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摘要:为了探究莠去津污染土壤中莠去津的解吸特性,通过批量平衡法,研究了莠去津在白浆土、黑土、盐

碱土上的解吸特征及影响因子。结果表明:3种土壤类型中莠去津的解吸过程经历了快速解吸、慢速解吸、

最终达到解吸平衡3个阶段,平衡时间为720min;采用准二级动力学方程拟合效果最好。Freundlich方程

可以较好地描述莠去津在3种土壤中的解吸等温曲线(R2>0.969)。ΔG<0,ΔH>0,ΔS>0说明其解吸

为自发吸热且无序的过程。莠去津在盐碱土中的解吸率最高,其次为黑土,白浆土解吸率最低。土壤pH
升高或添加生物炭均能够降低莠去津在土壤中的解吸。
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Abstract:Toinvestigatethedesorptioncharacteristicsofatrazineindifferentsoilscontaminatedbyatrazine,

thedesorptionbehavioranditsaffectingfactorswerestudiedbybatchbalancemethodinalbicsoil,black
soil,andsalinesoil.Theresultsshowedthattheprocessofatrazinedesorptioninthethreesoilsexperiencedthree
stages:rapiddesorption,slowdesorptionandfinallydesorptionequilibrium,andtheequilibriumtimewas12h.
Freundlichequationcouldbetterdescribethedesorptionisothermcurveofatrazineinthreesoils(R2>0.969).ΔG<
0,ΔH>0,ΔS>0.Thisindicatedthatdesorptionwasaspontaneousanddisorderedprocessofheatabsorption.
Atrazinehadthehighestdesorptionrateinsalinesoil,followedbyblacksoilandalbicsoil.IncreasingthepH
valueofsoiloraddingbiocharcouldreducethedesorptioncapacityofatrazineinsoil.
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  莠去津作为长期大面积使用的均三氮苯类有机

农药,常施用于玉米的苗前、苗后用于除草,在莠去津

施加过程中会有20%~70%长期残留于土壤中,是
世界范围内土壤和地下水中最常检测到的农药之

一[1-2]。莠去津分子被土壤颗粒吸附后,部分小分子

依附于土壤颗粒表面或缝隙中,容易被解吸、被生物

利用或迁移,莠去津在不同土壤环境中解吸的难易程

度,直接影响其流动性及生物利用率[3]。有研究[4]发

现,不同土壤类型中有机质含量、pH、土壤地质等因

素直接影响莠去津的解吸特征。在土壤酸化及盐碱

化土壤中莠去津污染现象的频发对地表水及地下水

造成严重污染。
白浆土、黑土和盐碱土为我国东北地区典型的农

田土壤类型,其主要种植作物为玉米。白浆土质地较

黏重,大多呈酸性,黑土层薄,白浆层明显,有机质含

量不高;黑土多呈中性,有机质含量高且有肥沃的腐

殖质层;盐碱土有机质含量较少,土壤胶体中含有大

量交换性钠,呈强碱性[5]。
目前,国内外已有很多学者对莠去津在不同土壤

类型中的解吸特征进行了相关研究,Huang等[6]研



究了土壤性质对土壤中莠去津解吸的量化效应,发现在

未经开垦的不同类型土壤中均存在莠去津的滞留现象,
且有机质、黏粒含量及pH是影响解吸的关键土壤性质;
龚香宜等[7]研究有机农药在不同深度的农田土壤的吸

附解吸行为;张燕飞等[8]对比了乙草胺在红土、水稻土、
潮土中的解吸特性。但有关于酸性、中性、碱性土壤

类型对莠去津的解吸特性对比研究鲜见报道。
本文研究了莠去津在白浆土、黑土和盐碱土中的

解吸行为,以及pH、生物炭对其解吸的影响,以期为

土壤中莠去津动态残留提供依据。

1 材料与方法
1.1 供试土壤

莠去津标准品(纯度>99.9%),甲醇(色谱纯),

HCl、NaOH、NaNO3均为分析纯试剂。生物炭以玉

米秸秆为原材料,经马弗炉(450℃,2h)热解,冷却

后过60目筛,pH9.2。供试土壤为白浆土、黑土和盐

碱土,分别于2018年6月20日采自吉林省永吉县、
公主岭市、安广镇的玉米农田表层土壤,取样深度为

0—20cm,自然风干后过100目筛备用,供试土壤基

本性质见表1。
表1 试验土壤理化性质

土壤类型
有机质/

(g·kg-1)
阳离子交换量/

(mol·kg-1)
pH

莠去津背景值/

(mg·kg-1)
颗粒组成/%

黏粒 粉粒 砂粒

白浆土 14.54 22.63 5.87 0.014 31.90 37.20 30.90
黑土 30.10 22.32 7.10 0.043 38.32 55.25 6.43

