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摘 要：邻苯二甲酸酯类化合物（PAEs）是塑料制品中广泛使用的增塑剂，因其潜在健康风险受到持续关注和

管控。尽管其常规检测技术已较为成熟，但面向塑料及微塑料释放体系和不同环境基质中的方法适用性仍缺

乏系统梳理。本文围绕塑料及微塑料样品与环境介质中 PAEs 的分析方法进行综述，重点梳理不同基质中

PAEs的提取、富集、净化和检测技术。塑料制品与微塑料在样品形态、比表面积、老化程度和环境暴露历

史上存在差异，导致二者释放特征不同，PAEs释放行为及其结果解释也需加以区分。对于塑料与微塑料样

品，强溶剂提取（索氏提取、快速溶剂萃取等）用于表征可提取总量或潜在源强，而静态、动态浸出及固相吸

附汇体系用于模拟特定条件下的迁移释放。对于不同环境介质样品（土壤、沉积物、水体、大气/灰尘和生物

样品），前处理方法需根据基质组成、目标物赋存状态和干扰特征进行优化。仪器分析方面，气相色谱-质谱

或气相色谱-串联质谱是PAEs母体化合物定量分析的主要技术，液相色谱-串联质谱更适用于代谢物和部分

极性目标物分析，二维气相色谱-飞行时间质谱和高分辨质谱可用于替代增塑剂、非有意添加物和未知转化

产物筛查。未来应加强多基质前处理方法比对、替代增塑剂及相关添加剂谱图扩展、空白污染控制、同位素

内标校正和释放实验标准化，以提高塑料及微塑料释放和环境介质中增塑剂分析结果的准确性和可比性。
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Abstract：Phthalate esters（PAEs） are widely used plasticizers in plastic products and have received 
continuous attention and regulatory control due to their potential health risks.  Although conventional 
detection techniques for PAEs are relatively mature，the applicability of analytical methods to plastic 
and microplastic release systems and different environmental matrices has not been systematically re⁃
viewed.  This review focuses on analytical methods for PAEs in plastic and microplastic samples and 
environmental media， with emphasis on extraction， enrichment， cleanup， and detection tech⁃
niques for different matrices.  Plastic products and microplastics differ in sample morphology，specif⁃
ic surface area，aging degree，and environmental exposure history，leading to distinct release char⁃
acteristics； therefore，PAE release behavior and the interpretation of analytical results should be 
differentiated.  For plastic and microplastic samples， strong solvent extraction methods， such as 
Soxhlet extraction and accelerated solvent extraction，are used to characterize extractable contents or 
potential source strength，whereas static leaching，dynamic leaching，and solid-phase sink systems 
are used to simulate migration and release under specific conditions.  For different environmental ma⁃
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trices， including soil， sediment， water， air/dust， and biological samples， sample preparation 
methods should be optimized according to matrix composition， occurrence forms of target com⁃
pounds， and interference characteristics.  In terms of instrumental analysis，GC-MS and GC-MS/
MS remain the main techniques for quantifying parent PAEs，LC-MS/MS is more suitable for metabo⁃
lites and some polar target compounds，and GC×GC-TOF-MS and high-resolution mass spectrome⁃
try can be used for screening alternative plasticizers，non-intentionally added substances，and un⁃
known transformation products.  Future studies should strengthen the comparison of pretreatment 
methods across multiple matrices，expand spectral profiling of alternative plasticizers and related ad⁃
ditives， improve blank contamination control and isotope internal standard correction，and promote 
standardization of release experiments，thereby improving the accuracy and comparability of plasticiz⁃
er analytical results in plastic and microplastic release systems and environmental media.
Key words：（Micro）plastics；phthalates；release；analytical methods；quality control
塑料制品在农业生产、食品包装、建筑材料、医疗用品和日常消费品中广泛使用。为改善塑料的

