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摘　要　全氟和多氟烷基物质（PFASs）是一类人工合成的化学物质，在环境介质和人体生物样本中被

广泛检出. 本文针对人体血液、尿液、母乳、头发和指甲等 5种人体生物样本，总结了 PFASs的前处理

方法和仪器分析方法，介绍了国内外关于人体生物样本中 PFASs暴露水平的最新研究进展，展望了这

一领域的发展方向. 通过研究结果显示，PFASs在普通人群 5种样本中的检出情况为血液>母乳>尿液>头

发和指甲，人群的饮食特征、饮用水来源、研究区域工业化水平等均为影响 PFASs暴露水平的重要因

素，且研究发现从事相关行业的职业人群或相关行业周边居住居民其体内 PFASs暴露水平比普通人群

普遍高 1—2个数量级. 在 5种人体生物样本中，PFOA和 PFOS均为检出浓度较高的物质. 本文旨在为今

后关于 PFASs的人体暴露和检测分析提供参考，为国家和地区人体生物监测提供技术支撑.
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Abstract　Per-and polyfluoroalkyl substances (PFASs) are a class of synthetic chemicals, which are
widely  detected  in  environmental  media  and  human  biological  samples.  In  this  paper,  the
pretreatment methods and instrumental analysis methods of PFASs for five types of human biological
samples, including human blood, urine, breast milk, hair and nails, were summarized. In addition, the
latest  research  progress  on  the  exposure  level  of  PFASs  in  human biological  samples  at  home and
abroad  is  introduced,  and  the  development  direction  in  this  field  is  prospected.  The  results  of  the
study  showed  that  PFASs  were  detected  in  five  types  of  samples  from  the  general  population:

 
2023 年 10 月 10 日 收稿（Received：October 10，2023）．

* 国家自然科学基金（U20A20133，42107426）资助.

Supported by the National Natural Science Foundation of China (U20A20133, 42107426).

* * 通信联系人 Corresponding author，E-mail：hwj@cjlu.edu.cn；E-mail：lhguo@cjlu.edu.cn 

环　境　化　学

ENVIRONMENTAL CHEMISTRY
第 43卷第 9期       2024年 9 月
Vol. 43，No. 9    September  2024

 

https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2023101001
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2023101001
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2023101001
mailto:hwj@cjlu.edu.cn


blood>breast  milk>urine>hair  and  nails,  and  that  the  dietary  characteristics  of  the  population,  the
source of drinking water, and the level of industrialization in the study area were all important factors
influencing  the  level  of  exposure  to  PFASs,  and  it  was  found  that  the  level  of  exposure  of
occupational  groups  engaged  in  the  relevant  industries  or  living  in  the  vicinity  of  the  relevant
industries was generally one to two orders of magnitude higher than that of the general population. In
addition, it was found that the exposure level of PFASs in the occupational groups or residents living
in the vicinity of the relevant industries was one to two orders of magnitude higher than that in the
general  population.  PFOA and  PFOS  were  detected  at  high  concentrations  in  five  types  of  human
biological samples. This paper aims to provide reference for human exposure and detection analysis
of  PFASs  in  the  future,  and  provide  technical  support  for  national  and  regional  human  biological
monitoring.
Keywords　 per-and  polyfluoroalkyl  substances， human  biological  samples， detection  method，
exposure level.

 

全氟和多氟烷基物质（per-and polyfluoroalkyl substances，PFASs）是一类具有环境持久性和生物毒

性的有机化合物，普遍存在于环境及生物介质中. PFASs具有防水、拒油、防污等功能，故因此被广泛

应用于各类日常生活用品中，例如家用地毯、家具、生活办公用纸、电子电器产品、聚四氟乙烯产品和

消防泡沫等 [1 − 2]. PFASs这类化合物具有很强的稳定性，是由于 PFASs碳原子上的氢原子全部或者多

数被氟原子所取代，所以难以被光解、水解和微生物降解. 根据 PFASs碳链所链接的官能团的不同，可

分为离子化全氟和多氟烷基化合物（perfluoroalkyl acids, PFAAs）和中性全氟和多氟烷基化合物（neutral
PFASs） . 其中，PFAAs中由于其带电基团不同，又可分为全氟羧酸类化合物（perfluorocarboxylic acid,
PFCAs）和全氟磺酸类化合物（perfluorosulfonic acid, PFSAs）.

在全球范围内，PFASs在水体、土壤、大气和灰尘等环境介质[3] 以及人体生物样本[4] 和食物[5] 中均

有不同程度的检出. 有动物实验研究表明，部分 PFASs具有生殖毒性、神经毒性和免疫毒性[6]. 且一般

情况下，长链 PFASs（八碳及以上链长）较短链（八碳以下）PFASs毒性更强[7]，且易于在生物体内富集[8].
因此从目前来看，短链 PFASs被认为是更为环保和健康的长链 PFASs替代品，并且短链 PFASs正逐步

替代长链 PFASs在各类产品中的使用. 对于处于食物链最顶端的人类来说，PFASs的生物富集能力及

毒性使越来越多的研究人员开始关注其对人体产生的健康风险 .  2009年 ， 全氟辛烷磺酸

（ perfluorooctane  hyphensulfonic  acid， PFOS） 及其盐类和全氟辛烷磺酰氟 （ perfluorooctane  sulfonyl
fluoride，PFOSF）作为新增的持久性有机污染物（POPs），被联合国环境规划署列入持久性有机污染物

名单. 此外，在联合国环境规划署分别召开举办的 2015年和 2017年的第七次和第十三次 POPs大会

上，全氟辛烷羧酸（perfluorooctanoic acid，PFOA）和全氟己烷磺酸（perfluorohexane sulfonic acid，PFHxS）

也被提议列入斯德哥尔摩公约的 POPs名单[9]. 在 2022年， 我国对生活饮用水中的部分 PFASs进行了

限制， 其中 PFOA和 PFOS的浓度限值分别是 80 ng·L−1 和 40 ng·L−1.
人体生物监测可用于评估人群对环境化学品和有毒物质的暴露情况. 当前，许多国家已经建立了

