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摘要:极地区域由于其独特的地理位置和自然条件,是对全球气候变化和环境污染响应和反馈最

为敏感的区域之一,在全球气候变化和环境污染研究中占据重要地位。HBCDs作为一种新型持

久性有机污染物,近几年受到国际社会的广泛关注。文章对 HBCDs特性及近几年来极地、中低纬

度区域HBCDs研究进行了综述,对比分析了环境中大气、水体、土壤、沉积物、植被和生物等多介

质中HBCDs赋存水平,探讨了其异构体在多介质中的浓度分配差异,并对其可能原因给出解释,

论证了HBCDs污染防治及其进一步环境行为研究对人类健康及生态环境安全的重要意义。
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Abstract:Thepolarregionsisoneofthemostsensitiveareastotheresponseandfeedbackofglobalcli-

matechangeandenvironmentalpollutionbecauseofitsuniquegeographicallocationandnaturalcondi-

tions,andoccupiesanimportantpositioninthestudyofglobalclimatechangeandenvironmentalpollu-

tion.Asanewtypeofpersistentorganicpollutants(POPs),HBCDshasbeenwidelyconcernedbythe

internationalsocietyinrecentyears.Thispaperfocusedonthecharacteristicsandsummarizedthere-

searchonHBCDsinpolarregionsandmiddleandlowlatitudesinrecentyears.Theoccurrencelevelsof

HBCDsintheatmosphere,water,soil,sediment,vegetationandbiologyinthepolarenvironmentwere

comparedandanalyzed.Thedifferencesintheconcentrationdistributionoftheirisomersinthemulti-

mediawerediscussedandthepossiblereasonswereexplained.TheimportantsignificanceofHBCD’pol-

lutionpreventionanditsfurtherenvironmentalbehaviorresearchonhumanhealthandecologicalenvi-

ronmentsecuritywerealsodemonstrated.
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0 引言

1,2,5,6,9,10-六溴环十二烷(Hexabromocy-
clododecane,HBCDs)是一种典型的疏水性高溴含

量脂环族添加型阻燃剂,是除多溴联苯醚(PBDEs)

