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摘要: 邻苯二甲酸酯作为产品改性剂被广泛应用于食品包装、建筑板材、医疗器械等产品中ꎬ由于 PAEs 与塑料分子难以形成

强力的共价结合ꎬ造成其不断泄露至脂溶性环境中ꎬ在基质接触和食物网传递作用下ꎬPAEs 被各种生物体蓄积并表现出一定

的内分泌干扰效应ꎮ 文章以 PAEs 的物化性质及其在大气、水体、土壤中的污染现状为研究基础ꎬ介绍了 PAEs 的生物体蓄积

水平与代谢路径ꎬ并分别从水解、光解及生物降解 3 个角度展示了 PAEs 的环境降解过程与机理ꎻ此外ꎬ结合实验室报道及社

会调查ꎬ深入探讨了 PAEs 的环境激素效应ꎬ“致癌、致畸、致突变”效应ꎬ酶与激素毒性ꎻ最后ꎬ基于当前 PAEs 在毒理分析、降解

途径及环境暴露统计研究上的不足ꎬ指出需进一步进行复杂食物链毒性积累与放大研究ꎬ发展 PAEs 的生物治理与削减技术

以及进行 PAEs 环境暴露水平调查ꎬ确定全面合理的环境标准限值ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Phthalates (PAEs) as product modifiers are widely used in food packaging, building boards, medical de￣
vices and other products. Beacuse PAEs and plastic molecules are difficult to form a strong covalent bond, PAEs
would continuously leak to the fat￣soluble environment, and be bioaccumulated and show endocrine disrupting
effect by the matrix contact and food web transfer. In order to systematically understand the ecological behavior
and toxicological effects of PAEs, the bioaccumulation and metabolic pathways of PAEs were introduced in this pa￣
per based on the physical and chemical properties of PAEs and their pollution in the atmosphere, water and soil.
The environmental degradation mechanism of PAEs was also demonstrated from three aspects: hydrolysis, photoly￣
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sis and biodegradation. Furthermore, based on laboratory reports and social surveys, the environmental hormones
effect toxicology of PAEs, carcinogenic, teratogenic, and mutagenic toxicology, enzymes and hormone toxicology
were outlined and deeply discussed, and the ideas and suggestions about the relevant research focus were promoted,
which could provide a theoretical reference for effectively reducing the risk of phthalate in the environment and in
the organism. Against deficiencies on the toxicological analysis, degradation pathway and environmental exposure
research at present, the paper finally suggested further research on the toxicity accumulation and amplification of
the complex food chain, development of biological control and reduction technology, and investigation of the envi￣
ronmental exposure of PAEs in future, in order to determine a comprehensive and reasonable limit of environmental
standards.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: phthalate esters; environmental pollution; ecological behavior; toxicological effect

　 　 PAEs(phthalate esters, PAEsꎬ酞酸酯)是一类由

邻苯二甲酸酐与醇在酯化作用下形成的有机物ꎮ 全

球每年的 PAEs 用量在 1.8 亿吨左右ꎮ 由于 PAEs 并

未聚合到高分子碳链上而是与塑料基质以氢键或范

德华力结合ꎬ故 PAEs 容易从产品中泄露或挥发到

有机相中并参与生态循环和食物链传递[1￣2]ꎮ 目前

各主要工业国的生态环境中均普遍检出有 PAEsꎬ过
去一直认为 PAEs 是一种无毒或低毒的化合物ꎬ但现

今的研究多认为 PAEs 对动物的脏器功能、神经系统、
遗传表达等存在稳定的干扰作用[3￣5]ꎮ 因此ꎬ我国把

DMP、DEP、DnOP 纳入环境优先控制污染物ꎮ
为更系统地认识 PAEs 在生态系统中的转移积

累及危害水平ꎬ本次研究从 PAEs 的物化性质及环

境污染分布、生物蓄积与代谢途径、环境降解机理及

毒理效应等方面对近年来国内外相关研究文献进行

总结与回顾ꎬ并也对今后减低 PAEs 危害提出建议

和展望ꎮ

１ 　 ＰＡＥｓ 的物化性质及应用 ( Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＡＥｓ)

PAEs 具有亲酯性及难降解性ꎬ其化学结构是由

一个刚性平面芳环及 2 个可塑的非线型脂肪侧链

(R1、R2)组成ꎬ有邻、间、对位 3 种异构体ꎮ 侧链结构

不同的 PAEs 具有不同的产品用途:烷基链碳原子数

不高于 4 的 PAEs 常用做染料、密封剂及粘合物质ꎬ如
DMP、DEPꎻ碳原子数高于 6 的 PAEs 主要作为塑料改

性剂和增强剂ꎬ如 BBP、DEHPꎮ 6 种优先控制的

PAEs 污染物的物化特性指标如表 1 所示ꎮ

表 １　 ６ 种优先控制 ＰＡＥｓ 污染物的物化参数

Table 1　 Physicochemical parameters of 6 kinds of priority control PAEs pollutants

项目

Item

邻苯二甲

酸二甲酯

(DMP)

