
 

柴油机尾气中多环芳烃暴露生物标志物的
表征及应用
林欢， 夏筱文， 林泳峰

青岛大学公共卫生学院，山东 青岛 266071

摘要 ：
　　柴油机尾气是大气污染物的重要来源，属于 1 类致癌物。研究表明，柴油机尾气暴露会
增加呼吸系统和心血管系统疾病的发病率。柴油机尾气的毒性效应与其组分构成密切相关，

其中，多环芳烃是柴油机尾气中的主要毒性组分之一，经常作为人体暴露生物标志物用于柴
油机尾气的暴露评估。但多环芳烃存在众多其他来源，会对柴油机尾气的暴露评估产生干扰。
因此，寻找特异性强、可靠性高的多环芳烃暴露生物标志物已经成为目前研究的重点，对于
间接确定柴油机尾气人体暴露量，确定柴油机尾气暴露剂量-反应关系具有重要作用。本文
围绕近年来柴油机尾气中多环芳烃人体暴露生物标志物方面的研究进展，旨在：（1）厘清柴
油机尾气中多环芳烃类物质的人体暴露生物标志物种类；（2）从职业暴露和环境暴露角度，

探讨多环芳烃暴露生物标志物用于评估柴油机尾气暴露的适用性和局限性；（3）简要概括人
体尿液样本中多环芳烃暴露生物标志物的分析方法，并比较不同分析方法的优缺点。
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Abstract:
　　Diesel  exhaust  (DE),  Group 1 carcinogen,  is  an important  source of  air  pollutants.  Studies
show that DE exposure associates with elevated incidences of respiratory and cardiovascular dis-
eases.  The toxic effects of  DE are closely related to its  components.  Polycyclic  aromatic hydro-
carbons (PAHs) are one of the main toxic components in DE and are often used as human exposure
biomarkers to DE. However, the exposure assessment of DE using PAHs as biomarkers could be
interfered due to the other sources of PAHs. Therefore, identification of highly specific and reliable
PAHs  sourced  biomarkers  of  DE  exposure  has  become  a  hotspot  of  current  research.  New
biomarkers of DE may play an important role in determining human exposure to DE and estab-
lishing dose-response relationship  of  DE exposure and health  outcomes of  interest.  This  paper
focused on current progress in terms of PAHs sourced biomarkers of human exposure to DE with
the following aims: (1) to clarify the types of PAHs sourced biomarkers to DE; (2) to explore the
applicability and limitations of PAHs sourced biomarkers for DE exposure assessment in occupa-
tional exposure and environmental exposure analysis; and (3) to summarize the analysis methods
for  PAHs  sourced  exposure  biomarkers  in  human  urine  samples  and  compare  the  advantages
and disadvantages of different analytical methods.
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由于柴油发动机热效率高、燃油经济性好而被广泛应用于工程机械、发电、
船舶、农业机械等。虽然目前我国机动车数量以小型汽油车为主，但柴油机尾
气（diesel exhaust, DE）中气态污染物和颗粒物（particulate matter, PM）的排放量
远高于汽油机尾气[1–2]。DE 成分繁杂，包括颗粒相和气态有毒物质，例如重金属、
元素碳（elemental carbon, EC）、有机碳（organic carbon, OC）、无机盐等。其中
EC 是 DE 及汽油机尾气的重要组分，相较于汽油机尾气，DE 中 EC 的含量更高，
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因此 OC/EC 值可用来指示大气污染物中 DE 和汽油机
尾气的贡献量[3]。已有研究表明，DE 暴露可对职业人
群（如矿工、柴油机试车工）的健康产生众多不良影
响[4–5]

，增加其肺癌患病风险[6–7]。同样，DE 的环境暴露
会增加普通人群的患病风险，DE 暴露与多种疾病密切
相关，包括肺部疾病、自身免疫性疾病、心血管系统疾
病等[8–9]。因此，DE 已被国际癌症研究机构（Interna-
tional  Agency  for  Research  on  Cancer,  IARC）列为 1 类
致癌物[10–11]。

