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生物炭及其老化对土壤中多菌灵吸附和降解的影响
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　　摘要：为探究生物炭对多菌灵环境行为的影响，挖掘生物炭在农业中的应用潜力，以稻秆炭、果壳炭、椰壳炭为试
验材料，通过室内模拟试验研究不同种类的生物炭及其老化方式对东北黑土中多菌灵吸附性能和多菌灵土壤降解的

影响。结果表明，与对照土壤相比，在东北黑土中添加３种生物炭，多菌灵的最大吸附容量分别从４６．３μｇ／ｇ提高至
１１７．３μｇ／ｇ（稻秆炭）、２１５．２μｇ／ｇ（果壳炭），椰壳炭对多菌灵的吸附影响不大。稻秆炭和果壳炭分别经过３种不同的
方式老化后添加到东北黑土中，２种生物炭经自然老化和氧化老化后的理论最大吸附量均下降，而经物理老化后两者
理论最大吸附量都增加。此外，３种生物炭均能加速多菌灵在土壤中的降解，降解半衰期分别缩短了约５．１（果壳
炭）、１．１（稻秆炭）、０．７倍（椰壳炭）。
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　　多菌灵是一种广谱型苯并咪唑类杀菌剂，可用
于叶面喷雾、种子处理和土壤处理等，可以有效防

治由真菌引起的多种作物病害，在我国使用广泛，

使用量大［１］。但多菌灵化学性质稳定，存在严重的

残留污染问题，其化学结构式见图１。徐世积等研
究了多菌灵在油菜植株和土壤中的降解动态，试验

结果表明，多菌灵在油菜植株中较土壤中降解缓

慢，半衰期大约为３２ｄ［２］。Ａｉｒｅ发现高剂量的多菌
灵会破坏试验动物的睾丸，导致不育［３］。

　　农业上的水稻秸秆、果壳、椰壳等农副产物，一
般采用露天焚烧或直接还田的方式进行处理，在一

定程度上也会直接或间接引起温室气体过量排放

环境污染问题［４］。农业生产中常见的生物炭是指

由生物质（秸秆、木屑、禽畜粪便、污泥等）在完全或

部分缺氧状态下高温（＜７００℃）慢热解生成的一类

富含碳、高度芳香化的固态物质，其具有丰富的孔

隙结构和表面官能团，具有较大的比表面积和较强

的稳定性［５］。已有相关报道指出，生物炭能够减弱

温室效应及重金属污染对农业生产的影响［６－７］；此

外，经生物炭改良过的土壤可以增强对农药的吸附

能力，减少农药的淋溶，进而减小对土壤生物的影

响［８－１０］。邵翼飞等在研究生物炭对噻虫胺在土壤

中的吸附剂降解的影响中，重点发现了生物炭制备

过程中不同的热解温度和原材料的使用会显著改

变生物炭－土壤混合体系的理化性质，进而影响其
对噻虫胺的吸附与降解［１１］。此外，白金龙等研究发

现，在对水中新烟碱类杀虫剂的去除方面，较自然

条件下的生物炭，实验室条件下的生物炭具有更优

的结构和性质，更有利于其对啶虫脒和噻虫胺的吸

附和去除［１２］。生物炭在土壤中的应用被认为是提

高土壤质量和碳长期固存的一种机制，然而，生物

炭对农药行为的影响，特别是长期而言，仍然不太

明确，现有多项研究表明土壤和生物炭的互作及生

物炭的老化会对这一过程造成影响［１３－１４］。Ｒｅｎ等
研究了不同老化期的生物炭改良土壤中阿特拉津

和菲的吸附影响，结果显示生物炭的表面积随着老

化的时间先增大后减小，生物炭改良土壤中阿特拉

津和菲的吸附量先增加后明显减少［１５］。矿物颗粒

可以覆盖生物炭的反应表面，从而减小生物炭对农

药等有机化合物吸附的能力［１６］，但生物炭老化对其

吸附能力的影响仍需进一步研究。
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针对多菌灵在农田中的残留污染问题以及农

