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球磨改性生物炭在环境修复中的应用进展
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摘要：利用球磨机械力化学技术制备的改性生物炭具有成本低、产能高、绿色无溶剂等优点，近年来受到研究人员的广泛关注。球磨改性增加生物炭表面官能团、扩大其比表面积以及提高吸附容量，使球磨改性生物炭对环境污染物具有优异的去除性能，在环境修复领域应用前景广阔。本文介绍了球磨改性生物炭的制备与理化特性，总结了球磨改性生物炭在环境修复中对污染物质去除的最新进展，同时明确其对各类污染物的去除机制。在此基础上，探讨球磨改性生物炭在环境修复中目前存在的问题与限制因素，从明确技术和经济可行性、扩展材料应用范围以及厘清潜在生态环境风险等方面提出未来研究方向，旨在为球磨改性生物炭基础科学研究与应用技术发展提供参考。
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Application advances of ball milling modified biochar in environmental remediation
WANG Bo, AI Dan, MENG Yang, WEI Taiqing, Tang Yani, Yang Ruiming
(College of Environmental & Safety Engineering,Liaoning Petrochemical University,Fushun 113001,China)
Abstract： Modified biochar prepared by ball milling mechanochemical technology has the advantages of low cost, high productivity, green solvent-free and so on. It has been widely concerned by researchers in recent years. Ball milling modification can increase the surface functional groups, expand the specific surface area and improve the adsorption capacity. It makes biochar have excellent removal performance for environmental pollutants and broad application prospect in the field of environmental remediation. This paper introduces the preparation and physicochemical characteristics of ball milling modified biochar, summarizes the latest progress of ball milling modified biochar in the removal of pollutants in environmental remediation, and defines its removal mechanism of various pollutants. On this basis, the existing problems and limiting factors of ball milling modified biochar in environmental remediation are discussed. The future research directions are put forward from the aspects of clarifying the technical and economic feasibility, expanding the application scope of materials, clarifying the potential ecological and environmental risks, to provide reference for the basic scientific research and application technology development of ball milling modified biochar.
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生物炭（BC）是一种限氧环境下，由生物质高温热解或低温水热炭化形成的含碳固体多孔材料，具有来源广、成本低、制备方法简便等优点，在农业、能源、环境等诸多领域已有卓有成效的科学探索与应用研究[1-3]。生物炭在环境修复领域的工作是当前研究的热点，相关研究论文和引用量持续增长，并表现出巨大的应用潜力。然而大量实验发现，原始生物炭对污染物的去除能力有限，因此国内外研究人员对生物炭改性以改善生物炭理化性质，进一步提高生物炭的环境应用潜力。一般而言，生物炭可利用物理或化学方法改性，进而增加表面官能团、增大比表面积和孔隙体积提高吸附能力。物理改性通常使用CO2、蒸汽、微波辐射和超声波等，用于生物炭的化学改性则使用无机酸、碱或中性盐[4-7]。但这些改性方法操作过程复杂、依赖化学工艺并易产生有害废弃物，需为生物炭改性寻找更加简便和绿色的工艺[8]。
球磨机械力化学技术是一种新兴技术，应用于生物炭的改性具有绿色、低成本、操作简便及大规模生产的优势[9]。与原始未改性生物炭相比，球磨改性生物炭具有更优异的物理化学性能。球磨可使生物炭粒径减小到133~170 nm，并增加生物炭表面官能团的种类和数量，增大比表面积，进而增加污染物的潜在吸附量[10-11]。但基于球磨改性生物炭在环境修复领域的应用目前仍处于起步阶段，为增进球磨改性生物炭理化特性以及反应机制的了解，促进球磨改性生物炭技术的发展，加快球磨改性生物炭的商业化应用，本文介绍了球磨改性生物炭的制备及其基本性质，综述了球磨改性生物炭在环境修复中对污染物质的去除效果及机制，总结了现阶段研究的问题与不足，并对球磨改性生物炭未来发展方向进行了展望。
1  球磨改性生物炭的制备
球磨改性生物炭的制备依赖球磨机械力化学技术。球磨机械力化学技术旨在通过球磨介质运动，将固体颗粒粉碎到纳米尺度，颗粒形态也由不规则块状变为规则球状[12]。球磨介质运动产生的动能可打破化学键，激发被球磨物质的化学活性，球磨过程如图1所示[13]。
[image: ]
图1  球磨过程示意图
Fig. 1  Diagram of ball milling process
表1对球磨改性生物炭制备方法进行了统计，球磨改性生物炭去除污染物的性能与其制备方法（球磨处理方式以及球磨参数的选择）密切相关。这是由于球磨改性生物炭的制备与传统溶液相化学制备技术不同，球磨改性过程中生物炭样品不是处于平衡状态，其性能是动态机械扰动的结果[14]。
球磨处理有干法球磨和湿法球磨两种方式[15]。干法球磨适用于难过滤，或易在液体介质中发生反应的样品。为了生物炭性能的可控调节，可与不同化学物质一起研磨，如铁、镁、铝、碳酸氢铵、羧酸、己烷、三聚氰胺等，引入所需官能团，优化孔径结构。唐景春等[16]以生物炭与铁粉为原料制备了球磨零价铁生物炭复合材料，能有效防止零价铁颗粒团聚，并使Fe、C、O元素紧密结合，引入的新含氧官能团有利于与Cr(VI)发生络合反应。PETERSON等[17]研究发现盐辅助干式球磨增加生物炭的总表面积和微孔比例，球磨过程中盐晶体不断被分解成更细的颗粒，从而提供摩擦力和冲击力，改善了生物炭的孔结构和表面性能。为防止样品快速氧化失去活性，采用干法球磨制备铁基生物炭复合材料时，在球磨过程中需充入氮气、氩气、氨气等惰性气体[18]。湿法球磨是在球磨过程中添加液体介质的球磨处理方式，可以避免生物炭与研磨介质分离容易产生粉尘的缺点，生产过程更加清洁环保。YAN等[19]在对比干湿球磨两种方式对木屑生物炭理化性质影响的研究中发现，12 h处理条件，湿法球磨比干法球磨生物炭颗粒更小且更均匀，其表面增加的官能团更多。	Comment by 高 玉荣: 姓全部大写，下同，如果引用中文文献，此处给出第一作者全名，多个作者要加上等
[bookmark: _Hlk84873687]除球磨处理方式外，球磨参数也会影响球磨生物炭的性能。球磨参数包括磨球大小、反应速率、球料比、球磨时间以及磨球材料[20]。MICHALCHUK等[21]研究发现磨球大小（直径和质量）在决定球磨反应速率中起关键作用，磨球直径相同质量不同，质量越大的反应速率越快，质量相同直径不同，直径较大的反应速率越快，进而球磨改性效果越好。并且，PETERSON等[22]发现球磨过程中球磨介质与生物炭的质量比（球料比）与合成生物炭的表面积成正相关性。LYU等[8]在研究球磨对生物炭吸附性能的影响时也发现，生物炭的吸附容量随球料比和球磨时间的增加而增加。磨球和磨罐的材料（主要有不锈钢、氧化锆、玛瑙、聚氨酯、碳化硅等）需根据球磨样品性质进行选择，材料选择不当可能在球磨过程中对样品造成污染[23]。因此，球磨参数在很大程度上影响生物炭性能，通过优化球磨参数可对生物炭的比表面积、孔隙结构等表面特性进行可控调节。

