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菜心对邻苯二甲酸酯 (PA E s)吸收途径的初步研究

曾巧云1, 莫测辉2※, 蔡全英1, 王伯光2

(1. 华南农业大学资源环境学院,广州 510642;　2. 暨南大学环境工程系,广州 510632)

摘　要: 采用玻璃室处理和污染土壤覆盖原土壤来控制 PA E s来源进行盆栽试验,应用 GCöM S联机检测技术初步研究了
菜心对 PA E s的吸收途径。结果表明:污染土壤处理与污染土壤上覆盖原土壤处理相比,前者菜心茎叶中DBP 和D EH P 的
含量均高于后者,但相差不大,表明菜心茎叶可以吸收污染土壤中挥发出来的DBP 和D EH P,而根系吸收运移是菜心茎叶
中DBP 和D EH P 的主要来源途径。玻璃室处理增加了菜心茎叶和根系中DBP 的含量,而对D EH P 的影响趋势不明显。

DBP 与D EH P 相比,前者更易被菜心根系吸收并向地上部 (茎叶)运移,后者主要滞留在根部。
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0　引　言

邻苯二甲酸酯 (ph tha lic acid esters, PA E s)广泛用
于塑料、汽车、服装、润滑剂和农药等行业,进而不断进
入环境,在环境中普遍存在[ 1- 4 ] ,成为全球性的有机污
染物。邻苯二甲酸二乙酯 (D EP )、邻苯二甲酸正丁酯
(DBP)、邻苯二甲酸二 (22乙基已基)酯 (D EH P)等 6 种
化合物被美国国家环保局 (U S EPA )列为“优控污染
物”。PA E s还被认为是环境激素,对生物的内分泌系统
和生殖系统有严重干扰作用,有些甚至具有“三致”作用
(致癌、致畸、致突变)。
土壤中 PA E s既可来自工业“三废”,又可来自农业
生产资料如地膜、肥料等[ 5 ] ,因此,土壤的 PA E s污染问
题不容忽视。研究表明,珠江三角洲一些蔬菜基地土壤
已受到 PA E s污染[ 6 ]。因此,农业系统中 PA E s的环境
归宿和生态效应越来越受到关注。有人研究了 PA E s污
染对种子萌发、作物生长和品质的影响[ 7- 11 ] ,以及作物
对 PA E s的吸收累积程度和差异[ 12- 16 ]。关于作物对土
壤中 PA E s 的吸收累积途径, 国外较早有一些研究报
道,主要有两种观点: 一是土壤中 PA E s被菜心根系吸
收并运移到茎叶[ 17, 18 ] ,二是土壤中 PA E s挥发出来进而

被菜心茎叶吸收累积[ 19 ]。但由于研究的 PA E s化合物
和作物品种的不同,以及种植条件的差异,导致研究结
果不一致,有些结论甚至互相矛盾。国内在这方面至今
未见研究报道。本文通过盆栽试验,研究菜心对 PA E s
化合物的吸收累积途径,从而为蔬菜中 PA E s污染的防
治提供理论依据。

1　材料与方法

1. 1　试验材料
供试叶菜类蔬菜为菜心 (B rassica P a rach inensis) ,

其品种为油青 60天菜心。供试土壤为花岗岩发育的水
稻土,其有机质含量为 13. 5 gökg,全氮、全磷和全钾含
量分别为 1. 39、1. 84 gökg 和 18. 54 gökg。盆栽所用化
肥为尿素、过磷酸钙和氯化钾 (均为分析纯) ,其施用量
分别为氮0. 20 gökg 土、磷0. 15 gökg 土和钾0. 20 gökg
土。
供试 PA E s化合物包括D EP、DBP 和D EH P,均为
分析纯, 购自天津市化学试剂厂。定量分析用D EP、
DBP 和D EH P、内标化合物 (菲2d10、芘2d10 )和替代物
(苯胺2d5 ) 为色谱纯标准物, 购自美国 UL TRA

