
摘 要：佳乐麝香（HHCB）和吐纳麝香（AHTN）是多环麝香中使用最广泛的两种手性化合物，采用 Agilent Cyclosil-B和 HP-5MS毛
细管柱串联，在气质联用仪上对两种多环麝香的对映体进行了同时拆分；采用盆栽实验，以 HHCB和 AHTN商业标准外消旋品中
的对映体比率（ERs）作为参照，对小麦幼苗及根际土中 HHCB和 AHTN的 耘砸泽进行分析。结果表明：根际土中 匀匀悦月的 耘砸贼则葬灶泽和
耘砸糟蚤泽值分别为 员援员猿和 员援园怨；小麦体内 匀匀悦月的 耘砸贼则葬灶泽和 耘砸糟蚤泽值分别为 员援猿圆~员援缘园和 员援员苑~员援缘苑，且茎和叶中的对映体比率显著高于
外消旋品。根际土中 粤匀栽晕的 耘砸泽值为 员援园远；小麦体内 粤匀栽晕的 耘砸泽值为 员援源远~员援远愿，与外消旋品有显著差异。上述研究结果说明
匀匀悦月和 粤匀栽晕在根际土中发生对映体选择性降解的能力很低，但易于在小麦体内发生对映体选择性吸收，且（源杂，苑砸）原匀匀悦月、
（源杂，苑杂）原匀匀悦月和 猿砸原粤匀栽晕是小麦体内容易吸收累积的类型。
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Enantioselective behavior of typical polycyclic musks in soil-wheat systems
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Abstract：Galaxolide（HHCB）and tonalide（AHTN）are common polycyclic chiral synthetic musks. The enantiomers/diastereomers of HHCB
and AHTN were separated by gas chromatography-mass spectrometry（GC-MS）by connecting a HP-5MS column to the outlet of a Cyclosil-B
column. Using an indoor pot-culture experiment, the enantiomeric compositions of racemic HHCB and racemic AHTN were determined as a
reference. The enantiomeric compositions of HHCB and AHTN in the rhizosphere soil and wheat seedlings were also studied. The ERtrans and
ERcis values（ER =enantiomeric ratio） of HHCB in the rhizosphere soil were 1.13 and 1.09, respectively, and those in the wheat
seedlings were 1.32~1.50 and 1.17~1.57, which were significantly higher than the ER of racemic HHCB. The ER of AHTN in the rhizo原
sphere soil was 1.07, and the ERs of AHTN in wheat seedlings were 1.46~1.58 which were significantly higher than the ER of racemic
AHTN. The results showed that there was little enantioselective degradation of HHCB and AHTN in the rhizosphere soil, but there was con原
siderable enantioselective accumulation in the wheat seedlings, and（4S,7R）-HHCB,（4S,7S）-HHCB, and 3R-AHTN were more prone to
biological absorption in the wheat seedlings.
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佳乐麝香（1，3，4，6，7，8-六氢-4，6，6，7，8，8-六

甲基-环戊并[G]-2-苯并呋喃，HHCB）和吐纳麝香（6-
乙酰基-1，1，2，4，4，7-六甲基四氢化萘，AHTN）作为
多环麝香的代表，被广泛应用于各种化妆品和日用品

中[1-2]。随着日化产品持续不断的使用，目前已在水体、
土壤和生物等多种环境介质中检出合成麝香。据文献

报道，地表水、沉积物和土壤中 HHCB浓度分别为
3.5~678.0、1.5~388.0 ng·g-1干重和 0.96~16.98 ng·g-1

干重[3-5]。Hu等[3]调查了流经天津的最大的河流———
海河中 7种典型麝香的含量，发现在海河水体、底泥
和鱼体样品中均检出 HHCB。水体中 HHCB的浓度为
3.5~32.0 ng·L-1，与水中持久性有机污染物如双酚、4-
叔辛基酚等浓度相当；底泥中浓度为 1.5~32.3 ng·g-1

干重，高于底泥中多溴联苯醚、多氯联苯的浓度。与多

环芳烃和多氯联苯相似，合成麝香具有半挥发性、较

高的正辛醇/水分配系数，易在生物体内累积。Hu等[3]

