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摘　要　生物炭（Biochar）是由生物质限氧热解得到的富碳固态产物，被广泛应用于固碳和环境修复等

领域. 生物炭的矿物组分对其理化性质和环境应用具有重要影响，因此矿物组分受到越来越多的关注. 硅

（Si）是生物炭主要矿物组分之一，广泛来源于常见矿物质和富硅农作物. Si对生物炭的影响主要包括

化学性质（如元素组成、官能团及酸碱度等）和物理性质（如孔隙结构、比表面积等）. 原料来源、热

解温度等因素亦会影响含 Si生物炭的碳捕集封存和固持污染物性能. 因此探究 Si对生物炭特性及其对污

染物环境行为的影响机制将有助于全面理解含 Si生物炭的环境效应 . 本文基于内源 Si和外源 Si的角

度，综述了 Si对生物炭的理化性质、稳定性以及污染物吸附/降解的影响机制，并在此基础上总结了现

有的研究局限以及未来有必要进一步研究的科学问题，以期为含 Si生物炭的应用提供理论基础.
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Abstract　 Biochar  is  a  carbon-rich  solid  product  derived  from  the  oxygen-limited  pyrolysis  of
biomass, which is widely used in carbon sequestration and environmental remediation. The mineral
compositions of biochar affect its physicochemical properties and environmental applications, which
has aroused increasing concerns. As one of the main mineral components of biochar, silicon (Si) is
originated  from  common  minerals  and  silica-rich  crops.  Si  in  biochar  may  affect  the  chemical
properties  (e.g.,  elemental  composition,  functional  groups,  and  acidity/alkalinity)  and  physical
properties  (e.g.,  pore  structure,  specific  surface  area)  of  biochar.  At  the  same  time,  Si-contained
biochar  may  be  affected  in  the  performances  of  carbon  capture  and  sequestration  and  pollutant
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immobilization  by  feedstock  sources  and  pyrolysis  temperature.  Therefore,  it  is  of  importance  to
investigate the effect of Si on the properties of biochar and its impact on the environmental pollutants
behavior  in  order  to  obtain  a  comprehensive  understanding  of  the  environmental  effects  of  Si-
containing  biochar.  In  this  review,  the  effect  of  endogenous  and  erogenous  Si  in  biochar  on  the
physicochemical  properties  and  stability,  and  pollutant  adsorption/degradation  mechanisms  of
biochar  are  summarized,  based  on  which  the  limitations  and  the  scientific  issues  that  need  to  be
further investigated are anticipated. The review will provide a theoretical basis for the application of
Si-contained biochar.
Keywords　silicon，biochar，stability，heavy metals，organic pollutant.

 

生物炭是生物质在限氧或无氧条件下热解（温度<700 ℃）所得的富碳固体物质；生物炭具有碳含

量高、孔隙结构发达、官能团丰富等特点，因此其在调理土壤肥力、固化污染物和碳封存等领域发挥

了重要作用 [1 − 3]. 生物炭元素组成丰富，除 C、H、O、N等基本元素外，还存在以钾（K）、钙（Ca）、镁

（Mg）、硅（Si）等为主的其他矿物组分元素；其中生物炭中的 Si在固碳、污染物固持及土壤增肥等方面

具有良好功效. 如 Si可为生物炭提供物理屏障并降低氧化导致的碳损失[4]；Liu等[5] 采用 CaSiO3 和木

材共热解制备生物炭并吸附 Cd（Ⅱ），其结果表明 CaSiO3 为生物炭提供了更多的重金属吸附位点，且

硅酸盐促进了共沉淀作用，使得生物炭对 Cd（Ⅱ）的去除率由 23%提升至 57%；Wang等[6] 的研究表明，

富硅生物炭可以为贫硅土壤提供溶解性 Si以提升土壤肥力. 本文根据 Si的不同来源，将生物炭中的

Si分为内源 Si和外源 Si. 内源 Si为生物质中的植硅体（即水合无定形二氧化硅）[7]；外源 Si为与生物质

共热解的硅酸盐矿物质. 现有研究多集中于生物炭内源 Si在土壤中的缓释及外源 Si对生物炭理化性

质和环境修复的影响[5 − 6]，但二者对生物炭性质的影响机制尚缺乏系统研究.
众所周知，生物炭环境效应的持久性取决于其稳定性. 然而，生物炭施入环境后不可避免地受生物

