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摘 要 多氯联苯( PCBs) 是一种环境中广泛存在的典型的持久性有毒有机污染物． 对人类和环境产生了许

多有害影响． 随着对多氯联苯的研究越来越广泛，其监测方法研究发展得也很快． 本文综述了近些年来国内外

采用的多种多氯联苯的分析方法． 特别介绍了酶联免疫法、生物传感器法、荧光免疫 PCR 等近年来发展迅速

的检测技术的研究情况． 比较了各种免疫方法的检测范围和检测灵敏度，指出了目前利用免疫方法检测多氯

联苯存在的问题，并对免疫分析技术在多氯联苯检测中的发展前景进行了展望．
关键词 多氯联苯，GC /MS，免疫分析，分析方法．

多氯联苯是上世纪工业发展时期在联苯环上进行氯化取代反应后的一类人工合成有机物． 由于其

良好的化学惰性、抗热性、不可燃性、低蒸气压和高介电常数等优点，作为优质工业添加剂，大量使用在

石油产品、塑料、农药加工等行业［1］． 但毒理学研究表明，此类物质具有环境激素的特征，有一定的致癌

性，容易在动植物体内富集并影响到动物体的生殖和发育系统． 当今环境中存在的多氯联苯污染物，一

部分是上世纪遗留下来的，另一部分是由新的污染源产生． 由于多氯联苯分子结构的稳定性，使它不易

被自然降解和消除，因此，如今在世界的各个地方几乎都能找到它的踪迹，成为一类普遍的环境污染

物［2］． 多个国家都把它列为优先检测污染物并作为环境监测必检项目，并以严格的排放标准加以限制．
在环境中的多氯联苯属于痕量有机污染物，其同系物多达到 209 种，同系物之间的毒性差异很大．

因此，想要对多氯联苯的环境行为以及毒理特性有清楚的认识，需要采用精确的检测技术进行分析．

1 多氯联苯的环境标准

自 1968 年日本北九州福岗县发生了“米糠油事件”后，多氯联苯对环境的影响和污染问题引起了

人们广泛的重视与研究． 目前，各国均制定了严格的法律，严禁 PCBs 的继续生产和使用． 美国国家环保

局( USEPA) 在 1979 年将 PCBs 等 7 种工业混合物( Aroclor) 列入优先监测物黑名单［3］． 2001 年 5 月 22
日联合国在瑞典召开的环境大会上，150 多个国家联合签署了《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公

约》，公约规定禁止使用 12 种高毒化学品，其中 PCBs 等 7 种化合物在 2025 年前将在全世界范围内完全

禁止生产和使用．
日本在 1982 年 12 月登记的法规规定废水中 PCBs 排放标准为 0． 003mg·L －1 ( PCBs 总量) ． 欧共体

在 1983 年 1 月 登 记 的 法 规 对 饮 用 水 中 PCBs 规 定 了 最 高 允 许 浓 度 和 指 标 水 平: 最 高 允 许 浓 度

0． 1 pg·L －1 ( 每种物质分开) 、0． 5 pg·L －1 ( PCBs 总量) ． 我国是《斯德哥尔摩公约》的签约国，我国在

1989 年将 PCBs 列入“水中优先控制污染物黑名单”并于 1992 年实施了“含多氯联苯废物污染控制标

准”( GB13015—91) ． 新颁布的《地表水环境质量标准》( GB3838—2002) ［4］中规定，集中式生活饮用水、
地表水源地水中多氯联苯的含量不能超过 2 × 10 －5 mg·L －1 ．

2 多氯联苯的色谱检测法

PCBs 本身包括 209 种组分，且各组分之间存在着物理和化学性质的相似性，加之样品中也有其它

成分的干扰，一般的方法难以满足分离分析要求，气相色谱法所具有的特点而使其在分析方面得以广泛

的应用，成为最早的多氯联苯分析方法． 随着分析技术的进展，毛细管色谱柱为定性、定量测定多氯联苯
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总量及其同系物提供了快速、有效的改进方式［5-6］． 由于使用的气相色谱检测器的灵敏度不同，不同气

相色谱法的灵敏度也有很大差别． 火焰离子检测器( FID) 是使用较早的一种检测技术． 采用该检测技

术，可以检测到环境中 ng 级的多氯联苯［7］． 电子捕获检测器( ECD) 是一种比 FID 更灵敏的检测技术［8］．
由于其能够对氯离子进行定量测定，所以成为常规的检测器延用至今． Na Y C 等［9］用 GC /ECD 技术对