Scien t if ic, Inc. , N o rth K ingstow n; R. I. 。
自制小型玻璃室的材料为有机玻璃, 规格为 1050

mm×280 mm×500 mm。其两侧距顶 150 mm 处有通
气孔 (直径 50 mm ,每隔 150 mm 有 1个,共 10个)。通
气孔用微孔滤膜和活性炭填充,以阻止大气中 PA E s化
合物进入。填充物每周更换一次。
1. 2　试验方法
1. 2. 1　试验方案
试验采用污染土壤上覆盖一层原土壤 (假设为清洁
土壤) 以阻断污染土壤中 PA E s挥发出来被菜心茎叶
吸收, 采用玻璃室阻断菜心茎叶吸收原大气中的
PA E s。污染土壤设置 2个污染水平 (É和Ê ) ,同时设置
空白对照,共设 6个处理 (表 1) ,每个处理有 4个重复。
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表 1　菜心对 PA E s吸收途径的试验方案

T ab le 1　Experim en tal schem e fo r up take pathw ay of PA E s by B rassica P a rach inensis

处　　理 方案说明 茎叶中 PA E s的可能来源途径

原土壤 原土壤,暴露于大气中 根系吸收运移;茎叶吸收原土壤中挥发出的 PA E s和原大气中的 PA E s

原土壤ö玻璃室 原土壤,放入玻璃室中 根系吸收运移;茎叶吸收原土壤中挥发出的 PA E s

污染土壤 污染土壤,暴露于大气中 根系吸收运移;茎叶吸收土壤中挥发出的 PA E s和原大气中的 PA E s

污染土壤ö玻璃室 污染土壤,放入玻璃室中 根系吸收运移;茎叶吸收土壤中挥发出的 PA E s

污染土壤ö覆土 污染土壤上覆盖 2 cm 厚原土壤,暴露于大气中 根系吸收运移;茎叶吸收原大气中的 PA E s

污染土壤ö覆土ö玻璃室 污染土壤上覆盖 2 cm 厚原土壤,放入玻璃室中 根系吸收运移

　注: 1. 盆栽试验有防雨蓬; 2. 假设原土壤作为清洁土壤,其中 PA E s含量相对于污染土壤而言可忽略不计; 3. 假设覆土处理的土壤中挥发出的 PA E s

可忽略不计。

1. 2. 2　污染土壤的制备
将一定量的 PA E s溶于丙酮溶剂 (分析纯)中配成
丙酮溶液,然后添加到过 2 mm 筛的水稻土中混匀,配
得污染土壤 (其 PA E s含量是盆栽土壤的 10 倍) ,置于
阴凉处让丙酮自然挥发,再与过 5 mm 筛的土壤以及化
肥混合均匀后装盆,并以去离子水调至田间持水量,培
育 5 d 后将其倒出, 粉碎混匀再装盆。盆栽前土壤中
PA E s的含量见表 2。

表 2　供试土壤的初始 PA E s含量
T ab le 2　 In it ia l concen trat ions of PA E s in po t so il

m g·kg- 1

污染水平 D EP DBP D EH P ∑PA E s

空白对照 1. 913 6. 827 7. 592 16. 331

污染水平É 19. 982 23. 696 38. 290 81. 968

污染水平Ê 35. 423 45. 467 78. 862 159. 751

1. 2. 3　盆栽与采样
盆栽采用底部内径 20 cm、上部内径 27 cm、高

17 cm的瓷盆,每盆装土 5 kg。2003年 10月 26日播种,
采用直播方式。3～ 4片真叶时间苗,每盆保留 5株。盆
栽试验期间用蒸馏水浇灌 (以不渗漏为准) ,人工防治虫
害,不喷施农药。

