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摘 要：以不同浓度 DBP和 DEHP处理的土壤对青菜、菠菜、莴苣和萝卜进行盆栽实验，采用加速溶剂萃取，QuEChERS方法和硅
烷衍生化对土壤和蔬菜样品进行前处理，结合气相色谱-串联质谱（GC-MS/MS）检测技术，分析了 4种蔬菜中 DBP、DEHP及其单酯
代谢物 MBP、MEHP从土壤中吸收的残留量分布规律和富集系数。结果表明，生长在高、低两个不同浓度 DBP和 DEHP土壤中的 4
种蔬菜都有 DBP、DEHP及其代谢物 MBP和 MEHP的检出。萝卜中 DBP和 DEHP残留总量（撞2PAEs）及其代谢物残留总量均明显
高于其他 3种蔬菜。4种蔬菜对土壤中的 DEHP的生物富集因子 BCF值都大于 1，有明显的富集效应；而对于土壤中 DBP有富集
效应的则只有萝卜，其他 3种蔬菜对 DBP的 BCF值都远小于 1。相关研究结果表明，土壤中的 DBP、DEHP能被蔬菜产品吸收富
集，并且在体内代谢出毒性比母体更高的单酯产物。

关键词：邻苯二甲酸二丁酯；邻苯二甲酸二（2-乙基已基）酯；邻苯二甲酸单丁酯；邻苯二甲酸单（2-乙基已基）酯；蔬菜；吸收累积
中图分类号：X592 文献标志码：A 文章编号：2095-6819（2018）01-0087-08 doi: 10.13254/j.jare.2017.0202
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Abstract：The distribution and bioconcentration factor（BCF）of di-n-butyl phthalate（DBP）, di（2-ethylhexyl）phthalate（DEHP）and their
monoester metabolites mono-butyl phthalate（MBP）, mono-2-ethylhexyl phthalate（MEHP）in four vegetables Brassica campestris L,
Spinacia oleracea, Lactuca sativa and Raphanus sativus cultivated in treated soil were analyzed in this study. The samples were prepared with
accelerated solvent extraction, QuEChERS and derivatization, and then measured using GC-MS/MS. DBP, DEHP and their metabolites MBP,
MEHP were detected in four vegetables treated with high and low concentrations of DBP and DEHP. The total amount of DBP and DEHP
residues（撞2PAEs）and their total metabolites in R. sativus were significantly higher than those in other vegetables. The BCF values of DEHP
from the four vegetables were greater than 1, indicating an obvious bio-accumulation effect. However, the BCF values of DBP were much less
than 1 in three vegetables except R. sativus. DBP and DEHP in the soil were absorbed by these four vegetables. And the more toxic metabolite
phthalate monoesters could be found in four vegetables.
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邻苯二甲酸酯（Phthalic acid esters，PAEs）是邻苯
二甲酸酐与同种或不同的醇类物质进行酯化反应生

成的酯或混合酯类化合物。日常使用中最常见的PAEs
有邻苯二甲酸二丁酯（DBP）、邻苯二甲酸二异癸酯
（DIDP）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸二（2-
乙基已基）酯（DEHP）和邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）。
PAEs作为增塑剂和软化剂，被广泛用于塑料制品、纺
织品、包装材料等。在农业生产中，塑料薄膜被大量使

用，导致了 PAEs的污染无处不在。例如，珠江三角洲
的一些污水灌溉区以及蔬菜基地的土壤都发现了

PAEs的污染[1]。尽管大多数 PAEs的急性毒性较低，
但由于 PAEs表现出类雌激素的活性，被认定为环境
内分泌干扰物[2]。长期暴露于 PAEs环境中，会引起生
殖毒性、肝脏毒性、细胞毒性以及致畸致突变作用[3]。
美国环保局早已将 DBP、DEHP、DEP、邻苯二甲酸二
甲酯（DMP）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（BBP）和邻苯二
甲酸正二辛酯（DOP）这 6种 PAEs列为优先监控的污
染物[4]。同时，美国环保局、世界卫生组织下属的国际
肿瘤研究机构和美国疾病与有毒物质注册管理局都

