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摘 要: 介绍了合成麝香的分类与生物毒性, 综述了环境中合成麝香的分离富集技术及定性与定量分析方法。指出合

成麝香化合物具有较强的生物富集能力和一定的毒副作用,我国应对环境中合成麝香的污染状况开展监测和风险评价。
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为环境中有机污染研究与防治。

合成麝香化合物极性较小,有较强的亲脂憎水

性,在环境中难降解, 易生物富集,作为天然麝香的

廉价替代物,广泛应用于化妆品、洗涤用品、香水、

护肤品等产品中。根据其化学结构, 大致可分为硝

基麝香、多环麝香和大环麝香三大类。硝基麝香是

一系列高度烷基取代的硝基苯类化合物, 主要有二

甲苯麝香、酮麝香、西藏麝香、葵子麝香、伞花麝香

等;多环麝香是一系列高度烷基取代的萘满、茚满

和异色满类衍生物,主要有开许梅龙、萨利麝香、粉

檀麝香、特拉斯、佳乐麝香、吐纳麝香等; 大环麝香

是一类不含硝基的环状大分子化合物,在香精香料

行业只占少量份额。

据统计, 1987年全世界合成麝香的总产量为

7 000 ,t其中多环麝香占 61% , 硝基麝香占 35%,

其余为大环麝香; 到 1996年, 硝基麝香只占 12%

左右,多环麝香上升到 70%
[ 1]
。这些化合物使用

后通过各种渠道进入环境中。 1981年第一次在日

本水域及水体鱼类中检测出二甲苯麝香和酮麝

香
[ 2]
, 1994年首次在环境中检测出多环麝香

[ 3 ]
。

在接下来的十几年中,研究人员逐渐在表层水,水

体颗粒物, 沉积物
[ 3- 10]

, 污水处理厂源水、出水和

污泥
[ 8- 17 ]

, 大 气
[ 18]
及鱼、虾、贝类等 生物体

内
[ 4, 19- 21]

检测出合成麝香。德国有报道在饮用水

中检测出佳乐麝香和吐纳麝香
[ 22 ]

, 研究人员在人

体脂肪组织、血液和母乳
[ 23- 27]

中也检测出合成麝

香化合物。中国是世界上合成麝香生产和出口大
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国之一,但合成麝香在环境中的污染状况尚未引起

人们的关注
[ 28]
。因此, 对环境中合成麝香的污染

状况开展监测和风险评价十分必要。

1 合成麝香的生物毒性

最早取代天然麝香而被广泛应用的硝基麝香

具有较强的生物富集作用, 易渗入人体细胞
[ 4, 29]
。

葵子麝香光敏性和神经毒性及二甲苯麝香致癌性

的发现,使硝基麝香的使用量逐年减少
[ 1, 30]
。 1993

年, German C osm etic, To iletry, Perfumery and Deter-

gentA ssociat ion( IKW )就二甲苯麝香的生物富集作

用和致癌性公开讨论后, 建议在化妆品、洗涤剂和

其他日化产品中不再使用该化合物; 1995年,葵子

麝香由于具有强光敏性而遭欧盟全面禁用; 从

1998年起, 伞花麝香和西藏麝香也被禁止在化妆

品中使用。从 20世纪 80年代开始,硝基麝香的使

用量以每年约 5%的速度递减, 逐渐被多环麝香取

代,现在仍少量使用的是二甲苯麝香和酮麝香
[ 1]
。

一直以来,对多环麝香毒副作用的研究较少。

为数不多的研究结果表明,较大剂量的佳乐麝香和

萨利麝香能引起小鼠肝细胞增重,粉檀麝香表现出

一定的血红细胞毒性,佳乐麝香有一定的皮肤刺激

作用
[ 24, 31, 32]

;佳乐麝香、吐纳麝香和萨利麝香能明

显抑制水生生物幼虫的生长发育
[ 33]

; 吐纳麝香能

引起实验小鼠急性肝损伤
[ 34]

; 佳乐麝香和吐纳麝

香能促进人体胚肾细胞 (HEK293)繁殖, 吐纳麝香

还能显著促进人体胸腺癌细胞 MCF- 7繁殖,表现

出一定的雌激素活性
[ 35, 36 ]

。

最新研究表明, 存在于海底的贝类 Mytilus

Californianus鳃中的硝基麝香和多环麝香会抑制多

种药物外流载体对复合型异型生物质抗性 ( multix-

enobiotic resistance, MXR)的活性,其直接后果是原

来被生物机体外运的异型生物质易于进入机体细

胞中
[ 37]
。该项研究警示人们注意合成麝香对人体

健康的影响。

2 合成麝香的提取与纯化

2. 1 水相中的合成麝香

使用后的合成麝香首先进入生活污水中。在

污水处理过程中,大部分合成麝香富集在污泥上,

部分残留在水相,并通过污水处理厂的排放水进入

环境水域。因此, 污水处理厂的源水、初沉出水和

最后的排放水及河流的表层水中都含有一定量的

合成麝香。由于合成麝香亲脂性较强,在水中溶解

度小,因而要分析水体中的目标化合物, 首先需进

行富 集 和分 离。以前 常采 用 液 - 液 萃取

法
[ 5, 7, 11, 16, 17 ]

,所需样品量大, 耗费溶剂量也大, 易

造成二次污染, 处理中需大量的人力和物力。现在

许多研究人员利用固相萃取技术
[ 10, 12]

