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摘 要：目的 调查分析广东省典型氟化工区周边种植的蔬菜中 3 种全氟化合物及 2 种氯代多氟醚基磺酸的污

染现状及膳食暴露风险。方法 2019 年在广东省 3 个氟化工区周边随机采集种植蔬菜及非氟化工区农贸市场市

售样品共 96 份，采用同位素稀释超高效液相色谱-三重四级杆质谱法检测样品中全氟辛烷磺酸（PFOS）、全氟辛酸

（PFOA）、全氟己烷磺酸（PFHxS）、6：2 氯代多氟醚基磺酸（6：2 Cl-PFESA）和 8：2 氯代多氟醚基磺酸（8：2 Cl-
PFESA）的浓度，并采用点评估法对食用蔬菜暴露 5 种化合物的健康风险进行评估。结果 所有样品均检出 PFOS
和 PFOA，仅在 2 份叶类蔬菜检出氯代多氟醚基磺酸。样品中 5 种化合物的平均浓度之和（∑3 PFASs+∑2 Cl-
PFESA）为 0. 792 ng/g fw（fresh weight，鲜质量），其中氟化工区周边样品的平均浓度为农贸市场市售样品的 2 倍。

在 3 类蔬菜样品中，叶类蔬菜 5 种化合物的平均浓度之和最高，为 1. 11 ng/g fw。暴露评估结果显示，通过食用氟化

工区周边种植的蔬菜暴露 PFOS、PFOA 和 PFHxS 的范围为 0. 185~2. 35 ng/kg·BW，其中 PFOS 和 PFOA 的危害指数

（HI）大于 1，2 种氯代多氟醚基磺酸的暴露水平较低。结论 居民食用氟化工区周边种植的叶类和瓜果类蔬菜暴

露 PFOS 和 PFOA 的水平已超过健康指导值，存在潜在健康风险。经蔬菜暴露 2 种氯代多氟醚基磺酸的健康风险

较低，但仍需关注。
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chemical industry parks located in Guangdong province. Methods Ninety six vegetables were collected from the vicinity
of 3 typical fluorine chemical industry parks and local markets in 2019. The concentrations of 3 perfluorinated substances
［perfluorooctane sulfonate acid（PFOS），perfluorooctanoic acid（PFOA），perfluorohexanesulfonic acid（PFHxS）］and 2
chlorine substituted perfluoroalkyl ether sulfonate acids（6：2 Cl-PFESA and 8：2 Cl-PFESA） in fresh vegetables were
detected using isotope dilution method by UPLC-QqQ-MS，and the point estimate was employed to estimate the levels of
dietary exposure from fresh vegetables. Results PFOS and PFOA were detected in all samples，while chlorine substituted
perfluoroalkyl ether sulfonates were detected in 2 leafy vegetable samples. The sum of average concentration of PFASs and
Cl-PFESAs in vegetable samples was 0. 792 ng/g fw（fresh weight，fw），and it was two-fold higher compared the samples
around the fluorine chemical industrial with the samples from local markets. The average concentration of 5 chemicals
（1. 11 ng/g fw）was the highest in leafy vegetables. The results of dietary exposure assessment indicated that the exposure
levels of 3 perfluorinated compounds by consumption of fresh vegetables which planted surrounding fluorine chemical
industry parks were 0. 185-2. 35 ng/kg·BW. The hazard indexes（HI） of PFOS and PFOA were greater than 1. The
exposure level of chlorine substituted perfluoroalkyl ether sulfonate acids were lower. Conclusion The exposures of PFOS
and PFOA of local general population exceeded the established thresholds for the adult residents. The risks of 2 chlorine
substituted perfluoroalkyl ether sulfonate acids exposure from vegetables were low，which still need to be concerned.
Key words：Perfluorinated substances；chlorine substituted perfluoroalkyl ether sulfonate acid；fluorine chemical
industry park；vegetable；exposure assessment

全 氟 及 多 氟 化 合 物（Per- and polyfluoroalkyl
substances，PFASs）是一类人工合成的烷烃类化合

物，其碳链上全部或多个氢原子被氟原子取代而形

成高能的碳氟键，使得其具有良好的表面活性和疏

水疏油特性而广泛地应用于工业领域［1］。 PFASs
的生物累积性、环境持久性和长距离迁徙性，引起

全球性环境污染问题。目前最受关注应用广泛的

2 种 典 型 全 氟 化 合 物 ，全 氟 辛 烷 磺 酸

（Perfluorooctane sulfonate acid，PFOS）和 全 氟 辛 酸

（Perfluorooctanoic acid，PFOA）已被作为新型持久

性有机污染物列入斯德哥尔摩公约，在全球范围内

限制使用［2］。因此，氯代多氟醚基磺酸（Chlorine
substituted perfluoroalkyl ether sulfonate acid，Cl-
PFESA，商业名 F-53B）作为 PFASs 的主要替代物