表1  球磨改性生物炭的制备方法与参数选择
Table 1  Preparation method and parameter selection of ball milling modified biochar
	球磨改性生物炭
	生物炭来源
	处理方式
	球磨参数
	
	去除性能
	  球磨改性生物炭的特征
	参考文献

	
	
	
	球料质量比	Comment by 高 玉荣: 什么比？
	磨球大小
	转速/(r/min)	Comment by 高 玉荣: 此处尽量给出单位
	时间/h
	
	水体污染物  去除率/%
	
	

	球磨杨木屑生物炭
	杨木屑
	干磨
	生物炭∶磨球=1∶(50~150)
	磨球直径3∶5∶15 mm=3∶5∶2
	100~300 r/min  rpm/4~6 h转向	Comment by 高 玉荣: 改成r/min，下同
	12~24 h
	
	恩诺沙星
	原始生物炭：29.2 %
该样品：80.2 %
	引入新含氧官能团，粒径变小，形态由不规则块状变为规则球状
	[24]

	球磨改性鸡屎生物炭
	鸡屎
	干磨
	鸡屎生物炭∶磨球=1∶100
	玛瑙球直径5~7 mm
	300 r/minrpm/
30 min转向
	12 h
	
	Pb(II)
	原始生物炭：24.0 %
该样品：80.6 %
	比表面积及孔径增大，以芳香化结构为主，提供大量的π电子与Pb(II)形成稳定结构
	[25]

