
摘 要：选择咸阳市郊 4 块典型菜地，采集 59 个表层土壤样品，利用高效液相色谱（HPLC）分析了土壤中邻苯二甲酸二甲酯
（DMP）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸正二丁酯（DnBP）、邻苯二甲酸苄基丁基酯（BBP）、邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯
（DEHP）和邻苯二甲酸正二辛酯（DnOP）6种美国环境保护部（US EPA）优控的 PAEs含量，研究了土壤中 PAEs的分布特征、构成特
征、环境来源及污染水平。结果表明，咸阳市郊菜地土壤中这 6种 PAEs均有不同程度的检出，检出率为 DMP（100%）=DnBP（100%）
>DEHP（98%）>BBP（80%）>DnOP（66%）>DEP（52%）；单个 PAEs 化合物含量从未检出到 6 313.36 滋g·kg-1，含量顺序为 DnBP>
DEHP>DMP>DnOP>BBP>DEP；6种 PAEs总量（移6PAEs）在 128.60~10 288.42 滋g·kg-1之间，平均含量为 632.10 滋g·kg-1；不同菜地
土壤中移6PAEs含量顺序为曹家寨>郭村>八兴滩>东张村。与国内外已有研究结果比较发现，咸阳市郊菜地土壤中 PAEs含量处于
中等水平，土壤中 PAEs主要以 DnBP、DEHP和 DMP为主。主成分分析和聚类分析表明，咸阳市郊菜地土壤中 DEHP和 DnBP主要
来源于地膜的使用，DMP、DEP、BBP和 DnOP与个人护肤品、化妆品及室内装修材料有关。根据美国纽约州土壤 PAEs控制和治理标
准，咸阳市郊菜地土壤中 DMP和 DnBP分别有 100%和 85%的样品超过该控制标准，是主要控制污染物，但均未超过该治理标准。
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Pollution of Phthalic Acid Esters（PAEs）in Vegetable Soils in Xianyang Suburbs, Northwest China
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Abstract：Soil pollution by phthalic acid esters（PAEs）has become widespread. In the present study, a total of 59 topsoil samples were col原
lected from four selected vegetable fields in Xianyang suburbs. High Performance Liquid Chromatography（HPLC）was used to analyze the
concentrations of six PAEs, namely, di-methyl phthalate（DMP）, di-ethyl phthalate（DEP）, di-n-butyl phthalate（DnBP）, benzyl butyl ph原
thalate（BBP）, di-（2-ethylehexyl）phthalate（DEHP）and di-n-octyl phthalate（DnOP）, which have been listed as priority pollutants by U原
nited State Environmental Protection Agency（US EPA）. Composition and distribution, environmental sources and pollution levels of PAEs
in soils were also studied. All six PAEs were detected in vegetable soils. The detection frequency was in order of DMP（100%）=DnBP
（100%）>DEHP（98%）>BBP（80%）>DnOP（66%）>DEP（52%）. The concentrations of individual PAE compound varied from no detectable
to 6 313.36 滋g·kg-1 and their contents were DnBP>DEHP>DMP>DnOP>BBP>DEP. The total content of six PAEs（撞6PAEs）ranged
from 128.60 滋g·kg-1 to 10 288.42 滋g·kg-1, with an average of 632.10 滋g·kg-1, and followed in order of Caojiazhai soils>Guocun soils>Bax原
ingtan soils>Dongzhang soils. Compared to the results of other studies, the contents of PAEs in vegetable soils in Xianyang suburbs were in
the middle level. Soil PAEs were dominated by DnBP, DEHP and DMP. Principal component analysis and cluster analysis indicated that
DEHP and DnBP came mainly from the use of plastic film, and that DMP, DEP, DnOP and BBP were associated with cosmetics, personal
care products and home decoration materials. Per the standard of control and cleanup of soil PAEs used in New York, US, the concentrations
of DMP and DnBP in 100% and 85% soil samples exceeded the control standard values, but below the cleanup standard values.
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邻苯二甲酸酯（Phthalic acid esters，PAEs）是一类