性能，加工过程中常加入增塑剂、阻燃剂、抗氧化剂等化学助剂。大量塑料废弃物进入环境后，在光

照、热氧化、机械磨损和生物作用下逐渐老化、破碎，形成更小粒径颗粒甚至微塑料（< 5 mm）［1-3］。在

此过程中，塑料颗粒的粒径减小、比表面积增大，聚合物结构老化和表面裂解加剧，使原本分散于塑

料基质中的添加剂更易发生迁移和释放。此外，微塑料不仅可作为颗粒污染物参与迁移、沉降、再悬

浮、团聚和降解转化等环境过程［4-7］，还可能成为塑料添加剂持续释放和再分配的重要载体。与相对惰

性的塑料聚合物本体相比，部分添加剂具有内分泌干扰、生殖发育毒性和生物累积风险，其释放所引

起的化学暴露和生态毒性可能高于塑料颗粒本身。因此，塑料老化破碎及微塑料形成过程中伴随的添

加剂释放，已成为理解微塑料环境风险不可忽视的重要环节。

邻苯二甲酸酯类化合物（PAEs）是应用较广的一类增塑剂，常见于软质聚氯乙烯（PVC）、农用薄

膜、包装材料等塑料制品中［8-9］。PAEs一般以物理混合或非共价作用存在于塑料基质中，未与聚合物

主链形成稳定化学键，因此在材料使用、老化、破碎和微塑料形成过程中可能向外迁移［10-11］。近年来，

塑料及微塑料释放PAEs的实验证据逐渐增多，研究结果表明其释放行为受聚合物类型、老化程度、介

质条件等多种因素影响［12-15］。塑料制品与微塑料中的PAEs释放行为也存在差异，塑料制品释放研究多

围绕食品包装材料、玩具、建材和农膜等使用场景展开，通常关注迁移量、法规限量和人体接触暴露；

微塑料释放研究则更强调颗粒化后的环境行为，更关注粒径、比表面积、老化方式、环境介质组成等

参数。然而，环境中 PAEs的来源复杂，污水排放、大气沉降、工业活动、消费品使用等均可能贡献

PAEs，因而仅凭（微）塑料释放实验数据，难以直接推算环境介质中PAEs的实际污染水平［16-18］。因此，

在分析和解释PAEs污染来源时，需要同时考虑塑料释放体系和真实环境介质中的多源输入过程。

目前，环境、食品和生物样品中的PAEs分析已具有较成熟的技术基础。索氏提取、超声提取、快

速溶剂萃取（ASE）、固相萃取（SPE）、固相微萃取（SPME）、液相微萃取和QuEChERS等前处理方法可

用于不同基质中 PAEs的提取、富集和净化［19-22］；气相色谱-质谱（GC-MS）、气相色谱-串联质谱（GC-
MS/MS）和液相色谱-串联质谱（LC-MS/MS）是PAEs及其代谢物定量分析的重要平台，二维气相色谱-飞
行时间质谱联用（GC×GC-TOF-MS）和高分辨质谱（HRMS）则为替代增塑剂和未知添加剂筛查提供技术

支撑［23-25］。然而，对于（微）塑料中 PAEs的释放分析，仍需结合释放过程和数据含义进行进一步梳理。

具体而言，（微）塑料本体强溶剂提取主要用于表征样品中PAEs的可提取总量或潜在源强；模拟释放实

验则用于评价特定介质、老化状态和暴露条件下PAEs的迁移释放行为；而土壤、水体、沉积物等环境

介质中的PAEs浓度，反应的是多源输入后的综合环境负荷。上述三类数据分别对应源强表征、过程模

拟和环境负荷评价，需在方法选择和结果解释中加以区分。

此外，当前不同研究在塑料类型、粒径范围、老化方式、固液比、释放介质组成和实验时间等方

面差异较大，导致塑料及微塑料PAEs释放结果的横向比较和环境意义解释受到限制。因此，有必要在

已有PAEs分析技术基础上，进一步建立从“（微）塑料本体中PAEs含量表征—模拟释放行为评价—环

境介质中 PAEs污染水平分析”的方法学衔接框架，明确不同方法的适用场景和质量控制要求。基于

此，本文聚焦（微）塑料释放与环境介质中PAEs分析方法，系统梳理不同基质中PAEs的前处理方法和
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仪器检测技术，并讨论标准方法借鉴及质量控制要点，以期为（微）塑料添加剂释放研究和环境增塑剂

