏｒ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ Ｒｅｆ．
Ｈ３ＰＯ４ ｌａｒｇｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｌａｒｇｅｒ ｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅ⁃

ｓｏｐｏｒｏｕｓ
［２６］

ＨＮＯ３ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ
ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｇｒｏｕｐｓ

［２７］

Ｈ２ＳＯ４ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｉｎ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ －ＳＯ３Ｈ ｇｒｏｕｐｓ

［２８］

ＫＯＨ ｈｉｇｈｅｒ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ

［２９］

ＺｎＣｌ２ ｌａｒｇｅｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

［３０］

　 　 除了活化试剂的种类，过量使用活化剂，活化温

度过高或活化时间过长都可能使生物炭材料的性能

下降。 Ｍａｓｏｕｍｉ 等［３１］ 采用 ＫＯＨ 对藻类生物质进

行活化，结果发现，在 ＫＯＨ 与藻类的质量比为 １ ５
时能达到较好的产率和总孔隙度，过量的活化剂反

而会因为破坏孔，从而降低产物的比表面积。 对于

活化温度，Ｑｉｕ 等［３２］使用 ＫＯＨ 活化核桃壳炭材料，
当温度上升到 ８００ ℃ 时产物的比表面积增加到

１ １０１ ４ ｍ２ ／ ｇ，再将温度升高到 ９００ ℃时，比表面积

反而下降到 １ ０３３ ０ ｍ２ ／ ｇ。 活化时间的变化也对生

物质材料有较大影响，过长的活化时间可能减少总

孔体积和平均孔径，这可能是因为孔的塌陷。 因此

在进行化学活化时，热解前应对活化剂与生物质的

比例、温度和时间进行控制，并使之均匀混合。
　 　 采用杂原子掺杂的方法可以改善生物炭材料的

物理性质（如比表面积）和化学性质（如稳定性）。
比如含 Ｎ 掺杂可以增加材料表面极性，促进与目标

分子之间的相互作用［３３］。 Ｏ 掺杂可以通过在生物

炭材料表面修饰含氧基团，通过与目标分子形成氢

键进而增加材料的吸附能力。 Ｓ 掺杂可以增加材料

对重金属的亲和力［３４］。 Ｎ、Ｓ 共掺杂的材料可以提

供高催化位点，对氧化还原反应表现出优异的电催

化活性［３５］。
　 　 为了提高生物炭材料的吸附和分离能力，将其

负载在磁性材料上也已成为一种广泛使用的方法。
磁性生物炭材料不仅具有超顺磁性，可以在外磁场

的作用下快速分离，同时 Ｆｅ３Ｏ４ 可以与污染物之间

产生静电作用，有强大的从水溶液中去除重金属的

能力［３６］。 Ｓｉｒａｊｕｄｈｅｅｎ 等［３７］以辣木种子为碳源包裹

ＭｎＦｅ２Ｏ４ 粒子，制备了含碳生物质磁性材料，对水

中的 ３ 种染料都有较好的吸附能力，同时可以通过

磁铁将材料从水中回收，表明该材料是一种廉价并

且可以循环使用的吸附剂。 Ａｈｍｅｄ 等［３８］ 制备了单

独以橙皮制得的生物炭材料，以及采用纳米 Ｆｅ３Ｏ４

颗粒与橙皮共同制得的磁性生物炭材料，对比了两

种材料对染料的吸附能力，发现磁性橙皮材料对染

料的最大吸附量远高于橙皮材料，且易分离，有良好

的可重复使用性。 基于以上优点，磁化的各种生物

炭材料已被用于农药残留的前处理中。

２　 植物源生物炭材料在农药领域中的应用

２．１　 在农药残留去除中的应用

　 　 植物源生物炭材料具有高的比表面积、孔隙度

以及表面存在大量官能团等优点，可以有效吸附农

药或其代谢物，从而显著减少环境中的农药污染，是
高效的农药吸附剂（见图 ２ａ） ［３９］。 Ｙｏｏｎ 等［４０］ 使用

葡萄渣制备的生物炭材料可对杀菌剂霜脲氰（ＣＭ）
进行高效吸附，在 ｐＨ 为 ７ 时对霜脲氰的最大吸附

量达到了 １６１ ｍｇ ／ ｇ。 不同的生物炭原料对农药的

