
壬基酚（NP）是非离子表面活性剂壬基酚聚氧乙

烯醚（NPEOn）的合成原料及降解产物。NPEOn 作为

洗涤剂、乳化剂、润湿剂、扩散剂、稳定剂等助剂，被广

泛应用于工业（如纺织、塑料、造纸、冶金、石油等）、农

业（杀虫剂）和日常生活（洗涤剂、家用洗化用品）领

域。与母体相比，由于 NP 较难继续降解[1]，毒性增加[2]，

亲脂性增强，易在沉积物及生物体中富集[3]，且具有内

分泌干扰作用[4-5]。
目前，国外已有一些关于 NP 在污泥回用土壤中

归趋行为的报道[6-9]，而国内在此方面的研究较少[10-11]。
本研究采用室内试验，对 NP 在土壤中的降解及吸附

特性进行分析，旨在为评价其在环境中的安全性提供

科学依据。
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摘 要：采用室内模拟试验，研究了壬基酚（NP）在 3 种土壤中的降解和吸附特性。结果表明，NP 在土壤中的降解分为快速和慢速

降解阶段，半衰期分别为 6.74~9.72 d 和 70.02~78.77 d。降解前期 3 种土壤中的降解速率相差较大，依次为黑龙江黑土>北京潮土>
广西红壤，与土壤有机质含量相一致，随培养时间推移，降解速率差异减小。NP 在土壤中具有不同结合状态及异构体降解性不同可

能是出现慢速降解阶段的主要原因。土壤对 NP 的吸附较为符合 Linear 等温吸附方程（r≥0.968 6），黑龙江黑土、北京潮土和广西

红壤中吸附常数 Kd 值分别为 65.52、31.66 和 32.71，黑龙江黑土对 NP 的吸附最强，广西红壤和北京潮土的吸附能力较为接近。各

土壤理化性质参数中，以土壤有机质含量对 NP 吸附的影响最大（r=0.995 0），阳离子交换量对吸附也有一定影响，粘粒含量和 pH
对吸附的影响较小。NP 在 3 种土壤中的有机碳吸附常数 KOC 在 3 696.22~4 334.51 之间，移动性很弱，吸附自由能变化均小于 40
kJ·mol-1，NP 在土壤中的吸附以物理吸附为主。
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Abstract：Nonylphenol（NP）as one degradation intermediate of widely used nonionic surfactants occurs widespread in the environment. The
objective of this study is to quantify degradation and adsorption of NP in three soils using the thermostatic cultivation approach and the batch
equilibrium approach, respectively. It was showed that the degradation of NP was divided into fast-degradation phase and slow-degradation
phase, and the degradation half-lifes（t1/2）in these two phases were 6.74~9.72 d and 70.02~78.77 d in different soils, respectively. The degrada－
tion rates of three soils was different in the early degradation phase, following order：Heilongjiang black soil＞Beijing fluvo-aquic soil＞Guangxi
red soil, which was consistent with the soil organic matter content. However, the gap among three degradation rates narrowing with the cultiva－
tion time going on. The different combination states of NP with soils and different degradabilities of various NP isomers might be the main rea－
son for the occurrence of slow degradation phase. The adsorption of NP in three soils was tested with six different initial concentrations resulted
in linearly fitted isotherms with adsorption constant（Kd）ranged from 31.66 to 65.52. NP was most easily adsorbed by the Heilongjiang black
soil. Adsorption of NP was primarily related to soil organic matter content. Since Koc ranged from 3 696.22 to 4 334.51 in three soils, NP was not
easy to migrate in soil. The adsorption of NP by soil belonged to physisorption with changes of free energy less than 40 kJ·mol-1.
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1 材料与方法