人工合成的、工业上广泛使用的有机化合物，主要用

作塑料的增塑剂和软化剂来增大产品的可塑性和提

高产品的强度，也可用作农药、涂料和化妆品等生产

原料，在家具、玩具和服装等行业也广泛应用[1-3]。由于
PAEs 水溶性较低，具有较大的辛醇-水分配系数
（Kow），对动植物体具有很强的亲和力，易在生物体
和环境中累积[4-5]。研究资料表明，PAEs具有致癌、致
畸、致突变“三致”效应[6]，还能干扰人类及其他动物体
内血液中激素的正常水平和内分泌活动，进而影响生

殖健康，是一类重要的环境激素类物质 [7-9]。目前，
PAEs 危害已经引起各国政府及相关组织的高度关
注，美国环境保护部（US EPA）将 6种 PAEs列为优先
控制污染物，世界野生动物基金会（WWF）列出的 68
种环境激素类物质中包括 8种 PAEs，我国也将 3种
PAEs列入优先控制污染物。

由于 PAEs 的广泛使用，PAEs 在土壤 [10 -12]、水
体 [13-15]、大气[16-17]、沉积物[18-19]等环境介质中普遍存在。
土壤是人类重要的资源之一，是发展农业生产的物质

基础，为作物生长提供介质和供应养分[20]。由于 PAEs
容易富集在土壤中被农作物和蔬菜吸收至可食用部

分而污染食物链[21-23]，农业土壤中 PAEs污染已成为
国内外关注的热点问题。国外对荷兰、丹麦等土壤中

PAEs污染进行了研究[13，24]。近年来，国内对广东、北
京、天津、台州、邯郸及哈尔滨等地区农业土壤及城市

土壤中 PAEs污染相继开展了研究[25-29]。然而，有关关
中地区土壤中 PAEs的污染研究还鲜有报道。

蔬菜种植基地是城市居民新鲜蔬菜和农作物主

要供应地，往往地处城乡结合部，受城市化、工业化及

农业现代化影响严重[30]。咸阳市位于陕西中部，蔬菜种
植面积占全省四分之一，辖区泾阳县云阳镇、三原县鲁

桥镇、兴平市马嵬镇以及城郊（尤其是东南郊、西南郊

及南郊）均有蔬菜种植基地，为城市居民提供新鲜蔬菜

供给。本文以咸阳市郊菜地土壤为研究对象，研究菜地

土壤中 US EPA优控 6种邻苯二甲酸酯（PAEs）的含量
水平、构成特征、分布特征，环境来源及污染水平，对保

证农产品质量和居民健康具有重要意义。

1 材料与方法

1.1 样品采集及预处理
在实际调研的基础上，在咸阳市东南郊、西南郊

及南郊选择 4个代表性菜地（蔬菜种植 20~40年，种
植过程中均有使用地膜、大棚栽培和化肥的历史），布

设土壤样品采样点（图 1），即：曹家寨（n=27）、东张村
（n=12）、郭村（n=4）和八兴滩（n=16）。在每个采样点
采集 4份土壤样品（在 2 m伊2 m方格四个顶点，采样
深度为 0~25 cm），现场利用四分法缩分至约 0.5 kg，
装入棕色广口瓶。采集好的土壤样品在室温条件下自

然风干，破碎、研磨过 100目不锈钢筛，贮存于棕色广
口瓶，在 4 益冷藏待提取。
1.2 仪器与试剂

美国戴安 Ultimate-3000型液相色谱仪，带二极
管阵列检测器（DAD）；大连依利特 Hypersil ODS2 液
相色谱柱（4.6 mm伊250 mm，5 滋m）；索氏提取器；上海
亚荣生化仪器厂 RE-52A型旋转蒸发仪；ABSON公
司 NAS-12型氮吹仪；玻璃层析柱（1 cm伊30 cm）。

正己烷、丙酮、二氯甲烷、甲醇和乙腈均为色谱

纯，购自美国 J.T. Baker公司；层析硅胶（80~100 目，
青岛海洋化工厂）和层析氧化铝（100~200目，国药集
团化学试剂有限公司），使用前分别在 180 益和 250
益活化 6 h和 12 h。无水硫酸钠（分析纯，天津市化学
试剂厂），使用前在 450 益马弗炉中灼烧 6 h；PAEs混
合标准溶液，含邻苯二甲酸二甲酯（DMP）、邻苯二甲
酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸正二丁酯（DnBP）、邻苯
二甲酸苄基丁基酯（BBP）、邻苯二甲酸二（2-乙基己
基）酯（DEHP）和邻苯二甲酸正二辛酯（DnOP），浓度
均为 2000 滋g·mL-1，甲醇介质，购自美国 Supelco公
司，用甲醇稀释，配成标准梯度。