与非生物老化作用而改变其理化特性，进而抑制或促进其对污染物的固持. 有研究表明水稻秸秆生物

炭中存在 C1—Si—C2结构，其中 Si层夹于两 C层之间，并对 C层起到保护作用，可提高生物炭的稳

定性[8 − 9]；亦有研究表明 Si会降低生物炭的芳香性[5]，可能会削弱其稳定性. 因此，Si对生物炭性质及其

吸附与降解污染物的机制有何影响？内源 Si和外源 Si的影响机制具有何种差异性？这些问题亟待解

决. 本文主要阐述总结了 Si对生物炭理化性质的影响机制，探讨 Si与生物炭特性及稳定性的关联性，

以及 Si对生物炭吸附/降解污染物的影响机制，这将为科学改性生物炭提供选择依据，有助于全面理

解含 Si生物炭的环境效应.

 1    硅对生物炭理化性质的影响（Effect of silicon on the physicochemical properties of biochar）

 1.1    元素组成

外源 Si一般会降低生物炭碳含量[10 − 11]. 如硅酸盐矿物（蒙脱土、高岭石和沙子）与橡树叶、纤维素

共热解得到改性生物炭的碳含量低于原始生物炭[12]. 这归因于两方面：一是矿物的积累使得碳的相对

含量降低；二是硅酸盐氧原子与生物炭表面的无定形碳反应，促进了热解过程中有机质挥发，从而降低

生物炭中的碳含量[11, 13]. 硅酸盐或 SiO2 为生物炭提供了大量 O，且附着于生物炭表面的 Si可能以物理

屏障或 C—Si化学键的形式抑制了生物质脱水、解聚和挥发作用，因而生物炭中 H、O及 N含量升

高[9, 14 − 15]. 生物炭中的内源 Si含量随热解温度升高而增加. 如热解温度从 150 ℃ 升高至 700 ℃，水稻秸

秆生物炭中总 Si含量从 4.90%增至 18.29%，这可能是因为热解过程中部分有机质挥发降解，使得

Si的相对含量增加所致[8 − 9].
 1.2    孔隙结构及酸碱度

外源 Si在共热解过程中通常会附着于生物炭表面及孔隙. Zama等[15] 利用 K2SiO3 与竹子共热解，

其所制备的生物炭中 Si主要集中分布于孔隙结构内部，这可能是因为生物质热解过程中 Si填充孔

隙，降低了生物炭比表面积. 亦有研究[11] 表明 Na2SiO3 改性使原本表面粗糙的生物炭表面附着了大量

硅酸盐颗粒，增加比表面积；微孔（<20 nm）体积因硅酸盐填充略有降低；而 Na+在热解过程中催化有机
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质生成小分子气体（如 CO、CO2、CH4 等）导致中孔（20 nm×50 nm）体积增加，总孔体积无显著变化[16].
因富硅水稻秸秆表面具有排列整齐的乳突型硅质（即沉积于植物表皮细胞的硅酸），其所制备的 500 ℃
和 700 ℃ 生物炭比表面积和孔体积显著高于贫硅水稻秸秆生物炭[17]. 这可能是因为内源 Si具有骨架

的支撑作用可避免生物炭结构在高温条件下坍塌[18 − 19]. 另有研究采用酸洗（HCl+HF）去除稻草生物炭

孔隙中的硅酸盐矿物质后，其比表面积增加[20]，即 Si可能不利于孔隙结构的生成. 内源 Si对生物炭孔

隙结构的影响差异或与生物质源有关，未来需对不同母源的含 Si生物炭进行研究，以期实现孔隙结构

的定向调控.
Si对生物炭 pH的影响取决其种类. 如 SiO2 为酸性氧化物，与生物质共热解所得生物炭的 pH往

往低于原始生物炭[14]；硅酸盐（如 Na2SiO3、K2SiO3 及 CaSiO3 等）呈碱性，其与生物质共热解过程中，硅

酸盐的含硅基团去质子化产生了 OH-，从而使得生物炭 pH升高[10, 15, 21]. 在低 pH条件下，玉米和水稻秸

秆生物炭中的 H3SiO4
-通过消耗质子生成 H4SiO4 沉淀，因而生物炭中 Si具有缓冲环境 pH作用[22].

