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摇 摇 摘要:摇 酞酸酯(Phthalic acid esters, PAEs)是水体、农田土壤等环境介质中广泛存在的一类有机污染物。 利

用批平衡吸附法和连续解吸法研究邻苯二甲酸正丁酯(Dibutyl phthalate,DBP)和邻苯二甲酸(2鄄乙基)己基酯

[Di鄄(2鄄ethylhexyl) phthalate, DEHP]在不同凹土含量土壤中的吸附鄄解吸行为。 结果表明,用 Freundlich 方程与

Langumir 方程均能较好地拟合 DBP 和 DEHP 在不同凹土含量土壤中的吸附行为,其 R2 均大于 0郾 92。 在 Freundl鄄
ich 模型中 DBP 和 DEHP 在凹土含量 1郾 0% 、5郾 0% 、10郾 0%的 3 种土壤中 lgK f值分别为1郾 510 3、1郾 405 0、1郾 216 6
和3郾 170 4、3郾 084 8、3郾 034 0。 在 Langumir 模型中 Qm值变化与 lgK f值变化的趋势相同,同时非线性逐步减弱,说
明凹土的加入降低了土壤对 DBP 和 DEHP 的吸附强度与吸附容量。 DBP 和 DEHP 在不同凹土含量 3 种土壤中

的 lgKoc值与其在 Freundlich 模型中的 lgK f值之间有较强的正相关关系。 此外,随着凹土含量的增加,DBP 和 DE鄄
HP 在土壤中的解吸过程加快。
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摇 摇 Abstract:摇 As a group of organic pollutants, phthalic acid esters have been ubiquitous in environmental media for ex鄄
ample water, soil, etc. The sorption and desorption behaviors of dibutyl phthalate (DBP) and diethylhexyl phthalate(DEHP)
on soil with different content attapulgite were studied by batch sorption equilibrium experiments and continuous desorption ex鄄
periments. The results showed that the sorption data of DBP and DEHP in three tested soils were well fitted with Freundlich
and Langumir models (R2> 0郾 92). In Freundlich model, lgKf values of DBP were 1郾 510 3, 1郾 405 0 and 1郾 216 6 in soils
with 1郾 0%, 5郾 0% and 10郾 0% attapulgite, respectively. In same way, lgKf values of DEHP were 3郾 170 4, 3郾 084 8,
3郾 034 0 in corresponding soils. In Langumir model, Qm values of DBP and DEHP also decreased with the increase of at鄄
tapulgite dosages in soils. Those indicated that the adsorption intensity and capacity of soils for DBP and DEHP decreased.
And the nonlinear sorption of soils for both compounds weakened with the increase of attapulgite dosages in soils. The lgKoc

values showed good correlation with the corresponding lgKf values
of DBP and DEHP in Freundlich models. In addition, desorption
processes were accelerated and desorption capacities of soils for
DBP and DEHP increased with the dosages of attapulgite increas鄄
ing in soils.
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sorption

