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摘 要：选用黄棕壤和红壤，用土壤老化和上海青（Brassica campestris）盆栽试验研究了邻苯二甲酸二正丁酯（Di-butyl Phthalate，
DBP）和邻苯二甲酸二异辛酯（Di（2-ethylhexyl）Phthalate, DEHP）在土壤-植物系统中的分布规律。土壤老化试验表明，DBP和 DEHP
在土壤中的吸附量随着老化时间的增加，呈现开始（0~10 d）老化速率较快，而后（10~30 d）老化速率减小并且老化总量趋于稳定的
趋势。盆栽试验结果表明，在红壤上植物体内 DBP/DEHP含量（DBP：0.576~2.750 mg·kg-1；DEHP：9.369~33.256 mg·kg-1）与土壤污

染浓度呈正相关，生物量与土壤污染浓度呈负相关；而在黄棕壤上，上海青的生物量并不随着土壤 DBP/DEHP的添加量的升高而
变化，植物体内 DBP/DEHP的含量（DBP：0.212~0.401 mg·kg-1；DEHP：0.421~0.490 mg·kg-1）远低于红壤的相同污染浓度处理。在
黄棕壤上，上海青对 DBP/DEHP的 BCF值介于 0.061~1.041之间；而在红壤上，BCF值均大于 1.0（介于 1.175~15.695之间），具有一
定的生物富集作用。通过试验还估算了红壤上 DBP/DEHP的临界浓度为 6.932~11.718 mg·kg-1，可为建立生态效应预警指标提供
参考。
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Abstract：Phthalic acid esters（PAEs）are ubiquitous pollutants in the environment. In recent years, concern is growing to the environmental
fate and ecological effects of PAEs in farmland. The distribution features of di-butyl phthalate and di（2-ethylhexyl）phthalate were studied
with soil aging and Brassica campestris pot experiment in a yellow brown soil and a red soil. Aging tests showed that the adsorption capacity of
DBP and DEHP in the soils increased with the aging time. Aging rate was faster at the beginning（0~10 d）, then（10~30 d）decreased and the
total adsorption quantity stabilized with the aging time. The results of pot experiment showed that the levels of DBP/DEHP（DBP：0.576~2.750
mg·kg-1; DEHP：9.369~33.256 mg·kg-1）in plants grown in the red soil were positively related to the concentration of PAEs in contaminated
soils, biomass and the concentration of PAEs in contaminated soils had negatively correlation. The biomass of Brassica campestris did not
change with the increasing amount of DBP/DEHP added in the yellow brown soil. The content of DBP/DEHP（DBP：0.212~0.401 mg·kg-1;
DEHP：0.421~0.490 mg·kg-1）in plants grown in the yellow brown soil was far lower than the same concentration of polluted treatment in the
red soil. The BCF values of DBP/DEHP in yellow brown soil-Brassica campestris system ranged between 0.061~1.041. The BCF values were
greater than 1.0（ranging between 1.175~15.695）in red soil, with a certain degree of bioconcentration effect. This study also estimated the
critical concentration of DBP/DEHP in the red soil, which was between 6.932~11.718 mg·kg-1, for the establishment of early warning indica－
tors of the ecological effects.
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邻苯二甲酸酯（PAEs）是广泛应用的塑料增塑剂
和软化剂，其作用是增大塑料的可塑性和韧性，提高

塑料强度。过去一直认为 PAEs的毒性很低，现在大
量的研究证实，PAEs对动物和人均有毒性[1-2]。在大
气、水体、土壤等环境介质中均可检测到邻苯二甲酸
酯污染物的存在[3-5]。
土壤中的 PAEs通常来自农田塑料薄膜、垃圾渗

滤液和污水灌溉。邻苯二甲酸酯是塑料地膜的原料和
添加剂，由于在塑料薄膜的加工过程中，PAEs并未聚
合到聚氯乙烯（PVC）高分子的碳链上，随着使用时间
的推移，PAEs可不断从地膜中释出，使其经过淋溶、
挥发和沉降等过程，在土壤、水体和大气等环境介质
中不停地迁移，并最终在土壤形成累积。
受邻苯二甲酸酯污染比较严重的土壤通常出现

