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摘要D对广州7含增城6花都<和深圳地区的 H个代表性蔬菜生产基地进行调查采样2利用超声波提取F硅胶柱净化F气相色谱z质

谱联机检测技术7*%zh,<2分析了土壤中属于 {1,1’g$优控污染物的 @种邻苯二甲酸酯7g$’Q<化合物J结果表明2@种

g$’Q化合物总含量7|g$’Q<在 C?##IA"?@EUiz}i之间2其中 CE~样品的 |g$’Q在 =#I!#Uiz}i2!!~样品的 |g$’Q在

!#IC#Uiz}iJ各蔬菜基地中以联兴基地的 |g$’Q平均值最高7C"?@!Uiz}i<B广清基地的 |g$’Q平均值最低7=#?C=Uiz

}i<J各 g$’Q化合物中以 k’!g的含量最高2kS"g次之2两者共占 |g$’Q的 H#~以上J""g6k’g6khg和 kS(g的含量均

在 !?#Uiz}i以下J与美国土壤 g$’Q控制标准相比2除了 kS(g外2其余 "个化合物均不同程度超标2其中 k’g6kS(g6

k’!g超标较普遍且较严重J但所有 g$’Q化合物的含量均低于美国土壤 g$’Q治理标准J总体上看2上述蔬菜基地土壤中

g$’Q的含量较高2说明受到了不同程度的污染J
关键词D蔬菜基地B土壤B邻苯二甲酸酯7g$’Q<B广州B深圳
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蔬菜生产基地通常位于市郊或城乡的结合部-易受到城市三废的影响[尤其是地处改革开放前沿的珠江三角洲地区-城市

化和工业化的发展十分迅速-不少菜区直接处于城市污染源的射程范围[生产\无公害蔬菜]是全社会普遍关心的问题[但遗憾

的是-目前我国对于\无公害蔬菜]基地的环境质量评价-通常仅基于重金属和残留农药等 P̂_T‘-而忽视了对人体健康有严重危

害的微量有机污染物如邻苯二甲酸酯 L234)M等[
邻苯二甲酸酯L234)M又称酞酸酯-广泛应用于塑料a汽车a服装a化妆品a润滑剂和农药等行业而不断进入环境[234)在

环境中稳定a持久-通常具有生物累积效应和放大效应-可进入食物链而危及人体的健康安全-有 X种 234)化合物属于美国国

家环保局L<*=*423M的\优控污染物]-其中有些还具有\三致]L致癌a致畸a致突变M作用-是重要的环境激素类污染物[
有机污染生态学是近年来农业环境和农产品安全研究的国际前沿课题和热点[一些国家对农业土壤中的 234)化合物进

行了调查分析 b̂_X‘-我国也有关于个别工业区土壤a郊区土壤或污区土壤中部分 234)化合物的零星报道 Ẑ-W‘[农用物质L如塑

料薄膜a城市污泥a化肥等M可引起土壤R蔬菜系统的 234)污染 b̂_Z-S_PU‘[但目前国内外仍缺乏对蔬菜生产基地土壤中 234)的

系统研究[本文选择广州L含增城a花都M和深圳地区的 S个代表性蔬菜基地进行调查取样-采用气相色谱c质谱LNdc+=M联机

检测技术-对土壤中的 X种 234)化合物进行研究[

e 材料与方法

efe 材料与设备

所用有机溶剂二氯甲烷a丙酮a乙醚等均为分析纯-并经过全玻璃系统重新蒸馏[滤纸a脱脂棉等分别用二氯甲烷进行索氏

抽提 PU.后烘干备用[所用玻璃仪器均用洗涤液L重铬酸钾g浓硫酸g水hUQ@gTXQ51gUQ51M浸泡-用自来水和去离子水洗

干净后-于 UVQi烘 U.后备用[
硅胶LPQQ_PWQ目M 依次用二氯甲烷和甲醇进行索氏抽提各 PU.后-于 PTQ_PbQi下烘 b.-保存[
无水硫酸钠L分析纯M 放在马福炉内于 UVQi烘 b.-保存备用[
三氧化铝L分析纯M 放在马福炉内于 UVQi烘 PU.-冷却后用保存备用[
混合内标标准溶液 浓度为 bQQQj@c51-包括萘R7Wa菲R7PQa二氢苊R7PQ和 R7PU共 b种化合物[替代物混合标准液 浓度为