摇 摇 酞酸酯是典型的具有雌激素效应的内分泌干扰

物,是世界上生产量大且应用面广的人工合成有机

化合物之一。 全球生产量从 1975 年的约 1郾 80伊106

t 快速增长到 2009 年的 6郾 20伊106 t,继而在 2011 年

达到约 8郾 00伊106 t[1],仅 2002 年邻苯二甲酸正丁酯

(Dibutyl phthalate, DBP)和邻苯二甲酸(2鄄乙基)己
基酯[Di鄄(2鄄ethylhexyl) phthalate, DEHP]在中国的

产量就达到 1郾 34伊105 t 和 3郾 94伊105 t[2]。 随着农业

的规模化发展,农药、农膜等农用化学品在农业生产

过程中被大量使用,DBP 和 DEHP 作为酞酸酯类化

合物已经成为农田土壤中常见的有机污染物之

一[3]。 美国 EPA 将包括 DBP 和 DEHP 在内的 6 种

酞酸酯类化合物列入到 129 种优先控制污染物黑名

单中,中国也将 DBP 等酞酸酯类化合物列入优先控

制污染物黑名单。
凹土是一种层链状结构的富镁铝硅酸黏土矿

物,对重金属离子以及多种有机化合物呈现出优良

的吸附性能,被广泛应用于污水处理方面[4鄄5]。 在土

壤污染研究中,司雄元等[6] 发现添加包括凹土在内

的几种黏土后,土壤对小分子量的多氯联苯吸附性

有所增强,但凹土的影响小于纳米蒙脱石和纳米氧

化硅。 Wu 等[7] 利用蒙脱石、高岭土等黏土矿物对

酞酸酯的吸附进行研究,但利用凹土吸附土壤中酞

酸酯方面的研究鲜见报道。 因此,本研究在借鉴前

人研究的基础上,拟通过向土壤中添加不同剂量的

凹土,以酞酸酯类典型化合物 DBP 和 DEHP 为研究

对象,明确凹土对酞酸酯在土壤中吸附与解吸规律

的影响,以期为利用凹土降低酞酸酯在土壤中生态

风险提供科学依据。

1摇 材料与方法

1. 1摇 供试材料

试验土壤为黄棕壤,采集 0 ~ 20 cm 的耕层土

壤,主要理化性状为:pH 值 7郾 76 (土 颐 水 = 1. 0 颐
2郾 5,质量比),阳离子交换量 17郾 11 cmol / kg,有机质

含量 27郾 24 g / kg。 质地组成为:黏粒 13郾 20% 、粉粒

48郾 70% 、沙粒 38郾 10% 。 土壤样品采集后,于室内

自然阴干、研磨,过 1郾 00 mm 筛后备用。
凹土产于江苏淮源矿业有限公司,纯度大于或

等于 80% ,为灰白色粉末,过 100 目筛备用,其 pH

值为 7郾 8,阳离子交换量(Cation exchange capacity,
CEC)为 27郾 10 cmol / kg。

DBP、DEHP 标准品购自中日友好环境中心,色
谱纯 (纯度逸99郾 5% ),用甲醇将其配制成1 000
mg / L的储备液,随后按需要用 0郾 01 mol / L的 CaCl2
将其稀释成不同浓度的稀释液。

正己烷、甲醇、二氯甲烷、二氯化汞、二氯化钙及

无水硫酸钠为分析纯。
1. 2摇 吸附动力学试验

分别准确称取含 1郾 0% 、5郾 0% 、10郾 0% 凹土的

土样 2郾 0 g,置于 80郾 0 ml 带塞的离心瓶中,加入浓

度为 5郾 0 mg / L 的 DBP 与 0郾 5 mg / L 的 DEHP 稀释

液各 50郾 0 ml,以及 2 滴 5郾 0 mg / L 的 HgCl2(抑制微

生物活动)。 加塞后用铝箔纸包裹以避光,置于恒

温振荡器上,分别在 (25依1) 益、170 r / min的条件下

往复振荡 1 h、2 h、4 h、8 h、16 h、24 h、48 h 后,以
4 000 r / min 离心 10 min,经 HPLC 测定上清液滤液

中 DBP 和 DEHP 的浓度。 每份样品重复 3 次,求吸

附平衡时间。
1. 3摇 等温吸附鄄解吸试验

吸附试验采用批处理恒温振荡法[8],分别准确

称取 2郾 0 g 含 1郾 0% 、5郾 0% 、10郾 0% 凹土的土样,置
于 80郾 0 ml 离心瓶中,加入 50郾 0 ml 浓度分别为 1郾 0
mg / L、2郾 0 mg / L、5郾 0 mg / L、10郾 0 mg / L、20郾 0 mg / L
的 DBP 或浓度分别为 0郾 1 mg / L、0郾 2 mg / L、0郾 5
mg / L、1郾 0 mg / L、2郾 0 mg / L 的 DEHP 溶液,加塞后用

