邻苯二甲酸酯类化合物的研究进展
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    摘要：邻苯二甲酸酯类化合物(PAEs)是一类危险性较大的环境污染物;其分布广,难降解,具有致畸、致癌、致突变性和遗传毒性,能够干扰动物和人体的内分泌系统,也对人和动物的生殖系统造成较大的危害。本文根据国内外的最新研究成果,综述了PAEs的检测方法、毒性效应、分布和降解方法, 并对今后PAEs的研究趋势进行了展望。
    关键词：邻苯二甲酸;检测;毒性;降解
    中图分类号：X13　    文献标识码：A　    文章编号：1673-9655 (2009) 03-0025-04
    邻苯二甲酸酯类物质(PAEs)作为塑料的改性添加剂在增塑剂市场中占主导地位, 20世纪90年代初的世界年产量已超过180万t (表1)。
    1995年, PAEs被世界卫生组织(WHO)公布为 内分泌干扰物,是能对动物的生殖系统造成危害的一类环境污染物。
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    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(2一乙基己)酯(DEHP),邻苯二甲酸二正辛酯(DOP)和邻苯二甲酸丁基苄基酯(BBP) 6 种同系物被美国EPA列入“优先污染物名单”。 欧盟委员会于2003年向成员国发布有关限制在进入欧盟市场的商品中使用某些危险物质和原料的指令,其中新增加对DEHP和DBP的禁用。我国已将DMP, DBP和DOP列入优先控制污染物黑名单。可见, PAEs物质对人类存在的危害已经引起了世界的关注。
    1　结构与理化特性
    PAEs的化学结构是由一个刚性平面芳环和两个可塑的非线形脂肪侧链组成,通常为邻苯二甲酸及酐与醇类酯化反应生成的化合物,其侧链集团 R1、R2可相同或不相同(图1)。生产上最常使用 的为DEP、DBP、DOP和DEHP。
    PAEs为无色油状粘稠液体,有些带有微弱特殊性气味,难溶于水,不易挥发,其比重与水相近,凝固点较低,易溶于有机溶剂和类酯。在塑料制品中与塑料分子的相溶性较好,两者间没有严密 的化学结合键,而是由氢键或范德华力相连结,彼 此保持各自独立的化学性质。故当塑料制品接触到食品中所含的水、油脂等时,其中的PAEs便会溶入其中,造成危害。
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    2　PAEs的检测方法,分布及毒性
    2·1　检测方法
    自从1970年首次在生物体内发现PAEs化合物以来,人们就开始利用各种分析方法对其进行检测。先后出现的PAEs的检测方法有分光光度法、薄层色谱法、气相色谱法(GC)、气相色谱/质谱法(GC-MS)[4~5]、高效液相色谱法(HPLC)[6]。 美国环保局(EPA)的标准方法是气相色谱—电子 捕获检测—质谱(GC-ECD-MS),我国目前主要参照美国的方法。
    2·2　环境中的PAEs
    随着塑料工业的发展和塑料制品的广泛应用, PAEs污染物已大量进入环境,极为普遍地存在于 空气及大气沉降物、水体、生物、土壤、底泥 中,大气中的PAEs主要来自工矿企业通风管道 排出的烟雾和一些PVC商品(如薄膜材料)的释 放。Yoshida T等检测出部分城市中的水源已 经受到PAEs污染,只是污染程度有所不同。