DE 的化学成分受发动机技术和燃料成分的影响，

而组分的差异直接影响其毒性作用的强弱。由于缺乏
有关暴露的定量数据，DE 的暴露剂量-反应关系难以
量化，寻找 DE 暴露早期生物标志物，从而确定 DE 的
人体暴露量，对于阐明 DE 的不良健康效应至关重
要[12]。 多 环 芳 烃 （polycyclic  aromatic  hydrocarbons,
PAHs）是碳氢化合物不完全燃烧的产物，在 DE 中含量
很高，其代谢产物是目前应用最广泛的 DE 暴露生物
标志物（图 1）。本文总结了近年来 DE 中 PAHs 人体代
谢物作为 DE 内暴露生物标志物的研究进展，为 DE 的
暴露研究提供参考。

 1    柴油机尾气的组分
DE 主要来自燃料的不完全燃烧，包括颗粒相和气

态组分。DE 中的气态成分主要包括二氧化碳、氮氧化
物和一氧化碳等[13]。此外，还有少量的二氧化硫和各种
有机化合物（烷烃、烯烃、羰基化合物、芳烃及其硝化衍
生物）。颗粒相主要由单质碳和吸附的物质组成，如 PAHs

及其衍生物、硫酸盐、硝酸盐、铵盐、金属离子等[11,14–15]。
 1.1    气态组分

DE 的气态组分主要包括二氧化碳、氮氧化物和
挥发性有机化合物（volatile organic compounds, VOCs）。
在我国河南省一重型柴油机试车车间（有柴油机持续
运行）采集的大气样本分析结果显示，烷烃及其衍生
物、环烷烃衍生物、苯及其衍生物是 DE 气态组分中
的主要有机物，分别占总气态有机物总质量的 49.8%、
1.6%和 37.2%。而 C10-C12 烷烃是烷烃及其衍生物中的
主要成分，质量占比为 86.9%；环烷烃衍生物主要包括
甲基环己烷和乙基环己烷；1,2,3-三甲基苯是苯衍生
物中含量最高的组分，质量占比为 32.6%[3]。DE 中的气
态有机化合物在大气中可氧化形成二次有机气溶胶
（secondary organic aerosol, SOA），是大气细颗粒物的
重要组成部分[16]。
 1.2    颗粒相组分

柴油机尾气颗粒物（diesel particulate matter, DPM）

是空气中可吸入颗粒物的重要组成部分，主要颗粒直
径小于 2.5 μm[17]。DPM 以 EC 和 OC 为核心，分别占颗
粒物质量的 33%~90% 和 7%~49%，其成分包括 PAHs

及其衍生物、硝基酚等有机化合物，并含有少量硫酸
盐、硝酸盐、磷酸盐、重金属和其他微量元素等[18]。

 2    柴油机尾气中 PAHs 人体暴露生物标志物及
其检测方法

DE 是造成空气污染的重要来源，找到针对 DE 的
人体内暴露生物标志物将有助于确定环境中 DE 的暴
露量，从而更准确地评估 DE 所造成的健康风险。目前，

DE 暴露的生物标志物研究主要集中在 PAHs。
 2.1    PAHs 代谢物羟基 PAHs

PAHs 主要由有机物的不完全燃烧产生，其化学性
质稳定，具有致癌、致畸、致突变的特性[17]。美国环保
署已将 16 种 PAHs 类物质列为优控污染物，包括萘
（naphthalene,  Nap）、苊烯（acenaphthylene,  Acy）、苊
（acenaphthene,  Ace）、 芴 （fluorene,  Flu）、 蒽 （an-

thracene, Ant）、菲（phenanthrene, Phe）、荧蒽（fluoran-

thene,  Fla）、芘（pyrene,  Pyr）、䓛（chrysene,  Chr）、苯
并 [a] 蒽 （benz[a]anthracene,  BaA）、 苯 并 [b] 荧 蒽
（benzo[b]fluoranthene,  BbF）、苯并 [k] 荧蒽（benzo[k]

fluoranthene, BkF）、苯并 [a] 芘（benzo[a]pyrene, BaP）、
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［注（Note）］ EC：元素碳（elemental carbon）；OC：有机碳（organic carbon）；PAHs：多环芳烃（polycyclic aromatic hydrocarbons）；VOCs：挥发性有机化

