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摘  要：选取木屑为原材料，在 500、700 ℃下制备生物质炭(标记为 MX500 和 MX700)，试验考察了溶液初始 pH 和生物质炭投加

量对其吸附性能的影响，并利用吸附动力学、吸附等温线以及傅里叶变换红外光谱(FTIR)等手段，研究了木屑生物质炭对水溶液中

3 种不同类型的典型常用农药阿特拉津(ATR)、多菌灵(CAR)和啶虫脒(ACE)的吸附特性及吸附机理。结果表明：热解温度 700℃，

pH 3.0，生物质炭投加量为 2.0 g/L 时，木屑生物质炭对 3 种农药的联合吸附效果最好。MX700 对 ATR、CAR 和 ACE 的最大吸附

量分别为 40.2、50.4 和 44.9 µg/g，约为 MX500 的 1.4 倍 ~ 2.2 倍。吸附动力学和吸附等温线结果显示，准二级动力学方程、颗粒

内扩散方程和 Langmuir 方程能较好地拟合吸附过程。FTIR 结果显示，木屑生物质炭主要通过酚羟基和羧基等含氧官能团以及芳香

环结构去除水中 ATR、CAR 和 ACE。木屑生物质炭对农药的吸附机理包括静电作用力、氢键作用力及 π–π键相互作用力。在 100 µg/L

浓度下，木屑生物质炭对 ATR、CAR 和 ACE 复合农药的吸附效果和机理与农药单体类似。综上，木屑生物质炭作为复合农药污染

水体净化的吸附剂具有较大的应用潜力。 
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Adsorption of Atrazine, Carbendazim and Acetamiprid from Aqueous Solution by Sawdust 
Biochar 
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Abstract: Biochar was prepared at 500℃(MX500) and 700℃ (MX700) with sawdust as raw material. The effects of initial pH 

of solution and the dosage of biochar on adsorption properties were studied. The adsorption characteristics and mechanism of 

sawdust biochar in the aqueous solution of three commonly-used pesticides: atrazine (ATR), carbendazim (CAR) and acetamiprid 

(ACE), were investigated using adsorption kinetics, adsorption isotherm and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The 

results indicate that when sawdust biochar was prepared under pyrolysis temperature of 700℃, pH of 3.0 and the dosage of 

biochar is 2.0 g/L, it has the best adsorption efficiency to the three pesticides. The maximum adsorption capacity of MX700 for 

ATR, CAR and ACE are 40.2, 50.4 and 44.9 µg/g, respectively, which is about 1.4 – 2.2 times higher than those of MX500. The 

results of adsorption kinetics and adsorption isotherm show that the adsorption process can be well explained by the 

pseudo-second-order kinetic equation, intra-particle diffusion equation and Langmuir equation. FTIR results show that sawdust 

biochar removes ATR, CAR and ACE from water mainly through the complexation of oxygen-containing functional groups such 

as phenolic hydroxyl and carboxyl groups and the aromatic ring structure. The adsorption mechanisms of sawdust biochar to 

pesticides including electrostatic force, hydrogen bond force and π-π bond interaction force. At the concentration of 100 µg/L the 

adsorption effect and mechanism of sawdust biochar for ATR, CAR and ACE are similar to that of pesticide monomers. This 

study indicates that sawdust biochar has great application potential as an adsorbent for the purification of water polluted by 
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composite pesticides. 
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农药是农业生产中必不可少的生产资料，在作物

