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莱州湾河流表层沉积物中六溴环十二烷的 
含量水平、分布及组成特征 
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摘  要: 从莱州湾附近河流采集了 36 个表层沉积物样品, 采用高效液相色谱耦合三重四极杆串联质谱的分
析方法对沉积物中的六溴环十二烷(HBCDs) 3种异构体进行了测定, 目的是表征研究区域内 HBCDs的污染
水平和组成特征, 并探讨其分布、来源及影响因素。结果表明, 莱州湾河流沉积物中∑HBCDs的含量范围为
0.03~20.17 ng/g dw (均值是 2.14 ng/g dw)； 较国内外其他河流, 该研究区域 HBCDs含量水平较低。HBCDs
异构体组成各不相同, 除 1 个站位外, 其他站位样品中 γ-HBCD 占主导地位(52.3%~97.3%, 均值 72.4%), 但
是在农业区 α-HBCD相对丰度较高。对 HBCDs的分布特征及来源分析得出, 含量较高的站点多集中在工业
区, 呈现出明显的点源特征；而远离工业区的采样点, HBCDs 可能主要来自大气的传输和沉降, 且 HBCDs
的含量与 TOC含量呈现出较好的相关性, 表明 TOC是非工业区分布的一个控制因素。 
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Levels, distributions and isomer profiles of hexabromocyclododecanes in the  
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Abstract: Thirty-six surface sediment samples were collected from nearly ten rivers or distributaries in the 
Laizhou Bay area. Three diastereoisomers of hexabromocyclododecanes (HBCDs) were analyzed by high 
performance liquid chromatograph, coupled to a triple quadrupole mass spectrometer (HPLC-MS/MS). The 
concentrations of HBCDs ranged from 0.03 to 20.17 ng/g dw, with a mean vale of 2.14 ng/g dw. The study area is 
less contaminated by HBCDs in comparison with other riverine regions around the world. HBCD diastereoisomer 
profiles differed among the sediment samples, and γ-HBCD (52.3%–97.3%, mean 72.4%) was the dominant 
isomer (except one sample), whereas α-HBCD contributions were relatively high in sediments from the rural areas. 
Higher concentrations occurred mostly at industry areas, indicating the sources of HBCD was direct discharge 
from local factories; however, in the less industrial areas, including urban areas and rural areas, sources of HBCDs 
were from atmospheric transport and deposition. Moreover, relatively strong correlation between TOC and HBCD 
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concentrations suggested that TOC is the control factor for HBCD distribution in the less industrial areas. 

Key words: hexabromocyclododecanes (HBCDs); surface sediments; concentration; distribution; isomer profiles; 
Laizhou Bay rivers 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0  引  言 

六 溴 环 十 二 烷 (hexabromocyclododecanes, 
HBCDs)作为一种溴系阻燃剂 (brominated flame 
reterdants, BFRs)在世界范围内广泛使用, 是继多溴

联苯醚(PBCDs)、四溴双酚 A(TBBPA)之外的世界第
三大阻燃剂产品, 主要应用于聚苯乙烯泡沫等建筑
材料、室内装潢纺织品, 在电子电器领域也有较少
的应用[1‒2]。作为一种添加型的阻燃剂, HBCDs易通
过产品的生产、使用和处理等多种方式和途径释放

到环境中去。自 1998 年在瑞典 Viskan 河的底泥和
鱼类样品中首次检出 HBCDs[3], 随后其他国家学者
对其在生物和非生物体(如大气、沉积物和土壤等)
环境介质及食物链方面开展了广泛的研究[4‒6]。由于

HBCDs 具有持久性有机污染物 (persistent organic 
pollutants, POPs)的特征, 即长距离迁移性、生物累
积性及毒性 [7], 它对环境和人体健康造成的不利影
响是不容忽视的。目前, 有些国家(如英国和日本等)
已对HBCDs采用了相应的控制措施, 相关专家也在
进行 HBCDs的评估以决定是否将其列入《斯德哥尔
摩公约》受控名单的物质[8]。 