 1.3    官能团

Si通常会影响生物炭中官能团数量. 如木屑与高岭石/蒙脱土（硅酸盐矿物）共热解所制备生物炭

中的含氧官能团数量（如 C=O、O=C—O和 C—O）较原始生物炭降低了 13.8%—25.9%，而 C—Si含量

最高升至 3.82倍；这可能是热解过程中 Si与 C优先形成 C—Si键，从而抑制了碳氧结合[13]. Si改性使

得生物炭中 Si—O、C—Si含量和 C=O的振动强度增加，这归因于 Si与生物炭中的—COOH相互作

用 [11]. Zama等的研究亦表明 Si抑制了热解过程中生物质的脱水作用，使得生物炭中 C=C/C—C含量

降低[14 − 15]. 生物炭中含硅官能团的种类及数量受热解温度和载气的影响. 如 C—Si含量随热解温度升

高而增多，这可能是因为高温（>300 ℃）使木质素和纤维素结构开裂，促使断裂的碳链和 Si交联[8 − 9, 13].
与 N2 载气相比，CO2 能够促进—OH断裂使生物炭中存在更多类似 Si—O—Si的酸性基团，因而在

CO2 载气中所制备的污泥生物炭含有更多的 Si—O—Si和 Si—O—C[23].
 1.4    硅形态

生物炭中 Si形态主要有溶解态 Si、有效态 Si、活性 Si、无定形 Si以及总 Si[8]. 外源硅酸盐与生物

质共热解经过脱水聚合等一系列变化后，大部分以 SiO2 的形态附着于生物炭表面[24]；部分硅酸盐与有

机质相互作用，生成含有羟基的非晶态有机硅聚合物，即为硅胶[5, 14 − 15]. 肖欣等[25] 研究了不同温度下水

稻秸秆生物炭中内源 Si形态变化，结果表明有效态 Si和活性 Si的含量与热解温度呈正比，而溶解态

Si含量随温度升高呈现先降后升的趋势. 这是由于热解温度升高导致附着于 Si层上的 C层脱水聚合

形成紧密结构并对内部 Si层起到保护作用；热解温度进一步升高使得 C层开裂促进了溶解态 Si溶出.
值得注意的是，700 ℃ 生物炭及灰分中无定形 Si占总 Si含量分别为 77.62%和 14.08%，而在低中温生

物炭（<700 ℃）中无定形 Si高达 100%；这表明生物质和低中温生物炭中的 Si主要以无定形为主，热解

温度升高使得 Si晶体化. 由于生物炭制备方法的差异，Linam等[26] 在高温条件下（600、750、900 ℃）制

备的稻壳生物炭中并无 SiO2 晶体，即 Si的溶出主要归因于高温下生物炭结构的崩塌.

 2    硅对生物炭稳定性的影响 （Effect of silicon on the stability of biochar）

 2.1    外源硅对生物炭稳定性的影响

外源 Si对生物炭稳定性的影响机制主要有在 3方面（表 1）：其一，硅酸盐作为物理屏障保护生物

炭结构，阻隔热量传递和化学氧化，阻断生物炭的活性位点并降低其碳损失率（Closs），提升其稳定性[27].
如热重（TGA）实验表明 SiO2 与椰枣废弃物共热解所得复合生物炭在更高温度下开始分解，抗性指数

R50（生物炭和石墨在热氧化过程中失重 50%时对应的温度比值）升高，即 SiO2 提升了生物炭的热稳定

性；这可能是因为矿物附着于生物炭表面形成致密的物理屏障[4]. 其二，硅酸盐与生物炭有机质相互作

用形成化学键，生成稳定的配合物 . 硅酸盐可调节生物炭中 C排列结构并形成碳硅复合物 [9, 28]，如

Liu[27] 对蛭石（层状硅酸盐）与稻草共热解形成的生物炭进行表征，研究结果表明改性使得生物炭中官

能团 C—O—C被 Si—O—C或 Si—O—Si取代，在生物炭表面形成更稳定的矿物配合物. Wang[13] 的
研究亦表明膨润土和高岭土与木屑共热解会引入大量 C—Si覆盖于生物炭表面活性位点，使生物炭在

