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摘要    多溴联苯醚(PBDEs)、六溴环十二烷(HBCDs)和得克隆(DPs)是三类环境中广泛存

在的全球性有机污染物, 具有持久性、生物蓄积性、远距离迁移和潜在毒性等持久性有机

污染物的特点. PBDEs 由多种不同溴取代的联苯醚同系物组成; 工业品 HBCDs 和 DPs 分

别由 3 种(-,-和-HBCD)和 2 种(syn-DP 和 anti-DP)异构体组成且立体异构体还存在手性

特征. 由于不同结构的化合物物理化学性质不同, 加上生物栖息环境、暴露来源、对污染

物的吸收排泄能力及代谢能力随物种不同而不同, 导致这三类化合物在不同物种之间甚

至同一物种内部出现同系物差异性富集或立体异构体差异性富集的特点. 这种生物差异

性富集特征表明这三类卤代阻燃剂的生物富集是一个复杂的、多因素共同作用的结果. 本

文对现有文献中有关这三类卤系阻燃剂的生物差异性富集特点进行了综述, 对造成这种

差异的原因进行了总结分析, 对目前存在的问题及进一步的研究方向进行了讨论和展望.  
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1  引言 

多溴联苯醚(PBDEs)、六溴环十二烷(HBCDs)和

得克隆(DPs)是三类广泛使用的卤系阻燃剂. PBDEs

常用于塑料、聚氨酯泡沫塑料及纺织品; HBCDs 主要

用于聚丙烯塑料和纤维、聚苯乙烯泡沫塑料; DPs

主要用于电线、电缆、尼龙、电子元件、电视以及

计算机外壳等高分子材料. 这三类卤系阻燃剂都是

添加型阻燃剂, 由于缺乏化学键作用, 在产品的生

产、使用、回收和最终处理过程中容易从产品中释放

出来, 造成环境污染.  

近二三十年来关于 PBDEs 的研究已经证实

PBDEs 是一类具有持久性、生物可利用性、长距离

迁移性及生物毒性的污染物[1, 2]. 两大类 PBDE 工业

品(五溴和八溴联苯醚工业品)在 2009 年已正式列入

斯德歌尔摩关于持久性有机污染物公约的持久性有

机污染物名单[3]. 目前, 大部分国家和地区都已经禁

止了 PBDEs 的生产和使用. 但由于前期大量的使用, 

PBDE 的释放将是一个长期的过程. 随着报废电子产

品全球国际贸易的进行, 这些污染物将随电子垃圾

转移至一些发展中国家 , 造成污染的再次分配 . 

HBCDs 目前还没有正式列入持久性有机污染物名单, 

但已列入了候选名单. 关于 HBCD 的毒性数据仍不

够充分, 但 HBCD 已经被证实为具有持久性、生物富

集性及毒性的化合物, 并被列入了 OSPAR 优先控制

化学品名录[4]. DPs 的生产已有 40 多年的历史, 但直

到 2006年, 才开始出现环境中DP污染的相关报道[5]. 

自此以后, DP 在各种环境介质中被广泛检测出来. 

 持久性有机污染物研究进展专刊 
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最近, 在极地空气样品中也检测到该污染物, 表明

DP 也是一种全球性的污染物质[6]. DP 在欧盟被认为

是一种低产量的化学品, 但在北美, 被认为是一种高

产量化学品[7]. 最近关于环境中 DP 及其关化合物的

污染引起了环境学界的广泛关注.  

对污染物生物富集特征的了解是正确认识和评

价污染物生态风险的重要环节. 目前在水生生物、陆

生鸟类、哺乳动物及人体组织中都普遍检测到了这三

类污染物. 但不同物种由于栖息环境、暴露来源、及

对污染物代谢能力、吸收排泄能力的差异, 使得三类

污染物在生物体内的富集特征表现出明显的种间甚

至种内差异性. 这种生物差异性富集特点及其机理

的研究对于了解污染物的环境归宿、认识其毒性都具

有重要意义. 本文对最近几年国内外关于这三类污

染物的生物差异性富集的研究结果进行了综述, 对

目前还存在的问题及今后的研究关注点进行了总结.  

2  多溴联苯醚(PBDEs) 

2.1  多溴联苯醚工业品及其组成特征 

理论上多溴联苯醚可由一溴取代到十溴取代共

209种同系物组成. 商业用 PBDEs是溴代的二苯醚同

系物混合物, 主要包括五溴联苯醚(PeBDE)、八溴联

苯醚(OcBDE)和十溴联苯醚(DeBDE). Guardia 等 [8] 

对市场上常用的五溴、八溴和十溴工业品的同系物进

行了测定 , 其结果如图 1 所示 . PeBDE 主要由

BDE99、47、100、154、153 和 85 组成; DeBDE 主

要由 BDE209 组成; 两种型号的 OcBDE 工业品组成

存在较大差别, 一种以 BDE183 为主, 其次分别为

197, 196, 207, 153; 一种以 BDE209 为主, 其次为 183, 

207, 197. 各个区域 3 种 PBDE 工业品的使用量存在

较大差别. 据 BSEF 统计结果(表 1)[9], 2001 年, 北美

对 PBDE 的市场需求量最大, 达 33100 吨, 其次为亚

洲, 为 24650 吨, 欧洲为 8360 吨, 其他地区为 1330

吨. 从产品的使用结构来看, DeBDE 在各区域都是最

主要的工业品, 在亚洲和欧洲分别占总 PBDEs 用量

的 93%和 91%. 北美 PeBDE 的使用量占到全球

PeBDE总量的95%, 占总PBDE使用量的比例也达到

了 21%, 远高于其他区域. 这种产品使用结构及工业

品中 PBDE 的同系物组成特征构成了不同区域环境

或生物样品中 PBDE 同系物组成的背景信息.  

