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摘　要　污泥衍生的生物炭材料具有丰富的含氮结构和金属元素，可催化过硫酸盐、芬顿、臭氧等体

系，实现水体中污染物的有效去除. 系统总结了污泥生物炭的原料种类、制备过程、安全性评价和催化

应用，通过探究污泥生物炭作为催化材料的天然性质优势，详细讨论了其在不同体系中的催化机理. 最
后，展望了污泥生物炭应用于多种污染物共存体系和真实水环境的未来研究方向，并指出污泥生物炭的

稳定性和再生性是制约其发展的重要因素，以期为污泥的资源化利用提供新思路.
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Abstract　Sludge-derived  biochar  (SDB)  has  abundant  nitrogenous  structures  and  metal  elements
that can catalyze persulfate, fenton, and ozone systems to achieve effective removal of pollutants in
water.  This  study  provides  a  systematic  overview  of  the  material  type,  fabrication  process,  safety
assessment, and catalytic application of SDB. By investigating the inherent advantages of SDB as a
catalyst,  the  catalytic  mechanism of  SDB in  different  systems  was  discussed  in  detail.  Finally,  the
future research directions for the application of SDB in the coexistence system of multiple pollutants
and in the real water environment were envisioned, and the stability and renewability of SDB were
highlighted as important factors limiting their self-evolution. The objective of this work is to provide
new ideas for the utilization of sludge resources.
Keywords　 sludge-derived  biochar， characterization， safety  evaluation， catalytic  mechanism，

catalytic application.
  

为应对日益增长的污水处理需求，我国城镇污水处理厂的规模不断扩大，污泥产量与日俱增. 据统

计，2019 年我国污水处理量超过 2 亿 m3·d−1，以污泥含水率为 80% 计算，同年污泥产量超过 6000 万 t[1].
污泥是污水处理过程中的副产物，既含有重金属、有机污染物、致病微生物、微塑料等对人体健康和

生态环境有害的污染物，又有一定的资源化利用价值. 因此，如何科学、高效、安全地对污泥进行处理

处置成为污染防治工作的重中之重.
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常用的污泥处理技术包括污泥浓缩、污泥脱水、厌氧消化、好氧堆肥、污泥干化等，常见的污泥处

置途径包括土地利用、建材利用、卫生填埋、焚烧等[2]. 据统计，目前我国重点流域的污泥处置方式仍

以填埋为主，污泥资源化利用率与发达国家相比仍有较大差距[3]，处理处置过程中存在一定的安全隐

患和二次污染风险. 为实现污泥的减量化、稳定化、无害化和资源化，改变过去“重水轻泥”的治理现

象，住建部和国家发改委相继发布了《“十四五”城镇污水处理及资源化利用发展规划》和《关于加快推

进城镇环境基础设施建设指导意见》，明确提出：到 2025 年，我国城市污泥无害化处理率应达到

90% 以上；到 2035 年，全面实现污泥无害化处理和污泥资源化利用水平的显著提升.
生物炭是指生物质原料在无氧或限氧条件下通过热解或水热炭化形成的多孔材料，在环境修复特

别是水处理领域有着广泛的应用. 污泥中含有丰富的氮元素和金属元素，可制备污泥生物炭基催化材

料，应用于过硫酸盐（PS）体系、芬顿/类芬顿体系以及臭氧氧化体系，可实现水体污染物的高效降解

（如图 1 所示），达到 “以废治废”的目的.
 
 

图 1    污泥生物炭催化剂的制备、性质与应用总览

Fig.1    Preparation, characteristics and applications of sludge-derived biochar catalyst 

 

 1    污泥的种类与污泥生物炭的制备（Types of sludge and preparation of biochar）

 1.1    污泥的种类

按照来源的不同，污泥可分为市政污泥和工业污泥. 市政污泥主要来源于污水处理厂和自来水厂，

可进一步细分为污水污泥和给水污泥；工业污泥主要来源于纺织、石油化工、皮革制造、造纸、制药等

行业，其成分更加复杂，对处理技术有更高的要求[4].
 1.1.1    给水污泥

给水污泥主要来源于自来水厂的沉淀池和滤池，由混凝剂残渣、无机矿物以及少量有机质组成[5].
自来水源多为天然水体，净水过程中大量使用含 Fe 和 Al 的混凝剂，因此给水污泥的特点为污染物含

量低且铁铝含量高. Choi 等将脱水给水污泥分别在 N2 和 CO2 气氛中热解得到污泥生物炭并测定了元

素含量，发现污泥生物炭中 Al 含量高达 21.4% wt，占金属元素总量的 86% [6]. Ryu 等通过 X 射线衍射

证实污泥中的聚合氯化铝在热解过程中倾向于与 K、Si 等元素形成稳定的硅酸盐矿物[7]. Zeng 等使用

含 Fe 的给水污泥制备了负载 Fe3O4 的污泥生物炭，发现污泥中的 Fe 有助于增大生物炭的比表面积和

孔隙度，负载的 Fe3O4 可增强生物炭的磁性，使其能够从水溶液中快速分离回收[8].

