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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３８ 卷第 ３ 期 ２０１９ 年 ３ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ３ Ｍａｒｃｈ ２０１９

　 ２０１８ 年 ４ 月 ２８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｐｒｉｌ ２８， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１４０７０１４， ４１７７３０７２）和成都信息工程大学大气环境模拟与污染控制重点实验室开放课题（ＫＦＫＴ２０１６００１）．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｕｎｄ （２１４０７０１４， ４１７７３０７２）， ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ Ｆｕｎｄ ｆｏｒ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｅｎｇｄｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （ＫＦＫＴ２０１６００１）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３５４１３５２８０７，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｙｈｌ＠ ｃｕｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｔｅｌ：１３５４１３５２８０７，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｙｈｌ＠ ｃｕｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０４２８０３
邓旭， 印红玲， 何婉玲，等．有机磷酸酯在成都市市 ／ 郊区剖面土壤及农作物中的分布及迁移［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（３）：６７９⁃６８５．

ＤＥＮＧ Ｘｕ， ＹＩＮ Ｈｏｎｇｌｉｎｇ， ＨＥ Ｗａｎｌｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｐｒｏｆｉｌｅ ａｎｄ ｃｒｏｐｓ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂａｎ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｃｈｅｎｇｄｕ

［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（３）：６７９⁃６８５．

有机磷酸酯在成都市市 ／郊区剖面土壤及
农作物中的分布及迁移∗

邓　 旭　 印红玲∗∗　 何婉玲　 罗　 怡　 吴　 迪　 罗　 林　 谌　 俊

（成都信息工程大学资源环境学院， 成都， ６１０２２５）

摘　 要　 采用气相色谱⁃质谱联用仪定量分析了成都市区 ／郊区土壤和农作物中 ７ 种典型有机磷酸酯（ＯＰＥｓ）
的浓度及分布．成都市市 ／郊区采土壤中 Σ７ＯＰＥｓ 的浓度范围为 ９１．２４—５４４．９７ ｎｇ·ｇ－１，郊区比市区 ＯＰＥｓ 污染

严重． 磷酸三丁酯（ＴｎＢＰ）、磷酸三丁氧乙酯（ＴＢＥＰ）和磷酸三异辛酯（ＴＥＨＰ）含量较高，而磷酸三（２，３⁃二氯丙

基）酯（ＴＤＣＰＰ）和磷酸三苯酯（ＴＰｈＰ）均未检出．ＯＰＥｓ 在剖面土壤中存在纵向迁移，且迁移程度有差异．蚕豆

易富集磷酸三氯丙酯（ＴＣＰＰ），芹菜对 ＴＢＥＰ 和 ＴＥＨＰ 的富集程度相对较高，牛皮菜易富集 ＴＥＨＰ．
关键词　 有机磷酸酯， 阻燃剂， 分布， 土壤， 农作物， 成都．

Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｐｒｏｆｉｌｅ ａｎｄ
ｃｒｏｐｓ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂａｎ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｃｈｅｎｇｄｕ

ＤＥＮＧ Ｘｕ　 　 ＹＩＮ Ｈｏｎｇｌｉｎｇ∗∗ 　 　 ＨＥ Ｗａｎｌｉｎｇ　 　 ＬＵＯ Ｙｉ　 　 ＷＵ Ｄｉ　 　 ＬＵＯ Ｌｉｎ　 　 ＣＨＥＮ Ｊｕｎ
（Ｃｈｅｎｇｄｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｃｈｅｎｇｄｕ， ６１００２５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｅｖｅｎ ｔｙｐｉｃａｌ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｅｓｔｅｒｓ
（ＯＰＥｓ） ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｃｒｏｐｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｕｒｂａｎ ／ ｓｕｂｕｒｂａｎ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｃｈｅｎｇｄｕ ｗｅｒｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ａｎａｌｙｚｅｄ
ｂｙ ＧＣ⁃ＭＳ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Σ７ＯＰＥｓ ｉｎ ｔｈｅ ｕｒｂａｎ ／ ｓｕｂｕｒｂａｎ ａｒｅａｓ ｉｎ Ｃｈｅｎｇｄｕ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ
９１．２４ ｔｏ ５４４．９７ ｎｇ·ｇ－１， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｂｕｒｂａｎ ａｒｅａ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｓｅｒｉｏｕｓ ｔｈａｎ
ｉｎ ｔｈｅ ｕｒｂａｎ ａｒｅａ． Ｔｒｉ⁃ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ ＴｎＢＰ ）， ｔｒｉｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ ＴＢＥＰ ） ａｎｄ ｔｒｉｓ
（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＥＨＰ） ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ａｎｙ ｓａｍｐｌｅｓ， ｗｈｉｌｅ
ｔｒｉｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ ＴＤＣＰＰ） ａｎｄ ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ ＴＰｈＰ） ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｌｌ
ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｅｄ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ． Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ（ＴＣＰＰ） ｗａｓ ａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄ ｍｏｒｅ ｂｙ ｂｒｏａｄ
ｂｅａｎ， ｗｈｉｌｅ ｃｅｌｅｒｙ ａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄ ｍｏｒｅ ＴＢＥＰ ａｎｄ ＴＥＨＰ， ｃｈａｒｄ ｅａｓｉｌｙ ａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄ ＴＥＨＰ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＯＰＥｓ， ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ， ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， ｓｏｉｌ， ｃｒｏｐ， Ｃｈｅｎｇｄｕ．

由于溴化阻燃剂的毒性，欧盟已经逐步禁用多溴联苯醚［１］ ． 作为溴代阻燃剂的替代品，有机磷酸酯
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（ＯＰＥｓ）因其具有阻燃效果好、生产成本低以及工艺生产简单等特点，近年来被广泛使用［２］ ．
大多 ＯＰＥｓ 以物理添加方式而不是化学键合方式被加入到材料中，因此在材料的生产、使用和废弃

处理过程中 ＯＰＥｓ 类物质容易被释放到周围环境中［３］ ．值得注意的是，ＯＰＥｓ 并非完全安全，多种 ＯＰＥｓ
具有神经毒性、生殖毒性、致癌性和基因毒性，其环境危害逐渐被发现［４⁃５］ ．土壤是 ＯＰＥｓ 在环境中重要的

汇，ＯＰＥｓ 可能通过干湿沉降、污水灌溉等方式进入土壤［６⁃８］ ．报道指出，ＴＣＥＰ 和 ＴＣＰＰ 可以在土壤中垂

直迁移，进而从表层土壤进入深层土壤［９］ ．同时，土壤中 ＯＰＥｓ 还可通过农作物吸收进入食物链并可能产

生生物放大及毒性效应［１０］ ．因此认识 ＯＰＥｓ 在土壤及农作物中的迁移分布对保护人群健康具有重要

意义．
目前关于 ＯＰＥｓ 在城市剖面土壤及其农作物中的分布、迁移研究几乎为空白．因此，本研究对成都市

市 ／郊区剖面土壤及农作物中 ７ 种典型 ＯＰＥｓ（磷酸三丁酯 ［ｔｒｉ⁃ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴｎＢＰ］、磷酸三异辛酯

［ｔｒｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＥＨＰ］、磷酸三丁氧乙酯 ［ ｔｒｉｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＢＥＰ］、磷酸三苯酯

［ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＰｈＰ ］、磷酸三氯乙酯 ［ ｔｒｉ （ ２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＣＥＰ ］、磷酸三氯丙酯

［ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＣＰＰ］、磷酸三（２，３⁃二氯丙基）酯 ［ ｔｒｉｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＤＣＰＰ］）
（表 １）进行定量分析，对其浓度水平、分布特征及其迁移富集进行研究．

表 １　 ＯＰＥｓ 的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＯＰＥｓ
缩写 分子式 ＶＰ Ｈ ｌｇｋｏｗ ｌｇｋｏｃ ＢＣＦ