铝箔纸包裹避光,置于恒温振荡器上,在(25 依1)
益、170 r / min 条件下往复振荡,16 h 后取出(吸附动

力学的预试验结果表明 16 h 已经达到吸附平衡),
4 000 r / min 离心分离 10 min,取滤液测定 DBP 和

DEHP 浓度,用减差法计算吸附量。 每个处理重复 3
次,同时做不加土样的空白对照。

用 Langmuir [公式 ( 1 )] 和 Freundlich [ 公式

(2)]等温吸附模型对试验数据进行拟合。

lgCs =
1
n lgCe+lgK f (1)

1
Cs

= 1
QmKLCe

+ 1
Qm

(2)

式中,Cs( mg / kg )为平衡吸附量,Ce(mg / L)为
DBP 或 DEHP 的平衡浓度,Qm(mg / kg)为最大吸附
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量理论值,KL( L / mg)、K f[(mg / g)·( L / mg) 1 / n]分
别为 Langmuir 和 Freundlich 拟合方程的常数。

采用连续稀释解吸方法测定解吸量,吸附平衡

后离心,固液分离后在原含 20郾 00 mg / L DBP 和

2郾 00 mg / L DEHP 的离心瓶中分别采用称质量法补

充 0郾 01 mol / L CaCl2的水溶液 50郾 00 ml,加塞后在漩

涡混合仪上混合数秒钟,再置于恒温振荡器上,在
(25依1) 益、170 r / min 条件下往复振荡 16 h。 随后

在4 000 r / min 的条件下离心 10 min,使固液两相分

离,测定上清液中 DBP 和 DEHP 浓度。 重复上述操

作 4 次,同时做不加土壤的对照试验,以消除由于离

心瓶对 DBP 和 DEHP 吸附导致的误差。
1. 4摇 DBP 和 DEHP 测定

采用 Agilent1100 高效液相色谱仪测定酞酸酯,
UV 检查器检测信号强度,具体方法参照文献[9]。
1. 5摇 有机碳分配模型

参照 Morrica 等[10] 的方法,采用不同浓度的

DBP 和 DEHP 在水鄄土壤系统中分配系数的平均值

计算 Kd,按公式 (3) 进行计算,有机碳吸附常数

(KOC)按公式(4)计算,OC 为有机碳百分含量。
Kd =移Kd / 5 (3)
KOC =100伊Kd / OC (4)

2摇 结果与分析

2. 1摇 土壤鄄凹土的电镜扫描

由图 1 可知,由于凹土是一种具有独特层链

状分子结构的含水富镁铝硅酸盐矿物,因此凹土

的加入使得部分土壤颗粒被凹土包裹,降低了

DBP 和 DEHP 进入土壤颗粒内部以及被土壤有

机碳吸附的几率,加之凹土属于 2 颐 1 型黏土矿

物,主要对亲水性有机物与金属离子表现出优良

的吸附性能。 此外,由于凹土具有较强的黏结性

能,能起到黏合剂的作用,将相对较小的土壤颗

粒相互黏结,在某种程度上使得土壤颗粒的表面

积 /体积的值变小,为 DBP 和 DEHP 提供吸附位

点的几率下降,也为土壤降低 DBP 和 DEHP 的吸

附作用提供了物质基础。

图 1摇 土壤颗粒与凹土结合前(A)和结合后(B)的电镜扫描图

Fig. 1摇 SEM of soil particles combined with (B) and without (A) attapulgite

2. 2摇 DBP 和 DEHP 在 3 种土样中吸附平衡时间的

确定

摇 摇 初始浓度为 5郾 0 mg / L 的 DBP 和 0郾 5 mg / L 的

DEHP 在 3 种土样中的吸附动力学曲线见图 2。
DBP 和 DEHP 在土壤溶液中的浓度分别于 8 h 和 4
h 内迅速下降,完成快速吸附。 随后进入缓慢吸附