6 期 张吉琛等：污泥生物炭的催化机理及应用研究进展 2019



 1.1.2    污水污泥

污水污泥来源于城镇污水处理厂，其固体部分主要由有机物、无机盐、重金属、营养物质和微生

物组成. 污水污泥中含有大量蛋白质和多肽等有机成分，因此含氮量显著高于其他类型污泥 [9]. 此外，

污水污泥含有重金属和多环芳烃等有毒物质[10]，污染风险高于给水污泥. 虽然污水来源和处理工艺的

差别使得污泥的组分和性质呈现差异，但其主要成分保持稳定. 不同絮凝剂的添加会影响污泥的元素

组成以及生物炭的性质，聚合硫酸铁和聚丙烯酰胺能够分别增加污泥中 Fe 和 N 的含量，有利于催化

位点的形成[11 − 12].
 1.1.3    工业污泥

相比市政污泥，工业污泥成分更加复杂，污染性更强[13]. 不同来源的工业污泥在性质和组分上有所

区别，特征污染物有所差异. 造纸污泥含有大量纤维素、木质素等有机物以及 Ca、Si 等无机矿物，重金

属含量相对较低[14]，可用于制备磷酸盐吸附剂，处理富营养化废水[15]. 印染污泥中含有各类染色剂、添

加剂、多环芳烃、重金属（Cu、Cr、Ni）等污染物，具有很强的毒性和污染性[16 − 17]. 高温热解法作为最常

用的生物炭制备技术，能够有效降低印染污泥中重金属的浸出浓度，提高使用安全性[18]. 石油污泥是由

水、各类石油烃、重金属和固体颗粒组成的复杂乳液，通常含有苯系物和酚类物质[19]. Duan 等指出，在

水热炭化过程中，石油污泥中的酚类、醇类和有机酸等物质能促进生物炭表面羟基官能团的形成，改

善生物炭的表面特性并降低重金属的可利用性[20]. 制药污泥中含有大量难降解有机物，经高温热解后

有机物分解形成大量孔隙，能够对小分子的有机污染物进行富集，提高催化氧化的效率[21].
 1.2    污泥生物炭的制备方法

污泥可通过特定的热化学过程转化为污泥生物炭，其中高温热解法、微波热解法以及水热炭化法

是最常用的制备方法. 不同的制备方法对污泥含水率的要求不同. 生污泥和脱水污泥的含水率能够达

到 85% 和 65% 以上，可直接进行微波热解或水热炭化；若采用高温热解法，须在热解前进一步降低污

泥的含水率以降低能量消耗[22]， 或直接使用含水率低于 10% 的干化污泥进行热解.
 1.2.1    高温热解法

高温热解法是指在无氧条件下将污泥进行高温热处理以获得生物炭、生物油和热解气体的方法，

具有产量大、操作简便等优点，但反应时间较长且能耗较高，产生的热解气体具有二次污染风险[23]. 在
热解过程中，可通过调节热解温度、升温速率、停留时间、载气种类等工艺参数来控制产物的性质，其

中热解温度和载气种类对生物炭性质影响最大. 热解温度（300—1000 ℃）决定了污泥各组分的分解程

度，从而影响污泥生物炭的产率和理化性质，进而影响污泥生物炭的催化性能和环境风险. 在热解过程

中，污泥中的水分于 60—200 ℃ 时释放；温度达到 200 ℃ 以上，脂肪酸和糖类物质分解释放 H2O、

CO2、CH4、乙酸等小分子物质，形成醇类和烃类物质；温度达到 400 ℃ 以上，蛋白质开始分解；温度达

到 600 ℃ 以上，残留有机物进一步分解和芳香化 [24 − 25]. 随着热解温度的升高，生物炭的产率逐渐下

降 [26]，生物炭碱性不断增强 [27]，这归因于热解时酸性官能团的损失和碱金属/碱土金属化合物的释放.
为保持热解过程的稳定，通常使用 N2 作为保护性气体，而 CO2 和 NH3 常被用于改善生物炭的表面特

性和元素组成. 研究表明，以 CO2 作为载气能够提升生物炭的比表面积和微孔数量，促进石墨化结构

的形成，增强电子传导能力[28]. 污泥在 NH3 气氛中热解能够转化为具有丰富孔隙度的 N 掺杂生物炭，

N 含量尤其是石墨化 N 含量显著上升[29 − 30].
 1.2.2    微波热解法

微波热解的原理是将微波能量转化为物体内部的热能，达到快速升温的目的，能够有效缩短加热

时间，提升能量利用效率. 湿污泥中的水具有良好的微波吸收能力，因此含水率高的湿污泥可直接进行

微波热解处理，但微波处理会导致热解气体和生物油的产量增大，生物炭中固定碳含量降低，官能团损

失，因此微波热解多用于优化热解气体的组分，提升生物油、沼气的产量[31 − 32]. 与高温热解法相比，通

过微波热解制备的生物炭表面孔隙发育较差，这可能会影响生物炭对污染物的富集潜力，但较少的孔

隙会抑制重金属和有机污染物的浸出，提高使用安全性[31]. Lin 等对比了高温热解与微波热解制备的污

泥生物炭中重金属的浸出风险，发现微波热解污泥生物炭中 Cu、Zn、Pb 的浸出率低，重金属稳定性更

强，使用风险低[33].
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 1.2.3    水热炭化法

水热炭化法是将污泥置于一定温度（150—350 ℃）和压力（2—10 MPa）下，以水作为能量传递介

质，制备污泥水热炭的方法. 相比高温热解法，水热法不需要对污泥进行干燥 [34]，具有反应过程温和、

产率高、污染较少等优点，对表面官能团有一定保留能力[35]. Alipour 等比较了热解污泥生物炭和污泥

水热炭的性质差异，发现热解生物炭具有较大的比表面积、孔隙率和更高的芳香性，污泥水热炭中重

金属含量更低[36].

