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1、编制背景

1.1 相关政策

2015年中共中央、国务院《关于加快推进生态文明建设的意见》要求强化

工业污染场地治理，开展土壤污染治理与修复试点，到2020年土壤环境质量总

体保持稳定，环境风险得到有效控制。2016年5月，国务院印发《土壤污染防治

行动计划》，要求加大土壤污染防治科技研发力度，遏制土壤污染趋势，改善

土壤环境质量。土壤资源是人类赖以生存的物质基础，也是经济社会发展不可

或缺的自然资源。土壤安全是国家安全的重要组成部分，事关人体健康，是重

大的民生问题。随着经济社会的快速发展，我国面临巨大的土壤污染问题，重

点行业场地土壤污染突出，周边农田土壤连片分布，呈现复合污染态势，环境

风险日益增大，严重威胁我国生态环境安全、饮用水安全和人居环境安全。

2022年5月国务院办公厅印发的《新污染物治理行动方案》中也明确规定未

来需要推动以全氟化合物为代表的新污染物的土壤环境协同治理，并且建立完

善环境风险评估相关的标准技术体系。所以在科学研究已有成果的基础上，南

京大学牵头编制了《土壤环境质量 土壤中全氟辛酸和全氟辛烷磺酸生物有效性

的测定方法 胃肠模拟法》。本标准响应《土壤污染防治行动计划》、《新污染

物治理行动方案》，从技术层面提出污染物生物有效性的标准测试方法，为土

壤全氟化合物污染管控以及生态与健康风险的精准化评估提供技术支持，推动

相关风险评估模型的完善，对推进生态文明环境建设，具有重要而深远的意义。

在土壤新污染物治理过程复杂，修复成本高的情况下，本标准有利于推动生物

有效性在修复目标值制定中的应用，在保障污染土壤的合理修复的同时降低污

染场地修复成本，从而有可能扩大修复工作的范围和实用性，能够实现良好的

环境效益和社会经济效益。同时本标准有利于科学评估土壤新污染治理效果，

对我国土壤污染修复行业具有宝贵的借鉴意义。
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1.2 国内外该产品市场情况

土壤修复是使遭受污染的土壤恢复正常功能的技术措施。在土壤修复行

业，已有的土壤修复技术达到一百多种，常用技术也有十多种，大致可分为物

理、化学和生物三种方法。20世纪 80年代以来，世界上许多国家特别是发达

国家均制定并开展了污染土壤治理与修复计划，因此也形成了一个新兴的土壤

修复行业。2021年中国土壤修复行业咨询服务项目主要以土壤和地下水的调查

评估为主，项目数量占 77.9%，项目金额占 76.6%。十三五期间，修复技术的

自主研发和引进消化吸收发展迅速，土壤热修复、固化/稳定化、原位化学/氧化、

土壤淋洗、多相抽提等工艺纷纷得到了验证和推广。2021年期间，上述技术仍

是国内土壤修复市场的主流，随着项目实施的增多，各种技术运行管理更加精

细和成熟。我国土壤修复项目企而言，数据显示 2020年我国正式启动土壤修复

工程项目 668个，总项目金额约为 102.97亿元。但是目前修复工程以去除所有

有毒有害物质为主，所以修复成本昂贵，亟需制定合理经济的修复目标，选择

适合的修复手段而削减成本。

1.3 国内外该技术的研究现状

针对土壤中的全氟化合物（PFASs），生物有效性的测定技术还处于一个非

常初步的阶段，有很多问题亟待解决。首先作为仿生提取技术开发的基准，动

物活体实验测得的PFASs生物有效性数据匮乏。不同的有机污染物在动物体内

的分布代谢趋势不同，因此靶器官也不尽相同。有研究结果显示多氯联苯、滴

滴涕等亲脂性污染物易于累积在脂肪中，但对于种类繁多，性质相差显著的

PFASs，则结论不一。例如全氟辛酸可能倾向于累积在蛋白含量较高的肝脏中，

但新型PFASs-HFPO-DA则主要通过尿液排出体外。此外有机污染物在动物体内

可能发生代谢，也会给生物有效性的测定带来了很多挑战。全氟辛酸、全氟辛

烷磺酸性质稳定，在蚯蚓、小鼠体内不会发生代谢；但是6:2Cl PFESA等新型污

染物可以在蚯蚓体内被代谢。目前关于PFASs在动物体内的分布、累积及代谢

的信息非常有限。因此本项目将明确PFASs在模式动物（蚯蚓和小鼠）体内的

分布代谢规律，确定其靶器官，建立生物有效性活体测试平台，为开发仿生提

取技术提供参照基准。

其次仿生学测定技术种类较多，但是对土壤中PFASs生物有效性测定的适用

性尚未明确。从人体健康的角度，模拟人体胃肠道为主的仿生学技术最为常见。
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胃肠模拟法最早始于人体对食物中营养元素吸收过程的研究，后来广泛用于土

