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摘　要　多环芳烃是一类具有致癌性等负面作用的持久性有机污染物. 由于在土壤改良、污染修复和碳

固存方面的应用潜力，生物炭受到了越来越多的关注. 许多研究已经证明热解制备生物炭过程中不可避

地会形成多环芳烃，所以生物炭的应用也可能对环境质量和人类健康产生负面影响. 本文综述了生物炭

中多环芳烃的研究现状，包括生物炭制备过程中多环芳烃的形成机理、多环芳烃含量的影响因素、含有

多环芳烃生物炭的应用风险评估. 此外，还提出了一些将来可能的研究方向.
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Review of the research on content levels and application risk of
polycyclic aromatic hydrocarbons in biochar

HONG Yamin　　ZHANG Yaping **　　CHEN Zhenyan　　LI Beibei
（Key Laboratory of Energy Thermal Conversion and Control of Ministry of Education, School of Energy and Environment,

Southeast University, Nanjing, 210096, China）

Abstract　Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are a family of persistent organic contaminants
that  are  ubiquitous  in  the  environment  and  have  carcinogenic,  teratogenic  and  mutagenic  effects.
Biochar  from  a  wide  range  of  raw  materials  has  received  growing  attention  owing  to  its  potential
applications  in  soil  improvement,  pollution  remediation  and  carbon  sequestration.  The  preparation
process of biochar is in the environment of insufficient oxygen supply or anaerobic. Previous studies
demonstrated that PAHs inevitably form during the process of preparing biochar by pyrolysis, hence,
the  application  of  biochar  could  also  have  a  negative  impact  on  environmental  quality  and  human
health. It is necessary to further understand the properties of biochar and ensure its safety in use. This
paper reviewed the research status of PAHs in biochar, including the formation mechanism of PAHs
in the preparation of biochar, influencing factors of PAHs content, and application risk assessment of
biochar  containing  PAHs.  The  formation  mechanism  of  PAHs  and  its  content  influencing  factors
should be considered to reduce the content of PAHs in biochar. In addition, it was recommended to
develop  risk  assessment  models  and  reference  quality  values  for  PAHs  in  biochar.  We  hope  this
review could provide a valuable reference for the safe application of biochar.
Keywords　biochar，PAHs，pyrolysis，influencing factors，risk assessment.
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多环芳烃（PAHs）被定义为含有两个或两个以上苯环以线状、角状或簇状排列的稠环型化合物[1]，

是通过含有碳和氢这两种元素的有机物不完全燃烧或热解形成的[2]. 生物炭是生物质在绝氧或缺氧条

件下生成的一种热裂解富碳产物[3]，生物炭制备过程中也不可避免地会形成 PAHs[4 − 5]. 基于此，不仅要

关注生物炭的各种特性及其对固碳、土壤肥力改良、污染修复、废弃物再利用[6] 的有利贡献，还应该关

注生物炭应用时 PAHs 可能涉及的生态毒理和健康风险. 近年来国内外学者开展了许多有关生物炭中

PAHs 的研究，对不同条件或原料生产的生物炭中的 PAHs 水平进行测定以及机理分析，并用不同方法

对生物炭中 PAHs 所带来的应用风险进行评估. 事实上，大规模的现场实验和使用生物炭材料的商业

业务已经开始，但对于生物炭中 PAHs 带来的具体风险如何还知之甚少. 为了进一步了解生物炭的性

质并保证生物炭使用的安全性，更多的实验手段还是非常有必要的，在大规模应用前需要在保证生物

炭良好性能的同时使其 PAHs 水平降到安全值以下.
本文的目的主要是就如何减少生物炭中 PAHs 可能导致的应用风险提出一些建议，为生物炭的安

全施用提供参考. 

1    生物炭制备过程中 PAHs 的形成机理与分布规律（Formation mechanism and distribution  law of

PAHs during the preparation of biochar） 

1.1    生物炭中 PAHs 的形成机理

热化学转化过程中，生物质大分子聚合物被解聚，过程中也发生着聚合和炭化反应. 有机固体废物

热解过程中 PAHs 的形成机理多种多样，PAHs 可以通过木质素和纤维素的降解，通过单分子反应如脱

烷基化、脱氢、环化、芳构化和/或自由基反应形成[7]. 在本文所展开介绍的主要是较为普遍接受的机

理，其中最普遍接受的机理是氢提取乙炔加成（HACA）反应[8]，例如方程（1），根据这一机理，萘是由苯

生成苯乙炔之后继续反应生成的. 因此，苯乙烯、苯等单芳香环化合物被认为是双环 PAHs 的主要前

体 . 对于带有芳香环的样品，如某些塑料和木质素，单芳香族化合物可以通过 HACA 反应产生双环

PAHs. 对于没有芳香环的样品，如纤维素和半纤维素，PAHs 主要是通过狄尔斯-阿尔德反应（Diels-
Alder reaction）形成的，其中苯是由二烯烃和烯烃反应后脱氢形成的[9]，例如方程（2）. 通过狄尔斯-阿尔