bQQQj@c51-包括硝基苯R7Va三联苯R7Pb[实验过程中在空白实验和样品提取物中加 PQQj@替代物-用以控制回收率[

234)化合物混合标准溶液I浓度为 PQQQj@c51-包括属于 <*=*423优控污染物的 X种 234)化合物L表 PM[配制工作标

液时-分别时吸取 234)化合物混合标液 UfVaVfQaZfVaPQfQaUQfQj1和 TQfQj1-并加入混合内标标准液-用二氯甲烷定容

PfQQ51-即得浓度为 UfVaVfQaZfVaPQfQaUQfQj@c51和 TQfQj@c51的标准溶液-其中内标浓度均为 UQfQj@c51-作为工作标液[
以上标准物质均购自美国 <klm3=!’($%’0’!公司Ln"&%.o’$@)%"8$-mp*M[

efq 采样基地的选择

根据蔬菜生产基地的地理位置a种植面积a经营历史与模式a周围环境条件等-分别选择广州L含花都a增城M和深圳的 S个

代表性蔬菜生产基地进行采样-采样基地的具体位置见图 P[

efr 样品采集与制备

土壤样品采集于 UQQU年 Z_W月进行[根据蔬菜生产基地的分布状况和周边环境-采用随机布点法-在基地内采集 T个混

合土壤样品[每个混合样由 X_W个采样点组成-避开菜地边缘a作物根部和刚施肥的点[采集耕作层LQ_UQ!5M-每个混合样取

PfQs@左右[S个蔬菜基地共采集 UZ个土壤样品-在室内自然风干后过 P55铜筛备测[

e*t 样品有机污染物分析的预处理

土壤样品的预处理采用超声波提取法-参考 <*=*423TVVQuP̂U‘[称取土壤样品约 UQ@-放入 PVQ51具塞三角瓶中-每次加

VQ51丙酮g二氯甲烷体积比为 PgP的混合溶剂-超声提取 PQ5’$-离心后转移上清液-再加溶剂提取-重复 T次-合并提取液[
样品提取过程中-在第 P次加入有机溶剂后-加入替代物混合标准液-同时做空白实验[上述提取液在 VQi下采用旋转蒸发仪

浓缩至 V51左右-再过三氧化二铝LU@MR硅胶LPQ@MR无水硫酸钠LT@M层析柱净化分离-采用二氯甲烷洗脱L约 VQ51M[洗脱液在旋

转蒸发仪浓缩-用二氯甲烷转移至样品瓶LUfQ51M[Ndc+=分析前-用高纯氮气吹至 Qfb51左右-迅速加入混合内标溶液-用二

氯甲烷定容-使内标浓度为 VfQj@c51[

efv 样品 NdR+=分析与质控
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图 ! 采集土壤样品的蔬菜生产基地位置图

"#$%! &’()*#+$*,-’.#,+

/ 采样基地的位置 0123’()*#+$*,-’.#,+#+(’)

4567&分析方法参考 8%&%9:;<=>?5方法@!ABC有关分析

条件如下D
气相色谱仪为 012E(,"#++#$’+0F;5945G质谱仪为

012E(,"#++#$’+0F;597&)*H3G计算机IJ-’*#K’E工作站L为

M:N2.&2EO2E9=??6M:>=G色谱柱为 M:6P7&A?(Q?R=P((

I#SLQ?R=PT(U载气为高纯氦气IM2LU用 V进样口C采用不分流

柱头加压进样C进样体积 !R?T*U进样口温度 =A?WG分流比

P?(*X(#+G分 流 时 间 =(#+G柱 头 压 A??Y:’G柱 头 加 压 时 间

=R??(#+U节气流量 =?R?(*X(#+G节气时间 =R?(#+U采用程序升

温和程序升压U
质谱仪 所 用 离 子 源 为 电 子 轰 击 源 I9ZLG离 子 源 温 度

==?R?WG接口温度 =P?R?WU采用全扫描方式C扫描质量范围

I(X[LDPPR?\A??’(HG扫描时间 ?R!?32-G扫描时间范围 ]R??\

=PR??(#+U电子扩增倍数 ==?R?̂ U数据采集与处理系统为

J-’*#K’EU
采用 :;93化合物标样的 ?R?_=RP_PR?_>RP_!?R?T$X(*为工作曲线C内标法定量U其中C硝基苯6SP和三联苯6S!]的回收率

