
摘 要：采用批处理试验研究邻苯二甲酸二丁酯（DBP，1~12 mg·L-1）在水稻土及其提取腐植酸组分中的吸附-解吸行为。结果表明，

DBP 在水稻土及其腐植酸组分中的吸附分别在 48 h 和 24 h 内达到平衡，吸附动力学过程均符合拟二级动力学方程（R2>0.997），是

涉及表面扩散和颗粒内扩散吸附过程。不同温度条件下（15、25、35℃）吸附等温线均符合 Freundlich 方程（R2>0.901）。吸附过程属于

熵增的自发吸热物理吸附过程，其中腐植酸组分（Koc 值为 925~7691 mL·g-1）对 DBP 的吸附性能强于水稻土（Koc 值为 524~3565 mL·
g-1），这与其有机质含量较高有关。解吸实验（25℃）显示，水稻土及其腐植酸组分也符合 Freundlich 方程（R2>0.870），其中水稻土对

DBP 的解吸存在明显滞后现象，但其腐植酸成分对 DBP 解吸的滞后现象不显著，即其吸附的 DBP 较易再次释放。
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Abstract：In this study, Di-n-butyl phthalate（DBP）was selected as the target contaminant and humic acid was extracted from the paddy
soil. The sorption and desorption of DBP（concentrations from 1 to 12 mg·L-1 in solution）on paddy soil and humic acid were investigated by
conducting batch sorption experiments. DBP in supernatant was quantified by high efficiency liquid chromatography. The results showed that
the sorption of DBP on paddy soil and humic acid reached the equilibrium within 48 h and 24 h, respectively. The sorption kinetics of DBP
followed the pseudo-second-order kinetic models with R2>0.997. The sorption of DBP was controlled by the boundary layer diffusion and
intra-particle diffusion. The DBP sorption isotherms followed the Freundlich models with R2>0.901 at different temperatures（15, 25, 35
℃）. Thermodynamic data showed that DBP sorption in paddy soils and humic acid was a spontaneous physical sorption process. The DBP
sorption capacity of humic acid was higher than that of the paddy soil, which was related to the high soil organic matter content of the former.
The DBP desorption isotherms also fitted well the Freundlich models with R2>0.870 at 25 ℃ . Obvious desorption hysteresis was found for
paddy soil, but not for humic acid. In other words, the adsorbed DBP was more easily released into the environment on humic acid.
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邻苯二甲酸酯（PAEs）是一类常见的塑料增塑剂

