
POPs 对生物体致病机理研究 
 

  
最近十几年来，由于与POPs有关的环境污染事件层出不穷，POPs会对生物体的神经系

统、内分泌系统、免疫系统、生殖和发育产生严重的影响，并且有一些POPs是一级致癌物[1]。

2001年《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》的签署，正式启动了向有机污染物宣战
的进程。其中，POPs对生物体致病机理是目前研究的重点和焦点之一，这方面的研究为制
定更加有效的POPs控制措施，更好地保护地球上的生物提供确凿的科学依据。 
 

1 直接进入细胞 

这种观点认为POPs可能直接进入细胞内，作用于细胞核内的核酸或酶系统，引发遗传变

异。通过影响肝脏微粒体代谢酶细胞色素P450酶系的活性，导致机体甾体激素水平的改变
和肿瘤发病率的升高[2,3]。虽然其发生的机率很小，但是不排除其可能性。 

 

2 与受体结合 



基因转录激活[20]。 
PCBs组成复杂，毒作用广泛，加上所用试验方法的不同，PCBs表现的类雌激素活性差

异很大，对其作用机理的认识也刚刚开始，但是这一领域的研究近年来已经取得了很大的进

展。TCDD诱导细胞色素P450酶系的产生，使雌激素代谢加快而降低靶器官内雌激素浓度是
可能的机理之一[21]。 
当前研究发现，一些有机氯类物质能够干扰体内的雌激素水平，影响雌二醇的代谢，因

而被称为乳腺癌的作用因子。但是作用机制上，目前的研究结果尚不一致，因此，有必要对

二者的因果关系作进一步的确切研究。 
 

3 作用于细胞信号传导通路 

细胞内胞液中存在着一种配体依赖性转录因子——芳香烃受体，它在体内经历一个转变

或激活过程，与芳香烃受体核转运（Amt）蛋白相互作用形成同型二聚化合物并移位至细胞
核[22,23,24]。 这种同型二聚化合物多某些特殊的DNA具有高度的亲和力，首先与之形成复合
物，并诱发细胞内的信号传导，引起相关基因的如细胞色素P-450的表达和蛋白质的合成。
当他们作用于细胞的染色体，使染色体的数目或结构发生变化，从而改变携带遗传信息的某

些基因，使一些组织、细胞的生长失控，产生肿瘤；一些可以与DNA共价键合，造成DNA



 

6 协同作用 

研究表明，环境中存在的POPs中，有些单个对生物的影响很小，但是如果两种或是多
种同时存在，则可能会出现惊人的相加作用，甚至可以达到单独作用的1000倍以上[31]。它

们之间协同作用因组合的不同而不同，致病机理十分复杂，目前还不完全明了。从Mclachlan
等人的实验中推测可能存在以下三种方式，首先是雌激素受体单体上可能存在多个结合位

点，其次，前面提到激素受体是以同型二聚体形式发生作用的，因此，有些POPs可能会竞
争性地抑制雌激素与其中某一单体的结合，这种方式的可能性最大[32]。还有一种可能是POPs
与另一种不同的蛋白质结合，与ER结成异型二聚体，如果这种二聚体表现出提高转录复合
机制的效率，那么也可能表现出协同效应[33]。 

 

7 结语 

持久性有机污染物已经成为了威胁地球生物生命的潜在威胁，成为了全球性的环境问

题，他关系着我们的生存与发展。由于 POPs的种类繁多，致病机理复杂多样，不同种类之
间可能存在的协同作用更加大了研究的难度。现在虽然对于 POPs对生物的致病机理有了一
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Pops 微生物降解方法研究 

 

微生物降解被认为持久性有机污染物在自然界中降解的主要途径，有关研究

也相当活跃。另外，应用生物降解原理治理被污染环境的生物修复技术近年来发

展很快，由于它不仅经济、安全，而且所能处理的阈值低、残留少，其应用前景

十分广阔 本文根据国际上最新的研究报道，就持久性有机污染物的降解菌株、

降解机制以及 pops污染的生物修复等内容作一简要综述。 

 

1   什么是持久性有机污染物 



基酚)和氯代酚。 

 

 