盐碱土 6.80 12.56 10.50 0.016 29.70 32.10 38.20

1.2 数据分析方法

(1)莠去津吸附量表达式:

Cg=(C0-Ce)V/m
式中:Cg为莠去津在土壤中的吸附量(mg/kg);C0为

莠去津的初始浓度(mg/L);Ce为莠去津吸附平衡的

溶液浓度(mg/L);V 为溶液体积(mL);m 为土壤样

品质量(g)。
(2)莠去津解吸量表达式:

Cd=CeV/m
式中:Cd为莠去津在土壤中的解吸量(mg/kg);Ce为

莠去津的解吸平衡溶液浓度(mg/L);V 为解吸溶液

体积(mL);m 为土壤样品质量(g)。
(3)解吸率表达式:

Wd=Cd/Cg×100
式中:Wd为解吸率(%)。

(4)解吸动力学模型

准二级动力学方程:

qt=qe
2kt/(1+qekt)

Elovich方程:

qt=a+blnt
式中:qt、qe分别为时间t和平衡条件下莠去津的解

吸量(mg/g);t为解吸时间(min);k为准二级动力学

方程解吸速率常数;a 为与解吸反应初始速度有关的

常数;b为与解吸活化能有关的常数。
(5)等温解吸方程

Langmuir方程:

1/Cd=1/q+1/(KLqmaxCa)

Freundlich方程:

logCd=logKF+(1/n)logCa

式中:Cd为莠去津平衡解吸量(mg/kg);Ca为莠去津

的解吸平衡质量浓度(mg/L);qmax为解吸平衡时莠

去津的最大解吸量(mg/kg);KL 为解吸亲和力常数

(L/mg);KF为解吸系数;n 为解吸强度常数。
(6)解吸热力学参数

ΔG=-RTlnKF

ΔG=ΔH-TΔS
式中:KF为Freundlich常数;T 为绝对温度(K);R
为气体常数(8.314J/(mol·K));ΔS 为标准熵变

(kJ/(mol·K));ΔH 为标准焓变(kJ/mol);ΔG 为吉布

斯自由能(kJ/mol)。绘制以lnK 为纵坐标,1/T 为

横坐标曲线,由线性方程的斜率和截距,可分别得到

ΔH 和ΔS。
(7)解吸滞后系数(HI):

HI=(Cs
g-Cs

e)Cs
e

式中:Cg
s、Ce

s 分别为平衡浓度下吸附解吸出莠去津

的浓度(mg/kg)。

1.3 试验设计

1.3.1 吸附—解吸动力学试验 称取3种供试土壤

(2.0000±0.0005)g,置于离心管中,按水土比5∶1
注入10mL浓度为5mol/L的莠去津溶液(以0.01
mol/LCaCl2为背景溶液),在SPY50双层培养摇床

于25℃恒温振荡培养24h后,放入 H1850高速台

式离心机中于10000r/min离心10min,测定上清

液中莠去津含量。
吸附结束后分别在离心管中加入10mL0.01

mol/L无莠去津的CaCl2溶液,用玻璃棒搅拌离心管

底部土样,于25℃下分别振荡10,20,30,60,120,
240,360,480,720,1440min后取样,离心后将上清

液过0.45μm滤膜,采用高效液相色谱测定溶液中莠

去津的浓度。色谱条件:流动相甲醇∶水为60∶40
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(V/V)的混合溶液,流动相流速为1mL/min,柱温