氧化过程中的碳损失率 Closs 降低 24.5%—44.1%. 其三，外源性 Si会增强或降低生物炭的芳香性 .
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Rawal等[29] 利用硫酸铁-高岭石/膨润土与竹子共热解降低了生物炭的 H/C；13C NMR检测出了更强的

芳香族化合物的信号，因硅酸盐矿物催化有机物聚合使得生物炭的缩合芳烃浓度增加，从而增强其稳

定性. 然而，亦有研究表明外源性 Si会降低生物炭的芳香性. 如 SiO2 降低了椰枣废弃物衍生生物炭的

H/C[4]，这是由于 SiO2 降低了纤维素热解产生的左旋葡聚糖丰度，从而阻断该物质经脱水和异构化形

成芳香族有机质的过程，进而降低生物炭芳香程度[30 − 31].
 
 

表 1    Si对生物炭稳定性的影响

Table 1    Effects of Si on the anti-aging properties of biochar
 

生物质
Biomass

改性方法
Modification method

热解温度/℃
Pyrolysis temperature

老化方法
Aging method

性质变化
Change of character

参考文献
Reference

外源
硅

稻草 稻草+蛭石
300、400、500、600、

700
TGA、K2Cr2O7氧化

改性后生物炭H/C降低；碳保留率提升； 提
升了生物炭的芳香性和稳定性. [27]

木屑 木屑+膨润土/高岭土 350、550
TGA+DTA、H2O2氧

化
改性后生物炭灰分含量增加； R50得到提
升；Closs降低；提升了生物炭的稳定性. [13]

椰枣树叶 椰枣树叶+SiO2 600 TGA
改性后生物炭R50提升，增强生物炭的热稳

定性. [14]

竹子 竹子+SiO2 700 H2O2、KMnO4氧化
改性后生物炭H/C、O/C降低，芳香性提升；

Closs降低；提升了生物炭的稳定性. [35]

内源
硅

稻草 — 300、500、700 H2O2氧化
随着热解温度上升，BC-C从脂肪族转变为
芳香族，而硅由无定形演化为晶体态，对碳

具有封装保护作用.
[9]

稻壳、玉
米芯、竹

子
— 300、400、500、600 H2O2氧化

随着热解温度上升，稻壳生物炭灰分含量
升高，在氧化过程中的Closs最低，即抗氧化

能力增强.
[32]

稻草、猪
粪

脱灰（HCl+HF） 250、350、450、600 TGA、K2Cr2O7氧化
脱灰后生物炭的R50差异不明显；但降低了
K2Cr2O7氧化后的碳保留率，即脱灰削弱了

生物炭的抗化学氧化能力.
[20]

滇池底泥 脱灰（HF） 200 H2O2、KMnO4氧化
脱灰生物炭经H2O2和KMnO4氧化，Closs相
对原生生物炭增加，即化学稳定性减弱. [34]

 

 2.2    内源硅对生物炭稳定性的影响

生物质内源 Si主要有植硅体和硅酸盐矿物质（表 1）. 内源 Si对生物炭稳定性的影响机制有：其

一，无定形 Si晶体化保护碳层. Guo[9] 利用 H2O2 对富硅稻草生物炭进行氧化处理探究碳硅耦合和抗氧

化机制，其结果表明，随热解温度的升高，生物炭中 Si由非晶体转化为晶体且碳芳香化程度增强，从而

使得低温（<300 ℃）生物炭容易被 H2O2 氧化而高温（>300 ℃）生物炭则难以被氧化. Liao等[32] 的实验

证明相较于竹子和玉米芯生物炭，稻壳生物炭经 H2O2 氧化后其 Closs 更低，这归因于稻壳在热解过程

中形成的 C—Si涂层提升了生物炭的抗氧化性. 其二，物理屏障. 碳骨架和内源硅酸盐矿物之间的“桥
梁”有助于提升生物炭稳定性，去除内源硅使得碳骨架出现断裂迹象[33]. Yang等[20] 对稻草和猪粪生物

炭进行脱灰（HCl+HF）去除了生物炭表面的 Si等矿物质，结果显示脱灰后的生物炭经 K2Cr2O7 氧化后

其碳保留率低于原始生物炭，这即意味 Si等内源矿物可能会通过形成物理屏障的方式提升生物炭的

抗氧化性 . 石林等 [34] 利用 H2O2 和 KMnO4 对滇池底泥生物炭进行脱矿处理降低了其稳定性，使其

Closs 增加，这是因为洗去硅氧化物和硅酸盐使得更多碳暴露于氧化剂之下.