 2    污泥生物炭的性质（Characteristics of sludge-derived biochar）

 2.1    比表面积与孔隙特征

污泥生物炭的比表面积和孔隙特征会影响污染物的吸附与扩散. 微孔（＜2 nm）为污染物提供吸附

位点，中孔（2—50 nm）和大孔（>50 nm）可作为污染物的扩散通道，有助于提高吸附速率[37]. 在催化氧化

反应中，多孔结构不仅能够加速污染物的扩散过程，还能提高 H2O2 和 PS 的分解速率，加快活性氧物

种的产生 [38]. 与传统农林生物炭相比，污泥生物炭的比表面积较小，孔隙发育较差 [39]，但平均孔径

（3—10 nm）相当，这表明污泥生物炭的孔隙以中孔、大孔为主，微孔数很少，这有助于污染物快速扩散

至催化位点，缩短反应时间[40].
热解温度会影响生物炭的比表面积和孔隙特征. 较低的热解温度（＜400 ℃）会导致挥发性有机物

的不完全分解，大部分孔隙被挥发性物质堵塞[41]，生物炭的比表面积较小，且孔隙主要由中孔和大孔组

成[42]；随着热解温度的升高，生物炭的比表面积和孔隙率急剧增加，微孔数量增加[27, 43]；而过高的热解

温度会导致微孔的塌陷，生物炭平均孔径增加且比表面积下降[42]. 研究表明，化学活化、金属负载、水

热预处理等方法能够显著增加污泥生物炭的比表面积，形成发达的孔隙结构[44 − 46].
 2.2    化学组成

相比于传统生物炭，污泥生物炭具有更高的灰分含量（>40%），这主要归因于污泥生物炭中矿物质

含量较高，包括 K、Ca、Mg、Na 和 Al 离子等，通常以碳酸盐、磷酸盐、硅酸盐或氧化物的形式存在，对

生物炭的催化性能具有重要的影响. 研究表明，生物炭中的矿物质能促进污染物在生物炭的表面吸附[47]，

为后续催化氧化创造条件. Zhang 等探究了生物炭中内源矿物对 PS 活化的影响，发现生物炭中的内源

矿物不仅能促进多孔结构的形成，还能促进石墨化结构和边缘缺陷结构的形成，增强生物炭的催化性

能[48]. Liang 等分别制备了富含矿物质的污泥生物炭以及脱矿生物炭，活化 PS 降解苯酚，结果表明不同

类型的矿物成分对催化氧化的影响不同；含 Fe 矿物能够促进苯酚的氧化，含 Mg、Al 矿物对反应影响

可以忽略，而含 Ca 矿物会抑制自由基的形成，不利于苯酚的氧化[49].
污泥中含有大量多肽和蛋白质等含氮有机物，氮含量远高于其他生物质，在热解过程中更容易形

成具有催化活性的含氮结构. 热解过程通常伴随有氮的损失. 随着热解温度的升高，各类含氮官能团转

化为吡咯氮和吡啶氮，进一步转化为季铵盐，最终进入石墨化结构中，表现出优异的催化性能[50]. Yu 等

证实了 N 掺杂污泥生物炭能有效活化 PS 降解四环素，其催化性能高于石墨碳材料和木质生物炭 [12].
此外，污泥生物炭中的杂环 N 能够促进持久性自由基的形成，提高生物炭的催化性能[51].

富含 Fe 的污泥生物炭可作为芬顿/类芬顿固相催化剂，通过活化 H2O2 和 PS 实现污染物的高效降

解 [38]. Wang 等在未经改性的污泥生物炭表面检测到 6.34% wt 的 Fe 含量，并成功实现了 PS 的非均相

催化. 作者进一步发现与其他 Fe 基催化剂相比，污泥生物炭中起催化作用的 Fe 基团更加稳定[52].
 2.3    持久性自由基特征

人工合成的碳质材料中存在持久性自由基（PFRs），其具有较长的半衰期和强氧化活性，既能够参

与 H2O2 或过硫酸盐的活化，也能够直接参与污染物的降解 [53]. Fang 等利用富含 PFRs 的生物炭活化

H2O2 产 生 ·OH， 实 现 了 对 2-氯 联 苯 的 降 解 ， 并 证 实 生 物 炭 中 的 PFRs 与 ·OH 的 产 生 有 关 [54]. 此 外 ，

Yang 等也研究发现 PFRs 直接参与了对硝基苯酚的降解[55].
PFRs 的形成必须由前驱体和过渡金属氧化物（Fe、Cu、Al、Zn、Ni 等）的共同参与，常见的前驱体

有木质素、绿原酸、含氯芳烃、酚类化合物、多环芳烃类以及醌类化合物等[56]. 污泥中的酚类/醌类化合

物可以将电子转移至过渡金属氧化物上形成 PFRs[35]，该过程需要外界能量的干预，而污泥热解过程可
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以提供大量能量，因此 PFRs 广泛存在于热解污泥生物炭中 .  Zhang 等发现，低温热解生物炭通过

PFRs 活化 PS 产生·OH、·SO4
−，而高温热解生物炭表面的 PFRs 几乎完全损失，此时主要催化位点是缺

陷结构[57]. 过渡金属的种类、含量以及颗粒粒径等因素都会影响 PFRs 的形成[58].

