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Abstract：Di-butyl phthalate（DnBP）is a widely used plasticizer with endocrine-disrupting properties and is presently widely detected in
soils. Surface soil absorbs long-wavelength UV irradiation（300~400 nm）that can induce a series of reactions leading to the degradation of
DnBP. Moreover，spatial and/or temporal differences in environmental factors，such as soil pH，nitrate concentration，soil exogenous Cu2+

pollution，and soil solution contents of oxalic acid or citric acid，can also influence the nature of DnBP in soils. To date，however，there have
been few studies that have examined these effects. In this study，soil collected from Yingtan in Jiangxi Province was used to examine DnBP
ester degradation both in the dark and under UV irradiation，as affected by the aforementioned different environmental factors. In soil with
a solution pH of 5.5，oxalic acid concentration of 50 mmol∙L-1，and initial DnBP concentration of 100 mg∙kg-1，there was an approximate
95% degradation of DnBP. Oxalic acid concentrations higher or lower than 50 mmol∙L-1 resulted in a lower degradation ratio of DnBP. The
addition of citric acid to soil was less effective than that of oxalic acid. An acidic environment in the presence of oxalic acid and irradiation
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摘 要：土壤 pH、硝酸根离子浓度、土壤外源性 Cu2+污染、土壤中草酸或柠檬酸浓度等环境因素可能会影响邻苯二甲酸二丁酯

（DnBP）在土壤中的化学降解行为，为研究这些环境因素如何影响DnBP的降解，采集江西鹰潭红壤，加入DnBP老化 30 d，在光照

（300~400 nm）和暗环境下分别研究环境因素对DnBP在土壤泥浆中降解的影响。结果表明：当土壤中目标污染物DnBP浓度为

100 mg∙kg-1时，在土壤 pH为 3.5、草酸浓度为 50 mmol∙L-1的条件下，DnBP降解率为 95%。草酸浓度过高或过低均不利于DnBP的

降解。柠檬酸对DnBP降解的影响次于草酸。低 pH的酸性环境下草酸有利于红壤中DnBP的光降解。以Cu2+污染为例的复合污

染，无论在有或无草酸存在的条件下均对DnBP的降解无显著影响。在纯水溶液中，25 mmol∙L-1的NO-3有效地利用 300~400 nm的

紫外光降解DnBP，然而在土壤泥浆中NO-3的存在并不影响DnBP降解。研究表明，在表层红壤接受光照的情况下，有机污染物

DnBP可以在红壤中发生光催化降解。
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邻苯二甲酸二丁酯（DnBP）是一类广泛使用的添

加剂，主要应用于树脂以及 PVC聚合材料中以增加

材料的柔韧性和延展性[1]，DnBP还常应用于墨水、胶

水以及化妆品和药品行业中[2]。有研究表明DnBP还

被应用于化肥和农药中[3]。由于自然流失、污水灌

溉，以及固体废弃物管理不当等原因[4-6]，目前 DnBP
在土壤环境中被广泛检测到[7-8]。如，Chen等[7]的研究

表明我国大棚土壤中 DnBP 的含量从 0.16~0.96 mg∙
kg-1 不等，李艳等[8]研究了北京近郊灌区表层土中

DnBP含量浓度从0.55~10.8 mg∙kg-1不等。

DnBP是由邻苯二甲酸和正丁醇酯化生成的一类

人工合成物，其基本的理化性质如表 1所示。研究表

明，DnBP具有内分泌干扰性，是一类环境类激素，具

有一定的生态毒性[9]。例如，Carruthers等[10]对怀孕的

SD大鼠进行为期 20 d的DnBP剂量为 500 mg∙kg-1∙d-1

的暴露实验，结果表明暴露2 d时，雄性胎儿的生殖器

官发育可受到最大伤害，而暴露 10—18 d会直接影响

胎儿生殖器性状的改变。Mccarthy等[11]的研究表明，

DnBP暴露量为 1.8 mg∙L-1时，大型蚤和呆鲦鱼（Pime⁃

phales promelas）的生殖能力和早期生存能力会受到

影响，1 mg∙L-1的暴露剂量则会引起两种生物繁殖后

代数量的减少。鉴于DnBP具有生态毒性，近年来对

DnBP降解的报道逐年增加[2，12-13]。而对于土壤的Dn⁃
BP污染，研究主要集中在利用微生物代谢降解DnBP
上。例如，DnBP可受到巨大芽孢杆菌菌株（YJB3）代

