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摘要: 多溴联苯醚(PBDEs)和得克隆(DPs)是环境中广泛检出的 2 类典型的含卤有机污染物(HOPs),了解 HOPs 组织差异性富

集特征有助于科学认识其生物富集来源及暴露风险。 因此本研究分析了 2 种鱼类(鲮鱼和乌鳢)的食物残渣及其 11 种组织样

品中 PBDEs 和 DPs 的含量及组成。 研究发现脂肪含量较高的组织(如肝脏、脂肪和鱼卵)中污染物含量显著高于其在脂肪含

量较低的组织或器官(如肌肉和鱼鳞),表明 PBDEs 和 DPs 在鱼体组织的分配过程可能主要是一个受脂肪含量影响的被动扩

散过程。 鲮鱼样品中 PBDEs 组成主要可以分为三大类型:第 1 类是以 BDE209 为主的食物残渣,第 2 类是以 BDE28 为主的鱼

皮、心脏和肝脏,第 3 类是以 BDE47 为主的其余组织。 而乌鳢样品中 PBDEs 组成主要有两大类型:第 1 类是以 BDE28 为主的

鱼皮,第 2 类是以 BDE47 为主的其他组织。 这表明鱼体组织中 PBDEs 和 DPs 富集过程不仅仅受食物暴露来源影响,部分组

织如鱼皮等,可能同时存在水环境的外暴露来源。 此外,DPs 含量与其组成(fanti 值)的显著正相关关系说明鱼体组织中 DPs 组
成(fanti 值)可能受到其含量影响。
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Abstract: Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) and dechlorane plus (DPs) are two typical classes of halogena-
ted organic pollutants (HOPs) that are widely detected in the environment. Understanding the tissue specific bioac-
cumulation of HOPs is helpful to scientifically understand their bioaccumulation sources and exposure risks. There-
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fore, the concentrations and compositions of PBDEs and DPs in chyme and 11 types of tissue samples from two
fish species (mud carp and northern snakehead) were investigated. Significantly higher levels of contaminants were
observed in tissues with high lipid content (such as liver, fat, and roe) than in tissues or organs with low lipid con-
tent (such as muscle and scale), indicating that the distribution process of PBDEs and DPs in fish tissues could be
mainly a passive diffusion process affected by lipid content. The composition of PBDEs in tissues of mud carp can
be mainly divided into three types: chyme (dominated by BDE209), fish skin, heart and liver (dominated by
BDE28), and the other tissues (dominated by BDE47), whereas for the northern snakehead which can be divided
into two types: the fish skin (dominated by BDE28) and the other tissues (dominated by BDE47). These results in-
dicated that the bioaccumulation of PBDEs and DPs in fish tissue is not only affected by food exposure, some tis-
sues such as fish skin may also have external exposure sources in the water environment. Additionally, the signifi-
cant positive correlation between DP concentration and the composition (fanti) indicated that the fanti in fish tissues
might be influenced by the levels of DPs.
Keywords: polybrominated diphenyl ethers; dechlorane plus; tissues; bioaccumulation

