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摘要
研究人员正在对微塑料 (MPs)，尤其是海洋环境中的微塑料及其影响进行广泛的研
究和评估。然而，对于塑料废弃物（如 MPs）中渗滤物（如添加剂）的迁移性、迁
移路径和积累，相关研究非常少，而且关于它们的生态毒性信息也十分有限。本应
用简报考察了来自塑料材料的渗滤物在根茎类蔬菜和非根茎类蔬菜中的含量。我们
采用了静态顶空气相色谱/质谱联用法 (SHS-GC/MS) 分析样品，将静态顶空 (SHS) 
联用 Agilent 8890 气相色谱仪和 Agilent 5977B GC/MSD。在 114 次分析中共鉴定
出 92 种化合物，分别来自 42 种根茎类蔬菜和 72 种非根茎类蔬菜。使用化学计量
学方法分析 SHS-GC/MS 数据，成功揭示了根茎类蔬菜和非根茎类蔬菜中塑料相关
化合物的含量差异 ― 根茎类蔬菜中塑料渗滤物的含量更高。结果表明，所开发的 
SHS-GC/MS 方法简单、可靠且稳定，可用于定量分析样品中的塑料相关化合物。
几种化合物的定量分析结果表明，样品可能受到聚苯乙烯 (PS) 和/或聚氯乙烯 (PVC) 
MPs 的污染。 

可浸提污染物从微塑料迁移至蔬菜：
最终进入食物链

使用静态顶空 GC/MS 联用 Agilent 8890 GC 和 
5977B GC/MSD

https://www.agilent.com/en/product/gas-chromatography/gc-systems/8890-gc-system
https://www.agilent.com/en/product/gas-chromatography-mass-spectrometry-gc-ms/gc-ms-instruments/5977c-gc-msd
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前言 
MPs 是指粒径小于 5 mm 的塑料颗粒[1,2]，其已成为一类普遍存
在的污染物，对环境和人类健康都具有潜在的负面影响[3–5]。
由于 MPs 能够在空气、土壤、水体和生物体之间轻易迁移，
其毒性及其对食物链可能造成的影响引起了广泛关注。MPs 中
含有增塑剂、阻燃剂、稳定剂等多种添加剂，这些物质会向环
境中释放有毒物质，从而影响土壤质量和植物健康[6–8]。 

农业系统一旦受到 MPs 污染，将面临严重风险。这些颗粒及
其携带的有毒化合物可能被植物根系吸收并在植株内部迁移，
从而影响蔬菜品质，并最终进入食物链 [7,9]。了解 MPs 的身
份、分布及其对粮食作物的影响，对于评估它们对人类健康的
潜在风险至关重要。本应用简报探讨了 MPs 及其相关化合物
的检测方法，并强调了在该领域开展进一步研究和加强监管的
必要性。

关于蔬菜中有机污染物的研究，多数都集中于持久性有机污染
物 (POPs)[10,11]，这些污染物从样品中提取出来后，通常采用液
相色谱 (LC) 进行检测[12]。然而，对于蔬菜中 MP 相关污染物
的积累情况，鲜少得到研究。 

本应用简报将介绍：

1. 一种全新开发并验证、用于检测蔬菜中微塑料相关污染物
的靶向与非靶向分析方法

2. MP 污染物的定量分析

3. 评估不同蔬菜类型（根茎类蔬菜与非根茎类蔬菜）对 
MP 相关污染物摄入量的影响 

4. MP 污染物的积累及环境迁移路径

本研究采用 SHS-GC/MS 方法，该方法将静态顶空与 8890 GC 
和 5977B GC/MSD 联用，用于评估蔬菜基质中来自塑料残留
物的挥发性可浸提物。该技术操作简单、自动化程度高、速度
快、成本低、样品前处理要求少，非常适合用于从不同样品中
提取挥发性化合物[13–15]。此外，将 MS 与谱图解卷积和保留指
数 (RIs) 相结合，可实现对蔬菜基质中挥发性 MP 相关污染物
的高效检测和准确鉴定。 

实验部分

试剂
环己烷、戊醛、己醛、乙苯、对二甲苯、苯乙烯、邻二甲苯、
异丙苯、苯甲醛、辛醛、苯乙醛、苯乙酮、对 α-二甲基苯乙
烯、壬醛、2,4-二甲基苯酚、4-甲基苯乙酮、2-叔丁基-4-甲基
苯酚和 2,4-二叔丁基苯酚的分析标准品均购自 Sigma-Aldrich 
(St. Louis, MO, U.S.)。使用甲苯和萘 (Sigma-Aldrich) 作为内标 
(IS)。标准品的纯度大于 99.9%。为便于鉴定，从 Sigma-Aldrich 
购得以庚烷为溶剂、浓度为 500 µg/mL 的 C8 至 C40 烷烃混
合物。99.9% 色谱级乙腈 (ACN) 同样购自 Sigma-Aldrich。
用 ACN 配制浓度为 1000 µg/mL 的单标储备液，置于棕色瓶
中，于 –20 °C 保存。每天用 ACN 新鲜配制浓度为 10 µg/mL 
的所有化合物的标准溶液，于 4 °C 保存。为了避免使用塑料
制品可能带来的干扰，改用玻璃器皿，并用丙酮和 Milli-Q 水
清洗。将清洗后的玻璃器皿置于烘箱中，在 60 °C 下烘干。

