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摘 要 为改善农药对河岸带土壤污染状况，进而防控农业面源污染，以玉米芯为原料制备生物质炭，利用模拟

实验研究其对河岸带土壤中乙草胺和阿特拉津的吸附性能影响，并探讨了其吸附机理。结果表明：河岸带土壤中

添加生物炭可使乙草胺和阿特拉津的吸附容量显著增强，其吸附热力学过程与 Freundlich 和 Langmuir 模型拟合均

有较好的相关性。与对照土壤相比，添加质量分数为1.0%生物炭的土壤对乙草胺的最大吸附量从13.28 μg·g-1 升高

到769.23μg·g-1；添加质量分数为0.3%生物炭的土壤对阿特拉津的最大吸附量从70.92μg·g-1 升高到333.33 μg·g-1。
伪二级动力学速率方程对河岸带土壤吸附乙草胺和阿特拉津的过程拟合效果较好，优于一级动力学速率模型的

拟合结果，吸附量以及吸附速率均与土壤中生物炭投加量成正比。玉米芯生物炭可作为河岸带土壤的修复剂，降

低乙草胺和阿特拉津的迁移性。

关键词 生物炭；乙草胺；阿特拉津；河岸带；吸附

随着农业集约化程度的不断提高，我国农药的使用量不断增加。大量农药的使用在提高农产品

产量的同时，也不同程度导致了环境的污染 [1-3]。阿特拉津和乙草胺作为玉米苗前除草剂被广泛推

广使用，亦称作“阿乙合剂”[4]。残留于土壤中的阿特拉津和乙草胺会随着地表径流、淋溶等作用导

致地表水和地下水污染，引起面源污染风险 [5-6]。张琦等 [7] 利用气象色谱法分析四平市化工厂排放

的工业废水及排入河流中底泥的阿特拉津的含量，结果表明，在近排污口处阿特拉津被检出的浓度

高达 1.23 mg·L-1，距排污口下游 500 m处底泥中阿特拉津的含量高达 79.45 mg·kg-1。河岸带是河流和
陆地生态系统的过渡地带，相邻农田中的农业面源污染物经过河岸带进入水体。河岸带是物质迁移

转化较为活跃的区域。因此，河岸带土壤是农业面源污染物的源和汇。研究农药等有机污染物在河

岸带土壤中的吸附过程，为防控农业面源污染具有较大意义。

生物炭是生物有机材料在缺氧及低氧环境中经热裂解后的固体产物，在改善土壤理化性质、处

理土壤重金属以及农药污染等方面有巨大应用价值 [8-9]。近年来，生物炭因其在土壤改良方面有较

好的作用而备受关注。生物炭吸附和降解农药等有机污染物的研究在国内外已有较多报道 [10-12]。生
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物炭对不同类型农药的吸附能力和作用机理不同，尤其是生物炭对阿特拉津和乙草胺在河岸带土壤

中的吸附作用机制尚不明确，仍需加强系统的研究。因此，本研究以玉米芯为原料制备生物炭，研

究施入不同质量生物炭的土壤对乙草胺和阿特拉津的吸附作用，探讨生物炭对土壤中乙草胺和阿特

拉津的吸附规律和机理，以期为污染土壤的修复和农业面源污染的防治提供参考依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