2003年 12月 5日收割 (生长期 40 d)。用不锈钢剪
刀从距土面 20 mm 处将菜心剪断,并分地上部和地下
部分别采样,依次用自来水、蒸馏水洗净后装于信封内,
以 50～ 60℃烘干,研碎后过 1 mm 铜筛。采用四分法采
集土壤样品,并置于室内风干后研磨过 1 mm 铜筛。所
有样品均在低温干燥条件下保存备测。
1. 3　样品预处理与 GCöM S分析
1. 3. 1　样品预处理
试验中所有玻璃仪器均用洗涤液 (重铬酸钾∶浓硫
酸∶水= 20 g∶360 mL∶20 mL )浸泡,先后用自来水
和蒸馏水洗净,于 250℃烘 2 h 后备用。有机溶剂均为分
析纯,并经全玻璃系统重蒸。滤纸、层析硅胶和脱脂棉等
均用二氯甲烷进行索氏抽提 12 h 后烘干备用。
样品 PA E s的预处理按照U S EPA 8270C 方法进
行,具体步骤如下:

1) 索氏抽提。分别称取植物样品 5～ 10 g,土壤样
品 10～ 20 g,用滤纸包好,放入索氏抽提管内,接好回流
装置 (自上而下: 冷凝管、索氏管、平底烧瓶、恒温电热
器) ,然后加入 90 mL 对应溶剂 (植物样品为乙醚,土壤

样品为 1∶1的二氯甲烷和丙酮混合液) ,调节对应温度
(植物样品 40℃左右,土壤样品 67℃左右) ,使溶剂回流
速率为 12次öh,抽提 20 h。样品提取过程中,加入替代
物标准液,同时做空白试验。

2 ) 浓缩。将回收的溶剂在旋转蒸发仪上以
50 röm in转速在对应温度下浓缩至约为 5 mL。

3) 净化过柱分离。用 10 mm×300 mm 的玻璃柱,

下端用脱脂棉堵住,然后依次装约 30～ 50 mm 长的氧
化铝,约 100 mm 左右长的硅胶和 30～ 40 mm 左右长
的无水硫酸钠。先用 2～ 3 mL 左右二氯甲烷湿润柱子,

然后将样品转移到柱子,再用约 5～ 6 mL 二氯甲烷冲
洗装样品的平底烧瓶,将样品全部转移到柱子,重复 5

～ 6次,洗脱液收集于锥形瓶。
4) 浓缩、吹干、定容。将上述收集液置于旋转蒸发
仪上, 调节好水浴温度 (植物样为 40℃, 土壤样为
55℃) ,以 50 röm in 转速浓缩至近干 (1 mL 以下) ,再用
高纯氮气吹干,立即用重蒸 2 次的二氯甲烷定容,然后
吸取定量转移至样品瓶。GCöM S 分析前,用高纯氮气
吹至 0. 4 mL 左右,迅速加入混合内标溶液,用二氯甲
烷定容,使内标浓度为 5. 0 ΛgömL。
1. 3. 2　标准样品
菲2d10、芘2d10和苯胺2d5 标准溶液:分别用作内标化
合物和加标空白用。邻苯二甲酸酯化合物混合标准溶
液: 包括邻苯二甲酸二乙酯 (D EP )、邻苯二甲酸正二丁
酯 (DBP)和邻苯二甲酸 (22乙基己基)酯 (D EH P)在内
的 6 种 U. S. EPA. 优控污染物, 浓度分别为 4000

ΛgömL。配制工作标准液: 先吸取混合标准液 2. 5 ΛL ,

用二氯甲烷定容至 1 mL ,从而配得 100 ΛgömL 中间标
准液,分别吸取中间标准液 0、2. 5、5. 0、7. 5、10. 0 ΛL ,

并加入内标菲2d10和芘2d10标准溶液,用二氯甲烷定容至
100 ΛL。即得浓度为 0. 0、2. 5、5. 0、7. 5、10. 0 ΛgömL 的
工作标准溶液,其中内标浓度均为 5 ΛgömL。
1. 3. 3　GCöM S分析与质控

GC - M S 分析方法参考U. S. EPA 8270C 方法。
有关分析条件如下:

气相色谱仪: H P5890Ê。质谱仪: H P5972。计算机
(GC - M SD 工作站) : 486ö66X H P。色谱柱: 30 m×
0. 25 mm。载气:高纯氦气。用B 进样口,采用不分流进
样。进样口温度: 250℃。检测口温度: 280℃。初始压力:

82. 8 kPa。载气流速: 0. 7 mL öm in。
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升温程序: 初始温度 45℃ (停留 1 m in )
15℃öm in

100℃
6℃öm in

140℃
12℃öm in

280℃ (停留 5 m in)。
采用 PA E s 化合物标样的 0、2. 5、5. 0、7. 5、10. 0

ΛgömL 为工作曲线,内标法定量。苯胺2d5 的回收率为
75. 53%～ 89. 96% ,符合U S EPA 8270分析方法的要

求。加标空白试验中未检测出目标化合物,说明试验操
作过程无人为污染。

2　结果与分析

2. 1　菜心茎叶中 PA E s含量特征
各处理菜心茎叶中 PA E s化合物含量见表 3。

表 3　不同处理菜心茎叶中 PA E s化合物的含量
　　　T ab le 3　Concen trat ions of PA E s in shoo ts of B rassica P a rach inensis under differen t treatm en ts m g·kg- 1, DW

污染水平 处　　理 D EP DBP D EH P ∑PA E s

空白对照
原土壤 ND 0. 874±0. 081d 0. 680±0. 102e 1. 554±0. 027e

原土壤ö玻璃室 ND 1. 199±0. 162d 0. 776±0. 052e 1. 974±0. 208e

污染水平É

污染土壤 ND 3. 917±0. 396bc 3. 091±0. 242ab 7. 008±0. 175bc

污染土壤ö玻璃室 ND 4. 254±0. 165ab 2. 983±0. 333ab 7. 237±0. 443bc

污染土壤ö覆土 ND 3. 119±0. 406c 1. 797±0. 118d 4. 915±0. 313d

污染土壤ö覆土ö玻璃室 ND 4. 020±0. 312bc 2. 285±0. 176cd 6. 305±0. 386c

污染水平Ê

污染土壤 ND 4. 644±0. 113ab 3. 392±0. 272a 7. 836±0. 381ab

污染土壤ö玻璃室 ND 5. 146±0. 311a 3. 251±0. 147ab 7. 997±0. 304a

污染土壤ö覆土 ND 4. 018±0. 518bc 2. 118±0. 210cd 6. 137±0. 627c

污染土壤ö覆土ö玻璃室 ND 4. 836±0. 375ab 2. 619±0. 176bc 7. 455±0. 305ab

　注: ND 表示未检出,检出限为 0. 002 Λgökg。同一列数据后含相同字母者表示差异不显著 (p = 0. 05)。

　　所有处理菜心茎叶中D EP 的含量都低于检测限,

可能与土壤中D EP 较易挥发、降解或吸收进入菜心后
易被代谢等因素有关。
在相同盆栽处理条件下, 菜心茎叶中 DBP 和

D EH P 的含量与土壤污染程度呈正相关趋势。空白对照
的菜心茎叶中DBP 和D EH P 的含量均显著低于污染
水平É和污染水平Ê。在同一污染水平下,不同盆栽处
理条件对于菜心茎叶中DBP 和D EH P 的含量有不同
影响。
就DBP 而言,在污染水平É和污染水平Ê下,污染
土壤ö玻璃室处理菜心茎叶中DBP 含量均最高,污染土
壤ö覆土处理菜心茎叶中DBP 的含量均最低。未覆土处
理 (包括污染土壤处理和污染土壤ö玻璃室处理)与对应
的覆土处理 (包括污染土壤ö覆土处理和污染土壤ö覆土
ö玻璃室处理)相比,前者菜心茎叶中DBP 的含量高于
后者。玻璃室处理 (包括污染土壤ö玻璃室处理和污染土
壤ö覆土ö玻璃室处理)与对应的非玻璃室处理 (包括污
染土壤处理和污染土壤ö覆土处理)相比,前者菜心茎叶
中DBP 的含量高于后者。
就D EH P 而言,在污染水平É 和污染水平Ê 下,污
染土壤处理菜心茎叶中D EH P 的含量均最高, 污染土
壤ö覆土处理菜心茎叶中D EH P 的含量均最低。未覆土
处理 (包括污染土壤处理和污染土壤ö玻璃室处理)与对
应的覆土处理 (包括污染土壤ö覆土处理和污染土壤ö覆
土ö玻璃室处理)相比,前者菜心茎叶中D EH P 的含量
高于后者,其差异程度比DBP 大。玻璃室处理 (包括污
染土壤ö玻璃室处理和污染土壤ö覆土ö玻璃室处理)与
对应的非玻璃室处理 (包括污染土壤处理和污染土壤ö
覆土处理)相比,前者菜心茎叶中D EH P 的含量或高或
低,没有一定的变化趋势。
从表 3 还可以看出, 同一处理的菜心茎叶中DBP

