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人工湿地处理农业径流中的阿特拉津研究
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摘 　要 :结合目前国内外的研究现状 ,介绍阿特拉津降解途径 ;重点分析了阿特拉津在人工湿地中通

过光解反应、植物吸收和填料吸附并进一步生化降解的 3种迁移转化过程 ;提出了有效控制扩散的设

计参数并总结影响这一过程的主要因素. 阿特拉津在人工湿地复杂环境下的迁移降解规律应为今后

研究的重点.
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Advances of treatment of atrazine in agricultura l runoff in constructed wetland
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( State Key Laboratory of Pollution Control & Resource Research, School of Environmental Science

and Engineering, Tongji Unversity, Shanghai 200092, China)

Abstract:A review is p rovided concerning atrazine degradation mechanism with focus on its

environmental behavior in constructed wetland, mainly photolysis, absorp tion by p lants and

sorp tion2chem ical/biological degradation p rocess, associated with parameters for engineering

design. A lso factors affecting its transfer/ transformation are summarized. The transfer/ trans2
formation rules in constructed wetland oriented research would be key study in future.
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1　阿特拉津环境污染行为研究现状

1. 1　阿特拉津概述

阿特拉津 (A trazine)又名莠去津 ,学名 2 - 氯

- 4 -乙胺基 - 6 - 异丙胺基 - 均三氮苯 ,由 Geigy

化学公司于 1952年开发成功 ,至今仍是广泛使用

的除草剂 [ 1 ]
. 其纯品为无色无味结晶固体 ,熔点为

175～177 ℃, 28℃时在水中溶解度为 28 mg/L.

1. 2　阿特拉津的危害与污染现状

当环境中阿特拉津达到一定程度时 ,就会显示

出一定的毒性. 研究表明 ,土壤中阿特拉津对大豆、

甜玉米、小麦、水稻和甜瓜等作物产生抑制作用 ,并

且使水稻和甜瓜致死的质量比为 0. 5 mg/kg
[ 2 ]

.

Dodson等人发现低质量浓度 0. 5～10μg/L阿特

拉津的暴露可引起水蚤胚胎雄性后代出生率的增

加 [ 3 ]
. Leeuwen 等人发现质量浓度为 0. 05 ～

0. 65μg /L水平的阿特拉津与胃癌的发生有关 (置

信度大于 95% ) [ 4 ]
.

由于阿特拉津的大量生产和广泛使用 ,并随农

业径流不断向周围水体扩散 ,其污染效应已成为全

球性的生态问题. 目前世界许多国家和地区在其区

域内的地表水、地下水、雨水和大气中检测出阿特

拉津及其降解产物. 在美国明尼苏达州井水中曾测

定出阿特拉津质量浓度高达 25μg/L [ 5 ] . 1990年 ,

Buser对瑞典的 18个湖泊进行调查 ,均能检测出阿

特拉津 ,其最高浓度为 4μg/L. 在我国 ,作为北京市



主要地面水源之一的官厅水库 ,其上游曾发生过大

面积农田的阿特拉津污染 ,残留质量浓度在 0. 67～

3. 9μg/L
[ 6 ]

.

由于阿特拉津残留毒性作用 ,世界各国均把它

列入地表水水质指标. 美国国家环保局限定一级饮

用水中阿特拉津最大标准质量浓度为 3μg/L [ 7 ] ;

欧盟则规定在饮用水中单一农药的质量浓度不超

过 0. 1μg/L
[ 8 ]

,我国国家环保局规定地表水 Ⅰ、Ⅱ

类中阿特拉津的最大允许质量浓度为 3μg /L.

1. 3　阿特拉津的降解转化

阿特拉津结构稳定、水溶性强、难以生物降解、

被微生物矿化的过程十分缓慢 ,能够长期的存留于

环境中 [ 9 ]
. 在土壤中的残留半衰期为 4～57周 ,其

主要降解途径分为化学作用和生物作用两种.

1)化学降解

阿特拉津化学降解途径包括 :水解反应和光化

学降解.

水解反应是水中的化合物与水分子之间发生

相互作用的过程. 有机物在水溶液中的水解通常是

由亲核试剂进攻分子中的亲电基团而引起的反应

过程 ,称为亲核反应. 根据反应中亲核试剂和亲电

基团的作用方式 ,反应又可分为两种 ,一种是亲核

加成反应 ,另一种是亲核取代反应. 阿特拉津水解

是亲核取代反应 ,即由亲核试剂 (H2 O或 OH
- )进

攻反应物分子中的亲电基团 (C、S等 )使与之相连

的有带负电趋势的强吸电子基团离去而发生的反

应. 研究表明 ,水解反应对土壤中阿特拉津降解起

着重要作用 ,其水解产物为羟基化阿特拉津 [ 10 ]
.