生物炭以玉米芯为原材料，采用辽宁省研究中心专利炭化炉及亚高温缺氧干馏技术制备而成，

过 100目筛，备用，其理化性质见表 1。供试土壤采自阜新市细河河岸带 0~20 cm未受污染的表层土

壤。将采集好的土壤进行自然风干、磨细过 20目筛，备用。土壤理化性质见表 2。

表 1 供试玉米芯生物炭理化性质

Table 1 Physico-chemical properties of corncob biochar

比表面积/（m2·g-1） 总孔体积/（cm3·g-1） 孔平均直径/nm pH 固定碳含量/% 灰分含量/%

410.5 20.1 15.8 9.7 68.8 10.6

表 2 河岸缓冲带土壤理化性质

Table 2 Soil characteristics of vegetative filter strips

pH 有机质/（g·kg-1） 碱解氮/（mg·kg-1） 速效磷/（mg·kg-1） 乙草胺 阿特拉津 CEC/（cmol·kg-1）

7.3 17.1 30.1 11.3 未检出 未检出 26.37

供试乙草胺为山东滨农科技有限公司生产的 94% 乙草胺原药样品，阿特拉津为常熟恒荣商贸

有限公司生产的 97%阿特拉津原药样品。实验前将 50 mg乙草胺和阿特拉津溶解，分别配制成浓度

为 1 g·L-1的储备液，保存于 4 ℃的冰箱里待用。

1.2 吸附实验

1.2.1 吸附热力学实验

称取河岸带土壤各 1.0 g分别加入不同含量生物炭，使土壤中生物炭的质量分数达到 0.1%、0.3%、

0.5%和 1%，用于乙草胺和阿特拉津等温吸附实验，同时称取土壤 1.0 g作空白对照，将处理组和对

照组样品分别置于总体积为 50 mL的聚丙烯塑料离心管中，加入 20 mL不同浓度乙草胺和阿特拉津

的电解质溶液，吸附背景溶液为 pH=7、0.01 mol·L-1CaCl2 和 0.2 g·L-1 NaN3 的混合液。乙草胺的起始

浓度梯度为 0.5、1、2、5、10和 20 mg·L-1，阿特拉津的起始浓度为 0.5、1、5、10和 20 mg·L-1。加盖

密封于室温下在 25 ℃（±0.5 ℃）振荡器上振荡 24 h。然后 4 000 r·min-1离心 5 min，过 0.45 μm滤膜

后测定上清液中乙草胺和阿特拉津浓度，并计算吸附量，每次处理重复 3次。吸附实验在密封避光

条件下进行，同时设置空白对照。

1.2.2 吸附动力学实验

分别称取不同生物炭含量的土壤 1.0 g置于总体积 50 mL的聚丙烯塑料离心管中，加入 20 mL浓

度为 5 mg·L-1乙草胺和阿特拉津的 CaCl2和 NaN3的混合溶液，加盖密封于室温 25℃（±0.5℃）条件

下，置于恒温振荡器上，200 r·min-1恒温避光振荡一定时间。分别于第 30、60、180、360、540、720、

1 440、2 160、2 880分钟取样。用离心机在 4 000 r·min-1 下离心 5 min，取 2 mL上清液过 0.45 μm的

滤膜后测定乙草胺和阿特拉津的浓度。

1.2.3 吸附模型的计算

本研究采用 Freundlich、Langmuir等温吸附方程进行数据拟合。
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Freundlich模型方程式为：

lgqe = lgKf +
1
n
lgCe （1）

Langmuir模型方程式为：
Ce

qe
=

Ce

Qm
+

1
KLQm

（2）

式中：qe为吸附平衡时的吸附量，μg·g-1；Ce为吸附平衡时溶液中乙草胺和阿特拉津的浓度，μg·L-1；

n和 K f为与吸附强度有关的常数；Qm为最大吸附饱和量，μg·g-1；KL为与吸附热有关的常数。

在固相介质中，对污染物吸附过程的控制主要包括质量转移、扩散控制、微粒扩散等 [13]。为了

更好地探讨混入生物炭的河岸带土壤中乙草胺和阿特拉津的吸附过程，本研究中采用 Lagergren一

级动力学模型和伪二级动力学模型对实验结果进行数据拟合和分析。

Lagergren一级动力学方程：

lg（qe - qt） = lgqe -
k1

2.303
t （3）

伪二级动力学方程：
t
qt

=
1

k2q2e
+
t
qe

=
1
v0

+
t

qe
（4）

式中：qe为吸附平衡时的吸附量，μg·g-1；qt 为 t时刻的吸附量，μg·g-1；k1为一级动力学吸附速率
常数, h-1；k2为伪二级动力学吸附速率常数，g·（μg·h）-1；v0为初始吸附速率，μg·（g·h）-1。