德反应形成萘的途径如方程（3）所示，此外，由于萘和烷基萘的形成，缩合反应可能继续产生较高分子

量的 PAHs[10]. 苊烯是一种典型的中间产物，被认为是通过乙炔和萘形成的[11],苊烯可以通过 HACA 反

应进一步生成更大分子量的 PAHs. 具有两个以上环的 PAHs 可能由 2 环的 PAH 和 1 环化合物形成，

比如基于萘和环戊二烯反应的另一种生成更高分子量 PAHs 的途径. Liu 等[8] 用图像，较为详细地总结

了通过 HACA 途径的 3 环和 4 环多环芳烃的形成机理以及通过自由基途径（基于萘和环戊二烯反应）

的 3 环多环芳烃的形成机理. 此外，他们用图像较为详细地展示了在纤维素、半纤维素和木质素的分

解过程中，不同温度下生成的焦油中 PAHs 的形成机理.

　　　　　　　　　　　　　(1)

　　　　　　　　　　　　　　　　(2)

　　　　　　　　　　　　　　(3)
 

1.2    需要测定的 PAHs 种类

根据对人类的毒性和在危险废物场址的出现频率，美国环境保护局（United States Environmental
Protection Agency，EPA）将 16 种 PAHs 列为优先污染物. 根据苯环的数量，这些化合物被分为 3 类：（1）

5 环和 6 环的高分子质量 PAHs：苯并（b）荧蒽、苯并（k）荧蒽、苯并（a）芘、二苯并（a,h）蒽、苯并（g,h,i）
苝、茚并（1,2,3-cd）芘. （2）4 环的中等分子质量 PAHs：荧蒽、芘、苯并（a）蒽、䓛. （3）2 环和 3 环的低分

子质量 PAHs：萘、苊、苊烯、芴、蒽、菲 . 先前大部分研究都测定了 EPA PAHs. 此外，欧盟（European
Union, EU）已将 15 种 PAHs 确定为食品中的优先有害物质，Fabbri 等 [12] 还对生物炭中的 EU PAHs 水

8 期 洪雅敏等：生物炭中多环芳烃的含量水平和应用风险研究综述 2379



平进行了研究. 当 PAHs 水平升高的生物炭被用于人类食品生产时，EU PAHs 可能会引起关注. 不过这

个方面需要进一步调查. Keiluweit 等[13] 额外测定了热解产生的菲和蒽的烷基化形式的浓度，以期进一

步了解 PAHs 的形成机理和途径. 仅考虑 EPA PAHs 水平可能还是不够全面的，未来的研究还可以考

虑 PAHs 的烷基化形式的毒性. 本文所提到的 PAHs 一般指 EPA 所规定的 16 种 PAHs.
测定 PAHs 总含量一般都需要经历萃取、对提取液净化、浓缩、定容等步骤，最后，使用高效液相

色谱（HPLC）或气相色谱-质谱（GC-MS）进行定量分析. 由于生物炭对 PAHs 具有很强的吸附能力，所

以萃取这一步骤对于测定生物炭中的 PAHs 非常关键，其中最主要的是萃取剂、萃取方法的选择. 欧洲

生物炭标准（European Biochar Certificate，EBC）中推荐的方法是使用甲苯进行索氏提取，然后进行气相

色谱 -质谱（GC-MS）分析，36 h 被认为是采用该方法的最佳提取时间 [5, 12]. 若未特别说明，本文中

PAHs 含量一般指生物炭中 PAHs 总量. 

