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吉林省公主岭市青少年头发中多氯联苯污染水平的研究
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摘要!应用气相色谱D质谱 "Y6D15#分析了 ’* 份采自吉林省公主岭市青少年 ""’ a"& 岁 #头发样品中的 *( 种多氯联苯
"V6TM#$并对头发样品中 V6TM的构成和来源进行了解析$对其与性别的相关性进行了分析B结果表明$头发样品中 V6TM的检

出率为 "((i$V6TM总含量’V6TM为"%&‘&) j*%‘$’# 8U,Ub" $含量范围为 ""‘%% a"’$‘&% 8U,Ub" $该地区已经受到一定程

度的污染B其中 6TD’&( 6TD)’( 6TD&$( 6TD&’ 是头发中 V6TM的主要同族体$占’V6TM的 %’i$五氯联苯含量最高$占

’V6TM的 *#i$其次是四氯联苯和三氯联苯$分别占’V6TM的 ’#i和 "&i$高氯代 V6TM含量较低$这不仅与人体内部组

织中 V6TM同族体组成有显著差异也有别于大气中 V6TM的构成$表明该地区青少年头发中 V6TM存在饮食等内源性和空气等

外源性 ’ 个暴露途径BV6TM构成与我国生产和使用 V6TM/指纹谱0相近$表明该地区 V6TM来源于工业污染$与我国 V6TM的使

用历史有关B该地区女性发样中 V6TM负荷显著高于男性"7k(‘()#B
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!!多氯联苯"V6TM#作为持久性有机污染物$由于
其亲脂性( 难降解性和生物累积性$在环境中可长
期残留$威胁人类和动物的健康$引起公众的广泛关
注 )"*B人类处于食物链的顶级$V6TM的蓄积量较大$

研究发现其有可能诱发癌症( 神经系统( 内分泌系
统和生殖系统等疾病 )’ a%*B为掌握V6TM在人体内的
蓄积情况以及产生的危害$V6TM在人体内残留量的
研究已成为近年来科学界关注的热点之一 )$ a"**B目
前常用的生物监测检材为血液 )#$"E a"&* ( 母乳 )&$"#* (

体脂 )’($’"*等B相对于这些人体组织而言$头发更易

于采集( 方便贮存$无损宿主( 不受性别( 年龄等的
限制$作为人体的一种代谢器官$能反映体内元素的
代谢情况$早已用于人体微量元素监测以及有毒重
金属污染( 毒品吸食的检验B头发中脂肪含量较高
"’i aEi# )’’* $使得这种基质更适合检测脂溶性的
持久性有机污染物$并且有研究显示头发中有机氯
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含量仅次于体脂$远高于母乳及血液$可以作为一种
生物监测检材 )’* a’%*B目前国外对头发中 V6TM残留
量已开展了大量研究 )$$’’$’$$’&* $但国内仅对北京地
区儿童发样 )’#*及浙江地区人体发样 )*(*中的 V6TM
进行过研究$而有关东北地区头发中 V6TM的研究
还未见报道B

有调查表明我国东部地区环境中 V6TM污染比
较严重 )*"* $为了解吉林省公主岭市 V6TM污染水平$
本研究分析了该地区 ’* 份""’ a"& 岁#青少年头发
内的 V6TM含量及分布规律$并探讨了其与性别的
相关性$以期为后续该地区的风险评估提供参考
依据B

KL材料与方法

KOK!主要试剂与仪器
试剂!正己烷"色谱纯$天津化学试剂公司#( 二

氯甲烷"色谱纯$ 天津化学试剂公司#’ 异辛烷"色
谱纯$\B2BTGI@L公司#’浓盐酸 "优级纯 *%i a
*&i$北京化工厂#’浓硫酸"优级纯 #)i a#&i$天
津化学试剂公司#’十二烷基磺酸钠"分析纯$天津
光复精细化工研究所#’无水硫酸钠"优级纯$ %)(s
烘焙 % : 后密封备用$ 天津光复精细化工研究所#’
碱性氧化铝"分析纯$粒度 (‘($) a(‘") FF"*(s
烘焙 "& :$后密封备用$上海五四化学试剂有限公
司#’硅胶"分析纯$粒度 (‘($) a(‘") FF"*(s烘
焙 "& :$后密封备用$青岛海洋化工厂分厂#’酸性
硅胶"活化后的硅胶在玻璃棒搅拌下缓慢滴入浓硫
酸制成#’实验用水为 1A;;ADe超纯水B

V6T混合标样!多氯联苯 "V6TM#混合标样含
有".WV36编号#6TD& ’& )’ EE E# *$ $E $( %% %(
"(" ## &$ $$ &’ ""& ""E ")* "() "$# ")& "*& "’%
"%% "&$ "&* "’& ")% "&( "%# 共 *( 种同族体B

