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摘要 :研究了壬基酚 (NP)类内分泌干扰物在土壤体系和添加污水处理厂剩余污泥的土壤体系中的降解行为. 结果表明 ,NP、壬

基酚单氧乙烯醚 (NPEO1) 、壬基酚二氧乙烯醚 (NPEO2)在土壤中的降解遵循一级动力学方程 ,其降解速率随温度升高而升高.

30 ℃时 ,初始浓度分别为 100、50 和 100 mg·kg - 1 的 NP、NPEO1 和 NPEO2 可在 45 d 内完全降解. 相同条件下 ,土壤中 NP的降解

速率大于 NPEO1 和 NPEO2. 体系中添加污泥促进了 NPEO1 和 NPEO2 的降解 ,同时抑制了 NP的降解.
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Abstract :Biodegradation of nonylphenolic estrogens in soil and sludge2amended soil were investigated. Biodegradations of nonylphenol (NP) ,
nonylphenol monoethoxylate (NPEO1) and nonylphenol diethoxylates (NPEO2) followed the first2order kinetics , and the degradation rates were
enhanced when the temperature was increased. Spiked NP , NPEO1 and NPEO2 (with the concentration of 100 , 50 and 100 mg·kg - 1 ,
respectively) could be degraded completely in 45 days at the temperature of 30 ℃. NP presented a higher degradation rates in soil than NPEO1
and NPEO2 under the same condition. The amended sludge enhanced the biodegradation of NPEO1 and NPEO2 in soil , while it inhibited that
of NP.
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　　20 世纪 90 年代以来 , 壬基酚聚氧乙烯醚

(NPEOs)因其生物代谢产物壬基酚 (NP) 被发现具有

雌激素效应而受到环境工作者的广泛关注. NPEOs

是目前全球第二大类商用非离子表面活性剂 ,作为

洗涤剂、乳化剂、润湿剂、扩散剂、稳定剂广泛用于纺

织、塑料、橡胶、日用化工等行业[1 ]
,并随着废水的排

放进入环境[2 ]
. 在微生物的作用下 ,NPEOs 逐渐降解

为壬基酚单氧乙烯醚 (NPEO1) 、壬基酚二氧乙烯醚

(NPEO2) 和 NP 等[3 ]
. 与母体化合物相比 ,这些代谢

产物在环境中比较稳定 ,且呈现出较强的毒性和生

物累积性[4 ]
.

目前 ,有关 NPEOs 及其代谢产物的降解行为已

有大量报道[5～8 ]
,这些研究主要集中在水环境中 NP

类物质的生物转化 ,但是对于它们在土壤中的迁移

和归趋的研究较少[9 ]
. 由于 NP、NPEO1 和 NPEO2 具

有相当高的辛醇2水分配系数 ,这些物质很容易吸附

在固体颗粒物表面[10 , 11 ]
,因此 ,考察它们在固体介

质中的迁移转化行为具有重要的现实意义. 本研究

以人为添加了 NP 和短链 NPEO 的土壤为对象 ,对土

壤环境中这些有害化合物的降解行为进行了分析.

同时 ,考虑到城市污泥的农用和园林绿化日益成为

其资源化处置的有效手段 ,也对土壤中添加剩余污

泥后 NP 和短链 NPEO 的降解行为进行了探讨.

1 　材料与方法

111 　实验仪器、试剂及材料

Waters 600 HPLC ,Waters 2475 多波长荧光检测

器 ,Spherisorb
○R

S3W 硅胶柱 (150 mm ×416 mm , 3μm ,

Waters) ,空气浴振荡器 ( HZQ2C ,哈东联) ,超声波细

胞粉碎机 (J Y922Ⅱ,上海新芝) ,旋涡混合器 (QL2
901 ,江苏麟麟) ,离心机 ( CETRIFUGE TDL25 ,上海

安亭) .

甲醇、正乙烷和乙酸乙酯均为 HPLC 级 ( Fisher

公司) ;标准样品 NP、NPEO1 和 NPEO2 (东京化成) ;
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超纯水 (电阻率 1812 MΩ·cm
- 1 ) ;0145μm 玻璃纤维

滤膜 (Millipore 公司) .

试验用土壤采自北京某果园 ,其挥发性固体含

量为 414 % ,重铬酸钾氧化法测其有机碳含量为

(2313 ±218) g·kg
- 1

,pH值为 619 ±011 ,风干后含水

率为 119 %. 污泥取自北京某污水处理厂 ,挥发性固

体物质含量为 45 % ,pH 值为 712 ±011 ,含水率为

8016 %. 土壤中 NP 类物质的本底含量低于检出限 ,

污泥中 NP、NPEO1 和 NPEO2 的本底含量分别为

6100、7139 和 2184 mg·kg
- 1

. 土壤和污泥分别经过自

然风干 ,研磨 ,过 200 目筛 ,4 ℃保存.

