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邻苯二甲酸酯（简称 PAEs）作为增塑剂被广泛应

用于食品包装材料、装修材料、医疗器械、玩具、化妆

品等[1]。研究表明，PAEs 对内分泌系统和生殖系统有

干扰作用，部分具有致畸、致癌、致突变的危害[2]。
PAEs 和塑料制品间由氢键或范德华力连接，PAEs 容

易游离出来进入周边环境[3]。由于生物对 PAEs 的富

集作用，环境中存在的 PAEs 有可能扰乱生态平衡，

危害人体健康[4]。美国国家环保局（USEPA）将邻苯二

甲酸二甲酯(DMP)、邻苯二甲酸二乙酯(DEP)、邻苯二

甲酸二丁酯(DBP)、邻苯二甲酸丁基苄基酯(BBP)、邻
苯二甲酸二(2- 乙基己基)酯(DEHP)、邻苯二甲酸二辛

酯 (DOP) 等 6 种 PAEs 列为优先控制污染物，其中

DEP、DOP、DMP 也是我国优先控制的有毒污染物[5]。
所以，对土壤和底泥等环境介质中邻苯二甲酸酯污染

情况的监测有着重要意义。国内外对土壤和底泥中
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摘要：目的 建立土壤和底泥中 15 种邻苯二甲酸酯的高效液相色谱测定方法，并用于成都市土壤和河底泥中邻苯二甲

酸酯(PAEs)的污染调查。方法 样品经二氯甲烷提取、离心后，取上清液氮吹至干，乙腈复溶后，进样测定。以 Gemini
C18（250 mm×4.6 mm，5%μm）为分离柱，乙腈 - 水为流动相梯度洗脱。结果 DBZP、DIBP、DEHP 和 DNP 的线性范围为

0.01～10.0 mg/L, 其他 PAEs 的线性范围为 0.005～10.0 mg/L，相关系数均大于 0.9998。土壤的检出限（LOD）和定量限

（LOQ）分别为 1.22～5.56%μg/kg 和 4.08～18.5%μg/kg，加标回收率和相对标准偏差（RSD）分别为 76.4%～111%和 1.28%
～16.2%；底泥的检出限和定量限分别为 0.987～4.35%μg/kg 和 3.29～14.5%μg/kg，加标回收率和相对标准偏差分别为

80.0%～116%和 2.11%～11.1%。结论 建立的方法具有简便、快速、灵敏、溶剂用量少等优点，适用于土壤和底泥中 15
种 PAEs 的同时测定。
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Determination of 15 phthalates in soil and river sediment by high
performance liquid chromatography
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Abstract: Objective The aim of this study was to establish a method for simultaneous determination of 15 phthalates (PAEs)
in soil and river by high performance liquid chromatography and apply it to the investigation of PAEs pollution in soil and
river sediment in Chengdu, China. Methods PAEs in sample was extracted with dichloromethane, then centrifugated. The
supernatant was dried-up under gentle nitrogen flow. Finally, the residue was reconstituted with acetonitrile and the solution
was subjected to HPLC analysis. The separation was performed with gradient elution on a Gemini C18 column (250 mm ×
4.6mm, 5μm) and the mobile phase was consisted of acetonitrile and water. Results The linear ranges for DBZP, DIBP,
DEHP and DNP were 0.01-10.0 mg/L, and range for the other PAEs were 0.005-10.0 mg/L, with the correlation coefficients
greater than 0.9998. The limits of detection (LODs) and the limits of quantification (LOQs) for soil were 1.22-5.56 μg/kg and
4.08-18.5 μg/kg, respectively. The recoveries for soil ranged from 76.4% to 111% with RSDs in the range of 1.28%-16.2%.
For sediment, the LODs and LOQs were 0.987-4.35 μg/kg and 3.29-14.5 μg/kg, respectively. The recoveries for sediment
ranged from 80.0% to 116% with RSDs in the range of 2.11%-11.1%. Conclusion This method is simple, quick, sensitive
and solvent-saving. It is suitable for simultaneous determination of 15 PAEs in soil and sediment.
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PAEs 污染监测有很多报道[6 - 7]，但关于成都市区土壤