仪器
使用 8890 GC 和配备惰性电子电离 (EI) 离子源的 5977B 
GC/MSD 进行分析。使用 Gerstel (Mülheim, Germany) 的多功
能进样器 (MPS) 进行 SHS 进样，该进样器支持直接进样和顶
空 (HS) 进样方法，并与 GC/MSD 系统联用。

使用两根 Agilent J&W HP-5ms 气相色谱柱（5% 二苯基/95% 
二甲基聚硅氧烷，柱长 15 m × 内径 0.25 mm，固定相膜
厚 0.25 µm）进行色谱分离，色谱柱之间通过安捷伦吹扫 
Ultimate 接头 (PUU) 连接。使用 8890 气相色谱系统的安捷伦
气路反吹模块 (PSD) 在中点进行气流和压力控制，同时对连接
部位进行吹扫。当最后一种分析物从第二根色谱柱中流出后，
中点的压力就会升至 50 psi 以上，此时载气流会反向通过第
一根色谱柱，确保气相色谱柱中没有任何与重质组分相关的样
品残留。在分析过程中，第一根色谱柱中的氦气载气流速保持
在 1 mL/min，第二根保持在 1.2 mL/min。气相色谱升温程序
为：40 °C（保持 5 分钟），然后以 3 °C/min 升至 130 °C，再
以 6 °C/min 升至 250 °C，最后以 20 °C/min 升至 280 °C（保
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持 1 分钟）。四极杆、离子源和传输线的温度分别为 150、
230 和 300 °C。质谱检测器以全扫描模式运行，质量范围为 
m/z 35–500。表 1 为选择离子监测 (SIM) 模式下的保留时间
和监测离子。 

化合物 保留时间 (min) 目标离子 (m/z) 定性离子 (m/z)

环己烷 2.9 56 41、84

戊醛 3.4 44 29、58

甲苯（内标） 5.1 91 65、92

己醛 6.3 44 41、56

乙苯 9.2 91 51、106

对二甲苯 9.3 91 105、106

苯乙烯 10.3 104 78、103

邻二甲苯 10.5 91 77、106

异丙苯 12.1 105 77、120

苯甲醛 13.9 77 105、106

辛醛 16.3 43 44、56

苯乙醛 18.3 91 92、120

苯乙酮 20.2 105 51、77

对 α-二甲基苯乙烯 20.6 117 115、132

壬醛 21.5 57 41、43

2,4-二甲基苯酚 23.5 122 107、121

萘（内标） 25.1 128 102、130

4-甲基苯乙酮 25.5 119 91、134

2-叔丁基-4-甲基苯酚 33.2 149 121、164

2,4-二叔丁基苯酚 39.0 191 57、206

表 1. 分析标准品的保留时间和特征离子

软件
数据采集和分析采用 Agilent MassHunter Workstation 软
件。数据统计分析中使用了 Simca-P 14.1 (Umetrics, Malmö, 
Sweden) 和 StatGraphics (Statistical Graphics, Rockville, MD, 
U.S.)。使用目标离子提取离子色谱图 (EIC) 中的分析物峰面积
除以相应的内标峰面积，进行定量分析。

此外，使用 MS-DIAL 软件（4.80 版）进行化合物鉴定，匹配
度标准设置为 70% 以上。

样品和分析流程
我们从市场上不同供应商处共购买了 38 种蔬菜。其中包括马
铃薯、小萝卜、胡萝卜、洋葱、红薯、大蒜、芜菁、欧芹、欧
洲萝卜、蘑菇、生姜、茴香（根茎类蔬菜），以及西兰花、红

辣椒、西红柿、黄瓜、西葫芦、南瓜、甜菜、莴苣、韭菜、茄
子、洋蓟、芹菜、红球甘蓝、芦笋、菠菜、球生菜、花椰菜和
青豆（非根茎类蔬菜）。对于其中一些蔬菜，还分析了几种不
同的品种。为了减少塑料包装可能带来的干扰，所选样品都没
有包装。所有样品中，14 种为根茎类蔬菜，24 种为非根茎类
蔬菜。这些蔬菜的不可食用部分（根部除外）被丢弃，且样
品未去皮。使用 IKA A 11 基础搅拌器 (Wilmington, NC, U.S.) 
将蔬菜样品 (30 g) 粉碎并均质化，然后将样品储存于 –20 °C 
冰箱中待分析。另外，还使用了涡旋振荡仪  (Heathrow 
Scientific, IL, U.S.) 进行样品处理。

对于 SHS 进样，将 3 g 均质化蔬菜样品置于 20 mL HS 样品
瓶中，并以 500 ng/g 的浓度添加甲苯和萘（内标）。将样品
置于涡旋振荡仪中，以 1500 rpm 的转速振荡 10 秒钟使其均
质化，然后在 130 °C 下孵育 35 分钟，并以 750 rpm 的转速
振荡。使用进样针 (2.5 mL) 从样品上方的顶空中抽取 2 mL 气
体，并以分流模式（分流比 10:1）自动进样至 280 °C 的气相
色谱系统中。按前文所述进行分析。

