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摘要     为建立一种简单快捷的水产品中多氯联苯(PCBs)检测方法 , 本研究应用电子鼻对青蛤

(Cyclina sinensis)软组织中富集的多氯联苯进行检测, 并采用 HS-SPME-GC-MS(顶空固相微萃取-气

质联用)对结果进行了验证。首先利用电子鼻制作 PCB15 浓度梯度模版, 检测 PCB15 处理 72h 以及

144h 的青蛤软组织中残留量, 采用 LDA 和 PCA 两种方法统计并同模板的浓度进行比较。结论: 青

蛤软组织中 PCB15浓度能明显分开, 并随着处理时间的延长, 区分效果愈加明显, 区分度愈大。PCA

的分辨效果明显优于 LDA。运用欧氏距离、马氏距离、判别函数法和相关性对含有 PCB15 的样品

浓度分别进行鉴别和验证, 四种方法总的鉴别率均达到 90%以上, 能够较准确地对样品进行验证。

电子鼻检测青蛤软组织中的多氯联苯的最低检测限为 0.05μg/L, GC-MS为 0.5μg/L。 
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多氯联苯(Polychlorinated biphenyls, PCBs)是联

苯苯环上的氢被氯取代而形成的多氯化合物 , 对生

物体有积蓄性毒害作用的一类持久性有机污染物的

总称 , 被列为斯德哥尔摩公约中优先控制的12类持

久性有机污染物之一(穆季平, 2006; 蒋慧等, 2010), 

具有致畸、致癌和致突变性(Ross, 2004)。多氯联苯是

德国施米特和舒尔茨于1881年首先合成的 , 美国于

1929年最先开始生产, 20世纪60年代中期, 全世界多

氯联苯的产量达到高峰 , 年产约为10万吨 (陈春花 , 

2010)。据估计, 全世界已生产的和使用中的PCB远超

过100万吨, 其中已有1/4—1/3进入人类环境, 造成危

害。虽然多氯联苯等持久性有机污染物(POPs)已被国

际禁止生产和使用, 但是由于当时使用量大, 在环境

中具有持久污染性 , 至今仍能在环境样品和食品中

检测到这些有机氯化合物(Chia et al, 2006; 朱云海等, 

2012)。作为水产品生产大国, 目前我国海域水产品体

内多氯联苯等的污染物的含量还是比较高的 , 有些

已严重超标(甘居利等, 2009; 刘敏霞等, 2013)。这些

污染物一般通过地表径流、工业废水和大气沉降等各

种途径进入生物体内, 即使浓度极低, 在鱼、贝类等低

营养级生物的脂肪中被富集和放大, 不仅影响水生生

物的生长、发育和繁殖, 也对食物链高层生物包括人

类及其它高等动物形成危害(梁恕坤, 2009; 彭艳超等, 

2010; 李娜等, 2012)。目前可通过检测贝类等水产品

软组织中富集的有机污染物含量来反映水体被污染的

程度。因此, 对其在水产品中的检测研究非常必要。 

目前多氯联苯的检测方法主要有以下几种 : 免

疫测定方法(陈寒玉等, 2011), 荧光检测方法(Wang et 

al, 2010), 气相色谱分析法(杨左军等, 2011), 气质联

用分析法(王道玮等, 2013), 液相色谱分析法(张琦等, 

2009; 邢红等, 2015)等。这些方法仪器昂贵, 需要在

稳定的环境下进行检测, 而且样品前处理比较复杂, 

不能满足社会发展的需求。 

本文主要采用电子鼻对青蛤软组织中的多氯联
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苯进行快速检测, 用线性判别式分析(LDA)、主成分

分析 (PCA)对结果进行定性定量研究 , 运用欧式距

离、马氏距离、判别函数法和相关性, 对不同浓度的

PCB15海水所养殖的青蛤样品进行检测和判别, 并利

用HS-SPME-GC-MS检测技术加以验证(Ameer et al, 

2005; 徐亚丹等, 2006)。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

青蛤(Cyclina sinensis)购于宁波大学农贸市场。

标准品 PCB15, 浓度为 10 µg/mL, 购自德国 Dr. 