1.3    PAHs 在固、液、气三相中的分布规律

生物质热解得到固、液、气的 3 种形态产物. 先前的研究大部分都只测定了热解产生的生物炭中

的 PAHs. 为了掌握热解过程中生成的 PAHs 的分布规律，一些研究 [14 − 16] 还测定了制备生物炭过程生

成的生物油或生物气中的 PAHs. 若要作为回收的燃料，生物油和生物气需要进一步改进，因为它们很

可能将 PAHs 输送到环境中.
Zhao 等[14] 的研究表明，大部分 PAHs 集中在生物油中（72.7%—94.6%），仅有一小部分保留在生物

炭中（1.7%—11.1%）和生物气中（2.2%—16.2%）. 相似地，Fagernas 等 [16] 发现，分别有 62%、37% 和仅

有 0.6% 的 PAHs 分布在焦油、气体和焦炭中. 可见，由于热气流和载气存在，生物炭中的 PAHs 只占有

很小的一部分，大部分 PAHs 都进入了生物油中[17]. 

2    生物炭中 PAHs 含量的影响因素（Influencing factors of PAHs content in biochar）

不同原料和热解条件下得到的生物炭中 PAHs 含量[18] 和丰度可能相差甚远. 比如，许多研究[19 − 23]

表明生物炭中丰度最高的 PAH 通常是萘（或萘和菲）且低分子量的 PAHs 占总量的大部分. 但也有例

外，如 Eugenia Gonzalez 等 [24] 在 400—600 ℃ 下制备的燕麦壳生物炭中最主要的 PAHs 是菲、芘和䓛；

Devi 和 Saroha[25] 发现在造纸厂污泥生物炭中，菲是最丰富的 PAHs,在 200 ℃、300 ℃、400 ℃ 的温度下

热解后生物炭中含量最高的 PAHs 分别为䓛和菲、䓛和芘、菲和䓛. 影响生物炭中 PAHs 含量的因素很

多，有必要深入研究这些影响因素，以期减少生物炭中的 PAHs，获得“清洁”的生物炭. 

2.1    热解温度

制备生物质炭的炭化温度范围大部分在 300—700 ℃，商业化生产中常用的温度范围在 400—600 ℃[26].
在文献中未找到生物炭中 PAHs 含量随温度变化的一致趋势，很难准确地确定哪种温度最适合生产用

于环境应用的最安全的生物炭[27]. 除了 PAHs 的形成以外，汽化还决定了生物炭中 PAHs 的浓度. 这两

种机理（PAHs 的形成和 PAHs 的汽化）都随热解温度的升高而增强（PAHs 的形成增加而汽化降低生物

炭中 PAHs 的浓度），这也许可以解释为什么在文献中未找到生物炭中 PAHs 含量随温度变化一致的

趋势[28].
温度还影响着不同 PAH 的丰度 . 在一些研究 [14 − 15] 中，当热解温度的升高，生物炭中低分子量

PAHs 浓度降低，中、高分子量 PAHs 浓度增加，但在 Zhang 等[20] 的实验中 5 到 6 环的 PAHs 浓度甚至

低于检测阈值 . Kloss 等 [4] 发现随着热解温度（400、460、525 ℃）的升高，在所研究的生物炭类型中，

PAHs 的组成都朝着以萘为主的方向变化. Dunnigan 等[22] 也发现，对于每一种在 400 ℃ 到 800 ℃ 之间

生产的生物炭，最主要的 PAH 物种是萘，其浓度通常随温度的升高而增加. 这可能是因为在高温下不

仅发生了芳构化和热解合成 4 到 6 环 PAHs 的反应，还有高分子量 PAHs 部分裂解为较稳定的小分子

量 PAHs，例如萘.
Keiluweit 等[13] 的实验中，最高热解温度≥600 ℃ 可使可萃取的 PAHs 浓度最小化，这可能是由于非

晶相的挥发，芳香族化合物缩合成更大的、不可萃取的片状结构，和/或由于炭化程度和缩合程度更高

的生物炭相具有较强的吸附性[29] 而引起的. 高温生物炭似乎更适合在土壤中应用[13]，因为它们（1）将施

加的生物炭带来的 PAHs 风险最小化（2）具有很大的固定 PAHs 的能力. 类似地，Devi 和 Saroha[25] 观察

2380 环　　境　　化　　学 40 卷



到在 500 ℃ 下热解的造纸厂污泥生物炭中存在大量的致癌和致突变性 PAHs，而这些化合物的浓度在

600 ℃ 时显著下降，在 700 ℃ 时热解的生物炭中未被检测到. 罗飞等[17] 发现在较高温度下制备的油菜

饼粕生物炭中的 PAHs 含量及其潜在致癌风险都下降了. 一些研究[24, 30] 认为，在考虑 PAHs 的情况下，

较高的热解温度通常会产生具有更理想性能的生物炭. 

