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摘　 要　 多氯联苯是斯德哥尔摩公约首批禁止的持久性有机污染物之一．残留在环境中的多氯联苯，由于其

亲脂特性可在生物体内进行生物积累以及在食物链中产生生物放大效应，并在肝脏中代谢产生羟基多氯联

苯、甲磺基多氯联苯、多氯联苯硫酸盐等．代谢产物在水生生物体内会产生与内分泌相关的毒性作用，继而导

致的水产品质量安全问题，引起了国际范围的持续关注．本文从多氯联苯代谢产物的定性定量分析方法、毒性

效应及机理、多氯联苯生物转化机制等方面展开综述，并对目前全球范围内关于水产品中多氯联苯代谢产物

同系物类型、残留水平以及对其影响水产品质量安全的研究进展进行了全面的总结概述．
关键词　 多氯联苯， 羟基多氯联苯， 甲磺基多氯联苯， 多氯联苯硫酸盐， 生物转化， 毒性作用， 水产品质量

安全．
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　 １ 期 王帅等：水产品中多氯联苯代谢产物的研究进展 １１５　　
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多氯联苯（ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ ＰＣＢｓ）是一类人工合成的氯代芳烃类有机物，共 ２０９ 种［１］，因其

绝缘性、热导性以及化学稳定性好等特点［２⁃３］，曾被广泛应用于电力工业、塑料加工业、化工印刷等领域，
但由于管理、处置不当等原因，ＰＣＢｓ 随废旧设备遗弃、堆放、腐蚀、泄露等因素从而被释放到环境中［４⁃５］ ．
从 １９２０ｓ 末，ＰＣＢｓ 开始在全球范围大规模生产，到 ７０ 年代末，被禁止用于商业、工业用途，到目前为止，
虽然 ＰＣＢｓ 被禁用了近 ５０ 年，但它们在环境中仍然是一种重要的遗存污染物［６］ ．据估计，世界上 ＰＣＢｓ 的
产量为 １２０—２００ 万吨，其中 ０．２—４０ 万吨已经产生环境危害［７］ ．国内方面，从 １９６５ 年到 ８０ 年代，中国累

积生产 ＰＣＢｓ 近万吨，商业产品主要为三氯和五氯联苯，其中 ９０００ 吨（三氯联苯）用作电力电容器的浸

渍剂，约 １０００ 吨（五氯联苯）用于油漆添加剂［４， ８⁃９］ ．现如今，在全球范围内，从人口密集的地区到偏远的

非工业区，甚至到北极地区均可检测到 ＰＣＢｓ［１０⁃１１］ ．
大量的 ＰＣＢｓ 通过工业残渣、土地流失、地表径流和酸雨等途径被释放迁移到水生环境中［１２］ ．ＰＣＢｓ

具有顽强的抗性以及亲脂特性，不仅可在水体沉积物中积累数十年，并且也可在水生生物体内进行生物

累积和代谢转化，并通过食物链传递产生生物活性，导致其对水生生物产生影响并对水产品质量安全具

有潜在的安全隐患［１３⁃１４］ ．ＰＣＢｓ 在水生生物肝脏中通过细胞色素 Ｐ４５０（ＣＹＰｓ）单氧化酶的作用被转化为

极性代谢产物，主要为羟基多氯联苯（ＯＨ⁃ＰＣＢｓ）和甲磺基多氯联苯（ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ） ［１５⁃１６］，也可代谢产生

ＰＣＢ 硫酸盐，但其生物学特性和具体的代谢转化机制尚知之甚少［１７］ ．ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 对水生

生物具有毒性效应，ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 可与甲状腺素转运蛋白和甲状腺素运载蛋白结合，以及与甲状腺和雌激

素的受体发生相互作用引起一系列内分泌干扰效应； ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 可以通过与蛋白质非共价结合在组

织中选择性蓄积，诱导 ＣＹＰ４５０ 酶系统，也会产生与内分泌相关的影响［５， １８⁃２０］ ．这些代谢物可能比它们的

母体化合物毒性更大，并且可能对水生生物群体产生严重威胁［２１⁃２２］ ．另外，ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 可被进一步氧化为

（半）醌，这些具有高度活性的醌类化合物也可能与蛋白质、ＤＮＡ 和其他内源性化合物相结合形成共价

化合物，引起不良的生理和生物效应［２３］ ．
关于生物样品中 ＰＣＢｓ 代谢产物的定性和定量方法，目前使用较多的主要是气相色谱串联质谱

（ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ）或者串联电子捕获负离子化质谱（ＥＣＮＩ⁃ＭＳ），以及 ＧＣ⁃ＥＣＤ 等［１５， ２４］ ．经鉴别分析发现，
ＰＣＢｓ 代谢的速率和程度取决于其结构类型以及分子中氯的取代数量和位置，一些具有持久性的同系物

一般拥有 ５ 个以上氯原子对位氯原子的类型，特别是在双苯环核心的间位和对位，会增加其被 ＣＹＰ４５０ｓ
生物转化的机会［１５］，如 ２，２′，４，４′，５⁃五氯联苯 （ＰＣＢ⁃９９）， ２，３′，４，４′，５ 五氯联苯（ＰＣＢ⁃１１８） 和 ２，２′，３，
４，４′，５′⁃五氯联苯 （ＰＣＢ⁃１３８） ［５］ ．因此，ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 广泛分布和普遍存在，并在全球多个地

区水生脊椎动物中被检出，这些毒性代谢产物已经成为影响水产品质量安全的一类重要的污染物［２５⁃２８］ ．

１　 ＰＣＢｓ 代谢产物的检测分析方法（Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＢｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ）
一些 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 已经在水生生物的血液、肝脏和其他组织中蓄积并被检出［２９⁃３０］ ．分离

分析生物样品中的ＯＨ⁃ＰＣＢｓ和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，主要包括提取、净化、衍生化、定性定量分析等几个

步骤［１５， ３１⁃３４］ ．
１．１　 提取技术

提取步骤是样品前处理的起始环节，是提供准确检测结果的前提和基础．分析检测生物样品中

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ的提取试剂，一般有甲基叔丁醚和正己烷，其他被广泛采用的提取试剂，包括丙酮 ／环己烷，丙
酮 ／正己烷，正己烷 ／乙酸乙酯混合液，正己烷，环己烷［３５⁃４０］ ．Ｈｏｎｇ［３９］ 等检测生物血液和组织中的 １１ 种

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ时，比较了正己烷、甲基叔丁醚和乙酸乙酯分别作为提取试剂时的回收率，结果表明，正己烷作

为提取试剂时获得的回收率最高，回收率是 ８２．３％—１１０．５％，ＲＳＤ 为 ０．９％—５．７％．史永富［４０］ 等鉴别水

产品中的 ７ 种 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 时，采用正己烷 ／乙酸乙酯（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）为提取试剂，在虾样品中加标质量浓度低

至 ０． ５ μｇ·ｋｇ－１ 时， ７ 种目标物回收率均在 ７０％ 以上． Ｃｈｕ［４１］ 等在分离测定生物样品中的 ２７ 种
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ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ时，先使用丙酮 ／正己烷（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）进行索氏提取，提取液浓缩后使用正己烷复溶、定容，再
进行净化等后续处理，选择其中 １０ 种三氯到七氯的ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 在葵花油中加标水平为 ３．３３ ｎｇ·ｇ－１时，
获得平均回收率为 ７３％—１１２％．张荧［４２］ 等采用类似前处理分析测定生物样品中的 １７ 种 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ
时，空白基质加标回收率为 ７７．２％—９８．２％．

