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浙江地区果蔬中PAEs污染状况及健康风险评估
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摘 要 以浙江省七个市采集的517个果蔬样品为研究对象, 采用QuEChERS-气质联用仪方法测定16种邻苯二甲

酸酯 (PAEs) 的含量, 进行污染分析和健康风险评价。结果显示: 浙江省设施菜地中的果蔬样品中∑16PAEs范围为

0.72~4 394.75 μg/kg, 平均含量为103.30 μg/kg, 检出率为100%, 检出率高的单体为DIBP、DBP、DEHP、DEP。七

个城市的果蔬中ΣPAEs平均含量顺序依次为: 湖州, 杭州, 嘉兴, 绍兴, 温州, 舟山, 宁波。对不同类型果蔬中PAEs含

量进行比较, 含量较高的为蔬菜中的叶菜类、豆类、鳞茎类, 水果中的柑橘类和浆果类。健康风险评估: PAEs通过

果蔬途径摄入非致癌和致癌风险较低, 总体无潜在的雌激素效应风险。
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Abstract　 Using 517 fruit and vegetable samples collected from seven cities in Zhejiang Province as research objects, the 
content of 16 phthalate esters (PAEs) was determined by QuEChERS and GC-MS, and the pollution analysis and health risk 
assessment were carried out. The results showed that the range of Σ16PAEs in fruit and vegetable samples in protected vegetable 
fields in Zhejiang Province was 0.72-4 394.75 μg/kg, the average content was 103.30 μg/kg, the detection rate was 100%, 
and the monomers with high detection rate were DIBP, DBP, DEHP and DEP. Among fruits and vegetables in seven cities, the 
order of average PAEs content was: Huzhou, Hangzhou, Jiaxing, Shaoxing, Wenzhou, Zhoushan, Ningbo. The contents of 
PAEs in different types of fruits and vegetables were compared. The higher contents were leafy vegetables, beans and bulbs 
in vegetables, and citrus and berries in fruits. Health risk assessment: PAEs have low risk of non-carcinogenic and carcinogenic 
intake through fruits and vegetables, and there was no potential risk of estrogen effect in general.
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邻苯二甲酸酯（PAEs）是一组人造有机化合物，
通常用作增塑剂，如聚氯乙烯（PVC）等[1]。PAEs通
过氢键和范德华力与聚合物基质连接，因此在生产和
使用塑料制品时，它们很容易释放到周围的环境介质
中[2]。随着广泛的生产和利用，PAEs通常存在于不同
的环境介质中，如水、土壤、大气和沉积物。高浓度
的PAEs对人类健康构成了潜在的威胁。大量的流行
病学和毒理学研究证明PAEs对人类和动物具有致癌、
致突变和致畸的作用[3]，且对动物的生殖发育具有毒
性。因此，美国环境保护局已将六种PAEs（DMP、
DEP、DNBP、BBP、DEHP和DNOP）列为优先污染物
（USEPA 2013）。Cai等[4]发现在珠江三角洲区域蔬菜
中PAE浓度高达11.2 mg/kg。PAEs在生态系统中的流
动性也可能通过食物链对人类健康构成潜在风险[5]。
并且PAEs在食物中吸收转运受很多因素的影响，如不

同PAEs的理化性质等。
此研究在浙江东部区域7个市内采集了517个蔬菜

水果样品，测定了包括EPA规定优先监测的6种PAEs
化合物在内的16种PAEs含量，通过此来了解浙江不同
地区农产品和不同种类果蔬中PAEs污染状况，进一步
分析农产品中PAEs对人体潜在的健康风险，为浙江地
区农产品质量安全提供基础科学依据，更好地保障人
们的饮食健康。