　 　 多溴联苯醚(PBDEs)和得克隆(DPs)是 2 类典型

的含卤有机污染物(HOPs),这些化合物因其良好的

阻燃性能曾作为阻燃剂被大规模生产和使用[1-2]。
然而作为添加型阻燃剂,在 PBDEs 和 DPs 的生产、
使用和废弃处理过程中容易被释放进入环境,通过

大气和水等输送,进而影响到区域甚至全球环

境[3-5]。 由于 PBDEs 和 DPs 具有持久性、生物可利

用性和生物毒性等特性,在 2009—2019 年间先后召

开的公约大会上,PBDEs 已被列入《联合国关于持

久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》,而 DPs 也被

列入了《联合国关于持久性有机污染物的斯德哥尔

摩公约》的候选名单[1, 6]。 尽管目前大部分国家和地

区禁止了 PBDEs 和 DPs 的生产和使用,但由于前期

的大量使用及化合物的环境持久性,PBDEs 和 DPs
引起的环境污染仍然是目前环境科学领域重点关注

的问题[7]。
PBDEs 和 DPs 因其高脂溶性,可以在生物体内

富集。 近几十年以来,关于 PBDEs 和 DPs 在鱼体内

的富集研究受到广泛关注,不仅是因为这些有机污

染物对鱼类有害,同时由于其可能通过水生食物链

传递,对高营养级生物产生危害,包括人类。 前期研

究发现鱼体富集 PBDEs 和 DPs 存在显著的物种差

异和组织差异,通常这种差异性归咎于 HOPs 的理

化性质的不同及生物代谢[8-9]。 此外,研究也表明水

环境接触暴露也是水生生物富集污染物的一个重要

途径(如水生生物的皮肤和腮暴露),同时对于与沉

积物密切接触的鱼类来说,其皮肤暴露有助于富集

沉积环境中的污染物[10]。 然而目前关于鱼体组织差

异性富集,大部分研究仅针对少量几种组织 (如肌

肉,肝脏和脑),而对于鱼皮和腮等受水环境影响的

组织中 HOPs 分布特征关注极少。 因此,对于水生

动物(如鱼类)中鳃和鱼皮等组织中 PBDEs 和 DPs
的分布特征如何? 这些受水环境显著影响的组织与

鱼体内部器官或者组织中 PBDEs 和 DPs 的分布是

否存在显著差异?
鲮鱼和乌鳢是我国南方大部分地区常见的 2 类

食用鱼,其中鲮鱼属于典型的杂食性底栖鱼类而乌

鳢是一种肉食性鱼类。 针对以上问题,本研究选取

华南一受电子电器废弃物污染的水域环境中鲮鱼和

乌鳢作为研究对象,通过分析 2 种不同食性鱼类及

其不同组织中 PBDEs 和 DPs 的浓度和组成,了解水

环境影响的鱼体组织中 HOPs 富集模式及其与鱼体

内部组织的差异性富集特征。

1　 材料与方法(Materials and methods)
1. 1　 样品采集与前处理

从广东清远(N 23.42°,E 113.01°)一受电子废弃

物污染池塘采集了鲮鱼(英文名 mud carp,拉丁文名

Cirrhinus molitorella)5 条((417±60) g,(30.3±1.2) cm)
和乌鳢(英文名 northern snakehead,拉丁文名 Channa
argus)5 条((109±13) g,(23.1±1.5) cm)。 根据鱼体不

同组织和器官,较全面地采集了 2 种鱼类的鳃、鱼
鳞、鱼皮、肌肉(背部肌肉)、心脏、肝脏、肾脏、肠、鱼
卵、脂肪和鱼鳔,食物是生物体富集 HOPs 的重要来

源,为了更好地比较生物组织差异性富集行为,本研

究同时分析了鱼体食物残渣,最终每种鱼类样品共

采集到 12 种不同类型样品,冷冻保存送回实验室,
待样品前处理。

样品前处理:生物组织及食物残渣样品冷冻干
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燥后研磨成粉状。 然后称取适量干质量样品(肌肉、
鱼鳃和鱼鳞样品称取约 2.0 g;其他组织样品按照实

际干质量全部进行前处理分析),同时每 11 个样品

做一个空白控制样,加入回收率指示物 (BDE77、
BDE181、BDE205 和13C12 -BDE209)后,用丙酮/正己

烷混合溶剂(1 ∶ 1, V ∶V)150 mL 索氏抽提 24 h。 样

品抽提液旋转蒸发浓缩后转换溶剂为正己烷,样品

定容至 10 mL 后取 1 mL 用于样品的脂肪含量测定

(重量法),剩余 9 mL 样品加入浓硫酸氧化去除脂肪

2 次,每次加 3 mL 浓硫酸。 除脂后的样品用 3 mL
去离子水萃取 2 次,至样品溶液显示中性后过无水

硫酸钠除水。 样品浓缩至 1 ~ 2 mL,然后过酸性硅

胶复合柱(i.d.=1.0 cm)(从下往上:中性硅胶(8 cm),
酸性硅胶(8 cm, 44% H2SO4 , m ∶m),无水硫酸钠(2
cm)净化和分离目标化合物。 复合柱先用 35 mL 正