邻苯二甲

酸二乙酯

(DEP)

邻苯二甲

酸二正丁酯

(DBP)

邻苯二甲

酸丁基苄基酯

(BBP)

邻苯二甲

酸二异辛酯

(DEHP)

邻苯二甲

酸二正辛酯

(DOP)

分子式 (Molecular formula) C10 H10 O4 C12 H14 O4 C14 H38 O4 C19 H20 O4 C24 H38 O4 C24 H38 O4

分子量 (Molecular weight) 194.18 222.24 278.35 302.39 390.62 390.62

CAS 登记号 (CAS Registration Number) 131￣11￣3 84￣66￣2 84￣74￣2 85￣68￣7 117￣81￣7 117￣84￣0

相对密度 (Relative density) 1.19 1.12 1.05 1.11 0.99 0.99

Pv 4.19E3 3.5E3 1E5 6E5 2E7 1.4E4

Koc 17.4 142 1.7E5 1.7E3 2.0E9 3.6E9

KB 16.0 107 4.7E4 5.7E4 2.3E8 3.9E8

KOX 0.05 1.4 1.4 280 7.2 1.4

KHA 0.025 4.34E3 7.92E3 7.92E3 4E5 7.92E3

KHB 284 43.2 79.2 79.2 0.4 79.2

注:PV为蒸气压ꎻKoc 为沉积物中有机碳￣水中的分配系数ꎻKB为微生物￣水分配系数(μgL￣1 )ꎻKOX 为自由基氧化速率常数ꎻKHA 为酸性水解常

� 数ꎻKHB为碱性水解常数ꎮ

Note: Pv, vapor pressure; Koc , partition coefficient in organic carbon￣water in sediment; KB , microorganism￣water partition coefficient (μgL￣1 ); KOX ,

� free radical oxidation rate constantꎻKHA , acidic hydrolysis constant; KHB , basic hydrolysis constant.
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２　 ＰＡＥｓ 环境污染现状(Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ ＰＡＥｓ)

环境中的 PAEs 少部分来自于自然途径ꎬ如木质

素的氧化以及微生物合成ꎬ葡萄、烟叶等植物组织也

含有少量 PAEsꎻ主要来源仍然是化工合成ꎬ即通过费

歇尔反应使邻苯二甲酸与特定的醇合成目标 PAEsꎮ
由于 PAEs 在各行各业的广泛使用及不恰当的处置方

式ꎬ使得 PAEs 在大气[6]、土壤[7]、水体[8]、沉积物[9]甚至

生物体[10]中均有不同程度检出ꎬ被称为第 2 个全球性

“PCB 污染物” [11]ꎮ 目前ꎬ环境介质中 PAEs 的分析方

法主要有高效液相色谱法(HPLC)[12]、气相色谱￣质谱

联用法(GC￣MS)[13]、液相色谱￣质谱联用法(LC￣MS)[14]

和化学发光免疫分析法(CLIA)[15]ꎮ
２.１　 大气污染

PAEs 工厂废气释放、塑料膜的老化沤解以及各

种化工液体的挥发均会造成 PAEs 外逸ꎮ 大气中的

PAEs 含量与大气颗粒物浓度呈正相关趋势ꎬ其中ꎬ烷
基链 PAEs 大于 6 个碳原子的 PAEs 多依附于大气颗

粒及液滴表面ꎬ随着粉尘沉降进入水体和土壤[16]ꎮ
有学者检测了巴黎[17]、瑞典[18]、荷兰[19] 等地大

气区域中的 PAEs 含量ꎬ分析显示ꎬ各地均有不同程

度的 PAEs 检出且夏季污染浓度高于冬季ꎮ 在国

内ꎬ有学者调查了鞍山[20]、上海[21]、天津[22]的大气及

PM10中 PAEs 的季节含量动态ꎬ在各试样中检出的

酞酸酯种类包括 DMP、DEP、DBP、DEHPꎬ污染程度

同样受到季节温度的显著影响ꎬ即夏季浓度高于冬

季浓度ꎬ这是由于 PAEs 的热稳性差ꎬ温度较高时ꎬ
PAEs 从产品中挥发出来的速率更快ꎮ 米立杰等[23]