把 DEHP列为 B2致癌物，即被认为对人体来说可能
会有慢性致癌作用的物质。蔬菜能够从周边的空气、

水和土壤中吸收 PAEs。在农业生产过程中温室大棚
的塑料薄膜覆盖物、塑料地膜以及灌溉用水等都是

PAEs的重要污染源。Fu等[5]研究了 9种蔬菜中 DEHP
的检出量和温室大棚所使用的塑料薄膜之间的关系，

结果显示温室大棚的高度越低，投入使用的时间越

短，塑料膜越薄，蔬菜中 DEHP的检出量越高。邻苯二
甲酸单酯（Phthalate monoester，MPEs）是 PAEs通过酯
类水解产生的初级代谢产物和生物转化反应的中间

产物。研究表明邻苯二甲酸单酯不但未消除 PAEs原
有的毒性，其毒性反而更强。邻苯二甲酸单酯的代谢

通常不代表 PAEs毒性的消解，MPEs对生物的毒性
主要分为：雄性毒性、雌性毒性和胚胎毒性。雌性大鼠

在怀孕期间摄入 MBP后出现体重和进食量的显著下
降，胎儿的体重和成活率相较于对照组要小，胎儿出

现脊柱的畸形与肾盂扩张的现象增加，雄性胎儿的肛

门生殖器距离（AGD）显著下降，MBP 能够诱发处于
怀孕期的大鼠对 DBP产生抗雄激素效应 [6-7]。Davis
等[8]通过体外实验证明：在培养卵巢颗粒细胞时加入
MEHP会改变固醇类合成通路中芳香化酶的活性和
绝对量，抑制睾丸酮向雌二醇转化从而减少雌二醇的

合成量。蔡晓辉等[9]研究结果表明：低剂量的 MEHP
能明显地抑制颗粒细胞孕酮的合成，推测其原因可能

是 MEHP通过抑制孕酮的合成，从而影响胚胎着床
和早期胚胎的发育。

为了明确两种 PAEs及其单酯代谢物在蔬菜中
的吸收累积和残留动态，我们选择两种污染程度最广

泛的邻苯二甲酸酯和有代表性的蔬菜品种，采用盆栽

实验，通过单酯衍生化和气相色谱-串联质谱（GC-
MS/MS）测定的方法，对 4种蔬菜中 DBP和 DEHP及
其代谢物 MBP和 MEHP的吸收累积进行测试，计算
生物富集因子，比较不同蔬菜的富集差异。另外，我们

还研究了青菜和菠菜中 DBP和 DEHP及其代谢物的
残留动态，以期发现其中的规律。本文对两种最常见

的邻苯二甲酸酯类化合物在蔬菜中的吸收代谢和富

集研究，为消费者的膳食暴露风险评估提供了实验数

据。利用衍生化的方法，一次提取和净化可以同时完

成母体化合物和代谢物的残留量测定，为完善蔬菜中

邻苯二甲酸酯类污染物的食品安全标准提供参考。

1 材料与方法

1.1 材料与设备
实验蔬菜品种青菜（Brassica campestris L.）、菠菜

（Spinacia oleracea）、莴苣（Lactuca sativa）和萝卜（Ra-
phanus sativus）种子由上海市农业科学院园艺所提
供。土壤为上海农业科学院质标所 DUS蔬菜新品种
测试中心提供的专门栽培蔬菜的测试土壤。

DBP、DEHP、MBP、MEHP 和氘代邻苯二甲酸二
己酯（D4-DEHP）购自德国 Dr. Ehrenstorfer GmbH公
司；N-丙基乙二胺（PSA）、无水 MgSO4、石墨化炭黑
（GCB）购自 Agilent Technologies公司；色谱纯正己
烷、乙腈和丙酮购自 Merck公司；石油醚、双（三甲基
硅烷基）三氟乙酰胺（BSTFA）和三甲基氯硅烷（TM原
CS）购自上海安谱科学仪器有限公司。

