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摘 要 本研究揭示 了酞酸酷类增塑剂邻苯二甲酸二丁醋 �� � �� 和邻苯二甲酸二异

辛醋 �� � �  �在土壤中的持留动态
、

降解动力学特征及其对作物生长的影响
。

结果表明
�

试验

温度越低
,

� � �
,

� � �  的持留性越强
�

� � �  在土壤中的持留性受温度的影响程度比 � �  更

为突出
。

随土壤水份含量增加
,

供试物持留性降低
。

二者在土壤中的降解可用一级反应动力

学方程 � � �� � 一 ”
进行描述 ��� 初始浓度

,

� 速度常数
, �时间�

�

�� �� 的降解速率受环境因素

的影响较为明显
� � � � 的降解不仅稍快于 � � �  

,

而且受环境因素的影响程度相对较小
。

研究结果还显示
�

土壤微生物活性对 � � �
,

� � � � 在土壤中的降解有重大作用
,

土壤微生

物活性的提高
,

将促进供试物的迅速降解
,

有助于减少供试物对土壤的污染
�

田间小区施药试验结果表明
�

高剂量处理对供试蔬菜在幼苗期生长有一定的障碍作用
,

� �  对作物生长的影响比 � � � �更为突出
。

同时还发现 � � �
,

� � � � 对蔬菜产量有一定影响
,

并使部分品种蔬菜可食部位的 � � 含量降低
�

关键词 增塑剂
,

土壤一作物系统
,

邻苯二 甲酸二丁酷 �� � ��
,

邻苯二 甲酸二异辛醋

�� � � � �
,

持留动态
,

降解动力学

中圈分类号 � ��

我国农业生产中大量使用塑料薄膜始于七十年代初期
�

到七十年代末期我国农膜使

用无论是使用量还是使用面积均 已达到世界最前列
,

据有关资料介绍
,

到 ���� 年我国农

膜使用面积 已达 ��� 万 �� �� !
。

据陕西榆林地区统计
,

�� �� 年前全区每年农膜投放量不到

�� � 吨
,

���� 年增加到 �� � 吨
,

到 ���� 年则猛增至 ��� � 吨�� 
�

在一些发达地区
,

农膜用量

的增长速度更快
。

农膜的大量使用带来了严重的环境 问题
� � 土壤中残膜大量累积

,

影响水肥在土壤中

的运移
,

严重时还阻碍作物根系的生长发育
,

造成减产
,

并使农田生态系统受到大面积破

坏�� 魂〕� � 增塑剂 随农膜的使用而大量地进人农田生态系统
,

使农田 土壤和作物生长发育

及产品品质受到影响�� 
。

农膜尤其是 � � � 塑料薄膜的生产过程 中需添加 �� � 一�� � 左右 的增塑剂 以保证塑

料的可塑性
,

我国常用的增塑剂为酞 酸醋类化合物 �简称 � � �� �
,

如邻苯二 甲酸二丁醋和

邻苯二 甲酸二异辛醋
。

我国 ���� 年农膜总产量近 �� 万吨
,

若以添加 �� � 的增塑剂来计

� 江苏省 自然科学基金资助项 目
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酞酸酷类增塑剂对土壤一作物系统的影响 � ��

算
,

则有近 �� 万吨增塑剂进人农田土壤环境之中
。

本工作就是围绕酞酸醋类的土壤环境

问题进行如下几方面内容的研究
� � 酞酸酷在土壤 中的持留动态及其影响因素� � 酞酸醋

类化合物在土壤 中的降解动力学特征
� � 酞酸醋对作物生长及对蔬菜品质的影响

。

由于酞酸酷类化合物多达数十种
,

本研究选择我国塑料添加剂中最常用的邻苯二甲

酸二丁醋 �� � �� 和邻苯二甲酸二异辛酷 �� � �  �为研究对象
,

在室内模拟和田间条件下对

上述问题进行了探讨
。

� 材料与方法

�
�

� 材料

供试 � � �
、

� �  ! 系进 口分装色谱纯标准物
,

田间试验用 � �  为化学纯
,

上海试剂厂生产
,

� � � � 为

金陵石化化工一厂生产
,

纯度 � �� �
。

供试土壤样取 自南京蔬菜研究所试验 田
,

其理化性质列于表 �
。

新鲜土采集后
,

风干
,

去除石砾及作

物根系残余物
,
磨碎过 �� 目筛

,

收集贮存于金属容器中备用
。

表� 供试土坡理化性质

� � ��� � �� � � � �� �� 丙� � � � � � �� �� ��� �

土壤

� ���
�� 有机质

�
�

�
�

代换量

� � �

糯
������

粘粒

� � �

� �
�

��� � � ��

�� ����

粉粒

����

�刀�一�
�

���� ��

�� �吨� ��� ���� �����

黄棕壤 ��
�

� ��� ��� �� !

� � 土坡培养试验

�
�

�
�

� 不灭菌土壤 称取备用 土样 �� �� � 若干份
,

分别置于 ��� 而 锥形瓶中
,

加蒸馏水适量调节 土壤水

分为田间持水量的 �� �
,

称重后置于恒温培养箱中 �� 士 �℃下培养一周
,

使土壤中微生物活性得以活化
。

在万分之一天平上准确称取 � � �
,

� � �  标准物适量置于棕色容量瓶中
,

用 重蒸石油醚 ��� 一�� ℃ �

定容至刻度
,

为储备液
�

以此储备液稀释成 �� � � � � 的石油醚标准液
,

备用
�

土壤活化后
,

每份土样加人 �
�

�而标准液
,

待石油醚完全挥发后混匀
,

使土样中 � �  
,

� �  ! 分布均

匀
,

二者在土壤中的浓度均为 ��� � ��
�

再加人适量蒸馏水调节土壤水分含量为 �� 和 �� �
�

用棉花塞

塞紧瓶口
,

锥形瓶分别置于 �℃
,

�� ℃
,

�� ℃ �士 �℃�的恒温培养箱中避光培养
,

该期间定时称重加人适量

蒸馏水以保持土壤水份条件稳定
。

按计划定期取出锥瓶供测试用
,

每种处理一式三份
。

�
�

�� � 灭菌土壤 称取备用土样若干份
,

每份 ��
�

�� 置于 �� �刘锥形瓶中
,

塞上棉花塞
,

经高温 ��巧℃ �

高压 �巧 磅�灭菌处理 �� 分钟
,

待其冷后置于室温下放置五天
,

进行第二次高温高压灭菌
。

灭菌后每份土

样加人 ��  � �标准液
,

待有机溶剂挥尽后混匀
,

再加人适量灭菌蒸馏水
,

使土壤水分含量为 �� �
,

置于恒

温箱中 ��℃下培养
�

培养及各操作过程中严格按无菌操作要求进行
,

其余要求同上
。

� � 田间试验

实验地点
�

南京市蔬菜研究所试验田
,

土壤理化性质见表 �
。

小区划分
�

东西 向长条形 田垄按需划分成若干个小区
,

每小区面积 � � � � �
,

各小区 四周分别有

� �� � 宽的保护行
,

保护行内不种植物
,

小区中分别种植萝 卜
、

辣椒
、

菠菜
、

花椰菜
、

青花菜
�

施药
�

按实际生产操作步骤将土壤翻耕
、

耙匀
、

分小 区施药
。

吸取一定量的 � �  或 � �  !〕置于
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�� �� 而 容量瓶中
,