分析生物样品中的污染物时，除了常用的液⁃液萃取（ＬＬＥ）方法，还有固相萃取（ＳＰＥ）方法［４３⁃４５］ ．大
多数情况下，采用 ＬＬＥ 从生物样品中萃取 ＰＣＢｓ 代谢物，但 ＳＰＥ 已经在生物分析中被广泛接受和使用，
并且成为替代 ＬＬＥ 有效的萃取方法［３７， ４６⁃４７］ ．固相微萃取（ＳＰＭＥ）是基于分析物浓度在样品溶液和固相

纤维涂层之间平衡，因为该方法无需溶剂、简单、快速且成本相对较低等优势，已经广泛应用于从不同基

质中提取痕量水平的有机污染物［４８⁃４９］ ． Ｈｏｎｇ［４８］ 等使用纤维涂层顶空微萃取的方法检测尿液中的

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ，检出限低至 ０．０１—０．１ ｎｇ·ｍＬ－１ ．
尽管 ＳＰＥ 是提取和预先富集样品中的目标物最常用方法之一，但是，常规的 ＳＰＥ 吸附剂如 Ｃ１８硅胶

主要基于非特异性吸附，而不是选择性分子识别［３４］ ．分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）作为 ＳＰＥ 的吸附剂，基于其

使用简单方便和结合选择性高，已经受到越来越多的关注［５０］，然而，ＭＩＰｓ 技术的一个缺陷是模板分子

容易从聚合物基质中泄漏，导致产生假阳性的结果，尤其是分析痕量污染物时更加突出［５１］，采用类似于

分析目标物分子作为虚拟模板，已经应用于设计和合成虚拟分子印迹聚合物（ＤＭＩＰｓ）以克服这个缺

点［３４］ ．Ｌｉａｎｇ 等［３４］使用 ４，４⁃二羟基多氯联苯作为虚拟模板避免目标物分子泄漏，这种 ＤＭＩＰ⁃ＳＰＥ 的方法

在 ｐＨ １１ 条件下，使测定的 ５ 种 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 与 ＤＭＩＰ 通过电荷辅助的氢紧密结合，在检测加标的水样时回

收率为 ８９％—１１０％．Ｋｕｂｏ 等［５２］采用 ＤＭＩＰｓ 法成功用于从 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 混合物中选择分离出具有甲状腺激

素活性的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 同系物．因此，ＤＭＩＰ⁃ＳＰＥ 方法比常规 ＳＰＥ 有更高的效率和选择性．
采用液液萃取的前处理过程相对复杂，需要投入大量的时间和精力，回收率的影响因素很多，包括

研究者实验操作能力，仪器稳定性以及不同的生物样品的基质效应等，在一些情况下，如羟基代谢产物

在进行 ＧＣ ／ ＧＣ⁃ＭＳ 检测前还需要进行衍生化反应，但液液萃取的适用性较广．然而，ＳＰＥ 和 ＳＰＭＥ 技术

对改善上述不足之处具有一定的可行性，可在一定程度上实现提取，富集，净化等步骤同时完成［５３⁃５４］，不
仅大大地缩短提取时间，提高了前处理效率，而且降低了实验成本，但是，适用基质偏向液体的生物样品

和环境样品，对于生物固体样品中环境污染物的检测相对局限，Ｑｕｉｎｅｔｅ 等［５４］ 开发并验证了一种新型，
灵敏和高通量的在线固相萃取耦合 ＬＣ⁃ＭＳ 的方法，分离和定量人类血清中的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 同系物，定量限

为 ０．０２—０．５ ｎｇ·ｍＬ－１ ．ＭＩＰｓ 可以通过选择性分子识别特性，比 ＳＰＥ 和 ＳＰＭＥ 更加精准地提取目标物，检
测的线性范围更广，但是适用范围大多在环境样品中，生物样品的检测使用相对少见．对目前生物样品

中 ＰＣＢｓ 代谢产物的提取、分析方法进行总结，具体见表 １．
１．２　 净化技术

净化环节应最大程度去除提取液中的干扰物质，如蛋白质、脂质成分和一些极性干扰物，蛋白质和

脂肪酸会影响色谱峰形以及检测器的灵敏度，一些极性杂质可能会干扰目标物色谱分离和定量分析，在
一些条件下极有可能影响后续处理，如衍生化反应，在去除蛋白质和脂质成分等生物大分子干扰物后，
ＳＰＥ 可用于提取液的净化，以排除影响定量分析的内源性干扰化合物［３４， ３９， ４８， ５５］ ．由于 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 具有酚

羟基呈现弱酸性，而 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 是路易斯碱，在强酸和碱性条件下有很高的稳定性［１５］，为同时提取

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，一般在加入提取试剂之前，先加入酸性溶液，如 ＨＣｌ，高氯酸等［３９］，酸化基质

的同时，可将部分蛋白质沉淀，起到一定的去除大分子干扰物的效果．
在分析检测生物样品中的 ＰＣＢｓ 代谢产物，尤其是 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，脂肪等脂溶性杂质会在提取环节

被同时提取，一般使用凝胶渗透色谱柱（ＧＰＣ） ［４２， ５６⁃５７］，或者使用浓硫酸进行去脂［３８， ４０⁃４１］ ．采用 ＧＰＣ 可

以去除样品中 ９０％以上的脂质，但剩余的部分必须通过其他方式进一步去除［５６］，或结合其他的技术，如
透析［５８］ ．另一方面，ＧＰＣ 去除脂质时，需要大量的有机试剂洗脱，有可能会产生较高的背景干扰，导致目

标物检出限较高，尤其是生物样品中的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 含量较低时，这个问题可能更突出［４１］ ．
Ｌａｒｓｓｏｎ 等［５９］研究大鼠体内的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 手性时，使用多阶段吸附色谱进行分离，使情况有所改善，但
是仍然需要预先去除大量的脂质成分．采用浓硫酸去除提取液中的脂质成分比 ＧＰＣ 更加简便直接，去
除脂质成分后，有时向硫酸相添加足量的水来制备硫酸二水合物（Ｈ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ），可以降低 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ
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在酸相的溶解度，重新生成中性的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，以便在随后的反萃取中使其进入中性的有机相，而在向

硫酸中加入水相时，要求两相液体首先在冰上冷却，然后将冷水慢慢加入（逐滴），搅拌至达到所需的含

水量为止［１５］ ．

表 １　 多氯联苯代谢产物提取方法

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ
方法类别
Ｍｅｔｈｏｄ ｃａｔｅｇｏｒｙ

样品
Ｓａｍｐｌｅｓ

分析方法
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ

提取目标物
Ｔａｒｇｅｔｓ

检出限
ＬＯＤｓ

文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

液液萃取 小鼠 ＬＣ⁃ＭＳ ＰＣＢ３ 硫酸盐 — ［３１］

鱼类 ＧＣ⁃ＭＳ ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢｓ ０．１—４．３２ ｎｇ·ｇ－１ ［３２］

海豚 ＧＣ⁃ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ ８．３—５８ ｐｇ·ｇ－１ ［３３］

海豹 ＧＣ⁃ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ １．４０±０．５４ ｎｇ·ｇ－１ ［３５］

