
土 壤 学 报 
Acta Pedologica Sinica 

http://pedologica.issas.ac.cn 
 

DOI: 10.11766/ trxb202308310345 

姜锦林，吴慧毅，王蕾，董姝楠，曹少华. 土壤中典型橡胶防老剂及其衍生物的环境行为及陆生生态风险综

述[J]. 土壤学报，2024， 

JIANG Jinlin, WU Huiyi, WANG Lei, DONG Shunan, CAO Shaohua. Environmental Behavior and 
Terrestrial Ecological Risks of Typical Rubber Antioxidants and Their Derivatives[J]. Acta Pedologica 

Sinica, 2024, 

土壤中典型橡胶防老剂及其衍生物的环境

行为及陆生生态风险综述 ∗ 

姜锦林 1†，吴慧毅 1,2，王 蕾 1,2，董姝楠 2，曹少华 1 
（1. 国家环境保护土壤环境管理与污染控制重点实验室 生态环境部南京环境科学研究所，南京 210042；2. 河海大学农业科学

与工程学院，南京 211100） 

摘 要：土壤是人类赖以生存和发展的主要自然资源，近年来，轮胎橡胶防老剂 N-(1,3-二甲基丁基)-N’-苯基

对苯二胺（6PPD）及其臭氧化产物 N-(1,3-二甲基丁基)-N’-苯基对苯醌（6PPD-Q）的水生生物风险引发全

球关注，但对其土壤环境行为和土壤生物区系影响还知之甚少。研究表明，土壤是轮胎磨损颗粒（TWPs）

的一个重要的“汇”。对苯二胺类（PPDs）橡胶防老剂性能优良，应用非常广泛，能够随着 TWPs 进入环境

介质中然后被释放出来，并产生 PPD-Qs 等衍生物。因此研究 PPDs 类化合物及其衍生物 PPD-Qs 在土壤中

的归趋和生态环境风险具有重要的意义。本文聚焦于土壤环境安全和生态健康，陈述了 6PPD 及 6PPD-Q 在

土壤环境中赋存、迁移、转化等行为特征，介绍了 6PPD 及 6PPD-Q 在陆生生物中的累积、转运和代谢机

制，并阐述其生物毒性效应特征和致毒机制，为 6PPD 及 6PPD-Q 污染的生态风险评估和防控提供理论基

础。 
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Abstract: Soil is the main natural resource for human survival and development. In recent years, the aquatic risks 
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induced by the tire rubber antioxidant N-(1,3-dimethylbutyl-N'-phenyl-p-phenylenediamine (6PPD) and its ozonated 

derivative N-(1, 3-dimethylbutyl-N'-phenyl-p-benzoquinone (6PPD-Q) are causing global concern. However, little 

is known about their behavior in soil and the effects on soil biota. Evidence have shown that soil is an important 

"aggregation" of tire wear particles (TWPs), and the TWPs entering the environment release various species of 

additives including rubber antioxidants, silica, metals, etc. Among them, p-Phenylenediamines (PPDs) are the most 

widely added rubber antioxidants due to their excellent performance, which can be released as TWPs into 

environmental media and produce derivatives such as PPD-Qs. Therefore, it is of great significance to study the fate 

and ecological environmental risks of 6PPDs and their derivatives in soil. Focusing on their soil environmental safety 

and ecological health, we introduce the behavioral characteristics of the occurrence, migration, and transformation 

of 6PPD and 6PPD-Q in the soil environment; describe the accumulation, transport, and metabolism mechanisms of 

6PPD and 6PPD-Q in terrestrial organisms; and elucidate their toxicological characteristics and the related toxicity 

mechanisms on organisms. It provides a theoretical basis for the ecological risk assessment and prevention of 6PPD 

and 6PPD-Q pollution.  

Key words: Soil environment; 6PPD; 6PPD-Q; Environmental behavior; Toxic effects; Toxic mechanism 

橡胶制品中添加的有机助剂多种多样，如硫化剂、促进剂、稳定剂、防老剂等，其中用

量最大的是防老剂。橡胶防老剂可细分为对苯二胺类、二苯胺类、萘胺类和喹啉类四类，其

中对苯二胺类防老剂因其防护性能最佳而得到广泛应用。对苯二胺类防老剂包含约 10 个主

要品种，其中防老剂 4020 即 N-(1,3-二甲基丁基)-N'-苯基对苯二胺（6PPD）和 4010NA 的使

用比例最高，超过对苯二胺类防老剂的 90%，被广泛运用于橡胶和聚合物工业中[1]，市场需

求量大。据估计，2009 年中国在橡胶生产中消耗了超过 10 万吨对苯二胺类防老剂[2]。 
N-(1,3-二甲基丁基)-N'-苯基对苯醌（6PPD-Q）是 6PPD 的臭氧化产物之一，其被鉴定为