再加人 ���� �� 自来水
。

为使供试物在水中分散均匀
,

需加吐温 一�� �一���
,

丙酮

��� 
,

摇匀成乳状液
,

定容
�

将此乳状液置于农用喷雾器中加人 �
�

� � 自来水摇匀
,

喷雾洒于小区土表
,

耙

匀
,

使供试物在 。一��� � 土壤中分布均匀
�

土壤施药为二种剂量
,

低剂量为 �� ��  �
,

高剂量为 ��� �� 掩
�

栽种 �辣椒
、

花椰菜
、

青花菜�或播种 �萝 卜
、

菠菜�等供试作物
,

并按大田要求喷洒除草剂氟乐灵以控制杂

草的生长
。

��� 样品的前处理及其测定

仪器
,

气相色谱仪 � 〔一 �� 配电子捕获检测器
,

色谱柱 内径 �们朋。
,

长 � 米
,

�� � � �一 �� 涂于

�

�� � �� �� � � �� �� 一�� � 目上
,

�一�� � 自动积分记录仪
�

�� 一 ��� 型超声波震荡仪 �北京医疗设备二

厂 �
。

振荡器为本所生产
。

本试验所用试剂除特殊标出外均为分析纯
�

石油醚 ��� 一�� ℃ �
、

丙酮
、

苯
、

甲

醇
、

二氛甲烷均经重蒸后各取 ��� �� 浓缩至 ��� 经 �� 检测后无干扰峰可用
�

无水叽��
,

置于马富炉

中 � ��℃灼烧 � 小时
,

冷至常温取出置于广 口瓶中
,

密封备用
。

�� � ���� 硅土 �� 一 ��� 目
,

进 口分装
,

��� ℃

活化备用
�

活性炭 �上海活性炭厂生产�
,

色层用
,

置于 马富炉中 ��� ℃活化 � 小时
,

冷至常温后置于全玻

璃容器中密封备用
。

气相色谱工作条件
�

检测器温 ��� ℃
,

柱温 ��� ℃
,

载气 伙 �� � �� � ��
·

峰高外标法定量
。

土壤中 � � �
、

� ��� 持留量的测试方法参照有关资料�� �〕简述如下
�

土样前处理
,

新鲜土样置于具塞

锥瓶中
,

加石油醚一丙酮 ��� � � � !∀混合液 40 ml 浸泡 (4 ℃避光)过夜后
,

超声震荡 10 分钟
,

静置 2 小

时
,

吸出上清液
,

再加人上述石油醚一丙酮混合液 20 ml
,

超声震荡 10 分钟
,

静置分层
,

吸出上清液
.
二次上

清液合并于 Zoo nil 分液漏斗中
。

分液漏斗中预先置有 50 而 蒸馏水
,

10 而 饱和 叭Sq 液
·

分液漏斗置于

振荡器上振荡 5分钟
,

静置分层
,

去除水相
,

从上口将有机相转人梨形瓶中经 K-- D浓缩仪浓缩至 2一3刘
,

此液经 R oris il 硅土柱净化
,

并以浓 乓Sq 进一步纯化
,

水洗
、

定容后进 C C 一EC I洲险测
。

蔬菜可食部位 v c含量测定方法参照有关资料进行[8]
.

2 结果与讨论

2.1 DBP、

D
E

H p 在土坡中的持留动态及其影响因素

在本研究选定的各种试验条件下
,

增塑剂 D BP
、

D E H P 在土壤 中的持留量均随试验周

期的延 长而减少
,

其持 留动态列如表 2
.
从表 2可 以看出

:
¹ 培养温度对二种供试物在土

壤 中的持 留动态有着重大 的影响
,

试验温度愈低
,

D B P

、

D E I于 的持留性愈强
,

反之亦然
.

D E H P 对温度 的敏感性 比 D B P 更为突出
,

例如在土壤含水量均为 6% 时
,

D E H P 施人土壤

63 天后
,

5 ℃条件下土壤 中持 留量仍高达 l
.
07 1m g /kg

,

高于施人量的一半
,

而 35 ℃条件下

持 留量 为 0. 274 m g /kg
,

仅为施人量的 13
.
7%
.
温度对 DB

P 的持留动态也有 明显的影响
。

环境温度的提高能 明显降低 D B P
、

D
E

H
P 在 土壤中的持 留率 (图 l)

,

尤其是在 土壤水份含

量相对低的情 况下
,

这种现象更 为突出
。

º 土壤水分含量对供试物的持留动态也有一定

的影响
。

在其它条件相 同情况下
,

水份含量的增加将促进 D B P
、

D
E H P 持留量降低

,

使持留

动态趋于消减
。

例如
,

当培养温度为 5℃
,

培养时间为 63 天时
,

D E H P 在水分含量为 6% 的

土壤 中的持留量为 1
.
07 lm g /k g

;而在水份含量为 18 % 的土壤中
,

其持留量为 0
.
68 2m g/ kg

,

即水份含量增加 了 12%
,

D E l l P 在土壤 中的持留量降低了 36
.
22 %

。

我们认为环境 因素如土壤水份
、

培养温度对增塑剂 D BP
、

D E H P 的土壤持留动态的影
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表2 D B P
、