病虫害防治以及增产增收方面起积极作用[1]。但是大

量使用的农药通过雨水冲刷和地表径流等方式进入

水体，给水生生态系统和人类健康造成严重威胁，已

成为农业面源污染的重要来源之一 [2]。阿特拉津

(Atrazine, ATR)作为世界各地农业生产中使用最广的

三嗪类除草剂，具有生物毒性，易溶于水，是地表水

和地下水检出率最高的除草剂之一 [3] 。多菌灵

(Carbendazim, CAR)是一种常见的苯并咪唑类杀菌

剂，主要用于水稻、蔬菜和水果等病害防治，对鱼类

等水生生物具有潜在风险 [4]。啶虫脒 (Acetamiprid, 

ACE)是一类被广泛使用的新烟碱类杀虫剂，具有神

经毒性，可抑制乙酰胆碱酯酶的活性[5]。在水生态环

境中，农药往往以复合污染物的形式存在。由于 ATR、

CAR 和 ACE 等农药的大量使用，其残留污染物在水

环境中检出频率高[6]，且经常共存于农业水体中。我

国流域地表水体中 ATR、CAR 和 ACE 等复合农药残

留浓度范围分别在 0.67 ~ 3.9、0.075 ~ 4.172、0.153 ~ 

8.895 µg/L[7-9]。研究人员对俄亥俄州农田流域 ATR

污染的动态监测显示，单次降雨径流中 ATR 最高浓

度达 3.452 mg/L[3]，均高于国内外水质污染控制标准，

水体农药污染较为严重。因此，亟需寻求适用于农业

水体复合农药污染物的控制技术。 

生物质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，具有廉价、多孔、富含氧官

能团等特性，已广泛应用于土壤修复、温室气体减排

和水环境治理，其对环境中氮磷、重金属、抗生素和

农药等污染物均表现出良好的吸附性能[10-12]。目前关

于生物质炭对农药吸附降解研究主要关注单一农药

或同一类型农药。研究表明，杉木生物质炭对水中新

烟碱类杀虫剂 ACE 具有良好的吸附效果，且吸附过

程符合准二级吸附动力学方程[13]；多次裂解再生后

的 FeCl3改性污泥生物质炭对水中吡虫啉的去除效率

可达 93%[14]。然而，生物质炭对水体多种类型农药

复合污染物的吸附特性及机制研究报道较少。 

此外，生物质炭的吸附性能与植物原材料和结构

组成密切相关。生物质炭原料来源广泛，常见的主要

是经济价值低、资源化利用水平差的秸秆、市政污泥、

动物粪便和木材等[15]。木屑是典型农林废弃物，同

时也是重要的生物质资源，木屑废弃物大多被焚烧或

掩埋，造成了资源浪费和环境污染。利用木屑制备生

物质炭是木屑废弃物再利用的出路之一。有关研究通

过模拟计算，发现主要成分为木质素的生物质炭对农

药分子乙草胺和 ATR 的吸附能力远远高于以纤维素

和半纤维素为主的生物质炭[16]。因此，高木质素含

量的木屑生物质炭可能具有高效去除水体农药污染

的潜力。本研究选取木屑为原材料，在不同热解温度

下制备木屑生物质炭，研究不同热解温度下制备的木

屑生物质炭对水体 ATR、CAR 和 ACE 复合农药污染

的吸附特性与机制，并探讨了 pH 与生物质炭投加量

对其吸附农药的影响，以期为复合农药污染水体净化

提供理论依据与技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  主要试剂与仪器 

试验所使用化学标准品阿特拉津(ATR，99%)、

多菌灵(ACR，99%)、啶虫脒(ACE，99%)，购买于

Sigma-Aldrich 公司；甲醇(色谱纯)购买于上海安谱实

验科技股份有限公司。试验时，首先配置浓度为 1 g/L

的农药储备液，根据试验需要稀释后使用。ATR、

CAR、ACE 农药单体储备液配制：分别称取 ACR、

CAR、ACE 标准品 0.1 g，置于 100 ml 容量瓶中，加

5 ml 的甲醇溶解并用去离子水定容至刻度，摇匀，得 

1 g/L 的储备液。复合农药溶液配制：分别取 1 ml 

ATR、CAR、ACE 1g/L 的储备液于 100 ml 的容量瓶，

用去离子水定容至刻度，摇匀，得 10 mg/L 的农药

