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摘  要: 多氯联苯(polychlorinated biphenyls, PCBs)是由一个或多个氯原子取代联苯分子中氢原子而形成的一

类有机化合物的总称, 具有持久性、高富集性和生物毒性等特点。普通人群摄入 PCBs 的主要途径是通过食物

摄入, 尤其是动物源性食品。PCBs 可能会对人类和动物神经发育、生殖、消化、免疫等系统造成不利影响, 对

人类身体健康具有严重危害。本文对近 5 年食品中 PCBs 检测技术研究进行了综述, 系统梳理了样品前处理及

各种测定技术的现状, 对这些方法的创新性、局限性等进行了总结, 并对食品中 PCBs 检测技术未来的发展进

行了展望, 为进一步降低和控制食品中的 PCBs 含量提供参考。 
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Research on the detection technology of polychlorinated biphenyls in foods 
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ABSTRACT: Polychlorinated biphenyls (PCBs) are a class of organic compounds formed by replacing hydrogen 

atoms in biphenyl molecules with one or more chlorine atoms, characterized by persistence, high enrichment and 

biological toxicity. The main way for the general population to consume PCBs is through food intake, especially 

animal derived foods. PCBs may adversely affect human and animal neurodevelopment, reproduction, digestion, 

immunity and other systems, posing a serious threat to human health. This article provided a review of the research 

on PCBs detection technology in food in the past 5 years, systematically reviewed the current status of sample 

pretreatment and various determination technologies, summarized the innovation and limitations of these methods, 

and looked forward to the future development of PCBs detection technology in food, providing a reference for further 

reducing and controlling the content of PCBs in food. 
KEY WORDS: polychlorinated biphenyls; contaminants; detection technology; pre-processing; chromatography; 

mass spectrometry; surface enhanced Raman scattering 



第 10 期 闫晓维, 等: 食品中多氯联苯检测技术研究进展 135 
 
 
 
 
 

 

0  引  言 

多氯联苯(polychlorinated biphenyls, PCBs)是由一个

或多个氯原子取代联苯分子中氢原子而形成的一类有机化

合物的总称, 根据氯原子取代数和取代位置的不同共有

209 种同类物[1]。根据 PCBs 的结构和毒理特征, 可以将其

分 为 类 二 噁 英 多 氯 联 苯 (dioxin-like polychlorinated 
biphenyls, DL-PCBs)和非二噁英多氯联苯(non-dioxin-like 
polychlorinated biphenyls, NDL-PCBs)。DL-PCBs 又称为共