合物（volatile organic compounds）；NOx：氮氧化物（nitric oxide）；OH-PAHs：羟基 PAHs（hydroxy polycyclic aromatic hydrocarbons）；APAHs：
氨基 PAHs（amino-polycyclic aromatic hydrocarbons）；PAH-CAs：羧基 PAHs（polycyclic aromatic hydrocarbons carboxylic acids）。

图 1   多环芳烃暴露生物标志物在 DE 暴露研究中的重要性
Figure 1   PAHs sourced biomarkers in DE exposure analysis
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茚并 [1,2,3-cd] 芘 （indeno[1,2,3-cd]pyrene,  IcdP）、苯
并 [ghi] 苝（benzo[ghi]perylene,  BghiP）和二苯并 [a,h]
蒽（dibenz[a,h]anthracene, DahA）（图 2）。其中，BaP 被
IARC 归类为 1 类致癌物[11]。研究发现，PAHs 在较细颗

粒中（粒径 < 1.1 μm）积累量较高，更易于通过呼吸道
进入人体引发健康危害[19–20]。而 DPM 以 15~25 nm 粒
径的超细颗粒物为主[3]

，因此，DE 中 PAHs 的暴露风险
不容忽视。

PAHs 进入人体后可在氧化酶的参与下发生Ⅰ相
反应，氧化生成含氧化合物，再通过自异构化作用生
成羟基 PAHs（hydroxy polycyclic aromatic �hydrocarbons,

OH-PAHs），因此，尿中 OH-PAHs 可以作为反映人体暴
露 PAHs 的生物标志物[21]。OH-PAHs 可与谷胱甘肽、葡
萄糖醛酸等发生Ⅱ相反应，结合生成水溶性化合物随
尿液或粪便排出体外。部分代谢物可与蛋白质或
DNA 结合产生致癌作用。

OH-PAHs 作为内暴露标志物已经应用于 DE 的暴
露评估中。例如，为评估公共汽车修理厂工人和垃圾
运输车司机 DE 的暴露情况，Kuusimäki 等[22]测量了班
前和班后人群尿液中 7 种 OH-PAHs，包括 2-萘酚（2-

naphthol, 2-Naph）、1-/2-/3-/4-/9-羟基菲（1-/2-/3-/4-/9-

hydroxyphenanthrene,  1-/2-/3-/4-/9-OHPhe）和 1-羟基
芘（1-hydroxypyrene, 1-OHP）的水平。结果显示，无论
夏季还是冬季，DE 暴露组人员（公共汽车修理厂工人
和垃圾运输车司机）在班后尿液中的 OH-PAHs 水平
[ 冬季为（3.94±3.40）μmol·mol−1（以肌酐计，后同）；夏
季为（5.60±6.37）μmol·mol−1] 明显高于对照组白领工
人的水平 [ 冬季为（3.18±3.99）μmol·mol−1；夏季为（3.03±

2.01）μmol·mol−1]。因此，在 DE 职业暴露中，尿液中萘、
菲和芘的羟基代谢物可以作为 DE 的暴露生物标志物。

不同 OH-PAHs 作为 DE 内暴露标志物的特异性尚

需在研究中进行确认。Niu 等[3]比较了 137 名柴油机
试车工人（暴露组）和 127 名自来水厂工人（非暴露
组）尿液样本中 1-羟基萘 （1-hydroxynaphthalene,  1-

OHNap）、2-羟基萘（2-hydroxynaphthalene, 2-OHNap）、
2-羟基芴 （2-hydroxyfluorene,  2-OHFlu）、 2-OHPhe、 9-

OHPhe 和 1-OHP 等 6 种 OH-PAHs 的水平。发现暴露
组工人与非暴露组工人尿 OH-PAHs 浓度的中位数比
值以 OHPhe（4.3）最高，OHNap（2.5）最低；且通过主成
分分析发现，OHPhe 浓度与 DE 暴露高度相关。因此，

