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摘 要：采用批量平衡实验，研究了纳米粘土矿物与原粘土矿物对除草剂阿特拉津的吸附解吸特性。结果表明，粘土矿物对阿特拉
津的吸附-解吸均能用 Freundlich方程很好地拟合。随着溶液中阿特拉津浓度的增加，粘土矿物对阿特拉津的吸附量增加；粘土矿
物粒径越小，吸附量越大，纳米粘土矿物的吸附量显著大于原粘土矿物。粘土矿物对阿特拉津吸附量大小顺序为：纳米 SiO2＞纳米蒙
脱石＞凹凸棒石＞蒙脱石＞SiO2。粘土矿物对阿特拉津的解吸表现出一定的滞后效应，即粘土矿物吸附的阿特拉津越多，解吸的越少。
粘土矿物对阿特拉津的解吸率大小顺序为：SiO2＞凹凸棒石＞纳米蒙脱石＞纳米 SiO2＞蒙脱石。
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Abstract: Adsorption and desorption of atrazine on clay minerals were studied using the batch equilibration technique. Adsorption isotherms
of atrazine conformed to the Freundlich equation. Adsorption of atrazine on clay minerals increased with increasing concentration. The smaller
the particle size of clay minerals, the more the adsorption of atrazine. The nanoscale clay minerals had higher adsorption capacity for atrazine
than those of the corresponding clays. The adsorption capacity of clay minerals for atrazine followed the order nano-SiO2 > nano-montmoril－
lonite > attapulgite > montmorillonite > SiO2 . Desorption studies were conducted by repeated replacement of 10 mL of the supernatant equi－
librium solutions after adsorption, with 0.01 mol·L-1 CaCl2 . Desorption isotherms also conformed to Freundlich equation but Kf values was
higher than that for adsorption and increased with increase in initially adsorbed concentration of atrazine. Desorption of atrazine showed sig－
nificant hystersis which was indicated by the higher adsorption slope (1/nads) compared to the desorption slope (1/ndes). The desorption rate fol－
lowed the order SiO2> attapulgite > nano-montmorillonite > nano-SiO2 > montmorillonite.
Keywords: nanoscale clay minerals; atrazine; adsorption and desorption; hystersis

阿特拉津(Atrazine)是一种广泛使用的三嗪类除
草剂，主要用于玉米、高粱、甘蔗、果树、苗圃、林地防
除一年生禾本科杂草和阔叶杂草，对某些多年生杂草

也有一定的抑制作用[1]。阿特拉津虽然是一种低毒选
择性除草剂，但由于其在土壤中的半衰期长达 4~57
周，且土壤中的弱吸附使其具有较强的移动性，而阿

特拉津结构稳定，难以降解，长期暴露在受阿特拉津

污染的环境中，势必对生物繁衍及人体健康产生不良

的影响[2-3]。
吸附是影响农药在土壤中迁移的最重要机制之

一[4]。粘土矿物比较廉价，且具有高化学、机械稳定性、
多孔隙率、多种表面和结构、分散悬浮性、离子交换
性、吸附性等特点，故用颗粒细小的粘土矿物及改性
粘土矿物来吸附污染物已经成为人们研究的热点。
由于粘土矿物的孔隙结构会影响其对污染物的吸附

能力[5]，而且纳米粘土矿物具有独特的分散性，所以对

于纳米型粘土矿物应该具有广阔的应用前景。本文选
择土壤中大量存在的粘土矿物及其纳米级粘土矿物，
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研究其对阿特拉津的吸附解吸特性。

