
当前，随着工农业的发展，环境中的污染物正趋

于多元化和复杂化，进入生态系统中的污染物种类随

时间呈指数增长，环境污染不再是单一污染的理想状

态，而是以由各种污染物构成的复合混合污染为主[1]。

农业环境中，重金属和农药是比较普遍的污染物种类[2]。
近年来，重金属与有机农药的复合污染逐渐受到人们

的关注，但相比重金属-重金属、有机物-有机物的复
合污染类型来说，重金属-有机农药的研究还相对较
少[3-5]，且大部分研究侧重于复合污染对土壤质量的影
响和对植物的毒害作用等方面[2，6-7]，其交互作用下的
迁移转化机理有待深入研究[8]。吸附作用是污染物进
入土壤后发生的一个重要过程，吸附-解吸平衡影响
着污染物在土壤中的分布及土壤对其缓冲能力[9]。研

摘 要：农业土壤中重金属-有机农药复合污染普遍存在，以常见的重金属污染元素铜和具有代表性的三嗪类除草剂阿特拉津
（AT）为目标物，通过批量平衡吸附实验考查了两者共存时的吸附等温线变化，并对交互作用下离子强度、有机质含量和 pH值等因
素对两者吸附过程的影响进行了研究，以期揭示铜与阿特拉津吸附过程的交互作用规律以及土壤环境因子对吸附交互作用的影

响。结果表明：在土壤-水体系中，AT和 Cu2+的吸附行为发生了交互影响，Cu2+的存在减小了土壤中 AT的吸附；低浓度的 AT明显抑
制了 Cu2+的吸附，而在较高浓度时（逸5 mg·L-1），抑制作用随 AT浓度增加而减弱。交互作用下，有机质含量的影响与单一吸附情况
相同，有机质含量减少，两者的吸附量皆下降；离子强度和 pH值的影响与单一污染相比有所变化，两者的吸附量皆随离子强度增
加而减少，其中 AT的变化趋势与单独存在时相反；实验范围内，酸性条件对土壤吸附铜的抑制作用变得不再明显。
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Abstract：Batch adsorption experiments were conducted to investigate cosorption behavior of atrazine（AT）and Cu2+ on soil. Results showed
that the presence of Cu2+ significantly decreased AT adsorption on soil and the adsorption data of AT could be well described by Freundlich
model（R2=0.966 9）. The addition of AT also reduced the adsorption amount of Cu2+ on soil, with reduction effect being greater at lower AT
concentrations（<5 mg·L-1）. This might be contributed to the formation of AT-Cu2+ complex, resulting in a decrease of competitive adsorp原
tion. Langmuir equation was the most appropriate model for the adsorption process of Cu2+ under the presence of AT. When AT coexisted with
Cu2+, the adsorption of both AT and Cu2+ was positively related with organic matter, which was very consistent with the result of single pollu原
tion. However, the adsorption capacities of both AT and Cu2+ were reduced by increasing ionic strength, whereas the effect was opposite when
AT existed alone. The adsorption amount of Cu2+ was not very affected by pH, may due to the complex formation and buffering action of soil.
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表 1 实验土壤理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of tested soil

OM/g·kg-1 CEC/cmol·kg-1 比表面积/m2·g-1 pH（H2O,1:1W /V） Al/% Fe/% Mn/% 全铜/mg·kg-1

10.0 8.7 81.3 6.20 6.18 11.1 8.09 6.29 2.74 0.06 76

土壤机械组成/%
粘粒 粉粒 砂粒

究复合污染物吸附过程的交互作用有助于了解其迁移

转化及其对土壤生态系统的影响，也有助于人们正确评

价农药的效用，为进行污染土壤的修复提供理论基础。

铜是土壤中常见的污染元素。近年来，由于污泥

施用、污水灌溉、含铜尾矿污染及含铜制剂波尔多液

在农业上的频繁使用，使得土壤中铜含量日益增加达

到污染水平。在铜污染的土壤中，为了除草防虫，往往

要施用其他有机农药，如除草剂、杀虫剂等。阿特拉津

是一种国际上广泛应用的除草剂，因具有中等持留

性、生物蓄积性及潜在致癌性而受到广泛关注。铜与

阿特拉津共存于土壤，相互之间可能存在某种影响，

导致其环境行为与单一污染时有所改变[3]。目前，已有
学者开展了土壤或沉积物中铜与阿特拉津复合污染

的研究，如陶庆会等[10]研究了重金属和表面活性剂对
阿特拉津在沉积物上吸附的影响，李鱼、高茜等人[11-15]

