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摘  要 

药物和个人护理产品(Pharmaceutical and Personal Care Products, PPCPs)是一种新兴污染物，在日常

生活中被广泛使用，导致它们可以通过污水排放、废水处理不完全、医疗废物处理等途径进入环境中，

对生态系统和人类健康产生负面影响。因此，为了保护和人类健康，对PPCPs的分析检测方法的研究为

环境监测和保护提供了重要支持。本文综述了PPCPs各类检测方法的研究进展，包括介绍了PPCPs的危

害，对其检测的方法以及各种检测方法的优缺点，并对未来发展进行展望。 
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Abstract 
Pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) are emerging pollutants that are widely 
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used in daily life, leading to the fact that they can enter the environment through sewage dis-
charge, incomplete wastewater treatment, and medical waste disposal, negatively affecting eco-
systems and human health. Therefore, in order to protect human health, the study of analytical 
detection methods for PPCPs provides important support for environmental monitoring and 
protection. This paper reviews the research progress of various detection methods for PPCPs, 
including an introduction to the hazards of PPCPs, the methods for their detection and the ad-
vantages and disadvantages of various detection methods, as well as an outlook on the future 
development. 
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1. 引言 

药物和个人护理品(Pharmaceuticals and Personal Care Products, PPCPs)是指在日常生活中广泛使用

的药物和个人护理产品，主要包含两大类，一类是各种处方药和非处方药，如抗生素、类固醇、消炎

药、镇静剂、止痛药、减肥药等，另一类是个人护理用品，如化妆品、发胶、染发剂人工合成麝香、

香皂等[1]。PPCPs 的存在源于人类和动物使用这些产品后，通过排泄物、废水等排放到污水处理厂，

污水处理厂对其去除效果不佳，排进环境中。虽然这类物质在环境中浓度含量很低，通常在 ng/L~μg/L
水平[2]，但其具有较强的持久性、生物活性和生物累积性[3] [4]等，并且能在自然界中稳定存在，难生

物降解，若长期暴露于人体或水生、陆生生物体，将会给人类健康和生态环境带来巨大的潜在危险[5] [6] 
[7] [8] [9]。 

抗生素目前被认为是对人体健康及生态安全威胁最大的新型污染物之一，应用于各个行业，其可以

分为很多类别：β-内酰胺类抗生素、大环内酯类、喹诺酮类、四环素类等。据 2013 年统计数据，在中国，

抗生素的使用量达到 16.2 万吨[10]，人均年消费量约 138 g，是抗生素使用量最多的国家。抗生素类药物

给人类生产生活带来了便利，但抗生素类药物污染问题也随之而来。大量使用抗生素导致其通过多种途

径进入环境，长期积累可能对生态安全和人体健康带来严重威胁。研究发现，即使在低浓度下，抗生素

也可能对水生生物产生有害影响[11]。除了抗生素外，其它种类的 PPCPs 同样被人类或者动物使用，这

些物质普遍存在于地表水、沉积物、废水中甚至饮用水中等。广州自来水和瓶装水中曾检测到三氯生的

存在，浓度分别高达 14.5 和 9.7 ng/L [12]。人工合成麝香是一类香料物质，主要用作各种化妆品和洗涤

用品的添加。有报道，曾在中国西南成都地区的母乳样品中检测出人工麝香，其脂质含量小于 1.4~16.5 
ng/g。因此，PPCPs 与人类日常生活息息相关。研究 PPCPs 的检测技术，对于了解其在环境中的浓度、

对其实施有效管控具有重要意义。 

2. PPCPs 的检测方法 

由于 PPCPs 污染物在环境中含量低，强极性与热不稳定性及环境基质的复杂性，使得 PPCPs 的检测

难度增加。检测 PPCPs 污染物常用的方法主要有以气相色谱和液相色谱为基础的技术，色谱和质谱联用

技术，电化学方法、毛细电泳法以及利用太赫兹结合生物传感器技术等。以下章节主要介绍了这几种检
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测技术的研究现状，分析其优缺点并提出展望。 

2.1. 色谱质谱联用技术 

2.1.1. 气相色谱法(Gas Chromatography, GC) 
气相色谱法(Gas Chromatography, GC)是一种常用的分离和分析化合物的技术，是基于移动气相通过