    Baram等测出水源中的6种PAEs,对饮用这种 水体的生物和人体的生殖系统有一定的危害。 PAEs存在于土壤中,不仅能够影响作物的生长和 产品质量,而且能够进入地下水,对水系统造成严 重的危害,并通过食物链进入人体内,在人体内富 集,最终对人体的健康造成影响。新加坡学者 Chee等发现距离塑料制品厂越近,周围土壤中 PAEs含量越高。我国王小逸等在北京郊区的土 壤中检测出PAEs。PietroMazzeo等从跳蚤中测 出PAEs。由于PAEs对水体的污染,鱼体中也检 出DMP。进入水体部分的PAEs经吸附作用可逐渐 沉入水底,造成底泥污染。PAEs不仅在我国广 泛存在,其他国家也均存在。Yano等同时对日 本、土耳其、美国、加拿大、英国、德国、越南、 泰国、印度尼西亚及我国的香港同一时间生产的 27种婴儿奶粉中的PAEs进行了检测,发现10个 国家的奶粉中均存在不同浓度的PAEs。
    2·3　PAEs的毒性效应
    2·3·1　PAEs对动物机体的毒性效应
    PAEs能够促使生物体内过氧化酶体增生,产生细胞毒性、肝功能损坏等。Yokota等研究发 现经口给予2周DEHP的雄性白鼠体内的过氧化酶体数量增加,对组织细胞产生毒性,对生物机体损伤潜在一定的危害。Loff等使用含DEHP的容 器饲养兔子新生儿, 3周后,新生儿出现肝元单细胞坏死、纤维化胆管增殖,最终导致肝功能不全。另外肝癌、细胞增生以及真皮出现毒性也与PAE 有密切的关系。Rusyn等实验表明DEHP为致 动物肝癌化合物。Api等对老鼠投放微量DEH 的水解产物DPE,发现老鼠肝脏、肾脏和胃肠出现变化,尿液和粪便中检测出DPE,体重日益减 少,白蛋白和磷酸盐含量增加,胆固醇减少,雌性肾脏和大脑重量增加,同时老鼠的真皮都出现亚慢性毒性。
    2·3·2　对人和动物的生殖系统的效应
    PAEs具有类雌激素活性,少量就能够对人类 的生殖系统产生损害,导致睾丸萎缩、尿道下裂、隐睾、降低精子活性。Kondo等经口给予 DBP的处于青春期的老鼠做实验发现,这一时期的老鼠对DBP污染更加敏感,能够诱发大量曲细 精管细胞凋亡,抑制生殖细胞成熟,睾丸萎缩。 Shirota等给予妊娠母鼠口服后,观察到其胎儿雄性仔鼠生殖细胞退化,睾丸质量减轻和病理改 变,局部睾丸间质细胞增生,尿道下裂,并且出现多核细胞,精子发生畸形。Kelce等指出DEHP能够通过抗雄激素作用影响雄性生殖系统发育,当 PAEs进入人体后可通过影响雄激素作用通路的部分环节,抑制雄激素反应基因的转录激活,进而促 使生物体的生殖功能紊乱。Rider等进一步提出 PAEs可能不是单一影响基因的转录的因素,而是 通过结合其它各种机制共同影响生物体的生殖发育 系统,这种作用有待进一步研究。PAEs还与儿童 过于早熟,发育异常,特别是女孩性早熟乳腺发育有关。Colon等报道,近20a来, 8岁以前女孩 乳腺首先发育而没有青春期的其他表现的这种异常 现象经常发生,从病人血液中发现较高水平的DE- HP, DEHP水解产物MEHP的检出限为68%。
    Qiao L等对性早熟女孩血清进行检测,结果发 现性早熟女孩的血清的DBP、DEHP均高于正常发育的女孩,子宫和卵巢中DEHP和DBP的含量也 明显高于正常发育的女孩。
    2·3·3　对生物体神经系统的毒性 PAEs能够削弱大脑的可逆记忆, Power AE 等实验表明,被投放PAEs的大鼠,其大脑可逆记忆的杏仁基底外侧核上的胆碱能受到抑制,进而 影响大鼠的可逆记忆。Hokanson R等用DNA检测仪分析DEHP对人体细胞链MCF-7基因表达的破坏作用,结果表明DEHP主要改变基因FGD1和 PAFAH1B1,这两种基因主要对婴儿的大脑发展起决定作用,怀孕妇女如果长期受到DEHP的污染, 能够导致婴儿先天发育缺陷,发生一系列病理反 应。