为30℃,进样量为20μL,紫外检测波长为222nm,
保留时间7.847min。根据上清液中莠去津浓度绘制

动力学曲线,确定莠去津解吸平衡时间。
1.3.2 等温吸附—解吸试验 称取3种供试土壤

(2.0000±0.0005)g,置于离心管中,注入10mL浓

度分别1.5,3,5,12,24,30mol/L的莠去津溶液(以
0.01molCaCl2为背景溶液),于25℃恒温振荡培养

24h,于10000r/min离心10min,测定上清液中莠

去津含量。吸附结束后分别加入10mL浓度为0.01
mol/L的CaCl2溶液,用玻璃棒搅拌离心管底部土

样,于25℃下分别振荡12h,离心后测定莠去津浓

度,绘制解吸等温线。
1.3.3 解吸热力学试验 参照1.3.1试验,分别设置

振荡温度均为15,25,35℃,进行重复试验,测定莠去

津平衡浓度,绘制热力学解吸等温曲线。
1.3.4 背景溶液不同pH对解吸量的影响 参照试

验1.3.1进行吸附试验,于25℃恒温振荡培养12h。
吸附结束后离心,测定上清液中莠去津含量。分别在

弃去上清液的离心管中加入10mLpH为3.0,5.0,

7.0,9.0,11.0的浓度为0.01mol/L的CaCl2溶液进

行解吸。

1.3.5 生物炭添加量对解吸量的影响 参照试验

1.3.1进行吸附试验,于25℃恒温振荡培养12h。吸

附结束后离心,测定上清液中莠去津含量。分别在弃

去上清液的离心管中加入0.05%,0.10%,0.25%,

0.50%,0.75%,1.00%的生物炭,混匀后,加入10mL
浓度为0.01mol/L的CaCl2溶液进行解吸。

2 结果与分析
2.1 土壤中莠去津解吸动力学

莠去津在3种土壤类型中吸附/解吸动态变化见

图1。从图1a可以看出,当吸附时间达到12h时,莠
去津在土壤中的吸附量趋于稳定,土壤吸附点位逐渐

饱和,吸附基本到达平衡,此时白浆土、黑土和盐碱土

中吸附量分别为9.64,7.22,3.26mg/kg。从图1b可

以看出,3种土壤中莠去津的解吸量均随时间的增加

而增大。0~60min为快速解吸阶段,60~360min
慢速解吸阶段,360~720min逐渐达到解吸平衡,其
中盐碱土中莠去津的解吸速度最快,60min时莠去

津解吸量约为最大解吸量的76%,720min时莠去津

在3种土壤中解吸均达到平衡。

图1 莠去津3种土壤中吸附/解吸量的动态变化

  采用准二级动力学及Elovich模型对莠去津解

吸行为进行拟合[9]。从表2可以看出,准二级动力学

方程拟合效果最好,R2均大于0.960,最大解吸量理

论值分别为3.04,2.75,2.08mg/kg,与测定值3.02,2.83,

2.08mg/kg相近。
表2 准二级动力学及Elovich模型的解吸常数和系数

土壤

类型

准二级动力学模型

qe k R2
Elovich模型

a b R2

白浆土 3.038 0.043 0.990 0.755 0.376 0.878
黑土 2.750 0.046 0.960 0.640 0.349 0.910

盐碱土 2.082 0.020 0.988 0.118 0.299 0.956

2.2 土壤中莠去津的解吸等温线

当初始吸附浓度为5mg/L时,3种土壤对莠去

津最大吸附量分为白浆土9.86mg/kg、黑土7.95
mg/kg和盐碱土3.55mg/kg。当初始吸附浓度为

30mg/L时,3种土壤对莠去津最大吸附量分别为白

浆土36.18mg/kg,黑土30.08mg/kg,盐碱土吸附量

最小,为13.34mg/kg。从图2a可以看出,3种土壤

莠去津的解吸量均随初始浓度的增加而逐渐增大。
当达到解吸平衡时,最大解吸量分别为白浆土12.44
mg/kg,黑土11.57mg/kg,盐碱土7.46mg/kg。从