本研究中河岸带土壤对乙草胺和阿特拉津的吸附量用下式计算：

qe =
（c0 - ce）

m
V （5）

土壤吸附系数的计算式：

KOC = 100
Kd

rOC
（6）

吸附自由能计算式：

∆G = -RT lnKOC （7）

式中：qe为土壤对乙草胺和阿特拉津的吸附量，μg·g-1；c0为实验初始溶液浓度，mg·L-1；ce为平衡

溶液浓度，mg·L-1；V 为乙草胺和阿特拉津溶液体积，L；m为吸附剂质量，g；KOC为土壤有机碳吸

附系数，Kd为吸附方程回归计算得出的吸附常数，rOC为土壤及沉积物中有机碳的百分比，%；∆G
为吸附自由能的变化量，kJ·mol-1；R为摩尔气体常数，8.31 J·（mol·K）-1。

2 结果与讨论

2.1 生物炭对乙草胺和阿特拉津在土壤中的等温吸附研究

如图 1和图 2所示，当温度为 25 ℃，平衡浓度在 0~20 mg·L-1时，河岸带土壤对乙草胺和阿特拉

津的吸附能力随着土壤中生物炭含量的升高而逐渐增强。添加不同比例生物炭的河岸带土壤对乙

草胺和阿特拉津的吸附与 Freundlich、Langmuir 2种方程拟合均有较好的相关性（表 3）。随着土壤中

生物炭含量的变化，等温方程中吸附常数 K f、n、Qm、KL均有明显改变。K f随着土壤中生物炭含量的

增加而逐渐增大，表明生物炭作为土壤添加剂显现出能够较好地提高土壤对乙草胺和阿特拉津的吸

附能力；随着土壤中生物炭比例的升高，常数 n呈现出先增大后减小的趋势，这可能是由于生物炭
特殊的理化性质以及河岸带土壤错综复杂的土壤环境，导致其在土壤中的吸附过程复杂多变 [14-15]。

由于 Langmuir模型是基于吸附材料表面均匀的假设，而土壤对乙草胺和阿特拉津的最大吸附量 Qm
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与生物炭投加量总体呈正相关趋势，这说明土壤中生物炭提供了更多均匀的吸附点位，土壤中生物

炭含量达到一定比例时，生物炭将成为生物炭-土壤吸附体系的主导因素。

图 1 乙草胺在不同生物炭施入量土壤中的

等温吸附曲线

Fig. 1 Adsorption isotherms of acetochlor onto

biochar added soil

图 2 阿特拉津在不同生物炭施入量土壤中的

等温吸附曲线

Fig. 2 Adsorption isotherms of atrazine onto

biochar amended soil

表 3 乙草胺和阿特拉津在施入生物炭土壤中的等温吸附拟合结果

Table 3 Fitting results of isotherm models for adsorption data of acetochlor and atrazine

除草剂 不同处理组
Freundlich Langmuir

K f n R2 KL Qm/（μg·g-1） R²

乙草胺

CK 3.441 1 0.724 2 0.936 2 0.174 4 13.28 0.988 5
0.1%生物炭 3.804 0 0.735 8 0.939 2 0.611 0 5.15 0.965 9
0.3%生物炭 8.784 2 0.750 4 0.908 8 0.092 3 416.67 0.937 4
0.5%生物炭 7.125 2 0.624 4 0.941 3 0.184 2 357.14 0.986 2
1.0%生物炭 8.867 5 0.615 6 0.915 1 0.059 6 769.23 0.873 2

阿特拉津

CK 6.153 2 1.170 3 0.925 1 0.160 0 70.92 0.980 6
0.1%生物炭 11.767 9 1.433 1 0.974 3 0.143 7 102.05 0.964 7
0.3%生物炭 26.834 9 1.170 8 0.976 8 0.094 1 333.33 0.972 2
0.5%生物炭 41.295 2 1.153 4 0.909 2 0.506 5 256.42 0.999 1

2.2 乙草胺和阿特拉津在施入生物炭的河岸带土壤中的吸附形式

有机污染物在土壤环境中的吸附往往不是单一的吸附机制，而是多种机制共同作用的结果，包

括离子交换、配位交换以及由有机质含量决定的分子态污染物的吸附作用等 [16-18]。热力学数据已经

说明，随着河岸带土壤中生物炭投加比例的不断提高，在生物炭-河岸带土壤体系对乙草胺和阿特
拉津的吸附过程中，生物炭的吸附逐渐占据主导地位。土壤吸附系数和吸附自由能计算结果见表 4。