试验仪器有 Thermo Scientific TSQ 8000 三重四
极杆气相色谱-质谱联用仪（GC-MS/MS）；HP-5MS
UI超惰性气相色谱柱；高速离心机（美国赛默飞世尔
科技公司）；氮吹仪（上海安谱科学仪器有限公司）。试

验全程使用玻璃器具，使用前先将器具用清洗液洗

涤，之后用自来水洗净，再分别用蒸馏水和正己烷淋

洗烘干后使用。同时采样及试验过程中未接触一切塑

料用具。

1.2 土壤老化实验
称取 DBP和 DEHP各 1 g，溶解于 1 000 mL的石

油醚中，配制成浓度为 1 000 滋g·mL-1的溶液，取 500
mL溶液添加到 1 000 g的供试土壤中，待石油醚挥发
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表 1 DBP、DEHP及其代谢物 MBP、MEHP衍生物的保留时间
和定量、定性离子对

Table 1 Retention time and SRM transitions for the quantification
and confirmation of DBP，DEHP and the silylated metabolites

完全后即配成污染浓度为 500 mg·kg-1的样品，放置
于蔬菜大棚中，按期浇水保持田间持水量，定期采集

土壤样品测定其中的 PAEs含量。土壤中 PAEs的吸
附量计算方法：吸附量=外源添加量+土壤本底值-溶
剂提取量。

1.3 盆栽实验
准确称取 DBP、DEHP 各 150 mg 和 DBP、DEHP

各 1 500 mg两份样品，分别溶解于石油醚，配成高、
低两个浓度溶液；然后分别添加到 3 kg经风干磨碎
后的土壤中混匀，得到两个添加浓度分别为 50 mg·
kg-1和 500 mg·kg-1的土壤样品；放置于空旷场地待
石油醚全部挥发后以蒸馏水调节至田间持水量，作

为盆栽实验用土，同时设置不添加 DBP和 DEHP的
对照组。

4 种蔬菜均是直接将种子撒入装有不同浓度
DBP和 DEHP土壤的盆中进行栽培，盆栽场所为通
风的蔬菜大棚，种植期间以蒸馏水进行灌溉。青菜和

菠菜从出苗的第 2 d开始每 10 d采样 1次，采样 6
次。莴苣和萝卜在成熟后采样 1次。所有蔬菜样品匀
浆后放于-20 益冰箱内保存。
1.4 样品处理

土壤样品中 DBP和 DEHP及其代谢物的提取条
件参考文献[10]的加速溶剂萃取方法：称取 5 g烘干
后的土壤装入不锈钢萃取罐，上下用硅藻土填紧实，

淋洗液为正己烷，压力 103.5 MPa，温度 80 益，预热 0
min，加热 5 min，静态时间 5 min，冲洗体积 30%，吹扫
时间 60 s，静态循环次数 3次。萃取后溶液在氮吹仪
上吹近干，用 5 mL正己烷复溶，弗罗里硅土（Florisil）
柱净化。洗脱液中加入 0.1 mL的 1.0 滋g·mL-1的内标
溶液 D4-DEHP，氮气吹近干，之后用 0.8 mL吡啶复
溶，装入进样小瓶中后再加入 20 滋L BSTFA和 1 滋L
TMCS，40 益衍生化反应 90 min，然后加入 0.2 mL吡
啶，内标法定量。实际采集的样品测试设置 3个平行，
n=3。

