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ＰＡＥｓ胁迫土壤栽培、水栽培的蕹菜茎叶、根、土壤、水等进行检测，研究 ＰＡＥｓ成分迁移规律。结果表明：不同样品中
ＰＡＥｓ成分的检出率为４０．９１％～９５．４５％，邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸二异丁酯（ＤＩＢＰ）、邻苯二甲酸二异
癸酯（ＤＩＤＰ）、邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二苯酯（ＤＰＨＰ）为检测样品中共有的检出成分；随 ＰＡＥｓ胁迫浓
度的提高，叶－茎中ＤＩＢＰ含量整体呈减少趋势，根中 ＤＩＢＰ含量整体呈增加趋势；栽培方式、分析样品种类是影响
ＤＩＢＰ检出的主效应因子。
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　　塑化剂别称增塑剂，是工业上广泛用于增强柔韧性的高
分子材料助剂［１－２］。商品化的增塑剂品种繁多，原料以来源

于石油化工的邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）为最多。由于ＰＡＥｓ与塑
料分子间以氢键或范德华力连接而容易迁移到环境中，近年

来在生态环境中常检出 ＰＡＥｓ，ＰＡＥｓ已成为严重威胁人类健
康的常见污染物［２－３］。目前，在大气、水体、土壤、生物乃至人

体等自然、人类环境中普遍发现ＰＡＥｓ的存在，全球主要工业
国家环境中也已普遍检出 ＰＡＥｓ，ＰＡＥｓ被称为第２个全球性
“多氯联苯（ＰＣＢ）污染物”［４－５］。有研究表明，工业废水排放
及农用塑料薄膜、驱虫剂、塑料垃圾等经雨水淋洗、土壤浸润

等是ＰＡＥｓ类化合物产生的直接途径，而ＰＡＥｓ类化合物进入
大气，经沉降、雨水淋洗进入土壤、水体环境是间接途

径［６－１２］。农业基质中 ＰＡＥｓ类化合物的分布、组分与其溶解
度关系密切，溶于水的难易程度与其分子量大小呈正相关。

由于土层的吸附和过滤作用，地下水中 ＰＡＥｓ含量一般低于
地表水，而作物叶片形状、根系类型、所含亲脂性物质种类及

其含量等也会影响作物对 ＰＡＥｓ的吸收、累积［１３］。２０１１年，
我国卫生部公布了１７种 ＰＡＥｓ类物质为违法添加的非食用
物质，并对行业标准《食品中邻苯二甲酸酯测定》进行审订。

科研人员不断努力改进样品的前处理技术，并采用先进的仪

器提高工作效率和准确性，以精准地检测出更微量的 ＰＡＥｓ
类物质，但质检部门仍无法判定 ＰＡＥｓ类物质在食品中是否
为故意违法添加，还是从各类媒介载体迁移、残留而来，我国

的ＰＡＥｓ类物质检测标准有待不断完善，限量标准还存在很
多空白。

有研究表明，通过数学模型可以预测 ＰＡＥｓ向食品的迁
移过程［１４］。针对ＰＡＥｓ在农业环境中的分布、迁移转化及植
物吸收特点［１５］，探讨ＰＡＥｓ组分在农业环境中的迁移、转化规
律及植物吸收途径、在可食部位的累积机理等，进一步修正风

险评估模型，将为农业生产中 ＰＡＥｓ的动态监测提供更多数
据信息，为ＰＡＥｓ污染的修复提供理论依据。
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１　材料与方法

１．１　材料与仪器设备
蕹菜种子、２２种邻苯二甲酸酯类塑化剂（表 １），市购。

岛津ＬＣ－２０ＡＤＸＲ型高效液相色谱仪、配有 Ａｎａｌｙｓｔ分析系
统的Ｑｔｒａｐ３２００质谱联用仪，均由美国ＡＢＳＣＩＥＸ公司生产；
ｓｃｉｅｎｔｚＳＢ２５－１２ＤＴＤ型超声振荡器，宁波新芝生物科技股份
有限公司生产。