 3    污泥生物炭的安全性评价（Safety evaluation of sludge-derived biochar）

污泥中含有大量重金属、有机物以及微塑料等难降解污染物，热解处理不当会产生环境污染，因

此污泥生物炭在使用前应进行安全性评价.
 3.1    重金属风险评价

Jin 等探究了不同热解温度下污泥生物炭的重金属总量、形态以及环境风险，其中 Zn 的浓度远高

于其他重金属，达到了 2579.8 mg·kg−1，这与我国大部分地区使用镀锌市政管道有关，检出的重金属总

量排顺为 Zn>Cu>Mn>Cr>Ni>Pb. 随着热解温度升高，生物炭中非金属物质不断分解挥发导致重金属总

量增加，但 BCR 分步浸提结果显示高温热解能够降低重金属的可利用性，重金属由酸溶态和可还原态

逐渐转化为较稳定的可氧化态和残渣态. 作者还通过计算重金属的生态风险指数证实热解温度的升高

能够极大地降低生物炭中重金属的潜在环境风险[59]. Phoungthong 等模拟了酸雨和垃圾渗滤液对污泥

生物炭中重金属浸出的影响，明确了污泥生物炭的使用安全性[60]. 综上所述，污泥生物炭中重金属的生

物可利用性较差、生态风险较低，具有较高的使用安全性，但部分研究中重金属的总量超过了标准限

值，在后续研究中应当持续关注.
污泥生物炭中重金属的稳定性还与污泥种类和制备方式有关. Cui 等发现有机物含量更高的市政

污泥生物炭主要通过酰胺官能团（−CO−NH−）对重金属的表面络合作用、芳香结构 π 电子与金属阳离

子的结合以及金属与卤素离子的静电吸引作用稳定重金属；无机物含量更高的制药污泥生物炭稳定重

金属的主要途径是金属矿物盐和多金属氧化物的形成，而生物炭表面无定形碳对重金属的包覆形成了

“碳屏蔽”作用，也能够抑制重金属的可利用性[61]. Wang 等发现水热处理温度较低，重金属的稳定效果

较差，而水热-热解联合处理能够有效降低重金属的析出风险[46]. 此外，在污泥热解过程中加入一定比

例的农林生物质（稻草、竹屑等）能够起到对重金属的“稀释”作用，降解生物炭中重金属的总量和潜在

析出风险[62 − 63].
 3.2    有机污染物含量评价

自由溶解态浓度是指污染物自由溶解在水相中的浓度，能够准确评估污染物的生物有效性，因此

自由溶解态多环芳烃（free-PAHs）含量是影响污泥生物炭使用安全性的重要因素[64]. 与原污泥相比，热

解污泥生物炭中 PAHs 总量降低了 1.8—9.7 倍，free-PAHs 含量降低了 2.3—3.4 倍[64 − 65]，由于提高热解

温度能够有效降低污泥生物炭中的 PAHs 和 free-PAHs 含量，因此高温热解能够去除大部分的 PAHs，
提高污泥生物炭的使用安全性.

水热炭化技术对污泥中的有机污染物具有很好的去除作用. Tasca 等研究发现，水热炭化处理能够

将污泥中多种农药、多氯联苯和 PAHs 的含量降至很低的水平[66]. Wang 等通过水热炭化处理还有效去

除了污泥中的医药和个人护理产品（PPCPs），为处置含有大量 PPCPs 成分的制药污泥安全处置提供了

新思路[67].
 3.3    微塑料含量评价

环境中的微塑料（MPs）被认为对人体具有潜在的危害. 在污水处理过程中，超过 90% 的 MPs 吸附

在污泥颗粒上，需要评估污泥生物炭中微塑料的环境风险 [68]. Ni 等研究了污泥热解过程中 MPs 的转

化，发现过低的热解温度（＜400 ℃）会导致污泥中原有 MPs 与有机物反应产生新的 MPs 聚合物并形

成 PAHs，当热解温度达到 450 ℃ 时，99.7% 的 MPs 被分解，污泥生物炭的使用风险大大降低 [69]. 相比

高温热解法，水热炭化处理对污泥中 MPs 的去除能力有所下降，水热处理温度达到 260 ℃ 时，MPs 的

去除率为 79.7%，除聚丙烯和聚乙烯塑料外的其他 MPs 被完全分解，其中聚对苯二甲酸乙二醇酯塑料

等缩聚塑料在高温高压下通过水解反应解聚形成聚合物单体，而聚丙烯等加聚塑料在高温下发生了随

机链断裂[70].
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 4    污泥生物炭的催化机理（Catalytic mechanism of sludge-derived biochar）

污泥生物炭不仅具有一定的比表面积和孔隙结构，而且富含催化位点，能够在富集污染物的同时

催化各类高级氧化反应的进行（表 1），实现水体中污染物的高效降解. 研究表明，污泥生物炭表面的催

化位点主要包括石墨和醌类结构、PFRs、碳/氧缺陷结构、含氧官能团、金属及其氧化物以及 N、S 等

杂原子基团[71]. 在催化氧化过程中，有机污染物的降解途径分为自由基途径和非自由基途径. 自由基途

径包括羟基自由基（·OH）、硫酸根自由基（·SO4
−） 以及超氧自由基（·O2

−）等强氧化性的活性氧物种对污

染物的氧化（图 2）；非自由基途径包括单线态氧（1O2）的生成以及污染物向氧化剂的直接电子转移过程[9]

（图 2）.
 