土壤吸附系数和吸附自由能是描述土壤吸附性能大小的重要指标，通过对土壤吸附系数和吸附自由

能的计算能够有效判断土壤吸附能力的强弱。

研究表明，∆G<40 kJ·mol-1 时，物理吸附作用远远大于化学吸附，占据主导地位，而当 ∆G>40
kJ·mol-1时，化学吸附作用强于物理吸附作用，占据主导地位 [3]。与未施加生物炭的河岸带土壤相比，

施加生物炭的河岸带土壤 Kd、KOC、自由能的变化量都有一定程度的提高，且总体基本呈现随生物

炭比例提高而逐渐升高的趋势。在吸附过程中，物理吸附始终占据主导地位。且吸附自由能呈现出

越来越趋近于 40 kJ·mol-1的趋势，说明随着生物炭比例的升高，化学吸附作用也逐渐增强。本研究
中采用的玉米芯生物炭是由玉米芯在高温下裂解炭化形成的，这可能与未炭化的生物炭表面的一些

含 O、P、S、N的有机官能团与乙草胺和阿特拉津分子形成特殊的配合物有关 [19-20]。

通常情况下，生物炭对有机污染物的吸附机制主要包括 3个作用，分别是分配作用、表面吸附

作用和联合作用，但同时也包括其他的一些微观吸附机制 [21]。分配作用主要表现为等温吸附曲线呈
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表 4 土壤吸附乙草胺和阿特拉津自由能的变化

Table 4 Changes in adsorption free energy of acetochlor and atrazine onto soil

除草剂 不同处理组 Kd KOC -∆G/（kJ·mol-1）

乙草胺

CK 3.441 1 201.233 9 13.135 9

0.1%生物炭 3.804 0 222.456 1 13.384 2

0.3%生物炭 8.784 2 513.695 9 15.456 7

0.5%生物炭 7.125 2 416.678 4 14.938 3

1.0%生物炭 8.867 5 518.567 3 15.480 0

阿特拉津

CK 6.153 2 35.983 6 8.877 3

0.1%生物炭 11.767 9 68.818 1 10.307 9

0.3%生物炭 26.834 9 156.929 2 12.315 9

0.5%生物炭 41.295 2 241.492 4 13.365 9

线性弱的溶质吸收和非竞争吸附。在对照土壤中，乙草胺和阿特拉津的等温线线性趋势较为明显，

分配作用占吸附过程的主导，这与土壤有机质含量有关 [21]。随着土壤生物炭施入量的增加，吸附等

温线非线性趋势增强，这可能与生物炭对乙草胺和阿特拉津的表面吸附作用有关。表面吸附过程是

利用分子和原子间物理或化学吸附作用把分子吸附在吸附剂表面的过程。实验所用玉米芯生物炭，

比表面积达 410.5 m2·g-1，除具有较大比表面积外，仍含有羧基和酚羟基等官能团，因此，有机物可
通过物理和化学的作用吸附在生物炭表面。这与 KASOZI等 [22]研究一致。此外，一些非线性现象可

以用分配吸附和表面吸附作用共同来解释，这种机制叫做联合作用机制。WALTER等 [23] 提出了多

元反应模型，对有机污染物的宏观吸附是由一系列线性的和非线性的微观吸附反应组合而成，线性

部分的吸附服从分配作用机理，而非线性部分则与表面吸附有关。在生物炭对有机污染物吸附的过

程中，还存在其他一些微观吸附机制，如孔隙作用。MICHIEL等 [24]研究发现，炭类物质吸附多环芳

烃或多氯联苯，除了化合物本身芳环π电子与炭类物质局部石墨层π电子之间存在的π-π键合
作用，还有孔隙吸附的作用。BRAIDA等 [25]通过研究发现枫木生物炭在吸附苯时炭孔隙会发生不可