表 1)。  

2．2  降解合成农药的优势微生物 

通过适应作用或共代谢作用降解农药的微生物较多，其中黄杆菌属、镰刀菌

属、节细菌属、曲霉属、芽孢杆菌属、棒状杆菌属、木霉属等 7属，在降解作用

中占优势(见表 2)。 



    氯代芳香烃(包括 PCB)、多环芳烃、硝基芳烃、农药(杀虫剂、除草剂)等，

大多为异生物合成物(Xenobiotics)．就氯代芳香烃而言，它们广泛用作溶剂、还

原剂、导热剂、防腐杀菌剂、除草剂以及化工、医药、农药生产原料与中间体，

可通过多种途径如生产废水排放、废物填埋与焚烧、事故性泄漏等进入环境，同

时也是许多异生物合成物如农药等在环境中迁移转化(水解)的产物，对环境的污

染具有广泛性与普遍性。 

3.1.1 好氧生物降解研究 

以氯代芳香族污染物为例，迄今有关氯苯、氯苯酚、PCB、2，4一 D 等污

染物降解菌、降解途径、生化机制、结构基因及其表达、调控等已有较多研究报



chlorophenolium降解PCP并非由 pcpB基因编码的PCP 4-单加氧酶直接转化为四

氯对苯二酚，实际上先转化为四氯苯醌，而后被还原为四氯对苯二酚，该过程由

pcpD 基因编码的依赖与 NADPH 的还原酶催化完成．四氯乙烯脱氯降解菌

Dehalococcoides ethenogenesstrain 195对多种氯代芳烃具有还原脱氯活性。 

3.1.2 厌氧生物转化与降解研究 

氯代芳香族污染物厌氧生物降解是通过微生物还原脱氯作用，逐一脱氯形成

低氯代中间产物或被矿化生成 CO 2+CH4的过程． 

2001年，Tartakovsky B，M ichotte A，CadieuxJ C A提出了氯代芳香烃、多

氯联苯(PCB)、硝基苯类等有机污染物厌氧一好氧序列处理工艺与生物修复工



上苯环的稠环化合物，是土壤、水体和空气环境中广泛存在的一类污染物。PAHs

主要来源于石化燃料的燃烧过程，是一类被很多国家列入黑名单的有机污染物。

如何有效清除 PAHs造成的环境污染，长期以来是一个世界性的热点与难题  

PAHs降解菌筛选的传统的方法是利用平板技术直接分离PAHs降解菌，这一

方法由于其便于菌种分离的优点目前仍被广泛使用。Bastiaens等人利用锆一聚砜

复合膜这一可吸附PAHs的载体来筛选具有PAHs粘着性的降解菌株，以期提高环

境中那些被土壤或淤泥吸附的PAHs的降解效率。随着分子生物学的迅猛发展，

基于特定DNA片段或核糖体RNA的检测筛选技术已经逐渐成为一种选择，其关

键在于PAHs降解途径中重要降解酶的基因序列的测定，这些基因片段有可能成



力。 

3.2.2  大分子 PAHs的微生物降解 

近年来，对大分子 PAHs 的微生物降解研究进展迅速。 2000 年，

RobertA．Kanaly 等分离到的降解菌，包括脱氨产碱杆菌(Alcaligenes denitrifma 

s)、红球菌、白腐真菌、假单胞菌和分枝杆菌等。 

另外，2000年 Sndarat Boonalmn，Margaret L．Brits el al从 PAHs污染的现

场分离出的由某些特定的真菌和细菌组成的混合物，能以大分子 PAHs为唯一碳

源和能源，进行生长繁殖。 

2001 年，Jim 等发现，白腐真菌可以分泌一种胞外酶，这种酶可以参与类



由以上看出，农药降解微生物在自然界中广泛存在，说明降解农药的菌并非

特殊的微生物，而是在自然界中广泛存在。 

3.3.2  降解基因的克隆与表达 

这一领域已经成为当今环境生物技术的研究热点，特别是分子生物学和生物

技术的发展极大地推动了农药微生物降解的研究，这一工作基础是对降解质粒的

研究，质粒是染色体外的遗传因子，它的基本特性之一是能寄生在寄主细胞内，

并和寄主细菌进行同步复制，在细菌细胞分裂时，它能稳定地传给后代细胞。人

们已经对除草剂 2．4一 D及 2．4．5一 T的降解质粒做了不少研究。研究证明

2．4一 D的主要降解菌是 Pseudomonas sp和 Alicaligenes sp，其中含 pJP4质粒



吸附，难于受到微生物的攻击。细菌好气降解二恶英有关细菌降解低氯二恶英、

DD、DF 的研究比较多。降解的细菌主要有 Burkholderia(Ahraligenes)属，

Sphingomonas 属，Pseudomonas 属，Staphylococcus属的菌株。 

1999年，Megharaj等发现在土壤中的 Sphingomonas sp．strain RW1能够生

存。在土壤中添加 DD，DF 能被降解。而且，Halden 等也认为在土壤中添加的

DD，DF，2-CDD 能被 Sphingomonas sp．straub RWI降解。 

3.4.2  厌氧细菌对二恶英的降解 

有研究报告认为由污泥中的厌气微生物群(多为细菌)可使 1，2，3，4，6，7，

8-HpCDD 脱氯转化为 HxCDD，而 1，2，3，4一 TCDD转化为 2一 CDD，但



4   结论 

有效防治POPs对环境和人类的危害是一件刻不容缓的大事。我国POPs研究

起步较晚，缺乏相关的环境背景资料，研究基础相对薄弱。因此，有必要大力开

展有关POPs的基础研究和应用研究，从而制定出符合国情、因地制宜的控制措

施。 

综上所述，归纳目前POPs的微生物降解研究内容，国内集中在pops的环境

化学行为、pops的检测与来源分析、污染治理途径等研究上；国外研究主要是pops

的判别与筛选、pops的环境行为、生物毒性、环境风险评价等。国内外对pops在

大气中的前迁移转化规律都研究得比较少，水平相当。 



国外研究者近年来针对一些难降解污染物高效降解途径的缺乏和现有已知

途径的缺陷，提出了应用分子生物学等手段进行降解途径的设计、组装，新代谢

途径的创建，以扩展降解菌利用底物的范围、避免有毒中间产物的形成、提高底

物通量及其生物可利用性、增加催化活性的稳定性等。这方面的工作有赖于对降

解菌生理生化、遗传学特性的全面认识，是今后生物降解研究的重点与热点．  

 (3)在应用基础方面，应用DNA 探针、FISH、DDGE 以及基因芯片

(Microarray)等技术研究废水处理生物反应器、污染环境生物修复工艺的微生物

种群结构多样性与动态学，在工艺系统水平上表征污染物转化降解与微生物相互

关系、时空分布与归趋． 
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有机氯农药分析测定方法研究进展综述 
 