蔬菜样品采用 QuEChERS方法处理，代谢物用
硅烷化试剂进行衍生化[11]。取 10 g蔬菜样品加入 50
mL玻璃离心管中，加入 10 mL乙腈，快速涡旋 15 s；
加入 5 g无水 Na2SO4和 1 g NaCl，涡旋快速提取约 1
min；室温离心 10 min，取上清液 4 mL于装有净化填
料（900 mg无水 MgSO4、200 mg PSA和 25 mg GCB，其
中萝卜无需加入 GCB净化）的 10 mL玻璃离心管中，
涡旋混匀约 1 min，室温离心 10 min。取上清液 2 mL，
加入 0.1 mL的 1.0 滋g·mL-1 的内标溶液 D4-DEHP，

氮气吹近干；0.8 mL吡啶复溶，装入进样小瓶中后再
加入 20 滋L BSTFA 和 1 滋L TMCS，40 益衍生化反应
90 min，然后加入 0.2 mL吡啶，内标法定量。实际采集
的样品测试设置 3个平行，n=3。
1.5 样品分析
1.5.1 标准溶液配制

准确称取 DBP、DEHP、MBP、MEHP和 D4-DEHP
标准品各 0.05 g，分别用正己烷稀释定容至 50 mL，配
制成 1 000 mg·L-1的标准溶液储备液，转入棕色储液
瓶中，-20 益冷冻保存。移取 DBP和 DEHP的标准溶
液储备液各 0.1 mL，MBP和 MEHP的标准溶液储备
液各 0.1 mL，分别用乙腈定容至 10 mL，配制成 10
mg·mL-1的两组混合标准溶液 D和 M，4 益冷藏保存。
上述两组溶液再分别用乙腈逐级稀释配制成标准溶

液工作曲线，至浓度 0.001、0.005、0.01、0.02、0.05、
0.2、0.5 滋g·mL-1用于测定仪器的检出限和线性范围。
其中 MBP和 MEHP的各浓度混合标准溶液需要通过
氮气吹近干后，按照上文确定的衍生化反应条件进行

衍生化反应之后，进行 GC-MS/MS测定。
为消除基质效应对实验结果所造成的影响，实验

采用青菜样品的空白提取液来配置所需的标准溶液，

绘制基质标准曲线来进行定量。设计基质标准曲线的

浓度为 0.01、0.02、0.05、0.2、0.5 滋g·mL-1。
1.5.2 GC-MS/MS仪器分析条件

气相色谱分离的条件为：采用 Thermo TG-5 MS
（30 m伊0.25 mm伊0.25 滋m）色谱柱，程序升温，不分流
进样，恒流模式，载气流速 1.2 mL·min-1；载气为纯度
99.99%的高纯氦气，进样口温度 280 益，升温程序为
初始柱温 60 益（1 min），以 20 益·min-1速率升温至
220 益（0 min），再以 5 益·min-1速率升温至 280 益，保
持 3 min。质谱部分通过多反应监测模式（SRM）分段
采集并准确定性定量，DBP、DEHP、MBP和 MEHP衍
生物及内标 D4-DEHP的定性、定量离子对，优化的
碰撞能量等参数见表 1。

名称 保留时间/min 定量离子对 定性离子对

DBP 7.75 149>>93 149>>65
DEHP 7.97 148.9>>120 167>>65；167>>149

MBP衍生物 8.58 221.1>>73.1 222.9>>75
MEHP衍生物 9.60 221>>73 223>>75；75>>45

D4-DEHP 8.10 153>>69.1 153>>97.1
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2 结果与讨论

2.1 DBP和 DEHP的土壤老化
土壤中的有机质和微生物对 PAEs的生物利用

度有决定性影响。一般来说，分子量越大，疏水性越

强，辛醇-水分配系数（Kow值）越大的有机化合物，它
在土壤中的吸附能力就越强，老化程度越高。实验

中DBP、DEHP在土壤中的老化规律见图 1。两者被土
壤吸附的量随着时间的增加而增加，开始阶段吸

附的速率较快，在第 9 d之后达到基本稳定的状态。
第 9~30 d，吸附量增加很少，可以认为在第 9 d时土
壤中两种 PAEs的老化已经趋于稳定。因此当土壤中
添加过 PAEs后 9 d 再进行盆栽实验就能够有效地
避免 DBP、DEHP 在土壤中的吸附对于实验结果的
影响。