	氧化-巯基化球磨改性生物炭
	作物秸秆和/或禽畜粪便
	湿磨，生物炭∶双氧水∶ 水（质量比）=1∶15∶15~1∶30∶60	Comment by 高 玉荣: 什么比？
	生物炭∶双氧水∶水∶磨球=1∶15∶15∶67
	-
	250 r/minrpm
	3 h
	
	Cd(II)
	比原始生物炭提高20倍以上
	-
	[26]

	埃洛石球磨改性生物炭
	油茶籽壳和/或椰壳
	干磨
	埃洛石-生物炭∶磨球=1∶100
	钢球直径6 mm
	500 r/minrpm
	6 h
	
	Cu(II)
	
原始生物炭： 44.21 %
该样品：99.93 %
	材料表面氨基质子化，带正电，有利于离子交换和络合作用
	[27]

	硫化纳米零价铁球磨改性生物炭	Comment by 高 玉荣: 此列可删
	花生壳
	干磨
	生物炭∶磨球=1∶90~110
	-
	20~30 min转向一次/共转向40~50次
	20~30 h
	
	Cr(VI)
	原始生物炭负载硫化钠米零价铁：72.43 %
该样品：92.46 %
	生物炭达到纳米级尺度再负载硫化钠米零价铁使负载量得到有效提高
	[28]



2  球磨改性生物炭的理化性质
经球磨后生物炭的结构会发生很大变化。球磨改性可减小生物炭粒径、增大其比表面积和微孔表面积[2928]。XU等[3029]发现球磨可将颗粒状生物炭粉碎成纳米粉末，使其比表面积从2.60 m2/g~343 m2/g增加到300 m2/g~452 m2/g，并发现限氧条件（氮气和真空）下更有利于减小生物炭粒径、增加外表面积，使其对活性红的吸附容量从1.70 m2/g~3.60 mg/g提高到9.20 m2/g~34.80  mg/g。PETERSON等[22]发现柳枝稷和玉米秸秆制备的球磨改性生物炭微孔表面积较大，不需要任何物理或化学活化就可去除水中、食品或药品生产中的毒素，为后续有害物质的处理提供一种可持续性方法。
球磨后生物炭的性质同样也会发生变化。球磨可破坏或拉伸大分子化学键，导致材料中大分子发生解聚，因此球磨改性不仅是一种机械物理处理，同时也是一种机械化学处理[30]。表2对比了不同来源生物炭球磨改性前后的理化性质。可看出球磨改性生物炭产生新的表面结构，增加了表面酸性官能团，如羧基、羟基及内酯等[31]。官能团通常与碳结构结合的杂原子（氧、氮、硫、磷和卤素）进行分类，化学和物理改性在生物炭表面引入所需杂原子，可提高生物炭性能并增强其结构稳定性[32-33]。球磨过程具有巨大能量，导致晶体变形，产生更高晶体缺陷密度，因此增加或新形成的官能团可能来自球磨物质化学键的断裂[34]。并且酸性官能团的增加会降低生物炭表面电位，增加双电层排斥力，从而减少粒子集聚，使球磨改性生物炭悬浮液具有良好稳定性[6]。

表2  球磨改性生物炭前后理化性质对比
Table 2  Comparison of physical and chemical properties of biochar before and after ball milling modification
	生物炭来源
	[bookmark: _Hlk85131645]热解温度/(℃)
	球磨改性生物炭pH
	球磨改性生物炭增加官能团
	原始未改性生物炭比表面积/(m2/g)
	球磨改性生物炭比表面积/(m2/g)
	来源参考文献

	蔗渣
	600
	6.9
	O——H、C——H、C===C、C===O
	359
	364
	[6]

	竹子
	600
	8.4
	C——H、C===C、C===O
	59
	276
	

	山核桃木片
	600
	7.8
	O——H、C===C、C===O
	222
	270
	

	麦秸
	700
	-
	C===C、C===O、O——H、C——O——C、Si——O——Si、O——H、C——H2
	294
	329
	[35]

	小麦秸秆
	500
	8.2
	C——H、O——H、N——H、C——X、C——O、C===C、N===N、C===N、N===O
	98
	309
	[36]

	糠醛残渣
	600
	-
	C===C、C===O、O——H
	13
	23
	[37]

	玉米
	500
	-
	C===O、O——H、——COOH
	162
	254
	[38]