中国作为农业大国，为确保农业增产，粮食免受病虫害，每年都使用了大量的农药。在

获得巨大经济利益的同时，也造成这些有毒有害物质在环境基体中残留，对环境质量和人类

健康造成威胁。有机氯农药（Organochlorine Pesticides，简称 OCPs）由于其化学性质稳定，

降解缓慢，脂溶性强，易于在生物体内积累和富集等特性，残留时间较长，可通过食物链进

入人体，对人类造成致癌、致残、致突等作用。因此，建立快速有效的方法测定分析有机氯

农药残留仍然是我们面临的一个重要课题。 
 

1 前处理技术 

    在有机氯农药的分析测定过程中，提取是样品制备的第一步，也是非常重要的一步。提

取效果的好坏，一方面取决于溶剂的选择，另一方面和前处理技术（提取方法）也有着密切



物样品中有机污染物的分析，而随着研究的不断深入，其在有机氯农药的萃取上也应用得越

来越广泛。SPME技术中的固相为一支覆盖着一层高聚物固定相的熔融石英纤维。固相微萃

取的萃取方式主要有2种:一是直接–固相微萃取法（DI–SPME），即将石英纤维直接插入试

样中进行萃取,适用于气体与液体中的分析组分；二是顶空–固相微萃取法（HS–SPME），

适用于所有基质的试样中挥发性、半挥发性组分分析。固相微萃取法的主要优点是：可加快

分析速率；可以对大量的环境样品进行初筛，从而使大量的长残留有机污染物样品的分析成

为可能；真正达到了分析的无溶剂化，不但减轻了溶剂对环境的二次污染，而且提高了分析

的灵敏度。谢文明[5]等采用固相微萃取法，配合气相色谱–质谱法对水样和土壤样品中的有

机氯农药进行了检测。M. V. N. Rodrigues等[6]采用直接–固相微萃取法，配合GC–MS对药用

植物浸液中残留的有机氯农药进行了测定。Bruce A. Tomkins等[7]采用直接–固相微萃取法，

配合DC–GC–µECD对地下水中的19种有机氯农药进行了检测。同时，他们指出了采用手工

操作的固相微萃取装置可能会由于操作者的不同引起检测时进样的差异，导致实验的重现性

较差。若要克服这种人为因素引起的缺陷，则必须采用自动化的固相微萃取装置。Ruey–An 

Doong等[8]采用顶空–固相微萃取法对土壤样品中的18种有机氯农药及其代谢物进行了测定，

并与索式提取法进行了比较，结果表明，两种方法在测定结果上基本吻合。Hong–Ping Li

等[9]采用微波辅助萃取–顶空–固相微萃取法(MAE–HS–SPME)对水体中的有机氯农药进行



很小的变化时，其溶解能力会有很大的差异，便于流体与溶质的迅速分离。超临界流体萃取

技术正是基于流体的这种性质，利用超临界流体在临界压力和临界温度附近具有的特殊性能

作为溶剂，从液体和固体中萃取出特定成分，以达到分离的目的。常用的超临界流体有：

CO2 、NH3、C2H4、C2H6、C3H6、C3H8和H2O等。该项技术的主要优点是：操作简便；选择

性萃取，萃取效率高；没有溶剂二次污染。万绍晖等[13]采用超临界CO2流体萃取法去除当归

中残留的有机氯农药，配合GC–µECD测定除毒前后当归中农药残留量，去除率较高。Chunjie 

Zhao等[14]采用超临界CO2流体萃取法，配合GC–µECD测定了人参中的12种有机氯农药，并

采用高效液相色谱（High Performance Liquid Chromatography）检测了人参中的有效成分，

表明有效成分并未受到破坏。尽管超临界流体萃取法相对溶剂萃取法来说已显示出诸多优

势，但它实际上更适合于测定水体中的有机氯农药，对生物体中的有机氯农药测定技术还不

是非常成熟[15]。 
 
1.5 液相微萃取法 

利用空心膜（Hollow fiber membrane）进行微萃取作为一项简单高效的技术，目前已经

广泛应用于对环境基体中的痕量有机物的萃取。而液相微萃取法（Liquid phase 

microextraction，简称 LPME）正是在这项技术的基础上发展起来的一项萃取技术，主要应



1.6 加压液相萃取法 

加压液相萃取法（Pressurized liquid extraction，简称PLE）是一项相对较新的萃取技术。

该项技术采用的是传统的液态溶剂，在加压条件下（10–15MPa），温度控制在50℃–200℃之

间，短时间内（5–10min）迅速萃取样品（若样品含水量较高则必须先经过干燥）。它的主

要的优点在于萃取时间短，试剂消耗量与传统的萃取方法相比有了大幅度的减少。Petr 

Suchan等[18]采用加压液相萃取法对鱼肌肉组织中残留的有机氯农药进行了测定，并与索式

提取法进行了比较，结果表明加压液相萃取法在样品回收率上要高于索式提取法。但加压液

相萃取法的局限性也是明显的，主要有两点。首先，加压液相萃取法所需的仪器设备的价格

远高于索式提取法。其次，在该实验操作中，萃取管的最大进样量仅为10g，这样对于一些

被分析物含量较低的样品来说，萃取效率不高，导致在后续的分析测定中很难得到准确的结

果。 
 
1.7 流态床萃取法 

流态床萃取法（Fluidized–bed extraction，简称 FBE）是在传统索式提取法基础上加以