己烷/二氯甲烷(1 ∶1, V ∶V)洗脱获得 PBDEs 和 DPs,
氮吹定容后加内标 (4-F-BDE67、 3-F-BDE153 和

BDE128),用 GC/MS 分析测试。
1. 2　 仪器分析及质量控制与保证

本次检测的 HOPs 包括:PBDEs(BDE28、47、66、
85、100、99、138、154、153、183、196、197、203、208、
207、206 和 209)和 DPs(syn-DP 和 anti-DP)。 低溴代

PBDEs(BDE28、47、66、85、100、99、138、154 和 153)
及 DPs 的定量分析采用安捷伦气相色谱-质谱联用

仪(6890N GC-5975B MS),负化学离子源 (NCI),选
择离子扫描模式 (SIM)为检测模式。 色谱柱采用

DB-XLB(30 m×0.25 mm×0.25 μm,Agilent)。 高溴代

PBDEs(BDE183、196、197、203、208、207、206 和 209)
测定采用岛津气相色谱-质谱联用仪(Shimadzu GC-
MS-QP2010),负化学离子源,选择离子检测模式检

测,色谱柱为 DB-5HT(15 m×0.25 mm×0.10 μm,Agi-
lent)。 syn-DP、anti-DP、BDE209 和13C-BDE209 的定

量检测离子分别为 651.8、653.8、486.7 和 494.7。 其余

化合物的定量离子为 79,柱温程序参考文献[11]。
整个前处理过程所有器皿洗涤烘干后依次用色

谱纯溶剂丙酮、二氯甲烷和正己烷清洗。 实验过程

中 QA/QC 措施则主要包括在每个样品中添加回收

率指示物,在批量处理样品(每 11 个)时添加程序空

白样品等保证分析方法准确性和可靠性。 在进行仪

器分析时,每天进一个固定浓度的日校正标样,确保

仪器运行的稳定。 方法空白中有痕量 PBDE 单体

(BDE28、BDE47、BDE99 和 BDE100)检出,且这些

PBDE 单体的检出浓度范围为 0.5 ~ 11.8 ng·g-1,其

含量显著低于样品中 PBDEs 含量。 回收率替代物

BDE77、BDE181、BDE205 和13C12 -BDE209 的回收

率范围分别为 88% ~ 123% 、86% ~ 119% 、74% ~
117%和 54% ~ 129% 。 方法检出限定义为空白溶

剂的 10 倍信噪比,计算得出 PBDEs 及 DPs 的方法

检出限范围为 0.7 ~ 1.75 ng·g-1(以湿质量计)。

2　 结果与讨论(Results and discussion)
2. 1　 鱼体组织中 PBDEs 和 DPs 含量水平

鲮鱼和乌鳢各组织中 PBDEs 和 DPs 湿质量归

一化浓度(ng·g-1 )如图 1(a)和图 1(b)所示。 同一物

种不同组织中污染物含量差异大(含量差异可达 2
~ 3 个数量级)。 对于 PBDEs 来说,鲮鱼各组织或器

官中 PBDEs 平均含量依次为脂肪(9 960 ng·g-1)>鱼
鳃(2 940 ng·g-1)>心脏(1 720 ng·g-1)>肾脏(600 ng·
g-1)>肝脏(595 ng·g-1)>鱼皮(503 ng·g-1 )>鱼卵(390
ng·g-1)>鱼鳔(330 ng·g-1 )>肠道(300 ng·g-1 )>肌肉

(110 ng·g-1)>鱼鳞(13 ng·g-1),乌鳢各组织或器官中

PBDEs 富集浓度依次为脂肪(28 160 ng·g-1 )>肝脏

(7 400 ng·g-1)>鱼卵(5 570 ng·g-1 )>肠道(3 800 ng·
g-1)>鱼鳔(3 720 ng·g-1 )>鱼鳃(3 510 ng·g-1 )>肾脏