平面多氯联苯, 其毒性高于同类 PCBs, 与二噁英相近[2]。

PCBs 具有持久性、高富集性和生物毒性等特点[3‒4], 易在

脂肪组织中富集。20 世纪 50 年代以来, 世界各地都在大

量生产 PCBs[5], 我国从 1965 年开始生产, 1974 年根据国家

相关规定, 不再制造含 PCBs 的电力电容器, 随后 PCBs 在

我国全面停产[6]。 
普通人群摄入 PCBs 的主要途径是通过食物的摄入, 

尤其是动物源性食品, 如乳制品和鱼类[7]。PCBs 可以通过

污染水、土壤、空气和其他类型的环境介质被海洋生物

和作物吸收, 经过食物链的传递可在生物体内达到高度

富集[8]。PCBs 对人类和动物的毒性主要为免疫毒性、肝毒

性、癌毒性和神经毒性[9], 会引起皮肤痤疮和皮疹、鼻和

肺部刺激、抑郁症、神经发育疾病、生殖系统疾病、肠胃

疾病以及人体免疫抑制等多种疾病[10], 此前在肉类、蛋类、

奶类、鱼类、稻米、茶叶等食品中均有检出[3,8,11]。 

本文对近 5 年食品中 PCBs(含 DL-PCBs)检测技术研

究进展进行综述, 为进一步降低和控制食品中 PCBs 含量

提供参考。 

1  PCBs 前处理方法 

食品样品的前处理对于提高分析结果的准确性和可

靠性具有重要意义, 其主要目的是消除由于食品样品基质

成分复杂而产生的干扰, 进一步富集待测组分, 以提高测

定的灵敏度, 并降低检出限。目前已经应用了多种萃取技

术用于提取和纯化食品样品中 PCBs。而前处理方法的评

判标准几乎都是相同的, 主要包括提取速度、操作复杂程

度、灵敏度、安全性、重复性、回收率等。GB 5009.205—2024
《食品安全国家标准 食品中二噁英及其类似物毒性当量

的测定》中规定食品中 DL-PCBs 的提取方法为索氏提取、

液液萃取和加速溶剂提取等; GB 5009.190—2014《食品安

全国家标准 食品中指示性多氯联苯含量的测定》中规定

食品中 PCBs 提取方法为索氏提取和振荡提取。这些方法

对仪器要求较低, 且已比较成熟, 但是这些传统的萃取方

法却具有有机溶剂用量大、提取时间长、操作烦琐、选择

性差、效率低等缺点, 在近几年的研究中已被替代或进一

步改良。 

1.1  液相微萃取 

液相微萃取(liquid phase micro extraction, LPME)是在

传统的液液萃取原理的基础上发展而来的, 一种用体积极

小(微升)的溶剂作为萃取相的技术。由于此过程中使用的

有机溶剂体积极小, 所以相较于液液萃取, LPME 的安全

性和环保性都有了较大的提升。近年来 LPME 已经衍生出

分散液相微萃取、中空纤维液相微萃取等方法。 
分 散 液 相 微 萃 取 (dispersive liquid-liquid 

microextraction, DLLME)是 REZAEE 等人于 2006 年在

LPME 原理的基础上引入的, 该技术在分散溶剂的帮助下, 
通过将与水不混溶的提取溶剂分散成细液滴, 实现分析物

预浓缩[12]。提取溶剂表面积的显著增加, 大大降低了提取

时间(通常小于 1 min), 提高了目标分析物的提取效率和富

集倍数[13]。ZHANG 等[14]开发了一种简单快速的基于离子

液体(ionic liquid, IL)的 DLLME 方法, 并将其与顶空气相

色谱相结合, 采用电子捕获和质谱法分析了牛奶和咖啡样

品中痕量 PCBs 和丙烯酰胺。优化后的原位 DLLME 方法

显示出良好的分析精度和线性, 与固相微萃取-气相色谱-
质谱方法相比, 该方法具有简单易操作、省时等优点。此

类技术未来将向拓宽分析物种类、实现自动化分析的方向

发展。 
中 空 纤 维 液 相 微 萃 取 (hollow-fibre membrane 

liquid-phase microextraction, HF-LPME)是 1999 年由瑞典科

学家 PEDERSEN-BJERGAARD 等首次提出的, 该技术以

多孔的中空纤维作为萃取溶剂的载体, 样品基质中的大分

子受纤维膜阻挡不与萃取溶剂接触, 既起到了过滤净化作

用 , 也 提 高 了 样 品 基 质 复 杂 性 的 耐 受 度 。

VILLEGAS-ÁLVAREZ 等[15]首次将 HF-LPME 应用于人母

乳中 PCBs 的检测。该方法利用 5 cm 长的中空纤维和甲苯

作为萃取剂相, 在 40℃、30 min 和 600 r/min 的搅拌速度

下获得了最佳结果, 具有良好的线性(R2>0.96), 检出限为

7~14 ng/L, 富集系数为 74~143。在此项技术中, 中空纤维

膜的种类、操作参数和有机溶剂的选择是决定萃取效率的

关键影响因素, 也是未来进一步改良的发展方向。 

1.2  固相萃取 

与液液萃取法相比, 固相萃取(solid phase extraction, 
SPE)具有耗时短、成本低、富集因子高等优点, 也是一种

常用的样品预处理方法。在 SPE 过程中, 固体吸附剂可以

吸附和富集溶液中待测物质, 很大程度上决定了分离和富

集的效率。因此, 选择合适的吸附剂具有重要意义。 
近几年报道了许多不同柱填料在 PCBs 预浓缩中的应

用, 例如郑冰仪等[16]采用硅胶固相萃取柱净化甘蔗样品基

质, 利用正己烷溶液淋洗活化, 再加入正己烷和丙酮(体积

比为 1:9)混合溶液洗脱。该方法在最佳试验条件下, 甘蔗

中 7 种 PCBs 检出限为 0.09~0.28 μg/kg, 平均回收率为
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72.80%~133.33%, 灵敏度和准确度较高。张竹青等[17]采用

C18 柱作为固相萃取柱, 首先用正己烷、甲醇和水活化萃取

柱, 利用氮吹吹干, 再用正己烷、丙酮混合溶液(体积比为

9:1)分3次洗脱。该方法下, 18种PCBs检出限为0.04~0.8 ng/L, 
回收率为 71.9%~109%。ILKER 等[18]将 0.2 g C18、0.4 g N-
丙基乙二胺和 0.2 g MgSO4 加入底部有玻璃棉的玻璃巴斯

德移液管中制备了一种自制 SPE 萃取柱, 并将其应用于蜂

胶中 7 种 PCBs 的提取中。在最佳实验条件下, 该方法检

出限为 0.16~0.36 mg/kg, 回收率为 93.9%~106.8%。 
碳基材料和硅基材料也是 SPE 中常用的经典吸附剂。

活性炭纤维(active carbon fibers, ACFs)是一类很有前途的

微孔材料, 其纳米结构、高孔隙率、高比表面积和窄孔径

分布决定了其具有高吸附容量。MARINA 等[19]利用 ACFs
作为 SPE 吸附剂检测了水样中 PCBs, 此法中用到的 ACFs
是从酚醛树脂中获得的, 其比表面积>2000 m2/g, 厚度为