1.1 试验材料

供试土壤：采取黑龙江、北京、广西 3 地试验田的

0 ~ 20 cm 耕层土壤，经分析未检出壬基酚。3 种土壤

在室温下自然风干，去除杂物，研磨，过 2 mm 筛备

用。其理化性质见表 1。
试剂：壬基酚（NP）为多种同分异构体的混合标

准品（Sigma-Aldrich 公司）；丙酮、乙腈、甲苯、甲醇

（HPLC 级，安徽时联）；无水硫酸钠、氯化钙、叠氮化

钠等为分析纯。
仪器设备：Agilent 1200 液相色谱仪 （Agilent，美

国），API 3200 质谱仪（AB SCIEX，美国）；恒温振荡

器；恒温培养箱；超声波清洗器；自动平衡离心机（配

备 50 mL 的聚四氟乙烯具盖离心管）；ATC-032 旋转

蒸发仪（Buchi，瑞士）；固相萃取装置，固相萃取复合

柱 ENVITM CarbⅡ/PSA（Supelco，600 mg，6 mL，美国）；

C18 固相萃取柱；氮吹仪；0.22 μm 滤膜。
1.2 试验方法

1.2.1 土壤降解试验

分别称取 3 种土壤各 50.00 g 于 250 mL 的三角

瓶中，加入 10 mL 一定浓度 NP 的甲醇溶液，充分摇

匀后置于通风橱中至甲醇完全挥发，制得 NP 初始浓

度为 40.00 mg·kg-1 的储备土样。再分别称取 3 种土

壤 390.00 g 于 3 组 1 L 的三角瓶中，加入 10.00 g 储

备土样，充分摇匀，使 NP 的初始浓度为 1.00 mg·kg-1，
调节土壤含水量约至田间持水量的 60%，用棉塞将瓶

口塞紧，于培养箱中 25℃避光培养，定期取样测定土

壤中 NP 的含量。培养期间，通过称重维持土壤含水

量。每组设 3 个平行。
定期准确称取 10.00 g 湿土，经无水硫酸钠干燥、

研碎后，用丙酮超声提取，4 000 r·min-1 离心 10 min，

上清液转至鸡心瓶，40 ℃水浴旋转蒸发近干，缓慢氮

气吹干，用 3 mL 乙腈/甲苯（3∶1，V/V）溶解鸡心瓶中

的样品，将溶解液自然流过已用 15 mL 乙腈/甲苯（3∶
1，V/V）活化的 NH3 复合固相萃取柱，再用 15 mL 乙

腈/甲苯（3∶1，V/V）淋洗固相萃取柱，洗脱液一起收集

于另一鸡心瓶中，再次旋转蒸发近干、氮气吹干，用 5
mL 流动相甲醇定容，过 0.22 μm 滤膜后，供 HPLC-
MS/MS 分析。同时测定土壤含水量，最终结果以干土

记。该方法对土样中 NP 的回收率为 78%~96%，相对

标准偏差为 2.3%~5.7%。
1.2.2 土壤吸附试验

称取供试土样 5.00 g 于 50 mL 的离心管中，加入

浓度为 0.10、0.50、1.00、2.00、5.00、10.00 mg·L-1 的 NP
标准溶液（0.01 mol·L-1 CaCl2 介质，含 0.01 mol·L-1 的

NaN3 作为生物抑制剂）25 mL，拧紧盖子，置于恒温振

荡器中，于 25 ℃下避光振荡 24 h，振毕4 000 r·min-1

离心 10 min，将上清液通过 C18 固相萃取柱（事先用

10 mL 二氯甲烷/甲醇 （80∶20，V/V）、10 mL 甲醇、10
mL 超纯水依次活化），用 5 mL 甲醇/超纯水（1∶9，V/
V）淋洗小柱，然后抽干小柱，再用 10 mL 二氯甲烷/甲
醇（80∶20，V/V）洗脱，洗脱液转至鸡心瓶中，旋蒸近