业生产中缺乏可进一步加快土壤中农药降解的材

料，本研究利用模拟试验探究３种生物炭对多菌灵
的吸附和降解特性的影响，确定２种可实际施用于
田间的生物炭材料，旨在为降低农田中多菌灵的残

留量及其对土壤环境的毒害作用提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　试验材料
１．１．１　供试材料　试验材料主要有９９．７％多菌灵
标准品（Ｄｒ．ＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂＨ）、ＣａＣｌ２（分析纯，广
西西陇化工股份有限公司）、５．５％次氯酸钠（上海
博景化工有限公司）、乙腈（分析纯，天津科密欧化

学试剂有限公司）、果壳炭（巩义市北山口竹清洁活

性炭厂）、稻杆炭（溧阳市德胜活性炭厂）、椰壳炭（郑

州市永信净水材料有限公司）、东北黑土（采自吉林

省长春市），３种生物炭基本生产性指标见表１。
１．１．２　试验仪器设备　试验仪器主要有 Ａｇｉｌｅｎｔ
１２６０高效液相色谱仪（ＵＶ检测器，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ科
技有限公司）、Ｒ－２００型旋转蒸发仪（瑞士 ＢＵＣＨＩ
公司）、ＢＳ１１０Ｓ电子天平（瑞士塞多利斯天平有限
公司）、ＣＱ２５－１２Ｄ超声波清洗机（宁波江南仪器
厂）、振荡培养箱（上海知楚仪器有限公司）、ＴＤＬ－
４０Ｂ台式离心机（上海安亭科学仪器有限公司）、
ＶｏｒｔｅｘＧｅｎｉｕｓ３涡流混合器（德国 ＩＫＡ集团）、
ＤＦＮＷ－３Ｌ氮气发生器（上海精密科学仪器有限公
司）、有机系针式过滤器（上海安谱实验科技股份有

限公司）。

表１　３种生物炭基本生产性能指标

类型
粒度

（目）
ｐＨ值

比表面积

（ｍ２／ｇ）
碘吸附值

（ｍｇ／ｇ）
总孔容积

（ｃｍ３／ｇ）
灰分

（％）

果壳炭 ８０ ６．５～８．５ １０００ ８００～１１００ — ＜５

稻秆炭 １５０ ７．０～９．０ ＞１２００ ＞１１００ ＞０．９ ＜５

椰壳炭 ８～１６ ７．０～８．５ ９５０～１２５０ ９００～１２５０ — ＜３

１．１．３　色谱条件　色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８
色谱柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；柱温为２５℃；流
动相为乙腈 ∶０．０１％乙酸水溶液 ＝２０∶８０（体积
比），流速为０．７ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长为２８１ｎｍ；进样
量为２０μＬ。在此条件下，多菌灵的保留时间为
８．９１ｍｉｎ，多菌灵标样色谱图见图２。

１．２　试验方法
１．２．１　试验土壤预处理及生物炭的老化　称取
１０００ｇ东北黑土于烧杯中，加水至土壤饱和持水量
的４０％，用保鲜膜将烧杯封口，置于人工气候箱中
恒温（２５℃）恒湿（７５％）预培养２周，阴干、碾碎、
过８０目筛备用。对供试２种生物炭（果壳炭和稻杆

炭）进行人工加速模拟老化试验［１７－１８］。（１）自然老
化：将２种生物炭放入塑料容器中，置于室外阳光通
风处，持续培养３个月，进行自然老化。（２）物理老
化：冻融循环试验模拟。分别称取４．０ｇ２种生物炭
于５０ｍＬ离心管，按照固液比１ｇ∶２ｍＬ加入无菌
水，保证生物炭都被充分浸润。每天在 －８０℃ 条
件下冷冻６ｈ，再在室温条件下放置融化１８ｈ，持续
３个周期（３０ｄ／周期）。冻融结束后，用氮气吹干，
称其质量后，装在密封的自封袋中备用。（３）化学
（氧化）老化：分别称取４．０ｇ２种生物炭于５０ｍＬ
离心管，以固液比１ｇ∶１０ｍＬ加入５．５％次氯酸钠
溶液，在（２５±１）℃条件下振荡９ｈ，离心去除上清。
重复３次，然后用无菌水洗至无 Ｃｌ－溶出。再用氮
气吹干，称其质量后，装在密封的自封袋中备用。

１．２．２　吸附试验　分别称取 ５０．０ｇ预培土于
２５０ｍＬ具塞三角瓶中，按照０．５％的质量比分别加
入 ３种生物炭及 ２种老化生物炭，在 ２５℃，
２５０ｒ／ｍｉｎ条件下于振荡培养箱中振摇１２ｈ。使生
物炭与预培土充分混匀，另设无添加生物炭土壤对