国家人体生物监测计划[10]，包括美国（国家健康和营养检查调查；NHANES）、加拿大（加拿大健康措施

调查）、德国（联邦环境局人体生物监测委员会）和法国（法国卫生部和环境部）. 此外，欧洲联盟建立了

由 28个国家、欧洲环境署和欧洲委员会共同的合作欧洲人类生物监测项目 . 对于人体生物样本中

PFASs的检测分析，最常用的基质包括血液、尿液、母乳、头发和指甲等. 不同基质中 PFASs的研究会

有一定的区别，从取样方面来看，根据取样方式对人体是否产生损伤，可以分为创伤性采样和无损性采

样. 不同的基质，其反应的暴露浓度也会存在一定的时效性. 血液中 PFASs检测水平可以直接反映人

体暴露后吸收的 PFASs的含量，但是由于血液检测是创伤性采样，较难取得采样对象的配合及采样合

法性，在一定程度上限制了这种人体生物样本的应用. 尿液是 PFASs检测使用最为广泛的人体生物样

本，不仅较易获得，而且可大体积采样，易于检测. 头发对环境中的 PFASs具有蓄积作用，因此，检测头

发中 PFASs的含量可以反映人体较长时间的污染物暴露情况. 一般情况下，头发可用于反映约一个月
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的既往暴露情况.
人体生物样本中 PFASs的检测对了解 PFASs的污染状况及其对人体健康的影响具有重要的意义.

本文总结了人体样品中 PFASs的检测方法及含量水平，比较了不同前处理和仪器分析方法的优缺点，

同时对全球范围内人体生物样本中 PFASs的赋存情况进行了综述，并对存在的问题以及未来的发展

趋势进行展望，以期为 PFASs方法学研究、人体健康风险评价、污染监管与防控等提供参考依据. 主
要 PFASs名称信息见表 1.
 
 

表 1    主要 PFASs名称、CAS号、缩写及分子式

Table 1    Names, CAS numbers, abbreviations and molecular formulae of major PFASs
 

化合物
Compound

CAS号
CAS number

简称/缩写
Abbreviations/Acronyms

分子式
Molecular formula

全氟丁酸 375-22-4 PFBA C4HF7O2

全氟戊酸 2706-90-3 PFPeA C5HF9O2

全氟己酸 307-24-4 PFHxA C6HF11O2

全氟庚酸 375-85-9 PFHpA C7HF13O2

全氟辛酸 335-67-1 PFOA C8HF15O2

全氟壬酸 375-95-1 PFNA C9HF17O2

全氟癸酸 335-76-2 PFDA C10HF19O2

全氟十一烷酸 2058-94-8 PFUdA C11HF21O2

全氟十二烷酸 307-55-1 PFDoA C12HF23O2

全氟十三烷酸 72629-94-8 PFTrDA C13HF25O2

全氟十四烷酸 376-06-7 PFTeDA C14HF27O2

全氟十六烷酸 67905-19-5 PFHxDA C16HF31O2

全氟十八烷酸 16517-11-6 PFoDA C18HF35O2

全氟丁烷磺酸 375-73-5 PFBS C4HF9SO3

全氟戊烷磺酸 2706-91-4 PFPeS C5HF11O3S

全氟己烷磺酸 355-46-4 PFHxS C6HF13SO3

全氟庚烷磺酸 375-92-8 PFHpS C7HF15O3S

全氟辛烷磺酸 1763-23-1 PFOS C8HF17SO3

全氟壬烷磺酸 474511-07-4 PFNS C9F19O3S

全氟癸烷磺酸 335-77-3 PFDS C10HF21SO3

全氟十二烷磺酸 79780-39-5 PFDoS C12HF25O3S
 
 

1    检测方法（Detection methods）

人体生物样本中 PFASs的检测主要包括两部分：样品的前处理和仪器检测分析. 人体生物样本基

质成分复杂，直接检测会产生背景干扰，必须通过特定的前处理方法，将待测物进行萃取、分离和浓

缩，一方面可以减少基质成分对测定的干扰，另一方面可以使待测物转变成适合仪器检测的形式. 

1.1    前处理方法

不同人体生物样品中 PFASs的含量不尽相同，在检测分析前如何进行科学的前处理过程，以降低

基质效应对检测结果的影响，使富集、浓缩、净化后的样品获得更优的检出限和回收率，是前处理方法

研究的核心要素. 对于人体生物样本中 PFASs的提取，常用的前处理方法有固相萃取、离子对萃取、

碱消解、加速溶剂萃取、固相微萃取等. 各类前处理方法的优缺点见表 2，不同前处理方法比较见表 3. 

1.1.1    固相萃取

固相萃取法（SPE法）是基于吸附原理，通过不同萃取剂的选择吸附性，使目标化合物吸附于萃取

剂上，再进行洗脱的方法. 在多种基质中，SPE法是 PFASs萃取过程中最常用的方法. 而在 PFASs的萃

取中使用较为广泛的 SPE柱为弱阴离子交换柱（如 WAX柱）、反相吸附柱（如 HLB柱）等. 对于不同萃
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取柱的选择使用情况是根据所检测的目标化合物极性的不同所致，如离子型的全氟羧酸化合物

（PFCAs）、全氟磺酸化合物（PFSAs）等根据其极性，可选择中等极性的 WAX柱，而长链 PFASs可以使

用极性较小或非极性的 HLB柱 . 罗新月等 [11] 采用 SPE法检测尿液中的 PFASs，可同时测定尿液中

12种 PFASs，其方法在 0.050—100 ng·mL−1 范围内线性良好，且方法检出限（LOD）和定量限（LOQ）分

别为 0.032—6.50 ng·L−1 和 0.00010—0.021 ng·mL−1，12种 PFASs的加标回收率为 91.50%—114.00%，

日内精密度和日间精密度分别为 0.57%—16.00%和 1.88%—20.10%.
 