2.2 样品处理的方法确证
4 种目标物 DBP、DEHP、MBP 和 MEHP 浓度线

性范围为 0.01~500 滋g·mL-1，检出限范围为 0.001~
0.005 滋g·mL-1，表 2列出了 4种目标物在浓度范围为
0.01~500 滋g·mL-1时的回归方程，在该浓度范围内都
具有良好的线性关系，R2逸0.98；检出限范围在 1~5
滋g·L-1，满足测定要求。对收集得到的空白青菜样本，

分别添加 6个不同浓度水平（0.005、0.01、0.02、0.05、
0.2、0.5 mg·kg-1）的 4种目标物的两组混合标准溶液，
用上文所述的 QuEChERS方法前处理，每个浓度水
平作 6个平行样本，获得方法的准确度、精密度。表 3
列出了 4种目标物在青菜样本中的添加回收率平均
值和相对标准偏差 RSD。添加浓度在 0.005~0.5 mg·
kg -1 的范围内，4 种目标物的添加回收率范围是
70.5%~114.7%，RSD在 6.9%~15.2%之间，这表明该
检测方法具有较好的精密度和准确度。

2.3 蔬菜对 DBP、DEHP及其代谢产物的吸收积累
实验选取了 4种日常生活中十分常见的蔬菜作

为实验材料，在实验中选取其可食部分的鲜样进行分

析，其中青菜和菠菜是叶菜类蔬菜，可食部分位于土

壤之上，莴苣是茎叶类蔬菜，可食用的茎叶大部分也

在土壤之上，萝卜是根茎类蔬菜，主要可食部分是位

于土壤之下的根系部分。生长在高、低两个不同浓度

DBP和 DEHP土壤中的 4种蔬菜的可食部分中都有
DBP、DEHP 及其代谢物 MBP 和 MEHP 的检出（图
2），萝卜中 DBP和 DEHP残留总量（撞2PAEs）及其代
谢物残留总量均明显高于其他 3种蔬菜，从高到低排
序为萝卜、莴苣、青菜、菠菜。而对照组土壤中生长的

4种蔬菜可食部分均未检出 DBP、DEHP及其代谢物
MBP和 MEHP。实验之初，采集供试土壤样本风干，用
土壤球磨机粉碎研磨，并经过 100目筛筛分后获得均
匀土壤，测试其中的 DBP和 DEHP含量，其本底值分
别为 9.32依0.48 滋g·kg-1、11.38依0.52 滋g·kg-1（n=6），远
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表 2 DBP、DEHP及其代谢物 MBP、MEHP衍生物的
线性方程和检出限

Table 2 Linearity and limit of detection（LOD）of DBP，
DEHP and the silylated metabolites

名称 线性方程 相关系数 R2 检出限/滋g·mL-1

DBP y=4.52伊103x+12.10 0.990 2 0.002
DEHP y=6.81伊103x+83.30 0.995 7 0.001

MBP衍生物 y=2.56伊104x-18.2 0.989 5 0.005
MEHP衍生物 y=3.95伊103x+23.69 0.996 2 0.001

图 1 DBP和 DEHP的土壤老化曲线
Figure 1 Ageing of DBP and DEHP in soil

表 3 DBP、DEHP及其代谢物 MBP、MEHP的添加回收率（%）和精密度（%）
Table 3 Recovery（%）and precision（%）of DBP，DEHP，MBP and MEHP

名称
0.005 mg·kg-1 0.01 mg·kg-1 0.02 mg·kg-1 0.05 mg·kg-1 0.2 mg·kg-1 0.5 mg·kg-1

回收率 RSD 回收率 RSD 回收率 RSD 回收率 RSD 回收率 RSD 回收率 RSD
DBP 70.5 10.1 72.3 15.2 79.2 7.6 76.9 11.5 87.6 12.5 71.7 9.4