之一应用于工业生产，使用范围和使用量逐年扩

大［3］。Cl-PFESA 具有与 PFASs 相似的结构特征和

性质，在多种环境介质中均检出 Cl-PFESA［4］。但

新型氯代多氟化合物在蔬菜中的污染情况报道

较少［3，5］。

部分国家和地区的总膳食研究结果表明，植物

源性食品是暴露 PFASs 的重要途径［6-10］。山东省、

常熟市等地居民经食用全氟化合物污染区蔬菜暴

露 PFASs 的水平已超过美国毒物和疾病登记署

（Agency for Toxic Substances and Disease Registry，
ATSDR）及欧洲食品安全局（European Food Safety
Authority，EFSA）设定的健康指导值，应对由此带来

的健康风险予以重点关注［11-12］。然而，新型氯代多

氟化合物的膳食暴露情况未见报道。

研究表明，PFASs 的污染程度往往与区域制造

业和社会经济发展程度密切相关［13］。广东省是我

国重要的工业区域之一，而且是蔬菜生产和消费的

主要地区，2020 年中国统计年鉴显示广东省居民

蔬菜的人均日消费量达 310 g。因此，有必要进一

步了解广东省居民通过蔬菜暴露 3 种 PFASs 代表

性 物 质 PFOS、PFOA 和 全 氟 己 烷 磺 酸

（Perfluorohexanesulfonic acid，PFHxS）和 2 种新型全

氟替代物（6：2 Cl-PFESA 和 8：2 Cl-PFESA）的健康

风险，尤其是氟化工工业区周边蔬菜的暴露风险，

旨在为蔬菜中 PFASs 和 Cl-PFESA 的食品安全风险

管理提供基础科学数据。

1 材料与方法

1. 1 材料

1. 1. 1 样品采集

2019 年 8 月，蔬菜样品（分为叶类、瓜果类、其

它类，详见表 1）主要采自广东省广州、汕头和中山

3 个地市氟化工区周边农田种植的蔬菜及非氟化工

区农贸市场市售的蔬菜，共 96 份。

1. 1. 2 主要仪器与试剂

UHPLC LC-30A 超高效液相色谱系统（日本岛

津公司），5500TM AB 三重四级杆串联质谱系统（美

国 AB SCIEX 公司），KQ-100VDE 三频数控超声波

清洗机（中国昆山超声仪器有限公司），旋转摇床

（中国 DLAB 大龙兴创实验仪器有限公司），Sorvall
ST8R 台式离心机（美国 Thermo Fisher 公司），圆形

水浴加热氮气吹扫仪（中国北京优晟联合科技有限

公司），Milli-Q 超纯水仪（美国 Millipore 公司）。

PFOS、PFOA、PFHxS（2 μg/mL，99%），6：2 Cl-
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PFESA、8：2 Cl-PFESA（50 μg/mL，99%），同位素内

标 13C4-PFOA、13C4-PFOS、18O2-PFHxS（2 μg/mL），以

上 标 准 品 均 购 自 加 拿 大 Wellington Laboratories
公司。

甲醇、甲酸和乙酸铵（质谱级，美国 Fisher 公
司），氨 水（美 国 ACROS Organics 公 司 ，浓 度 为

28%~30%），氢氧化钠（分析纯，中国麦克林公司），

石墨化炭黑（美国 Alfa Aesar 公司），Oasis WAX 固

相萃取柱（150 mg 6 mL，美国 Waters 公司）。

1. 2 方法

1. 2. 1 蔬菜样品的前处理

取蔬菜可食部用超纯水清洗干净并匀浆后，称

取 1 g 新鲜蔬菜冷冻干燥后粉碎，并置于聚丙烯离

心管中，加入 10 μL 的混合同位素内标（20 ng/mL）
和 10 mL 乙腈溶液。超声提取 30 min，旋转摇床提

取 16 h。称取 0. 1 g 石墨化炭黑于离心管中，超声

净化 30 min。离心 20 min（0 ℃，9 500 r/min），移取

上清至离心管中，于水浴氮吹至 500 μL。取出上清

液于干净的 15 mL 离心管，加入 8 mL 超纯水混合

均匀。

将提取液上样至使用 8 mL 9% 氨水甲醇溶液

（氨水：甲醇=9：91，V/V），8 mL 甲醇和 8 mL 超纯水

活化后的 Oasis WAX 固相萃取柱。分别使用 2 mL
2% 甲酸水溶液（甲酸：水=2：98，V/V）、2 mL 2% 甲

酸甲醇水溶液（甲醇：水=1：1，V/V）、2 mL 甲醇淋洗

后，使用 3 mL 9% 氨水甲醇溶液（氨水：甲醇=9：91，
V/V）进行洗脱，收集洗脱液氮吹至干。使用 0. 2 mL
甲醇水溶液（甲醇：水 =1：1，V/V）复溶残渣，并于