和四溴双酚α(TBBPA)之外的全球第三大溴代阻

燃剂[1]。其作为一种非键合的添加型阻燃剂,极易

通过多种方式进入环境中,且在环境中残留期长、

检出率高、具有生物毒性,目前已被联合国列入《关

于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》(以下简

称《公约》)中。我国自2016年12月26日起,禁止

六溴 环 十 二 烷 的 生 产、使 用 和 进 出 口[2],并 在

2017年12月,制定了《优先控制化学品名录(第一

批)》,并将HBCDs列入其中[3]。但由于HBCDs的

难降解性,目前仍在全球范围内广泛存在,并通过

“蚱蜢效应”不断向极地区域富集。

极地区域由于独特的地理位置和自然条件,在

全球气候变化和环境污染的研究中占有举足轻重

的地位,是对全球气候变化和环境污染响应和反馈

最为敏感的区域之一[4],且极地生态系统的生物和

物理过程会在时间、空间尺度上对地球生态系统产

生反馈作用,并与之相互影响[5]。极地区域又是世

界气候系统中最活跃的部分,可以通过冰盖、大气

以及和周围海域的强烈耦合过程而影响全球[6]。极

地区域常年温度较低,有利于各种持久性有机污染

物(POPs)的沉降,可能通过全球蒸馏效应积累来自

中低纬度的HBCDs等POPs,对简单脆弱的极地生

态系统造成压力[7]。近年来,全球气候变暖引起极

地区域气候环境快速变化,导致极地冰川融化、冻

土退化等过程,这可能使得先前埋藏于冰雪中的

POPs重新释放进入大气,这种“二次”污染可能成

为极地环境中POPs的重要来源[8],进而影响全球。

1 HBCDs简介

1.1 HBCDs物理化学特性

HBCDs的 分 子 式 为 C12H18Br6,溴 含 量 为

74.7%[1]。热稳定性较差,分解温度低,在自然界中

为白色结晶。HBCDs的立体结构非常复杂,其工

业化生产以1,5,9-环十二烷三烯(1,5,9-cyclodode-
catriene,CDTs)为原料,经溴化反应制得[9]。理论

上共有16种异构体,分别是6对对映异构体和4种

内消旋体[10],但目前仅分离出(±)α-HBCD、(±)β-

HBCD和(±)γ-HBCD3对对映异构体和2种内消

旋异构体。在化工产品中主要包含α-HBCD,β-

HBCD和γ-HBCD3种异构体,其百分含量分别为

10%~13%、1%~12%和75%~89%[11],另外还含

有少量的δ-HBCD(0.5%)和ε-HBCD(0.3%)[12]。

不同异构体因物理化学性质不同,呈现不同的

环境行为。Zhao等[13]通过对 HBCDs3种主要异构

体热力学和光化学性质研究发现,α-HBCD光化学

性质最稳定,而光暴露条件下,γ-HBCD可以转化为

α-HBCD,这也与Stuart等[14]的研究结果相同。另

外β和γ异构体的降解速率分别是α异构体的

1.6倍和1.8倍[15]。异构体差异性环境行为研究也

是当前HBCDs相关研究的热点。

1.2 HBCDs的POPs特性

HBCDs作为一种典型持久性有机污染物,具

有环境持久性、生物蓄积性、远距离传输性和生物

毒性等POPs的一系列特点。

现有研究表明HBCDs在水相和气相中的半衰

期均高于《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公

约》(以下简称《斯德哥尔摩公约》)筛选POPs的标

准[10]。Kohler等[16]发 现 12 年 前 的 沉 积 物 中

HBCDs的浓度是其表层浓度的50%;Remberger
等[17]发现斯德哥尔摩群岛的沉积物下层30~40年

前的HBCDs浓度是其顶部浓度的25%~33%。上

述研究均表明其能在环境中长时间存在。

HBCDs具有较高的辛醇-水分配系数,这使得

HBCDs容易在脂肪中蓄积。Tomy等[18]通过研究安

大略湖中浮游生物、糠虾、杜夫鱼、胡瓜鱼及鳟鱼中的

HBCDs浓度发现,随着营养级的升高,HBCDs总含

量表现出升高的趋势,且营养级与ln∑HBCD呈线性

相关,表明 HBCDs具有生物放大效应。Palace等[19]

通过对虹鳟鱼中HBCDs的研究发现其生物浓缩因子

约为13085;Veith等[20]研究鲦鱼中的 HBCDs浓度

发现其生物浓缩因子为18100;Law等[21]发现加拿

大温尼伯(Winnipe)湖中生物体α-HBCD的生物浓缩

因子高达50000~125000,均远远大于《斯德哥尔摩

公约》关于POPs生物浓缩因子限值为5000的标准。

表明HBCDs具有高生物蓄积性。
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Beyer等[22]利 用 几 种 迁 移 模 型 评 估 研 究 了