谢的影响而发生降解，逐步分解为邻苯二甲酸单丁酯

（MnBP）、邻苯二甲酸（PA）、原儿茶酸（PCA）等代谢产

物[13]。然而，对于铁含量高的土壤，表层的土壤在接

受光照时会产生各种各样的自由基反应[14-17]，DnBP
可能被产生的自由基所降解，而经由这一途径发生的

DnBP的降解研究却比较少。

土壤环境因素可影响 DnBP 在红壤中的物理化

学降解。例如，草酸、柠檬酸等是土壤中常见的小分

子脂肪酸[19]。铁的（水合）氧化物会与脂肪酸的羧基

发生络合，形成表面络合的小分子有机酸-铁（水合）

氧化物复合物（如草酸-针铁矿、柠檬酸-赤铁矿等），

这些复合体在接受紫外-可见光的照射下，可以原位

生成 H2O2。在铁矿或某些持久性自由基的作用下，

H2O2会分解产生氧化性极高的羟基自由基·OH（EH =
2.8 V），从而降解有机污染物[20]。土壤 pH则可以改变

土壤中铁的形态，而且H+的浓度变化通常是土壤发

生各种铁溶出以及（光）类芬顿反应高效进行的重要

因素。NO-3是常见的无机阴离子，研究表明在紫外-
可见光照射下，水溶液中的 NO-3可以转化为∙NO2和

∙OH，存在潜在的降解 DnBP 的能力[21]。此外，近年

来，有机-无机复合污染的土地常有报道[22]。以 Cu2+

污染为例，矿区农田由于铜矿开采，导致土壤铜污染

严重，例如湖北大冶地区土壤中铜污染最高浓度可达

630.39 mg∙kg-1[23]。而其余地区普通的农田土壤铜的

污染主要来自于复合肥和含铜农药的累积施用以及

污水灌溉[24]。例如，北京的蔬菜基地土壤Cu2+污染在

6~65.2 mg∙kg-1波动。研究表明大棚土壤中的 DnBP
和Cu2+浓度均与大棚年限呈显著的正相关[25-27]。报道

还指出，Cu2+的存在还可以影响光类芬顿反应过程，

因此复合污染的结果可能致使有机污染物的降解受

到影响[28]。我国幅员辽阔，昼夜变化以及季节变化均

可引起光照强度在同一地点具有显著差异。因此研

究DnBP在300~400 nm的紫外光照射下在红壤中的降

解，对我们理解土壤中的有机污染物由物理化学反应

引起的归趋变化具有重要环境意义。本文将重点考

with UV（300~400 nm）light was observed to be beneficial for DnBP degradation. In pure aqueous solutions containing 25 mmol∙L-1 of the
inorganic anion NO-3，DnBP is readily decomposed under UV irradiation. However，in soil suspensions，NO-3 had no effect on the degradation
of DnBP. This study verified that organic pollutants such as DnBP can be degraded by chemical reactions occurring in the top layer of soil.
Keywords：di-butyl phthalate; degradation; UV light; red soil; oxalic acid; citric acid

结构 分子量

278.35

溶解度/mg∙L-1

13

密度/g∙cm-3

1.05（20 ℃）

熔点/℃

-35

沸点/℃

340

CAS号

84-74-2

饱和蒸汽压/Pa

9.33×10-3

（20 ℃）

表1 邻苯二甲酸二丁酯（DnBP）的基本理化性质[18]

Table 1 Basic physicochemical properties of DnBP[18]
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虑DnBP在紫外光（300~400 nm）照下（对照暗环境）的