光解反应是由于阿特拉津对光化学反应具有

一定的敏感性 ,吸收光能后以化学反应的方式释放

能量 ,进行光降解作用. 范小振等通过实验研究发

现 ,阿特拉津在太阳光和紫外光辐射下的光降解规

律十分相似 ,太阳光辐射下光解半衰期为 4～8 d,

而紫外光辐射下为 4～8 m in,可见在太阳光辐射下

比在紫外光辐射下阿特拉津的光解速率慢得

多 [ 11 ] .

2)生物降解

1982年以来 ,研究者先后在 19个属的细菌中

发现了具有阿特拉津降解能力的菌株 ,主要包括诺

卡氏菌属 ( N ocard ia ) [ 12 ]、红球菌属 ( R hodococ2
cus) [ 13 ]、不动杆菌属 (A cinetobacter) [ 14 ]、土壤杆菌

属 (A grobacterium ) [ 15 ] 和假单胞菌属 ( Pseudanon2
as) [ 16 ]等多个细菌属. 自 1995年 W ackett实验室从

施用过阿特拉津的土壤中分离到假单胞菌 ADP菌

株以后 ,阿特拉津的生物降解机理研究获得了迅速

发展. 微生物降解阿特拉津 ,使其发生羟基化、脱

氯、脱氨基作用 ,形成一系列中间产物 ,去乙氨基阿

特拉津 (DEA )、去异丙氨基阿特拉津 (D IA )、羟基

化阿特拉津 (OHA )、脱乙氨基羟基化阿特拉津

(OHDEA )、去异丙氨基羟基化阿特拉津 (OHD IA )

和脱乙氨基去异丙基羟基化阿特拉津等 [ 17, 18 ] .

2　阿特拉津在人工湿地中迁移转化

人工湿地能够利用基质、微生物、植物这个复

合生态系统的物理、化学和生物的三重协调作用 ,

通过过滤、吸附、沉淀、离子交换、植物吸收和微生

物分解来实现对废水的净化. 该技术常用于处理暴

雨径流、受污染地下水、受污染地表水 ,具有处理效

率较高 ,出水水质好等特点. 近年来 ,人工湿地被广

泛应用于处理受污染的农业径流 ,以达到控制面源

污染的目的. 而农业径流正是阿特拉津的农药向周

围环境扩散的载体. 因此 ,研究人工湿地对阿特拉

津的降解以及阿特拉津在体系内的迁移转化规律

对提高人工湿地对农药污染处理效率 ,控制面源污

染都具有重要指导意义.

人工湿地是一个完备的生态系统 ,体系内阿特

拉津的迁移转化过程十分复杂 ,是多种物理吸附、

化学水解、生物降解和植物效应等过程的综合体

现. 各类人工湿地由于采用的填料性质、过流方式

及植物种类都不一样 ,使得占主导作用的转化降解

过程也不尽相同. 图 1描述了阿特拉津随农业径流

进入人工湿地 ,以及在人工湿地内迁移转化最后排

入附近水体的这个过程.

图 1　阿特拉津在环境中的迁移转化

根据 Klaine等人的报道 ,一场暴雨可以将约

90%施入农田不久的阿特拉津冲刷出来 ,而 65%

的阿特拉津会随农业径流流走 [ 19 ] . 当阿特拉津进

入人工湿地后 ,则需要经历相对较长的时间才可发

生迁移和转化. 这一过程大约需要 35 d (可转移

66% ～70% )或更长 [ 20 ]
.