人类血液 ＧＣ⁃ＥＮＣＩ⁃ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ — ［３７］

贻贝 ＧＣ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ １．０ μｇ·ｋｇ－１ ［３８］

生物样品 ＧＣ⁃ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ ０．１—０．５ ｎｇ·ｇ－１ ［３９］

水产品 ＧＣ⁃ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ ０．０９—０．４８ μｇ·Ｌ－１ ［４０］

生物样品 ＧＣ⁃ＥＮＣＩ⁃ＭＳ ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢｓ ０．３３ ｎｇ·ｇ－１ ［４１］

生物样品 ＧＣ⁃ＭＳ ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢｓ ０．３—２０．０ ｐｇ·ｇ－１ ［４２］

在线固相萃取
人类尿液 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ ０．０１－０．１９ ｎｇ·ｍＬ－１ ［５３］

人类血液 ＬＣ⁃ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ ０．０２—０．５ ｎｇ·ｍＬ－１ ［５４］

固相微萃取
尿液 ＧＣ⁃ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ ０．０１—０．１ ｎｇ·Ｌ－１ ［４８］

水样 ＧＣ⁃ＭＳ ＰＣＢｓ １—５ ｎｇ·Ｌ－１ ［４９］

水样 ＬＣ⁃ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ １１—８２ ｆｍｏｌ ［３４］

分子印迹聚合物 人类血液 ＧＣ⁃ＥＮＣＩ⁃ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ ［５２］

人类血液 ＬＣ⁃ＭＳ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ ０．０２—０．５ ｎｇ·ｍＬ－１ ［５４］
　 　 注：ＬＯＤｓ 表示 ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

ＳＰＥ 进行净化，可以增加整个分析方法的选择性，能将干扰化合物从复杂的基质中去除，保留目标

化合物［３７， ３９， ４６⁃４７］ ．ＳＰＥ 吸附后，一般使用正己烷，乙酸乙酯，二氯甲烷等试剂将 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 目标物洗脱并

收集，Ｗｅｉｓｓ 等［６０］检测分析瑞典人血液中的ＯＨ⁃ＰＣＢｓ时，在净化环节，提取液过柱后，先用 ３ ｍＬ 正己烷

淋洗硅胶填充柱，再加入 ５ ｍＬ 二氯甲烷洗脱并收集； 史永富等［６１］ 研究小鼠肌肉组织和血液中的

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ时，净化时采用 ＳＰＥ 硅胶柱和 ７．５ ｍＬ 正己烷 ／乙酸乙酯（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）洗脱； Ｈｏｎｇ 等［３９］ 在研究生

物组织中的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 时，在净化环节采用 ＳＰＥ 硅胶柱和 １０ ｍＬ 正己烷 ／二氯甲烷（４∶６，Ｖ ／ Ｖ）作为洗脱

液．另外， Ｐａｔｒｉｃｅ 等［５５］研究出一种灵敏、快速同时检测人类血清中的卤代酚类有机物（包括 ７ 种 ＯＨ⁃
ＰＣＢｓ）的方法，采用强阴离子交换 ＳＰＥ 柱，仅需一次提取，便完成了对样品中目标物的富集和净化．

检测分析生物样品中的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，采用 ＳＰＥ 净化时，普遍使用二氯甲烷或者含有二氯甲烷的混

合液作为洗脱液［４２， ６２］，因为有甲磺基（ＭｅＳＯ２－）的存在，所以 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 比母体化合物的极性更强，
相对于非极性的有机试剂如正己烷，其更易溶于含有氯的有机试剂［１５］ ．张荧等［４２］ 研究生物样品中的

ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 手性分析时，在净化环节采用弗罗里硅土柱和 ８０ ｍＬ 正己烷 ／二氯甲烷（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）进行洗

脱； Ｃｈｕ 等［４１］优化生物样品中的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 分离和检测方法时，在净化环节只采用二氯甲烷洗脱弗

罗里硅土填充柱．
一般而言，ＳＰＥ 柱有成品柱和自制填充柱，成品柱在进行固相萃取净化时需要考虑目标化合物的特

性，选择适用的类型和规格，在同时检测 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 时，有时还会采用不同的 ＳＰＥ 柱交替

串联使用，以便彻底去除一些极性干扰物质，而自制填充柱可以针对目标化合物特性选择填充物质，如
硅胶，弗罗里硅土以及氧化铝等，往往通过一次过柱便可实现净化目的，但自制填充柱工序较复杂耗时，
大多数情况下洗脱液比 ＳＰＥ 成品柱用量多，也可能会出现填料分布不均匀，压制不牢固而导致净化不

理想等问题．
１．３　 衍生化反应

一般情况下，样品中存在的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 经常以甲基化、丙基化、硅烷化以及乙酰化等衍生物的形式被
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分析［３５⁃３６， ３８⁃３９， ６３⁃６７］，因为ＯＨ⁃ＰＣＢｓ是极性的，—ＯＨ 基团的存在给使用 ＧＣ 进行痕量分析带来了困难，需
要进行衍生化克服 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 在进样口的低灵敏性和 ＧＣ 色谱柱的高反应性，衍生物在大多数通常使用

的气相色谱柱中能获得更好的峰形［３９］ ．
衍生化反应一般是通过衍生试剂进行化学取代反应如重氮甲烷，得到弱极性的、稳定的衍生物，比

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 更适合于 ＧＣ 分析，这些试剂一般具有一定的毒性和有害性［２４］ ．Ｈｏｎｇ 等［３９］ 将提取液浓缩干

后，加入 １５０ μＬ 丙酮、２０ ｍｇ 碳酸钾和 ５０ μＬ 碘丙烷，在 １００ ℃下反应 ３０ ｍｉｎ，使碘丙烷将 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 衍

生成甲氧基多氯联苯（ＭＯ⁃ＰＣＢｓ）．采用乙酰化衍生反应时，将含有 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 提取液浓缩到 １ ｍＬ 后，再
加入 １００ μＬ 乙酸酐和吡啶（１∶１）的混合物，在 ６０ ℃反应 ３０ ｍｉｎ，产生乙酰化类似物，然后用 ２ ｍＬ 超纯

水清洗，分离出有机相用于检测分析，取得了满意的效果［３５⁃３６］ ．也有使用三甲基硅烷化重氮甲烷［６４⁃６７］，将
ＯＨ⁃ＰＣＢｓ进行硅烷化衍生．但是上述甲基化、丙基化、硅烷化以及乙酰化的衍生过程相对复杂，整体衍生

时间较长，史永富［３８］等使用 １００ μＬ 双（三甲基硅烷基） 三氟乙酰胺⁃三甲基氯硅烷（ＢＳＴＦＡ⁃ＴＭＣＳ，９９∶１，
Ｖ ／ Ｖ），在 ６０ ℃下反应 ４０ ｍｉｎ，使硅烷基取代酚羟基的活泼氢，将 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 衍生为硅烷化衍生物，不仅衍

生步骤简单，而且衍生只使用一种试剂，用量较少，耗时短，衍生中不容易生成新的干扰物．
１．４　 定性定量分析方法

气相色谱串联质谱（ＧＣ⁃ＭＳ⁃ＥＩ），气相串联电子捕获负离子化质谱（ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＭＳ）和气相色谱配置

电子捕获检测器（ＧＣ⁃ＥＣＤ）是当前在检测分析生物样品中的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 等相关的卤代类