干、氮气吹干，用 5 mL 流动相甲醇定容，过 0.22 μm
滤膜后，供 HPLC-MS/MS 分析。

根据吸附前后溶液中浓度的变化计算平衡时土

壤中的吸附量（事先利用潮土进行预试验，振荡完毕

离心后，分别测定上清液和土壤中 NP 的含量，得到

的实测值与计算值经 t 检验无差异），绘制吸附等温

线。每个处理设置 3 个平行。该方法对水样中 NP 的

回收率为 82%~99%，相对标准偏差为 1.8%~6.4%。
1.2.3 测定方法

色谱条件：色谱柱为 Agilent ZORBAX RX-C18
柱（150 × 2.1 mm，4.5 μm）；柱温 25 ℃；流动相为甲

醇：10 mmol·L-1 乙酸铵=9∶1；流速为 0.2 mL·min-1；进

样量 10 μL。
质谱条件：电喷雾（ESI）离子源，多反应监测

（MRM）负离子扫描；离子源温度（TEM）400 ℃；电

喷雾电压（IS）4 500 V；去簇电压（DP）126 V；入口

电压（EP）10 V，出口电压（CXP）17 V；辅助气 1 压力

（GAS1）40 kPa，辅助气 2 压力（GAS2）40 kPa；气帘气

压力（CUR）20 kPa；碰撞气压力（CAD）5 kPa。

表 1 供试土壤的基本理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of the studied soil

注：OM 为土壤有机质含量，CEC 为阳离子交换量。

土壤类型 OM/% pH CEC/cmol（+）·kg-1 <0.002 mm 粘粒含量/% 0.05~0.002 mm 粉粒含量/% >0.05 mm 砂粒含量/%

黑龙江黑土 3.06 7.52 24.22 35.81 49.07 15.13

北京潮土 1.44 8.86 18.18 11.20 61.41 27.39

广西红壤 1.30 6.31 9.57 45.39 44.15 10.46
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定性分析：采用样品与标准品的保留时间及特征

