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摘 要: 持久性卤代有机污染物 ( PHCs) 具有持久性、生物富集性和毒性，是对生态环境和人类健康有严重威胁的污染物。
PHCs 浓度会沿食物链在生物中逐营养级放大，对高等生物及人体产生毒性。本文综述了 PHCs 在食物网中生物放大的特征，

总结了国内外对食物网中 PHCs 的营养级放大因子研究进展，探讨了生态和化学因素对 PHCs 沿食物链传递过程的影响。目

前的研究多集中于水生生态系统中传统 PHCs 的生物放大，对 PHCs 的生物差异性代谢缺乏足够的了解，难以说明不同生态

系统中复杂的气候、地理、生物种群特征对 PHCs 生物放大的影响，也给准确评估 PHCs 的生态风险带来了困难。PHCs 的生物

放大研究需要引入更多先进地球化学手段和准确构建不同生态系统的野生食物网，阐明 PHCs 的生物放大机制和影响因素。
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Abstract: Persistent halogenated compounds ( PHCs) are organic chemicals with properties of persistence，bioaccumula-
tion and toxicity，and pose significant adverse effects on natural environments and health of human． PHCs can be biomag-
nified in the organism of high trophic level and in human． In the present study，we reviewed the biomagnification of PHCs
in the food web，summarized the research progress on the biomagnification of PHCs，and discussed the influences of eco-
logical factors and properties of PHCs on the transfer of PHCs via the food chain． Current studies focused on the biomagni-
fication of traditional PHCs in aquatic environments and provided limited knowledge on the species-specific metabolism of
PHCs． The complex features of climate，geography，and biota in different ecosystems also bring uncertainty in the estima-
tion of the biomagnification of PHCs． The more precise geochemistry method and more reliable food web information are
much needed in future studies in order to provide the insight understanding of mechanism and influence factors on the bio-
magnification of PHCs．
Key words: persistent halogenated compounds; food web; trophic magnification factor; biodiversity

0 引言

持久性卤代有机污染物( PHCs) 是指能在自然

环境中长时间滞留、对生物和人体健康产生负面效

应的含卤素烃类化合物 ( De Wit，2002; Covaci et
al．，2011) 。由于 PHCs 一般具有环境持久性、生物
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累积性、生物毒性( 致癌、致畸、致突变性和内分泌

干扰效应) 和长距离迁移特性，因此由其引起的环

境污染是环境科学领域持续关注的重要问题 ( De
Wit，2002; Covaci et al．，2011) 。在国际上最受重

视的《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》
( POPs 公约) 清单中，几乎全部的受控物质都是卤

代有机物( UNEP，2009) 。
PHCs 进入环境后，将在地球表层生物圈进行

生物地球化学循环，通过各种生物地球化学作用对

生态系统和人体健康产生危害。通过生物富集作

用，环境中微量的污染物会沿食物链传递浓度逐级

增大，在高等生物及人体中的积累浓度可以产生明

显的毒性( Gobas et al．，2009) 。化合物在生物体内

的富集( 或称累积) 由生物浓缩( 生物与外界环境的

交换过程) 和生物放大( 通过食物吸收造成化合物

浓度增加) 共同决定( Kelly et al．，2007) 。污染物在

食物网的传递行为很大程度上决定了污染物的生

态风险和在高等生物及人体的最终暴露量。因此，

对 PHCs 的生物富集和生物放大研究具有重要意

义，是环境地球化学的前沿课题之一，但目前国内

外对该方向的研究中依然有许多未解决的问题。
总体来说，由于野外食物网中生物多样性复杂、样

品采集困难、PHCs 物理化学性质各异等原因，前人

的研究虽然报道了大量的 PHCs 生物放大数据，但

至今未能建立起标准化的 PHCs 生物放大评估方

法，也未能阐明食物网结构、野生生物生境、PHCs
物理化学性质、PHCs 生物代谢等因素对 PHCs 生物

放大过程的影响机制。本文综合国外的最新研究

成果，对 PHCs 的食物网生物放大进行介绍，以推动

我国的相关研究。

1 PHCs 的污染现状

1. 1 PHCs 简介

PHCs 主要来源于人工合成的农业 /工业用化

学品、工业生产过程伴生的副产物及自然界本身由

生物和非生物过程生成的卤代有机物( 表 1) 。如最

早( 2001 年) 的首批受控制名单中的 DDTs、PCBs 和

氯代二恶英( PCDD /Fs) 等 12 种物质( 俗称传统 /经
典 POPs) ( UNEP，2009 ) ，2009 年后又有 10 多种
PHCs 物质陆续被列入公约，如 PBDEs、全氟辛烷磺

酸及其盐类( PFOS) 、六溴环十二烷( HBCD) 、短链

氯化 石 蜡 ( SCCPs ) 和 多 氯 萘 ( PCNs ) 等 ( 新 增 列
POPs) ( UNEP，2009) 。

随着这些受控物质的限用或禁用，工业界积极

开发替代品投放市场，例如 PBDEs 被禁用后，市场

已有 10 余种替代品( US EPA，2005) 。十溴二苯乙

烷( DBDPE) 已被用来替换十溴联苯醚( BDE 209)

在电 子 产 品 中 大 量 使 用 ( Covaci et al．，2011 ) ;