和软化剂，被广泛应用于塑料、化妆品、润滑剂和农药

等行业，从而不断进入环境。PAEs 具有环境内分泌干

扰效应，其中 6 种 PAEs 化合物被我国环境监测总站

和美国国家环保局（USEPA）列为“优控污染物”[1-2]。我
国土壤中普遍检出 PAEs，其含量通常为 μg·kg-1 至

mg·kg-1 水平[1-5]，部分工农业区土壤已遭受 PAEs 不

同程度污染。其中广东省农业土壤中 PAEs 含量高于

我国其他省市（福建和新疆除外）[1]，而且广东省不同

土地利用类型中 6 种“优控”PAEs 总含量依次为水

田＞香蕉地＞菜地＞甘蔗地＞果园地[5]。6 种“优控”PAEs
化合物中，邻苯二甲酸二丁酯（DBP）和邻苯二甲酸双

（2-乙基己基）酯（DEHP）含量较高，普遍高于其他

PAE 化合物含量，并超过美国环保局控制标准[1，5]。土

壤中的 PAEs 可显著影响微生物群落结构与功能 [6]，

并被农作物（蔬菜、水稻）吸收积累[7-9]，进而通过食物

链威胁人体健康[9]。
污染物在土壤中的吸附和解吸行为显著影响其

在土壤中的迁移性、降解性及生物有效性[10-11]。国内外

在沉积物、矿物材料、活性炭及生物炭等吸附 PAEs
化合物方面开展了大量研究[12-17]，但对土壤及其组分

吸附 PAEs 的研究相对较少[18-19]。已有研究显示，土壤

有机质是影响 PAEs 吸附解吸行为的关键因素[17]。腐

殖质是土壤中重要的有机质成分，其含量可占土壤

有机质总量的 50%~90%[4]。作为土壤腐殖质的重要

组分，腐植酸具有无定型的疏松结构，含有丰富的含

氧官能团，对有机污染物的吸附解吸行为起重要作

用[20]。因此，本文以土壤中检测频率和含量均较高的

DBP 为目标污染物，通过吸附-解吸批处理试验，研

究水稻土及其提取腐植酸组分对 DBP 的吸附-解吸

行为，并探讨有机质对其吸附性能的影响，以期阐明

二者对 DBP 的吸附/解吸过程和机理。研究结果可为

土壤中 PAEs 环境行为、生态风险评价及污染控制等

提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料

邻苯二甲酸二丁酯（DBP）分子量为 278.35，水溶

解度为 11.2 mg·L-1，购自 Aladdin 中国上海分公司，

纯度>99%；甲醇为色谱纯，购自江苏永华化学科技有

限公司。其余试剂包括盐酸、焦磷酸钠、氯化钙、叠氮

化钠均为分析纯，购自天津大茂化学试剂厂。实验用

水为高纯水。

供试水稻土为未受 DBP 污染的稻田表层土壤

（0~20 cm），采自华南农业大学实验农场。土壤经风

干、粉碎、过 2 mm 筛后于 4℃保存备用。水稻土中腐

植酸的提取参照前人方法 [21]，具体为：湿筛、重力沉

降、离心（8000 r·min-1，10 min）获取含有腐植酸的土

壤溶液，再用 HCl 将 pH 调至 1~2，获得悬浊液，进一

步离心（8000 r·min-1，10 min）分离后获得腐植酸。土

壤及其腐植酸组分的理化性质，包括 pH 值、有机质

含量、阳离子交换量（CEC）和全磷等参考《土壤农业

化学分析方法》测定[22]，结果见表 1。

1.2 实验方法

1.2.1 吸附-解吸试验

参考 OECD 批平衡方法 [23]研究水稻土及其腐植

酸组分对 DBP 的吸附-解吸行为。分别称取供试水稻

土和腐植酸 0.500 g 置于 25 mL 聚四氟乙烯离心管

中，加入 25 mL 一定浓度的 DBP 甲醇储备液（甲醇含

量低于 0.1%），溶液含 0.01 mol·L-1 的 CaCl2（维持离

子浓度）和 200 mg·L-1 的 NaN3（抑制微生物），进行恒

温（25±1 ℃）振荡（200 r·min-1），以 8000 r·min-1 离心

5 min，取上清液，测定其 DBP 浓度。研究吸附动力学

特征时，DBP 初始浓度设定为 12 mg·L-1，温度为25
℃，分别于 5 min 和 0.5、1、2、4、8、16、24、48、84、120、
168 h 取样，测定上清液中 DBP 浓度，并根据吸附前

后上清液 DBP 浓度差计算水稻土及其腐植酸组分对

DBP 的吸附量。研究热力学特征时，DBP 初始浓度分

别为 1、2、4、6、8、12 mg·L-1，振荡时间分别为 48 h（水

稻土）和 24 h（腐植酸）（动力学实验表明，该振荡时间

可保证吸附达到平衡），分别研究不同温度条件下

（15、25、35℃）供试水稻土及其腐植酸组分对 DBP 的

吸附等温线。其中，DBP 浓度（1~12 mg·L-1）主要根据

其水溶解度（<12 mg·L-1）以及参考文献中的浓度进行

设置（0.97~11.69 mg·L-1 或 1~15 mg·L-1）[13，24]。
解吸试验在 25 ℃条件下进行，具体步骤为：土壤

及其腐植酸组分在初始浓度分别为 1、2、4、6、8、12
mg·L-1 的 DBP 溶液中达到吸附平衡后，弃去上清液，

加入含有 0.01 mol·L-1 CaCl2 和 200 mg·L-1 NaN3 的 25

表 1 供试水稻土及其腐植酸组分理化性质

Table 1 Physicochemical properties of the paddy soil
and its humic acid

项目 pH 有机质/g·kg-1 CEC/cmol·kg-1 全磷/g·kg-1

水稻土 5.85 27.08 1.19 1.76

腐植酸 4.71 39.45 3.88 4.97
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a.土壤吸附量随时间的变化曲线 The sorption amounts of soil and humic
acid with time

