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邻苯二甲酸酯类化合物的污染现状及 

检测方法研究进展 

胡红美, 李铁军, 朱颖杰, 孙秀梅, 徐开达, 郭远明* 

(浙江省海洋水产研究所, 浙江省海洋渔业资源可持续利用技术研究重点实验室, 舟山  316021) 

摘  要: 由于邻苯二甲酸酯类化合物(phthalates, PAEs)的广泛应用, 其在各种环境介质中无处不在, 是人类日

常接触中最常见的化学物质之一。PAEs 能产生内分泌干扰作用, 对人和动物具有生殖和发育毒性。人类通过

环境暴露和食物摄入 PAEs 的公共健康风险备受全世界关注。本文综述了 PAEs 的理化性质, 及其 2000—2020

年间在大气、水体、沉积物、生物体和食品中的污染状况, 以及针对不同环境介质所采用的萃取、净化方法

和气相色谱-质谱法、液相色谱-串联质谱法等检测技术, 为今后进一步研究 PAEs 的环境行为、生态健康风险、

污染物防治提供科学依据。 
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Research progress on pollution status and detection methods of phthalates 
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ABSTRACT: Due to the large and widespread application of phthalates (PAEs), they are ubiquitous in a variety of 

environmental media and are one of the most common chemicals in daily contact with human beings. PAEs can 

produce endocrine disrupting effects and have reproductive and developmental toxicity to humans and animals. The 

public health risks of phthalates through environmental exposure and food intake are of worldwide concern. This 

paper reviewed the physical and chemical properties of PAEs and their pollution status in air, water, sediment, 

organisms and food from 2000 to 2020, as well as the detection techniques for different environmental media such as 

extraction and purification methods, gas chromatography-mass spectrometry, liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, etc. So as to provide scientific basis for further study on environmental behavior, ecological health risk 

and pollutant prevention and control of PAEs. 
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0  引  言 

邻苯二甲酸酯(phthalats, PAEs)是环境中普遍存在的

一类合成化合物, 可由邻苯二甲酸酐和不同的醇合成(反

应通式如图 1 所示), 其主要作为增塑剂、溶剂和添加剂广

泛应用于食品、玩具、化妆品、家居建材、医疗器械等各

行各业[1]。由于 PAEs 主要通过范德华力和氢键与聚合物结

合而非化学反应, 这使得它们在特定条件下很容易被释放

入食品、大气、水体、土壤、沉积物、动植物、人体组织

和体液中, 对环境和人体健康带来潜在风险[2‒4]。毒理学研 

究[5‒6]表明, PAEs 低浓度时就能表现出内分泌干扰作用或

生殖、发育毒性, 高浓度时还能引起肝、肾损伤。目前, 邻

苯二甲酸二甲酯(dimethyl phthalate, DMP)、邻苯二甲酸二

乙酯 (diethyl phthalate, DEP)、邻苯二甲酸丁苄酯 (butyl 

benzyl phthalate, BBP) 、邻苯二甲酸二丁酯 (di-nbutyl 

phthalate, DBP) 、 邻 苯 二 甲 酸 二 (2- 乙 基 己 基 ) 酯

[bis(2-ethylhexyl) phthalate, DEHP]、邻苯二甲酸二正辛酯

(di-noctyl phthalate, DnOP) 6 种 PAEs 已被美国环境保护署

(United States Environmental Protection Agency, USEPA)、欧

盟(European Union, EU)和我国列为优先污染物[7]。欧洲食

品安全局 (European Food Safety Authority, EFSA)规定

DBP、BBP、DEHP、邻苯二甲酸二异癸酯 (di-isodecyl 

phthalate, DiDP) 、 邻 苯 二 甲 酸 二 异 壬 酯 (di-isononyl 

phthalate, DiNP)的每日耐受摄入量(tolerable daily intakes, 

TDI)分别为 0.01、0.5、0.05、0.15、0.15 mg/kg[8]。世界卫

生组织 (World Health Organization, WHO)规定饮用水中

DEHP 的标准限值为 8 μg/L[9]。此外, DEHP、BBP 分别被

国际癌症研究机构(International Agency for Research on 

Cancer, IARC)确认为 2B 类和 C 类可能致癌物质[8]。 

 

 
 