多氯联苯的检出限可达 0． 05 mg·L －1 ． 如今，GC /ECD 法以其快速高效、操作简便等特点广泛用于环境样

品中 PCBs 的分析． Magdalena S Z［10］等采用气相色谱法分析食品中的氯苯及多氯联苯，各化合物回收率

均大于 90%，最低检测限为 0． 12 pg·mL －1 ．
由于电子捕获检测器对多氯联苯同系物的响应并不一致． 到 1983 年，人们已经开始使用 GC /MS 法

来对多氯联苯进行监测［11］． 借助于质谱对分子中的氯原子数的精确测定，色谱-质谱联用技术发展很

快． 对于质谱检测器的应用，目前也有较大的进展，当前用于分析 PCBs 的质谱离子源主要有以下几种:

( 1) 电子轰击源质谱( EIMS) ; ( 2) 化学电离质谱( CIMS) ; ( 3) 高分辨电子轰击质谱( HREIMS) ; ( 4) 串联

质谱( MS-MS) ． Vincy M 等［12］用气相色谱-负化学源( NCI) 质谱法对动物源性食品中的多氯联苯进行定

性、定量研究，NCI 检测 PCB101、PCB138、PCB153、PCB180 的灵敏度分别是电子轰击源( EI) 的 7、3、
44. 3、446、228 倍，是电子捕获检测器( ECD) 的 10、143、200、250 倍． 李敬光等［13］建立了使用离子阱串联

质谱技术和同位素稀释技术准确测定鱼肉中的 7 种指示性多氯联苯( PCB) 单体的方法． 方法的检测限

为 0． 025—0． 068 ng·g －1 ． 当前，许多国家的多氯联苯标准测定方法就是用气相色谱和高分辨质谱联用

技术． 各种色谱分离技术和新的样品前处理方法相结合，在很大程度上提高了色谱检测的灵敏度，现已

被广泛应用于环境样品中 PCBs 的分析．
色谱分析方法不仅灵敏度高、精确度好，而且能分别测定结构相似的多种化合物及其异构体． 但是

由于色谱分析方法需要昂贵的仪器设备和熟练的专业操作人员，同时对样品也需要复杂的前处理，因此

操作费时，分析成本高，需要熟练的技术人员及较长的分析周期，在对此类污染物做大范围的调查研究

时，不能满足需要． 而且由于多氯联苯分子上氯原子氯代程度和位置的不同，PCBs 同族体的物理化学、
生物和毒物学的性质不同． 因此有关前沿研究要求 PCBs 的分析必须由测定总量的水平提高到测定同类

物和异构体的水平上来，因此单个 PCBs 同族体的定性和定量分析是十分必要的． 这就要求有一种快速、
灵敏、准确的新的检测方法问世．

3 多氯联苯的免疫分析法

免疫分析方法是以抗原与抗体的特异性反应为基础的一种分析技术． 具有方便快捷、检测成本低、
灵敏度高等优点，可以满足简单、快速、灵敏检测环境中多氯联苯的要求． 在对多氯联苯的免疫检测研究

方面，国外在上世纪 90 年代就已经开始用免疫的方法来检测环境中毒性较大的共平面多氯联苯［14-15］．
近两年，国内在此类多氯联苯的酶联免疫测定方面也已经开展研究［16-17］．
3． 1 酶联免疫法