 

表 2    人体生物样本中 PFASs前处理方法的优缺点

Table 2    Advantages and disadvantages of pre-treatment methods for PFASs in human biological samples
 

前处理方法
Pre-treatment methods

优点
Advantages

缺点
Disadvantages

固相萃取 节约大量有机溶剂、回收率高、引入污染小 过程繁琐、成本高

离子对萃取 萃取速度快、试剂少 易引入污染

碱消解 方法简单 耗时长

加速溶剂萃取 萃取速度快、回收率高 所需样品量大

固相微萃取 操作简单、萃取速度快 成本高
 

 
 

表 3    人体生物样本中 PFASs不同前处理方法比较

Table 3    Comparison of different pre-treatment methods for PFASs in human biological samples
 

编号
Numbers

全氟化合物
PFASs

样本
Sample

样本量
Sample
size

前处理方法
Pre-treatment
methods

加标回收率/%
Spiked recovery

rate

方法检出限/
（ng·L−1）

Method detection
limit

方法定量限/
（ng·mL−1）
Method limit

of quantification

参考文献
Reference

1 12种PFASs 尿液 10 mL 固相萃取（WAX柱） 91.50—114 0.032—6.50 0.0001—0.021 [11]

2 4种PFASs 血液 5 µL 硅微流控芯片-固相萃取 88.70—107 0.050—0.20 — [12]

3 43种PFASs 血液 25 µL 在线固相萃取 84.30—109 0.013—0.089 — [13]

4 18种PFASs 血液 200 µL 离子对萃取 71.40—119 0.010—0.10 0.050—0.50 [14]

5 17种PFASs 血液 500 µL 离子对萃取 81.80—134 0.020—0.080 0.040—2.23 [15]

6 11种PFASs 母乳 2 mL 碱消解 69—94 1—50 — [16]

7 9种PFASs 血液 — ASE萃取 74.60—128.80 1.10—25.10 0.0030—0.075 [17]

8 3种PFASs 血液、母乳 400 µL 固相微萃取 — 175—350 — [19]

9 8种PFASs 血液、母乳 1 mL 固相微萃取 76—86 0.060—0.59 0.00010—0.0020 [20]

10 14种PFASs 尿液 500 µL QuEChERS 82—114 0.020—1.28 — [22]
 

近年来，由于传统 SPE技术存在自动化程度低、耗时长以及消耗样品和试剂量大等劣势，有研究

者开发了在线 SPE技术. 在线 SPE技术具有自动化程度高、使用试剂量少、萃取速度快、引入污染

小、样品量少等显著优点，因此被广泛用于少量珍贵样品中 PFASs的检测. Pan等[12] 开发了一种基于

硅微流控芯片平台的微量分析方法，把固相萃取柱直接制作到芯片上，以压力为驱动力，由微阀和微泵

控制液体的流动，可用于萃取小体积（小于 5 µL）血液中的 PFASs. 通过将固相萃取柱直接制作到芯片

上，可提高萃取系统的集成度，减少前处理过程中样品损失及污染等问题. Gao等[13] 建立了一种灵敏、

可靠、全自动化的在线 Turboflow SPE-UHPLC-MS/MS方法，可同时检测人血清中 43种 PFASs，具有良

好的线性关系（R2>0.99）、方法检出限（（0.013±0.089） ng·mL−1）、回收率（84.30%—109.00%）和相对标

准偏差（RSD）（日内 RSD：1.30%—12.60%，日间 RSD：1.70%—13.80%，周间 RSD：1.80% —13.50%，月

间 RSD：3.10%—12.40%），为实时监测 PFASs前体在体内和体外的降解动力学提供了可行性. 

1.1.2    离子对萃取

离子对萃取法是基于其目标化合物和离子对试剂结合后形成离子缔合物，再选择适合的有机试剂

进行萃取的方法. 对于人体生物样品中 PFASs的离子对萃取技术，主要以四丁基硫酸氢铵（TBA）为离

子对试剂，使目标物生成阳离子缔合物，再以甲基叔丁基醚（MTBE）进行萃取. 谢琳娜等[14] 采用离子对

液液萃取技术对血清样品进行前处理，后经超高效液相色谱-串联质谱法进行分析检测. 检测结果显示
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18种 PFASs在 0.01—5.00 ng·mL−1 浓度范围内具有良好线性，相关系数（R2）均大于 0.99，方法检出限

在 0.010 ng·mL−1 至 0.10 ng·mL−1 之间，方法定量限在 0.050 ng·mL−1 至 0.50 ng·mL−1 之间，加标回收率

在 71.40%至 119.80%之间，平行样品间相对标准偏差小于 15.00%. Wu等 [15] 对上海市人群血清中

17种全氟化合物进行了分析，其利用了离子对萃取法建立并验证了一种通过改进高效液相色谱-串联

质谱仪来消除仪器中 PFOA背景污染的方法 . 其中 PFOS和 PFOA的检出限分别为 2.23 ng·mL−1 和

1.60 ng·mL−1，其它 15种 PFASs的检出限为 0.040—0.88 ng·mL−1，加标回收率在 50%—130%左右. 

1.1.3    碱消解

PFASs具有亲蛋白质的特性，因此富含蛋白质的生物基质样品在萃取过程中易产生蛋白质与溶剂

之间的竞争效应，从而导致萃取不完全的现象. 通过碱消解前处理方法，能对蛋白质结构造成破坏，完

全释放与其结合的 PFASs，提升萃取效率. 因此，该方法经常用于生物样品中 PFASs的前处理，常用消

解液为氢氧化钾（KOH）和氢氧化钠（NaOH）的甲醇或水溶液. So等[16] 对比了不同浓度的 KOH甲醇溶

液和 KOH水溶液的消解效果，发现 KOH-甲醇溶液（0.010 mol·L−1）对 9种 PFASs的回收率均大于

70％ ；而 KOH-水溶液的萃取效率相对较差，尤其是对 PFUdA和 PFDoA的回收率仅在  2.10％至

24.60％之间. 