b.拟二级动力学方程拟合曲线 The fitting curves based on the pseudo-
second-order kinetics equation

c.颗粒内扩散方程拟合曲线 The fitting curves based on the intra-particle
diffusion model

图 1 DBP 在水稻土及其腐植酸组分中的吸附动力学特征

Figure 1 Sorption kinetics of DBP in the paddy soil and humic acid

mL 水溶液进行解吸，解吸时间为 72 h（预试验显示该

时间均满足各处理达到解吸平衡），之后离心（8000 r·
min-1，5 min）取上清液，测定 DBP 浓度，并计算土壤及

腐植酸组分中 DBP 的含量。以上吸附-解吸各处理均

设置 3 个平行。同时设置不含土壤或腐植酸的 DBP
溶液（与吸附-解吸处理浓度一致）进行对照试验以评

价试验过程中 DBP 因挥发、降解及瓶壁吸附等造成

的损失。
1.2.2 溶液中 DBP 的测定方法

取离心后的上清液过 0.22 μm 滤膜，于 4 ℃下保

存备测。采用液相色谱系统配二极管阵列检测器

（DVD）（1100，Agilent，美国）测定溶液中 DBP 含量，

其色谱柱为 Agilent Hypersil ODS，250 mm×4 mm，流

动相为甲醇和超纯水（V/V=80/20），流速为 1 mL·min-1，

柱温为 25 ℃，检测波长为 242 nm，进样量为 10 μL。
上述条件下，DBP 的保留时间为 4.8 min，最低检出浓

度为 0.02 mg·L-1。采用外标法定量检测 DBP，各处理

平行样标准偏差低于 10%，样品加标回收率为 88%~
94%，质量平衡率为 86%~91%，吸附、解吸试验中

DBP 因挥发、降解及瓶壁吸附等的损失率低于 10%。

2 结果与讨论

2.1 吸附动力学研究

水稻土及其腐植酸组分对 DBP 的吸附呈现两个

阶段，即快速吸附阶段和慢速吸附阶段（图 1a）。在快

速吸附阶段，水稻土（0~2 h）和腐植酸（0~8 h）对 DBP
的吸附速率快，吸附量在短时间内迅速增加；随着反

应时间增长，水稻土（2~48 h）和腐植酸（8~24 h）对

DBP 的吸附速率和吸附增量均明显下降。在 48 h（水

稻土）和 24 h（腐植酸）后，二者对 DBP 的吸附达到平

衡状态。上述两阶段吸附过程与黏土[14]、红壤与褐土[19]、
腐植酸[4]吸附 DBP 的动力学过程一致。拟合水稻土及

腐植酸对 DBP 的吸附过程，发现二者均满足拟二级

动力学方程（R2>0.997），见式（1）：

t/qt=1/（k2·q2
e）+t/qe （1）

式中：t 为反应时间，h；qt 为 t 时刻的吸附量，mg·g-1；qe

为平衡吸附量，mg·g-1；k2 为拟二级动力学吸附速率

常数，h·mg·g-1。拟合结果（图 1b）表明，水稻土及其腐

植酸组分对 DBP（12 mg·L-1）的平衡吸附量分别为

0.272 mg·g-1 和 0.301 mg·g-1。
为进一步研究 DBP 在水稻土及其腐植酸组分中

的吸附动力学机理，采用颗粒内扩散方程（式 2）进行

拟合。

qt=kp t1/2+C （2）
式中：kp 为颗粒内扩散速率常数，mg·g-1·h-1/2；C 为常

数，mg·g-1。
由图 1c 可知，水稻土及其腐植酸组分吸附 DBP

的拟合结果前段呈曲线，而后段呈直线，指示二者对

DBP 的吸附先以表面扩散吸附过程为主，后以颗粒内
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图 2 DBP 在水稻土及其腐植酸组分中 Freundlich 方程
拟合等温线