吸附效果存在差异，解钧［４１］通过各种表征手段研究

了水稻壳、大豆秸秆、玉米秸秆和玉米芯制备的 ４ 种

生物炭的结构，发现水稻壳生物炭炭化程度高，抗氧

化能力强，具有更发达的孔隙结构，将其应用于田间

莠去津、乙氧氟草醚的修复中，经 ５ 个月的监测显

示，在高浓度处理组中水稻壳生物炭对莠去津、乙氧

氟草醚的横向迁移截留率分别可达 ８９％ 与 ８２％。 不
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图 ２　 生物炭对土壤中农药的吸附与环境修复作用
Ｆｉｇ． ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｙ ｂｉｏｃｈａｒ

　 ａ． ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｕｒ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ａ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ｏｆ ｉｎｄａｚｉｆｌａｍ ｏｎ ａ ｆｒｅｓｈ ｍａｃａｄａｍｉａ ｎｕｔ ｂｉｏｃｈａｒ［３９］ ； ｂ． ｂｉｏｃｈａｒ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｓｏｉｌ ｐｏｌｌｕｔｅｄ
ｂｙ ｃｈｉｒａｌ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ［４４］ ．
　 ＣＫ： ｃｏｎｔｒｏｌ ｃｈｅｃｋ； ＷＢＣ： ｗｏｏｄｃｈｉｐ ｂｉｏｃｈａｒ．

同的改性方法也会影响生物炭对农药的吸附效果，
Ｂａｈａｒｕｍ 等［４２］采用碳化（ＢＣ１）、活化（ＢＣ２）、磷酸

（ＢＣ３）、氢氧化钠（ＢＣ４）改性制备了椰壳生物炭应

用于吸附农药二嗪农，结果表明，在 ｐＨ 值为 ７、质量

浓度为 ５ ０ ｇ ／ Ｌ 条件下，ＢＣ３ 是农药二嗪农的高效

吸附剂，对二嗪农的去除率高达 ９８ ９６％，最大吸附

容量为 １０ ３３ ｍｇ ／ ｇ，其次是 ＢＣ２（９ ６５ ｍｇ ／ ｇ）。 生

物炭对农药的吸附可以降低其在土壤中的淋溶，邢
泽炳等［４３］研究了柠条生物炭吸附敌草隆的土壤淋

溶，发现当生物炭含量为 ３％ 时能有效吸附敌草隆，
６ ｄ 时滤出液中敌草隆浓度仅为对照组的 ３６％，柠
条生物炭可以有效降低敌草隆向空气中挥发和地下

迁移。
　 　 植物源生物炭材料还可以对具有手性的农药进

行特异性吸收，为手性农药污染的高效去除提供了

新途径（见图 ２ｂ） ［４４］。 Ｙｏｕ 等［４５］ 通过生菜的盆栽

实验，发现木材生物炭（ＷＢＣ）可以对手性农药甲霜

灵（ＭＥＴ）产生特异性吸收并改变土壤细菌群落，从
而增加降解细菌的丰度，由此降低了生菜对手性农

药甲霜灵及其代谢物的吸收和积累。 在 Ｇｏｎｇ
等［４６］的研究中也发现生物炭材料可以特异性吸收

手性农药氟虫腈，从而可以用来降低污泥渗滤液中

氟虫腈及 ３ 种代谢物的污染，同时也观测到生物炭

降低了这些污染物对生物体的不利影响。 这些实验

表明生物炭材料也可用于修复手性农药造成的

污染。
　 　 在单独使用植物源生物炭材料作为吸附剂时，

带负电的生物炭材料与一些带负电的农药比如草甘

膦之间的静电排斥会阻碍吸附过程，通过在生物炭

材料表面掺杂其他材料可以改善这一问题。 Ｃｈｅｎ
等［４７］通过将对有机磷农药有良好吸附亲和力的金

属氧化物纳米颗粒 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 负载在纤维活性炭

（ＣＡＣ）上来赋予其正电性能，从而避免了吸附过程

的静电排斥，同时此举也可以提高 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的分散

稳定性。 在使用这种材料吸附农药草甘膦，在 ｐＨ
为 ４ 左右时对草甘膦的最大吸附量（１６７ ２ ｍｇ ／ ｇ）
远远高于未进行掺杂的 ＣＡＣ（６１ ４４ ｍｇ ／ ｇ）和 Ｍｎ⁃
Ｆｅ２Ｏ４（９３ ４８ ｍｇ ／ ｇ）纳米颗粒。
　 　 此外，通过在植物源生物炭材料表面接种可降