壤重金属(如砷，铅等)的生物有效性评价。直到近十年来，该方法才开始应用

于有机污染物的研究。目前常用方法包括：欧洲生物有效性研究组织提出的

UBM法，Ruby等提出的生理原理体取法，以及提出的IVG法。不同的方法中，

胃肠液模拟法的参数(如固液比，胆汁盐种类含量等)都有差异，即便针对同一

个土壤和同一个污染物，测定结果也会有显著差别。

1.4 国内外该行业管理现状

目前澳大利亚、瑞士等国提出向土壤中吸附材料，原位固定稳定化全氟

化合物，降低其发挥毒性的剂量，进而实现对污染土壤的修复。评价全氟化合

物的生物有效性技术也有所进展，但目前土壤修复行业并没有明确法规规定或

管理生物有效性技术的应用。



7

2、编制的必要性

2.1 全氟化合物概况

全氟烷基酸类化合物按照不同的末端亲水基团定义为不同种类的全氟烷基

化合物，如磺酸基团作为末端的全氟磺酸类化合物 (PFSAs) 和羧酸基团作为末

端的全氟羧酸类化合物 (PFCAs)，其代表化合物分别为碳链长度为8的全氟辛烷

磺酸 (PFOS) 和全氟辛酸 (PFOA)。PFSAs在环境中也不易被降解掉，具有很强

的积累效应，是持久性有机污染物 (POPs)的一种。

8个碳的PFOA和PFOS由于具有良好的表面活性，所以大规模应用于工业生

产。例如2004年引起广泛关注的特氟龙 (Teflon，也译为特富龙，即聚四氟乙烯,

PTFE)涂层不粘锅事件中的特氟龙在合成过程中，添加的具有潜在致癌效应的

成分全氟辛酸铵 (APFO)就是全氟辛酸应用最多的一种盐，其在多种氟聚合物的

生产中被用作合成助剂，特别是在特氟龙的生产中，被用来作为乳化聚合反应

水相中的乳化剂，据3M公司统计，这一用途占全氟辛酸使用量的97%。其他包

括地毯、皮革、纸张、包装、服装等日常和家用产品的涂层中均含有全氟烷基

酸类，甚至连化妆品戈尔特斯 (Gore Tex)中也添加了全氟辛酸作为表面活性剂，

直到2013年才被替换。而6个碳的全氟己烷磺酸 (PFHxS)，是采用全氟辛烷磺酞

氟合成PFOS中的一个杂质，另外3M公司也生产过全氟己烷磺酞氟 (PFHxSF)类

化合物，用于灭火剂中的乳化剂和地毯防水处理和清洁等用途，PFHxSF经过反

应也会生成PFHxS，是其的一种前体化合物。

2.2 全氟化合物的土壤污染状况

2.2.1 城市土壤污染

研究结果表明，城市土壤受到不同程度的全氟化合物污染。2013年，安徽

省被调查的11个城市土壤样品中的∑PFASs的含量范围为1.15～5.89 ng/g，平均

含量2.69 ng/g。含量最高的单体PFASs是PFOS，含量范围为0～3.56 ng/g，均值

含量为0.96 ng/g，其次是PFOA，含量范围为0～2.89 ng/g，均值含量为0.64 ng/g。

2010年，上海地区土壤中检测出的PFASs含量高达141～237 ng/g，这也表明城

市工业越发达、人口越密集、城市化水平高，这些城市生活消费和工业生产会

造成大量 PFASs 向环境中释放。除了传统的PFASs在土壤中频繁检出外，替代

物的大量使用也导致其在土壤中残留，2020年，Li等人从全国31个省级行政区

89个城市采集的土壤样品结果表明，21种PFASs的总浓度在0.24～13.6 ng/g之间，
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短链全氟化合物（C < 8）以及Cl-PFESA的浓度和检测频率（F-53B：216 pg/g，

98.9%）均高于 PFOS（193 pg/g，85.4%），意味着这些化合物已广泛用作

PFOS的替代品。总的说，短链全氟化合物和新型替代物已逐渐成为我国居民土

壤中重要的 PFAS污染物。

2.2.2 农田土壤污染

农田土壤的PFASs来源主要有：(1) 工业区产生的PFASs的大气沉降和长距

离迁移；(2) 农业区的生活垃圾、污水灌溉和较为频繁使用含氟磷肥和含磷复合

肥料的农业活动。2015年，Huang等人在云南省会泽县采集42份农田土壤，分

析结果表明，8种 PFASs的总含量范围为0.30～1.00 ng/g，平均值为0.39 ng/g，

PFOA和PFOS是最主要的PFASs，相对百分含量范围为45.9％～81.9％；Fan等

人于2019年采集了四川省泸州市古蔺县65份农田土壤样品，分析结果表明：

PFASs总浓度范围为0.026～3.64 ng/g，平均值为1.60 ng/g，高于云南省会泽县农

田土壤(均值：0.39 ng/g，范围：0.30～1.00 ng/g)；Chen等人分析了中国东部农

村地区，包括太仓、扬州、盐城、淮安、泰安、聊城和天津土壤中全氟化合物

的总浓度，在0.34～8.76 ng/g之间，除此以外，常熟的农村是研究区污染最严重

的地区，全氟化合物的总浓度在0.74～65.8 ng/g，PFOA作为主要化合物占总

PFASs的73%，这可能归因于常熟含氟化学工业园的氟相关产业。

2.2.3 工业区土壤污染

相比于城市和农田土壤，工业区作为全氟化合物的主要生产和应用区域，

其土壤中全氟化合物的残留量也是最高的。研究表明，深圳市五金电镀表层土

的全氟化合物的总浓度(∑PFASs)在14～400 ng/g之间，平均浓度82 ng/g，主要

原因可能是：（1）电镀过程为防止铬酸雾产生普遍使用 20～40 mg/L PFOS 的

铬酸雾抑制剂，（2）电镀前的除腊以及化学、 电解去油工序也均使用含 PFOS

的表面活性剂，（3）中国大部分企业尚未执行 PFASs 污染物排放标准, 而涉

PFASs “三废” 没有有效的回收处理, PFOS排放尚缺乏法律法规的明确约束。同

时深圳是珠江三角洲电子及通讯产品的主要生产基地也是纺织、化工、造纸等

企业高度密集,经济高速发展的区域之一，大量产品的生产和使用及工业企业废

水的排放, 从而使得深圳土壤中PFASs含量较高；除此以外，湖北氟化工厂[19]

周围的土壤PFASs含量也较高，尤其是PFOS、PFOA 和 PFHxS，浓度达到了

0.68～189 ng/g， 0～34.2 ng/g 和0.04～7.07 ng/g，并且土壤中全氟化合物的浓度
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随着化工厂的距离越远而降低。总的来说，不同地区土壤中各类 PFASs组成比