目前, 我国HBCDs的生产厂家主要集中在渤海
莱州湾、江苏连云港和苏州等近海地区[8]。作为世

界主要的阻燃剂市场, 其生产和使用量正在逐年增
长。特别是五溴联苯醚和八溴联苯醚阻燃剂产品在

欧洲和北美禁用以来, HBCDs 作为一种替代品, 其
需求量将继续保持增长的趋势, 预计我国HBCDs每
年的生产能力约为 7500 万 t [9], 但是国内关于
HBCDs向环境的排放量、在环境介质中的存在状况
及对人群健康等的研究数据有限。本研究拟开展对

莱州湾周边河流沉积物样品中 HBCDs的含量、异构
体组成及分布特征的分析, 为更好地了解HBCDs的
来源、分布及环境行为积累原始性和基础性数据。

此外, 通过对莱州湾地区不同功能区河流沉积物中
HBCDs污染水平的综合研究, 可以更好地评估不同的
人类活动对该地区水生环境产生的影响, 从而对当地
的产业结构调整和环境保护具有重要的借鉴意义。 

1  材料与方法 

1.1  样品采集 

2009年 9月 14日至 10月 17日, 用不锈钢抓斗
式采泥器在莱州湾附近河流及河口采集了表层

(0~10 cm)沉积物样品, 共采集表层样品 36 个, 采
样点如图 1所示。样品采集后立即用干净的聚乙烯
袋密封并于实验室低温冰箱中冷冻(–20 ℃)保存至
分析。 

河流沉积物来自 12 条河流 , 包括溢洪河
(YHH)、广利河 (GLH)、淄脉沟 (ZMG)、小清河
(XQH)、弥河(MH)、白浪河(BLH)、虞河(YH)、堤
河(DH)、潍河(WH)、胶莱河(JLH)和大家洼污水渠
(DJW)。根据采样点的信息, 可以大致将站点分为 4
类 : (1)位于工业区附近 , 明显受到工业排放影响 ;  
(2)位于城区(或人口密集区), 采样时没有发现明显
的工业输入, 但是可能受到非点源的工业排放或者
市政污水的影响; (3)农业站点; (4)未分类区, 这些采
样信息不全面, 或者受到人为活动的干扰就不被纳
入其他任何分组内。 

1.2  实验材料 

实验过程所用到的溶剂均为 HPLC 级, 购自德
国默克公司(Merck Darmstadt, Germany); 13C标记和
未标记的 α-HBCD、 β-HBCD 和 γ-HBCD 购自

Cambridge Isotope Laboratories (Andover, MA, USA); 
硅胶(80-100 目)、氧化铝(100-200 目)分别用分析纯
甲醇、二氯甲烷索氏抽提 48h, 通风橱干燥后, 分别
在 180 ℃和 250 ℃的温度下活化 12 h, 再用 3%的蒸
馏水去活化；无水硫酸钠在 450 ℃条件下焙烧 5 h。
所用填料置于干燥器中备用。 

1.3  样品处理 

采集的沉积物样品经过冷冻干燥、研磨和过筛

(80目)后, 贮存在棕色磨口玻璃瓶中于冰箱(–20 ℃)
保存至分析。 

样品的提取与净化过程已有文献详细描述[10‒11]。

称取沉积物样品约 20 g, 用预先抽提过的滤纸包好,  
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图 1 莱州湾河流采样点及沉积物中 HBCD的含量分布 

Fig.1  Locations of sampling sites and distribution of HBCD in the sediments of the Laizhou Bay 
 
用 200 mL体积比为 1﹕1的丙酮/正己烷索氏抽提 48 
h。抽提前用微量进样针在样品中加入回收率指示物
13C-α-HBCD和 13C-γ-HBCD (30 μL×1 μg/mL), 并在
底瓶中加入适量活化的铜片用于脱硫。抽提液经过