改良发展起来的，首次应用于有机氯农药测定是在 1997年。该项技术对有机氯农药的萃取

效率与其他萃取法（如微波辅助萃取法、加速萃取法）相当，其主要优点是萃取速度较快，



检测。在 20世纪 50年代，农药残留分析局限于化学法、比色法和生物测定法，检测方法缺

乏专一性，灵敏度也不高。20世纪 60年代，随着色谱技术的发展，使薄层色谱法在农药残

留分析中得到广泛的应用。气相色谱法的出现又推动了农药残留分析的高速发展。高效能的

色谱柱可将各组分或杂质分离，高灵敏度和专一性强的检测器解决了早期不能检出的微量农

药、代谢物和降解产物的分析[22]。 

气相色谱仪具有稳定流量的载气，载气将汽化的样品由汽化室带入色谱柱，不同组分在

色谱柱中得到分离，并先后从色谱柱中流出，经过检测器和记录器，这些被分开的组分成为

与之对应的色谱峰。气相色谱法具有高效、高速、高灵敏度和样品用量小的特点，因此得到

广泛的应用。在有机氯农药的测定中，通常采用的气相色谱–质谱联用技术（GC–MS）进行

定性，气相色谱–微电子捕获检测器联用技术（GC–ECD）进行定量。俞勇等[23]用美国安捷

伦公司HP6890A型GC–µECD气相色谱仪，对江西省出口大米中的11种有机氯农药残留量进

行了测定。余建新等[24]用美国安捷伦公司HP6890型GC–µECD气相色谱仪，对油脂、果蔬中

的20种有机氯农药残留量进行了测定。成启刚[25]等用美国安捷伦公司HP6890型GC–µECD气

相色谱仪，对人参、黄芪中的九种有机氯农药残留量进行了测定。安琼等[26]用HP–5890Ⅱ型

GC–µECD气相色谱仪，对禽蛋中的微量有机氯农药及多氯联苯残留进行了快速测定。阎正

等[27]用SP–6000型GC–µECD气相色谱仪，对5种中草药中的有机氯农药残留量进行了测定。
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多氯联苯（ＰＣＢｓ）分析测定法研究进展综述 
 
1.概述 

   多氯联苯(PCBs)是由两个苯环结合成联苯，再与氯气结合而成的有机化合物，呈现和水

一样无色透明，逐渐氯化后，就会呈现糖浆状。 

  PCBs 是 1929年问世，因为当时不知道有何用途，所以没有大量制造。30年代，PCBs

的优点逐渐被发掘，耐酸、耐碱、耐高温，不易氧化及水解，是工业上非常好的安定剂与抗

燃剂，用途极为广泛，油漆、塑胶、农药、机油、油墨、非碳复写纸、感热纸⋯⋯等，都使

用了 PCBs，被视为『梦幻的工业用品』。一直到 60年代末期，科学才逐渐发现 PCBs含有

毒性。 

  PCBs 的毒性并非急性，而是会慢慢的侵入人体。对于人体的伤害主要在肝、肾脏以及

心脏。除了会破坏这些内脏的机能之外，还会缩小其体积，减轻重量。除此之外，还有贫血、

骨髓发育不良、脱毛等症状。因为是脂融性，会不知不觉中融入身体里面，并且无法由人体

代谢排出体外。表现在外的有颜面、颈部或是身体柔软部位出现疙瘩，或是类似青春痘的皮

肤病、头晕目眩、手脚疼痛、四肢无力、水肿，或是指甲、眼白、齿龈、嘴唇、皮肤⋯⋯等



萃取时间，萃取的温度和pH值。在各个影响因素及不同水平处理中，以萃取时间30min萃取

温度35℃ 、pH 值7.2、搅拌速度1000r／min为最理想。 

在固相微萃取技术的研究中，我国率先研发了一种杯[4]芳烃探头项空固相微萃取

(HS-SPME)法。和一般的固相微萃取技术不同的是，该法用合成的杯[4]芳烃作为涂层材料，

采用溶胶一凝胶法制备了热稳定性高(380℃)，使用寿命长(180次以上)的SPME探头。 

试验证明，由于杯芳烃的特殊结构，采用杯[4]芳烃作为涂层材料所制备的SPME探头在对PCBs

的萃取效率上要比PDMS高很多。 

2.1.1.2微波皂化萃取法 

  微波皂化萃取的过程是准确称取一定量的样品于聚四氟乙烯溶样杯中, 加入25.0 ml 

皂化萃取溶液, 盖好活塞, 置于试样罐中, 在微波溶样系统中以600 w功率加热4 min , 取

出以空气或水冷却至常压。 

微波直接萃取法由于正己烷+ 丙酮的萃取能力较强, 易将样品许多有机物提取出来而

引起较多的干扰; 微波皂化提取后直接测定法可将诸如有机氯农药等一些物质碱解, 从而

消除它们对PCBs 测定的干扰, 因而干扰减少。 

2.1.1.3加速溶剂萃取技术 

  加速溶剂萃取的方法步骤是将采集的土壤过60目筛，自然阴干后，混合均匀。准确称量

1 g土壤样品与1 g硅藻土混匀装入11 mL的萃取池中，使用1：1的正己烷与丙酮混合溶液作



气相色谱/质谱法中比较重要的一种检测方法是气相色谱/质谱离子检测法（GC/MS－

SIM）, 在进行GC- MS 分析时, 一般是采用连续质量扫描方式。由于在这种方法中质量范围

较宽, 真正用于检测每个有用离子的时间很短, 使得检测灵敏度降低。采用选择离子检测方

法, 因只对少数几个有用的特征离子进行扫描, 可大大提高检测的灵敏度。影响这种分析方

法准确性的关键是特征离子的选择: 特征离子选择越少, 检测灵敏度越高; 特征离子选择

越多,鉴定化合物的准确度越高。最理想的特征离子是无干扰的离子, 如高丰度的分子离子, 

特征的碎片离子等。 

 