溶液，再稀释 100 倍，最终得到复合农药 ATR(100 µg/L)、

CAR(100 µg/L)和 ACE(100 µg/L)溶液。农药基本性质

见表 1。试验所用主要仪器包括：红外光谱仪(Nicolet 

iS10，尼高利仪器公司，美国)、超快速高分离液相

色谱仪(Prominence UFLC XR，岛津仪器公司，日本)、

高速离心机(Centrifuge 5430R，Eppendorf，德国)、

恒温振荡器(ZQZY-75BN，上海怡赛科学仪器有限公

司，中国)等。 

1.2  生物质炭的制备 

本试验所使用的生物质炭为木屑生物质炭，由江

苏省农业科学院农业资源与环境研究所冯彦房副研

究员提供。其中木屑生物质炭分别于 500、700℃下

高温热解制备得到，所制备的生物质炭分别记为

MX500、MX700。制备方法如下：将原材料木屑放

入马弗炉中，然后设置升温速率为 5℃/min，并分别

在 500、700℃下保持 8 h，最后同样以 5℃/min 的速

率降至室温后研磨过筛(100 目)，将所得样品放在干

燥器中，留存备用。 
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表 1  ATR、CAR、ACE 的基本性质 
Table 1  Basic properties of ATR, CAR and ACE 

农药 分子式 分子量 分子结构 pKa 溶解度 g/L (25℃) 

ATR C8H16ClN5 217.7 
 

1.64 0.07 

CAR C9H9N3O2 191.2 

 

4.48 0.03 

CAE C10H11ClN4 222.7 

 

–0.44 4.20 

 
1.3  吸附试验 

1.3.1  吸附动力学    在 50 ml 锥形瓶中，分别加入

0.05 g 生物质炭和 25 ml 浓度为 100 µg/L 混合农药溶

液，于室温 25(±1)℃条件下，在恒温振荡器上以

180 r/min 的速率匀速振荡，再分别于 0.25、0.5、2、

4、6、10、16、24 h 后，将吸附液上层倒入 10 ml 离

心管中，加盖后在离心机中以 8 000 r/min 的转速离

心 20 min，然后取上清液过 0.45 μm 滤膜(聚醚砜 PES

微孔滤膜，下同)以去除残留的生物质炭，测定滤液

中残留农药的浓度。最后，分别用准一级动力学方程

(式(1))、准二级动力学方程(式(2))及颗粒内扩散方程

(式(3))拟合两种木屑生物质炭对 ATR、CAR、ACE

的吸附过程。 

 ee e 1ln lntq q q K t- -  (1) 

2
2 e1t tt q K q t q   (2) 

0.5
dtq K t C   (3) 

式中：qee：实际平衡吸附量，µg/g；qe：平衡吸附量

拟合值，µg/g；qt：t 时刻的吸附量，µg/g；K1：准一

级动力学吸附速率常数，h–1；K2：准二级动力学吸

附速率常数，g/(µg·h)；Kd：颗粒内扩散速率常数，

g/(µg·h0.5)；t：吸附时间，h；C：截距，与边界层厚

度有关。 

1.3.2  吸附等温线    将浓度分别为 25、50、75、

100、125、150、175 µg/L 的 ATR、CAR、ACE 混合

农药溶液 25 ml 倒入 50 ml 锥形瓶中，称取 0.05 g 木

屑生物质炭依次加入到上述溶液中，溶液 pH 调节为

5.0 ± 0.1，然后在室温下以 160 r/min 转速振荡 24 h

后，将吸附液上层倒入 10 ml 离心管中，加盖后在离

心机中以 8 000 r/min 的转速离心 20 min，然后过

0.45 μm 滤膜滤掉残留的生物质炭，测定滤液中残

留农药的浓度。最后分别采用典型的 Langmuir 方

程(式(4))和 Freundlich 方程(式(5))对等温吸附数据

进行拟合。 

 e1 m L e L e/ 1q q K C K C   (4) 

1
e2 F e

nq K C  (5) 