发现 HHCB和 AHTN可在鱼体内累积，并具有生物
放大效应。另外，Litz等[6]发现 HHCB在土壤表面的吸
附作用很强，Koc值高达 7900。据推算，HHCB在土壤/
污泥混合物中的半衰期为 10~17个月[6-7]。因此，随着
污水与污泥反复施用于农田，土壤中 HHCB浓度将
逐渐升高，其对农产品和生态安全的影响也将逐渐增

大。喻月等[5]测定了长江三角洲农田土壤中合成麝香
的含量，发现所有样品中均检出 HHCB，其浓度为
0.96~16.98 ng·g-1干重。Litz等[6]发现多环麝香可在陆
生植物莴苣和胡萝卜中累积。综上所述，合成麝香易

吸附于土壤颗粒上，并由植物根系吸收进入植株，在

植物体内发生迁移进入植物茎和叶，从而通过食物链

危及人类的健康。因此，研究 HHCB和 AHTN在植物
体内的迁移转化对农产品安全和生态风险预警具有

重大意义。

HHCB和 AHTN是手性物质，具体结构见图 1，
市面上销售和使用的都是外消旋混合物[8]。迄今为止，
世界各国开展了大量针对多环麝香外消旋混合物潜

在的毒性效应的急性毒性、亚慢性毒性等实验，发现

多环麝香具有环境激素效应、生态毒性效应等[9]。此
外，HHCB和 AHTN能够损伤加州贻贝机体复合型异
生物抗性，影响外排机制的正常运行，从而导致其他

污染物在生物体内的累积[10]。由于生物体的立体选择
性高，对于生物体而言，一对对映异构体的作用会有

所不同，甚至相反[11]。尽管国内外对 HHCB和 AHTN
手性分离及各对映体环境行为的研究已有报道，但对

各对映体的毒性效应的研究尚未见报道。Wong[12]的研

究表明对映体比率（ERs）这一指标可以用来区分环境
中非生物和生物的降解和转化过程。Berset等 [13]和
Bester 等[14]研究过 HHCB和 AHTN在污水处理厂中
的对映体降解过程。Franke等[15]和 Gatermann等[16]的
研究表明鲫鱼体内的 HHCB对映体组成和鲤鱼体内
的 AHTN对映体组成与其对应的外消旋体之间具有
显著性差异。Song等[1]的研究结果显示，珠江三角洲
中 HHCB的 ERcis为 1.09~1.53，与外消旋体之间具有
显著性差异，ERtrans 为 0.98~1.10；AHTN 的 ERAHTN 则
为 1.10~1.34。这说明沉积物中 HHCB和 AHTN都发
生了一定程度的对映体选择性生物降解。综上所述，

目前的研究大多集中在水体、沉积物及水生生物上，

而对土壤生态系统中动植物对 HHCB和 AHTN的立
体选择性行为方面尚未开展相应的研究。

本研究对小麦及其根际土中 HHCB和 AHTN的
对映体比率（ERs）进行研究，并与标准外消旋体的
ERs进行比较，旨在研究土壤-小麦系统中典型多环麝
香的对映体选择性环境行为，力求从对映体水平上阐

明 HHCB和 AHTN在环境中的迁移转化规律，为准确
评价其对人类健康和生态环境风险提供基础数据。

图 1 HHCB和 AHTN的手性结构图
Figure 1 The structure of the chiral HHCB and AHTN
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1 材料与方法

1.1 材料和试剂
HHCB纯度为 99.5%，AHTN纯度为 98%，购自

Sigma公司。实验中使用的二氯甲烷、正己烷为色谱
纯。硅胶（100~200目）、无水硫酸钠和玻璃棉使用前
均用二氯甲烷超声清洗以去除杂质。硅胶在 180 益活
化 12 h，用 3%的超纯水脱活后存于正己烷中备用。
无水硫酸钠在 450 益下干燥 6 h。供试土壤样品采自
山东，其理化性质如表 1所示。小麦种子（Triticum
aestivum）购自天津农业科学院。