化合物时最普遍的方法［１５］ ．ＥＣＤ 检测器对检测卤代化合物有很高的灵敏度，但是缺乏选择性； 质谱分析

不仅提供分析物的结构和分子质量信息，而且增加了分析的选择性和灵敏度［２４］，如可以通过电子电离

ＥＩ 碎片类型，将 ＭｅＳＯ２⁃在邻位的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 同分异构体从 ＭｅＳＯ２⁃在间位或对位的同分异构体中区分

出来［１５］ ．ＥＣＮＩ 对于定量低浓度的卤代化合物具有更高选择性和更高的灵敏性［３０］ ．
使用 ＭＳ 或者 ＭＳ ／ ＭＳ 的选择离子监测模式（ＳＩＭ）时，每种目标物至少监视两个离子，一个用于定性

分析，而另一个用于定量分析，使用多反应监测模式（ＳＲＭ ／ ＭＲＭ）时，可以为更少的样品降低定量限，
ＰＣＢｓ 代谢产物的检出限和定量限大多很相似，从纳克水平低至皮克水平［２４］ ．有研究使用 ＧＣ⁃ＭＳ 分离生

物样品中的 １１ 种 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 时， 方法检出限在血液中为 ０． １—０．５ ｎｇ·ｍＬ－１， 在组织中为 ０． １—
０．５ ｎｇ·ｇ－１ ［３９］； 使用高分辨率 ＧＣ 串联高分辨率 ＭＳ 检测血液中的 ＰＣＢｓ 代谢产物， 检出限为

０．３ ｐｇ·ｇ－１—４ ｎｇ·ｇ－１，极大的降低了检出限［６５， ６８］； Ｃａｓｔｒｏ⁃Ｐｕｙａｎａ［６９］ 等使用 ＧＣ⁃ＭＳ 同时快速检测 ＰＣＢｓ
及其主要代谢产物（ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ），比较分析了两种不同的离子化模式，ＥＩ 和 ＥＣＮＩ，两种离

子化模式表现出相似的准确性，但是使用 ＥＣＮＩ 离子化模式可以得到更低的定量限．
电喷雾电离（ＥＳＩ）和大气压化学电离（ＣＩ）是 ＬＣ⁃ＭＳ 两种离子化模式，ＬＣ⁃ＭＳ 的离子化碎裂不如

ＧＣ⁃ＭＳ 强烈，一般只产生一个特征分子离子，用于鉴别相应的化合物，有研究采用灵敏的高通量在线固

相萃取法耦合 ＬＣ⁃ＭＳ 分离和定量生物样中的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ，定量限低至 ０．０２—０．５ ｎｇ·ｍＬ－１，同时也减少了

样品前处理时间，提高了分析检测效率［５４］ ．也有采用ＭＩＰｓ 作为 ＳＰＥ 吸附剂耦合 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，检测水生环

境中的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ，极大地降低了目标物的检出限［３４］ ．但是，使用 ＬＣ⁃ＭＳ 检测分析生物样品中的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ
时存在一个问题，在分离同源 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 时有一定困难，如七氯化 ３⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１８０ 和 ４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１８７，因为

这些化合物具有相同的 ｍ ／ ｚ，一些研究以十八烷基硅烷为固定相可以基于化合物分子量和氯原子数对

同源 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 进行分离［３１， ７０］，也有研究在固定相上嵌入氨基酸基团，因为目标物 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 与氨基化固

定相之间主要通过羟基连接，所以这种氨基型柱可以对同源 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 产生不同的保留行为而达到分离

的目的［７１］ ．因此，ＬＣ⁃ＭＳ 或 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 可用作 ＰＣＢｓ 代谢产物进行定性和定量的分析仪器，具有良好的

应用前景．
以 ＧＣ 为基础的方法在分析样品中的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 时，具有敏感性和特异性，但是过多

的样品前处理步骤会使目标物产生损失，或者衍生反应中产生的其他物质可能增加背景干扰［７１⁃７２］ ．为了

克服这些缺点，高分辨率 ＬＣ⁃ＭＳ 在分离和测定目标物以及新生成的干扰物方面是一个很实用的工具，
尤其在研究未知的 ＰＣＢｓ 代谢产物或者许多目标代谢产物由于挥发性不能在 ＧＣ⁃ＭＳ 中很好的分离分析

时，ＬＣ⁃ＭＳ 可谓是一个最佳的选择，仅需要更少的样品体积，便可以产生更好的特异性和更短的分析时

间［２４］，但以 ＬＣ⁃ＭＳ 为基础的分离和测定 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 的研究报道相对较少．
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２　 ＰＣＢｓ 代谢产物的生物转化机制（Ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ＰＣＢｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ）
２．１　 羟基化代谢产物生物转化机制

水生生物容易暴露 ＰＣＢｓ，在鱼体内的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 可能来源于 ＰＣＢｓ 的生物转化或者从环境中生物积

累［７３］ ．ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 主要是在鱼类肝脏中借助细胞色素 Ｐ４５０（ＣＹＰ４５０）单氧化酶系统，通过多氯联苯芳环

上间、对位的氧化作用，包括氯原子的 ＮＩＨ 转换（芳环在羟基化的过程中分子内氢原子位置的转换），或
者直接嵌入羟基形成［１５， ７４］ ．

鱼类中，尤其是底栖类如斑点叉尾鮰、虹鳟鱼，容易暴露 ＰＣＢｓ，进行生物积累并代谢产生

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ［７５］ ．虹鳟鱼暴露 ＰＣＢｓ 混合物 ３０ ｄ 后体内检出 ８ 种类型的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ，表明虹鳟鱼可以生物转化

一些 ＰＣＢｓ 同系物，但生物转化机制依赖氯原子的取代类型，同系物中具有间位和对位的取代类型更容

易被生物转化，ＰＣＢｓ 生物转化的羟基代谢产物是大马哈鱼体内 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 的重要来源［７６］ ．Ｄｏｉｅｔａｌ 证明了

一种典型的共平面的 ＰＣＢ（３′３′４′４′⁃四氯联苯）在叉尾鮰中可缓慢代谢成 ＯＨ⁃ＰＣＢ［７７］ ．
双羟基 ＰＣＢｓ 被证明是 ＰＣＢｓ 在多种氧化反应作用下，导致产生多于一个羟基取代联苯环结构的产

物［７８］ ．生物代谢过程中，中间产物 ＰＣＢ 芳烃环氧化物通过肝脏微粒体环氧化物水解酶催化的水解途径

调节形成双羟基代谢物［７９］，ＰＣＢ 环氧化物也可能与生物大分子形成加成物，再异构化形成单羟基 ＰＣＢｓ
或水解形成双羟基 ＰＣＢｓ［８０⁃８１］ ．另一种情况是，母体 ＰＣＢｓ 可以直接被细胞色素氧化酶 ＣＹＰ２Ｂ 催化产生