Figure 2 Freundlich sorption isotherms of DBP in the paddy soil
and humic acid under different temperature

扩散吸附过程为主 [16]，这与 DBP 吸附动力学过程呈

现的两阶段现象相符。反应初期，DBP 分子主要在土

壤表面吸附位点进行表面吸附，吸附速率快，呈现快

速吸附阶段；随着吸附位点的减少，DBP 吸附速率减

慢，DBP 分子主要通过颗粒内扩散过程吸附，吸附呈

现慢速吸附阶段[4，19]。与腐植酸相比，水稻土的吸附速

率相对较慢，而平衡时间则较长，这与二者的结构和

性质差异有关。一般而言，土壤含有黏土矿物成分，而

腐植酸主要以有机质为主，故前者吸附 DBP 过程中

发生颗粒内扩散的阶段长于后者（即图 1c 曲线的直

线）。同时 DBP 在土壤中进行颗粒内扩散过程时，黏

土矿物的层间结构可形成空间位阻[25]，减慢其吸附速

率，因此，DBP 在水稻土中显示出较慢的吸附速率和

较长的平衡时间。
2.2 吸附热力学研究

采用 Freundlich 方程（式 3）拟合不同温度条件下

（15、25、35℃）水稻土及其腐植酸组分对 DBP 的吸附

等温线。
lnqe=lnKF+n·lnce （3）

式中：KF 为反映单位吸附剂吸附容量的常数，（mg·g-1）/
（mg·L-1）n，其值越大，吸附能力越强；n 为描述等温线

线性程度的参数，若 n=1，等温线为线性，若 n≠1，等

温线为非线性。
拟合结果（图 2 和表 2）显示，不同温度条件下，

土壤及其腐植酸组分吸附 DBP 的等温线均满足 Fre－
undlich 方程，相关系数（R2）为 0.901~0.998。其中腐

植酸组分吸附 DBP 的 KF 值为 0.081~0.176（mg·g-1）/
（mg·L-1）n，是其对应水稻土 KF 值的 3~4 倍。可见，腐

植酸吸附 DBP 的能力显著强于水稻土，其是水稻土

中吸附 DBP 的重要成分。值得注意的是，二者吸附

DBP 的 KF 值均随温度升高而增大，指示温度升高有

利于水稻土及其腐植酸组分吸附 DBP。根据 Fre－
undlich 拟合方程并由式（4）~（6）计算吉布斯自由能

（ΔG）、焓变（ΔH）及熵变（ΔS）。
ΔG =-RTlnKOM （4）
KOM=100KF /OM% （5）
lnKOM=-ΔH/RT+ΔS/R （6）

式中：R 为摩尔气体常数，8.314 J·mol-1·k-1；T 为绝对

温度，K；OM%为土壤有机质含量。
不同温度下水稻土及其腐植酸组分吸附 DBP 的

ΔG 值均小于零，且 ΔS 和 ΔH 值均大于零，指示二者

对 DBP 的吸附均为熵增的自发吸热过程 [26]，这就解

释了二者吸附 DBP 能力随温度增加而升高的原因。

同时，除 ΔH 外，腐植酸组分吸附 DBP 的 ΔG、ΔS 值

均高于原水稻土，这就从热力学角度解释了腐植酸组

分吸附 DBP 的能力大于水稻土的原因。此外，由于

ΔH 绝对值介于 8~40 kJ·mol-1，表明水稻土及腐植酸

对 DBP 的吸附为氢键作用力介导的物理吸附过程[4]。
为进一步验证水稻土及其腐植酸组分吸附 DBP 的类

型，采用 Dubinin-Radushkevich 方程（D-R 方程）拟合

吸附等温线数据，并计算平均吸附能（E），当 0＜E＜8
kJ·mol-1 时，吸附为物理吸附，当 8＜E＜16 kJ·mol-1 时，

吸附为化学吸附[27]。D-R 方程及 E 值的计算公式见式
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表 3 水稻土及其腐植酸组分吸附 DBP 的 Koc 值及吸附类型（mL·g-1）
Table 3 Organic carbon partitioning coefficients and sorption types for DBP desorption in paddy soil and humic acid（mL·g-1）