是导致太平洋银鲑鱼的急性死亡的罪魁祸首[3]，引起社会的广泛关注。在橡胶轮胎磨损和旧

橡胶制品回收的过程中，多种对苯二胺类化合物（PPDs）被释放到环境中[4]。 
轮胎磨损颗粒（TWPs）[5-6]是橡胶颗粒进入环境介质的重要形式之一，同时也是土壤、

大气和水生环境中 6PPD 的最重要来源。据估计，全球 TWPs 的排放量高达 590 万吨[7]，且

TWPs 具有分布广泛、持久存在、可浸出有毒有害物质等特点[8]，其潜在生态环境影响受到

越来越多的关注。TWPs 形成于汽车轮胎与路面摩擦剪切生成的微小轮胎颗粒，滞留在路面

上的 TWPs 会被雨水径流携带进入城市水域，这也是淡水中 TWPs 污染的主要来源之一[9]。

而堆积在路边的 TWPs 能释放多种配合剂进入土壤中，进入土壤系统中的防老剂及其衍生

污染物，会在土壤中经历赋存、转化、迁移等环境过程，可能对土壤生物产生负面影响[10-11]、

甚至在农产品中积累[12]，从而产生健康风险。 
土壤是人类赖以生存和发展的主要自然资源。本文以典型橡胶防老剂 6PPD 及其衍生物

6PPD-Q 为主要研究对象，介绍了 6PPD 及 6PPD-Q 在土壤中的环境行为和生物效应特点，

分析其土壤生态风险，对新污染物土壤环境管理具有重要意义。 

1 土壤污染现状 

TWPs 形成于橡胶轮胎与路面之间的摩擦，现已成为中国最大的微塑料污染来源，占微

塑料总量的 53.91%（约 39.5 万吨）[9]。据 Kole 等[7]报道，全球人均 TWPs 的排放量约 0.81 
kg·a-1，中国人均 TWPs 排放量约 0.55 kg·a-1，且还在逐年提升。据调查，1990 至 2018 年，

环境中 TWPs 的输入增加约 10%[13]。这些 TWPs 通过径流、大气沉降等途径进入土壤、大

气和水体中。有研究对输入环境的 TWPs 进行了量化，Unice 等[14]调查 TWPs 的环境浓度，

发现日本琵琶湖作为 1 600 万人的饮用水来源，其水底沉积物中 TWPs 的平均浓度高达 2 800 
μg·g-1，其潜在的健康风险不容忽视。此后，Unice 等[15]通过建模方法估计转移到水环境中

TWPs 的比例约为 18%；预计土壤受 TWPs 污染最为严重，因为大部分 TWPs 停留在路边土

壤，而且污水灌溉和污泥施用也同样将 TWPs 带入农田。 
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TWPs 经历物理摩擦、高温、紫外辐射、微生物降解等形成各种降解产物，释放部分化

学物质到环境中，橡胶抗老剂也随之一起进入自然环境，并在此过程中产生一些衍生物。

Wang 等[16]研究合成酚类抗氧化剂（SPAs）及其四种代谢物在海洋环境中的时空分布，发现

中国北方沿海地区特别是渤海地区 SPA 污染严重，其表层沉积物中 SPAs 总量范围为 133~4 
800  ng·g-1。而 6PPD 作为常用的防老剂，其在橡胶轮胎配方中的添加量达 0.4%~2%，大量

6PPD 在轮胎磨损的过程中进入环境。 
路边堆积的橡胶防老剂及其衍生物通过道路径流进入到水环境中，造成水环境的污染。

据报道，香港城市径流中对苯二胺类防老剂的总平均浓度为 0.24 μg·L-1，其对应产生的 PPD-
Qs 平均浓度为 2.17 μg·L-1，其中 6PPD-Q 的平均浓度最高，为 1.12 μg·L-1[17]。Monaghan 等
[18]建立了分析和量化 6PPD-Q 的方法，并分别在加拿大纳奈莫市的河流和雨水中检测到

6PPD-Q 的浓度范围是 85~110 ng·L-1 和 50~5 500 ng·L-1。这些研究表明水环境中普遍存在

6PPD 等典型橡胶防老剂及其对应的衍生物 6PPD-Q，而土壤环境中此类化合物的存在同样

不可忽视。 
Cao 等[17]报道了香港新界及九龙路边土壤中 PPDs 及其衍生物 PPD-Qs 的浓度，其中

6PPD 及 6PPD-Q 在土壤中的平均浓度分别是 309 ng·g-1（浓度范围 31.4~831 ng·g-1）和 234 
ng·g-1（浓度范围 9.50~936 ng·g-1），且 6PPD-Q（75.7%）在土壤样品中占主导地位。从 6PPD-
Q 的污染水平来看，路边土壤中 6PPD-Q 的平均水平（234 ng·g-1）远高于广州商场停车场