 3    硅对生物炭吸附/降解污染物的影响 （Effect of silicon on the adsorption/degradation of pollutants by

biochar）

 3.1    硅对生物炭吸附重金属的影响机制

含 Si生物炭吸附重金属的机制有氧化还原、阳离子交换、络合、静电作用等；其中 Si对生物炭吸

附重金属的影响机制主要有 4方面（图 1）. 其一，影响生物炭比表面积和孔隙结构[5, 17]. 如 Na2SiO3 与玉

米秸秆共热解所得改性生物炭由于其表面附着了硅酸盐颗粒物，因此比表面积增大，为 Cu2+提供了更

多吸附位点 [24]. 其二，络合作用 [11, 26, 36]. 硅酸盐可提供含氧官能团与重金属络合，如硅酸盐片中的

≡Si—O-基团可与 Cu2+紧密结合[37]；生物炭中的植硅体与 Pb2+反应形成 Pb—O—Si络合物[38]；硅酸盐也

可通过提升生物炭芳香性间接促进络合作用，芳香族化合物可提供 π电子，更易与金属阳离子结合，促

进生物炭对重金属离子的吸附[39]. 其三，共沉淀作用[11, 36, 40]. 金属阳离子与硅酸盐阴离子（SiO3
2-）相互作
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用生成金属盐沉淀并附着于生物炭表面及内部[40]. Huang等[36] 利用水、HCl和 HCl/HF对稻壳生物炭进

行脱矿后吸附 Cd（Ⅱ），结果显示去矿后生物炭对 Cd（Ⅱ）的吸附容量显著降低，这表明矿物组分在重

金属吸附过程中发挥了重要作用；XRD检测到 700 ℃ 原始生物炭中存在 CdSiO3 且 Si在共沉淀过程

中贡献率为 31.45%—37.84%. 其四，静电作用. 硅酸盐因去质子化而带负电，可通过静电作用固化重

金属阳离子. 宋子腾[10] 采用 Na2SiO3 与玉米秸秆、烟草秸秆等物种农业废弃物共热解，所得改性生物

炭的零电荷点（PZC）降低，表明生物炭具有更高电负性，因此对 Pb2+的吸附量得以提升.
 
 

图 1    硅对生物炭吸附重金属的影响机制

Fig.1    Mechanism of silicon effect on heavy metal adsorption by biochar
 

 

 3.2    硅对生物炭吸附/降解有机污染物的影响机制

含 Si生物炭降解有机污染物的机制有孔隙填充、氢键作用、π-π相互作用、络合作用等；其中

Si对生物炭吸附/降解有机污染物的影响机制主要有 3个方面（图 2）. 其一，Si影响生物炭孔隙结构演

化[28, 41 − 42]. 如 SiO2 的添加促使竹子生物炭的孔径和孔体积增大，增强了生物炭对四环素的（TC）的吸附

容量[35]；Liu等[28] 利用纳米 SiO2 与稻草共热解，纳米 SiO2 使得生物炭的微孔转化为中孔，为亚甲蓝提

供了更多的吸附位点. 其二，π-π作用. 硅氧基的电子弧对和有机污染物的芳香结构存在 π-π作用[28, 35, 43].
Wang等[44] 采用碱熔粉煤灰（硅酸盐基工业废弃物）对猪粪和稻草生物炭进行改性，改性生物炭引入了

Si—O—Si和 O—Si/Al，对亚甲蓝的吸附量高于原始生物炭，表明硅氧基可能与有亚甲蓝的芳香族结

构之间发生 π-π吸附机制，有助于亚甲蓝的吸附[45 − 46]. 其三，络合作用[28, 41]. 玉米秸秆和纳米 SiO2 共热

解所得生物炭在吸附亚甲蓝后，Si—O—C含量显著增加，表明 SiO2 可能参与了络合过程[28]；蒙脱石与

花椰菜叶共热解过程中引入的 Si—O—Si亦为土霉素（OTC）提供了吸附位点[41].
 