ＴｎＢＰ Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ １．１３×１０－３ １．５×１０－７ ４．００ ３．２８ １．０３×１０３

ＴＰｈＰ Ｃ１８Ｈ１５Ｏ４Ｐ ６．５８×１０－６ ３．３×１０－６ ４．５９ ３．７２ １１３

ＴＢＥＰ Ｃ１８Ｈ３９Ｏ７Ｐ ２．５０×１０－８ ３．３×１０－１１ ３．７５ ４．３８ １．０８×１０３

ＴＥＨＰ Ｃ２４Ｈ５１Ｏ４Ｐ ８．４５×１０－８ ９．６×１０－５ ９．４９ ６．８７ １．００×１０６

ＴＣＥＰ Ｃ６Ｈ１２Ｃｌ３Ｏ４Ｐ ６．１３×１０－２ ３．３×１０－６ １．４４ ２．４８ １．３７

ＴＣＰＰ Ｃ９Ｈ１８Ｃｌ３Ｏ４Ｐ ２．０２×１０－５ ６．０×１０－８ ２．５９ ２．７１ ４２．４

ＴＤＣＰＰ Ｃ９Ｈ１５Ｃｌ６Ｏ４Ｐ ７．３６×１０－８ ２．６×１０－９ ３．６５ ２．３５ １３．５

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐａｒｔ）

１．１　 样品采集

选择成都市市区以及郊区的耕种区、非耕种区的剖面土壤以及耕种区对应的当季农作物，共设置

４ 个采样点．用铲子在选定采样点处挖掘一个 １ ｍ×１．５ ｍ 左右的长方形土坑，深度 １ ｍ 左右．根据土壤剖

面颜色及分层现象划分 Ａ（表层土）、Ｂ（中层土）、Ｃ（底层土），分层现象不明显的按照 ０—２０ ｃｍ、５０—
６５ ｃｍ、８０—１００ ｃｍ 选取，在各层中部自下而上用小铲子采集土样，将同层土样混合均匀，共 １ ｋｇ 左右．
用铝箔包好，贴标签．每个采样点分别在 ３ 个土层采集 １ 个样品，共 １２ 个样品． 因当地的当季农作物样

品种类有限，筛选出市区及郊区耕种区均有的不同类型农作物，分别采集了蚕豆（食用果实类）、芹菜

（食用茎类）和牛皮菜（食用叶类）样品 １００—２００ ｇ，装入铝箔并贴好标签，置于干燥器中储存．采样时间

为 ２０１６ 年 ３ 月 １４ 日—４ 月 １０ 日．
１．２　 仪器与试剂

气相色谱⁃质谱联用仪（日本岛津 ＧＣ—ＭＳ ２０１０ｐｌｕｓ）， 真空浓缩仪（瑞士 Ｂｕｃｈｉ Ｒ⁃２１５ ／ Ｖ—７００）．主
要试剂包括丙酮、乙酸乙酯、正己烷、二氯甲烷均为 ＨＰＬＣ 级，标准品（Ｓｉｇｍａ ａｌｄｒｉｃｈ）包括：烷基磷酸酯：
ＴｎＢＰ、ＴＥＨＰ、ＴＢＥＰ；芳基磷酸酯：ＴＰｈＰ；卤代磷酸酯：ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰＰ．
１．３　 样品前处理

将土样风干、碾碎，以四分法取样并过 １００ 目孔径尼龙筛． 准确称量 １０．０００ ｇ 样品，加入 ２０ ｍＬ 乙酸

乙酯∶丙酮（３∶２），避光浸泡 １２ ｈ 后超声 ３０ ｍｉｎ，将提取液倒入离心管，在样品中再加入 １０ ｍＬ 乙酸乙酯∶
丙酮（３∶２），超声 １５ ｍｉｎ，合并萃取液，离心机离心（３０００ ｒ·ｍｉｎ－１，５ ｍｉｎ），浓缩至近干时用 ５ ｍＬ 正己烷