旋转蒸发后, 浓缩液加入多级硅胶氧化铝层析柱净
化, 采用正己烷湿法装柱, 由下至上分别为 6 cm氧
化铝, 2 cm中性硅胶, 5 cm碱性硅胶(去活化硅胶和 1 
mol/L NaOH溶液质量比为 3﹕1), 2 cm中性硅胶, 8 
cm 酸性硅胶(去活化硅胶和分析纯浓硫酸质量比为
1﹕1)和 1 cm无水硫酸钠。用体积比为 1﹕1的二氯
甲烷/正己烷混合溶液 70 mL淋洗。淋洗液再经旋转
蒸发至约 1 mL, 在柔和的高纯氮气下吹干, 用甲醇
定容至 400 μL。 

1.4  仪器分析 

分析仪器采用美国安捷伦 1100 液相色谱
(Agilent Technologies, Palo Alto, CA)耦合应用生物
系统 API 4000 三重四极杆串联质谱系统(API 4000 
LC/MS/MS, Applied Biosystems, Foster City, CA)。质
谱分析采用负离子电喷雾 (electrospray ionization 

negative ion mode, ESI)和多重离子裂解检测模式
(multiple reaction monitoring, MRM)。仪器分析扫描
离子 : α-HBCD、β-HBCD 和 γ-HBCD 为(荷质比)   
m/z = 640.7/78.8, 13C-HBCD 为 (荷质比 ) m/z = 
652.7/78.8。碰撞气为高纯氮气, 进样量为 10 μL。 

HBCD 异构体采用 Zorbax SB-C18 反相色谱柱
(4.6 mm×250 mm×5 µm, Agilent)进行分离。梯度流
动相组成为甲醇 (B)/乙腈 (C)/水 (D), 流速为 0.5 
mL/min。初始流动相体积比B﹕C﹕D = 80﹕10﹕10, 
在 18 min内缓慢调整为 B﹕C﹕D = 50﹕40﹕10, 23 
min后调整为B﹕C = 30﹕70, 并保持 7 min, 然后再
5 min内再调整为 B﹕C﹕D = 80﹕10﹕10, 色谱柱
平衡 10 min。 

1.5  质量保证和质量控制(QA/QC) 

每分析一批样品(12个左右)同时分析QA/QC样
品, 包括方法空白、空白加标、基质加标和样品平
行样。空白样品中均没有 HBCDs 检出或低于检出
限。基质加标 α-HBCD、β-HBCD和 γ-HBCD的回收
率分别为 (100.78± 4.55)%, (87.94± 15.01)%和 
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(73.74±20.85)%；13C-α-HBCD和 13C-γ-HBCD的回
收率分别为(100.38±5.27)%和(71.54±19.52)%；空
白加标 α-HBCD、β-HBCD和 γ-HBCD的回收率分别
为 (101.10 ± 3.03)%, (98.97 ± 2.11)% 和 (52.9 ±
14.57)%, 13C-α-HBCD和 13C-γ-HBCD的回收率分别
为(106.66±5.49)%和(54.18±12.82)%。平行样品所
有目标化合物的重现性符合美国 EPA 规定的

QA/QC要求, 平行样的相对标准偏差小于 25%。 
样品回收率指示物 13C-α-HBCD和 13C-γ-HBCD

的回收率控制范围分别为 (88.75± 11.00)%和  
(80.16±12.78)%, 本研究数据没有用回收率校正。
仪器检出限定义为 3倍信噪比, 即 S/N=3, α-HBCD、
β-HBCD 和 γ-HBCD 的检出限分别为 0.005、0.003
和 0.003 ng。对 HBCD异构体的定量采用了 5个浓
度系列(浓度范围是 0.5~10 μL/L)针对每个目标化合
物用外标法建立标准曲线(其中 α-HBCD, β-HBCD
和 γ-HBCD标准曲线的相关系数 R2>0.9999)。 