例存在差异，这与当地环境条件、经济发展和生产结构息息相关，并且污染物

仍以传统的全氟化合物为主，但是新型多氟化合物随着使用量的增长在土壤中

已有不同程度的检出，其环境问题也需进一步关注。

2.3 生物有效性对全氟化合物污染土壤风险评估与修复的重要意义

2.3.1 土壤全氟化合物污染的风险评估

准确客观的评价全氟化合物污染风险可以为土壤污染修复工作和农用地安

全等级划分提供科学依据。其中，土壤环境污染控制的最终目的是为了保障人

群健康，因此人体健康风险评估被认为是衡量污染区域环境风险最简单、最经

济、最有效的方法。美国USPEA发布了《致癌风险评估准则》，对健康风险实

现了量化（USEPA, 1976）（具体信息见图2-1）。健康风险评估已成为国内外

土壤污染健康危害评估的热点研究方向，尤其是在工矿污染场地及城市建成环

境重点污染区域。几十年来，国内外积极引用USEPA提出的健康风险评价模型，

进行多元空间尺度、不同土地利用类型中全氟化合物污染的健康风险评价研究，

结合土壤污染详查及实际监测数据，对土壤污染环境造成的健康风险有了更详

细的了解。以往的大多数研究通常采用传统的人体健康风险模型来评估风险，

主要考虑全氟化合物的总量，认为进入人体的污染物100%都被人体吸收。然而，

越来越多的研究表明，这一假说往往会高估污染物对人体造成的实际健康风险，

进入人体的污染物只有一部分被人体吸收进入体循环，与土壤有机质等结合的

部分污染物无法被生物利用。近年来，部分研究尝试将全氟化合物的生物有效

性融入暴露风险评估，以此修正暴露剂量及健康风险指数。Cui 等采用体内小

鼠模型探究了土壤中的全氟辛酸（PFOA）的相对生物有效性，并提出基于饮食

调整可能减少人体对于全氟化合物的吸收，从而降低其造成的健康风险。精确

估算全氟化合物对人体造成的健康风险，使我们能够有效制定相关政策，减少

全氟化合物暴露从而保护人体健康。
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图2-1 健康风险评估流程及步骤

2.3.2 生物有效性对土壤全氟化合物污染修复意义

由于全氟化合物具有非常稳定的化学性质，迄今为止尚未发现其在生物体

内降解的证据和相关报道，也未发现其通过任何自然方式降解的途径，常规的

高级氧化技术均不能使其有效地降解。先前多数研究开发了从饮用水或废水中

去除全氟化合物的相关处理技术，然而水处理技术不能直接用于土壤污染修复。

目前的土壤修复技术主要以吸附去除和化学降解方法为主。吸附技术去除全氟

类化合物是一种高效可行的方法，活性炭和离子交换树脂是当前用于去除全氟

化合物的常用吸附剂，近年来随着环境领域对全氟化合物关注度的增加，各国

研究者针对全氟化合物开发了多种新型吸附剂，如壳聚糖、碳纳米管等。但以

上吸附去除方法并未消除污染物的含量。化学降解技术其反应速率快，可以在

较短时间内达到降解效果，降解的中间产物为短链的全氟羧酸、CO2以及 F－。

但这种方法存在成本高，耗能高，需要其他物质干预的局限性。 而以降低生物

有效性为目的的稳定化技术，从污染物的有效性出发，将污染物转化为不易溶

出、迁移能力或毒性更小的形式来实现无害化，以降低其对生态系统的危害风

险，是当前更为可行且更具实际意义的污染修复手段。例如Das 等人采用了一

种自制的黏土吸附剂MatCARETM对 PFOS 进行吸附，通过实验研究表明这种

吸附剂比活性炭具有更快的吸附速度和更高的吸附能力，同时有效降低了PFOS

的生物有效性。Sörengård 等人探究了多种吸附剂对于PFAS污染土壤的修复作

用，结果表明添加活性炭基的处理可有效降低PFAS的生物有效性。在土壤新污

染物治理过程复杂，修复成本高的情况下，应用于生物有效性在修复目标值制
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定中，可以更好地保障污染土壤的合理修复的同时降低污染场地修复成本，从

而有可能扩大修复工作的范围和实用性，能够实现良好的环境效益和社会经济

效益。
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3、国内外标准化情况

国际目前国外在土壤中污染物依据生物有效性精准化修复等方面，与本文

件相关的文件如下：

ISO 16751:2020 Soil quality

Environmental availability of non-polar organic compounds

ISO 17402:2008 Soil quality

Requirements and guidance for the selection and application of methods for the

assessment of bioavailability of contaminants in soil and soil materials

ISO 17924: 2018 Soil quality

Assessment of human exposure from ingestion of soil and soil material –

Procedure for the estimation of the human bioaccessibility/bioavailability of metals in