1.1.4    加速溶剂萃取

加速溶剂萃取法（ASE）是近些年发展起来的萃取技术，是指在高温和高压条件下，利用一定配比

的有机溶剂作为萃取剂来对样品进行萃取的方法. 相对于其他萃取方法，ASE具有萃取速度快、回收

率高、溶剂用量小等优势. 宋小飞等[17] 利用加速溶剂萃取法结合液相色谱-质谱联用法分析检测血液

样本中 9种 PFASs含量，方法的回收率为 74.60% —128.80%，检出限为 1.10 —25.10 ng·L−1. ASE主要

是通过控制萃取反应过程中的条件, 如萃取试剂的配比组成、反应时间、反应温度等，用以提高萃取效

率[18]. 这种萃取方式与其它方法的不同之处在于其能够实现高度自动化，且在单次运行中可以处理多

个样品，并在反应过程中其化合物的形态不易发生变化. 

1.1.5    固相微萃取

固相微萃取（SPME）是一种环保、简单且快速的样品前处理技术，灵敏度高，可实现纳克级别的检

测. 该技术依据吸附和脱附原理，用固相微萃取探针（又叫 SPME探针）萃取富集在气、液或固体样品

中的化合物，替代进样针进行气相色谱进样，此过程不使用有机溶剂和复杂设备. 采用固相微萃取可以

同步完成萃取和富集，从而大大简化样品的前处理过程. 与传统的固相萃取相比，固相微萃取技术操作

简单、空白值和分析时间大大降低. 固相微萃取可与气相色谱仪联用，可直接将萃取后的样品进行热

解析，无需有机溶剂洗脱，是一种集萃取、富集融于一体，简化了样品前处理的步骤，减少了杂质的干

扰. Mathurin等 [19] 建立了检测血液中 PFASs的方法，经顶空固相微萃取（HS-SPME）提取和预富集后，

用气相色谱-质谱仪（GC/MS）检测 PFASs. Deng等 [20] 利用固相微萃取-表面涂覆木尖探针环境质谱仪

联用快速分析复杂样品中的超痕量 PFASs，在血液和母乳样品中的检测灵敏度提高了 100—500倍. 该
方法具有良好的线性关系，8个目标 PFASs的相关系数 R2 不低于 0.99，方法检出限为 0.060—0.59 ng·L−1，

方法定性限为 0.21—1.98 ng·L−1. 

1.1.6    其它方法

对于人体生物样本的分析方法除了常见的前处理方法，还有一些特殊的针对特殊样本或者特定条

件的处理方法. 顾奕等[21] 利用毛细管电泳（CE）技术建立了全氟辛酸与人血清白蛋白（HSA）相互作用

的分析方法，其对 PFOA进行酰胺化衍生得到具有特征紫外吸收波长的产物 CF3（CF2）6COHNCH2ph，

其吸收波长为 214 nm，可使用紫外吸收光谱法进行检测，并在人血清白蛋白与 PFOA的相互作用机制

研究中获得了应用. QuEChERS法是利用吸附剂与基质中的杂质相互作用，再通过超声离心等简单步

骤来吸附杂质，从而达到除杂净化的目的. Wu等[22] 开发了一种高效的 QuEChERS方法，可用于同时测

定尿液中 9种 PFCAs和 5种 PFSAs. 该方法对 14种 PFASs的方法检测限为 0.020—1.28  ng·mL−1，

回收率为 82%—114%. 

1.2    仪器分析方法

经萃取后的人体生物样本，需要根据待测物的性质和含量，选择合适的测定方法和仪器 . 由于
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PFASs的特殊结构不具有紫外吸收和荧光性质，不能直接采用紫外检测器和荧光检测器进行检测. 人
体生物样本中的 PFASs含量通常处于痕量或超痕量水平，其常用的检测方法多是色谱与质谱联用的

方法. 

1.2.1    气相色谱-质谱法

气相色谱-质谱法（GC-MS）是分析持久性有机污染物的经典方法，适用于分子量低、挥发性强的

物质的分析 . 对于全氟酰胺类化合物（perfluorooctanesulfonamides，PFOSAs）和全氟调聚醇类化合物

（fluorotelomer alcohols，FTOHs）等挥发性较强的 PFASs，可选用 GC-MS技术进行检测. 而针对一些沸

点高、饱和蒸气压低且较难挥发的 PFSAs，则需先将其进行衍生化反应来生成酯类化合物才能采用

GC-MS进行测定. Motas等[23] 通过氯代甲酸烷基酯与 PFASs反应生成衍生化的酯类化合物，用于分析

西班牙母乳中全氟羧酸类化合物. Fujii等[24] 采用溴甲苯溶液作为衍生剂，建立了母乳样品中 6种化合

物的 GC-MS分析方法. 由于衍生化步骤过于繁琐及其反应影响因素较多，在反应过程中也可能引入外

来污染物或者直接造成目标化合物损失，且衍生化试剂一般具有毒性、腐蚀性、易燃易爆等一些危害，

这些原因也就限制了 GC-MS技术在人体生物样本 PFASs检测中的应用. 

1.2.2    液相色谱-质谱法

高效液相色谱-串联质谱法（HPLC-MS/MS）对 PFASs具有较好的色谱分辨能力和较高的灵敏度，

样品前处理工作简单、无需衍生化，同时可以根据目标物的性质选择不同的离子，是人体生物样本中

PFASs检测最主要的技术手段. 随着液相色谱技术的发展，具有超高分离度、超高速度和超高灵敏度

的超高液相色谱-串联质谱法（UPLC-MS/MS）也被应用于 PFASs的检测[15,25]. 相较于高效液相色谱，超

高效液相色谱柱效更高而柱长更短，缩短了样品检测时间. 肖永华等 [26] 建立了固相萃取结合 UPLC-
MS/MS技术检测人体血清中 7种 PFASs，目标化合物在 1—5 µg·L−1 范围内线性关系良好，检出限为

0.10 µg·kg−1. 此外，随着未知 PFASs的不断出现，基于高分辨质谱（HRMS）进行非靶向或可疑靶向筛

选，是人体生物样本中 PFASs检测方法学的研究热点之一. 

2    人体生物样本中全氟和多氟烷基物质的暴露水平与影响因素（Levels of exposure to perfluorinated

and polyfluorinated alkyl substances in human biological samples and influencing factors）

应用于检测人体生物样本中 PFASs暴露水平的生物基质主要包括侵入性基质血液，以及非侵入

性基质尿液、母乳、头发和指甲等. 不同的人体生物样本能反映不同的 PFASs内暴露时间，一般情况

下，血液和尿液可反映近期人体暴露水平，头发和指甲反映过去一定时间段内的暴露水平，而母乳可以

反映孕妇特定时期的 PFASs内暴露水平. 