在城市周围和污水灌溉地区[5-6]，珠江三角洲一些蔬菜

基地土壤已受到 PAEs污染[7]。农田系统中 PAEs的环
境归宿和生态效应正日益受到关注，国内已有 PAEs
对蔬菜生长、品质，土壤动物和微生物群落的影响[8-12]，

以及 PAEs在土壤中的累积规律[13-15]方面的研究。本
试验选取在工业生产上广泛应用并造成大面积污染

的邻苯二甲酸二正丁酯（DBP）和邻苯二甲酸二异辛
酯（DEHP）作为代表，研究了在不同土壤介质上邻苯
二甲酸酯在土壤-植物系统中的迁移转化行为，希望
找出 PAEs 在不同土壤-植物系统上的环境行为差
异，为制定基于不同土壤的有机污染物环境标准提供

参考。

1 材料和方法

1.1 试验材料
供试土壤：红壤采自中科院红壤生态实验站（江

西），黄棕壤采自南京农业大学试验基地，其理化性质

见表 1。
试剂：DBP和 DEHP（分析纯）分别购自上海久亿

化学试剂公司和国药集团化学试剂公司，层析用中性

氧化铝（100～200目）购自上海陆都化学试剂厂。二氯
甲烷、丙酮和甲醇为分析纯或色谱纯，所有玻璃器皿
均经铬酸洗液浸泡，蒸馏水洗涤数次，烘干待用。

邻苯二甲酸酯混标：包括 DBP和 DEHP在内的
6种组分，溶于甲醇，浓度均为 200 μg·mL-1。标准品
购自 AccuStandard Inc，New Haven，CT（USA）。
试验仪器：岛津 LC-20AT 液相色谱仪，瑞江

RJ-TDL-5A 低速台式离心机，BUCHI R205 型旋转
蒸发仪。
1.2 试验方法
1.2.1 土壤老化试验
移取 DBP和 DEHP各 50 μL（约 50 mg），溶于

100 mL 丙酮中配成浓度约为 500 μg·mL-1 的 PAEs
丙酮溶液。分别移取 12 mL，添加到 120 g过 2 mm筛
的黄棕壤和红壤风干土中混匀，于阴凉通风处，待丙

酮挥发干净后，即制得污染浓度为 50 μg·g-1土壤样
品。再以添加过叠氮化钠（微生物抑制剂）的一级水调
至田间持水量，黑暗恒温 25 ℃培养。定期采集土样分
析其 PAEs含量（土壤对 PAEs的吸附量计算方法：吸
附量=外源添加量+土壤本底值-浸提量）。
1.2.2 上海青盆栽试验
（1）方案设计
设计空白、DBP/DEHP复合处理土壤，并设置Low
和 High两个污染水平，DBP/DEHP 添加浓度分别为
50 mg·kg-1和 100 mg·kg-1，每个处理设 3个重复。
（2）污染土壤的制备
分别移取 DBP/DEHP 150 μL（约为 150 mg）和

DBP/DEHP 300 μL（约为 300 mg），溶于丙酮（分析纯）
中配成两个浓度的 PAEs丙酮溶液，然后分别添加到
3 kg过 2 mm筛的风干土中混匀，制得 Low和 High
两个污染浓度的土壤，于阴凉通风处待丙酮挥发干净

后，以去离子水调至田间持水量，黑暗 25 ℃恒温培养
10 d后将其倒出。盆栽前测定的各处理 PAEs含量结
果见表 2。
（3）盆栽与采样
供试蔬菜为上海青，苗龄 25～30 d，催芽 4 d后移
栽。采用 500 mL玻璃烧杯为盆钵，每盆用土 500 g，每
盆 6颗苗。移栽日期为 2008年 12月 12日。盆栽场所
为人工光照培养室，所有盆钵定期做随机排列。25℃
恒温培养，采用自来水浇灌，保持水分稳定、均一。待