2.1.4高分辨气相色谱/质谱法（HRGC/ HRMS） 

  生物组织内的痕量多氯联苯(PCBs)由于其含量特别低，干扰严重，准确测量非常困难，

即使采用常规的台式气相色谱一质谱联用法，也会由于基体的严重干扰影响测量的准确度。

对于标准物质定值等对准确度和可靠性要求高的定值分析，目前国际上采用的主要是高分辨

气相色谱/质谱法。这种方法可以反映样品中PCBs 的污染水平,测量数据多以其总量计算或

表示。但PCBs 中不同的同类物其生物毒性大不相同,浓度水平不能正确反映我们最关心的毒

性水平,所以一些国家开始研究单个PCBs 同类物污染状况。高分辨质谱具有很高的选择性和

灵敏度,是工业发达国家普遍利用的法定检测方法。 

该法的基本原理与气相色谱/质谱法一致，只不过其相对于气相色谱/质谱法的适用范围



2.3基因重组细胞测定法 

  传统的PCBs化学分析方法，处理复杂，费用昂贵，纯化与分析过程费时，无法进行大量

环境样品快速筛选和日常监测．基因重组可以将能发生易观察的生物学信号的报告基因与二

晤哄类化合物反应原件(DRE)基因片段共同整合到细胞中，构成稳定表达的重组细胞系．由

于报告基因受性状基因控制，因此可以直接测定完整细胞的荧光强度，以确定环境样品中二

晤哄类化合物如多氯联苯的浓度，省去常规生物分析过程中的细胞破碎、提取和生化反应等

繁琐程序，发展一套快速、灵敏、廉价、简便的检测技术．目前这方面的技术发展很快，但

大多仍处于实验室的研究过程，用于环境样品测试则少见报。 

  通过试验得出，生物测定与溶液中的多氯联苯浓度存在很好的剂量－效应关系，对环境

样品的测定与仪器测定结果也基本吻合。这一方法为实验室内进行环境样品的半定量筛选提

供可能，也为野外污染物含量的测定提供参考。因此从理论上看，这种快速、简便、廉价的

生物测定方法作为一种筛选和半定量测定的手段在不断完善后，在某些对精度要求不高，不

要求使用复杂、昂贵的仪器分析的场合，是比较理想的替代方法。  

 

3.总结 
通过对这几年PCBs分析测定方法的一个总的叙述，我们可以看出关于PCBs的检测的方法

越来越多，不仅仅是在PCBs的测定上越来越精确，而且不同的方法也有自己的特点，在不同
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POPs在水环境中空间分布研究综述 
 

1、前言 

多氯联苯（PCBs）是氯苯苯环上的氢原子为氯所取代而形成的一类氯化物，它是一种相当重要的持久

性有机污染物（POPs）。PCBs 具有良好的化学惰性、抗热性、不可燃性、低蒸汽压和高介电常数等优点，

极难溶于水而易溶于脂肪和有机溶剂，并且极难分解，因而在生物脂肪内大量富集。PCBs1930 年开始商业

性生产，1973年以后，世界各国陆续开始减少和停止PCBs 生产。1995 年 5月联合国环境规划署(UNEP)理

事会第 5次会议通过了关于(包括PCBs 在内的 12 种)持久性有机污染物(POPs)的 18/32 号决议，国际社会

对 PCBs 污染采取了一系列的行动。20 世纪 80 年代我国从比利时、法国等国家进口过大量装有 PCBs 的电

力电容器，这些设备现多已报废[1]。POPs 污染的研究受到了多方面的重视，而其在水环境中的空间分布也

成为研究其污染重要途径。 

 

2、水环境 POPs 空间分布研究 

2．1 长江口 PCBs 空间分布研究 

长江口是我国最大的河流人海口，长江口潮滩是上海市城市垃圾等生活和生产废弃物处理场所之一。

上海市、整个长江三角洲乃至长江流域的工业污染、农业污染、生活和港口船舶污染等都会成为长江口潮

滩境 PCBs 的污染源。从目前的资料看，长江口 PCBs 与世界各国其它水体比较[4~6]，污染并不严重，但检出



DDT 等有机氯农药，但由于其在环境中难以降解，致使残留时间长；由于 DDT/(DDE + DDD) > 1 仅局限于

上层水体，故其污染源主要来自周围地表径流或大气输入。DDD/DDE 比值较大，表明水体主要为还原环境，

这与该区属半封闭的海湾、潮差小、潮流弱，水交换较弱有关。因此在澳门内港水体中的 OCPs 高浓度的

检出，应引起重视[12]。而且根据实验结果，发现目前可能仍有新使用的 DDT 农药进入该区水体，在大亚湾

水域也有类似的报道[13]。 

 

2.3 湖泊 POPs空间分布研究 

山东省西南部的南四湖是我国著名的浅水型河流成因湖泊，从北到南依次由南阳湖、昭阳湖、独山湖、

微山湖四个互相连贯的湖泊构成，富营养化问题较为严重。近年来，人湖工业废水和生活污水不断增加，

已成为山东省一个污染较重的区域。南四湖作为南水北调东线工程中衔接南北的枢纽区，意义十分重大。

杨永亮等人经过对烟台、日照近海及南四湖沉积物中的多氯联苯进行测定，发现山东内陆湖与沿海多氯联

苯的来源有所不同，且沿海的污染程度比内陆湖要高出一倍，所以南四湖、日照、烟台近海沉积物样品均

远离污染源，因此沉积物中的PCBs 可能主要来自非点污染源[14]。 

日照近海及微山湖沉积物中的总PCDD／Fs 含量比烟台近海要高出 2—4 倍，而南四湖、日照、烟台近

海表层沉积物与青岛近海表层沉积物中含 2，3，7，8-PCDD／Fs 总含量以及总共平面 PCBs 相比则属于低含

量水平。阳湖、微山湖和日照、青岛近海沉积物中 PCB 同系物的分布基本相同，以特别高的2，3，4，4，

5—PeCB 为特征，而烟台近海则以特别高的 3，3 ，4，4'-TCB 为特征。据报道，大气中典型的 PCBs 组成



平上，从PCBs总量研究转向其同系物、异构体的测定及方法研究PCBs是一类复杂的有机化合物，其同系

物和异构体数目繁多，结构类似，其结构上的微小差异有时造成环境行为的巨大不同，只有对其

同系物和异构体的空间分布研究，才能满足了解其整体空间分布，毒理和迁移转化的要求。而且

对于POPs空间分布机理研究不多，提供POPs的解决方法[30]以及可行性，会是今后一个热点。 
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持久性有机污染物（POPs）的生物毒性和生态效应 
 