表 2 水稻土及其腐植酸组分对 DBP 的吸附热力学参数

Table 2 Sorption thermodynamic parameters of DBP in the paddy
soil and humic acid

（7）和式（8）：

lnqe=lnqm-βε2 （7）
E=1/（2·β）0.5 （8）

式中：qe 为平衡吸附量，mg·g-1；qm 为最大吸附量，mg·
g-1；β 是与 E 有关的活度系数，mol2·J-2；ε 为 Polanyi
系数，ε=RTln（1+1/Ce）。

D-R 方程的拟合结果显示水稻土及其腐植酸组

分吸附 DBP 的 R2 为 0.705~0.950。虽然其相关系数低

于 Freundlich 方程，但用于计算 E 值仍是可以接受

的 [27]。计算结果显示，水稻土及其腐植酸组分吸附

DBP 的 E 值为 1.291~2.236 kJ·mol-1，低于 8 kJ·mol-1，
这进一步证明了二者对 DBP 的吸附为物理吸附。需

要说明的是，一般而言，有机物在土壤中的吸附是一

个自发、放热、熵减的物理过程，但本文实验结果与此

相反，这可能与吸附过程涉及的颗粒内扩散作用有

关。在吸附过程中 DBP 通过颗粒内扩散作用增加了

其分子的自由度，而扩散过程中则需要消耗能量以克

服空间位阻等，所以其吸附过程呈现熵增和吸热，这

与前人研究改性 XAD-4 树脂 [28] 以及活性炭 [15，29]对

DBP 吸附的结果一致。
2.3 水稻土及其腐植酸组分对 DBP 吸附性能比较

土壤有机碳分配系数（Koc）是衡量土壤吸附污染

物能力的重要指标，其值越大，土壤对污染物的吸附

能力越强[30]。可通过式（9）计算 Koc 值[10，31]：

Koc=[qe/（Ce×OM）]×1.724×1000 （9）
式中：Koc 为土壤有机碳分配系数，mL·g-1；OM 为有机

质含量，g·g-1；1.724 为土壤有机碳与其有机质的转换

系数，1000 为体积单位转换系数。
取平衡浓度 Ce 分别为 1、12 mg·L-1（分别相当于

DBP 的环境浓度及其溶解浓度）计算不同温度条件

下水稻土及其腐植酸组分吸附 DBP 的 Koc 值。计算结

果显示（表 3），不同温度及平衡浓度下，水稻土吸附

DBP 的 Koc 值（524~3565 mL·g-1）均小于其腐植酸组

分（925~7691 mL·g-1），这进一步说明前者对 DBP 的

吸附性能低于后者。土壤理化性质尤其是有机质含量

是影响其对有机污染物吸附的重要因素，一般而言，

当土壤有机碳含量大于 0.1%时，土壤有机质在吸附

有机污染物中占主导作用[32]。供试水稻土及其腐植

酸组分有机质含量（1.57%~2.29%）均大于 0.1%，二

者对 DBP 的吸附均以有机质吸附为主，故有机质含

量更高的腐植酸组分吸附性能更强，这与前人研究结

果一致[11，13]。另外，DBP 自身的结构也是影响其吸附

性能的重要因素。DBP 为含有两个酯基及一个苯环的

酯类化合物，其可通过 π-π 键、氢键以及疏水力等与

土壤有机质相互作用，并发生吸附。因此，富含多种有

机官能团（如醇羟基、酚羟基、酮类等）的腐植酸可为

DBP 提供较多的作用位点[4]，并显示出更大的吸附容

量。目前尚缺乏 DBP 的环境评价标准，故本文依据

《化学农药环境安全评价试验准则》[33]中的方法对

DBP 的吸附能力做出评价。该准则按 Koc（mL·g-1）的

大小将污染物的吸附性能分为五个等级：易吸附型

（Koc＞20 000），较易吸附型（5000＜Koc≤20 000），中等

吸附型（1000＜Koc≤5000），较难吸附型（200＜Koc≤
1000）和难吸附型（Koc≤200）。因此，在环境浓度条件