V6TM单标!6TDE%$6TD"E*B
内标!"$’$*$ED9@9LGC:;7L78GN:9:G;@8@"26,#B
以上标准均购自美国 3CC>59G8?GL? 公司B
仪器!-GLAG8 Y6*&(($5G9>L8 ’((( 质谱仪B

KOM!实验方法
KOMOK!样品的采集和前处理

’((# 年 ) 月于吉林省公主岭市区采集 "’ a"&
岁青少年后枕部头发$男性 "’ 份$女性 "" 份$共 ’*
份"采样点尽可能分散#$每份头发约 ’ U$分装于洁
净的信封中$ 备用B

样品依次经十二烷基磺酸钠 ""i#溶液( 蒸馏
水洗净去除表面的灰尘和油脂$E(s烘干后剪碎B前

处理参照文献)$*方法$称取约 )(( FU经处理后头
发于 ’( F4具塞试管中$加 E F4% F7;,4b"盐酸和 *
F4正己烷O二氯甲烷"E|"#$E(s水浴静置过夜$漩
涡混合$分离有机相$再用 E F4正己烷O二氯甲烷
"E|"#萃取 ’ 次$合并萃取液$经无水硫酸钠脱水后
旋转蒸发至 ’ a* F4$过层析柱)由下到上依次为!
碱性氧化铝""(i#( 酸性硅胶( 无水硫酸钠*$首先
用 ’ F4正己烷O二氯甲烷 ""|"#润洗柱子$再用 ’
F4正己烷润洗$上样后用 % F4正己烷淋洗$洗脱液
旋转蒸发至 " a’ F4$转至氮吹瓶$加入内标 26,$
高纯氮气浓缩定容至 ’(( "4$备 Y6D15 分析测定B
KOMOM!Y6D15 实验条件

ZTD) 15 熔融石英毛细管柱 "&(‘’) FFt%(
F$液膜厚 (‘’) "F#$进样口温度 ’$(s$检测器温
度 *’(sB升温程序!初始柱温 &(s保持 " FA8$以 ’(
s,FA8 b"升至 "&(s后$以 * s,FA8 b"升至 ’&(s$

保持 ") FA8B不分流进样$进样量为 " "4$ 载气为高
纯氦气$流速为 "‘( F4,FA8 b"B

质谱条件!+.源$电子能量 $( @-$源温度
’)(s$质量扫描范围 .CN为 %( a))($选择离子监
测模式"5.5#$质谱定性$内标法定量B
KOMON!质量保证和质量控制"e3Oe6#

为了保证样品分析流程的可靠性$监控样品提取
和处理分析过程中可能带来的污染$’* 份样品分 ) 批
进行$每批样品做一个过程空白和单样品加标实验$
样品中加入6TDE% 和6TD"E* 作为添加标准来检测回
收率$按照实际样品的处理步骤进行提取( 净化和分
析$ 6TDE% 的回收率"2 m)#为 &(i a#’i$ 相对标
准偏差为 $iB6TD"E* 的回收率 " 2 m)#为 &(i a
"()i$相对标准偏差为 "EiB数据均为经扣除空白并
经回收率校正后的结果B仪器检出限为!(‘((& a
(‘(#* 8U,Ub"’方法检出限为!(‘’( a"‘’" 8U,Ub"B

ML结果与讨论

MOK!多氯联苯的污染水平及来源解析
表 " 列出了青少年头发内的 V6TM同族体的含

量及检出率$可以看出$头发样品中 V6TM的检出率

为 "((i$V6TM总含量’V6TM为"%&‘&) j*%‘$’#

8U,Ub"$含量范围为 ""‘%% a"’$‘&% 8U,Ub"B高氯
联苯如 6TD")&( 6TD"&*( 6TD")%( 6TD"%# 的检出
率低于 )(iB6TD’&( 6TD)’( 6TD&$( 6TD&’是头发

中 V6TM的主要同族体$占’V6TM的 %’i$表明该

地区青少年头发内V6TM以易降解的低氯联苯为主B

*&(*
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这与头发标准参照物"T6/*#$# )’’* ( 罗马尼亚人体
头发 )’$* ( 美国人体头发 )’&* 以及北京地区儿童头
发 )’#* 中 V6TM组成类似$但是不同于人体内部组织
中V6TM的构成成分B67SGCA等 )$* 在对比利时( 罗马
尼亚和希腊人体有机氯残留量进行研究时$将头发
中 V6TM与内部组织中 V6TM的构成作了对比$发现
低氯代的V6TM如6TD)’含量明显高于内部组织’何
升良等 )#* 对母乳和脐血中 V6TM暴露水平研究表
明$母乳和脐血中以高氯代的 6TD"*& 和 6TD")% 为