2  结果与讨论 

2.1 沉积物中六溴环十二烷的含量水平及污染现状 

莱州湾河流表层沉积物中 HBCDs 的含量水平
如表 1所示。所有沉积物样品中均有 HBCDs的检出, 
说明 HBCDs 在研究区域已经成为一种普遍存在的
污染物质。∑HBCDs 在研究区域河流沉积物中的含
量为 0.03~20.17 ng/g dw (均值是 2.14 ng/g dw), 其
中 α-HBCD、β-HBCD 和 γ-HBCD 的含量分别为

0.01~5.94 ng/g dw (均值是 0.47 ng/g dw)、0.00~3.00 
ng/g dw (0.22 ng/g dw)和 0.01~11.32 ng/g dw (1.72 
ng/g dw)。沉积物中∑HBCDs的含量水平因采样区域
的不同而异。从研究区域的功能分区内∑HBCDs 的
含量对比得出, 河流沉积物中浓度最低的样品来自
农业区的黄河、胶莱河和潍河, 而浓度较高的样点
集中在工业区内, 工业区(均值 3.57 ng/g dw) > 城市
区(除MH-1, 均值为 0.80 ng/g dw) > 未分类区(均值

为 0.70 ng/g dw) > 农业区(均值为 0.17 ng/g dw), 这
表明沉积物中 HBCDs 污染可能主要来自当地的工
业释放源。其中 , ∑HBCDs 浓度从高到低依次为
MH-1 (均值为 20.17 ng/g dw), DJW-1 (16.43 ng/g 
dw), DH-2 (11.51 ng/g dw), DJW-3 (6.10 ng/g dw)和
XQH-2(6.05 ng/g dw)。浓度最高点出现在城市区
MH-1, 出现这一结果并不奇怪, 因为 MH-1 样品采
自寿光市区建筑土, 而HBCDs作为添加型的阻燃剂
广泛应用于聚苯乙烯泡沫等建筑材料中[12], 可能在
建筑材料的使用和废弃的过程中向周边环境介质中

释放。其他高浓度点均集中在工业区内, 如溴系阻
燃剂工厂及化工厂比较集中的大家洼(DJW)采样点、
上游有炼油厂和化工区的小清河(XQH)采样点和上
游有印染业、纺织业的堤河(DH)采样点。通常河口、
港口地区人类活动较为频繁, 污染物的浓度一般较
高。但是位于河口、港口采样点(WFG、YH-4、YKG、
YKE、DJWE)的浓度较低 , 浓度范围为 0.16~1.42 
ng/g dw (均值 0.91 ng/g dw), 主要原因是其与莱州
湾相接, 受潮汐和海水的影响, 浓度受到稀释。特别
的 , 样点 DJW-4 距离 DJW-3 较近 , 但是含量比
DJW-3 低 3 倍, 显示出强烈的点源特征, 一些文献
也指出了 HBCDs 的浓度随着距离点污染源的增加
而显著降低[13‒14]。在远离污染源的农业区(如黄河和
胶莱河), HBCDs的浓度较低；与此相反, 在没有明
显污染源的地区 ZMG-3 却有相对较高的浓度(达到
1.95 ng/g)。这可能来自工业区大气中 HBCDs 的迁
移和沉降 , 因为 HBCDs 具有较低的蒸汽压(6.3×
10‒5 Pa, 21 ℃)[7], 有文献报告大气的传输和沉降是
其由污染点源向远距离地区迁移的重要方式[15]。 

由于 HBCDs 具有较高的辛醇 -水分配系数   
( lgKow = 5.4~5.8)和较低的水溶性 (α-HBCD、
β-HBCD 和 γ-HBCD 在水中的溶解度分别为 48.8、
14.7 和 2.1 μg/L)[7], 因此它可以较强地吸附在固体
颗粒物上, 如沉积物、土壤和污泥。到目前为止, 关
于环境介质中 HBCDs 含量水平的报告多集中于欧 

 
表 1 莱州湾河流表层沉积物样品中六溴环十二烷的含量(ng/g dw) 

Table 1  Concentrations of hexabromocyclododecanes in surface riverine sediments of the Laizhou Bay (ng/g dw) 