降解，并讨论环境条件对土壤DnBP降解的影响。

1 材料与方法

1.1 供试土壤

供试土壤为采集自江西鹰潭的农田土壤，经过通

风避光干燥后，磨细过 100目筛。经测量，受试土壤

的 DnBP背景含量低于方法检出限，故制备 100 mg∙
kg-1 DnBP污染土壤样品时，不考虑背景DnBP污染浓

度。制备的大致步骤：配制 200 mg∙L-1 DnBP正己烷

溶液 500 mL，分 5次倒入 200 g过 100目的风干土样

中。均匀搅拌后，放于通风避光处，待正己烷完全挥发

即可得到均匀的 DnBP污染含量为 100 mg∙kg-1的土

壤。老化30 d后进行试验。取不同质量的污染土，对

其进行DnBP的提取实验。结果表明，所提取的DnBP
含量与称量土壤之间具有很好的的线性关系（R2=
0.99），说明制备的DnBP污染土为均匀污染的土壤。

1.2 实验设计

在光照和暗环境下，分别观察在土壤溶液 pH为

5.5时，以下因素对DnBP降解的影响：土壤中草酸和

柠檬酸浓度、土壤中Cu2+浓度、土壤中NO-3浓度以及土

壤 pH的影响。为了更好地对比说明，本文对纯水溶

液中NO-3对DnBP降解的影响也做了考察。在有和无

50 mmol∙L-1草酸存在于土壤溶液中的条件下，考察

土壤溶液中Cu2+浓度对DnBP降解的影响实验。具体

实验设计如表 2所示。实验结果通过 SPSS 22软件中

的One-way ANOVA分析相同处理不同水平之间的显

著性差异。

所有光化学反应在 XPA-7 型光反应器中进行

（南京胥江机电厂，中国南京）。反应器内部竖直放置

一 500 W的高压汞灯，经过滤光片（300~400 nm）后获

得照射于光反应管上强度为 2.5 mW∙cm-2的 UV光。

反应试管为 60 mL石英试管，竖直均匀放置于围绕灯

做周转的小圆盘槽中，其距离中心灯6 cm。反应过程

中，40 mL土水比为 1∶20的悬浊液在石英光反应管中

持续搅拌的同时围绕汞灯做周转。反应前溶液和土

混合体系先在暗环境下搅拌平衡 12 h，在开启光照前

取 1 mL搅拌均匀的悬浊液，反应 5 h后再取 1 mL搅

拌均匀的悬浊液（对照的暗反应进行相同操作，无光

照），将所取样品冷冻干燥待测。

1.3 测定方法

土壤 pH测量通过电位法，即 1∶2.5的土水比混合

搅拌 30 min，静置测量上清液 pH 值[29]。土壤有机质

通过重铬酸钾氧化法测定[29]。土壤全氮采用半微量

凯氏法测定[29]。土壤无定型铁采用草酸-草酸铵提

取-邻菲罗啉比色法测定，结晶铁含量采用连二亚硫

酸钠-柠檬酸钠-重碳酸钠浸提（DCB法）-邻菲罗啉

比色法测定[30]。土壤机械组成采用吸管法测定[29]。

土壤中的DnBP测量方法如下：向冷冻干燥后的

土壤样品中加入 1 mL 甲醇，在 35 ℃下超声提取 40
min，所得浑浊甲醇溶液过 0.22 µm的有机系滤膜，滤

液即为 DnBP 提取液，通过 HPLC 测定（安捷伦 1260
infinity）。经测试，此方法 DnBP 回收率为 95.14%。

HPLC测定所使用的色谱柱为安捷伦 SB-C18色谱柱

（4.6 mm×250 mm，5 µm）。测定条件为：进样量 20
μL，以纯甲醇和超纯水（体积比为 80∶20）为流动相；

流速设置为 1.0 mL·min-1；检测波长为 224 nm，柱温

设置为 35 ℃。仪器检出限确定为 0.041 9 mg·L-1，方

法检出限确定为 0.121 4 mg·L-1。仪器测定相对偏差

为2.93%。

2 结果与讨论

2.1 受试土壤的理化性质

如表 3所示，采自江西鹰潭的红壤为黏土质地，

表2 影响DnBP降解的不同影响因素实验条件设计

Table 2 Experimental design of different factors influencing DnBP degradation

影响因素

草酸浓度

柠檬酸浓度

NO-3浓度

Cu2+浓度

草酸 50 mmol·L-1

NO-3浓度

Cu2+浓度

pH影响

其余反应条件

土水比1∶20，反应pH 5.5
温度25℃

土水比1∶20，温度25 ℃
纯水溶液温度25 ℃

不同处理

300~400 nm光照

0、1、10、50、100、250 mmol∙L-1

0、1、10、50、100、250 mmol∙L-1

0、1、5、10、25、50 mmol∙L-1

0、1.25、2.5、5、7.5、10 mg∙kg-1

0、1.25、2.5、5、7.5、10 mg∙kg-1

3.5、4.5、5.5、6.5、7.5、8.5
0、1、5、10、25、50 mmol∙L-1

暗环境
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0.002~0.05 mm 大小的颗粒占总量的 41.72%。土壤