2.2    生物质原料

一些研究[31 − 32] 观察到富含木质素的原料生产的生物炭的 PAHs 浓度低于主要由果胶和纤维素组

成的原料生产的的生物炭 . Fabbri 等 [12] 发现，木质生物质缓慢热解产生的生物炭具有最低的吸附

PAHs 水平（<10 μg·g−1） . Weidemann 等 [21] 的实验中，小麦秸秆衍生生物炭的 PAHs 浓度（在某些情况

下）几乎是从软木原料中获得的 PAH 浓度的 7 倍,而且四至六环 PAHs 在小麦秸秆生物炭中比在其他

原料制备的生物炭中更多. Gondek 等[33] 在较低温度（(300±10 )℃）下热解植物材料时，油菜秸秆生物炭

中 PAHs 含量最高，木屑生物炭中 PAHs 含量最低. Buss 等[28] 的研究中秸秆（50/50 小麦：油菜籽秸秆）

生物炭中 PAHs 的含量是软木（5/95 松：云杉）生物炭中的 5.8 倍，但两种原料的木质素含量非常接近.
木质素含量无法解释这一现象，他们提到不同物质含有的木质素的组成不同，而且 C、H、N、O 元素含

量以及纤维素和半纤维素含量均有较大差异，这可能可以解释 PAHs 含量的差异. Keiluweit 等[13] 选用

秸秆（木质素贫乏的高羊茅秸秆）和木材（富含木质素的松木）作为原料，发现在 400 ℃，木材生物炭中

PAHs 的总含量（∑PAHs）超过秸秆生物炭的 2 倍；在 500 ℃ 时，秸秆生物炭超过木材生物炭∑PAHs 的

约 3.7 倍. 所以，要根据原料组成预测生物质中 PAHs 的浓度还是非常具有挑战性的.
Qiu 等[34] 观察到，在 450 ℃ 的温度下，植物残渣衍生的生物炭的 PAHs 浓度最高，而动物废物衍生

的生物炭则相反. 矿物含量高是有机物解聚的原因，它促进了 PAHs 的高产量. 相似地，在 Zhang 等[20]

的研究中，在给定的热解温度下，观察到生物炭中∑16PAHs 与其灰分含量的正相关关系. 也说明了矿

物在某些 PAHs 形成中的积极作用.
Van-Truc 等[15] 的研究中所有咖啡渣生物炭的 PAHs 总浓度（562—850 μg·kg−1）均低于以往大部分

研究中来自不同材料的其他生物炭的 PAHs 总浓度，他们认为咖啡渣生物炭是很有前途的潜在吸附剂.
Rollinson[35] 以 7% 和 17% 的松木原料水分为实验变量制备生物炭，当气化炉在较高水分含量的原

料下运行时，可提取的 PAHs 总浓度较高（∑16EPA PAH （187±18） μg·g−1 相比于（89±19） μg·g−1）. 这可

能是因为原料水分含量 7% 的松木生物炭具有较高的比表面积和较大的微孔体积，对 PAHs 的吸附能力

更强. 

2.3    热解装置/技术与载气流速

快速热解和气化产生的生物炭比慢速热解产生的生物炭含有更多的 PAHs[36]，这可能是因为慢速

热解为气体中 PAHs 损失提供了更多的机会. De la Rosa 等[19] 采用了 3 种不同的热解反应器，结果表明

通过传统窑制备的木材生物炭的∑PAHs 值大约是使用其他热解反应器的 2 倍. 他们的假设是，生物气

和生物油与固相的分离可最大程度地减少 PAHs 的冷凝和掺入生物炭中. 他们还发现在相同原料和温

度时，根据总毒性当量浓度（TTEC）值表明连续式旋转反应器产生的生物炭最安全，相比之下，400 ℃
和 500 ℃ 温度下的间歇反应器生产的生物炭具有最大的潜在风险. 传统窑炉由于不去除合成气和焦

油 [37]，产生的生物炭中∑PAHs 较大，而现代反应器通常能够生产出具有足够低 PAHs 浓度的生物炭，

Schimmelpfennig 和 Glaser[38] 也报告了 PAHs 的形成受生物炭生产工艺参数的影响较大.
类似地，增加载气流速有利于去除热解生成的气体，因而可以减少 PAHs 在生物炭中的吸附和冷