    2·3·4　影响机体的免疫机能
    动物的免疫系统在PAEs的长期作用之下,会发生免疫失调和病理反应。IshidoM等对出生5d的幼鼠单脑池注入DEHP后发现老鼠出现显著的多动状态,并且削弱了络氨酸的免疫反应性,这是对中脑分泌络氨酸羟化酶系统扰乱的结果。长期接触PAEs能够削弱肝脏的免疫能力, BadrMZ等对雄性大鼠喂养DEHP后,发现出现结构性扰乱肝叶片,破坏肝原保护作用,削弱肝脏抗击有害物质的免疫能力。
    2·3·5　致畸、致癌作用
    Pogribny IP等研究发现对雄性大鼠投放DEHP之后,能引发大鼠内过氧化物酶体增生,从而促使DNA甲基化、肝组蛋白性质改变、新陈代谢改变、胞嘧啶甲基化,而这些改变是肿瘤形成和肝细胞癌变的直接诱导因素。Ortiz-ZarragoitiaM 等对斑马鱼暴露于微量的DBP进行试验,发现 DEHP具有胚胎毒性和致畸性,主要表现为肾脏和 睾丸重量下降、流产、胚囊植入率降低、心脏畸形、眼部损害,四肢畸形、神经管畸形、肾功能下降和心脏毒性等,胎鱼死亡率上升。
    3　PAEs的降解
    3·1　光催化降解法
    光催化降解法是利用纳米半导体如TiO2为催化剂在光照下氧化降解PAEs。以色列的Halmann 等和德国的Hustert等研究了利用TiO2对DBP的光催化降解,降解效率显著。光催化降解 PAEs速度快,能处理高浓度的污染物,基本能将污染物完全矿化,不会直接使催化剂中毒,能利用太阳光作光源以节约能源。缺点:反应机理不明确,尤其是采用粉状的纳米TiO2,不利于分离回收利用。
    3·2　微生物降解法
    微生物降解法是近年来研究最多的一类方法, 在好氧和厌氧的条件下对PAEs的生物降解进行了大量的研究。South korea的Lee等利用白腐菌和多孔苗对DEP和DBP进行降解,高浓度DBP几乎完全从培养液中消除,可见生物降解法适用消除浓度大剂量的DBP,但是,微生物降解PAEs所 用时间相当长,有时不能使PAEs从水中完全去除。Lu等阐述巴氏杆菌能够降解PAEs。虽然微生物降解试验可行,但是时间长,并且去除不完全,二次降解物毒性也比较大,日本Kunichika等实验发现DEHP二次降解物MEHP能够引起哮喘,这样也限制生物降解法的使用。
    3·3　吸附法
    固体表面有吸附水中溶解及胶体物质的能力, 比表面积很大的活性炭等具有很高的吸附能力,可用作吸附剂。我国李立忠等研究了土壤对PAEs的吸附作用,实验结果表明土壤对PAEs吸附为线 性吸附,吸附系数随着PAEs的溶解度增加而减少,吸附质的性质、混合溶液、pH值、温度、生物协同作用等,对降解都产生一些影响。吸附法对进水PAEs的预处理要求高,吸附剂的价格昂贵, 而且不能够彻底消除PAEs。
    3·4　构建湿地降解法
    构建湿地降解法是近年来出现的一种新型、简单、环境友好型的降解方法。
    ZHAO等实验结果表明,构建湿地对污水中 的PAEs有很好的净化效果,平均去除率达到 99·95%以上,出水PAEs质量浓度为10~9级,均低于国家排放标准,是今后发展治理PAEs污染的 有潜力的手段。
    4　展望
    PAEs类似雌激素的作用,由于生物浓缩、积累和放大作用,进入环境中的污染物,即使是微量的,也会使生物尤其是处于高级营养级的生物受到严重毒害,这对生物和人类的健康构成了极大的威胁。因此今后要对环境激素污染物质的致毒生物化学机理和雌激素干扰生物的生殖作用进行更深入研究;另外还要加大研究力度,尽可能地找出所有已经存在和潜在的环境激素,防治已有的环境激素污染,有效地控制环境激素的产生。 