背景铜浓度为 27.41 mg∙kg-1，这与之前文献[24-25]报
道的结果在相同的数量级。这些背景铜是通过完全

消解土壤矿物得到，与外源性污染的铜对催化反应的

可利用性具有很大差别。因此实验仍然只以外加铜

作为铜浓度影响的变量。土壤有机质含量为 1.01%，

偏低。土壤中游离铁的含量，即结晶态铁（包括各种

铁的水合氧化矿，如针铁矿、纤铁矿、磁铁矿、赤铁矿

等）和无定型铁（包括水铁矿、氢氧化铁以及与有机物

络合的铁）含量很高，这也使得江西鹰潭的土壤呈现

砖红色。由于高铁的土壤中铁交换了H+，因此土壤

溶液的pH值为酸性（4.91）。

2.2 草酸和柠檬酸浓度对DnBP降解的影响

本文采用两种常见的小分子有机酸，草酸（OA）
和柠檬酸（CA），分别在光照和黑暗下对DnBP降解进

行测定。实验结果如图 1所示。在光照下，当悬浊液

pH为 5.5，草酸浓度为 50 mmol·L-1时，DnBP的降解率

为 60.00%；当草酸浓度低于 50 mmol·L-1时，DnBP的

降解率随着草酸浓度的增加而增加；当草酸浓度高于

50 mmol·L-1时，DnBP的降解率随着草酸浓度的增加

而降低。光照下，柠檬酸浓度对DnBP的降解没有显

著性影响。在无光的条件下，草酸的存在会影响Dn⁃

BP 的降解，其中最佳浓度为 10 mmol·L-1，此浓度下

DnBP可以发生 30.14%的降解；而无光条件下，柠檬

酸不仅对DnBP降解没有作用，而且在所有柠檬酸浓

度下 DnBP 均未发生降解。整体而言，草酸对 DnBP
发生光降解的影响要大于柠檬酸。

光照下之所以会发生DnBP的降解，主要与光照

下悬浊液中存在光类芬顿反应有关。研究表明，在有

铁的（水合）氧化矿存在下，小分子有机羧酸会通过其

羧基与铁矿发生表面络合反应，如方程式 1所示[20]。

在光照下，小分子有机酸作为配体失去电子，传递给

铁矿表面的三价铁离子，生成表面二价铁≡Fe2+和小

分子有机酸自由基 LMWOA*（方程式 2）。当与氧气

接触时，≡Fe2+和 LMWOA*可分别传递电子给氧气生

成超氧自由基O-2∙，自身分别被氧化为≡Fe3+以及小分

子有机酸的分解产物 DLMWOA（方程式 3和方程式 4）。

在酸性条件下，O-2∙可以和氢离子结合，产生H2O2（方

程式 5）。H2O2在光照和≡Fe2+的催化作用下均可分解

为羟基自由基（方程式 6和方程式 7），而羟基自由基

具有无选择性降解有机污染物的作用。在 10 mmol·
L-1草酸单独存在的暗环境下，DnBP可以发生 30.14%
的降解，这主要是因为草酸具有一定的还原性[31]，可

以还原铁氧化物表面的≡Fe3+，生成表面≡Fe2+，再经过

图中Ct表示反应结束后土壤中DnBP的浓度，C0表示初始时土壤中DnBP的浓度。柱上不同英文字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同
Ct and C0 denote the concentrations of DnBP in soils at the end and start of the reactions respectively.Different letters indicate significant

differences among treatments（P<0.05）. The same below
图1 草酸（OA）和柠檬酸（CA）在光照（300~400 nm）和暗环境下对DnBP降解的影响

Figure 1 DnBP degradation under 300~400 nm light irradiation and in dark as a function of oxalic and citric acid concentrations
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表3 江西鹰潭红壤的理化性质