3  球磨改性生物炭对环境污染物的去除及机制
由于球磨技术提供了生物炭基新材料制备的新途径，应用于生物炭的改性增强了原始未改性生物炭独特的性能优势，使球磨改性生物炭运用于各种环境污染修复的效果更加显著。球磨改性生物炭的应用已成为环境修复的重要实践。本文对球磨改性生物炭在环境修复中对碳中和以及污染物质〔（挥发性有机化合物(VOCs)、重金属污染、新兴有机污染物、富营养物质等）〕的去除及机制进行了详细阐述并且对球磨生物炭在其他领域的拓展应用进行简要概述。	Comment by 高 玉荣: 首次出现给出中文全称，下同
[bookmark: _Hlk84876501]3.1  VOCs的去除与碳中和
[bookmark: _Hlk84876742]现有研究表明，球磨改性生物炭可用于丙酮、乙醇、氯仿、环己烷和甲苯等VOCs的高效去除。XIANG等[39]对山核桃木球磨改性生物炭去除VOCs的研究中发现，其对VOCs的吸附量比原始未改性生物炭增加了1.3~13.0倍，对丙酮最大吸附量可达103.4 mg/g。ZHUANG等[40]研究发现，球磨改性生物炭表面积增加是疏水性VOCs吸附增强的主要原因，使其对VOCs的吸附量是原始未改性生物炭的1.7倍。此外ZHANG等[41]对球磨生物炭利用H2O2和NH4OH分别进行改性，发现改性后两种球磨生物炭都表现出更高酸性和极性。对VOCs吸附量分别达到100.07 mg/g ~111.79 mg/g和110.49 mg/g ~130.21 mg/g，对苯系物表现出最佳的吸附性能，原始未改性生物炭对VOCs的吸附量为10.96 mg/g~130.21 mg/g。上述研究表明，球磨改性为生物炭引入含氧官能团并增加其极性，通过偶极-偶极吸引和氢键作用促进了极性VOCs（如丙酮、乙醇和氯仿）在生物炭上的吸附，而生物炭表面积增加有利于疏水性VOCs（如甲苯）向生物炭中的吸附位点扩散。球磨生物炭在VOCs控制方面具有很大潜力，然而球磨生物炭吸附气体后的稳定性及后续废弃吸附剂的利用研究较为缺乏。
[bookmark: _Hlk84999518][bookmark: _Hlk84876533]生物炭主要来源于农作物、林业树木等植物，其生产就是一种有效的碳中和技术。CO2由植物光合作用从大气提取，植物燃烧后得到的生物炭在土壤中碳—碳键不会分解，因此生物炭携带非常稳定的碳，安全储存在土壤中，有利于碳中和[42]。通过球磨改性的生物炭颗粒粒径减小、表面积增加、并引入新的官能团，具有更高效的碳汇作用。AHMAD等[43]以枣椰废弃物生物炭和SiO2为原料，通过球磨得到SiO2球磨生物炭，发现球磨使复合材料异质结构变化，通过Si——C键将非晶态SiO2与生物炭颗粒结合在一起阻止了碳热降解，进而提高碳的稳定性，其比原始未改性生物炭具有更高碳封存潜力（高达95.59 %）。XU等[44]利用450 ℃热解的山核桃木生物炭与NH4OH球磨制备含氮球磨生物炭，形成机理如式(（1)）、式(（2)）所示，实验证明，含氮球磨生物炭对CO2吸收量比原始生物炭高55.2 %。改性增加了生物炭的碱度和表面吸附位点，并引入更多正电荷，增加的含氮基团（如——NH2、——C≡N）进一步增强其对CO2的吸附性能，如图2所示。XIAO等[45]将SiO2、沸石等矿物与生物炭球磨，会在热解过程中通过熔融和烧结改变生物炭的物理化学性质及结构组成，使其具有更大潜力作为CO2吸附剂和土壤改良剂。上述研究表明，基于球磨改性制备的生物炭可以开发低成本、高效率的碳中和技术。
           式(（1)）
             式(（2)）