阶段,水溶液中 DBP 和 DEHP 浓度缓慢下降,在 16
h 时 DBP 和 DEHP 浓度基本恒定,因此确定吸附平

衡时间为 16 h。 此外,从图中还可以看出,凹土加入

量的多少对 DBP 和 DEHP 的吸附平衡时间基本没

有影响。

2. 3摇 DBP 和 DEHP 在土样中的平衡吸附

由溶液的初始浓度 Ce和各土样对 DBP 和 DEHP
的吸附量 Cs可得到吸附等温线。 有机物在土壤中的

吸附,通常用 Freundlich 和 Langmuir 吸附模型来描述

其吸附行为,图3 与图4 分别为DBP 和DEHP 在不同

凹土含量的 3 种土壤中以 Freundlich 和 Langmuir 方
程所拟合的吸附等温线。 由吸附等温线可以看出,2
种模型均能较好地拟合 DBP 和 DEHP 在土壤中的吸

附行为(R2>0郾 92),得到的吸附曲线均为直线,这表

明随着溶液中初始浓度的升高,土样达到吸附平衡时

的吸附量也越来越大,二者有较强的相关性。
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Cs 为固相平衡吸附量。

图 2摇 DBP(A)与 DEHP(B)吸附动力学曲线

Fig. 2摇 Sorption kinetics of DBP and DEHP in the three tested soils

A:Freudlich 模型等温线,B:Langmuir 模型等温线。 Cs:固相吸附平衡浓度,Ce:液相平衡浓度。

图 3摇 DBP 吸附等温线

Fig. 3摇 Sorption isotherms of DBP in the three tested soils

A:Freudlich 模型等温线,B:Langmuir 模型等温线。 Cs:固相吸附平衡浓度,Ce:液相平衡浓度。

图 4摇 DEHP 吸附等温线

Fig. 4摇 Sorption isotherms of DEHP in the three tested soils
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摇 摇 对 2 种拟合曲线参数进行比较,结果(表 1)显示,
DBP 在含凹土 1郾 0%、5郾 0%和 10郾 0%的 3 种土壤中的

lgKf值分别为1郾 510 3、1郾 405 0和1郾 216 6,说明凹土在土

壤中的含量对 DBP 的吸附强度有明显的影响,随凹土

含量的增加,土壤对 DBP 的吸附强度随之下降。 在

Langmuir 拟合模型中,Qm的值与 Freudlich 模型参数中

的 lgKf值变化基本一致,说明凹土的加入降低了土壤

对 DBP 的吸附容量。 对 DEHP 而言,在 Freudlich 模型

中,lgKf在不同凹土含量的 3 种土壤中的值分别为

3郾 170 4、3郾 084 8、3郾 034 0,在 Langmuir 模型中 Qm的值

分别为473郾 260 8、293郾 772 0、165郾 947 6,可以看出凹土

的加入降低了土壤对 DEHP 的吸附强度与吸附容量。
DBP 和 DEHP 均为疏水性有机化合物,凹土属于2 颐 1
型黏土矿物,其对环境污染物的吸附主要作用于亲水

性有机物或金属离子(如 Cu2+、Cr2+、Ni2+等)[11],而凹土

本身对DBP 和DEHP 的吸附可能甚微。 目前用于吸附

酞酸酯的常见吸附剂有活性炭、壳聚糖、茁鄄环糊精、腐殖

酸等[12鄄13],且这些吸附剂在水环境中应用较多。 由于

土壤环境的特殊性与异质性,将这些吸附剂应用于土

壤环境中较为少见。 Xia 等[14]通过向土壤中添加木碳

发现能显著增加土壤中酞酸酯的吸附。

凹土的施用降低了土壤对 DBP 和 DEHP 的吸附

量,这可能是因为凹土影响了土壤中有机碳的含量。
以往研究结果表明,土壤对酞酸酯类化合物的吸附与

土壤有机碳含量显著相关[15]。 表明利用凹土来加强

土壤对 DBP 和 DEHP 的吸附,以期达到固化污染物

并降低其生物可利用性的效果,这在理论上是不可行

的。 另一方面在 Freundlich 模型中,随着土壤中凹土

含量的增加,1 / n 的值逐渐增大。 1 / n 反映有机污染

物在土壤中的非线性程度,该值越大,线性越强。 有

研究结果表明,在低有机碳含量的土壤中,污染物的

分配多以线性分配为主[16]。 从表 1 可以看出,DBP
和 DEHP 在 Freundlich 模型中1 / n 均小于1,说明这2
种化合物在土壤中的吸附属于 L 型等温吸附,表明他