静止相的运动，以及移动气相和静止气相之间混合组分的不同分布，而且载体气体和检测器本身不需要

分离[13]，是一个分析速度快、分离效率高的分离分析方法。GC 多应用于石油化学工业的原料和产品分

析，农药残留以及环境中挥发性和半挥发性有机污染物的分离分析[14]，可以同时进行定性和定量分析，

灵敏度较高并且能满足痕量有机物的分析要求，还能有效排除基质干扰[5]，但无法对待测组分的结构进

行确定。随着质谱技术的发展，将气相色谱与质谱联用(Gas Chromatography Mass Spectrometry, GC-MS)，
该技术以多电子轰击(Electro Impact Ionization, EI)为离子源，形成稳定的碎片离子，具有范围较广的应用

质谱库和较好的分离能力，在多组分检测分析方面有明显优势[14]，同时结合了 GC 的分离能力和质谱的

特异性。Aznar [15]等人通过超声辅助萃取(UAE)结合 GC-MS 对土壤中 15 种药物化合物(8 种非甾体药、

1 种抗癫痫药、一种 B 受体阻滞剂和一种抗抑郁药)进行检测分析，检出限为 0.14 ng/g~0.65 ng/g。在测定

环境土壤样品中痕量水平的人类药物，仍然需要新的、简单、可靠的多类分析方法。Kumirska [16]等人

建立了一种通过一次分析同时检测土壤中 20 种药物(8 种非甾体抗炎药、5 种雌激素、2 种抗癫痫药、2
种 B 阻滞剂和 3 种抗抑郁药)污染物的分析方法，改进了 UAE 程序，并通过 GS-MS 离子监测(SIM)模式

下进行测定，检出限达到 0.3~0.7 ng/g。该方法能够在一次运行中确定上述五种人类药物，所应用的提取

程序以及在硅胶柱上纯化获得的提取物，使得 9 种药物取得较好的回收效果，可以成为识别和量化天壤

土壤基质中人类药物的工具。目前传统的检测方法和色谱柱大部分存在定量不准确或定性难度大等问题，

并且对 PPCPs 中个人护理产品检测的研究比较少，张鹏[17]等人研究了一种由非极性 3D 刚性结构和柔性

结构两部分组成的新型色谱柱固定相，该固定相联合超声辅助溶剂萃取-GC-MS 定量分析了 22 种染发剂

成分，不同极性的分析物在该色谱柱上都达到了基线分离。该方法具有良好的灵敏度和精密度，可以用

于染发剂中限用和禁用成分含量的测定。 

2.1.2. 液相色谱法(Liquid Chromatography, LC) 
液相色谱法(Liquid Chromatography, LC)是以液体为流动相，以固体或涂有固体表面的液相作为静

相，并且流动相会参与组分的分离过程的色谱法。其操作原理是利用混合物中的单一组分对流动相和

固定相的亲和力不同，当改变流动相的组成时，混合物中的组分在色谱中的保留值和选择性不同，这

些差异可以分离不同的样品。LC 更适用于分析高沸点、难挥发、热稳定性差的化合物。传统的液相

色谱法已经无法满足实际检测的需求，将液相色谱法与质谱法以及样品处理技术联用，以便获得更高

效的检测结果。目前常用的联用技术有液相色谱–串联质谱(Liquid Chromatography-Tandem Mass 
Spectrometry, LC-MS/MS) [18]、高效液相色谱–串联质谱(High Performance Liquid Chromatogra-
phy-Tandem Mass Spectrometry, HPLC-MS/MS) [19]、超高效液相色谱–串联质谱(Ultra Performance 
Liquid Chromatography-Tandem Mass Spectrometry, UPLC-MS/MS) [20]、超高效液相色谱–串联质谱

(Ultra-High Performance Liquid Chromatography-Tandem Mass Spectrometry, UHPLC-MS/MS) [23]等，具