表 1 供试土壤理化性质
Table 1 Physical and chemical characteristics of the soils

土壤样品 pH 有机质/g·kg-1 CEC/cmol·kg-1
土壤粒径分布/%

全氮/g·kg-1 全磷/g·kg-1
>20 μm 2~20 μm <2 μm

红壤 4.84 10.85 11.2 45 36 19 0.77 0.39

黄棕壤 6.31 31.6 23.6 27 38 35 2.02 3.06
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表 2 供试土壤 PAEs初始含量（mg·kg-1）
Table 2 Initial concentrations of PAEs in pot soil（mg·kg-1）

处理 DBP DEHP ∑PAEs

CK_HR 0.258 0.229 0.487

Low_HR 11.074 17.016 28.090

High_HR 18.137 27.677 45.814

CK_HZR 0.221 0.227 0.448

Low_HZR 4.815 2.826 7.641

High_HZR 14.292 12.5 26.792

注：HZR为黄棕壤；HR为红壤。

苗长出 3片真叶时间苗，每盆留苗 3株。
盆栽 30 d后收获（2009年 1月 10日），用不锈钢

剪刀分地上、地下部采集样品，依次用自来水、蒸馏水
洗净，揩干后测鲜重。同时用四分法采集土壤样品。所
有样品均在-70℃冰箱内保存待测。
1.3 样品预处理与 HPLC分析
1.3.1 样品预处理
土壤样品处理：称取 2 g土壤样品于棕色玻璃
离心管（配有含 PTFE垫片的盖子）中，加入 20 mL二
氯甲烷，拧紧盖子，振荡摇匀；超声萃取 10 min后，以
2 500 r·min-1离心 5 min；将萃取液缓缓倒入旋转蒸发
瓶，在旋转蒸发仪上以 50 r·min-1转速，40 ℃水浴浓
缩至干；用约 1.5 mL甲醇分数次洗涤旋转蒸发瓶，液
体全部转移至 1.5 mL样品瓶内，再用高纯氮气吹至
0.8 mL左右，分析前用甲醇定容至 1 mL。
植物样品的预处理采取超声萃取，氧化铝柱层析

法，具体步骤如下：（1）提取。称取一定量的植物置于
研钵中，加入少量石英砂和无水硫酸钠研磨成匀浆

后，用少量蒸馏水分 3次冲洗研钵，将样品转移至 50
mL玻璃样品瓶内，加入 20 mL二氯甲烷，超声萃取
10 min后，静置分层，将下层萃取液（二氯甲烷层）全
部移至另一玻璃样品瓶内。（2）净化。向层析柱中依次
加入 l g氧化铝（100～200目）与 2 g无水硫酸钠。先用
10 mL二氯甲烷淋洗柱子，弃去淋洗液，待二氯甲烷
下降至无水硫酸钠层，迅速加入样品萃取液，待其下

降至无水硫酸钠层时，加入 20 mL二氯甲烷淋洗，再
用 10 mL二氯甲烷少量多次淋洗样品瓶，一并注入层
析柱，收集滤液 50 mL于旋转蒸发瓶。（3）浓缩、吹干、
定容。将上述滤液在旋转蒸发仪上以 50 r·min-1转

速，40 ℃水浴浓缩至干，用约 1.5 mL甲醇分数次洗涤
旋转蒸发瓶，液体全部转移至 1.5 mL棕色玻璃样品
瓶内，再用高纯氮气吹至 0.8 mL左右，分析前用甲醇
定容至 1 mL。

1.3.2 HPLC工作条件与质量控制
岛津 LC-20AT液相色谱仪，配 SPD-20A UV/VIS
检测器，检测波长 225 nm；数据处理采用 N2000工作
站；Shim-pack VP-ODS C18 色谱柱（150 mm×4.6
mm），柱温 30 ℃；流动相为甲醇∶水=90∶10，流速 1
mL·min-1；进样量 20 μL。
将 PAEs的混标（DBP与 DEHP均为 200μg·mL-1）

用甲醇稀释成 0.2、0.5、1、2、5、10 mg·L-1的系列溶液，

配制 PAEs标准曲线。每个标样连续 6次进样，得到
标准曲线的回归系数 r>0.999，线性相关度高，检测限
较低（MDLDBP=0.003 μg·mL-1，MDLDEHP=0.015 μg·mL-1）。
每工作日样品分析前做仪器程序空白和标样分析，