解农药的细菌也可实现环境中农药的高效去除。 植

物源生物炭材料的良好吸附性使得菌株可以在其表

面牢固的固定或负载，增加了菌株的浓度和寿命，从
而提高具有农药降解能力的菌株对于环境中农药的

降解效率。 Ｔａｏ 等［４８］ 在铁改性的植物源生物炭材

料上负载了特异性降解莠去津的 ＤＮＳ３２ 菌株

（ｂＦｅＭＢＣ），将其用于环境中莠去津的去除与降解，
结果表明菌株的降解效率大大提高，几乎所有的莠

去津都被 ｂＦｅＭＢＣ 降解，降解率比原始材料提升了

１１ ４６％。 Ｗａｈｌａ 等［４９］ 通过将 ４ 种嗪草酮降解菌组

成的细菌联合体 ＭＢ３Ｒ 固定在生物炭上使其对土

壤中嗪草酮修复潜力得到提高，同时固定在生物炭

上的联合体 ＭＢ３Ｒ 也修复了嗪草酮对土壤微生物

种群和植物生长的有害影响。
　 　 植物源生物炭材料在去除环境中农药的同时，
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也可作为化肥的缓释载体，进一步提高其经济效益。
Ａｎ 等［５０］通过棉花秸秆和 Ｈ３ＰＯ４ 共热解开发了载

磷生物炭基肥料，其可在对高效氯氟氰菊酯进行高

效吸附的同时缓释磷肥，实验表明其对高效氯氟氰

菊酯的最大吸附量达到 ５５ ９０ ｍｇ ／ ｇ，同时负载的磷

元素在水中 ３０ ｄ 内释放率达到 １００％。
２．２　 在农药残留分析中的应用

　 　 农药残留分析是食品检测中重要的工作内容，
由于农药残留的痕量和基质的复杂性，想要获得可

信的检测结果，简化农药残留的检测过程，样品的前

处理技术是农药残留分析中的关键环节之一。 适当

的样品前处理方法可以有效分离和富集目标分析

物，降低样品基质及其他杂质的干扰，从而提高分析

结果的灵敏度、准确性和可靠性，是当代分析化学重

要的研究方向之一［５１］。 目前用于农药残留分析前

处理的常用方法主要有固相萃取（ＳＰＥ） ［５２］、固相微

萃取（ＳＰＭＥ） ［５３］、分散固相萃取（ＤＳＰＥ） ［５４］、液液

萃取（ ＬＬＥ） ［５５］、分散液液微萃取（ＤＬＬＭＥ） ［５６］ 等。
与固相萃取、固相微萃取和分散固相萃取相比，液液

萃取需要大量的溶剂，分散液液微萃取操作则较为

复杂，固相萃取、固相微萃取和分散固相萃取成为农

药残留分析中应用较多的前处理方法。 在固相萃

取、分散固相萃取等方法中吸附剂是影响农药提取

的关键因素之一，植物源生物炭材料以其比表面积

大、孔容量大和表面官能团丰富等性质可以作为农

药残留前处理中的新型吸附剂，如图 ３ 所示［５７－５９］。

图 ３　 用于样品前处理的生物炭材料
Ｆｉｇ． ３　 Ｂｉｏｃｈａｒ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅ⁃ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　 ａ． ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［５７］ ； ｂ． ＳＥＭ ｏｆ ｓｏｌｉｄ⁃
ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｂａｎａｎａ ｐｅｅｌ［５８］ ； ｃ． ＳＥＭ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅ ｂｉｏｍａｓｓ ｆｏｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［５９］ ．