 

图 1  常见 PBDE 工业品的同系物组成特征(数据来源于

Guardia 等[8]) 

表 1  2001 年全球主要市场对 PBDE 的需求统计 

PBDEs 美洲 欧洲 亚洲 其他 合计 

PeBDE 7100 150 150 100 7500 

OcBDE 1500 610 1500 180 3790 

DeBDE 24500 7600 23000 1050 56100 

合计 33100 8360 24650 1330 67390 

 

2.2  PBDE 同系物的生物差异性富集及其机理 

PBDEs 在分子结构上与多氯联苯(PCBs)类似, 但

PBDE 在生物中的富集特征与 PCB 的生物富集特征存

在非常明显的差别. 对于 PCB 而言, 各类生物通常都

显示大致一致的同系物组成特征. PCB153、138、180、

118 等单体往往是生物体内的主要单体[10~12]. 但对

PBDE 而言, 生物体内 PBDE 组成模式之间的差异非

常明显, 特别是水生生物与陆生生物之间. 在水生生

物体内, BDE47 通常是最主要的 PBDE 同系物, 其次

为 BDE100, BDE154 等, BDE99 的浓度往往很低, 甚

至低于检测限; BDE183 以及更高溴的单体往往较少

被检测[13, 14]. 而在陆生生物中, BDE153, BDE99 往往

是主要的PBDE单体[12, 15, 16]. 这种生物差异性富集显

示 PBDE 相比 PCB 而言有更为复杂的生物富集、代

谢机制.  

综合文献报道结果, 对于 PBDEs 而言, 生物体

内一般呈现出 3 种同系物组成模式: 一种模式是以

BDE47 为主要单体. 绝大部分水生生物(包括鱼类、 

软体动物等)都以这种模式为主; 以鱼为主食的鸟类

如鹭科、鹗、鱼鹰等样品和一些海洋哺乳类动物也以
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这种模式为主[15]. 二是以 BDE153 或 BDE99 为主要

单体, 这种组成模式主要出现在栖息环境和食源皆

为陆生的鸟类如游隼、雕鸮、雀科鸟类[16]及人体的血

液、乳汁等组织样品中[17, 18]; 三是以 BDE209 为主要

单体, 这种组成模式一般在职业暴露人群[19]及一些

陆生鸟类[20]和哺乳类动物[21]中出现.  

除了物种之间存在差异外, 同一物种内部不同

个体之间 PBDE 同系物组成也存在非常明显的区别. 

这种差别主要是由物种处于不同 PBDE 暴露源所致. 

Park 等[10]收集了美国加利福利亚 38 个鸟巢 52 只游

隼的 90个鸟蛋. 分析结果表明, 城区鸟蛋 PBDE的浓

度高于沿海区, 并且其 PBDE同系物组成与沿海区存

在明显差别. 城区鸟蛋中 BDE209 和其他高溴(7~9)

同系物是主要单体而沿海鸟蛋 BDE47和BDE99是主

要单体 . 作者认为这种差别是城区和沿海区域从

PBDE 初始源到鸟类暴露过程中食物链长短不一所

致. 在沿海地区, 从海洋环境到最后鸟体内, 经过多

层营养级生物转化过程, 在长的食物链传递过程中, 

高溴代的同系物被代谢或优先被净化; 而在城区, 食

物链层次少, 鸟类可能直接暴露于污染源, 造成体内

相对富集高溴代的同系物. 该项研究同时发现, 随着

生物个体年龄的增加, BDE153 的相对含量增加而

BDE209 和 207 的相对含量下降. 不同单体在生物体

内的半衰期差异可能是导致这种变化的原因. 同时

也不排除高溴单体脱溴生成 BDE153 的可能 . 

Newsome 等[22]对同一批样品鸟蛋中稳定碳、氮和氢

同位素分析结果表明, 城区和非城区的同位素组成

存在明显差别, 证实食源差异是造成 PBDE同系物分

布模式差异的主要原因. Zhang 等[23]对清远电子垃圾

湿地鸟类的研究中也发现同样的结果. 在一种湿地

水鸟(白胸苦恶鸟)体内发现有两种不同的 PBDE 同系

物模式, 一种是以 BDE153 为主, 一种是以 BDE209

为主. 通过对肌肉稳定 C、N 同位素的分析发现, 这

两类模式鸟肌肉的稳定 C、N 同位素存在明显差异. 

表明两类鸟暴露于完全不同的食物源.  

水生生物中往往以 BDE47 为主要单体. 较早前

主要认为是低溴代单体有较高的生物可利用性. 但

近年的研究表明, 除此因素外, 生物体内 PBDE 的脱

溴代谢过程起了更为重要的作用. Voorspoles 等[24]在

对比利时北海及西斯海尔德海湾海洋水生生物

PBDE 的研究中注意到生物体内 BDE99 和 BDE100

的比值与工业品存在明显差异, 并且不同物种间这

一比例也不相同. 他们提出这种差异可能反映了不

同物种对 PBDE 的代谢能力大小. Xiang 等[25]对珠江

口水生鱼类的研究中发现 BDE154和 BDE153的比例

也存在相似的现象, 可能是生物对 PBDE代谢能力的

一种反应 .  这种猜想在实验室内得到了证实 . 

Stapheno 等 [26]利用鲤鱼喂养实验证实 BDE99 和

BDE183 能够被脱溴降解分别生成 BDE47 和 BDE154. 

后续的实验陆续揭示这种脱溴过程在很多鱼体内都

存在, 但脱溴代谢也存在明显的物种差异性[27~31]. 如

在比目鱼中, BDE99 主要脱溴生成 BDE49 而不是

BDE47[28]; 鲤科鱼脱溴程度最高, 脱溴速度较其他

鱼类快[29]; 丽科鱼(地图鱼)显示出和鲤科鱼相似的脱

溴途径而鲇科鱼(红尾鲶)没有观察到明显的脱溴代

谢过程等[31]. Roberts 等[29]利用体外和体内代谢实验

结果提出 PBDE 分子结构上无间位的同系物 (如

BDE28, 47, 100, 154 等)一般在鱼体内不易发生脱溴

代谢; 而存在间位的同系物如 BDE99 则容易发生脱

溴反应. 由于 BDE99 和 BDE183 都是工业品中主要

同系物组分, 它们的脱溴降解很好地解释了水生生

物特别是鱼体内 PBDE 以 BDE47、100、154 等为主

要单体的同系物组成特征. Zeng 等[30]对鲤鱼暴露于 3

种 PBDE 工业品的脱溴代谢产物和前体物的分析发

现, 凡是分子结构上存在双相邻的对位或间位溴取

代的单体, 该对位或间位的溴原子在体内代谢过程

中被去除(图 2), 该结构消失后的产物相对稳定不易

发生进一步的脱溴代谢 .  这一结果与微生物降解

PBDE 的实验结果基本一致[32]. 这一脱溴途径可以解 

 

 

图 2  PBDE 在鲤鱼体内脱溴代谢途径 
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释一些单体如 BDE85, 138 在环境样品中广泛存在而

在生物样品 (不论陆生和水生)很少检测到的现象 . 