HBCDs的远距离传输能力,认为其远距离迁移能

力主要依靠气溶胶,即很有可能通过吸附于空气中

的颗粒上进行迁移。可以通过“蚱蜢效应”,在温度

升高时挥发,并且随着空气流动进行迁移,遇冷时

凝结沉降,最终通过反复进行上述过程迁移至全

球。20世纪60年代,HBCDs开始工业生产,80年

代末开始大量产出,主要产自中国、美国、欧洲和日

本。现有研究检测到 HBCDs在20世纪60年代便

出现在挪威北极的冰芯中[23],80年代中期开始在

各环境介质中被大量检出,其环境浓度随时间逐年

增加。到目前为止,HBCDs已在全球多种环境介

质,甚至在极地区域中被广泛检出。

研究表明,HBCDs的急性毒性较低[1],3种主

要异构体的细胞毒性由大到小依次为γ-HBCD、β-

HBCD、α-HBCD,3对对映异构体(手性异构体)中

右旋 体 的 毒 性 显 著 大 于 左 旋 体 的 毒 性[24-26]。

HBCDs能导致大鼠甲状腺增生[27],肝脏重量增加,

脂肪变性,卵子发育抑制[28],抑制神经递质正常吸

收,影响神经发育,严重时会出现肝组织坏死及肝

脏肿瘤[29],其对人体肝细胞也会产生一定毒害[30]。

HBCDs对水体生态系统中的动物也会产生慢性毒

性[31],对海洋桡足类动物的急性毒性较低,但对其

生殖发育具有显著的毒性效应[32],另外其可能和滴

滴涕以及多溴联苯醚一样,能够导致人体基因重

组,引发进一步疾病,进而导致癌症等重大灾难。

易姗等[33]结合中国 HBCDs相关行业的生产状况,

对中国六溴环十二烷的职业环境健康做出了风险

评估,结果表明,16%的职业人群具有反复染毒的

风险,69%的职业人群具有产生生殖毒性的风险,

总计职业人群中具有健康风险的人数高达70%。

另有研究表明,HBCDs可通过反馈抑制影响甲状

腺激素 受 体 数 目,从 而 导 致 甲 状 腺 激 素 水 平 下

降[34-35],而人体孕妇血清中的甲状腺激素水平可以

直接影响胎儿的甲状腺激素水平,HBCDs又能通

过母乳摄入的方式进入婴儿体内,对下一代身体健

康造成 潜 在 影 响。人 类 处 在 食 物 链 的 最 顶 端,

HBCDs具有生物蓄积性和生物放大效应,其生物

毒性最终将危害人类的自身健康。

2 HBCDs极地高纬度研究

20世纪90年代末期,瑞典研究者首次关注环境

中的HBCDs。受限于仪器条件,最初大多数数据都

是HBCDs的总量信息,随着科技的进步以及检测设

备的改进,有关 HBCDs环境行为的进一步研究得以

充分开展。至今,HBCDs来源、毒理学性质、异构化

及其各异构体间的转化、各环境介质中的分布、迁移

及环境归趋研究已在世界范围内取得诸多成果。

2.1 HBCDs在极地区域的分布特征

近几年,从整体上看极地区域 HBCDs的研究

主要集中在北极的鸟类、海洋哺乳动物及鱼类,而

南极地区环境和生物介质中 HBCDs的污染情况研

究相对较少,但其在已检测的南极环境介质和生物

样品中普遍存在。极地区域环境及生物介质中的

HBCDs浓度水平如表1所示。

表1 极地环境介质中HBCDs浓度水平

环境介质(浓度单位) 采样地区 HBCDs含量(总) 参考文献

大气(pg/gdw) 菲尔德斯半岛 0.50~4.87(气相) [39]

大气(pg/gdw) 菲尔德斯半岛 0.31~3.28(颗粒相) [39]

水体(ng/g) 菲尔德斯半岛 0.17~2.67(海水) [38]

水体(ng/g) 菲尔德斯半岛 0.29~0.68(湖水) [38]

水体(ng/g) 菲尔德斯半岛 0.89~1.30(雪水) [38]

土壤(ng/glw) 菲尔德斯半岛 0.20~0.74 [39]

大气(pg/m3) 瑞典 2.0~280 [18]

水体(ng/L) 瑞典 3.0~31.0 [11]

沉积物(pg/gdw) 南极长城湾 41 [38]

土壤(pg/gdw) 南极八达岭 62.3 [38]

粪土(ng/gdw) 北极奥尔松地区 1.23~3.73 [39]

相对而言,国外对极地区域 HBCDs研究较早,

已有诸多成果。Katrin等[36]研究了1986—2008年

东格陵兰岛海豹体内HBCDs浓度随时间的变化趋

势,发现自1986年起,HBCDs浓度从2.0ng/g湿

重增长 到 了 8.7ng/g湿 重,随 时 间 逐 年 上 升。

Miljeteig等[37]通过对挪威北极和俄罗斯北极的象

牙鸥蛋的研究,发现其 HBCDs检出率为100%,浓

度为38.1~136ng/g湿重。国内对HBCDs的研究

虽然起步比较晚,但也取得了重要成果。张晓岭[25]