照。参照《化学农药环境安全评价试验准则》第 ４
部分：土壤吸附／解吸试验［１９］，采用振荡平衡法，对

供试生物炭土进行土壤吸附试验。

—９２２—江苏农业科学　２０２１年第４９卷第１８期



吸附动力学试验：取若干２５０ｍＬ锥形瓶，分别
称取上述５种生物炭土２．０ｇ于锥形瓶，按照水土
比为１００ｍＬ∶１ｇ加入２００ｍＬ质量浓度为１ｍｇ／Ｌ
的多菌灵水溶液（加入０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙维持离子
强度），用封口膜将锥形瓶封好。在 ２５℃，
２２０ｒ／ｍｉｎ条件下于振荡培养箱中振摇２４ｈ，分别于
０．５、１、２、３、４、５、１２、２４ｈ取适量土壤悬浊液至具塞
离心管中，４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上清１．５ｍＬ
过０．２２μｍ水相滤膜，再进行高效液相色谱检测，
每个处理重复３次。

等温吸附试验：取若干２５０ｍＬ锥形瓶，分别称
取上述５种生物炭土２．０ｇ于锥形瓶，按照水土比
为２０ｍＬ∶１ｇ加入 ４０ｍＬ质量浓度分别为 ０．５、
１０、５．０、１０．０、２０．０ｍｇ／Ｌ的多菌灵水溶液（加入
０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙维持离子强度），用封口膜将锥
形瓶封好。在２５℃，２２０ｒ／ｍｉｎ条件下于振荡培养
箱中振摇 １２ｈ后，取土壤悬浊液至离心管中，
４０００ｒ／ｍｉｎ离心 ５ｍｉｎ，取上清 ２ｍＬ，过 ０．２２μｍ
水相滤膜，再进行高效液相色谱检测，每个处理重

复３次。
１．２．３　降解试验　参照“１．２．２”节分别设置０．３％
果壳炭土、０．３％稻杆炭土、０．３％椰壳炭土、０．６％果
壳炭土、０．６％稻杆炭土、０．６％椰壳炭土处理组，另
设无添加生物炭土壤对照。

１．２．３．１　多菌灵在不同生物炭土壤中的降解　分
别称取５０．０ｇ上述供试土壤于２５０ｍＬ锥形瓶中，
加入多菌灵标准溶液，使土壤中的添加浓度为

５ｍｇ／ｋｇ，再用纯水调节土壤含水量至饱和含水量的
６０％，置于常温培养箱内避光培养，分别于０、７、１４、
２１、２８、３５、４２ｄ取样检测多菌灵含量。每个处理重
复３次。培养过程中要及时调节土壤含水量，使其
保持原有持水状态。

１．２．３．２　土壤样品中多菌灵的检测　准确称取
１０．０ｇ土壤样品于１００ｍＬ离心管中，加入４０ｍＬ甲
醇，涡旋５ｍｉｎ，超声１０ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，
取全部上清，再加入２０ｍＬ甲醇，重复上述操作，合
并上清液，用氮气吹干，２ｍＬ流动相定容后过
０．２２μｍ有机相滤膜，再进行高效液相色谱检测。
１．３　数据分析
１．３．１　多菌灵的吸附模型　吸附动力学试验采用
准一级动力学方程［公式（１）］、准二级动力学方程
［公式（２）］进行拟合：

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－Ｋ１ｔ； （１）

ｔ
ｑｔ
＝ １
Ｋ２ｑ

２
ｅ
＋ｔｑｅ
。 （２）

式中：ｑｔ和ｑｅ分别表示在ｔ时刻和平衡时刻的吸附容
量，μｇ／ｇ；Ｋ１表示准一级动力学速率常数，ｍｉｎ

－１；Ｋ２
表示准二级动力学速率常数，ｇ／（μｇ·ｍｉｎ）。
　　等温吸附试验采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程进
行数据拟合：

Ｃｅ
ｑｅ
＝ １ＫＬｑｍ

＋
Ｃｅ
ｑｍ
； （３）

ｌｎｑｅ＝ｎｌｎＣｅ＋ｌｎＫｆ。 （４）
式中：Ｃｅ表示平衡时的污染物浓度，μｇ／Ｌ；ｑｅ和 ｑｍ
分别表示平衡吸附容量和最大吸附容量，μｇ／ｇ；ＫＬ
（Ｌ／μｇ）和 Ｋｆ（μｇ