DEHP 78.2 9.5 92.1 11.9 87.6 12.2 93.8 8.9 94.8 8.0 114.7 6.9
MBP 74.6 10.3 71.8 14.5 94.3 11.9 88.5 10.6 87.3 7.1 74.1 8.8

MEHP 85.2 12.7 114.7 11.8 77.6 10.6 100.4 7.8 91.8 9.6 97.6 8.6
90— —



2018年 1月

http://www.aed.org.cn

2018年 1月

http://www.aed.org.cn

萝卜 H

6 000
5 000
4 000

3 000

2 000
1 000

0

DBP
MBP
DEHP
MEHP

实验组别：H为高浓度处理组（500 mg·kg-1），L为低浓度处理组（50 mg·kg-1）

表 4 实验组中四种蔬菜对 DBP和 DEHP及其代谢物的平均生物富集系数
Table 4 Mean bioconcentration factor（BCF）values of DBP，DEHP，MBP and MEHP in four kinds of vegetable

低于实验中的土壤处理浓度及老化土壤的吸附量。因

此测定对照组中蔬菜可食部分中含有的 DBP、DEHP
及其代谢物的残留量均低于检出限。此处还有一点需

要说明的是，即使已经做到避免一切塑料制品，并对

溶剂本身不含目标化合物 DBP和 DEHP做了确认，
考虑到环境中可能存在 DBP和 DEHP，实验前处理
各步骤中还可能引入目标化合物 DBP和 DEHP引起
误差，我们还设置了溶剂空白组按照前处理全流程测

试。结果表明污染存在极少，与处理组比较其数值非

常低，约为百分之零点几至千分之零点几之间。

有研究表明，植物组织内脂质含量的不同是造成

各种蔬菜吸收 PAEs能力存在较大区别的原因，脂质
含量与吸收 PAEs能力呈正相关关系[12]。PAEs及其代
谢物都是亲脂类物质，其 Kow值分别为：DBP：lg Kow=
4.45，DEHP：lg Kow= 7.50，这两类物质被植物根系吸收
能力的强弱可能就是由植物根系组织中的脂质含量

决定，而植物吸收能力的强弱是决定植物体内有机物

累积量的重要原因之一。在植物各个部位中，根系部分

的脂质含量远高于其他部分，更容易积累亲脂性的有

机化合物[13]；所以植物根系部分积累的 DBP、DEHP及
其代谢物的含量应该要高于其他部位，这一点在萝卜

与其他 3种叶菜类、茎叶类蔬菜的残留累积对比中得
到了印证。

生物富集因子（BCF值）是描述难降解的化合物
在生物体内累积情况的重要指标。BCF值是生物组织
中难降解的化合物的浓度和试验结束后该化合物在

土壤中的浓度之比。在本实验中即植株中 DBP、
DEHP及其代谢物的检出量与相应盆栽后土壤中残
留的 DBP、DEHP及其代谢物的检出量之比。如表 4
所示，青菜、菠菜和莴苣中 DBP的 BCF值远小于 1，
而萝卜对 DBP的 BCF值大于 1。DBP的代谢物 MBP
在不同蔬菜中 BCF值与 DBP类似，DEHP及其代谢
物 MEHP在 4种蔬菜中的 BCF值差异不大。值得注意
的是，在萝卜根系部分，DBP 的 BCF值大于 DEHP；
而在青菜、菠菜和莴苣这 3种蔬菜的地上部分，DBP
的 BCF值小于 DEHP，这种差异和其他研究者的结果
相吻合[14-16]，可能是 DBP和 DEHP在植物体内的迁移
能力不同所造成的。植物可以通过其根系从土壤间隙

