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摘  要: 食品安全已经成为了倍受社会关注的热点问题, 成为了全社会共同面对的挑战。其中, 作为目前最常

见的增塑剂, 邻苯二甲酸酯(phthalate esters, PAEs)在现代食品工业中应用广泛, 其通过迁移、富集、转化对食

品造成污染, 现已引起了公众的高度关注。近年来, 不同基质中 PAEs的样品前处理技术(固相萃取、分散液液

微萃取、QuEChERS 等)和分析技术(光谱法、色谱法、质谱联用法等)、毒性及风险评估成为了研究热点。本

文对国内外 PAEs 最新的研究进展进行总结评述, 对食品中 PAEs 的筛查技术进行探讨, 为将来开展食品中

PAEs 的检测、评估提供建议和思考。其中, 简便快捷的前处理技术结合高通量、高灵敏度的筛查技术将成为

今后一段时间的研究热点。 
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ABSTRACT: With the events of domestic food safety frequent outbreaks, food safety has become a hot topic of 

social concern and common challenge to all human beings. Phthalates esters (PAEs) are widely used as plasticizers in 

the modern food industry. They have attracted increasing attention owing to their potential for food contamination by 

migration, enrichment and transformation. In recent years, the developments of pretreatment methods (solid phase 

extraction, DLLME, QuEChERS, et al) and analytical techniques (spectrometry, chromatography, chromatography- 

mass spectrometry, et al) of PAEs in different matrices for toxicity and risk assessment have become research 

hotspots. This review summarized the recent research progress in China and abroad and discusses screening 

technologies on PAEs in order to provide suggestions and thoughts to carry out the detection and assessment of PAEs 

in the future. Simple and efficient pretreatment technology combined with high-throughput, high-sensitivity screening 

technology was expected to become a new research hotspot in the near future. 
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1  引  言 