１－ｎ·Ｌｎ／μｇ）分别是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ常
数、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数；ｎ为吸附等温线非线性指数。
１．３．２　多菌灵降解动力学　多菌灵在土壤中的降
解通过一级动力学方程拟合，土壤降解动力学方程

和降解半衰期按公式（５）和公式（６）进行计算：
Ｃｔ＝Ｃ

－ｋｔ
０ ； （５）

Ｔ１／２＝
ｌｎ２
Ｋ＝０．６９３／Ｋ。 （６）

式中：Ｃ０和Ｃｔ分别表示多菌灵的初始浓度和ｔ时刻
多菌灵在土壤中的浓度；Ｋ为速率常数（ｄ－１）；ｔ为
降解时间（ｄ）；Ｔ１／２为降解半衰期（ｄ

－１）。

２　结果与分析

２．１　３种生物炭对土壤中多菌灵吸附的影响
由图３可知，开始２ｈ内各个组的吸附速率均

非常快，多菌灵的吸附方式主要为表面吸附；在之

后２～５ｈ，多菌灵吸附的速度相对放缓，这可能是由
于生物炭表面的活性位点被占据，导致吸附速率越

来越慢；５ｈ后，多菌灵在溶液中的浓度逐渐达到了
平衡。从吸附动力学曲线可以看出，添加的生物炭

对多菌灵的吸附能力影响大小顺序为果壳炭 ＞稻
杆炭＞椰壳炭。吸附动力学速率方程的拟合结果
见表２。与准一级动力学速率方程相比，准二级动
力学速率方程对吸附多菌灵的动力学过程的拟合

效果较好（ｒ２＞０．９４），准二级吸附模型是以化学吸
附为前提，因此认为添加３种生物炭后，多菌灵在土
壤中的吸附过程主要为化学吸附所控制［２０］。Ｋ２决
定溶液达到平衡的难易程度，Ｋ２越大越容易达到平
衡，从结果可以看出，Ｋ２的大小顺序为果壳炭土 ＞
稻秆炭土＞椰壳炭土，表明含吸附能力越强的生物
炭，溶液中的多菌灵越容易达到平衡。
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　　多菌灵在添加不同生物炭的东北黑土中的等
温吸附试验结果（图４，表３）表明，添加不同生物炭
的东北黑土对多菌灵的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程
（ｒ２＞０．９６６），添加不同生物炭对多菌灵吸附能力的
影响差异较大，理论最大吸附量ｑｍ表现为果壳炭土
（２１５．２μｇ／ｇ）＞稻秆炭土（１１７．３μｇ／ｇ）＞椰壳炭
土（４７．４μｇ／ｇ）＞对照（４６．３μｇ／ｇ）。添加果壳炭
和稻杆炭土壤对多菌灵的理论最大吸附量分别比

对照增加了４、２倍。

表２　不同生物炭土对多菌灵吸附的动力学参数

吸附对象 处理
准一级动力学参数 准二级动力学参数

ｑｅ（μｇ／ｇ） Ｋ１（ｍｉｎ－１） ｒ２ ｑｅ（μｇ／ｇ） ｑ２ｅ Ｋ２［ｇ／（μ·ｇｍｉｎ）］ ｒ２

多菌灵 果壳炭土 ９７．２７ ４．００ ０．７０９ １００．３６ １００７２．１ ０．１０８ ０．９６０

稻杆炭土 ６６．２４ ３．７３ ０．６４４ ７３．００ ６２３５．２２ ０．１０５ ０．９４７

椰壳炭土 ３４．３２ ０．８６ ０．６９３ ４０．１１ １８３６．１２ ０．０１９ ０．９６５

对照 ３０．４６ ０．６２ ０．９８４ ３６．０２ １２９７．４４ ０．０２０ ０．９６１

２．２　不同老化方式对生物炭吸附能力的影响
果壳炭和稻秆炭经老化后对多菌灵的吸附能

力均产生了影响（图５），与未经老化生物炭土相比，
物理老化后，２种生物炭土对多菌灵的吸附能力均
提高，而经自然老化和氧化老化后，２种生物炭土对
多菌灵的吸附能力均降低，氧化老化下降的幅度大