结果与讨论

色谱参数的选择
我们考察了几种柱温箱温度条件，以便实现从胡萝卜样品中分
离出的不同化合物的理想分离。结果表明，可提供最佳分离的
柱温箱升温程序为：以 3 °C/min 从 40 °C（保持 5 分钟）升
至 130 °C，然后以 6 °C/min 升至 250 °C，最后以 20 °C/min 
升至 280 °C（保持 1 分钟）。这一柱温箱升温程序的分析
时间约为  58 分钟，其中第一根色谱柱的指定载气流速为 
1 mL/min，第二根色谱柱的指定载气流速为 1.2 mL/min，以
实现有效的色谱分离。尽管胡萝卜样品中释放的所有化合物在 
250 °C 下即可实现分离，但仍进一步升高了柱温箱温度，目
的是确保其他蔬菜样品中可能含有的与固定相相互作用更强的
高沸点物质也能流出。我们还评估了几种进样分流比（1:30、
1:20 和 1:10）。结果表明，1:10 的分流比能够实现更出色的灵
敏度和峰分离度，因此选择了该分流比进行分析。为避免空
气在进样过程中进入 GC/MS 仪器，不建议使用更高分流比。
此外，在 0.75–2 mL 之间对进样量进行了考察，最终选择了 
2 mL，因为该进样量下所有化合物的信号最强。对于 HS 进样
方法，供应商不建议使用更高的进样量。
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优化样品处理流程
使用 SHS 进样技术采集蔬菜样品释放到气相中的挥发性物
质。为确定孵育时间和温度对 SHS 萃取效率的影响和可能的
相互作用（均在三个浓度下进行评估），对每种分析物都采用
了以峰面积作为分析信号的响应面分析法（面心设计）。为
此，使用了 1 g 未加标胡萝卜样品进行了 11 次分析，其中孵
育时间范围为 5–35 分钟，温度范围为 100–130 °C。这两个
参数都会影响所有所检出挥发物的分析物信号。综合考虑所有
分析物的分析响应，相关系数 (R2) 为 97.8%，表明了方法设计
的合理性与可靠性。如图 1 所示，最佳孵育条件为 130 °C 孵
育 35 分钟。

图 1. 使用响应面分析法（面心设计）在优化流程中获得的估计响应面

峰
面
积

(X 1,E7)

温度 (°C)
时间
，min

我们使用 1、2、3、4、5 g 胡萝卜样品进行了分析，以评估
不同样品量的影响。对于大多数化合物而言，随着样品量从 
1 g 增加到 3 g，峰面积逐渐增加；但当样品量更高时，分析
信号大多会下降，这可能是由基质效应造成的。因此后续选择 
3 g 作为实验样品量。

化合物 保留时间 (min) 得分 (%)

正丁烷 2.773 84.6

异丁烷 2.774 90.0

环己烷 2.873 95.0

2-甲基-1,3-二氧戊环 2.900 95.0

叔丁基氯 3.179 83.8

1,1,1-三甲氧基乙烷 3.364 75.8

戊醛 3.382 95.0

N,N-二甲基乙胺 3.409 77.1

2,2-二甲氧基丙烷 3.730 80.1

乙酸乙酯 4.185 84.6

异戊烷 4.279 86.1

异戊醇 4.300 82.9

叔丁基溴 4.317 76.1

2-氯丁烷 4.357 72.0

双(氯甲基)醚 4.410 80.1

甲基异丁基醚 4.484 83.2

甲苯（内标） 5.054 95.0

3-甲基四氢呋喃 5.089 82.0

环戊烷 5.228 81.5

甲酸烯丙酯 5.322 84.7

己醛 6.287 95.0

戊烷 6.323 80.5

甲基丁基醚 6.527 85.3

2-丙醇 7.285 83.8

甲基丙烯酸甲酯 7.602 80.6

环己烷氧化物 8.630 79.5

(3Z-)己烯醇 8.748 94.6

乙苯 9.243 95.0

表 2. 使用 SHS-GC/MS 在样品中检出，并通过 MS-DIAL 进行鉴定
的化合物（接下页）

蔬菜中 MP 相关化合物的非靶向分析方法
使用 SHS-GC/MS 对 38 种蔬菜样品分别进行了三次重复分
析，检测器以全扫描模式运行，以尽可能多地检测蔬菜中可能
释放出的挥发性物质。

通过数学解卷积方法 (MS-DIAL) 对质谱进行分析（谱图匹配）
并结合使用 RIs，是一种强大的鉴定工具，可为推定的化学结
构提供更有力的证据[16]。这种方法提供了非常准确的鉴定结
果。删除重复条目并排除与蔬菜成分和柱流失明显相关的化合
物后，共准确鉴定出 92 种化学结构，它们的得分均高于 70% 
（表 2）。
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化合物 保留时间 (min) 得分 (%)

对二甲苯 9.257 95.0

(2Z-)己烯醇 9.312 93.6

环己烷 9.490 87.5

苯乙烯 10.302 95.0

2,4-己二烯醛 10.467 72.7

邻二甲苯 10.472 95.0

2-庚醇 10.986 82.3

甲酸异戊酯 10.994 80.7

异丙苯 12.125 95.0

莰烯 13.421 90.8

苯甲醛 13.878 95.0

丙酸烯丙酯 14.104 80.7

4-甲基戊烯-3-酮 15.029 71.9

1-辛烯-3-醇 15.089 84.7

苄腈 15.167 93.3

2,4-二甲基噻唑 15.205 89.2

2-乙基丁醛 15.486 84.8

2-辛酮 15.660 85.2

3-辛醇 15.898 84.4

辛醛 16.261 95.0

甲酸环己酯 16.569 88.0

2,4-庚二烯醛 16.724 88.3

乙酸己酯 16.908 79.4

环辛烷 17.231 76.7

乙基己醇 17.697 82.5

苯乙醛 18.260 95.0

3-甲酸庚酯 18.439 75.2

氧化苯乙烯 18.938 82.5

2-辛烯醛 19.117 91.0

苯乙酮 20.189 95.0

对 α-二甲基苯乙烯 20.596 95.0

3-叔丁基-1-甲基吡咯 20.696 78.8

2-甲硫基吡啶 20.814 80.6

异戊基甲酮 20.918 87.5

4-烯丙基-1,3,5-三甲基吡唑 21.133 84.6

十一烷 21.255 90.1

壬醛 21.492 95.0

1,2,3,5-四甲苯 21.712 91.9

1,2,4,5-四甲苯 21.917 83.1

叔丁基苯 22.864 90.4

2,4-二甲基苯酚 23.496 95.0

2,6-壬二烯醛 23.916 94.1

2-壬烯醛 24.207 95.3

壬醇 24.839 87.4

化合物 保留时间 (min) 得分 (%)