Penta-BDE 和 Octa-BDE 的替代品包括 1，2－双( 2，

4，6－三溴苯氧基) 乙烷( BTBPE) 、八溴－1，3，3－三

甲基－1－苯基茚( OBIND) 、六氯代环戊烯－二溴环辛

烷( HCDBCO) 、四溴乙基环乙烷( TBECH) 、基于四

溴双酚 A /S ( TBBA /S) 的衍生物和有机卤－磷系阻

燃剂等，其中四溴双酚 A /S 的衍生物和有机卤－磷

系阻燃剂是当前应用最广的替代型阻燃剂，大量用

于电子电器产品、油漆、纺织品等日用品中( Covaci
et al．，2011) 。这些新型替代品在环境中也陆续被

检出( Qu et al．，2011) ，它们的环境污染及其生态、
健康风险已成为近年来环境科学领域关注的热点

问题之一。
PHCs 的分析检测方法有液相色谱、气相色谱、

气相色谱－质谱联用( GC-MS) 、液相色谱－质谱联用

( LC-MS) 等。GC-MS 具有高灵敏度 /分离效率高、
灵活性好、样品消耗少等优点，适合大气中 PHCs 的

测定，以及复杂样品基质中易挥发 PHCs 的顶空进

样测试( 张伟等，2007) 。液体和固体样品一般需要

经过足够的萃取和净化步骤，才能使用 GC-MS 检测

PHCs( 张伟等，2007) 。此外，复杂组分的 PHCs，如

二恶英类和氯化石蜡类 PHCs，使用 GC-MS 检测时

存在严重的化合物共溢出现象，需使用气相色谱－
高分辨率质谱( GC-HＲMS) ，或全二维气相色谱－高

分辨率质谱( GC×GC-HＲMS) 方法( Li et al．，2019) 。
某些 PHCs，如 HBCD 的异构体在 GC-MS 中易受热

发生降解转化，一般使用液相色谱－三重四级杆质

谱联用( LC-MS /MS) 进行检测( Ｒuan et al．，2018) 。
上述方法中都可以通过内标法、标准物质分析等方

法来准确地对 PHCs 进行定性和定量检测。
PHCs 在水环境中，主要赋存在沉积物中( 李春

娣等，2003; 张伟等，2007) 。珠江流域和伶仃洋沉

积物中存在大量的有机氯污染物，黄浦江和淮河流

域多 氯 联 苯 的 浓 度 也 高 于 其 他 国 家 ( 张 伟 等，

2007) 。在中国禁止使用六六六和 DDTs 后，我国多

地土壤样品中仍有有机氯农药检出，其中最重要的

残留物为 DDTs( 党志等，1999) 。野生生物也常用

于监测环境中的 PHCs 污染，例如大气污染状况的

生物监测常利用地衣、苔藓以及具有敏感反应的高

等植物或抗性强的耐污植物进行( Li et al．，2019) ，

土壤中开展生物监测常利用植物、蚯蚓等土壤动物

( Tang et al．，2014) ，水体环境中常用浮游动植物
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( Tamelander et al．，2009; Poma et al．，2014) 、软体

动物 ( 如 贝 类、双 壳 类、腹 足 类 ) ( Poma et al．，
2014) 、鱼类( Villa et al．，2011; Yu et al．，2012) 、海
洋哺 乳 动 物 等 ( Zeng et al．，2017 ) ，陆 生 生 物 的
PHCs 污 染 报 道 多 见 于 鸟 类 ( Yu et al．，2011，

2013) 。过去一般认为大分子量水溶性差的 PHCs，
如 DBDPE 不具有生物蓄积性，但是近年来的一些

研究先后在鱼类、海洋哺乳动物、鸟类体内检出 DB-
DPE( She et al．，2013; Poma et al．，2014) ，DBDPE
在部分海鸥蛋内的浓度甚至超过了 BDE 209，且在

水生 食 物 网 中 具 有 生 物 放 大 效 应 ( Law et al．，
2006) ，其生态安全性受到严重的质疑。
1. 2 PHCs 的生态毒理效应

目 前 有 很 多 研 究 报 道 了 PCBs 和 PBDEs 等
PHCs 的生物毒性。流行病学研究证明长期暴露于
PCBs 会引起成人发病型糖尿病和氯痤疮，损害生物

的免疫、生殖、神经和内分泌系统，增加肝癌和恶性

黑色素瘤的发病率( Helm et al．，2008) 。体内和体

外毒理试验表明，PBDEs 对生物体具有肝脏毒性、
内分泌干扰作用、免疫毒性、生殖毒性、神经毒性和

致癌作用( Choo et al．，2009; Ｒoberts et al．，2011) 。
虽然不同 PBDEs 单体的毒性不同，但总的说来，低

溴代单体要比高溴代单体具有更大的毒性( Ｒoberts
et al．，2011) 。PBDEs 对于神经早期发育也有毒害

作用，能损害感觉运动、学习和记忆、自主行为发育
( McDonald，2005) 。PBDEs 在生命早期的暴露可

抑制儿童神经和心理发展，造成儿童认知功能和行

为发育异常( Hoffman et al．，2012) 。SCCPs 对鼠、
兔等哺乳动物也具有潜在致癌效应，但 MCCP 和
LCCP 暂 未 发 现 致 癌 现 象 ( Madeley and Birtley，

1980) 。Geng 等 ( 2015 ) 研 究 了 SCCPs 对 人 体
HepG2 细胞的环境剂量( ＜100 μg /L) 效应，结果显

示，随着 SCCPs 暴露量的增加，细胞活性降低; 即使

在 1 μg /L 浓度的 C10-CPs 暴露下，暴露 48 h 相较于
24 h 的细胞活性显著降低; SCCPs 的暴露改变了细

胞内的氧化还原状态，导致了显著的代谢紊乱。基

于 CPs 对哺乳动物的毒性效应推测，能导致人体生

殖毒性的 CPs 最低作用剂量( lowest effect level) 为
5. 7 mg / ( kg·d) ，最高无作用剂量( no observed effect
level，NOEL ) 为 1 mg / ( kg·d ) ( Ali and Legler，
2010) 。

2 食物网中 PHCs 的生物放大

2. 1 PHCs 的生物放大研究现状

PHCs 大多属于持久性有机污染物( POPs) ，具

有 持 久 性 ( persistence ) 、 生 物 富 集 性

( bioaccumulation) 和毒性( toxicity) 特性。化学品的

生物富集特性具有很多评价标准，如生物浓缩因子

( bioconcentration factor，BCF) 、生物富集因子( bio-
accumulation factor，BAF ) 、生 物-沉 积 物 富 集 因 子

( biota-sediment accumulation factor，BSAF) 、生物放

大因子( biomagnification factor，BMF) 、和营养级 /食
物网放大因子( trophic / food web magnification factor，
TMF) ( Kelly et al．，2007; Gobas et al．，2009) 。传