邻苯二甲酸酯(phthalate esters, PAEs)又称酞酸酯, 是

塑料工业中一种常用的增塑剂, 因其可提高包装材料的机

械性和柔韧性, 而被普遍应用于塑料包装材料的生产中。

全球每年生产和消费 PAEs大约 600万吨[1], 其中邻苯二甲

酸二(2-乙基)己酯(DEHP)的应用最为广泛, 占全球总产量

的 50%, 其次是邻苯二甲酸二丁酯(DBP)、邻苯二甲酸二异

癸酯(DIDP)和邻苯二甲酸二异壬酯(DINP)[2,3]。目前中国每

年消费 PAEs约 220万吨[4], 除用于橡胶管、化妆品和玩具

等的原料外, 大多用于生产食品塑料包装材料, 如肉与肉

制品、膨化食品、食用油和新鲜果蔬等[5]。通常情况下, PAEs

与聚烯烃类塑料分子之间由氢键或范德华力连接, 随使用

时间延长 , 分子间作用力发生变化 , 食品包装材料中的

PAEs 会迁移溶出而造成食品污染[6]。除包装材料迁移外, 

环境中 PAEs 的迁移、蓄积[1,7,8]而导致的膳食暴露成为了

PAEs 摄入的另一个重要途径, 已有研究结果表明, 部分植

物对 PAEs具有富集效应[9], 我国珠三角地区的水产品中也

存在不同浓度 PAEs的检出[10], 受到 PAEs污染的动植物产

品可通过食物链进入人体, 对人体健康造成风险。国内外

已有研究结果表明, PAEs 可产生类似于雌激素的作用, 在

动物体中表现出生殖和发育毒性、诱变性、致癌性和致畸

性[11,12]。 

因此, 建立高通量、高灵敏度的 PAEs 筛查技术对保

障食品安全具有重要意义。本文对近年来国内外食品中

PAEs的前处理技术、分析技术、毒性及风险评估的研究进

展进行了评述。 

2  样品前处理技术 

食品基质复杂, 干扰多, 通过选择合适的前处理技术

获得代表性好、重现性高的均匀样品溶液是检测分析方法

的关键。目前, 食品基质常用前处理技术包括索氏提取和

超声波提取、固相萃取和固相微萃取以及分散液液微萃取

和 QuEChERS法等。 

2.1  索氏提取和超声波提取 

索氏提取法是一种多级萃取方法, 主要通过待测物

与提取溶剂间的极性关系得以实现, 作为常规的样品前处

理技术已有较多研究应用[13-15], 但该方法提取过程繁琐耗

时、花费高, 同时整个过程溶剂消耗量大, 不利于环境保

护。较索氏提取法而言, 超声波提取法是采用超声波辅助

溶剂进行提取, 通过声波产生高速、强烈的空化效应使目

标物与基体之间作用力减小, 溶剂穿透性增强, 进而加快

目标物的溶解和提取, 具有提取效率高、耗时短、操作简

便等特点, 已有研究采用相关技术对玉米[16,17]、袋装食品

(馒头、油饼等)[18]、塑料制品[19]、畜禽肉类农产品[20]等食

品及食品包装中的 PAEs 进行提取分离, 但超声提取受超

声波衰减因素影响, 提取后仍需后续净化处理。 

2.2  固相萃取(SPE)和固相微萃取(SPME) 

固相萃取(SPE)是根据液相-固相色谱理论, 通过与溶

剂提取联用, 选择性吸附、选择性洗脱的前处理技术。表 1

列出了采用 SPE技术提取 PAEs的相关情况。 

SPE具有选择性强、环境污染小、便于实现自动化在

线分析等优点, 但其操作过程繁琐, 需反复萃取、定容。固

相微萃取(SPME)是对 SPE 的进一步发展改进, 在保留了

SPE优点的同时, 还集采样、萃取、浓缩和进样于一体, 不

仅操作简便、灵敏度高、样品用量少, 而且不使用有机溶

剂, 适应绿色化学发展的趋势, 相应研究已对环境[26,27]及

食品样品, 如牛奶[28]、葡萄酒[29]、肉制品[30]等中的 PAEs

进行了提取分离。 

2.3  分散液液微萃取 

分散液液微萃取(DLLME)是通过将萃取剂注入萃取

体系, 在分散剂-水相内形成萃取剂微珠, 有效地扩展萃取

剂微珠和水相的接触面, 从而使分析物迅速转移达到萃取

平衡。Zhu 等[31]选取 CCl4和异丙醇作为萃取剂和分散剂, 

DLLME 结合气相色谱法(GC)检测了葡萄酒中 PAEs 的含

量。Yan 等[32]采用超声辅助 DLLME 结合 GC 法分析了瓶

装牛奶中 6 种 PAEs 的含量 , 6 种 PAEs 回收率为

93.2%~105.7%, 检出限为 0.64~0.79 ng/g。Fan等[33]建立了 

 
表 1  PAEs 样品的固相萃取法 

Table 1  Solid-phase extraction for phthalates samples 

样品 提取液 固相萃取柱 回收率(%) 检测限 检测方法 

罗非鱼[21] 乙腈 OPT固相萃取富集 33.7~92.9 0.2~3.8 μg/kg GC 

饮料[22] 乙腈-正己烷 玻璃固相萃取柱 75.33~94.57 98~12500 ng/mL GC-MS 

含油脂食品[23] 正己烷/乙腈 玻璃 ProElut PSA固相萃取柱 77~112 0.005~0.05 mg/kg GC-MS 

蔬菜[24] 乙腈 玻璃 Florisil固相萃取柱 81.3~104.2 0.01~0.05 mg/kg GC-MS/MS 

奶粉[25] 乙腈 PSA/Silica固相萃取柱 74~124 15~30 μg/kg GC-MS 
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一种检测酒精饮料中 PAEs 的传统离子液体(IL)-DLLME-

高效液相色谱法(HPLC), 结果显示白酒和红酒的线性范围

分别为 0.02~1 μg/mL 和 0.01~0.5 μg/mL, 检出限分别为

3.1~4.2 ng/mL 、 1.5~2.2 ng/mL, 回 收 率 分 别 为

88.5%~103.5%和 91.6%~104.6%, 该方法萃取效率和富集

倍数高、操作简单、成本低、耗时少且对环境友好。 

2.4  QuEChERS 法 

QuEChERS(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and 
Safe)是近年发展起来的快速样品前处理技术, 在水果和蔬