水中吸收有机化合物，而这种能力的强弱与被吸收的

有机物的 Kow值有关，Kow值与化合物的极性成反比，
即弱极性的亲脂性化合物 Kow值越大，而亲脂性强的
化合物更容易被植物根系吸收 [17]。从理论上来说，

图 2 高、低处理浓度下四种蔬菜中 DBP、DEHP及其代谢物 MBP、MEHP的最终残留量
Figure 2 The final residues amount of DBP，DEHP，MBP and MEHP in four kinds of vegetable

注：H为高浓度处理组（500 mg·kg-1），L为低浓度处理组（50 mg·kg-1）。

名称 青菜 H 青菜 L 菠菜 H 菠菜 L 莴苣 H 莴苣 L 萝卜 H 萝卜 L
DBP 0.12 0.09 0.08 0.12 0.15 0.12 1.67 1.04

DEHP 1.13 1.07 1.09 1.03 1.24 1.15 1.19 1.06
MBP 0.09 0.13 0.08 0.07 0.18 0.10 1.84 1.19

MEHP 0.95 0.82 0.83 0.80 0.92 0.86 1.05 0.78

萝卜 L莴苣 L莴苣 H菠菜 L菠菜 H青菜 L青菜 H
处理
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DBP的 Kow值和相对分子量较 DEHP低，所以DBP在
土壤中更容易挥发和降解，它在植物体内代谢也会

比DEHP快；而 DEHP亲脂性强、支链较长，所以它难
以在土壤中降解从而更容易在蔬菜体内累积。实际

结果是：3 种茎叶类蔬菜中 DBP 的检出量远小于
DEHP，与理论相符合，只有萝卜可食部分根系中的
DBP检出量高于 DEHP。分析原因可能是由于不同植
物中 PAEs从根部向其他部位扩散转移能力的不同
或者是有机物在植物各部位代谢强度的差别造成了

这种差异。

2.4 青菜和菠菜在生长过程中植物体内 DBP、DEHP
及其代谢物的累积量变化情况

为了研究 DBP和 DEHP及其代谢物在蔬菜中残
留动态，我们分别测定了生长于污染浓度为 500 mg·
kg-1土壤的青菜和菠菜生长过程中 DBP和 DEHP及
其代谢物 MBP和 MEHP的残留量（图 3和图 4）。实
验结果显示 DBP在青菜和菠菜的生长过程中残留变
化不显著；而其代谢物 MBP的残留量在 10~20 d中
迅速增加，20 d之后呈现稳定增长趋势。青菜和菠菜
中的 DEHP含量在第 20 d最高，之后快速降低，30 d
以后残留量基本稳定。DEHP的代谢物 MEHP的残留
量呈现逐步上升趋势。该结果与 Sun等[11]研究证明
在胡萝卜和草莓茎叶中 DBP迅速降解成 MBP，并且
在采样间隔期内 MBP的含量均高于母体化合物 DBP
的结果相一致。Sun等[11]通过 DBP和 DEHP处理的植
物细胞离体培养试验，共计 120 h的动态采集样本测
试，证明了 DBP比 DEHP更容易被植物体所代谢和
降解，其他学者的研究也有相似的结论[13,18]。在全过程
中其 DBP降解成 MBP的含量大约是 DEHP降解成

MEHP的 20多倍，造成这种差异的原因是两种物质
的分子结构不同，DBP比 DEHP的烷基链长度短，亲
脂性相比较弱；前文也提到 DBP和 DEHP的物理化
学性质决定了 DEHP 更易被植物吸收和积累，而
DBP在植物体内代谢速度又显著比 DEHP快。结合
该研究结论，本实验青菜和菠菜中 MBP的含量在整
个实验过程中其含量均高于母体化合物 DBP的原因
就是 DBP并非很难被青菜吸收而是其在青菜体内的
代谢速度太快，在第一次采样的 10 d这个时间点之
前 DBP降解成的 MBP含量就已经超过了母体化合
物本身的含量。实际的盆栽实验由于对所采集的蔬菜