下（1 mg·L-1），DBP 在水稻土及其腐植酸组分中为中

等吸附型和较易吸附型污染物，随着浓度增加，在饱

和浓度条件下（12 mg·L-1），DBP 在二者中为较难吸附

型和中等吸附型污染物。
2.4 解吸实验

为探讨 DBP 在水稻土及其腐植酸组分中的解吸

项目
温度/
℃

ΔG/
kJ·mol-1

ΔS/
J·mol-1

ΔH/
kJ·mol-1

E/
kJ·mol-1

水稻土 15 0.663 0.019 0.991 -10.24 0.2 38.7 1.3

25 0.687 0.030 0.989 -11.69

35 0.542 0.056 0.975 -13.65

腐植酸 15 0.460 0.081 0.901 -12.77 141.3 28.1 2.2

25 0.571 0.095 0.918 -13.59

35 0.366 0.176 0.998 -15.62

Freundlich 方程

n
KF /

（mg·g-1）/
（mg·L-1）n

R2

温度/℃
水稻土 Ce 腐植酸 Ce

1 mg·L-1 12 mg·L-1 1 mg·L-1 12 mg·L-1

15 1210（中等吸附型） 524（较难吸附型） 3540（中等吸附型） 925（较难吸附型）

25 1910（中等吸附型） 877（较难吸附型） 4152（中等吸附型） 1430（中等吸附型）

35 3565（中等吸附型） 1142（中等吸附型） 7691（较易吸附型） 1591（中等吸附型）
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行为，研究了 25 ℃条件下二者对 DBP 的解吸等温

线，发现二者解吸过程也均符合 Freundlich 方 程

（R2>0.87），见图 3。采用滞后系数 HI[34]评价水稻土及

其腐植酸组分解吸 DBP 过程的滞后程度。HI 的计算

方程见式（10）。
HI=（qd

e -qs
e）/qs

e （10）
式中：qs

e、qd
e 分别为在一定温度和平衡浓度条件下，吸

附和解吸过程中吸附在固相上的吸附质浓度。
一般而言，当 HI≤0 时，解吸滞后现象不显著，当

HI＞0，解吸滞后现象显著。25 ℃条件下，不同平衡浓

度时（1~12 mg·L-1）水稻土及其腐植酸组分对 DBP 的

HI 值分别为-0.17~1.54 及 0.14~-0.45（表 4）。对水稻

土而言，除 1 mg·L-1 浓度下 HI 值小于 0 外，其余浓度

条件下 HI 值均大于 0；而腐植酸的 HI 值则相反，几乎

所有浓度条件下 HI 值均小于 0，且在相同浓度下，水

稻土的 HI 值普遍高于腐植酸组分，说明DBP 在水稻土

中的解吸存在明显的滞后现象，而在腐植酸组分中解

吸滞后不显著，显示 DBP 在腐植酸组分中的吸附较不

稳定，更易于释放到外界环境中，造成风险。水稻土对

DBP 的解吸过程存在滞后现象，则可能与其所含黏土

矿物层间结构对 DBP 解吸造成空间位阻有关[25]。

3 结论

（1）水稻土及其腐植酸组分对 DBP 的吸附分别

在 48 h 和 24 h 内达到吸附平衡，吸附动力学均符合

拟二级动力学方程，控速过程涉及表面扩散和颗粒内

扩散过程。
（2）水稻土及其腐植酸组分对 DBP 的吸附符合

Freundlich 方程，属于熵增的自发吸热物理吸附过程，

其中腐植酸组分对 DBP 的吸附性能强于水稻土，这

与其有机质含量高有关。
（3）25℃时二者对 DBP 的解吸也符合 Freundlich

方程，其中水稻土对 DBP 的解吸存在明显滞后现象，

但其腐植酸组分滞后现象不显著，其吸附的 DBP 较

易再次释放。
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