BDE99 分子结构不存在双相邻的间位或对位溴原子, 

但 BDE99 的脱溴代谢在很多鱼体内都存在. 由于

BDE99 脱溴生成 BDE47 的过程与甲状腺激素 T4 脱

碘生成 T3 的过程类似, 因此这一脱溴过程可能主要

受体内脱碘酶的控制而与上述脱溴机理存在明显差

别. Noyes 等[33]利用体外肝微粒体代谢研究证实了鲤

鱼体内 BDE99 的脱溴过程与脱碘酶相关, 并且该过

程是否发生还与肝微粒体内的脱碘酶的类型有关 . 

这可能是 BDE99 的脱溴存在物种差异性的原因. 这

一结论还需要更多的实验结果去验证.  

无论哪一种工业品, BDE153 都只是一个次要组

分 . 但在很多鸟类、哺乳动物和人体组织样品中

BDE153 都是主要单体, 而环境介质中并没有观测到

BDE153 的相对富集[15]. PBDE 在一些生物体内的毒

代动力学研究结果对这种污染模式提供了一定程度

的解释. 利用幼年美洲红隼暴露实验, Drouillard 等[34]

发现在 BDE47, 100, 99 和 153 这 4 种单体中, BDE153

的净化速度最低. 老鼠的喂养实验中也发现经过几

天的暴露后, BDE153 的残留浓度最高. PBDE 单体在

组织中残存浓度是由尿液排放速度控制的 , 4 种

PBDE 单体的排放速度为 BDE47 > BDE99 > BDE100 > 

BDE153[35]. 比目鱼的暴露实验结果与上述红隼和老

鼠的暴露结果基本一致. 在 6 种 PBDE 单体(BDE28, 

47, 99, 100, 153 和 209)中, BDE153 的同化效率最高, 

而其净化速度则要低于 BDE47, 99, 100, 209, 与

BDE28 相当[28]. BDE153 在生物体内的残存半衰期长

可能是生物体内以 BDE153 为主的一个重要原因.  

除排泄速度差别外, 陆生生物(鸟、哺乳动物及

人体)对 PBDE 的代谢可能也是造成 BDE153 成为主

要单体的重要原因. 一项老鼠通过口服暴露于五溴

工业品的实验发现, 暴露一段时间后, BDE153 成为

老鼠体内检测到的最主要的单体, PBDE 的代谢产物

主要是 3,4 溴取代的 OH-PBDE. OH-PBDEs 与所有

PBDE 母体的比值达到 0.22 和 0.31[36]. Stapleton 等[37]

利用人体肝微粒体体外代谢 BDE99 的实验中只检测

到了羟基代谢产物而无任何脱溴产物被检出. 而对

BDE209则既未检测到脱溴产物也未发现羟基代谢产

物. 这些结果与水生鱼类的实验结果存在明显差异. 

Zeng 等[30, 31]利用鲤鱼、地图鱼、红尾鲶鱼暴露于五溴

PBDE 工业品的实验发现, 3 种鱼血清中 OH-PBDE 代 

谢产物与所有 PBDE 母体的比值都低于 0.01, 而

BDE99, 85, 138 等的脱溴程度鲤鱼体内最高可达到

100%. Stapleton等[27]利用鲤鱼暴露于多个PBDE混合

物的实验也只检测到了脱溴产物而未发现羟基代谢

产物. 这些实验结果表明, 哺乳动物对 PBDE 的代谢

可能与水生鱼类存在非常明显差异. 水生鱼类中最

主要的代谢途径为脱溴代谢, 氧化代谢过程是次要

代谢过程, 而哺乳动物则正相反. 由于脱溴代谢过程

会造成高溴代单体含量下降, 低溴代单体含量上升, 

而氧化代谢主要发生在低溴单体上. 这就造成了水

生生物中主要以低溴代单体为主而陆生生物中高溴

单体相对含量增加的现象. 这一解释可能比通常认

为陆生生物比水生生物更多暴露于高溴代 PBDE 环

境这一说法更具说服力. 上述推论还需要更多的实验

结果证实. 目前研究很少关注到 BDE154. BDE154 在

工业品中的相对含量与 BDE153 相当 , 但在以

BDE153 为主要污染物的生物体内 BDE154 的峰度远

小于 BDE153. 是否 BDE154 比 BDE153 更容易被生

物所代谢还不是很清楚.  

PBDE 在鸟类中的毒代动力学研究非常少. Van 

den Steen 等[38]利用欧椋鸟暴露于 BDE209 的实验证

实 BDE209 会脱溴降解为 8、9 溴单体. 而欧椋鸟暴

露于五溴工业混合品的实验结果表明, BDE47, 99 和

100 的相对比例增加了, 而 BDE28, 66 和 49 的相对比

例降低[39]. 这一结果至少说明在水生鱼类较广泛存

在的 BDE99 降解脱溴生成 BDE47 或 49 的过程在欧

椋鸟中不存在或程度非常低. 这可能是一些陆生鸟

类中 BDE99 成为主要单体的重要原因. 在上述两个

暴露实验中, 都未检测到 OH-PBDE 代谢产物. 氧化

代谢对于鸟类代谢 PBDE 起到何种作用目前还不是

很清楚.  