调查了太平洋西部边缘海域大气中的 PAEs 水平ꎬ
发现 PAEs 的总浓度范围为 75 ~ 311 ngm￣3ꎬ以

DiBP 污染最为严重ꎬDEHP 及 DnBP 的浓度高于美

国大湖及墨西哥湾的污染水平ꎬ但相比于汉密尔顿

及爱内塔克环礁又是偏低的ꎬ这是由于城市地区大

气的 PAEs 含量高于海洋及临海大气ꎻ工业区大气

的 PAEs 浓度高于非工业区ꎮ
２.２　 水体污染

水体中 PAEs 主要来源于各种含有 PAEs 的工

商业污废水、塑料垃圾的浸润、大气颗粒沉降及雨水

循环ꎮ 由于大多数 PAEs 的正辛醇￣水分配系数

(Kow)较高而蒸气压较低ꎬ故进入水环境的 PAEs 挥

� 发性极低且容易通过各种水体途径迁移转化ꎮ
据报道ꎬ我国七大水系及华北、东南沿海地区的

部分水源地都不同程度地受到了 EDCs 污染ꎮ 李

婷[24]研究了珠江河口 PAEs 含量的四季变化ꎬ发现

夏季污染水平最高ꎬ这与夏季雨水冲刷物排入水体

较多且当季的农业药剂使用量大有关ꎮ 张英等[25]在

对东莞市的地下水样及地表水样的 PAEs 测定结果

显示ꎬ地下水中 PAEs 检出率为 39.0% ꎬ6 种 PAEs 的

浓度为 0 ~ 6.70 μgL￣1ꎻ地表水中 PAEs 的分布特征

与地下水类似ꎬ均以 DEHP 及 DnBP 的污染较为突

出ꎮ Zhang 等[26]研究发现ꎬ长江流域的阳澄湖西部

及太湖一带为主要 PAEs 污染区ꎬ其浓度范围为

0.061 ~ 28.55 μgL￣1ꎮ 在一些邻海区域的沉积物中

也发现有 PAEsꎬ张泽明等[27]测定出长江流域沉积物

的 PAEs 种类多为 DMP、DBP、DCHP 和 DPHPꎬ总含

量约为 0.79 ~ 34.8 μgkg￣1ꎮ 国外学者在加利福尼亚

自来水[28]、荷兰地表水体[29]、西班牙地表水[30]ꎬ加拿

大 False Creek 港沉积物[31] 中均部分检测出 DEP、
DBP 和 DEHPꎮ 有文献指出ꎬ国内外淡水水体中的

PAEs 污染水平多在 μgL￣1级别ꎬ而由于海水等苦咸

水所含盐分太高ꎬ故 PAEs 在这些环境中的含量及

种类分布不均匀[32]ꎮ
２.３　 土壤和沉积物污染

土壤及沉积质中的 PAEs 主要是来自于农业污

废水灌溉、塑料薄膜的使用、工业烟尘的沉降ꎮ 20
世纪末ꎬ中国的农用薄膜超过 150 万公顷ꎬ此类薄膜

的稳定性较差ꎬ基质中的 PAEs 极易在自然力的作

用下溶入土壤ꎮ 我国各地区土壤中的 DEHP 含量

与农膜使用量有良好的相关性(r =0.58ꎬP<0.004)[33]ꎮ
� Zhu 等[34]研究发现土壤中 PAEs 浓度与大气 PAEs

含量的 Pearson 相关系数为 0.825 (双尾检验ꎬP <
� 0.01)ꎬ这说明大气沉降也是土壤的 PAEs 污染源ꎮ

2005 年以来ꎬ环境累积毒性较强的 PAEs 一直被列

为我国土壤污染现状调查专项的必检指标ꎬ美国环

保署将上述 6 种 PAEs 的土壤环境标准分别控制在

0.020、0.071、0.081、1.125、4.350 mgkg￣1ꎮ
粗放式生产在我国的耕地种植面积中占比大ꎬ

这造成土壤中 PAEs 的种类与含量具有很大的地区

差异性ꎮ 杨彦等[35]抽检了太湖流域苏南农业区土壤

中的 15 种 PAEsꎬ发现 PAEs 总浓度为 44.56 mg
kg￣1ꎬ以 DCHP 及 DNHP 含量最高ꎬ当地的小麦、水
稻及数 10 种蔬菜均检出有 PAEsꎮ 人口经济发达的

广州和深圳地区ꎬ其农业土壤中 6 种 PAEs 物质的

平均浓度为 21.03 mgkg￣1ꎬ而中东部省份的部分农

业土壤中 PAEs 分别只有 0.07 mgkg￣1和 0.16 mg
kg￣1 [36￣37]ꎮ 在对襄阳 23 块农业土壤的分析中ꎬ同样



第 2 期 曹龙等:邻苯二甲酸酯的环境污染和生态行为及毒理效应研究进展 ３７　　　

表 ２　 不同国家环境介质中的 ＰＡＥｓ 污染水平

Table 2　 Pollution levels of phthalate in environmental media from different countries

环境介质

Environmental

medium

国家

Country

地区/介质

Area/media
DMP DEP DnBP BBP DEHP DOP

文献

References

大气

Atmosphere

(ngm￣3)

法国 (France)

瑞典 (Sweden)

荷兰

(the Netherlands)

美国

(the United States)

墨西哥

(Mexico)

加拿大

(Canada)

中国

(China)

巴黎 (Paris) 1.7 ~ 24.6 0.6 ~ 4.6 0.5~ 12.2 3.4 ~ 25.7 0.0￣1.10 [17]

0.23 ~ 49.9 0.28~ 77.0 [18]

8 ~ 400 [19]

大湖

(Big Lake)
4 ~ 10 0.28~ 77.0 [23]

墨西哥湾

(Gulf of Mexico)
0.16 ~ 3.71 0.53~ 1.92 [23]