soil

EPA/100/B-19/001 October 2019

Guidelines for Human Exposure Assessment

上述文件是国际标准化组织（ISO）和美国环境保护署（EPA）关于土壤中

非极性有机化合物和重金属的生物有效性和暴露风险评估的相关文件。其中ISO

17924 使用模拟胃肠液的方法测定了重金属的生物有效性部分，为本标准项目

的制定提供了指导意义。早在2008年ISO 17402关于土壤质量的标准中已经开始

引入生物有效性的概念，评估土壤中污染物的健康风险。EPA在人类暴露评估

指南中，也强调了生物有效性（Bioavailability）的概念及重要性。上述文件为

本标准的制定提供了理论依据及宝贵的借鉴经验，有关生物有效性定义等可以

参考上述标准或者文件。

目前国内尚未由全氟化合物生物有效性测定方法的相关标准，技术导则等

文件。
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4、工作简况

4.1 任务来源

2015年中共中央、国务院《关于加快推进生态文明建设的意见》要求强化

工业污染场地治理，开展土壤污染治理与修复试点，到2020年土壤环境质量总

体保持稳定，环境风险得到有效控制。2016年5月，国务院印发《土壤污染防治

行动计划》，要求加大土壤污染防治科技研发力度，遏制土壤污染趋势，改善

土壤环境质量。土壤资源是人类赖以生存的物质基础，也是经济社会发展不可

或缺的自然资源。土壤安全是国家安全的重要组成部分，事关人体健康，是重

大的民生问题。随着经济社会的快速发展，我国面临巨大的土壤污染问题，重

点行业场地土壤污染突出，周边农田土壤连片分布，呈现复合污染态势，环境

风险日益增大，严重威胁我国生态环境安全、饮用水安全和人居环境安全。

全氟化合物在工业生产及生活中被大量使用，导致其频繁在土壤中被检出。

全国土壤中全氟化合物的浓度可达0.24～13.6 ng/g，在个别省市区则高达141～

225 ng/g。由于具有难降解和远距离迁移特性，全氟化合物污染对场地周边居民

及生态环境带来持续地严重危害，需要对其展开准确的风险评估。由于全氟化

合物中的C-F化学键键能高，传统的化学生物方法很难将其降解，这也使全氟化

合物污染土壤的治理与修复问题均面临着巨大的经济，人力成本的考验，因此

制定经济合理的土壤修复目标至关重要。然而目前决策土壤修复目标值时健康

风险的计算多以土壤中总污染物浓度为基准，忽略污染物在土壤中的生物有效

性，使风险评估结果偏高，制定的修复目标偏于保守。导致本就挑战诸多的全

氟化合物污染土壤的修复工作雪上加霜，难以推进。因此亟需以生物有效性为

基础展开风险评估，制定经济合理的修复目标，进而可以有效地推进全氟化合

物污染土壤的修复工作。2022年5月国务院办公厅印发的《新污染物治理行动方

案》中也明确规定未来需要推动以全氟化合物为代表的新污染物的土壤环境协

同治理，并且建立完善环境风险评估相关的标准技术体系。所以依托科技部国

家重点研发计划项目“场地土壤污染物形态原位表征和生物有效性的标准化测

试方法研究”(2018YFC1801000)的研究成果，南京大学牵头编制了《土壤环境

质量 土壤中全氟辛酸和全氟辛烷磺酸生物有效性的测定方法 胃肠模拟法》，经

专家论证，江苏省环境科学学会于2022年正式立项（苏环学[2022]52号）。本

标准响应《土壤污染防治行动计划》、《新污染物治理行动方案》，从技术层



14

面提出污染物生物有效性的标准测试方法，为土壤全氟化合物污染管控以及生

态与健康风险的精准化评估提供技术支持，推动相关风险评估模型的完善，对

推进生态文明环境建设，具有重要而深远的意义。在土壤新污染物治理过程复

杂，修复成本高的情况下，本标准有利于推动生物有效性在修复目标值制定中

的应用，在保障污染土壤的合理修复的同时降低污染场地修复成本，从而有可

能扩大修复工作的范围和实用性，能够实现良好的环境效益和社会经济效益。

同时本标准有利于科学评估土壤新污染治理效果，对我国土壤污染修复行业具

有宝贵的借鉴意义。

4.2 起草单位及分工

南京大学负责技术开发，主要包括实验室内动物活体和体外模拟实验。

起草标准草案文本和编制说明。江苏省环境工程技术有限公司负责提供土壤样

本和方法验证。江阴秋毫检测有限公司负责污染物的检测分析。

4.3 主要起草人情况简介

崔昕毅，女，1983年8月出生，教授、博导，国家优秀青年科学基金入选

者（2019），研究方向为污染物环境行为、生物有效性与健康风险。主持国家

自然科学基金、国家重点研发计划，江苏省六大人才高峰计划等项目，以第一/

通讯作者在本领域国内外权威期刊Environmental Science & Technology和

Environment International等发表论文47篇。现任SCI期刊《Science of the Total

Environment》编委、《Data in Brief》编委、《Heliyon》顾问成员、《Bulletin

of Environmental Contamination and Toxicology》客座编辑，受邀参与撰写《环

境化学》、《环境化学前沿》等专著。开发了土壤中有机氯污染物、全氟化合

物生物有效性测试方法，研究成果在北京建工集团、浙江卓锦环保科技股份有

限公司的土壤修复工程中进行了转化应用。

4.4 主要工作过程

为保证本标准的制定质量，标准编制组在开展大量资料收集、实地调研、

数据分析的基础上,综合参考国内、外有关经验，并广泛听取国内污染地块修复

技术领域的专业人员、相关专家的意见，经过多次讨论研究和反复修改，起草

编制完成江苏省环境科学学会团体标准草案。主要开展工作情况如下：

2018年12月-2020年6月，结合主编单位前期工作的基础上，开展实验工作，
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开发建立土壤全氟辛酸和全氟辛烷磺酸的生物有效性测定方法。

2020 年 7 月6日，本标准项目承担单位和参编单位成立标准编制组，召开

了标准启动会暨第一次讨论会。

2020年 8月-2021年 12月，编制组调研并系统分析了欧美等发达国家以及

我国已发布的相关技术指南，并通过方法学研究手段，获得了大量实验数据，

结合国内外相关研究成果及多个实际调查案例，形成了标准草案及编制说明。

2022年 4月，依托国家重点研发专项，在主编单位-南京大学环境学院内征

求相关专业教授的意见，再次完善标准草案和编制说明。

2022 年 9月，向江苏省环境科学学会正式提交《土壤中多氯联苯生物有效

性的测试方法》(草案)及编制说明。

2022年10月，江苏省环境科学学会在南京组织召开了标准立项审查会，经

专家质询和讨论，同意立项。

2022年12月，江苏省环境科学学会组织以函审形式开展团体标准初审。标

准编制组针对专家函审意见进行了认真研讨和修改。

2023年4月，编制组进一步完善了指南及编制说明材料，形成征求意见稿。
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5、标准主要技术内容及编制依据