1 材料与方法

1.1 供试材料
实验所用原粘土矿物为蒙脱石（用钠离子饱和）、

SiO2，纳米粘土矿物为纳米钠基蒙脱石、纳米 SiO2以

及凹凸棒石（凹凸棒石是一种具有纳米通道结构的天

然的一维纳米结构矿物材料，经超声分散即可成为纳

米级的粘土[6]）。供试粘土矿物基本理化性状见表 1。

阿特拉津由安徽省化工研究院提供（纯度大于

95%）。
实验所用溶剂均为分析纯，甲醇为色谱纯。

1.2 实验方法
分别称取蒙脱石、SiO2、凹凸棒石、纳米蒙脱石、

纳米 SiO2 0.200 g于 50 mL离心管中，加入 20 mL不
同浓度的阿特拉津溶液（用 0.01 mol·L-1 CaCl2作为支
持电解质），置于水浴振荡器上在（25±1）℃条件下振
荡 24 h，取出后在 4 000 r·min-1下离心 10 min，准确
移取上清液 10 mL，用 0.45 μm 滤膜过滤后进行
HPLC分析测定。由吸附前后溶液的浓度变化计算出
不同类型粘土矿物对阿特拉津的吸附量[7]。
上述吸附实验离心后的残渣分别加入 10 mL

0.01 mol·L-1 CaCl2，摇匀后在水浴振荡器上振荡 24 h，
取出在 4 000 r·min-1下离心 10 min，分别移取上清液
10 mL进行 HPLC测定。此步骤重复操作 3次，即解
吸 3次。
1.3 HPLC测定条件及数据处理
阿特拉津的测定采用 Agilent 1100 型高效液相
色谱仪，配可变波长紫外检测器和 HP化学工作站。
色谱操作条件[8]：C18 Hypersil ODS 色谱柱（4.6 mm×
250 mm，5 μm），流动相为甲醇/水=85/15（V/V），流速
1.0 mL·min-1，柱温 40℃，紫外检测波长 226 nm，进样
量 20 μL。在该色谱条件下，阿特拉津的保留时间为
4.1 min。

粘土矿物对阿特拉津的吸附-解吸，采用 Fre－
undlich方程描述[9]；粘土矿物对阿特拉津解吸的滞后

程度，通过滞后系数（H）计算得出[10]。
lg Cs =1/n lg Ce + lg Kf （1）
H＝ (1/nads) / (1/ndes) （2）
方程（1）中，Cs为阿特拉津在粘土矿物上的吸附量，

mg·kg-1；Ce为平衡液中阿特拉津浓度，mg·L-1；Kf为吸

附常数，L·kg-1；1/n为吸附指数，反映吸附的非线性程
度以及吸附机理的差异。在解吸方程中，以 Kf ,des代替
Kf。方程（2）中，1/nads为吸附指数；1/ndes为解吸指数。

2 结果与讨论

2.1 粘土矿物对阿特拉津的吸附等温线
粘土矿物对阿特拉津的吸附等温线如图 1所示，
吸附方程参数见表 2。在一定的浓度范围内，平衡液
中阿特拉津的浓度与吸附量具有良好的线性关系。实
验数据表明，纳米粘土矿物和原粘土对阿特拉津的吸

附均符合 Freundlich 方程，其相关系数 r 大于 0.96
（见表 2）。

如图 1和表 2所示，反映吸附作用强度的 lgKf值

大小顺序为：纳米 SiO2＞纳米蒙脱石＞凹凸棒石＞蒙脱
石＞SiO2。纳米蒙脱石的吸附效果明显优于蒙脱石，纳
米 SiO2的吸附量显著大于普通 SiO2。粘土矿物以其
巨大的表面积和带电性使其具有吸附性。纳米 SiO2

具有极大的比表面积、表面多介孔结构和超强的吸附
能力，其粒径很小、表面能大、化学纯度高、分散性能
好，对阿特拉津具有极强的吸附效果。纳米蒙脱石是
由纳米结构微小晶体组成的 2∶1型层状铝硅酸盐矿
物，由晶体构造特征可见纳米蒙脱石是典型的二维