１．２　试验设计
将２２种ＰＡＥｓ成分按相同质量均匀混合获得混合物，设

计５种使用浓度，即２２种 ＰＡＥｓ成分均为０．５０ｍｇ／Ｌ（Ｔ１）、
１．００ｍｇ／Ｌ（Ｔ２）、２．５０ｍｇ／Ｌ（Ｔ３）、５．００ｍｇ／Ｌ（Ｔ４）和
１０．００ｍｇ／Ｌ（Ｔ５），以清水为对照（ＣＫ），３次重复。蕹菜进行
土壤和水栽培２种方式，１０株／盆；蕹菜幼苗移栽１５ｄ，分别
将ＰＡＥｓ混合物按设计浓度一次性添加到蕹菜的土壤和水栽
培基质中，生长期间进行２次施肥，正常种植管理。

１．３　样品采集与制备
１．３．１　样品采集　分别于胁迫处理７、１４ｄ共分２次采集样
品。第１次采集土栽培、水栽培的茎叶，编号分别为ＡＳ、ＡＷ；
第２次采集土栽培和水栽培的茎叶、土栽培和水栽培的根、土
壤、水，编号分别为ＢＳ、ＢＷ、ＳＲ、ＷＲ、Ｓ、Ｗ。
１．３．２　测试样品的制备　植物样品取１００．００ｇ，匀浆，称取
２５．００ｇ、土样称取２５．００ｇ、水样量取１０．００ｍＬ，分别置于具
塞量筒中；分别加入５０．００ｍＬ乙腈，超声振荡３０．０ｍｉｎ，静置
过夜；取上清液到离心管，１０．０℃５０００ｒ／ｍｉｎ离心２０．０ｍｉｎ；
取上清液１．００ｍＬ，加入１．００ｍＬ甲醇∶水为１∶１的混合液，
过０．２２μｍ膜，上机待测。
１．３．３　标准样品的制备　吸取２２种 ＰＡＥｓ标准样品混合物
１．００ｍＬ于２５ｍＬ容量瓶中，色谱甲醇定容，配成４０．００ｍｇ／Ｌ
的混合储备液，密封，４．０℃冰箱中储存；取 ５．００ｍＬ混合储
备液于２０．００ｍＬ容量瓶中，用甲醇定容，配成１０．００ｍｇ／Ｌ的
混合标准溶液，并稀释成梯度浓度的标准溶液。

表１　供试的２２种ＰＡＥｓ名称与缩写

名称 缩写 名称 缩写

邻苯二甲酸丁基苄基酯 ＢＢＰ 邻苯二甲酸二异丁酯 ＤＩＢＰ
邻苯二甲酸苄酯 ＢＢＺＰ 邻苯二甲酸二异癸酯 ＤＩＤＰ
邻苯二甲酸二（４－甲基－２－戊基）乙酯 ＢＭＰＰ 邻苯二甲酸二异壬酯 ＤＩＮＰ
邻苯二甲酸二烯丙酯 ＤＡＰ 邻苯二甲酸二（２－甲氧基） ＤＭＥＰ
邻苯二甲酸二（２－丁氧基）乙酯 ＤＢＥＰ 邻苯二甲酸二甲酯 ＤＭＰ
邻苯二甲酸二丁酯 ＤＢＰ 邻苯二甲酸二正癸酯 ＤＮＤＰ
邻苯二甲酸二环己酯 ＤＣＨＰ 邻苯二甲酸二正辛酯 ＤＮＯＰ
邻苯二甲酸二（２－乙氧基）乙酯 ＤＥＥＰ 邻苯二甲酸二壬酯 ＤＮＰ
邻苯二甲酸二（２－乙基） ＤＥＨＰ 邻苯二甲酸二苯酯 ＤＰＨＰ
邻苯二甲酸二乙酯 ＤＥＰ 邻苯二甲酸二戊酯 ＤＰＰ
邻苯二甲酸二己酯 ＤＨＸＰ 邻苯二甲酸二丙酯 ＤＰＲＰ

１．４　检测条件
１．４．１　液相色谱仪　Ｓｈｉｍ－ｐａｃｋＸＲ－ＯＤＳⅡ色谱柱，
２．０ｍｍ×７５ｍｍ，柱温为４０．０℃；流动相：Ａ相为色谱级乙
腈，Ｂ相为０．１０％甲酸水溶液，流速为０．３０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量
为５．００μＬ。
１．４．２　质谱联用仪　电喷雾电离正离子模式（ＥＳＩ＋），多反
应监测（ＭＲＭ）扫描；气帘气２０７ｋＰａ；喷雾电压５５００Ｖ，雾化
温度５５０．０℃，雾化气３７９ｋＰａ，辅助气３７９ｋＰａ。
１．５　数据分析