进行溶剂转换，再次浓缩至 １ ｍＬ 左右，用氧化铝⁃硅胶⁃无水硫酸钠（质量比 １∶２∶１）层析柱分离净化，其
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中氧化铝和硅胶分别用二氯甲烷超声萃取 ３０ ｍｉｎ，置于 １０５ ℃的烘箱内烘干后，于马弗炉中持续 ４５０ ℃
焙烧 ３ ｈ，焙烧后分别用 ５％和 １％的超纯水去活化．用 １０ ｍＬ 正己烷淋洗出杂质后，接收用乙酸乙酯∶丙
酮（３∶２）淋洗后的洗脱液 １５ ｍＬ，浓缩至近干，正己烷定容至 ２００ μＬ，上机检测．

农作物洗净剁碎后冷冻干燥，取适量样品加入 ２０ ｍＬ 乙酸乙酯∶丙酮（２∶１），避光浸泡 １２ ｈ 后超声

３０ ｍｉｎ，将提取液倒入离心管，在样品中再加入 １０ ｍＬ 乙酸乙酯∶丙酮（２∶１），超声 １５ ｍｉｎ，合并萃取液，离
心机离心（３０００ ｒ·ｍｉｎ－１，５ ｍｉｎ），浓缩至近干时用 ５ ｍＬ 正己烷进行溶剂转换，再次浓缩至 １ ｍＬ 左右，用
氧化铝—硅胶—无水硫酸钠（质量比 １∶２∶１）层析柱分离净化．用 １０ ｍＬ 正己烷淋洗出杂质后，溶剂瓶接

收用乙酸乙酯∶丙酮（２∶１）淋洗后的洗脱液 １５ ｍＬ，浓缩至近干，用正己烷定容至 ２００ μＬ，上机检测．
１．４　 仪器分析

仪器分析条件：ＧＣ 条件为：色谱柱 Ｒｔｉ—５ＭＳ（３０．０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），进样口温度为 ２８０．０ ℃，
不分流进样，载气为高纯 Ｈｅ，流量为 １．００ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．升温程序：５０．０ ℃（保持 １ ｍｉｎ），以 １５．００ ℃·ｍｉｎ－１升

至 ２００．０ ℃（保持 １ ｍｉｎ），以 ４．００ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２５０ ℃，以 ２０．００ ℃·ｍｉｎ－１升至 ３００ ℃（保持 ４ ｍｉｎ）．ＭＳ 条

件为：ＥＩ 源，ＳＩＭ 模式，离子源温度为 ２００ ℃，接口温度为 ２８０ ℃ ．
ＳＩＭ 模式提取的目标物质有 ＴｎＢＰ、ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰＰ、ＴＰｈＰ、ＴＢＥＰ、ＴＥＨＰ．７ 种目标物质的混标

（２ μｇ·ｍＬ－１）的总离子流出色谱图见图 １．７ 种目标化合物的目标离子和参考离子（ｍ ／ ｚ） 分别为：ＴｎＢＰ：
１５５、９９、２１１、１２５， ＴＣＥＰ：２４９、６３、１４３、２５１，ＴＣＰＰ：１２５、９９、２０１、２７７、１５７，ＴＤＣＰＰ：７５、９９、１９１、２０９、３８１，
ＴＰｈＰ：３２６、３２５、７７、２１５，ＴＢＥＰ：８５、１００、１９９、２９９，ＴＥＨＰ：９９、１１３、２１１．

图 １　 ＯＰＥｓ 的总离子流出色谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｅｓｔｅｒｓ

１．５　 质量保证与质量控制（ＱＡ ／ ＱＣ）
所有器皿先进行超声洗涤，再经超纯水清洗，并于 ４５０ ℃的马弗炉中焙烧 ４ ｈ．为保证检测方法的可

行性以及分析过程的质量控制，对目标物质进行了回收率实验、基质加标实验、空白实验及精密度实验．
各目标物质采用 ５ 点（０．０５、０．１０、０．５０、１．００、２．００ ｍｇ·Ｌ－１）校正曲线进行定量分析，标准曲线的回归