酶联免疫法测定多氯联苯是当今研究最为广泛的一种多氯联苯免疫检测法． 而且在广泛使用方面，

现在已经有工业化的商业试剂盒出售，文献上报道的环境中多氯联苯的酶联检测，部分是采用的商业试

剂盒［18］，部分是自己根据特定的半抗原制备的抗体，然后建立的酶联检测方法［19］． 这几种方法采用的

抗体不同，检测限和灵敏度也有一定差别． 采用的单抗和多抗的检测结果，可以通过表 1 进行对比．
3． 2 其它免疫检测法

酶联免疫法的检测原理是在抗体抗原结合物上用过氧化物酶进行标记，然后加入酶反应的底物后，

底物被酶催化变为有色产物，根据颜色反应的深浅对测定物进行定量分析． 基于酶联免疫的原理，现在

已经有了荧光免疫，放射免疫，流动注射电位法免疫等［28-30］多种测定多氯联苯的试验方法． 这些方法的

检测限可以达到 ng·mL －1 ． 这些免疫检测方法与酶联免疫法具有类似的简洁性，但其检测的灵敏度稍有

差异，放射性免疫检测的灵敏度相对较低一些( 表 1) ，而采用能产生荧光的物质进行酶促反应的荧光免

疫检测的灵敏度就高于酶联免疫法( 表 1) ． 在免疫测定方法的研究中，人们又逐渐把一些新的技术和传

统的免疫技术结合，发展了更为灵敏的检测方法，如当前的免疫 PCR 法． 1992 年，Sano［31］等人将免疫测

定技术与 PCR 结合，创建了一种全新的非常灵敏的抗原分子检测技术，即免疫 PCR( IPCR) ． 基于抗体
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和 DNA 片段的结合性，免疫 PCR 把免疫实验技术( ELISA) 和 PCR 的强大扩增功能结合起来，它运用

PCR 的高度敏感性来放大抗原抗体反应的特异性，使实验中只需数百个抗原分子即可检测，甚至在理论

上可检测到 1 至数个抗原分子． 这种灵敏度使免疫检测技术达到了一个新的高度． 如今，IPCR 技术已经

作为一种常规的研究方法和检测手段应用于临床诊断和免疫研究领域．

表 1 免疫检测方法在环境样品中 PCBs 检测中的应用比较

Table 1 Comparison of immunoassays for the determination of PCBs in environment samples

免疫方法 检测对象 环境样品 抗体类型 检测范围 检测限 特异性( CR/% )

ELISA PCB77，126 河水 多抗 0． 1—20 ppb 0． 1 ppb ＜ 15． 4［19］

ELISA PCB118 鱼 多抗 10—250 ng·mL －1 50 pg·g － 1［20］

ELISA Aroclors 1242，1248 土壤，尘 多抗 50—1333 ng·g － 1 10． 5 ng·g －1，9 ng·g －1 ＜ 3［21］

ELISA Aroclor 1260 0． 1—50 ng·mL －1 2． 6 × 10 －12 mol·L －1［22］

ELISA Aroclors 1254，1260 变压器 单抗 30—1000 ng·mL －1 ＜ 0． 6［23］

ELISA PCB77，126 河水 单抗 0． 01—1000 ng·mL －1 0． 2—1． 0 ng·mL －1［24］

RIA Aroclor 1260 牛奶 多抗 0． 1—5． 58 μg·g － 1［25］

FIA PCB77 水，土壤 多抗 0． 1 pg·mL －1—1． 0 μg·mL －1 0． 1 pg·mL －1［26］

RT-IPCR PCB37 土壤 多抗 1 ng·mL －1—10 fg·mL －1 1． 5 fg·mL －1 ＜ 15［27］

本课题组用当前比较先进的实时荧光 PCR( rt-PCR) 作为抗原抗体结合物的检测手段，通过制备特

异性的多氯 联 苯 多 克 隆 抗 体［32］ 建 立 了 rt-IPCR 法 测 定 环 境 中 的 多 氯 联 苯，方 法 检 测 限 可 以 达

1． 5 fg·mL －1 ．

4 多氯联苯的生物学分析技术

生物检测技术简便、快速、特异性好，不仅可测定环境样品中 PCBs 的总含量，还可对 PCBs 同系物

的毒性及生物活性进行测定，特别适合于大批量样品的筛查及常规的环境检测． 当前文献报道的生物检

测技术主要有以下几类:

( 1) 基因重组

基因重组将能发生易观察的生物学信号的报告基因与多氯联苯反应原件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，因此该方法可以直接测定完整细胞的

荧光强度，以确定环境样品中多氯联苯的浓度． 徐挺［33］等利用重组有绿色荧光蛋白 GFP 和荧光素酶

Luc 报告基因的 2 个细胞系，检测从野外环境中所采集的水、底泥和生物样品中的多氯联苯的含量，采

用转基因的重组细胞可以检测出环境样品中低至 10 －8的多氯联苯．
( 2) 生物传感器测定法

生物传感器测定法是利用生物体与待测物质具有良好的选择反应的生物分子进行测定，随着反应

的进行，生物分子及其反应生成物的浓度发生变化，通过转换器转变为可测定的电信号，从而达到选择

性测定污染物的目的． 具有简单、经济和快速等优点． Bruno D［34］采用了以酶联免疫方法为基础的生物

传感器芯片，建立了测定共平面多氯联苯的新技术． 这种免疫芯片具有较宽的线性范围，可测定

0． 1 pg·mL －1 到 1． 0 ng·mL －1的共平面多氯联苯．
( 3) 表面胞质团共振检测( SPR) 是将生物分子固定在传感器的尖部，再将含有能与该生物分子发生