图 1  邻苯二甲酸酐和醇反应通式 

Fig.1  General formula for the reaction between phthalic anhydride 
and alcohol 

 
PAEs 主要包括自然来源和人工合成。尽管红藻可以合

成 DBP 和 DEHP[10], 但天然来源的 PAEs 与人类活动产生的

PAEs 相比微不足道。PAEs 的工业应用始于 20 世纪 30 年代, 

早期, PAEs 类化合物一直被认为是无毒性或低毒性的, 因

而被毫无限制地生产和使用。据报道, 2007—2017 年, 全球

PAEs 产量从每年 270 万 t 增加到大约 600 万 t[11]。目前, 我

国是世界上最大的 PAEs 进口商, 2010—2015 年, 我国对

PAEs 的需求以每年 7.7%的速度增长[12]。PAEs 在不同产品

中的含量变化较大 , 通常为 10%~60%, 有时甚至高达

90%[7]。不同分子量的 PAEs 具有不同功能[13]。低分子量的

DMP 和 DEP 可延长香水香味的持续时间, 少量的 DBP 可

增加指甲油的粘和性。高分子量的 DEHP 等主要用以改善

产品的可塑性和柔韧性, 在聚氯乙烯等食品包装材料中应

用较广。值得注意的是, PAEs 在环境中的释放可以发生在

任何阶段, 从合成到转化或降解。 

鉴于 PAEs存在的普遍性和高毒性, 本文对 PAEs的理

化性质、2000—2020 年间国内外环境及食品领域污染现状

及检测方法的研究进展进行综述, 为进一步研究 PAEs 的

环境行为、生态健康风险、污染物防治、食品安全提供技

术支持。 

1  理化性质 

PAEs 包含约有 30 多种化合物, 多数为无色、无味油状

粘稠液体, 沸点在190~530 ℃之间, 熔点基本小于‒25 ℃(除

DMP 为 5.5 ℃), 具有溶解度低、不易挥发、易溶于甲醇、

丙酮、苯等有机溶剂等特点, 根据 EU 的定义, DMP 属于挥

发性有机物, 而其他 PAEs 则属于半挥发性有机物[14]。目前

环境中普遍检出的几种 PAEs 的主要理化性质详见表 1。由

表 1 可知 , PAEs 的溶解度 (water solubility, SW) 较低

(<0.001~5220 mg/L), 蒸气压(vapor pressure, VP)相对较低

(1.84×10‒6~0.263 Pa), 亨利定律常数(Henry’s constant, H)为

9.78×10‒3~21.6, 且随烷基链长度的增加, 溶解度、蒸气压呈

逐渐下降趋势, 而亨利定律常数呈上升趋势。正辛醇/水分配

系数(octanol-water partitioning, KOW)常被用于预测污染物在

水生生物中的富集趋势。logKOW 随烷基链长增加而增大, 表

明 PAEs 生物富集能力随之增大, 且一些长烷基链 PAEs 的

logKOW>5, 说明这些化合物在食物链中具有生物累积性。空

气/水分配系数(air-water partitioning, KAW)和正辛醇/空气分

配系数(octanol-air partition, KOA)是控制环境中 PAEs 在不同

介质中分布的关键因素。随着烷基链长度的增加, logKAW 值

和 logKOA 值增大。logKOA 值越高表明大气中存在的 PAEs

将更容易吸附于气溶胶颗粒、土壤和植被, 而 logKAW 值越

高表明 PAEs 可能从水中蒸发得更快。不过, 水中悬浮颗粒

物的存在会吸附一部分 PAEs, 从而降低其蒸发速度[15]。

PAEs 的环境行为, 在大气圈、水圈、生物圈的迁移转化是

SW、VP、H、KOW、KAW、KOA 等理化因子共同作用的结果。 

2  污染现状 

2.1  大  气 

PAEs 在大气、室内空气中无处不在[16‒17]。城市地区大

气中 PAEs 污染主要来源于工业排放和汽车尾气[11]。室内空

气中 PAEs 则主要来自家居塑料和消费产品、悬浮颗粒物和
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室内灰尘[18‒19]。ZHANG 等[20]对 2013—2016 年天津城市和