数据基于ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ模块，采用ＳＡＳ９．０、ＳＰＳＳ１９．０
软件进行统计分析。

２　结果与分析

２．１　ＰＡＥｓ检测方法的优化
选用４种不同型号的色谱柱检测 ＰＡＥｓ成分，经比较发

现，ｓｈｉｍ－ｐａｃｋＸＲ－ＯＤＳⅡ色谱柱（２．０ｍｍ×７５ｍｍ）能在
１７．０ｍｉｎ内将２２种 ＰＡＥｓ成分有效分开，峰形尖锐，对称性
好，出峰附近没有干扰峰，各峰间隔适宜，是比较理想的色谱

检测条件。在ＥＳＩ＋模式下，分别对毛细管电压、锥孔电压、
碰撞能量、选择离子对进行优化，选取经碰撞后丰度响应较高

的２个离子作为特征离子对，并获得检测参数，２２种ＰＡＥｓ类
化合物能很好地被分离检测。由于样品成分复杂，为避免基

质效应对检测结果的影响，检测过程中使用空白基质配制标

准液进行校正。与此同时，对仪器进行优化，将连接液相色谱

与质谱仪之间的Ｐｅｅｋ管换为同样规格的金属管，提高了检测
的准确性。经检测，样品中２２种 ＰＡＥｓ类化合物的质量浓度
范围为０．１０～３．００ｍｇ／Ｌ，具有良好的线性关系，相关系数
ｒ＞０．９９００，浓度检出限值为０．０００１～０．０５００ｍｇ／ｋｇ；土壤
样品中添加３个浓度的ＰＡＥｓ标准液，其回收率为８０．２０％ ～
１３９５０％，符合预期检测结果，与杨博锋等的研究结果［１６］

相符。

２．２　ＰＡＥｓ检测成分分析
２．２．１　不同样品中的ＰＡＥｓ成分检测效果　由图１可见，在
蕹菜 ＰＡＥｓ胁迫土壤栽培条件下，叶 －茎、根、土壤样品中
ＰＡＥｓ成分的检出率分别为５９．１０％、９５．４５％、６８．１８％，共同
检出率为２２．７３％；在蕹菜ＰＡＥｓ胁迫水栽培条件下，叶－茎、
根、水样品中ＰＡＥｓ成分的检出率分别为５０．００％、８１．８１％、
４０．９１％，共同检出率为４．５５％；蕹菜土壤栽培中３类样品的
ＰＡＥｓ成分检出率比水栽培分别高 ９．１０、１３．６４、２７．２７百分
点。由图２可见，蕹菜 ＰＡＥｓ胁迫土壤栽培样品中检出的成
分含量明显高于水栽培，土壤栽培样品中根、土壤样品的检出

含量相对较高，ＤＢＰ、ＤＩＢＰ、ＤＩＤＰ、ＤＭＰ、ＤＰＨＰ是蕹菜栽培过
程中ＰＡＥｓ迁移和残留的主要成分。
２．２．２　不同栽培模式下ＰＡＥｓ成分的检测　参考王程等的
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研究结果［９－１０，１２］，通过试验数据比较，提取具有代表性的