 

表 1    污泥生物炭催化降解水体中污染物的应用

Table 1    Application of sludge derived-biochar catalyst in the degradation of contaminants in water
 

生物炭
Biochar

氧化剂
Oxidation agent

污染物
Contaminants

去除率/%
Efficiency

氧化机理
Oxidation mechanism

催化位点
Catalytic sites

参考文献
References

BC-Fenton-RM H2O2 4-氯苯酚 100 ·OH Fe0、Fe0.95C0.05、Fe3O4、FeAl2O4 Gan等[72]

HNO3 modified-BC H2O2 环丙沙星 93 ·OH C=C、C=O、吡啶N Luo等[73]

SBC H2O2 环丙沙星 90 ·OH、·O2
− Fe2O3、Fe2P Li等[82]

SDBC PMS 磺胺甲噁唑 92.1 ·OH、·SO4
−、1O2 Fe物种、OV、C=O、石墨C Wang等[84]

SDBC PDS 苯酚 84
·OH、·SO4

−、·O2
−、电子转

移
PFRs、石墨C、Fe物种 Wu等[51]

HSC PMS 磺胺甲噁唑 99.65 ·OH、·SO4
−、1O2 C=O Hu等[85]

SBC PDS 苯酚 100 ·OH、·SO4
−、1O2、·O2

− PFRs Wu等[75]

MBC PMS 四环素 84 ·OH、·SO4
−、1O2、·O2

− Fe3O4 Luo等[87]

MC600 PDS 2-萘酚 88.7 ·OH、·SO4
− Fe物种、C=O、—OH、—COOH Wang等[88]

N-BC900 PDS 橙色G 100 1O2、电子转移 C=O、石墨C、含N基团、缺陷结构 Zhu等[90]

MS-biochar PDS 四环素 82.24 ·OH、·SO4
−、电子转移 石墨C、含N基团、Fe物种 Yu等[12]

HS-biochar O3 酮洛芬 99.99 1O2、·O2
−、·OH C=O、C=C、—OH Li等[77]

RS−biochar O3 苯酚 99
1O2、·O2

−、·OH、电子转
移

C=O、—OH、—COOH、石墨结构、缺
陷结构

Oh等[91]

BC O3 苯酚 95.4 ·O2
− C=O Zhang等[92]

FeOx/BC O3 阿特拉津 100 ·OH、·O2
− FeOx Tian等[94]

MnOx/BC O3 阿特拉津 83 ·OH、·O2
− MnOx Tian等[94]

 
 

图 2    污泥基生物炭的自由基途径（a）和非自由基途径（b）催化机理

Fig.2    Catalysis mechanism of sludge-derived biochar by free radical pathway （a） and non-free radical pathway（b） 
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 4.1    自由基途径

 4.1.1    羟基自由基（·OH）

污泥生物炭能够活化 H2O2 和 PS 产生具有强氧化性的·OH. 在 PS 活化中，生物炭表面的缺陷结

构 、 含 氧 官 能 团 等 能 够 将 电 子 传 递 至 HSO5
−,使 其 分 解 产 生 ·OH[ 式 （1） ][71]， 而 ·SO4

−也 能 够 分 解 产

生·OH[ 式（2）].

HSO−5 + e
−→ ·OH+SO2−

4 （1）

·SO−4 +OH−→ SO2−
4 + ·OH （2）

H2O2 分 解 是 产 生 ·OH 的 主 要 途 径 ， 如 式 （3）—（8） 所 示 [72]. 污 泥 生 物 炭 中 的 含 Fe 基 团 在 催 化

H2O2 分解中起到重要作用，在酸性条件下，生物炭表面的的 Fe 以 Fe2+的形式浸出到溶液中，浸出的

Fe2+可引发传统芬顿反应 [ 式（3）—（5）]，催化引发 H2O2 分解产生游离的·OH. 而含铁基团中的≡Fe2+物
质也可以催化 H2O2 分解产生表面结合的 ·OH[ 式（6） ]，且形成的≡Fe3+可以依次与 H2O2[ 式（7） ] 和

HO2·[ 式（8）] 反应生成更多的≡Fe2+，形成非均相的芬顿反应.