沧州农村采集的室内灰尘中的 6 种 PAEs 的浓度进行分析, 

发现天津城市家庭显著高于沧州农村家庭, 且 PAEs 的浓度

随着家庭收入的增加而显著增加, 组成上以 DiBP、DBP、

DEHP 为主, 浓度中位数分别为 16.4、42.6、127 μg/g, 其主

要组成与我国其他地区已报道的结果较为一致[18,21‒23], 且

BBP 和 DEHP 含量大多数低于早期国外类似研究[18,24‒27]。 

2.2  水  体 

国内外河水、湖水、海水、甚至饮用水中 PAEs 也普遍

检出, 浓度一般在 ng/L~μg/L 数量级, 组成上以 DBP、DEHP

为主。水体中的 PAEs 主要来源于污水排放、淋滤和大气沉

降等过程[7]。不同地区、不同类型水体中 PAEs 浓度差别较大, 

主要组成占比也略有区别。黄河支流和干流河水[28]、越南河

内湖水[29]中 DEHP、DBP 浓度显著高于九龙江河水[30]、广州

湖水[31]、地中海马赛湾海水[32]、东海海水[33]、韩国海滩海    

水[34]。中国 24 个城市饮用水厂[35]、越南河内自来水、瓶装水

等饮用水[29]中虽有不同程度的 PAEs 检出, 但 DEHP、DBP 平

均浓度均低于我国(DEHP 8 μg/L; DBP 3 μg/L)、USEPA (DEHP  

6 μg/L)、WHO (DEHP 8 μg/L)规定的标准限值[35]。总体上, 与

淡水环境相比, 海洋环境中 PAEs 水平较低, 详见表 2。 

2.3  沉积物 

PAEs 通过大气沉降、废水排放、雨水淋溶与冲刷等

进入江河湖海, 易通过水体进入沉积物, 通常沉积物中的

PAEs 以 DEHP、DBP、DIBP 为主, 浓度一般为 ng/g~μg/g(表

3)。我国黄河干流和支流沉积物中 DEHP、DBP 平均浓度

高达 45.74、28.80 μg/g[28], 显著高于荷兰北海[36]、广州湖

泊[31]、钱塘江[37]、印度卡维里河[38]、渤海[39]、黄海[39]、

东海[33]、韩国沿海[40]沉积物。总体上国内沉积物中 PAEs

浓度高于国外。在我国, DEHP 使用最广泛, 其吸附力强且

较难被降解, 因此 DEHP含量一般可以作为沉积物中 PAEs

污染的标志物, 其生态风险不容小视。目前我国黄河支流

和干流、广州湖泊、钱塘江、渤海、东海沉积物中 DEHP

的平均浓度均大于 1 μg/g, 超过了文献报道的 DEHP 环境

风险限值(environmental risk limit, ERL), 需引起重视。 

 
表 1  几种常见 PAEs 主要的理化性质 

Table 1  Physical and chemical properties of PAEs 

化合物 分子式 相对分子量 每链碳原子数 SW
a/(mg/L) VP

b/Pa logKOW
c logKOA

d logKAW
e Hf 

DMP C10H10O4 194.2 1, 1 5220 0.263 1.61 7.01 ‒5.40 9.78×10‒3

DEP C12H14O4 222.2 2, 2 591 6.48×10‒2 2.54 7.55 ‒3.01 2.44×10‒2

DiBP C16H22O4 278.4 4, 4 9.9 4.73×10‒3 4.27 8.54 ‒4.27 0.133 

DBP C16H22O4 278.4 4, 4 9.9 4.73×10‒3 4.27 8.54 ‒4.27 0.133 

BMPP C20H28O4 334.5 6, 6 / / 6.28 10.089 / / 

DMEP C14H18O6 282.3 3, 3 / / 1.11 9.766 / / 

DnPP C18H26O4 306.4 5, 5 / / 5.62 9.674 / / 

DEEP C16H22O4 310.3 4, 4 / / 2.10 10.51 / / 

DnHP C20H30O4 334.4 6, 6 0.159 3.45×10‒4 6.00 9.53 ‒3.53 0.726 

BBP C19H20O4 312.4 4, 7 3.8 2.49×10‒3 4.70 8.78 ‒4.08 0.205 

DEHP C24H38O4 390.6 8, 8 2.49×10‒3 2.52×10‒5 7.73 10.53 ‒2.80 3.95 

DBEP C20H30O6 366.5 6, 6 / / 4.06 11.977 / / 

DCHP C20H26O4 330.4 6, 6 / / 6.20 11.588 / / 

DnOP C24H38O4 390.6 8, 8 2.49×10‒3 2.52×10‒5 7.73 10.53 ‒2.80 3.95 

DPhP C20H14O4 318.3 6, 6 / / 4.5 / / / 

DNP C26H42O4 418.6 9, 9 3.08×10‒4 6.81×10‒6 8.60 11.03 ‒2.43 9.26 

DiNP C26H42O4 418.6 9, 9 3.08×10‒4 6.81×10‒6 8.60 11.03 ‒2.43 9.26 