菜中已有较多的研究应用, 并逐渐扩展到肉制品、鱼类等

样品。施雅梅等[34]对葡萄果冻、柚子酱等食品样品采用乙

腈提取后, PSA和MgSO4填料净化管净化, 乙腈-水为流动

相梯度洗脱, HPLC上机分析 PAEs。荣维广等[35]采用乙腈

均质提取, PSA、LC-C18和 Envi-carb 为混合填料, 气相色

谱-质谱联用法(GC-MS)检测豆浆中 18种 PAEs的含量。Yin

等[36]使用乙腈为提取溶剂, 优化吸附剂, 改进 QuEChERS

方法结合气相色谱-串联质谱法(GC-MS/MS)检测了茶样品

中 16 种 PAEs 含量。孙欣等[37]采用乙腈为萃取溶剂, C18

为吸附剂, QuEChERS结合气相色谱-三重四极杆质谱法检

测黄瓜中 PAEs 的残留。与传统的提取净化方法相比 , 

QuEChERS方法简单快速、经济环保、灵敏度高、准确度

好, 适用于大批量样品的定性定量分析。 

3  邻苯二甲酸酯的检测方法 

随着科学技术的进步, PAEs 的检测分析技术得到了

快速发展 , 主要的检测分析方法包括色谱法 (GC 和

HPLC)、色谱质谱联用法(GC-MS和 LC-MS)以及光谱法等

其它方法。 

3.1  色谱法 

气相色谱结合火焰离子化检测器(FID)、热导检测器

(TCD)、氮磷检测器(NPD)以及红外光谱检测器是食品领域

应用最为广泛的常规仪器分析方法, 具有分离能力强, 灵

敏度高, 分析速度快, 操作方便等优点。但 GC受技术条件

的限制, 沸点太高的物质或热稳定性差的物质难以有效分

析。而 HPLC 法只要求试样能制成溶液, 不需汽化, 可以

在常温下实现分离, 不受试样挥发性的限制, 对于高沸点、

热稳定性差、相对分子质量大的有机物原则上都可使用

HPLC来进行分离和分析。常用的检测器有紫外-可见吸收

检测器(UV-Vis)、光电二极管阵列检测器(DAD)、荧光检测

器(FLD)和电化学检测器等。表 2 列出了采用色谱技术分

析 PAEs的相关研究。 

3.2  气质联用法 

GC和 HPLC具有分离能力强、灵敏度高、分析速度

快等优点, 但定性能力较差, GC-MS 联用技术同时实现了

色谱的高分离效率和质谱的强定性能力, 具有准确度高、

选择性好、干扰少、定量准确等优点。于志彬等[43]以市售

食品包装材料为原料, 采用 GC-MS 分析了食品包装材料

中 PAEs的迁移种类和迁移量, 结果显示市售食品包装材料

中均含有 PAEs, 且油脂性食品包装中 PAEs 含量最高。

Emma等[44]通过 GC-MS法对面包、牛奶、肉、杂粮等多种

食品基质中的 15种 PAEs含量进行检测, 在实际采样的 261

个样品中, 有 77个样品中均有PAEs检出, 其中, DEHP的检

出率最大 (66 个样品 )。蔡智鸣等 [45]采用毛细管柱

GC-MS-SIM 技术, 对市售猪肉、猪和鸡内脏中蓄积的 DBP

和 DEHP 进行了分析, 结果表明含脂量高的猪肉中 DBP、

DEHP未检出, 而所有内脏样品中均测得 DBP和 DEHP, 因

此, 为避免酞酸酯在体内慢性蓄积而对健康造成潜在危害, 

建议人们尽量少食用这些可能遭受环境污染的动物内脏食

品。表 3列出了采用 GC-MS方法分析 PAEs的相关情况。 

3.3  液质联用法 

液相色谱-质谱法不受沸点的限制, 可以对高极性、热

稳定、难挥发的大分子有机化合物进行分离和分析。罗璇

等[51]采用 LC-MS/MS测定了食品用塑料包装材料中的 3种

PAEs的含量, 3种 PAEs在 5.00~250 μg/L范围内与其峰面

积呈线性关系, 方法的检出限在 0.1~0.2 μg/L之间, 回收率

在 92.5%~101%之间, 测定值的 RSD 在 4.6%~6.9%之间。

Xu等[52]建立了 LC-MS/MS法检测食品中 23种 PAEs的含

量, 液体样品用乙腈提取, 固体样品通过 QuEChERS或固 

 
表 2  PAEs 样品的色谱分析方法 

Table 2  Chromatography methods for phthalates samples 

样品 前处理技术 检测器 检测限 回收率(%) 分析方法

鸡肉[38] 超声萃取, 固相萃取柱浓缩富集 FID检测器 0.20~0.65 mg/kg 72.3~101.5 GC 

食用油[39] QuEChERS结合 IL-DLLME DAD检测器 6~9 ng/g 84~106 HPLC 

水样品[40] IL-CIA-DLLME 可变波长检测器(VWD) 0.68~1.36 ng/mL 90.1~99.2 HPLC 

瓶装饮料[41] 分散固相萃取 FID检测器 0.53~1.2 μg/L. 89.5~101.3 GC 

食品包装材料[42] 固相萃取 氢火焰离子化检测器 0.010~0.055 μg/mL 80.63~95.50 GC 
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表 3  PAEs 样品的 GC-MS 分析方法 
Table 3  GC-MS methods for phthalates samples 