BDE209 为主要单体的 PBDE 同系物组成模式

也主要发现在陆生生物中. 如比利时红狐[21]、日本

貉子[40]、加拿大灰熊[41]、中国北方猛禽秃鹰[40]、南

方电子垃圾回收区的家禽[42]及电子垃圾回收职业暴

露的工人血清 [19]等 . 这些结果颠覆了以前认为

BDE209 不易被生物富集的传统认识. 出现 BDE209

为主要单体的污染模式可能与生物持续直接暴露于

十溴联苯醚的环境有关. 如电子垃圾回收区的生物

及职业暴露人群. 也可能与生物对 PBDE的代谢能力

较差有关.  
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3  六溴环十二烷(HBCD) 

3.1  六溴环十二烷及其工业品组成特征 

六溴环十二烷 (hexabromocyclododecane, HBCD)

是一种非芳香的溴代环烷烃. 它是由(1Z, 5E, 9E)-1,5,9- 

环十二烷三烯经溴化反应制得. 理论上可能存在 16

种立体异构体, 其中包括 6 对对映异构体及 4 个轴对

称的异构体[43]. 目前已从环境中分离出了 8 种异构体, 

包括 3 对对映结构的异构体((±)-,-,和-HBCD), 另

外还有两种痕量的异构体(-和-HBCD). -HBCD 是

工业品的主要组成成分, 占总量的 75%~89%, 其次是

-HBCD(占 10%~13%)和-HBCD(占 1%~12%)[4]. 工

业品中 3 种立体异构体的组成都是外消旋的(EF = 

0.5). 由于 3 种异构体空间结构上的差异性, 导致三

个异构体的物理化学性质(如极性、偶极矩、水溶性)

有一定程度的区别. 这导致 3 种异构体的环境行为存

在显著差别.  

3.2  HBCD 的立体异构体选择性富集及原因 

现有的研究结果证实, 环境样品中 HBCD 的组

成与工业品中 HBCD 的组成存在非常明显的差别. 

总体而言, 环境样品(不论是非生物介质还是生物介

质)中-HBCD 的相对比例下降而-HBCD 的相对比

例上升. Covaci 等[4]对环境和生物样中 HBCD 的立体

异构体组成进行总结后的结果显示在沉积物、土壤和

淤泥中-HBCD 是主要组成成分, 大气中-HBCD 与

-HBCD 大致相当, 而生物样品中则以-HBCD 为主, 

并且沿水生无脊椎动物、海洋鱼类、淡水鱼类、鸟类

和海洋哺乳类动物的次序, -HBCD的峰度依次增加, 

-HBCD 的峰度依次降低 . 这一结果显示 HBCD 
 

 

图 3  HBCD 的 3 种立体异构及其对映异构体 

工业品在环境中存在立体异构体选择性的环境转

化、代谢行为. 

尽管大多数生物样品中 HBCD 都以-HBCD 为

主, 但生物中 HBCD 的组成仍然显示出物种、采样区

域的差异性. 在西班牙33个人乳样品中, 27个人乳样

品以-HBCD 为主, 只有 6 个样品以-HBCD 为主[44]. 

类似的, 在纽约人体脂肪样品中, -HBCD 是主要的

异构体, 占总 HBCD 的 83%. 在佛罗里达沿海两种鲨

鱼体内, -HBCD 也是主要的单体, 占总 HBCD 的

76%, 其次是-HBCD(占 17%)和-HBCD. 但在海豚

体内, -HBCD 则为主要异构体, 占总量的 48%[45]. 

在职业暴露的工人血清样品中, Thomsen 等[46]发现职

业暴露的人体血清样品中-HBCD 占到了总 HBCD 的

39%, 而在瑞典 53 个非职业暴露妇女血清中-HBCD

只占总 HBCD 的 1%~3%. He 等[47]最近的研究结果也

表明, 在广州清远电子垃圾处理地不同鸟类样品中

HBCD 存在物种特异性选择性富集现象. 在池鹭、沙

锥、白胸苦恶等鸟体内-HBCD 是主要组成成分, 但

在珠劲斑鸠和鹌鹑鸟体内, -HBCD 是主要的组分. 

一项对海洋食物链中 HBCD 的研究表明, 在底栖的

低等级生物样品如浮游动植物、哈蜊及海象中 , 

-HBCD 的比例高于 60%, 而在相对高等级的生物样

品如虾、魟鱼、鳕鱼及鲸鱼样品中-HBCD 的比例则

高于 70%[48]. 这种随营养级增加-HBCD 比例增加

的现象也在广东一电子垃圾污杂池塘的水生食物链

及东江不同鱼种类中也出现[49].  

环境样品特别是生物样品中 HBCD 的立体异构

体选择性富集是多因素共同作用的结果. 包括暴露

来源、选择性的吸收与排泄、不同的生物代谢速率及

生物体内的立体异构体选择性转化等行为. 一项利

用体外肠胃模拟灰尘中 HBCD 的释放行为的研究表

明, -HBCD的释放速度要小于-HBCD, 但仅释放速

度不足以解释生物样品中以-HBCD 为主的模式 , 

因为肠胃中的生物可利用态 HBCD 仍以-HBCD 为

主[50]. Haukas[51]利用 HBCD 工业品喂养虹鳟鱼发现, 

喂养后 48 小时, 鱼体中 HBCD 的组成与食物的组成

基本相似, 并不存在明显的选择性吸收现象. 但实验

进行 4 天后, -和-HBCD 的相对含量出现明显上升, 

而-HBCD 的相对含量出现下降. 其中-HBCD 峰度

增加的最为明显, 显现出立体异构体选择性富集. 并

且这种选择性富集现象存在组织差异性. 在整个实

验进行中间, 脑和肝脏的 HBCD 组成变化不大, 但在
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肌肉组织中出现-HBCD 组分下降而-HBCD 组分上

升的现象, 说明各个组织对 HBCD 存在选择性沉积. 