逆膨胀，这种不可逆孔膨胀导致了吸附-解吸不可逆现象。因此，联合作用的吸附机制是生物炭土壤
对乙草胺和阿特拉津的主要吸附形式。但生物炭对有机污染物在土壤中的吸附过程会受到诸多因

素的影响，如生物炭的种类、有机污染物的理化性质、土壤类型以及外界环境等，其具体吸附形式

仍需进一步探讨。

2.3 生物炭对乙草胺和阿特拉津在土壤中的吸附动力学研究

如图 3和图 4所示，施加不同比例生物炭的河岸带土壤（包括对照土壤）对乙草胺和阿特拉津

的平衡吸附量均随着时间的延长而逐渐增加。与对照土壤相比，施加生物炭的土壤吸附速率明显增

图 3 乙草胺在添加生物炭土壤中的吸附动力学

Fig. 3 Sorption kinetic of acetochlor on the

soil amended with biochar

图 4 阿特拉津在添加生物炭土壤中的吸附动力学

Fig. 4 Sorption kinetic of atrazine on the

soil amended with biochar
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快，且吸附速率与生物炭的比例呈现正相关关系。当吸附时间达到 24 h之后，土壤对乙草胺和阿特

拉津的吸附量基本维持稳定，达到吸附平衡状态。

一级动力学和伪二级动力学速率方程的拟合结果见表 5和表 6。与一级动力学速率方程相比，伪

二级动力学速率方程对河岸带土壤吸附乙草胺和阿特拉津的动力学过程的拟合效果较好（R2>0.99）。

吸附量 qe 以及初始吸附速率 v0 均与生物炭投加量成正比。这表明吸附质和吸附剂是通过电子共享
和电子得失的方式发生吸附反应的 [26]。

表 5 不同生物炭添加量土壤对乙草胺和阿特拉津吸附的一级动力学参数

Table 5 Kinetic parameters of the pseudo-first-order model for acetochlor and atrazine adsorption onto soil

除草剂 不同处理组
一级动力学参数

qe/（μg·g-1） k1 R2

乙草胺

CK 34.20 0.039 0.536 6

0.1%生物炭 50.40 0.038 0.753 9

0.3%生物炭 105.22 0.074 0.894 0

0.5%生物炭 245.47 0.056 0.816 8

1.0%生物炭 1 247.38 0.111 0.889 0

阿特拉津

CK 4.41 0.027 0.460 2

0.1%生物炭 6.38 0.029 0.595 0

0.3%生物炭 18.12 0.052 0.772 1

0.5%生物炭 199.53 0.056 0.816 8

表 6 不同生物炭添加量土壤对乙草胺和阿特拉津吸附的伪二级动力学参数

Table 6 Kinetic parameters of the pseudo-second model for acetochlor and atrazine adsorption onto the soil