萘（内标） 25.071 95.0

间甲氧基苯酚 25.213 82.0

间甲基苯甲酰氯 25.271 88.6

4-甲基苯乙酮 25.490 95.0

3-氯酚 25.892 89.0

辛酸乙酯 26.117 86.4

叔戊基苯 26.359 76.6

癸醛 26.445 93.6

1-甲基-4-异丙烯基环己烯 27.504 91.6

对叔丁苯基甲基醚 27.798 71.2

2-甲基苯乙酮 28.520 80.5

2-乙基己醇 29.065 82.2

均三甲基苯甲醛 30.110 83.6

十三烷 30.826 87.3

2,4-癸二烯醛 31.506 81.2

1-(4-甲基苯基)乙醇 32.402 82.4

2-叔丁基-4-甲基苯酚 33.175 95.0

十四烷 35.154 90.2

3'-羟基苯乙酮 36.185 73.3

2,6-二甲基对苯二腈 36.391 87.4

(E)-3,7-二甲基-2,6-辛二烯-1-醇 38.694 82.6

2,4-二叔丁基苯酚 38.950 95.7

除了与蔬菜成分相关的物质外，在样品中还检出了许多与塑料
有关的添加剂化合物及降解产物。其中某些化合物可能来源于
蔬菜成分，也可能来源于聚合物材料，或者两者兼而有之。 

在检出的物质中，氯化石蜡（如叔丁基氯和 2-氯丁烷）可以
用作 MP 污染的特异性标志物，它们是与 PVC 污染相关的特
征产物[17]。PVC 在农业中广泛用作温室覆盖膜，并且其应用
范围正逐步扩大，在许多国家/地区已逐渐取代纸张或稻草用
于土壤覆盖[18]。此外，检测到的苯衍生物（如乙苯）也表明存
在 PVC 污染[19]。在样品中还检测到了酚类物质（紫外线吸收
稳定剂[20]），具体包括 2,4-二甲基苯酚、2-叔丁基-4-甲基苯酚
和 2,4-二叔丁基苯酚[21]。虽然植物中通常也存在酚类化合物，
但往往以黄酮类和羟基肉桂酰基糖苷结构形式存在[22]；因此，
烷基酚类化合物也是 MP 污染的潜在标志物。烷基酚常作为
添加剂加入到各种聚合物中，同时也是聚碳酸酯 (PC) 的特定
降解产物[23,24]。PC 也是农业领域会用到的一种聚合物材料，
例如在番茄种植中用作覆盖材料[25]。此外，在一些所分析的蔬
菜样品中还发现了 2-甲基-1,3-二氧戊环，这种化合物与塑料材
料有关，尤其是聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET) 瓶[26]。此前，在 
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PET 样品中也检测到了乙酸乙酯[26]，但这种化合物也是多种蔬
菜的香气来源，因此也与蔬菜基质有关。此外，对二甲苯和
邻二甲苯等其他苯衍生物是 PVC 和 PET 的特征降解产物，而 
PVC 和 PET 是农业活动中常使用的聚合物材料[27,28]。最后，
样品中检出的四甲基苯异构体、异丙苯、苯乙烯、叔戊基苯、
对 α-二甲基苯乙烯和苯乙醛表明样品受到了 PS 污染，而 PS 
是农业生产中育苗盘常用的塑料材料[24, 29–32]。 

在许多样品中发现了几种饱和烃，包括丁烷、环己烷、异戊
烷、环戊烷、戊烷、环辛烷、十一烷、十三烷和十四烷。之
所以检测到这些化合物，可能是因为将它们用作了塑料发泡
剂[20]，也可能是聚烯烃（如聚丙烯 (PP) 和聚乙烯 (PE)）生产
过程中产生的副产物[33]，而聚乙烯是农业中最常用的塑料。然
而，在样品中未检出通常来源于 PE 的不饱和烃类物质，例如 
α,ω-烯烃、1,4-十五碳二烯和丙烯[18,21,31]。此外，在样品中还检
测出几种醛类化合物（戊醛、己醛、2,4-己二烯醛、辛醛、壬
醛、2,4-癸二烯醛、癸醛和苯甲醛）。这些化合物之所以存在
于塑料材料中，可能是因为聚合物生产过程中可能会发生与
热氧化反应相关的次级过程[34]。而值得注意的是，检出的两类
化合物（醛和饱和烃）可能与聚合物材料和/或蔬菜基质都有
关；因此，很难将它们用作 MP 污染的潜在标志物。例如，植
物中的饱和烃被认为是植物中已有的脂肪酸通过一系列反应
后碳链延长，然后脱去羧基碳原子而形成的[35]。与此同时，在

样品中检出的苯乙酮衍生物可能来源于植物本身[36]。此外，醛
类、醇类、异硫氰酸酯类、硫化物和腈类等挥发性化合物，已
被证明与多种十字花科蔬菜有关[37]，并且研究发现，苯甲醛在
某些蔬菜中是主要的风味化合物[38,39]。另外，在样品中还检测
到了萜类（如芳樟醇、莰烯和 α-蒎烯）等在植物代谢过程中
生成的化合物[40]。 