相较于其他 OH-PAHs，OHPhe 可能是 DE 暴露的一种
特异性更强的生物标志物。

与其他 PAHs 代谢物（见下文“2.2”“2.3”）相比，目
前 OH-PAHs 作为 DE 暴露标志物的应用更为广泛。但
PAHs 来源众多，汽油机尾气、燃煤、生物质燃烧等过
程均能产生大量的 PAHs，机动车排放对大气中 PAHs

的贡献率仅有 12.8%[23]。因此，OH-PAHs 作为 DE 暴露
标志物可能仅适用于 DE 职业高暴露环境中（如矿工、
柴油机试车工等）。此外，研究显示，DE 中以低分子量
PAHs 为主，而汽油机尾气中主要为较高分子量 PAHs，

如 BaP 和 DahA[24–25]。因此，低分子量 PAHs 的代谢物
如 OHP 可作为 DE 职业暴露的特异性标志物。
 2.2    硝基 PAHs 代谢物氨基 PAHs

硝基 PAHs（nitro-polycyclic aromatic hydrocarbons,

 

萘(Nap) 苊烯(Acy) 苊(Ace) 芴(Flu) 蒽(Ant) 菲(Phe)

荧蒽(Fla) 芘(Pyr) 茚并[1,2,3-cd]芘(IcdP) 苯并[a]蒽(BaA) 苯并[b]荧蒽(BbF)

苯并[k]荧蒽(BkF) 苯并[a]芘(BaP) 䓛(Chr) 苯并[ghi]苝(BghiP) 二苯并[a,h]蒽(DahA) 
图 2   美国环保署规定的 16 种多环芳烃类优控污染物

Figure 2   The 16 priority PAHs regulated by the US Environmental Protection Agency
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NPAHs）是一类具有强氧化性的芳香族化合物，可来源
于柴油不完全燃烧的初级排放或 PAHs 与 NO3 自由基
反应的二次生成[26]。与 PAHs 相比，NPAHs 在环境中半
衰期长，致癌和致畸性更强[27]。NPAHs 在人体中主要
通过羟基化、亚硝基还原和乙酰化途径进行代谢，例
如 1-硝基芘在尿液中可识别的代谢物包括羟基-1-硝
基芘、羟基-N-乙酰基-1-氨基芘、N-乙酰基-1-氨基芘
和 1-氨基芘（1-aminopyrene, 1-AP）[28]

，因此尿液中的
氨基 PAHs （amino-polycyclic  aromatic  hydrocarbons,
APAHs）可作为 NPAHs 的暴露生物标志物[29]。

尿液中 APAHs 已作为 DE 暴露生物标志物用于
DE 职业暴露和普通人群环境暴露的研究中。Laum-
bach 等[29]比较了暴露于 DE 和清洁空气人群的尿液中
1-AP 的水平，发现暴露组 1-AP 中位数（138.7 ng·g−1）明
显高于非暴露组（21.7 ng·g−1），表明 1-AP 可以作为 DE
暴露的生物标志物。但考虑到个体差异的影响，后续
还需进一步研究其他可能影响 1-硝基芘转化为 1-AP
的主体变量。

部分研究显示尿液中 APAHs 可能是比 OH-PAHs
更可靠的 DE 暴露特异性标志物。例如，Du 等[30]评估
了金矿工人尿液中 1-AP 和 1-OHP 水平的变化及其
与 EC 的关系。发现两者中位数水平在轮班后的样
本 中（3.39  ng·g−1、 0.20  μg·g−1）较 班 前 （2.31  ng·g−1、
0.14 μg·g−1）均明显增加；线性回归模型结果也显示尿
液中 1-AP 浓度与 EC 暴露相关，而 1-OHP 水平与当前
吸烟状态相关，表明尿液中 OH-PAHs 更易受到其他非
DE 暴露来源的影响。

