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新型氮肥对土壤中有机污染物降解的影响

王鸿显１，曹　文２，朱星儿１

（１．南通大学化学化工学院，江苏南通２２６０１９；２．南通大学图书馆，江苏南通２２６０１９）

　　摘要：采用生物试验棚土培试验方法，研究土壤中施入新型氮肥（过碳酰胺）后对聚氧化乙烯月桂醚（Ｂｒｉｊ３５）和五
氯苯酚钠（ＰＣＰ－Ｎａ）降解率的影响。结果表明：新型氮肥对土壤中 Ｂｒｉｊ３５和 ＰＣＰ－Ｎａ具有不同的降解作用，并且降
解时间越长，新型氮肥对Ｂｒｉｊ３５和ＰＣＰ－Ｎａ的降解率也越高。７０ｄ后，土样中Ｂｒｉｊ３５和ＰＣＰ－Ｎａ降解率分别为９０％、
５０％，说明在相同试验条件下，新型氮肥对 Ｂｒｉｊ３５的降解率更高。加入 Ｆｅ３＋后，ＰＣＰ－Ｎａ的降解率明显提高，Ｆｅ３＋对
ＰＣＰ－Ｎａ的降解有催化作用。碱性土壤中的降解率高于酸性土壤。
　　关键词：新型氮肥（过碳酰胺）；聚氧化乙烯月桂醚；五氯苯酚钠；降解率
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　　土壤是各种污染物的“宿营地”，世界上９０％的污染物都
滞留在土壤内，并且通过生物的新陈代谢直接影响农作物的

生长和产品质量，并通过食物链进一步传播，间接危及人体健

康［１］。了解土壤污染物的来源、污染特点及对人类健康产生

的威胁，研究防范措施，以避免因土壤污染对人类带来侵害是

社会关注的热点。我国工业快速发展和城镇建设速度的加

快、工业生产废水和城市污水的排放、农业生产过程中农药的

大量使用等，不同程度地对土壤产生了污染，治理土壤污染就

成了环境保护和提高农作物产品质量的重要研究课题［２－３］。

关于土壤污染的治理研究国内外已有不少报道，归纳起来可

分为异位修复和原位修复２种方法，这２种修复方法操作复
杂，工作量大，成本高，在实际应用过程中受到限制［４－５］。有

报道利用施加磷肥的方法修复重金属污染的土壤，取得了较

好的效果［６］，但对修复有机污染几乎没有作用。有机污染种

类多，治理难度大，且有些有机物污染是持久性的［７］，寻找一

种既能降解土壤中有机污染物，又能改良土壤且易于推广使

用的简单方法，是人们的共同愿望。本研究采用的方法就是

在土壤中施用新型氮肥（过碳酰胺）的方法，研究有机物的降

解率，并取得了比较令人满意的结果。过碳酰胺是一种精细

化工产品，分子式为ＣＯ（ＮＨ２）２·Ｈ２Ｏ２，在工业、农业、水产养
殖、医疗卫生等方面有很广泛的应用。过碳酰胺易溶于水，在

水中分解使溶液显中性并释放出氧原子，具有很好的氧化性，

氧化降解土壤中的有机污染物显示出了独特的优越性。已有

研究报道［８－１１］，过碳酰胺作为新型氮肥既能降解有机污染

物，也能很好地促进农作物生长，还能使土壤得到改良。但在

试验棚中自然通风的条件下使用过碳酰胺降解土壤中的有机
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污染物和加入Ｆｅ３＋降解持久性有机污染物的研究鲜见报道，
因此研究过碳酰胺在自然条件下对土壤中有机污染物的降解

效果具有很好的社会效益和应用前景。

１　材料与方法

１．１　材料
１．１．１　仪器和试剂　ＵＶ－６１００Ｓ型紫外可见分光光度计
（上海元析仪器有限公司）；ＲＥ－２０００Ｂ型旋转蒸发器（上海
耀裕仪器设备有限公司）；ＳＨＹ－２ＡＳ水浴恒温振荡器（上海
知楚仪器有限公司）ＳＨＢ－Ｄ（Ⅲ）不锈钢型真空泵（河南宇科
自动化仪器仪表设备有限公司）；ＳＪＢ－Ｓ４５０电动搅拌机（上
海世赫机电设备有限公司）；ＤＳ－８５１０ＤＴＨ超声波分散仪（上
海生析超声仪器有限公司）；ＳＨＡ－ＣＡ恒温振荡器（江苏常
州菲普试验仪器厂）。

过碳酰胺（自制）；聚氧化乙烯月桂醚（Ｂｒｉｊ３５，分析纯，上
海

!