图2b可以看出,随初始浓度的增加,3种土壤的解

吸率呈逐渐降低趋势,莠去津在白浆土、黑土、盐碱

土中的解吸率分别由48.11%,50.32%,56.84%降至

34.37%,37.48%,52.79%。其解吸率能够反映莠去

津在土壤中的稳定性,解吸率越低,稳定性越高,进而

有利于土壤修复[10]。
不同土壤类型对其吸附的莠去津解吸程度也不

同,其中,白浆土酸性较强,黑土有机质含量高,且黏

粒含量较高,盐碱土黏粒和有机质含量低且碱性强。
土壤中有机质的腐殖酸结构具有能够与有机农药结

合的特殊位点,对莠去津有较强的表面吸附能力[11]。
因此莠去津在白浆土与黑土中不易被解吸,在盐碱土
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中更容易被解吸,由此可以证明,土壤中pH、有机 质、黏粒含量是解吸过程中的重要影响因素。

图2 莠去津在3种土壤中解吸等温线及解吸率变化

  利用Freundlich模型及Langmuir模型拟合吸

附—解吸等温数据。从表3可以看出,Freundlich和

Langmuir模型均能较好地描述莠去津在土壤中吸附

与解吸特征,相关系数R2均在0.944以上。但Fre-
undlich模型拟合效果更优,可能由于3种类型土壤

均以表面非均匀的多层解吸为主。吸附常数 Kf 表

示吸附容量,其值越大,表明土壤与莠去津之间的结

合力越强[5],白浆土的Kf最大,解吸率最低,盐碱土

的Kf最低,解吸率最高。说明当Kf低的土壤中,莠
去津的吸附量较小,对莠去津的吸附能力也较弱,从
而导致解吸能力增大[6]。

表3 莠去津在3种土壤中解吸等温线的拟合参数

类型 供试土壤
Langmuir

KL Qm R2
Freundlich

Kf n R2

白浆土 0.053 64.125 0.986 4.440 1.497 0.992
吸附 黑土 0.039 61.564 0.994 3.249 1.403 0.996

盐碱土 0.041 24.450 0.978 1.399 1.475 0.982
白浆土 0.048 20.578 0.993 1.470 1.587 0.993

解吸 黑土 0.044 20.240 0.994 1.276 1.514 0.995
盐碱土 0.056 10.022 0.969 0.798 1.619 0.944

  解吸量与吸附量存在较大差异时被定义为解吸

的滞后效应。为探究试验结果的可比性,本研究对滞

后现象采用滞后系数(HI)进行量化[12],HI越小,表
明土壤对污染物的固持能力越强,污染物更不容易迁

移。莠去津在3种土壤中的解吸滞后系数见表4。

  从表4可以看出,HI数值均大于0,说明莠去津

的解吸均呈现滞后现象。随莠去津初始浓度逐渐升

高,滞后系数呈增长趋势,滞后效应越来越明显。出

现此现象的原因可能为莠去津被吸附于土壤黏粒矿

物的层间结构中,或被土壤中有机质吸附不易被解吸

出来。莠去津在3种土壤中的滞后系数大小关系为

盐碱土>黑土>白浆土。盐碱土中莠去津的解吸滞

后效应最明显,这与盐碱土黏粒含量少、有机质含量

低、对莠去津的固持能力较弱有关[5,13]。
表4 莠去津在3种土壤中解吸滞后系数HI

土壤类型Ce=1.5mol/L1 3 6 12 24 30
白浆土 0.989 1.003 1.079 1.211 1.481 1.551
黑土 1.061 1.007 1.160 1.268 1.517 1.594

盐碱土 1.135 1.399 1.498 1.662 1.744 1.799

2.3 土壤中莠去津解吸热力学

从表5可以看出,莠去津在3种土壤中的解吸热力

学参数随温度升高,Kf值逐渐增大,当温度为35℃,莠
去津在白浆土、黑土、盐碱土中的解吸滞后效应最明

显,与15℃相比解吸率分别增加16.58%,11.38%,

30.04%,温度升高增加莠去津在土壤中的解吸行为。
对热力学数据进行拟合,得到ΔG<0,ΔH>0,ΔS>
0,说明莠去津解吸是自发、吸热且熵增的过程[14]。
随溶液温度降低,ΔG 值升高,进一步证实低温将抑

制土壤中莠去津的解吸。
表5 莠去津在3种土壤中的解吸热力学参数

土壤

类型

Kf

15℃ 25℃ 35℃
ΔG/(kJ·mol-1)

15℃ 25℃ 35℃
ΔH/

(kJ·mol-1)
ΔS/

(kJ·mol-1)
白浆土 1.068 1.470 1.889 -0.157 -0.954 -1.627 21.029 0.074
黑土 0.587 1.307 1.747 1.275 -0.663 -1.428 40.412 0.137