APAHs 也可作为 DE 环境暴露的标志物。Yang
等[31]对 98 名英国居民 177 份尿液样本中的 1-氨基萘
（1-naphthylamine, 1-AN）、2-氨基萘（2-naphthylamine,
2-AN）、2-氨基芴（2-aminofluorene, 2-AF）、9-氨基菲（9-
aminophenanthrene,  9-APhe) 和 1-AP 进行了分析，并
评估其与各种交通指标（距主要道路的距离、住所 100 m
内不同类型道路的总长度、车辆总流量）之间的关系。
线性混合效应模型结果显示居住在距离主要道路 100 m
范围内的参与者尿液中 2-AF 的浓度明显升高，且与柴
油发动机驱动的重型车辆流量相关（OR 为 1.48，95% CI
为 1.04~2.12），因此，尿液中的 2-AF 可作为城市居民
柴油机尾气的潜在暴露生物标志物。

尽管 NPAHs 在 DE 暴露 PAHs 类物质中的占比较
小，但部分 NPAHs（如 1-硝基芘和 2-硝基芴）在 DPM
中的含量可比城市环境颗粒物高 3 个数量级，因此，

DE 是大气中 1-硝基芘和 2-硝基芴的主要来源[32]。与

OH-PAHs 相比，尿液中 1-AP 和 2-AF 作为 DE 暴露标志
物特异性更强，适用范围更广，不仅可用于 DE 职业暴
露量，也可用于 DE 环境暴露量评估。
 2.3    烷基化 PAHs 代谢产物羧基 PAHs

烷基化 PAHs 主要来源于石油源（如原油和石油
制品）和燃烧源（如化石燃料燃烧）。研究发现，在车流
量较大的交通站点，大气中多环芳族化合物（polycyclic
aromatic  compounds,  PACs）以烷基化 PAHs 为主 [ 年
平均质量浓度为（61.8 ± 29.9）ng·m−3][33]。DPM 中烷基
化 PAHs 总浓度（0.5~96.9 ng·mL−1）甚至超过 16 种优
控 PAHs[31]

，是 DE 的重要组分。烷基化 PAHs 可通过侧
链羟基化和氧化进行代谢产生多环芳烃羧酸（poly-
cyclic aromatic hydrocarbons carboxylic acids, PAH-CAs），
PAH-CAs 同样可与葡萄糖醛酸结合[34]。毒理学研究结
果显示，烷基化的 PAHs 可能比未取代的 PAHs 毒性更
大[35]。然而，目前针对烷基化 PAHs 及其代谢物的研究
较少，尚无研究数据表明 PAH-CAs 是否可作为 DE 暴
露的生物标志物。

Lin 等[36]在研究中采集了 45 名洛杉矶居民在前往
北京前、北京居住期间和回洛杉矶之后共 314 个尿液
样本中烷基萘（alkyl-naphthalene, 2-NAPCA）和烷基菲
（alkyl-phenanthrene, 2-PHECA）的羧酸代谢物，2-萘甲
酸（2-naphthoic acid, 2-NAP）和 2-菲甲酸（2-phenanthic
acid, 2-PHE）的浓度水平。结果表明，在北京居住期间
2-NAP 和 2-PHE 的浓度较前往北京前分别增加 348%
和 209%，居民返回洛杉矶后，其浓度恢复到基线水平，

可能与交通尾气的排放有关，并且 PAH-CAs 的浓度与
OH-PAHs 相关。这些结果间接表明尿液中 PAH-CAs 同
OH-PAHs 具有相似的来源，很可能也可作为 DE 新型
暴露生物标志物。
 2.4    PAHs 暴露生物标志物的检测方法

PAHs 进入人体后经代谢随尿液排出体外，因此，

针对 PAHs 人体暴露生物标志物的检测主要针对尿液
样本中的 PAHs 代谢物。目前常用的测定方法主要有
高效液相色谱-质谱 （high  performance  liquid  chro-
matography-mass spectrometry, HPLC-MS）联用、气相
色谱-质谱（gas chromatography-mass spectrometry, GC-
MS）联用、HPLC-荧光检测器（HPLC-fluorescence detec-
tor, HPLC-FLD）联用、毛细管电泳（capillary electropho-
resis,  CE）-FLD（CE-FLD）联用、酶联免疫吸附测定（en-
zyme-linked immunosorbent assay, ELISA）、电化学检测
（electrochemical detection, ED）法等[37]。