Ehrenstorfer GmbH公司。手动 SPME进样器、65µm

聚二甲基硅氧烷/二乙烯苯(PDMS/DVB)涂层萃取头, 

购于美国 SUPELCO公司。 

1.2  方法 

1.2.1  样品前处理     青蛤购回后, 立即清洗去除

壳上附着物, 剔除死亡及有破损的个体。按大小随机

分为5组。置于海水中暂养2 d, 为了避免排泄物及

食物对实验可能造成的影响 , 暂养和前处理期间均

不喂食。两天更换一次海水, 同时除去死亡个体。水

温在18—25°C, 气泵加氧。 

实验组根据海水中PCB15浓度分为5组, 每组50

只青蛤, PCBs浓度依次为0、0.005、0.1、0.5和1μg/L; 

在此期间, 每两天更换海水一次, 每天查看、记录死

亡情况, 并及时去除死亡个体和清理壳体附着物。当

青蛤长时间保持开壳状态 , 用细玻棒碰触壳体和软

组织而无反应者, 可判断为已死亡。整个实验过程持

续8d, 依次在处理72 h和144 h时取样测定, 每次平均

取样10只。用于电子鼻和气质联用测定。 

用手术刀将五组青蛤直接撬壳, 取出软组织, 剪

碎, 称0.4 g放入15 mL螺纹样品瓶中, 拧紧瓶盖。每

组5个平行, 用于电子鼻及后续气质联用的测定。 

1.2.2  电子鼻检测 

检测 : 将各样品瓶在55—60°C恒温水浴中加热

保温30min, 室温下冷却15min, 使瓶中顶空气体平衡

后利用电子鼻(PEN 3, Airsense公司, 梅克伦堡州, 德

国)检测, 数据采集时间为200s, 清洗时间为300s, 进

气量为300mL/min。 

数据分析: 运用电子鼻配套的WinMuster软件对

电子鼻采集的样品数据进行主成分分析(PCA)以及线

性判别分析( LDA)。 

1.2.3  HS-SPME-GC-MS测定 

萃取: 将萃取头在气相色谱的进样口 250°C, 老

化 0.5h后, 插入样品瓶于 55°C水浴吸附 30min, 然后

用气质联用仪(GC-MS联用仪, 美国安捷伦科技公司, 

北京普析通用仪器有限责任公司)进样口于 220°C 解

吸附 5min, 启动气质联用仪采集数据。 

色谱条件: DB-5毛细管色谱柱(30 m×0.25 mm× 

2.5 µm); 载气He, 流速1 mL/min; 不分流模式进样, 

进样时间3 min, 恒流1 mL/min; 进样口温度: 220°C, 

程序升温: 起始柱温120°C保持4 min, 15°C/min 升至

280°C, 保留3 min。 

质谱条件: 离子源为电子轰击源(EI), 电离电压

70 eV, 离子源温度250°C, 传输线温度为280°C, 扫

描范围45—450 u。 

数据分析: 通过计算机检索NIST谱库相互匹配

进行定性分析 , 对谱库中化合物相似度高于80的组

分加以标定 , 按照峰面积归一化法计算各组分相对

百分含量(何红萍等, 2013a, b)。 

2  结果与分析 

2.1  电子鼻检测结果 

2.1.1  青蛤PCB15的模版建立     图1a和图1b为处

理72h和144h青蛤软组织中PCB15检测结果, 其中每

个椭圆代表一个所检测到的PCB15浓度, 横坐标、纵

坐标分别表示在LDA转换中得到的LD1(判别函数1)

和LD2(判别函数2)以及PCA转换中得到的PC1(第

一主成分)和PC2(第二主成分)的贡献率。从图1a可

以看出 , 第一判别式函数方差贡献率LD1与第二判

别式函数方差贡献率LD2分别为54.44%和33.65%, 

总贡献率为88.09%; 从图1b看出 , 第一、二主成分

PC1、PC2分别为75.29%和17.25%, 总贡献率达到

92.54%。可见, PCA的分析效果优于LDA, 具有更高

的分辨率。 

图2a、图2b分别为144 h后PCB15在青蛤软组织中

残留的LDA、PCA分析图。从图2a可以看出, 样品处

理144h后, 第一判别式函数方差贡献率LD1与第二判

别式函数方差贡献率LD2分别为78.82%和10.24%, 

总贡献率为89.06%; 从图2b看出 , 第一、二主成分

PC1、PC2分别为75.29%和17.25%, 总贡献率达到

92.54%。PCA的分析效果优于LDA, 不同浓度PCB15

在PCA分析图中能够完全分开。在LDA分析图中呈现

有一定的聚类特性, 空白组与0.05μg/L组在空间分布

上有微小的交集 , 当浓度达到0.1μg/L以上时区分效

果很明显。PCA的分辨效果明显优于LDA, 电子鼻的

PCB15浓度的检测限最低为0.05μg/L。 
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图3a、图3b是电子鼻采集到的不同时间处理后