反应的 PCBs 试样加在传感器的尖部，用 SPR 检测出传感器尖部两个分子间的结合及解离情况，从而达

到定量检测 PCBs 分子的目的． 国外一些学者采用表面等离子共振( Surface Plasmon Resonance SPR) 技

术［35-36］测定 PCBs，整个试验过程只需要几十分钟，而且还实现了实时检测，检测限达到 2． 5 ng·mL －1 ．
( 4) 以芳香烃受体为基础的生物分析法

PCBs 是脂溶性物质，其毒性机理是作为芳香烃受体( Ah 受体) 的持续兴奋剂［37］，直接通过细胞后，

可与胞浆中的 Ah 受体结合，产生活化的受体-配体复合物，转移至细胞核中与核内 DNA 的特殊序列-二
噁英反应序列结合，引起基因转录的改变，从而迅速诱导 7-乙氧基-异吩恶唑酮-邻-脱乙基酶( EROD) 的

生成． 通过检测生物细胞产生 EROD 的多少，可对样品中 PCBs 的总含量进行间接测定［38］． 该方法相对

而言具有快速简单、灵敏度高等优点，可以应用到 Ah 受体效应物质的筛选中． 但此方法存在着响应值
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偏低、背景值较高、色氨酸类物质显示微弱的 Ah 受体效应等缺点．

5 结论与展望

综合比较多氯联苯的检测方法可以看出，由于多氯联苯的同系物种类繁多，其同族体的物理、化学、
生物和毒物学的性质有很大不同． 当今文献报道的多氯联苯单体免疫检测研究也大多关注在几种毒性

较大的同系物上，因此有关前沿研究要求 PCBs 的分析必须由测定总量的水平提高到测定同系物和异构

体的水平上来，因此单个 PCBs 同族体的定性和定量分析是十分必要的． GC /MS 方法由于其良好的分离

特性，现在已经能同时测出几十种同系物的含量，而且精确度也很高，因此对于色谱分析法，前处理技术

是其今后发展的一个主要方向． 但此方法对于大批量样品来说，在简捷快速使用上受到限制． 而免疫方

法和生物学方法，则给这个难题提供了一个最好的解决途径． 但是由于多氯联苯的同系物繁多，因此，对

于多氯联苯单体及相应的半抗原和抗原的合成研究也成为一类研究的热点． 另外在抗体的制备方面，单

克隆抗体特性稳定、交叉反应少，并可以大批量生产，在生产上有很大的应用价值，因此，多氯联苯抗体

的制备研究也存在着很大的研究空间． 这些都将会是 PCBs 检测分析研究中所面临的新课题． 随着当代

细胞化学，免疫化学和电化学的发展与学科交叉，多氯联苯的检测方法将会有更迅速的发展．
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PROGRESS IN RESEARCH OF DETERMINATION OF
POLYCHLORINATED BIPHENYLS IN ENVIRONMENTAL SAMPLES

CHEN Hanyu1，2 ZHUANG Huisheng1 YANG Guangxin1

( 1． School of Environmental Science and Engineering，Shanghai Jiaotong University，Shanghai，200240，China;

2． Department of Environment and Municipal Engineering，Henan University of Urban Construction，Pingdingshan，467044，China)

ABSTRACT
Polychlorinated biphenyls ( PCBs ) are widespread persistent toxic organic pollutants ( POPs ) in the

environment and have a lot of harmful effects on human beings and the environment． In recently years，the
detection methods were developed quickly because the researchers paid more attention on this POPs． The
paper reviewed the determination methods and principles of Po1ychlorinated biphenyls( PCBs) on environment
sample in recent years． Many reliable immune methods in detecting PCBs，such as ELISAs，biosensor and
SPR were introduced． In addition，the detection limit and linear range of the immunoassays were compared，

the problems still remained to be solved are discussed，and the foreground of the immunoassay used for the
PCBs detection were prospected．

Keywords: polychlorinated biphenyls，GC /MS，immunoassay，analytical method．