值得一提的是，样品中未检测到己二酸、丁二醇和对苯二甲
酸。这些物质是农业上广泛使用的聚对苯二甲酸丁二酯-己二
酸酯共聚物 (PBTA) 的主要降解产物[41,42]。 

总体而言，样品中检测到的塑料相关化合物表明，在种植食
品的农业环境中，MPs 及其相关化合物的污染非常严重。因
此，有必要对 MPs 进行监管，以确保食品安全。

区分根茎类蔬菜与非根茎类蔬菜的统计研究
我们使用在 114 次分析（其中 42 次为根茎类蔬菜样品，
72 次为非根茎类蔬菜样品）中鉴定出的 92 种化合物的峰面积
数据进行了统计分析，以评估 MP 相关污染物的含量与蔬菜样
品类型（根茎类蔬菜和非根茎类蔬菜）之间的关系。我们使用
了 SHS-GC/MS 分析获得的色谱图。为研究样品中污染物水平
的潜在差异，通过应用单位方差标尺进行了正交偏最小二乘判
别分析 (OPLS-DA)。
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这两个类别（根茎类和非根茎类蔬菜）在提取的挥发性化合物
特征上表现出一些差异，在主成分分析得分图中形成了两个与
其化合物相关的不同区域（图 2A）。由于统计分析中涉及的
化合物数量较多，因此使用单位方差标尺模型来简化载荷图。
这一模型包括塑料相关化合物的峰面积和可用标准，以评估它
们对样品分类的贡献并进一步验证所得结果。

如图 2B 中的载荷图所示，多数与塑料相关的化合物位于 X 轴
的负数区域，这一区域对应于根茎类蔬菜区域。对样品区分贡
献较大的化合物是 2,4-二叔丁基苯酚、异丙苯、2-叔丁基-4-甲
基苯酚和 2,4-二甲基苯酚。这些化合物在根茎类样品中的含量
较高。烷基酚是常见的塑料添加剂，常用作抗氧化稳定剂或紫
外线吸收稳定剂。一般而言，这些化合物并未与聚合物的主链
相连，因此可能迁移至农业土壤和植物中[20]。此外，烷基酚结
构是已知的 PC 降解产物[24]。因此，尽管它们并非特定的聚合
物材料，但其存在仍表明可能受到 PC 的污染。另一方面，异

丙苯的存在表明可能受到 PS 的污染，因为异丙苯是 PS 的降
解产物之一[19]。 

以上结果表明，这些污染物主要积聚在根部。之前的研究模
拟了有机污染物从土壤中被蔬菜的根部和叶部吸收的过程，
表明了扩散途径的重要性，该途径取决于土壤参数以及蔬菜
和化学物质的类型[43]。研究表明，根类蔬菜与土壤污染物接
触的时间更长，接触面积更大[44]。因此，根类作物能够吸收
更多与塑料相关的有机污染物，进而导致这些污染物的含量
更高。此外，蔬菜根部的脂质含量越高，其根部的有机污染
物浓度也越高[45]。相反，有研究表明，与蔬菜相比，水果中
微塑料的含量更高，这可能是由于果树具有更大且更复杂的
根系，再次表明了根系在蔬菜污染中的关键作用[9]。同样值得
注意的是，在运输过程中，污染物可能会与植物中的其他化
合物发生反应，因此，可能难以在植物的上部结构中进行明
确鉴定和区分[46]。 

图 2. 根据塑料相关化合物污染程度得到的 (A) 根茎类和非根茎类蔬菜的主成分分析得分和 (B) 载荷图

根茎类蔬菜
非根茎类蔬菜

α-蒎烯
对 α-二甲基苯乙烯

2,4-二甲基苯酚

芳樟醇
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壬醛

邻二甲苯

环己烷
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对二甲苯

乙苯

苯甲醛
4-甲基苯乙酮

苯乙烯

非根茎类蔬菜

2,4-二叔丁基苯酚

2-叔丁基-4-甲基苯酚

根茎类蔬菜

T[
2]
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]
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研究结果表明，所开发的分析方法能够基于挥发性化合物的指
纹特征，区分根茎类和非根茎类蔬菜中的 MP 相关塑料污染。

蔬菜中塑料相关化合物的定量分析
我们对所述流程进行了验证，以定量分析样品中发现的有机塑
料相关化合物。检测每种化合物的特征离子信号，以进行定量
分析（表 1）。按照惯例，使用目标离子（信号最高的离子）进
行定量分析；然而，对于某些分析物，为了减轻干扰噪声，选
择了位于高 m/z 区域信号较低的离子。标准品包含醛类、苯衍
生物和酚类物质，这些物质属于多个化学物质类别，并且与添
加剂、单体、降解产物以及塑料材料中通常存在的其他杂质有
关[6,34]。表 3 列出了蔬菜样品中这些化合物最有可能的来源。
为构建校准曲线，配制了六个浓度的标准溶液，化合物浓度范
围为 0.1–1000 ng/g，内标的添加量为 500 ng/g。以甲苯作
为内标，适用于保留时间从环己烷到辛醛的化合物（包括环

己烷和辛醛在内）；以萘作为内标，适用于保留时间从苯乙醛
到 2,4-二叔丁基苯酚的化合物。

针对三种不同的蔬菜样品，通过内标直接校准和标准加入法，
比较了所有化合物的斜率。ANOVA 检验未发现显著差异（所
有分析物的 p 值 > 0.05）。由此证明不存在基质效应，可以使
用内标直接校准来进行定量分析。