1.3 PAEs提取与净化
称取 15 g土壤样品和 5 g无水硫酸钠，混合均

匀，用滤纸（用二氯甲烷索氏抽提 48 h）包好，置于索
氏提取管中，用 200 mL正己烷和丙酮混合溶液（1颐1，
V /V）索氏抽提 24 h。提取温度不超过 60 益，回流速度
控制在 4~6次·h-1。提取液旋转蒸发浓缩至 1~2 mL，
加入 20 mL正己烷，继续旋转蒸发浓缩至 1~2 mL，完
成溶剂转换，过硅胶/氧化铝层析柱净化。

硅胶/氧化铝层析柱，自下而上依次为 6 cm氧化
铝、12 cm硅胶和 1 cm无水硫酸钠，正己烷平衡后装
样，用 20 mL正己烷、70 mL二氯甲烷和正己烷混合
溶液（3颐7，V /V）和 40 mL丙酮和正己烷混合溶液（2颐
8，V /V）分别淋洗脂肪烃、芳烃和酯。收集含酯淋洗
液，旋转蒸发浓缩至 1~2 mL，转移至氮吹管，在 N2氛
围下吹干，用甲醇溶解定容到 1.5 mL。
1.4 仪器分析

标准梯度和样品中 PAEs利用美国戴安液相色
谱和大连依利特液相色谱柱进行分离。淋洗液采用
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图 1 土壤采样点示意图
Figure 1 Schematic map of soil sampling sites

CH3CN（A）和 H2O（B），流速为 1.0 mL·min-1，梯度程序
为0~4 min，A 保持 60%，4 ~5 min，A 由 60%增加到
70%，5~11 min，A保持 70%，11~14 min，A由 60%增加
到 100%，14~22 min，A保持 100%。柱温箱为 30益，检
测波长采用 225 nm，进样量为 20 滋L。样品中 PAEs化
合物采用保留时间进行定性，利用标准曲线进行定量。

1.5 质量控制
实验过程中严格禁止使用各种塑料器皿。所有玻

璃器皿均在重铬酸钾洗液中浸泡过夜，分别用自来

水、蒸馏水和超纯水清洗 3次并烘干，使用前用相应

有机溶剂润洗。取所用有机试剂 3 mL于氮吹管中，在
N2氛围下吹干，用甲醇溶解并定容 1.5 mL，均未检测
到目标物。过程空白试验结果表明，仅有少量 DMP和
DEP检出，分别为 2 滋g·L-1和 3 滋g·L-1。以 3倍信噪
比计算仪器的检出限可知，DMP、DEP、BBP、DnBP、
DEHP 和 DnOP 的检出限分别为 13、28、6、71、15、11
滋g·L-1。回收率试验（加入一定量的标准混合溶液）结
果表明，方法的回收率在 80%~103%（除了 DEHP为
73%）。同时，对 10%的样品进行重复试验，结果的重
现性（以相对标准偏差 RSD表示）在 8%以内。
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2 结果与讨论

2.1 土壤中 PAEs含量与分布
表 1 是咸阳市郊菜地土壤中 US EPA 优控 6 种

邻苯二甲酸酯（PAEs）的含量。由表 1可知，咸阳市郊
菜地土壤中 DMP、DEP、BBP、DnBP、DEHP 和 DnOP
的含量范围从未检出~6 313.35 滋g·kg-1，其平均含量
分别为 54.39、19.62、39.52、314.17、163.25 滋g·kg -1 和

41.15滋g·kg-1，检出率分别为 100%、52%、80%、100%、
98%和63%，含量高低顺序为 DnBP>DEHP>DMP>
DnOP>BBP>DEP。6种 PAEs总含量范围在 128.60~
10 288.42 滋g·kg-1，平均为 632.10 滋g·kg-1。