稞实业有限公司 ）；五氯苯酚钠（ＰＣＰ－Ｎａ，分析纯，上海
顺强生物科技有限公司）；丙酮、１，２－二氯乙烷（分析纯，广
东省汕头市西陇化工厂）；Ｉ２、ＫＩ（分析纯，天津金汇太亚化学
试剂有限公司）。

１．１．２　试验土壤样品　采集于江苏省南通市通州区先锋镇
麦田基地，将采集到的土壤自然干燥后，研磨成粉状过８０目
筛，经分析不含试验所测定的表面活性剂和卤代烃成分，土样

ｐＨ值为 ６．６８，阳离子交换量 ４．３５ｃｍｏｌ／ｋｇ、有机质含量
１７２８ｇ／ｋｇ、含氮量０．１０６％、含磷量０．０２１％。
１．１．３　供试肥料过碳酰胺的制备　应用湿法工艺制备过碳
酰胺［８］，即采用３０％双氧水与饱和的尿素溶液反应，添加稳
定剂１．５％（相对于３０％过氧化氢溶液），反应温度控制为
（１０±１）℃，反应５０ｍｉｎ后减压过滤、真空干燥得到产品过碳
酰胺，母液循环使用。

１．２　污染土壤样品的制备和降解试验
称取３０ｇ已过８０目筛的麦田基地土样，放入２５０ｍＬ烧

瓶中，准确加入６ｍＬ４ｇ／ＬＢｒｉｊ３５、５ｇ／Ｌ过碳酰胺并搅拌均
匀，调节土壤ｐＨ值近中性。同样方法制备五氯苯酚钠土壤
污染样品（五氯苯酚钠土壤样品使用５００ｍＬ烧瓶盛放），使
污染土壤样品中表面活性剂 Ｂｒｉｊ３５、ＰＣＰ－Ｎａ、过碳酰胺氮肥
含量分别达到０．８、０．６、１ｇ／ｋｇ。为了使试验的重现性和数据
的准确性更好，做空白试验和４个重复。为使试验更有实际
意义，把加塞的烧瓶放置在室外避光、自然通风的生物试验大

棚中，使样品的温度变化和自然环境一致，每天注意观察并适

时补充水分使土壤保持一定的湿度。分别在放置降解后１０、
２０、３０、４０、５０、６０、７０ｄ取样测定土壤中有机污染物的残留量，
计算降解率。

１．３　土壤中有机成分的提取和测定
１．３．１　Ｂｒｉｊ３５的提取和测定　取出在生物试验棚中放置一
定时间盛有土样的烧瓶，加入４０ｍＬ蒸馏水，在电动搅拌机上
快速搅拌３０ｍｉｎ，然后在超声波分散仪中恒温３０℃超声振荡
２０ｍｉｎ，把泥水混合物转入布氏漏斗，使用真空泵减压抽滤，
使用１０ｍＬ／次蒸馏水洗涤土样３次并抽滤，合并滤液后加入
２５ｍＬ丙酮和１，２－二氯乙烷混合液（体积比１∶２），超声振
荡３０ｍｉｎ，使用分液漏斗分离出有机相。同样方法再连续２
次使用２０ｍＬ丙酮和１，２－二氯乙烷混合液萃取水溶液中的

Ｂｒｉｊ３５，然后把分离出的萃取液合并，转入旋转蒸发仪，控温蒸
出有机混合萃取液，用蒸馏水将剩余物洗入容量瓶后定容。

吸取１０ｍＬ溶液，加入０．３ｍＬＫＩ－Ｉ２显色剂摇匀，避光显色
反应１５０ｍｉｎ，以试剂空白作参比液，使用紫外可见分光光度
计在５００ｎｍ处测定［１２］，计算出土壤中表面活性剂的残留量。

通过多次试验证明，上述方法可使土壤中表面活性剂的回收

率达到９５％。
１．３．２　ＰＣＰ－Ｎａ的提取和测定　在盛有土样的烧瓶中加入
２５０ｍＬ蒸馏水，用６ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调节混合溶液的 ｐＨ值至
１２。将烧瓶放入振荡器中，以３００ｒ／ｍｉｎ转速振荡４０ｍｉｎ，然
后超声波振荡２０ｍｉｎ，静置后倾出上层清液。使用同样的方
法，每次用 ｐＨ值为１２的水溶液５０ｍＬ再连续２次振荡溶解
土样中的 ＰＣＰ－Ｎａ，对剩余的土液混合物减压抽滤，并用
１０ｍＬｐＨ值为１２的溶液洗涤２次。把每次分离出来的溶液
合并后过滤净化，转入５００ｍＬ容量瓶中定容。用紫外可见分
光光度计，以试剂空白为参比，在３２０ｍｎ处测定 ＰＣＰ－Ｎａ的
吸光度［１３］，计算土样中ＰＣＰ－Ｎａ的残留量，确定其降解率。

２　结果与分析

２．１　土样放置时间对降解率的影响
过碳酰胺在土壤中分解释放出氧或氧原子，这是一个缓

慢的过程，主要是由过氧化氢性质决定的，过氧化氢相对稳

定，在没有催化剂的情况下，分解相对缓慢，所以降解土壤中

有机物也是一个比较缓慢的过程。从图１、图２可以看出，过
碳酰胺对土壤中的２种有机物都有降解作用，前３０ｄ降解速
率比较快，随着时间的延长，降解率的增加比较平缓，其原因