和府南河底泥 PAEs 污染情况似未见报道。
PAEs 的测定方法主要有气相色谱法[8]、高效液相

色谱法[9]、气相色谱 - 串联质谱法[10]、超高效液相色谱

- 串联质谱法[3]等，其中高效液相色谱法具有灵敏准

确、操作简便、普及率高等优点，得到了广泛应用。土

壤和底泥样品中 PAEs 的提取方法主要有索氏提取

法 [11]、超声提取法 [10]、涡旋提取法 [9]、加速溶剂萃取

法[3]、微波萃取法[8]等，相较于其他方法涡旋萃取法具

有快速简便，对硬件要求低的特点。本文建立了涡旋

溶剂萃取 - 高效液相色谱法并应用于成都城区不同

功能区的土壤和成都市区府南河各段底泥中 15 种

PAEs 含量测定，初步了解 PAEs 的污染现状和分布

特征，为污染治理提供参考依据。

1 材料与方法

1. 1 仪器与试剂

1. 1. 1 主要仪器 3000 型高效液相色谱仪，配紫外

可变波长检测器（美国赛默飞世尔科技有限公司）；涡

旋混匀器 （意大利 VELP 科技有限公司）；TDL - 80 -
2B 型低速台式离心机 （上海安亭科学仪器厂）；N -
EVAP 氮吹仪（美国 Organomation 公司）。
1. 1. 2 试剂 邻苯二甲酸二乙酯(DEP，99.0%)、邻苯

二甲酸二丙烯酯（DAP，98.0%）、邻苯二甲酸二异丙酯

（DIPP，98.5%）、邻苯二甲酸二丙酯（DPrP，99.0%）、邻
苯二甲酸二苯酯 （DPP，99.9%）、邻苯二甲酸二苄酯

（DBZP，99.4%）、邻 苯 二 甲 酸 丁 基 苄 基 酯 (BBP，

98.0%)、邻苯二甲酸二异丁酯（DIBP，99.4%）、邻苯二

甲酸二(2 - 丁氧基)乙酯（BBEP，99.0%）、邻苯二甲酸

二丁酯 (DBP，99.0%)、邻苯二甲酸二正戊酯（DPEP，

99.2%）、邻苯二甲酸二环己酯（DCHP，99.9%）、邻苯

二甲酸二正辛酯（DnOP，99.0%）、邻苯二甲酸二壬酯

（DNP，99.0%），均购自德国 Dr.Ehrenstorfer 公司；邻

苯二甲酸二(2 - 乙基己基)酯(DEHP，99.5%，成都艾

科)；二氯甲烷、乙酸乙酯、正己烷、丙酮（色谱纯，天津

科密欧）；氯化钠（分析纯，天津瑞金特）；实验用水为

超纯水(18.2 MΩ·cm)。
1. 2 色谱条件 色 谱 柱 ：Gemini C18 （250 mm×
4.6mm，5 μm，美国菲罗门）；同类型预柱；流动相为乙

腈 - 水，使用梯度洗脱程序（见表 1）进行分离；柱温：

35℃；检测波长：225 nm；进样量：20%μl。
1. 3 标准溶液的配制 分别准确称取适量各 PAEs
标准，用甲醇溶解配制成浓度为 1.00 g/L 的单标储备