分别在 >PR??‘\<aRP?‘和 <=Rb?‘\<<RA]‘Ub种 :;93化合物的缩写和方法检测限见表 !U

表 c d种 efgh化合物的缩写和方法检测限

ijklmc fkknmopjqprsrtdefgurvwrxsyhjsyqzmpnvmqzryymqmuqprslpvpq

化合物

5,(),H+S3

缩写

;KKE%

方法检测限

72.1,SS2.2-.
*#(#.IT$X{L

方法定量限

72.1,S|H’+.#.}
*#(#.IT$X{L

化合物

5,(),H+S3

缩写

;KKE%

方法检测限

72.1,SS2.2-.
*#(#.IT$X{L

方法定量限

72.1,S|H’+.#.}
*#(#.IT$X{L

邻苯二甲酸二甲酯

~#6(2.1}*)1.1’*’.2
~7: !RAb? =R!P=

邻苯二甲酸丁基苄基酯

VH.}*K2+}*)1.1’*’.2
VV: ?RAa? ?RbP!

邻苯二甲酸二乙酯

~#62.1}*)1.1’*’.2
~9: ?Ra!! !RPAA

邻苯二甲酸酯双I=6乙基己基L
~#6I=62.1}*12!}*L)1.1’*’.2

~9M: ?R]a! ?R<!<

邻苯二甲酸正二丁酯

~#6+6KH.}*)1.1’*’.2
~+V: ?Rb?? !RAA]

邻苯二甲酸正二辛酯

~#6+6,-.}*)1.1’*’.2
~+": ?RP>A ?RaPP

# 结果与分析

#Rc 土壤中 :;93化合物的总含量I$:;93L
全部基地共 =>个土壤样品中Cb种 :;93化合物的总含量I$:;93L在 AR??\]PRb>($XY$之间I表 =LC主要在 !?\=?

($XY$I占 A>‘L和 =?\A?($XY$I占 ==‘L之间C呈偏正态分布趋势I图 =LU各基地土壤的 $:;93平均值在 !?RA!\APRb=

($XY$之间C其高低依次为联兴%塘家%北兴%粤旺%山美%发记%甲子塘%楼村%广清U总体上比济南市郊农田土壤中

图 = 蔬菜基地土壤中 $:;93的含量分布

"#$%= 5,+-2+.E’.#,+3S#3.E#KH.#,+,&$:;93#+3,#*3&,E( ’**

O2$2.’K*2&#2*S3

:;93的含量略高C但低于工业区附近土壤中 :;9的含量@>BU

#R# 土壤中各个 :;93化合物的含量

各基地土壤中单个 :;93化合物的含量因化合物来源和基

地经营模式以及周围环境而异U~9M:在所有土壤样品中均被

检出C含量在 =R<=\=PR!!($XY$之间C其中有 Pb‘样品的

~9M:含量在 !?($XY$以下C有 AA‘的样品~9M:含量在!?\

=?($XY$之 间U各 基 地 土 壤 的 ~9M:平 均 含 量 为 bR=\

!bR!<($XY$C以联兴_粤旺和塘家基地的 ~9M:含量最高U

~+V:也几乎在所有土壤样品中被检出C其中有 ]<‘的样品

~+V:含量在 !\!?($XY$C有 A?‘的样品 ~+V:含量在 !?\=?

($XY$C以联兴和北兴基地的~+V:含量最高UVV:和~9:的含

量均在 =($XY$以下C且绝大部分样品含量在 !($XY$以下C而

且 b个样品中的 ~9:和 !>个样品中的 VV:其含量均低于检测

P<==期 蔡全英 等D广州_深圳地区蔬菜生产基地土壤中邻苯二甲酸酯I:;93L研究
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限!"#$和"%&$的含量均在 ’()*+)以下,且有 -个基地的"#$和 .个蔬菜基地的"%&$其含量均低于检测限!总体上看,
上述蔬菜基地土壤中 $/01化合物的含量明显高于丹麦施用城市污泥和农家肥等处理后土壤中 $/01的含量2-,’34,但低于工

业区附近土壤中 $/01的含量254!

