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摘 　要　溴系阻燃剂的广泛使用及其对环境和人体的危害 ,受到人们的广泛关注。本文简要介绍了在

环境与生态系统及人体中存在的三种主要溴系阻燃剂 :多溴联苯醚、六溴环十二烷和四溴双酚 A ,重点评述

了它们在环境介质 (污水、淤泥及沉积物) 、生物体 (微生物及动物) 、人体中及光热作用下的代谢与转化 ,并详

细介绍了其代谢途径及代谢产物。
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Abstract 　Brominated flame retardants (BFRs) are of great concern due to their wide use and adverse effects to

environment and human. The existence for polybrominated diphenyl ethers ( PBDEs ) , hexabromocyclododecanes

(HBCDs) , and tetrabromobisphenol A(TBBPA) , three major kinds of BFRs found in environment and ecosystems and in

human body are reviewed briefly. The degradation and biotransformation of them in environmental medium (wastewater ,

sludge and sediment ) , organism ( microorganism and animals) and human body are focused. The degradation and

biotransformation of them under light and heat are of great concern also. The degradation pathway and metabolites of

BFRs are introduced in detail . In addition , the future research and prospects are also discussed.
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1 　引言

溴系阻燃剂 ( brominated flame retardants ,BFRs)

由于具有良好的阻燃性质 ,广泛应用于塑料、电子、

建筑、纺织等材料与产品中 ,其生产和使用已经有

30 多年的历史。BFRs 分为反应型和添加型两种 ,其

中反应型 BFRs 以化学键与基质结合 ,不容易散逸

出来 ,而添加型 BFRs 以分子间作用力与基质结合 ,

容易从基质扩散到环境中。目前所使用的溴系阻燃

剂 主 要 包 括 : 多 溴 联 苯 醚 ( polybrominated

diphenylethers , PBDEs ) 、 六 溴 环 十 二 烷

( hexabromocyclododecanes , HBCDs ) 、四 溴 双 酚 A

(tetrabromobisphenol A ,TBBPA) 及多溴联苯等。除此

外还有溴代环氧基树脂、溴代聚苯乙烯、溴代聚碳酸

酯、聚溴代丙烯酸酯、溴代多羟基化合物等。这些化

合物可由生产、使用以及废弃物处理等过程进入环

境 ,目前在大气、水体、土壤、生物体及人体中已经检

测到这些物质。研究表明这类物质具有持久性有机

物染物 (persistent organic pollutants , POPs) 的特征 ,在

环境中可长期存在 ,并对生态环境及人体造成危害 ,

如对人的大脑、肝脏、肾脏等器官以及内分泌系统和

神经系统等都有毒性 ,因而受到人们的广泛关注。

早在 2002 年 ,瑞典斯德哥尔摩大学 de Wit 等[1 ] 就对

当时国际上溴系阻燃剂的研究、使用及环境危害等

做了全面的总结。随后 ,国内也有很多文献都从不

同角度报道了溴系阻燃剂的环境行为及其生理毒

性 ,如刘汉霞等[2 ] 和魏爱雪等[3 ] 对 PBDEs 的一些性

质及其带来的环境问题都做了较为完整的评述 ,此

外李亚宁等[4 ] 报道了 TBBPA 在环境及生物体中的

行为。本文就环境中广泛存在的三类 BFRs :PBDEs、

HBCDs 和 TBBPA 进行介绍 ,并将重点评述其在环境

介质、生物体及人体中代谢与转化的研究进展。

2 　环境存在

211 　PBDEs

PBDEs 是一类含溴芳香醚 ,广泛应用在电子器

材和纺织纤维等产品中。作为一类添加型溴系阻燃

剂 ,PBDEs 可通过生产、使用、运输及废弃物报废处

理等过程进入环境 ,目前广泛存在于环境介质中 ,也

是目前研究最多的 BFRs。早在 1979 年 , de Carlo

等[5 ]首次在美国一个 PBDEs 加工厂附近土壤和淤

泥中检测到 ,随后 Andersson 等[6 ] 在瑞典河流中梭子

鱼体内也发现 PBDEs。近年来 ,随着 PBDEs 使用量

不断增加 ,环境样品和人体组织中 PBDEs 含量每 5

年就会翻一番 ,在环境介质中以十溴联苯醚为主 ,而

生物体中以四溴和五溴代联苯醚为主[3 ,7 —9 ] 。考虑

到 PBDEs 及其代谢物对环境的危害 ,部分发达国家

已明文禁止或限用一些低溴代 BFRs。Gauthier 等[10 ]