除草剂 不同处理组
伪二级动力学参数

qe/（μg·g-1） ν0/（μg·（g·h）-1） qe2 k2 R2

乙草胺

CK 94.34 86.96 8 899.96 0.009 8 0.996 1

0.1%生物炭 120.48 178.57 14 515.90 0.012 3 0.995 7

0.3%生物炭 185.19 107.53 34 293.55 0.003 1 0.993 0

0.5%生物炭 232.56 333.33 54 083.29 0.006 2 0.998 5

1.0%生物炭 370.37 769.23 137 174.21 0.005 6 0.998 1

阿特拉津

CK 31.75 53.48 1 007.81 0.053 0 0.998 9

0.1%生物炭 38.61 92.59 1 490.76 0.062 1 0.999 3

0.3%生物炭 63.29 128.21 4 005.77 0.032 0 0.999 4

0.5%生物炭 98.04 303.03 9 611.69 0.031 5 0.999 4

生物炭作为一种多孔型的吸附材料，吸附过程一般分为 3 个阶段，分别是外部液膜扩散过程、

表面吸附过程、颗粒内部扩散过程。第 1阶段发生在外部液膜扩散过程，外部液膜扩散过程指的是

吸附质从溶液中被吸附到吸附材料表面的过程。这个过程通常发生很快，这是因为在吸附发生的初

期，乙草胺与阿特拉津容易与土壤表面吸附点位结合，且固液界面的浓度差异较大，吸附质在分子

力的作用下能够很快地从溶液中向吸附材料中迁移。第 2阶段仍发生在吸附过程的初期，土壤表面

的吸附位点相对较多，较容易与有机污染物发生结合，所以这一过程发生仍然很快。第 3阶段发生

在颗粒内部扩散过程，颗粒内部扩散过程指的是吸附质从吸附材料的表面进一步扩散到吸附材料内

部，与内部吸附位点结合的过程 [27]。在这个过程中，随着吸附时间的逐渐延长，吸附材料内部的吸

附位点越来越多的被结合，并逐渐的趋于饱和，同时随着吸附的进行，吸附发生的固液表面上浓度

差会不断降低，这就导致了吸附速率的逐渐降低 [28]。伪二级动力学速率模型包括生物炭吸附乙草胺

和阿特拉津的这 3个过程，能够更好地描述生物炭对乙草胺和阿特拉津的吸附。
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本研究中的吸附热力学和动力学为模拟短期吸附实验，未考察老化态生物炭土壤对吸附作用的

影响。然而生物炭施入土壤后，会与土壤环境中有机质和无机矿物等发生表面覆盖或氧化，微孔堵

塞等相互作用，使得生物炭性质发生改变，影响生物炭土壤对农药的吸附作用 [29]。研究表明，随着

老化时间的延长，含木薯渣生物炭土壤对阿特拉津的吸附能力增强，且解吸过程较为困难 [13]。另外，

生物炭在一定程度上可提高土壤有机质含量，如自身分解，或通过表面催化吸附的有机分子推动其

发生团聚作用，形成土壤有机质。因此，在长期实验或野外大田实验中，生物炭土壤的老化对乙草

胺和阿特拉津的吸附作用机理仍需进一步探讨。

3 结论

1）以玉米芯为原料的生物炭施入土壤后，乙草胺和阿特拉津在其中的吸附与 Freundlich方程和

Langmuir方程拟合均有较好的相关性，与对照土壤相比，乙草胺和阿特拉津的最大吸附量理论值分

别从 13.28 μg·g-1升高至 769.23 μg·g-1，从 70.92 μg·g-1升高至 256.42 μg·g-1。
2）生物炭对乙草胺和阿特拉津的吸附仍以物理吸附为主，随着生物炭施入量的增加，化学吸

附作用增强。生物炭土壤对乙草胺和阿特拉津的吸附形式主要为分配作用和表面吸附的联合作用

机制。

3）生物炭土壤对乙草胺和阿特拉津的吸附过程符合伪二级动力学，拟合程度明显优于一级动

力学速率模型。随着河岸带土壤生物炭含量的增加，吸附量 qe 以及初始吸附速率 v0 均呈现明显上
升趋势。
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Adsorption performance of corn cob biochar for acetochlor and atrazine
in riparian soil
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Abstract In order to alleviate the pesticides pollution in riparian soil, and further prevent and control agricultural
non-point source pollution, this study mainly focused on the adsorption behavior and mechanism of acetochlor and
atrazine in riparian soil on a type of biochar derived from corn cob. Results show that the adsorption capacity of
the riparian soil was remarkably enhanced by biochar addition. The adsorption thermodynamic process fitted well
into both Freundlich and Langmuir models. In comparison with the control riparian soil, the maximum adsorption
capacity of acetochlor on the biochar-amended soil increased from 13.28 to 769.23 μg·g-1 at 1.0% weight biochar
addition, and 0.3%weight biochar addition could cause the maximum adsorption capacity of atrazine to increase from
70.92 to 333.33μg·g-1. The fitting results of the adsorption kinetics of acetochlor and atrazine onto biochar-amended
soil by the pseudo-second order kinetic model was better than the pseudo-first order kinetic one. Both the adsorption
capacity and rate are proportional to the addition amount of biochar in the soil. Corncob biochar can be used as a
remediation agent for riparian soil so as to reduce the migration of acetochlor and atrazine.

Keywords biochar; acetochlor; atrazine; riparian zone; adsorption
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