表 6 蔬菜基地土壤 789:化合物的含量;()*+),干重<

=>?@A6 BCDEADFG>FHCD:CI789ECJKCLDM:HD:CH@IGCJNAOAF>?@AIHA@M:;()*+)"P<

项目 QRS( "#$ "0$ "%T$ TT$ "0U$ "%&$ V$/01W

广清 XYZ%)[\%) 范围 ]Z%)S "̂_‘3a’5 "̂‘3a’b "̂‘5abc "̂‘3adb .a.e‘ca3b "̂ ea.d‘’5ae3
平均值 #SZ% 3a3- 3a3- da5e 3af. -af3 3 ’3ad’

粤旺 gYShZ%) 范围 ]Z%)S "̂ 3a3-‘’a.f "̂‘ba-- "̂‘’a.b cacf‘fea’’ "̂‘3acf ’ca’’‘f5ae-
平均值 #SZ% 3 3a-d ea.b 3a.c ’eaf. 3add ffa’5

山美 ijZ%(S\ 范围 ]Z%)S "̂‘3a’d 3a3-‘’ae3 ’a.-‘’dae3 "̂‘’a3c ea.f‘f’ae. "̂‘3a3c ca53‘dca33
平均值 #SZ% 3a3f 3ae3 ca’- 3aff ’3ac- 3a3d f3ab.

塘家 kZ%)l\Z 范围 ]Z%)S "̂ "̂‘’a55 fa3b‘’ba.d "̂‘’af. ca’5‘f.afd "̂‘3a3b ’’afe‘.ea-5
平均值 #SZ% 3 ’a’’ ’3a5- 3a.’ ’.a5- 3a3d f5a3-

楼村 mnYoY% 范围 ]Z%)S "̂ "̂‘3a’3 3a55‘-a-b "̂ 5ade‘’fa3f "̂‘3a3b ca’.‘’babb
平均值 #SZ% 3 3a3- .ad. 3 cafe 3a3d ’da-b

甲子塘 p\Zq\RZ%) 范围 ]Z%)S "̂ 3ad-‘3a-5 ea5b‘babf "̂‘3a-. -a’.‘’dab5 "̂‘3a.3 ’faf5‘fdac5
平均值 #SZ% 3 3ae- 5a.b 3af’ cafc 3a’d ’5a-5

北兴 TS\r\%) 范围 ]Z%)S "̂ 3ad3‘3a.3’fa’f‘’eacc "̂‘3a.- 5acf‘baeb "̂ f3ab3‘f.acb
平均值 #SZ% 3 3ade ’.a3- 3afd bafe 3 ffabbb

发记 sZl\ 范围 ]Z%)S "̂ "̂‘3a’3 "̂‘’ca.c 3a’b‘3a-’ fabf‘’.ab- "̂ da33‘dea3-
平均值 #SZ% 3 3a3e ca5. 3adc bab. 3 ’ca3d

联兴 m\Z%r\%) 范围 ]Z%)S "̂‘3a-b 3a3-‘’af5’5a’c‘f3aee "̂‘3a5e ’fa5-‘’ca-c "̂ d3a3’‘.fac.
平均值 #SZ% 3afd 3ae3 ’ba.e 3afe ’-a’c 3 dea-f

_ "̂ 低于检测限,各化合物检测限见表 ’ n̂RtSRSoRSt,tSRSoR\n%u\(\R\%RZvuS’wW V$/01 -种 $/01化合物含量总和 knRZu

on%RS%R1nx1\r$/0on(ynY%t1

表 z 美国土壤 789:化合物控制标准与治理标准2’.4

=>?@Az {CH@>@@C|>?@AECDEADFG>FHCD>DME@A>DLKC?}AEFHNACI789

ECJKCLDM:HD~!{!8!

化合物

"n(ynY%t1

控制标准;()*+)<
/uunhZvuS1n\u
on%oS%R#ZR\n%

治理标准;()*+)<
$ZuYSnx1n\u
ouSZ%YynvlSoR\%S

"#$ 3a3f3 fa3
"0$ 3a35’ 5a’
"%T$ 3a3b’ ba’
TT$ ’af’e e3a3
"0U$ .ade e3a3
"%&$ ’af33 e3a3

6az 土壤中 $/01含量的超标情况

目前我国尚未制订土壤$/01控制标准!本文参考美国土

壤 $/01控制标准和治理标准;表 d<2’.4,分析蔬菜基地土壤的

污染状况!按照美国土壤 $/01化合物控制标准,上述蔬菜基

地土壤中只有 "%&$化合物未超标,其余 e个 $/01化合物均

不同程度地超标,其中 "0$&"%T$和 "0U$超标率达 e3’以

上,尤其是后两者超标率在 c3’左右!从同一基地土壤的

$/01化合物的平均含量来看,"#$&"0$&"%T$和 "0U$均

超过了美国土壤中 $/01化合物的控制标准,但不同 $/01化

合物在不同基地土壤的超标倍数差别较大!其中"%T$的超标

最严重,几乎各基地的土壤都超标 ’33倍以上,尤其是联兴基

地超标更严重!部分基地土壤中 "#$和 "0$的超标倍数也较大,如在联兴基地它们均超标数十倍!各基地土壤中 "0U$虽然

全部被检出,但超标程度相对较小!而 TT$和 "%&$均未超标!但 -种 $/01化合物的含量均低于美国土壤 $/01治理标准!