离子对照来定性。NP 标准物质的提取离子色谱图见

图 1，特征离子为 219.5/133.2。

定量分析：采用标准曲线外标定量。配制浓度系

列为 0.002 5、0.005、0.025、0.05、0.25 ng·mL-1 NP 标准

工作液，用 HPLC-MS/MS 方法检测，绘制标准曲线，

得 NP 的标准曲线为

y=4.09×106x+2.27×103（r=0.994 9）
检出限：取信噪比（S/N）等于 3 所对应的待测物浓

度作为检出限，该方法对 NP 的检出限为 0.6 ng·mL-1。

2 结果与分析

2.1 NP 在土壤中的降解

土壤降解作用是土壤中有机污染物消失的重要

途径之一，对减少有机污染物对环境的影响具有重要

作用。图 2 给出了 3 种土壤中 NP 随时间变化的残留

率，可见 NP 在 3 种土壤中的降解趋势相似，0 ~ 10 d
内降解迅速，然后缓慢降解。60 d 内 NP 在黑龙江黑

土、北 京 潮 土 和 广 西 红 壤 中 的 去 除 率 分 别 达 到

80.73%、74.96%和 70.28%，降解率大小为黑龙江黑

土>北京潮土>广西红壤，这可能是不同土壤的有机

质含量不同，微生物活性不同引起的[12]。
参考翟洪艳等 [13]结论，将 NP 在土壤中的降解

分为快速降解阶段和慢速降解阶段（以 10 d 为界，分

为 0~10 d 和 10~60 d 两段），分别用一级动力学（Ct=

C0e
-k1 t

）进行拟合，数据见表 2。NP 在快速和慢速降解

阶段均能很好地符合一级动力学方程（相关系数 r≥
0.958 2），黑土、潮土和红壤中 NP 在快速降解阶段的

半衰期分别为 6.74、8.40 d 和 9.72 d，在慢速阶段的半

衰期分别为 70.02、71.46 d 和 78.77 d，快速降解阶段

的降解速率常数 （k1） 分别是慢速阶段的 10.39、8.51
倍和 8.10 倍。比较 NP 在 3 种土壤的降解速度可以发

现，快速降解阶段 3 种土壤中降解速度相差较大，降

解能力为黑龙江黑土>北京潮土>广西红壤；慢速降解

阶段 3 种土壤中降解速度的差异则相对较小。这可能

是由于随着培养时间的推移，土壤中有机质等营养成

分不断被微生物消耗而趋于一致，微生物数量及活性

趋于一致。
慢速降解阶段的出现说明当 NP 降低到一定浓

度以后，降解速率变慢，很难继续降解，持久性增强。
翟洪艳等[13]研究 NP 海河沉积物中的降解状况时也出

现慢速降解阶段，他们认为沉积物是高度不均一介

质，NP 在沉积物中以不同的结合状态存在是出现慢

速降解阶段的主要原因。同样，土壤也是高度不均一

介质，NP 在土壤中也有不同结合状态，一部分结合在

能量较高弱的点位，相对易解吸、易被微生物利用；一

部分结合在能量较高的点位，不易解吸、不易被微生

物利用，形成持久残留。另外，已有大量研究表明[14-16]，

壬基酚的不同异构体，生物降解性与其壬基取代基的

链长、支链大小和数目具有相关性。本研究所用 NP 为

多种同分异构体的混合标准品，慢速降解阶段的出现

可能与后期残留的 NP 为难降解的同分异构体有关。

表 2 NP 在 3 种土壤中降解的动力学数据

Table 2 The dynamic data of degradation of NP in various soils

lnC=-k1t+B r t1/2=ln 2/k1

黑龙江黑土 快速阶段 lnC=-0.102 9t-0.167 3 0.961 2 6.74

慢速阶段 lnC=-0.009 9t-1.089 4 0.978 0 70.02

北京潮土 快速阶段 lnC=-0.082 5t-0.104 5 0.974 7 8.40

慢速阶段 lnC=-0.009 75t-0.825 4 0.984 3 71.46

广西红壤 快速阶段 lnC=-0.071 3t-0.081 1 0.980 8 9.72

慢速阶段 lnC=-0.008 8t-0.732 9 0.958 2 78.77
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2.2 NP 在土壤中的吸附