的含量均高于D EH P。
2. 2　菜心根系中 PA E s含量特征
与菜心茎叶一样,各处理菜心根系中D EP 的含量
都低于检测限。各处理菜心根系中DBP 和D EH P 的含
量特征见图 1。
在相同盆栽处理条件下, 菜心根系中 DBP 和

D EH P 的含量随土壤污染程度的增加而增加。空白对照
的菜心根系中DBP 和D EH P 的含量显著低于污染水
平É和污染水平Ê。在同一污染水平下,不同盆栽处理
条件对于菜心根系中DBP 含量的影响情况较复杂,但
对于D EH P 含量的影响都不大。
对于DBP,未覆土处理 (包括污染土壤处理和污染
土壤ö玻璃室处理)和覆土处理 (包括污染土壤ö覆土处
理和污染土壤ö覆土ö玻璃室处理)的菜心根系中DBP
的含量之间差异不大,变化趋势也不明显; 而玻璃室处
理 (包括污染土壤ö玻璃室处理和污染土壤ö覆土ö玻璃
室处理)与对应的非玻璃室处理 (包括污染土壤处理和
污染土壤ö覆土处理)相比,菜心根系中DBP 的含量相
差较大,且都是前者不同程度地高于后者。
对于D EH P,无论是未覆土处理 (包括污染土壤处
理和污染土壤ö玻璃室处理)与对应的覆土处理 (包括污
染土壤ö覆土处理和污染土壤ö覆土ö玻璃室处理)相比,

还是玻璃室处理 (包括污染土壤ö玻璃室处理和污染土
壤ö覆土ö玻璃室处理)与对应的非玻璃室处理 (包括污
染土壤处理和污染土壤ö覆土处理)相比,各处理菜心根
系中D EH P 的含量都变化不大,变化趋势不明显。
与茎叶特征相反,D EH P 在同一处理菜心根系中含
量均高于DBP。根系与茎叶相比,前者D EH P 含量均高
于后者,其差异随着污染水平的提高而增大; DBP 在高
污染水平下前者高于后者,但在低污染水平下情况较复
杂。
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图 1　不同处理菜心根系中 PA E s的含量

F ig. 1　Concen trat ions of PA E s in roo ts of B rassica P a rach inensis under differen t treatm en ts

3　讨　论

PA E s属于半挥发性有机化合物。玻璃室处理是为
了阻断菜心茎叶吸收原大气中的 PA E s,污染土壤上覆
盖一层原土壤 (假设为清洁土壤)是为了阻断污染土壤
中 PA E s挥发出来后被菜心茎叶吸收。从上述研究结果
来看,空白对照处理的菜心茎叶中 PA E s的含量较低,

暴露于大气中的菜心茎叶中 PA E s的含量也并未增加,

表明原土壤尤其是原大气中的 PA E s对于菜心茎叶中
PA E s含量的贡献相对于污染土壤来源而言是微小的。
污染土壤处理与污染土壤覆盖原土壤处理相比,前者菜
心茎叶中DBP 和D EH P 的含量均高于后者,但两者相
差并不大,表明前者菜心茎叶吸收累积了污染土壤中挥
发出来的DBP 和D EH P,但其中的DBP 和D EH P 主要
来自根系吸收运移。
不同 PA E s化合物在蔬菜中的吸收运移与化合物
的理化性质相关,如分子量、辛醇- 水分配系数 (K ow )