　 　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法是目前农药残留分析中最常

用的样品前处理技术之一，其净化部分采用分散固

相萃取的方法，常用的净化剂包括 Ｎ⁃丙基乙二胺

（ＰＳＡ）、石墨化炭黑 （ＧＣＢ）、十八烷基键合硅胶

（Ｃ１８）等材料。 近年来制备新型的纳米材料改良

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 已成为当前的研究热点。 任科宇等［６０］

采用柑橘皮为原料，ＺｎＣｌ２ 活化制备了纳米多孔生

物炭（ＮＰＣ），比表面积和孔容分别可达 １ ２４２ ｍ２ ／ ｇ
和 １ ２８ ｃｍ３ ／ ｇ。 将 ＮＰＣ 用于改良的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ，
测定 ５ 种水果蔬菜中 １４ 种有机磷农药的检测，与
ＰＳＡ、ＧＣＢ 和 Ｃ１８ 相比，对不同基质中色素的净化

效果 ＮＰＣ＞ＧＣＢ＞Ｃ１８＞ＰＳＡ。 在最优条件下，１４ 种

有机磷农药检出限为 ０ ６３ ～ ５ ３０ μｇ ／ ｋｇ， ３ 个添加

水平下的平均回收率为 ７１ ３％ ～ １１４ ７％，具有极大
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的实际应用价值。
　 　 固相微萃取是在固相萃取和液液分配的基础上

开发的一种无需溶剂，集萃取、净化、浓缩为一体的

样品前处理技术。 萃取涂层的选择是影响固相微萃

取的重要因素，涂层的性质决定了整个过程的选择

性和灵敏度。 Ｊｉ 等［６１］ 以本身含氮的藻类为生物质

来源，制备得到了氮掺杂多孔生物炭（ＮＰＢ）， ＮＰＢ
具有发达的孔结构、高含氮量和疏水性，可通过孔隙

填充、传质、π⁃π 堆积和分配效应促进对氯苯的萃

取。 采用 ＮＰＢ 包覆纤维，结合顶空固相微萃取和气

相色谱电子捕获检测器（ＧＣ⁃ＥＣＤ），建立了一种高

效、灵敏的水环境中 ７ 种氯苯的检测方法。 该方法

线性范围宽、检出限和定量限低，精密度高，用于实

际水样中氯苯的测定，具有较高的灵敏度和回收率。
Ｂｅｈｂａｈａｎ 等［６２］以香蕉皮为碳源，使用热解法制备

生物质改性炭材料（ＢＰＢｓ），过程中对活化温度、活
化剂、浸渍比和活化次数进行了优化，其中使用

Ｈ３ＰＯ４ 作为活化剂使得材料表面具有富氧正电结

构，使用 ＺｎＣｌ２ 活化使材料在吸附过程中能够作为

路易斯酸与目标物进行作用，制得的改性生物炭材

料用傅里叶红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和
能量色散 Ｘ 射线光谱（ＥＤＳ）进行了表征，并将其应