PCB15在青蛤软组织中残留的LDA、PCA分析图, 总

贡献率分别为90.99%、88.28%, 第二主成分贡献率

PC2明显升高, 达到23.14%。可以看出不同浓度组基

本没有交集, 还是能够明显区分开来。说明PCB15浓

度随着作用时间的延长, 气味会发生明显变化, 但是

浓度仍可以区分。综合图1、图2和图3的分析结果, 青

蛤的气味虽受作用时间影响 , 但是还在一个气味区

域中。因此, 无论作用时间如何变化, 电子鼻都能够

准确地识别出青蛤软组织中PCB15的浓度。 

 

图 1  处理 72h的青蛤软组织中 PCB15的 LDA和 PCA分析结果 
Fig.1  LDA and PCA score plots of PCB15 in 72h from C. sinesis soft tissue 

a. LDA分析图; b. PCA分析图 

 

图 2  处理 144h的青蛤软组织中 PCB15的 LDA和 PCA分析结果 
Fig.2  LDA and PCA score plots of PCB15 in 144h from C. sinensis soft tissue 

a. LDA分析图; b. PCA分析图 

 

图 3  青蛤 PCB15的 LDA和 PCA分析模板 
Fig.3  LDA and PCA score plots of PCB15 in C. sinensis 

a. LDA分析图; b. PCA分析图 
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2.1.2  青蛤PCB15模版的验证和各个浓度的识别    分

别取不同浓度下PCB15海水中培养108h的青蛤样品, 

用判别函数分析 (DFA)法验证模板的准确性 , 由图

4—图8可以看出 , 不同种类的待测样品的气味曲线

穿过PCB15模板各浓度到达和自己相近的浓度终点, 

经过电子鼻分析, 对待测样品进行归类以及判定, 找

到样品所属的数据区域(图4), 从而判定待测样品所

属浓度。欧氏距离、相关性、判别函数法、马氏距离

等方法的鉴别率分别为100%、92%、96%、92%。四

种方法总的鉴别率均达到90%以上, 能够较准确地对

电子鼻结果进行验证(见表1)。 

 

图 4  空白组的识别结果 
Fig.4  Validation results of control check 

 

图 5  PCB15浓度为 0.05μg/L的识别结果 
Fig.5  Validation results of 0.05μg/L 

 

图 6  PCB15浓度为 0.1μg/L的识别结果 
Fig.6  Validation results of 0.1μg/L 

 

图 7  PCB15浓度为 0.5μg/L的识别结果 
Fig.7  Validation results of 0.5μg/L 

 

图 8  PCB浓度为 1μg/L的识别结果 
Fig.8  Validation results of 1μg/L 

表 1  4 种模型对 PCB15 浓度识别结果 
Tab.1  Identification results of PCB15 concentrations in four models 

识别方法 
浓度(μg/L) 

欧氏距离 马氏距离 相关性 判别函数法 

0 +++++ +++++ +++++ +++++ 

0.05 +++++ ++++ +++++ +++++ 

0.1 +++++ +++++ ++++ +++++ 

0.5 +++++ ++++ +++++ ++++ 

1 +++++ +++++ +++++ ++++ 

识别率 100% 92% 96% 92% 

“+”表示识别程度 
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2.2  GC-MS检测结果 

青蛤软组织匀浆中添加不同浓度的PCB15, 测定

各浓度相应的峰面积并以其为纵坐标 , 以浓度为纵

坐标绘制标准曲线。其中, 回归方程是y =7248.32x – 

135.09, R2 = 0.9998。表2是根据方程所得的定量值、

相对误差和回收率。可以看出, 在各浓度水平下, 相

对误差在 3.8%—18%, 回收率保持在 85%—118%

之间。  

表3是青蛤软组织中PCB15作用一段时间后的

GC-MS检测结果, 通过外标法定量。从表3可以看出, 

在PCBs浓度低于0.1μg/L的海水中养殖的青蛤软组织

中没有检测到PCB15。 

表 2  GC-MS 检测方法的回收率 
Tab.2  The recovery rate of GC-MS detection method 

浓度(μg/L) 定量值(μg/L) 相对误差(%) 回收率(%) 浓度(μg/L) 定量值(μg/L) 相对误差(%) 回收率(%) 

0 0.000 — — 0.5 0.481 3.8 96.2 

0.05 0.059 18 118 1 0.947 5.3 94.7 

0.1 0.085 15 85     

“—”表示未检出 

表 3  青蛤 PCBs 的 GC-MS 检测结果 
Tab.3  The detection results of GC-MS for PCBs in C. sinensis 

贝类 分析物 处理时间(h) 浓度(μg/L) 测定结果 (μg/kg) 处理时间(h) 浓度(μ g/L) 测定结果 (μg/kg)