和挥发性等。DBP 的分子量和 K ow 较小,更易被菜心根

系吸收运移,而D EH P 的分子量和 K ow 较大, 更难被菜
心根系吸收并向地上部 (茎叶)运移,而易滞留在根部。
因此, 相同处理的菜心茎叶中 DBP 的含量均高于
D EH P, 而根系中D EH P 的含量高于DBP。另外, DBP
也比D EH P 更易从污染土壤中挥发出来而被菜心茎叶
吸收累积。特别是对于玻璃室处理,DBP 挥发出来后不
易扩散而相对聚集,增强了菜心茎叶的吸收累积。因此,

玻璃室处理的菜心茎叶中DBP 的含量呈现不同程度的

提高。这对于大棚蔬菜生产是值得注意的一个重要问
题。
污染物在植物中的运移还受蒸腾作用的影响,蒸腾
作用越强,向茎叶运移污染物就越多越快[ 20 ]。玻璃室处
理减弱了菜心的蒸腾作用,从而导致 PA E s化合物 (主
要是分子量和 Kow 较小的DBP)在菜心根系累积。因
此玻璃室处理的菜心根系中DBP 的含量相对较高。

4　结　论

菜心根系和茎叶可以吸收累积 PA E s化合物,并与
土壤污染程度成正比。菜心茎叶可以吸收累积空气中的
PA E s化合物,但根系吸收运移是茎叶中 PA E s化合物
的主要来源途径。DBP 与D EH P 相比,前者更易被菜心
根系吸收并向茎叶运移,后者主要滞留在根部。玻璃室
处理增加了菜心茎叶和根系中 DBP 的含量, 而对
D EH P 的影响趋势不明显。
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Uptake pathway of phtha l ic ac id esters (PAEs) by B rass ica Pa rach inens is
Ze ng Q ia oyun1, M o C e hui2※, C a i Q ua ny ing 1, W a ng B ogua ng 2

(1. Colleg e of R esou rces and E nv ironm en t, S ou th Ch ina A g ricu ltu ra l U n iversity , Guang z hou 510642, Ch ina;

2. D ep artm en t of E nv ironm en ta l E ng ineering , J inan U niversity , Guang z hou 510632, Ch ina)

Abstract: U sing glasshou se and clean so il covering on po llu ted so il to con tro l PA E s sou rces, B rassica

P a rach inensis w as po t2cu ltu red, and the concen tra t ion s of PA E s in B rassica P a rach inensis w ere detected by gas

ch rom atography2m ass spectrum (GCöM S). T he resu lts show ed tha t concen tra t ion s of bo th DBP and D EH P in the

shoo ts grow ing in po llu ted so il w ere on ly a few h igher than tho se of them in the shoo ts grow ing in po llu ted so il
covered w ith o rig ina l so il. DBP and D EH P in the shoo ts of B rassica P a rach inensis derived dom inan t ly from roo ts

up take, leaf up take of DBP and D EH P vo la t ilizing from po llu ted so il w as m ino r. Concen tra t ion s of DBP in
B rassica P a rach inensis (bo th shoo ts and roo ts) grow ing in g lasshou se w ere h igher than tho se of tha t in B rassica

P a rach inensis grow ing in non2glasshou se. Bu t sim ila r situa t ion s w ere no t ob served fo r D EH P. In the shoo ts
concen tra t ion s of DBP w ere a lw ays h igher than tho se of D EH P, bu t in the roo ts concen tra t ion s of D EH P w ere

a lw ays h igher than tho se of DBP on the con tra ry, w h ich ind ica ted tha t roo ts up take and tran sloca t ion w as m o re

im po rtan t fo r DBP.

Key words: B rassica P a rach inensis; ph tha lic acid esters (PA E s) ; up take pathw ay; shoo t; roo t
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