凝. Buss 等[28] 的实验结果显示，最高热解温度和停留时间不变时，生物炭中 PAHs 的浓度随载气流速

的增加（0、0.33、0.67 L·min−1）而降低. 在 Eugenia Gonzalez 等[24] 制备的燕麦壳生物炭中，PAHs 的总浓

度从 0.16 μg·kg−1 到 8.73 μg·kg−1 不等，在相同的温度和停留时间下，当载气流速分别为 0 L·min−1 和

1.0 L·min−1 时，两个生物炭中的 PAHs 浓度相差约 6 μg·kg−1. 

2.4    对生物炭进行改性

通过一定的改性方法对生物炭进行改性可以提升生物炭的吸附潜能，更大限度地利用生物炭进行

环境治理. Zhao 等[14] 研究了浸渍 FeCl3 或 Fe（NO3）3 的大麦秸秆热解生成 PAHs 的过程，与单独的大麦

秸秆相比，分别最多减少了 33% 和 21% 的 PAHs 形成，特别是在 500—650 ℃ 的较高热解温度下. 但值
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得注意的是，在较高的温度下，没有 O2 的热解气氛中检测到更多的还原形式的 Fe，如 Fe0 和 FeO，这种

还原过程抑制了两种重要的 PAHs 前体（C2H2 和 C6H5OH）的形成. 由于经 FeCl3 和 Fe（NO3）3 负载后

C2H2 和 C6H5OH 浓度均显著降低（FeCl3 具有较高的抑制作用），导致 2 环 PAHs 的形成速度减慢，环数

更多的 PAHs 不断合成，铁负载使得生物炭中的单位 PAH 的毒性当量（TEQ）比焦油和气相中大很多.
该改性方法对其他种类生物炭中 PAHs 的影响以及其他改性方法对生物炭中 PAHs 的影响也非常值得

进行研究. 

2.5    其他因素

CO2 的存在对气相中的加成反应有阻碍作用[39] 并且会增强原料热解产生的挥发性化合物的热裂

解 [40]（ 例 如 苯 环 的 裂 解 [41]） . 这 可 能 解 释 了 根 据 热 解 温 度 不 同 ，CO2 气 氛 中 产 生 的 生 物 炭 中 16 种

PAH 的有机溶剂提取态含量（∑16 Ctot PAHs）比 N2 气氛中低 34.5%—50.7%（P≥0.05）；载气从 N2 变为

CO2 也影响了生物炭中 16 种 PAH 的自由溶解态含量（Cfree ∑16PAHs），随温度不同，在 CO2 气氛中产

生的 Cfree ∑16PAHs 比在 N2 气氛中低 15.0%—23.7%[42].
关于热解过程中 O2 对生物炭中 PAHs 浓度的影响，现有的资料较少 . Madej 等 [43] 将芒草在含有

0.5%、1.0% 和 2.0% 的 O2 的氮气流中热解，结果表明在较高的载气流速下都能制备出低 PAHs 浓度的

生物炭，氧气含量对 PAHs 浓度没有显著影响，他们建议应将 O2 保持在最低水平，以免降低生物炭的

产量 . Hilber 等 [44] 发现了类似的模糊影响，对于由芒草和经筛分的针叶木材残渣生产的生物炭，当

O2 含量增加时生物炭中的 PAHs 浓度没有明显变化；但在增强的 O2 环境下产生的甜菜生物炭中

PAHs 浓度显著升高. 此外，他们将热解后的芒草生物炭暴露于臭氧中，与对照组相比，O3 处理减少了

Ctot PAHs，并且差异几乎是显著的（P=0.09）.
Li 等[45] 研究了由 5 种不同粒径秸秆生产的生物炭中的 PAHs 含量，发现秸秆粉末的粒径对不同分

子量的 PAHs 浓度影响不同，粒径从 9.31 μm 增至 101.9 μm，低分子量 PAHs 和中分子量 PAHs 浓度先

增加后减少. 随着生物炭粒径的增大，高分子量 PAHs 浓度逐渐降低，秸秆生物炭在原料粒径为 101.9 μm
时的应用风险最小.

热处理也可以减少 PAHs 污染，在 100 ℃、200 ℃ 和 300 ℃ 的温度下干燥生物炭会导致 PAHs 含

量降低，对于不同种类的生物炭，在 100 ℃ 的温度下干燥会使 PAH 含量降低 33.8%—88.1%[46]. 干燥温

度较低时，PAHs 从生物炭表面释放出来；将干燥温度提高到 200 ℃ 和 300 ℃ 时，水和挥发性成分逐渐

释放，导致生物炭孔隙张开并进一步释放之前无法接触到的 PAHs，使 PAHs 含量进一步降低.
Khalid 和 Klarup[47] 的研究表明，在农业应用之前，将生物炭充分暴露在阳光和周期性的雨水下，将

有助于减少生物炭带来的潜在 PAHs 土壤污染. 