1　材料与方法

1.1　仪器与试剂
16种PAEs（DMP、DEP、DIBP、DBP、DMEP、

BMPP、DEEP、DPP、DHXP、BBP、DBEP、DCHP、
DEHP、DPHP、DNOP、DNP）混标浓质量度为1 000 
μg/mL（Bepure公司），纯度均大于99.9%，置于-20 
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℃冰箱中保存，以丙酮为溶剂，经稀释配制成10 μg/
mL的混标溶液，于0~8 ℃贮存。正己烷、丙酮、乙酸
乙酯（HPLC级，国药集团化学试剂有限公司）；提
取盐包和纯化管[纳谱分析技术（苏州）有限公司]。

Agilent 7890B-7000C三重串联四级杆气质联用仪
（美国安捷伦科技公司）；Eppendorf冷冻自平衡离心
机（德国艾本德股份有限公司）；Multi Reax多孔位
漩涡振荡器（德国Heidolph公司）；MS3 BS25振荡器
（IKA公司）。
1.2　仪器工作条件

（1）色谱条件
HP-5MS色谱柱（30 m×250 μm×0.25 μm），进

样口温度280 ℃，不分流进样，柱温程序：初始温度
60 ℃，保持1.0 min，以20 ℃/min升至220 ℃（保持1.0 
min），以5 ℃/min升至250 ℃（保持1.0 min），以20 
℃/min升至290 ℃（保持8.0 min）；载气流量1.0 mL/
min，进样量1 μL。

（2）质谱条件
离子源：EI；电离能量：70 eV；离子源温度：280 

℃；辅助通道温度：280 ℃；溶剂延迟：4 min。
1.3　试验方法
1.3.1　样品采集

选择浙江省7个市杭州、宁波、湖州、嘉兴、绍
兴、温州、舟山，采集蔬菜包括叶菜类、豆类、茄
果类等和水果包括浆果类、瓜类等，共采集样本517
批次，每个样本1 kg。采集的样品经匀浆机充分匀浆
后，置于-20 ℃冰箱冷冻保存。
1.3.2　样品前处理

称取10.00 g（精确至0.01 g）1.3.1小节制备的果蔬
样品于50 mL离心管中，加入10 mL提取液（V正己烷∶ 
V乙酸乙酯=1∶1），用涡旋振荡器充分混匀后，添加陶
瓷均质石，加入盐包（硫酸镁6 g，乙酸钠1.5 g），
充分振荡2 min，按4 000 r/min离心6 min，取上清液于
15 mL装有PSA（400 mg）纯化离心管中，涡旋振荡
1 min，按4 000 r/min离心6 min。取上清样液过膜于进
样瓶中，供GC-MS分析使用。
1.4　健康风险评估

文章基于美国环保署（US EPA）（2013）中的有
毒有害物质对人体的风险评价模型，对所采集的样品
中带有的PAEs进行健康风险评估，按式（1）计算。

HQ=                                                        （1） 
EDI

RfD

式中：HQ为有毒有害物质的非致癌风险指数，当HQ
超过1时，则存在健康风险，小于1时，则为可接受
风险；RfD为经口摄入参考剂量，μg/（kg·d），
DMP、DEP、DIBP、DBP、BBP、DEHP的RfD分别为
10 000，800，800，100，200和20 μg/（kg·d）[6]，按

式（2）计算。

EDI=                                                       （2） 
Cfood×CR

Bw

式中：Cfood为果蔬中PAEs的总含量，μg/kg；EDI为居
民每日摄入量μg/（kg·d）；CR为果蔬日均摄入量，
g/d；Bw为居民平均体重，成人以60 kg计，蔬菜人均
日摄入为0.5 kg/d，水果为0.35 kg/d，儿童以15 kg计，
蔬菜人均日摄入量为0.3 kg/d，水果为0.2 kg/d[7]。按式
（3）计算。

R=EDI×CSF                                         （3） 
式中：R为致癌风险，当R＜1×10-6 时无致癌风险，
反之有一定的致癌风险。CSF为致癌斜率系数，DEHP
为致癌物，致癌斜率系数为0.014 mg/（kg·d-1）[6]。
1.5　雌激素当量的计算

此研究所涉及果蔬中的DBP、DEHP、DEP具有微
弱的雌激素活性，3种PAEs的雌激素效力EP值[8]分别
为4×10-5，3×10-7和5×10-7。以雌激素当量（EEQ，
estrogenic equaivalence）来衡量果蔬中PAEs的雌激素
效应，按式（4）计算。