方程呈良好的线性关系（ ｒ＞０．９９）．将一定量样品用溶剂提取 １２ ｈ，烘干样品作为空白基质做基质加标实

验（ｎ＝ ３），加标回收率为 ７１．１％—１１１．３％．方法精密度为 ４．７４％—１０．３９％．以 ５ 倍 Ｓ ／ Ｎ 计算得出方法检

出限为 ＴｎＢＰ：０．０４００ ｎｇ·ｇ－１、ＴＣＥＰ：０．０６５ ｎｇ·ｇ－１、ＴＣＰＰ：０．０６０ ｎｇ·ｇ－１、ＴＤＣＰＰ：０．０３５０ ｎｇ·ｇ－１、ＴＰｈＰ：
０．０２００ ｎｇ·ｇ－１、ＴＢＥＰ：０．１２０ ｎｇ·ｇ－１、ＴＥＨＰ：０．０４５０ ｎｇ·ｇ－１ ．空白样品中只有微量 ＴｎＢＰ 检出，结果均低于样

品的 １０％，故引入的污染均可忽略．每个样品均做平行双样，每批次样品均加 ２００ μＬ 的 ２ μｇ·ｍＬ－１ＯＰＥｓ
混标做空白加标实验，回收率为 ７０．８％—１１２．０％．方法质控良好．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｅｓ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ）

２．１　 市 ／郊区土壤样品中 ＯＰＥｓ 的含量

从总体上看，郊区土壤中∑７ＯＰＥｓ 含量比市区高，是市区浓度的 ２—５ 倍，说明郊区 ＯＰＥｓ 的污染比
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市区更严重．这与成都市大气 ＰＭ２．５ 中 ＯＰＥｓ 在郊区浓度高于市区浓度结果一致［１１］ ．可能原因主要有

３ 点：一是现在郊区大力发展建筑行业，建筑材料的大量使用以及拆解旧的房屋，这些过程中大量废旧

物品及建材中的 ＯＰＥｓ 会释放到环境中，然后经大气沉降进入土壤；二是郊区采样点位于成都市常年主

导方向（偏北风）的下风向，从而导致郊区 ＯＰＥｓ 的浓度高于市区． 在 １２ 个土壤样品中，∑７ＯＰＥｓ 浓度的

范围为 ９１．２４—５４４．９７ ｎｇ·ｇ－１（如图 ２），郊区耕种区 Ａ 层土壤的∑７ＯＰＥｓ 浓度水平最高（５４４．９７ ｎｇ·ｇ－１），
是浓度最低的郊区非耕种 Ｃ 层土壤（９１．２４ ｎｇ·ｇ－１）的 ６ 倍，是郊区非耕种 Ｂ 层土壤（１６７．５７ ｎｇ·ｇ－１）的
３ 倍，是市区耕种 Ａ 层土壤（１２５．５６ ｎｇ·ｇ－１）的 ４．５ 倍，是市区非耕 Ａ 层土壤（１２４．３６ ｎｇ·ｇ－１）的 ４．３ 倍．三
是郊区可能存在再生水 ／污水灌溉．

图 ２　 市 ／郊区土壤中∑７ＯＰＥｓ 的浓度水平

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｉｎ ｕｒｂａｎ ／ ｓｕｂｕｒｂａｎ ａｒｅａ

将 ７ 种典型的 ＯＰＥｓ 分为以下三类：烷基磷酸酯：ＴＢＥＰ、ＴｎＢＰ 和 ＴＥＨＰ；卤代磷酸酯：ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ
和 ＴＤＣＰＰ；芳基磷酸酯：ＴＰｈＰ． 不同类型的 ＯＰＥｓ，其应用领域也有较大差异．剖面土壤中各类 ＯＰＥｓ 含量