5.1 编制原则

（1）科学性

测定程序要规范严谨，科学，测定结果要能客观、真实地反应评价土壤中

全氟化合物的生物有效性，为健康风险评估和精准化土壤修复提供科学依据。

（2）普遍适用性

本标准结合了仿生提取方法，通过胃肠液的模拟制订土壤中全氟辛酸和全

氟辛烷磺酸生物有效性的测定方法，能在我国大部分环境监测及相关实验室普

遍使用和推广，为环境管理提供可靠的技术支撑。

（3）技术路线

图5-1 研究技术路线图

5.2 编制依据
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5.3 适用范围

本文件提供了土壤中全氟及多氟化合物生物有效性测定的适用范围、实验

材料、仪器和设备、生物有效性性测定步骤等方面的指导。

本文件适用于土壤中最常见的两种全氟化合物生物有效性的测定，目标分

析物包括：全氟辛酸(CAS NO.335-67-1）；全氟辛烷磺酸 (CAS NO. 1763-23-

1）。

土壤中其他全氟及多氟化合物的生物有效性的测定经过验证后可参考使用。

5.4 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注

日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有

的修改单）适用于本文件。

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

HJ/T 166 土壤环境监测技术规范

HJ 613 土壤 干物质和水分的测定 重量法

DB 32/T 4004-2021 水质 17种全氟化合物的测定高效液相色谱串联质谱法。

5.5 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

5.5.1全氟化合物 Perfluoroalkyl Acids (PFAAs)

全氟辛酸（PFOA，CAS: 335-67-1）和全氟辛烷磺酸（PFOS，CAS: 1763-

23-1）两种物质。

图5-2 PFOA和PFOS的化学结构式

5.5.2仿生提取 Biomimetic extraction

仿生提取主要根据人体胃液和小肠液的组成成份以及pH环境等生理参数，

人工配制出胃、肠模拟液，并进一步模拟消化道的消化过程，对环境介质中的

污染物进行提取，模拟胃肠液中污染物的溶出。
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5.5.3生物有效性 bioavailability

污染物经口腔摄入后进入消化系统，此时经胃肠液消化会有部分污染物从

环境基质中释放出来，经跨膜转运穿过肠道细胞，进入血液循环，再经血液运

输富集在靶器官中，当达到一定剂量时会对靶器官产生毒性效应。在健康风险

评估中，将进入血液循环的污染物称为生物有效性部分。

图5-3 环境介质中有机污染物生物有效性过程

5.6 原理

仿生提取方法提取土壤中的全氟化合物，模拟了全氟化合物从土壤解吸至

消化液的过程。模拟结束后测定肠液中的全氟化合物占土壤中总全氟化合物的

比例，即为土壤中全氟化合物的生物有效性。

Bioavailability （%）= �������� ����
������������ ����

×100% （5.1）

其中Released dose是指胃肠相培养结束后释放到胃肠液中污染物的量；

Administered dose是指加入到胃肠液中污染物的总量。
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图5-4 PBET体外胃肠模拟法流程图

5.7 试剂和材料

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，实验用水为GB/T 6682规定的

一级水。

5.7.1盐酸（HCl）：分析纯或更高纯度。

5.7.2乙腈（CH3CN）：分析纯或更高纯度。

5.7.3甲醇（CH3OH）：色谱纯。

5.7.4乙酸铵（CH3COONH4）：色谱纯。

5.7.5氮气（N2）：纯度≥99.99%。

5.7.6 氯化钠（NaCl）：分析纯或更高纯度。

5.7.7 乳酸。

5.7.8冰醋酸。

5.7.9胃蛋白酶。

5.7.10牛胆盐。

5.7.11胰液素。

5.7.12苹果酸钠。

5.7.13柠檬酸钠。

5.8 试剂配制

5.8.1盐酸-乙腈溶液，c=0.2%。
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吸取盐酸0.54 mL（5.7.1），用乙腈（5.7.2）定容至100 mL。

5.8.2乙酸铵水溶液，c=5 mmol/L。

称取乙酸铵0.1925 g（5.7.4），用一级水（GB/T 6682）定容至500 mL。

5.8.3甲醇水溶液，c=50%。

量取20 mL甲醇（5.7.3），用一级水（GB/T 6682）定容至40mL。

5.9 标准溶液

5.9.1单物质标准贮备液：ρ=10000 mg/L。

用甲醇（5.7.3）稀释单物质标准贮备液配制成多元素混合标准使用液。按

实际需要浓度进行混合配制。使用液使用棕色钳口瓶密封保存，-20℃存放或参

照制造商产品说明。使用时应恢复至室温，并摇匀。

5.9.2多物质混合标准使用液。

用甲醇（5.7.3）稀释单物质标准贮备液（5.9.1）配制成多元素混合标准使

用液。按实际需要浓度进行混合配制。使用液使用棕色钳口瓶密封保存，-20℃

存放或参照制造商产品说明。使用时应恢复至室温，并摇匀。存放期限30天。

5.10 模拟胃液和肠液的配制

准确称取胃液所需成分，加入超纯水定容，再用1 mol/L的盐酸或者NaOH

调节pH至2.5 ± 0.05。在提取步骤中，将胃液pH调节至7.0 ± 0.05，准确称取肠液

所需成分，加入胃液体系中将胃液转化为肠液（基本信息见表 5-1）。

表5-1 胃液和肠液主要成分和培养条件

中文（英文）名 培养时间 pH 固液比

胃液

胃蛋白酶 (Pepsin) (1.25 g/L)

1 h 2.5±0.05 1:100

苹果酸钠 (sodium malate) (0.50 g/L)

柠檬酸钠 (tri-sodium citrate) (0.50 g/L)

乳酸 (lactic acid) (420 μL/L)

冰醋酸 (glacial acetic acid) (500 μL/L)

肠液
牛胆盐 (bile salts) (1.78 g/L)

4 h 7.0±0.05 1:100
胰液素 (Pancreatin) (0.50 g/L)

5.11 仪器和设备

5.11.1氮吹仪，或能达到浓缩样品至近干的旋转蒸发仪。

5.11.2高效液相色谱串联三重四极杆质谱仪：配有电喷雾离子源（ESI），
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具备梯度洗脱和多反应监测功能。