EEQ=∑EPi×Ci                                     （4） 
式中：EEQ为雌激素当量，ng E2/d；EPi为果蔬中邻
苯二甲酸酯单体的雌激素效力，以雌激素中活性最强
的雌二醇（E2，estradiol）作为标准，EP＜1则该化合
物雌激素活性比E2弱，反之亦然；Ci为每天果蔬中邻
苯二甲酸酯单体的浓度，μg/（kg·d）。雌激素当量
（EEQ）活性相当于待测样品单位质量中含有多少浓
度的雌二醇含量。
1.6　数据处理

所有试验数据均采用Excel软件进行作图及分析。

2　结果与讨论

2.1　浙江不同地区设施农产品中PAEs的总含量
对浙江地区7个市采集的517批次设施农产品进行

16种邻苯二甲酸酯类PAEs污染情况分析，包括6种优
先控制的PAEs在内。如表1所示，16种PAEs的总含量
（∑16PAEs）在0.72~4 394.75 μg/kg之间，平均含量
为103.30 μg/kg，检出率为100%；6种优先控制污染
物的总含量（∑6PAEs）在nd-324.99 μg/kg之间，平
均含量为36.82 μg/kg，检出率92.84%。16种PAEs除
了BBP、BMPP、DPHP、DHXP、DPP未检出，其余
均有检出，检出率高的单体为DIBP（79.30%）、DBP
（78.14%）、DEHP（67.12%）、DEP（65.57%）。

浙江省不同地区农产品中PAEs的含量状况如图1
所示，浙江这七个市农产品中ΣPAEs平均含量的顺序
依次为：湖州＞杭州＞嘉兴＞绍兴＞温州＞舟山＞宁
波。不同城市果蔬中PAEs含量受很多方面的影响，如
果蔬种植环境周围工业化城市化的程度[9]、地区的农
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膜使用量[10]等。舟山、温州、宁波地区靠海，环境中
和土壤中的PAEs可能低于内陆地区，富集在植物中的
PAEs也相对较少。

表1　果蔬中PAEs的检出率和平均含量

PAEs种类
检出率/

%
范围/

(μg·kg-1) 
平均含量/
(μg·kg-1) 