112 　实验设计

11211 　贮备土样的配制

在烧杯中加入 50 mL 正己烷和一定量的 NP、

NPEO1 和 NPEO2 ,再加入 50 g 土壤 ,充分搅拌 ,通风

橱中放至正己烷完全挥发 ,最后得到 NPΠNPEO1Π
NPEO2 的初始浓度分别为 5000Π2500Π5000 mg·kg

- 1

的储备土样.

11212 　降解实验

称取 50 g 过筛后的土壤至 250 mL 三角瓶 ,加入

一定量的储备土样 , 充分振荡混匀. 本实验取 NPΠ
NPEO1ΠNPEO2 的 初 始 浓 度 分 别 为 150Π75Π150

mg·kg - 1 、100Π50Π100 mg·kg - 1和 50Π25Π50 mg·kg - 1 (这

与文献报道的该类物质在污泥中的存在水平相

当[12 ,13 ] ) ,之后加入 50 mL 自来水 ,使土壤含水率保

持在 50 %
[14 ,15 ]

,于不同温度下 (10、20 和 30 ℃) 考察

NP、NPEO1 和NPEO2 的降解情况 ,对照组中加入 012

g·kg - 1的 NaN3 以抑制微生物生长[16 ] ,置振荡器中

120 r·min
- 1避光培养 ,分别在 0、1、3、5、7、14、24、35

和 45 d 取样 ,HPLC 测定 NP、NPEO1 和 NPEO2 的残

留量 ,每种处理设 3 个平行.

为了研究污泥施肥对土壤微生物降解 NP 类物

质的影响 ,本研究也考察了不同的施肥比例时目标

物的降解情况 ,实验中使用的污泥施肥质量分数分

别为 2 %、4 %和 10 % ,即 50 g 土壤体系中分别加入

1、2 和 5 g 污泥 ,NPΠNPEO1ΠNPEO2 的初始浓度分别

为 100Π50Π100 mg·kg
- 1

,其它条件同上.

113 　化学分析

取 1 g 土壤样品于 40 mL 磨口具塞玻璃瓶中 ,加

入 5 mL 甲醇2乙酸乙酯 (3∶7 ,体积比) 混合液 ,旋涡

振荡器上振荡 2 min ,600 W 条件下超声 1 min ,然后

于5 000 r·min
- 1离心 10 min ,转出上清液 ,再加入 5

mL 甲醇2乙酸乙酯 (3∶7) 混合液 ,重复超声离心步骤

3 次. 将合并后的萃取液置于微弱的氮气流下吹至 2

mL ,供 HPLC分析. 本方法的加标回收率为 75 %～

98 % ,相对标准偏差小于 10 %.

HPLC分析方法 :流动相 A :正己烷Π异丙醇 (93∶

7) ,流动相 B : 异丙醇Π超纯水 ( 95∶5) ,总流速为

1 mL·min
- 1

.梯度淋洗条件 :A 为 100 %保持 6 min ,

从 6 min 到 7 min ,A 线性减至 40 % ,保持 5 min ,然后

再回到初始状态保持 7 min. 进样量为 20μL. 检测器

激发波长 :230 nm ;发射波长 :305 nm. 该方法对 NP、

NPEO1 和NPEO2 的检出限分别为 0101、0103 和 0103

mg·kg
- 1

.

2 　结果与讨论

211 　土壤中 NP 和短链 NPEO 的降解

图 1 给出了不同温度下土壤中的 NP、NPEO1 和

NPEO2 随时间变化的残留率 ,3 种物质的初始浓度

分别为 100、50 和 100 mg·kg
- 1

. 由图 1 可知 ,对照组

中 NP、NPEO1 和 NPEO2 的含量基本没有发生变化 ,

45 d 时的残留率都在 80 % 左右. 而在生物降解非对

照组中 ,3 种物质显著减少 ,实验结束时的残留都在

32 %以下 ,说明非对照组中目标物的减少是生物降

解的结果. 10 ℃时 ,NP 的最终残留率为 17166 % ,即

45 d 时土壤中的浓度为 17166 mg·kg
- 1

. 当温度上升

为 20 ℃和 30 ℃ 时 , NP 的残留浓度分别为 4135

mg·kg - 1和未检出. NPEO1 和 NPEO2 的降解也呈现

出相同的趋势 ,也就是说 ,温度的升高促进了 3 种物

质的生物降解. 陈宏伟等[17 ] 发现烷基苯磺酸钠在土

壤中的降解速率与环境温度有关. Manzano 等[7 ]研究

了 NPEOs 在河水中的生物降解 ,他们发现在 30 d 的

培养时间内 7 ℃时降解率为 68 % ,而在 25 ℃时降解

率高达 96 %. Chang 等[18 ] 在研究土壤微生物对水体

中 NP 的降解时也发现相同的结果 ,温度由 20 ℃升

至 40 ℃时NP 的降解半衰期从 1218 d 缩短至 515 d.