式中： e1q ：Langmuir 方程模拟农药的平衡吸附量，

µg/g； e2q ：Freundlich 方程模拟农药的平衡吸附量，

µg/g；qm：拟合得到的最大吸附量，µg/g；KL：Langmuir

方程常数，与吸附能相关，µg/g；KF、n：Freundlich

方程常数，分别与吸附量、吸附强度相关；Ce：吸附

平衡时溶液中剩余农药的质量浓度，µg/L。 

1.3.3  初始 pH 及生物质炭投加量对木屑生物质炭吸

附农药效果的影响    ①取 100 µg/L混合农药 ATR、

CAR、ACE 溶液 25 ml，倒入 50 ml 锥形瓶中，用

0.1 mol/L NaOH 或 HCl 将其 pH 调节为 3、5、7、9

和 11；分别取 0.05 g 生物质炭置于 50 ml 的锥形三角

瓶中，密封后在恒温振荡器(25℃，60 r/min) 内振荡

24 h；之后，取上层 10 ml 溶液于 15 ml 离心管中，

于离心机中以 8 000 r/min 离心 10 min，再取上清液

过 0.45 μm 滤膜以去除残留的生物质炭，测定滤液中

残留农药的浓度。②分别称取 0.025、0.05、0.075、

0.10、0.15 g 生物质炭，置于装有 25 ml 100 µg/L 混

合农药 的 50 ml 锥形三角瓶中，用 0.1 mol/L NaOH

或 HCl 将溶液 pH 调至 5.0 ± 0.1，密封后在恒温振荡

器(25℃，60 r/min) 内振荡 24 h，之后取上层 10 ml

溶液于 15 ml 离心管中，于离心机中以 8 000 r/min

离心 10 min，再取上清液过 0.45 μm 滤膜以去除残留

的生物质炭，测定滤液中残留农药的浓度。 

1.4  分析方法 

采用全自动快速比表面和孔隙度分析仪(BET) 

(ASAP2020 HD88，Micromeritics，美国)测定生物质炭

的比表面积、孔体积和平均孔径；采用土壤碳氮全自动

分析仪(ZX_2019，Thermo Fisher Scientific (Bremen), 德

国)测定生物质炭中 C、H、O、N 含量；采用 pH 漂

移法[17]测定生物质炭的零点电荷(pHzpc)；采用傅里

叶变换红外光谱(FTIR)分别对 MX500、MX700 吸附

ATR、CAR、ACE 前后的特征官能团变化进行测量，

扫描范围为 4 000 ~ 400 cm–1，分辨率为 0.4 cm–1，用

纯 KBr 作为背景。 

吸附前后农药浓度采用超快速高分离液相色谱仪
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测定，测定条件为：BEH-C18 色谱柱(2.1 mm×100 mm，