（41.8 ng·g-1）和室内车辆（80.9 ng·g-1）粉尘中的含量[9,17,19]。此外，在土壤中检测出的 5 种

PPD（IPPD、DPPD、CPPD、DTPD、6PPD）中，6PPD 的平均浓度（309 ng·g-1）最高，是

其他 PPDs 的 38 倍~64 倍[17]。这表明路边土壤可能是 6PPD 及 6PPD-Q 一个重要的“汇”，也

可能成为对人类暴露的重要来源，其健康风险不容忽视。 

2 典型橡胶防老剂及其衍生物的环境行为及生物利用特点 

2.1 典型橡胶防老剂及其衍生物在土壤中的环境行为特征 
土壤系统是一个开放的系统，与水、大气系统之间不断进行着物质循环和能量流动，三

者之间相互联系、相互影响和相互制约。污染物通过各种途径进入自然环境后，在多种介质

的环境中发生迁移与转化并伴随着各种物理、化学和生物过程[20]。环境介质中存在的大量

TWPs 释放多种衍生化合物，如多种橡胶防老剂、二氧化硅、碳酸钙、多环芳烃（作为软化

剂）、金属等，在此过程中产生的 6PPD 及其衍生物 6PPD-Q 不可忽视。McIntyre 等[21]在

TWPs 渗滤液（320 mg·L-1）中检测出 6PPD-Q 的浓度高达 1.3~2.4 μg·L-1，其在土壤中累积、

分配、衰减等环境行为是影响其环境效应的重要因素。 
已有少量研究报道了 TWPs 排放以后在多种环境介质中的累积和分配问题。Sieber 等[22]

使用动态概率来分析来量化 1988—2018 年橡胶颗粒从轮胎到道路、地表水及土壤的迁移和

累积，结果发现排放后 74%的橡胶颗粒积累在路边，22%进入地表水，其余 4%沉积在土壤

中。Wagner 等[6]亦调查发现德国高速公路释放的 TWPs 中，6%~23%进入地表水，45%~77%
的TWPs则沉积在路边。已有文献报道了路边土壤中对苯二胺类防老剂（IPPD、CPPD、DPPD、

DTPD、6PPD）及其相对应的醌类转化产物（IPPD-q、CPPD-q、DPPD-q、DTPD-q、6PPD-
Q）的检测情况；发现 6PPD 及 6PPD-Q 在环境中的分配和累积与 TWPs 相似，通过分析环

境中 6PPD/6PPD-Q 的比值，发现路边土壤中 6PPD/6PPD-Q 的比值（约 1.32）与空气颗粒

（约 1.51）一致，而与水体中（约 0.29）的比值不同[17]，揭示了 PPD-Qs 独特的浓度分布模

式。究其原因，可能是不同环境介质中存在的环境氧化剂不同，高频接触大气中的臭氧可能

导致 PPD-Qs 的产生[23]，因此空气颗粒中 PPD-Qs 的浓度水平较高。此外，有研究表明 6PPD
和 6PPD-Q 在水中会发生水解，并鉴别出部分水解产物。Di 等[24]发现 6PPD-Q 的水解半衰

期（12.8~16.3 d）显著长于 6PPD（4.83~64.1 h），并在 6PPD 的水解产物中检测出 6PPD-Q、

苯酚、4-[(1,3-二甲基丁基)氨基]-（4-DBAP）和 4-羟基二苯胺（4-HDPA）等化合物。这与 Hiki
等[25]研究结果相互印证，研究发现 23 ℃下 6PPD 与 6PPD-Q 在水中的最大水溶度分别为 563 
μg·L-1 和 67 μg·L-1，并且鉴定出 6PPD 的水解产物包括 4-HDPA 和 6PPD-Q。 

TWPs 在物理磨损、紫外辐射、臭氧氧化和生物降解等外力作用下不断老化。研究表明，
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TWPs 在紫外线老化过程中，颗粒表面出现裂纹、凹坑和凸起，比表面积增大，含氧官能团

强度增加，亲水性增强等现象[26]。土壤中 TWPs 的老化应该是由非生物和生物途径驱动的。

TWPs 的老化可以促进环境持久性自由基（EPFRs）的形成，EPFRs 是一种普遍存在的自由

基，能与水反应形成活性氧（ROS），促进氧化作用的发生[27]。最新研究发现，TWPs 光老

化 60 d 后产生约 1.0×1017 spins·g-1 的 EPFRs，其中超过 29%为反应性 EPFRs（r-EPFRs），

生成的 r-EPFRs 与 ROS 诱导巨噬细胞的细胞毒性、氧化应激反应，导致老化后 TWPs 毒性

增强[28]。此外，土壤水分已被确定为土壤中污染物老化的一个重要环境因素[29]。Xu 等[30]研

究表明，土壤中 6PPD 的降解以生物降解为主，微生物还原 Fe2+在 6PPD 氧化生产 6PPD-Q
过程中起关键作用；且厌氧淹没条件有利于 6PPD-Q 的形成，其在淹水土壤中的积累量是湿

土壤的 3.8 倍，这与淹没条件下 Fe2+和超氧自由基（O2·-）的形成有关。可见，老化后 TWPs
的物理化学性质发生变化，从而影响它在土壤中的环境行为特征。 