盐碱土 0.502 0.798 1.119 1.650 0.559 -0.287 29.599 0.097

  从表6可以看出,莠去津在一定浓度下,其滞后

系数均随温度的升高呈降低趋势,当温度为35℃时,
滞后系数最低,滞后效应减弱[15]。在温度相同的情

况下,滞后顺序均表现为盐碱土>黑土>白浆土。

2.4 背景溶液不同pH对莠去津解吸特性的影响

从图3a可以看出,在pH为3.0~11.0范围内,莠去

津在3种土壤中的解吸量随pH升高逐渐增大。pH为

3.0时,莠去津在白浆土、黑土、盐碱土中的解吸量最少

分别为2.16,2.04,1.93mg/kg,对环境产生的危害最小。
当pH增至11.0时,莠去津在白浆土、黑土、盐碱土中解

吸量分别升高至3.46,3.34,2.96mg/kg。从图3b可以看

出,当pH为11.0时,吸附量与解吸率均达到最大,此时
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莠去津在白浆土解吸率为50.18%,黑土解吸率为

58.08%,盐碱土解吸率为63.73%。
表6 不同温度下莠去津在3种土壤中解吸滞后系数HI

土壤类型 15℃ 25℃ 35℃
白浆土 1.744 1.574 1.067
黑土 1.760 1.594 1.102

盐碱土 1.988 1.789 1.236

  注:莠去津浓度为30mg/L。

解吸率的变化说明pH 对莠去津在土壤中的解

吸行为具有显著影响。较低的pH 可以降低莠去津

的解吸量,这与龚香宜等[7]的研究趋势一致,进一步

解释了莠去津在3种土壤中解吸能力的顺序为盐碱

土>黑土>白浆土。pH 升高后,羧基团脱质子、氢
键断裂,有机质聚合体成为阴离子,土壤中阳离子态

含量降低呈现负电荷状态。由于同性电荷排斥,更多

有机分子在土壤表面进行解吸,低pH环境可降低土

壤中阿特拉津的迁移与流失速率[16-17]。

图3 不同溶液pH对莠去津在3种土壤类型中的解吸量及解吸率的影响

2.5 生物炭添加量对莠去津解吸特性的影响

从图4可以看出,随着生物炭添加量的增加,莠去

津在3种土壤中的解吸量逐渐增大,解吸率逐渐降低。
当生物炭添加量为1%时,白浆土、黑土、盐碱土中莠去

津的解吸率最低分别为40.96%,48.79%,52.49%,与未

添加生物炭相比,解吸率分别降低5.24%,7.21%,

16.33%。说明在添加生物炭后,莠去津的吸附能力和固

持能力增强,从而导致莠去津解吸量下降[18]。
生物炭对莠去津吸附的贡献率比土壤高,这可能

是由于生物炭表面吸附点位的数量多,莠去津更易与

这些吸附点位结合,以往有研究[19-20]表明,生物炭中

的有机质组分对莠去津的吸附受其脂肪性和极性的

影响,并通过氢键作用使莠去津固定于土壤中,使其

解吸更难进行。

图4 不同生物炭添加量对莠去津在3种土壤类型中解吸量及解吸率的影响

3 结 论
(1)莠去津在土壤上的解吸特性特征表明,莠去

津在白浆土、黑土和盐碱土解吸过程呈现快速解吸、

慢速解吸和平衡解吸3个阶段,12h基本达到解吸

平衡,解吸过程符合准二级动力学方程。
(2)莠去津在3种土壤中的解吸规律可以用Freun-

dlich方程描述,解吸量随温度的升高而升高,白浆土具

有最高的吸附能力。莠去津的解吸过程均存在滞后现

象,且解吸系数随莠去津初始浓度的增加而增大。
(3)pH对莠去津解吸的影响研究表明,酸性条

件可抑制莠去津从土壤中的解吸,与pH为7.0时相

比较,当pH为3.0时莠去津在3种土壤中的解吸量

降低约14.62%;生物炭含量的增加可抑制土壤中莠

去津的解吸,当生物炭添加量为1%时莠去津在3种

土壤中的解吸量降低约9.59%。
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