0 — 0 — 

0.05 — 0.05 — 

0.1 — 0.1 — 

0.5 0.13 0.5 0.25 

青蛤 PCB15 72 

1 0.30 

144 

1 0.43 

“—”表示未检出 

 

3  讨论 

电子鼻能够快速检测青蛤软组织中的多氯联苯, 

检测限可以达到 0.05μg/L, 检测时间仅用 10min。采

用 LDA和 PCA分析, 建立多氯联苯的浓度识别模板; 

在处理方法相同的情况下, PCB15作用 72 h组的 PCA

的分析效果优于 LDA, 具有更高的分辨率; 而 144 h

组的 PCA 的分析效果同样优于 LDA, 区分效果较

72h组的更好。说明处理时间对电子鼻更高效的检测

青蛤软组织中的多氯联苯有重要作用 , 随着处理时

间的延长, 两种方法的总贡献率越高, 辨别效果越好, 

推测这可能与贝类对海水中多氯联苯的富集作用有

关。运用欧氏距离、马氏距离、判别函数法和相关性

对样品中 PCB15 浓度进行鉴别验证, 四种方法总的

鉴别率也均达到 90%以上, 可以较准确地对样品进

行检测。 

在电子鼻检测青蛤软组织多氯联苯时, PCA分析

效果明显优于 LDA分析。PCA主要是从特征的协方

差角度去找到比较好的投影方式 , 因此不同浓度组

的样本能够有明显差异, 区分效果较为明显。而 LDA

更多的是考虑了标注 , 即希望投影后不同类别之间

数据点的距离更大, 同一类别的数据点更紧凑。概括

来说, PCA选择样本点投影具有最大方差, LDA选择

分类性能最好。LDA的缺点是抗干扰容错能力差, 不

能保证最大程度排除青蛤在培养过程中环境的变化。

而当样本数据较多 , 需要验证判别未知样品归类或

者浓度时, 考虑到标注的 LDA 分析分类效果要优于

PCA 分析。因此两者各有利弊, 应该结合使用(张亮

等, 2013)的分析方法。 

用气质联用分析青蛤软组织中的多氯联苯浓度

时发现: 青蛤在海水中 PCB15浓度为 0.5μg/L以上时

才能在软体中检测到。HS-SPME-GC-MS检测方法相

对误差在 3.8%—18%的区间内。而电子鼻欧氏距离、

相关性、判别函数法、马氏距离等方法的鉴别率均达

到 90%以上, 与 HS-SPME-GC-MS 的检测结果相比, 

效果更好。在实际应用中 , 电子鼻的最低检出限

0.05μg/L要比 GC-MS的 0.5μg/L要低, 说明电子鼻适

用于贝类产品中的多氯联苯污染的快速检测。为了提

供更可靠的依据, 可以把电子鼻检测与 GC-MS 方法

结合起来 , 分析出海水中不同有害物质存在下贝类

的特征挥发性物质及其所占的比例 , 从而为贝类监

督检验提供参考。 
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STUDY OF FAST DETECTION OF PCBs IN CYCLINA SINENSIS (GMELIN)  
BASED ON ELECTRONIC NOSE 

LV Yan1 ,  WANG Zu-Zhong1,  HU Ling-Ping1,  HUANG Jian2,  ZHOU Jun1,   
ZHANG Chun-Dan1,  LI Ye1,  SU Xiu-Rong1 

(1. School of Marine Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China; 2. Beijing Purkinje General Instrument Co., Ltd., Beijing 
101200, China) 

Abstract    To establish a simple and quick detection technology of PCBs in seafood, polychlorinated biphenyls (PCBs) in 

Cyclina sinensis (Gmelin) was detected by the electronic nose, and the results were verified by HS-SPME-GC-MS (headspace 

solid-phase microextraction-gas chromatography-mass spectrometer). The results showed that C. sinensis in different concentrations 

PCB15 within 72h, and 144h could be identified by electronic nose using LDA and PCA analysis. The seawater could also be 

identified by electronic nose. At the same time, with the extension of treatment time, discrimination became more obviously, the 

greater the discrimination, the greater contribution rate. Euclidean distance, Mahalanobis distance, discriminant function method and 

correlation were also used on sample identification with different concentrations of PCB15. The total rate of four methods were all 

more than 80%, and the samples could be accurately verified. The results of HS-SPME-GC-MS detection showed that the lowest 

detection limit of PCBs concentration reached to 0.5μg/L, and the estimated value is 0.05μg/L which was detected by electronic nose. 

Key words    PCBs;  soft tissue of Cyclina sinensis;  electronic nose;  HS-SPME-GC-MS 