1.7 µm)，流动相 A 为甲醇、B 为水溶液。梯度洗脱

条件：初始 10% A；0 ~ 1 min，10% ~ 50% A；1 ~ 2 min，

50% ~ 60% A；2 ~ 4 min，60% ~ 80% A；4 ~ 8 min，

80% ~ 95% A；8 ~ 9 min，95% A；9 ~ 12 min，95% ~ 

10% A；流速 0.8 ml/min；柱温：35℃；进样量 20 µl；

吸收波长为 245 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  木屑生物质炭的结构特征 

MX700 和 MX500 两种生物质炭的结构特征参

数如表 2 所示。从 BET 分析结果看，MX700 的比表

面积为 5.45 m2/g，孔体积为 0.102 cm3/g，分别是

MX500 的 2.71 倍和 3.92 倍，可能是随着热解温度升

高，木屑中纤维素、木质素等成分被热解为生物油和

合成气使孔隙结构更发达，这有利于提高 MX700 对

农药的吸附容量。MX700 与 MX500 的零点电荷分别

为 7.04 和 6.82。MX700 相比 MX500 的 H、O、N 元

素含量分别增加了 73.7%、68.6% 和 8.6%，而元素 C

含量基本不变，因此，H/C、O/C、(O+N)/C 比增大，

表明随着热解温度升高，木屑生物质炭表面的芳香

度、亲水性和极性均增强[18]。 

2.2  木屑生物质炭对水溶液中 ATR、CAR、ACE

的吸附动力学和吸附等温线 

2.2.1  吸附动力学    木屑生物质炭对农药的吸附

量随时间的变化如图 1 所示。采用准一级动力学方

程、准二级动力学方程、颗粒内扩散方程对吸附结果

进行拟合。从图 1 可得，木屑生物质炭对农药的吸附

过程可以分成 3 个阶段：快速吸附、缓慢吸附、吸附

平衡。前 4 h 左右为快速吸附阶段，并且该阶段农药

的去除率达整个过程的 90% 左右；缓慢吸附阶段约

持续到 10 h，随后基本达到平衡。表面结合位点和传

质驱动力是导致快速吸附过程的主要原因[19]。3 种农

药的吸附动力学过程基本相同，拟合参数如表 3 所

示。吸附平衡时，MX700 对 ATR、CAR、ACE 的吸

附量 qe大于 MX500，而 MX700对 3种复合农药 ATR、

CAR、ACE 的吸附速率 K1 和 K2 均小于 MX500，这

可能是因为 MX700 具有更高的孔体积，农药在孔隙

中需要更长的时间达到吸附平衡，总吸附容量也较

大，而 MX500 的孔体积较小，农药能够较快地达到

吸附平衡，导致吸附容量相对有限[13]。此外，MX700

对 ATR、CAR、ACE 吸附的准二级动力学方程拟合

参数(R2 = 0.998、0.970、0.987)，高于准一级动力学

方程拟合参数(R2 = 0.996、0.935、0.973)。类似地，

MX500 对 ATR、CAR、ACE 吸附的准二级动力学方

程拟合参数(R2 = 0.963、0.975、0.950)也高于准一级

动力学方程拟合参数(R2 = 0.811、0.943、0.911)。而

且，准二级动力学方程计算出的理论值 qe 更加接近

于试验测得的数据。因此，准二级动力学方程可以更

准确地描述木屑生物质炭对水中复合农药 ATR、

CAR、ACE 的吸附过程。准二级动力学方程假定了化

学吸附是吸附过程的速率控制步骤[20]，因此该吸附过

程以化学吸附为主。这与生物质炭对单一农药的吸附

特征类似，不同来源生物质炭对单一 ATR、CAR 和

ACE 的吸附均更符合准二级吸附动力学方程[20-22]，因

此，生物质炭对复合农药的动力学吸附规律可能与农

药单体存在相似性和外推性。然而，本研究仅在 3

种农药单一浓度(100 µg/L)下开展研究，木屑生物质

炭对其他浓度复合农药的吸附规律是否与农药单体

一致，是否会存在竞争吸附还有待进一步研究。 

表 2  木屑生物质炭的理化特征 
Table 2  Physicochemical properties of sawdust biochars 

元素组成(%) 原子比 生物质炭 比表面积 
(m2/g) 

孔体积 
(cm3/g) 

平均孔径 
(nm) 

零点电荷

C H O N H/C O/C (O+N)/C

MX700 5.45 0.102 3.83 7.04 74.8 2.71 11.5 0.114 0.036 0.154 0.155 

MX500 2.01 0.026 3.82 6.82 74.4 1.56 6.82 0.105 0.021 0.092 0.093 

 
为了进一步分析 ATR、CAR、ACE 在木屑生物

质炭中的扩散过程，采用颗粒内扩散方程进行模拟，

结果如图 1 C 所示。颗粒内扩散方程也能较好地模拟

不同温度制备木屑生物质炭对 ATR、CAR、ACE 的

吸附，MX700 和 MX500 的拟合参数 R2 分别为 0.954、

0.975、0.963 和 0.914、0.935、0.954。而且，木屑生

物质炭对混合农药 ATR、CAR、ACE 的吸附曲线为

一条不通过原点的直线，说明颗粒内扩散不是控制吸

附过程的唯一因素，而是由外部液膜扩散和颗粒内扩

散联合控制[23]。 

2.2.2  吸附等温线    不同温度热解木屑生物质炭

对 3 种农药的吸附等温线如图 2 所示，Langmuir 和

Freundlich 方程计算所得参数如表 4 所示。可以看出，

木屑生物质炭的平衡吸附量 qe 随着农药浓度增加而 
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图 1  木屑生物质炭对 ATR、CAR、ACE 的吸附动力学和颗粒内扩散模型 
Fig. 1  Adsorption kinetics and intraparticle diffusion models for ATR, CAR and ACE adsorption onto sawdust biochar  

 

表 3  木屑生物质炭对 ATR、CAR、ACE 的吸附动力学和颗粒内扩散模型特征参数 
Table 3  Adsorption kinetics and intraparticle diffusion parameters for ATR, CAR and ACE adsorption onto sawdust biochar 