由图 ３ 可以看出，各层土壤中均含有烷基磷酸酯，且含量为 ９１．２４—３３１．３５ ｎｇ·ｇ－１；在郊区耕种采样点及

郊区非耕 Ａ 中发现卤代磷酸酯，其含量为 １３４．２９—２３７．１０ ｎｇ·ｇ－１，卤代磷酸酯主要在郊区土壤中检出，
可能是由于烷基磷酸酯主要来源于作为阻燃剂和増塑剂添加的日常产品中，应用范围广泛，在市郊区土

壤中均有富集．而郊区烷基磷酸酯和氯代磷酸酯污染均有检出，氯代磷酸酯主要作为阻燃剂添加于家具

油漆、塑胶中，推测在郊区非耕区可能存在生产或加工厂等较大污染源．在郊区耕种区各土壤层发现氯

代磷酸酯，推测耕种区农用塑料薄膜的使用也为其主要来源之一［１２］ ．
ＴｎＢＰ、ＴＢＥＰ 和 ＴＥＨＰ 在各采样点均检出，占总浓度的 ５１．７７％—９５．６３％．与广州市等其他城市［１３⁃１６］

关于城区表层土壤的研究具有一定的差异．如广州地区表层土壤中 ＯＰＥｓ 中浓度最高的单体为 ＴＢＥＰ
（１２．５７—２２９．６０ ｎｇ·ｇ－１），其次为 ＴＤＣＰＰ（ＮＤ—２１４．７ ｎｇ·ｇ－１） ［１３］ ． 本研究中 ＴｎＢＰ 浓度较高，可能与郊区

采样点距离机场较近有关．高丽红对北京市城市环境 ＯＰＥｓ 污染研究中发现的承接机场相关废水的人工

湖中检出较髙浓度的 ＴｎＢＰ，最高可达到 １１５９７ ｎｇ·ｇ－１，指出机场对 ＯＰＥｓ 的污染具有显著影响［１７］ ．另外，
研究证实 ＴＢＥＰ 可以在微生物作用下发生降解［１８］，这也可能是本研究样品中 ＴＢＥＰ 含量比 ＴｎＢＰ 低的

一个因素．
２．２　 成都市市 ／郊区剖面土壤样品中 ＯＰＥｓ 的分布及迁移

市区耕种区土壤的 Ａ、Ｂ、Ｃ 三层中的∑７ＯＰＥｓ 浓度分别为 １２５．５６、９２．６５、１１０．０３ ｎｇ·ｇ－１ ．从 Ａ 层到 Ｂ
层浓度减少 ２６．２２％，从 Ｂ 层到 Ｃ 层浓度反而增加 １８．７６％．说明市区耕种区剖面土壤中∑７ＯＰＥｓ 的迁移
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较为显著．深层土壤中高含量的 ＯＰＥｓ 除了表层土壤中的纵向迁移，推测可能来源于地下水径流或耕种

用水的累积污染．市区非耕区土壤 Ａ、Ｂ、Ｃ 三层中的∑７ＯＰＥｓ 浓度分别为 １２４．３６ ｎｇ·ｇ－１、１２０．１６ ｎｇ·ｇ－１、
１０６．５４ ｎｇ·ｇ－１ ．从 Ａ 层到 Ｂ 层，浓度减少 ３．３８％，从 Ｂ 层到 Ｃ 层，浓度减少 １１．３４％．市区非耕区剖面土壤

中∑７ＯＰＥｓ 的迁移明显．

图 ３　 土壤中各类 ＯＰＥｓ 的浓度水平

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ

郊区耕种区土壤 Ａ、Ｂ、Ｃ 三层中的∑７ＯＰＥｓ 浓度分别为 ５４４．９７ ｎｇ·ｇ－１、５２１．４４ ｎｇ·ｇ－１、４５７．５６ ｎｇ·ｇ－１ ．
从 Ａ 层到 Ｂ 层，浓度减少 ４．３２％，Ｂ 层浓度比 Ｃ 层高 １２．２５％，说明在郊区耕种剖面土壤中∑７ＯＰＥｓ 含量