2008年在国内首次创立了高效液相色谱———质谱

联用测定HBCDs非对映体和手性对映体的分离方
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法,并分离制备出了HBCDs手性对映体标样,并在

国际 上 首 次 研 究 了 它 们 的 毒 性。2010年,李 红

华[38]采集了长城湾附近的动物、植物样本并进行分

析测定,所得HBCDs浓度水平与国外结果[36]相近。

2016年,张丽[39]首次揭示了南极地区环境多介质

中HBCDs污染水平、空间分布及异构体组成变化,

发现 南 极 环 境 多 介 质 中 HBCDs的 检 出 率 约 为

100%,表明HBCDs已在南极环境广泛存在。

总体来看,HBCDs在南北极环境及生物介质

中普遍存在,但浓度处于较低水平,相同介质中

HBCDs含量南极地区相较于北极浓度更低。不同

环境介质中,水体内HBCDs含量最低,土壤和沉积

物中含量较高,苔藓等植被中 HBCDs含量最高。

分析原因是地衣仅由真菌和藻类构成,没有表皮,

使得地衣表面直接暴露于空气中,可以直接从大气

中吸收并富集 HBCDs,且地衣生长周期长,长时间

富集大气中的HBCDs使得其含量自然升高[43]。而

苔藓没有根,只由茎和叶构成,叶片为单细胞结构,

对周围污染物变化较为敏感[44],且较大的比表面积

使得其对大气中有机物的吸收能力较强,可以有效

富集HBCDs[45]。苔藓还可以用来重建过去数十年

的大气污染水平变化[46],使得其在极地污染物研究

中占据重要地位。南极科学考察站附近样品中

HBCDs浓度较周边区域无明显增加,推测该地区

的HBCDs污染可能不是来自人类活动,而主要与

HBCDs远距离大气传输有关(表2)。

表2 极地生物介质中HBCDs浓度水平

(ng/g) 

生物介质 采样地区 HBCDs含量(总) 参考文献

苔藓
南极八达岭 951.2×10-3 [38]
阿德利岛 (340~407)×10-3 [38]

北极熊 挪威斯瓦尔巴特群岛 0.3~41.1 [40]

象牙欧蛋

俄罗斯北极

(DomashnyColonies)
38.1 [37]

挪威北极(Svalbard) 81.5 [37]

挪威北极(Nagurskoe) 136 [37]

游隼蛋 东格陵兰岛 17 [41]

绿灰鸥蛋 挪威北极 19.8 [42]

企鹅蛋 南极长城湾 0.763 [38]

贼鸥蛋 南极长城湾 0.518 [38]

  注:苔藓为干重含量,其他为湿重含量。

2.2 HBCDs在极地多介质间的异构体组成

南极环境中HBCDs主要来源于远距离大气传

输,由于其环境浓度为痕量,异构体理化参数及多

介质间分配作用的研究尚未发现显著相关性[39]。

现有研究结果表明,HBCDs在极地检出率较高,部

分研究达到100%[38]。不同环境及生物介质中各异

构体百分组成不同,具体如图1及图2所示。

图1 南极环境介质中 HBCDs3种主要

异构体百分含量[39]

图2 南极生物介质中 HBCDs3种主要

异构体百分含量[39]

从图中可以看出,环境介质中γ-HBCD含量最

高。尽管各介质中异构体组成整体趋势相符,即

γ>α>β,但各异构体所占比例差异较为明显。工业

生产中α-HBCD、β-HBCD和γ-HBCD3种异构体

的百分含量分别为10%~13%、1%~12%和75%

~89%。大气中气相和颗粒相分配模式相似,3种

异构体百分含量整体趋势不变,γ-HBCD依然最高,
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分别为50%和52%,α次之,分别为28%和31%,β
最低。分析从工业生产到极地大气中γ异构体浓度