最高值
的品种

DMP 31.53 0.002 5~62.03 1.36 青椒

DEP 65.57 0.005 4~25.91 0.78 猕猴桃

DIBP 79.30 0.34~94.33 11.51 芹菜

DBP 78.14 0.30~104.43 20.83 青菜

DCHP 53.38 0.042~227.56 9.01 青菜

DEHP 67.12 0.05~234.82 13.72 包心菜

DINP 17.21 4.07~355.55 13.08 芹菜

DMEP 9.48 1.31~4 076.15 29.39 鸡毛菜

DEEP 20.50 0.14~57.77 1.05 猕猴桃

DNP 10.06 0.065~26.06 0.98 生姜

DBEP 29.40 0.055~52.78 1.42 韭菜

DNOP 4.84 0.14~7.96 0.14 青菜

∑6PAEs 92.84 nd~324.99 36.82 芹菜

∑16PAEs 100.00 0.72~4 394.75 103.30 青椒

图1　浙江省不同地区农产品中PAEs的含量状况

2.2　浙江不同类别蔬菜和水果中PAEs的含量和组成
此研究抽取的蔬菜涉及GB 2763—2021食品安全

国家标准 食品中农药最大残留限量[11]中的8个大类，
除了茎类蔬菜，芽菜类蔬菜其他均有涉及，水果覆盖
了GB 2763—2021中所有的水果大类。

蔬菜中，叶菜类∑16PAEs平均含量为252.57 μg/
kg，高于豆类108.05 μg/kg和鳞茎类106.74 μg/kg，
具有明显差异。US EPA优先控制的6种PAEs总含量
（∑6PAEs）豆类最高56.58 μg/kg，其次是叶菜类
49.53 μg/kg、鳞茎类44.50 μg/kg和茄果类40.84 μg/kg。
水果中，16种PAEs含量最高的是柑橘类，∑16PAEs
为138.93 μg/kg，其次是浆果类71.19 μg/kg和核果
类67.76 μg/kg。水果中优先控制的6种PAEs总含量
（∑6PAEs）最高的为柑橘类39.07 μg/kg，其次是浆
果类32.90 μg/kg和热带水果类21.35 μg/kg，如表2所
示。总体看来，蔬菜类的PAEs总含量高于水果类，
茎叶类蔬菜高于其他蔬菜，这与Wang等[12]研究结果类
似，这可能是因为茎类和叶类蔬菜的表面积大，PAE
暴露时间较长。除此之外，PAEs的积累还受到塑料薄
膜的使用方式，温室覆盖的时间，温室高度和年龄和

塑料薄膜的类型的影响[13]。

表2　果蔬中不同系类PAEs的含量　 单位：μg/kg

细类 ∑6PAEs平均含量 ∑16PAEs平均含量

蔬菜 茄果类 40.84 67.85

叶菜类 49.53 252.57

芸薹属类 16.71 45.03

豆类 56.58 108.05

根薯类 31.12 75.39

瓜类 13.75 47.28

鳞茎类 44.50 106.74

水生类 39.63 72.97

水果 核果类 67.76 11.87

仁果类 29.33 7.73

瓜类 60.03 11.35

浆果类 71.19 32.90

柑橘类 138.93 39.07

热带类 49.37 21.35

对检出的PAEs组分进行分析，如图2所示，不同
细类果蔬的PAEs不仅在含量上有显著的差别，而且
构成比例也不同。蔬菜PAEs总含量最高的叶菜类和
水果PAEs总含量最高的柑橘类中，DMEP占比最大，
占比分别为64.8%和33.7%。其他各类果蔬中的主要
PAEs组分为DINP，DBP，DIBP，DEHP，四种PAEs组
分（∑4PAEs）占∑16PAEs含量的68.4%~95.2%。浆果
类水果PAEs含量这四个组分占比平均，均为20%。瓜类
果蔬中PAEs含量中DINP占比相对最高，其中蔬菜类瓜
类（49%）、水果瓜类（64.3%）。由类别特征分析，
瓜类农产品比较容易富集DINP。DBP占比相对最高的
蔬菜类别为水生类（41.8%）、茄果类（37.7%），
水果类别为热带和亚热带类水果（23.4%）。DMP、
DEP普遍有检出，但占比较小，这与王晓燕[14]研究海
南省11个县市农作物的结果相似。对比其他报道中
DEHP、BBP占比相对最高，此研究中浙江地区果蔬
中PAEs组成未检测到BBP，且DEHP占比低于DINP、
DBP等，具体原因有待探究。关注食品中优控PAEs化
合物的同时，非优控PAEs的高检出、高浓度也需得到
一定程度的重视。

图2　不同种类果蔬中PAEs组成

2.3　健康风险评估
考虑到邻苯二甲酸酯类塑化剂的致癌、致畸、致
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突变的作用和潜在的雌激素效应以及不同PAEs同系物
的累积暴露风险，文章进一步对浙江地区果蔬进行以
下健康风险评估。

采取1.4小节的公式，评估了US EPA有RfD值规
定的5种PAEs（DEHP、DBP、DIBP、DEP、DMP）
对浙江省成人和儿童的单一和联合非致癌风险。假设
不同的PAE互相之间不产生化学作用，将5种PAEs的
非致癌风险指数之和定义为总非致癌风险指数，如
图3、图4所示蔬菜的成人总非致癌风险为8.3×10-3，
儿童总非致癌风险为2.0×10-2，水果的总成人非致癌
风险为4.0×10-3，儿童总非致癌风险为9.2×10-3，非
致癌指数均小于1，总体非致癌风险可接受。单一非
致癌风险：DEHP＞DBP＞DIBP＞DEP＞DMP，其中
DEHP和DBP的数值为10-3级别，DEHP儿童蔬菜的非
致癌风险达到10-2级别。所测果蔬中PAEs非致癌风险