于自然老化。由表４可知，老化后的果壳炭土对多
菌灵的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程（ｒ２＞０．９６２），拟合
的理论最大吸附量 ｑｍ 的大小顺序为物理老化
（２３２３μｇ／ｇ）＞未老化（２１５．２μｇ／ｇ）＞自然老化

表３　多菌灵在不同生物炭土中的吸附等温方程拟合参数

吸附对象 处理
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程参数 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程参数

ＫＬ（Ｌ／μｇ） ｑｍ（μｇ／ｇ） ｒ２ Ｋｆ（μｇ１－ｎ·Ｌｎ／μｇ） ｎ ｒ２

多菌灵 果壳炭土 ０．４３ ２１５．２ ０．９７１ ４０．４１ １．５２ ０．８９７

稻杆炭土 ０．２１ １１７．３ ０．９８２ １４．９３ １．４９ ０．９２２

椰壳炭土 ０．１９ ４７．４ ０．９６６ ９．５３ １．８３ ０．９１７

对照 ０．１５ ４６．３ ０．９７９ ８．１９ １．７４ ０．９３９

（２１０．３μｇ／ｇ）＞氧化老化（１４７．５μｇ／ｇ）；稻秆炭土
经３种不同方式老化后对多菌灵的吸附与Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程（ｒ２＞０．９８１）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程（ｒ２＞０．９２２）拟
合都有较好的相关性，且 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合的理论
最大吸附量ｑｍ大小顺序同果壳生物炭土。经物理
老化后，果壳炭土对多菌灵的吸附能力略有提高，理

论最大吸附量由２１５．２３μｇ／ｇ提高到２３２．３１μｇ／ｇ；而

稻杆炭土对多菌灵的吸附能力大幅提高，理论最大吸

附量由原来的１１７．２６μｇ／ｇ提高到２０７．３２μｇ／ｇ。

２．３　生物炭对土壤中多菌灵降解的影响

多菌灵在不同生物炭土中的降解符合一级动

力学模型（图６）。在室内条件下，多菌灵在对照土、
０．３％果壳炭土、０．６％果壳炭土、０．３％稻秆炭土、
０６％稻杆炭土、０．３％椰壳炭土和０．６％椰壳炭土
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表４　多菌灵在２种老化生物炭土壤中的吸附等温方程拟合参数

处理
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程参数 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程参数

ＫＬ ｑｍ（μｇ／ｇ） ｒ２ Ｋｆ ｎ ｒ２

未老化果壳炭土 ０．４２７ ２１５．２３ ０．９７１ ４０．４１ １．５２ ０．８９７

自然老化果壳炭土 ０．０７１ ２１０．２８ ０．９６２ １３．２３ １．２０ ０．７０８

物理老化果壳炭土 ０．４８３ ２３２．３１ ０．９７８ ５０．６７ １．４５ ０．８１６

氧化老化果壳炭土 ０．０８４ １４７．５１ ０．９６４ １０．２５ １．２７ ０．９１７

未老化稻秆炭土 ０．２０９ １１７．２６ ０．９８２ １４．９３ １．４９ ０．９２２

自然老化稻秆炭土 ０．１１８ １１１．３９ ０．９８１ １０．１１ １．３０ ０．９２６

物理老化稻秆炭土 ０．１４９ ２０７．３２ ０．９８８ ２０．８５ １．３０ ０．９２９

氧化老化稻秆炭土 ０．１１７ ４４．７５ ０．９９７ ３．８９ １．３８ ０．９６９

中的降解半衰期分别为 ９９．０、１６．２、１６．１、４９．５、
４３３、６３．０、５３．３ｄ。结果表明，果壳炭对多菌灵降
解的促进效果最强，稻杆炭次之，椰壳炭最弱，降解