双羟基 ＰＣＢｓ［８２⁃８３］ ．
２．２　 甲磺基代谢产物生物转化机制

中间产物 ＰＣＢ 环氧化物可能与内源性三肽谷胱甘肽（ＧＳＨ）发生反应，形成一种二氢谷硫代羟基取

代的 ＰＣＢ 代谢物，它可以通过脱水形成 ＰＣＢ 谷胱甘肽（ＧＳ⁃ＰＣＢｓ） ［１５， ８４⁃８５］，每一个经过这种代谢途径的

ＰＣＢ 都会产生两个 ＧＳ⁃ＰＣＢｓ，这些 ＧＳ⁃ＰＣＢｓ 逐步降解成相应的半胱氨酸结合物，然后通过硫醚氨酸途

径（ＭＡＰ）进行 Ｎ⁃乙酰化作用形成硫醚氨酸［１５， ８４］，再通过半胱氨酸 Ｓ⁃共轭 β 裂解酶催化半胱氨酸结合

物中 Ｃ—Ｓ 键裂解形成 ＰＣＢ 硫醇（ＳＨ⁃ＰＣＢ），ＳＨ⁃ＰＣＢ 再经过两步甲基化和氧化作用形成硫氧化物，最终

转化成具有高亲脂性的路易斯碱 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ［８６］ ．
ＰＣＢｓ 生物转化为 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，以 ＰＣＢ１０１ 为例其生物转化途径如图 １ 所示［１５］ ．

３　 ＰＣＢｓ 代谢产物对水生生物的毒性作用（Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ＰＣＢｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｔｏ ａｑｕａｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ）
ＯＨ⁃ＰＣＢｓ、ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 和 ＰＣＢ 硫酸盐等代谢物可能与母体化合物同样具有持久性，并产生其自身

的生物毒性［５］ ．尽管异生物质代谢被认为是一个解毒的过程，越来越多的证据表明，许多类别的 ＰＣＢｓ 代

谢产物都表现出自身毒性，包括致癌性，神经毒性和内分泌干扰等［８７⁃８８］ ．这些发现提出了一些重要问题，
以前被认为是由 ＰＣＢｓ 引起的毒性作用，实际上与它们的代谢物有很大的关联性［５］ ．这些代谢产物可以

模拟或阻止激素干扰内分泌系统最终会破坏重要的生物作用［８９］ ．
３．１　 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 的内分泌干扰效应

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 已经被证实是一类干扰体内激素平衡的 ＰＣＢｓ 代谢物，引起的许多生物效应大都是由受

体介导的，可以针对各种内分泌系统，包括甲状腺系统和雌激素系统，并在 ＰＣＢｓ 介导的内分泌干扰毒

性作用中起着关键作用［５， ３５， ９０］ ．
３．１．１　 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 的甲状腺干扰效应

鱼类中，甲状腺激素涉及到繁殖，而且对其生长起着重要的调控作用，在鱼卵中浓度很高，在变形或

在幼体期的过渡时期浓度水平会增加［９１］ ．甲状腺轴心（下丘脑⁃垂体⁃甲状腺）的破坏可能严重影响许多

脊椎动物的正常发育、分化、生长或繁殖［９２］ ．甲状腺激素有一个小的疏水胸苷核，它通过与特定的核受

体（ＴＲｓ）结合来发挥调节作用，这些受体直接作用于目标基因上产生细胞反应［９３］ ．三碘甲状腺素（Ｔ３）
是最活跃的激素，它与 ＴＲｓ 有很高的亲和力，而甲状腺素（Ｔ４）是 Ｔ３ 的前体，它与 ＴＲｓ 亲和力结合很低，
几乎没有直接作用［９４］ ．在脊椎动物中，甲状腺激素结合蛋白（ＴＨＢＰ）包括甲状腺素转运蛋白（ＴＴＲ），甲
状腺素结合球蛋白（ＴＢＧ）和白蛋白（ＡＬＢ） ［１２］ ．鱼类中，ＴＴＲ 被认为是甲状腺激素主要的载体蛋白，它负

责在血液中运输甲状腺素，ＴＴＲ 形成一个稳定的四聚体，结合 Ｔ４ 和 Ｔ３，在鱼类中主要在肝脏中合成，也
可在大脑和肠道中产生［１２， ９５⁃９６］ ．
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图 １　 ＰＣＢｓ 向 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢｓ 转化的生物代谢途径［１５］

Ｆｉｇ．１　 ＰＣＢｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢｓ ａｎｄ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ ［１５］

　 　 释放到环境中的一些化学物质与甲状腺激素（ＴＨｓ）、甲状腺素（Ｔ４）和三碘甲状腺素（Ｔ３）的结构相

似，可能会破坏甲状腺轴，并表现为内分泌干扰物（ＥＤｓ），其中的一种可能的机制是与 ＴＴＲ 结合从而破

坏甲状腺轴［１２］ ．研究表明，ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 持留在血液中主要是通过与甲状腺激素系统血浆蛋白结合，一些

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 结构上类似于 ＴＨｓ，Ｔ４ 和 Ｔ３，与 Ｔ４ 相似的 ＯＨ⁃ＰＣＢ 同系物竞争性结合到 ＴＴＲ 上 Ｔ４ 的结合位

点，因而持留在血液中并参与机体代谢循环，显著地减少血液中甲状腺激素的水平，并可能扰乱甲状腺

激素的体内平衡和中枢神经系统［９７⁃９８］ ．一些类型的 ＯＨ⁃ＰＣＢ 同系物比 Ｔ４ 有更强的结合亲和性，甚至高

于甲状腺素 １０ 倍以上［９９⁃１０１］ ．水生环境和生物体，如鱼类不断受到人类活动产生的潜在污染物的威胁，
ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 在鱼类中与 ＴＴＲ 结合，并引起一系列甲状腺干扰效应［１２， １０２］ ．另外，一些 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 可以抑制甲

状腺激素的硫酸盐化，这是甲状腺激素另一主要的调控通路［１０３⁃ １０４］ ．
３．１．２　 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 的雌激素效应

羟基是 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 最大的特征，其取代位置、方向以及在苯环上的空间结构都会影响 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 与雌

激素受体（ＥＲα）的结合［１０５］ ．ＯＨ⁃ＰＣＢ 同系物在羟基化的苯环不含氯原子，在另一个苯环至少有一个邻

位氯原子一般具有雌激素活性［１０６］ ．ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 被水生生物暴露和生物积累达到足够的浓度时会引起鱼类

产生一些生理反应，尤其是雌激素效应，尽管通常活性很弱［１９］ ．
许多持久性有机污染物的羟基化代谢产物，如 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ，已证实具有兴奋和抑制雌激素受体的作

用，有研究者给虹鳟鱼喂食含有 ４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ３０，４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ６１，天然雌激素 Ｅ２ 和 Ｅ１ 的饵料，以卵黄蛋白原

ＶＴＧ（卵生动物卵黄蛋白的前体）的产量，作为肝细胞雌激素受体结合的生物标记，结果表明，所有的化

合物诱导血浆中的 ＶＴＧ 都具有剂量依赖的特点，通过 Ｅ２ 、Ｅ１ 和 ４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ３０ 诱导的血浆中 ＶＴＧ 的最

高含量大约是 ５ ｍｇ·ｍＬ－１，４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ３０ 达到该诱导浓度的暴露量是在高于天然雌激素 Ｅ２ 浓度 １０ 倍以

上实现的，４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ６１ 诱导的血浆中的 ＶＴＧ 最高含量只有 ０．０４８ ｍｇ·ｍＬ－１，低于天然雌激素 Ｅ２ 、Ｅ１ 和

４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ３０ 诱导水平大约 １００ 倍，诱导产生次级最大浓度的 ＶＴＧ 方面，Ｅ１ 低于 Ｅ２ 效力 ２—３ 倍，而
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４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ３０低于 Ｅ２ 大约 ５００ 倍以上，因此，４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ３０，４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ６１ 是虹鳟鱼的雌激素，但其引起的

雌激素效应活性较低［１０７］ ．研究发现，４′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ５０，４′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ３０，４′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ７２，４′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１１２ 都可以