降低的原因为远距离传输过程中,γ-HBCD发生异

构化,向α-HBCD转化[47],另外还可能与各异构体

间不同的辛醇-空气分配系数导致其环境中多介质

传输和分配差异有关[48]。水体中各异构体百分含

量与大气中相似。到土壤中时,α异构体比例进一

步增大,再到沉积物中比例接近总量的一半[49],分

析原因是在光照、温度以及微生物的长期作用下,

异构体间发生异构化及选择性降解(厌氧环境下

β异构体和γ异构体的降解速率是α异构体的1.6倍

和1.8倍)所致[13]。地衣(α-HBCD:33%;β-HBCD:

27%;γ-HBCD:40%)和 苔 藓 (α-HBCD:37%;

β-HBCD:25%;γ-HBCD:38%)中3种异构体比例

与土壤(α-HBCD:43%;β-HBCD:24%;γ-HBCD:

33%)中相似,而与大气中相差较大,推测地衣和苔

藓中HBCDs可能主要来源于土壤而非大气。相对

于其他介质而言,粪土中β-HBCD所占比例明显增

大,这可能是由于粪土中 HBCDs含量及比例主要

来源于生物体,而生物体选择性吸收代谢,及体内

HBCDs发生异构化[50]所致。Law等[51]首次报道

虹鳟鱼幼体具有将β-HBCD和γ-HBCD异构化为

α-HBCD的能力。Du等[52]检测到斑马鱼在暴露

28天之后具有将γ-HBCD生物异构化为α-HBCD的

能力。张晓岭[25]通过研究 HBCDs的生物累积,发

现田 螺 选 择 性 地 累 积 (-)α-HBCD 和 (-)γ-

HBCD,而鱼类选择性地累积(+)α-HBCD和(-)

γ-HBCD,表明手性对映体生物累积具有选择性和

物种差异。以上研究解释了不同生物体内异构体

差异可能的原因。张丽等[39]通过研究南极典型食

物网9种生物体内 HBCDs富集特征,发现 HBCDs
异构体富集过程中具有明显的异构体选择性,该发

现与Sormo等[53]及Tomy等[54]的研究结果相互印

证。相对于环境介质,生物介质中α-HBCD是多数

生物中的主要异构体,但不同生物体内各异构体比

例与营养级并无明显对应关系,不同生物异构体含

量差异明显,推测可能由上文所述生物体选择性吸

收代谢有关。此外,现有研究中生物体内异构化多

发生于β-HBCD和γ-HBCD[55],Taylor等[50]研究

发现生物体在α-HBCD中暴露后没有观察到异构

化。就 HBCDs含量来看,现有研究显示生物体内

HBCDs含量随营养级明显增高,但不同异构体生

物放大程度不同,表明生物体对 HBCDs的富集过

程也伴随明显的异构体选择性。

3 HBCDs中低纬度污染水平

3.1 大气和室内灰尘中HBCDs浓度水平

大气传输是 HBCDs的主要传播途径,且更多依

附于大气颗粒相进行传播。大气也是日本和欧洲

HBCDs的主要释放介质。Yu等[66]通过对城市大气

的研究发现69.1%~97.3%的HBCDs分布在大气颗

粒相中。大气中HBCDs浓度的空间分布呈点源高于

偏远地区、下风向地区高于上风向地区的趋势[17]。

Gerecke等[11]研究发现瑞典点源附近大气中 HBCDs
浓度高达2.85×108pg/m3,中国的主要HBCDs产地

之一莱州湾 HBCDs浓度也高达4.75×104pg/m3,相

对其他非点源地区如中国广州(0.69~3.09pg/m3)、

上海宝山(30.2pg/m3)、徐家汇(18.55pg/m3)、美国

芝加哥(0.9~9.6pg/m3)、日本北海道(15pg/m3)而

言,其浓度高出至少2个数量级(表3)。

表3 中低纬度环境大气中HBCDs浓度水平

(pg/m3) 