表 2是对咸阳市郊菜地土壤和其他地区土壤中
PAEs含量进行比较。由表 2 可知，新疆棉田土壤中
PAEs含量最高，其次是城市土壤，农业土壤较低。这
可能是由于新疆地区气候寒冷、干旱，在农业生产中

注：ND表示未检出。下同。

表 1 咸阳市郊菜地土壤中邻苯二甲酸酯含量（滋g·kg-1）
Table 1 Concentrations（滋g·kg-1）of phthalic acid esters（PAEs）in vegetable soils from Xianyang suburbs

地区 DMP DEP BBP DnBP DEHP DnOP 移6PAEs
咸阳市郊（59） 最小值 21.26 ND ND 36.63 ND ND 128.60

最大值 823.16 66.99 222.00 6 313.35 3 871.09 762.50 10 288.42
平均值 54.39 19.62 39.52 314.17 163.25 41.15 632.10

曹家寨（27） 最小值 21.54 ND ND 49.12 31.97 ND 145.72
最大值 62.51 51.44 222.00 6 313.35 3 871.09 762.50 10 288.42
平均值 28.35 12.61 35.06 504.51 292.51 48.28 921.34

东张村（12） 最小值 21.26 ND ND 52.61 39.20 ND 217.88
最大值 395.87 45.96 172.12 527.09 92.56 46.17 740.70
平均值 68.75 28.29 49.40 150.21 49.63 29.46 375.73

郭村（4） 最小值 21.60 ND 35.98 83.00 31.70 39.83 214.95
最大值 320.13 41.76 135.65 230.90 98.59 73.84 802.25
平均值 97.61 20.25 65.47 139.06 50.12 58.93 431.43

八兴滩（16） 最小值 21.83 ND ND 36.63 ND ND 128.60
最大值 823.16 66.99 93.47 459.41 161.17 103.67 1 171.63
平均值 76.75 24.80 33.16 159.71 58.61 33.43 386.46

表 2 不同地区土壤中 PAEs含量比较（滋g·kg-1）
Table 2 Comparison of contents of PAEs in soils from different regions（滋g·kg-1）

地区 土地类型 DMP DEP DnBP BBP DEHP DnOP 移6PAEs 文献

广东典型农业区 农用土壤 20 90 310 60 150 40 670 [31]
蔬菜基地土壤 20 90 230 50 150 30 560 [31]

惠州 农业土壤 3.61 9.23 150.6 2.14 88.28 9.95 310.5 [32]
粤旺（广州） 蔬菜基地土壤 0 630 5480 490 15 240 330 22 170 [21]
塘家（深圳） 蔬菜基地土壤 0 1110 10.76 410 14.76 30 27 060 [21]
天津 农用土壤 18 22 70 64 295 189 659 [27]

蔬菜基地土壤 24 24 68 54 618 790 1580 [27]
杭州 蔬菜大棚土壤 ND 590 210 50 1480 140 2750 [33]
新疆 棉田土壤 11 260 1572 28 280 NA 128 700 NA 28 302 [34]
广州 天河区 6 6 121 4 597 7 741 [30]

路边土壤 152 92 8130 402 63 200 561 72 537 [25]
居民区土壤 74 34 10 600 32 16 100 17 26 857 [25]
公园土壤 67 36 2010 47 29 400 4 31 564 [25]

北京 城市土壤 10 16 790 29 1875 31 2751 [26]
咸阳市郊 蔬菜基地土壤 54.39 19.62 314.17 39.52 163.25 41.15 632.10 本研究

注：NA表示没有可利用的数据。
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大量使用地膜，同时，城市土壤受当地工农业生产活

动影响较一般农业土壤强烈。与广州、北京城市土壤

中 PAEs含量比较可知，咸阳市郊菜地中 DnBP、
DEHP 及蒡6PAEs含量相对较低，DMP、DEP、BBP和
DnOP处于中等水平。与其他地区农用土壤中 PAEs
含量进行比较可知，咸阳市郊菜地土壤中 DMP 和
DEHP含量属于中等水平，其他化合物则处于较低水
平，6种 PAEs总含量高于惠州，与广东和天津的部分
地区一致，低于其他地区。总体而言，咸阳市郊菜地土