统观点认为 BCF＞5 000 L /kg 湿重或 lgKOW ＞5 的化

合物都具有生物富集特性( Borg et al．，2012) 。但

BCF 只适用于水生生物，且只能通过实验室内模拟

实验得出。在野外环境中，水生生物的污染物富集

同时受到复杂食源和沉积物暴露等环境因素的影

响( Zhang et al．，2012) ，BAF 和 BSAF 也不能准确地

反映化合物的生物富集能力。BMF 和 TMF 是表征

食物链中污染物传递过程的两个重要参数。文献

中几乎所有的 BMF 都是根据单一的取食 /被捕食关

系计算的，并没有考虑富集途径的多样性及食物结

构的复杂性。因此，TMF 被认为是评估化学品是否

具有 P、B、T( 持久性、生物富集性和毒性) 特性中的

“B”的“黄金标准”( Gobas et al．，2009) ，可以综合

反映食物网中污染物的生物富集和生物放大能力。

图 1 有关 PHCs 的 TMF 值论文发表数量

Fig．1 Publications on TMF values of PHCs

我们以营养级放大因子 ( trophic magnification
factor，TMF) 和食物网放大因子( food web magnifi-
cation factor，FWMF ) 为 关 键 词，在 Google Scholar
和 ISI Web of Science 数据库中检索了 1990 ～ 2019
年间已发表的 SCI 收录论文，论文的年发表数量在

2008 和 2017 年都有显著增加。在 136 篇 SCI 论

文中，11%为综述或模型类论文，其他为 TMF 的野

外实测论文( 图 1) 。28%的文献报道了重金属在

野外食物网中的生物放大，15%的文献报道了非

卤代 有 机 污 染 物［主 要 为 多 环 芳 烃 ( PAHs ) 、
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PFOS、聚甲基 硅 氧 烷 ( PDMS) ］的 营 养 级 生 物 放

大，近半的论文( 46% ) 报道了 PHCs 的生物放大。
我们分别从化合物和生态学角度对 PHCs 的生物

放大文献进行了分析:

目前研究较多的 PHCs 包括 PBDEs、PCBs、有机

氯农药 ( OCPs ) 等 传 统 污 染 物 和 新 型 溴 代 ( 如:

HBCD、BTBPE、DBDPE、TBECH ) 、新 型 氯 代 ( DP、
CPs) 等新型污染物。统计结果表明在 PHCs 生物

放大的相关文献中，分别有 23%、26%、18%的论文

研究传统的三类污染物 PBDEs、PCBs、OCPs。而新

型的 DBDPE、HBCD、DP、CPs 等污染物只有 30%的

论文有所涉及( 图 2) 。

图 2 PHCs 的 TMF 值文献综述

Fig．2 Ｒeview of literature on TMF values of PHCs

我们按照食物网中是否包含恒温动物、食物

网所处地理环境、食物网所处纬度对文献进行分

类。在 PHCs 的 TMF 研究中，只有 26%的文献研

究了包含恒温动物( 鸟类和哺乳类) 的食物网。大

部分研究集中于海洋和淡水环境中，极少数文献
( 3% ) 报道了陆地食物网的 PHCs 生物放大。极

地和温带的 PHCs 生物放大研究较多，其中北极、
北美五大湖、波罗的海、东京湾、渤海湾等是 PHCs
生物放大的热门研究地。亚热带和热带的 PHCs
生物放大研究只占 18%和 8%，主要集中于我国珠

江三角洲的珠江口、电子垃圾拆解区等典型 PHCs
污染区。

总体来说，目前 PHCs 的食物网放大研究是环

境污染物生物放大研究中的主要方向，但主要集中

于传统的农药和已禁用阻燃剂，对新型 PHCs 关注

较少。前人研究中主要关注极地和温带的水环境

食物网。亚热带和热带地区生物多样性丰富，同时

存在农业、工业生产、电子垃圾拆解等多种 PHCs 污

染源，但相关报道较少，对陆地食物网中 PHCs 的生

物放大研究几乎处于空白。

2. 2 TMF 值的计算

稳定同位素技术自 20 世纪 70 年代起就被应用

于生态学和环境科学的各个领域，最初是利用植物

的稳定碳同位素的差异，开展有关营养流动方面的

研究; 到 20 世纪 90 年代，主要被用来区分动物的食

物来源，分析食物链、食物网和群落结构，以及用于

追踪动 物 迁 徙 活 动 等 ( Deniro and Epstein，1978;

Peterson and Fry，1987) 。生物化学过程是生物产

生同位素分馏的主要因素，因此生物体内的稳定性

同位素比值可作为一种天然的标记，示踪营养物质

在生 态 系 统 中 的 流 动 ( Hobson and Clark，1992;

Peterson et al．，1985) 。在动物的代谢过程中，较轻

同位素容易通过排泄物或呼吸作用丧失，而较重同

位素得以保留，因此，捕食者体内稳定性同位素比

值比其食物要高，可以作为食性信息的参考指标
( Hobson and Clark，1992) 。

由于 δ13C 随营养级层次的富集程度不明显( ＜
2‰) ，捕食者碳同位素比值组成与其食物非常接

近，因 此 主 要 用 于 指 示 食 源 ( Deniro and Epstein，

1978) 。S 同位素在食物网中的应用相对较少，可以

用于 区 分 淡 水 和 咸 水 食 物 网 ( Peterson and Fry，

1987) 。C、N、S、H 元素的稳定同位素比值计算公式

如下:
δ13C( ‰) = ［( 13C / 12C) 样品 / ( 13C / 12C) 标准品－1］×1000

δ15N( ‰) = ［( 15N / 14N) 样品 / ( 15N / 14N) 标准品－1］×1000

δ34S( ‰) = ［( 34S / 32S) 样品 / ( 34S / 32S) 标准品－1］×1000
δD( ‰) = ［( D/H) 样品 / ( D/H) 标准品－1］×1000