0 ℃离心 15 min（15 300 r/min），取上清液至进样瓶

中进行仪器分析。

1. 2. 2 液相色谱与质谱条件

液相色谱条件：色谱柱：ACQUITY UPLC BEH
C18（2. 1 mm×50 mm × 1. 7 μm）；流动相：甲醇（A）、

2 mmol/L 乙酸铵水溶液（B）；流速：0. 3 mL/min；柱
温：50 ℃，进样量：10 μL。洗脱程序：0 min，20% A、
80% B；A 相线性增加，5 min 至 90% A；5. 1 min 至

100% A，保 持 1. 9 min；7 min 恢 复 至 起 始 条 件 ，

2 min 进行系统平衡。

质谱条件：电喷雾负离子模式，多反应监测

（Multiple reaction monitoring，MRM）模式扫描；毛细

管电压 0. 95 kV，离子源温度 120 ℃，脱溶剂气温度

400 ℃，脱溶剂气气量 800 L/hr，碰撞气氩气。

1. 2. 3 质量控制

每批次均监测背景污染、仪器背景和仪器准确

性。空白组测得的 PFASs 及 Cl-PFESA 浓度均低于

检出限（Limit of detection，LOD），定量的准确度范围

在 90%~120% 之间。添加回收实验用于分析样品

的回收率，结果符合相关标准要求。以 3 倍信噪比

计算 LOD，LOD 为 0. 003 ng/g fw，以 10 倍信噪比计

算 定 量 限（Limit of quantification，LOQ），LOQ 为

0. 01 ng/g fw。低于检出限的样品通过 LOD/ 2 进

行替代；浓度水平于 LOD 和 LOQ 之间的样品，通过

0. 5 LOQ 进行替代［14］。

1. 3 膳食暴露评估

全氟化合物是一类化学结构相近且具有相似

毒性的化合物，机体暴露于多种全氟化合物时所产

生的总效应呈相加作用，因此可通过计算食品中各

全氟化合物浓度之和（∑3 PFASs+∑2 Cl-PFESA）初

步评价这类化合物的暴露水平，计算公式如下：

Σ3 PFASs + Σ2 Cl - PFESA = CPFOS + CPFOA + CPFHxS +
C 6:2 Cl - PFESA + C 8:2 Cl - PFESA

其中：CPFOS——新鲜蔬菜中 PFOS 的浓度（ng/g fw）；

CPFOA—— 新 鲜 蔬 菜 中 PFOA 的 浓 度（ng/g fw）；

CPFHxS—— 新 鲜 蔬 菜 中 PFHxS 的 浓 度（ng/g fw）；

C6：2 Cl-PFESA—— 新 鲜 蔬 菜 中 6：2 Cl-PFESA 的 浓 度

（ng/g fw）；C8：2 Cl-PFESA——新鲜蔬菜中 8：2 Cl-PFESA
的浓度（ng/g fw）。

采用点评估法对氟化工工业区周边当地居民

消费新鲜蔬菜暴露 PFASs 和 Cl-PFESA 的水平进行

评估，计算公式如下：

EXP = ∑C × F
W

其中：EXP——PFASs 或 Cl-PFESA 的每日暴露量

（ng/kg·BW）；C —— 新 鲜 蔬 菜 中 PFASs 或 Cl-
PFESA 的浓度（ng/g fw）；F ——新鲜蔬菜的每日平

均消费量，2020 年广东省居民新鲜蔬菜消费量为

310 g/d；W——平均体质量（kg），按广东省成年人平

均体质量 62 kg计算［15］。

2 结果

2. 1 蔬菜样品中 PFASs和 Cl-PFESA的污染水平

如表 1 所示，96 份蔬菜样品中均检出 PFOS 和

PFOA，而 PFHxS 的检出率为 47. 92%（46/96），瓜果

类蔬菜的 PFHxS 检出率最高，为 53. 33%（16/30），

而叶类蔬菜的检出率最低，为 39. 02%（16/41）。6：
2 Cl-PFESA 和 8：2 Cl-PFESA 的 检 出 率 较 低 ，为

2. 08%（2/96）和 1. 04%（1/96），叶类蔬菜中的 1 份

菜心和 1 份小白菜检出 6：2 Cl-PFESA 和 8：2 Cl-