准一级动力学 准二级动力学 颗粒内扩散模型 吸附剂 农药 

qe (µg/g) K1(h
–1) R2 qe (µg/g) K2(h

–1) R2 Kd R2 

试验测定平衡

吸附量 
(µg/g) 

ATR 40.1 0.149 0.996 40.2 0.003 0.998 9.28 0.954 40.2 

CAR 50.1 0.388 0.935 50.4 0.009 0.970 9.64 0.975 50.3 

MX700 

ACE 45.2 0.228 0.973 44.9 0.005 0.987 9.46 0.963 44.7 

ATR 28.6 0.628 0.811 28.4 0.033 0.963 4.68 0.914 28.4 

CAR 23.1 0.798 0.943 23.7 0.044 0.975 3.87 0.935 23.6 

MX500 

ACE 29.1 0.559 0.911 28.9 0.025 0.950 5.11 0.954 28.8 

 

 

图 2  木屑生物质炭对 ATR、CAR 和 ACE 的吸附等温线 
Fig. 2  Adsorption isotherms of ATR, CAR and ACE adsorption onto sawdust biochar 
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表 4  木屑生物质炭对 ATR、CAR 和 ACE 的等温吸附方程参数 
Table 4  Parameters of isothermal for adsorption of ATR, CAR and ACE onto sawdust biochar 