每分析 10个左右样品，增加一个标准样品进行浓度
校正。土壤和植物样品采用外标法定量。分析结果显
示，整个前处理流程的样品添加回收率在 85.73%～
106.99%之间，样品重复间的精密度较好，相对偏差
较低。
1.4 数据处理
所有数据均采用 Origin 8.0作图，SPSS16统计分
析，做 Duncan检验，n=3。

2 结果与分析

2.1 DBP和 DEHP在土壤中的老化行为
研究 PAEs在土壤中的老化行为，可找出 PAEs
在土壤中的饱和吸附量及所需的时间，为寻找 PAEs
在土壤-植物系统中的分布规律做参考。

PAEs在土壤中的老化规律见图 1。DBP和DEHP
在土壤中的吸附量随着老化时间的增加，呈现开始吸

附速率较快，而后吸附速率减小并且吸附总量趋于稳

定的趋势。在 0～10 d，其吸附速率较快；从第10 d到第
30 d，PAEs的土壤吸附量增加很少，可以认为在第 10
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图 2 不同处理上海青生物量对比
Figure 2 Biomass of Brassica campestris under different treatments

d，PAEs在土壤中的老化已趋于稳定。在图 1中还可
以看到，DBP/DEHP在黄棕壤上的老化程度要高于其
在红壤上的表现；无论是在黄棕壤还是红壤上，在同

一种土壤上 DEHP的老化程度均高于 DBP。
这表明在盆栽试验中，把外源添加过 PAEs的土
壤培养 10 d 后再移栽植物，一定程度上可以排除
PAEs在土壤中的迁移对盆栽试验的影响，进而可以使
PAEs在土壤-植物系统中的迁移转化规律更加清晰。
2.2 DBP和 DEHP在土壤-植物中的分布
2.2.1 不同污染程度的土壤对上海青生长的影响
生物量是反映植物生长情况的最基本指标。盆栽
期间各处理上海青长势呈现迥然不同的现象，从图 2
可以看到，在红壤上生长的上海青，生物量随着 PAEs
添加量的增加而锐减，PAEs对上海青的生长具有明
显的抑制作用；而在黄棕壤上，各处理之间生物量无

显著差异（P<0.05，下同），PAEs对上海青生长的影响
不显著。黄棕壤上各处理上海青长势明显优于红壤，
例如 CK_HR的茎、叶生物量为 0.326 g，CK_HZR 的
茎、叶生物量为 2.786 g，后者是前者的 8.6倍。
土壤临界含量是土壤所能容纳污染物的最大浓度

（Maximum permissible concentrations（MPCs）for PAEs
for soil），是决定土壤环境容量的关键因子。确定土壤

PAEs的临界浓度，即对土壤农作物的可接受损害程
度，对防止 PAEs通过食物链传递而影响人体的健康
非常重要。生态环境效应法中基于土壤-植物体系中
作物的产量指标推算土壤中污染物的最高允许浓度，

将农作物产量（主要指可食部分）减少 5%~10%的土
壤有害物质的浓度作为土壤有害物质的最大允许浓

度，这也是当前确定临界浓度的主要方法之一[16]。
根据 PAEs与上海青可食部分的“浓度－产量”曲

线，拟合出 PAEs在土壤－植物系统中的生态效应方
程，以上海青减产 10%为前提计算两种土壤的 PAEs
临界值，列入表 3。

由表 3可见，红壤上 PAEs的临界浓度为 6.932～
11.718 μg·g-1，由于在黄棕壤上 PAEs对上海青生物
量影响不显著，属于无效浓度（no observed effect con－
centrations（NOECs））[17]，因此它的生态效应方程相关
系数极低，其临界浓度不具有参考价值。也就是说，
PAEs在红壤上的环境临界值低，生态风险高于黄棕
壤。由于本试验样本量有限，所得结果需要进一步试
验验证。
2.2.2 PAEs在不同处理土壤-植物系统的分布特征
如图 3所示，上海青茎、叶和根系可以吸收累积
两种 PAEs化合物。在红壤上，DBP在茎、叶中低于检
测限，可能与土壤中 DBP较易挥发、降解，或植物分
解代谢 DBP相对较容易等有关。除此之外，茎、叶和
根系的 PAEs浓度均与土壤污染程度呈正相关。在黄
棕壤上，DBP 和 DEHP 在上海青各处理之间无显著
性差异。除红壤上的上海青茎、叶中 DBP低于检测限
外，红壤上植物体内各部分的 DBP/DEHP含量均显
著高于黄棕壤上的相同浓度处理。两种土壤上上海青
体内 DBP和 DEHP的含量均是根系>茎、叶。
盆栽上海青后，土壤中 DBP/DEHP的含量明显
降低，各处理盆栽土壤中降低的程度不同。在红壤
上，同一个处理中土壤 DBP的浓度低于 DEHP；在黄
棕壤上，同处理土壤 DBP的浓度却高于 DEHP。红壤
或黄棕壤上 3个处理的土壤 DBP浓度稳定在一个水