(3 360 ng·g-1)>鱼皮(400 ng·g-1 )>心脏(240 ng·g-1 )
>肌肉(120 ng·g-1)>鱼鳞(28 ng·g-1 )。 相比 PBDEs,
尽管鱼体组织中 DPs 含量比 PBDEs 含量低 1 ~ 3 个

数量级,其组织间分布同样表现出脂肪含量较高的

组织(如肝脏、脂肪和鱼卵)中 DPs 浓度(鲮鱼:1.3 ~
18.8 ng·g-1,乌鳢:10 ~ 20 ng·g-1 )显著高于脂肪含

量较低的组织或器官(如肌肉和鱼鳞)中 DPs 浓度

(鲮鱼:0.1 ~ 0.4 ng·g-1,乌鳢:0.1 ~ 1.0 ng·g-1 )。 以

上污染物组织间显著的差异性富集结果表明,在开

展污染物生物富集情况的比较时,有必要针对相同

类型组织。 同时,鱼体肌肉组织中污染物平均浓度

CPBDEs =115 ng·g-1和 CDPs =104.50 ng·g-1,且文献报

道,中国成年居民平均体质量为 61.75 kg[12](以男女人

口数目 1∶1 计算),中国农村居民人均鱼类消费量为 38.
50 g·d-1(以 365 d·a-1计算)[13],据此初步计算 PBDEs
和 DPs 每日摄入量分别为 71.70×10-6 mg·kg-1·d-1和

65.15×10-6 mg·kg-1·d-1。 本研究中 PBDEs 的日摄入

量显著低于其最低不良反应水平(1 mg·kg-1·d-1 )[14],
而 DPs 由于缺乏相应风险评估标准数据,目前无法对

其进行潜在风险评价。 然而考虑到 PBDEs 和 DPs 的
生物持久性及其潜在的生物毒性风险,长期食用以上

环境中鱼类将可能导致潜在健康风险[14-16]。
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图 1　 鲮鱼和乌鳢不同类型样品中多溴联苯醚(PBDEs)(a)和得克隆(DPs)(b)的含量

Fig. 1　 Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) concentration (a) and dechlorane plus (DPs) concentration (b) in different
tissues of mud carp and northern snakehead

　 　 如图 1(a)和图 1(b)所示,鲮鱼和乌鳢同一组织

中污染物富集特征也存在一定差异。 除食物残渣、
心脏和鱼皮外,乌鳢组织中目标物浓度显著高于相

应的鲮鱼组织中目标物浓度 (PBDEs:C乌鳢 /C鲮鱼 =
1.04 ~ 14.4,DPs:C乌鳢 /C鲮鱼 =1.2 ~ 18.7)。 研究表明,
乌鳢营养级(TL)为 3.64 ~ 4.60,而鲮鱼的 TL 为 2.83
~ 4.22,且亲脂性较强的污染物在水生食物链上往