样品量和代表性有要求，出苗后第 10 d才够采集样本
量，所以没能监测到该代谢变化的过程。而相对代谢

速度较慢的DEHP含量在第 20 d达到最高后迅速降
低，到 30 d左右达到吸收和代谢平衡。在第 20 d的时
候其代谢物 MEHP的含量并未显著增加，分析原因可
能是进一步产生了次级代谢产物。具有羧酸酯结构的

PAEs在植物体内的主要代谢途径就是水解反应，其
初级代谢产物是 MPEs。此外，Koch等[19]证明了 DEHP
在体内还会发生氧化反应等生成其他代谢物，用多级

质谱的方法鉴定了邻苯二甲酸（2-乙基-5羟基己基）
酯（5 OH-MEHP）和邻苯二甲酸（2-乙基-5-氧己基）
酯（5 oxo-MEHP）两种代谢产物。在此基础上 Silva
等 [20]又发现了邻苯二甲酸（2-乙基-3-羟基丙基）酯
（MECPrP）、邻苯二甲酸（2-乙基-4-羟基丁基）酯
（MECBP）和邻苯二甲酸（2（1 -氧乙基）己基）酯
（MOEHP）共 3种代谢物。从图 3和图 4中也可以看
出随着时间的延长，代谢物 MEHP的残留量逐渐稳
定，这也是因为 DEHP不仅会降解为单酯代谢物，还

图 3 青菜生长过程中 DBP、DEHP及其代谢物MBP和 MEHP的残留量变化
Figure 3 Changes of DBP，DEHP，MBP and MEHP during the Brassica campestris L. growth
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图 4 菠菜生长过程中 DBP、DEHP及其代谢物 MBP和 MEHP的残留量变化
Figure 4 Changes of DBP，DEHP，MBP and MEHP during the Spinacia oleracea growth

有可能会降解成其他代谢物。

土壤中的微生物也能降解 DBP 和 DEHP 产生
MBP和 MEHP。但是与此降解过程相关的微生物种
类、降解反应的条件和强度有待深入研究，本实验中

没有涉及。此外，有机物在植物体内经过代谢反应后

的代谢产物还会发生进一步的化学变化生成共轭代

谢物，要对共轭代谢物进行分析就只有用特定的酶对

其进行水解或者是使用放射性同位素标记[21-22]。在目
前对于 PAEs代谢物的研究中，都只考虑了非共轭形
态的单酯，这将有可能低估了 PAEs在植物体内代谢
反应的强度。

3 结论

（1）生长在不同处理浓度 DBP和 DEHP污染土壤
中的青菜、菠菜、莴苣和萝卜的可食部分中都有 DBP、
DEHP及其代谢物 MBP和 MEHP的检出，其中萝卜
中 DBP、DEHP及其代谢物 MBP和 MEHP残留量均
明显高于其他 3种蔬菜。4种蔬菜对土壤中的 DEHP
的 BCF值都大于 1，有明显的富集效应；而对于土壤
中 DBP有富集效应的则只有萝卜，其他 3种蔬菜对
DBP的 BCF值都远小于 1，萝卜对 DEHP和DBP的
生物富集系数（BCF）都是最高的。
（2）残留动态实验发现，在青菜和菠菜生长过程

中，DBP、DEHP及其代谢物 MBP、MEHP的残留量变
化有着相似的规律，DBP的残留量在整个生长周期基
本稳定；DEHP的残留量在 10~20 d之间迅速增加，在
20 d后残留量下降，直至稳定；代谢物 MBP和 MEHP
的残留量逐日增加，但随着时间的推移，最终趋于稳

定。

（3）以往的研究主要关注于 PAEs 本身，对于其

代谢物的残留及其动态变化没有涉及。本文实验结果

表明 4种蔬菜种植于存在 DBP和 DEHP污染的土壤
中，不仅会存在 DBP和 DEHP的残留，其代谢物 MBP
和 MEHP也被检出，并且存在不同程度的富集效应。
关注 PAEs的代谢物与关注 PAEs同样重要。
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