污染评价提供方法参考。同时，考虑到替代增塑剂使用量增加［5，11，22-25］，本文也对其同步检测和非靶向

筛查技术也进行了适当讨论与展望，以更全面地反映增塑剂污染分析方法的发展趋势。

1 不同基质中PAEs样品前处理方法 
样品前处理是PAEs准确定量的关键环节。不同基质中PAEs的赋存状态差异明显：塑料及微塑料样

品中PAEs多与聚合物基质结合；释放液和水体中PAEs通常以低浓度溶解态、胶体结合态或颗粒结合态

存在；土壤和沉积物中PAEs易受有机质、碳黑和矿物颗粒影响；大气和灰尘样品中PAEs具有气相和颗

粒相分配特征；生物样品则常涉及母体化合物、单酯代谢物和氧化代谢物的共同分析。因此，前处理方

法的选择不应只追求提取效率，还需结合样品基质、目标物性质、数据用途和质量控制要求综合确定。

1. 1　塑料及微塑料样品　
塑料及微塑料样品包括塑料制品、农膜、包装材料、塑料碎片、老化塑料颗粒以及从环境介质中

分离得到的微塑料颗粒。对于塑料本体中PAEs种类和含量分析，前处理目标是尽可能充分地将增塑剂

从聚合物基质中提取出来。索氏提取、超声提取、ASE等方法均可用于这类分析。由于这些方法多使

用有机溶剂并配合加热、超声、高压或较长提取时间，所得结果主要代表方法条件下的可提取增塑剂

含量，更适合用于评价材料残留水平、添加剂组成和潜在源强。

索氏提取是塑料及固体样品中PAEs分析的经典方法，具有提取充分、重复性较好的特点，适用于

材料中 PAEs残留水平测定［26-27］。该方法的不足是耗时较长、溶剂用量较大，且长时间加热可能强化

PAEs从聚合物基质中的释放，因此不宜直接代表真实环境释放量。超声提取操作简便、提取时间短、

溶剂消耗较少，适合塑料碎片、农膜残留和分离微塑料颗粒中PAEs的快速筛查［28］。ASE通常在较高温

度和压力下进行，自动化程度高、重复性好，适合批量样品分析［22，29］。但ASE的高温高压条件同样属

于强化提取，更适用于材料源强和残留水平评价。

农用薄膜是塑料添加剂进入农田系统的重要途径之一。已有研究显示，聚乙烯和聚己二酸-对苯

二甲酸丁二醇酯等农膜材料中可检出邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯（DEHP）、邻苯二甲酸二丁酯（DBP）
等典型 PAEs，不同聚合物类型、添加剂配方、使用年限和老化程度会影响 PAEs可提取量及后续释放

行为［16］。近期关于常规和可降解覆盖膜添加剂释放的研究也表明，不同农膜材料在浸出条件下释放的

PAEs和其他添加剂存在差异，说明材料配方和降解过程会共同影响添加剂源强［30］。Zhou等［31］指出可降

解塑料在土壤中可进一步破碎为纳米塑料和低聚物，这一过程可能促进增塑剂的持续释放。对于此类

材料，强溶剂提取得到的结果可用于表征材料残留水平和潜在源强，而释放实验则更适合评价特定环

境条件下的迁移释放过程。

除塑料本体含量分析外，迁移释放实验是研究PAEs从塑料及微塑料进入液相或模拟介质的重要方

法。常见体系包括静态浸出、半动态浸出、动态流动浸出、人工海水或淡水释放实验、食品模拟液迁

移实验、模拟胃液和模拟肠液释放实验，以及固相吸附汇体系。

塑料制品与微塑料中PAEs释放具有相似的物理化学基础，均受聚合物类型、PAEs初始含量、温度、

接触时间、介质性质以及扩散/分配过程影响［11-14］。但材料形态由成型制品转变为微米尺度颗粒后，比表

面积、表面老化程度和环境介质接触机会均发生变化，释放特征也随之改变。塑料制品释放研究多面向

食品接触材料、玩具、包装材料、建材和农膜等使用场景，通常关注特定接触介质中的迁移量及其与法

规限量或人体接触暴露的关系；微塑料释放研究则更侧重颗粒化后的环境过程，需结合粒径分布、比表

面积、老化方式、液固比、水化学条件、溶解性有机质和吸附汇设置等因素进行分析。环境微塑料中检

出的PAEs既可能来自原始塑料添加剂，也可能来其吸附PAEs的再释放，因此在解释释放结果时应区分

内源添加剂释放与外源吸附后解吸，避免将PAEs检出或释放量简单归因于塑料本体释放［18］。

PVC是PAEs释放研究中关注较多的聚合物类型。Yan等［13］发现，PVC微塑料中邻苯二甲酸二正丁

酯（DnBP）释放与颗粒粒径、初始增塑剂含量、老化程度和水化学条件密切相关；Henkel等［14］则指出，

PVC微塑料中PAEs释放可能具有较长时间尺度，短期浸出实验可能低估长期释放贡献。这类研究说明，

释放实验不能只报告终点浓度，还应关注释放动力学、液固比、介质组成、材料表面状态和质量平衡等
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条件。对于DEHP等疏水性较强、溶解度较低的PAEs，水相浓度可能受到溶解度和平衡分配限制，固相

吸附汇体系可维持较低水相浓度，从而更好地观察持续释放过程［11］。然而，吸附材料本身可能含有PAEs
背景，或在长时间实验中出现容量变化，使用前应充分清洗，并设置材料空白和过程空白。