根据信噪比 (S/N) 3 和 10 分别计算检出限 (LOD) 和定量限 (LOQ) 
（表 3）。根据化合物的不同，LODs 范围为 0.03–15 ng/g，LOQs 
范围为 0.1–50 ng/g。利用所开发的 SHS-GC/MS 方法对一个
胡萝卜样品进行了 10 次连续分析，并计算方法精度，其中
样品加标量为 5 或 100 ng/g（取决于具体分析物），内标为 
500 ng/g。所有分析物的相对标准偏差 (RSD) 均低于 13%。

由于缺乏标准物质来计算方法的准确性，我们使用两种蔬菜
样品（胡萝卜和西葫芦）进行了回收率研究，其中加标浓

化合物 线性范围 (ng/g) LOQ* (ng/g) LOD** (ng/g) RSD*** (%) 来源

环己烷 1–100 1 0.3 12 基质/聚合物

戊醛 5–500 5 1.5 8.1 基质/聚合物

己醛 5–500 5 1.5 3.8 基质/聚合物

乙苯 1–100 1 0.3 5.9 PVC

对二甲苯 0.5–50 0.5 0.15 5.9 PVC/PET

苯乙烯 0.1–10 0.1 0.03 4.8 PS

邻二甲苯 0.5–50 0.5 0.15 4.6 PVC/PET

异丙苯 1–100 1 0.3 6.3 PS

苯甲醛 1–100 1 0.3 7.8 基质/聚合物

辛醛 5–500 5 1.5 11 基质/聚合物

苯乙醛 50–1000 50 15 9.0 PS

苯乙酮 50–1000 50 15 8.7 基质/聚合物

对 α-二甲基苯乙烯 1–100 1 0.3 4.3 PS

壬醛 5–500 5 1.5 13 基质/聚合物

2,4-二甲基苯酚 50–1000 50 15 11 聚合物/PC

4-甲基苯乙酮 50–1000 50 15 12 基质/聚合物

2-叔丁基-3-甲基苯酚 0.1–10 0.1 0.03 10 聚合物/PC

2,4-二叔丁基苯酚 0.1–10 0.1 0.03 8.8 聚合物/PC

* 在信躁比为 10 的前提下计算
** 在信躁比为 3 的前提下计算
*** 胡萝卜样品的加标浓度为 5 和 100 ng/g（具体取决于分析物），内标加标浓度为 500 ng/g (n = 10)

表 3. 所开发的 SHS-GC/MS 方法的分析性能
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度分别为 5 和 100 ng/g（取决于具体化合物），内标浓度为 
500 ng/g。为了使化合物在样品中分布均匀，将加标后的样品
在 25 °C 的 HS 样品瓶中放置 1 小时后再进行分析。回收率数
据表明，所有分析物的回收率在 90% 到 110% 之间 (n = 72)，
并且所有样品均进行了重复分析。

样品

分析物平均含量 ± 标准偏差 (ng/g) (n = 3)