壤中 PAEs的含量处于中等水平，可能与地区经济发
展水平和当地人类活动强度有关[27]。

从不同菜地土壤中单个 PAEs 含量看，DMP 和
DEP 的最高含量均在八兴滩，BBP、DnBP、DEHP 和
DnOP的最高含量均在曹家寨；DMP在不同菜地土壤
中的平均含量顺序为郭村>八兴滩>东张村>曹家寨；
DEP的顺序为东张村>八兴滩>郭村>曹家寨；BBP的
顺序为郭村>东张村>曹家寨>八兴滩；DnBP和 DEHP
的顺序均为曹家寨>八兴滩>东张村和郭村；DnOP的
顺序为郭村>曹家寨>八兴滩>东张村。从不同菜地土
壤中 6种 PAEs的总量来看，蒡6PAEs在不同菜地土
壤中的含量顺序为曹家寨>郭村>八兴滩>东张村。从
土壤中 PAEs的分布可以看出，曹家寨菜地土壤中
PAEs含量水平相对较高。
2.2 土壤中 PAEs构成

图 2为单个 PAEs在土壤中所占的百分比。由图
2可知，咸阳市郊菜地土壤中 PAEs主要以 DnBP和
DEHP为主，二者约占移6PAEs的 76%。这与苏南地
区[35]、雷州半岛[36]和天津郊区[27]等地土壤中 PAEs研究
结果相似。曹家寨、东张村和八兴滩三块菜地土壤也

都主要以DnBP 和 DEHP 为主，DnBP 占移6PAEs 的

40%~55%，DEHP占移6PAEs的 13%~32%，郭村则主
要以 DnBP和 DMP为主，分别占移6PAEs的 32%和
23%。土壤中 PAEs的构成差异，可能与 PAEs的理化
性质、环境来源以及土壤的理化性质和环境条件有

关 [37]。由于DnBP和 DEHP等分子量相对较大，水溶
性相对较低，辛醇-水分配系数相对较大，易被土壤
吸附并富集，不易被生物降解或通过其他途径消失，

在土壤中含量较高[38-39]。然而，DMP和 DEP等短链
PAEs的水溶性相对较高，辛醇-水分配系数相对较
小，易被生物降解，一般土壤中的含量相对较低[39]。
2.3 土壤中 PAEs来源

土壤中 PAEs主成分分析结果见表 3。主成分分
析从土壤 PAEs中提取了 4个主因子，特征值分别为
2.08、1.19、1.03和 0.92，其累积方差贡献率为 86.97%。
因子 1主要由 DnBP（0.97）与 DEHP（0.98）构成，此外
还有小部分的 DnOP（0.37），方差贡献率为 33.19%；
因子 2由 DMP（0.80）与部分 BBP（0.59）构成，方差贡
献率为 18.61%；因子 3 主要由 DEP（0.74）与 BBP
（0.65）构成，方差贡献率为 18.42%；因子 4主要是
DnOP（0.89），方差贡献率为 16.76%。

图 3是土壤 PAEs聚类结果。由图 3可知，聚类
分析将土壤中 PAEs分为 4 类：DnBP和 DEHP为类
1，DMP 和 BBP 为类 2，DnOP 和 DEP 分别为类 3 和
类 4，与主成分分析结果一致。其中，类 2、类 3和类4
在更高水平上构成一类，反映它们可能有相同的环境

来源或环境行为。

PAEs占增塑剂市场的 80%，在聚体中的含量高
达 10%~60% [30]，最常用的是 DnBP 和 DEHP，长链
DnOP也是增塑剂中经常使用的化合物。地膜是重要
的农业生产物资之一，具有保温保湿作用，尤其是在

表 3 土壤 PAEs主成分分析结果
Table 3 Results of principal component analysis of PAEs in soils

化合物
主成分因子

共同度1 2 3 4
DMP -0.04 0.80 -0.13 -0.18 0.69
DEP -0.23 -0.41 0.74 -0.12 0.78
BBP 0.06 0.59 0.65 -0.14 0.79

DnBP 0.97 -0.08 0.04 -0.20 0.99
DEHP 0.98 -0.09 0.02 -0.17 0.99
DnOP 0.37 0.17 0.19 0.89 0.98
特征值 2.08 1.19 1.03 0.92