Fe2++H2O2+H+→Fe3++ ·OHfree+H2O （3）

Fe3++H2O2→Fe2++ ·HO2+H+ （4）

Fe3++ ·HO2→Fe2++O2+H+ （5）

≡Fe2++H2O2+H+→≡Fe3++ ·OHads+H2O （6）

≡Fe3++H2O2→≡Fe2++ ·HO2+H+ （7）

≡Fe3++ ·HO2→Fe2++O2+H+ （8）

此外，污泥生物炭中 PFRs 以及含氮结构也能够通过电子转移活化 H2O2 分解产生·OH. 研究表明，

HNO3 改 性 的 污 泥 生 物 炭 中 的 C=C、C=O 以 及 吡 啶 N 结 构 能 够 将 单 电 子 转 移 至 H2O2， 从 而 破 坏

H2O2 的 O—O，催化 H2O2 的分解[73].
 4.1.2    硫酸根自由基（·SO4

−）

·SO4
−是基于 PS 活化产生的具有强氧化性的自由基，相比于·OH，·SO4

−在水溶液中具有更长的寿

命（30—40 μs），对含有芳香结构和给电子基团的污染物有更高的选择氧化能力[27]. 如图 2 所示，污泥

生物炭表面的 PFRs、含氧官能团、缺陷结构、含 N 基团以及过渡金属及其氧化物能够为 PS 的活化提

供丰富的催化位点 . 研究表明，C=O 等含氧官能团具有孤对电子并能够与过一硫酸盐（PMS）形成

C=O—H—O—OSO3 复合结构，破坏 PMS 的 O—O，促使电子转移至 PMS，形成·SO4
−[ 式（9）][74]. 缺陷

结构和含 N 基团的存在会打破 C—C 结构的电荷平衡，导致 C 原子周围电子分布不均匀，使得 PS 能

够接受电子分解产生·SO4
−[ 式（9）、式（10）][9]. 此外，当生物炭表面存在 PFR 时， PFR 能够直接介导电

子由生物炭转移至 PS[ 式（11）][75]，也能够通过促进·O2
−的形成，间接催化 PS 产生·SO4

−[ 式（12）][76].

HSO−5 + e
−→ ·OH+ ·SO−4 /H++ ·SO−5 （9）

S2O2−
8 + e

−→SO2−
4 + ·SO−4 （10）

BC-PFR+S2O2−
8 →2 ·SO−4 +BCoxi （11）

S2O2−
8 + ·O−2→ ·SO−4 +SO2−

4 +O2 （12）

污泥生物炭中含有大量含 Fe 基团，可作为 PS 的催化活性位点，其中 Fe（Ⅱ）能够直接催化 PS 产

生·SO4
−[ 式（13）、式（14）]，而 Fe（Ⅲ）需要先在溶液中还原为 Fe（Ⅱ） [ 式（15）、式（16）]，所以提高生物

炭中 Fe（Ⅱ）的比例能够有效提升生物炭的催化性能[9].

Fe2++HSO−5→Fe3++ ·SO−4 +OH− （13）

Fe2++S2O2−
8 →Fe3++ ·SO−4 +SO2−

4 （14）

Fe3++HSO−5→Fe2++ ·SO−5 +H+ （15）
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Fe3++S2O2−
8 →Fe2++ ·S2O−8 （16）

 4.1.3    超氧自由基（·O2
−）

·O2
−是臭氧氧化体系中的主要氧化剂之一，在 H2O2 的催化氧化反应中也会产生. 在污泥生物炭/O3

体系中，O3 能够直接或间接攻击生物炭的 C=O、C=C 以及—OH 等基团，产生·O2
−和·OH[ 式（17）—

（20）]，其中 C 原子的离域 π 电子能够与 H2O 互相作用产生 OH−[ 式（17）]，促进反应的发生[77]. 此外污

泥生物炭表面可变价的过渡金属元素也能够催化 H2O2 分解产生·O2
−[ 式（21）、式（22）][71].

Carbon−π+2H2O→Carbon−H3O++OH− （17）

O3+OH−→HO−2 +O2 （18）

O3+HO−2→O2+ ·O−3 （19）

·HO2→O−2 +H
+ （20）

Me(n+1)++H2O2→Men++ ·HO2+H+ （21）

·HO2↔H++ ·O−2 （22）

 4.2    非自由基途径

 4.2.1    单线态氧（1O2）
1O2 是一种具有高度选择性的强氧化剂，在污泥生物炭/PS 体系中可作为主要氧化剂对污染物进

行降解 . 研究表明，污泥生物炭表面的 C=O 能够催化 PS 产生 1O2，其过程较为复杂，涉及 HSO5
−或

S2O8
2−对羰基官能团的攻击、二恶烷中间产物的形成以及与 HSO5

−或 S2O8
2−进一步反应生成1O2 的过

程，总反应如式（23）、式（24）所示[78 − 79]. 生物炭的含 N 结构也能够催化1O2 的生成，相比吡啶 N 和吡咯

N，高温热解产生的石墨化 N 结构具有更优异的催化能力，能够与 PS 分子形成亚稳态复合物从而促进

其自分解产生1O2[ 式（25）、式（26）][80]. 此外，当水溶液中存在溶解氧时，原位生成的·O2
−能够重组形成

1O2[ 式（27）][79].