δ15 N 随 营 养 级 增 加 3‰ ～ 5‰ ( Deniro and
Epstein，1978) ，可以用来指示生物所处的营养级

( trophic level，TL) ，计算公式如下:
TLConsumer = ( δ15NConsumer － δ

15NBase ) / Δ15N+λ ( 1)

其中，当λ = 1 时，δ15NBase为初级生产者的δ15N; 而 λ
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= 2 时，δ15NBase为初级消费者 δ15 N( Van Der Zanden
et al．，1997) 。Δ15 N 为营养级富集因子，对于不同

的食物链，Δ15N 值是不同的［3 ～ 5‰，均值为 3. 4‰
( Minagawa and Wada，1984) ］，使用不同的富集因

子计算得到的营养级有较大的偏差。因此，在使用

δ15N 分析营养层次的时候，必须保证所测定的生物

生活在同一生境，即确保稳定同位素的基线一致
( Cabana and Ｒasmussen，1994; Post，2002) 。

TMF 值采用以下公式计算:
lgC污染物 =a+b×TL

TMF= 10b

绝大多数 PHCs 都具有强亲脂性，在生物体中

倾向 于 与 脂 肪 结 合，因 此 其 TMF 计 算 一 般 采 用
PHCs 的脂肪校正浓度，即脂重浓度 ( lipid weight，
LW) 。TMF＞1 的化合物被认为在食物网中具有生

物放大能力，TMF＜1 的化合物被认为在食物网中存

在生物稀释现象。

3 食物网中 PHCs 的生物放大影响
因素

3. 1 影响 TMF 的生态学因素

3. 1. 1 营养级 目前的研究中一般使用稳定同位

素技术( SIA) 来确定生物的营养级，构建野外食物

网。SIA 技术的优点是效率更高、检测方法简便，所

取样品可以是生物体的一部分或全部，能反映生物

间捕食者和被捕食者相互作用的长期结果，而不是

偶然的 摄 食 关 系 ( Deniro and Epstein，1978 ) 。但

SIA 技术也有一定的局限性: ①在复杂食物网研究

中，不同食源生物的同位素比值有一定的重合，而

且生物的新陈代谢带来的同位素分馏效应存在种

间差异，甚至同一物种在不同的生活阶段和不同季

节都有同位素比值差异。浮游生物的 δ15 N 值常被

作为营养级计算中的基准值，但有研究表明浮游植

物的 δ15N 值在不同季节的差异达到了 5‰ ( Tame-
lander et al．，2009) ; ②对动物样品的处理方法尚未

形成统一标准，不同研究数据之间难以相互比较。
TMF 的计算理论上应采用完整动物个体中的 PHCs
数据，但对于鸟类、哺乳类等大型脊椎动物来说，分

析肌肉或肝脏样品更具有可行性，生物不同组织间

的 δ15 N 值 差 异 也 为 TMF 计 算 带 来 了 误 差
( Voorspoels et al．，2007; Yu et al．，2013) ; ③ SIA
应用于食物网的前提是假设捕食者与被捕食者之

间存在确定的同位素分馏值，如，δ13 C 为 0 ～ 1‰，

δ15N为 3‰～5‰，在实际计算中一般采用室内实验

中的同位素分馏值，但这一假设掩盖了物种、生物

组织、生物年龄带来的营养级变化( Post，2002) ; 大

多数文献在 TMF 的计算中使用 3. 4‰作为不同营养

级间的 δ15N，但也有研究认为鸟类肌肉和鸟类食物

间的 δ15N 值只有 2. 4‰( Mizutani et al．，1991) 。
3. 1. 2 气候 亚热带和热带食物网的生物多样性

远高于温带和极地食物网。不同于极地和温带，在

亚热带和热带的陆地生态系统中，昆虫纲、蛛形纲、
两栖纲、爬行纲等变温动物大多处于食物网的较低

营养级，生物量大。另外，亚热带和热带生态系统

的活跃的微生物降解和丰富的土壤有机质也会影

响有机污染物在生 态 系 统 中 的 传 输 ( Fisk et al．，
2001; Ｒomero-Ｒomero et al．，2017) 。总体来说，亚

热带和热带食物网的食源关系复杂、生物量大、新

陈代谢速度快，这些因素都可能降低食物网中污染

物的 TMF 值( Paine，1966) 。但由于不同气候带的

地理、气象、生物种群差异很大，目前的研究仍没有

跨气候带生态系统之间 PHCs 生物放大结果的比

较。Houde 等( 2008) 比较了北美 17 个湖泊食物网

中 POPs 的 TMFs，每个食物网的顶级捕食者都是湖

鳟鱼。研究发现 4，4’-DDE 的 TMF 值与湖泊的经

纬度、湖泊面积、溶解性有机质( DOC) 、浮游生物的

生物量都无显著相关性。但 Houde 等( 2008) 的采

样点位于加拿大北纬 40° ～ 60°范围，仍处于温带环

境。亚热带和热带生态系统中 PHCs 的食物网传输

规律仍需更多的研究来阐明。
3. 1. 3 物种 恒温动物比变温动物新陈代谢速率

快，进食量大，消耗更多的能量，因此通过食物摄入

的污染物更多，有更高的污染物暴露和富集风险
( Voorspoels et al．，2007) 。有恒温动物的食物网中，

同一化合物的 TMFs 往往会高于只有变温动物的食

物网( Fisk et al．，2001; Hop et al．，2002) 。Ｒomero-
Ｒomer 等( 2017) 分别计算了是否存在恒温动物时
PBDEs 的 TMF 值( 表 2) 。当食物网中包含鲸鱼时
BDE 153 的 TMF 值为 28. 9，远高于不含鲸鱼时的
TMF 值( 1. 3) 。Hop 等( 2002) 发现不含恒温动物的

海洋食物网中，CBs 118、138、153 的 TMF 值分别为
3. 9、3. 7 和 4. 1，加入恒温动物后，CBs 118、138、153
的 TMF 值增至 26. 2、27. 8、26. 3 ( 表 3) 。
3. 1. 4 暴露源 TMF 值只反应了野生生物通过捕