1.2 实验方法
称量土壤样品，在通风橱中配置 AHTN和 HHCB

的丙酮溶液，用移液管将其均匀地滴至土壤表面，搅

拌均匀后放通风橱过夜，使丙酮挥发干净。染毒土壤

中 HHCB和 AHTN的表观浓度为 20 mg·kg-1，然后放
于阴凉通风处一年备用。选出籽粒饱满的小麦种子，

用 10%的双氧水灭菌 10 min，用蒸馏水反复冲洗数次
后，恒温催芽 48 h，然后转移至备用土壤中，置于恒温
培养箱（上海博讯，SPX-400IC）中培养，每处理组 3
个重复。培养温度为 25依2 益，12 h光照，12 h黑暗，每
日适量补充水分。小麦培养 1个月后收获，根、茎、叶
分别存放，冷冻干燥后称重，待测。

样品经冷冻干燥后，进行研磨粉碎，样品前处理

方法参照 Chen等[17]。称取适量样品用索氏萃取装置
萃取 24 h，利用二氯甲烷和正己烷混合溶液为萃取
剂。萃取液用旋转蒸发仪（Heidolph，LABORTA4000）
浓缩至 1~2 mL，再用自制的固相萃取小柱净化，洗脱
液经氮吹（天津奥特赛恩斯，MTN-28WW）至近干后，
用正己烷定容，待测。实验中所用玻璃器皿用铬酸洗

液浸泡后，用清水洗净。实验中所有操作都要带手套

进行，以防实验样品的污染。样品前处理的加标回收

率为68.91%~93.53%。
1.3 对映体分析

HHCB和 AHTN对映体的定性和定量分析采用
安捷伦气相-质谱联用仪（Agilent 7890A GC-5975C

MS）。利用 HP-5MS（30 m伊0.25 mm伊0.25 滋m）和 Cy原
closil-B（30 m伊0.25 mm伊0.25 滋m）毛细管柱串联的方
法分离 HHCB和 AHTN的各个对映体[18]。升温程序：
80 益保留 2 min；以 10 益·min-1的速率升至 120 益；
以 2 益·min-1的速率升至 140 益；以 0.3 益·min-1的速
率升至 164 益，保留 35 min（总运行时间 131 min）。定
量离子和定性离子为 243和 258，离子源为电子轰击
离子化源，离子源电压为 70 eV，离子源温度为 230
益，进样口温度为 270 益，载气（氦气）流速为 2 mL·
min-1。HHCB各对映体的出峰顺序为（4S，7S）-HHCB、
（4S，7R）-HHCB、（4R，7S）-HHCB 和 （4R，7R）-
HHCB；AHTN 各对映体的出峰顺序为 3R-AHTN 和
3S-AHTN。色谱图如图 2所示。

1.4 数据处理与统计
由于 AHTN 只有一个手性中心，3R-AHTN 和

3S -AHTN 的对映体比率可以表示为 ERAHTN；而
HHCB含有两个手性中心，（4S，7R）-HHCB和（4R，7S）-
HHCB的对映体比率表示为 ERcis，（4S，7S）-HHCB和
（4R，7R）-HHCB 的对映体比率表示为 ERtrans。运用
SPSS软件对数据进行处理和统计，对映体比率 ERs之
间的显著性差异（P<0.05）进行 T检验。

2 结果与讨论

2.1 HHCB和 AHTN标准品中的对映体比率
手性物质的 ERs可以用来表征其在环境中的降

解和转化程度，为了便于与生物样品中的 ERs比较，
实验中测定了 HHCB和 AHTN商业标准品的 ERs作
为参照。测定结果表明 HHCB 的标准品中 ERcis 为