BC = O+2HSO−5 +2OH
−→BC = O+2SO2−

4 +2H2O+ 1O2 （23）

BC = O+2S2O2−
8 +4OH−→BC = O+4SO2−

4 +2H2O+ 1O2 （24）

2BC−N · · ·SO3−O−O−SO2−
3 +4OH

−→2BC−N+4SO2−
4 +2H2O+ 1O2 （25）

BC−N · · ·O−O−SO2−
3 +SO

2−
5 +H

+→BC−N+HSO−4 +SO2−
4 +

1O2 （26）

2 ·O−2 +2H2O→H2O2+2OH−+1O2 （27）

 4.2.2    电子转移途径

电子转移途径不依赖活性氧物种的形成，而是通过污泥生物炭对 PS 的吸附形成具有高氧化还原

电位的复合物，如图 2 所示，当污染物的氧化还原电位低于复合物电位时，会发生电子从污染物向

PS 的直接转移，在整个过程中，污泥生物炭可作为电子传导的媒介. 在非自由基途径中，电子转移效率

与污泥生物炭的性质和污染物的种类密切相关. 催化剂与氧化剂之间存在强烈的结合趋势[78]，因此污

泥生物炭的表面基团与含 C 结构会直接影响其与氧化剂的结合能力，从而影响电子转移途径. 研究表

明，石墨化 C 结构、吡啶 N 以及石墨 N 都能够有效促进电子由污染物到氧化剂的直接转移. 其中，含

N 基团具有较高的电负性，能够改变电荷分布，从而提高催化性能[12]. Mian 等研究发现，吡啶 N 能够将

PMS 分子吸附在相邻带正电荷的 C 原子上，而 sp2 杂化的 C 结构为电子由污染物向 PMS 分子的转移

提供了通道，最终实现污染物的降解[81]. 此外，电子转移途径对不同污染物表现出高度选择性，相比苯

环等基团，富含电子的苯酚等物质更容易发生直接电子转移而被氧化[78].

 5    污泥生物炭的催化应用（Catalytic applications of sludge-derived biochar）

 5.1    催化芬顿反应

芬顿反应的原理是在酸性条件下利用 Fe2+活化 H2O2 产生具有强氧化性的·OH 对污染物进行降解.
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污泥生物炭对污染物有一定吸附能力，同时表面 Fe、含氧官能团以及 PFRs 可作为 H2O2 的活化位点，

参与电子转移，形成吸附-催化协同作用. Luo 等研究发现污泥生物炭/H2O2 体系对环丙沙星（CIP）的去

除率达到 70%，其中生物炭对 CIP 的吸附去除率为 27%，PFRs 的直接氧化去除率为 23%，而由 PFRs 引

发的催化氧化去除率为 20%，从而证实了污泥生物炭表面的 PFRs 在催化 H2O2 降解 CIP 的过程中起

到重要作用：PFRs 既能通过自身氧化性降解部分 CIP，也能够通过单电子转移的途径催化 H2O2 产

生·OH[73]. 当使用 HNO3 对污泥浸渍改性后，生物炭表面的 PFRs 数量增加且种类发生改变，更有利于

对 H2O2 的活化，对 CIP 的去除率提升至 93%[73] .
除 PFRs 外，污泥生物炭中自带的 Fe 在催化芬顿反应中发挥了关键作用，使用含铁污泥制备生物

炭或通过负载铁物种的方式均能提高污泥生物炭的催化性能. Li 等通过 X 射线衍射分析出污泥生物

炭中 Fe 的主要存在形式为 Fe2P 和 Fe2O3，在 pH 为 2—4 的范围内，浸出的 Fe2+和 Fe3+能够催化 H2O2 产

生·OH，对 CIP 的去除率达到 80%[82]. Gan 等使用芬顿试剂与赤泥对污泥进行调理，制备了富含 Fe、
Al 的污泥生物炭，同时引发均相与非均相芬顿反应对 4 氯苯酚进行降解，其中生物炭表面的 Fe0 和