 

图 2    硅对生物炭吸附/降解有机污染物的影响机制

Fig.2    Mechanism of silicon effect on organic pollution adsorption/degradation by biochar
 

 3.3    影响含硅生物炭吸附/降解污染物的因素

影响含硅生物炭吸附/降解污染物的因素主要有 3方面. 其一，热解温度. Si在升温过程中堵塞孔
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隙或避免生物炭出现结构坍塌，进而抑制或促进对污染物的物理吸附[17, 44]；然而亦有研究[36] 发现高温

（500、700 ℃）降低了稻壳生物炭中 Si—O—Si的含量，降低了络合对固化 Cd2+的贡献率. 其二，生物质

源. 生物质有贫硅富硅之分，富硅生物质衍生的生物炭更有利于吸附污染物. 谭丹等[17] 的研究表明，相

较于低硅秸秆生物炭，高硅秸秆生物炭含有更多 K+、Na+、Ca2+等阳离子，比表面积和 pH更高，且有更

多 Si—O—Si参与吸附，因此富硅生物炭对 Cd2+的吸附量更高. Liu等 [5] 利用 CaSiO3 对木屑和稻壳进

行改性，结果表明改性稻壳生物炭产生了更多溶解性 Si并与 Cd形成共沉淀，而改性木屑生物炭则主

要由碳酸盐组分与 Cd通过螯合或离子交换形成 CdCO3，前者在重金属解吸过程中体现出了更强的稳

定性. 其三，pH. 生物炭负电荷基团丰度随 pH升高而增加，有利于结合阳离子；如 Huang等[36] 的研究表

明，pH由 2.0增加到 4.0时，稻壳生物炭对 Pb2+的吸附量显著增加. 低 pH不利于硅酸盐对重金属的吸

附 ；如当 pH<2时 ，H+与 Cu2+存在竞争 ，难以形成 CuSiO3.  pH亦会影响吸附质的理化性质 ，如当

pH>5.7时，磺胺甲恶唑（SMX）为解离后的离子态；表面带负电的含 Si生物炭和 SMX之间存在静电排

斥，不利于吸附[33].

 4    结论（Conclusion）

本文针对不同源 Si对生物炭理化性质、稳定以及吸附/降解污染物的影响机制进行综述 . 外源

Si通常会降低生物炭碳含量和含氧官能团并影响碳的芳构化进程，形成的 C—Si键可提升生物炭稳定

性，引入的硅氧基团、π电子以及 SiO3
2-亦与污染物形成稳定络合物或沉淀；其中碱性源硅酸盐通过去

质子化提升了生物炭 pH，有助于静电吸附重金属；然而 Si附着在生物炭表面以堵塞生物炭的孔隙，可

能不利于物理吸附，但可为其提供抗氧化的物理屏障. 内源 Si构成了生物炭结构骨架的一部分，其孔

隙结构较之脱 Si生物炭更为发达，对污染物的吸附位点也更多；随着热解温度升高，内源 Si含量增加

且由无定形转化为晶体，该晶体为生物炭内部碳层起到保护作用；内源 Si因去质子化而使生物炭表面

带负电，既可吸附重金属阳离子，亦可作为酸性土壤的缓冲剂.
尽管有关 Si对生物炭稳定性及其吸附/降解污染物的影响机制研究已取得一些重要科学进展，但

仍有一些关键问题尚待解决，需开展以下几个方面的研究：

（1）由富 Si农业废弃物制备的生物炭被认为是具有潜力的硅肥之一，生物炭的碳硅耦合机制与土

壤的硅源碳汇具有密切关系. 我国作为水稻种植大国，研究含 Si生物炭对稻田土壤碳硅循环的影响机

制有助于提升土壤肥力和碳封存能力.
（2）含 Si生物炭应用缺乏动态评估. 含 Si生物炭应用于污染环境修复过程中受生物与非生物作用

易发生老化现象，从而影响其与污染物间的相互作用机制，其环境效应动态评估不应被忽视.
（3）目前关于含 Si生物炭对污染物的吸附行为研究主要是针对某种单一的重金属或有机污染物，

而自然环境中往往是多种污染物共存，因而需开展多种污染物共存条件下含 Si生物炭对污染物吸附

行为机制研究.
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