ＰＡＥｓ成分含量极值进行检测分析。蕹菜土壤栽培时，选择

叶－茎样品中的ＤＰＨＰ和 ＤＩＢＰ、根样品中的 ＤＥＥＰ和 ＤＩＢＰ、
土壤样品中的 ＤＥＥＰ和 ＤＩＢＰ进行分析；水栽培时，选择
叶－茎样品中的ＤＢＥＰ和 ＤＩＢＰ、根样品中的 ＤＥＥＰ和 ＤＩＢＰ、
土壤样品中的ＤＡＰ和 ＤＩＢＰ进行分析。由图３可见，土壤栽
培蕹菜不同ＰＡＥｓ胁迫时，不同采样时间的叶 －茎、根、土壤
样品中ＰＡＥｓ成分含量多显著高于对照（ＣＫ）；随栽培时间的
延长，低浓度ＤＰＨＰ、ＤＩＢＰ胁迫时，蕹菜叶－茎中ＤＰＨＰ、ＤＩＢＰ
含量相对较高，显著高于其他处理，这说明叶 －茎组织在
ＤＰＨＰ、ＤＩＢＰ低浓度胁迫压时更有利于被吸附、迁移；土壤栽
培蕹菜１４ｄ采样检测时显示，根系组织中 ＤＥＥＰ、ＤＩＢＰ在高
浓度胁迫时更有利于被吸附、迁移，土壤中ＤＥＥＰ在低浓度胁
迫时更有利于被吸附、转移、ＤＩＢＰ在高浓度胁迫时更有利于
被吸附、残留。由图４可见，水栽培蕹菜不同ＰＡＥｓ胁迫时，
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不同采样时间的叶－茎、根、土壤样品中 ＰＡＥｓ成分含量也多
显著高于对照（ＣＫ），但与土壤栽培有明显差异；随栽培时间
的延长，叶－茎中ＤＩＢＰ的含量显著低于７ｄ时的采样，ＤＢＥＰ
规律不是很明显；水栽培蕹菜１４ｄ采样检测时显示，较高或
较低浓度ＤＥＥＰ胁迫更有利于蕹菜根系对 ＤＥＥＰ的吸附、迁
移，高浓度 ＤＡＰ胁迫更有利于其水中吸附、残留，而 ＤＩＢＰ
反之。

２．２．３　不同胁迫水平下样品中 ＰＡＥｓ成分的含量　对具有
代表性的ＰＡＥｓ成分ＤＩＢＰ检测数据进行分析。由图５－Ａ可
见，蕹菜土壤栽培时，ＰＡＥｓ胁迫处理不同样品中ＤＩＢＰ含量均
明显高于ＣＫ；随ＰＡＥｓ胁迫浓度的提高，叶－茎中ＤＩＢＰ含量
整体呈减少趋势，但在 Ｔ２浓度（１．００ｍｇ／Ｌ）时，叶 －茎中
ＤＩＢＰ含量相对较高；而随 ＰＡＥｓ胁迫浓度的提高，根中 ＤＩＢＰ
含量整体呈增加趋势，但在Ｔ２浓度时根中 ＤＩＢＰ含量相对最
低。由图５－Ｂ可见，蕹菜水栽培时，除根系外，ＰＡＥｓ胁迫处
理其他样品中 ＤＩＢＰ含量均明显高于 ＣＫ；随 ＰＡＥｓ胁迫浓度
的提高，叶 －茎、水样中 ＤＩＢＰ含量整体呈减少趋势，根中

ＤＩＢＰ含量整体呈增加趋势；随采样时间的延长，叶 －茎中
ＤＩＢＰ含量明显降低。这说明蕹菜在低浓度ＰＡＥｓ胁迫栽培条
件下，更有利于 ＤＩＢＰ在茎叶中的迁移、残留；而高浓度 ＰＡＥｓ
胁迫，更有利于 ＤＩＢＰ在土壤中的迁移、残留。另外，随采样
时间的不同，ＤＩＢＰ含量在茎叶中有明显的差异，栽培时间是
ＤＩＢＰ在茎叶中迁移、残留的关键影响因素。
２．３　不同因子及其交互效应对ＤＩＢＰ检出含量的影响

由表２可见，ＰＡＥｓ胁迫浓度对土壤栽培、２种栽培综合
ＤＩＢＰ的检出有极显著影响，而对水栽培无显著性影响，这可
能是水体中自身存在 ＰＡＥｓ成分［１７］所致；采集测试样品种类

对土壤、水、２种栽培综合ＤＩＢＰ的检出均存在极显著影响；栽
培方式对２种栽培综合 ＤＩＢＰ的检出存在极显著影响；ＰＡＥｓ
胁迫浓度与测试样品种类互作对土壤、２种栽培综合ＤＩＢＰ的
检出存在极显著影响，对水栽培 ＤＩＢＰ的检出存在显著影
响；；ＰＡＥｓ胁迫浓度与栽培方式、测试样品种类与栽培方式及
ＰＡＥｓ胁迫浓度、测试样品种类与栽培方式互作，均对ＤＩＢＰ的
检出有极显著影响。
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表２　不同因子及其交互效应对ＤＩＢＰ检测含量的影响