地区 总浓度 参考文献

中国北京 20~1800 [56]

中国广州 0.69~3.09 [57]

中国上海宝山(城郊) 30.20 [58]

中国上海徐家汇(城区) 18.55 [58]

中国莱州湾 0.151~47.5×103 [40]

英国伯明翰 37 [59]

美国中东部 0.6~4.5 [60]

美国芝加哥 0.9~9.6 [60]

日本北海道 15 [61]

瑞典(点源附近) 2.85×108 [11]

Li等[85]通过对室内外环境中大气颗粒物分级采

样,发现α-HBCD是 HBCDs在大气中的主要存在形

式,且主要分布在大颗粒(4.7~10.0μm)上。在封闭

及自然通风状态下的办公室中,HBCDs暴露量分别

为0.09~9.25pg/(h·kg),0.07~1.75pg/(h·kg),表

明自然通风有利于室内污染物向室外环境中扩散,从

而降低呼吸暴露风险。就全球浓度来看,HBCDs浓
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度分布呈现欧洲高于亚洲,点源高于周边的趋势。且

相对于气相而言,HBCDs主要分布在大气颗粒相中,

依据“全球蒸馏效应”和“蚱蜢效应”,能够发生远距离

迁移(表4)。

表4 中低纬度环境室内灰尘中HBCDs浓度水平

(ng/g) 

地区 总浓度 参考文献

加拿大 670 [62]
英国 730 [62]
英国 650 [62]

日本大阪 740 [63]
比利时 114 [64]
美国 390 [62]
美国 230 [65]

德国慕尼黑 345 [56]

3.2 土壤和水体底泥中HBCDs浓度水平

现有研究显示,土壤中 HBCDs主要以γ异构

体为主,不同类型土壤中 HBCDs含量不同,农业

区、养殖区土壤中 HBCDs浓度普遍低于工业区。

对土壤中 HBCDs的分布特征及来源分析得出,含

量较高的站点多集中于工业区,且呈现明显的点源

分布。HBCDs浓度与点源距离成明显负相关,生
产过程中的排放是厂区点源周边土壤中 HBCDs的

主要来源。随点源距离增加,HBCDs浓度下降,土

壤中前2km距离HBCDs浓度下降较快,之后趋于

平缓[86]。且随点源距离增加,大气沉降逐渐成为

HBCDs主要来源,即主要通过源-大气-土壤的

方式影响环境,因此风速、风向条件也是影响点源

周边HBCDs空间分布的主要因素之一[71](表5)。

表5 中低纬度环境土壤中HBCDs浓度水平

(ng/gdw) 

地区 总浓度 参考文献

中国 1.7~5.6 [66]

中国重庆 0.43~15.2 [67]

中国上海 0.30~249 [68]

柬埔寨 <2.5 [69]

比利时 ND~6.6 [70]

瑞典(点源附近) 1.71~13×105 [17]

中国浙江(工业区) ND~2.0578 [71]

中国浙江(养殖区) ND~1.8594 [71]

中国天津(电子拆解区) 1.57~3.76 [72]

中国天津(农田灌溉区) 9.33~44.6 [72]

中国山东莱州湾

(中国典型 HBCDs污染区域)
0.88~6901 [38]

  注:*ND为未检出。

李红华[38]通过对中国典型HBCDs污染区域莱

州湾各环境介质中 HBCDs的浓度调查发现,γ-

HBCD在土壤、水体底泥占据优势,还通过对中国

七大水系底泥(长江、黄河、珠江、塔里木河底泥中

HBCDs总浓度分别为1.77ng/cm2、2.50ng/cm2、

18.3ng/cm2、3.92ng/cm2)的研究发现,中国东部

和东南部 HBCDs污染浓度高于西部和西北部,人

口密集的大城市和工业区是 HBCDs主要扩散源,

这一发现与其他国家和地区底泥中 HBCDs分布趋

势相似[75,79]。但也有个别研究发现不 同,Wang
等[87]对西北渭河流域表层沉积物中 HBCDs的含

量、空间分布及危害进行了研究,发现 HBCDs平均

浓度 为0.45ng/gdw。其 中 区 别 于 其 他 研 究,

α-HBCD为大多数站点的主要异构体。出现这种情

况可能是因为当地 HBCDs使用情况不同,也可能

是由于其他环境因素导致异构体之间发生相互转

化的概率上升,α-HBCD作为半衰期最长的异构体,

占比逐渐增大(表6)。

表6 中低纬度环境水体底泥中HBCDs浓度水平

(ng/gdw) 