对近 20 年来北美五大湖银鸥蛋中 PBDEs 含量变化

的研究发现 :八溴代、九溴代以及十溴代联苯醚一直

呈增长趋势 ,但是 BDE47、99、100 自 2000 年后没有

呈现上升趋势。在日本 ,环境中 PBDEs 浓度已经趋

于平稳 ,并呈下降趋势[11 ] 。中国溴系阻燃剂生产厂

家主要集中在江苏和山东两省[12 ]
,香港城市大学的

Zheng 等[13 ]首次报道了珠江三角洲沉积物样品中总

PBDEs的含量在 0115 —13103ng·g
- 1 (干重) ;随后中

科院广州地球化学研究所也开展了相对完整的沉积

物、大气、生物和人体中 PBDEs 的研究[14 —17 ] 。Xian

等[12 ]报道了长江流域鱼体肌肉中 PBDEs 平均含量

为 120ng·g - 1 (脂重) ,这与欧洲和台湾鱼体浓度比较

接近 ,但比北美鱼体的浓度要低[9 ,18 ] 。此外 ,据报道

渤海湾及洞庭湖生物体内总 PBDEs 平均含量分别

为 0115 —3218ng·g
- 1 (脂重) 和 5132 —72176ng·g

- 1

(脂重) [19 ,20 ] 。

目前 ,人体中已经能检测到 PBDEs 的存在 ,并

呈现逐年增长的趋势[9 ] 。研究表明人体肝脏和脂肪

组织中 PBDEs 浓度一般是北美 > 欧洲 > 日本[21 ] 。

Wang 等[23 ] 比较了东亚和欧洲人体脂肪组织中的

PBDEs 含量 ,人体中 PBDEs 主要为 BDE47 和 153 ,而

BDE209 很少能检测到 ,一般来说东亚人体脂肪组织

中 PBDEs 含量要低于欧洲。不同地区人体 PBDEs

含量的不同与当地人群的饮食习惯有关系 ,尤其是

一些富含 PBDEs 的食品如鱼和肉类产品等[22 ]
,其次

不同地区 PBDEs 使用情况与当地人群 PBDEs 含量

也有关系 ,如北美地区工业品 PBDEs 使用量要高于

世界其它地区 ,导致各类食品 (如鱼类和肉类等)

PBDEs 浓度较高。此外 ,BDE47 和 153 是工业品五

溴联苯醚的主要成分 ,由于之前的广泛使用 ,在被禁

止使用之前就已经在环境中大量存在 ;另一方面低

溴代 BDEs 的生物富集性高于高溴代 BDEs ,且高溴

代 BDEs 易发生脱溴降解为低溴代 BDEs ;另外 ,由于

BDE209 的高疏水性及高分子量等性质 ,使得其难以

被生物体或人体吸收 , 从而出现上述特征。

Sundaryanto 等[24 ] 报道了亚洲地区母乳中 PBDEs 含
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量情况 ,同其它国家相比中国地区浓度较高 (612ng·

g
- 1脂重) 。屈伟月等[25 ] 对广州地区婴儿脐带血和

母血中 ∑PBDEs 的含量检测结果分别为 115 —12ng·

g - 1和 116 —17ng·g - 1 ,这要低于 Wang 等[23 ]所报道的

世界人体血液 PBDEs 平均水平 (15124ng·g - 1脂重) 。

我国人体血液样品 PBDEs 的分布情况及含量与其

它国家有明显差异 ,一方面由于中国人的饮食习惯

与西方国家有很大的不同[25 ]
,另一方面与中国不同

地区发达程度的差异也有很大关系 ,一般情况下

PBDEs 在珠江三角洲各种基质中所检测到得浓度较

国内其它地区高。除了饮食习惯的原因 ,另外其它

的一些途径 (如室内灰尘) 对 PBDEs 暴露也有很大

影响 ,有些甚至是暴露的主要途径 ,如室内灰尘占英

国成年人每天摄入的 PBDEs 中暴露的 37 %
[26 ]

,占新

加坡和加拿大成年人每天暴露的 60 % —80 %[27 ,28 ] 。

Huwe 等[29 ]研究表明 ,一般情况下 ,室内灰尘对儿童

(尤其刚会走路的儿童 ) PBDEs 的暴露贡献高达

69 % —100 %。

212 　HBCDs

HBCDs 是由 12 个碳原子组成的脂肪环 ,属于添

加型阻燃剂 ,有 6 种主要的同分异构体 ,分别是

( ±)2α2HBCD , ( ±)2β2HBCD , ( ±)2γ2HBCD 和两种含

量较少的δ,ε2HBCD 异构体[30 ] 。商业品 HBCDs 常应

用在聚苯乙烯泡沫中 ,在沙发、家具中也有应用 ,随

着 PBDEs 被禁止生产 ,在某些领域 HBCDs 已经成为

PBDEs 的替代品。由于其产量高及具有与 POPs 类

似的特征 ,被欧洲化学品管理局定义为优先污染物

和高产量化学品[30 ] 。

与 PBDEs 相似 , HBCDs 可由生产、使用及终处

理等过程释放到环境中。SellstrÊm 等[31 ] 第一次在瑞

典 Viscan 河鱼体和沉积物中检测到 HBCDs 的存在 ,

之后在空气、灰尘、沉积物、水生生物、海洋动物、鸟

类和人体中都检测到 HBCDs。与人体相比 ,在生物

富集及生物放大作用下 ,在一些海洋哺乳动物及食

肉鸟类中含量较高 ,分别达到9 600和19 200ng·g - 1

(脂重) [32 ] 。水和沉积物中 HBCDs 的分布则有很强

的地域性 ,就世界范围来看 ,北半球沉积物中 HBCDs

含量要高于南半球[33 ] 。在中国 ,Xian 等[12 ] 首次报道

了长江流域鱼体中 HBCDs 的含量在 12 —330ng·g
- 1

(脂重) ,这比欧洲淡水鱼的 0110 —119ng·g
- 1 (脂重)