诱导虹鳟鱼肝细胞中 ＶＴＧ 的合成，这些 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 比母体化合物活性更高，４′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ３０ 是仅次于

１７β⁃雌二醇活性的化合物［１０８］ ．
此外，Ｅ２ 通过雌二醇甲磺基转移酶（ＥＳＴ）进行硫酸盐化是其失活的重要途径［１０９］， ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 可能

通过抑制 Ｅ２ 硫酸盐的形成而改变其代谢活性，增加了 Ｅ２ 在目标组织的生物利用率，从而间接地发挥

雌激素作用［１１０］ ．
３．１．３　 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 的其他干扰效应

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 也可以作为底物被磺基转移酶和 ＵＤＰ⁃葡糖醇转移酶催化发生共轭反应形成相应的硫酸

盐和葡糖醛酸结合物［１１１⁃１１２］ ．另外，这两种结合反应，硫酸盐化和葡糖苷酸化也可能受到 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 的抑

制［１１３⁃１１４］ ．一些研究表明 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 可以作为重组生物体磺基转移酶 ＳＵＬＴ１Ａ１，ＳＵＬＴ１Ｅ１，ＳＵＬＴ２Ａ１ 的底

物或者抑制剂［１１３， １１５⁃ １１６］ ．在研究鲶鱼肠道环境污染物的生物可利用性，一系列的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 对两种接合

酶，酚类磺转移酶和葡糖醛基转移酶的作用时，结果发现，ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 的酚羟基在邻位时，其是磺基转移

酶的弱抑制剂，当酚羟基在间位或对位时，ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 是葡萄糖醛基转移酶更有效的抑制剂［１１７］ ．
在大西洋鲑鱼肝细胞中，ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 降低了 ＡｈＲａ 和 ＡＲＮＴ 转录水平，以及 ＣＹＰ１Ａ１、ＣＹＰ３Ａ、ＵＧＴ 和

ＧＳＴ 基因表达，异生物质转化系统的转录本表达的减少与个体 ＯＨ⁃ＰＣＢ 同系物的浓度有关，这些反应是

对 ＣＹＰ 系统雌激素和类雌激素影响典型的报道［１１８］ ．
ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 也具有神经毒性，其比母体化合物更具有潜力与 ＲｙＲ 受体相互作用，已经证实其可以影

响神经细胞钙离子平衡［１１９⁃１２０］ ． ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 引起的运动功能障碍实际上取决于其与 ＲｙＲ 受体相互作

用［１２１］ ．双羟基 ＰＣＢｓ 可以形成与促氧化应激毒性相关的儿茶酚类和氢醌类物质［８３， １２２］ ．双羟基 ＰＣＢｓ 可

能被氧化成醌，然后与大分子发生反应形成加成物，并引起氧化应激导致细胞死亡［１２３］ ．
３．２　 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 的内分泌干扰效应

在环境中被检测到的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 大约有 ６０ 余种，在生物体中，被识别的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 一般出现的

水平很低，与母体 ＰＣＢｓ 相比，只有 １％或更少，这些代谢物中大部分的 ＭｅＳＯ２ －都在所取代苯环的间

位［５］ ．生物积累的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 具有很高的组织选择性，更倾向于蓄积在含有脂肪的组织肝脏、肾脏

和肺［１５⁃１６］ ．
在肝脏中，一些 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 被发现能诱发微粒体药物代谢酶，在某些情况下，代谢物甚至比各自

的母体化合物更有效［１２４⁃１２６］ ．ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 是 ＣＹＰ１１Ｂ１ 的强抑制剂，尤其是一些特定的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 能

够诱导 ＣＹＰ２Ｂ１，ＣＹＰ２Ｂ２，ＣＹＰ３Ａ２ 和 ＣＹＰ２Ｃ６，这进一步表明了 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 作为内分泌干扰物的潜

力［１２４， １２７］ ．在鱼体内，持久性的 ３′⁃ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢ４９ 和 ４′⁃ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢ４９，３′⁃ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢ１０１ 和 ４′⁃ＭｅＳＯ２⁃
ＰＣＢ１０１ 在抑制雌二醇 Ｅ２ 诱导的基因表达时具有浓度、结构依赖特性，３′⁃ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢ１０１ 和 ４′⁃ ＭｅＳＯ２⁃
ＰＣＢ１０１ 抗雌激素活性表现为竞争性拮抗 Ｅ２ 与雌激素受体相互作用［１２８］ ．另外，ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 也可能诱发

ＵＤＰ⁃葡糖醛转移酶，干扰甲状腺激素体内平衡［１２９］ ．
３．３　 ＰＣＢｓ 硫酸盐

ＰＣＢ 硫酸盐在体内形成的证据并不多，有研究在暴露 ＰＣＢ３ 老鼠的血清和尿液中检测出了 ＰＣＢ３
硫酸酯代谢产物［３１， １１２， １３０］ ．大多数被鉴别的 ＰＣＢ 硫酸盐是 ４′⁃ＯＳＯ３⁃ＰＣＢ３，表明苯环中未取代的 ４ 位是

氧化攻击的首要目标，然后再进行硫酸盐化反应，另外，血清中 ４′⁃ＯＳＯ３⁃ＰＣＢ３ 的浓度大约是其前体 ４′⁃
ＯＨ⁃ＰＣＢ３ 浓度的 ６０ 倍［５］ ．虽然许多 ＰＣＢ 硫酸盐都是水溶性的，并且容易排出，但辛醇 ／水分区系数表

明，ＰＣＢ 硫酸盐可能会保留显著的亲脂特性［１７］ ．
ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 是 ＴＴＲ 的一种竞争性配体，ＰＣＢ 硫酸盐被证明是蛋白质上 Ｔ４ 结合位点高亲和力的配

体［１３１］ ．ＰＣＢｓ 硫酸盐比对应的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 有相似或更高的亲和力，表明其在甲状腺激素紊乱中的潜在毒

性作用，这种强亲和力可能是由于带负电荷的硫酸盐基团的存在而产生的，它类似于 Ｔ４ 上的丙酰胺，并
且被认为可以促进 Ｔ４ 结合位点与赖氨酸残基的氢键作用［５］ ．
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４　 水生生物中的持久性 ＰＣＢｓ 代谢产物结构类型和残留水平（Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ
ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ＰＣＢｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ）
基于氯取代基数量的差异，ＰＣＢ 同系物可分为半挥发性含有 １—４ 个氯的低氯化同系物（ＬＣ⁃ＰＣＢｓ）

和相对不挥发性含有多于 ５ 个氯的高氯化同系物（ＨＣ⁃ＰＣＢｓ），这些差异也是其环境活性和暴露途径的

关键决定因素［１５］ ． ＨＣ⁃ＰＣＢｓ 的挥发性较低在食物链中具有更高的生物积累和生物放大潜力［１３２］ ．
ＨＣ⁃ＰＣＢｓ对生物转化反应抗性较强，由于它们的高亲脂性往往被保留在脂肪组织或血浆中，它们经常以

超过 １０ μｇ·ｇ－１较高浓度水平被检测到［１３３］ ．相比之下，ＬＣ⁃ＰＣＢｓ 经常在血清中被检测到，但它们的快速

消解被认为与其对代谢转换的易感性有关［１３４］ ．人类通常通过受污染的食物，尤其是鱼类，接触到挥发性

较低的 ＨＣ⁃ＰＣＢｓ，流行病学研究揭示了消费受污染鱼类与此类 ＰＣＢｓ 的血清浓度增加之间存在相

关性［１３５⁃１３６］ ．
在水生生物中残留的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，这两种代谢物以不同的方式在组织中进行生物积