是开始过氧化氢浓度比较大，分解放出的氧化剂（氧气或原

子氧）数量也多，氧化有机物的机会就多，降解率增加的速度

也相应加快。另外，在试验考察的时间内，过碳酰胺对 Ｂｒｉｊ３５
降解率可达到９０％以上，降解效果比较好；但对 ＰＣＰ－Ｎａ的
降解率约为５０％，相对偏低。可能是因为ＰＣＰ－Ｎａ是持久性
有机污染物（ＰＯＰｓ），性质稳定，发生氧化反应的活化能大，
ＰＣＰ－Ｎａ和氧化剂反应的速率减慢。而过氧化氢分解产生
的氧原子寿命短，在反应速率减慢的情况下，不能有效利用，

致使氧化剂自动损失，有机物的降解率就会降低。

２．２　Ｆｅ３＋对 ＰＣＰ－Ｎａ降解率的影响
为了提高ＰＣＰ－Ｎａ的降解率，在制备污染土样时加入少

量 Ｆｅ３＋溶液，使 Ｆｅ３＋在土壤样品中的浓度为０．５ｍｍｏｌ／ｋｇ，其
降解试验结果如图３。从图３可以发现，ＰＣＰ－Ｎａ的降解率
显著提高了，所用的时间也缩短了。这是因为 Ｆｅ３＋是过碳酰
胺中过氧化氢分解的催化剂，加快了过氧化氢的分解，能使土
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壤中氧化剂在比较短的时间内具有比较高的浓度，加快了

ＰＣＰ－Ｎａ的降解反应。同时，降解过程中产生的 Ｆｅ２＋还能部
分和过氧化氢作用生成氧化能力极强的 ＯＨ·自由基［１４］：

Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２＝Ｆｅ
３＋ ＋ＯＨ－ ＋ＯＨ·，ＯＨ· ＋Ｈ＋ ＋ｅ－ ＝Ｈ２Ｏ

（φθ＝２．８Ｖ）。ＯＨ·的强氧化作用，进一步提高了ＰＣＰ－Ｎａ
的降解率。

　　由综合作用的结果可知，五氯酚钠的最终降解率达到
９５％以上。Ｆｅ３＋留在土壤中形成氧化物，具有一定的表面活
性，对有毒、有害的无机污染物具有较好的净化功能，对有机

污染也具有降解作用，起到了修复土壤的作用［１５］。

２．３　土壤ｐＨ值对降解率的影响
过氧化氢在不同 ｐＨ值溶液中的稳定性是不同的，碱性

环境中稳定性会降低［１６］。过碳酰胺中的过氧化氢在酸碱性

不同的土壤中分解速率也会不同，释放出的氧化剂（氧气或

原子氧）浓度也会有变化，对土壤中有机物降解率会有一定

的影响。为了研究过碳酰胺在不同ｐＨ值的土壤中对有机污
染物降解率的影响，在制备污染土样时，保持其他条件不变，

改变土壤的ｐＨ值，使土壤的ｐＨ值保持在６．０、６．５、７．０、７．５、
８０进行降解试验，结果如图 ４所示。从图 ４可知，在降解
２０ｄ的时间内，碱性土壤中有机物的降解速率较快。因为过
氧化氢在碱性土壤中的稳定性降低，分解速率加快，降解有机

污染物的速率也相应加快。由此说明，碱性或偏碱性土壤中

施入过碳酰胺对有机污染物的降解效果比酸性土壤好。

３　结论

作为新型氮肥施入土壤，过碳酰胺对表面活性剂 Ｂｒｉｊ３５
和ＰＣＰ－Ｎａ在一定时间内有较好的降解作用，降解速率在初
始阶段比较快，３０ｄ后趋于平缓；同样条件下，对 Ｂｒｉｊ３５的降
解率比ＰＣＰ－Ｎａ高很多，对Ｂｒｉｊ３５的降解率可达９０％以上。

少量Ｆｅ３＋和过碳酰胺同时施入土壤中能显著提高持久
性有机污染物ＰＣＰ－Ｎａ的降解率，而且Ｆｅ３＋对土壤还具有净

化功能和修复作用。

土壤的酸碱性对过碳酰胺降解有机污染物有一定的影

响，碱性土壤中的降解效果比酸性土壤好，但土壤 ｐＨ值的影
响并不是主要因素，因为很多土壤的ｐＨ值接近中性，大幅改
变土壤ｐＨ值的情况很少，所以这方面的影响因素就很弱。

过碳酰胺既是土壤中有机污染物降解的新型氮肥，又是

优良的土质改良剂，可对根部进行供氧及施加氮肥［１０］，在国

外已得到广泛的应用，在国内散见于研究报道，对过碳酰胺的

开发应用具有很好的经济效益和广阔的市场前景。
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