半衰期分别约缩短了５．１、１．１、０．７倍。椰壳炭吸附
多菌灵的能力较弱，添加初期对土壤中有效态多菌

灵的浓度影响不大，但随着时间的变化，添加０．３％
椰壳炭和０．６％椰壳炭处理组多菌灵的含量均明显
少于对照组。

３　讨论与结论

多菌灵是一种能够有效防治由真菌引起的多

种作物病害的广谱性杀菌剂，在国内应用广泛，但

由于农药的不合理应用存在严重的残留污染问题。

本研究通过在东北黑土中添加３种生物炭，研究生
物炭对多菌灵土壤吸附的影响，结果表明，添加果

壳生物炭和稻秆生物炭后，可使土壤对多菌灵的吸

附容量增加，即生物炭能成为生物炭 －土壤体系吸
附多菌灵的主导因素［２１］，而添加椰壳炭对多菌灵的

理论最大吸附量与对照没有明显差异。在对污染

土壤修复方面，生物炭由于其多孔结构和表面丰富

的含氧官能团，使得其可以作为去除污染物的良好

吸附剂［２２］。生物炭的类型是影响生物炭吸附性能

的一个重要因素，取决于不同原材料在制备生物炭

过程中的微孔隙数量变化，从而导致生物炭比表面

积大小差异。在袁帅等的研究中，壳类生物炭比表

面积较其他几类生物炭都大，其他依次为粪污、秸

秆、木质和污泥［２３］。生物炭比表面积越大，碳氧比

越大，其亲水性和极性降低，对疏水性污染物亲和

力增强，即表现为对有机污染物吸附作用增强。本

试验结果与此结论相符，果壳炭和稻秆炭均可以快

速地吸附土壤中的多菌灵，且果壳炭的吸附能力强

于稻秆炭。

施入土壤中生物炭在老化过程中伴随着一系
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列生物非生物作用，其理化性质随之发生变化，进

而生物炭的老化必然会对土壤中污染物的吸附产

生影响。本研究结果表明，稻秆炭和果壳炭经过３
种不同的方式老化后添加到土壤中，其等温吸附试

验结果符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程。经物理老化后，２种生
物炭对多菌灵的理论最大吸附量都增加，经自然老

化和氧化老化后对多菌灵的理论最大吸附量均降

低，这与吴文卫等的研究结果［２４］相符。此外，何丽

芝等关于新垦红壤和熟化红壤的研究中表明，添加

新鲜的竹炭和稻草炭均增加了土壤对吡虫啉的吸

附，而自然老化处理后的土壤吸附能力降低，是由

于土壤中的水溶性有机物（ＤＯＭ）占据生物炭的吸
附位点并堵塞其孔隙所致［２５］。文方园等选择过氧

化氢作为氧化剂模拟了生物炭化学老化过程，进而

对其老化前后的表面性质及对双酚 Ａ的吸附性能
进行表征［２６］。结果显示，经氧化老化后，生物炭芳

香结构被破坏的同时其表面生成大量含氧自由基

团，使极性增强，水分子与含氧官能团通过氢键结

合生成水膜，覆盖表面吸附活性位点从而导致生物

炭对有机污染物双酚Ａ的吸附作用减弱。
生物炭施用到土壤中会通过多种相互作用改

变土壤体系的结构和性质进而影响农药的降解行

为。研究表明，３种生物炭均能加速多菌灵在土壤
中的降解，果壳炭对多菌灵降解的促进效果最强，

稻杆炭次之，椰壳炭最弱。可能是由于添加生物炭

能够增加土壤的有机碳、腐殖质和有机质的含量，

提高了土壤酶活力，进而改变土壤中微生物群落结

构，从而有利于土壤中微生物对污染物的降解作

用［２７－２８］。黄拓研究发现，土壤中多菌灵的降解会因

土壤类型以及微生物的存在而发生变化，生物炭对

土壤多菌灵降解的影响亦会受其添加比例的影响，

增加生物炭的添加量对多菌灵的降解速率有所增

强［２９］。但农药在土壤中的降解行为会受到土壤对

农药的吸附能力的影响，添加生物炭的土壤对农药

的吸附能力大大增强，可能导致农药在土壤中的降

解速率减慢，这方面还有待进一步研究。
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ｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓＭＣＰＡ，ｎｉｃｏｓｕｌｆｕｒｏｎ，ｔｅｒｂｕｔｈｙｌａｚｉｎｅ，

ｉｎｄａｚｉｆｌａｍ，ａｎｄ ｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｄｉａｍｉｎｏｔｒｉａｚｉｎｅ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

ＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，６２（４５）：１０８５５－１０８６０．

［１４］ＺｈａｎｇＸＫ，ＳａｒｍａｈＡＫ，ＢｏｌａｎＮＳ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｇｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｉｅｔｈｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅｉｎｓｏｉｌｓａｍｅｎｄｅｄｗｉｔｈｂａｍｂｏｏ