2.2.1 吸附等温线

试验结果表明，当溶液中 NP 初始浓度在 0.10 ~
10.00 mg·L-1 时，经计算，NP 在黑龙江黑土、北京潮土

和广西红壤中的平衡浓度分别是 0.38~46.09、0.30~
43.58 mg·kg-1 和 0.34~44.42 mg·kg-1，3 种土壤对农

药的吸附总量均随初始浓度的增加而增加，见图 3。
Düring 等[17]研究了 NP 在 51 种陆地土壤上的吸

附行为，结果表明 NP 的吸附等温线都符合 Linear 吸

附等温线；Hou 等[18]研究也表明 NP 在土壤中的吸附

符合 Linear 吸附等温线。本文利用 Linear 吸附等温

方程对数据进行拟合，结果见表 2。
由表 2 可知，黑龙江黑土、北京潮土和广西红壤对

NP 的吸附均能较好地符合 Linear 方程（r≥0.968 6），

吸附系数 Kd 分别为 65.52、31.66 和 32.71，黑龙江土

壤对 NP 的吸附能力最强，北京潮土和广西红壤的差

异性不大。

2.2.2 土壤性质对吸附的影响

有机物在土壤中的吸附能力与有机物性质、土壤

理化性质有关。对于非离子型有机物，由于疏水键和

范德华力的作用，土壤有机质对有机物吸附的影响非

常重要，但当其含量较低时，土壤其他性质，如粘粒含

量，pH 和阳离子交换量也是应考虑的影响因素[19]。将

NP 在 3 种土壤中的吸附系数与各类土壤的有机质含

量、pH、粘粒含量和 CEC 等因素进行回归分析，结果

见图 4。土壤有机质含量对吸附的影响最大（r2=
0.99），阳离子交换量对吸附有一定影响，而粘粒含量

和 pH 对吸附的影响较小。
2.2.3 土壤有机碳吸附常数 KOC 与有机物的移动性

有机碳吸附常数 KOC 作为评价土壤对有机物吸

附能力的一个指标，是评价非离子化合物在土壤中移

动性的一个关键因子。KOC 一般可通过土壤吸附常数

得到：KOC=100Kf /（OM%/1.724）（式中 1.724 是土壤有

机质和有机碳含量之间的换算系数）。经计算，3 种土

壤的 KOC 在 3 696.22~4 334.51 之间（见表 3）。3 种土

壤得到的 KOC 相差较大，表明不仅是有机质的含量，

而且有机质的组成、结构对 NP 的吸附也有影响。也

表明土壤有机质不是影响吸附的唯一因素，其他土壤

性质对吸附也有一定影响。
参照 McCall 等方法 [20]，采用土壤有机碳吸附常

数 KOC 值对化合物在土壤中的移动性能进行分类（表

4）。NP 在 3 种土壤中的 KOC 在 2 000~5 000 范围内，

表明 NP 在土壤中的移动性很弱。
2.2.4 NP 在 3 种土壤中吸附自由能的变化

土壤吸附自由能是反映土壤吸附特性的重要参

数。一般来说，当自由能变化的绝对值＜40 kJ·mol-1

时，为物理吸附，反之为化学吸附。吸附自由能变化计

表 2 NP 在 3 种土壤中吸附等温线方程

Table 2 Linear isotherms for NP adsorption in various soils

吸附方程 Kd r

黑龙江黑土 Cs=65.52 Cw-4.848 5 65.52 0.991 8

北京潮土 Cs=31.661 Cw-3.839 31.66 0.968 6

广西红壤 Cs=32.705 Cw-2.952 9 32.71 0.984 3

注：CS 为土壤的吸附浓度，mg·kg-1；CW 为溶液中的平衡浓度，mg·
L-1；Kd 为吸附系数。
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表 3 NP 在 3 种土壤上的有机碳吸附常数和吸附自由能变化

Table 3 KOC values and changes of free energy of NP in various soils

OM% Kd KOM KOC △G/kJ·mol-1

黑龙江黑土 3.06 65.52 2 143.98 3 696.22 -19.00

北京潮土 1.44 31.66 2 194.04 3 782.53 -19.06

广西红壤 1.30 32.71 2 514.22 4 334.51 -19.39

表 4 化合物 KOC 值与其在土壤中的移动性的关系

Table 4 Relationship between KOC values of compound and its
mobility in soils

分类级别 KOC 移动性

1

2

很强

强

3

4

中等

弱

5

6

很弱

难移动

0~50

50~150

150~500

500~2 000

2 000~5 000

＞5 000

算公式为：△G=-RTlnKOM

式中：R=8.314 kJ·mol-1；T 为温度；KOM 为有机质

吸附常数，KOM=100Kf /OM%。
3 种土壤对 NP 吸附的自由能变化均小于 40 kJ·

mol-1（见表 3），因此以物理吸附为主。

3 结论

NP 在 3 种土壤中的降解趋势均为前期快，后期

慢。黑龙江黑土、北京潮土和广西红壤中 NP 在快速

降解阶段的半衰期分别为 6.74、8.40 d 和 9.72 d，在慢

速阶段的半衰期分别为 70.02、71.46 d 和 78.77 d，快

速阶段的降解速率是慢速阶段的 8~10 倍。从降解全

过程来看，降解前期 3 种土壤中的降解速率相差较

大，依次为黑龙江黑土>北京潮土>广西红壤，与土壤

有机质含量相一致，随培养时间推移，降解速率差异

减小。NP 在土壤中具有不同结合状态，及不同异构体

降解性不同可能是出现慢速降解阶段的主要原因。慢

速降解阶段的出现说明当 NP 降低到一定浓度后很

难继续降解，持久性增强。
土壤对 NP 的吸附较为符合 Linear 等温吸附方

程（r≥0.968 6），黑龙江黑土、北京潮土和广西红壤中

的吸附常数 Kd 值分别为 65.52、31.66 和 32.71，黑龙

江黑土对 NP 的吸附最强，广西红壤和北京潮土的吸

附能力较为接近。各土壤理化性质参数中，土壤有机

质含量对 NP 吸附的影响最大（r=0.995 0），阳离子交

换量对吸附有一定影响，粘粒含量和 pH 对吸附的影

响较小。NP 在 3 种土壤中的有机碳吸附常数 KOC 在
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3 696.22~4 334.51 之间，移动性很弱。吸附自由能变

化均小于 40 kJ·mol-1，表明 NP 在土壤中的吸附以物

理吸附为主。
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