们随初始浓度的增加,与土壤的亲和力逐渐增加,土
壤吸附量增加。 通过比较 DBP 和 DEHP 在凹土含量

1郾 0%和 10郾 0%土壤中的吸附参数可以发现,lgKf分

别下降 19郾 45% 和 4郾 30%,Qm 分别下降 69郾 59% 和

64郾 94%,这可能与DBP 和DEHP 的性质、结构特点以

及分子量大小有关。 此外,在凹土含量为 10郾 0%土壤

中,2 种化合物的 1 / n 值较凹土含量 1郾 0%土壤中分

别增加 18郾 21%和 3郾 94%。

表 1摇 吸附模型参数

Table 1摇 Parameters of the adsorption models

土壤中凹土
施用量(% )

酞酸酯类
化合物

Freundlich 模型 Langmuir 模型

lgKf 1 / n R2 KL(L / mg) Qm(mg / kg) R2

1. 0 DBP 1. 510 3 0. 701 2 0. 970 0 0. 107 1 349. 528 1 0. 972 4

5. 0 DBP 1. 405 0 0. 729 0 0. 987 9 0. 104 4 276. 014 4 0. 993 0

10. 0 DBP 1. 216 6 0. 828 9 0. 984 6 0. 180 0 106. 292 5 0. 974 5

1. 0 DEHP 3. 170 4 0. 669 9 0. 916 4 44. 957 5 473. 260 8 0. 984 7

5. 0 DEHP 3. 084 8 0. 682 3 0. 947 3 38. 247 2 293. 772 0 0. 990 9

10. 0 DEHP 3. 034 0 0. 696 3 0. 947 5 66. 955 6 165. 947 6 0. 995 5
Qm为最大吸附量理论值,KL为 Langmuir 拟合方程的常数,Kf为吸附强度的有机碳鄄水分配系数,1 / n 为吸附指数。

2. 4摇 Koc与 Kf的相关性分析

土壤中有机碳含量往往是影响其对化合物(尤
其是疏水性有机污染物)吸附的重要因素。 在不同

凹土含量 3 种土壤有机碳的吸附模型中,DBP 的

lgKoc值分别为 3郾 25、3郾 15、3郾 00,DEHP 分别为 6郾 08、
5郾 91、5郾 79,分别对 DBP 和 DEHP 的 Koc与其在 Fre鄄
undlich 模型中 K f之间的相关性进行了拟合(图 5),
两者均有较好的相关性。 这一结果表明除了 DBP
和 DEHP 本身性质、分子结构等差异外,在土壤中的

吸附主要与土壤有机碳含量有关,凹土的加入影响

了土壤对 2 种污染物的吸附强度。 对 Langmuir 模

型中 Qm的比较也发现类似趋势,最大吸附容量与土

壤有机碳含量密切相关。
摇 摇 参照王艳平等[17] 的方法,采用 Koc值对不同土壤

中的移动性能进行分类(表 2)。 在 3 种凹土含量的土

壤中,DBP 的 Koc值在 1 772郾 19 ~992郾 14,属于弱移动性

化合物,DEHP 的 Koc均大于 5 000. 00,属于不可移动性

化合物,这主要是由 2 种化合物本身的性质所致,因此

土壤中的 DBP 可能会通过渗透、地表径流等方式对地

表水和地下水造成一定的负面影响,应予以重视。
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Kf和 Koc分别为吸附强度和酞酸酯的有机碳鄄水分配系数。

图 5摇 酞酸酯类化合物 DBP(A)和 DEHP(B)的 Koc与 Kf之间的相关性

Fig. 5摇 Relationship between Koc and Kf values of DBP (A) and DEHP (B)