地区 总浓度 参考文献

中国山东莱州湾 2.93~1029 [38]

中国山东莱州湾 0.03~20.17 [73]

中国天津(排污河) 7.21~21.9 [72]

中国山东(工业厂区) 84.3 [74]

韩国 0.39~59 [75]

瑞典 1~25 [76]

瑞士 2.5 [16]

底特律 0.025~1.9 [76]

英国 0.88~4.8 [77]

英国Skerne河(污染点源) 1.7×106 [78]

日本东京湾 0.056~2.3 [79]

  注:水体中 HBCDs含量为(超)痕量,未列出。

3.3 生物介质中HBCDs浓度水平及生物放大效应

对于同一地区,各环境介质中,水体 HBCDs含

量最低,土壤沉积物中相对具有较高浓度和检出

率,且浓度水平呈现点源分布。这可能与 HBCDs
具有高辛醇-水分配系数,属于强憎水性的持久性有

机污染物有关,而憎水性化合物易吸附在有机质或

有机碳上[88]。而同一地区生物体内HBCDs含量较
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环境 介 质 中 而 言,具 有 更 高 浓 度,这 也 反 映 了

HBCDs的生物蓄积性,且随营养级升高,HBCDs
含量也有升高的趋势,表现出了 HBCDs的生物放

大效应(表7)。

表7 中低纬度环境生物介质中HBCDs浓度水平

(ng/glw) 

地区 总浓度 参考文献

日本(金枪鱼) 6.5~45 [47]

中国沿海(黄花鱼、鲳鱼) 0.57~10.1 [80]

中国珠江三角洲

(鲮鱼、罗非鱼)
12.8~640、5.90~115 [81]

中国南海(海豚) 447~45880 [82]

瑞典(点源鱼类) 970~1800 [17]

英国(淡水鱼类) <0.29~1.7 [77]

莱州湾(水生生物) 7.09~815 [38]

瑞典北部(游隼) 150 [83]

瑞典南部(游隼) 250 [83]

英国(鸬鹚) 0.138~1.32 [78]

南非(鸟蛋) 1.6~41 [84]