5.11.3超声波清洗机。

5.11.4高速多管涡旋混合仪。

5.11.5低速离心机。

5.12 土壤样品采集与制备

5.12.1样品采集与保存

土壤样品按照HJ/T 166的相关要求进行采集和保存。样品采集、运输和保

存过程应避免沾污和待测物质损失。

5.12.2样品的制备

除去样品中的异物（枝棒、叶片、石子等），按照HJ/T 166的要求，将采

集的样品在实验室中风干、破碎、过60目筛，保存备用。样品的制备过程应避

免沾污和待测物质损失，避免日光直接照射及样品间的交叉污染。

5.12.3含水率的测定

土壤样品干物质含量按照HJ 613测定。

5.13 土壤样品中全氟化合物分析

土壤全氟化合物提取方法：

QuEChERs方法提取土壤中全氟化合物：准确称取0.5 g（精确至0.1 mg）的

待测样品于聚丙烯离心管中，依次加入1 mL一级水（GB/T 6682）、4 mL盐酸

乙腈，在高速多管涡旋混合仪上涡旋10 min，超声处理5 min，添加1 g氯化钠后

再次涡旋10 min，在4000 rpm条件下离心10 min，吸取2 mL上清液于4 mL离心

管中在氮气浓缩仪上吹至尽干。加入0.1 mL甲醇水溶液，超声复溶样品后，过

0.22 μm孔径聚丙烯滤膜，上机测定。
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表5-2 QuEChERs测定土壤中全氟化合物浓度回收率

表5-3 土壤中全氟化合物浓度

土壤样品 全氟辛酸浓度（ng/g） 全氟辛烷磺酸浓（ng/g） 浓度平均值(ng/g)
Soil #1 142.89 122.15 132.52
Soil #2 156.14 120.225 138.18
Soil #3 159.43 120.99 140.21
Soil #4 142.35 124.35 133.35
Soil #5 719.59 678.95 699.27
Soil #6 142.20 124.66 133.43
Soil #7 145.08 121.70 133.39
Soil #8 829.45 725.79 799.64

5.14 小鼠肝脏样品中全氟化合物分析

5.14.1小鼠肝脏前处理方法

小鼠肝脏于-80 ℃冰箱冷冻，放置冷冻干燥机内真空干燥48 h后，使用研钵

将其粉碎后盛于聚丙烯（polypropylene，PP）离心管内，在-20 ℃冰箱保存备用。

准确称取0.10 g 小鼠肝脏粉末于15 mL PP离心管内，加入2 mL Milli-Q水，在手

中剧烈振荡使其浸湿样品，加入2 mL 0.2%盐酸乙腈。涡旋10 min，超声5 min，

每只离心管中加入1 g氯化钠，再次涡旋10 min，在4000 r·min-1的条件下离心10

min。1.5 mL上清液转移至事先装有100 mg PSA、80 mg C18和30 mg GCB的15

mL PP离心管中。样品转移后，在手中急速剧烈上下振摇两次后，涡旋30 s。在

4000 r·min-1条件下离心10 min，准确吸取1 mL上清液于4 mL离心管中，控制氮

土壤类型 加标水平（ug/kg） 目标化合物

PFOA PFOS

黑土

20
加标回收率% 104.41 107.97
相对标准偏差% 4.39 2.31

100
加标回收率% 101.02 107.77
相对标准偏差% 1.16 0.28

紫色土

20
加标回收率% 105.96 122.45
相对标准偏差% 10.67 12.94

100
加标回收率% 90.70 97.30
相对标准偏差% 15.59 9.87

湖北

20
加标回收率% 106.60 118.70
相对标准偏差% 7.98 9.17

100
加标回收率% 103.06 108.57
相对标准偏差% 2.53 2.31

水稻土

20
加标回收率% 99.97 89.21
相对标准偏差% 2.74 3.40

100
加标回收率% 100.96 103.56
相对标准偏差% 1.30 1.39



23

气吹干仪的水温低于40 ℃，气流使液面产生涟漪条件下浓缩至干。准确加入0.1

mL混合溶液（甲醇:水=1:1, V/V）复溶样品，过0.22 μm PP针式滤器，UPLC-

MS/MS分析。

5.14.2前处理方法的优化

固相萃取（SPE）技术在食品、环境和生物样品分析中得到广泛应用，选

择合适的固定相与流动相可以去除提取液中的绝大数干扰物质并洗脱回收目标

分析物，获得较好的回收率并且尽最大可能保护分析仪器，但是SPE法存在操

作复杂、耗时长、有机溶剂用量大和成本高等问题。因此分散固相萃取（d-SPE）

是一种潜在的替代方法。通过在提取上清液中添加一定质量的吸附材料，能够

极大的改善SPE法的缺陷。目前常用的吸附材料有PSA、C18、GCB、碳十八键

合锆胶等。PSA可以吸附提取液中碳水化合物、有机酸和少量色素等极性杂质，

是一种弱阴离子交换剂，C18可降低提取液中脂肪等非极性物质的含量，GCB

对提取液中色素和甾醇类物质具有较好的去除效果。在已有的文献报道中分别

选用PSA、C18和GCB 3种吸附剂单一或不同配比开展动物源性食品中传统直链

全氟化合物的净化。基于动物基质提取液外观色泽和潜在杂质，本研究选择100

mg PSA+80 mg C18+30 mg GCB组成的混合物作为吸附剂，结果显示净化效果

较好，如下图5-4所示上清液呈无色透明态，氮气浓缩至干后无油脂等析出，且

目标分析物的回收率满足试验要求。因此，本研究选用该组合作为吸附剂用于

样品的净化。

图5-5 分散固相萃取吸附剂对样品提取液净化效果前后对比

5.14.3线性范围、检出限、定量限、基质效应

取小鼠肝脏，按照前处理方法提取净化后，以PFOA为例，准确量取0.1 mL
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标准、溶液复溶样品，分别可得质量浓度为0.005、0.01、0.05、0.1、0.5和1 mg