表 2摇 酞酸酯类化合物的 Koc值与其在土壤中的移动性

Table 2摇 Relationship between Koc values of compound and its mob鄄
ility in soils

分类级别 Koc 移动性

1 0 ~ 50. 0 很强

2 50. 1 ~ 150. 0 强

3 150. 1 ~ 500. 0 中等

4 500. 1 ~ 2 000. 0 弱

5 2 000. 1 ~ 5 000. 0 很弱

6 >5 000. 0 难移动

Koc见图 5 注。

2. 5摇 解 吸

对有机污染物在土壤中解吸的研究多采用单次

解吸的方法,事实证明单次解吸对大多数污染物尤

其是疏水性有机污染物而言往往不全面、不彻底。
因此在这类污染物的研究方面,连续解吸方法逐渐

受到重视[18]。 将初始含量为 20郾 0 ml / L 的 DBP 与

初始含量为 2郾 0 ml / L 的 DEHP 在 3 种凹土含量的

土壤中进行吸附后,采用连续解吸法解吸 4 次,得到

每次解吸量与总解吸量等信息(表 3)。

表 3摇 DBP 和 DEHP 在 3 种土样中的累积解吸率

Table 3摇 Accumulated adsorption rates of DBP and DEHP in three tested soils

土壤中凹土
施用量(% )

DBP 累积解吸率(% ) DEHP 累积解吸率(% )

1 次 2 次 3 次 4 次 1 次 2 次 3 次 4 次

1. 0 27. 80依2. 15a 34. 70依1. 03a 37. 00依1. 15a 38. 10依2. 18a 2. 61依0. 75a 4. 09依1. 13a 5. 08依0. 89a 5. 82依0. 72a

5. 0 31. 60依0. 84ab 37. 40依2. 10ab 40. 70依1. 29ab 42. 10依1. 23ab 3. 27依1. 09ab 5. 00依0. 52ab 5. 67依1. 23a 6. 14依1. 15a

10. 0 34. 70依1. 70b 41. 70依1. 15b 44. 90依2. 57b 46. 60依2. 05b 3. 93依0. 34b 6. 04依0. 29b 6. 89依1. 31a 7. 18依1. 29a
同一列中不同字母表示在 0郾 05 水平差异显著。

摇 摇 DBP 在 3 种凹土含量的土壤中第 1 次解吸率占

总解吸率的 74郾 3% ~ 75郾 4% ,DEHP 在土壤中的第

1 次解吸率占总解吸率的 44郾 8% ~ 54郾 7% ,表明虽

然 2 种化合物在土壤中的解吸均以第 1 次解吸为

主,但其解吸过程是缓慢而逐渐释放过程,也说明受

这 2 种酞酸酯污染土壤对环境影响具有一定的延期

性。 此外,无论对 DBP 还是 DEHP,随解吸次数的增

加,单次解吸量逐渐下降,累积解吸量逐渐变化不明

显,表明解吸过程也是一个逐渐变化并最终趋于稳

定的过程。 由于化合物尤其是疏水性有机化合物与

土壤颗粒物中的有机质形成了有机复合物,或者与

腐殖质形成了稳定的多聚体结构,分子间遍布不同

直径的空间或空穴,允许有机物尤其是低分子有机

物的进入,导致部分化合物可能被固化[19]。 本试验

条件下,凹土的加入导致 2 种污染物的解吸均加快,
DBP 和 DEHP 在 10郾 0% 凹土含量土壤中首次解吸

率较其在 1郾 0%凹土含量土壤中首次解吸率显著增

高。
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3摇 结 论

用 Freundlich 模型和 Langmuir 模型均能较好地

拟合 DBP 和 DEHP 在不同凹土含量土壤中的吸附。
随凹土含量的增加,土壤对 2 种化合物的吸附强度

与吸附容量均呈现下降趋势,吸附等温线的非线性

也逐步减弱。
土壤中凹土含量在 1郾 0% ~ 10郾 0% , DBP 和

DEHP 在土壤中分别属于弱移动化合物和难移动性

化合物,其 K f 值与土壤有机碳含量呈现正相关关

系。
DBP 和 DEHP 在不同凹土含量土壤中解吸均

以第 1 次解吸为主,其解吸过程是缓慢的,对环境尤

其是地下水的影响有一定的延期性。 凹土的加入加

快了 DBP 和 DEHP 在土壤中的解吸过程。
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