食关系带来的 PHCs 生物富集，并不能反映大气、
水、土、沉积物等环境介质暴露途径对 PHCs 生物富

集的贡献( Gobas et al．，2009) 。目前大多数文献研

究 PHCs 在海洋或湖泊上层水体食物网中的 PHCs
传递，由于 PHCs 亲脂性强，水生生物通过捕食摄入
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表 2 文献中 PBDEs 的 TMF 值

Table 2 TMF values of PBDEs in literature

BDE 15 BDE 28 BDE 47 BDE 66 BDE 99 BDE 100 BDE 153 BDE 154 BDE 183 BDE 209 来源文献

0. 59 1. 40 1. 90 1. 10 1. 80 2. 60 3. 00 0. 69 0. 68 Sudaryanto 等( 2012)

3. 30 4. 10 2. 60 3. 20 4. 70 2. 80 3. 90 Losada 等( 2009)

1. 03 1. 65 1. 37 0. 98 1. 66 1. 27 1. 66 0. 46 Kobayashi 等( 2015)

1. 64 Zhang 和 Kelly( 2018)

1. 00～2. 20 1. 40～3. 20 0. 15～1. 70 0. 84～1. 80 0. 89～1. 00 Kobayashi 等( 2019)

2. 90～3. 40 2. 40～3. 60 Verhaert 等( 2013)

1. 59 1. 58 1. 81 1. 35 1. 51 1. 41 1. 73 Zhou 等( 2016)

5. 72 2. 95 Borg 等( 2013)

5. 82 2. 43 Borg 等( 2012)

3. 27 Jia 等( 2015)

2. 50 0. 30 Tomy 等( 2008)

3. 57 7. 24 2. 01 1. 56 3. 23 Wan 等( 2008)

5. 20 1. 50 3. 00 10. 40 Law 等( 2006)

0. 85～3. 46 1. 07～2. 76 1. 08～3. 87 1. 62～6. 38 1. 55～3. 09 Hallanger 等( 2011)

1. 49 1. 97 1. 83 1. 59 2. 95 2. 14 1. 87 0. 96 0. 78 Yu 等( 2011)

1. 04 1. 70 3. 13 1. 15 2. 14 1. 52 2. 46 1. 72 Khairy 等( 2019)

6. 34 6. 36 5. 11 6. 34 9. 46 Kurt-Karakus 等( 2019)

0. 38 0. 55 0. 81 0. 41 3. 69 Choo 等( 2019)

0. 75 2. 14 3. 85 3. 14 2. 72 4. 44 2. 54 3. 28 0. 96 Ma 等( 2013)

Sun 等( 2015)

0. 60 1. 80 1. 50 1. 30 0. 50 0. 80 0. 30 0. 70 Poma 等( 2014)

1. 70～2. 10 1. 80～3. 00 1. 50～6. 30 1. 70～4. 70 1. 20～3. 30 1. 30～28. 90 2. 10～6. 20 12. 30 0. 20 Ｒomero-Ｒomer 等( 2017)

表 3 文献中 PCBs 的 TMF 值

Table 3 TMF values of PCBs in literature

CB 28 CB 52 CB 101 CB 118 CB 138 CB 153 CB 180 来源文献

5. 20～10. 80 2. 90～4. 40 4. 10～15. 30 4. 40～16. 80 Bodin 等( 2008)

2. 10 3. 60 5. 10 8. 80 9. 70 10. 70 Fisk 等( 2001)

5. 40 26. 20 8. 00～27. 80 8. 30～26. 30 Hop 等( 2002)

8. 00 8. 30 Byun 等( 2013)

1. 75 1. 51 1. 26 1. 06 1. 18 Kobayashi 等( 2015)

2. 91 Zhang 等( 2018)

0. 37～1. 80 0. 48～3. 40 0. 67～3. 90 0. 67～4. 80 0. 93～5. 10 1. 10～5. 20 0. 93～6. 90 Kobayashi 等( 2019)

2. 10 2. 60 2. 50 Verhaert 等( 2013)

2. 80 /NA 3. 10 /3. 90 3. 70 /4. 00 Govaerts 等( 2018)

1. 70 2. 10 2. 90 3. 80 4. 70 4. 30 Villa 等( 2011)

2. 19～5. 04 1. 41～4. 58 Borg 等( 2013)

6. 98 6. 51 Mackintosh 等( 2004)

3. 40 Helm 等( 2008)

2. 68 3. 21 3. 48 4. 10 4. 20 Walters 等( 2011)

4. 90 6. 01 Borg 等( 2012)

1. 00～1. 45 1. 30～4. 10 1. 60～5. 70 1. 50～6. 00 Houde 等( 2008)

2. 12～5. 27 0. 96～1. 34 1. 70～2. 51 7. 51～40. 80 8. 56～49. 80 7. 24～32. 40 Hallanger 等( 2011)

1. 34 1. 37 1. 84 1. 87 2. 03 Yu 等( 2012)

1. 12～1. 37 Zhang 等( 2017)

1. 00 1. 27 1. 57 1. 57 1. 70 1. 75 1. 79 Figueiredo 等( 2014)

2. 20～3. 40 2. 30～3. 60 Powell 等( 2017)

2. 20～3. 20 2. 80～3. 30 2. 90～3. 90 2. 60～5. 90 2. 20～5. 90 2. 30～6. 20 2. 20～6. 40 Ｒomero-Ｒome 等( 2017)

1. 03～2. 43 1. 19～2. 74 1. 86～3. 18 1. 51～4. 57 1. 62～4. 00 1. 69～5. 32 Kim 和 Kang( 2019)

的 PHCs 远高于通过水体摄入的 PHCs( Tomy et al．，
2007，2008) 。但据 Fan 等( 2017) 估算，沉积物对底

栖生物体内 4，4’-DDE 和 PAHs 的贡献比例分别为

7%～79%和 59%～77%。
陆生生物的 PHCs 暴露途径较水生生物多。除

食物外，灰尘暴露已被认为是陆生生物( 包括人体)
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富集高卤代 PBDEs 的重要途径( Van Eijkeren et al．，
2006; Morris et al．，2018) 。土壤摄入被认为是散养