平均值±SE (范围) 
采样区域 

α-HBCD β-HBCD γ-HBCD 
∑HBCDs 

工厂区 (n=16) 0.58±0.24 (0.01~3.65) 0.24±0.09 (0.00~1.46) 2.74±0.87 (0.02~11.32) 3.57±1.13 (0.03~16.43)

城市区 (n=6) 1.09±0.97 (0.02~5.94) 0.57±0.49 (0.00~3.00) 2.38±1.79 (0.11~11.23) 4.03±3.25 (0.13~20.17)

农业区 (n=7) 0.08±0.05 (0.01~0.38) 0.02±0.01 (0.00~0.11) 0.07±0.02 (0.01~0.17) 0.17±0.08 (0.03~0.66)

未分类区 (n=6) 0.09±0.03 (0.03~0.20) 0.05±0.02 (0.00~0.12) 0.55±0.24 (0.11~1.63) 0.70±0.29 (0.16~1.95)
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洲地区, 特别是明显的点源污染区和工业区。随着
各国学者对HBCDs研究的关注, 已经开展了世界范
围内有关 HBCDs的调查和报道。 

为了清晰地描述本研究区域沉积物中 HBCDs
的污染水平, 我们对比了莱州湾河流和国内外其他
地区河流表层沉积物中∑HBCDs 的含量, 发现除了
少数几个站位含量较高(MH-1、DJW-1和 DH-2), 本
研究区域沉积物中∑HBCDs 浓度与其他欧洲国家相
比处于较低的水平, 而与国内河流[15‒16]和美国五大

湖[17]沉积物中∑HBCDs含量水平相当(表 2)。Feng et 
al.[15]关于珠江三角洲的研究结果与我们的研究类

似：即 HBCDs具有明显的点源特征；在远离污染源
的地区 HBCDs 的浓度较低； 莱州湾河流沉积物中
HBCDs 的浓度略低于珠江三角洲地区。总的来说, 
在靠近生产区或者工业区附近沉积物中 HBCDs 的
含量水平显著高于其他地区。如靠近溴系阻燃剂制

造区英格兰东北 Skerne 河的淡水沉积物样品中
HBCDs 的浓度高达 1700 ng/g[18]；在纺织厂附近的

瑞士 Viskan 河的表层沉积物中 HBCDs 的浓度表现
为下游明显高于上游, 浓度分别为 1~25 ng/g和小于
0.1~0.2 ng/g, 说明点源污染显著影响 HBCDs 的分
布[19]。而在没有明显 HBCDs释放源的地区, 其浓度
较低 (小于 10 ng/g), 如美国与加拿大的边界河
Detroit 河 (0.075~3.7 ng/g)[23]、英国湖泊 (0.88~4.8 
ng/g)[5]、北美五大湖(0.04~3.1 ng/g)[17]沉积物中均检

测到低含量的 HBCDs。研究报告显示了欧洲地区的
环境介质、生物及人体样品中检测到相对较高含量

的 HBCDs[18–20], 这些可能表明了由于五溴联苯醚
(Penta-PBDE)和八溴联苯醚 (Octa-PBDE)阻燃剂产
品在欧洲和北美的禁用, HBCDs 作为替代品, 其需

求量不断增长(2001年欧洲地区 HBCDs的市场需求
量大约占全球需求量的 60%)[24]。本研究中, 莱州湾
河流沉积物中相对较低含量的 HBCDs 反映了中国
的 HBCDs使用量相对较少；与该地区相同采样点样
品中 PBDEs 的含量相比较低, 且某些样品浓度比
BDE-209 低 1~2 个数量级[25], 可能说明在这些地区
HBCDs并不是主要的 BFRs污染物。 