汉密尔顿

(Hamilton)
700 300 [23]

埃内塔克环礁

(Enetaque Atoll)
0.4 ~ 1.8 0.32~ 2.68 [23]

鞍山 (Anshan) 7 ~ 195.7 [20]

天津 (Tianjin) 0.04 ~ 1.32 0.02~ 0.27 0~ 0.66 0.79 ~ 21.62 0 ~ 1.17 [21]

上海 (Shanghai) 5 ~ 266.0 [22]

黄海 (Huanghai Sea) 0.21~ 1.24 1.1 ~ 7.6 [23]

水体

Water body

(μgL￣1)

及沉积物

Sediment

(μgkg￣1)

中国 (China)

中国 (China)

中国 (China)

中国 (China)

中国 (China)

伊朗

(Iran)

荷兰

(the Netherlands)

印度

(India)

尼日利亚

(Nigeria)

美国

(the United States)

广州(Guangzhou)

珠江口 (Pearl River Estuary)
0 ~ 12.1 0 ~ 0.95 0 ~ 4.30 0 ~ 5.32 0.15 ~ 8.84

东莞 (Dongguan)

地下水 (Goundwater)
0.01 0.05 0.39 0.01 0.47

长江流域

(Yangtze River Basin)

水体 (Water body)

0.06 ~ 0.31 0~ 0.18 0~ 0.08

沉积物

(Sediment)
0.14 ~ 0.41 0~ 0.18 0~ 4.55

骆马湖 (Luoma Lake)

水体 (Water body)
0.03~ 68.81

沉积物

(Sediment)
21.20 ~ 59.45

山西 (Shanxi)

汾河 (Fenhe River)
0 ~ 1.78 0 ~ 23.140 0 ~ 18.68 0.34 ~ 148.75

恩泽里湿地

(Neseree Wetland)
250 ~ 43 100

地表水

(Surface water)
0.9 ~ 5

高韦里河

(High River)
0~ 1 400

奥贡河

(Ogun River)
20~ 820

加利福尼亚 (California)

自来水 (Tap water)
2.56

[24]

[25]

[27]

[43]

[44]

[45]

[29]

[46]

[47]

[28]
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续表2

环境介质

Environmental

medium

国家

Country

地区/介质

Area/media
DMP DEP DnBP BBP DEHP DOP

文献

References

土壤

Soil

(mgkg￣1)

中国 (China)
全国 23 市

(National 23 cities)
0.20~ 5.98 [33]

中国 (China)
太湖流域 (Taihu Basin)

农业区 (Agricultural area)
3.01 ~ 3.09 2.59~ 2.53 0~ 7.99 4.46~ 4.56 [35]

中国 (China)
沈阳 (Shenyang)

农业土壤 (Agricultural soil)
0~ 0.35 0 ~ 0.33 0.18 ~ 0.88 0~ 0.24 0.19~ 0.58 [48]

英国

(United Kingdom)

农业土壤

(Agricultural soil)
0.02~ 0.08 [49]

荷兰

(the Netherlands)
0.04 [50]

苏格兰

(Scotland)

表层土

(Topsoil)
0.26 [51]

检测出超标的 DEHP 含量[38]ꎮ 沉积在土壤中的

PAEs 会造成农产品失绿ꎬ辣椒素及花青素含量减

少ꎬ其果蔬品质及安全性缺乏保障ꎮ 国外调查显示ꎬ
英国[39]、荷兰[40]、丹麦[41]等地区的土壤总体 PAEs 浓

度集中在 1 μgL￣1附近ꎮ 现有研究表明ꎬ我国部分

土壤的 PAEs 污染程度高于欧美国家的 PAEs 治理

标准ꎬ土壤生态功能健康值降低ꎮ

３ 　 ＰＡＥｓ 的生态行为 ( Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
ＰＡＥｓ)
３.１　 生物蓄积与代谢行为