DnDP C28H46O4 446.7 10, 10 3.81×10‒4 1.84×10‒6 9.46 11.52 ‒2.06 21.6 

DiDP C28H46O4 446.7 10, 10 3.81×10‒4 1.84×10‒6 9.46 11.52 ‒2.06 21.6 

注: /表示无此项; a~f: 数据参考文献[15]和根据 EPI suite 软件计算而来; 邻苯二甲酸二异丁酯(diisobutyl phthalate, DiBP); 邻苯二甲酸二-4-甲

基-2-戊基酯[bis(4-methyl-2-pentyl) phthalate, BMPP]; 邻苯二甲酸二甲氧基乙酯(2-methoxyethyl phthalate, DMEP); 邻苯二甲酸二正戊酯

(di-n-pentyl phthalate, DnPP); 邻苯二甲酸二乙氧基乙基酯[bis (2-ethoxyethyl) phthalate, DEEP]; 邻苯二甲酸二己酯(di-n-hexyl phthalate, 

DnHP); 邻苯二甲酸二丁氧基乙基酯[bis (2-butoxyethyl) phthalate, DBEP]; 邻苯二甲酸二环己酯(dicyclohexyl phthalate, DCHP); 邻苯二甲酸

二苯酯(diphenyl phthalate, DPhP); 邻苯二甲酸二壬酯(dinonyl Phthalate, DNP); 邻苯二甲酸二癸酯(di-n-decyl phthalate, DnDP), 下同。 
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2.4  生物体和食品 

不仅淡水生物、海洋生物等水生生物, 陆生动植物及

相关食品中也受到不同程度 PAEs 污染, 浓度在 ng/g~μg/g

之间, 组成上也主要以 DBP、DiBP、DEHP 为主。不同地

区、不同类型样品中的 PAEs 主要组成占比有所差异。印

度孟买 Thane Creek 海水鱼中检出的 PAEs 以 DBP、DEHP

为主, 平均浓度分别为 35.1、31.6 μg/g, 海水蟹中以 DBP

为主, 为 54.6 μg/g[41], 均高于香港市售淡水鱼和海水鱼[42]

以及杭州湾采集的海洋生物(鱼类、虾类、蟹类)[43]。相比

水生生物, 陆生动植物体和食品中 PAEs 浓度相对较低。

2010 年, 天津地区蔬菜、水果、肉类、牛奶等食品中 DMP、

DEP、DBP、DEHP 平均浓度范围分别为 0.0006~0.001、

0.0004~0.002、0.001~0.003、0.002~0.007 μg/g[44]。2017 年, 

西南地区鱼肉、猪肉、鸡肉、牛肉、蔬菜中 DMP、DEP、

DiBP 、 DEHP 平 均 浓 度 范 围 分 别 为 0.003~0.005 、

0.0005~0.02、0.002~0.03、0.003~0.04 μg/g[12]。值得注意的

是, 虽然 PAEs 在从初级生产者(浮游生物和大型藻类)到尖

吻角鲨的各类海洋生物中均有不同程度的检出, 但在食物

网中并没有观察到生物放大效应[45]。详见表 4。另外, 除

了从环境中接触 PAEs 外, 食品中 PAEs 的含量还取决于加

工过程、包装材料、食品与包装材料的接触时间、储存温

度、产品的脂质含量等[1]。聚丙烯(polypropylene, PP)、聚

氯乙烯(polyvinyl chloride, PVC)、锡罐等包装材料在 PAEs

迁移到食品中都起到积极的作用, 且随着与包装材料接触

时间的延长, 迁移量增加, 大多数食品样本中发现了高水

平的 DEHP[1]。 

3  检测方法 

PAEs 在实验室环境中无处不在, 环境空气、试剂、采

样装置和各种仪器分析设备等都可能带来一定的背景干扰, 

因此, 准确分析不同环境基质中 PAEs 是一项具有挑战性

的工作。下文概述了 2005—2020 年间的大气、灰尘、土壤、

沉积物、生物体及食品中 PAEs 的主要分析方法。 

现今, PAEs 最常用的检测技术主要有气相色谱法(gas 

chromatography, GC)[28,46] 、 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas 

chromatography-mass spectrometry, GC-MS)[20,30‒31,42,47]、气相

色 谱 - 串 联 质 谱 法 (gas chromatography-tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS)[40] 、 高 效 液 相 色 谱 法 (high 

performance liquid chromatography, HPLC)[48]、高效液相色谱

-串联质谱法(high performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry, HPLC-MS/MS)[49]、超高效液相色谱-飞行