体见表 1。 
串联质谱法是利用不同样品的荷质比进行分析和测定，通过质谱图的峰面积可得样品的含量，与普

通质谱法相比，可以得到稳定的数据结果，避免误差造成的干扰。将液相色谱法与串联质谱法联用，能

够有效提高样品的检测限。同时随着样品预处理技术的不断改进，LC-MS/MS 应用的范围越来越广。

Tanoue [18]等人建立了一种测定鱼血浆和全身组织中 72 种 PPCPs 的简便分析方法，前期通过超声辅助和
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氧化锆涂层硅胶小柱提取、净化处理样品，再使用 LC-MS/MS 定量检测，检出限都比较低(0.0077~0.93 
ng/mL, 0.022~4.3 ng/g)，回收率为 70%~120%。这种方法足够准确、灵敏和快速，可以对野生鱼类样品中

的 PPCPs 残留进行综合评估，并有助于未来的风险评估。固相萃取法是近年来发展起来的样品预处理方

法，其是通过样品与吸附剂的相互作用分离出不含或含较少杂质的被测物，可通过多次萃取过程达到分

离复杂样品的目的。与传统的液液萃取法相比，分析物的回收率得到有效提高。刘娴静[19]等人通过优化

固相萃取(SPE)与 HPLC-MS/MS 的参数，对水体中的 26 种 PPCPs 进行检测，选用了综合性能较好的 Oasis 
HLB 固相萃取柱，检出限为 0.007~1.78 ng/L，回收率为 52.28%~115.24%。该方法可满足水体中 PPCPs
的检测分析要求。曾永福[20]等人在对植物中残留的 PPCPs 检测以及 PPCPs 在芽苗菜中迁移规律的分析

时，建立一种基于超高效相色谱–串联质谱(UPLC-MS/MS)的方法，使用 HLB 萃取小柱对样品体内 PPCPs
进行富集进化，该方法实现了植物体内 27 中 PPCPs 残留的定性定量分析，检出限为 0.01~0.3 ug/kg，平

均回收率为 80.8%~122.3%。这种分析方法具有节约成本，分析速度快，准确度及灵敏度较高，并且能满

足植物中化合物的多残留分析以及环境监测。 
四极杆法是一种通过对被测样品离子的荷质比的测定来进行分析的方法，具有结构简单、体积小、

重量轻、扫描速度快等优点。四极杆法包含多重四极杆法和离子阱等方法，可以直接对被测离子进行二

级分析，避免了多次质谱串联的繁琐步骤。Zhang [21]等人采用冷冻干燥与液相色谱–串联四极杆质谱

(LC-MS/MS)结合技术同时检测出地表水中 38 种 PPCPs，检出限为 0.2 ng/L (咖啡因)~0.17 mg/L (格列苯

脲)，回收率为 40% (磺胺嘧啶)~124.4% (氟甲喹)。所开发的方法减少了劳动力、材料的消耗，并成功地

应用于地表河水、水库水和污水处理厂出水。Sunyer-Caldú [22]等人建立了一种液相色谱–四极杆–线性

离子阱–质谱/质谱联用技术(LC-QqLIT-MS/MS)定量分析生菜中 55 种 PPCPs 的方法，实现检出限低至

0.04~0.8 ng/g dw，回收率高为 80%~120%。该方法更简单、更快速、更灵敏，已经成功应用于两种土壤

成分和两种灌溉方式下田间种植的生菜中目标 PPCPs 的含量测定。孙慧婧[23]等采用大体积直接进样结

合超高效液相色谱–三重四级杆质谱法(UHPLC-MS/MS)检测水环境中 145 种 PPCPs，通过 C18 柱进行色

谱分离，内标法定量，方法检出限 0.015~5.515 ng/L。回收率在 80.4%~128%。 
 
Table 1. Application of chromatography-mass spectrometry in the detection of PPCPs 
表 1. 色谱质谱联用技术在 PPCPs 检测中应用 

介质 PPCPs 检测方法 处理方法 检出限 回收率 

土壤[15] 15 种药物(4 类) GC-MS UAE 0.14~0.65 ng/g - 

土壤[16] 20 种药物(5 类) GC-MS UAE 0.3~1.7 ng/g - 

染发剂[17] 22 种染发剂中限

用和禁用成分 
新型 3D 色谱柱的

GC-MS UAE 15~115 ug/g 89.2%~103.2% 

鱼血浆和全身组织
[18] 72 种 PPCPs LC-MS/MS UAE 0.022~4.3 ng/g 

0.022~4.3 ng/g 70%~120% 

地表/下水[19] 26 种 PPCPs HPLC-MS/MS SPE 0.007~1.78 ng/L 52.28%~115.24% 

芽苗菜[20] 27 种 PPCPs UPLC-MS/MS SPE 0.01~0.3 ug/kg 80.8%~122.3% 

地表水[21] 38 种 PPCPs 
液相色谱–串联四

极杆质谱
(LC-MS/MS) 