用于移液器尖端固相萃取，在对提取条件进行优化

后，结合 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对蔬菜中 ２，４⁃二氯苯氧乙

酸（２，４⁃Ｄ）、毒死蜱和二嗪磷等 １２ 种农药检出限达

到 ０ ０３～１０ μｇ ／ Ｌ。
　 　 经过磁改性的植物源生物炭材料可以在外磁场

的作用下快速分离，为吸附物的脱附和材料的重复

使用提供了有效途径，使前处理过程的操作更加简

便，成本更低。 Ｒｅｎ 等［６３］ 使用废弃柚子皮作为碳

源，通过一步水热法合成了包裹 Ｆｅ３Ｏ４ 的磁性柚皮

生物质材料（Ｃ ／ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＣｓ），将其作为萃取剂应用

于磁性固相萃取，萃取完成后可在外磁场作用下与

溶液快速分离，实验对水果中 １１ 种三唑类农药进行

了检测，在优化条件下，检出限为 ０ １２～０ ５５ μｇ ／ Ｌ，
定量限为 ０ ３９～１ ８５ μｇ ／ Ｌ，最后用于苹果等样品中

三唑类农药的分析，回收率为 ８２ １％ ～１０９ ８％，相对

标准偏差小于 ８ ４％。 在磁性生物炭材料表面可以

进一步修饰其他物质，以提升其物理化学性质。
Ｍａｒｓｉｎ 等［６４］ 制备了 Ｆｅ３Ｏ４ 和聚吡咯（ＰＰｙ）改性的

油棕纤维活性炭（ＯＰＡＣ）进行磁性固相萃取，采用

场发射扫描电子显微镜、振动样品磁强计和傅里叶

变换红外光谱对优化后的 ＯＰＡＣ⁃Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＰＰｙ 复合

材料进行了表征。 同时利用 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计优

化了磁性固相萃取程序的提取时间、解吸时间、盐用

量以及 ｐＨ 值，方法对硫丹和狄氏剂的检出限分别

达到 ７ ３ ｎｇ ／ Ｌ 和 ８ ６ ｎｇ ／ Ｌ。 在该研究中聚吡咯不

仅起到增强吸附的作用，同时也可以作为 Ｆｅ３Ｏ４ 和

ＯＰＡＣ 之间的黏合剂。

３　 植物源生物炭材料的吸附研究

３．１　 植物源生物炭材料吸附机理

　 　 分析和研究吸附机理有助于了解吸附质和吸附

剂之间的吸附性能。 目前，通过 ＦＴ⁃ＩＲ、ＳＥＭ、Ｘ 射

线光电子能谱技术 （ＸＰＳ）、 Ｘ 射线衍射仪技术

（ＸＲＤ）等表征手段研究生物炭材料的吸附机理已

得到了广泛应用。 如图 ４ 所示，目前已知的吸附机

理有氢键作用、静电相互作用、π⁃π 相互作用和孔隙

填充作用等。

图 ４　 农药在生物炭表面的吸附机理
Ｆｉｇ． ４　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

　 　 氢键形成于电负性小的原子（如 Ｆ、Ｎ、Ｏ）和功

能基团如－ＯＨ 和－ＮＨ 的正电性氢核之间［６５］。 由于

植物源生物炭材料表面有丰富的官能团，当目标分

子存在氢键供体或氢键受体时就会产生氢键作用，
从而被吸附。 Ｓｕｏ 等［６６］ 研究了莠去津在生物炭上

的吸附机理，发现在 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱中，位于 １ ３９３ ｃｍ－１

的－ＣＯＯＨ 峰和 １ ２２４ ｃｍ－１的 Ｐ ＝Ｏ 峰在吸附前后

发生红移同时变宽，说明含氧基团的存在提供了吸

附质与吸附剂之间的氢键作用。
　 　 静电相互作用是带有电荷的吸附质和吸附剂之

间的吸引力。 根据农药的 ｐＫө
ａ 值（电离常数的负对

数）和植物源生物炭材料表面的等电点的数据，通
过调节溶液 ｐＨ 值可以控制农药和生物质材料的静

电相互作用。 Ｂｉｎｈ 等［６７］ 在研究 ｐＨ 值对生物炭对

２，４⁃Ｄ 的吸附研究中发现，当 ｐＨ 为 ２ ０ 时 ２，４⁃Ｄ 去

除率达到 ９５ ０％，而当 ｐＨ 值为 ４～１２ 时去除率逐渐

·５０５·
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降低，这是由于 ２，４⁃Ｄ 的 ｐＫө
ａ 值为 ２ ８， ｐＨ 值为 ２