主’_AL9> 等 )"%* 对罗马尼亚地区脂肪组织中的有机
溴和有机氯的研究表明$以氯代较高的 6TD"*&(
6TD")*( 6TD"$( 和 6TD"&( 为主$占 $)i’3;9M:>;
等 )’&* 将美国人体头发和血液中V6TM进行对比研究
发现$低氯的易降解的同族体如 6TD)’( 6TD"("(
6TD""( 和 6TD"E# 在头发中含量较高$但高氯代
V6TM如 6TD")*( 6TD"*&( 6TD"&( 等在脂肪中含量
较高B表明头发中的V6TM可能有不同于人体内部组
织的其它暴露途径B

表 KL2-̂ ,同族体的含量和检出率"# O8U,Ub"

2GQ;@"!678C@89LG9A78MG8? ?@9@C9A8URL@d>@8CA@M7RM@;@C9V6TMA8 :>FG8 :GALO8U,Ub"

V6TM
平均值 j5_"检出率Oi#

女性" 2 m""# 男性" 2 m"’# 合计总体" 2 m’*#
6T& "‘## j(‘E" ""((# "‘%% j(‘)) ""((# "‘&’ j(‘)( ""((#
6T’& "E‘"& j$‘)$ ""((# &‘%) j#‘&& ""((# ""‘*( j#‘"( ""((#
6T)’ "#‘&’ j%‘)& ""((# "’‘&) j%‘*# ""((# "%‘"& j$‘’% ""((#
6TEE ,_ ,_ ,_
6TE# (‘)E j(‘E& ""((# (‘*" j(‘’’ "&*# (‘E’ j(‘*& "#"#
6T*$ "‘*" j(‘E"""((# (‘$& j(‘** ""((# "‘(* j(‘E) ""((#
6T$E ,_ ,_ ,_
6T$( ’‘$( j"‘)& "#"# (‘’$ j(‘)E "’)# "‘E* j"‘%& ")%#
6T%% ,_ ,_ ,_
6T%( (‘#’ j(‘*# ""((# (‘)% j(‘’" ""((# (‘$* j(‘*% ""((#
6T"(" (‘#& j(‘EE ""((# (‘%E j(‘*# ""((# (‘&( j(‘E) ""((#
6T## "‘($ j(‘)’ ""((# (‘$) j(‘E$ ""((# (‘#( j(‘)" ""((#
6T&$ #‘EE j%‘#) ""((# E‘&$ j)‘$$ ""((# $‘(% j%‘%* ""((#
6T$$ "‘E* j(‘E) ""((# (‘$) j(‘** ""((# "‘(& j(‘)’ ""((#
6T&’ ""‘’( j%‘#’ ""((# E‘E( j)‘*# ""((# $‘%) j%‘#) ""((#
6T""& E‘(E j’‘E’ "&’# "‘"* j"‘)( "E’# ’‘)’ j’‘E) "%"#
6T""E E‘)* j*‘"& "#"# "‘&& j’‘#" "E’# *‘") j*‘’$ "%)#
6T")* (‘)( j(‘"& ""((# (‘)( j(‘"$ ""((# (‘)( j(‘"$ ""((#
6T"() (‘#) j(‘*( ""((# (‘%E j(‘’& ""((# (‘$# j(‘** ""((#
6T"$# (‘’* j(‘*) "$*# (‘"& j(‘"’ ""((# (‘’" j(‘’) "&$#
6T"*& (‘)# j(‘*$ "&’# (‘’" j(‘’* ")(# (‘*# j(‘*% "%)#
6T")& (‘(E j(‘") "## ,_ (‘(’ j(‘"( "E#
6T"’% E‘#" j’‘** ""((# ’‘&* j’‘’% ""((# *‘&* j’‘E& ""((#
6T"%% c"&$ (‘%’ j(‘E# "$*# (‘)) j(‘)’ "%$# (‘)& j(‘)( "$(#
6T"&* (‘(* j(‘"( "## ,_ (‘(" j(‘($ "E#
6T"’& ,_ ,_! ,_
6T")% (‘"# j(‘E’ ""&# (‘EE j(‘%& "**# (‘*’ j(‘)$ "’%#
6T"&( %‘)) j*‘)& "#"# *‘&% jE‘E’ "#’# )‘") jE‘"& "#"#
6T"%# "‘(# j’‘(’ "’$# (‘&% j"‘)) "’)# (‘#$ j"‘$) "’%#

’V6TM &#‘&# j’&‘(’ ""((# E#‘)% j**‘%& ""((# %&‘&) j*%‘$’ ""((#

"#,_代表未检出

!! 此外$按照苯环上取代氯原子的个数将 V6TM
同族体进行分类$可将研究检测的V6TM同族体分为
’ a$氯代V6TMB图 "列出了头发样品中V6TM的组
成分布$可以看出在所分析的V6TM同族体中以低氯