CK_HZR Low_HZR High_HZR

表 3 两种土壤 PAEs的临界值
Table 3 PAEs thresholds of two types of soils

土壤类型 产量效应方程 R2 临界浓度/μg·g-1

红壤 y=-0.002 8x+0.326 0.763 4 11.718

y=0.326e-0.015 2x 0.819 7 6.932

黄棕壤 y=-0.000 2x+2.933 4 0.001 9 2 128.65

y=2.926 8e-8E-05x 0.002 2 1 974.581

CK_HR Low_HR High_HR
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图 3 PAEs在土壤-植物系统中的分布情况
Figure 3 Distribution of PAEs in soil-plant systems

茎、叶 根 土

平上；而土壤 DEHP的浓度与 DEHP外源添加量呈
正相关。
生物富集系数（BCF）是指生物组织中化合物的

浓度和土相中的浓度之比，具体到本试验就是植株中

PAEs 的浓度与盆栽后土壤中 PAEs 的残留浓度之
比，BCF是描述化学物质在生物体内累积趋势的重要
指标。在黄棕壤上，上海青对 DBP/DEHP的 BCF值介
于 0.061～1.041之间，基本都在 1.0以下，无明显生物
富集现象；而在红壤上，BCF值均大于 1.0，具有一定
的生物富集作用（见表 4）。因此，PAEs在红壤上更易
被上海青根系吸收并向茎叶运移。生物富集作用的研
究，在阐明 PAEs在土壤-植物系统内的迁移和转化
规律、评价和预测污染物进入生物体后可能造成的危
害，以及利用生物体对环境进行监测和净化等方面，

具有重要的意义。

3 讨论

一般认为，化合物分子量越大，Kow值越大，疏水
性越强，其在土壤中的吸附越强，解吸越难，老化程度

越高。DBP和 DEHP的 logKow分别为 4.45和 7.50，它
们有很强的脂溶性和弱水溶性，可通过食物链在生物

体中高度富集。DEHP的分子量和 Kow均高于 DBP，
理论上 DEHP在土壤上的吸附能力要强于 DBP。试
验结果表明，在黄棕壤和红壤上 DEHP的老化程度均
高于 DBP，与理论符合的很好。
从图 1中还可以看到，DBP/DEHP在黄棕壤上的
老化程度要高于其在红壤上的表现。有机污染物与土
壤腐殖质形成强的共价键或氢键也可能是老化的原

因之一[18]。黄棕壤和红壤的有机质含量分别为 31.6 g·
kg-1和 10.85 g·kg-1，黄棕壤的有机质含量几乎是红壤
的 3倍，黄棕壤的高腐殖质含量可能是 PAEs老化程
度高的原因。
盆栽期间各处理上海青长势呈现迥然不同的现

象，表明本试验土壤污染水平梯度设计是合理的。黄
棕壤上各处理上海青长势明显优于红壤，推测可能是

由于黄棕壤上有机质含量高，养分供给相对充足的缘

故。盆栽过程中，在红壤上的 Low和 High两个处理

表 4 不同处理下上海青对 DBP/DEHP的生物富集系数
Table 4 Bioaccumulation factors of DBP/DEHP to Brassica

campestris under different treatments

序号 CK_HR Low_HR High_HR CK_HZR Low_HZR High_HZR

DBP 1.175 3.860 3.845 0.117 0.061 0.116

DEHP 15.695 5.886 3.388 1.041 0.475 0.279
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上PAEs对蔬菜幼苗的影响较大，总的表现为叶片颜色
变淡或发黄，甚至整株死亡，也有的幼苗叶片不褪色，