时 ２，４⁃Ｄ 以带正电的形式存在，同时玉米芯生物炭

的零点电荷 ｐＨｐｚｃ 为 １ １，当 ｐＨ 值大于生物炭的

ｐＨｐｚｃ值时，生物炭的表面电荷为负电荷。 因此，在
ｐＨ 值为 ４～１２ 时，２，４⁃Ｄ 的阴离子形式与带负电的

生物炭表面之间产生静电排斥，导致 ２，４⁃Ｄ 去除率

降低。
　 　 π⁃π 相互作用是常常发生在芳香环之间的弱相

互作用。 Ｂｉｎｈ 等［６７］发现 ２，４⁃Ｄ 拥有的芳香环与材

料之间的 π⁃π 相互作用有助于增强材料对 ２，４⁃Ｄ
的吸附。 Ｔａｎ 等［６８］通过 Ｃ＝Ｃ 键红外峰值的变化证

明了甘蔗渣生物质材料对四环素的主要吸附机理是

π⁃π 相互作用。
　 　 孔隙填充作用与吸附质分子大小以及材料表面

的孔径和孔隙度有关， 是一种物理吸附。 Ｐａｒｋ
等［６９］在玉米生物炭材料对苯酚吸附特性的研究中

发现，随着微孔率的增加，苯酚的吸附量在增加，而
表面积与吸附量呈非线性关系，说明材料在对苯酚

的吸附过程中存在微孔填充作用。 Ｗａｎｇ 等［７０］研究

发现，脱灰可以增加生物炭的吸附能力，因为脱灰增

加了孔隙体积，减小了孔径，从而提供了更多的孔隙

填充位置。
３．２　 基于计算模拟的吸附机理研究

　 　 对于吸附质与吸附剂之间的吸附机理研究大部

分通过实验方法，根据吸附前后的表征变化结合实

验测得的吸附动力学、吸附等温线等数据得出可能

的吸附机理。 但是这样的方法是从宏观的角度，对
于吸附中微观过程很难进行描述。 近年来，密度泛

函计算、分子动力学模拟和巨正则蒙特卡洛模拟等

计算模拟方法已被用于解释吸附质与吸附剂之间的

吸附机理，有利于研究人员在分子层面认识吸附过

程［７１－７３］。
　 　 密度泛函理论是研究物质电子性质的重要方

法。 ２０ 世纪 ６０ 年代，Ｈｏｈｅｎｂｅｒｇ 和 Ｋｏｈｎ［７４］提出并

证明了密度泛函理论的两大定律，建立起了以电子

密度表示能量的密度泛函理论。 １９６５ 年，Ｋｏｈｎ 和

Ｓｈａｍ［７５］提出了 Ｋｏｈｎ⁃Ｓｈａｍ 方程，介绍了由电子密

度计算基态能量的方法。 体系总能可表示为：

Ｅ（ρ）＝ Ｔｓ（ρ）＋Ｊ（ρ）＋ ∫ ρ（ｒ）Ｖ（ｒ）ｄｒ＋Ｅｘｃ（ρ）

其中，Ｅ（ρ）是体系总能，Ｔｓ（ρ）是体系的动能，Ｊ（ρ）

是电子之间的排斥能， ∫ ρ（ｒ）Ｖ（ｒ）ｄｒ 是体系中原

子核对电子的吸引势，Ｔｘｃ（ρ）是交换相互能。
　 　 在巨正则蒙特卡洛模拟中，碳原子被认为是刚

性结构粒子，其坐标位置被假定为固定的，碳原子之

间的相互作用可以忽略不计［７６］。 吸附剂和吸附质

之间的相互作用采用 Ｌｅｎｎａｒｄ⁃Ｊｏｎｅｓ 势能进行

描述：

ＵＬＪ ＝ ４εｉｊ

σｉｊ

ｒｉｊ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１２

－
σｉｊ

ｒｉｊ

æ

è
ç

ö

ø
÷

６
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú
＋

ｑｉｑｊ

４ε０ｒｉｊ

其中，ＵＬＪ表示主客体之间相互作用；ｉ 和 ｊ 表示不同

原子；ｒｉｊ 表示原子间距；εｉｊ 和 σｉｊ 为 Ｌｅｎｎａｒｄ⁃Ｊｏｎｅｓ
参数；ｑｉ 和 ｑｊ 表示原子所带电荷。
　 　 目前已经有一些文献报道了理论计算在生物炭