在过去的数十年中，由于释放到自然环境中的危害环境和人类健康的化学品越来越多，

许多负面影响逐步显现，人们对这些化学品的警惕性也在不断提高。其中被称为持久性有机

污染物的物质已引起了全世界的普遍关注，因为这类物质给人们带来越来越多的健康和环境

问题。研究持久性有机污染物的生态毒性，对于这类化学品的生态风险评价具有重要意义。

 
1 持久性有机污染物的定义 
持久性有机污染物又称难降解有机污染物(简称 POPs)，联合国欧洲经济委员会(UNECE)

口]将它们定义为是一类具有毒性，易于在生物体内富集，在环境中能够持久存在，且能通
过大气运动在环境中进行长距离迁移，对人类健康和环境造成严重影响的有机化学污染物

质。1997 年，联合国环境规划署提出了需要采取国际行动的首批 12 种 POPs，即艾氏剂、
狄氏剂、异狄氏剂、DDT、氯丹、六氯苯、灭蚁灵、毒杀酚、七氯、PCBs、PCDDs和 PCDFs，
前 9 种是农药，PCBs 是工业化学品，PCDDs 和 PCDFs 是化学产品的杂质衍生物和含氯废
物焚烧的产物。 
 



食鱼鸟繁殖能力的远期和细微的影响的文章不断在欧洲发表。人们欣慰地看到，在一些地方，

顶端捕食者POPs残留减少时，其种群数量又开始增加。如英国北海东南海湾的海豹[8]、Baltic
海白尾鹰、Great Lake食鱼鸟[9]等。POPs(特别是PGBs)对繁殖能力的损害在英国Baltic海、荷
兰Wadden海的海豹[10]和加拿大圣劳仑斯海湾的鲸鱼上得到证实。 

3．1 对免疫系统的毒性效应 
POPs会抑制生物体免疫系统的功能。POPs对免疫系统的影响包括抑制免疫系统正常反

应的发生，影响巨噬细胞的活性，降低生物体对病毒的抵抗能力。研究人员通过测试Florida
海岸的宽吻海豚的肝血发现海豚的T 细胞淋巴球增殖能力的降低和体内富集的有机氯相关
显著[11]。Brouwer等研究也发现海豹食用了被PCB污染的鱼会导致维生素A和甲状腺激素的
缺乏，而这两种物质的缺乏使它们更易感染细菌[12]。 

POPs对人的免疫系统也有重要影响。POPs物质对人类的影响主要是通过食物链来实现
的，其次是通过呼吸和皮肤接触进入人体体内。POPs首先被植物、海洋微生物及昆虫所吸
收，然后以上生物又被较强大的生物捕食，这些POPs污染物随着其在食物链中的循环，最
终会污染了鱼、肉及奶乳食品。这些被污染的食品被人类食后，POPs就被藏匿于脂肪纤维
中，并且可通过胎盘和哺乳传染给婴儿。Weisglas-Kuperus等研究发现，人免疫系统的失常
与婴儿出生前和出生后暴露于PCBs和PCDDs的程度有关[13]。由于POPs易于迁移到高纬地
区，POPs对于生活在极地地区的人和生物影响较大。生活在极地地区的因纽特人由于日常



导致癌症、雌性化和胎儿畸形，而且比致癌低100倍的浓度的就足于造成人的生殖和发育障
碍。美国EPA在评价二恶英的生殖毒和内分泌毒的同时指出，它可使男性儿童雌性化、影响
儿童发育、抑制肌体免疫功能，对肝脏等都可能造成伤害。日本将二恶英列入影响人类生育

的三大环境激素中最难解决的一种，声称它可致人的流产、死胎和子宫内膜移位和子宫内膜

炎等[27]。1997年，世界卫生组织(WHO)的国际癌症研究中心(IARC)，在流行学调查的基础
上，宣布二恶英为一级致癌物，完全确定了它对人类的致癌作用。 

3．4 致癌作用 
实验表明几种POPs会产生毒性，促进肿瘤的生长。对在沉积物中PCBs含量高地区的大
头鱼进行研究，发现大头鱼皮肤损害，肿瘤和多发性乳头瘤等病的发病率明显升高[28]。2，
3，7，8-TCDD对小鼠、大鼠、仓鼠、田鼠进行19次染毒试验，致癌性均为阳性[29]。国际癌

症研究机构在大量的动物实验及调查基础上，在1997年将2，3，7，8-TCDD 定为人类I级致
癌物，PCBs、PCDFs定为Ⅲ级致癌物[30]。 

3．5 其它毒性 
POPs还会引起一些其它器官组织的病变。如TCDD暴露可引起慢性阻塞性肺病的发病率
升高；也可以引起肝脏纤维化以及肝功能的改变，出现黄疸、精氨酶升高、高血脂；还可引

起消化功能障碍[31] 据薛建华等人报道，高浓度的PCBs对人体中枢神经有麻痹作用，慢性接
触则可使肝、肾、肺等内脏发生病理改变[32]，即使在极低的浓度下PCBs还是可以对生物和
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有毒有机污染物的 QSAR 和 QSAR 研究进展 
 