样品 前处理技术 检测范围 回收率(%) 检测限 

鱼肉[46] 超声提取-Florisil硅藻土层析柱净化 50.0~800.0 μg/L 74.0~113.0 <3.66 μg/L 

谷类、根茎类蔬菜[47] 液液提取玻璃固相萃取柱净化 0.05~10.00 μg/mL 78.7~113.2 0.001~0.1 mg/kg 

食用油[48] 固相萃取 0.1~1.8 mg/kg 78.3~108.9 0.1~0.2 mg/kg 

啤酒[49] 超声提取 5~500 μg/L 88.21~110.11 0.02~0.40 μg/L 

环境水[50] 固相萃取 0.1~200 μg/L 88~110 0.010~0.056 μg/L 

 
 

相萃取法制备 , 检测限为 0.8~15 μg/kg, 回收率为

75.5%~115.2%, RSD 为 3.2%~18.9%。李拥军等 [53]采用

HPLC-MS/MS 测定了罗非鱼中 9 种 PAEs 的残留量, 结果

显示: 9种 PAEs在 1.0~200.0 μg/L范围内均具有良好的线

性关系, 平均加标回收率在 75%~107%之间, 方法灵敏度

高、准确度好, 适用于罗非鱼的快速检测。 

3.4  其他方法 

分光光度法是根据测定目标物质光的吸光度来实现

物质的定性和定量分析。迟建等[54]采用正己烷为提取溶剂, 

90 W提取功率下超声提取 10 min, 采用紫外可见分光光度

法分析测定市售食品和食品包装袋中 PAEs 的含量, 结果

显示采用塑料包装的食品中 PAEs 含量高于非塑料包装的

食品, 油脂含量高的食品中 PAEs含量高于蔬菜和水果。该

方法相对于气相色谱法与液相色谱法简单快捷, 试验成本

较低, 但其稳定性及精确度较差。 

荧光光谱法具有操作简便、灵敏度高、线性关系好、

精密度高等特点。李满秀等[55]采用荧光法测定环境样品中

PAEs 的含量, 因 PAEs 本身不产生荧光, 而是通过化学反

应使无荧光的 PAEs 转变成具有荧光的羟基邻苯二甲酸钠, 

间接实现样品中邻苯二甲酸二乙酯(DEP)的测定, 结果显

示, DEP含量在 5.03×10-7~1.01×10-5 mol/L范围内与荧光强

度呈线性关系 , 相关系数为 0.9998, 检出限为 8.3×10-8 

mol/L。该方法具有较高的灵敏度和准确度, 定性能力较强, 

但定量能力差。 

傅立叶变换红外光谱法(FTIR)在 PAEs 的定量分析方

面也有一定研究。为了检测聚氯乙烯塑料中增塑剂的含量, 

王成云等[56]建立 FTIR-ATR技术测定 PVC塑料的红外光谱

图, 偏最小二乘法(PLS)对谱图进行分析, 从而确定 PVC

塑料中多种 PAEs 的含量。塑料基体对测定无干扰、准确

度好、结果可靠, 分析过程耗时少, 适合于流水线的质量控

制, 也可推广到其他聚合物中添加剂含量的测定。 

4  增塑剂 PAEs 的风险评估 

食品在包装、储藏、流通和加工过程中, PAEs因包装

材料种类、初始浓度、食品性质、与食品的接触面积和接

触时间、食品包装后的贮藏时间和贮藏温度的不同, 对食

品产生不同程度的迁移。此外, 环境中 PAEs通过迁移、蓄

积也对食品造成了不同程度的污染。风险评估是国际通行

的计算食品安全风险的技术方法, 也是制定污染物残留限

量标准的基础技术手段[57]。 

4.1  PAEs 的毒性效应 

PAEs 因其类雌性激素作用, 对雄性动物具有生殖毒

性。Ryu 等[58]分析了 DEHP 对生殖细胞的作用, 实验结果

显示, 当剂量达到 500 mg.kg-1.d-1和 750 mg.kg-1.d-1时, 红细

胞周期蛋白含量明显低于正常水平, 精子细胞的凋亡和损

失加快。Park等[59]研究发现 DEHP可明显降低实验动物的

睾丸重量、精子数量以及睾丸中锌的含量。同时, 有研究

结果表明 DEP 对女性生殖系统的雌激素会表现出显著干