和北美一些湖泊如温尼伯湖和安大略湖鱼体的

310 —78ng·g
- 1 (脂重)含量要高 ,但低于 Covaci 等[32 ]

在欧洲一些污染源及工业区下游淡水鱼中检测到得

浓度 (26 —10 , 275ng·g
- 1脂重) 。就亚太地区来说 ,

中国东海金枪鱼中检测到 HBCDs 浓度为 44ng·g
- 1

(脂重) ,而南海为 312ng·g
- 1

,这要远远高于东南亚

的一些国家 HBCDs 的浓度 ,但是与日本地区浓度相

当[33 ] 。另外 ,Yu 等[34 ] 报道了广州大气中 HBCDs 含

量为 (0169 —3109) pg·m - 3 ,这与美国的含量 (016 —

415) pg·m
- 3相当 ,但远远低于欧洲的含量 (2 —280)

pg·m
- 3 [32 ,35 ] 。

213 　TBBPA

TBBPA 是一种反应型溴系阻燃剂 ,常应用在塑

料聚合体电路板中 ,如电气设备、打印机、手机、电视

机和洗衣机等等 ,是使用量最大的 BFRs ,占总 BFRs

的 50 %
[36 —38 ] 。近几年 ,我国 TBBPA 的生产和消费

形势持续发展 ,2002 —2004 年年均消费增长率超过

20 %
[39 ] 。

作为普遍存在的有机污染物之一 ,TBBPA 目前

已经在土壤、水体、沉积物和大气等环境介质以及生

物体和人体内检测到[4 ] 。由于 TBBPA 在 pH < 710

时溶解度小于 1mg·g
- 1 且不易挥发 ,因此可在土壤

环境中稳定存在 ,然而在酸性石灰质土壤中 ,随着

pH值的上升 ,TBBPA 的溶解性和迁移能力会显著上

升 ,从而在渗滤作用下污染地下水[39 ] 。在欧洲等

地 ,瑞典河流底泥及污水处理厂污泥中检测到

TBBPA 的浓度达到 34 —270ng·g
- 1 (干重) [40 ,41 ]

,而在

英国斯克尼河底泥中检测到的浓度相对较低 ,为

9175ng·g - 1 (干重 ) [42 ] , 德国河流中浓度为 012 —

2014ng·L
- 1 [39 ] 。在亚洲 ,日本某污水处理厂水中检

测出 TBBPA 浓度范围是 717 —30ng·L
- 1 [43 ]

; 彭浩

等[39 ]对北京地区水域 TBBPA 研究表明 ,其含量在

0 —1191ng·L
- 1 。水生生物方面 ,Ashizuka 等[44 ] 在日

本鱼体中检测到 TBBPA 浓度为 0101 —0111ng·g- 1

(湿重) ,而 Frederiksen 等[45 ] 在格陵兰和法罗群岛水

生生物体内没有检测到 , 同样 Fernandes 等[46 ] 在苏

格兰贝类生物体内也没有检出。Johnson2Restrepo

等[47 ]在美国海豚和鲨鱼肌肉组织中检测到 TBBPA ,

浓度分为 3516ng·g - 1 (脂重) 和 915 ±012ng·g
- 1 (脂

重) ,远远高于世界其它地方所报道的浓度 ,这与北

美工业高度发达有直接的关系。

在人体暴露方面 ,Thomsen 等[48 ,49 ]研究了挪威医

院病人血浆中 TBBPA 浓度 ,发现从 1985 年到 1999

年有轻微地增长 ,并在 4 岁大的儿童体内检测到浓

度为 0171ng·g - 1 (脂重) ; Cariou 等[50 ] 检测出法国女

性血清和母乳中 TBBPA 含量分别是 310ng·g
- 1 和

7 000ng·g
- 1 (湿重) 。Johnson2Restrepo 等[47 ] 检测了几

种人群脂肪组织中 TBBPA 的含量发现高加索人人
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体中 TBBPA 浓度为 010189ng·g
- 1 (脂重) ,与西班牙