随土壤的深度的增加而降低．由于采样时间为 ４ 月份，正值春耕期间翻土等人为活动频繁，导致耕种区

表层土和次表层土壤中 ＯＰＥｓ 含量相差不大，深层土壤中 ＯＰＥｓ 含量为土壤纵向迁移和长期累积的结

果．郊区非耕区土壤 Ａ、Ｂ、Ｃ 三层中的∑７ＯＰＥｓ 浓度分别为 ３５１．９８ ｎｇ·ｇ－１、１６７．５７ ｎｇ·ｇ－１、９１．２４ ｎｇ·ｇ－１，
Ａ 层∑７ＯＰＥｓ 浓度比 Ｂ 层高 ５２．３９％，Ｂ 层比 Ｃ 层浓度高 ４５．５５％．由于非耕区人为活动的影响少，可以看

出 ＯＰＥｓ 在土壤中也存在明显的纵向迁移．但由于其未耕种，更能反映 ＯＰＥｓ 在土壤纵向迁移和长期累

积的结果．
综上所述，采样层 Ａ 的∑７ＯＰＥｓ 含量最高，Ｂ 采样层浓度次之，最低为 Ｃ 采样层（见图 ２），说明人类

活动、降尘和降雨、污水灌溉等都可能导致污染从地面逐渐向下渗透到土壤中． 郊区耕种区各层的污染

水平显著高于非耕种区，可能与受附近机场影响及受污水灌溉等人为活动污染影响较大［１９］ ．郊区耕种

区各层土壤含量差明显小于非耕种区，这与耕种区的翻土、深耕等人为活动导致浓度差值较小有关．市
区耕种区与非耕种区各层土壤 ＯＰＥｓ 含量相差较小，均在 ９２．６５—１２６．５６ ｎｇ·ｇ－１之间，说明市区 ＯＰＥｓ 污

染均匀性较强，受人为活动影响显著．
在各层土壤中，ＴｎＢＰ、ＴＥＨＰ 和 ＴＢＥＰ 在各采样点均检出． ＴＣＥＰ 在郊区耕种区及郊区非耕区 Ａ 层中

检出，百分含量为 ＮＤ—３８．２０％，但在市区未检出．其原因可能是郊区采样点周围的居民处理锂电池及塑

料垃圾方式不当、污水灌溉等．ＴＣＰＰ 仅在郊区耕种区检出，百分含量是 ＮＤ—１５．６０％，可能原因有郊区耕

种采样点附近有旧货市场，在带软垫的家具中添加 ＴＣＰＰ 作为阻燃剂使用、污水灌溉等．郊区和市区土

壤中 ＯＰＥｓ 的组成特征差异较大，说明郊区和市区的污染来源有较大差异．
２．３　 农作物中 ＯＰＥｓ 的分布及富集

有机污染物在环境⁃植物界面上的交换非常活跃，对有机污染物的区域迁移具有重要的意义［２０］ ．
Ｐｒｉｅｍｅｒ ａｎｄ Ｄｉａｍｏｎｄ 等用 ＭＵＭ 模型的结果证实了空气－植被－土壤转移是降低半挥发性有机物在多介

质系统中移动性的重要机制之一［２１］ ．在农作物样品中，主要检出 ＴＣＰＰ、ＴＢＥＰ、ＴＥＨＰ 等 ３ 种有机磷酸
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酯，ＴｎＢＰ、ＴＣＥＰ、ＴＤＣＰＰ、ＴＰｈＰ 均未检出．农作物中 ＯＰＥｓ 种类与含量均与土壤无显著相关性，说明 ＯＰＥｓ
由从土壤中富集 ＯＰＥｓ 并从根部向上迁移到农作物根茎叶的作用并不大． 结合前期我们在成都市 ／郊大

气 ＰＭ２．５中 ＯＰＥｓ 污染研究中发现均以 ＴＢＥＰ、 ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ 和 ＴｎＢＰ 为主要污染物［１１］，及多个报道证明