2.1    人体生物样本中全氟和多氟烷基物质的暴露水平 

2.1.1    血液样本中全氟和多氟烷基物质的暴露水平

血液是目前人体 PFASs暴露研究的主要生物指示物之一. 研究表明，PFASs在全球不同国家和地

区的血液样品中均有检出，其中 PFOS和 PFOA是检出率和含量较高的两种全氟烷基化合物[27]. 近年

来，随着这两种全氟烷基化合物在各国市场上的逐步禁用与淘汰，其在人体血液中的检出含量及频率

逐渐降低，但作为替代品的短链 PFASs检出频率却在增加[28]. 由于采集血样属于损伤性采样，采样量

少，因此需要建立相应的低检测限、高精度分析方法. 血液的前处理方法主要采用固相微萃取和离子

对萃取方式，常用的固相萃取柱为WAX柱.
针对普通人群，Li等 [29] 检测了广东省、广西壮族自治区和海南省等华南三省的人群血清中 8种

PFASs的暴露情况，研究发现，∑8PFASs的浓度范围为 0.85—24.30 ng·mL−1，其中 PFOA和 PFOS为主

要污染物质，分别占 8种 PFASs总浓度的 38.50%和 42.80%；不同地区人群血清中 PFASs的组成成分

并没有显著性差异. Wu等[15] 对上海市嘉定区 45例 23—87岁随机人群血清中 17种 PFASs进行了检

测与分析，共有 11种 PFASs被检出，PFOS和 PFOA为主要检出物质，其浓度分别占 PFASs总浓度的

49.50%和 34.20%；血清中 11种 PFASs总浓度范围为<LOD—99.40 ng·mL−1，中位数为 53.40 ng·mL−1.
有学者对我国居住少数民族人数较多的新疆维吾尔自治区人体血清样品中 PFASs暴露水平进行了研

究，通过 PFOS和 PFOA检测结果表明，在 110个样品中仅有 7个样品的 PFOS和 PFOA高于定量限，
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其浓度范围分别为 5.00—44.70 ng·mL−1 和 1.50—10 ng·mL-1[30]. Guo等 [31] 对秦皇岛市、唐山市、威海

市和邹平市等 4个环渤海城市人群血液中的 9种 PFASs进行了研究，其中，唐山市人群血液中

PFASs含量最高（14.010 ng·mL−1），邹平市最低（7.29 ng·mL−1）. Liu等 [27] 和 Liao等 [28] 分别对我国浙江

（衢州）地区和广西地区人体血液样本进行了检测，其中 PFOA和 PFOS依旧是检出水平较高的物质，

PFOA在两个地区的平均浓度分别为 4.00 ng·mL−1 和 2.31 ng·mL−1，PFOS在两个地区的平均浓度分别

为 2.60  ng·mL−1 和 1.13  ng·mL−1. 在国外，2008—2013年丹麦孕妇血清中 PFASs的浓度趋势表明，

PFNA、PFDA、PFUdA随时间呈下降趋势，但 PFOS依旧是最主要的 PFASs[32]. 2002年至 2013年澳大

利亚的血清样品部分 PFCAs和 PFSAs亦呈现出下降趋势[33]. NHANES机构统计了 2007—2010美国居

民血清中 PFASs的浓度变化情况，发现 PFOA、PFOS和 PFHxS也均有所下降[34]. 2017年，加拿大有学

者开展了一项人体血液健康检测研究，其对血液中 PFASs暴露水平进行了检测，检测结果显示男性

PFOA和 PFHxS浓度较高，而女性的 PFDA和 PFUnDA浓度较高[35]. 图 1（a）总结了国内外普通人群血

液中 PFASs暴露水平，图 1（b）比较了普通人群血液中 6种主要 PFASs的单暴露水平. 总体而言，上海

市普通人群血液中 PFOA和 PFOS的浓度均处于较高水平，其他国家和地区普通人群血液中 PFASs暴
露水平处于相同的数量级.
 
 

图 1    普通人群血液中 PFASs暴露水平堆积图（a）及 6种 PFASs单暴露水平（b）[15,27 − 34,35]

Fig.1    Pile-up of exposure levels of PFASs in blood in the general population（a）and
single exposure levels of six PFASs（b）[15,27 − 34,35]

 

 

针对职业暴露人群，Fu等[36] 对湖北省某氟化工厂工人血液中 PFASs的赋存状况进行了研究，其中

检出水平较高的化合物为 PFOS、PFHxS和 PFOA，中位数浓度分别是 1725 ng·mL−1、764 ng·mL−1 和

427 ng·mL−1. 该研究同时将工人尿液和血液中 PFASs的组成情况进行了对比，发现 PFOA在人体中消

除速度要高于 PFOS和 PFHxS. 有学者对氟化工厂周边居民血液中 PFOA的暴露水平进行了研究，其

研究组分为住宅地址距离工厂 1 km、2 km、2—6.50 km及 6.50 km以外等 4组，研究结果表明，1 km
组 PFOA浓度最高，中位数浓度达 10.20 ng·mL−1，最高检出浓度达到了 147 ng·mL−1，且在研究人群血液

中 PFASs浓度与氟化工厂距离之间呈负相关性[37].
将职业人群与普通人群血液中 PFASs的检出状况和暴露水平进行比较，职业人群血液中

PFASs浓度要比普通人群高 1—2个数量级，PFOA与 PFOS在两类人群血液中的检出频率和浓度均处

于较高水平. 血液中 PFASs浓度在不同国家和地区的差异性，不仅与职业相关，还与食物来源、环境等

因素有关. 近年来，血液样品中 PFASs的浓度随时间的变化呈下降趋势，这与各国实行控制 PFASs生
产和使用等相关政策有关. 此外，有学者开展了性别和年龄等因素对血液中 PFASs影响的相关研究.
根据中国[38]、加拿大[35]、日本[39]、西班牙[40]、希腊[41] 和意大利[42] 等国家的学者研究结果表明，男性血液

中 PFASs含量显著高于女性. 在年龄结构方面，老年人血清中的 PFASs浓度显著高于年轻人[43 − 45]. 