人和动物的 PAEs 暴露途径主要包括:皮肤接

触和食物摄入ꎮ 护肤品、油漆等产品中的 PAEs 成

分容易挥发ꎬPAEs 通过呼吸或直接与皮肤接触而进

入生物体ꎮ 另一方面ꎬ由于 PAEs 的稳定性及亲酯

性良好ꎬ一旦生态系统中的低级动植物蓄积该类物

质ꎬ则容易通过食物网传递给更高一级的生物体ꎬ处
于食物链顶端的人类将面临高风险的 PAEs 摄入ꎮ
３.１.１　 人体积蓄与代谢

人体的血液、羊水、精液及尿液中均已检测到

PAEs 类及其代谢产物[52]ꎮ 鲍佳沁[53]调查了护理产

品中的 PAEs 含量水平ꎬ发现 BEP、DPP、DEHP 在护

发素、指甲油、面霜中均有检出ꎬ该研究中 DEP 的人

群最大每日暴露量为 3.2 μg(kgd)￣1低于加拿大报

道的 78 μg(kgd)￣1ꎬ而高于美国报道的 0.99 μg
(kgd)￣1ꎬ这与地区人口使用习惯及调查设计有

关[54￣55]ꎮ Buckley 等[56]发现ꎬ使用过眼影的成年女性

尿液中ꎬ短时间内的 MBP 和 MIBP(分别为 DBP 和

DIBP 的代谢产物)浓度是未使用过眼影的 2 倍ꎮ
Park 等[57]通过对 6 000 名韩国成人的调查ꎬ发现成

人血液中的 T3 和 T4 含量与其尿液中的 PAEs 类代

谢产物呈负相关性ꎮ 有文献显示ꎬ不同年龄阶段的

婴幼儿、青年、成年人的尿液及血液中均检出有

DINP 及其代谢产物ꎬ而 DINP 在部分抓食 PVC 塑

料玩具的幼婴儿皮肤中的渗透率是成人的 2 倍且容

易扩散到皮下组织参与血液循环[58]ꎮ 目前ꎬDBP、
DEHP、DMEP、DPP 及 BBzP 在欧盟及中国已经限

制使用ꎮ
人体内 PAEs 的代谢途径一般分为 2 步:第 1 阶

段为形成邻苯二甲酸单酯的生物转化ꎬ即小分子

PAEs 在肾脏中代谢形成单酯经尿液排出ꎻ第 2 阶段

主要是亲脂性的 MBP、MEHP、MBzP 与葡萄糖醛酸

反应ꎬ产物为各自的葡糖醛酸结合物ꎬ该阶段主要是

降低 PAEs 的疏水性及生物活性ꎬ使 PAEs 随尿液及

粪便排出体外ꎬ部分经过皮肤接触及呼吸道吸入的

PAEsꎬ可以在肝脏、肺通道和血清中得到水解[59￣62]ꎮ
郭佳林等[63]在母体和胎儿体外灌流液及新生儿粪便

中检出了 PAEs 代谢产物ꎬ这说明 PAEs 可以通过组

织和血液途径释放外排ꎮ PAEs 的体内和体外研究

指出ꎬ当 PAEs 以第 1 阶段的单酯形式存在时ꎬ生物

活性高ꎬ毒性也更大ꎮ
３.１.２　 动植物蓄积与代谢

有学者调查了江苏省部分蔬菜样品的 PAEs 富

集情况ꎬ以 DEP 为例ꎬ蔬菜对 DEP 的富集优先次序



第 2 期 曹龙等:邻苯二甲酸酯的环境污染和生态行为及毒理效应研究进展 ３９　　　

为根菜类>果菜类>花菜类>叶菜类和茎菜类ꎬ6 种

PAEs 的浓度范围为 42.26 ~ 276.76 μgkg￣1ꎬ检出率

达到 100% [64]ꎬ这与吴山等[65]研究的汕头市蔬菜产

区的结果类似ꎮ 在水生生物方面ꎬ已有研究发现ꎬ
PAEs 及其代谢产物能够在鱼体、藻类蓄积ꎬ浮游生

物和甲壳类动物体内富集单个 PAEs 的量低于 100
~ 900 ngg￣1ꎬ白鲸肝脏内富集的 DEHP 含量高达

4.15 μgg￣1 [66￣67]ꎮ 一项针对 PAEs 小球藻￣真鲷鱼苗

二级食物链中的酞酸酯转移调查[68]显示ꎬPAEs 含量

大小为 DEHP>DNOP>DBP>BBP>DEPꎬ其在小球藻

和真鲷鱼的富集放大具有明显的浓度效应ꎬ另一方

面ꎬ由于分子量较大的 PAEs 结构复杂ꎬ不易被代谢

分解ꎬ因而 DEHP 相较于 DEP 表现出更强的生物富

集性[69]ꎮ
葛建等[70] 观察了 PAEs 在草鱼体内的代谢规

律ꎬ发现 BBP 及 DEHP 在血清、肝胰脏匀液及小肠

匀液中均出现了不同程度的代谢ꎬ而在肝细胞未见

明显的代谢行为ꎬ上述 PAEs 物质的代谢产物分别

为单酯类的 MBzP 及 MEHPꎬ并指出 PAEs 主要是被

组织水解酶消化ꎬ小肠和血清是该类物质的第一代

谢场所ꎬ这与人类不同ꎮ 李明揆等[71] 将 DEP 以 20
mgkg￣1喂饲罗非鱼ꎬ测定不同时间里血浆和组织中