引言 

 
随着化学工业的发展，数以万计的有机化合物进入了人类赖以生存的生态环境并广泛

分布于世界各个角落，这些化合物在给人类带来方便和益处的同时已给环境造成了负面影

响。例如烃类化合物是石油的主要成分，在给人类带来能源的同时，通过工业加工和人们日

常生活的使用、汽车尾气的排放等方式进入大气，成为大气的主要污染源之一。而多环芳烃、

取代苯、有机氯农药等持续性有机污染物，如六氯苯，因其水溶解度低，脂溶性高，在环境

中不易降解而且生物容易积累，给人类和其它生物造成更大危害。因此，对这类污染物的物

理、化学性质和环境影响的分析显得尤为重要。研究污染物的方法通常有两种，其一是通过

实验手段测定污染物理化性质和对生物的毒性，这种方法需要大量人力、财力和时间，但是

面对日益增长的人工合成物，对所有化合物进行实验已不太可能。其二是根据已有的实验事

实，通过定量结构－活性／性质相关性（QSAR/QSPR）来获得污染物的物性数据，目前
QSAR/QSPR 已成为评价污染物环境行为的一种方便快速而实用的方法，并且广泛应用于化
学、生物、环境科学、药物学等领域[1~4]。 



1.1. 2  线性自由能法(L FER 法) 
 
Hansch 认为[7 ] ,如果不考虑有机物在生物体内的代谢,那么生物毒性可以认为是该物

质的立体效应 ( Taft 常数Es) 、电子效应(Hammett 常数б) 及疏水效应(logP) 的函数,可用
下式表达: 
- logLC50 = alogP - b (logP) 2 + cEs + dσ+ e (2) 
式中, a , b , c , d , e 为常数。多数Hansch 相关方程,并不一定同时包含logP ,Es ,σ三种结构参
数,如果有机物分子不太大,电性效应和立体效应有时可以忽略,则方程(2) 可简化为方程(1) ,
这就是常用的辛醇/水分配系数法。由于Hansch 方法的参数较易获得,并具有一定的理论意义
有助于人们理解生物活性的作用机制,因而直至今日仍有许多QSAR 研究者采用这种方法。 
 
1.1. 3  线性溶剂化能相关方法(LSER 法)  
 

LSER 法是由Kamlet 等人提出[8 ] ,认为有机物的溶解性与分子体积、极性和酸碱性三方
面的结构性质相关,这三方面的性质可由四种溶剂化色散参数来定量描述,它们是:Vi/ 100 - 
分子体积项;π3- 分子偶极项;βm 和αm2氢键项。LSER 法的表达式为[9 ] : 
- logLC50 = mVi/ 100 + sπ3+ aβm + bαm + c (3) 



 
Hermans 等人首次从分子结构角度计算了分子总表面积( TSA) ,并从理论上建立了溶

解度与TSA 的关系。另外一些学者研究了有机物的生物毒性与分子表面积之间的相关性
[15 ] 。TSA 的计算方法有Hermans 法、Valvsni 法等,但计算过程较复杂,应用计算机程序
(Nemesis) 计算较简便。 
 
1.1. 7  量子化学法 
 

通过对有机物分子的量子化学计算,可以全面获得有关分子的电子结构和立体结构的信
息,如分子轨道能级、原子的电荷密度、偶极矩、分子净电荷以及优势构象等。目前常用的
量子化学计算法有MNDO 法、MOPAC2AM1 分子轨道法等。相比于传统的经验参数,采用
量子化学参数对化合物的描述更加全面,理论性更强,因而将量子化学方法引入QSAR 研究
成为目前QSAR 发展的一个新方向[16 ] 。量子化学方法的不足之处在于量化参数复杂多样,
使得人们在模型参数的选择、定量模型的确定及毒性机理的解释方面遇到一定困难,目前量
子化学方法仍处于探索阶段。 

 



2.4 硝基苯的 QSAR研究 
 
周文富[20]等人应用 FMO的电荷和能量两者合一的新参数 SEiHo同 lg Kow关联，所

得到的毒性方程的生物效应规律比文献相关性更好。 
Deneer[21 ]等人以 20余种硝基化合物对大型蚤(Daphnia magan st raus) EC50, 采用 lgp 

和R作了Q SAR 回归分析, 结果认为, 对单硝基化合物可用辛醇2水分配系数(lgp ) 来描述
其结果稍高于以麻醉型作用为基础所预期的最小毒性值 二硝基化合物毒性高于单硝基化合
物, 并由 lgp 及 R联合建立 Q SAR 模型。 
分子全息是一种新的分子结构表征技术. 戴玄吏[22]基于分子全息的结构-活性关系技

术(Holographic QSAR ,HQSAR)将化合物的生物活性与其以分子的亚结构碎片的类型和数量
所描述的分子组成之间建立相关关系,应用偏最小二乘回归技术建立定量预测模型,从而对化
合物的生物活性进行预测. HQSAR 方法可以避免传统 QSAR 方法中参数的自相关问题,同
时不需要像三维 QSAR 技术那样进行三维分子模拟和分子叠合,并且分析快速、预测能力高,
作为一种快速的筛选技术,非常适合于对大量的有机化学品的环境行为和生态毒性进行预测
和筛选[23 ] 
 
2.5苯酚类的 QSAR研究 



程. 通过对四种方法的比较研究,用线性溶剂化能相关方法得到的QSAR 方程拟合效果较好,
且适用的化合物范围较广. 
 

3有毒有机污染物的 QSAR和 QSPR研究方法的展望 
QSAR/QSPR 方法体系广泛应用于对各种有毒有机污染物的毒性研究 ,近来的

QSAR/QSPR 研究不只是停留在采用一些经验参数定量描述有毒有机污染物的生物活性和
毒性,而是向着更加注重模型的理论性、智能化和程序化方向发展。 
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1.PAHs的采样技术 