扰效应[60]。对波士顿的 1181名孕妇尿液样品中的 9种 PAEs

代谢物进行了检测和评估显示, 部分 PAEs 会增加孕妇早

产的风险[61]。有流行病学调查显示, 母体 PAEs 暴露可能

与胎儿早产有关[62]。 

除生殖毒性外, PAEs 对啮齿类动物的肝脏重量具有

影响, 诱导肝脏细胞发生一系列的变化。如 DEHP 对大鼠

肝脏细胞中的凋亡基因有重要影响 , 部分基因 (Bcl-2, 

PCNA)存在明显的剂量反应关系, 可导致肝细胞基因突变

从而引发肝脏癌症[63]。PAEs 对人类的致癌性还没有确定, 

但国际癌症研究所已将其列为人类可疑的促癌剂。此外, 

PAEs还表现出发育毒性、致畸性和免疫抑制性等, 但是目

前大部分研究仅限于动物实验及体外实验, 对人体影响的

相关研究还相对较少。 

4.2  PAEs 的评估方法 

点评估是 PAEs 常用的评估方法, 将人群膳食消费量

与污染物浓度相乘, 并将不同来源的暴露剂量累加, 适用

于某段时期或某时刻暴露于污染物的风险评估。庄群瑛等
[64]根据 DEP、DBP、DEHP等 3种 PAEs含量的中位数, 计

算 PAEs对厦门市居民膳食暴露量, 结果显示, 所测食品中

3 种 PAEs 暴露量均小于美国环境保护署(EPA)的参考剂量
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(RfD), 但存在一定程度的 DEHP 暴露风险。除了食品中

PAEs的暴露风险, 环境中的 PAEs来源也不容忽视, 贺涛

等[65]应用健康风险评价模型对某水源地 PAEs 进行了环

境健康风险评估, 结果显示, 该水源地 PAEs 的致癌风险

值小于 1×10-6, 非致癌风险值远小于 1, 均未超过国际规

定, 在可接受范围内。Wang 等[66]分析了大棚蔬菜及其周

围土壤中 PAEs 含量对当地农民健康的潜在风险, 蔬菜和

土壤中 6 种 PAEs 的平均含量分别为 2.56 mg/kg 和 2.23 

mg/kg,其中, DnBP、DEHP和 DnOP的检出量占 PAEs总

检出量的 90%, 其非致癌风险接近限值, 而 DEHP的致癌

风险超过可接受水平。也有研究[1]对我国 31 个省份土壤

中的 15种 PAEs含量进行了检测分析, 福建、广东和新疆

3 个省份土壤中的 PAEs 含量最大, 其来源主要是塑料薄

膜、灌溉水、化肥的使用等等, 最终结果显示, 所有样品

中 PAEs 的 HI(风险指数)均<1, 致癌风险值均<10-4, 在可

接受范围内。 

毒理学关注阈值法(TTC)将膳食中的化学物质设定一

个安全的暴露阈值, 和人体暴露量进行对比判定。隋海霞

等[67]采用 TTC 决策树方法和健康指导值(每日耐受摄入量

(TDI))对饮料、植物油等 6 种食品中 DEHP 的含量进行了

风险评估, 结果显示 6 种食品暴露于 DEHP 所引起的健康

风险较低。然而, 目前 TTC决策树方法仅限于化学结构明

确、暴露量低的化学物, 对化学成份复杂基质中未知物质

的评估还有待进一步研究。 

5  展  望 

PAEs 的检测技术已取得了突破性成果, 新的检测方

法已将检测限降低至 pg级。DLLME和 QuEChERS等操作

简单、灵敏快速的前处理技术得到快速发展。但食品样品

基质复杂, 多种痕量污染物同时检测的难度依然较大, 完

善、探索新的样品前处理技术, 建立高通量、高灵敏度的

检测技术是今后一段时间研究的重点方向。 

结合人群 PAEs 暴露量, 单一模式的风险评估进行了

较多的研究, 然而对我国相应食品中 PAEs 污染的调查结

果表明, 多种 PAEs混合污染现象严重, 累积性风险还无法

准确判定。因此, 结合累积性毒性评价方法的累积性风险

评估是未来 PAEs风险评估的重要研究方向。 
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