效应因子
土壤栽培 水栽培 ２种栽培综合
Ｆ值 Ｐ值 Ｆ值 Ｐ值 Ｆ值 Ｐ值

ＴＣ １２７．２４ ０．００ ３．１３ ０．５６ ８８．５ ０．００００

ＳＳ ２０７．７３ ０．００ １０２．２２ ０．００ ８．７５０．００５

ＣＭ ２４４．３９０．００１

ＴＣ×ＳＳ ３４．３３ ０．００ ２．０８ ０．４４ ２８．１７ ０

ＴＣ×ＣＭ １１１．９８ ０

ＳＳ×ＣＭ ２２５．９ ０

ＴＣ×ＳＳ×ＣＭ ２４．６７ ０

　　注：ＴＣ为ＰＡＥｓ胁迫浓度（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５）；ＳＳ为测试样品种
类（叶－茎、根、土壤、水）；ＣＭ为栽培方式（土壤、水栽培）。“”
“”分别表示相应因子对检出含量的影响显著（Ｐ＜０．０５）、极显著
（Ｐ＜０．０１）。

３　结论与讨论

本研究基于 ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ技术，优化、建立了 ２２种
ＰＡＥｓ类化合物检测分析体系，能简捷、快速分离被检测成分，
具有准确可靠、残留量少的特点，适用于农业研究中 ＰＡＥｓ类
化合物的残留检测、分析。

　　ＰＡＥｓ成分在蕹菜根部的吸附、迁移明显高于叶 －茎，说
明其在植物组织中迁移具有一定的“专向性”；随蕹菜栽培方

式的不同，ＰＡＥｓ成分的检测数量有明显不同，土壤栽培明显
高于水栽培；整体而言，蕹菜高浓度 ＰＡＥｓ胁迫栽培条件下，
更有利于植物根的富集、吸附、迁移。由于 ＰＡＥｓ为有机试
剂，土壤栽培的蔬菜更有利于其对ＰＡＥｓ成分的吸附、迁移和
残留，而水体则对会 ＰＡＥｓ产生挥发、降解作用。有研究表
明，土壤中可溶性腐殖酸类物质对 ＰＡＥｓ具有强烈的吸附作
用，可使其从土壤吸附态进入到溶液中去，从而降低 ＰＡＥｓ被
土壤颗粒的吸附量；ＰＡＥｓ在土壤或沉积物上发生的吸附并不
随ＰＡＥｓ浓度的增加而呈线性增长，而是随土壤类型的变化
而变化，并受诸多因素的影响［１８－１９］。曾巧云等认为，由于作

物中ＰＡＥｓ含量高低与土壤污染程度之间未显示有正相关
性，作物对ＰＡＥｓ的吸收以茎叶为主［２０］；而 Ｃｈｉｏｕ等认为，土
壤中ＰＡＥｓ主要被作物根系吸收并运移到茎叶，并提出基于
根系吸收有机污染物的限制分配模型［２１］。

不同栽培方式、不同分析样品种类是影响 ＤＩＢＰ检出的
主效应因子，ＰＡＥｓ胁迫浓度、测试样品种类、栽培方式这其中
２个因子或３个因子互作均对ＤＩＢＰ的检出产生极显著影响，
这说明ＰＡＥｓ在作物中的迁移、残留影响因子较为复杂。本
试验通过建立ＰＡＥｓ胁迫蕹菜栽培模型进行ＰＡＥｓ吸附、残留
检测及迁移研究，建立“ＤＩＢＰ－因子效应分析模型”，将化学
分析与生物测试相结合以适用于ＰＡＥｓ类成分的分析、检测，
但是，在农业ＰＡＥｓ类塑化剂迁移、残留研究中，仍须建立更
优化的生物模拟试验与检验方法，深入研究其迁移及代谢规

律，使研究更趋于系统化、深层化，为农业生产中的 ＰＡＥｓ限
量标准和监测、防控污染提供更科学的理论依据。
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