释放液中 PAEs通常浓度较低，需要结合富集和净化方法进行检测。SPE是水相 PAEs富集最常用

的方法之一［32］。可根据PAEs疏水性和介质组成选择C18、HLB、硅胶、氧化铝或复合填料。SPME、分散

液液微萃取（DLLME）和单滴微萃取（SDME）等方法也可用于小体积释放液或低浓度目标物富集［33-38］。因

此，塑料本体强提取得到的是材料中可提取增塑剂含量，释放实验得到的是特定条件下的迁移释放量，

二者不能相互替代。前者更适合评价材料残留和潜在源强，后者更适合研究释放动力学和暴露可及性［14］。

综上，（微）塑料样品中PAEs分析需区分材料可提取量与迁移释放量。索氏提取、ASE等强溶剂提

取以充分提取聚合物基质中的增塑剂为目的，所得结果可用于表征材料中 PAEs 残留水平及潜在源

强［28-29］。静态浸出、动态浸出和吸附汇体系则用于考察设定条件下PAEs向外部介质的迁移过程，反映

特定实验条件下的释放行为。两类方法在作用强度、影响因素和适用场景上存在差异，前者不能直接

代表环境释放量，后者也不宜简单外推为实际环境浓度或源贡献。释放实验结果的解释还应结合塑料

特征、介质组成、空白控制和质量平衡等条件综合判断。

1. 2　土壤和沉积物　
土壤和沉积物是 PAEs的重要环境汇。PAEs可通过农膜残留、污泥施用、大气沉降、生活污水和

工业排放进入土壤和沉积物，并与有机质、黑碳、黏土矿物以及共存微塑料发生吸附和分配。与塑料

本体样品相比，土壤和沉积物中PAEs分析的难点不仅在于提取目标物，还在于去除共提取干扰物、控

制背景污染和校正基质效应。

其前处理通常包括干燥、研磨、筛分、溶剂提取和净化等步骤。常用提取方法包括索氏提取、超

声提取、ASE和振荡提取［22-23，27，39-40］。索氏提取法提取充分，适合方法比对和污染负荷评价；超声提取

操作快速，适合批量样品筛查；ASE自动化程度较高，适用于大批量环境样品分析。由于土壤和沉积

物中有机质、黑碳和矿物颗粒含量较高，提取液通常需要进一步净化，可采用硅胶、氧化铝、弗罗里

硅土、凝胶渗透色谱（GPC）或SPE等方法去除有机质、色素和共提取干扰物［27，39-40］。

对农田土壤而言，农膜残留和微塑料颗粒可能同时影响PAEs的输入、赋存和提取结果。一方面，

残膜本身可作为PAEs潜在来源；另一方面，土壤有机质、黑碳和矿物颗粒会改变PAEs在固相中的吸

附状态，从而影响提取效率和加标回收率。已有研究表明，提取液浓缩、净化材料和内标校正均会影

响PAEs的定量结果［27，39-40］。因此，土壤和沉积物中PAEs分析不宜只比较仪器灵敏度，还应关注前处理

过程对回收率、空白值和基质效应的影响。

若样品中同时存在微塑料颗粒，测得的PAEs浓度通常反映基质总体污染负荷，若需讨论微塑料释

放贡献，还需结合聚合物类型、颗粒丰度、塑料颗粒可提取量或释放实验结果共同分析。对于长期覆

膜农田，还应关注农膜类型、使用年限、残膜破碎程度、土壤有机质含量和作物根际过程对PAEs分布

和生物可利用性的影响［15-17］。污泥和堆肥样品与土壤具有一定相似性，但有机质、脂类和表面活性剂

含量更高，相关分析通常需进一步强化脱脂、净化和基质效应评价。

1. 3　水体样品　
水体类型包括地表水、地下水、海水、雨水和污水。PAEs在水体中通常浓度较低，可存在于溶解相、

胶体相和颗粒结合态。前处理的重点是富集低浓度目标物、减少容器和滤膜吸附损失，并控制实验背景污

染。水样采集后可根据研究目的选择是否过滤。关注溶解态PAEs，可在过滤后对水相进行富集；关注总

浓度，则需考虑悬浮颗粒物、胶体和微塑料颗粒结合态PAEs的贡献。水体中PAEs的检出反映水环境污染

水平，若要进一步讨论微塑料贡献，应同步获得水体中微塑料丰度、聚合物类型和释放实验结果。

SPE是水体中PAEs富集最常用的方法。对于疏水性较强的PAEs，C18和HLB填料应用较多；对于

溶解性有机质或颗粒物含量较高的复杂水样，可通过复合填料、串联净化或基质匹配校准降低干

扰［22，32］。近年来，磁性吸附材料和新型多孔材料在水样PAEs富集中的应用逐渐增多。例如，磁性共价

有机框架（COF）材料可用于水样中多种PAEs的固相萃取并与LC-MS/MS联用，提高低浓度目标物的富

集效率［35］；COF/MXene复合涂层也被用于PAEs及其代谢物的高灵敏固相微萃取分析［33］。磁固相萃取材
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料可设计性强、分离操作简便，适合低浓度水样和复杂液体样品中PAEs的富集［34-36］。这类方法的优势