Law 等 [52]利用单一化合物喂养虹鳟的实验发现

-HBCD 的同化效率最高(46%), 其次是-HBCD(41%), 

-HBCD 的同化效率最低(31%). 这与上述工业品混

合物喂养实验存在明显差别. Du 等[53]利用斑马鱼作

为模式生物喂养实验与虹鳟鱼的实验结果又存在明

显差别. Du等的实验结果表明 3种立体异构体的同化

效率顺序为- > - > -HBCD. 而净化速率则正相反. 

Du 等的结果还发现 HBCD 3 种异构体的同化效率与

净化速度还存在浓度依赖性. 高浓度条件下, 三个单

体之间净化速度的差别减小. Law 等[52]和 Du 等[53]的

喂养实验均发现-HBCD 转化为-HBCD 的现象, 而

相反的转化则未观测到.  

利用老鼠肝脏微粒体体外孵化实验, Zegers 等[54]

首次证实了 HBCD 在生物体内存在着立体异构体选

择性生物转化行为. 该实验的结果显示, 体外孵化

90 min 后, -和-HBCD 的峰面积显著下降了 69%和

60%, 而-HBCD 则未显示出明显的生物转化, 只降

低了 17%. 并且-和-HBCD 孵化实验中检测到相关

代谢产物而-HBCD 则未检测到相关产物. Huhtala

等[55]的体外微粒体降解实验也观察到了同样的结果. 

这一结果被广泛用来解释环境样品中-HBCD为主到

生物样品中以-HBCD 为主的转变. 但 Esslinger 等[56]

最近利用老鼠肝微粒体体外孵化的实验表明, 各异

构代谢速率的差别并不足以导致-HBCD 成为生物

中主要甚至唯一的 HBCD 组分. 尽管现有实验结果

并不完全一致, 但不同异构体的生物代谢速度存在

差异, 生物体内存在-向-的转化基本得到证实.  

除上述吸收、排泄及代谢因素外, 其他一些因素

也对生物体内 HBCD 的组成起了重要作用. HBCD 3

种异构体的溶解度分别为 48.8 g/L(-HBCD), 14.7 

g/L(-HBCD), 2.1 g/L (-HBCD)[57]. 这种溶解度的

差异对水生生物选择性富集-HBCD 可能起到重要的

作用. 此外, HBCD 的暴露源可能也起到了一定作用. 

He 等[47]的研究发现清远地区陆生鸟中-HBCD 占有

较高比重与其食物来源有重要关联. 其暴露源谷粒和

灰尘中都是以-HBCD 为主. 而水生鸟类的食物鱼体

内本身即以-HBCD 为主 . 职业暴露人体血清中

-HBCD的比重显著高于非职业暴露人群也是因为职

业人群持续暴露于以-HBCD 为主要组分的 HBCD

环境样品中[46]. 一些人乳和组织样品中发现高峰度

的-HBCD 也可能与该人群持续暴露于以-HBCD 为

主的 HBCD 源有关. 生物样品随营养级增加-HBCD

峰度增加是因为随着营养级的增加, 选择性的代谢

及异构体之间的转化不断积累所致.  

3.3  HBCD 的手性异构体选择性富集 

环境中常见 HBCD 的 3 种立体异构体都有对映

异构体. 随着分析技术的发展, 利用手性色谱柱已经

成功实现了对不同手性异构体的分离和检测. 工业

品中 3 种异构体都是外消旋体(对映体分数 EF = 0.5). 

由于一般的物理化学转化过程不涉及到对映异构体

选择性, 因此对映体分数是一个很好的指示生物降

解和代谢活动的重要指标.  

图 2 总结了现有研究报道关于水生生物、鸟类及

哺乳动物中 HBCD 3 种异构体的手性组成特征. 关于

鱼类生物中 HBCD 的手性组成的报道目前相对较多. 

但不论是海洋鱼类还是淡水鱼类, 对于-HBCD 而言, 

异构体分数呈现明显的物种差异性. 目前报道明显富

集()-HBCD 的鱼包括有比目鱼、鳕鱼、鲭鱼、鳐    

鱼[58, 59]. 明显富集(+)α-HBCD 的鱼类包括有鲫鱼、鲮

鱼、乌鳢、泥鳅、牙鳕、鳗鱼[49, 59, 60]等. 目前两篇文

献[49, 58]报道了-HBCD在水生生物中的手性组成特征. 

在所报道的 7 种鱼中, 只有鳕鱼 EF 值大于 0.5(0.55), 

而其他 6 种鱼 EF 值都小于 0.5, 显示选择性富集

()-HBCD. 对于-HBCD而言, 除 Zhang 等[60]在一电

子垃圾水体环境中采集的螺明显富集()-HBCD 外, 

其它鱼体均显著性富集(+)-HBCD. 鸟类样品中游隼、

普通燕鸥[61]、棕背伯劳、白头鹎、鹊鸲[62]、珠颈斑鸠、

鹌鹑[47]等显著性的富集()-HBCD, 而白尾海鵰、  

鸠、[61]中国池鹭、沙锥[47]等则显著性的富集(+)-HBCD. 

在报道-HBCD 手性组成的 3 种鸟中均发现选择性富

集(+)-HBCD[47]. 目前有两篇文献报道了哺乳动物中

HBCD 异构体手性组成特征. Peck 等[63]测定海豚肌肉

和肝脏中-HBCD 的 EF 均值分别为 0.44 和 0.42, 显

示显著性富集()-HBCD. Eljarrat 等[44]在 33 个人乳

样品中的 2 个样品检测出了-HBCD 的 EF 值, 其值

分别为 0.10 和 0.20, 显示显著性的富集()-HBCD. 

而-HBCD 的 EF 值则位于 0.27 到 0.60 之间, 数据明

显分为三组, 一组数据平均值为 0.50, 标准偏差为

1.7% (n = 5), 显示出外消旋特征; 一组数据平均值为

0.58, 标准偏差为 4.5%(n = 4); 最后一组数据由两个

数据点组成, EF值分别为 0.27 和 0.34, 显示出选择性 
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图 4  生物中 HBCD 异构体的对映体分数(EF = A+/(A+ + A)). 

数据来源于文献([47], [49], [58~64], 每个数据点代表一类物

种的平均值) 

富集()-HBCD.  