Table 3 Physicochemical properties of high iron content soil of Yingtan，Jiangxi Province
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方程式3、5、7形成类芬顿体系降解DnBP。

≡Fe3++LMWOA→≡Fe3+-LMWOA （1）
≡Fe3+-LMWOA¾ ®¾¾light ≡Fe2++LMWOA* （2）
≡Fe2++O2→O-2·+≡Fe3+ （3）
LMWOA*+O2→O-2·+DLMWOA （4）
O-2·+2H+→H2O2 （5）
H2O2¾ ®¾¾UV 2·OH （6）
≡Fe2++H2O2→·OH+≡Fe3+ （7）
本研究中，红壤的无定型铁含量为 3.45 g·kg-1，

结晶态铁的含量为 23.04 g·kg-1（换算成铁元素为

16.13 g·kg-1）。这说明，大部分铁均以结晶良好的铁

矿（土壤中常见的结晶态铁矿有针铁矿、赤铁矿、纤铁

矿以及菱铁矿等）存在，无定型铁（土壤中常见的形态

为水铁矿以及络合离子形态的铁）含量略低。在前期

的研究中，作者发现均相溶液中草酸发生光催化的作

用要强于柠檬酸，然而，在异相催化中，柠檬酸的作用

要强于草酸[32]。本文反应中既存在均相铁也会存在

异相铁，而草酸对 DnBP的降解要强于柠檬酸，这就

说明了在本研究中，起主要光活性成分的铁为还原溶

解或络合溶解的均相铁。

2.3 pH对草酸光照下降解DnBP的影响

当草酸浓度为 50 mmol∙L-1时，由图 2 可以观察

到，光照下，pH为 3.5时DnBP降解率达到 95%，而在

pH 4.5~6.5时，约 50%的 DnBP发生降解且无显著性

差异。当 pH 为碱性时，有 20% 的 DnBP 发生降解。

暗环境下DnBP发生降解主要由草酸的还原性引起，

且在 pH从 4.5~8.5变动期间，DnBP发生约 80%的降

解，不同 pH之间差异不显著。pH对DnBP降解的影

响主要有两方面原因：一方面，对于红壤中无定型铁，

低 pH容易诱导铁矿的溶出，从而增加水溶液中 Fe3+

与草酸的络合。从方程式 1~方程式 3以及方程式 7
可以得出，铁的存在可以引起体系产生类芬顿反应，

从而有效地降解DnBP。另一方面，如方程式 5所示，

H+的增多有利于H2O2的生成，从而促进·OH的生成，

因此酸性环境有利于DnBP的降解。

2.4 NO-
3浓度对DnBP降解的影响

如图 3所示，在纯水溶液中 0~25 mmol∙L-1的NO-3

存在时，光照下随着NO-3浓度的增加，DnBP的降解率

逐渐从 37.5% 增加至 78%。当 NO-3浓度从 25 mmol∙
L-1增加到 50 mmol·L-1时，DnBP的降解受到抑制。暗

环境中，DnBP 无降解发生。在土壤中，光照条件下

NO-3的存在对土壤中DnBP降解无影响，且无DnBP的

降解。暗环境下，土壤悬浊液中亦无DnBP降解的发

生，且NO-3对DnBP的降解无影响。DnBP在纯水溶液

中的这一降解行为主要是由于，NO-3在接受紫外光照

射时，可生成激发态的硝酸根离子NO-3*。在酸性条件

下，NO-3*可以分解为∙OH和二氧化氮自由基NO2∙[21]，

如方程式 8和方程式 9所示。NO-3的这一光催化降解

图2 pH对土壤中DnBP在50 mmol∙L-1草酸存在条件下

降解的影响

Figure 2 Effects of pH on the degradation of DnBP in the
presence of 50 mmol∙L-1 oxalic acid
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图3 NO-3浓度对DnBP在土壤溶液和纯水溶液中降解的影响

Figure 3 DnBP degradation in water solution and soil solution as
a function of NO-3 concentration
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作用，在对全氟辛酸的研究中也得到了证明。例如Li
等[33]的研究指出，在有NO-3存在的水溶液中全氟辛酸