表 1 土壤的基本理化性质
Table 1 Basic physiochemical properties of the soil

pH 有机质/
%

CEC/
cmol·kg-1

AHTN/
mg·kg-1

HHCB/
mg·kg-1

含水率/
%

速效磷/
mg·kg-1

有效钾/
mg·kg-1

7.47 0.726 6.772 0.058 0.002 2 0.014 0.012 87.41

图 2 500 滋g·L-1的标品在 Cyclosil-B和 HP-5MS色谱柱串联
时的优化离子色谱图

Figure 2 Optimised MRM chromatogram of 500 滋g·L-1 standard
from Cyclosil-B column with HP-5MS column
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注：“*”表示对应体比率与相应的标准外消旋器之间差异显著。

0.992，而 ERtrans为 0.993；AHTN的标准品中 ERAHTN为
1.016。这与前人的研究结果一致，Bester等[14]的研究
表明，HHCB的 ERcis和 ERtrans，以及 AHTN的 ERAHTN
都近似等于 1。
2.2 小麦及土壤中 HHCB的对映体比率及潜在的生
物降解

小麦植株及根际土中 HHCB浓度如表 2所示。由
表中结果可以看出，HHCB在植物根、茎和叶中的累
积量顺序为根>茎>叶，与之前的研究结果一致[19]。小
麦植株及根际土中 HHCB 的对映体比率 ERtrans 和
ERcis之间的关系如图 3所示。Berset等 [13]的研究指
出：当对映体比率（ERs）的值接近于商业外消旋品
（ERs抑1）时，则表明这个系统的对映体选择性代谢转
化潜力很低；而当对映体比率（ERs）的值与 1差距较
大时，则证明系统的转化具有选择性差异。根际土中

HHCB的 ERtrans值为 1.13，ERcis的值为 1.09，在一定
程度上说明土壤中的 HHCB发生了代谢转化且降解
具有一定的选择性。这可能是由于小麦根际微生物对

HHCB的降解产生了一定的影响。Song等[1]的研究表
明，苏州河沉积物中 HHCB的 ERtrans 为 0.98~1.05，
ERcis为 1.40~1.48，珠江沉积物中 HHCB的 ERtrans为
0.99~1.04，ERcis为 1.09~1.52；Berset等 [13]的研究表明
污水处理厂的污泥中 HHCB的 ERtrans为 0.98，ERcis为
0.99。ERtrans值之所以与本研究土壤中的值有较大差
异，可能是因为土壤基质比较复杂，含水量相对较低，

微生物种类与沉积物差异较大，从而导致降解的选择

性差异。律泽等[20]的研究表明 HHCB会提高土壤微生
物的种群丰富度，增加优势种群。具体原因还有待进

一步证明。

小麦样品的对映体比率与标准外消旋品差异较

大，根的 ERtrans值为 1.32，茎的 ERtrans值为 1.41，叶的
ERtrans值为 1.50；小麦根、茎和叶中 ERcis的值分别为
1.17、1.57和 1.41。根、茎和叶的对映体比率均大于土
壤，且茎和叶的对映体比率与标准外消旋品之间有显

著差异。这说明 HHCB在小麦体内发生了对映体选
择性吸收，且 HHCB在小麦地上部对映体选择性较
大，其中（4S，7R）-HHCB和（4S，7S）-HHCB是小麦体
内最容易被累积吸收的。许宏宇[21]在研究手性多氯联
苯在小麦不同部位的对映体选择性分布和累积时发

现，手性多氯联苯在小麦地上部分的外消旋偏离度大

于根部，认为手性 PCBs在小麦根中的生物转化过程
存在对映体选择性，这种转化过程可能是发生了酶促

反应将某一对映体组分优先降解，或某一对映体因酶

促络合作用与细胞物质结合（例如，与还原型谷胱甘

肽络合），亦或是两种过程均发生。由于禾本植物小麦

的茎主要为木质，脂含量较小，主要起水分及营养物

质输导的作用，茎不具备从外界环境吸收 PCBs等污
染物的能力，茎中的 PCBs主要来自根或/和叶的传
输，茎与根和叶中对映体组成的差异性则一定程度上

表明手性 PCBs在小麦茎中具有对映体选择性。目
前，国内外对陆生生物体内 HHCB的对映体研究鲜
有报道，本实验的研究结果显示小麦体内的 ERs值大
于外消旋化合物的 ERs值，与水生生物体内的 ERs值
相比具有较大差异。