2.1.2    尿液样本中全氟和多氟烷基物质的暴露水平

PFASs进入人体后，最终会通过尿液或粪便等方式排出体外 . 尿液排泄是消除人体中蓄积的

9 期 江建明等：全氟和多氟烷基物质在人体生物样本中的检测方法与暴露水平研究进展 2887



PFASs的重要途径[46]. 由于尿液采集方便、采样量大，且对人体不会产生伤害，其在调查人体暴露于有

害污染物方面具有可操作性强等优势，适用于人群暴露 PFASs的风险评估.
对于普通人群，日常暴露于 PFASs浓度相对较低，尿液中 PFASs的含量通常在 ng·L−1 级别. 郭斐

斐等 [47] 采用固相萃取结合超高效液相色谱 -串联质谱技术对山西某地区人群尿液样本中 12种

PFASs进行了检测与分析，研究发现仅 PFOA、PFNA、PFDA和 PFOS等 4种化合物有检出；尿液中

PFOS含量为 7.40—47.30 ng·L−1，显著高于其它 3种化合物. 基于相同的样品前处理与检测技术，罗新

月等[11] 检测了 40份小学生晨尿样本，共有 9种 PFASs被检出，∑9PFASs的浓度为 4.76—128.40 ng·L−1，

平均浓度为 8.59 ng·L−1；PFBS和 PFOA的浓度相对较高，平均值分别为 7.38 ng·L−1 和 2.69 ng·L−1. Li等[48]

对中国香港 53份 4—6岁儿童尿液样本中 7种 PFASs进行了分析检测，结果表明，超过 32%的尿液样

本中有目标化合物检出，∑PFASs浓度范围为 0.18—2.97 ng·L−1，PFOA为主要检出物质. 基于两项针对

小学生尿液的研究，儿童尿液中 PFASs浓度相对较低，主要污染物均为 PFOA. Zhang等[49] 和 Ji等[50] 分

析了天津市和山西省人群尿液中 PFOA和 PFOS的浓度，结果表明，两地人群尿液 PFOA暴露水平相

当，平均浓度分别为 11 ng·L−1 和 12.90 ng·L−1，但山西省人群尿液中 PFOS浓度值是天津市的两倍. 值得

注意的是，河北省普通人群尿液中 PFOA浓度水平达到了 81 ng·L−1，显著高于上述两个地区 [51]. 如
图 2（a）所示，河北省普通人群尿液中 PFASs的显著高于国内其它地区，这可能与河北省化工、制造行

业较发达有关，其开展氟化工业相关的产业较多，且对周边环境产生了一定影响有关. 图 2（a）总结了

国内普通人群尿液中 PFASs暴露水平，图 2（b）比较了普通人群尿液中 6种主要 PFASs的单暴露水平.
 
 

图 2    普通人群尿液中 PFASs暴露水平堆积图（a）及 6种 PFASs单暴露水平（b）[11,48 − 51,70]

Fig.2    Pile-up of exposure levels of PFASs in urine in the general population（a）and single exposure levels of
six PFASs（b）[11,48 − 51,70]

 

 

与国内的研究结果相比较，国外部分地区人群尿液中 PFASs浓度水平普遍相对较高. 例如，西班

牙巴塞罗那地区人群尿液中 PFBA和 PFOA的平均浓度分别为 545 ng·L−1 和 824 ng·L−1，而 PFHxS的

平均浓度更是高达 11889 ng·L-1[52]. 在韩国，Kim等[53] 发现尿样中以 PFPeA为主要污染物质，儿童和成

人尿样中 PFPeA的平均浓度分别为 2340 ng·L−1 和 2490 ng·L−1. 因此，不同国家和地区人群尿样中的

PFASs检出种类和浓度水平呈现一定的空间差异. 

2.1.3    母乳样本中全氟和多氟烷基物质的暴露水平

母乳为婴儿提供了几乎所有必要的营养物质，同时也是婴儿接触环境化学物质的主要途径之一.
因此，母乳中有毒化合物的浓度，对婴儿发育和健康会造成潜在的不利影响，已越来越多地引起了人们

的广泛关注. 当前，已有多个国家的母乳样品中检测到了不同浓度水平的 PFASs.
国内研究中，刘嘉颖[54] 于 2009年研究了我国 12个不同地区母乳样品中 PFASs的含量，共有 6种

PFASs被检出，其中 PFOA和 PFOS为含量最高的两种物质；上海市母乳样品中 PFASs含量最高，

∑6PFASs浓度均值为 1044 ng·L−1，其次为辽宁省（334 ng·L−1）和福建省（222 ng·L−1），宁夏回族自治区母

乳样品中 PFASs含量最低，仅 31 ng·L−1，这反映了 PFASs浓度与各省市工业化和城市化程度存在一定
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关系. 在 2017—2020年，从第三次全国母乳调查结果显示，对来自 24个省的 100份混合母乳样本中

的 30种 PFASs进行了检测，结果显示母乳中主要的 PFASs为 PFOA和 PFOS，其平均浓度分别为 151、

57 ng·L−1[55]. 从全国母乳 PFASs暴露水平调查的结果来看，上海（490 ng·L−1）和辽宁（205 ng·L−1）等老工

业区的 PFASs暴露量大幅下降，但山东（1009 ng·L−1）和湖北（317 ng·L−1）等地 PFASs暴露量较高，而其

它省份母乳 PFASs暴露量也各有差异，如广东（195 ng·L−1）、山西（128 ng·L−1）、黑龙江（133 ng·L−1）、四

川（164 ng·L−1）、河北（151 ng·L−1）、江西（281 ng·L−1）等，这进一步反映了 PFASs浓度与各省市工业化

和城市化程度存在一定关系. Jin等 [56] 研究了母乳中 PFASs浓度及其与婴儿出生后生长发育的关系，

该研究主要通过对杭州市地区 174名妇女母乳中 16种 PFASs进行检测与分析，探讨母乳中这些

PFASs与婴儿出生后生长发育的关系，并首次报道了中国人群母乳中 Cl-PFESAs的暴露水平. 结果表

明 ， 母乳中的 PFOA含量最高 ， 平均浓度为 87  ng·L−1， 其次是 PFHxS和 6:2全氟聚醚磺酸 （ 6:2
Cl-PFESAs），平均浓度分别为 41 ng·L−1 和 28 ng·L−1；母乳中 PFOA、PFDA、PFNA和 6:2Cl-PFESAs浓
度与婴儿身长增重率呈负相关关系，而暴露于较高水平的 8:2氟调聚醇（8:2 FTOH）与婴儿增重率下降