L-1的基质匹配标准溶液。分别取混合标准工作溶液和基质匹配标准溶液溶液，

上机测定。通过Simplicity 3Q软件获取相应数据，提取定量离子对，以定量离子

峰面积为纵坐标，质量浓度为横坐标，分别绘制溶剂标准曲线和基质匹配标准

曲线。

同时以基质匹配标准曲线最低浓度的信噪比3倍和10倍计算该方法的检出限

（Limit of detection, LOD）、定量限（Limit of quantification, LOQ）。具体公式

如下：

LOD（μg·L-1）=3 × 噪声

峰高
× C （5.2）

LOQ（ng）=10 × 噪声

峰高
× C× V （5.3）

式中，C为基质标样浓度（μg·L-1）；V为进样体积（μL）。

本研究依据拟合的溶剂和基质匹配标准曲线线性方程的斜率评估所建立前

处理方法的基质效应，计算公式如下：

基质效应（matrix effect, ME）= 基质标线斜率−溶剂标线斜率

溶剂标线斜率
× 100% （5.4）

若|ME| < 20%，无基质干扰效应；若20% ≤ |ME| ≤ 50%，中等基质干扰效应；

|ME| > 50%，较强的基质干扰效应。

表5-4 全氟辛酸的线性关系、基质效应和灵敏度

化合物 基质
线性范围
/(μg·L-1) 线性回归方程 相关系数 基质效应

检出限/
（μg·kg-1）

定量限/
ng

Compound Matrix Linear
range

Linear regression
equation R2 Matrix

effect LOD LOQ

PFOA 溶剂
5-500

y = 1127167.9x-
9339.7 0.9985

肝脏
y = 1948167.8x +
4061.1 0.9939 72.8 0.032 1.06 ×10-3

5.14.4提取方法回收率

向小鼠器官样品中添加PFOA和PFOS的混合标准液，分别取10 μL的50、

100和500 μg·L-1的混合标准溶液注入空白基质中，使目标分析污染物在基质中

的浓度依次为5、10、50 μg·kg-1。根前处理方法提取净化后测定，分别计算回

收率和相对标准偏差（relative standard deviation, RSD）。
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表5-5 两种目标分析物在小鼠肝脏中的回收率和相对标准偏差

添加浓度/ PFOA PFOS

(μg·kg-1) Mean/% RSD/% Mean/% RSD/%

肝脏

5 70.8 5 98 10
10 78.3 9.1 82.8 0.75
50 85.7 1.9 82.9 14.6

5.15 仿生提取

5.15.1仿生提取方法

准确称取0.2 g土壤样品置于聚丙烯离心管中，加入20 mL事先预热至37℃

的模拟胃液（pH = 2.0 ± 0.05），置于37℃恒温震荡培养箱中以150 rpm的转速

避光震荡培养1 h。模拟胃相培养结束后，将模拟胃液转化成模拟肠液在恒温震

荡培养箱中继续避光培养4 h。肠液阶段结束后，将上层悬浊液在4000 rpm条件

下离心10 min，吸取2 mL上清液于15ml离心管中后加入4 mL盐酸乙腈，在高速

多管涡旋混合仪上涡旋10 min，超声处理10 min，添加1 g氯化钠后再次涡旋10

min，在4000 rpm条件下离心10 min，吸取2 mL上清液于4 mL离心管中在氮气浓

缩仪上吹至尽干。加入0.1 mL甲醇水溶液，超声复溶样品后，过0.22 μm孔径聚

丙烯滤膜，上机测定。

5.15.2仿生提取回收率

向模拟胃液中添加PFOA和PFOS的混合标准液，分别取10 μL的4、10和20

mg·L-1的混合标准溶液注入空白溶液中，使目标分析污染物在基质中的浓度依

次为2、5、10 μg·L-1。根前处理方法提取净化后测定，分别计算回收率和相对

标准偏差（relative standard deviation, RSD）。

表5-6 两种目标分析物在仿生提取方法中的回收率和相对标准偏差

添加浓度/ PFOA PFOS

(μg·kg-1) Mean/% RSD/% Mean/% RSD/%

肠液

2 99 5 96 10

5 111 2 99 1

10 95 10 93 4

5.16 仪器分析

5.16.1液相色谱参考条件

a）流动相A：5 mmol/L酸铵水溶液。
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b）流动相B：甲醇。

c）梯度洗脱程序参见表6-7。

d）流速：0.3 mL/min。

e）柱温：40 ℃。

f）进样量：10 μL（根据不同仪器性能，可在2~10 μL范围内调节）

表 5-7 液相色谱流动相梯度洗脱程序

5.16.2质谱参考条件

离子源：电喷雾离子源（ESI），负离子模式。

监测方式：多反应监测（MRM）。

质谱仪参数：详见表5-8。

表5-8 全氟辛酸和全氟辛烷环酸的质谱参数

序号 目标化合物 母离子 m/z 子离子 m/z 入口电压 V 碰撞能量 V
1 PFOA 413→369 413→169 -5 13
2 PFOS 500→80 500→99 -33 66
5.16.3标准物质参考谱图

在本文件推荐的液相色谱参考条件和质谱参考条件下，全氟辛酸和全氟辛

烷磺酸的色谱图如下：

时间（min） 流动相A（%） 流动相B（%）

0.00 90 10
2.00 70 30
9.00 30 70
11.00 15 85
12.00 10 90
13.00 10 90
13.10 90 10
15.00 90 10

注：0~12 min为梯度洗脱过程，12~13 min为等度洗脱过程，13~15
min为色谱柱重新平衡过程。
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图5-6 全氟辛酸和全氟辛烷磺酸的色谱图