累和分布．ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 已经在鱼类的血液中被检出［１３７］，生物转化过程中 Ｃｌ 原子 １，２ 转换改变了前体 ＰＣＢ
同系物中有机氯取代类型，该过程对于形成许多持留在血液中 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 也是非常重要的［１３８］ ．这些

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ具有一些共同的结构特征，ＯＨ⁃在对位，或有时在间位，氯原子在邻位碳原子上，至少有一个氯

原子在没有 ＯＨ⁃取代苯环的对位上，这些结构元素和甲状腺素相似，ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 氯的取代模式类似甲状腺

素中碘的取代模式，是和甲状腺素转运蛋白（ＴＴＲ）结合的天然底物［１５， １３８］，因此，这些 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 在血液

中可逆的与蛋白质结合，但它们的积累不具有脂质依赖的特点［１１］ ．研究表明 ＯＨ⁃ＰＣＢ 同系物的在鱼类

血液中生物积累的水平可以达到 ２—３００ ｎｇ·ｇ－１，个别单体甚至达到 ９４０ ｎｇ·ｇ－１ ［５］ ．
ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 更具有持久性是由于其具有高度的亲脂性和疏水性以及与蛋白结合的特性，或多或少

能够抵抗进一步代谢降解［１５， １３９］ ．持久性的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 一般是 ３⁃和 ４⁃位取代，同分异构体是来自同一

个具有间位、对位取代的 ＰＣＢｓ 前体，４⁃ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢ 同系物比异构体 ３⁃ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢ 更占主导，是三氯到

七氯取代，具有 ２，５⁃和 ２，５，６⁃三氯取代在含有 ＭｅＳＯ２⁃的苯环，但大部分持久性的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 都含有一

个氯原子在不含 ＭｅＳＯ２⁃苯环的对位，持久性最强的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 在不含 ＭｅＳＯ２⁃苯环至少有 ４ 个氯原子

取代［１５］ ．ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 持久存在于鱼类中是由于其低反应性，亲脂性和生物积累特性，ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 蓄积

水平和类型决定于物种的代谢方式以及清除异源化合物的能力［１５］ ．瑞典灰海豹、水獭、水貂、海狗和人

类，加拿大北极熊和白鲸已经被证明肝脏（在某些情况下是肺）中含有总 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢ 同系物浓度至少比

脂肪、肌肉、肾脏和睾丸（脂质重量）等组织高出 １０ 倍［１３９⁃１４０］ ．
大量的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 在深水杜父鱼、虹鳟鱼、乌鳢和鲮鱼中被检测到，杜父鱼中

ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ达到 ７．０４ ± ５．４７ ｎｇ·ｇ－１，虹鳟鱼中 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 的检出水平为 ０．０２—０．４４ ｎｇ·ｇ－１，而底栖型的

黑鱼中 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 水平为 ５．８２ ± ０．２３ ｎｇ·ｇ－１，ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 高达 ４３—３７０ ｎｇ·ｇ－１，鲮鱼中 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 是 ０．１５
± ０．０３ ｎｇ·ｇ－１，ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 达到 １６—５８ ｎｇ·ｇ－１ ［２６， ３２， １４１⁃１４２］ ．ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 也已经在蓝鲸的鲸脂，鱼类和软

体动物中被检出［１４３］ ．此外，在北极鳕鱼、安大略湖胡瓜鱼、日本沙丁鱼和虹鳟鱼中 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 总浓度

水平为 ２．１±０．９ ｐｇ·ｇ－１—４３２±５７ ｎｇ·ｇ－１ ［１４４⁃１４５］ ．一些国家地区的水生生物残留的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ
种类和残留水平见表 ２，这些国家和地区中水生生物残留的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 类型和浓度水平

具有一定差异，这可能与 ＰＣＢｓ 曾经的生产使用规模，环境释放迁移，栖息水域的污染程度，以及鱼类自

身的代谢水平和所处食物链营养层次和结构等因素相关．

５　 ＰＣＢｓ 代谢产物对水产品质量安全的影响（Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＰＣＢｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ ｏｆ
ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ）
生物积累的 ＰＣＢｓ 持久性很强，需要数年才能降低生物体负担， ＰＣＢｓ 的半衰期大概是 １１—

１５ 年［１４６］ ．基于氯原子的数量和取代位置决定了 ＰＣＢｓ 代谢的途径和敏感性，ＰＣＢｓ 苯环具有 ２，５⁃二氯⁃，
２，３，６⁃三氯⁃取代会形成持久的 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 和 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ，不容易被代谢排出的 ＰＣＢｓ 同系物拥有 ５ 个或

更多的氯原子取代且不相邻，以及具有未取代的间位和对位，它们可以代谢成羟化代谢物持留在血液

中［１５］ ．值得注意的是，鱼类的血液或血浆中绝大部分 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 都是源自含有 ５ 到 ７ 个氯原子持久性更

强的 ＰＣＢｓ［５］ ．据报道，该类 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 对细胞毒性的影响比其母体 ＰＣＢｓ 的毒性更大，ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 也发现能
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够影响线粒体呼吸和内膜的通透性［１４７］ ．ＰＣＢｓ 具有 ２，５⁃二氯⁃，２，３，６⁃三氯⁃取代的苯环会通过 ＭＡＰ 途径

直接代谢产生 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，这些 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 可以在暴露的鱼类组织中生物积累或选择性蓄积在含脂

高的组织中，ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 蓄积的组织特异性可以用蛋白结合机制来解释，如与蛋白可逆结合可能是

ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢ 优先持留在肝脏中的基础，尤其是 ３⁃ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，因此，ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢ 可以选择性的结合到与

内分泌相关的蛋白、组织以及体液，从而对鱼类引起不良的健康影响［１５， １４８］ ．

表 ２　 一些国家地区水生生物中残留的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢｓ 类型和浓度水平

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＯＨ⁃ＰＣＢｓ ａｎｄ ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ ｉｎ ｓｏｍｅ ｒｅｇｉｏｎｓ
地区
Ｒｅｇｉｏｎ

类别
Ｓｐｅｃｉｅｓ

残留物
Ｒｅｓｉｄｕｅｓ

残留浓度
Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

北极 露脊鲸
４⁃ＭｅＳＯ２ ⁃ＣＢ⁃７０， ３′⁃ＭｅＳＯ２ ⁃ＣＢ⁃１３２，
４⁃ＭｅＳＯ２ ⁃ＣＢ⁃６４

６．２３±０．８１ ｎｇ·ｇ－１（总浓度） ［２５］

北极 露脊鲸 ４′⁃ＯＨ⁃ＣＢ⁃１３０，４⁃ＯＨ⁃ＣＢ⁃１８７ １．５２±０．３１ ｎｇ·ｇ－１（总浓度） ［２５］

美国 五大湖区 虹鳟鱼 ４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１８７，４＂ ⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ２０８ 等 １６ 种 １０－１７３ ｐｇ·ｇ－１ ［２６］

加拿大 惠特利港 云斑鮰
４′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１７２， ３′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１８０， ４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１８７，
４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１４６， ３⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１３８ 等

３．６ ｎｇ·ｇ－１ ［２７］

英国 希尔曼沼泽 云斑鮰
４′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１７２， ３′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１８０， ４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１８７，
４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１４６， ３⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１３８ 等