HPLC/GC-MS 由于灵敏度高，检测限低，特异性好，
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目前在人体尿液 PAHs 代谢物的检测中占重要地位，

与其他检测器相比，其检出限可低 10~100 个数量级，

因此可满足尿液中含量较低 PAHs 代谢物（如高环数
PAHs）的检测需求。HPLC/GC-MS 检测时需要对尿液样
本进行复杂的前处理过程，通常包括酶解（β-葡萄糖醛
酸酶和芳基硫酸酯酶）、萃取、净化和浓缩等步骤，GC-
MS 检测前还需对 PAHs 代谢物进行衍生化处理（常用
重氮甲烷）[36,38]。另外，HPLC/GC-MS 设备相对昂贵，这
也限制了其大规模的应用。

相对于 HPLC/GC-MS，HPLC-FLD 检测方法在 PAHs
代谢物的检测中应用更为广泛。不同苯环数量的
PAHs 代谢物荧光激发/发射波长存在差异，因此，HPLC-
FLD 检测 PAHs 代谢物时同样具有高灵敏度和特异性，

且稳定性好[39]。该方法不需要衍生化处理，但同样需
要对尿液样本进行复杂的前处理过程（同 HPLC/GC-
MS），其对荧光强度较弱的物质（如 2-OHPhe）灵敏度
较差。此外，对于位置异构体，其荧光激发/发射波长
相同，FLD 不能有效区分。在样本检测过程中，需要优

化色谱分离条件实现位置异构体的色谱分离才能对
不同位置异构体进行区分。

CE 是近年来快速发展的分离技术之一，其分离效
率高且重现性好，且可与紫外检测器、MS、FLD 等多种
检测器实现联用，大大提高了其应用范围。与色谱分
离技术相比，CE 分离技术对位置异构体的分离效率更
高[40]

，可快速实现位置异构体的分离。ELISA 是一种快
速、经济的检测方法，在检测尿液中的 PAHs 代谢物不
需要复杂的样品前处理过程，仅需对样本进行酶解处
理。但该方法易受尿液基质的干扰，且对低分子量的
PAHs（如芴和萘 ）代谢物响应较低 [41]

，更适用于对
PAHs 及其代谢物总量的测定。ED 法用于测定 PAHs
代谢物的研究尚处于起步阶段。Yosypchuk 等[42]建立
了分析尿液中 1-OHP 的 HPLC-ED 分析方法，定量限为
0.043 μmol·L−1。ED 法操作简单，分析速度快且价格便
宜，但易受金属离子的干扰，且线性范围较窄[42–43]

，其
在尿液中 PAHs 代谢物测定中的应用尚需进一步优化。

人体尿液中 PAHs 代谢物的检测方法汇总见表 1。
 

表 1   人体尿液中 PAHs 代谢物的检测方法
Table 1    Analytical methods for PAHs metabolites in human urine samples

 

生物标志物
(Biomarker)

目标物
(Target analyte)

前处理方法
(Pretreatment method)

仪器检测方法
(Instrumental method)

检出限
(Limit of detection)

参考文献
(Reference)

羟基多环芳烃
(OH-PAHs)

1-羟基芘(1-OHP)、2-萘酚(2-Naph)、1-/2-/3-/4-/9-羟
基菲(1-/2-/3-/4-/9-OHPhe)

固相萃取(solid phase extraction,
SPE)(C18)

HPLC-FLD     0.7~6.9 nmol·L−1a [22]

羟基菲（OHPhe)、羟基萘(OHNap)、羟基芴(OHFlu)等
12种OH-PAHs

液液萃取(liquid-liquid extraction, LLE)
(正己烷：甲基叔丁基醚=9∶1，体积比)
(n-hexane: methyl tert-butyl ether=
9∶1)+硅胶柱层析净化(silica gel
chromatography purification)

GC-MS      7.5~18.2 ng·L−1 [38]

2-羟基芴(2-OHFlu)、2-羟基萘(2-OHNap)、1-羟基芘
(1-OHP)、9-羟基菲(9-OHPhe)、3-/4-/5-羟基苯并[a]芘
(3-/4-/5-OHBaP)