冷冻干燥 0.2~0.17 mg/L 40%~124.4% 

生菜[22] 55 种 PPCPs LC-QqLIT-MS/MS - 0.04~0.8 ng/g 80%~120% 

地表水/饮用水[23] 145 种 PPCPs 
超高效液相色谱–

三重四极杆质谱
(UHPLC-MS/MS) 

- 0.015~5.515 ng/L 80.4%~128% 
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对于 PPCPs 的检测，液相色谱联用技术是最常用的方法，该方法具有高灵敏度、高准确率等优点，

并且能够实现对复杂样品的分析，满足了环境领域对 PPCPs 的检测，但实验操作复杂，成本高，并且需

要大型仪器。 

2.2. 电化学传感器 

电化学传感器是一种利用电化学原理实现化学分析的传感器。其通过测量在电化学反应中产生的电流、

电压或电荷变化来检测和测量目标物质的浓度或其他相关参数。对于电化学传感器来说，选择合适的活性

电极材料至关重要，适用于传感器的纳米材料需具有强导电性、高稳定性以及良好的生物相容性。李瑞[24]
通过制备金属纳米复合材料，构成性能优异的电化学传感器，实现了对抗生素残留物的高灵敏检测，最低

检测限达到 0.0034 uM，并成功用于人血清中抗生素的检测，该传感器具有高灵敏度，低检测限、强抗干

扰能力的特性。Olga [25]等人设计了一种金纳米颗粒修饰的碳电极材料，通过方波伏安法检测大环内酯类

抗生素，检出限在 0.045~1.43 ug/ml，与使用未修饰的电极材料相比，该方法可以进一步改善检测结果。 
近几年，为了对电化学分析方法进行改进，引入酶、抗体等，作为受体，与普通的电化学分析方法

相比，具有较高的特异性。特别是在对抗生素类药物进行检测时，不同的抗生素结构与受体相结合会产

生不同强度的生物信号。Pan [26]等人设计一个基于分子印迹聚合物(Molecularly Imprinted Polymer, MIP)
的电化学传感器，选择了能与大环内酯类化合物中的顺式二醇基团形成硼酸酯的噻吩类化合物作为功能

单体，用于检测阿奇霉素，检测限为 0.12 uM。这种电化学传感器具有良好的高选择性和灵敏度，可用于

构建多种大环内酯类抗生素的传感器。MIP 和纳米结构复合材料组成的传感器结合了 MIP 的高选择性与

纳米材料的电、光学性质，具有巨大的传感潜力[27]。伍永梅[28]等人构建了一种新型电化学适配体传感

器，通过引入阳离子多肽和 G-四链体 DNA 酶组装得到高活性的 G4 DNAzymepeptide 复合物，实现对牛

奶中卡那霉素的特异性检测，检测限 0.02 pmol/L。 

2.3. 毛细管电泳法(Capillary Electrophoresis, CE) 

毛细管电泳法(Capillary Electrophoresis, CE)是一种高效分离技术，利用毛细血管作为分离柱，电场作

为分离驱动力，根据化学物质在电场中的迁移速率不同来实现样品分离和定量分析。该方法具有成本低、

检测速度快等优点。其可以用来替代 LC-MS 测定 PPCPs 的方法。Valimaña-Traverso [29]等人测定了杜洛

西汀和益康唑以及两者混配对大型水蚤的毒性，用 CE 测量出最低检出限为 0.4 mg/L。这项研究需要有能

够确定对映体的单独浓度的分析工具，而毛细管电泳法具有效率高、分析时间短、更换手性选择剂灵活

性高以及试剂样品消耗量低等特点，是实现对映体分离的最有力的技术之一。 
毛细管电泳存在样品注入体积小、用于吸光度检测的光路长度短等问题，难以实现对 PPCPs 的超痕