由于现有数据较少有不同区域同一物种 EF 值的

报道, 目前还较难判断 HBCD 的 EF 值是否存在区域

性差别. 不同区域同时有 HBCD 手性组成报道的物

种有游隼和鲫鱼. 瑞典[61]、加拿大和西班牙[64]三个区

域游隼-HBCD 的 EF 均值分别为 0.21, 0.24 和 0.44, 

都显示选择性富集()-HBCD. 在两个电子垃圾区

鲫鱼[49, 60]样品中则均发现(+)-HBCD 选择性富集. 

这些结果似乎表明 EF 的组成只存在物种差异性而缺

少区域差别. 但西班牙人乳样品中-HBCD 的手性组

成分为三组又表明生物中 HBCD 的手性组成还存在

其它因素的影响.  

需要注意的是生物体内所测得的 EF 值本身可能

并不足以表明该生物就一定选择性的富集或代谢某

一手性异构体 , 需要对该生物所处环境及食源中

HBCD 的手性组成进行分析后才能得出准确可靠的

结论. Tomy 等[48]发现在北冰洋海洋食物链中, 随着

生物营养等级的增加, ()-HBCD 的相对分数增加, 

这一结果清晰显示在整个食物链传递过程中伴随着

()-HBCD 的选择性富集过程. 但 He 等[47]对清远地

区鸟类样品的分析表明, 鸟类样品(中国池鹭)中的

EF 值与其食源(鱼)中的 EF 值基本一致, 表明这种鸟

体内 HBCD 的手性选择性富集特征可能继承于其食

物源. Janák 等[61]发现鸠鸟体内-HBCD 的 EF 值(0.53)

接近于外消旋, 但与其食物鲱鱼(0.24)相比, EF 值明显

增加了, 因此鸠鸟应表现为选择性富集(+)-HBCD. 

我们最近对北京地区陆生猛禽的研究发现, 红隼体

内-HBCD 的 EF 值为 0.25, 如果仅从该值本身可能

判断该生物选择性的富集()-HBCD. 但该鸟类的

主要食物麻雀体内-HBCD 的 EF 值为 0.12, 与其食

物相比, 红隼应该表现为选择性富集(+)-HBCD[65].  

生物体内表现出的手性选择性富集某一异构体

的可能原因主要有两个: 一是手性异构体选择性的

吸收与排泄, 一是手性异构体选择性的体内代谢过

程. 目前还很少有实验去验证哪一个过程起到更重

要的作用. Esslinger 等[56]最近利用 HBCD 手性单体进

行老鼠肝脏微粒体体外代谢实验发现对于-HBCD, 

(+)-的降解速率比()-的快(速度常数为 0.049 vs. 

0.028); 对于-HBCD 而言, ()-的降解速率是(+)-的
3 倍(0.060 vs. 0.021); 而对于-HBCD, 两种手性异

构体的降解速率完全相同(均为 0.109). Du 等[53]利用

HBCD 单体进行斑马鱼体内喂鉰实验发现喂鉰过程

中相对富集(+)-和(+)-HBCD. 对于-HBCD, 整个

过程基本上显示为外消旋混合物. 这两个实验证实

-HBCD 的两个手性异构体的降解速率随物种不同而

不同. 这与环境样品观察到-HBCD 的手性组成有物

种依赖性是一致的. 两个实验均发现-HBCD 的体内

代谢没有手性选择性, 这与少数生物样品中-HBCD

的手性选择性富集观察结果不一致. (+)-HBCD 在斑

马鱼实验中的相对富集和()-HBCD 在老鼠肝微粒

体内较高的代谢速度与环境生物样品中大多数观测

结果是一致的.  

4  得克隆(Dechlorane plus) 

4.1  得克隆及其工业品组成特征 

得克隆是一种氯代脂环族阻燃剂. 其化学名称

为 1,2,3,4,7,8,9,10,13,13,14,14-十二氯代-1,4,4a,5,6,6a, 

7,10,10a,11,12,12a-十二氫化-1,4:7,10-二亚甲基二苯

并[a,e]环辛烯. 它是由摩尔比为 1:2 的 1,5-环辛二烯

和六氯环戊二烯经 Diels-Alder 反应合成制得. 制得

的产品由两种空间异构体 (顺式 : syn-DP 和反式 : 

anti-DP)组成(图 5). DP 在欧盟属于低产量化学品, 

但在美国它被划为高产量化学品序列. 目前已知的

DP 生产产家有位于美国尼加拉大瀑布的 Oxychem

公司及位于中国江苏的江苏安邦电化有限公司 [7]. 

DP 共有 3 种型号, 分别为 DP25, DP35 和 DP515. 这

3 种型号化学组成相同, 仅存在粒径上的差别. DP

工业品中顺式和反式的比例约为 1:3, 即反式 DP 约
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占总量的 75%. 现有文献报道的 DP 工业品组成如

表 2. 从表可见, 大多数报道的 anti-DP 比例(fanti = 

anti-DP/DPs)均为 0.75 左右. 但 Tomy 等[66]报道的

Oxychem公司 DP工业品 fanti比值为 0.65, Wang等[67]

测得中国 DP 生产厂家 DP 工业品组成为 0.60. 这种

差别可能是由于不同批次产品组成差异造成, 也可

能是由于分析方法差异所致. 由于大部分报道工业

样品中 fanti 为 0.75, 本文以 0.75 作为工业品组成的标

准值.  