环己烷 戊醛 己醛 乙苯 对二甲苯 苯乙烯 邻二甲苯 异丙苯 苯甲醛 辛醛

甜菜 27 ± 3 1130 ± 130 62 ± 1 ND ND 25 ± 6 ND ND 180 ± 20 ND

大蒜 37 ± 3 80 ± 10 3350 ± 120 18140 ± 350 ND 29 ± 1 ND 7.4 ± 0.1 220 ± 30 ND

洋蓟 10 ± 2 1750 ± 30 8880 ± 750 ND ND 1.5 ± 0.1 ND ND 550 ± 40 ND

芹菜 1 1.9 ± 0.1 140 ± 10 300 ± 30 ND ND 0.70 ± 0.05 ND ND ND 140 ± 30

芹菜 2 4.0 ± 0.5 240 ± 10 181 ± 5 ND ND 4.2 ± 0.1 ND ND ND 60 ± 30

茄子 9.1 ± 0.3 140 ± 10 772 ± 6 ND ND ND ND ND 90 ± 120 ND

红薯 11 ± 2 400 ± 20 1900 ± 200 ND ND ND ND ND 320 ± 30 27 ± 3

西兰花 15 ± 1 9220 ± 70 813 ± 2 ND ND 1.3 ± 0.2 ND ND 600 ± 50 ND

西葫芦 19 ± 2 1000 ± 50 242 ± 2 ND ND 0.87 ± 0.01 ND ND 940 ± 40 ND

南瓜 17 ± 1 310 ± 30 232 ± 1 ND ND 31 ± 7 ND ND 442 ± 7 ND

洋葱 38 ± 3 990 ± 70 ND 30 ± 10 1.4 ± 0.1 ND 175 ± 3 650 ± 20 ND

蘑菇 1 50 ± 4 40 ± 5 190 ± 15 ND ND 18 ± 1 ND ND 1000 ± 30 ND

蘑菇 2 56 ± 6 220 ± 30 ND ND 8 ± 1 ND ND 830 ± 60 ND

欧洲萝卜 1 15 ± 2 230 ± 27 574 ± 4 ND ND ND ND ND 151 ± 9 3530 ± 190

欧洲萝卜 2 12 ± 1 90 ± 10 140 ± 8 ND ND ND ND ND ND 2440 ± 90

红球甘蓝 14 ± 3 135 ± 6 930 ± 74 ND 0.16 ± 0.02 ND ND ND ND

花椰菜 30 ± 2 1710 ± 220 250 ± 20 40 ± 7 ND 0.35 ± 0.05 ND ND 350 ± 30 ND

芦笋 26 ± 1 970 ± 110 3680 ± 270 ND ND 1.2 ± 0.2 ND ND 330 ± 20 ND

菠菜 1 21 ± 1 1040 ± 140 119 ± 6 ND ND 5 ± 1 2.1 ± 0.1 ND 269 ± 1 ND

菠菜 2 21 ± 1 820 ± 80 130 ± 20 76 ± 9 ND 13 ± 1 2.2 ± 0.1 ND 280 ± 7 ND

茴香 11 ± 1 160 ± 22 350 ± 30 17 ± 3 ND 0.70 ± 0.02 ND ND 180 ± 15 200 ± 10

生姜 19 ± 4 290 ± 30 8550 ± 460 ND ND 6 ± 1 2.6 ± 0.4 ND 310 ± 20 ND

青豆 11 ± 3 2810 ± 120 1040 ± 120 ND ND 76 ± 9 ND ND 280 ± 12 ND

普通生菜 19 ± 1 190 ± 10 78 ± 1 ND ND 0.30 ± 0.04 ND ND 320 ± 15 ND

球生菜 6 ± 3 450 ± 20 ND ND 2.2 ± 0.1 ND ND 290 ± 10 ND

芜菁 13 ± 1 1690 ± 55 310 ± 30 ND ND ND ND ND 70 ± 8 80 ± 8

马铃薯 9 ± 1 280 ± 10 1130 ± 110 ND ND ND ND ND 180 ± 12 ND

黄瓜 12 ± 6 1550 ± 110 940 ± 20 13 ± 1 ND 0.39 ± 0.01 ND ND 950 ± 40 90 ± 10

欧芹 38 ± 2 9660 ± 170 1170 ± 70 3439 ± 8 220 ± 20 81 ± 0.1 10.4 ± 0.1 ND 1170 ± 50 ND

红辣椒 17 ± 3 140 ± 10 260 ± 10 ND 370 ± 30 1.4 ± 0.2 ND ND 660 ± 70 40 ± 5

韭菜 43 ± 3 5240 ± 280 3620 ± 20 ND ND 0.30 ± 0.05 0.70 ± 0.01 36 ± 2 260 ± 11 ND

小萝卜 1 15 ± 1 340 ± 140 110 ± 10 ND ND 8 ± 1 ND ND 88 ± 5 ND

小萝卜 2 18 ± 1 1000 ± 200 190 ± 10 ND ND 6.7 ± 0.6 ND ND 176 ± 7 ND

西红柿 1 9 ± 1 290 ± 50 260 ± 15 70 ± 9 21 ± 8 0.40 ± 0.05 ND ND 420 ± 10 ND

西红柿 2 5.3 ± 0.1 320 ± 10 350 ± 10 32 ± 1 19 ± 1 ND ND ND 220 ± 4 ND

胡萝卜 1 6.1 ± 0.5 90 ± 7 980 ± 30 ND ND ND ND ND 131 ± 4 700 ± 20

胡萝卜 2 7 ± 4 150 ± 12 343 ± 6 ND ND 1.2 ± 0.2 ND ND 92 ± 7 570 ± 20

胡萝卜 3 7 ± 2 230 ± 13 360 ± 10 ND ND 0.80 ± 0.08 ND ND 71 ± 6 270 ± 20

表 4A. 蔬菜样品中的分析物含量 (ng/g)（ND = 未检出）

对于样品的定量分析，采用了 SHS-GC/MS 靶向分析方法。除 
2,4-二甲基苯酚和苯乙酮外，其他所有化合物均在样品中检测
到并进行了定量。这些化合物的定量结果如表 4A 和 4B 所示。
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样品 苯乙醛 4-甲基苯乙酮 2-叔丁基-4-甲基苯酚 2,4-二叔丁基苯酚 对 α-二甲基苯乙烯 壬醛