１．５ ｎｇ·ｇ－１ ［２７］

日本 琥珀鱼
６⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ２，２′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ９， ４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ２０１，
４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１４６ ５０－１００ ｐｇ·ｇ－１ ［２８］

中国南方电子
拆解区

乌鳢 ３′⁃ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢ１０１，４′⁃ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢ１７４ 等 １７ 种 ９．７±０．３ ｎｇ·ｇ－１ ［３２］

中国南方 电子
拆解区

鲤鱼 ３；⁃ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢ９５，５′⁃ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢ１３２ 等 １７ 种 ０．４４±０．３ ｎｇ·ｇ－１ ［３２］

日本 海豚
４′⁃ＯＨ⁃ＣＢ１０６， ３′⁃ＯＨ⁃ＣＢ７４， ４⁃ＯＨ⁃ＣＢ７０，
２⁃ＯＨ⁃ＣＢ１１４， ３⁃ＯＨ⁃ＣＢ１８ 等 ３５ 种

８．３—５８ ｐｇ·ｇ－１ ［３３］

挪威 海豹
４⁃ＯＨ⁃ＣＢ１０７， ３′⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１３８，４⁃ＯＨ⁃１４６，
４′⁃ＯＨ⁃１７２，４⁃ＯＨ⁃ＰＣＢ１８７ １．４０±０．５４ ｎｇ·ｇ－１ ［３５］

美国五大湖区 杜父鱼 ３⁃ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢ５２，４⁃ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢ１４９ 等 １５ 种 ０．５０±０．７ ｎｇ·ｇ－１ ［１４１］

日本 鲸鱼 ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢｓ １０ μｇ·ｋｇ－１ ［１４３］

日本 虹鳟鱼 ＭｅＳＯ２ ⁃ＰＣＢｓ ４ μｇ·ｋｇ－１ ［１４３］

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 这些疏水性高的有机污染物，释放迁移进入水生环境后，因亲脂性容易被

吸附到有机体上，如浮游植物和藻类等，或者被水体中悬浮有机物吸附，如有机碳颗粒，生物膜或脂肪

上［１４９⁃１５０］，但可能长时间主要蓄积在水体底泥中，鱼类暴露这些有机污染物与它们的理化特性，鱼类的

生理机制，所处食物链营养级以及栖息环境等因素有密切关系．首先，基于理化特性积累在水生环境的

水体和底泥中的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，鱼类一方面通过鳃吸收，经过较长的时间会在鱼类的体内产

生积累，另一方面，鱼类在栖息水域觅食，尤其是底栖鱼类，摄食进入胃肠道，经肠壁吸收，有利于肝脏、
肾等组织直接进行生物积累或进一步代谢［１５１］； 其次，生物积累的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 通过鱼类生

长、产卵和代谢在栖息环境和鱼中达到一定平衡，从而稳定的在鱼体内产生生物积累，并经代谢分布残

留在血液和一些脂肪含量较高的组织； 最后，人们普遍认为，生物体中的有机污染物浓度沿着食物链传

递趋向于逐级增加，从而导致食物链顶端的生物体的浓度要比底层生物体的浓度高出数十倍［１５２］，鱼类

生物积累的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，由于低消除率和代谢速率使得它们进一步生物积累，沿着食物链

传递过程中产生生物放大效应，并且与这些鱼类相关的食物链的长度和结构，都在一定程度上可能影响

ＰＣＢｓ 代谢产物的生物积累和生物放大效应［１５３］ ．
暴露持久性有机污染物的人超过 ９０％是通过食物摄入，一般来说，鱼类的贡献所占比例较大［１５４］ ．某

些鱼类栖息在受污染区水域的底层可能贡献率更高，它们生物积累持久性 ＰＣＢｓ 及其代谢产物的潜力

更高，因为一些生态和生理特征，如底栖生活，食物链层级高捕食面更广，寿命更长，体内脂质含量高

等［１５５⁃１５６］ ．大量 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，这两种从第一阶段和（或）第二阶段生物转化中衍生出的 ＰＣＢ
代谢物在深水鱼类中被检测到，因为异生物质生物转化代谢途径改变可能导致产生有毒的活性分子，改
变有机体药物动力学和减少单个化学物的清除率［１１８］ ．因此，有必要全面了解这一广泛分布的 ＰＣＢｓ 母体



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１２４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

化合物及其代谢物，对水生环境和水生生物产生的潜在不良影响，进而造成的水产品质量安全问题．

６　 结语与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ）
环境中遗存的 ＰＣＢｓ 通过多种途径释放迁移到水生环境中，主要蓄积在沉积物中，也会通过吸附作

用蓄积在浮游植物、贝和原生动物等有机体上，水生生物因生活习性和栖息特性容易暴露 ＰＣＢｓ，一部分

会排出体外，一部分因亲脂性产生生物积累，其中高氯化 ＰＣＢ 同系物被生物积累和转化的潜力更高，生
物积累的 ＰＣＢｓ 借助细胞色素酶系统生物转化产生二代污染物，主要为 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，这些

代谢产物在对水生生物产生毒性作用时，可能会与母体化合物存在协同效应，而且基于其分子结构类

型、氯取代特征和理化性质，一些同系物在暴露的水生生物中具有一定的持久性，并表现出自身的生物

毒性效应．水生生物中，鱼类处于水生食物链的较高营养级，残留的 ＰＣＢｓ 代谢产物 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和

ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ，趋向于沿食物链传递过程中产生生物积累和生物放大效应，不仅会对水生生物产生健康

威胁，而且可能会增加食物链终端人类的暴露风险．
ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 残留在水生生物体内基本上是以与蛋白结合为基础，ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 因结构上

与天然甲状腺素相似，竞争性结合到甲状腺激素转运蛋白而持留在血液中，而 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 与蛋白可逆

结合选择性积累在肝脏、肾脏等含有脂质成分高的组织中，因此，这些代谢产物对水生生物产生的健康

威胁是全面的难以排除的．水生生物中已识别检出的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 一般源自高氯化持久性更强的 ＰＣＢｓ，但
低氯化的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 在血液中被识别及其含量水平的研究还未见过多报道，加之分析标准物质不完善，
使得在鉴别持留在血液中的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 同系物类型时存在一定的限制，因此，在进行 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 对水生生

物的风险评价时，其真实污染水平有可能会被低估．相对于羟基化代谢产物，ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 受到的关注度

相对较低，关于其在水生生物中的暴露水平以及产生的毒性作用方面的研究不及 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 全面和广

泛，但其在水生生物中蓄积的组织特异性和持久性方面值得增加关注和深入研究，此类代谢产物在水生

生物组织中的蓄积水平和产生健康危害的潜在风险更加不容忽视．ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 的分子结

构特征决定着它们具有不同的理化性质，从而影响它们在水生生物中的毒物动力学，包括组织特异性分

布和浓度水平，一些具有持久性的 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 残留在水生生物中，无论是直接消费食用还

是加工贮藏都不可避免的会影响水产品的质量安全．
聚焦影响水产品质量安全的 ＰＣＢｓ 代谢产物，如 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 等，研究其对水生生物产

生的潜在危害风险，全面分析 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 和 ＭｅＳＯ２⁃ＰＣＢｓ 残留对水产品质量安全的潜在影响，对排查水生

环境中 ＰＣＢｓ 二代污染物存在的安全隐患、制定相关监测标准、采取有效的防范和治理措施等方面具有

重要的科学意义．
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