1.5 mm, 该方法具有良好的再现性和精确性。硅基材料具

有 良 好 的 稳 定 性 和 耐 温 性 , 以 及 较 高 的 表 面 积 。

BELENGUER-SAPIÑA 等[20]通过环糊精硅烷化、改性、加

入正硅酸四乙酯、研磨过筛等步骤制备了一种含有共价结

合的 β-环糊精的杂化二氧化硅多孔材料作为 SPE 吸附剂, 
该吸附剂允许以极微量水平测定 PCBs。该方法下, 6 种

PCBs 检出限为 0.2~1.7 ng/L。 
其他新型纳米材料已陆续被用于 PCBs 的富集和检测

中。例如 JIA 等[21]首次研究了六方氮化硼纳米片(hexagonal 
boron nitride nanosheets, h-BNNSs)固相萃取污染物的能力, 
采用 h-BNNS 作为填充柱, PCBs 通过 π-π、疏水和静电相

互作用吸附在 h-BNNSs 表面, 用二氯甲烷洗脱后, 利用多

反应监测(multi reaction monitoring, MRM)模式下的气相色

谱 - 串 联 质 谱 法 (gas chromatography-tandem mass 
spectrometry, GC-MS/MS)定量检测水样中的 PCBs。该方法

在最佳条件下, 检出限为 0.24~0.50 ng/L, 在 2~1000 ng/L
浓度范围内线性良好 , 相对标准偏差 (relative standard 
deviation, RSD)<12%。 

人们还将 SPE 与其他萃取技术结合, 以达到更加灵

敏、省时的目的。例如 XU 等[22]采用固相萃取和悬浮固化

分散液液微萃取 (dispersive liquid-liquid microextraction 
based on solidification of floating organic droplet, 
DLLME-SFO)相结合的方法对鱼类组织样品进行了预处

理。悬浮固化技术通过选择易于固化、熔点高、密度较低

的提取溶剂, 避免了使用有毒、易挥发的提取溶剂, 并可

通过分散萃取离心收集。SPE 与 DLLME-SFO 两种方法的

联用, 实现了 PCBs 和有机氯农药(organochlorine pesticides, 
OCPs)两种污染物的同时测定。在优化后的条件下, 11 种

OCPs 和 5 种 PCBs 在 3 个加标水平下的回收率为

70.1%~112.3%, 校准曲线在 1.56~312.5 μg/L 范围内呈线性, 
检出限为 0.372~1.12 μg/kg。 

SPE 作为一种经典的预浓缩技术已经被广泛应用于

目标物的提取, 但是存在操作烦琐、选择性低等缺点。人

们的研究热点在于 SPE 吸附剂的选择, 近几年也开发出许

多新型 SPE 吸附剂, 如碳基材料、硅基材料、六方氮化硼

纳米片等, 进一步开拓 SPE 吸附剂种类, 研发微型化、自

动化和高通量系统是 SPE 技术未来的发展方向。 

1.3  固相微萃取 

固相微萃取 (solid phase micro extraction SPME)是
PAWLISZYN 及其同事于 1990 年首创的, 集取样和预浓缩

于一体的无溶剂、简单、方便、快速的一种微萃取方法。

纤维涂层材料的性能是影响 SPME 效率的关键因素。许多

市售 SPME 纤维由二氧化硅纤维和聚合物涂层组成, 虽然

已在样品中痕量分析物的提取和测定中得到广泛应用, 但
其仍然存在机械强度弱、稳定性低、选择性差等缺点。因

此, 近几年 SPME 的研究热点在于开发新型的具有良好吸

附性能的新材料作为 SPME 纤维涂层, 如金属有机框架

(metal organic frameworks, MOFs)、新型掺杂碳纳米材料、

新型介孔泡沫纤维等涂层, 以进一步提高浓缩效率。 
基于 SPME 的 MOFs 已被用于样本预处理。例如

ZHANG 等[23]制备了一系列 MOFs 涂层不锈钢纤维, 结合

了不锈钢纤维和化学键合方法的优点, 可以显著提高机械

性和化学稳定性, 延长使用寿命。还以 ZIF-90(Zn)涂层纤

维为基体, 建立了一种利用 SPME-气相色谱-质谱法(gas 
chromatography-mass spectrometry, GC-MS)检测痕量 PCBs
方法。在最优实验条件下, 在 0.01~600 ng/L 范围内线性良

好, 检出限为 0.0013~0.053 ng/L。 
新型掺杂碳纳米材料涂层也具有发展潜力。GUO 等[24]

研发了一种氮掺杂碳纳米管笼 (nitrogen-doped carbon 
nanotube cages, N-CNTCs)作为 SPME 吸附剂。N-CNTCs
是通过热处理沸石咪唑酯框架 -67 (zeolitic imidazole 
framework-67, ZIF-67)而合成的(图 1), 是利用其 π–π 相互