3    含有 PAHs 生物炭的应用风险评估（Application risk assessment of biochar containing PAHs）

当生物炭应用于环境修复时，其本身含有的 PAHs 有可能会对环境造成危害，有必要对其应用风

险进行评估，本文列举了一些风险评估的方法. 

3.1    PAHs 总含量（∑PAHs）
国际生物炭协会（International Biochar Initiative, IBI）规定的生物炭 PAHs 含量阈值为 6—20 mg·kg−1，

EBC 将基本级生物炭中的 PAHs 限制为 12 mg·kg−1，而优质生物炭中的 PAHs 必须低于 4 mg·kg−1. 但仅

仅依据这 16 种 PAHs 的总含量∑PAHs 是无法全面评估生物炭的环境风险的. 

3.2    毒性当量（TEQ）

目前关于 PAHs 风险评价常用的方法之一是毒性当量法，许多研究[14, 17, 22, 25, 48] 都采用了这个方法.
不同种类 PAH 的致癌性不同，便引入了毒性当量因子（TEF）这一重要概念. 苯并（a）芘因为对人类的致

癌性很强通常被选为参考化合物，取其 TEF 值为 1，以及其余 15 种 PAHs 类物质根据其相对苯并（a）芘

的致癌性取值，见表 1. 还考虑到不同种类 PAH 的丰度也不同，依据式（4）便可计算得到 PAHs 的 TEQ.

TEQ =
∑

(PAHi×TEFi) （4）
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式中，PAHi 为第 i 种 PAH 的浓度，mg·kg−1；TEFi 为第 i 种 PAH 的毒性当量因子[49].
鉴于轻质和低毒性的 PAHs 在生物炭中占主导地位，TEF 可能更适合进行生态毒理学风险评估. 

3.3    生物可利用的 PAHs 含量

在评估环境风险时，通常使用总污染物浓度作为污染水平的代表，但总浓度可能大大高估了有机

污染物的实际风险[51]. 生物可利用化合物是指在一定时间内可以从培养基中自由地穿过生物细胞膜的

化合物[52]. 一旦这种转移发生，贮藏、同化和降解过程就会在机体内发生. 此外，这些生物可利用的化

合物更不稳定，能够渗透到周围区域. Konczak 等[42] 提到，测定生物炭中 Ctot 和 Cfree PAHs 的含量的是

非常重要的. 一方面，能够确定与生物炭中这些化合物的存在有关的直接风险；而且通过准确地测定

Ctot 和 Cfree PAHs，还可以确定生物炭与 PAHs 之间的相互作用强度（Kd/KTOC）. 基于此信息，还可以预

测 PAHs 的迁移可能性 [53]. 聚甲醛膜（POM）被动采样技术常用于测定生物炭中自由溶解态 PAHs 含

量，一些研究 [30, 54] 利用 Cfree PAHs 浓度计算了生物可利用浓度 . 慢速热解生物炭中生物可利用的

PAHs 的 浓 度 范 围 为 0.17  ng·L−1 至 10.0  ng·L−1， 低 于 报 告 的 相 对 清 洁 的 城 市 沉 积 物 浓 度 [54]. 同 样 ，

Hilber 等[44] 发现大多数生物炭样品显示出很低的 PAHs 生物利用度（基于纯水相中生物利用度的化学

替代方法所得到的数据）. 但考虑到污水污泥生物炭具有不同于通常用于热解的生物质的特性，有必要

确定污水污泥衍生的生物炭中的 Cfree PAHs，以评估与其使用相关的风险. Zielinska 和 Oleszczuk[30] 发

现污水污泥生物炭所含的 Cfree PAHs 比相应的污水污泥少几倍，在生物炭中未发现 5 和 6 环化合物，

Cfree PAHs 低，与未污染沉积物中这些化合物的含量相当，并且在大部分检测中 Cfree PAHs 与生物炭的

毒性作用之间没有显著关系. 