的 DEP 含量ꎬ发现 DEP 在肌肉和脑中的半衰期分

别为 111.77 h 和 99.00 hꎬ认为 DEP 在罗非鱼体内消

化属于有吸收二房室动力学模型ꎬ其代谢动力学实

验及残留研究表明 DEP 在可食性组织的吸收传递

较快ꎬ但代谢较缓ꎮ 李文兰等[72]运用 HPLC￣MSn 法

研究了邻苯二甲酸丁基苄酯在小鼠尿液中的代谢产

物ꎬ实验检测出 6 种邻苯二甲酸单酯及葡萄糖醛酸

结合物ꎬ推测邻苯二甲酸丁基苄酯的代谢途径是先

水解成各种单酯类化合物ꎬ部分单酯之间脱羧生成

的苯甲酸与内源性甘氨酸结合生成马脲酸ꎬ而内源

性 β￣D￣葡萄糖醛酸则和另外的单酯ꎬ结合生成水溶

性更大的葡萄糖醛酸结合物ꎮ
３.２　 PAEs 环境降解行为

３.２.１　 PAEs 的光化学降解

光解主要有敏化、氧化及直接光解 3 种形式ꎮ
水体中 PAEs 的光解主要是吸收 290 ~ 400 nm 的入

射紫外光反应ꎬ使 2 个全酯基团同时断裂ꎬ留下完

整的联羧基酸结构,然后是连接 2 个羧基的芳环上

的 C—C 键断裂ꎬ降解产物有邻苯二甲酸、邻苯二甲

酸酐、苯甲酸酯、三烷基氧基苯肽等[73￣75]ꎮ 由于紫外

光穿透液相时会使能量大大衰弱ꎬ对 PAEs 的完全矿

化程度较低ꎬ因而 PAEs 光解更容易发生在气相环境ꎮ
Norrish 和 Poter 在 1948 年创立了闪光光解技

术ꎬ即把一定强度脉冲光入射到样品ꎬ利用检测系统

记录样品随入射时间的变化数据[76]ꎮ 有学者运用该

方法研究了 DMP 和 DEP 的脉冲辐解反应ꎬ发现

DMP 和 DEP 与羟基自由基的瞬态吸收值仅为氧化

亚氮体系的 50% ꎬ且在 480 nm 时ꎬ出现了一个小的

吸收峰ꎬ这说明 DMP 和 DEP 与OH 的反应产物进

一步被氧化成其他过氧自由基ꎮXu 等[77]在强氧化剂

的作用下ꎬ利用 UV/H2O2 提高 PAEs 光解速度ꎬ结果

表明ꎬ98% 的 DEP 可以在 60 min 内分解完成ꎮ 在

紫外光助芬顿深度降解垃圾渗滤液中的难降解有机

物实验中ꎬ多环芳烃、苯系物、PAEs 类均能在该过程

中得到良好降解ꎮ Matteo[79]指出 Fe(Ⅲ)经过太阳光

照射产生部分活性基团如单氧或氢氧自由基ꎬ这些

自由基团会先破坏 PAEs 的苯环ꎬDEP 及其光解产

物最终将被完全矿化ꎮ
３.２.２　 PAEs 的水解

自然条件下烷基链越长的 PAEs 水解越缓慢ꎬ
但在呈弱酸或弱碱性的水环境中有助于 PAEs 的水

解ꎬ由于反应速率受到醇的空间阻隔影响ꎬ因而水解

过程不能完全进行ꎮ
在国内ꎬ高旭等[80] 考察了长江万州段泥沙对

PAEs 的静态吸附效果ꎬ经双氧水处理后ꎬ3 种 PAEs
在 12 h 内达到吸附平衡ꎬ泥沙对 PAEs 的吸附符合

Freundlich 及 Langmuir 等温吸附模型ꎬ随着 PAEs 浓

度升高ꎬ分配作用也逐渐增强ꎬ说明泥沙对 PAEs 主

要起到表面吸附作用ꎮ Turner 等[81]国外学者模拟了

颗粒物对河口地区 DEHP 的吸附动力学行为的影

响ꎬ发现颗粒物含量越多ꎬ沉积物￣水分配系数越小ꎬ
在研究水￣底泥体系中 DEP、DBP、DEHP 的迁移情

况时ꎬ发现 3 种 PAEs 的水￣底泥分配系数分别为 1、
22 和 1 400ꎮ 这说明烷基链长的 DEHP 被强烈吸

附ꎬ转移效果弱化ꎮ
３.２.３　 PAEs 的生物降解

自然条件下ꎬ微生物对有机物的降解方式有 2
种:一种是将被分解的有机物做为微生物的生长原

料ꎻ另一种是功能代谢ꎮ 通常认为生物降解 PAEs
会生成单酯、醇、双酚化合物等中间产物ꎬ最终在三

羧酸循环的作用下ꎬ进一步降解成 CO2和 H2Oꎮ
国内外学者对 PAEs 的生物降解进行了许多研

究ꎬ报道过可以降解 PAEs 的细菌包括:Enterobacter
sp. [82]、Gordonia sp.[83]、Arthrobacter sp.[84]、Variovorax
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sp.[85]、Bacillus sp.[86]ꎮ 高静静等[87] 在二沉池活性污