作用、丰富的氮掺杂活性位点和由互连的晶体氮掺杂的碳

纳米管而组成的中空笼状结构, 表现出高孔隙率和优异的

化学稳定性和热稳定性。应用氮掺杂碳纳米管涂层纤维在

0.3~1000.0  ng/L 范围内线性良好, 识别线性范围较宽, 检
出限为 0.10~0.22  ng/L。 

 

 
 

图 1  N-CNTCs 涂层纤维的示意制备过程[24] 
Fig.1  Schematic fabrication process of N-CNTCs-coated fiber[24] 

 
此外, 新型介孔泡沫纤维涂层也被应用于 SPME。

WANG 等[25]首次采用简单的溶胶-凝胶法制备了介孔泡沫
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涂层纤维作为 SPME 涂层 , 该涂层对样品中的弱极性

PCBs 具有高灵敏的识别能力。在最佳实验条件下, 新型介

孔泡沫涂层纤维对 PCBs 检出限为 0.07~0.28 µg/L, 在
5~3000 µg/L 范围内线性良好, 灵敏度高, 线性范围较宽。 

SPME 目前已被广泛应用于 PCBs 的提取, 它保留了

SPE 操作简单、快速、经济、无需有机溶剂等优点, 并避

免了 SPE 需要柱填充物和需要使用有机溶剂解吸的缺点, 
但其仍存在吸附能力弱、有效提取量小、抗干扰能力差等

缺点。SPME 技术未来可向研发新型的纤维涂层材料, 增
强吸附性能和抗干扰能力发展。 

1.4  分散固相萃取 

分散固相萃取(dispersive solid phase extraction, DSPE)
是美国农业部于 2003 年提出的一种前处理技术, 与传统

的 SPE 技术相比, DSPE 能有效提高目标分析物与吸附剂

之间的接触表面积, 具有成本低、时间短、有机溶剂用量

少等优点[26]。由于 DSPE 的提取依赖于吸附剂, 传统吸附

剂(如 C18、硅胶等)吸附机制单一, 缺乏选择性, 因此研制

具有多吸附位点和强选择性的新型吸附剂是研究人员关注

的热点。LU 等[27]以间氨基苯酚、甲醛和 2,2’-联苯胺二磺

酸分别为单体、交联剂和虚拟模板剂, 合成了一种离子液

体分子印迹多孔树脂 (ionic liquid-molecularly imprinted 
porous resin, IL-MIPPR)作为吸附剂(图 2), 提取和测定了

牛奶样品中 5 种 PCBs。IL-MIPPR 由于具有多孔结构和丰

富的官能团, 可通过 π-π 堆积、范德华力、疏水相互作用、

卤素键和静电相互作用等多种相互作用吸附分析物, 因此

其吸附性能要优于 C18、硅胶、HLB、MAX 等商业吸附剂。

LIU 等[28]采用羧化多壁碳纳米管作为 DSPE 吸附剂, 利用

气相色谱-质谱法定量测定了蔬菜样品(黄瓜、番茄、莴苣

和卷心菜)中的 PCBs。多壁碳纳米管是由碳的六元环组成

的弯曲石墨状平面组成的纳米级空心管, 是一种新型的高

性能传感器。经过混合酸试剂处理后, 多碳纳米管表面会

形成高密度的羧基, 可以缩短碳纳米管的长度并去除杂质, 
使其具有更高的比表面积和分散特性。在最优条件下, 目
标 PCBs 在 5~500 μg/kg 的浓度范围内线性良好, 检出限为

0.3~1.4 μg/kg。DSPE 克服了扩散和传质速率限制, 从而缩

短了柱平衡时间, 提高了提取效率, 虽然 DSPE 优势突出, 
但它也需要经过一些烦琐的过程, 比如需要经过多次离心

和浓缩等操作, 进一步开发自动化操作仪器代替人工操作

具有重要意义。 

1.5  磁固相萃取 

磁固相萃取(magetic solid phase extraction, MSPE)是
利用磁性或磁化材料作为吸附剂的一种分离富集技术。在

MSPE 过程中, 首先通过涡旋振荡将磁性吸附剂在样品溶

液中均匀分散, 充分吸附目标物之后, 通过磁力将样品溶

液与吸附目标物的磁性吸附剂分离, 更换解析液后再次利

用磁力将吸附剂与目标物分离, 无需额外的过滤或离心程

序。MSPE 因其稳定性、选择性、高吸附性、易操作性等

优点, 已被广泛应于食品样品的分离富集。 
研发高效的磁性纳米复合材料一直是 MSPE 技术的

热点话题。SHENG 等[29]以可重复使用的离子液体功能化

磁性石墨烯氧化物纳米复合材料(3D-IL@mGO)为 MSPE
吸附剂, 结合气相色谱-串联质谱法测定了海产品中 11 种

PCBs。在最佳条件下, 检出限为 0.012~0.054 μg/kg, 回收

率为 80.0%~112%。此外, 此材料可重复使用至少 16 次循

环, 且提取效率基本不受影响, 具有良好的经济性。此法

的缺点是 3D-IL@mGO 颗粒的生产率相对较低, 提高粒子

的生产率是下一步需要攻克的难点。付善良等[30]利用磁性

氧化石墨烯(Fe3O4@GO)作为吸附剂, 采用热脱附-气相色 
 

 
 