土壤水分、有机碳、团聚体结构与稳定性等土壤理化特性，土壤微生物群落结构组成及

其代谢过程等，能直接影响土壤有机污染物的赋存、转化和生物可利用性。但是目前还缺少

6PPD 和 6PPD-Q 在土壤中迁移转化和与土壤生物的相互作用等方面的研究，其具体作用机

理与微观机制有待进一步确定。因此为全面评估土壤中 6PPD 和 6PPD-Q 的环境行为特征，

需要深入分析其在土壤中的迁移与转化、赋存与残留。 
2.2 土壤中典型橡胶防老剂及其衍生物的植物利用 

当 TWPs 进入土壤时，会在土壤层释放衍生化合物，若释放在植物根区，化合物很可能

被根部吸收利用，进一步威胁食品安全和人体健康。理论上污染物进入植物体的途径有两种：

一种是从植物的叶片气孔进入；另一种是从土壤进入植物根部。目前暂缺少 6PPD 及 6PPD-
Q 因挥发从植物叶片气孔直接进入的途径，但是空气粉尘中已检测出含有 6PPD 及 6PPD-
Q[17]，可能通过黏附、叶片气孔或茎部皮孔侵入方式进入植物体内。 

目前，已有实验证明 6PPD 及 6PPD-Q 可以从污染土壤进入植物体并在各器官传输和累

积。Castan 等[12]研究了生菜对 6PPD 及 6PPD 吸收的时间动力曲线，分别以 400 μg·g−1 和 200 
μg·g−1 的初始浓度分别对生菜染毒，发现生菜叶片中 6PPD 浓度在 7~10 d 后达到峰值 0.78 
μg·g−1，随后降至 0.11 μg·g−1；在历时 2 周的实验过程中，发现生菜叶片中 6PPD-Q 的浓度

持续增加，其峰值高达 2.19 μg·g−1。这种差异可能是因为植物对不同化合物的吸收利用和传

输能力不同，疏水性有机化合物更易被根脂质保留，从而阻碍其向植物叶片转移；高度亲水

性的化合物几乎不能通过根中的脂质膜，需要根膜中的转运体（载体）蛋白参与转运。因此，

6PPD 及 6PPD-Q 在根系中浓度较高，而叶片中含量较低，且由根向叶片迁移速度慢，其转

运系数（translocation factor）较低，根细胞壁对这些化合物的吸附作用更强[12]。此外，Castan
等[12]发现这 6PPD 在植物中容易被代谢，但其中几种转化产物在生菜叶片中较为稳定。6PPD
在植物叶片中降解相对快速，可能是由于 6PPD 含有仲胺这种容易发生生物转化反应的官能

团[3]。目前，鉴定出 6PPD 在植株中的转化产物包括 6PPD-葡萄糖苷（TP6PPD431），其浓

度先增加后降低，表明 6PPD-葡萄糖苷可能进一步代谢[31]；同时，鉴定出 6PPD-Q 潜在的三

个转化产物分别为 TP6PPDq218、TP6PPDq171 和 TP6PPDq3555，这三种转化产物在植株内

均保持稳定。此外，研究人员还发现 TWPs 的持续浸出不断为生菜补充这些有机化合物，导

致其在植株可食部分持续累积，潜在食品安全问题[12]。 
虽然各种结构差异的 TWPs 衍生化合物被植物吸收利用的规律不同，但研究涵盖的轮

胎衍生污染物均有可能被吸收和转移到可食用的植物部分，从而威胁人体健康。目前对于

6PPD 和 6PPD-Q 的植物利用研究仅见零星报道，许多农作物对此类污染物的吸收和累积特

性也少见报道，进入到植物体内降解过程，代谢产物的毒性及环境风险等问题均值得引起后

期研究关注。因此，深入揭示植物吸收 6PPD 和 6PPD-Q 的机制、传输、累积特征和代谢的

影响机制，对于持续受 TWPs 衍生污染的土壤的安全生产和风险控制十分重要。 
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3 典型橡胶防老剂及其衍生物的生物作用机制 