对沉积物上铜对阿特拉津吸附的影响进行了分析，张

凤杰等[16]研究了阿特拉津影响下铜在东北黑土上吸
附情况等。但这些研究大多偏重于某一种污染物对其

共存物的影响，而对两者吸附过程的交互作用缺乏全

面考查。同时，污染物之间的相互作用不仅受其化学

性质和生物因子的制约，还与环境条件直接相关，如

土壤有机质、pH值、离子强度、温度等[17]。在交互作用
下，环境因子的影响也可能与单一污染时有所不同，

但这方面的研究鲜有报道。本文通过批量平衡吸附实

验考查了铜与阿特拉津在土壤中吸附行为的交互作

用规律，并对离子强度、有机质含量和 pH等环境因
素对吸附交互作用的影响进行了初探。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器
阿特拉津（AT）HPLC 纯（美国 SUPELCD 公司），

CuSO4·5H2O分析纯（上海亭新化工试剂厂）；往复式
气浴恒温振荡仪 THZ-82B（江苏金坛市医疗仪器
厂），高效液相色谱仪 Agilent 1100 series（美国 Agilent
公司），火焰原子吸收分光光度计（AAS，Hitachi model
Z-8100，Japan），0.45 滋m MICRO PES聚醚砜滤膜（德
国 MENBRANA公司）。

1.2 实验方法
供试土壤采于江苏省徐州大沙河果园附近（0耀15

cm），土样自然风干，过 20目筛。土壤基本理化性质
见表 1。

阿特拉津的 HPLC分析测定条件 C18反相流动
柱（4.6 滋m伊250 mm，Agilent公司），流动相为甲醇/水
（80颐20，V/V），流速 1 mL·min-1，柱温 30益，DAD检测
器，检测波长 223 nm。铜浓度以原子吸收原火焰法测定。

根据前期调查工作，与果园管理、果园年龄相关，

土壤中全铜含量变异性较大，主要是由于杀菌剂波尔

多液的多年施用。大沙河地区果园表层土壤中全铜含

量在 50~600 mg·kg-1范围均有分布，大部分样本超过
国家二级土壤标准（200 mg·kg-1），污染水平较高。同
时，前期实验发现，当铜的初始浓度设定为 35 mg·L-1

时，其吸附量较为接近大沙河地区果园土壤的高污染

水平，即危害较为严重时的状况，故吸附实验设置 35
mg·L-1作为 Cu2+的共存浓度。
（1）AT 吸附等温线：称取土样 1.000 g 置于 50

mL的具塞三角烧瓶中，加入一定量的 CaCl2溶液、铜
溶液和一系列浓度的 AT溶液，瓶中溶液最终体积为
20 mL，离子强度为 0.01 mol·L-1，Cu2+浓度为 35 mg·L-1，
AT 浓度为 0.5、1.0、2.5、5.0、7.5、10.0、12.5 mg·L-1；对
照组只加入同样浓度系列的 AT溶液，不加铜溶液。
在 25 益、150 r·min-1的条件下振荡 48 h。过 0.45 滋m
水相滤膜，滤液 HPLC测定。实验设三个平行。
（2）Cu2+吸附等温线：称取土样 1.000 g 置于 50

mL的具塞三角瓶中，加入一定量的 CaCl2溶液，同时
加入一定量的 AT溶液和一系列浓度的 Cu2+溶液，瓶
中溶液最终体积为 20 mL，离子强度为 0.01 mol·L-1，
AT浓度为 5 mg·L-1，Cu2+浓度为 10.0、20.0、40.0、60.0、
80.0、100.0、150.0、200.0 mg·L-1。对照组不加入 AT溶
液。其他操作同上。

（3）离子强度的影响：称取土样 1.000 g 置于 50
mL的具塞三角瓶中，加入不同浓度的 CaCl2溶液使离
子强度分别为 0.01、0.05、0.1 mol·L-1，Cu2+浓度为 35 mg·
L-1，AT浓度为 5.0 mg·L-1。其他操作同上。
（4）有机质的影响：取土样约 20 g，加入 30%的
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图 2 铜的吸附等温线
Figure 2 Adsorption isotherm of Cu2+

图 1 AT的吸附等温线
Figure 1 Adsorption isotherm of AT

表 2 AT在实验土壤上的吸附方程及拟合常数
Table 2 Adsorption parameters of AT on soil

方程及常数 Qe=KdCe Kd R2

AT y=18.609x 18.609 0.985 4
方程及常数 lgQe= 1

n lgCe+lgK f K f n R2

AT+Cu y=0.679 8x+1.435 9 27.28 1.471 0 0.966 9

H2O2 5 mL，85益水浴加热 2 h并间歇搅拌，待泡沫消
失后继续加热近干，取出约一半土样，剩余土样再加

入 30% H2O2 5 mL，同样反应完毕后，将两次处理的土
样分别烘干，研磨，过 20目筛。分别称取原土样和处
理过一、二次的土样 1.000 g，加入一定量的 CaCl2溶
液、AT和 Cu2+溶液使离子强度为 0.01 mol·L-1，Cu2+浓
度为35 mg·L-1，AT浓度为 5.0 mg·L-1。其他操作同上。
（5）pH的影响：称取土样 1.000 g置于 50 mL的