[image: ]
图2  NH4OH球磨改性生物炭吸附CO2的过程示意[44]
Fig. 2  CO2 adsorption process of ball milling modified biochar with ammonium hydroxide[44]
3.2  重金属的去除
[bookmark: _Hlk84970400]由于球磨改善了生物炭的结构与性质，表3总结了球磨生物炭去除水中重金属的性能和特点。LYU等[8]进行了球磨与未球磨改性生物炭去除Ni(II)的对比实验，结果表明，球磨改性生物炭对Ni(II)的去除效果较原始未改性生物炭优异，球磨增加生物炭内外表面积，特别是外表面积显著增加，进而提高了球磨改性生物炭的吸附能力，且吸附量与pH值在一定范围内呈正相关性。LYU等[8]认为，在溶液pH值较低(（pH<4.0)）时，由于静电排斥作用，球磨改性生物炭表面正电荷会阻碍带正电的Ni(II)吸附，此外大量氢离子会与Ni(II)竞争球磨改性生物炭表面阳离子结合位点，pH较高条件下氢氧根离子OH–会与其活性位点产生竞争，不利于吸附[46]。有研究表明，球磨明显提高了麦草生物炭去除Pb(II)的能力，并且发现当吸附剂用量较低时，球磨强化Pb(II)的离子交换，而吸附剂用量增加时，由于离子交换与沉淀之间存在竞争，这种离子交换的吸附机制将减弱，可采用较低吸附剂用量实现较高离子交换作用，以利于吸附剂的高效应用[47]。Xiao等[48]发现，以牛骨粉为原料制备的含氮球磨改性生物炭，其比表面积和微孔面积均显著提高，吸附重金属能力增强，对Cd(II)、Cu(II)和Pb(II)吸附量分别为165.77 mg/g、287.58 mg/g和558.88 mg/g，比原始未改性生物炭吸附量分别提高93.91 %、75.56 %和64.61 %，该球磨改性生物炭的去除性能远优于植物质废弃物衍生生物炭，表明动物骨生物炭在重金属去除方面更具竞争力。现有球磨生物炭对重金属污染的去除研究主要聚焦于水体，而对土壤重金属的研究较为欠缺。

表3  球磨改性生物炭去除重金属
Table 3  Removal of heavy metals by ball milling modified biochar
	生物炭来源
	制备方法
	污染物初始质量浓度/(mg/L)
	饱和吸附量/(mg/g)	Comment by 高 玉荣: 后面给出单位
	球磨改性生物炭的特征
	来源参考文献

	
	
	
	原始未改性生物炭
	球磨改性生物炭
	
	

	蔗渣、竹子、山核桃木片
	生物炭与磨球质量比1∶100，干磨3 h	Comment by 高 玉荣: 什么比？	Comment by 艾 丹: 质量比
	Ni(II)：50 mg/L
	蔗渣：37.4 mmol/kg
竹子：37.7 mmol/kg
山核桃木片：26.7 mmol/kg
	蔗渣：378 mmol/kg
竹子：396 mmol/kg
山核桃木片：231 mmol/kg
	内外表面积以及带电表面官能团增加，促进静电作用，阳离子-π键作用及表面络合作用
	[8]

	玉米秸秆	Comment by 艾 丹: 已核实文献进行修改，数与%之间的空格已删除
	生物炭+零价铁，氮气下干磨
	Cr(VI)：3020-200 mg/L
	5.7去除率4 %~19 %	Comment by 高 玉荣: 与上面内容不一致呀，另外，数与%之间无空格，全部修改
	29.3去除率
49.6 % ~97.8 %
	生物炭粒径较小，与零价铁结合紧密，有效提高去除效率
	[49]

	杨树木片
	生物炭+3-巯基丙基三甲氧基硅烷，湿磨
	Hg(II)：5 mg/L
CH3Hg+：1 mg/L
	Hg(II)：105.7 mg/g
CH3Hg+：8.21 mg/g
	Hg(II)：320.1 mg/g 
CH3Hg+：104.9 mg/g
	更大比表面积，更多官能团以及表面负电荷，更多效巯基负载
	[50]

	山核桃
	20 %山核桃生物炭+80 %膨胀蛭石生物炭与膨胀蛭石质量比1∶4，干磨	Comment by 高 玉荣: %是什么分数？	Comment by 艾 丹: 质量分数
	As(V)：1~200 mg/L
	不吸附
	20.1 mg/g
	比表面积和孔体积增大，结晶度显著变化，阳离子被活化以及官能团增加更多，使其对As(V)的吸附能力增强
	[51]