方差贡献率/% 33.19 18.61 18.42 16.76
累积方差贡献率/% 33.19 51.80 70.22 86.97

图 2 咸阳郊区蔬菜基地表层土壤 PAEs分布特征
Figure 2 Composition of PAEs in vegetable soils from

Xianyang suburbs
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表 4 美国纽约州土壤 PAEs控制标准和治理标准（滋g·kg-1）
Table 4 Standards for control and cleanup of soil PAEs used by

New York, USA（滋g·kg-1）

化合物 控制标准 治理标准

DMP 20 2000
DEP 71 7100
DnBP 81 8100
BBP 1215 50 000

DEHP 4350 50 000
DnOP 1200 50 000

干旱、寒冷地区。我国是地膜栽培大国，陕西是主要的

使用省份之一。然而，PAEs在塑料及其他相关制品中
与聚烯烃类塑料分子之间并非共价键结合，而是由氢

键和范德华力连接，彼此保留各自相对独立的化学性

质，在生产、使用和处置过程中，随着时间的推移，可

由塑料等制品迁移到外界环境[1]。研究区域四块菜地
种植年限在 20~40年，种植过程中均使用地膜或大棚
栽培，且土壤中 PAEs 构成表明主要以 DnBP 和
DEHP为主，与 DnBP和 DEHP是最常使用的增塑剂
一致。研究表明[40]，土壤中 DMP、DEP和 BBP含量与
塑料大棚使用模式没有显著的相关性，而 DnBP、
DEHP 和 DnOP 是不同塑料大棚使用模式主要的
PAEs类化合物。因此，类 1包含的 DnBP和 DEHP及
部分 DnOP主要来自于地膜的使用。

DMP和 DEP通常用于个人护理品、化妆品、涂
料、特殊粘合剂和环氧树脂等工业产品，BBP 和
DnOP也被广泛用于乙烯地板的生产、皮革合成、油
墨等[30]。近几年来咸阳市郊城镇化发展迅速，城郊流
动人口密度大、房地产业发达，尤其是郭村一带。在四

块菜地之中，郭村菜地土壤中 DMP、BBP和 DnOP含
量水平最高，而且郭村周围存在生活垃圾和建筑垃圾

堆放现象。由此可见，个人护理品、化妆品以及建筑行

业室内装修材料可能是菜地土壤中 DMP和 DEP的
主要来源，土壤中 BBP和 DnOP可能主要来源于室
内装修材料。这些污染物可以从材料中缓慢释放进入

空气或水体，由于这几种化合物属于短链 PAEs，水溶
性相对较高，往往可通过城市垃圾途径进入土壤。

2.4 土壤中 PAEs污染分析
目前，我国还没有土壤 PAEs污染方面的相关标

准，本文参考美国纽约州土壤中 PAEs控制和治理标
准（表 4）[41]分析了研究区域土壤中 PAEs 的污染状

况。根据美国纽约州土壤 PAEs控制和治理标准，咸
阳市郊菜地土壤中 DEP、BBP、DEHP和 DnOP含量均
未超过美国纽约州土壤中 PAEs的控制标准。然而，
所有土壤样品中 DMP含量超过了美国纽约州土壤
PAEs控制标准，个别样点甚至超过控制标准 40倍，
DnBP在 85%的土壤样品中含量超过了美国纽约州
土壤 PAEs控制标准。土壤中 DMP和 DnBP含量超标
的土壤样品在研究区 4块菜地中均匀分布，但均未超
过美国纽约州土壤 PAEs治理标准。
3 结论

（1）咸阳市郊菜地土壤中 US EPA 优控的 6 种
PAEs 均有不同程度的被检出，PAEs 总量范围在
128.60~10 288.42 滋g·kg-1，平均为 632.10 滋g·kg-1，处
于中等水平，主要以 DnBP、DEHP和 DMP为主，不同
菜地土壤中的 PAEs总量顺序为曹家寨>郭村>八兴
滩>东张村。
（2）咸阳市郊菜地土壤中 DEHP和 DnBP主要来

源于地膜的使用，DMP、DEP、DnOP和 BBP可能与个
人护理品、化妆品及室内装修材料有关。

（3）咸阳市郊菜地土壤中 DMP 和 DnBP含量不
同程度超过了美国纽约州土壤 PAEs控制标准，但均
未超治理标准。
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