具塞三角瓶中，加入一定量的 CaCl2溶液、AT和 Cu2+

溶液使离子强度为 0.01 mol·L-1，Cu2+浓度为 35 mg·L-1，
AT浓度为 5.0 mg·L-1，以 1 mol·L-1 NaOH 溶液和 1
mol·L -1 盐酸调节实验溶液 pH 分别为 4.00、5.00、
6.00、7.00。其他操作同上。
2 结果与讨论

2. 1 铜对土壤吸附阿特拉津的影响
对照组（AT）及交互作用下（AT+Cu）阿特拉津的

吸附等温线如图 1所示。根据文献，AT单独存在时，
其吸附等温线符合 Langmuir方程[10，18]，在本实验浓度
范围内，AT的吸附没有达到饱和，呈直线上升趋势，
可用线性吸附等温线进行拟合，R2>0.98（表 2）。而在
铜离子的影响下，AT的吸附随着浓度的增加逐渐趋
于饱和，吸附方程及拟合常数见表 2。

由拟合结果可知，使用 Langmuir方程能很好地
描述 Cu2+影响下 AT的吸附特性，但吸附量相对于 AT

单独存在时明显降低。这是由于吸附体系中 Cu2+与阿
特拉津共同竞争土壤表面的吸附位点[9，11]。一般来说，
土壤表面常带有负电荷，溶液中的 Cu2+可通过静电吸
引或阳离子交换的方式吸附在土壤表面，从而降低土

壤表面的负电性。AT在该实验条件下主要以中性分
子存在[19]，分子间力和氢键在吸附中起主要作用[20]。由
于 Cu2+的吸附能力较强，优先吸附于土壤表面，使得
AT吸附量随之减少。并且，随着 AT浓度的增加，Cu
会与 AT发生络合反应[9-10]，溶液中自由 AT减少。二
者的综合作用使得 AT的吸附量受铜离子的影响而
减少。因此，在铜污染果园土壤中施用除草剂 AT，铜
的存在抑制了 AT的吸附，使得 AT更容易在土壤环
境中迁移甚至被淋溶进入地下水环境，并且作为持久

性有机污染物，AT在环境中能长期存在，使得交互作
用下 AT的环境风险比单一污染时更大。
2.2 阿特拉津对土壤吸附铜的影响

实验土样呈碱性（pH 8.26），表面负电荷较多，对
金属阳离子的吸附量较大，在本实验中所设定浓度未

达饱和吸附量。比较图 2的两条吸附等温线，可以看
出 AT的存在对铜在土壤上的吸附量有一定抑制作
用。AT为 5 mg·L-1时，在实验的低浓度铜范围内对吸
附量影响不大，铜的初始浓度>60 mg·L-1时其吸附量
逐渐上升，但吸附量在实验范围内始终低于铜的单一

吸附量。对批量平衡法的实验数据进行拟合，结果如

表 3所示。用 Langmuir方程来描述供试土壤对铜的
吸附行为，其相关性更符合 Freundlich 方程，且由
Langmuir方程计算出供试土壤对 Cu2+的最大吸附量
为 1.49 mg·g-1，与实际情况有明显偏差。这是一种假
相关现象[21]，因此用 Freundlich方程来拟合供试土壤
对 Cu2+的吸附行为更为合适。而在 AT的影响下，Cu2+

的吸附曲线更符合 Langmuir方程。
不同浓度的 AT对铜吸附的影响如图 3所示。AT
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图 3 AT浓度对铜吸附的影响
Figure 3 Effect of AT on adsorption of Cu2+

玉：R2越-0.987 9，SD=4.512E-4，P=0.012 1;
域：R2=0.947 9，SD=7.104E-4，P=0.014 4

图 4 离子强度对 AT和铜吸附的影响
Figure 4 Effect of ionic strength on adsorption of AT and Cu2+

浓度小于 3 mg·L-1时（玉段），铜的吸附量与 AT浓度
呈负相关（R2越-0.987 9）。这是由于 AT浓度较低时，
虽然强吸附位点首先吸附铜离子而饱和，但 AT的存
在导致竞争吸附，使土壤对铜的吸附量随 AT的浓度
增加而减小[11]。然而，随着 AT浓度的增大，铜的吸附
量逐渐增加（域段），土壤表面吸附态的阿特拉津可以
和铜发生络合作用[9，16]，削弱了竞争吸附的作用，导致
铜的表观吸附量增加，但在实验范围内始终低于铜的