在于吸附位点和孔结构可调、富集效率较高，但仍需关注材料背景、重复使用稳定性、复杂水样中的

有机质竞争吸附和基质效应。

液相微萃取方法，如DLLME和SDME，具有富集倍数高、溶剂用量少和操作快速等特点，可用于水

样中PAEs富集［37-38］。此类方法对萃取剂类型、分散剂比例、盐度、pH值和振荡条件较为敏感。海水样

品中高盐度可能改变PAEs的分配和萃取效率；污水样品中表面活性剂、胶体、有机物和颗粒物含量较

高，可能造成基质干扰和回收率波动。因此，水体PAEs分析应重视样本空白和基质加标回收。尤其在

含微塑料或高悬浮颗粒物的水样中，应明确过滤孔径、滤膜材质、是否分析颗粒相以及滤膜空白水平。

1. 4　大气、沉降物和室内灰尘　
大气相关样品包括大气颗粒物、降尘、室内灰尘和表面擦拭物。PAEs具有半挥发性，可在气相和

颗粒相之间分配，并通过干湿沉降进入土壤和水体。室内环境中，PVC地板、电子产品和塑料日用品

广泛存在［11］。室内灰尘常成为PAEs的富集介质，也是暴露评价的重要对象。气相和颗粒相PAEs通常

分别通过滤膜、聚氨酯泡沫、吸附树脂或其他吸附材料采集。样品采集后，采用超声提取、溶剂浸提

或ASE提取，再结合硅胶、Florisil、GPC或 SPE净化后上机分析。室内灰尘需先筛分、均质化，再进

行提取和净化，以降低粒径差异带来的不确定性。由于其含有机质、纤维和塑料碎片，净化步骤对降

低基质干扰尤为关键。

室内灰尘中除传统 PAEs外，还常检出非邻苯类增塑剂。近期一项对住宅灰尘的研究显示，PAEs
及非邻苯类增塑剂可在室内灰尘中同时检出，提示室内灰尘不仅可用于传统PAEs暴露评估，也可用于

替代增塑剂筛查［41］。GC×GC-TOF-MS可用于同步筛查灰尘中传统 PAEs及新型替代增塑剂，说明该技

术适合复杂添加剂谱图解析［42］。国际标准化组织（ISO）标准 ISO 16000-33：2024已针对室内空气、室

内灰尘和表面擦拭物中PAEs的GC-MS测定提供方法依据，可作为室内环境样品分析的重要参考［43］。

此类样品分析的主要难点是背景污染。PAEs普遍存在于室内环境和实验器材中，易导致空白偏

高。大气样品还应关注采样体积、采样流速、气相穿透、颗粒相截留效率和吸附材料保留能力。对于

表面擦拭样品，应报告擦拭面积、擦拭材料、回收率和现场空白。由于PAEs具有半挥发性，气相和颗

粒相分配也会受到温度、颗粒物有机碳含量和采样条件影响，因而在比较不同地点或季节数据时应尽

量统一采样和前处理流程［11］。

1. 5　生物样品　
生物样品包括尿液、血清、血浆、动物组织和植物组织等。与环境基质不同，生物样品中PAEs分

析不仅关注母体化合物，也常关注单酯代谢物和氧化代谢物。对于人体暴露评价，尿液中的代谢物通

常比母体PAEs更能反映近期体内暴露水平；对于组织样品，母体化合物和代谢物可能同时存在，需根

据研究目标选择检测对象［44］。

生物样品前处理通常包括酶解或水解、蛋白沉淀、液液萃取、SPE和浓缩复溶等步骤。尿液样品

通常需要酶解结合 SPE或在线净化；血清、血浆和组织样品中蛋白质、脂类和内源性代谢物较多，需

进行蛋白沉淀、脱脂和净化处理。动物和植物组织中可能存在色素、多糖和脂类等干扰物，也需根据

基质选择合适的净化材料。LC-MS/MS通常更适合PAEs代谢物分析，GC-MS/MS则可用于母体PAEs测
定。同位素内标的使用、内标回收率和基质效应评价是生物样品中PAEs准确定量的关键［45-46］。不同基

质中PAEs的前处理方法与关键质控要点概括如表1。
表1　不同基质中PAEs的前处理方法与关键质控要点

Table 1　Pretreatment methods and key quality control points for PAEs in different matrices
塑料及微塑料

土壤/沉积物

水体

大气/灰尘

索氏提取、超声提取、ASE、溶剂浸提、溶
解沉淀、静态/动态释放实验

索氏提取、超声提取、ASE、振荡提取、硅
胶/Florisil/GPC/SPE 净化

过滤/未过滤处理、SPE、SPME、MSPE、
DLLME
滤膜/吸附材料采样、超声提取、溶剂浸提、
ASE、净化处理

聚合物基质、添加剂背景、容器、
滤膜和吸附材料损失

有机质、黑碳、矿物颗粒、共提
取干扰物

低浓度、滤膜吸附、溶解性有机
质、颗粒结合态

采样材料背景、实验室空气污染、
气粒分配差异

材料空白、溶剂空白、释放介质空白、
吸附材料空白、质量平衡

基质加标、回收率评价、内标校正、净
化材料比对

现场空白、运输空白、滤膜空白、萃取
材料空白、基质加标

现场空白、运输空白、采样材料空白、
采样体积和流速控制

Sample matrix Common pretreatment method Major interference Key quality control
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生物样品 酶解/水解、蛋白沉淀、SPE、液液萃取、浓
缩复溶

蛋白质、脂类、盐分、内源性代
谢物

同位素内标、酶解效率、内标回收率、
基质效应评价

（续表1）
Sample matrix Common pretreatment method Major interference Key quality control

2 PAEs仪器分析方法 
经过提取、富集和净化后，PAEs及相关增塑剂通常借助色谱和质谱技术完成定性与定量。不同技

术的性能差异显著，方法选择需综合考虑目标物类型、基质复杂度、灵敏度要求和实验成本等。表 2
汇总了不同分析技术的关键参数对比。PAEs多属于半挥发性有机物，母体化合物适合采用GC-MS或