图 1 粘土矿物对阿特拉津的吸附等温线
Figure 1 The adsorption isotherm curves of atrazine

on clay minerals

表 1 供试粘土矿物基本理化性状
Table 1 Physical and chemical properties of the tested clay

minerals

粘土矿物 粒径/μm 比表面积/m2·g-1 产地或供应商

蒙脱石 ＜2 245 江苏江宁

纳米蒙脱石 0.002 365 浙江三鼎科技有限公司

SiO2 ＜2 200 江西省华得润精细化工厂

纳米 SiO2 0.007 380 上海海逸科贸有限公司

凹凸棒石 ＜2 450 安徽明光
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图 2 蒙脱石及纳米蒙脱石对阿特拉津的解吸等温线
Figure 2 Desorption isotherm of atrazine on montmorillonite

and nano-montmorillonite
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纳米矿物材料。凹凸棒石是一种具有独特的层链状
分子结构的含水富镁铝硅酸盐矿物，纳米自组织孔

结构[11]，具有独特的分散性，其对阿特拉津的吸附效

果与普通的粘土矿物相比具有一定的优势。纳米粘土
矿物的吸附效果均优于原粘土矿物，说明粘土矿物对

阿特拉津的吸附能力与粘土矿物的粒径有关。粒径越
小，比表面积越大，粘土矿物的吸附能力越强。关于阿
特拉津在粘土矿物上的吸附作用及其机理，国内外已

有一些研究。Sawhney等发现 A1-蒙脱石吸附阿特拉
津的量比 Ca-蒙脱石高很多；粘土矿物通过阿特拉津
三嗪环上高电负性 N与可交换的水合阳离子的质子
之间的氢键作用吸附阿特拉津[12]。

2.2 粘土矿物对阿特拉津的解吸等温线
粘土矿物对阿特拉津的解吸等温线如图 2~图 4

所示，解吸方程参数见表 3。阿特拉津的浓度随着解
吸次数的增加而逐渐减少，解吸曲线比较平缓，均符

合 Freundlich方程。阿特拉津初始浓度对解吸过程
有较大影响，随着初始浓度的增加，解吸的作用强度

lgKf，des增加，且增加幅度比较大。纳米粘土矿物的解
吸作用强度 lg Kf，des在同一阿特拉津初始浓度下均大

于原粘土矿物的解吸作用强度 lg Kf，des（表 3）。
粘土矿物解吸量的高低能反映其稳定性，稳定性

越高，实际修复效果越好[13]。如图 5，通过粘土矿物对
阿特拉津解吸率的分析可以看出，蒙脱石、纳米蒙脱
石、SiO2、纳米 SiO2以及凹凸棒石对阿特拉津的平均

解吸率分别为 8.58%、23.28%、44.32%、20.03%、
33.44%，其中蒙脱石、纳米蒙脱石、纳米 SiO2以及凹

凸棒石的解吸率均低于 35%，说明其稳定性比较高。
蒙脱石是 2∶1型层状粘土矿物，不同交换性阳离子对
蒙脱石所吸附农药的释放程度的影响是不同的[14]。钠
基蒙脱石吸附阿特拉津比较稳定，农药少量地逐步放

出，而纳米钠基蒙脱石晶层间联系较松弛，这可能是

导致它的解吸率比蒙脱石要高的原因。本研究就纳米

粘土矿物与原粘土矿物对阿特拉津的解吸进行比较，

从结果可以看出纳米粘土矿物的吸附能力强于一般

的粘土矿物，解吸率又低，对污染环境的实际修复效

果更好。
2.3 粘土矿物对阿特拉津解吸的滞后效应
比较阿特拉津在几种粘土矿物上的吸附以及解

吸等温线可以发现，解吸等温线和吸附等温线差异明

显,这种吸附与解吸等温线之间存在的差异定义为解
吸等温线的滞后效应[15]。为了进一步认识除草剂阿特
拉津在吸附解吸过程中出现的滞后现象，使研究结果

具有可比性，则须对滞后现象进行量化[16]。
从表 2和表 3可以发现，纳米粘土矿物以及原粘
土矿物对阿特拉津的解吸作用强度 lg Kf，des＞吸附作用
强度 lg Kf，adc，粘土矿物吸附阿特拉津量越多解吸越