人的 010739ng·g
- 1 (脂重) 相当 ,但都低于非洲人群

含量 (011040ng·g
- 1 脂重) 。目前我国未见人体内

TBBPA 的相关报道。

3 　代谢与转化

311 　PBDEs

31111 　水体及生物体

污水和沉积物一般都为厌氧环境 ,一些常见的

有机卤污染物都可以在这些环境下进行还原脱卤。

Gerecke 等[51 ]研究了 BFRs 在污水、污泥等厌氧环境

中降解情况 ,发现 BDE209、HBCDs、TBBPA 厌氧降解

都遵循准一级反应动力学 ,其中 BDE209 降解速率

为 1 ×10
- 3

d
- 1

,这些化合物的降解速率为 TBBPA ≌

( ±)2γ2HBCD ≌( ±)2β2HBCD > ( ±)2α2HBCD > >

BDE209。Tokarz 等[8 ] 研究发现 BDE209 在沉积物中

可发生原脱溴反应 ,并发现其脱溴速率与溴原子数

量有关 ,测定的 BDE209 半衰期仅为 18s ,而四溴联

苯醚的半衰期为 60d ,24h 后检测到 4 种 BDE209 代

谢产物 , 包括两种主要五溴代联苯醚 ( BDE99、

BDE119)和两种四溴代联苯醚 (BDE47、BDE66) ,值

得注意的是这 4 种产物溴原子都是以对位取代为

主 ,这就意味着邻位和间位取代的 PBDEs 相对易于

降解 ,其中 BDE99 可继续被降解成 BDE47、66 和 49 ,

而BDE47 可继续降解成 BDE17。La Guardia 等[52 ] 在

污水处理厂污泥中检测到 BDE209 轻微地脱溴 ,并

且在排污口下游也发现类似的脱溴产物。一般认

为 ,厌氧沉积物中发生还原脱溴是由微生物、光降解

及地球化学等作用的结果。

此外 , Haglund 等[53 ] 在沉积物中检测到甲氧基

化 PBDEs (MeO2PBDEs) ,这可能由 PBDEs 直接转化

而来 ,也可能由动物体肠道微生物先羟基化然后甲

基化作用而来 ,这一过程类似于厌氧条件下汞在沉

积物中的甲基化过程。

由于 PBDEs 已被证明在污水、污泥以及沉积物

中可以降解 ,这些环境中大量存在的微生物很可能

是代谢的主要原因。Gerecke 等[54 ] 将 BDE209 在厌

氧环境下用微生物进行代谢 ,发现 BDE209 可以代

谢为 BDE206、207 和 208 ,且发现在对位和间位上脱

溴是主要途径 ,邻位上脱溴很少。He 等[55 ]发现硫螺

旋菌多主寄生物 ( Sulf urospirillum multivorans ) 可将

BDE209 脱溴成八溴和七溴联苯醚 ,而脱卤球形囊菌

( Dehalococcoides species)可将八溴联苯醚脱溴成七溴

联苯醚。Robbrock 等[7 ] 用厌氧脱卤细菌对 7 种

PBDEs(BDE196、203、197、183、153、99 和 47) 进行还

原脱溴 ,发现厌氧细菌脱溴遵循一定的脱溴途径 ,对

位和间位上的溴原子比较易于脱去 , 与 Gerecke

等[54 ]的结果一致。Zhou 等 [56 ] 首次采用白腐菌对

BDE209 进行降解 , 研究表明白腐菌可以降解

BDE209 ,吐温 80 可以加快降解 ,但高浓度时会抑制

白腐菌的生长 ;β2环糊精也可以加快降解 ,但相同浓

度的吐温与环糊精对其降解速率的作用不同 ,吐温

> 环糊精 ;他们的降解机理也不同 ,吐温可能是由于

表面活性及其作用下白腐菌产生的某种酶增加的原

因 ,而环糊精可能是由于分子结构及位阻方面的原

因 ,溶解态的 BDE209 多 ,降解快 ,但是其代谢中间

体及产物未得到鉴定。就目前文献调研来看 ,对于

PBDEs 的微生物代谢研究还不多 ,其代谢机制有待

深入的研究。

在生物体内 ,由于各种酶的存在 ,PBDEs 的代谢

途径与其它环境有相当大的差别。PBDEs 在生物体

内常见的代谢物主要有脱溴代谢物、羟基代谢物

(OH2PBDEs) 及 MeO2PBDEs ,此外还有葡萄糖醛酸化

产物和谷胱甘肽取代产物[57 ] 。OH2PBDEs 和 MeO2
PBDEs 作为常见的两种代谢产物都有自然源[58 —60 ] 。

受制于标样缺乏的问题 ,OH2PBDEs 和 MeO2PBDEs

类代谢物在环境中的存在及其对生态环境及人体的

危害研究发展缓慢 ,直到近几年 ,随着标样合成工作

的完善 ,该类研究越来越多[61 —64 ] 。

一般来说 ,外源性物质在生物体内代谢会经过

Ⅰ相 (phase Ⅰ) 和 Ⅱ相 (phase Ⅱ) 反应。Ⅰ相反应由

细胞色素 P450 酶 (如 CYP21A、22B、24A3) 控制 ,通过

氧化还原或水解反应途径 ,给母体分子引入某种极

性基团 ,如羟基、羧基、氨基或巯基等 ,从而给母体分

子增加极性或水溶性 ; Ⅱ相反应由一些结合酶 (如磷

酸葡萄糖醛酸转移酶、磺基转移酶、谷胱甘肽转移

酶)控制 ,以 Ⅰ相反应生成的代谢物为母体 ,在转移

酶作用下 ,母体的极性基团分别与葡萄糖醛酸、甘氨

酸以及谷酰胺等结合 ,形成水溶性更强的最终排泄

物[57 ] 。其中已知的由细胞色素酶 P450 对卤代芳香

族污染物 (如多氯联苯 ,PCBs)催化反应有两种方式 :