材料吸附机理中的研究。 Ｗａｎｇ 等［７７］结合对比实验

和密度泛函计算研究了氮硫双掺杂生物炭对双酚 Ｆ
和双酚 Ｓ 的吸附机理，首先构建了一系列计算模

型，通过优化后的几何构型及其相应的电荷密度差

图，得到双酚 Ｆ 和双酚 Ｓ 在材料表面的吸附能。 最

后发现掺杂的氮、硫杂原子起到了协同效应，促进了

吸附性能，吸附位点主要是氧化硫和吡啶氮，对于双

酚 Ｆ 来说，不同机理的比例贡献遵循疏水作用＞π⁃π
作用＞氢键作用的顺序，而双酚 Ｓ 的吸附机理主要

受 π⁃π 相互作用控制。 该工作为双酚的不同性质

及其相应的吸附机制提供了新的见解。
　 　 两个原子之间的电子云重叠可以反映吸附过程

中化学键的形成，并由电荷密度决定。 Ｃｈｅｎ 等［４７］

运用密度泛函理论和前线轨道理论模拟分析

ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＣＡＣ和草甘膦吸附过程中的电荷密度、
前沿轨道和电子态密度。 对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 吸附不同价

态草甘膦的电子转移、电子云重叠和能隙进行了分

析。 在吸附过程中电子云重叠结果表明任何价态的

草甘膦都能与 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 相互作用，形成了新的化学

键，并发生电子转移。 进一步分析前线轨道发现吸

附反应容易自发进行且吸附构型保持高度稳定。 最

后通过电子态密度分析发现化学吸附过程是由吸附

剂的 ｐ 电子和吸附质的 ｄ 电子共轭产生的。
　 　 Ｍａｎｄａｌ 等［７８］采用分子动力学模拟和巨正则蒙

特卡洛模拟预测了磷酸处理的稻草生物炭对莠去

津、吡虫啉和嘧菌酯的去除，生物炭的磷酸酯部分在

增加生物炭表面的富电子位点中起关键作用，增加

了生物炭表面在水介质中的吸附效率。 吸附模拟研

究还将吸附现象归因于表面⁃界面相互作用，与多溶

质实验结果相吻合。 该研究不仅揭示了磷酸处理的

稻草生物炭作为一种经济有效的混合污染缓解剂的

·６０５·



　 第 ６ 期 张贤钊，等：植物源生物炭材料的制备及其在农药残留领域中的应用进展

潜力，而且还为未来量身定制的生物炭表面的预测

性设计铺平了道路。
　 　 采用理论计算进行植物源生物炭材料吸附机理

的研究，其计算结果不仅能对根据实验提出的机理

进行支撑，还能预测生物质材料对于目标农药的吸

附性能，节约了筛选材料的时间，为材料的选择提供

了便利，而且预测结果准确，可信度较高，具有良好

的应用前景。

４　 总结与展望

　 　 植物源生物炭材料可以由热解、水热炭化等方

法利用废弃生物质制得，并且通过活化、掺杂等方法

进行改性，进一步改善其物理化学特性，实现理想的

吸附性能。 生物质具有原料易得、可再生、环境友好

和廉价的优势，其已在农药去除和农药残留分析领

域展现出巨大的应用潜力。 在农药去除领域，其可

作为农药的吸附剂，农药降解菌株的载体和肥料缓

释载体。 在农药分析领域，生物炭材料具有高的吸

附性能，可用做前处理过程中的吸附剂并通过磁改

性实现快速分离。 同时，理论计算的发展使得如今

可以使用计算模拟研究生物质材料的吸附机理，并
且快速筛选吸附目标农药合适的植物源生物炭

材料。
　 　 但是对于植物源生物炭材料在农药领域的应用

仍然还有许多问题需要研究和解决：首先，生物炭缺

乏特异性，使其对环境中痕量目标物的检测存在难

度，可以对其进行特异性改造，比如与其他纳米材料

掺杂或制备成分子印迹聚合物。 其次，现如今对于

吸附机理的研究大部分基于实验测得的吸附等温线

等数据进行分析，难以得到吸附过程中的微观信息，
未来通过理论计算可以对这方面进行进一步解释。
但是通过理论计算预测植物源生物炭材料与农药分

子之间的吸附行为时未考虑环境中溶液 ｐＨ、温度以

及其他因素的影响，所以在预测环境中植物源生物

炭材料对农药残留去除时需要结合机器学习算法，
以提升其预测的准确性。 最后，植物源生物炭材料

的制备与应用都还停留在实验室阶段，距离在工业

生产中的大规模应用还有很长的路要走。
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