5.17 生物有效性计算

土壤中全氟化合物的生物有效性（bioavailability, BA）以（%）表示，按照

公式5.5计算：

BA =（M/T）×100% （5.5）

式中：

BA：生物有效性（%）；

M：模拟肠液中溶出全氟化合物的质量（μg）；

T：土壤试样中全氟化合物的质量（μg）。

5.18 干扰消除

聚四氟乙烯等含氟塑料可能含有目标化合物，造成干扰。在样品保存和制

备过程中，样品瓶、瓶盖、量杯、离心管、滴管等器具应使用聚丙烯塑料材质，

不应使用含氟塑料或玻璃材质。液相色谱溶剂管路可能引入目标化合物，可使

用聚丙烯材质或者不锈钢材质管路以消除干扰，也可在仪器中使用捕集柱以避

免干扰。

5.19 仿生方法的适用性实验

聚当仿生提取方法-小鼠活体实验结果之间的线性相关性系数r2≧0.6，斜率

在0.8到1.2之间时，认为体外方法能够代替动物实验，用于测定污染物生物有效

性。本研究选择8个全氟化合物污染土壤，分别利用仿生提取方法测定生物有效

性，以及利用小鼠实验测定的相对生物有效性，并对体外生物有效性和活体相

对生物有效性进行相关性分析。

本研究购买体重为18～22 g的Balb/c雌性小鼠，小鼠的饲养和动物实验流程

符合南京大学动物实验委员会制定的实验室动物管理与使用条例。实验正式开

展前，把小鼠放到塑料笼中，在光照和黑夜各12小时、温度20～22℃、湿度

50%的动物房中进行驯化，驯化过程中小鼠自由进食和饮水。对于土壤暴露组，

商品化鼠粮冷冻干燥粉碎后，称取60g加入0.15g不同土壤，搅拌混匀，加入适

量Milli-Q水揉成面团状，人工重新造粒，冷冻干燥后每粒鼠粮的干重为4 g。对

于石英砂组，商品化鼠粮冷冻干燥粉碎后，称取60g，将一定浓度的PFOA和

PFOS的混合标准工作溶液添加到0.15g石英砂中，其中每种目标分析物的浓度为
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100,500，1000 μg kg-1， 待溶剂完全挥发后与鼠粮混合，搅拌均匀，加入适量

Milli-Q水揉成面团状，人工重新造粒，冷冻干燥后每粒鼠粮的干重为4 g。实验

周期为5天，之后测定小鼠肝脏中蓄积的PFOA/PFOS量，并将特定食物暴露造

成的累积值与通过石英砂获得的累积值对比，以获得该食物中的相对生物有效

性。通过数学分析，获得不同土壤PFOA/PFOS相对生物有效性与体外生物有效

性结果的关系。体外生物有效性结果与小鼠测试结果具有显著的相关性，其线

性相关系数和斜率符合要求（即r2≧0.6，斜率在0.8到1.2之间），说明了仿生提

取方法测定污染土壤中全氟化合物生物有效性的准确性。（基本信息见表5-9，

图5-7，5-8）

图5-7 肝脏中全氟辛酸和全氟辛烷磺酸的剂量效应关系

图5-8 仿生提取方法测定生物有效性结果与小鼠活体生物有效性结果相关性分析
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表5-9 小鼠活体及仿生提取测定土壤中全氟化合物生物有效性

土壤样品
PFOA小鼠活体生物有效性 相对标准偏差 PFOA仿生提取生物有效性 相对标准偏差

（%） (%) (%) (%)
Soil #1 76.86 8.34 73.75 4.65
Soil #2 67.02 6.58 67.43 12.13
Soil #3 64.92 2.51 58.97 6.54
Soil #4 79.34 5.83 78.92 2.09
Soil #5 58.96 5.35 53.50 2.68
Soil #6 82.77 4.68 68.69 3.12
Soil #7 64.59 1.50 61.49 12.26
Soil #8 67.04 6.11 58.25 5.11

土壤样品
PFOS小鼠活体生物有效性 相对标准偏差 PFOS仿生提取生物有效性 相对标准偏差

（%） (%) (%) (%)
Soil #1 83.64 12.28 90.29 16.26
Soil #2 95.24 18.21 109.39 14.15
Soil #3 67.13 13.94 54.53 4.59
Soil #4 110.78 40.57 105.76 13.68
Soil #5 61.51 4.10 58.36 13.79
Soil #6 75.00 6.20 66.47 12.04
Soil #7 66.43 10.35 68.90 3.20
Soil #8 51.88 6.33 48.96 17.12
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5.20 质量保证与质量控制

5.20.1校准

每批样品应建立标准曲线，相关系数应≥ 0.99，否则需重新绘制标准曲线。

每10个样品或每批次（≤10个样品/批）应测定一个工作曲线中间浓度点标

准溶液，其测定结果与该点浓度的相对误差应在±20%之内。

5.20.2空白试验

每10个样品或每批次（≤10个样品/批）至少测定一个实验室空白样，其测

定结果应低于方法检出限。

5.20.3平行试验

生物有效性测定中应使用至少2个平行样品，平行样测定结果相对偏差应小

于20%。

每10个样品或每批次（≤10个样品/批）至少测定一个平行样。在重复性条

件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不大于其算术平均值的20%。
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6、与现行相关标准的协调关系

目前国内无相关技术标准。国际标准：ISO 17924: 2018 Soil quality

Assessment of human exposure from ingestion of soil and soil material –

Procedure for the estimation of the human bioaccessibility/bioavailability of metals in

soil。为本标准开发提供了一定的技术依据和参考价值。此标准针对重金属展开，

以模拟人体消化道为核心。本标准针对新型有机污染物开展，具有先进性。

7、重大分歧意见的处理经过和依据

无重大分歧。

8、标准实施建议

组织有关人员积极参加行业协会组织的各项活动，培训班等。及时了解

国内外标准制、修订信息，尤其是安全标准方面的技术法规、标准、规定、指

令、试验方法等。加大宣传力度，通过多种方式宣传，引起本领域人员的的重

视。增强反馈机制，在实施的过程中定期收取反馈建议，有助于更好地实施推

进标准。

9、其他应予说明的情况（涉及专利情况）

无
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