PAHs属于半挥发性有机污染物，5环以上的PAHs大部分以颗粒状存在。自

从1952年Waller首次监测大气中BaP以来，PAHs的采样技术不断完善。大量文献

表明：当前空气中PAHs采样方式可分为主动采样(Active Sampling)和被动采样

(Passive Sampling)两种，所用采样器有大流量采样器和撞击式分级采样器两大

类。研究表明，主动采样常用吸附剂、滤纸、撞击式检尘器等来采集目标化合物；

被动采样技术是基于被分析物沿着浓度梯度方向朝目标化合物的沉积槽移动。被

动采样技术轻便、无噪音、价廉、分析成本低，是使用较多的采样技术。在实际

采样中，通常用滤纸等收集吸附在颗粒物上的PAHs，用固体吸附剂捕获气相中

易挥发的PAHs。综合大量文献可知，常用的滤纸有玻璃纤维滤纸和银膜。Lao

等[2]较早测定了粉尘中的PAHs。用石英纤维滤纸捕集大气粉尘，除苯并(a)芘外，



2.样品预处理 

PAHs监测分析中，样品的预处理也非常重要。常见的预处理方法有索氏提

取法、真空升华法、气相色谱法(GC)、液相色谱法(LC)、超声提取法、超临界流

体提取法(SFE)等。Marce等[5]对测定PAHs时的固相萃取法(SPE)进行了综述。

Eisert等[6]评述了固相微萃取气相色谱法测定水中PAHs的进展。表1是各种提取方

法的比较。 

 

表1 各种提取方法的提取效率 

提取方法 提取溶剂 环境大气颗粒物 排气颗粒物 

索式提取 
苯-乙醇 

二氯甲烷 

1 

0.93 

1 

0.88 



mm、膜厚0.1 m 的甲基硅油色谱柱分离，快速测定了空气中34种挥发性和半挥

发性有机污染物，所用时间仅为8～100 s，检出限达亚ng／g级，但是某些PAHs

异构体不能得到分离。气相色谱-质谱法(GC-MS)是国内研究人员常用的检测方

法。游静，尤进茂等人用GDX一502作吸附剂采样[8]，超临界流体萃取纯化，气

相色谱-质谱法(GC-MS)测定实验室空气中的有机污染物，并对采样、固相萃取

的条件进行最优化，发现该前处理的效率比热脱附高。张兰英等[9]用GCMS法测

定了炉灶烟气中总PAHs，研究了多种采样装置。用过滤膜吸附采样，检出了62

种PAHs；用聚亚胺酯泡沫吸附剂采样，检出了49种PAHs；用GDX一102作吸附

剂，仅检出了3种PAHs。为调查有害污染物干、湿沉降量对大湖 (greatlakes)的

影响，Sweet等[10]用气相色谱-质谱法（GCMS）测定了大湖附近的空气漂尘和沉

降物中的PAHs，发现空气漂尘中苯并(a)芘的年平均浓度为从远端的6 pg／m 到

350 pg m PAHs



效的分离能力，能检出PAHs的衍生物和异构体。测定焚烧厂烟气中PAHs，通常

是采用样品的捕集预富集、溶剂萃取和二维分析方法，如高分辨气相色谱／质谱

法(HRGC／MS)或高效液相色谱／紫外检测法(HPLC／UV) [20]。其主要缺点是费

时，在取样后通常需要几个小时甚至几天才能得到结果。传统的质谱检测器扫描

速度太慢，无法满足要求。使用高速气相色谱分离往往受到检测器响应太慢的影

响。最近开发的气相色谱一飞行时间质谱联用法(GC—TOFMS)能克服上述所有

缺点[21]，满足快速分析的要求。各种方法分析颗粒物上PAHs的性能，结果表明

HPLC— FD法的检测限最低，且操作方便、快速、经济，在PAHs分析中具有独

特的优点。值得注意的是，上述几种方法较适合分析相对分子质量较小的

PAHs(Mr＜300)，对于相对分子质量大的PAHs，该方法不甚完美。为填补这一

空缺，我国的黄翠玲等[22]采用HPLC— MS检测了北京市工业区大气颗粒物样品

PAHs 300 PAHs 135



离子化过程中使用双激光器，可通过选择性地记录其电离电压和激发态寿命的不

同，很简单地分别分析异构体。超声喷射技术的使用，给常态下无结构特征吸收

光谱的分子提供了特殊极高光谱选择性[26]。使用共振增强的多光子离子化

(REMPI)技术，可对分子形态进行选择性的飞行时间质谱检测 。由于紫外激光

光谱的光谱选择性，共振增强的多光子离子化可选择性地对复杂混合物中某些组

分离子化。Walckhardt等[27]用时间分辨的激光质谱法测定汽车尾气中25种化合

物。带有脉冲可调激光器的反射式飞行时间质谱仪有很高的时间分辨率(小于10 

ms)和灵敏度(1 g／L)，有较好的定量精度(RSD=10％)，可用于测定众多排放污

染物。在线分析对实时监控垃圾焚烧过程中产生的有害物质和优化燃烧条件具有

重要意义。1997年用可移动式REMPI—TOFMS首次在线分析了垃圾焚烧炉中1

×10-8～1×10-7 g／mL范围PAHs[28]，时间分辨达5 Hz。用溢流式进样接口，

REMPI TOFMS PAHs [29] 10-12g



文献数量剧增，特别是美国、日本、加拿大等经济发达国家的科研人员在这方面

的文章数量占很大比例。这些 

 

都是和全球环保工作的逐步开展、人们环保意识的日益增强分不开的。在这方面，

中国的科研人员也做了大量研究工作，发表文章也较多，说明我国的环保问题正

日益受到重视。综观以上几个方面，目前对于大气中PAHs课题的研究进展和有

待解决的问题可概括如下：大气中PAHs以气相和吸附在颗粒物上两种形式存在，

其主要来源于交通和燃料的不完全燃烧；当前空气中PAHs的采样方式可分为主

动采样和被动采样，所用采样器有大流量采样器和撞击式分级采样器两大类，如

何研制新型、低噪声、小体积的采样器，阻止采样过程中PAHs的挥发损失、反

应等仍是值得研究的课题；从样品中提取PAHs的方法有索式提取法、超声提取
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