液；取各单标贮备液适量用甲醇配制成浓度为 10.0
mg/L的混合标准液，每周配制 1 次。标准储备液和混

合标准液均于 - 18℃冰箱中保存。

1. 4 样品采集与处理

1. 4. 1 样品采集 2018 年 5 月，在成都城区居住

区、学校、景区、医院、道路、公园、商业区等 12 个采样

点采集表层土壤（0～20 cm），每个采样点采集平行双

样，采样量为 1 kg。2018 年 9 月，在市区段内府河 8
个采样点，南河 6 个采样点采集 0～10 cm 深度的底

泥，同一河道每个采样点距离 1 km左右，均采集平行

双样，采样量为 1 kg。采集后的样品均贮存于玻璃磨

口瓶中，于 - 18℃冰箱保存。土壤和底泥采样点分布

见图 1。
1. 4. 2 样品处理 采集后的土壤和底泥样品剔除树

叶、石块等杂质，于通风阴凉处自然风干，然后用研钵

磨细后过 100 目筛，装玻璃磨口瓶备用。另取样品于

105℃烘干 4 h 恒重后测定水分含量，结果水分含量

均低于 1%。所以，直接准确称取风干样品 1.0000 g
样品于 10 ml玻璃离心管中，加入 4.00 ml 二氯甲烷，

涡旋 2.5 min 进行萃取，3 000 r/min 离心 5 min，用移

液管取 2.00 ml上清液于玻璃离心管中，氮吹浓缩至

干，加入 0.20 ml 乙腈涡旋 0.5 min 复溶，转入装有内

插管的进样瓶中，进样 HPLC 分析。
1. 5 污染控制 因 PAEs 分布广泛，需尽量减少

PAEs 的污染，避免本底值过高。本实验中未使用任何

塑料制品；玻璃用具分别用自来水、超纯水清洗，甲醇

浸泡过夜，200℃烘烤 1 h 后使用；每批实验均测定空

白本底值，实验结果需减去本底值。

2 结果与讨论

2. 1 色谱条件的优化 通过二极管阵列检测器在

190～400 nm 范围扫描 15 种待测物，得到最大吸收

波长 225 nm。此外，实验考察了以乙腈 - 水为流动相

的不同洗脱程序和不同的流速梯度对 PAEs 分离的

影响。优化后的梯度洗脱程序和流速如 1.2 色谱条件

所示。比较了不同柱温（25℃、30℃、35℃、40℃）对分

离度和灵敏度的影响，结果显示，柱温升高，灵敏度增

加，但柱温为 40℃时分离效果变差，故选择柱温

35℃。15 种 PAEs 经优化的色谱条件分离后的色谱图

见图 2。

表 1 梯度洗脱程序
时间（min） 流速(ml/min) 乙腈（%） 水（%）

0.0 1.200 65.0 35.0

10.0 1.000 65.0 35.0

18.0 1.000 94.0 6.0

18.0 1.200 100.0 0.0

29.0 1.200 100.0 0.0

29.0 1.200 65.0 35.0

33.0 1.200 65.0 35.0
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2. 2 样品处理方法的优化

2. 2. 1 萃取剂种类和用量 土壤和底泥样品中有机

物种类较多，萃取剂需对待测的 PAEs 有较高的选择

性和提取效率，以尽量减少其他物质的共提取。根据

待测物的极性，比较了二氯甲烷、乙腈、乙酸乙酯、二
氯甲烷 - 丙酮（1∶1，v/v）、正己烷 - 丙酮（1∶1，v/v）
的提取效果。结果表明，二氯甲烷和乙腈提取率最高，

均在 85%以上，且干扰物质较少，但乙腈在后续的氮

吹时难以吹干，故选择二氯甲烷为萃取剂。
实验考察了 3.00、4.00、5.00 ml二氯甲烷对萃取

效果的影响。结果显示，4.00 和 5.00 ml二氯甲烷的提

取效率均在 90%以上，3.00 ml二氯甲烷的提取效率

在 80%以上，但 3.00 ml二氯甲烷提取后的上清液量

很小，故选择 4.00 ml二氯甲烷为萃取剂。
2. 2. 2 萃取时间优化 实验比较了涡旋 1.0、2.5、4.0
min 对提取率的影响，其中涡旋 1.0 min 时提取率较

低，有 11 种待测物的提取率低于 90%，涡旋 2.5 min
和 4.0 min 提取率较高且相近，均在 90%以上，故选

择萃取时间 2.5 min。
2. 3 回归方程、检出限和定量限 用甲醇将 10.0
mg/L 的 混 合 标 准 液 稀 释 ， 配 制 成 0.0050、0.010、
0.050、0.50、1.00、5.00、10.0 mg/L 的标准系列进样分

析，以浓度（mg/L）对峰面积（mAU.min）绘制标准曲

线。除 DBZP、DIBP、DEHP、DNP 的线性范围为 0.01～
10.0 mg/L 外 ， 其 他 11 种 PAEs 的 线 性 范 围 均 在

0.005～10.0 mg/L，相关系数均大于 0.9998。检出限

（LOD）和定量限(LOQ)分别由极低浓度加标样品重复

测定 7 次的标准偏差的 3 倍和 10 倍计算得到，本法

对 土壤和底泥 检出限 分 别 为 1.22～5.56%μg/kg 和

0.987～4.35%μg/kg，定量限分别为 4.08～18.5%μg/kg
和 3.29～14.5%μg/kg。本法的回归方程、相关系数、检
出限和定量限见表 2。
2. 4%%%准确度和精密度 土壤和底泥样品中分别加入