污水处理厂进出水中浓度水平和检出率较高的 ＯＰＥｓ 主要是 ＴＢＥＰ、ＴｎＢＰ 等烷基 ＯＰＥｓ 和 ＴＣＰＰ 等氯代

ＯＰＥｓ［２２－２３］，故推测农作物中 ＯＰＥｓ 主要是通过大气沉降、污水灌溉等方式在茎和叶等部位进行富集．
不同农作物中 ＯＰＥｓ 的含量差异较大． ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ 和 ＴＢＥＰ 水溶解度较大，分别为 ７０００ ｍｇ·Ｌ－１、

１２００ ｍｇ·Ｌ－１和 １１００ ｍｇ·Ｌ－１ ［２４］，故容易通过地表径流、土壤水、污水灌溉等方式迁移富集到农作物中． 如
ＴＣＰＰ（氯代磷酸酯）仅在郊区蚕豆中检出，且其含量最高达 ２５．０３ ｎｇ·ｇ－１，说明通过污水灌溉等途径导致

ＴＣＰＰ 在果实类农作物中富集较多；ＴＢＥＰ 在郊区和市区芹菜中的含量分别为 ２．２５ ｎｇ·ｇ－１和 ２．１１ ｎｇ·ｇ－１，
浓度基本一致，故其来源较为一致；郊区芹菜、市区芹菜和市区牛皮菜中 ＴＥＨＰ 的含量分别为

１４．１４ ｎｇ·ｇ－１、１０．３１ ｎｇ·ｇ－１、２．２５ ｎｇ·ｇ－１（如图 ４），说明芹菜比牛皮菜更易富集 ＴＥＨＰ． 故蚕豆（食用果实

类的蔬菜）易富集毒性强的卤代磷酸酯 ＴＣＰＰ；芹菜（食用茎类的蔬菜）、牛皮菜（食用叶子类的蔬菜）易
富集烷基磷酸酯 ＴＢＥＰ、ＴＥＨＰ，且 ＴＥＨＰ 比 ＴＢＥＰ 更易富集．这与植物叶片中脂肪含量和叶表皮蜡质对亲

酯性有机污染物有富集作用的结论一致［２０］ ．

图 ４　 农作物中 ＯＰＥｓ 单体的浓度水平

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＥｓ ｍｏｎｏｍｅｒ ｉｎ ｃｒｏｐｓ

生物富集系数（ＢＣＦ）对了解污染物在生物以及植物体内富集、代谢及转化具有重要意义，蔬菜对

ＯＰＥｓ 的生物富集系数因蔬菜种类和化合物的类型而异．本研究中计算农作物中 ＯＰＥｓ 的浓度与土壤中

ＯＰＥｓ 的浓度比值，记作土壤⁃农作物的迁移系数 ｆ． 结果表明，ＯＰＥｓ 在芹菜的迁移系数最高（０．０９９），蚕
豆次之（０．０４６），牛皮菜最低（０．０１８），此差异与农作物种类及 ＯＰＥｓ 物化性质有关．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

用气相色谱⁃质谱联用仪定量检测成都市市 ／郊区剖面土壤及农作物中七种典型 ＯＰＥｓ，发现剖面土

壤中 Σ７ＯＰＥｓ 的浓度范围为 ９１．２４—５４４．９７ ｎｇ·ｇ－１，郊区 ＯＰＥｓ 的污染是市区的 ２—５ 倍．郊区耕种区

∑７ＯＰＥｓ浓度最高，市区耕种区与非耕种区∑７ＯＰＥｓ 浓度水平差异较小． ＯＰＥｓ 在剖面土壤中存在纵向

迁移，但各单体的迁移程度有明显差异．
在所有土壤样品中，ＴＤＣＰＰ 和 ＴＰｈＰ 均未检出，ＴｎＢＰ、ＴＢＥＰ 和 ＴＥＨＰ 含量较高．
不同种类的农作物对不同类型的 ＯＰＥｓ 有不同程度的富集，蚕豆易富集 ＴＣＰＰ，芹菜易富集 ＴＢＥＰ 和

ＴＥＨＰ，牛皮菜易富集 ＴＥＨＰ．
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