少，说明其对阿特拉津的解吸具有一定的滞后效应。

表 2 阿特拉津在粘土矿物上吸附的 Freundlich
模型拟合参数

Table 2 The Freundlich parameters of atrazine adsorption
on clay minerals

粘土矿物 lg Kf 1/nads r

蒙脱石 0.525 2.211 0.967

纳米蒙脱石 1.728 1.244 0.995

SiO2 0.288 2.211 0.990

纳米 SiO2 2.083 0.996 0.971

凹凸棒石 1.347 1.446 0.996
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表 3 阿特拉津在粘土矿物上解吸的 Freundlich模型
拟合参数及滞后系数

Table 3 The fitted Freundlich parameters and hysteresis coefficent
of atrazine desorption on clay minerals

初始浓度/
mg·L-1 lg Kf，des 1/v r H

蒙脱石 8 2.321 0.073 0.939 30.36

16 2.754 0.066 0.962 33.65

24 2.981 0.036 0.987 62.27

32 3.129 0.018 0.920 125.60

纳米蒙脱石 8 2.359 0.261 0.969 4.77

16 2.383 0.509 0.978 2.44

24 3.038 0.057 0.962 22.02

32 3.157 0.028 0.974 44.60

SiO2 8 0.632 2.012 0.943 1.10

16 2.202 0.338 0.987 6.53

24 2.849 0.099 0.880 22.35

32 2.918 0.131 0.985 16.82

纳米 SiO2 8 2.586 0.147 0.992 6.80

16 2.843 0.158 0.932 6.30

24 3.055 0.067 0.898 14.96

32 3.114 0.058 0.860 17.27

凹凸棒石 8 1.290 1.087 0.991 1.33

16 2.615 0.138 0.959 10.51

24 2.899 0.076 0.982 18.92

32 3.033 0.112 0.950 12.95

图 3 SiO2及纳米 SiO2对阿特拉津的解吸等温线

Figure 3 Desorption isotherm of atrazine on SiO2 and nano-SiO2

图 4 凹凸棒石对阿特拉津的解吸等温线
Figure 4 Desorption isotherm of atrazine on attapulgite

粘土矿物对阿特拉津解吸方程指数 1/ndes＜吸附指数
1/nads，反映解吸速率明显慢于吸附的速率。粘土矿物
对阿特拉津解吸的滞后系数 H见表 3。滞后系数随着

阿特拉津初始浓度的增加呈增大的趋势，说明滞后效

应越来越明显。目前，关于农药在土壤或粘土矿物上
解吸过程产生滞后效应的机理还不清楚。在我们实验
中，造成滞后现象的主要原因则可能是粘土矿物对阿

特拉津的不可逆吸附。
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图 5 粘土矿物对阿特拉津解吸率
Figure 5 The desorption rates of atrazine on clays
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3 结论

（1）粘土矿物对阿特拉津的吸附实验表明，纳米
钠基蒙脱石、纳米 SiO2、凹凸棒石等纳米粘土矿物对
阿特拉津的吸附效果明显强于蒙脱石、SiO2等原粘土

矿物，粘土矿物粒径越小，吸附量越大，吸附效果越

好。粘土矿物对阿特拉津的吸附符合 Freundlich方
程，相关系数 r大于 0.96。
（2）粘土矿物对阿特拉津的解吸率大小顺序为：

SiO2＞凹凸棒石＞纳米蒙脱石＞纳米 SiO2＞蒙脱石。纳米
粘土矿物的吸附能力强于原粘土矿物，解吸率又低，

对污染环境的实际修复效果更好。
（3）粘土矿物对阿特拉津的解吸作用强度 lgKf , des，＞
吸附作用强度 log Kf , ads，粘土矿物吸附阿特拉津量越

多解吸越少，解吸方程指数 1/ndes＜吸附指数 1/nads，解

吸速率明显慢于吸附的速率，说明粘土矿物对阿特拉

津的解吸具有一定的滞后效应。滞后系数 H随着阿
特拉津初始浓度的增加呈增大的趋势，滞后效应越来

越明显。
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