均在可接受范围内，对人体健康危害较小。这与柴超
等[15]和曹双瑜等[16]报道果蔬中PAEs健康风险基本一
致，长链的PAEs，尤其是DEHP、DBP和DIBP，主要
通过饮食暴露给人体，而短链的PAEs，如DMP、DBP
通过饮食暴露给人体的贡献相对较低[17-18]。对蔬菜和
水果的细类进行分析，如图3，蔬菜中总非致癌风险
最大的细类是豆类，其次是叶菜类、鳞茎类，对单
一PAE来说，单一非致癌风险最大的蔬菜细类是叶
菜类（HQDEHP=0.023）。这与王家文等[19]报道结果相
似。水果中总非致癌风险最大的细类是浆果类（如草
莓），其次是柑橘类、热带和亚热带类水果。单一非
致癌风险最大的水果细类是浆果类（HQDEHP=0.29）。
有研究表明[20]，植物表面带有细绒毛或表面越粗糙，
可以滞留更多附着在植物表面的颗粒物，从而富集
DEHP能力越强。

图3　不同蔬菜中PAEs非致癌健康危害

图4　不同水果中PAEs非致癌健康危害

图5　不同果蔬中DEHP致癌风险

对果蔬中的DEHP致癌风险进行分析，DEHP具
有潜在致癌性，其致癌风险R值大于1×10-6，均处于
10-6次数量级，与非致癌风险一致，成人风险略低于
儿童，水果略低于蔬菜。但DEHP作为B2类致癌物
质[21]，常将1×10-5作为致癌风险的控制标准。此研究
所有样品致癌风险虽＞1×10-6，但＜1×10-5，总体上
致癌风险较小[6]。

为了对PAEs中的潜在雌激素效应进行评估，文章
通过1.5小节公式结合文献中的数据计算DBP、DEP、
DEHP三种PAEs相应的雌激素当量（EEQ）。如表3，



《食品工业》2023 年第44卷第 6 期 330 

营养安全

蔬菜平均EEQ水平为0.48 ng E2/d，豆类的EEQ水平最
高为0.67 ng E2/d，豆类本身就是雌激素含量较高的
蔬菜[22]。水果平均EEQ水平为0.20 ng E2/d，柑橘类的
EEQ水平最高为0.39 ng E2/d。但对食物中PAEs潜在的
雌激素效应研究甚少，没有一个明确的界限值，参考
文献[23]中水的EEQ达到0.27 ng E2/L时，就会对导致鱼
卵致死。成年的斑马鱼一般长4.5 cm，成人的体积是
其的千倍，对于同一个数量级的EEQ暴露水平对于人
体的危害相对较小。相比较罗琼等[8]对食用油中PAEs
的EEQ值18.91 ng E2/d，果蔬雌激素效应要明显低于食
用油。

表3　不同果蔬中雌激素效应　     单位：ng E2/d

细类 EEQ 平均EEQ

蔬菜 茄果类 0.53 0.48

叶菜类 0.51 

芸薹属类 0.22 

豆类 0.67 

根薯类 0.45 

瓜类 0.20 

鳞茎类 0.48 

水生类 0.63 

水果 核果类 0.12 0.20

仁果类 0.091

瓜类 0.15 

浆果类 0.21

柑橘类 0.39

热带类 0.17

3　结论

（1）浙江地区果蔬中16种邻苯二甲酸酯总体检出
率为100%，平均检出含量103.30 μg/kg，单体DIBP、
DBP、DEHP、DEP检出率较高。浙江省不同市果蔬中
∑6PAEs平均值从大到小依次为湖州、杭州、嘉兴、
绍兴、温州、舟山、宁波。