GC-MS/MS分析；单酯代谢物、氧化代谢物和部分极性替代增塑剂更适合采用LC-MS/MS；对于替代增

塑剂、非有意添加物和老化转化产物，GC×GC-TOF-MS和高分辨质谱可提供更丰富的谱图信息。

2. 1　GC-MS和GC-MS/MS　
GC-MS 是 PAEs 母体化合物检测中应用较广的技术，适用于塑料提取液、释放液、水样、土壤、

沉积物、灰尘和大气颗粒物提取液中邻苯二甲酸二甲酯（DMP）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、DBP等传

统 PAEs的定性与定量［27，39-40，45］。与普通 GC相比，GC-MS可同时利用保留时间和特征离子信息进行确

认，在复杂基质中具有更好的选择性。对于中高浓度样品或常规筛查，GC-MS具有仪器普及率高和方

法成熟的优势。

GC-MS/MS在复杂基质和低浓度样品分析中更具优势。其多反应监测模式可降低共流出物和背景

噪声对定量结果的影响，适合土壤、沉积物、污水、大气颗粒物、灰尘和生物组织提取液等复杂样品

中 PAEs 的确证分析［24，40］。例如，QuEChERS-GC-MS/MS 已用于土壤和莴苣样品中 PAEs 的快速测定，

该方法显示出在复杂基质批量分析中的应用价值［46］。对于塑料颗粒提取液或微塑料释放液，GC-MS/
MS也可用于比较不同聚合物类型、颗粒粒径、老化状态和释放条件下 PAEs的浓度差异。总体而言，

GC-MS适合常规筛查和中高浓度样品分析，GC-MS/MS更适合痕量PAEs和复杂基质样品的确证定量。

2. 2　LC-MS/MS　
LC-MS/MS适用于热稳定性较差、极性较强或不宜直接气相分析的增塑剂相关化合物，尤其适用

于PAEs单酯代谢物、氧化代谢物和部分极性替代增塑剂。生物样品中PAEs母体化合物易受外源污染

影响，而代谢物更能反映体内暴露水平，因此 LC-MS/MS在尿液、血清、组织和其他生物样品分析中

应用较多［24，47］。

LC-MS/MS具有灵敏度高、选择性强、适合多组分同时分析等优点，但易受基质效应影响。复杂

样品中盐分、蛋白质、脂类和内源性代谢物可能导致离子抑制或增强，因此通常需要结合稳定同位素

内标、基质匹配校准或标准加入法进行校正。Regan等［25］建立的LC-MS/MS方法可用于复杂固体和液体

环境样品中多种PAEs二酯分析，并强调污染控制、方法验证和复杂基质适用性对数据可靠性的影响。

对于水体和污水样品，还应关注离子源污染、保留时间漂移和不同基质间的响应差异。GC-MS/MS与

LC-MS/MS在 PAEs分析中具有互补关系：前者更适合传统 PAEs母体化合物和半挥发性目标物，后者

更适合代谢物、极性目标物和生物样品分析［48-50］。

2. 3　GC×GC-TOF-MS和高分辨质谱　
随着部分传统 PAEs使用受限，对苯二甲酸二（2-乙基己基）酯（DEHT）、环己烷-1，2-二甲酸二异

壬酯（DINCH） 等非邻苯类替代增塑剂，以及有机磷酸酯类添加剂、抗氧化剂、紫外稳定剂、非有意添

加物和老化转化产物逐渐受到关注［11，51］。这些化合物可能与传统PAEs共同存在于塑料及微塑料和多种

环境样品中，使复杂基质中的添加剂组成更加多样。传统的靶向方法适用于已知PAEs的准确定量，但

对替代增塑剂、未知添加剂及其转化产物的识别能力有限。因此，在常规PAEs靶向分析基础上，引入

GC×GC-TOF-MS和高分辨质谱等筛查技术，可为复杂样品中增塑剂及相关添加剂的谱图解析提供补充。

GC×GC-TOF-MS具有峰容量高、分离能力强和谱图信息丰富等特点，适合复杂半挥发性添加剂的

分离和筛查。该技术可用于塑料提取液、室内灰尘、大气颗粒物、沉积物和其他复杂样品中PAEs、替

代增塑剂及相关添加剂的谱图解析［42，52-53］。高分辨质谱可依托精确质量数、同位素分布、碎片离子和谱

库检索进行可疑筛查和非靶向分析［54-56］。GC-HRMS更适合半挥发性增塑剂和相关添加剂，LC-HRMS
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则更适合极性目标物、代谢物和转化产物。