6a( 土壤中单个 $/01化合物的百分含量

各基地土壤中 $/01化合物均以 "%T$和 "0U$为主,其余化合物的含量均较低或未检出;图 d<!其中广清&粤旺和楼村

基地的 "0U$占 V$/01的 -3’‘53’,"%T$约占 V$/01的 d3’‘d-’w北兴基地的 "%T$占 V$/01的 -’’,"0U$占

V$/01的 d-’w发记&联兴&甲子塘和山美基地的 "%T$和 "0U$各占 V$/01的 .3’‘e3’!各基地其他化合物均只占

V$/01的 e’以下!这与施用污泥&化肥等处理后土壤残留 $/01的含量分布趋势相似2-,c4!

6 讨论

土壤中 $/01可以通过挥发&淋溶&生物或非生物降解和植物吸收等途径消失!$/01在土壤中的移动&滞留&消失等行为

与其理化性质和来源以及土壤的理化性质和环境条件等有关2’e4!"#$&"0$等短链 $/01化合物的水溶性较高,辛醇)水分配

系数较小,易被生物降解或通过其它途径消失2’-,’54,因而在土壤中的含量较低w"0U$等中高分子量 $/01化合物的水溶性较

低,辛醇)水分配系数较大,易被土壤吸附,活动性较差,不易被生物降解和通过其它途径消失,因而易在土壤中累积2’5,’b4,含量
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较高!

"#$%作为塑料增塑料剂&在塑料中含量达 ’()*+(),-.&’(/!蔬菜基地普遍有使用塑料薄膜覆盖的历史&如粤旺基地主要

采用塑料大棚栽培&山美0联兴0塘家等基地采用塑料薄膜覆盖育苗和塑料大棚种植某些种类蔬菜!老化0腐烂的塑料薄膜残留

在土壤中&增加了土壤中 "#$%的含量,’(/!山美0塘家基地土壤中的 1"#$%含量较高可能与此有关!

图 2 蔬菜土壤中 "#$%化合物的百分含量分布

34562 "7897:;<579=:;7:;=>4:?4@4?A<B"#$9=CD=A:?%4:%=4B=>@757;<EB7>47B?%

工业三废0交通运输0污泥农用0肥料施用等都会增加土壤中"#$%的含量,F&+&./!一些行业的废水中"#$%化合物的含量在

几个 G5HI到几百 G5HI&有的高达 J((((G5HI以上,’-/!联兴和广清基地的灌溉水不同程度地受到了废水的污染&且基地靠近交

通主干线!另一方面&联兴基地属于规模化经营&采用蓄积沟渠水短时间灌溉&且复种指数高!而广清和楼村基地都属于农户分

散经营&精耕细作&复种指数相对较低!可能这些耕作措施影响到 "#$%在土壤中的残留与消失&导致联兴基地土壤中 "#$%的

含量较高&而广清和楼村基地则较低!另外&作者采用 KLHMN对我国一些农用肥料进行了研究表明&肥料中普遍含有 "#$%污

染物&国外也含有类似报道,+/!至于各基地土壤中 "#$%化合物的来源特征0残留动态及其影响因素等&有待今后进一步研究!

O 结论

广州P含花都0增城Q和深圳地区的典型蔬菜生产基地的土壤中 +种 "#$%化合物总含量P1"#$%Q在 2R((*FJR+SC5HT5&
以联兴基地的 1"#$%平均含量最高P2JR+’C5HT5Q&广清基地的最低P-(R2-C5HT5Q!+种 "#$%化合物中&U$V"在全部土壤

样品中均被检出&含量也普遍较高P’RW’*’JR--C5HT5Q&U:X"的含量次之P2RSJ*-WRFJC5HT5Q&两者共占 1"#$%的 .()以

上!XX"0U$"0UM"和 U:Y"的含量均在 ’R(C5HT5以下!总体上看&上述蔬菜基地土壤中 "#$%的含量较高&已受到不同程

度的污染!按照美国土壤 "#$%控制标准&除了 U:Y"以外&其余 J个 "#$%化合物均不同程度地超标&尤其是联兴基地超标更

严重!
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