Langmuir 方程参数 Freundlich 方程参数 吸附剂 农药 

qe (µg/g) KL R2 KF n R2 

ATR 58.5 0.0013 0.947 0.578 1.096 0.933 

CAR 73.4 0.0127 0.973 0.453 1.000 0.961 

MX700 

ACE 63.6 0.0281 0.989 1.310 1.310 0.987 

ATR 30.5 0.0013 0.997 1.920 1.832 0.922 

CAR 39.2 0.0014 0.987 0.633 1.220 0.897 

MX500 

ACE 27.6 0.0022 0.990 3.130 2.250 0.851 

 
增大，MX700 对 ATR、CAR 和 ACE 的平衡吸附量

分别为 58.5、73.4 和 63.6 µg/g，是 MX500 的 1.92

倍、1.87 倍和 2.30 倍，与动力学试验一致。MX700

对 ATR、CAR、ACE 的吸附等温线 Langmuir 方程拟

合参数(R2 = 0.947、0.973、0.989)比 Freundlich 方程

拟合参数(R2 = 0.933、0.961、0.987)略高。MX500 对

于 ATR、CAR、ACE 的吸附等温线 Langmuir 方程拟

合参数(R2 = 0.997、0.997、0.990)也比 Freundlich 方

程拟合参数(R2 = 0.922、0.897、0.851)高。可见，

Langmuir 方程比 Freundlich 方程对吸附过程的拟合

程度更好，更适合用于描述木屑生物质炭对混合农药

ATR、CAR、ACE 的吸附过程。这也说明木屑生物

质炭对 ATR、CAR、ACE 的吸附主要是单分子层吸

附，以化学吸附为主[13]，这与吸附动力学方程结果

一致。以往玉米、小麦秸秆生物质炭及改性花生壳

生物质炭和杉木生物质炭等对 ATR、CAR 和 ACE

农药单体的吸附等温线结果同样显示，Langmuir 方

程所得 R2 比 Freundlich 方程所得 R2 更大，表明

Langmuir 方程对 3 种单体农药吸附过程模拟的吻合

程度更高 [22-24]，这说明生物质炭对复合农药的等温

吸附拟合规律可能与农药单体相似。此外，在

Langmuir 模型中，MX700 对农药吸附的 KL 值大于

MX500，表明 MX700 对 ATR、CAR 和 ACE 的亲和

力比 MX500 高。在 Freundlich 模型中，MX700 和 

MX500 的 n 值均大 1，说明 MX700 和 MX500 对复

合农药的吸附属于良性吸附[24]。 

2.3  生物质炭对水溶液中 ATR、CAR、ACE 吸

附的影响因素 

2.3.1  pH 的影响    不同初始 pH 条件下木屑生物

质炭对农药的吸附效果如图 3A 所示，溶液 pH 对木

屑生物质炭吸附 3 种复合农药的影响较大。在 pH 3

下，两种木屑生物质炭对 ATR、CAR、ACE 的吸附

量均达 43 µg/g 以上。但在 pH 11 时，两种木屑生物

质炭对 ATR、CAR、ACE 的吸附量低至约 28 µg/g。

可见，酸性环境木屑生物质炭对 3 种农药的吸附大于

碱性条件，木屑生物质炭对 ATR、CAR、ACE 吸附

对 pH 有依赖性，这与玉米秸秆生物质炭在酸性条件

下对水中农药戊唑醇和稻瘟酰胺的吸附率最高、碱性

条件最弱一致[18]。pH 会影响溶液中农药的解离常数

和生物质炭的表面电荷。本研究 3 种农药 pKa 值较

小，分别为 ATR 1.64、CAR 4.48、ACE –0.44。当溶

液 pH 大于农药 pKa 值，农药主要以阴离子形式存在

而携带负电，而 MX700 与 MX500 的零点电荷分别

为 7.04 和 6.82，因此当 pH 3 ~ 7 时，木屑生物质炭 

 

图 3  不同 pH 和生物质炭投加量对木屑生物质炭吸附 ATR、CAR 和 ACE 效果的影响 
Fig. 3  Effects of initial pH and different dosage on adsorption of ATR, CAR and ACE on to sawdust biochar  
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表面带正电荷，主要通过静电引力吸附 ATR、CAR

和 ACE；由于 3 种农药分子中含有电负性较强的 N

和 O 原子，在酸性或中性条件下，MX700 和 MX500

表面的含氧官能团会通过氢键作用力与这些原子基

团结合使其吸附能力增强[14]。随着 pH 升高，木屑生

物质炭表面所带有的正电荷数量减少导致吸附量逐

渐降低。当 pH 7 ~ 11 时，木屑生物质炭表面均带负

电，与 ATR–、CAR– 和 ACE– 的静电斥力会随 pH 的

增加而增大，且体系 OH– 的浓度逐渐升高也会与带

负电荷的农药分子产生竞争，导致生物质炭对复合农

药的吸附效果减弱。 

2.3.2  生物质炭投加量的影响    木屑生物质炭投

加量对 ATR、CAR、ACE 的吸附效果如图 3B 所示。

随着生物质炭投加量增加，不同温度木屑生物质炭对

3 种农药吸附能力下降。添加 0.05 g(2.0 g/L)时，

MX700、MX500 对于 3 种农药的吸附量均接近最大

值，其中 MX500 对 ATR、CAR、ACE 吸附量分别为

41.6、37.1、39.6 µg/g，MX700 对 ATR、CAR、ACE

吸附量分别为 43.0、38.3、42.9 µg/g。提高生物质炭

投加量能增加生物质炭和水溶液中农药相互作用的

吸附位点，从而增加生物质炭的吸附量。然而超过

2.0 g/L 投加量后，生物质炭吸附能力下降，可能是

因为生物质炭过量容易导致吸附位点产生聚集，覆盖

了表面部分吸附位点[19]。 

2.4  生物质炭吸附水溶液中 ATR、CAR、ACE

前后的 FTIR  

MX700 和 MX500 吸附 3 种农药前后的 FTIR

如图 4 所示。把 MX700 和 MX500 吸附同一种农药

的 FTIR 谱图叠放在一起比较可以看出，它们的谱

图非常相似，其生物质炭含氧官能团的特征吸收峰

的位置基本相同，表明其表面基团种类大致相同，

但是特征吸收峰的数量存在差异，说明不同温度裂

解的生物质炭含有的官能团的丰富程度不同。木屑

生物质炭在波数为 3 435 cm–1 处的吸收峰主要是分

子间氢键缔合的醇、酚的 –OH 伸缩振动产生的[22]。

双键伸缩振动区 1 600 ~ 1 750 cm–1 之间的吸收峰

为 C=O 和芳香环 C=C 的骨架伸缩振动产生[22]。波

数约为 1 000 ~ 1 600 cm–1 处的振动带表明木屑生

物质炭中含有 C=O、C=C、C–O、C–H 键[22]。波数

约为 1 000 ~ 650 cm–1 处的振动带表明存在芳香族

C–H 键[25]。可见，MX700 和 MX500 上主要的含氧

官能团均为–OH、C=O、–COOH，且相比 MX500，

MX700 主要在 3 435 cm−1 的 –OH 和 1 033 cm−1 的

羧基中 C–O 所在峰的峰强有显著增加，表明高温

使得木屑生物质炭表面的含氧官能团酚羟基和羧

基数量增多。 

 