3.1 典型橡胶防老剂对细胞的作用特点 
PPDs 作为抗氧化剂可能通过清除肝脏中脂质过氧化自由基来延缓外界刺激对细胞产生

的毒性。Wolfgang 等[32]建立双毒性模型来研究敌草快作用下 N,N'-二苯基对苯二胺（DPPD）

对大鼠肝脏脂质过氧化、谷胱甘肽（GSH）的影响，研究发现，DPPD 降低了大鼠肝脏中敌

草快诱导形成的硫代巴比妥酸反应物（TBARS），抑制脂质过氧化从而减轻敌草快的毒性作

用，但其对 GSH 的消耗没有显著作用。Banks 和 Soliman [33]研究 DPPD 对苯菌灵诱导的大

鼠脂质过氧化的影响，发现 DPPD 处理可阻断苯菌灵诱导的脂质过氧化并能减少 GSH 的消

耗，说明苯菌灵的体内毒性可能与细胞膜的氧化应激有关，而抗氧化剂 DPPD 可以提供一定

的保护作用来降低这种毒性。Sandy 等[34]证实 N,N-二苯基对苯二胺（PPD）等抗氧化剂能够

清除大鼠肝脏产生的超氧阴离子自由基（O2·-）和 H2O2，从而延缓三种联吡啶类除草剂（敌

草快、百草枯、苄基紫精）的毒性作用。除此之外，有文章报道了 PPDs 作为抗氧化剂对睾

丸的氧化损伤有一定抵御作用。Ahmed 等[35]连续 4 周给大鼠腹腔注射顺铂（CP），证实 CP
诱导大鼠睾丸中脂质过氧化物 LPO、总过氧化物和超氧阴离子水平显著增加。而 DPPD 是

一种有效的抗氧化剂，DPPD 作用下大鼠睾丸中凋亡细胞较少且精小管没有出现变性和坏死

等症状，说明 DPPD 可抵抗 CP 诱导的大鼠睾丸氧化损伤，有效降低 CP 对睾丸组织中 LPO、

总过氧化物、超氧阴离子和抗氧化酶的影响。可见，PPDs 作为抗氧化剂对动物细胞具有某

些保护作用，这种保护作用可能与 DPPD 的苯胺-苯基胺-丁基结构有关。鉴于 6PPD 与 DPPD
拥有相似的结构，可能同样拥有清除脂质过氧化自由基、延缓氧化损伤的功能，甚至对植物

细胞发挥类似的保护作用。 
植物在臭氧等氧化剂的胁迫下，出现褪绿、坏死斑和漂白斑等症状，因为臭氧作为自然

界中的强氧化剂，具有改变植物表型、代谢的潜力[35]。据报道，在植物叶片表面应用某些抗

氧化剂可以提供保护作用，减轻臭氧对叶片的损伤。有报道称，6PPD 可以粉尘的形式作用

于植物叶片，减少臭氧带来的损伤。Gilbert 等[36]将苹果幼苗、菜豆、甜瓜和烟草等 4 种植物

暴露于臭氧（20、35 pphm，16 h·d-1）中，发现 6PPD 能为植物叶片提供某种保护作用，猜

测这种保护机制可能与其对橡胶的保护机制相似，即清除其表面的臭氧，在叶片表面形成抗

臭氧化剂的表面膜，提出粉尘性质的抗臭氧化剂可能为植物提供了重要保护作用。可见，

6PPD 抗氧化的能力可以为植物提供保护作用，减少臭氧带来的的损伤。 
3.2 典型胶防老剂及其衍生物的水生生物作用机制 

目前国内和国际关于 6PPD 及 6PPD-Q 的生物效应研究大多集中在水生生物，如轮虫
[37]、斑马鱼[38]、水蚤[25]、日本青鳉鱼[25]和各种鲑鱼[3]，也有少量针对陆生动物毒性的研究，

但有关其对土壤环境的生物效应研究还非常有限。Tian 等[3]发现引发银鲑鱼急性死亡的水体

与 TWPs 渗滤液的成分相似，进一步鉴定出 6PPD-Q 是造成太平洋西海岸银鲑鱼大量死亡的

主要化合物。进一步研究发现银鲑鱼暴露于 6PPD-Q 的 24h-LC50 约为 0.79 μg·L−1，这证实了

6PPD-Q 对银鲑的急性致死风险。有研究表明，6PPD-Q 可能通过线粒体电子传递链解耦或

破坏血脑屏障导致银鲑的急性死亡[39]。有趣的是，似乎 6PPD-Q 对淡水鱼类毒性相较银鲑和

盐水鱼类要低很多，其毒性具有较高的物种特异性[24]。Varshney 等[38]测得 6PPD 及其衍生物

6PPD-Q 对斑马鱼幼鱼 96 h-LC50 分别为 442.62 μg·L−1 和 132.92 μg·L−1；而 6PPD-Q 暴露能导

致溪鳟鱼（24 h-LC50 为 0.59 μg·L−1）和虹鳟鱼（24h-LC50 为 1.96 μg·L−1）的急性死亡[40]，但

是对其他鲑科鱼类如狗鲑[21]、北极鲑鱼[40]却无急性致死性。 
6PPD 及其衍生物 6PPD-Q 除了对某些水生生物具有急性毒性以外，还能影响其行为特

征和运动轨迹，甚至引发部分器官的畸形和缺陷。Manjunatha 等[41]发现，PPD 引起斑马鱼
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胚胎的形态和生理异常，包括卵黄蒂长度缩短、血管缺陷、DNA 损伤和凋亡等；此外 PPD
还可引起斑马鱼胚胎心脏结构异常和心功能障碍，影响血液循环和氧供应，导致斑马鱼运动