D E H P 在土坡中的持留浓度 (恒温培养
,

C0

=
2. o m

g/ kg )

T
a

b l
e

2 A m
o

un

t o
f D B P

,

D E H P re m ai ne d
一n 5

01 1

增塑剂 水分 温度 试 验 周 期 (天 )

Pl as tid zer W
ate r(% ) Te m pe ra

ture
(℃) Pe ri od (d )

3 7 1 4 2 8 4 9 6 3

6 5 2 2 2 1 1
.
8 9 1 1

.
46 8 1

.
2 0 1 1

.
19 2 1

.
0 7 1

6 2 0 1
.
9 8 3 1

.
5 4 7 1

.
1 5 8 0

.
6 2 1 0

.
6 3 1 0

.
5 0 1

D E H r 6 3 5 1
.
74 3 1

.
4 3 7 0

.
7 29 0 3 5 9 0 3 6 4 0 2 7 4

1 8 5 }
.
82 3 1

.
8 3 4 1

.
11 7 1

.
10 2 0

.
9 8 7 0

.
6 8 2

1 8 20 1
.
6 19 1

.
5 12 0乡72 0 7 3 6 0 乃6 9 0 2 8 3

1 8 3 5 1
.
38 1 1

.
17 1 0

.
86 9 0 j 6 7 0

.
3 1 7 0

.
0

2
.
12 8 9 2 8 1

.
90 0 6 1 1

D B P

2
.
0 4 9

1
.
9 32

1
.
6 6 9

1
.
6 0 9

0刀8 6

0
.
4 6 7

1
.
3 3 5

0 5 5 5

1
.
0 3 9

0
.
7 2 5

0
.
6 5 1

0 4 0 1

0 乃8 2 0
.
3 5 1

‘U产O

0

.

9 6 6 0

.

4 2 6

0

.

5
44

0 3 8 1
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试验温度 (℃ )

Te m pe ra
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C0
= 2 0 m g / kg 乍6 3 天

图 l 环境温度对D B P
、

D E H P 在土壤中持留率的影响

R g
.
l Effe

et of te m pe ra t切re o n th e re s id
ual

ra te s o f D B P an d D E H P in 5 0 11

响
,

本质上是通过这些因素对土壤微生物活性促进或抑 制而起作用的
。

只有 当环境条件

有利于微生物活性提高时
,

D B P

、

D E H P 在土壤中的持留量将迅速减少
。

图 2 所示为增塑

剂 D B P 及 D EH P 在灭菌和不灭菌土壤 中的持留动态之 比较
。

从图 2 可以看出
,

灭菌土壤

中所 添 加 的二 种增 塑剂 在 整个 培 养 期 间极 少 消 失
,

到 试 验 结 束 时
,

持 留率仍高达
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图2 微生物活性对D B P
、

D
E H

P 在土壤中持留动态的影响

日92 E
ffe
c t o f mi

c
ro bi al ac ti

v ity
o n th e re sid

ual
d y n

azm

e s o f D B P a n d D E H P in 5 011

97 % ( D
E H P )和 91 % (D B P)

。

而不灭菌土壤 中二者的持 留率仅分别为 23
.
00 % (D E H P )和

19. 0 5 (D B P )
.
由此可见土壤微生物活性乃是 影响供试物在土壤中持留动态的决定性因

素
,

促进微生物活性提高的环境条件将有利于 D B P 和 D E H P 在土壤 中的持留迅速降低
。

2. 2 D B P, D EHp 在土坡中的降解动力学特征

通过大量的室内外试验
,

获得了供试土壤中 D B P
,

D E H P 在不同条件下降解动力学参数

(表 3)
,

这些结果可以表明
:D B P

,

D 旧H r 在土壤 中的降解可较好地用一级反应动力学方程进

行描述
,

除个别数据外
,

绝大部分试验结果与一级反应动力学方程 C, 一
co
e 一 ”