（2）不同品种果蔬中PAEs总含量较高的蔬菜种
类为叶菜类、豆类、鳞茎类，水果种类为柑橘类和浆
果类。果蔬中主要PAEs组分为DINP，DBP，DIBP，
DEHP，四种PAEs组分（∑4PAEs）占∑16PAEs含量
的68.4%~95.2%。

（3）对浙江省果蔬进行非致癌性风险评估、致
癌性风险评估和潜在雌激素效应评估，发现PAEs通过
摄入果蔬途径对人体造成危害的可能性较小，其暴露
风险均在可接受的范围内，说明浙江地区果蔬总体是
安全的。
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褪黑素片中两种功效成分含量测定方法学研究
李军波，欧阳浩栩，郭丹，李雪峰，郁晓艺*

完美（广东）日用品有限公司（中山 528451）
摘 要 建立一种能同时测定褪黑素片中褪黑素和维生素B6含量的高效液相色谱法 (HPLC), 并评定该新方法的不确

定度。采用体积分数70%的乙醇超声提取和纯水稀释提取液, 以流速1.0 mL/min, 用流动相1-癸烷磺酸钠 (1.225 6 g→ 

850 mL) +乙腈+磷酸=850+150+1洗脱; 用222 nm和280 nm波长分别测定褪黑素和维生素B6, 对测定方法进行系统

的方法学验证和不确定度评定。结果表明, 该方法的线性的相关性R值均大于0.999, 回收率高, 精密度好, 是一种可

靠的测定方法。当置信水平为95%, 包含因子k=2时, 褪黑素和维生素B6的扩展不确定度分别为±0.27 mg/g和±0.25 

mg/g, 褪黑素片中褪黑素和维生素B6含量分别为5.21±0.27 mg/g和5.43±0.25 mg/g。该方法稳定可靠, 可用于产品

监控, 可提升褪黑素片中褪黑素和维生素B6的检测效率。

关键词 褪黑素片; 褪黑素; 维生素B6; 方法学验证; 不确定度评定

Methodological Validation for the Content Determination of Two Efficacy 
Components in the Melatonin Tablet

LI Junbo, OUYANG Haoxu, GUO Dan, LI Xuefeng, YU Xiaoyi*
Perfect (Guangdong) Co., Ltd. (Zhongshan 528451) 

Abstract　 Establish a method for the simultaneous determination of Melatonin and Vitamin B6 in the Melatonin Tablet by 
high performance liquid chromatography (HPLC), and evaluate the uncertainty of new method. The research extract sample 
was tested by 70% ethanol ultrasonic, then diluted the extract by pure water. The chromatographic conditions were as follows: 
flow rate 1.0 mL/min, and the elution by mobile phase of 1-decane sulfonic acid sodium salt (1.225 6 g→850 mL)+acetonitrile+ 
phosphoric acid=850+150+1. The detection wavelengths of 222 nm and 280 nm were used to measure melatonin and vitamin 
B6. Methodological verification and uncertainty evaluation were proceeded for the new method. The results showed that the 
linear correlation R value of the method was higher than 0.999. In addition, this method could possess high recovery rate and 
precision, which meant these research method was reliable. When confidence level was 95% and coverage factor k was 2, the 
expanded uncertainty of melatonin and vitamin B6 was ±0.27 mg/g and ±0.25 mg/g, and the content of melatonin and vitamin 
B6 was 5.21±0.27 mg/g and 5.43±0.25 mg/g. Thus, the new method was reliable, which could use to monitor product. It had 
positive impact on increasing detection efficiency of melatonin and vitamin B6 in the melatonin tablet.
Keywords　 melatonin tablets; melatonin; vitamin B6; methodological validation; uncertainty of evaluation

褪黑素是人类和哺乳动物的脑松果体分泌的神经
胺类激素之一，具有改善睡眠质量、克服睡眠障碍的
功效[1]。近年来，随着对褪黑素研究的不断探索，褪

黑素功能的多样性[2-3]和与其他物质的协同作用被逐渐
发现[4-6]，如小剂量褪黑素在维生素B6的参与下，改善
睡眠的作用更佳[7-8]。维生素B6又称吡哆醇，是一种水
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