3.4    生物、温室和现场实验

在 Rombola 等[55] 的种子发芽实验中，来自家禽废弃物生物炭的毒性明显强于玉米秸秆生物炭（对

种子萌发影响不大），但二者溶剂萃取的 PAHs 浓度相当，所以 PAHs 不是所观察到的毒性产生的原因.
Zhang 等[56] 制备的毛竹生物炭的重金属含量较低，PAHs 含量可能对水生环境构成风险，然而重金属和

∑16EPA PAHs 从生物炭中浸出的潜力都很低，可能不是对霍甫水丝蚓造成负面影响的主要原因. 随着

热解温度的升高，生物炭中重金属和∑16EPA PAHs 的生物可利用组分降低. 他们认为在剂量<3% 的沉

表 1    16 种 EPA PAHs 的部分性质

Table 1    Partial properties of 16 EPA PAHs
 

PAH 环数Ring number 分子式Molecular formula TEF[50]

萘 2 C10H8 0.001

苊 3 C12H10 0.001

苊烯 3 C12H8 0.001

芴 3 C13H10 0.001

蒽 3 C14H10 0.01

菲 3 C14H10 0.001

荧蒽 4 C16H10 0.001

芘 4 C16H10 0.001

苯并（a）蒽 4 C18H12 0.1

䓛 4 C18H12 0.01

苯并（b）荧蒽 5 C20H12 0.1

苯并（k）荧蒽 5 C20H12 0.1

苯并（a）芘 5 C20H12 1

二苯并（a,h）蒽 5 C22H14 1

苯并（g,h,i）苝 6 C22H12 0.01

茚并（1,2,3-cd）芘 6 C22H12 0.1
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积物干物质时，生物炭可能可以安全地用于沉积物修复. Oleszczuk 等[57] 对生物炭的毒理学评价是在一

系列植物、细菌、原生动物和甲壳类动物生物实验的基础上进行的. 他们认为相较于土壤中的微量金

属，PAHs 的含量可能构成真正的威胁，但仅于对大型跳蚤，PAHs 含量与毒性之间表现出显著的相关

性. Yang 等[58] 系统地研究了生物炭毒性，包括使用人肝和肺细胞的体外实验和使用果蝇的体内试验.
结果表明生物炭对果蝇的生存能力影响有限，而在高浓度条件下对人肝、肺细胞的生长有负面影响.
但重金属和 PAHs 的浸出潜力很低，可能不是抑制细胞生长的主要原因. Gondek 等[33] 也没有找到生物

炭对费氏弧菌的毒性与 PAHs 含量有直接关系的明确证据. 然而，Anjum 等[59] 在 Ames 沙门氏菌/微粒

体致突变试验中观察到生物炭中 PAHs 具有潜在的致突变作用. Oleszczuk 和 Koltowski[60] 研究了经不

同老化过程处理（化学老化、生物老化、物理老化）的生物炭的总 PAHs、自由溶解态 PAHs 和毒性变

化，发现在大多数老化方法中，PAHs 含量（Ctot、Cfree）和毒性均有所降低，这是一个积极的趋势. 他们还

发现老化过程中 Ctot PAHs 的变化与抑制根系生长（小麦秸秆生物炭、象草生物炭）和抑制费氏弧菌发

光（象草生物炭）显著相关；在任何情况下，Cfree PAHs 与所研究的毒性参数之间都没有显著的相关性

（P≥0.05）.
De la Rosa 等[37] 的温室实验中，在未被 PAHs 污染的土壤中分别施加 10、20、40 t·ha−1 的 4 种生物

炭会在土壤中产生不同浓度的 PAHs. 添加 10 t·ha−1 的木材和造纸污泥生物炭的土壤中 16 种 PAHs 的

增加低于预期，而用传统窑生产的木材生物炭改良的土壤中，土壤中 PAHs 的含量增加到原来的

10 倍；20 t·ha−1 和 40 t·ha−1 的生物炭添加量使 PAHs 浓度增加到与预测值相同的数量级（除了松木生物

炭浓度是预期的 10 倍）. 如果要使用传统窑产生的生物炭作为土壤改良剂，必须格外谨慎. Kusmierz 等[61]

在两年半的现场实验中，观察到在土壤中添加生物炭导致 PAHs 含量增加，PAHs 的增加与生物炭的施

用 量 呈 正 比 . 但 生 物 炭 的 PAHs 含 量 约 为 4 mg·kg−1（ 根 据 IBI， 优 质 级 生 物 炭 ） 时 没 有 引 起 土 壤 中

PAHs 含量的显著增加. 即使在生物炭施加量为 45 t·ha−1，也不会导致 PAHs 含量超过规范. 还发现尽管

在土壤中存在生物炭这种强吸附剂，预期 PAHs 的持久性会增加，但在生物炭修复的土壤中 3 环和

4 环 PAHs 的快速减少是可能的. 他们提出有一个值得担忧的问题是 PAHs 向土壤剖面深处的迁移.
Wang 等 [62] 测定了 35 种生物炭中 PAHs 水平，商业生物炭通常比实验室制备的生物炭具有更高的