这说明温度是影响 NP 类物质生物降解的一个重要

因素 ,温度越高 ,降解越快.

采用一级反应动力曲线对土壤中 NP、NPEO1 和

NPEO2 的降解过程进行拟合 ,其方程表示为 :

ct = c0 e
- k

1
t

t1Π2 =
ln 2

k1

式中 , c0 为初始浓度 ; t 为降解时间 ; ct 为时间为 t

时目标物的浓度 ; k1 为降解速率常数 ; t1Π2为半衰期.

结果表明线性关系良好. 以 NP 为例 , 3 个温度下

ln ( ctΠc0 )对时间 t 作图所得直线的相关系数都在

0188 以上 (图 2) . 据此 ,计算出了不同条件下 NP、
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图 1 　不同温度下土壤中 NP、NPEO1 和 NPEO2 的降解残留率

Fig. 1 　Remaining percentage of NP ,NPEO1 and NPEO2 in soil

under different temperature

NPEO1 和 NPEO2 在土壤中的降解速率常数和半衰

期 (表 1) . 可以看出 ,在相同初始浓度下 ,3 种物质的

降解速率常数与温度呈正相关关系 ,随温度的升高 ,

降解速率常数增高 ,半衰期减小. 总体上来看 ,NP、

NPEO1 和 NPEO2 在土壤中的降解半衰期为 611～

3510 d.

另外 ,同一温度下初始浓度不同时得到的半衰

期和降解速率常数也不尽相同. 对 NP 来说 ,10 ℃初

始浓度为 150 mg·kg
- 1和 50 mg·kg

- 1 时 ,其 t1Π2 分别

是 2319 d 和 1711 d ,差别显著. 出现这种情况的具体

原因不是很清楚 ,可能是因为土壤中污染物的生物

降解要比单纯的物理化学反应复杂的多 ,也可能与

该类物质的毒性有关. Gejlsbjerg 等[19 ] 在研究表面活

性剂在土壤中的降解实验时也发现 ,在初始浓度为

10 mg·kg - 1和 400 mg·kg - 1时 ,烷基苯磺酸钠半衰期

分别为 215 d 和 810 d.

图 2 　不同温度下 NP在土壤中降解的动力曲线

Fig. 2 　Kinetics curves for NP degradation in soil

under different temperature

212 　NP、NPEO1 和 NPEO2 在添加污泥的土壤中的

降解

为了了解污泥施肥对土壤微生物降解 NP 类物

质的影响 ,本研究考察了不同的施肥比例时目标物

的降解情况 ,NPΠNPEO1ΠNPEO2 的初始浓度分别为

100Π50Π100 mg·kg
- 1

. 图 3 给出了 3 种物质在不同体

系中降解后的高效液相色谱图 ,其中曲线 a 对应稀

释后的初始状态的样品 ,b、c、d 和 e 分别表示为污

泥质量分数为 0 %、2 %、4 %和 10 %的土壤体系中降

解 14 d 后的样品色谱图. 与曲线 b 相比 ,c～e 都发

生了明显的变化. 对于不含污泥的土壤体系 (曲线

b)来说 ,14 d 时 NP、NPEO1 和 NPEO2 的残留率分别

为 16 %、26 %和 36 % ,即 NP 表现出更高的降解率.

污泥质量分数为 2 %的体系中 (曲线 c) ,14 d 时 3 种

物质的残留分别是 55 %、32 %和 31 % ;污泥质量分

数增加到 10 % 时 (曲线 e) ,NP 的残留率达到 65 % ,

与此对应的 NPEO1 和 NPEO2 的残留率则下降至

25 %和 15 % ,到 24 d 时该体系中的NPEO2 被全部降

解. 由此可见 ,添加的污泥一方面促进了土壤环境中

短链 NPEO 的降解 ,另一方面又抑制了 NP 的降解.