单一吸附量。因此，在 AT的影响下，土壤中铜的吸附
量呈现一个先减小、然后逐渐增加趋于单一吸附量的

现象，是竞争吸附与络合作用共同影响的结果。

2.3 离子强度、有机质含量和 pH对吸附交互作用的影响
一般认为 Cu2+的吸附随着吸附体系中离子强度

的增加而降低[22]，本实验获得了同样的结果。图 4b显
示铜在土壤上的吸附与土壤溶液中离子强度成负相

关（R2=-0.905 0）。随着离子强度的增大，土壤对 AT
的吸附也逐渐减弱，从 23.67 滋g·g-1减少到 18.73 滋g·
g-1，与文献所报道的单一吸附情况相反[10]。这是由于
阿特拉津是一种弱碱性化合物，其吸附主要是以质子

化羧基和分子态进行，在与 Cu2+交互作用下，Cu2+能与
其形成铜原AT络合物，离子强度增大，铜离子吸附减
小，导致 AT吸附量减少。

土壤有机质含量是影响土壤吸附的重要参数。以

H2O2处理供试土壤，条件温和，能最大程度地保持土
壤的物理结构[23]。一次处理后土壤颜色变浅，有机质
含量下降到 3.6 g·kg-1左右，再次处理后的有机质含
量继续下降到 2.4 g·kg-1左右，吸附实验结果如图 5
所示。AT和 Cu2+的吸附量皆与土壤有机质含量呈正
相关，与单独存在时吸附情况一致[9，25]。这表明，AT和
Cu2+共存于土壤时，仍然都能在有机质含量高的土壤
中持留。所以，在复合污染土壤中增施有机肥，可以增

加 AT和 Cu2+在土壤中的吸附量，避免其淋溶迁移而
进入地下水环境。

对不同 pH 条件下 AT 在土壤上的吸附研究表
明，随着溶液碱性的增强，AT吸附量呈明显下降趋
势，如图 6a所示。AT是一种弱碱性化合物，在水中的
溶解度随着 pH值的增大而减小，其吸附主要是以质
子化羧基和分子态进行的。随着 pH值的增加，阳离
子形态部分减少，吸附量也随之减少[10，19]。此外，土壤
pH值还直接控制着土壤中粘粒表面电荷的可变性和
腐殖质与 AT的络合或螯合作用，从而使其吸附量减

25.0
22.5
20.0
17.5
15.0
12.5-0.02 0

Ionic strength/mg·L-1

（a）AT

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

0.595

0.590

0.585

0.580

0.575-0.02 0
Ionic strength/mg·L-1

（b）Cu2+

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

表 3 两种吸附方程对供试土壤吸附 Cu2+的拟合结果
Table 3 Fitting of Cu2+ adsorption on tested soil by

two isotherm equations
处理

Freundlich方程 Langmuir方程
K f n R2 Qm b R2

Cu 0.35 1.32 0.969 8 1.49 4.77 0.945 9
Cu+AT 0.38 1.83 0.971 4 3.09 9.71 0.995 4
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图 6 pH对 AT和铜吸附的影响
Figure 6 Effect of pH on adsorption of AT and Cu

图 5 土壤有机质含量对 AT和铜吸附的影响
Figure 5 Effect of OM on adsorption of AT and Cu

少[24]，与单一吸附情况相同[10]。当重金属单独存在时，
pH增加，土壤表面的负电荷增加，竞争阳离子 H+减
少，且 pH的上升降低了溶解性有机碳的溶出，都会
导致重金属在土壤上的吸附量明显增加[25]。但在 AT
的影响下，pH对铜吸附的影响如图 6b所示，随着 pH
增加，Cu2+吸附量有减少的趋势，但变化量相对较小，
经方差分析计算 P>0.01，不存在显著性差异。因此，
可认为在本实验范围内，pH对交互作用下 Cu2+的吸
附几乎没有影响。这与 AT的络合作用以及土壤对
pH值变化具有缓冲能力有关，因为实验结束后测定
反应平衡液的 pH值全部变为 6.95左右，AT的吸附
量也随 pH的升高而减少，具体的缓冲原理及变化机
制有待进一步深入研究。

3 结论

铜和 AT的土壤吸附实验及条件实验发现，吸附
过程中 AT和 Cu2+发生了交互影响，两者竞争降低了
AT的吸附量；低浓度的 AT抑制了 Cu2+的吸附，而高
浓度的 AT（逸5 mg·L-1）络合作用增强，削弱了吸附点

位的竞争。在交互作用下，土壤有机质含量的影响与

单一吸附情况一致，但离子强度、pH值的影响有所变
化：两者的共存使 AT的吸附量随离子强度的增大逐
渐减弱，而酸性条件对 Cu2+的抑制作用不再明显，相
关作用机理有待进一步深入探索。
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