一是直接的羟基化反应 ,另一种通过 1 ,22转移羟基

化使溴原子或羟基发生转移[58 ] 。经 Ⅰ相代谢后的

羟基化产物会经过 Ⅱ相结合反应 ,但是这些反应会

存在竞争 ,如与组织中蛋白质结合等 ,因此不同的反

应酶决定了机体中污染物的形态、毒性及半衰期

等[56 ] 。PBDEs 结构与 PCBs 类似 ,在生物体内也可

以发生类似反应 ,形成相应代谢物。
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PBDEs 可以通过氧化和脱溴途径 ,将高溴代的

PBDEs 脱溴成低溴代产物或生成 OH2PBDEs。Tomy

等[65 ]用 13 种 PBDEs(溴原子数为 3 —10)对未成年鲑

鱼暴露 56d ,发现 BDE85 和 BDE190 半衰期要比预计

的要短 (可能由于生物转化) ,而 BDE66、77、153 和

154 半衰期比预计要长 (可能由其它高溴代联苯醚

转化增加其含量) ,此外还发现了 3 种新的同系物 :

BDE140 和两种未鉴定的五溴和六溴代同系物 ,这就

证明了在鲑鱼体中有生物转化作用 ,并且认为溴原

子取代方式对生物降解有影响 ,但是没有直接的证

据证明这一点。; rn 等 [66 ] 用大白鼠口腔暴露 14
C2

BDE47 ,在粪便中检测出 6 种代谢产物 ,其中有两种

羟基在邻位取代、一种羟基间位取代和两种羟基对

位取代的四溴联苯醚 ,另外还有一种微量的巯基四

溴联苯醚 (thiol2tetrabromo diphenyl ether) ;而小白鼠

粪便中的代谢与大白鼠一致 ,但在肝中检测到 5 种

一羟基四溴联苯醚和两种一羟基三溴联苯醚。

Stapleton 等[67 ] 将 BDE99 和 BDE183 暴露于鲤鱼 ,在

肠中发现BDE99 被转化成BDE47 ,BDE183 被转化成

BDE154 ,同其它鱼类相比 ,鲤鱼对 BDE99 生物转化

的能力较高 ,肠中发生的转化产物是由肝分泌的酶

代谢转化而来 ,而不是由肠道微生物作用的结果。

Benedict 等[68 ]采用鲤鱼肠道微生物进行体外实验 (in

vitro)也发现了相似的结果 ,发现微生物对 BDE99 和

BDE47 没有脱溴作用 ,并发现细胞色素酶 P450 诱导

催化不是 BDE99 脱溴的主要途径 ,而反三碘甲状腺

原氨酸 ( reverse thyronine ,rT3) 则可以很大程度上抑

制肠道和肝脏微粒体 (microsomes) 对 BDE99 的脱溴

作用 ,甲状腺素脱碘酶 (deiodinases ,DI) 对其脱溴有

重要影响。Stapleton 等[69 ] 将未成年鲤鱼暴露

BDE209 60d ,在鱼体和肝中检测到 7 种脱溴产物 (五

溴至八溴代产物) 。Van den Steen 等[70 ] 将八哥暴露

于 BDE209 ,也发现有八溴和九溴代代谢产物。

作为另一种常见的代谢产物 MeO2PBDEs ,一般

认为是通过 OH2PBDEs 在脊椎动物肝脏或肠中微生

物甲基化作用而来 ,或者直接由沉积物中有机体转

化作用而来[53 ,57 ,71 ] 。Marsh 等[58 ] 对波罗的海鲑鱼血

液检测后发现 9 种OH2PBDEs 和 6 种MeO2PBDEs ,所

有的 OH2和 MeO2PBDEs 都有 4 或 5 个溴原子 ,其中

的 14 种 OH2和 MeO2是在醚键的邻位取代。Valters

等[72 ]在底特律河鱼血浆中也检测到 OH2PBDEs 和

MeO2PBDEs ,并认为作为自然来源的 OH2PBDEs 羟基

在醚键的邻位 ,而在间位和对位上的 OH2PBDEs 则

是由生物体代谢而来。研究发现有机卤代物及其羟

基、甲氧基代谢物在生物体不同组织中的富集有很

大区别 ,不同的水生生物富集和转化 PBDEs 能力也

有很大的不同[73 —75 ] 。在一些动物活体实验 (in vivo)

中 ,也发现了类似的代谢产物 ,如老鼠可对 BDE209

进行氧化脱溴 ,并在粪便中检测到一羟基化 BDEs

和邻位取代的甲氧基羟基代谢物 (MeO2OH2BDEs) ,

而 MeO2可能是由儿茶酚2O2甲基转移酶作用而来。

Malmbrg 等[76 ]用大白鼠暴露于 PBDEs 后在血浆中检

测到 6 种OH2PBDEs 和 2 种 2OH2PBDEs ,且羟基主要

在间位和对位取代 , 并分析出其中的 4 种 OH2
PBDEs , 分别是 42OH2BDE42、32OH2BDE47、4′2OH2
BDE49 和 62OH2BDE47 ; Marsh 等[77 ] 用大白鼠暴露