鸡富集 PHCs 的主要途径，原因是食谷类鸟有啄食

石子、砂砾等硬物辅助消化的生活习惯 ( Zheng et
al．，2015b) 。以土壤有机质为食物的蚯蚓是土壤污

染的指示生物，但目前对其他穴居土壤的昆虫( 如

蝼蛄) 、爬行动物( 如石龙子) 、哺乳动物( 如鼩鼱) 中
PHCs 的生物富集研究很少( Liu et al．，2018) 。通

过皮肤接触带来的污染物富集对陆生生物来说也

是不可忽视的( Wu et al．，2016) 。两栖和爬行类生

物，由于其体内代谢速率低所需能量( 食物摄入)

少，通过皮肤吸收污染物的暴露途径比哺乳类和鸟

类中更重要( Weir et al．，2010) 。不同环境暴露途

径对 PHCs 生物富集的贡献可能会对 TMF 值有较

大影响，但有关陆生生物灰尘暴露和皮肤接触造成

的 PHCs 富集研究非常匮乏，其中的生物浓缩过程

与机制尚不清楚。
3. 1. 5 水陆环境差异 早期有关生物富集的研究

主要集于水生生态系统，具有最大生物放大潜力的

化合物是一些具中等亲脂性的化合物，lgKOW值为 6
～8( Gobas et al．，2009; Walters et al．，2016) ，对于

强疏水性的新型 PHCs 化合物是否具有生物可富集

性一直存有争议。与传统的 PHCs ( 如 DDTs、PCBs
和 PCDD /Fs) 相 比，以 卤 代 阻 燃 剂 为 代 表 的 新 型
PHCs 具有分子量更大、亲脂性更高以及分子体积

大等特点，如十溴联苯醚、十溴二苯乙烷和得克隆

等辛醇 /水分配系数的对数值( lgKOW ) 都在 10 左右，

是超强的疏水性物质。新型 PHCs 的强疏水性和大

分子体积降低了其在水生生物体内的富集潜力，但

它们在其它生态系统生物 ( 如两栖生物和陆生生

物) 中的富集和放大能力仍是未知的。近 20 年来，

人们开始关注有机污染物在陆生生态系统中的富

集与放大，发现在水生生物中不具生物放大能力的

低 KOW( 2＜lgKOW ＜5) 化合物，只要同时具较高的辛

醇 /空气分配系数( lgKOA ＞6) ，在陆地生物中也出现

生物放大现象( Kelly and Gobas，2001; Kelly et al．，
2007) 。这说明，基于水生生态系统获得的结果不

能简单外推至陆生生物，适用于水生生物的一套评

价生物富集潜力的方法和指标并不能完全适用于

陆生生态系统。因此，相关食物链的研究要考虑各

种生态系统的差异，特别要注重陆生食物链的污染

物富集与传递研究工作。
传统的氯代 PHCs 物质( PCBs、DDTs 和 PCDD /

Fs) 在陆地生物和水生生物中的富集模式极为相

似，如对 PCBs 来说，CBs 118、138、153 和 180 在水

生和陆生生物中均是主要的 PCBs 同系物( Wu et
al．，2009; Zhang et al．，2010) 。而 PBDEs、HBCDs
和 DP 等新型 PHCs 在水生和陆地生物中的富集模

式差异很大。陆地生物倾向于富集高溴代 PBDEs
( BDEs 153 和 209 ) ，而 水 生 生 物 以 富 集 低 溴 代
BDEs ( BDEs 47 和 99 ) 为 主 ( Yu et al．，2011，

2013) ; 水生生物以 α-HBCD 为绝对优势，陆地生物

中 γ-HBCD 也较高( Wu et al．，2009) ; 水生生物对
syn-DP 具明显的选择性富集，而陆地生物对 DP 异

构体的选择性富集并不明显( Wu et al．，2010) 。这

些结果一方面反映水 /陆生生物对新型 PHCs 具有

不同的暴露途径，另一方面也说明新型 PHCs 在水 /
陆生生物中的代谢转化机理的差异。少量的陆生

生物中的 PHCs 生物放大研究计算了已知取食 /被
捕食关系的 BMF 值。Blankenship 等( 2005) 研究了
PCBs 在美国密歇根州的典型湿地食物网中不同食

物链的 PHCs 生物富集特征，计算了多种取食 /被捕

食关系 ( 树鼩 /蚯蚓、树鼩 /陆地无脊椎动物、知更

鸟 /蚯蚓、知更鸟 /陆地无脊椎动物、鹪鹩 /陆地无脊

椎动物和角鸮 /小型哺乳动物) 的 BMF 值; 对比利时

安特卫普三条陆地食物链( 雀鹰 /雀形目、秃鹰 /鼠
和赤狐 /鼠) 的研究发现，所有 PCBs 单体( CBs 138、
153、170、180 和 194) 在三条食物链中的 BMF 值都

大于 1，PBDEs 单体( BDEs 28、47、99、100、153、154
和 183) 在雀鹰 /雀形目和秃鹰 /鼠食物链中的 BMF
值均大于 1，而在赤狐 /鼠食物链中的 BMF 值都小

于 1( Voorspoels et al．，2007) ; Tang 等和 She 等分别

研究了农田中以蟾蜍和蜗牛为捕食者的食物链放

大特征，计算了有机氯农药、六氯丁二烯、PBDEs 和
DP 的 BMF 值( She et al．，2013; Tang et al．，2014) 。
上述研究中食物链的取食和被捕食关系是依据经