4.2  DP 在生物体内的立体选择性富集 

DP 目前已在各类生物包括水生生物、水生鸟类、

陆生鸟类及人体样品中广泛检出[7, 72]. 各生物中 DP

空间异构体组成特征随采样地点、物种不同而存在非

常大的差异. 我们将现有报道每个物种的 fanti 平均值

进行综合分析后发现(图 6), 水生生物中绝大部分物

种样品 fanti 比值小于工业品组成比值(0.75), 显示出

选择性的富集 syn-DP. 从现有水生鱼类样品所测得

的 DP 组成来看, 只在加拿大温尼伯湖的突眼鲥(fanti = 

0.96)和金目鱼(fanti = 0.93)两类鱼中发现显著性的富

集 anti-DP[66], 而其他地区包括北美五大湖[5]、韩国城

乡河流 [70]、中国电子垃圾回收区池塘鱼类 [71]样品 

 

 

图 5  得克隆两种异构体化学结构 

表 2  文献报道 DP 的异构体组成特征 

序号 厂家 fanti 参考文献 

1 Oxychem 0.75~0.80 [5] 

2 Oxychem 0.75 [68] 

3 
Cambridge 

同位素实验室 
0.74~0.76 [69] 

4 Oxychem 0.65 [66] 

5 
Cambridge 

同位素实验室 
0.75 [70] 

6 化工市场 0.70 [71] 

7 安邦电化有限公司 0.60 [67] 

8 

安邦电化有限公司 
DP25 
DP35 

DP515 

 
0.78 
0.75 
0.75 

本实验室测定 

 

图 6  不同生物中 DP 的立体异构体组成特征(EF 值来源于

文献[5], [66], [70~83], 每个区域每个物种取平均值) 

的 fanti 比值都显著低于 0.75, 特别是加拿大温尼伯湖

除突眼鲥和金目鱼外的其他鱼的 fanti 比值基本接近

0[66], 显示强烈的 syn-DP 富集特征.  

鸟类样品中 DP 的数据目前报道较少. 水生栖息

环境和水生食性的鸟类样品目前仅见有 4 篇文献报

道. 涉及的鸟类有白鹳[73]、银鸥[74]、翠鸟[75]、池鹭及

湿地水鸟如白胸苦恶鸟、蓝胸秧鸡、沙锥等[23]. 这些

鸟所测的 fanti 平均值也小于 0.75(图 6), 显示更多的

syn-DP 富集特征. 但陆生鸟类的 fanti 则显现为不同的

特点. 在珠江三角洲城区和农村地区的 3 种陆生雀科

鸟类肌肉组织中,  fanti 值均接近或高于 0.75[76]; 在西

班牙游隼蛋中, fanti平均值为 0.77; 但加拿大游隼蛋中

fanti平均值为0.58[77]. 一项关于秃鹰血中DP的检测结

果显示 DP 的 fanti 平均值为 0.63[78].  

关于人体组织中DP的报道目前也仅见 4篇文献, 

涉及的组织有人乳[79]、血清[80, 81]和头发[82]. 其中血清

和头发样品均采自中国电子垃圾回收区及其对照区

域. 人乳样品采自加拿大普通人群. 文献报道的人体

组织样品不论是电子垃圾回收区、对照区及加拿大普

通社区, fanti均值也均小于 0.75. 但普遍高于水生鱼类

样品的 fanti 比值.  

4.3  DP 立体选择性富集的可能原因 

应当注意的是, 以上任何样品, 当其 fanti 比值出

现偏离工业品比值时(大于或者小于 0.75)并不必然表

现为选择性的吸收、排泄或代谢某一单体. 众多的环

境和生物因素影响生物体内 DP 组成, 需要对样品进
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行具体的分析. 当前的研究结果表明, 生物所处环境

对其体内 fanti 比值有显著性的影响. Kang 等[70]发现韩

国河流鱼体中 fanti 值存在显著的城乡差别. 采于乡村

的鱼体 fanti 值(0.71)要显著高于城区(0.67). 同样的结

果也出现在珠三角的陆生鸟类中. Sun 等[76]对珠三

角 3 种陆生雀鸟(棕背伯劳、白头鹎和鹊鸲)的检测发

现采于乡村的样品 fanti 值(0.83, 0.80, 0.78)显著高于城

区鸟类(0.73、0.76、0.78). 由于上述两篇文献都没有

报道鸟类栖息环境中 DP 的组成特征, 因此, 这种城

乡差别是否是由于环境介质中 DP 的组成差异造成还

不清楚. 但 Zhao 等[83]对黄海沿岸海洋沉积物 DP 的

研究发现, 随着离源距离的增加, 沉积物中 fanti 的比

值增加, 说明在 DP 的长途运输过程中存在选择性的

反式异构体富集现象. Moller 等[6]也发现 DP 在大气

长距离迁移过程中存在组分分异现象, 与沉积物相

反, 大气中选择性富集顺式组分, 随离源距离的增加, 

其 fanti 从 0.68 降至 0.33. 这些结果暗示生物中 DP 组

成的城乡差别可能与其环境中 DP 组成有关.  

电子垃圾区和对照区人群样品的DP组成也发现

存在明显差别. Zheng 等[82]对广东清远电子垃圾区

及对照区人体头发 DP 研究发现电子垃圾区人体头发

样品 fanti 值(职业暴露人群: 0.55, 居民: 0.62)低于对照

区(0.70). Ren 等[80]对汕头贵屿电子垃圾区及对照区

人群血清样品 DP 的分析也发现电子垃圾区人群 DP

的 fanti比值(0.53)低于对照区(0.64). Mo 等[75]对电子垃

圾区及对照区野生翠鸟的研究更进一步验证了上述发

现(电子垃圾区: 0.65; 对照区 0.76). Zheng 等[82]对电子

垃圾回收厂、居民区及对照区居民环境灰尘中 DP 的

检测发现, 灰尘样品 DP 的组成电子垃圾区和对照区

也存在明显差别(电子垃圾回收厂区: 0.55, 电子垃圾

居民: 0.66 和对照区居民: 0.70). 这一结果表明电子

垃圾区和对照区人体及生物中 DP 组成的差异可能源

于环境本身.  

目前有确切证据证明DP存在选择性富集的生物

是水生鱼类. Tomy等[84]利用DP单体喂养虹鳟的实验

结果证实 syn-DP具有比anti-DP高的同化效率和低的

净化速度. 这一结果可以解释目前发现的水生生物

体内大多富集 syn-DP 的现象. 最近 Li 等[85]老鼠喂鉰

实验发现, DP 的选择性富集与暴露浓度有关. 在低

浓度(1 mg/kg/d)暴露条件下, DP 无选择性富集现象; 

但在高浓度(10 mg/kg/d)暴露条件下,老鼠表现出明显

的 syn-DP 富集特征. 