BDE47 后检测到 6 种羟基化的四溴联苯醚和 3 种羟

基化的三溴联苯醚。

出于伦理及动物饲养方面的原因 ,对活体生物

进行暴露实验会受到一些影响 ,尤其对于海洋中一

些大型的哺乳动物 ,因此体外实验 (in vitro) 为开展

PBDEs 代谢研究提供了方便 ,所要研究的污染物可

以和肝脏亚细胞提取物混合培养 ,通过监测原化合

物的减少或代谢物的产生来分析化合物代谢行为。

但是作为体外实验由于实验时间相对较短 ,对于一

些代谢较慢的化合物就无法应用 ,与活体实验相比

也无法完全模拟体内所发生得反应 ,尤其是 Ⅱ相反

应 ,但却可以用来了解目标化合物的代谢趋势[78 ] 。

如 Stapleton 等[79 ] 将虹鳟鱼和鲤鱼肝脏组织与

BDE209 培养 ,24h 后虹鳟鱼肝微粒体将 BDE209 脱

溴成八溴代和九溴代的同系物 ,而鲤鱼肝微粒体脱

溴成九溴到六溴代的产物。McKinney 等[78 ] 发现大

白鲸和老鼠肝微粒体在 90min 内对不同的 PBDEs 有

不同程度的代谢 ,除了有脱溴反应 ,还检测有 OH2
PBDEs 代谢物的存在。

31112 　人体

与其它生物体一样 ,人体对外来的污染物也具

有解毒、代谢的功能。目前对于人体中 PBDEs 的代

谢研究受制于样品采集的困难 ,研究非常薄弱。最

正式的报道是最近 Athanasiadou 等[61 ] 在尼加拉瓜马

那瓜湖人群中取样 ,在 11 —15 岁人体血清中检测到

6 种 OH2PBDEs ,其中 4 种是对位取代的 OH2PBDEs ,

一种是间位取代的 OH2PBDEs ,虽然自然来源的 OH2
PBDEs 主要是邻位取代 ,但是由于这类化合物人体

暴露途径广泛 ,目前还没有足够的证据证明这些化

合物是由 PBDEs 在人体代谢产生。

31113 　光热作用

PBDEs尤其是 BDE209 在光照下很容易发生脱
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溴 ,Bezares2Cruz 等[80 ] 发现 BDE209 在中纬度地区太