2.2 沉积物中六溴环十二烷的分布特征及影响因素 

莱州湾河流沉积物中六溴环十二烷的分布如图

1 所示, 其中 85%的沉积物样品中 HBCDs 小于 5 
ng/g dw, 高浓度点主要集中在工业区附近 (如
DJW-1、DH-2 和 XQH-2)。其中, 城市区(除 MH-1)
和农业区采样点HBCDs含量分布较为均匀, 而工业
区及未分类区附近的采样点沉积物中 HBCDs 的含
量变化趋势并不一致。在小清河 (XQH)和广利河
(GLH), 上游∑HBCDs 含量比下游高; 而在堤河(DH)
和白浪河(BLH), 趋势正好相反；在淄脉沟, 则是两
头比中间的高(ZMG-3 > ZMG-2 < ZMG-1)。将研究
区域分为工业区和非工业区(包括城市区、未分类区
和农业区), 如图 2 所示。工业区采样点沉积物中
HBCDs的浓度高于非工业区, 而其他划分的 3个功
能分区(城市区、无明显污染源区和农业区)的浓度水
平并没有呈现出显著性差异; 并且工业区沉积物中
HBCDs 的浓度差异变化较大, 城市区和农业区沉积
物中HBCDs浓度差异几乎不变, 而未分类区沉积物
中 HBCDs 浓度介于两者之间。从以上分析来看 , 
HBCDs 的空间分布具有明显的点源特征, 化工厂和
溴系阻燃剂工厂很可能是莱州湾区域河流中

HBCDs的主要来源。 
 

表 2 莱州湾河流表层沉积物中六溴环十二烷的含量与国内外其他河流比较(ng/g) 
Table 2 Comparison of HBCD levels in surface riverine sediments of the Laizhou Bay with other rivers (ng/g) 

研究地点(国家) 采样年份 ∑HBCD 参考文献 备 注 

河流(英国) 2000 38~1700 [18] 靠近溴代阻燃剂厂 

2000 <0.1~0.2 [19] 纺织厂附近, 上游 
Viskan河(瑞士) 

2000 1~25 [19] 纺织厂附近, 下游 

Scheldt河口(荷兰) 2001 14~71 [21] 世界上污染较严重的河口 

Cinca河(西班牙) 2002 nd~514 [20] 高度工业化地区 

湖泊(英国) 2008 0.88~4.8 [5] 无明显污染源 

北美五大湖 2007 0.04~3.1 [17] 化学物质输入主要来自大气沉降 

Ellasjøen河(挪威) 2001 4.31 [22] 只有 1个样品检出 

珠江三角洲(中国) 2009~2010 0.03~31.6 [15] 高度城市化和工业化地区 

东江(中国) 2009 2.5~424.16 [16] 高度工业化地区 

莱州湾河流(中国) 2009 0.03~20.17 本研究 多功能分区 
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由于低水溶性、高辛醇-水分配系数有机物能够
分配到沉积物的有机质颗粒中, 且颗粒物颗粒越小, 
比表面积越大, 越有利于其吸附[26]。将研究区域沉

积物中 HBCDs的含量与粒度(分为黏土(<4 µm)、粉
砂(4~63 µm)和砂(>63 µm))进行相关性分析, 如图 3
所示。研究区域河流沉积物中 HBCD的含量与粒度
的相关性很低 , 可能受到该地区复杂环境的影响 , 
导致污染物在颗粒物上的吸附很难达到平衡状态。 

 
图 2 不同功能分区河流沉积物中六溴环十二烷的 

含量箱式图 
Fig.2 Box plots for total HBCD concentrations 

in different types of sediment samples 

 
图 3 研究区域沉积物中 HBCDs含量与 

颗粒物粒度的相关分析 
Fig.3 Correlations of HBCD concentrations and particle sizes of  

surface sediments in the study area 
 
沉积物中的总有机碳(total organic carbon, TOC)