20.0、100、1 000 μg/kg 的标准溶液，每个水平制备 3
个平行样，按本法进行处理和测定。结果表明，土壤

样品中 15 种 PAEs 的加标回收率和相对标准偏差分

别为 76.4%～111%和 1.28%～16.2%，底泥样品加标

回 收 率 和 相 对 标 准 偏 差 分 别 为 80.0%～116%和

2.11%～11.1%。
2. 5 实际样品分析 采用本法对在成都市区采集的

24 个土壤和 28 个底泥样品中的 15 种 PAEs 含量进

行 了 测 定。所 有 底 泥 样 品 均 检 出 DBZP、DIBP、
BBEP/DBP、DPEP、DCHP、DEHP 和 DNP，所有土壤样

品均检出 DIBP 和 DEHP。检出的 PAEs 在土壤和底

泥样品中的含量范围分别是 5.009～1 754%μg/kg 和

3.551～5 215%μg/kg。DEHP 是使用最为广泛的塑化

剂，污染最为严重，在土壤和底泥样品中的含量范围

分别是 49.57～1 754%μg/kg和 474.0～5 215 μg/kg。从

土壤检测结果来看，由于人类活动频繁，丢弃的塑料

制品较多，人流密集区土壤中检出的 PAEs 种类多，

含量高；从底泥检测结果看，采样点 PAEs 含量较高

的地点均属车流量大、人口流动量大、建筑群密集的

区域，产生的废水、废气和废料较多。总体来看，府南

河底泥 PAEs 污染比土壤严重。由于河水中微生物和

图 1 成都市土壤（a）和底泥（b）的采样点

峰号：1.DEP，2.DAP，3.DIPP，4.DPrP，5.DPP，6.DBZP，7.BBP，8.DIBP，

9.BBEP，10.DBP，11.DPEP，12.DCHP，13.DEHP，14.DnOP，15.DNP

图 2 15 种 PAEs 标准溶液色谱图（5.0 mg/L）
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颗粒物会吸附 PAEs 并沉降在底泥中，并且底泥中的

PAEs 的半衰期要长于土壤[12]，底泥可反映过去较长

一段时期内水体 PAEs 的污染状况。关卉等[11]调查了

雷州半岛典型区域土壤 16 种 PAEs 污染情况，结果

表明 DBP 和 DEHP 是最主要的 2 种塑化剂污染物，

16 种 PAEs 含量在未检出到 2 605.5%μg/kg 范围内，

林莉等[13]研究了三峡库区底泥中 6 种 PAEs 的分布，

含量范围为 192.9～3 473.4%μg/kg；Selvaraj 等 [14]测定

了印度卡佛里河底泥中 6 种 PAEs 的含量，范围在

3.71～1 400%μg/kg，国内外相关研究测定的含量范围

与本研究的基本一致。关于土壤和底泥中的 PAEs，国

内外尚无权威的卫生标准，其对人体健康的具体影响

还有待进一步研究。底泥样品和该样品加标色谱图

见图 3。

PAEs 线性范围（mg/L） 回归方程 相关系数（r 值）

检出限 定量限

土壤

（μg/kg）
底泥

（μg/kg）
土壤

（μg/kg）
底泥

（μg/kg）

DEP 0.005～10.0 y = 0.6533x + 0.009 1.000 1.93 0.987 6.43 3.29

DAP 0.005～10.0 y = 0.6588x + 0.008 1.000 1.22 1.69 4.08 5.63

DIPP 0.005～10.0 y = 0.6467x + 0.0121 0.9999 3.23 3.30 10.8 11.0

DPrP 0.005～10.0 y = 0.6183x + 0.0065 1.000 2.79 1.89 9.31 6.32

DPP 0.005～10.0 y = 0.8087x + 0.0199 0.9998 2.56 0.988 8.55 3.29

DBZP 0.01～10.0 y = 0.6416x + 0.0158 0.9999 1.97 1.97 6.56 6.58

BBP 0.005～10.0 y = 0.6578x + 0.009 0.9999 4.14 3.48 13.8 11.6

DIBP 0.01～10.0 y = 0.567x + 0.0076 1.000 5.56 4.35 18.5 14.5

BBEP/DBP 0.005～10.0 y = 1.2145x + 0.0179 1.000 3.43 2.39 11.4 7.96

DPEP 0.005～10.0 y = 0.4189x + 0.0046 0.9999 2.99 2.73 9.97 9.10

DCHP 0.005～10.0 y = 0.4533x + 0.0023 1.000 3.34 2.25 11.2 7.49

DEHP 0.01～10.0 y = 0.4091x + 0.0041 1.000 3.78 2.23 12.6 7.42

DnOP 0.005～10.0 y = 0.3776x + 0.0008 1.000 3.06 2.08 10.2 6.92

DNP 0.01～10.0 y = 0.3419x + 0.0043 0.9999 2.89 1.86 9.65 6.20

表 2 方法的线性范围、回归方程、相关系数、检出限和定量限

3 小 结

建立了二氯甲烷涡旋萃取 - 高效液相色谱 - 紫

外检测法测定土壤和底泥中 15 种 PAEs 的方法，相

比于其他方法，操作简单、试剂用量少，提高了分析效

率，并减少 PAEs 背景污染。利用该法对成都城区不

同功能区的土壤和成都市区府南河底泥进行 PAEs
含量测定，可为成都市环境中 PAEs 的污染监测提供

参考，也可为成都市的环境保护和污染治理提供科学

依据。
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