� 泥中分离出一株以 DEHP 为唯一碳源的革兰氏阴

性菌(XB)ꎬ不同初始浓度下 DEHP 的降解动力学实

验表明:XB 对 DEHP 的降解符合一级动力学模型ꎬ
且检测出 MEHP 和 2￣乙基己基醇等代谢产物ꎮ 类

似的ꎬZeng 等[88]也发现 DEP、DMP、DNBP 及 DIBP
在特定菌株的降解作用下ꎬ3 h 内几乎能达到全部

去除ꎬ其降解同样符合一级动力学模型ꎮ 在河流底

泥与石化污泥中ꎬChang 等[89]从河流底泥与石化污

泥中分离出了 DK4 和 O18ꎬ这些菌株对 5 种短链酞

酸酯类物质包括 DEP、DPrP、DBP、BBP、DPP 快速降

解ꎬ而对长链的 DCP、DHP 和 DEHP 等的降解效果

较差ꎬ其降解同样符合一级动力学模型ꎬ这可能是由

于单个菌种只能将 PAEs 转化成单酯或邻苯二甲

酸ꎬ而在不同菌株的协同作用下才有可能实现 PAEs
的完全矿化ꎮ 进化分析显示ꎬ在具备 PAEs 分解能

力的细菌中ꎬ多数能把 PAEs 做为唯一碳源和能源

物质进行生命活动ꎬ且近一半细菌能降解多种

PAEs[90]ꎮ

４　 ＰＡＥｓ 的毒理效应(Ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ＰＡＥｓ)
４.１　 环境激素效应

环境激素的作用机理主要是由于该类物质的结

构性质与生物体的内源性激素有一定的相似性ꎬ进
入生物体内的环境激素能调控相应的激素受体ꎬ从
而影响了人体的正常激素分泌ꎬ过多的 PAEs 摄入

将引起人格及生物属性混乱ꎬ使人体趋向于暴力和

非理性状态ꎮ
马萍等[91]提出的“三阶段四通路”解释了“氧化

应激—TSLP/TRPV1—I 型超敏反应分子通路” 假

说ꎬ一定程度上揭示了 PAEs 作为 Allergic March 环

境诱导剂的免疫毒理特性ꎮ 纪红蕊等[92]发现较高染

毒剂量的 DBP 能穿透小鼠血￣睾屏障ꎬ使精子数量

显著减少且活动率下降ꎬ而使孕期小鼠暴露于 PAEs
环境ꎬ同样会导致老鼠精子减少且发生精子 DNA
甲基化ꎬ进而影响基因的相关表达ꎮ Power 等[93] 用

PAEs 化合物喂养大鼠ꎬ发现脑部的杏仁基地外侧核

上的胆碱能被抑制ꎬ鼠体的可逆记忆功能受损ꎮ 部

分 PAEs 神经干扰文献指出ꎬDEHP 能改变神经元内

的钙离子浓度ꎬ并通过抑制钙通道振幅的峰值进而

影响钙通道行为ꎬ使投射前神经元突触前传递发生

改变[94]ꎮ 在对鲦鱼、斑马鱼胚胎的酞酸酯染毒研究

中也观察到受试生物的内分泌系统和生殖力出现紊

乱下降的现象[95￣96]ꎮ
４.２　 三致毒性效应

PAEs 被认为是对动物体具有致癌、致畸、致突

变效应的干扰素[97]ꎮ 目前ꎬ国内外对 PAEs“三致”
效应的研究多以动物实验为认识途径ꎮ Voss 等[98]

分别以不同剂量的 DEHP 喂食鼠体ꎬ发现 300 mg
kg￣1的 DEHP 暴露剂量可明显增加老鼠肝脏肿瘤生

长率ꎬ进一步研究认为这是由于 DEHP 作为一种过

氧化酶体增殖剂(PP)能有效激活肝脏受体α (PPA－
Rα)而导致病变ꎮ 有学者对咽、鼻的乳膜细胞和外

周淋巴细胞进行体外 DBP 染毒ꎬ并用单细胞碱性凝

胶电泳方法检测细胞 DNA 单链断裂情况ꎬ发现 3
种细胞的 DNA 均受到损伤[99]ꎮ 在一项小鼠 DEHP
灌胃染毒实验中ꎬ同样发现 DEHP 能导致细胞蛋白