吻合度较高

(r > 0. 90 0)
,

式 中 C 为 t时间土壤中供试物持留量 (mg /kg)
,

c0
为土壤中供试物的添加浓度

(mg
/吨)

,

k 为供试物在土壤 中降解速度常数
,

t 为供试时间 (天数)
。

就降解速率而言
,

DE HP

在土壤中的降解受环境 因素如水分含量
、

温度的影响较明显
,

一般降解速率随水份含量或

温度的升高而增加
。

总体看来 D BP 的降解不但要稍快于 D E H P
,

而且它受环境因素的影响

程度相对较小
,

例如在土壤水份含量为 18 % 时
,

温度从 5℃增至 35 ℃
,

D B P 的降解速率也不

过从 0. 024 提高到 0. 026
,

降解半衰期从 28
.
87 5 天减至 26

.
9 07 天

,

变化并不太大
.

从表 3 所列结果 可以看 出
,

在不同试验条件下 (除灭菌外)
,

DE HP

的降解半衰期 t, , 2

处于 14
.
4 38一73

.
255 天的范 围内

,

其 中 t
:, 2 < 3 0 天的占 54

.
54%

,

3 0 一60 天 的占 27
.
27%

,

’

>

6 0 天的 占 18
.
18% ;

DB
p 的降解半衰期 r

, , 2

处于 25
.
66 7一45

.
730 天的范围内

,

其中 r
, , 2

<
30 天的 占 72

.
73 %

,

30 一46 天的占 27
.
27 %

。

由此可见增塑剂 D B P 和 D E H P 在通常条件

下还是 比较容易降解 的
,

持 留性并不太强
。

但在温度或水分较低的情况下有一定的持留

性
,

因而需引起适度的关注
。

由于田间试验情况较复杂
,

一方面供试物要经历包括生物或非生物降解
、

挥发
、

作物吸

收而消减
,

另一方面大气飘尘的沉降又可引起污染物的增加
,

因而难以进行单因子分析
。
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表3 D B P ,

D E l l P 在不同土坡条件下的降解动力学特征
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土壤经灭菌后
,

尽管土壤培养温度及水份含量处于较好的状态下
,

D B P 和 D E H P 的降

解速率仍显著下降
,

t , , 2
分别增至 461

.
901 和 1432

.
犯5天

。

显而易见
,

微生物活性对污染物

在土壤中的降解是至关重要的
。

为了促进污染物在土壤 中迅速降解
,

减少其对作物的影

响
,

一条重要措施便是合理增加水
、

肥施用量
,

以提高土壤微生物活性
,

继而使 D BP
、

D
E

H
P

从土壤中尽快消减
。

2. 3 供试物对蔬菜的生长及品质的影响

田间试验小区
,

土壤 中施人不同剂量的 D B P 和 D E H P
,

并种植五种供试蔬菜
,

观察作

物生长所受影响
。

试验发现
:
¹ 高剂量处理小区中种植的各种蔬菜在幼苗期生长受到供

试物一定的阻碍作用
,

而低剂量处理小 区中供试作物苗期生长情况基本与对照无明显差

异 ;º 与 D E H P 相 比
,

D B P 对作物生长的影响较为突出
;» 供试蔬菜中以花椰菜

、

菠菜早期

生长受害 症状较为 明显
,

其表现 为
:
花椰菜 叶片卷 曲

,

生长受阻
,

且成 苗率低
,

花菜结球

迟
,

成球少
;菠菜 出苗率低

,

生长缓慢
,

植株矮小
。

供试蔬菜对增塑剂的敏感性 为
:
花椰菜
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> 菠菜 > 萝 卜> 青花菜及辣椒
。

通过 田间试验结果还 可发现 D B P
、

D E H P 对蔬菜产量亦有 一定影响 (表 4)
。

一般而

言
,

D B P 的影响要大于 D E H [P
,

除低剂量 D B P 处理小 区萝 卜试验外
,

其余小区均造成一定

量的减产
,

减产幅度在 12
.
8% 一60 %

;而 D E H P 只是在高剂量处理时对蔬菜产量有所影响
,

减产 幅度 为 13
.
5% 一犯%

。

实验结果还显现出低剂量 D E H P 处理小区中
,

个别作物似有增

产
,

其原因有待论证
.