表面流人工湿地对径流中的阿特拉津具有一定

的降解作用.这是因为表面流人工湿地的水面位于

湿地基质以上 ,阳光可以直接照射到水体上层部分 ,
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为阿特拉津光解反应的发生提供了可能. 范小振等

人采用 0. 2～0. 5 mm的薄土研究阿特拉津在土壤

中的光解发现阿特拉津的光解仅发生在 0. 3 mm以

内的土壤表面 ,且土壤颗粒越细光解速率越快. 太

阳光下光解速率常数为 0. 08～0. 17 d
- 1

,近似为一

级反应 [ 11 ] . 但由于太阳光的穿透能力很弱 ,光解反

应仅仅发生在表层. 如果研究的湿地土壤或基质量

较大 ,则光解部分相对于整体而言比例很小 ,不宜

检测出其浓度的变化. W eaver等人采用人工湿地

中的土壤 (酸性 , pH值为 4. 85)对阿特拉津进行降

解分析 ,研究发现阿特拉津在两种状态下 (88%的

湿润度和水淹状态 )都降解迅速 ,其半衰期均为

23 d左右 ,主要的降解产物是羟基化产物 [ 21 ]
. 这说

明光解并不是阿特拉津在人工湿地中降解的主要

过程. 所以表面流人工湿地处理农业径流中的阿特

拉津并不比潜流人工湿地具有明显优势.

径流中的阿特拉津随浓度梯度向人工湿地中

扩散 ,转移出的阿特拉津大部分被湿地中的填料吸

附 ,通过进一步化学或生物作用被水解或生物降解

为一系列代谢产物. Runes等人采用表面流人工湿

地处理苗圃灌溉径流废水 ,湿地填料为 10%的沙 ,

70%的淤泥和 20%的黏土 ,系统内保持微酸环境

(pH值为 6. 03) ,填料吸附实验证明流经人工湿地

后减少的阿特拉津大部分是填料的吸附作用造成

的并在出水中检测出了阿特拉津降解产物 DEA、

D IA、HA [ 22 ] . 为了进一步研究阿特拉津在人工湿地

填料中的迁移转化过程 , CHUNG等人专门选取了

处理某糖厂废水人工湿地填料在厌氧条件下对阿

特拉津进行降解 ,尽管并没有获得直接的证据可以

证明阿特拉津降解 ,但比较了 NH3 —N产生率与理

论值 ,间接证明阿特拉津降解为 NH3 和 CO2. 阿特

拉津在填料上的吸附呈线性 ,其分布系数为 9. 979

mL /g. 研究进一步发现加入醋酸能够提高阿特拉

津的生物转化 ,葡萄糖的引入能够提高去除三嗪类

物质的效率 ,但降解产物只检测到了羟基化阿特拉

津 [ 23 ] .

另一小部分转移出的阿特拉津可以被特定植

物吸收 ,通过叶表蒸腾挥发或体内水解来进行降

解. 陈林观等人报道 ,玉米体内含有多量苯并恶嗪

酮 ,可以将阿特拉津水解成无毒的羟基阿特拉

津 [ 24 ] . 此外 ,含有谷胱甘肽转移酶的植物 ,如甘蔗

等 ,可以使吸收在体内的阿特拉津与谷胱甘肽生成

一种溶于水的结合体 ,进而失去活性 [ 25 ]
. 但大部分

人工湿地中常见的选植植物 ,如芦苇、香蒲和美人

蕉等体内并不具有此类物质 ,所以植物在人工湿地

中对阿特拉津的降解效应并不明显. M ickinlay等

人的研究证明了这一观点. 研究者构建了循环垂直

流人工湿地系统用于处理含有阿特拉津的受污染

水体. 通过对 4种植物系统处理效果的比较 ,分别

为灯心草、纸纱草、黄色鸢尾、芦苇 ,阿特拉津初始

质量分数均为 6 ×10 - 6 ,结果发现 4种湿地系统处

理效果并没有很大区别. 其中 ,由于阿特拉津浓度

过高导致芦苇的死亡. 据此 ,研究认为人工湿地中

阿特拉津降解主要是通过微生物的作用 ,尤其是根

系周围 ,但是主要起作用的微生物尚处于未知阶

段 [ 26 ] 1
剩余阿特拉津随径流排入附近水体. 因此 ,位

于农田和受纳水体之间的人工湿地 ,作为一个有效

的缓冲带可以很好地缓解阿特拉津对周围环境的

污染扩散. 鉴于这一性质 ,研究人员进一步研究了

处理含阿特拉津农业径流的人工湿地的设计参数

以期获得满意的缓冲效果. Moore等人通过投加阿

特拉津 ,监测农药在人工湿地中的迁移转化情况.