往存在生物放大效应[17],因此相比鲮鱼,乌鳢组织中

较高的污染物含量可能与其较高的 TL 有关。 鲮鱼

属于杂食性底栖鱼类,以浮游植物、浮游动物和有机

碎屑为食物,而乌鳢是一种肉食性鱼类,以各种小型

鱼类和水生无脊椎动物为捕食对象。 因此,相比鲮

鱼,乌鳢食物残渣较低的污染物含量(PBDEs:C乌鳢 /
C鲮鱼 =0.27,DPs:C乌鳢 /C鲮鱼 =0.03)可能与 2 种鱼的食

物来源有关。 乌鳢心脏中污染物浓度显著低于鲮鱼

(PBDEs:C乌鳢 /C鲮鱼 =0.70,DPs:C乌鳢 /C鲮鱼 =0.14),且
鱼皮中 PBDEs 浓度较低(C乌鳢 /C鲮鱼 =0.80),但乌鳢

皮肤中 DPs 浓度显著高于鲮鱼(C乌鳢 /C鲮鱼 =2.1)。 心

脏作为一种内脏器官,其污染物的主要来源是内暴

露[18],而鱼皮一方面可能受内暴露富集影响,另一方

面可能受到水环境暴露的影响[10]。 因此,乌鳢心脏

和鱼皮中 PBDEs 和 DPs 含量与鲮鱼相应器官或组

织中目标物含量水平差异暗示未来研究有必要进一

步探究以上组织或器官的污染物富集特征。
进一步分析鲮鱼和乌鳢中 DPs 和 PBDEs 的组

织差异性富集特征,如图 2(a)和图 2(b)所示,2 种鱼

体不同组织中污染物含量(ng·g-1 )与其组织脂肪含

量显著正相关(P<0.01)。 以上结果表明对于亲脂性

化合物 PBDEs 和 DPs 在鱼体大部分组织中的分配

过程主要是一个受脂肪含量影响的被动扩散过程,
该实验结果与文献报道一致[19]。 然而,图 2(a)中可

以看到明显的离散值,例如乌鳢肝脏组织中 DPs 含
量和鲮鱼食物残渣中的 PBDEs 含量显著高于拟合的

线性值,造成以上结果异常的原因可能与肝脏代谢功

能及鲮鱼复杂食源有关(包括植物、动物和非生物)。
2. 2　 鱼体组织中 PBDEs 和 DPs 组成特征

如图 3(a)和图 3(b)所示,鲮鱼和乌鳢不同组织

中 PBDEs 组成不同。 杂食性鲮鱼不同组织样品中
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图 2　 鲮鱼和乌鳢样品中脂肪含量与 PBDEs (a)和 DPs (b)浓度相关关系

Fig. 2　 Relationship between fat ratios and PBDEs concentration (a) and DPs concentration (b) in mud carp and northern snakehead

PBDEs 组 成 主 要 分 为 三 大 类 型: 第 1 类 是 以

BDE209 为主的食物残渣 (占 83.6% ),第 2 类是以

BDE28 为主的鱼皮 (66.3% )、心脏 (63.8% )和肝脏

(66.5% ),第 3 类是以 BDE47 为主的其余组织 (肠
道、鱼鳞、鱼鳃、肾脏、鱼鳔、肌肉、脂肪和鱼卵:
58.7% ~ 66.4% )。 而对于肉食性乌鳢来说,其组织