Gatermann等 [16]对淡水鱼体内的研究结果表明：

表 2 小麦体内 HHCB和 AHTN的浓度及对映体比率 ERs
Table 2 Concentrations of HHCB and AHTN as well as ERs of HHCB and AHTN in the wheat seedlings

图 3 小麦体内 HHCB的对映体比率 ERs
Figure 3 The enantiomeric ratio（ERs）of HHCB

in the wheat seedlings

样品
浓度/mg·kg-1 对映体比率（ERs）

HHCB AHTN ERtrans ERcis ERAHTN
根际土 0.05依0.00 0.48依0.18 1.13依0.06 1.09依0.01 1.06依0.01
根 1.78依0.31 0.18依0.00 1.32依0.01 1.17依0.12 1.53依0.04*
茎 0.99依0.06 0.03依0.03 1.41依0.11* 1.57依0.07* 1.46依0.01*
叶 0.41依0.08 0.25依0.11 1.50依0.25* 1.41依0.23* 1.58依0.01*
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1.0

0.5

0
根际土

ERtrans
ERcis * * * *

根 茎 叶
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鲤鱼不同组织中的 ERtrans 值为 0.88~1.10，ERcis 值为
0.95~1.00；鲫鱼组织中的 ERtrans值为 0.10~0.19，ERcis
值为 0.41~0.54；大部分鱼体内 ERtrans和 ERcis的值小
于 1，这可能与鱼体和植物体的组织差异或新陈代谢
能力不同有关，其差异和原因值得进一步探究。

2.3 小麦及土壤中 AHTN的对映体比率及潜在的生
物降解

土壤中 AHTN的 ERs值为 1.06，根、茎和叶中ERs
值分别为 1.53、1.46和 1.58（表 2）。根际土中的 ERs
值略高于 AHTN的标准外消旋品，说明在根际土中
AHTN的对映体选择性降解能力很低，几乎没有 [22]。
但小麦体内的 ERs值却与外消旋品之间具有显著差
异，说明 AHTN在小麦体内发生了对映体选择性生
物吸收，其中 3R-AHTN容易发生吸收累积。

科学家们对 AHTN在活性污泥、沉积物以及水
体生物中降解转化的研究比较多。Martin等[23]发现寄
居在沉积物上层的特定真菌使 AHTN发生了生物降
解。Gatermann等[14]通过对淡水鱼的研究发现，鲤鱼组
织中的 ERs值为 1.65~1.98，鲫鱼组织中的 ERs值为
1.05~1.29，鳗鱼体内的 ERs值为 0.87；Franke 等 [15]的
研究则为鲤鱼组织中的 ERs值为 1.67~2.00，鲫鱼组
织中的 ERs值为 1.11~1.43，鳗鱼体内的 ERs值为0.77，
贻贝体内的 ERs 值为 0.91。这说明淡水鱼对AHTN
具有强烈的对映体选择性代谢作用，而且不同水生生

物对 AHTN的对映体选择性代谢是不同的。鉴于目
前有关麝香对映体的研究还比较少，且多集中于水体

及水生生物的研究，关于陆地生物及人体的研究甚

少，尤其是对映体选择性代谢的研究，所以需要通过

更深入的研究来阐明其生物降解和转化机制，为

AHTN的生态风险评价提供依据。
3 结论

手性污染物的不同对映体，由于其结构的差异，

通常会展现出不同的生物学特征，经历不同微生物的

代谢和转化，从而导致对映体比率（ERs）的差异。本研
究中小麦及根际土中 HHCB和 AHTN的对映体比率
（ERs）分析结果表明，HHCB和 AHTN在小麦体内发
生了对映体选择性降解转化，其中（4S，7R）-
HHCB、（4S，7S）-HHCB和 3R-AHTN 易于被小麦植
株吸收累积。鉴于目前的研究大多集中于水体及水生

生物，故急需开展多环麝香类物质在陆生生物体内的

对映体选择性行为研究，以期为多环麝香类物质的环

境风险评价提供数据支持。
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