PFESA。96 份蔬菜样品 5 种化合物的平均浓度之

和（∑3 PFASs+∑2 Cl-PFESA）为 0. 792 ng/g fw，其中

PFOS 和 PFOA 占 比 最 高 ，分 别 占 平 均 浓 度 的

57. 70% 和 35. 83%。不同种类蔬菜平均浓度由高
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至 低 为 ：叶 类 蔬 菜（1. 11 ng/g fw）> 瓜 果 类 蔬 菜

（0. 65 ng/g fw）> 其他类（0. 44 ng/g fw）。如图 1 所

示，瓜果类蔬菜中 PFOS 平均浓度最高，其他 4 种化

合物的平均浓度最大值均在叶类蔬菜中发现，且

PFOA 的浓度高于 PFOS。

本研究结果略高于荷兰［7］、挪威［6］、希腊［8］和西

班牙［16］等国家蔬菜样品中 PFOS、PFOA 和 PFHxS
的浓度，但低于意大利［17］蔬菜样品中的 PFOS 浓度。

与国内其他研究相比，本研究样品中的 PFOS 浓度

高于国内其他地区的样品。蔬菜样品中的 PFOA 浓

度高于北京的蔬菜样品［18］，但低于山东寿光和珠江

三角洲［19-20］。由表 2 可知，样品中 PFHxS 整体浓度

较低。值得关注的是，除叶类样品外，其他 2 类蔬

菜样品中的 PFOS 平均浓度大于 PFOA，与在广州

纺织工业园区和佛山氟化化工工业园区周边采集

的样品相比存在一定的差别，这可能是由于采样点

的污染特点不同而造成的差异［21］。

2. 2 氟化工区周边种植蔬菜与非氟化工区农贸市

场市售蔬菜中 PFASs和 Cl-PFESA的污染水平比较

如图 2、图 3，氟化工区周边种植的蔬菜样品中

PFOS 和 PFOA 的平均浓度相当，为主要污染的

PFASs，而市售流通蔬菜样品中主要为 PFOS，平均

浓度与氟化工区周边种植的样品相当，可能是因为

PFOS 为目前环境介质中主要累积的 PFASs［10］。如

表 3 所示，氟化工区周边种植的样品中∑3 PFASs+
∑2 Cl-PFESA 达 0. 98 ng/g fw，约为市售样品平均浓

度的 2 倍，种植于氟化工工业区周边的蔬菜受到一

定程度的污染。

在电镀工业区周边采集的 2 份样品中检出 6：
2 Cl-PFESA 和 8：2 Cl-PFESA，市售 41 份蔬菜样品

中则均未检出，这可能由于植物的叶片会同时积累

根吸收和空气中的 PFASs，导致叶类蔬菜更易累积

PFASs［21］。
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图 1 新鲜蔬菜中 PFASs和 Cl-PFESA的贡献占比

Figure 1 The major contributions of PFASs and Cl-PFESA in
fresh vegetables
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2. 3 膳食暴露评估

基于蔬菜样品中的 PFASs 和 Cl-PFESA 浓度，

对当地普通人群通过消费蔬菜暴露 PFASs 和 Cl-
PFESA 的水平进行评估，并与健康指导值（TDI：

PFHxS，20 ng/kg·BW·d；TWI：PFOS，13 ng/kg·BW ·

week；PFOA，6 ng/kg·BW·week）进行比较，获得危害

指数（Hazard index，HI）用以评估其风险［22］。当 HI>
1 人体暴露污染物具有潜在健康风险；HI<1 人体暴

表 2 不同国家和地区蔬菜样品中 PFASs的浓度比较（ng/g fw）
Table 2 The comparisons of PFASs concentrations in fresh vegetable samples collected from different countries and regions (ng/g fw)
国家/地区