生物对 sny-DP 的选择性富集还表现为随营养级

增加, syn-DP 的比例增加. fanti 的值随营养级增加而降

低的现象目前己在水生食物链[71, 72]、水生鸟类[23]和陆

生鸟类[76]中发现. 这些结果表明随着营养级的增加

DP 两种单体的富集或者代谢情况存在一定的差异. 

Hoh 等[5]从 DP 的两个异构体的空间构象分析认为

anti-DP 可能比 syn-DP 更容易被生物所代谢, 因为其

辛烷上的内部四个氢原子受氯的空间阻碍较 syn-DP

少. 但相关假定还未受到实验验证. Tomy 等[84]鱼的

暴露实验和 Li 等[85]老鼠的暴露实验都未检测到 DP

的相关代谢产物.  

DP 的脱氯产物已在环境介质样品和生物样品中

广泛检出[7, 72]. 生物样品中检出的脱氯化合物主要是

anti-DP 脱一个氯的产物. 但这一脱氯产物究竟是由

体内代谢脱氯产生还是从环境中直接吸收还没有明

确的结论. Zheng 等[82]通过对比人体头发样品和灰尘

样品发现, 脱氯产物与母体的相关性在头发样品中

与灰尘样品中基本一致, 这一结果倾向于脱氯产物

是从环境中吸收这一结论. 但 Yan 等[81]最近对电子

垃圾回收工厂工人血清中 DP 的检测结果发现, DP 在

血清中的浓度存在明显的性别差异. 女性 DP 浓度和

fanti 值均高于男性, 而男性的脱氯产物与母体产物的

比值高于女性. 这一结果表明男性代谢 DP 的能力可

能比女性强. 这种强的代谢能力使男性体内 DP 的浓

度、anti-DP 的相对比例下降而脱氯产物与母体产物

的比值增加. 这一结果间接支持了 anti-DP 可能比

syn-DP 更容易被生物所代谢的假定, Zhang 等[86]发现

DP 在乌鳢肝脏中 DP 脱氯产物与母体比值显著高于

肌肉, 这一结果也说明了反式 DP 可能存在脱氯代谢

过程. 这一过程可能是 DP 的 fanti 比值随营养级增加

而增加的一个原因. 

5  结论与展望 

环境介质与生物样品中 PBDEs、HBCDs 和 DPs

同系物组成模式、立体异构体和手性异构体组成的差

异突显了生物对这三类卤系阻燃剂存在着选择性的

富集、代谢过程. 而这种富集与代谢过程的物种特异

性现象表明这些污染物的富集、代谢过程是非常复杂

的, 并不存在一个统一的模式. 对于这种选择性富

集、代谢过程机理的认识及探寻对于正确认识和评价

不同化合物的生态风险、建立适当的管理策略都具有
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重要意义.  

关于以上 3 种化合物的生物差异性富集的原因

目前已经有了较多进展, 但离正确认识这种差异性

的原因还有很长的一段距离. 对于 PBDE 而言, 目前

已知对 PBDE的代谢存在物种差异性, 特别是水生生

物和陆生生物. 这种差异性代谢的生物内在机制是

什么？哪些过程起到了决定性的作用, 目前还无法

提供圆满答案. 工业品中占有较高比例的单体大概

有十多种 , 目前的研究还集中在少数几个单体 . 

PBDE 生物吸收、排泄与代谢和 PBDE 分子结构间存

在怎样的关系目前也了解不多. 关于水生鱼类及哺

乳类动物的毒代动力学研究较多, 而关于鸟的毒代

动力学研究相对较少. 脱溴代溴与氧化代谢两种途

径在鸟类对 PBDE 代谢中所起的作用还不是很清楚. 

对于 HBCD 而言, 不同的喂养实验结果存在明显差

异, 这种差异的具体机制还不清楚. 在手性选择性代

谢过程中, 哪些生物过程决定了生物中 HBCD 的手

性选择性代谢, 这种手性选择性代谢具有什么样的

毒理和毒性意义, 对生物产生怎样的影响也不清楚. 

对于 DP 而言, 水生生物与陆生生物对两种立体异构

体的富集存在差异性. 这种差异性的原因目前还不

清楚. 特别是是否存在选择性代谢的影响？这种影

响的程度有多大？关于 DP 在不同生物中的毒代动力

学目前的研究也非常少. 是否存在物种差异性的吸

收、排泄及代谢过程也缺乏了解. 需要更多的实验室

内研究.  
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Abstract: Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs), hexabromocyclododecans (HBCDs) and dechlorane plus (DPs) 
are ubiquitous contaminants that are found in numerous matrices around world. They have been proven to be 
environmentally persistent, bioaccumulative, and toxic to biota, and subject to long-range transport. Technical PBDE 

mixtures consist of congeners with different bromine content. HBCDs were consisting of three diasteroisomers (-, - 

and -HBCD) and these three isomers are chiral and occur as racemates in technical mixtures. Commercially available 
DP is a mixture of two stereo isomers: syn-DP and anti-DP. Inter- and intra-species differences on bioaccumulation of 
PBDEs, HBCDs, and DPs were observed in wildlife which could be attributed to species-specific differences in habitat, 
diet, contaminant metabolism, absorption and execution as well as different physical and chemical properties among 
different chemicals. The congener-specific accumulation for PBDEs, the diadtereoisomer and enantiomer-specific 
accumulation for HBCDs, and the isomer-specific accumulation for DPs in biota indicated the bioaccumulation of these 
three types of contaminants in biota are very complex processes. This review summarizes the species-specific 
bioaccumulation of PBDEs, HBCDs, and DPs in biota and analyzes the potential causes for this observation. The 
currently existing problems and needs for further research are also discussed. 

Keywords: polybrominated diphenyl ethers (PBDEs), hexabromocyclododecans (HBCDs), dechlorane plus (DPs), 
species-specific bioaccumulation 

 