[bookmark: _Hlk85261945]国内外学者通过SEM、XPS、FTIR、XRD等表征分析，结合吸附等温线、吸附动力学以及吸附热力学等探究了球磨改性生物炭去除重金属的机制。球磨改性生物炭对重金属的去除机制如图3所示，主要包括：(（1）1)表面酸性官能团(如羧基、内酯、羟基等)的络合作用；(（2)）表面阳离子(K+、Ca2+等)交换；(（3)）重金属与球磨改性生物炭上的碳酸盐、硫酸盐、磷酸盐沉淀；(（4)）静电作用；(（5)）阳离子-π键作用等。对重金属的去除过程中，通常是多种机制共同控制，生物炭原材料、球磨处理方式及参数不同，去除重金属的主导机制会有所差异。
[image: ]
图3  球磨改性生物炭对重金属的去除机制	Comment by 高 玉荣: 自己做的还是参考文献？	Comment by 艾 丹: 自己做的
Fig. 3  Removal mechanism of heavy metals by ball milling modified biochar
[bookmark: _Hlk85261987]3.3  新兴有机污染物的去除
[bookmark: _Hlk85262063][bookmark: _Hlk85262139]近年来，药品及个人护理品等新兴有机污染物对环境和人类健康的影响越来越引起广泛关注[52]。表4总结了球磨改性生物炭对新兴有机污染物的去除性能及特点，由表可看出，球磨改性生物炭对该类污染物具有较好的去除效果。球磨后生物炭增加的含氧官能团对极性药剂（如磺胺类药物）具有亲和力，可形成氢键，进而提高生物炭的去除能力。HUANG等[53]进行了生物炭去除抗生素的实验，发现球磨改性生物炭对磺胺甲恶唑的去除率为83.3 %，对磺胺吡啶的去除率为89.6 %，而原始未改性生物炭对磺胺类抗生素几乎没有去除作用。NAGHDI等[54]研究发现球磨改性生物炭较高比表面积提高了对有机材料的吸附亲和力，对水中卡马西平的去除率可达95 %，而原始未改性生物炭去除率不超过14 %。球磨松木生物炭的平均粒径为60 nm，其微孔面积发达，对各种有机污染物（如酚类化合物、多芳香烃、农药和除草剂）具有较好的吸附能力。ZHANG等[35]研究发现，与未改性原始生物炭相比，球磨改性生物炭对合成麝香的吸附增强，并且于低温生物炭（300 °C热解），高温生物炭（500 °C和700 °C热解）具有更强吸附。此外，有研究发现，生物炭与磁铁矿制备的磁性球磨生物炭与传统多孔吸附剂相比，其对卡马西平和四环素的吸附速度更快、吸附容量更大，且可提高吸附剂的分离性能[55]。LI 等[56]研究发现磁性球磨生物炭与原始未改性生物炭相比其吸附亚甲基蓝的能力平均提高27倍，经过五5个吸附-脱附循环后去除率仍可保持80%。
球磨过程中的高能剪切力和快速挤压减小了生物炭粒径，改善了生物炭的表面性能和均匀性。随比表面积增加，孔结构和官能团的改善，球磨改性生物炭在新兴有机污染物吸附中表现出优异性能，增加了吸附亲和力，氢键作用、静电作用及π键作用。因此，利用球磨生物炭去除新兴有机污染物是一种有效、绿色且经济的方法，但其对新兴有机污染物的去除研究仍较少，需进一步研究。	Comment by 高 玉荣: 斜体，下同

表4  球磨改性生物炭去除新兴有机污染物
Table 4  Removal of emerging organic pollutants by ball milling modified biochar
	生物炭来源
	制备方式
	污染物初始质量浓度/(mg/L)
	饱和吸附量/(mg/g)	Comment by 高 玉荣: 给出单位，同一列下面行就不用给出单位，下同
	球磨生物炭的特征
	来源参考文献

	
	
	
	原始未改性生物炭 
	球磨改性生物炭
	
	

	麦秸和稻壳
	干磨
	佳乐麝香：2 mg/L
	0.83827  mg/kg
	2.302 mg/kg
	表面积增加，暴露生物炭石墨结构，增加表面含氧官能团，从而降低生物炭的疏水性和极性
	[36]

	小麦秸秆
	干磨
	盐酸四环素：25 mg/L
	21.67~28.64 mg/g
	50.58-84.55 mg/g
	外表面积和孔体积增大
	[57]

	山核桃木
	生物炭+CuO，球磨
	活性红120：50 mg/L	Comment by 高 玉荣: 什么意思？	Comment by 艾 丹: 活性红120这种污染物的初始浓度是50 mg/L
	608 mg/g
	1399 mg/g
	提供带正电荷的吸附位点
	[58]