非靶向筛查获得的候选物不能直接等同于确认结果，应结合标准品、保留指数、二级碎片谱图、

同位素匹配和半定量策略进一步确认，才能用于后续浓度评价和样品比较。对于再生塑料、食品接触

材料、电子废弃物、室内灰尘和老化塑料碎片，高分辨质谱可为添加剂谱图解析提供更多信息。因此，

目标PAEs定量与可疑筛查相结合，有助于在保证传统PAEs准确定量的同时，拓展对替代增塑剂、加

工副产物和老化转化产物的识别［57-58］。

不同仪器分析技术在PAEs检测中各有侧重，选择时应综合考虑目标物类型、基质复杂度和灵敏度

需求。GC-MS适用于传统 PAEs母体化合物的常规筛查，仪器普及率高、成本较低，适合中高浓度样

品；GC-MS/MS凭借多反应监测模式，抗基质干扰能力强，适合土壤、沉积物、生物组织等复杂基质

中痕量 PAEs的确证定量。LC-MS/MS则主要用于 PAEs单酯代谢物、氧化代谢物及部分极性替代增塑

剂的分析，在尿液、血清等生物样品中具有不可替代的优势。对于复杂添加剂谱图解析和非靶向筛查，

GC×GC-TOF-MS和高分辨质谱（GC/LC-HRMS）可提供更高的峰容量和精确质量信息，适用于替代增塑

剂、非有意添加物和转化产物的鉴定。

3 分析标准方法与质量控制 
PAEs分析已有一定标准化基础，相关标准覆盖食品接触材料、环境介质、室内空气、灰尘、表面

擦拭样品和消费品材料等方向。表 3比对了国内外主要PAEs分析标准的方法要点。食品接触材料迁移

量标准可为塑料制品或食品模拟液中PAEs释放分析提供参考；生态环境监测领域的水质、土壤和沉积

物标准可为环境介质中PAEs目标分析提供方法基础；室内空气和灰尘相关标准则可为室内环境暴露评

价提供采样与分析依据。国内方面，GB 31604. 30-2025可用于食品接触材料及其食品模拟物中 PAEs
的含量和迁移量测定；HJ 1184-2021和 HJ 1242-2022分别为土壤/沉积物和水质中 6种典型 PAEs的测

定提供了标准方法［59-61］。国际上，ISO 13913：2014 规定了土壤、污泥和处理后生物废弃物中选择性

PAEs的GC-MS测定方法，ISO 16000-33：2024规定了室内空气、室内灰尘和表面擦拭样品中PAEs的
GC-MS测定方法［43，62］。不同标准的目标物数量、前处理流程和定量范围并不相同，不能直接互相替代。

现有标准方法为PAEs的定量分析提供了技术基础，但在塑料及微塑料添加剂释放研究中仍存在适

用边界。PAEs分析的质量控制不仅关系到目标物定量准确性，也直接影响不同研究结果的可比性。现

有标准多针对食品接触材料、水体、土壤、沉积物或室内环境样品，尚未针对塑料及微塑料基质建立

专门的前处理流程；部分标准方法主要采用强溶剂提取测定可提取总量，与真实环境中的动态释放过

程仍有差异；目标物也多以传统PAEs为主，对替代增塑剂、加工副产物和老化转化产物的覆盖不足。

表2　不同仪器分析方法在PAEs分析中的性能对比
Table 2　Performance comparison of different instrumental analytical methods for PAEs analysis

Analytical tech⁃
nique

GC-MS

GC-MS/MS

LC-MS/MS

GC×GC-TOF-MS

GC-HRMS
LC-HRMS

Target analyte type
传统 PAEs 母体

传统 PAEs 母体（痕量）

PAEs 单酯代谢物、极性
替代增塑剂、热不稳定化
合物

复杂添加剂谱图筛查（传
统 PAEs+替代增塑剂+低
聚物）

半挥发性添加剂、降解产
物、非有意添加物

极性添加剂、代谢物、降
解产物

Polarity/volatili⁃
ty requirement
非极性至弱极
性，挥发性或

半挥发性

同上

极性至中等极
性

半挥发性

半挥发性

极性

Sensitivity
中等（μg/L 级）

高（ng/L 级）

高（pg/L 级）

中等至高

高

高

Atrix inter⁃
ference re⁃

sistance
中等

强

中等（基质
效应明显）

强（二维分
离）

强

中等

Qualitative con⁃
fidence

中（依赖保留
时间+特征离

子）

高（多反应监
测）

高（多反应监
测）

高（正交分离+
精确质量）

极高（精确
质量）

极高（精确质
量+二级谱图）

Cost
低

中

中高

高

高

高

Applicable scope
常 规 筛 查 、 中 高 浓 度 样
品、方法普及度高

复杂基质（土壤、沉积物、
生物组织）中痕量 PAEs 确
证定量

尿液、血清等生物样品；
代谢物分析；极性添加剂

室内灰尘、塑料提取液、
大气颗粒物等复杂样品的
谱图解析

可疑筛查、非靶向分析、
未知物鉴定

生物样品、环境水样中极
性未知物筛查
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对于塑料及微塑料释放研究，现有标准可仅作为目标物检测和质量控制基础，但难以直接覆盖塑料颗