系统功能受损并诱导心血管缺陷，对水生系统造成潜在的危害。鉴于 6PPD 也含有对苯二胺

结构，可能与其抑制斑马鱼活性的原理相似，对某些生物的心功能存在潜在影响。Ji 等[42]通

过研究斑马鱼游动的异常行为来判定 6PPD 和 6PPD-Q 对其的毒性作用，并观测斑马鱼大脑

中神经递质的变化，以探索其异常行为的原因。研究发现 6PPD 能有效抑制斑马鱼的活性，

使其表现出明显的游动障碍和焦虑状况，进一步发现 6PPD 及 6PPD-Q 对斑马鱼体内 γ-氨基

丁酸和乙酰胆碱产生的显著影响，6PPD 及 6PPD-Q 诱导斑马鱼神经递质（DA、GABA 和

ACh）代谢紊乱和细胞凋亡导致其出现游动迟缓、失衡和焦虑等症状[41]。 
此外 6PPD 及其衍生物 6PPD-Q 会对浮游生物造成影响。Page 等[43]研究 TWPs 渗滤液

对红藻、硅藻和鞭毛藻等三种浮游植物的毒性作用，发现鞭毛藻对 TWPs 渗滤液的毒性最敏

感，其 72 h-EC50 是浓度为 1 g·L-1TWPs 渗滤液的 23%，而海藻和海藻的 72h-EC50 值分别为

1 g·L-1TWPs 渗滤液的 64%和 73%，而且 TWPs 渗滤液对这三种浮游植物的生长速率均有显

著的负面影响。Klauschies 和 Isanta-Navarro [37]研究结果表明，6PPD 对轮虫的影响较 6PPD-
Q 更明显，且 6PPD 与 NaCl 之间存在协同效应，这两种化合物的添加对轮虫的种群动态有

强烈影响，浓度较高时（6PPD 为 1 000 µg·L-1，NaCl 为 2 g·L-1）甚至能够抑制轮虫生长和

生育。 
3.3 典型橡胶防老剂及其衍生物对哺乳动物的作用机制 

大鼠、小鼠等哺乳动物模型对分析和解决人类疾病问题具有重要借鉴意义。已有研究表

明，某些橡胶防老剂对大鼠[44]、小鼠[45]等哺乳动物具有毒性作用，能够显著影响其繁殖和发

育。Matsumoto 等[44]连续 28  d 对大鼠给药后，发现 DPPD 诱导雄性大鼠胆红素水平升高，

DPPD 对大鼠的繁殖/发育毒性影响试验表明，DPPD 诱导雌性大鼠（300 mg·kg-1·bw-1）的妊

娠期延长，其原因可能是抑制前列腺素 E2 的产生和子宫收缩调节因子（F2α）诱导子宫收缩
[46-47]；组织病理检查发现大鼠子宫内膜出血、水肿，肺内出现轻微毛细血管纤维血栓。Draper
等[48]证明抗氧化剂 DPPD 具有预防或延缓雌性大鼠缺乏维生素 E 缺乏引起的妊娠期不良症

状。尽管高水平 DPPD（占喂食量的 0.1%）的摄入诱导雌性大鼠表现出妊娠期延长、贫血等

症状，最终导致大鼠生殖率下降和幼崽的死亡率提升；低水平的 DPPD（占喂食量的 0.005%）

对缺乏维生素 E 的雌性大鼠有显著的保护作用，能够维持大鼠的繁殖能力，其原因是 DPPD
可替代生育酚预防维生素 E 的再吸收。Ames 等[49]也报道了 DPPD 对雌性大鼠的治愈效果，