, 所需样品

量少,耗费溶剂少,操作简便, 回收率高, 能有效富

集分离目标化合物, 一般不需进一步柱色谱分离。

由于污水样品成分复杂,干扰杂质多, 进一步硅胶

柱色谱分离可以减少干扰,提高分析准确度和灵敏

度。利用固相微萃取技术 ( SPME )检测水体中的

合成麝香更加方便, 所需样品量少, 可直接进样分

析
[ 6, 9, 15, 16]

。采用快速溶剂提取 ( SDE )方法, 用水

蒸气蒸馏 /环己烷提取
[ 3]
水样及液态污泥中的合

成麝香更加简便,能直接浓缩和纯化液体样品中挥

发性芳香化合物, 不需要另外的色谱纯化过程。

Verbruggen等
[ 8]
建立了一种根据化合物的憎水性,

利用仿生学原理选择性富集目标化合物的方法,并

对一些污水处理厂的出水和表层水进行了分析。

2. 2 污泥、颗粒物和沉积物样品中的合成麝香

一般分析浓缩污泥、消化污泥和沉积物样品中

合成麝香的常规方法是干燥后用有机溶剂索氏抽

提, 提取液经硅胶柱或硅胶 /氧化铝复合柱纯化后

再经凝胶色谱 ( GPC )分离纯化, 处理过程比较繁

琐。有研究者利用了一些比较先进的提取分离技

术,如 SDE技术
[ 17]

; 将沉积物和颗粒物高速分散

在有机溶剂中, 收集有机相后分析
[ 5]
; 将沉积物溶

解于蒸馏水,再通过 SDE技术用水蒸气蒸馏 /溶剂

提取分离富集目标化合物
[ 3]
。

液态污泥含水量高, 可采用与水样相似的方法

分析,如固相微萃取和液 -液萃取
[ 15]
。利用正己

烷液 -液萃取, 倾出有机相浓缩后分析的方法快速

省时,但由于样品未经纯化,有机相中成分复杂,干

扰杂质多, 对目标化合物的定性定量会产生一定影

响,对色谱柱和仪器也有较大损害。若将萃取液进

一步 GPC纯化,则将大大减少杂质干扰
[ 14]
。

2. 3 空气样品中的合成麝香

大气气相和颗粒相中的目标化合物分别采用

不同的方法采集。通常用玻璃纤维滤膜采集大气

颗粒样品, 用 PUF采集气相样品, 通过索氏抽提,

再经硅胶柱分离纯化,分离富集目标化合物
[ 18 ]
。

2. 4 生物样品中的合成麝香

由于生物样品含有较多的脂类化合物,提取方
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法与非生物样品有明显区别。可利用环己烷 /乙酸

乙酯提取生物样品
[ 3, 26]
、人体脂肪组织

[ 24]
中的目

标化合物, 提取液浓缩后经 GPC ( B io Beads S -

X3)纯化、硅胶柱色谱分离, 收集目标组分定性定

量分析;或用水 /丙酮 /石油醚溶剂系统提取目标化

合物, 再经 GPC和硅胶柱色谱分离富集目标化合

物
[ 4, 25]

;或通过 SDE技术提取鱼类样品中目标化

合物, 再经氧化铝柱去除脂类化合物等干扰杂

质
[ 19]
。血液样品中的硝基麝香可直接利用正己烷

液 -液萃取,高速离心后收集有机相, 经硅胶柱色

谱分离、纯化目标化合物
[ 23, 27]

。利用甲醇 /乙酸乙

酯 /石油醚系统能有效提取母乳中的目标化合物,

由于母乳富含脂肪, 提取液需经 GPC去除大分子

干扰物,再经 NP- HPLC分离和鉴定
[ 26]
。也可以

将母乳样品冷冻干燥, 用有机溶剂索氏抽提,经硅

胶 /氧化铝混合柱分离富集目标化合物
[ 25]
。

3 合成麝香的定性与定量分析

硝基麝香分子结构中含有硝基,可通过 GC-

ECD、GC- AED、GC- NPD、GC- M S等检测, GC-

NC I- M S检测硝基苯类化合物相当灵敏
[ 4, 23]
。

多环麝香分子结构中没有 N、P等原子, 一般

通过 GC- M S检测,常用 E I源,一般采用低分辨的

质谱检测, 也可采用 GC - HRMS
[ 17 ]
或 HRGC -

M S
[ 9]
定性定量分析。通常采用全扫描模式或单离

子扫描检测模式,有研究发现单离子扫描检测模式

灵敏度更高
[ 9, 10, 13, 16, 17, 26 ]

。采用上述方法, 需要通

过与标准物质在相同色谱条件下的保留时间与质

谱结构图比较, 以对目标化合物定性。如果采用

HRGC- ion- trap- M S /M S
[ 14, 16, 24]

技术, 则不需要

标准物质, 可直接对目标化合物定性定量分析。

K allenborn等
[ 18 ]
采用 GC- N IC I- M S法和 GC- E I

- M S法分析多环麝香, 发现 GC- E I- M S灵敏度

高,检测限低, 干扰小。此外, NP - HPLC
[ 7]
和 LC

- M S
[ 38]
也能快速准确地检测样品中的合成麝香。

4 结语

合成麝香化合物广泛分布于各个领域,具有较

强的生物富集能力和一定的毒副作用,其在环境中

的分布、迁移转化及对环境生态和人类健康潜在的

危险引起了环境工作者的关注。荷兰 R IFM就合

成麝香在污水处理中的生物转化和去除, 多环麝香

对水生生物早期发育的影响、风险评价及代谢产物

4-氨基 -二甲苯麝香对环境的影响等展开了广泛

的研究;德国等国家也开展了相关的研究项目,对

环境、食品中合成麝香的污染状况进行监测和风险

评价。我国也应重视和开展环境中合成麝香污染

状况的监测和风险评价。
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