	木本植物
	双圆盘球磨
	土霉素：25  mg/L
草甘膦：20 mg/L
	-
	土霉素：520 mg/g
草甘膦：83 mg/g
	使多个结合位点协同作用，具有较高的吸附性能
	[59]

	竹子
	生物炭球磨后与海藻酸钙溶液混合
	亚甲基蓝：30~800 mg/L
	184.1 mg/g
	1211 mg/g
	使生物炭粒度达到纳米级，易与海藻酸钙融合，进而提高污染物的去除能力
	[60]


[bookmark: _Hlk85262208]
3.4  富营养物质的去除
N、P等营养物质会导致水生态系统富营养化，对比现有富有营养治理手段中，吸附技术具有成本效益和去除效率高的优势[61]。大量研究表明，生物炭对N、P等营养物质的去除效果不佳，其用于富营养物质的吸附受到一定限制，需进行一定改性[62]。
[bookmark: _Hlk85262329][bookmark: _Hlk85262246]球磨为生物炭提供一种行之有效的改性方法。QIN等[63]以竹子为原料制备的球磨改性生物炭对水中氨氮NH4-N最大吸附量为22.9 mg/g，远高于原始未改性生物炭(7.0 mg/g)，这是由于球磨改性可增加生物炭表面的酸性官能团，为阳离子交换NH4+提供更多吸附位点。ZHENG等[64]发现，掺杂MgO的球磨改性生物炭具有带正电荷的表面性质，利于阴离子吸附，对磷酸盐的去除率达62.9 %，而原始未改性生物炭对磷酸盐几乎没有吸附作用，这是由于MgO球磨改性生物炭与磷形成了强Mg——P键以及静电吸引作用增强了吸附，去除磷的能力也随MgO含量的增加而增大。上述研究表明，经球磨改性后生物炭含有更多酸性官能团以及具有带正电荷的表面性质，可为富营养物质提供更多吸附位点，未来可利用球磨作为生物炭绿色高效的改性手段用于N、P等富营养物质的吸附进一步探究。	Comment by 高 玉荣: 给出中文名称
3.5  其他应用
球磨改性生物炭在提高抗生素产量、替代碳电极以及增加电容等其他应用方面也具有巨大潜力，表5概述了球磨改性生物炭在其他领域的高价值应用。在提高抗生素产量方面，由于球磨改性生物炭呈球形且粒径小，易与链霉菌细胞接触，进而破坏细胞膜导致细胞内的抗生素暴露，是提高抗生素产量的有效添加剂[65]。LIU等[66]研究发现，基于700 ℃制备的生物炭进行球磨后与纳米CuO联用可使抗生素产量最大化，为抗生素的增产提供一条新途径。在替代碳电极方面，球磨改性生物炭是一种低成本、高效益的电极材料。其具有更高比表面积、丰富的孔隙结构以及更多含氧官能团，有助于获得最大电流和最小峰间分离值（峰间分离值越小，库仑效率越高，循环性能越好），球磨改性生物炭不仅具有优异的电催化活性，且具有较高的电化学稳定性，可替代电阻较大、导电性较差的传统碳电极，是能源应用的理想电极材料[67]。在增加电容方面，GODSE等[68]发现，高比表面积生物炭材料（煤、椰子壳、木材、核桃壳、桃核、坚果壳和石油基残渣等）添加金属氧化物(（MnO)）制备的球磨改性生物炭构建超级电容器可产生更高电容值，表现出更好放电特性，适用于开发低成本的超级电容器。

表5  球磨改性生物炭的其他应用
Table 5  Other applications of ball milling modified biochar
	应用
	制备方法
	作用
	不足
	来源参考文献

	替代碳电极
	甘蔗渣、竹子生物炭，干磨
	球磨改性生物炭可促进电子转移，降低界面电阻，使电极成本更低、效率更高
	停留在实验室研究，缺乏实际应用
	[67]

	固体催化剂
	木屑生物炭，干磨
	促进葡萄糖异构化为果糖，用于食品废弃物可持续精炼
	退火温度对催化剂的影响较大，影响物种转化活性
	[69]

	吸附抗炎药及其代谢物
	木屑生物炭，湿磨
	特定条件下球磨，生物炭表面负电荷减少，与化合物之间静电排斥减小，促进吸附
	缺乏球磨生物炭对水溶液中非甾体抗炎药的吸附机制研究
	[70]