阳光照射下可将其脱溴成九溴至三溴代产物。

Eriksson 等[81 ] 将 15 种 PBDEs (溴原子数为 4 —10) 溶

解在甲醇∶水 (8∶2Πv∶v) 中用太阳光紫外波段光照

射 ,同样发现 BDE209 被脱溴 ,其中有 3 种九溴代、7

种八溴代、8 种七溴代和少量的六溴代产物。Fang

等[82 ]采用紫外灯 (太阳光部分) 降解正己烷中的

PBDEs ,结果表明 ,降解为准一级动力学过程 ,溴原

子越少 ,降解越慢 ,降解主要是脱溴 ,没有发现

PBDE2溶剂络合物产生 ;脱溴首先发生在溴原子多

的苯环上 ,对于低溴代 PBDEs ,脱溴反应次序为 :邻

位 > 对位 ,对于高溴代物则没有这样的区别。Rayne

等[83 ]采用 4 ,4′2二溴联苯醚 (BDE15) 在实验室条件

下光降解可完全脱溴 ,认为在邻位和对位上的溴原

子可以快速脱去。SÊderstrÊm 等[84 ] 在自然光的照射

下研究了 BDE209 在甲苯、硅胶、沙子、土壤和沉积

物中的光解情况 ,发现 BDE209 被降解成九溴至四

溴代产物并且还有多溴代二苯并呋喃 ( PBDFs) 产

生 ,而且在复杂的基质中 (如水和沉积物) 光解的速

度较慢。另外 ,溴原子取代形式对光解速度可能也

有影响[80 ]
, Grabda 等[85 ] 应用高斯 03 软件 ( Gaussian

03 program)采用量子化学密度泛函理论 (DFT) 对其

热力学研究发现 ,这种脱溴机理与其代谢物形成的

吉布斯自由能的大小有关 ,Br 在对位、间位、邻位取

代时 ,其热力学稳定性依次降低。因此也可以解释

为什么环境和生物体中 PBDEs 脱溴一般发生在对

位和间位。

PBDEs和含 PBDEs 的材料在回收、燃烧或者垃

圾填埋场焚烧过程中分子会被破坏 ,但是当燃烧过

程温度较低时 ,PBDEs 不能完全燃烧 ,会产生两种降

解副产物 :多溴代二苯并二　　 ( PBDDs) 和多溴代

二苯并呋喃 ( PBDFs) [86 ] 。Buser 等[87 ] 报道在 510 —

630 ℃范围内 ,不同溴代的联苯醚除了产生 PBDDs

和 PBDFs , 还会产生多溴苯、酚类和萘等。Nose

等[88 ]报道 ,高温下 BDE209 可以降解脱溴 ,200 ℃时

开始降解 ,300 ℃会快速降解 ,间位和对位溴原子容

易脱去 ,而邻位相对来说速度慢很多 ,这与光照作用

结果相反。BDE209 高温降解会产生二　　 ,但是该

类二　　毒性小 , 因此可以采用高温法降解含

BDE209 材料 ,同时研究表明添加催化剂、碱或延长

时间可能可以降低产生二　　的毒性 ,但需要进一

步研究。

312 　HBCDs

与 PBDEs 类似 ,HBCDs 在环境及生物体内可以

进行代谢转化 ,如在水和沉积物中的降解很有可能

是其中的微生物所致[89 ] 。Davis 等[90 ] 分别在厌氧和

好氧两种条件下将 HBCDs 与水和沉积物混合 ,119d

后好氧样品中 HBCDs 浓度下降 75 % ,而厌氧样品

21d 后 HBCDs 浓度下降了 92 %。在随后的研究中 ,

他们[91 ]用14
C2HBCD 在淤泥和沉积物中降解 ,检测到

3 种主要的代谢产物 :四溴环十二烯 ( TBCDe) 、二溴

环十二碳二烯 (DBCDi) 、环十二碳三烯 (CDT) ,其代

谢过程是每次脱去两个溴原子。

Sinkkonen 等[92 ]在鸡蛋和鱼体中检测到 HBCDs

及其代谢产物六溴环十二烯 ,Hiebl 等[93 ]在食品中检

测到 HBCDs 的代谢物五溴环十二烷。Janák 等[94 ] 研

究了瑞典地区猎鹰、白尾海雕、海鸠和燕鸥蛋中

HBCDs 的含量 ,发现所有鸟类样品中α2HBCD 占最

主要的部分。Ueno 等[33 ] 用金枪鱼作为标志生物报

道了亚太地区 HBCDs 分布情况 ,发现α2HBCD 占最

主要的部分 ,在其它鱼体和海洋哺乳动物等水生样

品中也有相似的结果[42 ,95 ,96 ] 。Zegers 等[30 ] 用海豚的

肝微粒体进行体外实验 ,发现γ2、β2HBCD 在有还原

型辅酶 Ⅱ(NADPH) 作为电子供体时有着显著的代

谢 ,但是α2HBCD 却无明显变化 ,这也可以解释为什

么海洋哺乳动物中α2HBCD 富集要比另外两种高很

多。此外 ,Abdallaha 等[97 ]对英国伯明翰地区室内降

尘进行研究 ,发现了两种 HBCDs 代谢产物 :五溴环

十二烯 (PBCDs)和四溴环十二双稀 ( TBCDs) ,研究表

明脱 HBr 是灰尘中 HBCDs 降解的主要途径。HBCDs

在热作用下主要发生脱溴或脱 HBr 作用[98 ]
,目前未

见人体样品中 HBCDs 的代谢物研究报道。

313 　TBBPA

与 PBDEs 相似 ,TBBPA 也可以发生光降解 ,Han

等[37 ]将 TBBPA 作为一种猝光剂 (quencher) 在可见光

光谱内即可被单线态分子氧 (1
O2 ) 氧化 ,并认为这种

光敏氧化是自然环境中 TBBPA 降解一个十分重要

的途径。Eriksson 等[99 ]用紫外光源照射发现 TBBPA

有 3 种异丙基酚化产物产生 :42异丙基22 ,62二溴酚、

42异丙烯22 ,62二溴酚和 42(22羟基异丙基) 22 ,62二
溴酚。TBBPA 在较高温度 (180 —172 ℃) 下可发生热

降解[100 ]
, Barontini 等[101 ] 在实验室范围内研究了

TBBPA 热分解 ,检测到主要的产物为 :溴化氢、溴代

双酚 A、溴苯酚和焦炭 ,并提出了 8 种降解机理 ,这 8

种降解机理是相互竞争的反应过程 ,在温度比较低

的情况下主要是一些高溴代的代谢产物 ,如三溴双

酚A 和脱溴的酚类物质 ,随着温度的上升 ,低溴代

的代谢产物会出现 ,在 270 ℃时有完全脱溴产物如
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酚和双酚 A(BPA)产生。