的含量常常作为控制有机污染物在水体环境中分布

的重要因素。HBCDs的理化性质决定了它们能够被
强烈地吸附在土壤、沉积物和污泥等固体颗粒上[27]。

因此, 我们对沉积物中 HBCDs 的含量和 TOC 含量
做了相关性分析 , 如图 4 所示。在所有样品中 , 

HBCDs 与 TOC 呈现出正相关性, 相关系数为 r = 
0.57( p =0.004), 总的来说, 沉积物HBCDs的含量分
布受到 TOC 的支配。为了进一步探讨 TOC 对不同
功能分区的影响, 又分别做了非工业区与工业区沉
积物中 HBCD与 TOC的相关性分析。结果表明, 非
工业区沉积物中 HBCDs 与 TOC 呈现较好的相关性
(r =0.63, p =0.011), 可见 TOC是 HBCD在非工业区
分布的一个控制因素。但是在工业区沉积物中的

HBCDs 含量与 TOC 的相关性差一些(r =0.46, p = 
0.208), 这表明工业区沉积物中的 HBCDs 主要受到
当地的点源污染的影响。 

 

图 4 研究区域沉积物中 HBCDs含量与 TOC的 
相关性分析 

Fig.4 Correlations of HBCD concentrations and TOC in the sediments 
of the study area 

 

2.3 沉积物中六溴环十二烷异构体的组成分析 

莱州湾河流沉积物样品中 HBCD异构体的组成
模式如图 5。通常来说, HBCDs 的技术品主要是由
α-HBCD、β-HBCD和 γ-HBCD 3种异构体组成, 其
相对丰度分别为 10%~13%、1%~12%和 75%~89%, 
另外还有极少量的 δ -HBCD(0 .5%)和 ε -HBCD 
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图 5 研究区域表层沉积物中 HBCD异构体分布模式 

Fig.5 Diastereoisomer profiles in surface sediment samples from study area 
 
(0.3%)[2]。在不同的环境介质中 3 种 HBCD 异构体
的组成、分布和环境行为存在不同。一般地, 在大
部分非生物样品(如沉积物和土壤等)中 HBCD 的组
成与 HBCD 技术品组成类似, 以 γ-HBCD 为主要异
构体。与之相反, 在生物样品(如鱼类、鸟类和哺乳
动物等)中通常则以 α-HBCD为主[27], 这种异构体组
成的变化可能是多种因素造成的, 如HBCDs的物理
化学性质、环境行为及环境条件等。 

莱州湾河流沉积物中 HBCDs 异构体的组成各
不相同。在所有样品中, β-HBCD 的相对丰度最小, 
范围是 0.2%~16%(均值为 8.2%), 除 1件样品外, 所
有沉积物样品中 γ-HBCD 占主导地位 , 其次是
α-HBCD, 相对丰度平均值分别为 71.6%和 21.5%, 
与珠江三角洲沉积物和莱州湾工厂附近沉积物中

HBCD异构体组成类似[14‒15]。其中 15个沉积物样品
中 γ-HBCD(73.8~87.6%)与技术品组成相似, 而大部
分样品则呈现出了多变的异构体分布模式。值得注

意的是, 不同功能分区 HBCD 的组成变化有明显不
同。城市区沉积物(18.5% α-HBCD, 8.9% β-HBCD和
72.6% γ-HBCD)和工业区沉积物 (17.9% α-HBCD, 
7.7% β-HBCD 和 74.4% γ-HBCD)中 α-HBCD 和