质—DNA 过度交联ꎬ影响 DNA 的构象及功能 (转
录、翻译等)ꎬ使某些重要基因(如抑癌基因)缺失ꎮ 秦

洁芳[100]观察了紫红笛鲷及翡翠贻贝在 DBP 长期胁

迫下的生长表现ꎬ发现紫红笛鲷肝脏细胞质出现空

泡ꎬ少数细胞核变形且大量脂肪粒在细胞内沉积ꎬ鱼
鳃片出现明显的卷曲肿胀和坏死脱落ꎻ翡翠贻贝的

SOD 及 CAT 活性受到显著抑制ꎬ内脏团和外套膜

中的 MDA 升高明显ꎬ部分残留氧自由基对贝体产

生不可逆损害ꎮ Oehlmann 等[101]国外学者也观察到

PAEs 对斑马鱼、纺锤水蚤、非洲爪蛙等水生生物的

毒性作用主要表现为机体死亡、尾曲、水肿等ꎬ并造

成内分泌系统的功能性紊乱ꎮ
４.３　 对酶与激素的影响

PAEs 主要是影响体内甲状腺素、类固醇激素及

雄性激素的正常机能ꎮ 一项流行病研究显示ꎬ血清

中游离甲状腺素(T4)、碘甲腺氨酸(T3)浓度水平与

DEHP 代谢产物 MEHP 浓度存在关联[102]ꎮ Huang
等[103]研究了孕妇甲状腺激素与 PAEs 暴露环境的相

关性ꎬ统计学分析表明ꎬFT4 和 MBPꎬT4 和 MBP 存

在负相关影响(r = ￣0.248ꎬP<0.05ꎻr = ￣0.368ꎬP<0.05)ꎬ
� 这可能会使孕妇妊娠期间甲状腺机能衰退ꎮ 体外试

验表明ꎬDEHP 代谢物可抑制 FSH 刺激的 cAMP 积

累ꎬ改变类固醇合成通路中芳香化酶的数量和活力

表现ꎬ进而阻碍睾酮对雌二醇 (E2)的转化ꎮ 吴红

松[104]将鲤鱼放入梯度浓度的 DEHP 溶液中ꎬ暴露时

间为 20 dꎬ与水和土温￣80 对照组相比发现ꎬ染毒组

鱼体的肾脏中超氧化物歧化酶(SOD)、过氧化氢酶

(CAT)活性和抗羟自由基、抗超氧阴离子的活力均显

著降低(P < 0.05 或 P < 0.01)ꎮ 有学者以赤子爱胜
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� 蚓为受试生物ꎬ运用自然土壤法探究 DMP、DEP、
DBP 对蚯蚓 SOD、CAT 和 AChE 的活性影响ꎬ结果

表明ꎬ3 种 PAEs 对 3 种酶的影响呈现一定的时间￣
效应关系ꎬPAEs 对 CAT 的 活性影响最大ꎬSOD 和

AChE 次之ꎬ整体来看ꎬDBP 对蚯蚓表现出的毒性小

于 DMP 和 DEP[105]ꎮ 盆栽试验表明ꎬPAEs 能有效

减低设施土壤生物含炭量ꎬ低量 PAEs 浸渍下ꎬ设施

土壤和大田土壤的脱氢酶活性均有提高ꎬ这主要是

由于土壤微生物对 PAEs 的应激表达是通过分泌脱

氢酶中和毒素抑或是 PAEs 浓度并未达到酶活性的

浓度ꎬ而作为碳源被微生物吸收ꎬ刺激了土壤微生物

分泌脱氢酶[106]ꎮ

５　 建议与展望 (Ｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ)
综上所述ꎬPAEs 作为一种高脂溶性和环境稳定

性的新型内分泌干扰物越来越受到大众关注ꎬ虽然

PAEs 对气体、水体、土壤等环境要素造成确定性的

污染ꎬ其对生态和健康的危害性也得到多方面的研

究实证ꎬ但由于 PAEs 在生产和改性上的难以替代

性ꎬ现阶段只对部分 PAEs 做了限制使用的处理ꎮ
从维护环境安全与人类健康的角度出发ꎬPAEs 研究

的以下方面仍待完善:
(1)目前ꎬ对 PAEs 的毒害作用多集中在单一酞

酸酯种类对小鼠、斑马鱼等模型动物的染毒以及在

二级食物链中的传递研究ꎬ对人体影响的实测调查

及复杂食物网中的积累放大检测仍然较少ꎮ 可对不

同职业人群开展 PAEs 联合毒性试验研究ꎬ考察多

级食物链中 PAEs 在高低营养级间的传递行为ꎬ统
计分析剂量￣效应及时间￣效应关系ꎬ系统研究 PAEs
的人体代谢途径ꎬ关键酶及 DNA 的表达与调控ꎬ确
定人群的健康基准值ꎮ

(2)生物降解技术是处理 PAEs 的主要途径ꎬ由
于目前关于 PAEs 生物降解的文献多集中在微生物

降解条件、降解效率等前期研究上ꎬ在对具有协同降

解 PAEs 作用的混合菌群进行基因和酶的筛选及分

子生物学机制研究方面仍有待加强ꎬ以构建特异高效

基因工程菌群与高级氧化法等处理工艺组合的工程

应用体系ꎬ实现集成系统对 PAEs 的高效专性降解ꎮ
(3)我国各区域 PAEs 暴露情况的检测与统计仍

不全面ꎬ导致现行的地表水及大气环境质量标准缺

乏对部分 PAEs(如 DEHP)的环境标准限值ꎮ 因此ꎬ
需系统全面地调查不同环境介质中的 PAEs 暴露水

平、分布特征及相关毒理学参数并制定科学的 PAEs
环境标准限值ꎻ另一方面ꎬ虽然对内分泌干扰效应的

评价是环境法规的重要依据ꎬ但起步研究仍然较晚ꎬ
且世界上各国家或联合体对于内分泌干扰物的监管

数据要求和管理决策思路仍存在显著差异ꎮ 因此ꎬ
建立科学可行ꎬ符合国情的内分泌干扰效应评估机

制和环境标准具有现实意义ꎮ

通讯作者简介:张朝升(1953￣)ꎬ男ꎬ教授ꎬ博士生导师ꎬ研究方

向为污水处理理论与技术研究ꎮ
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