DPPD 能够缓解大鼠缺乏维生素 E 的症状，具有延长大鼠妊娠时间的作用。 
6PPD 作为一种典型的橡胶防老剂，其对部分哺乳动物的毒性作用已有报道。有研究称

6PPD 对大鼠毒性作用的靶器官是肝脏、肾脏和造血系统[4]。据报道，雌性大鼠口服 6PPD 的

LD50 范围是 500~1 000 mg·kg-1，雄性大鼠为 1 000~2 000 mg·kg-1，6PPD 摄入诱导小鼠表现

出活动减退、腹泻、消化器官及呼吸道异常等病理表现；此外，6PPD 对家兔的眼睛和皮肤

有轻微的刺激和致敏作用[4]。哺乳动物毒性试验证明口服 6PPD 和 6PPD-Q 六周后能诱导小

鼠的肝毒性，高剂量给药（100 mg·kg-1）不仅增加了小鼠肝脏重量，而且还增加了肝脏甘油

三酯水平[4]。此外，转录组学分析显示 6PPD 和 6PPD-Q 诱导主要与糖脂代谢、免疫相关和

谷胱甘肽代谢途径相关基因的差异表达。6PPD-Q 可以通过上调免疫相关基因的转录，促进

肝脏中巨噬细胞的浸润来诱导免疫应答。因此多数情况下，对苯二胺类防老剂及其衍生物暴

露对细胞具有毒性作用[45]。 
3.4 典型橡胶防老剂及其衍生物对人体健康的影响 

PPD 作为一种芳香胺，经常被添加到染发产品[50]、化妆品和颜料[51-52]中。据估计，全球

50%~80%的女性使用过染发产品[53]。染发过程中少量 PPD 残留在皮肤上，会自动氧化形成

衍生物，与不同蛋白质结合后形成半抗原-蛋白复合物[54]，增加皮肤过敏的风险[55]。 
有研究发现，PPD 可能诱导人角质细胞（HaCaT）氧化应激，提升 HaCaT 的 DNA 氧化
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水平，其对角质细胞 24 h 和 48 h 的 EC50 值分别为 40 μg·mL-1 和 35 μg·mL-1；且 PPD（10~100 
µg·mL-1）与过氧化氢（10.5 µg·mL-1）结合，促进细胞生成 ROS 和羟基自由基（·OH），进

一步提高 DNA 损伤水平[56]。这种皮肤损伤增加人体内部接触有毒物质的可能性，所以 PPD
与接触性皮炎和脱发是直接相关的[57-58]，而且 6PPD 引起的 HaCaT 诱变病变增加了皮肤肿

瘤发展的风险[56]。也有研究表明 1,4-对苯二胺（PPDA）可以发生交叉反应，导致对其他相

关化合物过敏。Bacharewicz-Szczerbicka 等[59]发现在 4087 例变应性接触性皮炎（ACD）患者

的贴片检测中（2006—2015 年），有 4.1%的患者对 PPDA 呈阳性反应；34.3%的患者存在

PPDA 过敏的职业特征；女性 PPDA 过敏者更加常见，因为女性在美发沙龙和美容院的消费

更频繁，女性 PPDA 过敏的概率是男性的两倍。总之 PPDA 接触性过敏增加了对其他相关

化合物（IPPD、TDA 等）交叉反应的风险。 
6PPD 对人体的致敏风险亦有报道。据统计，使用 6PPD 含量为 1%~3%的橡胶样品对橡

胶不耐受人群进行贴片测试， 30%~90%出现反应过敏反应（经济与合作发展组织，2005 年）
[47]。而 6PPD 不仅能引起人类的过敏反应，还能通过多种途经进入人体，增加人体健康风险。

在意大利某橡胶厂工人的尿液中检测到 6PPD，其最大值为 1.3 µg·L-1，调查发现，工厂空气

中 6PPD 的浓度高达 6.6 mg·m-3，说明工人尿液中 6PPD 的浓度可能取决于工作环境里空气

中的 6PPD 浓度，6PPD 可能通过吸入和皮肤接触的方式进入人体（经济与合作发展组织，

2005 年）[4]。徐艳琼等[60]对橡胶防老剂 4020 生产车间作业人员及非接触人群进行职业健康

检查和对比，发现高浓度 6PPD 处理人胚肺成纤维细胞（HELF）会抑制细胞生长甚至诱导

细胞凋亡，总结出 6PPD 致人体肺纹理增粗的机制可能为 6PPD 激活 Caspase-3 和 Caspase-
8 导致细胞凋亡。因此，频繁且密切接触 6PPD 等对苯二胺类物质会对人体造成一定损伤，

危害人体健康。但目前对于此类典型的橡胶防老剂的研究尚不完整，需要进一步分析其对生

物的毒性效应和致毒机制，揭示其微观机理。 

4 典型橡胶防老剂及其衍生物的陆生生态风险 

据报道，全球轮胎颗粒排放量超过 330 万吨[7]，每年进入土壤中的约为 310 吨[22]，大量

TWPs 进入环境中造成严重的环境污染问题。TWPs 的排放是 PPDs 和 PPD-Qs 进入自然环

境的主要元凶之一，其渗滤液中检测出 6PPD-Q 的浓度高达 2.4  μg·L-1 [21]。因此 6PPD 及

6PPD-Q 广泛存在于自然环境中，如城市径流[7,13,61]、城市空气[62]、路边土壤[22,17]等。有研究

表明，TWPs 生成 6PPD-Q 的摩尔产率为 0.95%，6PPD 形成 6PPD-Q 的比例为 9.7%[63]。Cao
等[17]研究发现排放的 6PPD 及 6PPD-Q 主要集中在路边土壤中，6PPD-Q 的平均水平高达 234 
ng·g-1。然而目前对 6PPD 及 6PPD-Q 影响土壤生态的潜在机制知之甚少。 

Ding 等[64]认为土壤是 TWPs 的最大的“汇”，强调其对土壤微生物、植物以及土壤动

物产生多途径毒害作用，认为 TWPs 会影响基本土壤生态系统的多功能性，因此是土壤健康

新的威胁。土壤微生物作为土壤生态系统的重要组成部分，其群落结构、功能会受土壤污染

等多种环境条件的影响。有限的研究资料已经证实 TWPs 对土壤生物区系的毒性，且 TWPs
与土壤混合时间越长，TWPs-土壤混合物的毒性越强，即使低于相关环境浓度，这种毒性效