Fe0.95C0.05 位点通过浸出的 Fe2+催化 H2O2 分解，而 FeAl2O4 和 Fe3O4 可直接参与 H2O2 的分解 [72]. 此外，

Huang 等采用微波热解法制备污泥生物炭，并通过提高微波功率的方式增加了生物炭的比表面积和

Fe 含量，从而增加了三氯乙烯的去除率[83].
 5.2    催化过硫酸盐

过硫酸盐氧化技术的原理是通过催化剂或借助外界能量活化过一硫酸盐（PMS）或过二硫酸盐

（PDS）产生更强的氧化性. 在污泥生物炭/PS 体系中，污染物的去除机理比较复杂，既包含自由基途径

也包含非自由基途径，而污泥的种类与生物炭的制备条件是控制反应机理的主要因素. Wang 等在两

种不同的污泥生物炭/PMS 体系中观察到不同的磺胺甲噁唑（SMX）氧化途径. 未经改性的污泥生物炭

虽 然 存 在 大 量 的 C=O 与 石 墨 碳 结 构 ， 但 由 于 Fe 物 种 的 存 在 ， 主 要 通 过 自 由 基 途 径 催 化 PMS 产

生·OH 和·SO4
−；经过赤泥改性的污泥生物炭表面存在大量的氧空位（OV），促进了1O2 的生成，主导对

SMX 的氧化[84]. Wu 等探究了两种不同污泥生物炭活化 PS 降解 PN 的能力，结果表明来自柠檬酸污水

处理厂的污泥生物炭具有丰富的含氧官能团、含氮基团和 PFRs，而生活污水厂污泥生物炭具有丰富的

金属基团，在中低温（300 ℃、500 ℃）热解时，前者通过含氧官能团和 PFRs 介导自由基途径表现出相

对更高的催化性能，当热解温度达到 700 ℃ 时，随着官能团和 PFRs 的消失以及碳氮结构的稳定，非自

由基途径占据主导，后者由于含有较高的金属含量，产生更多的缺陷结构，从而表现出更高的催化性

能[51]. Hu 等采用水热联合热解的方法制备污泥生物炭催化剂，发现污泥前驱体的含水率与生物炭中催

化活性位点 C=O 的数量呈正相关，证实了水热预处理能够提高污泥生物炭的催化性能[85]. Wang 等分

别于 300 ℃ 和 800 ℃ 热解制备了 N 掺杂污泥生物炭，并用于活化 PMS 降解 SMX，结果表明热解温度

主导了 SMX 的氧化机理. 当热解温度较低时，生物炭的石墨结构发育较差，电子转移途径受到限制，

自由基途径占据主导；随着热解温度的升高，生物炭表面的石墨结构形成，以1O2 和电子转移为主的非

自由基途径占据主导[86].
研究表明，化学活化、金属负载、N 掺杂等方式均能提高污泥生物炭对 PS 的催化性能. Mian 等人

探究了不同的化学活化方式对污泥生物炭催化性能的影响，发现相比 HCl 活化，NH4OH 与 KOH 的组

合对生物炭催化性能的提升更加明显，改性生物炭具有更大的比表面积以及更高的 N 含量和 C=O 数

量，使得非自由基途径在催化氧化中占据主导[81]. Fe 是最常见的用于催化 PS 的负载金属，污泥生物炭

自身含有丰富的含 Fe 基团，同时自身也能为 Fe 的负载提供稳定的载体. Luo 等采用共沉淀法制备了

负载 Fe3O4 的磁性污泥生物炭，利用生物炭表面的 Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）催化 PMS 产生·OH 和·SO4
−，实验

结果表明使用载铁生物炭作为 PMS 催化剂能够将四环素的去除率由 76% 提升至 89%[87]. 研究表明，不

同价态的 Fe 对 PS 的催化能力存在差异，因此可以通过控制 Fe 的价态提高生物炭的催化性能 [88].
Chen 等研究发现，当热解温度由 600 ℃ 提升至 1000 ℃ 时，污泥生物炭中的 Fe 物种由 Fe3O4 转化为

FeO，催化能力得到提升，且反应过程中的主要自由基由·SO4
−转变为·OH[89]. 除 Fe 外，Mn、Co、Cu 等可

变价金属也能够通过氧化还原反应促进 PS 的活化，且多金属共同负载往往具有协同作用[9]. 在 N 掺杂

生物炭/PS 体系中，污染物更倾向于通过包括1O2 和电子转移在内的非自由基途径发生降解. Zhu 等研
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究发现，相比原生物炭，N 掺杂生物炭/PDS 体系对污染物的去除率由 39.3% 提升至 100%，证实了含

N 基团在催化中的重要作用，而更高的热解温度能够促进石墨结构的形成和含 N 基团的生成，有利于

电子转移 [90].
 5.3    催化臭氧氧化

臭氧（O3）对有机污染物的氧化受限于溶液的酸碱性和自身的选择性，污泥生物炭具有特定的的表

面官能团、石墨 C 结构和金属基团，可作为增强臭氧氧化的催化剂. Oh 等研究发现，使用生物炭基催

化剂能够将 PN 的去除率由 28% 提升至 74%，在 O3/生物炭体系中，由含氧官能团催化生成的·OH、
1O2 和·O2

−是主要氧化剂，而石墨 C 结构增强了污染物向 O3 的直接电子转移[91]. Zhang 等利用焦化废水

污泥生物炭催化 PN 的臭氧氧化，发现随着热解温度的升高，生物炭的催化性能增强，这主要归因于高

温热解时 C=O 等官能团的增加[92].
Fe 和 Mn 等金属及其氧化物也能够作为臭氧氧化的催化位点. Babar 等通过浸渍改性的方式增加

了生物炭表面 Fe 的含量，铁改性生物炭参与的非均相臭氧氧化对亚甲基蓝的一小时去除率达到 95%，

比均相臭氧氧化提升 20%，比未改性生物炭体系提升 10%[93]. Tian 等发现，负载锰氧化物和铁氧化物的

生物炭（MnOxBC、FeOxBC）能够将阿特拉津的去除率由 48% 分别提升至 83% 和 100%，过渡金属改性

增加了生物炭表面的路易斯酸位点，促进 O3 分解产生·OH，而不同价态的金属氧化物也能够促进电子

转移过程[94].

 6    总结与展望（Summary and prospect）

本文综述了污泥生物炭的原料来源、制备方法、性质以及使用安全性评价，阐述了污泥生物炭相

比于传统生物炭的独特性质以及在催化降解污染物中的优势，系统梳理了污泥生物炭的催化机理与应

用，证实了发展污泥生物炭是一条行之有效的污泥资源化途径.
目前，有关污泥生物炭催化降解的研究主要集中于对水体中的特定污染物，对多污染物共存体系

以及真实水环境应用研究关注较少. 此外，污泥生物炭的稳定性和再生性研究仍需完善，污泥炭化过程

中的能耗问题与长期使用过程中的二次污染问题也需引起足够重视. 后续研究应更多关注环境真实污

染水体，充分发挥其在环境修复与可持续发展中的内在价值.
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