图 2  IL-MIPPR 制备方法(A)和 DSPE 程序(B)[27] 
Fig.2  Scheme of IL-MIPPR preparation (A) and DSPE procedure (B)[27] 
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谱-串联质谱法测定了 7 种 PCBs。在 Fe3O4@GO 10 mg、
萃取 15 min、样品 pH 为 3~7 的条件下获得最优结果, 该
法检出限为 0.18~0.40 ng/L, 回收率为 85.9%~106.2%, 可
用于痕量 PCBs 的快速检测。张利等[31]研发了一种苯基功

能化磁性介孔材料(Ph-SBA-15@Fe3O4)作为MSPE吸附剂。

该材料保留了介孔二氧化硅材料的有序二位六方孔道结构, 
具有良好的疏水性。此外, 由于该材料含有苯基基团, 会
对含有苯环的化合物发生 π-π 相互作用, 从而提供了大量

的活性吸附位点。在最优条件下, 7 种 PCBs 检出限为

7.3~13.8 ng/L, 回收率为 89.8%~108%。 
此外 , 共价有机框架 (covalent organic frameworks, 

COFs)因其具有孔规则、结构可预测稳定、比表面积大、

官能团丰富等优势 , 使得这类新型结晶多孔聚合物在

MSPE 也得到应用。JIANG 等[32]开发了一种基于适配体功

能化的磁性COF (Fe3O4@COFs-Apt)作为MSPE 吸附剂(图 3), 

用 于 选 择 性 萃 取 痕 量 羟 基 多 氯 联 苯 (hydroxylated 

polychlorinated biphenyls, OH-PCBs)。该材料比 MOFs 具有

更高的结构稳定性, 比未经适配体修饰的磁性 COFs 选择

性更强, 结合了易于分离、多孔结构、高表面积和特异亲

和力等优点。与高效液相色谱-质谱法相结合, 样品中目标

OH-PCBs 检 出 限 低 至 2.1 pg/mL, 回 收 率 为

87.7%~101.5%。并且该材料可至少用于 10 次循环, 可重复

使用性良好。 

近年来研究人员对 MSPE 的关注度颇高, 磁性吸附剂

在简化样品前处理步骤的同时又可以重复使用, 优势突

出。相较于 SPE, MSPE 避免了使用复杂的泵、管路、阀门

等零碎部件; 相较于 DSPE, MSPE 免除了离心和吸液等烦

琐的操作步骤。但由于食品样品基质成分复杂、种类繁多, 
此项技术仍存在基质干扰, 选择性较差等缺点。 

1.6  针式萃取 

针式萃取(needle trap device, NTD)是在 SPME 基础上

发展起来的一种样品前处理技术, 可对有机污染物进行有

效富集, 萃取能力强, 萃取介质选择范围广。此项技术的

研究热点在于针式萃取装置涂层的选择。侯爽等[33]通过溶

胶凝胶法制备了一种氧化石墨烯(graphene oxide, GO)溶胶

凝胶涂层纤维针式萃取装置, 结合气相色谱法分析了牛奶

中 5 种 PCBs。GO 溶胶凝胶涂层具有的疏水、π-π 共轭和

氢键作用, 大大提高了纤维针式萃取装置对 PCBs 的富集

能力, 在最优的实验条件下检出限为 0.0028~0.0058 μg/L, 
富集系数为 973~8357。侯爽等[34]还研制了一种以 3,4-二氯

苯基乙酸为模板分子、甲基丙烯酸为功能单体的分子印迹

聚合物作为针式萃取装置的涂层。由于分子印迹聚合物可

以选择性识别目标物, 因此大大提高了此针式萃取装置的

萃取效率, 相较于非针式萃取装置其效率可高出 1 倍。5

种 PCBs 加 标 回 收 率 为 90.89%~98.93%, 检 出 限 为

0.0045~0.014 μg/L, RSD<7.7%, 具有良好的重现性。 

2  PCBs 测定方法 

目前测定食品中 PCBs 的方法主要有气相色谱、液相

色谱、荧光传感等方法。 

2.1  气相色谱法 

气相色谱法 (gas chromatography, GC)一直是检测

PCBs 最常用的技术 , 它与电子捕获器 (electron capture 
detector, ECD)、质谱(mass spectrum, MS)、串联质谱(tandem 
mass spectrometry, MS/MS)等检测器联用已被广泛应用于