PAHs 总浓度，毒性当量和生物可利用的 PAHs 浓度也比实验室制备的高. 他们通过温室和大田实验

（生物炭施加量均为 3%），测定了 PAHs 在蔬菜中的积累，计算了成人因食用蔬菜而接触 PAHs 所导致

的终生癌症风险增量（ILCR）值. 结果表明，尽管 35 种生物炭中 PAHs 浓度未超过 IBI 倡议的 PAH 标
准 20 mg·kg−1，并且大部分生物炭中的 PAHs 浓度均低于 EBC 的 PAH 标准，但 ILCR 值仍显示着较低

的健康风险. 

3.5    其他评估方法

因为还没有生物炭中 PAHs 的生态风险评估模型和参考质量值，为了评估由生物炭施用于土壤后

引起的 PAHs 的潜在生态系统风险，Zhang 等[20] 采用了用于土壤的风险熵值法，计算了 PAHs 的最低生

态风险熵值（RQNCs）和最高生态风险熵值（RQMPCs）. 最终的评估结果为总的来说，将作物残留物转化

为生物炭用于环境和农业应用之后，在土壤中每年施加 1% 的生物炭的情况下，生物炭中 PAHs 的潜在

生态风险相对较低. 

4    结论与建议（Conclusion and suggestions）

要降低生物炭中 PAHs 可能带来的风险，生产出较为优质的生物炭，本文得出的结论与建议如下：

（1）制备生物炭过程中 PAHs 的产生是不可避免的，其形成机理多种多样，可以从其形成机理入

手，以期阻止 PAHs 的形成途径. 如上文中提到的 Fe 复合型生物炭能够抑制两种重要的 PAHs 前体

（C2H2 和 C6H5OH）的形成，采用正确的改性方式既能提升生物炭的性能，又能减少其环境风险，达到了

一举两得的效果.
（2）根据前人的研究，生物炭中 PAHs 含量的影响因素中影响最大，最关键的因素是热解温度，不

同热解温度下制备的生物炭 PAHs 含量差异可以达到几十倍之多，热解温度对于 PAHs 种类的影响也

很大，这一点在前文中已论述. 可见，热解温度对于制备和施用安全性相对较高的生物炭具有重要的指
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导意义. 不同工况与处理方法下生物炭中 PAHs 的含量与风险水平不同，生物炭中 PAHs 的含量是多个

工况（热解温度、升温速率、载气流速等）共同作用的结果. 生物质原料和热解装置也是重要的影响因

素，显然现代反应器优于传统反应器，但还没有能够确定哪类原料的 PAHs 产量少. 建议使用现代反应

器，采用慢速热解的方式，适当的提高载气流速，热解过程中 O2 含量的影响似乎并不明显，建议将其保

持在最低水平. 若想找出最佳工况，可以采用响应曲面优化或者正交实验等方法. 热解过程中的 CO2

气氛以及热解之后的处理（比如热处理）也可以根据实际情况决定是否采用. 关于其他一些研究较少或

还未研究过的工况与处理方法（比如热解前的生物质粒径）的影响可能还需要进一步验证，而且有的条

件（比如一些改性处理）可能目前还没有人研究，还需要进行更多有针对性的实验. 若是相对于其他因

素影响不明显的因素，建议可以忽略，考虑主要因素即可. 实际应用时，还需要结合生物炭的产量，理化

性质等综合考虑，以期产生出更优质生物炭. 此外，需要注意的是，不同的测定方法也会对实验结果造

成一定的影响.
（3）目前看来生物炭中的 PAHs 可能存在着较低的生态毒性和健康风险，还缺乏关于生物炭中

PAHs 生物利用度以及随后是否可能产生任何不利影响的确切证据. 虽然 IBI 和 EBC 已经分别对生物

炭中的 PAHs 总含量阈值作出规定，但仍有必要制定生物炭中 PAHs 的风险评估模型和参考质量值以

便于进一步评估生物炭的风险水平以及确定生物炭在不同环境下的施用量和可行性 . 生物炭中的

PAHs 对于不同生物、不同植物的影响差别很大；PAHs 在水或土壤中的命运也受到很多因素的影响，

特别是 PAHs 的在土壤中的降解和生物利用度以及在植物中的积累更为复杂，需要更多的了解. 因此，

在生物炭大规模应用之前，需要进行长期和大量的实验来评估其风险并尽早制定出更加具体的标准

（风险评估模型和参考质量值）.
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