图 4  木屑生物质炭吸附农药前后的 FTIR 图谱 
Fig. 4  FTIR of sawdust biochar before and after adsorption of pesticides 
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木屑生物质炭吸附 3 种农药前后–OH、C–O 等

含氧官能团处的峰强均减弱，说明以上含氧官能团参

与了吸附过程，可能与 3 种农药分子 ATR、CAR 和

ACE 中的–NH 基团(表 1)发生了氢键作用，而 MX700

表面的含氧官能团多于 MX500，氢键作用增强，能

解释为什么 MX700 农药吸附效果好于 MX500，且氢

键作用与上述 pH 影响试验分析的结果相对应。同时，

MX700 相比 MX500，H/C 增加，芳香性提高(表 2)，

这为木屑生物质炭与农药分子间发生 π–π 键相互作

用提供了基础，且生物质炭吸附农药后在 1 000 ~ 

650 cm–1 系列处芳香族 C–H 峰强也有减弱，表明 3

种农药分子的芳香环结构(表 1)与木屑生物质炭的芳

香环结构之间易形成 π–π 键共轭结构 [25]，特别是

MX700 对 ATR、CAR 和 ACE 的吸附依赖于这种 π–π 

键相互作用。其他研究也表明，松木木屑生物质炭的

含氧官能团–OH、C–O 等均参与了对水溶液中 ATR

的吸附作用[26]。FeCl3 改性污泥生物质炭的含氧官能

团–OH、C–O 等均通过氢键作用力及 π–π 键相互作

用力参与了对水溶液中吡虫啉的吸附作用[14]。 

在农业生产中为了达到更好的病虫害防治效果，

常常会将几种农药复配后使用或者同一时期先后施

用，因此，农药污染物往往以除草剂、杀菌剂和杀虫

剂混合物的形式共存在农业水体中[6-9]。目前较多研

究集中在生物质炭对单一农药或同一类型农药的去

除效果上[27-29]，可能会限制生物质炭的应用范围。本

研究探索了木屑生物质炭对典型除草剂 ATR、杀菌

剂 CAR 和杀虫剂 ACE 的联合去除效果，发现 MX700

对 3 种农药的去除率为 85% ~ 96%，达到或超过以往

生物质炭对单一农药的去除效果[27-29]。可见，相比其

他来源生物质炭，木屑生物质炭可能具有更优越的农

药复合污染物去除潜力，这可能与其表面大量的

–OH、C–O 等含氧官能团位点以及特定的木质素含量

和孔径大小有关[16]。鉴于木屑生物质炭对氮磷等也

有优异的吸附效果[30]，木屑生物质炭有望成为减少

农业面源污染物的一种有效修复剂。 

3  结论 

本文通过研究木屑生物质炭对水溶液中 ATR、

CAR、ACE 三种农药的吸附特性、影响因素及机制，

证实了木屑生物质炭去除水体农业面源污染物 ATR、

CAR、ACE 复合农药的可行性。研究发现，在温度

700℃、pH 3.0、生物质炭投加量为 2.0 g/L 时，木屑

生物质炭对 3 种混合农药的吸附量最大。MX700 和

MX500 两种生物质炭对 3 种农药的吸附过程更符合

准二级动力学方程(R2>0.950)，主要以化学吸附为主；

吸附等温数据更符合 Langmuir 方程(R2>0.947)，主

要以单层吸附为主。木屑生物质炭主要通过酚羟基和

羧基等含氧官能团以及芳香环结构去除水中 ATR、

CAR 和 ACE。木屑生物质炭对农药的吸附机理包括

静电作用力、氢键作用力及 π–π 键相互作用力。在农

药浓度为 100 µg/L 下，木屑生物质炭对 ATR、CAR

和 ACE 三种复合农药的吸附效果与机理与该三种农

药单体类似。 
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