表4 D B P
、

D E H p 对蔬菜产t 的影响(k 留小区 )

T able 4 E ffe et of D B P an d D E H P on the yield o f vege
tab
le

处理 蔬莱 V eg
eta b】e

T 比a l刀l e n t 萝 卜

R日山s h

辣椒

C hjle

菠菜

SPinac h

花椰菜

〔场川ifl o w er

青花菜

Ita lic
a P remc

..10八n入�‘J.1.
..

…
O八内j月片,J00, .且

1
.‘.
.
‘...., ...

n
nU

0

0凡nU
..

…
04,、�‘U4, .且,1

‘

.1

对照

D B P (高剂量)

D B P (低剂量)

D EH P (高剂量)

D E H P (低 剂量 )

0 3 0 5

0
.
5 10

0万0 0

0
.
8 0 5

2 5乃 2 5
.
1

2 1
.
8 19 2

19
.
9 19 石

2 5
.
8 2 1

.
7

2 5
.
9 2 7 刀

表 5所示为供试酞酸醋对蔬菜可食部位 V
c 含量的影响

,

结果显示
,

花椰菜 V
c
含量 比

对照略高
,

而青花菜
、

菠菜的 V c 含量 比对照略低
。

表5 DB
P

、

D E H p 对供试蔬菜v c含t (m g/k g鲜重)的影响

T able 5 Effe
et of D BP an d D EHP

on th e V e con比n t o f v eg e ta ble

处 理 蔬菜 vegeta ble

T re atm
ent 青花菜 菠菜 花椰菜

加li
ea Premc h SPi

nac
h C场川ifl o w e r

对照 104 7
,

5 4 1 1

.

3 6 7 5 乃

D B P (高剂量) 100 5
.
4 383

.
8 6 77

.
5

D B P (低剂量) 1021
.
2 383

.
8 687

.
5

D E B P (高剂 t ) 1034
.
4 383

.
8 677)

D EH P (低剂量) 1021
.
2 40 1

.
3 677

.
5

有文章报导 D B P 喷雾处理辣椒
、

黄瓜叶片后
,

将使其叶绿体解体
,

叶绿素叶功能发生

障碍[9]
;还有资料说明 D B P 对绿色植物光合作用的影响是通过对类胡萝 卜素合成的干扰

而致使对叶绿素的保护及 吸光作 用减弱
,

最终破坏了光合作用的正常进行
。

笔者认为这

种对绿色植物光合作用的破坏
,

可能最终导致蔬菜品质和产量的下降
。

3 结 论

通过上述讨论
,

我们对农膜增塑剂邻苯二 甲酸二丁酷 (D B P) 和邻苯二甲酸二异辛醋

(D E H P )在土壤-作物系统的影响行为归纳为如下几方面
:

(1) D B P
,

D E H P 在土壤 中有一定的持 留性
,

因此对土壤环境质量有一定的影响
,

土壤
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水分和温度的提高能显著降低 D BP
、

D
E

H
P 在土壤 中的持留性

.

(2 )
DB
P

,

D E

HP

在土壤中的降解动力学可用一级反应动力学方程 C = co
e 一 ” 来进

行描述
。

土壤微生物活性是决定降解速率 k 的重要因素
,

凡能促进微生物活性的措施
,

都

将使 D BP
,

D E H P 在土壤 中的降解速率增加
,

从而促使其从土壤中消减
,

降低其对土壤 一作

物系的不 良影响
。

( 3) 供试物对蔬菜的生长有一定的障碍作用
,

D B P 的影响更为明显
.
D BP 对不 同蔬

菜的产量也有一定的影响
,

减产幅度在 12
.
8% 一60 %

。

D B
P

,

D E H P 还使部分品种蔬菜可食

部位 V c 含量减少
,

使蔬菜品质降低
,

其原因可能是增塑剂对绿色植物光合作用的破坏所

致
。

增塑剂对作物产量和品质的影响应引起必要的关注
。
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