	土壤改良
	生物炭球磨后与海藻酸钙混合
	球磨改性生物炭孔容大、微孔结构复杂，比表面积大，持水保肥能力强
	纳米级球磨生物炭颗粒在地表径流中容易发生侵蚀和场外迁移，可能导致对地下水的潜在风险
	[71]



4  结语与展望
球磨改性生物炭在碳中和以及污染物质（VOCs、重金属污染、新兴有机污染物、富营养物质等）的去除方面较原始未改性生物炭优异，在其他新兴领域如抗生素增产、碳电极替代以及低成本超级电容器开发等高价值应用方面也具有广阔前景。
球磨改性生物炭在环境修复中的应用是当前研究的热点，目前已取得不少重要研究成果，但其生产与应用仍处于起步阶段，未来发展应在以下几方面值得关注： 
(1)、 基于球磨改性生物炭碳中和利用技术的研发。球磨改性生物炭应用于碳中和是一个全新领域，对球磨改性生物炭性质与碳封存利用结合的研究是不够的，目前仅有少量研究将球磨改性生物炭完成CO2吸附后进行土壤碳封存并进行土壤改良，因此需探究可满足更多碳中和应用要求的球磨改性生物炭，并开发碳中和后生物炭的增值应用，如球磨改性生物炭吸附CO2后作为生产骨料与混凝土融合用于建筑、市政工程，也可开发其与氢结合的绿色燃料等，以实现碳中和最终的碳封存与碳利用。
(2) 、提高球磨改性生物炭去除污染物性能与应用经济性仍需进一步优化。球磨改性生物炭虽在单一污染物去除方面取得一定进展，但环境中通常含有多种污染物，今后应探索对复合污染具有去除能力的球磨改性生物炭材料。此外作为环境修复材料的球磨改性生物炭在工业规模上经济性需确定。制备过程中一系列关键因素会对球磨改性生物炭的理化性质产生影响，球磨参数对球磨改性生物炭制备的时间成本和经济成本影响很大，因此经济适用的标准化生产过程需进一步研究。
[bookmark: _Hlk84925296](3、) 材料的使用范围仍待拓展。目前球磨改性生物炭在环境中的应用范围还很有限，未来发展应进一步探索球磨改性生物炭更多有效应用，比如球磨改性生物炭在全混流反应器中的性能，这是一个重要应用。此外球磨改性生物炭与生物处理、高级氧化、催化燃烧、分子筛吸附、浓缩转轮等其他环境修复技术联用能否产生协同效应扩大球磨改性生物炭的使用范围仍需进一步探索。球磨改性生物炭对核污染、石油泄漏、农业畜牧业污染的去除潜力，以及其他值得关注的领域，包括在海水淡化、光催化领域的应用开发仍值得探索。
(4、) 潜在生态环境风险尚未明晰。郭赛赛等[36]发现，小麦秸秆制备的球磨改性生物炭对微生物毒性明显高于原始未改性生物炭，认为其对生态系统有一定毒性效应。关于球磨改性生物炭潜在毒性影响研究十分有限，需进一步探明相关生态效应。
参考文献∶
[1]  MO G H (莫官海), NONG H S (农海杜), HU Q (胡青), et al. U(VI) removal efficiency and mechanism by acidified sewage sludge-derived biochar[J]. Fine Chemicals (精细化工), 2021, 38(02): 395-403.	Comment by 高 玉荣: 之间空一格，以下相关内容全部修改	Comment by 高 玉荣: 同上
[2]  WANG Y S (王燕杉), HOU L A (侯立安), LI N (李宁), et al. Advances in application of biogas digestate-derived in water treatment[J]. Fine Chemicals (精细化工), 2021, 38(07): 1325-1332+, 1354.
[3]  TAN X F, LIU Y G, ZENG G M, et al. Application of biochar for the removal of pollutants from aqueous solutions[J]. Chemosphere, 2015, 125∶ : 70-85.	Comment by 高 玉荣: 若文献原文作者：Yangyi Sun *a ,Chengyu Zhang,a Yijing Mao,a  Dongyu Pan,a  Dongming Qia  and Ningyu Di*b 简写要写成SUN Y Y, ZHANG C Y, MAO Y J, et al.千万不要写成SUN Y, ZHANG C, MAO Y 
下面标黄的全部核实修改	Comment by 艾 丹: 已修改
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