甜菜 1170 ± 150 ND 13 ± 2 ND ND ND

大蒜 3340 ± 480 ND 1040 ± 20 ND ND 160 ± 20

洋蓟 1870 ± 80 ND ND ND ND 57 ± 5

芹菜 1 290 ± 40 ND ND 0.30 ± 0.10 ND 14 ± 1

芹菜 2 310 ± 10 ND ND 0.28 ± 0.01 ND 9 ± 1

茄子 870 ± 90 ND ND ND ND ND

红薯 1400 ± 50 ND ND ND 14 ± 4 33 ± 4

西兰花 6600 ± 160 ND ND 0.20 ± 0.01 ND 108 ± 7

西葫芦 6190 ± 240 ND ND ND 32 ± 2 29 ± 2

南瓜 3590 ± 80 ND 39 ± 1 ND ND 29 ± 1

洋葱 10900 ± 100 ND 420 ± 40 ND ND 5400 ± 80

蘑菇 1 4400 ± 50 ND ND 0.23 ± 0.01 ND ND

蘑菇 2 5060 ± 220 ND ND 0.14 ± 0.01 ND ND

欧洲萝卜 1 3330 ± 240 ND ND ND ND 160 ± 20

欧洲萝卜 2 2340 ± 80 ND ND ND ND 39 ± 4

红球甘蓝 190 ± 15 ND ND 0.29 ± 0.01 7.0 ± 0.5 33 ± 2

花椰菜 1080 ± 40 ND ND 0.30 ± 0.20 36 ± 6 150 ± 3

芦笋 1920 ± 252 ND ND ND 11 ± 1 50 ± 1

菠菜 1 700 ± 70 ND 18 ± 1 ND ND ND

菠菜 2 1260 ± 150 ND 21 ± 1 ND ND ND

茴香 1250 ± 160 ND ND 0.60 ± 0.01 71 ± 3 91 ± 7

生姜 3790 ± 70 ND ND ND 15220 ± 920 ND

青豆 4360 ± 560 ND ND ND ND 32 ± 1

普通生菜 580 ± 10 ND ND ND ND 36 ± 4

球生菜 680 ± 10 ND ND ND 5.0 ± 0.1 75 ± 7

芜菁 930 ± 54 ND ND ND ND 141 ± 1

马铃薯 4430 ± 170 ND ND ND ND ND

黄瓜 1970 ± 280 ND ND ND ND 183 ± 9

欧芹 4560 ± 140 1460 ± 270 ND ND 28800 ± 500 100 ± 10

红辣椒 4250 ± 104 ND ND 0.43 ± 0.06 ND 210 ± 5

韭菜 2650 ± 340 ND ND ND 180 ± 10 ND

小萝卜 1 1210 ± 70 ND ND ND ND 84 ± 3

小萝卜 2 2364 ± 8 ND ND ND ND 55 ± 2

西红柿 1 1710 ± 53 ND 7.7 ± 0.1 ND ND 15 ± 1

西红柿 2 750 ± 50 ND 7 ± 2 ND ND 19 ± 4

胡萝卜 1 1300 ± 60 ND 190 ± 30 ND 270 ± 5 105 ± 5

胡萝卜 2 1000 ± 140 ND ND ND 990 ± 100 86 ± 7

胡萝卜 3 1230 ± 170 ND ND ND 940 ± 140 33 ± 1

表 4B. 蔬菜样品中的分析物含量 (ng/g)（ND = 未检出）
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在超过 80% 的样品中检出了苯乙醛、环己烷、苯甲醛和多种
脂肪族醛（图 3）。在这些化合物中，苯乙醛可被视为 PS 污
染的潜在标志物[46]，因为之前的研究表明，苯乙醛是由微生物
降解 PS 材料中的苯乙烯产生的[47]。因此，该化合物与苯乙烯
共同存在（在 80% 的样品中检出苯乙烯，尽管浓度较低）表
明，所研究的蔬菜样品所生长的农业土壤可能存在 PS 污染。
然而，苯甲醛和环己烷不能被视为聚合物污染的标志物，因为
它们也可能来源于蔬菜基质，如前文所述。

化
合
物

苯乙醛
己醛

环己烷
苯甲醛
戊醛

苯乙烯
壬醛

对 a-二甲基苯乙烯
芳樟醇
辛醛

α-蒎烯
2,4-二叔丁基苯酚

2-叔丁基-4-甲基苯酚
乙苯

邻二甲苯
对二甲苯
异丙苯

4-甲基苯乙酮
2,4-二甲基苯酚

苯乙酮

阳性样品百分比

图 3. 蔬菜样品中化合物的阳性检出百分比

己醛可能与聚合物材料有关，因为在原生和再生 PET 样品中均
检出了己醛和其他醛类物质[1]。然而，醛类物质也与蔬菜的风
味和感官特性有关[38]，因此不能被视为聚合物污染的标志物。

其他苯衍生物（如对二甲苯和邻二甲苯）在大约 10% 的样
品中检出。此前其他研究者也在聚合物基质中检测到了这些
分析物，根据 U.S. EPA 的规定，其在饮用水中的危险浓度为 
10 µg/g，这一数值高于在所研究的蔬菜中检测到的浓度（含
量最高的是红辣椒样品中的对二甲苯，为 370 ng/g）。这些化
合物的存在表明样品受到了 PVC 或 PET 的污染，这两种塑料
都是农业应用中的常用材料[27,28]。 

结论
本文开发了一种简单、可靠且稳定的 SHS-GC/MS 方法，该
方法使用 Agilent 8890 GC 和 Agilent 5977B GC/MSD 来鉴定
并定量蔬菜样品中的塑料相关污染物。该方法是用于评估农
业 MP 污染对食品影响的一种初步方法。所获得的数据为研究 
MP 渗滤物从农业土壤向蔬菜的迁移情况提供了新信息。通过
对 SHS-GC/MS 分析所获得的数据进行化学计量学分析，我们
发现这些有机污染物在根茎类蔬菜中的累积量高于非根茎类蔬
菜。造成这种差异的主要化学物质包括 2,4-二叔丁基苯酚、异
丙苯、2-叔丁基-4-甲基苯酚和 2,4-二甲基苯酚，这些都是与塑
料污染有关的化学物质。其中，异丙苯可能与聚苯乙烯 (PS) 
污染有关。 

使用谱图解卷积保留指数 (RIs) 准确鉴定了共 92 种推定的化
合物。此外，对样品中与塑料相关的化合物进行了定量分析。
这些化合物的含量范围为 0.14 ng/g（2,4-二叔丁基苯酚）至 
28800 ng/g（对 α-二甲基苯乙烯）。所有样品中均检测到苯
乙醛，部分样品中检测到苯乙烯、异丙苯和对 α-二甲基苯乙
烯，表明这些样品受到了 PS 污染。此外，在所研究的蔬菜样
品中发现的其他化合物（如二甲苯异构体和乙苯），表明可能
存在其他聚合物材料（如聚氯乙烯 (PVC) 或聚对苯二甲酸乙二
醇酯 (PET)）的污染。
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