食品中 PCBs 的检测。 
ECD 是目前分析痕量电负性有机物最有效的检测器, 

可用于含卤素化合物的检测, 但 ECD 具有线性范围相对

较 窄 的 缺 点 。 气 相 色 谱 - 电 子 捕 获 检 测 法 (gas 
chromatography-electron capture detector, GC-ECD) 使得

ECD 的选择性得到了进一步改善。TIAN 等 [35]建立了

GC-ECD 测定干海带中 7 种 PCBs 残留量的专用方法。该

方法采用己烷/二氯甲烷(1/1, V/V)超声提取, 利用浓硫酸、

中性氧化铝固相萃取柱和二氧化硅固相萃取柱进行清理, 
采用内标法定量分析化合物。在最佳实验条件下, 在 5~ 
200 ng/mL 范围内线性良好, 目标分析化合物的定量限为

6.0~7.5 μg/kg。WANG 等[36]通过气相色谱-微电子捕获器检

测法 (gas chromatograph-micro electron capture detector, 
GC-μECD)测定了水生生物中的 PCB 101 及其羟基化、甲

氧基化和甲基磺化代谢产物。在最佳条件下, 该方法的线

性 范 围 为 2.5~100  ng/mL, 目 标 物 的 加 标 回 收 率 为

84.4%~104%, 此方法可在水产品中同时检测到多氯联苯

的前体及代谢产物, 并首次在水生生物中检测出 PCB 101
的甲氧基代谢产物。 

GC-MS 因其干扰小、灵敏度高, 能够准确地定性定量

检测, 也是测定 PCBs 的常用方法。GB 5009.190—2014《食

品安全国家标准 食品中指示性多氯联苯含量的测定》中

规定采用同位素稀释的 GC-MS 检测食品中 19 种 PCBs。
何芳等[37]利用 GC-MS 在选择离子监测模式下测定了小

麦中 7 种指示性 PCBs。在最佳实验条件下, 7 种待测物在

0.005~0.5 mg/L 的浓度范围内线性良好 , 检出限为

0.3~1.0 μg/kg, RSD (n=5)为 2.3%~8.3%。该方法能够实现

小麦中 7 种 PCBs 的同时检测, 具有较高的回收率和重现

性。DARVISHNEJAD 等[38]利用自制的薄膜微萃取装置和

GC-MS 对 8 种 PCBs 同系物进行了测定。在最佳实验条件

下 , 该方法检出限 (S/N=3)为 1~3  ng/ L, 线性范围为

10~1000  ng/ L。该方法已被成功应用于橙汁、可乐、牛奶、

啤酒和蜂蜜中 PCBs 同系物痕量测定。 
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GC-MS/MS 则可以进一步提高分析物的灵敏度 [39], 
甄别 m/z 相同的碎片, 具有更高的信噪比。GC-MS/MS 因

其高选择性、高分辨率、高稳定性、良好的结合力和令人

满意的再现性而被应用于 PCBs 的检测。在鸡肉检测方面, 
由于 GC-ECD 易产生假阳性结果, GC-MS 在筛选特征结构

分子方面存在不足, 因此 ZHANG 等[40]建立了一种测定鸡

肉中 PCBs 含量的新方法, 他们采用 QuEChERS (quick、
easy、cheap、effective、rugged、safe)进行样本提取, 然后

利用 GC-MS/MS 定性定量检测了鸡肉中 7 种指示性 PCBs。
在最佳实验条件下, 曲线的相关系数大于 0.99, 检出限为

0.1~0.5 ng/g, 回 收 率 为 96%~115%, RSD<9% 。

FRANCHINA 等[41]评估了一种配备可编程温度蒸发注射

器的新型气相色谱-三重四极杆串联质谱系统的性能。在此

系统中, MS 分析仪配备了一个钛电离室和一个短碰撞池, 
该碰撞池能够通过非常窄的脉冲积累和喷射离子, 将噪声

降至最低, 并适应敏感 MRM 的积累时间。该方法 RSD 为

1.9%~15%, 具有良好的精度和准确度。KUSTOVA 等[42]

利用 GC-MS/MS 同时测定了浓缩物中的 7 种 PCBs, 此法

用碳硼烷固定相在柱中对预浓缩物进行色谱分离, 在选定

的反应监测模式中检测分析峰, 使用 C-13 标记的 IC 作为

替代内标, 确保了峰值识别的高可靠性和定量测定的准确

性, 总误差为 35%。 

2.2  液相色谱法 

高 效 液 相 色 谱 法 (high performance liquid 
chromatography, HPLC)具有操作简单、适应性强等特点。

WANG 等 [43]建立了一种固相微萃取-HPLC 应用于痕量

PCBs 的提取和检测, 在优化的实验条件下, PCBs 的校准

曲 线 在 0.05~350 μg/L 范 围 内 呈 线 性 , 检 出 限 为

0.015~0.095 μg/L, 定量限为 0.049~0.316 μg/L。超高效液相

色谱法(ultra performance liquid chromatography, UPLC)的
固定相颗粒比 HPLC 更小, 可以更有效地缩短分离时间, 
提高分辨率。RAMALINGAM 等[44]利用 UPLC 同时测定了