粒分离、粒径控制、材料老化、释放动力学和质量平衡等问题。Bridson等［11］指出，塑料污染中添加剂

释放研究可借鉴食品接触材料、医药、建筑材料和废物管理等领域已有的提取、迁移和浸出方法，但

仍需根据具体环境暴露场景进行调整。因此，释放实验设计应充分说明塑料类型、粒径范围、老化状

态、添加剂初始含量、液固比、释放介质、温度、pH值、盐度、振荡或流动方式、实验时间和质量平

衡［63-64］。研究释放出的添加剂吸附行为时，还应关注吸附材料空白和容量验证［65］。

背景污染是PAEs分析中最常见的质量控制问题。PAEs广泛存在于实验室空气、溶剂、塑料耗材、

和采样工具中，低浓度释放液、水体样品、大气样品和生物样品尤其容易受到背景污染影响。实验中

应使用经验证低背景的玻璃或金属器具，避免PVC管路和塑料耗材。玻璃器皿使用前宜进行高温烘烤

或溶剂清洗。根据研究对象不同，应设置实验室空白、现场空白、运输空白、程序空白、材料空白。

背景值较高时，应明确空白扣除方式和数据判定规则［14］。

定量校正方面，不同基质会造成回收率差异和基质效应，应根据样品类型使用同位素内标、基质

匹配校准或标准加入法。复杂样品应报告加标回收率、内标回收率、方法检出限、定量限、重复性和

不确定度。前处理过程控制也应随基质调整：塑料及微塑料释放液和水样应关注容器吸附、滤膜吸附

和萃取材料背景；土壤和沉积物应关注提取效率、净化损失和基质效应；大气和灰尘样品应关注采样

材料、采样体积和实验室空气背景；生物样品应关注酶解效率、蛋白沉淀和内源物干扰［66］。只有将

PAEs定量结果与样品状态、材料特征和实验条件相结合，相关数据才能更好地服务于塑料添加剂释放

研究、复杂基质污染评价和来源分析［50］。

4 总结与展望 
PAEs在塑料材料中广泛使用，可在塑料老化、破碎和微塑料形成过程中迁移释放，也可通过污水

排放、大气沉降、工业活动和废弃物处置等途径进入环境介质。塑料及微塑料样品和环境介质中PAEs
的准确分析，是认识增塑剂源强、释放行为、环境迁移和暴露风险的重要基础。PAEs分析结果的解释

不能脱离样品类型和数据来源。常用强溶剂提取得到的是塑料中可提取增塑剂含量，主要用于表征潜

在源强；释放实验反映特定条件下的迁移释放过程，适用于释放动力学和暴露可及性评价；环境介质

实测浓度则是多源输入、迁移转化和相间分配共同作用的结果，不能简单归因于塑料或微塑料释放。

现有PAEs分析已形成较成熟的前处理和色谱质谱检测体系，但在塑料及微塑料释放研究中，方法

可比性仍是主要限制。不同研究采用的粒径范围、老化方式、释放介质、液固比、实验时间和动态更

新方式差异较大，使释放结果难以直接比较。后续研究应根据研究目的区分材料源强表征、释放过程

评价和环境污染监测，进一步规范关键实验参数，并结合时间序列、质量平衡和空白控制结果，提高

释放实验对真实环境过程的解释力。对于水体、释放液、大气颗粒物和生物样品等低浓度基质，还需

加强容器和滤膜吸附损失评估、同位素内标校正、基质效应评价及不确定度报告，以降低背景污染和

前处理差异对定量结果的影响。

表3　国内外主要PAEs分析标准的方法要点
Table 3　Key methodological aspects of major domestic and international analytical standards for PAEs

Standard No.
GB 31604. 30-2025
GB 31656. 19-2025

HJ 1184-2021
HJ 1242-2022

ISO 13913：2014
ISO 16000-33：

2024

Applicable matrix
食品接触材料及制品

水产品

土壤、沉积物

地表水、地下水、污
水、海水

土壤、污泥、生物废
弃物

室内空气、降尘、表
面擦拭样品

Number of target ana⁃
lytes
19 种
21 种

6 种

6 种

多种（≥10）
未明确

Pretreatment method
液体/固液萃取
QuEChERS/SPE
ASE/超声提取，

SPE 净化

液液萃取

索氏提取/ASE，
SPE 净化

主动/被动采样

Analytical 
method
GC-MS

LC-MS/MS
GC-MS

LC-MS/MS

GC-MS
GC-MS

LOD/LOQ
LOD：1. 0~2. 5 mg/kg
LOQ：20 μg/kg
LOD：0. 02~0. 05 mg/kg
LOD：0. 8~9 μg/L（乙腈萃取）；
DBP 和 DEHP 测定下限分别为 1. 6 
μg/L 和 1. 2 μg/L（正己烷萃取）

LOQ：0. 1~0. 5 mg/kg
未公开
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随着传统PAEs管控加强和替代增塑剂使用增加，单一目标物定量已难以全面反映塑料添加剂的环

境释放特征。未来应在传统PAEs靶向分析基础上，结合可疑筛查和非靶向分析，拓展替代增塑剂、非

有意添加物和老化转化产物的识别范围，并完善标准品、谱图库和确认等级体系。总体而言，PAEs分
析方法需要由单一浓度测定，进一步转向材料组成识别、释放过程表征、多介质监测和暴露风险解释

相衔接的综合证据链，为塑料添加剂环境行为研究和污染风险评价提供更可靠的方法支撑。
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