固相萃取(SPE)(C18) CE-FLD     0.99~8.54 μg·L−1 [40]

1-羟基萘(1-OHNap)、2-羟基萘(2-OHNap)、9-羟基芴
(9-OHFlu)和 1-羟基芘(1-OHP)

液液萃取(LLE)(戊烷)(pentane) ELISA       14~720 μg·L−1 [41]

1-羟基芘(1-OHP) 固相萃取(SPE)(C18) HPLC-ED 0.043 μmol·L−1a [42]

羟基芘(OHP)、羟基萘(OHNap)、羟基芴(OHFlu)、羟基
菲(OHPhe)、 羟基䓛(OHChr)、羟基苯并[a]芘(OHBaP)
等14种OH-PAHs

液液萃取(LLE)(乙酸乙酯)
(ethyl acetate, EtOAc)

HPLC-MS/MS 0.087 5~3.43 μg·L−1 [44]

9-羟基菲(9-OHPhe)、1-/2-羟基萘(1-/2-OHNap)、2-/9-
羟基芴(2-/9-OHFlu) 、1-羟基苊(1-OHAce)

微量固相萃取(solid-phase
microextraction, SPME)(C18) GC-MS      0.6~19.4 ng·L−1 [45]

1-羟基芘(1-OHP)、羟基芴(OHFlu)、羟基菲(OHPhe)、
羟基苯并菲(OHBcP)、羟基苯并蒽(OHBaA)、羟基
䓛(OHChr)等24种OH-PAHs

液液萃取(LLE)(戊烷)(pentane) GC-HRMS   2.6~18 ng·L−1 [46]

氨基多环芳烃
(APAHs)

1-氨基芘(1-AP)
液液萃取(LLE)(二氯甲烷)
(dichloromethane) HPLC-FLD 0.02 μg·L−1 [29]

1-/2-氨基萘(1-/2-AN)、9-氨基菲(9-APhe)、2-氨基芴
(2-AF)、1-氨基芘(1-AP)

液液萃取(LLE)(乙酸乙酯)(EtOAc) HPLC-MS/MS 0.02 μg·L−11 [47]

1-/2-氨基萘(1-/2-AN)、1-氨基芘(1-AP) 液液萃取(LLE)(乙酸乙酯)(EtOAc) HPLC-FLD    0.02~0.04 μg·L−1 [48]

羧基多环芳烃
(PAH-CAs)

2-萘甲酸(2-NAP)、2-菲甲酸(2-PHE)

液液萃取(LLE)(正己烷：甲基叔丁基
醚=9∶1，体积比)(n-hexane: methyl tert-
butyl ether=9∶1)+柱层析净化
(column chromatography purification)

GC-MS   15~31 μg·L−1 [36]

[ 注 ] a：该数值为定量限。
[Note] a: The value is the limit of quantitation.
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 3    结论
目前已有多种 PAHs 代谢物用作 DE 的暴露生物

标志物，主要包括 OH-PAHs、APAHs 和 PAH-CAs。其中，

尿液中的 OH-PAHs 是应用最多的 DE 暴露标志物。但
由于有其他来源的干扰（如生物质燃烧、汽油机尾气
等），OH-PAHs 作为 DE 暴露标志物可能仅适用于 DE
职业高暴露环境（如矿工、柴油机试车工等）。此外，低
分子量 PAHs 的代谢物如 OHP 可作为 DE 职业暴露的
特异性标志物。与 OH-PAHs 相比，尿液中 1-AP 和 2-
AF 作为 DE 暴露标志物特异性更强，可用于 DE 的职
业暴露和环境暴露量评估。PAH-CAs 是否可作为 DE
暴露的生物标志物尚需确认。目前，对尿液样本中
PAHs 代谢物的分析多采用 HPLC/GC-MS 和 HPLC-FLD
方法，其灵敏度高、检测限低。其他检测方法的应用非
常有限。随着检测技术的不断进步，HPLC 与离子淌度
质谱联用、超临界流体色谱与质谱联用技术不断成熟，

未来有望用于 PAHs 代谢物的分析中。
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