有关. 该研究首次证明，通过哺乳期母乳接触 5种化合物会影响婴儿的生长发育.
国外研究中，von Ehrenstein等 [57] 对美国北卡罗来纳州的 34名哺乳妇女母乳中 PFASs进行了研

究，研究结果表明，在多数母乳样品中，PFASs低于定量限，仅有 3种 PFASs有检出. Zheng等 [58] 对美

国 50份母乳样品中的 39种 PFASs进行了检测分析，共有 16种 PFASs被检出，母乳中∑16PFASs的浓

度范围为 52—1850 ng·L−1，PFOS（中位值：30.40 ng·L−1）和 PFOA（中位值：13.90 ng·L−1）含量最高；两种

短链 PFHxA和 PFHpA在多数样品中也有检出，中位值分别为 9.69 ng·L−1 和 6.10 ng·L−1. 在西班牙，

Motas等[23] 对 67份母乳样品中的 PFASs进行了检测分析，PFOA、PFNA、PFDA、PFUdA和 PFDoA等

5种化合物在 50份样品中全部有检出；∑5PFASs的浓度范围为 10—397 ng·L−1，平均值为 66 ng·L−1；此

外，该研究发现初次分娩者的母乳中 PFOA浓度相对较高. 在韩国，Kang等[59] 对 264名韩国哺乳期妇

女的母乳样本中 24种 PFASs进行了检测，其中，98.50%的母乳样品中检出 PFOA和 PFOS，中位数浓

度值分别为 72 ng·L−1 和 50 ng·L−1. 该研究发现，随着哺乳时间增加，母乳中短链 PFCAs的浓度越高，而

PFOA的浓度则相反，表明母乳喂养可能是哺乳期妇女 PFOA排出的重要途径. 同时，饮食和日常消费

品，如护肤品、化妆品和不粘涂层烹饪用具，都认为是母乳中 PFASs重要来源. 在一项早期的研究中，

Tao等[60] 对亚洲 7个国家共 184个母乳样品中的 9种 PFASs进行了检测分析，结果表明，PFOS为主要

的污染物，几乎在所有的母乳样本中均有检出. 当前，母乳中 PFASs的浓度相对较低，尚不会对婴儿健

康产生影响[61 − 63]. 但是，近年来母乳中 PFASs的检出率和浓度都有所上升，其对婴儿造成的潜在风险

仍需重视. 图 3（a）总结了国内外普通人群母乳中 PFASs暴露水平，图 3（b）比较了普通人群母乳中 6种

主要 PFASs的单暴露水平.
 
 

图 3    普通人群母乳中 PFASs暴露水平堆积图（a）及 6种 PFASs单暴露水平（b）[23,55 − 58]

Fig.3    Pile-up of exposure levels of PFASs in breast milk in the general population（a）and single exposure levels of
six PFASs（b）[23,55 − 58]
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母乳中 PFASs浓度与女性怀孕的次数之间还存在一定的相关性. 一般情况下，首胎出生的婴幼儿

与之后出生的婴幼儿相比，其通过母乳会接触更高的 PFASs暴露剂量. 研究表明怀孕间隔时间对母乳

中 PFASs的暴露水平也有影响. Whitworth等[64] 通过研究发现如果两次分娩之间的间隔时间过长，第

二次母乳中 PFASs的暴露水平可能与第一次哺乳时一样高，原因可能是因为母体通过长期母乳喂养

来净化和排出这些化学物质所导致. 

2.1.4    头发和指甲样本中全氟和多氟烷基物质的暴露水平

头发和指甲作为非损伤性生物基质，因其具有易采集、贮存、运输，且能够反映长期暴露并对暴露

历史进行追溯等特点，已广泛应用于微量元素检测、疾病诊断等领域[65 − 68]. 近年来，已有学者将头发、

指甲应用于人体 PFASs暴露评价方面的研究.
高倍等 [69] 将头发作为暴露指示物，调查了大连地区 20岁以上不同年龄层人群中 PFASs赋存情

况，共有 7种 PFASs被检出，其中 6种化合物的检出率均为 100%，∑7PFASs浓度范围为 33.70—
50.30 ng·g−1. 该研究同时以指甲作为暴露指示物，调查了全国 10个城市大学生 PFASs赋存情况，结果

表明，指甲中∑7PFASs浓度范围为 6.95—27.80 ng·g−1，不同地区之间存在显著的地域性差异；其中

PFNA是指甲中主要的污染物. Li等[48] 对中国香港 53份 4至 6岁儿童头发样本中 7种 PFASs进行了

分析检测，结果表明，超过 48%的头发样本中有 PFASs检出，∑7PFASs浓度范围为 2.40—233 pg·g−1，
其主要污染物为 PFOA. Wang等[70] 对武汉地区渔业从业人员和石家庄普通居民的指甲样本进行了研

究，结果表明，在武汉地区渔业人群指甲样本中，PFOS是检测浓度最高的物质，浓度范围为 57.40—
480 ng·g−1，平均浓度为 239 ng·g−1；而从石家庄普通人群指甲样本中 PFOA是检测浓度最高的物质，浓