量检测。因此，出现了利用毛细管电泳法与其他检测技术联用的方法。李兴华[30]等人建立了高效毛细管

电泳(HPCE)–紫外检测法，实现对三种抗肿瘤药物的快速分离测定，检出限的范围为 0.05 ug/ml~0.1 
ug/ml，加标回收率为 90.4%~103.8%。HPCE 结合了传统电泳技术和现代微柱分离技术，操作更简便、分

离效率更高、速度更快，可以实现从小分子到大分子，从带电物质到中性物质的分离。 
近年来，研究人员对毛细管电泳法进行了进一步的改进，通过对样品进行富集以达到更好的检测结

果。例如场放大样品堆积毛细管法、微流控芯片法、固相萃取–胶束电动毛细管色谱法等。LI [31]等人

设计了一种将二极管阵列检测器与场放大进样–毛细管电泳法(FASI-CZE)联用的方法，对水体中 6 种抗

生素残留进行分析，将样品以−10 kV 的注入电压注入毛细管内，在 35 分钟内 6 种抗生素被完全分离，

该方法的检出限达到 0.02 mg/L~0.05 mg/L，与单独的毛细管电泳法相比，灵敏度有很大的提高。这为环

境样品中抗生素残留的分析提供了一种更简单、快速的方法。李兴华[32]利用固相萃取–胶束电动毛细管
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色谱法检测水中的 β-内酰胺类抗生素，采用不同纳米材料吸附分离样品中的其他杂质，提取样品中内酰

胺类抗生素，达到了富集的作用，检出限达到 0.8 ng/ml~200 ng/ml，实现高灵敏度检测。毛细血管电泳

法是一种低成本、灵活的分析方法，但目前在 PPCPs 的检测中还没有得到广泛的研究。 

2.4. 太赫兹技术 

 
Figure 1. Experimental layout of a terahertz spectral analysis system in reference [36] 
图 1. 太赫兹光谱分析系统的实验布局[36] 

 

 
Figure 2. Metasurface based on symmetric open rings. (a) Schematic of the three-dimensional 
structure; (b) Schematic of the unit structure; (c) Transmission curves of furazolidone solutions from 
10 to 100 mg/dL; (d) Variation of frequency shift with mass concentration of furazolidone; (e) 
Transmission curves of 10~100 mg/dL solutions of furazolidone; (f) Variation of frequency shift 
with mass concentration of furazolidone in reference [37] 
图 2. 基于对称开口环的超表面。(a) 三维结构示意图；(b) 单元结构示意图；(c) 10~100 mg/dL
的呋喃唑酮溶液的透射曲线；(d) 频移量随呋喃唑酮质量浓度的变化关系；(e) 10~100 mg/dL
的呋喃妥因溶液的透射曲线；(f) 频移量随呋喃妥因质量浓度的变化关系[37] 
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Figure 3. (a) Microstructure of the metamaterial; (b) Experimental transmission spectra of different 
concentrations of norfloxacin on the metamaterial; (c) Relationship between the amplitude of the expe-
rimental transmission peaks (red line) and the frequency of the transmission peaks (blue line) and the 
concentration of the norfloxacin; (d) 2D scores plots of the first two PCs of the terahertz transmission 
amplitude spectra in reference [38] 
图 3. (a) 超材料的微观结构；(b) 不同浓度诺氟沙星在超材料上的实验透射谱；(c) 实验透射峰幅

度(红线)与透射峰频率(蓝线)和诺氟沙星浓度之间的关系；(d) 太赫兹透射振幅光谱前两个 PC 的

二维得分图[38] 
 