在 254 nm的紫外光照下可以发生降解直至矿化，起

主要作用的是在紫外光的照射下NO-3转化成的∙NO2。

而 NO-3浓度继续增加之所以会抑制 DnBP 的降解，

主要是因为NO-3与体系中的O之间发生反应降低了

∙NO2的产率（方程式10），这一过程称为自抑制过程。

NO-3¾ ®¾¾UV NO-3* （8）
H++NO-3*→·OH+·NO2 （9）
O+NO-3→NO-2+O2 （10）
由于纯体系中可供∙NO2自由基攻击氧化的有机

物质只有 DnBP，因此 DnBP 会得到降解。然而土壤

成分相对要复杂很多，尤其是土壤中的有机组分可

以作为还原剂猝灭∙NO2，从而降低土壤中 DnBP 的

降解作用。此外，NO-3并没有对土壤中DnBP的降解

产生影响还与 DnBP的水溶性差有关系。对于草酸

体系，矿物表面吸附的DnBP可以被因草酸吸附而在

矿物表面原位生成的自由基所降解。或者低 pH 下

矿物溶解使得DnBP缓慢释放入水相有利于DnBP接

受均相体系自由基的降解。在硝酸盐体系中，DnBP
与水溶液中生成的自由基接触反应的几率显著受到

DnBP在土壤上黏附作用的影响，相对不易降解。

2.5 Cu2+浓度对DnBP降解的影响

如图 4所示，在无草酸作用下，Cu2+浓度在 0~10
mg∙L-1变动时，光照和暗环境下DnBP在 5 h内均未发

生降解，且不同浓度的 Cu2+对DnBP降解影响无显著

性差异。在加入 50 mmol·L-1 草酸时，暗环境下DnBP
发生 20%左右的降解，而在光照下发生 30%左右的

降解。且存在 50 mmol·L-1 DnBP的条件下，Cu2+浓度

无论是光照还是暗环境下对 DnBP的降解均无显著

性影响。在光照下草酸的加入主要是发生了方程式

1~方程式 7所示的反应，形成了光类芬顿体系，在暗

环境下草酸的加入引起了DnBP的降解，主要是因为

暗环境下发生了草酸直接还原铁矿，发生方程式 1~
方程式3以及方程式7的类芬顿反应。而相较于之前

的研究报道，即在光照下，Cu2+可以接受配体（此处为

草酸）的电子而生成亚铜离子Cu+，Cu+传递电子给氧

气生成 O-2·，影响光芬顿反应的过程。本文在有 50
mmol·L-1草酸存在的条件下，Cu2+浓度变化对 DnBP
降解没有影响。这可能与环境中Cu污染浓度相对于

红壤中铁含量严重偏低（Cu∶Fe=1∶97.9），（光照下）配

体（草酸）-金属（Cu2+）电子传递下生成的 Cu+浓度相

较于≡Fe2+的含量要少得多有关[34]。

3 结论

（1）当红壤溶液 pH 为 5.5 时，草酸浓度变化对

DnBP降解的影响呈不同趋势。在草酸浓度低于 50
mmol∙L-1时，草酸浓度的增加促进DnBP的降解，而当

草酸浓度高于 50 mmol∙L-1 时，草酸浓度的增加会

减少 DnBP的降解。草酸在暗环境下的存在有助于

DnBP的降解。

（2）柠檬酸在光照下对红壤中DnBP的降解影响

没有草酸强，且柠檬酸在暗环境下没有促进DnBP降

解的作用。

（3）在 50 mmol·L-1草酸存在的条件下，pH为 3.5
时，DnBP的降解率可达 95%，pH升高对DnBP的降解

不利。

（4）环境中的NO-3可以对纯水体系中DnBP产生

光催化降解作用，说明在地表水中NO-3能促进DnBP
降解。然而由于红壤成分的复杂性，NO-3对红壤中

DnBP的降解没有显著作用。本研究中，Cu2+污染对

DnBP在红壤中的降解无影响。

图4 Cu2+浓度对DnBP在土壤中无草酸和有50 mmol∙L-1

草酸存在条件下降解的影响

Figure 4 DnBP degradation as a function of Cu2+ concentration in
the presence and absence of 50 mmol∙L-1 oxalic acid
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