γ-HBCD 与农业区沉积物 (37.1% α-HBCD, 9.5% 
β-HBCD 和 53.4% γ-HBCD)的异构体组成呈现出明
显的不同(p<0.002, T-test)。工业区沉积物中 γ-HBCD
的相对丰度的范围是 55.7%~87.0%, 远大于农业区
γ-HBCD 的相对丰度(25.7%~66.7%), 且工业区沉积
物中 α-HBCD 相对丰度(1.5%~44.3%)的变化程度高
于农业区(22.8%~58.3%)。这些不同点可能来自于这
两个地区具有不同的 HBCDs来源。工业区沉积物中
的 HBCDs 主要来自处理以及未处理的工业废水的
排入, 使得该地区 HBCD 异构体组成更接近于技术
品, 而农业区远离工业污染源, 该地区的 HBCDs来
自污染源地区 HBCDs 的挥发及一系列的大气传输
和沉降 , 加之农业区特殊的环境条件 , 可能导致
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HBCD 异构体在这种环境介质中发生了异构体的转
化。有学者发现在沉积物和土壤样品中会发生 HBCDs
异构体的生物转化和降解行为[28], 且 α-HBCD 的半衰
期明显长于 β-HBCD 和 γ-HBCD[29‒30]。特别的, 在城
市区 MH-1 采样点 HBCD 的组成(29.4% α-HBCD, 
14.9% β-HBCD和 55.7% γ-HBCD)与其他地区(除农
业区)HBCD 组成具有明显的不同, 主要原因可能是
由于沉积物样品来自当地的建筑土, 因为 HBCD 具
有热不稳定性, 在温度高于 160 ℃时常会发生热重
组, 而在温度高于 240 ℃时会发生热降解[31], 因此, 
含有 HBCDs 材料的产品(如建筑材料)与 HBCDs 的
技术产品在异构体组成的差异可能来源于在生产、

处理、废弃等过程中由于异构体的转化和降解造成。

如 Heeb et al.[32]研究防火聚苯乙烯材料中的膨胀聚

苯乙烯(expanded polystyrenes, EPS)和挤塑聚苯乙烯
(extruded polystyrenes, XPS)暴露于 140~160 ℃高温
前后HBCDs异构体组成的变化情况, 结果表明热暴
露前以 γ-HBCD 最为丰富, 而在热暴露后 α-HBCD
得 到 明 显 富 集 , 且 不 同 的 EPS 和 XPS 中

α-HBCD/γ-HBCD变化范围为 1/13 ~ 3/1, 其推测认
为 HBCDs 异构体的相互转化造成了其组成发生了
改变。即使在同一功能分区内的某些样品 HBCDs
的异构体组成也有所不同, 可能是由于 HBCD 的 3
种异构体的物理化学性质的不同(如热稳定性和光
降解性等), 使得在不同的环境介质中导致了异构体
选择性地转化、分配、降解和生物代谢等[14]。目前

为止, 导致 HBCD 异构体组成发生改变的原因还不
是很清楚, 需要进一步探究。 

3 结 论 

(1)HBCDs 在莱州湾附近河流沉积物中均有检
出, 说明 HBCDs 在该地区已经成为一种普遍存在
的污染物质, 含量范围是 0.03~20.17 ng/g dw (均值
是 2.14 ng/g dw), 其浓度与欧洲国家相比处于较低
的水平 , 与珠江三角洲及美国五大湖沉积物中
HBCDs含量水平相当。 

(2)HBCDs 在研究区域不同功能分区内的分布
特征不同, 城市区和农业区 HBCDs 分布较为均匀, 
其来源可能是污染源区 HBCDs的大气传输和沉降。
而工业区附近HBCDs含量变化趋势有一定差异, 具
有明显的点源特征, 化工厂和溴系阻燃剂工厂很可
能是莱州湾区域河流中 HBCDs的主要来源。 

(3)研究区域沉积物中 HBCDs 的含量与粒度的
相关性很差, 可能受到复杂的环境影响, 导致污染
物很难在颗粒物上达到平衡状态。非工业区沉积物

中 HBCDs与 TOC呈现较好的相关性, 可见 TOC是
其分布的一个控制因素 , 但是工业区沉积物中
HBCDs含量与 TOC相关性差。 

(4)研究区域沉积物样品中 HBCDs 呈现出多变
的异构体分布模式, 且不同功能区表现出显著的不
同, 可能由于 HBCDs的热转化、降解和生物代谢等
因素影响。 

由于 HBCDs 具有持久性、毒理作用和富集放大
作用, 对水生生物及人类健康的影响不容忽视。目前, 
对环境介质中 HBCDs 的含量和分布状况的认识不断
深入, 有利于对其环境及生态风险进行更好的评估。 
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