度范围为 0.77—21.20 ng·g−1，平均浓度为 10.20 ng·g−1. 基于两类人群检测结果的不同，职业是造成这

类差异的重要因素. 姚丹等 [71] 研究了天津地区 33例头发和指甲中 PFASs的赋存情况，头发、指甲中

∑PFSAs平均值分别为 34 ng·g−1 和 38 ng·g−1；其中，中链 PFASs分别占头发和指甲中 PFASs总量的

60%和 63%，短链 PFASs分别占 39%和 37%，而长链 PFASs仅有 PFudA和 PFTrDA被检出.
当前，人体头发和指甲中 PFASs的来源尚不清楚，其可能来源包括血液、汗液或皮脂分泌物迁移

到头发中，以及空气或灰尘等外部环境的直接影响 [72 − 76]. 因此，将头发和指甲作为样本来探究

PFASs暴露水平的研究相对较少. 但与尿液和血液采样相比，头发和指甲在采样、运输和存储方面具

有明显的优势. 通过内部暴露或是外部暴露，其都有助于在头发中掺入 PFASs，未有准确的方法来确定

哪种来源占主导地位. 因此，在对人体生物样本中 PFASs监测时，采用头发作为研究对象尚具有一定

的局限性，其无法科学地反映 PFASs在人体中的赋存情况[77 − 83]. 目前头发指甲相关数据极其有限，还

需要进一步深入研究. 

2.2    人体生物样本中全氟和多氟烷基物质影响因素及相关性分析

经研究调查显示，人体生物样品中 PFASs含量与人群职业、性别、不同年龄组成等因素有关 .
Sunderland等[84] 在 2019年就 PFASs暴露水平与职业的相关性展开了调查，发现多个行业从业人员长

期接触 PFASs导致体内 PFASs水平上升，主要包括氟化学品生产工人、消防员、滑雪蜡技师和金属板

材行业工人等. 该研究同时发现非职业人群接触 PFASs的暴露途径主要是受 PFASs污染的饮用水、食

物、粉尘吸入有关[85 − 92]. 从性别的角度来看，女性体内 PFASs的浓度通常低于男性[93 − 95]. 相比于男性，

女性体内 PFASs的半衰期较短，这归因于女性通过月经、怀孕期间胎盘转移、以及母乳喂养等方式将

PFASs排出体外[[96 − 97].
有学者调查了人体血液中 PFASs浓度与年龄的关系，在韩国[98]、挪威[99]、中国[100]、日本[101] 等研究

中都证明人血液中的 PFASs浓度与年龄呈正相关，即随着年龄的增长 PFASs浓度呈现增加的趋势. 其
中，老年人群中 PFASs水平较高的主要原因是长期通过食物摄入 PFASs，以及体内新陈代谢排出、清

除 PFASs的速率变慢等所导致[102].
除了外部原因外，PFASs结构的差异性，如 PFASs碳链长度及官能团的不同，也会使其在人体内

的含量和分布存在差异 . 有研究发现对于相同碳链的 PFASs，PFSAs在人体内的半衰期相较于

PFCAs更长[103 − 104]，更易在人体内蓄积. 有学者对高暴露职业人群进行了研究调查，以评估 PFASs在人

体中的含量变化，研究结果表明，相较于长链 PFASs，短链 PFASs与肾脏有机阴离子转运蛋白的结合
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亲和力较低[105]，而且由于短链 PFASs分子量较小，使其更容易通过细胞膜，在人体内较易蓄积[106].
全球范围内，血液、尿液、母乳中检出浓度较高的 6种 PFASs的组成成分由图 4所示. 在 3种人体

生物样本中，PFOA和 PFOS都是主要的检出物质. 其中，PFOS在血液、尿液和母乳中的组成占比，呈

现逐年下降的趋势；而 PFOA在血液和母乳中的组成占比，呈现逐年上升的趋势，在尿液中则没有变化

趋势.
 
 

图 4    普通人群血液（a）[15,27 − 29,31 − 34,38]、尿液（b）[11,48 − 51,70] 和母乳（c）[23,54 − 56] 中 6种 PFASs组成成分占比

Fig.4    Percentage of components of the six PFASs in the blood（a）[15,27 − 29,31 − 34,38]，urine（b）[11,48 − 51,70] and breast milk（c）[23,54 − 56]

of the general population 

 
 

3    结论和展望（Conclusion and prospect）

PFASs是一类新污染物，已在人体生物样本中被广泛检出[107 − 108]. 目前，国内外学者们已针对人体

生物样本中痕量 PFASs的检测与分析开展了大量的研究，建立灵敏度高、稳定性好的分析检测方法，

但仍有许多的问题需要解决. 无创、少量采样、前处理流程简便，是人体生物样品中 PFASs检测方法

的发展趋势.
现阶段对于人体生物样本中 PFASs的检测工作，多集中在血液和尿液样品，针对母乳、头发和指

甲的研究相对较少. 人体生物样本中 PFASs暴露水平，血液>母乳>尿液>头发和指甲. 研究区域人群的

饮食特征、饮用水来源、工业化水平都是导致人体中 PFASs浓度产生差异的重要原因，特别是氟工业

园区以及 PFASs有关产业园区周边生活的居民，其体内 PFASs浓度较其他地区人群中 PFASs浓度会

高 1—2个数量级. 此外，人体血液和尿液中 PFASs的浓度可能与年龄、性别和其他因素有关，包括饮

食习惯、生活方式及体重指数等. 然而，针对尿液样本的采集存在一定争议，如样本采集的时间点造成

的偏差. 尽管 24 h尿样可以提供更具代表性的内部接触衡量标准，但这也会增加样本收集的难度. 母
乳中的 PFASs水平总体上远低于人类血液中的水平，这可能是因为 PFASs从女性的血液转移到母乳

的比率很低 . 对于头发、指甲的研究仍然局限于使用其作为一种有前途的非侵入性方法来进行

PFASs生物监测，但并未就此展开大量研究. 近年来，短链 PFASs在环境介质中的检出浓度逐渐增高，

但其在人体生物样本中的报道相对较少，关于新兴未知的 PFASs及其替代品则鲜有报道. 因此，关于

短链 PFASs、以及新兴未知的 PFASs在人体中的残留水平、代谢特征、以及生物毒性，是当前

9 期 江建明等：全氟和多氟烷基物质在人体生物样本中的检测方法与暴露水平研究进展 2891



PFASs人体健康风险评估工作中需要研究的重点.
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