PCB 77 和 PCB 180。在优化的实验条件下, PCB 77 和 PCB 
180 的校准曲线在 10~3000 ng/mL 的浓度范围内线性良好, 
日内和日间精密度良好, 变异系数小于 4.64%。此法峰间

分离度良好、色谱运行时间更短, 具有显著优势。 
近年来, 伴随着仪器的更新和分析技术的发展, 研究

人员也致力于研究将液相色谱与质谱联用, 以进一步提高

检测性能。相较于传统的液相色谱法(liquid chromatography, 
LC), 液 相 色 谱 - 质 谱 法 (liquid chromatography-mass 
spectrometry, LC-MS)具有更高的灵敏性、选择性和分辨

率。QIN 等[45]通过 LC-MS 检测了样品中的 OH-PCBs。在

最佳实验条件下, OH-PCBs 的回收率为 89%~110%。液相

色 谱 - 串 联 质 谱 法 (liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, LC-MS/MS)由于其无需衍生化可直接注入并

快速进行色谱分离, 在 OH-PCBs 检测领域得到了越来越

多的应用。但是 LC-MS/MS 仪器平台比较昂贵, 且后期维

修保养费用较高, 酸性和中性物质的检测灵敏度存在差异, 
后续需进一步探索研究。超高效液相色谱-串联质谱法

(ultra performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, UPLC-MS/MS)色谱柱内的颗粒更小(1.5~1.8 μm), 
大大增加了比表面积, 提高了色谱柱的理论塔板数, 具有

更高的分辨率和灵敏度, 能够有效缩短分析时间。ZHAO
等[46]开发并验证了一种基于同位素稀释的 UPLC-MS/MS, 
测定了动物源性食品中五氯、六氯和七氯取代的OH-PCBs。
此方法目标 OH-PCBs 的检出限为 0.003~0.010 μg/kg, 平均回

收率为 76.7%~116.5%。 

2.3  荧光传感法 

色谱法是检测 PCBs 最常用的方法, 但是其局限性也

是不可避免的, 比如需要定期进行设备维护、清洗气源管

道、及时更换磨损零件和色谱柱等, 增加了测定的成本和

时间, 而且测定过程中需要使用有机溶剂, 增加了对环境

和健康的风险。近年来已经提出一些新的实验方法, 荧光

传感法就是其中之一。 
荧光传感法是通过目标分析物诱导的荧光增强或荧

光猝灭建立荧光传感器来检测 PCBs 的一种方法, 具有灵

敏度高、选择性好、操作简单、可实时检测等优点。AHMAD
等[47]提出了一种新的基于荧光的技术来检测 PCBs 的方

法。PCBs 分子中氯原子的数量、取向和分子的几何形状

决定了它们独特的荧光信号。苯并芘(benzopyrene, BaP)与
PCBs 形成疏水性复合物, BaP 荧光随着痕量芳香族有机污

染物浓度的增加而增加, 从而实现检测 PCB 126、PCB 153
和 PCB 118 等污染物的目的。DENG 等[48]提出了一个逻辑

门生物传感平台, 以 PCB 72 和 PCB 77 作为两个输入构建

生物计算逻辑门, 利用适配体识别输入并释放触发 DNA, 
再利用催化发夹组件(catalytic hairpin assembly, CHA)模块

设计将每个触发 DNA 转化并扩增为多个可编程 DNA 双链

体, 进而启动 CRISPR/Cas12a 的反式切割活性以进行信号

输出。活化的 Cas12 切割 BHQ-Cy5 修饰的单链 DNA 以产

生荧光信号。此方法具有直观性、灵活性和可扩展性等优

点, 为不同 PCBs 的智能检测提供了良好的前景。但是荧

光传感技术仍具有可重复性较差, 选择性有限, 抗干扰能

力弱, 难以同时检测多种 PCBs 等问题, 这也是此项技术

未来发展需要攻克的难点。 

2.4  表面增强拉曼散射法 

表 面 增 强 拉 曼 散 射 法 (surface enhanced Raman 
scattering, SERS)是一种快速识别分析物的强有力工具, 具
有方便、稳定、高灵敏度和简单等优点。基于 SERS 的检
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测的关键问题之一是构建稳定的 SERS 基底, 该基底需具