太赫兹是位于电磁波谱中的微波与光波之间，波长为 0.03~3 mm，频率在 0.1~10 THz 范围内的电磁

波[33]。由于其具有频率范围宽、能量低、穿透率高、指纹光谱等特性[34] [35]，太赫兹技术已经被广泛

应用于食品安全、生物医药以及生物组织识别等领域。Guo [36]等人提出了一种太赫兹技术与化学计量技

术相结合的方法，如图 1 所示，实现了对 16 种抗生素的鉴定识别。通过计算 16 种抗生素的时域光谱和

吸收光谱，并使用主成分分析方法和标准正态分布随机邻域嵌入进行降维，最后将降维后的数据输入三

种模型进行模式识别，平均预测准确率最高达 99.91%。因此，这种新型的结合方法在药物检测方面具有

巨大的潜力。 
随着研究的进展，用于检测样品的传统太赫兹光谱很难满足高灵敏度的需求，特别是，由于太赫兹

波的波长与目标生物分子的大小不匹配，导致电磁响应非常弱。超表面通常是二维人造超材料，由具有

独特电磁响应的周期性亚波长晶胞组成。使用超表面增强的本质是基于超表面结构等离子体共振峰的红

移或蓝移，实现对物质的定量检测。袁婷婷[37]等人提出了一种基于对称开口环结构的太赫兹超表面器

件，如图 2 所示，实现了对两种不同浓度的呋喃唑酮和呋喃妥因溶液的痕量检测，最低检测限达到 10 
mg/dL，有望应用到其它抗生素或者生化样品的检测。Li [38]等人设计了一种基于太赫兹光谱的超材料

传感器，如图 3 所示，提取不同浓度下的太赫兹光谱数据，并结合主成分分析方法，能够有效地检测低

浓度的诺氟沙星，最低检出限为 0.01 ug/mL，为食品基质中喹诺酮类抗生素残留的快速检测提供了理论

和实验依据。 
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利用这种类型的传感器检测物质，其检测下限还没有达到实际样品的浓度，需要进一步提高传感灵

敏度。近年来，二维材料石墨烯被引入太赫兹波段。石墨烯是由二维蜂窝晶格结构排列的纯碳原子组成

[39]，具有高导电性、优异的热导率以及良好的生物相容性[40] [41]等特点。通过将太赫兹超表面与石墨

烯相结合，这种复合材料具有综合优势，可以显著增强传感器的灵敏度，实现目标物质低痕量检测。石

墨烯超表面传感器已经广泛应用于食品安全[42]、农药[43] [44] [45]、生物医学[46] [47] [48]等领域，检测

下限低至 fg/ml 水平，有望应用于环境领域对 PPCPs 的检测。 

3. 不同检测方法对比 

表 2 为 PPCPs 不同检测方法的对比。其中，PPCPs 的检测方法主要以色谱质谱联用技术为主，在实

际检测过程中，需要根据 PPCPs 的种类选择合适的检测方法，以便快速进行定量分析。 
 
Table 2. Advantages and disadvantages of analytical methods for the detection of PPCPs 
表 2. PPCPs 检测分析方法的优缺点 

检测分析方法 优点 缺点 

气相色谱法 用于具有挥发性 PPCPs 的分析检测，定性、定量

能力比较好 
分离能力低、成本高、操作复杂、需要大

型仪器 

液相色谱法 适用于大分子、沸点高的化合物检测，检测灵敏

度、准确度高 
成本高、预处理要求高、耗材、操作复杂、

需要大型仪器 

电化学传感器 操作简单、检测时间短、成本低、小型便携 受物质干扰、对温度、PH 等环境条件敏感 

毛细管电泳法 成本低、小样品量 灵敏度低、实际应用少 

太赫兹技术 非破坏性、检测速度快、不需要预处理、 受水分干扰大、难以直接检测多种物质混

合的样品 

4. 总结 

本文综述了检测 PPCPs 的各种方法，其中，色谱法、电化学传感器、毛细管电泳法这些方法虽然灵

敏度强、精确度高、实用性好、应用范围广，但在开展检测分析前需要经过样品预处理，去除样品中的

杂质，处理过程繁琐，检测时间较长，成本高昂，同时要求操作者受过专业的技能培训，有实操经验；

太赫兹技术检测方法无需样品预处理过程，且检测速度快、过程简单、检测下限低，但是目前在对更多

种混合 PPCPs 的样品中直接识别出含有的 PPCPs 种类的技术还不成熟。因此，在未来，PPCPs 分析检测

方法的研究将继续深入，未来有望出现更多创新和高效的检测技术，既能满足快速、高灵敏度，又能在

环境中检测出更多种类的 PPCPs。 
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