验分析确定的，没有对捕食者的真实食性进行观察

鉴别。最近，我们利用多种野外生态观察手段( 视

频录像、定点巢址和食物残渣分析) 及室内分析方

法( 食丸分析和 C、N 稳定同位素分析) ，确定了两条

具有明确取食 /被捕食关系的陆地食物链( 鸮 /鼠和

红隼 /麻雀) ，研究了多种 PHCs 在陆地食物链中的

生物放大特征，PCBs 的结果与前人的结果相似，所

有 PCBs 单体在两条食物链中的生物放大规律相似
( BMF 大于 1) ，而 PBDEs、DP 和 HBCD 的生物放大

效应在两条食物链中差异性非常明显，在鸮 /鼠食

物链中所有化合物的 BMF 值均大于 1，在红隼 /麻
雀食物链中高溴代 PBDEs ( 6 ～ 10 溴) 的 BMF 值大

于 1，而低溴 PBDEs ( BDEs 47、99 和 100 ) 、DP 和
HBCD 的 BMF 值都小于 1( Yu et al．，2011，2013) ，
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表明新型 PHCs 化合物生物放大的食物链差异性。
极少研究能获得 PHCs 化合物在陆地食物链中的
TMF。Kelly 等( 2007) 开展了北极地区由地衣－驯鹿
－狼组成的陆地食物链中有机氯农药和 PCBs 的生

物放大研究，发现从地衣－驯鹿，大部分的化合物都

呈现生物放大效应，而从驯鹿－狼，仅有 HCHs 和部

分高氯代 PCBs( CBs 153、180、118、190、194 和 206)

具生物放大效应。Zhu 等( 2017) 发现 HBCD 在水生

食物链中具放大效应( TMF = 6. 36) ，而在陆生食物

链中呈现出营养级稀释效应( TMF= 0. 1) 。PHCs 在

陆地食物链中的生物放大和营养级传递比水生食

物链中更显复杂。
3. 2 PHCs 的生物代谢

近期，Walter 等 ( 2016 ) 归纳了全球范围有关
PCBs、DDTs、PCDD /Fs 和 PBDEs 等污染物在水生食

物链中传递的研究结果，总结了这些 PHCs 化合物

在不同食物网( 是否含变温和 /或恒温生物) 、不同

气候带( 热带、温带和极地) 、以及不同生态系统类

型( 海洋和淡水) 水生食物链中的 TMF 与化合物疏

水性( lgKOW ) 、生物代谢转化速率( KM ) 的关系。所

得的结果确认了中等疏水性( lgKOW = 6 ～ 8) 化合物

具有最大 TMF 值，另提出化合物在不同生物中的代

谢转化能力( KM ) 和食物链组成特征对化合物的营

养级放大有很大影响，在研究污染物的食物链传递

时，KM 可能比 KOW更值得重视。污染物的生物代谢

也会影响 TMFs 值( Borg et al．，2013) 。例如，北极

熊和海豹之间 4，4’-DDE 的 BMF 值只有 0. 6，但环

斑海豹和鳕鱼间 4，4’-DDE 的 BMF 值高达 39。原

因是北极熊对 4，4’-DDE 的代谢能力很强，4，4’-
DDE 基本被转化为甲磺基取代的代谢产物( Letcher
et al．，1995) 。目前很多有关水生食物链的研究都

发现 PHCs 的生物代谢转化对 TMF 的影响，如 BDEs
47、49 和 154、α-HBCD 和 syn-DP 具 有 异 常 高 的
TMF，而 BDEs 99 和 209、γ-HBCD 和 anti-DP 具有较

低的 TMF，后者一般具有较强的生物转化能力，而

前者往往是转化产物。某些 PHCs 异常高的 TMF
说明除了生物富集( 从环境或 /和食物) 外，PHCs 浓

度还叠加了生物转化来源。HCHs、DP、HBCDs 等多

种 PHCs 都具有环烷烃的分子结构，因此有多种同

分异构体。PHCs 的同分异构体间具有物理化学性

质差异，导致了不同异构体的生物放大能力也有所

不同。HCHs、PCBs、HBCDs、TBECH 等化合物还具

有对映体。对映体具有相同的物理化学性质，在环

境介质中不发生转化，但在生物体中会发生差异性

代谢，造成了 PHCs 对映体不同的生物放大能力。

Choo 等 ( 2019 ) 发现 α-HBCD ( TMF = 2. 49 ) 和 γ-
HBCD( TMF= 2. 04) 在海洋食物网中发生了生物放

大，而 β-HBCD( TMF = 0. 995 ) 发生了生物稀释现

象。Tomy 等( 2008) 发现 α-HBCD( TMF= 2. 1) 在海

洋食物网中发生了生物放大，而 γ-HBCD ( TMF =
0. 5) 发生了生物稀释现象。Ｒuan 等( 2018) 发现海

洋食物网中( +) －α-HBCD 和( －) －α-HBCD 的 TMF
分别为 8. 7 和 11. 8，如 果 不 考 虑 对 映 体 组 成，α-
HBCD 的 TMF 为 10. 3。四种 TBECH 异构体的 TMF
为 1. 9～3. 5，总 TBECH 的 TMF 为 2. 2。如果只计算

污染物消旋体混合物的 TMF，显然不能准确反映污

染物在生物体内的实际富集和代谢过程。
PHCs 的差异性代谢也会影响 PHCs 的生物富

集，目前已有不少研究是利用体内暴露和体外代谢

实验来探讨 PBDEs、HBCDs 和 DP 等在不同鱼类、鸟
类和哺 乳 动 物 ( 大 鼠) 等 生 物 体 内 的 代 谢 转 化
( Huwe and Smith，2007; Van Den Steen et al．，
2007; Ｒoberts et al．，2011) 。以 PBDEs 为例，水生

鱼主要以脱溴代谢为主，但不同鱼类有不同的脱溴

途径，如 BDE99 在鲤鱼、鲫鱼和罗非鱼中主要转化

为 BDE47 ( 脱 间 位 Br ) ，在 乌 鳢、鲑 鱼 和 虹 鳟 中，

BDE99 主要转化为 BDE49 ( 脱对位 Br) ，而在鲶鱼

中不发生转化。对于不同鱼体肝微体脱碘酶的组

成及活性比较分析发现，鲤鱼、鲫鱼和罗非鱼中 I 型

脱碘酶( DI1) 是 BDE99 间位脱 Br 的关键作用酶，而

乌鳢体内 BDE99 的对位脱 Br 则主要受 II 型脱碘酶
( DI2) 的 控 制 ( Ｒoberts et al．，2011; Luo et al．，
2017; Luo et al．，2019) 。鸟类和哺乳动物对高溴代