TBBPA 在沉积物中也可以发生降解。Ronen

等[102 ]以蛋白胨2葡萄糖2酵母提取物作为培养基 ,将

沉积物和 TBBPA 混合培养发现生成唯一的代谢产

物无溴代的 BPA。BPA 在厌氧作用下稳定 ,但是在

好氧条件下可以继续降解 ,分离出的革兰氏阴性菌

(genus Sphingomonas ,strain WH1)可将 BPA 做为唯一

碳源和能源进行生长代谢 ,并产生两种代谢产物 42
羟基苯氨酸和 42羟基苯乙酮。Arbeli 等[103 ]发现 BPA

作为 TBBPA 的代谢产物有 3 种代谢中间产物 ,分别

是一溴、二溴、三溴双酚 A。在他们随后的研究中发

现沉积物表层中微生物在 NaCl 浓度为 2 % —3 %、温

度为 30 ℃、pH值为 7 —8 时对 TBBPA 脱溴的效果最

好[104 ] 。TBBPA 由沉积物中微生物甲基化作用可转

化为二甲基化的同系物[41 ] ,如 Watanabe 等[105 ] 在日

本大阪鱼体肌肉中没有检测到 TBBPA 但是检测二

甲基化的 TBBPA 同系物 ,因此并不能确定该物质是

由微生物作用还是水生生物代谢而来。此外 ,Ravit

等[106 ]在他们的研究中发现 TBBPA 还原脱溴有两种

中间产物 : 三溴双酚 A 和二溴双酚 A ,终产物为

BPA ;沼泽地中不同植物对底泥微生物生物转化

TBBPA 有 影 响 , 其 中 有 互 花 米 草 ( Spartina

alterniflora)生长的沉积物中微生物对 TBBPA 的代谢

速度要高于有芦苇 ( Phragmites australis) 生长和没有

植物生长沉积物中的微生物[106 ] 。

动物活体实验表明 ,用 TBBPA 对大白鼠进行口

腔暴露 ,发现摄入的 TBBPA 很快被络合并被排出体

外 ,这说明 TBBPA 在体内的生物有效性低 ,血浆中

TBBPA 的半衰期为 13h ,并且 TBBPA 在脂肪组织中

富集最多 ,其次是肝、坐骨神经、肌肉和肾上腺[107 ] 。

Kuester 等[108 ] 对老鼠喂养 TBBPA 72h 后发现高于

90 %的 TBBPA 被排出 ,主要是通过粪便排放 ,尿液

中占很少部分 ( < 2 %) ,并计算出 TBBPA 在老鼠体

内的半衰期为 82min。Lilienthal 等[38 ] 测得 TBBPA 在

人体中的半衰期为 2d。Szymańska 等[109 ] 给大白鼠采

用腹腔注射 TBBPA 72h 后 ,在粪便中检测到三溴双

酚 A ,从而证明该代谢物是在肝肠循环作用下由胆

汁排放到肠道中的 ,对于肠道菌群对 TBBPA 是否有

代谢作用还不清楚 ,尚需进一步的研究。另外 ,

Chignell 等[110 ] 用大白鼠通过静脉注射暴露 TBBPA ,

在胆汁中检测到 2 ,62二溴对苯二酚衍生化的代谢物

2 ,62二溴苯醌。Szymańska 等[109 ] 和 Hakk 等[111 ] 研究

发现大白鼠暴露 TBBPA 后在胆汁排泄物中可检测

到 3 种共轭代谢物 ,即 :二葡萄糖苷酸、葡萄糖苷酸

和葡萄糖苷酸2硫酸盐酯 ,但是也不能确定 TBBPA

代谢是由肝脏代谢、胆脏作用还是肠内微生物菌群

转化。对此 , Hakk 等[57 ] 认为 TBBPA 可在大白鼠肠

道中吸收 ,并由肝脏代谢再由胆汁排到肠道中 ,但是

在大白鼠粪便中检测到的 TBBPA 是由肠道微生物

对 TBBPA 代谢物进行脱结合 ( deconjugation) 作用

而来。

4 　展望

目前对 PBDEs 的研究比较多 ,其次是 TBBPA ,

而对 HBCDs 研究相对较少。这些 BFRs 都可以通过

食物链和一些其它途径在生物体内富集 ,对生物体

产生不利影响。目前 ,关于 PBDEs 及其代谢物在环

境中的分布及其对生物体毒理效应方面的报道随着

标样合成工作的完善也越来越多 ,而 TBBPA 的研究

主要是针对其在环境中的分布 ,对其代谢与转化及

其生态毒性的研究却较少 ,特别是对其代谢物的毒

理研究 ,因此对于这类 BFRs 代谢物的研究将日益

引起人们的关注 ,并将成为研究的热点之一。此外 ,

2008 年 4 月 1 日 ,欧洲法院宣判欧洲委员会一项关

于使用 BDE209 的决议部分无效 ,此前欧盟委员会

将工业品十溴联苯醚 (主要成分 BDE209) 列为《关于

在电子电气设备中限制使用某些有害物质指令》

(RoHS 指令)豁免项目 ,因此 ,随着 PBDEs 的逐渐禁

止生产和使用 ,可以预见不久的将来 Deca2BDE 也将

会被其它环保类阻燃剂取代。HBCDs 作为 PBDEs

升级产品 ,其生产和使用必将呈现上升趋势 ,因此对

该类物质在环境中的行为研究也将引起人们更多的

关注。此外 ,欧盟于 1997 年已经开始对 HBCDs 进

行风险评估 ,而亚洲一方面作为世界的一个工业中

心 ,城市化速度很快 ,很多新的污染物被排放到环境

中 ,另一方面对于电子废弃物处置还缺少一个完整、

严格的法律、法规 ,因此在对 HBCDs 等溴系阻燃剂

的污染控制方面将面临很大的挑战。
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