与 211 节的讨论内容类似 ,笔者将 NP、NPEO1

和NPEO2在污泥施肥体系中的降解曲线进行了同样
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表 1 　不同条件下 NP、NPEO1 和 NPEO2 在土壤中的降解速率常数( k1)和半衰期( t1Π2)

Table 1 　Degradation rate constants ( k1) and half2lives ( t1Π2) of NP ,NPEO1 and NPEO2 in soil under different conditions

温度
Π℃

NP NPEO1 NPEO2

初始浓度
Πmg·kg - 1 k1Πd - 1 t1Π2Πd r2 初始浓度

Πmg·kg - 1 k1Πd - 1 t1Π2Πd r2 初始浓度
Πmg·kg - 1 k1Πd - 1 t1Π2Πd r2

150 01040 2319 0197 75 01025 2813 0188 150 01020 3510 0184

10 100 01038 1813 0193 50 01029 2317 0187 100 01023 3013 0187

50 01029 1711 0188 25 01046 1511 0196 50 01040 1712 0197

150 01056 1214 0187 75 01051 1316 0192 150 01035 2010 0192

20 100 01062 1112 0192 50 01056 1213 0197 100 01045 1513 0196

50 01079 817 0195 25 01097 712 0190 50 01098 711 0196

150 01060 1116 0179 75 01043 1612 0194 150 01037 1819 0194

30 100 01079 818 0189 50 01082 814 0197 100 01076 911 0197

50 01083 813 0181 25 01104 616 0184 50 01114 611 0183

的一级动力学拟合 ,结果如表 2. 从表 2 中可看出 ,

在污泥质量分数相同时 (10 %) ,随着温度的升高 ,降

解速率常数增大 ,半衰期降低. NP 半衰期从 10 ℃

的 4411 d 降至 30 ℃时的 3313 d、NPEO1 从 2012 d

降至 614 d、NPEO2 从 1011 d 降至 412 d ,结果与上文

一致. 而温度相同 (20 ℃) 污泥含量不同时 ,NP 的半

衰期随着污泥含量的增加而延长 ,污泥质量分数从

2 %升高到 10 % ,NP 半衰期由 2616 d 延长至 4013 d.

Telscher 等[20 ]在研究含有污泥的土壤中 NP 降解实

验时得到了相似的结果 ,初始浓度为 1153 mg·kg - 1

时 ,经 135 d 的培养后 ,在污泥质量分数为 10 %、

50 %和 100 % 的土壤体系中 ,NP 残留分别为 819 %、

1715 %和 2516 %. 这说明污泥含量越高 ,NP 的降解

越慢. NPEOs 的趋势与 NP 恰好相反 ,随着污泥含量

的增高 ,半衰期随之变短 ,污泥质量分数从 2 %升高

到 10 % ,NPEO1 和 NPEO2 的半衰期分别为从 1415 d

减至 812 d 和从 1117 d 减至 419 d. 这可能是污泥的

添加提高了体系中的有机质含量 ,共代谢作用明

显[17 , 21 ] , 使 得 土 壤 微 生 物 增 强 了 对 NPEO 的

　　　　　　

降解. 另一方面 ,添加污泥后 ,系统中的微生物种群

结构也可能发生了变化 ,污泥中的微生物更善于利

用短链 NPEO ,而不利于 NP 在土壤中的降解. 这一

点需要进一步的实验研究.

0 %～10 %为土壤中污泥的质量分数

图 3 　不同样品的 HPLC荧光色谱图

Fig. 3 　HPLC2fluorescence chromatograms of the different samples

表 2 　不同条件下 NP、NPEO1 和 NPEO2 在添加污泥的土壤中的降解速率常数( k1)和半衰期( t1Π2)

Table 2 　Degradation rate constants ( k1) and half2lives ( t1Π2) of NP ,NPEO1 and NPEO2 in sludge2amended soil under different conditions

温度
Π℃

污泥质量分数
Π%

NP NPEO1 NPEO2

k1Πd - 1 t1Π2Πd r2 k1Πd - 1 t1Π2Πd r2 k1Πd - 1 t1Π2Πd r2

10 10 01016 4411 0191 01034 2012 0199 01069 1011 0199

10 01013 4013 0184 01084 812 0199 01163 419 0199

20 4 01019 3713 0190 01069 1011 0199 01103 617 0199

2 01026 2616 0195 01048 1415 0195 01059 1117 0196

30 10 01021 3313 0197 01108 614 0198 01142 412 0195

3 　结论

(1) NP、NPEO1 和 NPEO2 能被土壤微生物快速

降解 ,其降解速率与温度呈正相关关系. 3 种物质在

土壤体系中的降解均遵循一级动力学方程.

(2) 土壤中 NP、NPEO1 和 NPEO2 的降解半衰期
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分别为 813～2319 d、616～2813 d 和 611～3510 d. 初

始条件相同时 ,NP 的降解速率高于短链 NPEO.

(3) 添加污泥的土壤中 NP、NPEO1 和 NPEO2 的

降解半衰期分别为 3313～4411 d、614～2012 d 和

412～ 1011 d ,说明污泥的添加促进了 NPEO1 和

NPEO2 的降解 ,同时抑制了 NP 的降解.
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