中 PBDEs 组成主要是两大类型:第 1 类是以 BDE28
为主的鱼皮(71.8% ),第 2 类是以 BDE47 为主的除

鱼皮外的其他组织(55.5% ~ 74.3% )。 根据前文分

析及文献报道,鲮鱼的食物来源复杂,包括浮游植

物、浮游动物和有机碎屑,而乌鳢则主要以水生鱼类

为食,而非生物介质(如沉积物)中 PBDEs 的主要成

分是 BDE209(85% )[20],鱼体中 BDE47 是主要的 PB-
DEs 单体[17, 21],显然乌鳢和鲮鱼食物残渣中差异性

的 PBDEs 组 成 与 其 不 同 的 食 性 特 征 相 吻 合。
BDE28 是水环境中广泛存在的主要的 PBDEs 单

体[22],因此鱼皮作为同时受水环境和生物富集影响

的组织,乌鳢和鲮鱼鱼皮组织中 BDE28 较高的占比

表明该组织可能通过水环境富集暴露显著。 此外,
本研究发现,鲮鱼心脏和肝脏组织中 BDE28 占比较

高,而乌鳢心脏和肝脏以 BDE47 为主,表明该类型

组织中污染物组成存在显著的物种差异。 心脏和肝

脏是鱼体中供血充足的组织,鲮鱼是暖水性鱼类,水
温低于 14 ℃时,就聚集在深水区较少活动,而乌鳢

的生存水温为 0 ~ 41 ℃,导致以上差异性富集模

式是否与物种本身差异性生理特征有关有待进一

步探究。
鲮鱼和乌鳢样品中 DPs 组成(fanti =anti-DP/(anti-

DP+syn-DP))如图 4 所示。 鲮鱼的食物残渣和肠道

的 DPs 组成(fanti 值)(0.77 和 0.68)与非生物介质的

fanti 值相近 (沉积物 0.72,水 0.66 和悬浮颗粒物

0.84)[23],但显著高于乌鳢的食物残渣和肠道中 fanti
值(0.52 和 0.54),以上结果再次表明,鲮鱼和乌鳢差

异性的食物来源,且鲮鱼存在从沉积物或环境介质

富集污染物的可能。 除鲮鱼的食物残渣和肠道外,
其他组织中 fanti 值显著低于工业品中 DPs 组成(0.65

~ 0.80)[2],可能因为食物残渣中的 anti-DPs 经由肠

道吸收进入体内各个组织的过程中,anti-DPs 相较

于 syn-DPs 代谢快,同时鲮鱼的食物来源主要是浮

游植物和浮游动物等,而这些生物相对更容易富集

syn-DPs,该实验结果与文献所报道结果相一致[24]。
比较鲮鱼或者乌鳢不同组织间 DPs 组成发现

(图 4),DPs 组成在 2 种鱼体组织间无显著性差异(P
>0.05),尽管鲮鱼和乌鳢鱼鳞中 fanti 值(鲮鱼:0.35±
0.06,乌鳢:0.36±0.07)显著低于其他组织(鲮鱼:0.50
±0.06,乌鳢:0.52±0.04)。 已有研究表明,anti-DP 和

syn-DP 含量较低时, fanti 值的计算会存在一定误

差[2],考虑到本研究鱼鳞组织中 anti-DP 和 syn-DP
的浓度较低接近检出限(图 1),因此较低的 fanti 值可

能与 anti-DP 和 syn-DP 较低的浓度有关。 同时已
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有文献报道 fanti 值大小在一定程度上受其含量影

响 [2],因此本研究探讨了 DPs 脂肪归一化浓度与其

组成 fanti 值的相关关系。 如图 5 所示, fanti 值与

DPs 脂肪归一化浓度显著正相关,表明 anti-DP 和

syn-DP 含量较低时其 fanti 值偏低,因此,以上结果

暗示鱼体组织中 fanti 值可能受到 DPs 含量的影响。
然而,anti-DP 和 syn-DP 的差异性吸收和生物代谢

过程也可能导致其 fanti 值的变化,因此有关鱼体不

同组织 DPs 组成在的差异性原因有待后期进一步

研究。
鲮鱼和乌鳢组织中 PBDEs 和 DPs 含量差异显

著,脂肪含量较高的组织(如肝脏、脂肪和鱼卵中污

染物含量显著高于其在脂肪含量较低的组织或器官

(如肌肉和鱼鳞),表明对于亲脂性化合物 PBDEs 和

DPs 在鱼体大部分组织中的分配过程主要是一个受

脂肪含量影响的被动扩散过程。 鲮鱼和乌鳢中 PB-
DEs 和 DPs 的组织间差异性组成模式表明鱼体不

仅仅受到食物暴露的影响,部分组织如鱼皮等可能

同时存在水环境的外暴露来源。 此外,DPs 含量与

其组成(fanti 值)的显著正相关关系说明鱼体组织中

DPs 组成(fanti 值)可能受到其含量影响显著。 因此,
以上鱼体组织间 PBDEs 和 DPs 显著的差异性富集

结果表明在开展水生生物的污染物富集研究时有必

要综合考虑食物和水环境暴露的影响。

图 3　 鲮鱼(a)和乌鳢(b)不同样品中 PBDEs 组成

Fig. 3　 Concentration ratios of PBDEs in different tissues of mud carp (a) and northern snakehead (b)
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图 4　 鲮鱼和乌鳢样品中 DPs 组成( fanti)
注:虚线区域代表工业品报道的 fanti 值(0.65 ~ 0.80)。

Fig. 4　 Concentration ratios of DPs (fanti) in mud carp and northern snakehead

Note: Dash line means fanti (0.65 ~ 0.80) of commercial product.

图 5　 得克隆组成( fanti)与得克隆脂肪归一化浓度的相关关系

Fig. 5　 Relationship between fanti and DPs concentration standardized to fat weight in mud carp and northern snakehead

通讯作者简介:曾艳红(1985—),女,博士,副研究员,主要研

究方向为环境中有机污染物的生物富集及其环境转化。
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