有足够的 SERS 热点, 以确保 SERS 的灵敏度和再现性。

拉曼信号增强很大程度上取决于纳米材料的几何形状和等

离子体纳米结构之间的间隙大小。 
基于这一观点, 近年来研究人员构建了各种纳米结

构阵列。ZHANG 等[49]通过引入超薄 GO 薄膜作为花状银

纳米粒子底层和顶层之间的亚纳米间隙, 设计了一个灵敏

度高、重现性好的 SERS 平台。由于多维等离子体耦合效

应, 三明治结构具有超高的灵敏度, 无需任何表面修饰, 
即可进行复杂混合溶液中多种 PCBs 同系物的光谱鉴别。

SI 等[50]开发了一种用于高效去除和快速 SERS 检测 PCBs
的低成本膜。首先通过酯化交联策略进行修饰锯屑, 然后

将银纳米粒子(argentum nanoparticles, AgNPs)锚定在酯化

锯屑上, 以此作为 SERS 底物。由于干燥导致酯化锯屑的

表面积收缩, 导致 AgNPs 之间的间隙减小, 从而产生大量

的热点并驱动更多的目标分子进入它们以获得增强的

SERS 信号 , 该方法可用于多氯联苯的高灵敏度检测。

VASSALINI 等[51]制备了一种由 β-环糊精包裹在交联海藻

酸盐气泡中的银纳米颗粒制成的等离子体水凝胶, 银纳米

粒子可以放大拉曼散射, β-环糊精可用作银纳米粒子稳定

剂和多种污染物的分子泛特异性受体, 藻酸盐气泡则是环

境友好的、可分散的水凝胶胶囊, 可用于封装 SERS 活性

受体并进一步浓缩污染物目标。结合使用拉曼数据和主成

分分析, 该方法可将存在干扰物质情况下的 PCBs 检测扩

展到 ng/L 水平。近年来有研究人员 [52]建立了分子印迹

SERS 传感器, 分子印迹聚合物作为识别元件提高了 SERS
的分析性能。该传感器具有高效精确、无损等优点, 已成

为新兴研究热点, 为复杂基质痕量分析提供了新方法, 但
是目前并未应用于食品中 PCBs 的检测中, 而且该传感器

的稳定性、增强机理、普适性、绿色可持续性也需进一步

研究。上文中提到的食品中 PCBs 测定技术的优缺点比较

具体如表 1 所示。 
 

表 1  食品中 PCBs 测定技术比较 
Table 1  Comparison of techniques for the determination of PCBs in food 

技术名称 优点 缺点 参考文献

GC-ECD 灵敏度高、检出限低 易产生假阳性结果 [35‒36] 

GC-MS 干扰小、灵敏度高 在筛选特征结构分子方面存在不足 [37‒38] 

GC-MS/MS 选择性、分辨率高, 稳定性、结合力、再现性良好 仪器价格较贵, 对色谱纯净要求高 [39‒42] 

HPLC 操作简单、适应性强 灵敏度不高, 精确性低 [43] 

UPLC 固定相颗粒更小, 可有效缩短分离时间, 提高分辨率 易受干扰、试剂有毒 [44] 

LC-MS 灵敏性、选择性、分辨率高 仪器平台比较昂贵, 维修保养费用较高 [45] 

UPLC-MS/MS 
比表面积大 , 提高了色谱柱的理论塔板数, 具有更高的

分辨率和灵敏度, 能够有效缩短分析时间 
仪器平台比较昂贵 , 维修保养费用较高 , 
酸性和中性物质的检测灵敏度存在差异 

[46] 

荧光传感法 灵敏度高、选择性好、操作简单、可实时检测 
可重复性较差, 选择性有限, 抗干扰能力

弱, 难以同时检测多种 PCBs 
[47‒48] 

SERS 方便、稳定、高灵敏度、简单, 可实现样品无损检测 易受光学现象和参数影响 [49‒52] 

 
3  结束语 

PCBs 具有持久性、高富集性和生物毒性等特点, 对
环境和人类安全都存在着巨大的威胁。虽然 PCBs 的使用

已受到限制或禁止, 但由于其高持久性和高稳定性, PCBs
在环境中仍然广泛存在。现有证据已证实 PCBs 暴露可能

会对人类和动物神经发育、生殖、消化、免疫等系统造成

不利影响, 对人类身体健康具有严重危害。尽管已有众多

研究人员为解决食品样品前处理和检测中存在的问题做出

了不懈努力, 但由于 PCBs 的痕量级和样品基质的复杂性, 
PCBs 的提取与测定还存在一些挑战, 目前仍然缺乏具有

高特异性和选择性的提取和检测方法。为保护消费者的身

体健康, 未来需要加大食品中 PCBs 测定方法的研究, 进
一步改进现有的测定技术, 利用分子印迹、免疫分析等技

术进一步开发选择性和特异性高、表面积大、吸附能力强、

成本低、可重复使用、环境友好的新型吸附材料, 继续研

发快速、便携、自动化、高通量的新兴色谱和传感等检测

方法。随着人们对食品安全领域更多的关注和重视, 此项

测定技术将会得到长久发展, 从而更好地确保食品的质量

与安全。 
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