意大利

荷兰

挪威

希腊

西班牙

山东寿光

北京

珠江三角洲

广东省

蔬菜种类

蔬菜

蔬菜

莴苣

胡萝卜

西红柿

蔬菜

莴苣、西红柿、土豆、胡萝卜

块根类

叶类

蔬菜

白菜

生菜

芥菜

小白菜

芹菜

叶类

瓜果类

其他类

PFOS
0.890
0.047

1.7 × 10-4

6.7 × 10-4

0.001
0.010
0.034
0.030
0.080
0.040
0.040
0.060
N. D.
N. D.
N. D.
0.475
0.533
0.335

PFOA
—

0.005
1.8 × 10-4

0.002
< 5.3 × 10-3

0.010
0.370
0.270
2.320
0.050
1.220
1.320
0.090
1.080
2.480
0.536
0.105
0.086

PFHxS
—

0.012
< 0.1 × 10-3

< 0.1 × 10-3

< 0.2 × 10-3

—

—

N. D.
0.030
—

0.020
0.400
N. D.
0.180
N. D.
0.046
0.009
0.010

参考文献

[17]
[7]
[6]
[8]
[16]
[19]
[18]

[20]

本研究

注：N.D.表示未检测到

图 2 氟化工区周边种植蔬菜与非氟化工区农贸市场市售蔬菜中 PFASs和 Cl-PFESA的贡献占比

Figure 2 The major contribution of PFASs and Cl-PFESA in fresh vegetables planted in the vicinity of typical fluorine chemical
industry parks and local markets in non fluorine chemical industry parks

图 3 氟化工区周边种植蔬菜与非氟化工区农贸市场市售不同种类蔬菜中 PFASs和 Cl-PFESA的浓度水平

Figure 3 The concentrations of PFASs and Cl-PFESA in fresh vegetables collected from fluorine chemical industry parks and local
markets in non fluorine chemical industry parks
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露污染物的潜在健康风险较低。

如表 4 所示，当地普通人群通过氟化工区周边

种植的叶类蔬菜暴露 PFOS 和 PFOA 的每周平均暴

露量均超过 EFSA 设定的 TWI，PFOS 和 PFOA 的

HI均大于 1，提示存在健康风险。同样地，通过氟化

工区周边种植的瓜果类或非氟化工区农贸市场市售

叶类蔬菜暴露 PFOS 亦超过健康指导值。PFHxS 的

暴露水平则低于美国 ATSDR 设定的最低风险阈值

（Minimal risk levels，MRLs）20 ng/kg·BW·d［23］。 综

上，应关注通过叶类和瓜果类蔬菜暴露 PFOS 的健

康风险。由于 2 种 Cl-PFESAs 缺乏详细的毒性研

究数据，国内外尚未对其制定健康指导值，目前无

法判断由蔬菜摄入 2种 Cl-PFESA的健康风险，但 2种
Cl-PFESA 的应用范围越来越广，仍需关注其对健康

的影响。

广东省普通居民通过蔬菜暴露 PFOS和 PFOA的

平均水平较高，高于部分国内外地区居民每日通过蔬

菜暴露 PFOS和 PFOA 的水平，如辽宁省城乡居民每

日通过蔬菜暴露 PFOA的平均水平（0. 1 ng/kg·BW）［24］；

成都市居民的 PFOS 和 PFOA 每日平均暴露水平

（0. 018 ng/kg·BW和 0. 123 ng/kg·BW）［25］；比利时、捷

克共和国、意大利和挪威成人每日通过蔬菜暴露 PFOS
和 PFOA 的水平（0. 002 和 0. 03~0. 11 ng/kg·BW）［12］。

但针对氟化工区周边的人群，常熟市和太仓市氟化

工工业区周边成年居民每日通过叶类蔬菜暴露

PFOA 的平均水平（6. 4 和 8 ng/kg·BW），高于本研

究暴露水平［9］。因此，应采取相关措施降低本地区

人群通过蔬菜暴露的水平，如通过工厂排污治理降

低氟化工区周边种植的蔬菜中 5 种化合物含量，提

示消费人群减少食用叶类蔬菜降低 PFASs 和 Cl-
PFESAs 的暴露水平。

3 结论

本研究提示在氟化工区周边种植的蔬菜中存

在不同类别全氟化合物的污染，其污染物类别及污

染程度与生产中使用的全氟化合物种类及蔬菜品

种有关。PFOS 及 PFOA 作为普遍存在的环境污染

物，在各类蔬菜中都可检出，叶类蔬菜对 5 种化合

物具有蓄积性。通过叶类蔬菜摄入全氟化合物可

能引起普通人群健康风险，需予以关注。

根据风险评估结果，建议氟化工区周边居民应

减少叶类和瓜果类蔬菜的消费频次及消费量。应

继续进行监测市售蔬菜中主要的 PFASs 含量，持续

了解其在蔬菜中的污染水平。蔬菜中 Cl-PFESA 的

检出率和含量较低，但该类化合物缺乏健康指导

值，仍需关注健康影响。
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