应可能发生作用[10]。Kim 等[10]发现 TWPs 处理组降低秀丽隐杆线虫的寿命，且会降低其孵

育率。Shah 等[65]证实土壤微生物能利用天然橡胶和合成橡胶作为碳源，并将其降解。有研

究表明，细菌和真菌能降解橡胶，尤其是一些需氧、中温细菌。真菌优先攻击粗糙的橡胶表

面，也可以沿着微裂缝穿透橡胶的深层[66]。据报道，轮胎胎面中抗氧化剂对细菌和酶有相关

抑制作用，6PPD 作为防老剂已被证实可以抑制橡胶的生物降解[29]。Ding 等[67]认为 TWPs 释
放有毒渗滤液是影响土壤微生物群落的重要途径，这可能是土壤细菌和真菌群落对 TWPs 渗
滤液均存在剂量依赖性的原因。 

6PPD 及 6PPD-Q 是 TWPs 渗滤液的重要成分，土壤环境中累积的 6PPD 及 6PPD-Q 可

能对土壤植物存在威胁。Castan 等[12]研究发现 6PPD 及 6PPD-Q 可以在生菜中富集，鉴定出
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部分 6PPD 及 6PPD-Q 的转化产物，但尚未揭示其对植物的毒性效应机制。系统探讨 6PPD
及 6PPD-Q 的环境行为和对土壤植物的毒性作用刻不容缓。 

6PPD 及其衍生物 6PPD-Q 能够影响某些土壤动物的生长和繁殖。土壤动物可通过摄食

TWPs，可能刺激其肠道黏膜，改变其肠道微生物群落结构，从而降低其存活和繁殖率[67]。

有文章报道了橡胶碎屑对蚯蚓健康和土壤微生物活性的影响，研究发现橡胶屑污染虽不会威

胁蚯蚓的生存，但能够引起蚯蚓的体重差异，减缓了蚯蚓的生长轨迹[68]。Pochron 等[11]研究

结果表明，蚯蚓暴露在老化橡胶颗粒中虽不急性致死，但其寿命显著减少。Masset 等[69]研究

发现 6PPD-Q 在蚯蚓体内生物积累潜力低，其暴露能够阻碍蚯蚓生长繁殖。本课题组采用人

工土壤培养法测得 6PPD 对赤子爱胜蚓的 14 d-LC50 为 4.483 mg·kg−1；采用急性滤纸法测得

6PPD 对赤子爱胜蚓的 48 h-LC50 为 3.040 μg·cm−²（未发表数据）。目前，虽然人们对 6PPD
及 6PPD-Q 引起陆生生物毒性的机制知之甚少，但肝脏是生物体的代谢中心，其主要作用包

括提供糖原储备、维持脂质平衡和维护免疫系统等，PPDs 可能引起的生物的肝毒性是值得

关注的健康问题。 

5 展 望 

有关典型橡胶防老剂及其衍生物的研究主要还集中在水生生物领域，其对土壤–植物系

统环境效应及植物毒性机制研究还有诸多空白有待填补。从目前生态毒理学研究体系来看，

单个毒理学指标变化很难从整体上反映生物体受污染物胁迫的程度，因此，针对 TWPs 衍生

污染物和土壤–植物系统这一复杂体系，必须开展多指标体系的研究，从 TWPs 衍生污染物

在土壤中的赋存与残留、环境效应指标等出发，结合采用大通量的分子生物学分析手段，如

宏基因组和代谢组学手段，综合分析 TWPs 衍生污染物对土壤–植物系统的影响机制。 
1）重视土壤全局代谢组学手段等在此类研究中的应用。土壤代谢组学能够反映植物、

土壤动物和微生物群落对污染物暴露的综合反应，运用此类研究技术和手段可为综合分析

TWPs 衍生污染物对土壤–植物系统的影响机制提供有力支撑，对于评价其土壤环境风险尤

为重要。 
2）关注 TWPs 衍生污染物的联合毒性和生态风险。TWPs 能够释放多种化合物，包括

多环芳烃[70]、苯并噻唑[71]等。土壤是个复杂且多相的物质体系，土壤环境中污染物趋于多元

化、复杂化，包括微塑料、各类重金属和农药等。污染物之间相互影响相互作用，可能形成

复合污染，从而加强污染物的毒性效应。因此，应当关注 TWPs 衍生污染物与其他化合物的

联合毒性和生态效应，建立联合毒性效应评估体系。 
3）关注 TWPs 在土壤–地下水系统中的迁移，研究其在自然环境中的归趋。TWPs 广泛

存在于各种环境介质中，是一类特殊的微塑料，径流可能携带 TWPs 进入土壤–地下水系统

中。TWPs 在土壤–地下水中迁移受物理、化学及生物因素的影响，系统性地研究 TWPs 在

土壤–地表水中的迁移和归趋，可以有效评估其分布归趋及环境风险。 
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