但整个植株矮小。可见 PAEs对上海青的生长具有明
显的抑制作用，这与安琼和蔡玉祺等[19-20]的研究结果类

似。而在黄棕壤上，添加外源 PAEs污染的 Low和
High两处理中，PAEs对上海青生长的影响均不显著。
从图 1土壤老化试验的结果可知，PAEs在红壤
上的老化程度不及黄棕壤，所以 DBP/DEHP在红壤
上的生物有效性较高，相对于黄棕壤 PAEs更容易被
上海青吸收利用。在盆栽试验中可以发现：除红壤上
的上海青茎、叶中 DBP低于检测限外，红壤上植物体
内各部分的 DBP/DEHP含量均显著高于黄棕壤上的
相同浓度处理。在黄棕壤上，PAEs的土壤老化程度
高，生物有效性低，可供上海青利用的不多，所以在

CK、Low和 High 3个处理间的 PAEs 在上海青根系/
茎、叶中的浓度无显著性差异。
关于植物吸收 DBP和 DEHP的能力问题，目前
众说纷纭。尹睿和曾巧云等[9，15]均发现植物（番茄、蕹
菜、胡萝卜和萝卜）容易吸收积累 DBP，而对 DEHP
的吸收很少。庞金梅等[21]报道生长于塑料薄膜覆盖的

土壤上的大白菜中 DEHP 含量可达 3.05 mg·kg-1鲜

重，这与本文得到的结果类似。本试验发现，在两种土
壤上相同处理上海青茎、叶和根系中 DEHP的浓度均
高于 DBP（图 3）。
造成这些不同结果的原因尚不得而知，可能与作

物种类、土壤类型、PAEs的污染浓度及其生长条件有
关。DBP的低辛醇水分配系数、低分子量和相对较高
的水溶解度，决定了它较易挥发、降解，或植物分解代
谢。土壤中 DEHP的水溶性低，难于被生物降解，也导
致有更多机会转移进上海青根系和茎叶中，使上海青

根系和茎、叶中 DEHP的含量较高。本试验中上海青
体内 DEHP 含量较高，也可能是由于土壤中大量
DEHP吸附于根表所致。
两种土壤上上海青体内 DBP和 DEHP的含量均
是根系>茎、叶。曾巧云等[22]的植物盆栽试验结果表

明各基因型菜心根系中 DEHP 的含量均高于其茎、
叶，与本文得到的结果一致。
在红壤上，同一个处理土壤 DBP 的浓度低于

DEHP几倍至十几倍；在黄棕壤上，同处理土壤 DBP
的浓度却高于 DEHP。红壤的有机质含量低，土壤吸
附能力弱，DEHP的水溶性低，生物降解性较低，因而
残留就比较多；黄棕壤有机质含量很高，PAEs在土壤
中的老化作用强烈，DEHP 相对于 DBP 具有大的辛

醇水分配系数和分子量，因而更容易被土壤所吸附，

可以被有机溶剂萃取出来的就少。

4 结论

DBP和 DEHP在土壤中的吸附量随着老化时间
的增加，呈现前期（0～10 d）老化速率较快，后期（10～
30 d）老化速率减小并且老化总量趋于稳定的趋势。
DBP和 DEHP在不同土壤里的迁移特征是复杂而有
区别的。
在红壤上，上海青体内 DBP/DEHP含量与土壤
污染浓度呈正相关，生物量与土壤污染浓度呈负相

关，DBP/DEHP对上海青生长有明显的抑制作用。而
在黄棕壤上，上海青的生物量并不随着土壤 DBP/
DEHP添加量的升高而变化，植物体内 DBP/DEHP的
含量远低于红壤上的相同污染浓度处理。在红壤上，
上海青对 PAEs具有一定的生物富集作用；在黄棕壤
上，则无明显生物富集现象。本试验还估算了红壤上
DBP/DEHP的临界浓度为 6.932～11.718 mg·kg-1。
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