在比较了阿特拉津两种质量浓度 73 μg/L 和

147μg/L的运行结果后 ,认为 17% ～42%的阿特

拉津存在于湿地的前 30～36 m处 ,而 35 d之后 ,

平均 52%的阿特拉津都得到了转移或转化. 据此

推算 ,人工湿地需要 100～280 m的纵深距离才能

有效的防止农业径流中的阿特拉津向附近的水域

进一步扩散 [ 20 ]
. 此外 ,根据阿特拉津在湿地中迁移

时间而确定的湿地大小 ,还需要综合考虑附近受纳

水体可允许接纳的最大阀值、地区降雨频率以及暴

雨强度等多方面因素来进行确定.

3　阿特拉津在人工湿地中迁移转化
的影响因素

　　阿特拉津被人工湿地填料吸附后以化学水解

伴随混合菌联合代谢的微生物降解为主要降解途

径 ;而光解反应和植物效应因对整体贡献量有限 ,

其影响因素在这里不作考虑. 阿特拉津的迁移转化

过程受多种因素的影响 ,在不同条件下降解产物也

各有不同. 其中主要影响因素包括 pH值、温度、有

机物含量等.

pH值决定其水解反应速率的大小. 在实验室

条件下 , 25 ℃和 pH值为 5～9时 ,土壤中阿特拉津

可以稳定 30 d[ 27 ] ,而 pH值变为 4时阿特拉津半衰

期为 244 d. 也有研究表明 ,在抑制土壤微生物的影

响后 , pH值为 8时阿特拉津的半衰期长达 657 d,

而在 pH值为 3时半衰期可降至 373 d
[ 28 ]

.

温度通过调节微生物的活性来影响阿特拉津
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的微生物降解速率 ,通常温度较高时 ,适于微生物

生长 ,阿特拉津降解速率快. 温度对水解速率也有

一定的影响 ,目前普遍认为 :温度的升高能加快阿

特拉津的水解速率. 在温度为 0～50 ℃之间 ,温度

升高 1 ℃水解速率常数将提高 10% ;温度提高

10 ℃,水解速率常数将提高 2. 5 倍 ; 温度升高

25 ℃,水解速率常数将提高 10倍 [ 29 ]
.

有机物浓度影响着微生物生长. 较高的有机物

浓度能促进更多微生物的生长繁殖 ,从而加快阿特

拉津微生物降解速率. 有机物质的存在同样也对水

解反应产生影响. S·D W Comber研究表明 ,水中

所含的腐殖酸、富里酸可以加快阿特拉津的水解速

率 ,对其水解过程有催化作用 ,阿特拉津在腐殖酸

上吸附 ,与腐殖酸分子形成氢键 ,使得苯环上氮原

子能强烈吸引 C—Cl键中碳原子上的电子 ,从而

Cl基团更易被取代 [ 30 ] . 25 ℃和 pH值为 4条件下

阿特拉津水解半衰期为 244 d,而添加 2%腐殖酸

可将半衰期降至 1. 73 d
[ 31 ]

.

4　结　语

人工湿地可以作为有效的缓冲带 ,防止农业径

流中的阿特拉津向周围环境进一步扩散. 缓冲带的

有效面积则需要根据受纳水体可允许接纳的最大

阀值、地区降雨频率以及暴雨强度等多方面因素来

进行确定. 阿特拉津在人工湿地中的迁移转化过程

主要可以分为填料吸附、化学水解和生物代谢这三

个过程. 影响阿特拉津在人工湿地中的迁移转化因

素主要有 pH值、温度、有机物含量等几个方面. 阿

特拉津在人工湿地复杂环境下的迁移转化是物理、

化学和生物多重过程的综合体现 ,其规律目前研究

有限 ,将成为今后研究的重点.
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议标准发送到手指模块 ,由手指模块产生电机控制

所必须的信号实现灵巧手的实时位置闭环控制 ,然

后将灵巧手的状态如位置、速度等信号发送回手掌

控制系统 ,通过实时运算 ,加上由倾斜产生的补偿

量 ,得出下一步的控制量 ,并发送至手指模块 ,从而

实现灵巧手的实时控制. 程序采用 C语言编写 ,流

程图如图 6所示.

图 6　主程序流程图

2　结　语

本文中的灵巧手控制系统结构极为紧凑 ,采用

双核结构 ,一个用于算法处理 ,另一个用于通讯任

务处理 ,使用一个双口 RAM在两个处理器之间进

行通讯 ,同时采用硬件互斥信号量使两个处理器能

够协调高效的工作在一起. 使用了实时操作系统 ,

PC机可以通过以太网 [ 8 ]、CAN和 PPSeCo三种方

式与本系统通讯. 本系统已成功应用于多指灵巧手

系统 ,取得了良好的效果.
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