时间质谱法(ultra performance liquid chromatography-time of 

flight-mass spectrometry, UPLC-TOF-MS)[12]等, 此外, 胶束

电 动 毛 细 管 色 谱 (micellar electrokinetic capillary 

chromatography, MEKC)[50]、傅里叶变换红外光谱(fourier 

transform infrared spectroscopy, FTIR)[51]也有少量报道。相比

GC, HPLC 灵敏度相对较低。同时, 这些检测技术还需要根

据样品基质特点, 选择不同的前处理方法。对于空气和灰尘, 

使用最多的仍是索氏萃取(soxhlet extraction, SE), 常以二氯

甲烷[20]、正己烷:二氯甲烷(1:1, V:V)[47]为萃取剂, 耗时较长, 

为 24~30 h 。对于水体 , 使用最多的仍是液液萃取

(liquid-liquid extraction, LLE)[31] 和固相萃取 (solid phase 

extraction, SPE)[30], 不过近年来固相微萃取 (solid phase 

microextraction, SPME)[39] 、 液 相 微 萃 取 (liquid phase 

microextraction, LPME)[52] 、分散液液微萃取 (dispersive 

liquid-liquid microextraction, DLMME)[46,48]、搅拌棒吸附萃

取(stir bar sorption extraction, SBSE)[34]等绿色前处理技术也

得到了快速发展。对于沉积物和生物体 , 首先采用

SE[12,31,42]、微波辅助萃取 (microwave assisted extraction, 

MAE)[53]、振荡萃取[28]、超声波萃取(ultrasonic extraction, 

USE)[30,39‒40]、加速溶剂萃取(accelerated solvent extraction, 

ASE)[36,49] 、 QuEChERS[54] 等完成萃取 , 再通过铜粉脱     

硫 [30‒31,42]、凝胶渗透色谱(gel permeation chromatography, 

GPC)[53]、SPE[12,39,40,53]、层析柱[28,30‒31,36,42]、分散固相萃取

(dispersed solid phase extraction, DSPE)[54]等对脂肪、色素等

杂质进一步净化。萃取剂以二氯甲烷、正己烷、二硫化碳、

正己烷:丙酮(1:1, V:V)、丙酮:二氯甲烷:正己烷(1:1:1, V:V:V)

使用较多, SPE、层析柱填料以硅胶、氧化铝、佛罗里桂土、

N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)为主。不同检

测方法检出限有所差别, ng/g~μg/g 不等, 但回收率基本都在

70%~120%之间, 相对标准偏差小于 15%, 满足方法准确度

和精密度要求, 详见表 5。 

4  结  语 

近 20 年的研究表明, PAEs 在大气、水体、沉积物、生

物体和食品中普遍存在, 且含量丰富, 可能对环境安全和人

体健康构成严重威胁。水体中 PAEs 浓度一般在 ng/L~μg/L 水

平, 沉积物、生物体和食品一般在 ng/g~μg/g。总体上食品中

PAEs 浓度低于环境样品, 组成上均以 DEHP、DBP、DiBP 为

主。由于 PAEs 在实验室环境、试剂和设备中无处不在, 因此

准确、精确地测定环境样品中的 PAEs 是一项具有挑战性的

任务。2005—2020 年间, PAEs 的分析检测方法已经取得了较

大的进展。现有的检测技术基本能满足大部分环境样品分析

要求。在实际样品分析时, 应根据样品性质选择合适的前处

理方法和检测方法。不过从环保角度, 绿色前处理技术如

SPME、LPME、DLLME、SBSE 在未来将更受欢迎。同时考

虑到 PAEs 的内分泌干扰作用、生殖、发育毒性, 今后需进一

步通过食物摄入和环境暴露评估人类接触 PAEs 的风险, 为

PAEs 的监管、污染防治提供科学依据。 
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