ｂｉｏｃｈａｒ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１６，１４２（１２）：２８－３４．

［１５］ＲｅｎＸＨ，ＳｕｎＨＷ，ＷａｎｇＦ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｇｉｎｇｉｎｆｉｅｌｄｓｏｉｌｏｎ

ｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｉｔｓｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０１８，２４２：１８８０－１８８６．

［１６］刘先才，平英华，韩柏和，等．秸秆综合利用技术装备发展中存

在的问题及对策［Ｊ］．安徽农学通报，２０１９，２５（增刊１）：１０５－

１０８．　

［１７］ＴａｎＬＳ，ＭａＺＨ，ＹａｎｇＫＱ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｒｅｅａｒｔｉｆｉｃｉａｌａｇｉｎｇ

ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｏｎ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄ Ｐｂ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｏｃｈａｒｓ［Ｊ］．ＴｈｅＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２０，６９９：１３４２２３．

［１８］ＨａｌｅＳＥ，ＨａｎｌｅｙＫ，ＬｅｈｍａｎｎＪ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌ，

ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ，ａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌａｇｉｎｇａｓｗｅｌｌａｓｓｏｉｌａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆｐｙｒｅｎｅｔｏａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎａｎｄｂｉｏｃｈａｒ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，４５（２４）：１０４４５－１０４５３．

［１９］国家市场监督管理总局．化学农药环境安全评价试验准则第４

部分：土壤吸附／解吸试验：ＧＢ／Ｔ３１２７０．１—２０１４［Ｓ］．北京：中

国标准出版社，２０１４：３７－４３．

［２０］ＭａＹ，ＺｈｏｕＱ，ＬｉＡＭ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｎｏｖｅｌｍａｇｎｅｔｉｃ

ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｄｓｏｒｂｅｎｔａｎｄｉｔｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｐ－ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ

ａｎｄｃｈｌｏｒｏｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１４，

２６６：８４－９３．
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［２１］张涵瑜，王兆炜，高俊红，等．芦苇基和污泥基生物炭对水体中

诺氟沙星的吸附性能［Ｊ］．环境科学，２０１６，３７（２）：６８９－６９６．

［２２］ＪｏｓｅｐｈＳＤ，ＣａｍｐｓａｒｂｅｓｔＡＭ，ＬｉｎＹ，ｅｔａｌ．Ａｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｉｎｔｏ

ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．ＡｕｓｔｒａｌｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１０，４８：５０１－５１５．

［２３］袁　帅，赵立欣，孟海波，等．生物炭主要类型、理化性质及其研

究展望［Ｊ］．植物营养与肥料学报，２０１６，２２（５）：１４０２－１４１７．

［２４］吴文卫，周丹丹．生物炭老化及其对重金属吸附的影响机制

［Ｊ］．农业环境科学学报，２０１９，３８（１）：７－１３．

［２５］何丽芝，张小凯，吴慧明，等．生物质炭及老化过程对土壤吸附

吡虫啉的影响［Ｊ］．环境科学学报，２０１５，３５（２）：５３５－５４０．

［２６］文方园，陈　建，田路萍，等．过氧化氢氧化对生物炭表面性质

的改变及其对双酚Ａ吸附的影响［Ｊ］．生态毒理学报，２０１６，１１

（２）：６２８－６３５．

［２７］ＮｉｎｌｓｅｎＳ，ＭｉｎｃｈｉｎＴ，ＫｉｍｂｅｒＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅ

ｍｉｃｒｏｂｉａｌｃｏｍｍｕｎｉｔｉｅｓｉｎａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｓｏｉｌａｍｅｎｄｅｄｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄ

ｂｉｏｃｈａｒｓｏｒｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｆｅｒｔｉｌｉｓｅｒｓ［Ｊ］．Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，Ｅｃｏｓｙｓｔｅｍｓ＆

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１４，１９１：７３－８２．

［２８］ＣｈｅｎＪ，ＳｕｎＸ，ＬｉｎＬ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｎｇｅｉｎａｃｔｉｖｅｍｉｃｒｏｂｉａｌｃｏｍｍｕｎｉｔｙ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｂｕｎｄａｎｃｅａｎｄｃａｒｂｏｎｃｙｃｌｉｎｇｉｎａｎａｃｉｄｒｉｃｅｐａｄｄｙｓｏｉｌ

ｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｂｉｏｃｈａｒ［Ｊ］．ＥｕｒｏｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅ，

２０１６，６７（６）：８５７－８６７．

［２９］黄　拓．污泥生物炭的制备及对土壤中多菌灵吸附和降解的影

响研究［Ｄ］．深圳：深圳大学，２０１８．

李国亭，李康丽，张帅阳，等．木质纤维素生物炭对亚甲基蓝和四环素的吸附对比研究［Ｊ］．江苏农业科学，２０２１，４９（１８）：２３４－２４０．

ｄｏｉ：１０．１５８８９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００２－１３０２．２０２１．１８．０３９

木质纤维素生物炭对亚甲基蓝和四环素的吸附对比研究

李国亭１，李康丽１，张帅阳１，刘迎旭２，王　宁２，谭云飞２

（１．华北水利水电大学环境与市政工程学院，河南郑州４５００４６；２．郑州市污水净化有限公司，河南郑州 ４５００００）

　　摘要：以木质纤维素为原料，采用限氧热解法制备木质纤维素生物炭，以亚甲基蓝和四环素为目标污染物，通过批
试验方法考察了生物炭热解温度和溶液初始ｐＨ值条件等对吸附的影响，以及吸附的动力学和热力学。研究结果发
现，热解温度为３００℃时木质纤维素生物炭对２种污染物的吸附能力最强。酸化和未酸化处理木质纤维素生物炭对
２种污染物的吸附能力有明显的差异，溶液初始ｐＨ值条件对吸附过程有较大影响。吸附动力学研究表明，２种污染
物在木质纤维素生物炭上的吸附可能以化学吸附为主。由Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程知，２９８Ｋ时木质纤维素生物炭对
亚甲基蓝和四环素的最大吸附量分别达到４３７．６ｍｇ／ｇ和１０９０．１ｍｇ／ｇ。热力学分析证明生物炭对２种污染物的吸附
过程均为自发和吸热过程。

　　关键词：木质纤维素生物炭；亚甲基蓝；四环素；吸附动力学；吸附热力学
　　中图分类号：Ｘ５２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０２１）１８－０２３４－０７

收稿日期：２０２１－０２－０６

基金项目：国家自然科学基金（编号：５１３７８２０５）；中英“一带一路”合

作项目。

作者简介：李国亭（１９７７—），男，河南叶县人，博士，教授，主要从事水

处理物化处理技术及应用研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｇｕｏｔｉｎｇ＠ｎｃｗｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

　　生物炭（ｂｉｏｃｈａｒ）是木材、动物粪便、秸杆、树叶
等生物质在缺氧条件下生成的热解残余物，属于黑

炭的一种，因原材料生物质来源广泛而得到广泛关

注［１－３］。其主要组成元素为碳、氢、氧、氮等，含碳量

多在７０％以上。生物炭具有高度的芳香化结构，这
种结构特点使其具有更高的化学和生物学稳定性，

可长期保存于环境和古沉积物中而不易被矿化，其

半衰期长达１４００年，因此被认为是稳定的 ＣＯ２碳
库［４］。同时，研究发现，生物炭具有发达的孔隙结

构，较大的比表面积及丰富的羧基、酚羟基和酸酐

等表面官能团，这些独特的表面物理化学结构特点

使得生物炭具有良好的吸附效果和稳定性，能够有

效吸附环境介质中的有机和无机污染物［５－９］。

目前，有各种处理方法包括高级氧化和吸附等

用来去除水中的有机污染物，在这些方法中，吸附

法因低价、高效、操作简单以及无有毒副产物产生

等特点受到广泛应用［１０］。木质纤维素是使用天然

木材经过化学与物理方法处理获得的有机絮状物

质，是一种绿色环保的材料［１１－１２］。它具有比表面积

大、延展性佳、无毒无味、分散性好等优点［１３－１５］，广

泛用于建筑与家居行业。本研究以木质纤维素为

原材料，采用限氧热解法制备了木质纤维素生物

炭，将其用于去除水中有机污染物研究。在水溶液

中，亚甲基蓝是正电性的，酸性橙Ⅱ是负电性的，而
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