和低溴代 BDEs 的代谢转化存在不同的研究结果，

高溴代 PBDEs( 如 BDE209) 的代谢早期认为以脱溴

转化为主( Huwe and Smith，2007; Van Den Steen et
al．，2007) ，后来发现氧化代谢也不可忽略 ( Yu et
al．，2010) ; 低溴代 BDEs 的代谢以氧化代谢为主，

但不同生物体的转化途径也存在差异，如对 BDEs47
和 99 的氧化代谢，鸟类和鼠类可能以 NIH 途径为

主( Erratico et al．，2011; Krieger et al．，2013; Zheng
et al．，2015a) ，猫以间位加羟基( －OH) 为主( Zheng
et al．，2016) ，而人的邻位和间位氧化代谢都很重要
( Feo et al．，2013) 。不同的氧化代谢途径可能与不

同生物体中 CYP450 酶的组成和调控机理有关，如

人肝微粒体代谢研究发现人对 BDE47 的羟基化几

乎都是 CYP2B6 介导的，其他 CYP 亚族酶的贡献不

到 1%( Erratico et al．，2013; Abdallah et al．，2014) ;

大鼠 对 BDE47 的 NIH 途 径 氧 化 代 谢 主 要 由
CYP1A1 催 化，而 BDE47 的 间 位 氧 化 代 谢 是 由
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CYP2A2 和 CYP3A1 催化( Erratico et al．，2011) ; 鸟

类中 PBDEs 氧化代谢的相关 CYP 亚族酶，未见报

道。HBCD 在鸟类和猫中主要发生氧化代谢( Yu et
al．，2013; Zheng et al．，2016) ，而在鳟鱼和大鼠中
HBCD 的脱溴和氧化代谢同时存在( Abdallah et al．，
2014) ，相 关 的 酶 调 控 机 制 研 究 较 少。Wan 等
( 2009) 的研究发现，生物体内 PBDEs 的甲氧基和羟

基取代的代谢产物之间还存在相互转化。目前有

少量研究报道了 PBDEs 的甲氧基和羟基化衍生物

在食物网中的 TMF 值，但结果并不统一。Losada 等
( 2009) 发现 2’-MeO-BDE 68( TMF= 3. 3) 和 6-MeO-
BDE 47 ( TMF = 2. 4 ) 都 会 生 物 放 大，但 Zhou 等
( 2016) 报道的 2’-MeO-BDE 68 和 6-MeO-BDE 47 的
TMF 仅为 0. 73 和 1. 27。

生物代谢的物种差异性，给评估新型 PHCs 的

生物放大能力带来了不确定性，如上述某些化合物
( 如 BDEs 47、49 和 154) 在水生食物链中往往具有

异常高的 TMFs 值，这是由于叠加了生物转化来源

造成的( Zhang et al．，2010; Ｒoberts et al．，2011) ，

因此，定量表征生物体内污染物的来源( 生物富集

来源还是生物内本身转化来源) ，对准确计算 TMF
和 BMF 是至关重要的。最近，我们引入化合物单体

稳定碳同位素分析技术( CSIA) 来示踪 PCBs 和 PB-
DEs 在水生食物链中的代谢转化( Luo et al．，2013;

Tang et al．，2017) ，利用化合物的稳定碳同位素组

成( 源特征) 和生物转化过程的同位素分馏因子
( εC ) ，对室内暴露鲤鱼体内 BDE 47 的生物转化源

进行了定量表征，发现鲤鱼体内的 BDE 47 有 50%
是代谢来源的( Zeng et al．，2013) ，显示出 CSIA 示

踪 PHCs 在 食 物 链 传 递 过 程 中 生 物 代 谢 的 应 用

潜力。

4 问题与展望

针对 PHCs 的生物富集、转化与食物链传递的

国内外研究进展，在今后的研究中需要更多关注以

下几个问题:

( 1) PHCs 污染的复杂性。我国环境中 PHCs 污

染比欧美发达国家更显复杂，早期农业生产残留了

高浓度的传统污染物( 如 DDTs、HCHs) ，近三十年

快速的工业化进程又有大量新型 PHCs 污染物进入

环境。同时，由于全球产业链的转移( 如电子垃圾

外输、化学工业产业和低端制造业转移) ，我国成为

世界上最大的制造业基地及电子垃圾回收处理基

地，一些发达国家早期大量生产和使用的化学品
( 如 PCBs) 通过废旧产品输入我国。因此，一方面

我国环境中新型 PHCs 的污染问题比发达国家更为

突出 /严重，另一方面还存在一些同时受传统和新

型 PHCs 复合污染的高风险场地。未来的研究对传

统和新型 PHCs 的污染都应有足够的关注度。
( 2) PHCs 在不同生态系统间的生物放大比较。

与水环境相比，陆地环境中 PHCs 的环境暴露途径

更复杂多样，食物网结构更复杂。在不同的地理气

候带生物多样性差异很大。有研究建议在 PHCs 的

生物放大研究中，所构建的食物网至少应有 3 个营

养级，且包含恒温动物，才能更准确地评价 PHCs 的

生物放大潜力( Borg et al．，2012) 。同时，亚热带

和热带陆地食物网中生物多样性复杂，食物网的构

建难度较大，亟需更多研究结果来揭示亚热带和热

带地区 PHCs 的传递过程。
( 3) PHCs 的生物代谢。了解 PHCs 在生物体中

代谢转化的效率，并厘清及其对生物富集规律的影

响，是开展 PHCs 在食物网中生物放大研究的重要

前提。食物网中物种繁多，PHCs 存在生物种间的

差异性代谢，目前的研究方法难以定量表征污染物

的生物代谢。未来需要引入更多的先进地球化学

手段，如单体稳定碳同位素( CSIA) 来准确定量生

物代谢和食物摄入对 PHCs 生物放大的影响。
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