代 V6TM为主$五氯代联苯含量最高占’V6TM的

*#i$ 其次是四氯代联苯和三氯联苯$ 分别占

’V6TM的 ’#i和 "&i$高氯代含量较低B与Z:G8U

等 )’#* 对人发中持久有机氯污染物研究时得出的结

论一致$ 与我国生产和使用 V6TM/指纹谱 0 相

近 )*’* $表明该地区人体头发中 V6TM主要来源于工

业污染$这与我国 V6TM的使用历史有关B在我国$
"#%) a"#$E 年大约生产了"( ((( 9V6TM$其中约

E&(*
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# ((( 9三氯联苯主要用于电力电容器的浸渍剂$约
" ((( 9五氯联苯主要用于油漆的添加剂$据粗略统
计$在吉林使用的密度约为 ’‘&% IUOIF’)*"*B

图 KL头发中各种氯代 2-̂ ,的组成分布
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图 ML不同性别发中多氯联苯平均值
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有研究显示$除职业暴露人群外$对于普通人群
饮食是 V6TM进入人体的主要途径$其中通过肉类(
鱼类( 奶制品和脂肪摄入 V6TM的量占总摄入量的
&(i )"**B随着人们生活水平的提高$海产品( 奶制
品及肉制品的食用量逐渐增大$并有研究表明$我国
海产品和奶制品中高氯联苯含量较高 )** a*)* $这与人
体内部组织中 V6TM的构成相似$说明饮食等可能
是人体内部组织中 V6TM的主要来源B又因为头发
根部有很多毛细血管$使得体内物质不停地与头发
中的物质进行交换$这样体内的污染物包括 V6TM
很容易进入头发$所以饮食等是头发中 V6TM的内

源性暴露途径$这也是头发可以作为一种生物监测
检材的原因所在B

但是头发作为一种暴露于环境中的人体生物材
料$同时受身体内环境和生活外环境的双重影响$有
别于仅受身体内环境影响的体内组织器官B空气中
的有机物包括 V6TM很容易被吸附在头发皮脂腺分
泌的皮脂中$故头发还存在空气等外源暴露途
径 )$*B低氯代的易挥发的 V6TM蒸气压高$较高氯代
V6TM更易挥发残留在空气中B于丽娜等 )*%*对中国
北方"采样点包括东北#大气中 &E 种 V6TM同族体
研究表明$大气中主要以低氯代 V6TM为主$二氯代
占 E"i$三氯代占 E*i’李淑珍等 )*$*对北京石景山
区大气中气态样品和颗粒态样品 &E 种多氯联苯同
族体研究表明$所有样品都是四氯代物所占比例最
大’李燕 )*&*对大连市大气中多氯联苯的研究表明大
气中以三( 四氯的低氯联苯为主B公主岭市青少年
发样中低氯联苯含量较高$以 * a) 氯为主$但与大
气中 V6TM的构成相比$有些偏向高氯代$说明头发
中 V6TM是外源性暴露和内源性暴露综合作用的
结果B
MOM!头发中 V6TM的蓄积量与性别的关系

尽管样品采自同一个地区$男性和女性的饮食
结构差异不大$但是从表 " 和图 ’ 可以明显看出$女
性发样中的部分 V6TM的含量高于男性$"D检验"9P7
N7N>;G9A78M"D9@M9#表明不同性别发样中 V6TM存在显
著性差异"7k(‘()#B这种结论与 67SGCA等 )’$*对罗
马尼亚人体头发样品 V6TM以及 _AL9> 等 )"%*对同地
区血液样品中 V6TM研究结论一致$3;9M:>;等 )’&*对

)&(*
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人体头发和血液中 V6TM和有机氯的研究也得到了
类似结论B以下 * 个原因可解释这种现象!(头发中
的 V6TM不再代谢和排泄$可以长期积累 )*#* $女性的
头发较长$故反映长期的暴露’)生理方面的差异B
有研究表明男性体内与女性相比含水量高$而脂肪
比重却偏低$因 V6TM是脂溶性物质$故更容易在女
性体内蓄积 )E(*B*女性与男性相比$使用护发产品
比率更高$使得头发表层脂的含量较大$更易吸附脂
溶性物质$这也可能是女发中 V6TM含量大于男发
的一种原因B

NL结论

""#该地区青少年头发样品中 V6TM的检出率
为 "((i$说明该地区在一定程度上已经受到 V6TM
的污染B

"’#* a) 氯的低氯联苯是该地区 V6TM污染物
的主要成分$这与我国 V6TM的使用历史有关B

"*#头发中 V6TM的构成与人体内部组织显著
不同$与大气中 V6TM相比$氯代偏高$表明头发中
的 V6TM不仅来源于饮食等内源性暴露$也来源于
空气等外源性暴露B

"E#头发中 V6TM的含量与性别有关$大部分同
族体在女性体内的含量高于男性B
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