一般 在 大 气、水 体、土 壤 等 环 境 介 质 中,

γ-HBCD为主要异构体,而生物介质中α-HBCD占

主导地位。对比表3至表7中的数据不难看出,

HBCDs浓度分布呈现欧洲地区高于其他地区,点
源生物高于非点源生物,高营养级生物高于低营养

级生物的特征。目前生物体中的 HBCDs研究多集

中在鱼类、鸟类、贝类和海洋哺乳动物中,且单个研

究多限于少数物种,没有充分考虑捕食者与被捕食

者的关系,关于 HBCDs在生态系统食物链中如何

传递的研究相对较少。Zhang等[89]对中 国 最 大

HBCDs生产地之一———潍坊的沿海生物进行了调

查,利用元素分析和同位素分析的方法确定食物网

结构和生物营养级,研究表明 HBCDs在食物链中

存在生物放大效应,HBCDs总含量与营养级呈正

相关,导 致 在 食 物 链 顶 端 的 捕 食 者,如 人 体 中

HBCDs水平最高。此外,选择性生物放大改变了

生物体内非对应异构体的组成,随营养级的提高,

α-HBCD在总含量中所占比例也随之增加,且具有

生物放大作用,β-HBCD和γ-HBCD则无生物放大

作用。另外研究还发现不同水生物种中,HBCDs

浓度差异较大,最大可达3个数量级。Du等[52]也

通过研究发现在3种异构体中,α-HBCD具有最高

的同化效率、最低的降解速率和最长的半衰期,这
使得其在高营养级生物中占据优势。

4 HBCDs时空分布趋势

时间上来看,自然光照射可以改变粉尘中 HB-
CDs各异构体结构,有研究显示,在经过5周的自然

光暴露之后,γ-HBCD 含量从62%下降到43%,

α-HBCD含量从25%上升到43%,因此不同季节采

样会对HBCDs各异构体浓度造成影响。另外不同

研究中采样点与 HBCDs点源距离不同,也会导致

HBCDs残留浓度不同。因此时间上多个研究之间

无法进行准确横向对比。

空间上来看,结合表1至表7中数据分析,在世

界范围内,高纬度极地地区相对中低纬度而言,总
体浓度偏低,但土壤及生物介质中浓度水平与部分

中低纬度郊区相当。中低纬度中,欧洲国家相对其

他地区而言 HBCDs环境浓度更高,这可能与其使

用全球近半的 HBCDs产品有关。就我国国内而

言,渤海莱州湾、河北沧州、山东潍坊、江苏苏州和

连云港等 HBCDs产地污染浓度相对较高,另外城

市之间浓度差异较大,这可能是由于其历史产量以

及排放强度不同导致的。另外在以往的研究中,调

查规模不同,采样点与点源距离不同等因素,也会

导致浓度不同,给世界范围内 HBCDs浓度对比带

来困难。

5 人体 HBCDs浓度与饮食摄入

统计数据表明,HBCDs生产设施多位于沿海,

生产或使用过程中排放的 HBCDs可能通过海岸生

态系统,进入食物链,最终转移到当地居民的饮食

中。Zhang等[89]对山东潍坊,居民从海产品中摄入

的HBCDs进行估计,成人摄入量为5.22ng/(kg·d),

儿童每日摄入量为16.3ng/(kg·d),相对世界其他

地区而言是最高的。虽然最终评估风险较低,但幼儿

更容易摄入HBCDs。Lu等[67]估算了重庆市居民HB-
CDs摄入量,结果为住宅区成人8.50pg/(kg·bw·d)、

幼 儿 17.3 pg/(kg·bw·d),商 业 区 成 人

8.97pg/(kg·bw·d)、幼儿18.3pg/(kg·bw·d),

工 业 区 成 人 9.26 pg/(kg·bw·d)、幼 儿
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18.9pg/(kg·bw·d),郊区成人7.04pg/(kg·bw·d)、

幼儿14.4pg/(kg·bw·d),并且进行了健康风险

评估,结果表明其并不存在健康风险。该地区浓度

相对 于 韩 国 成 人 0.068ng/(kg·bw·d)、幼 儿

0.47ng/(kg·bw·/d)[90],瑞典成人0.095ng/(kg·bw·d)、

幼 儿 0.40 ng/(kg·bw·d)[91],比 利 时 成 人

0.052ng/(kg·bw·d)、幼儿0.67ng/(kg·bw·d)[92],

美 国 成 人 0.12 ng/(kg·bw·d)、 幼 儿

1.0ng/(kg·bw·d)和加拿大成人0.21ng/(kg·bw·d)、

幼儿1.68ng/(kg·bw·d)[62,90]而言,其浓度处于

较低水平。上述研究中,虽然人类健康风险评价都

较低,但幼儿相对成人更容易摄入 HBCDs,其剂量

约为成人的两倍,应予以更多关注。

6 结论与展望

HBCDs主要通过大气传输,依靠气溶胶,吸附

在空气中的颗粒相中,以源—大气—水体/土壤的

方式进行环境迁移。同一环境介质,在世界范围

内,欧洲国家相对其他地区而言 HBCDs环境浓度

更高,就国内而言,莱州湾、江苏等典型 HBCDs污

染区域浓度更高。不同环境介质中,γ-HBCD在大

气、土壤、底泥中为主要异构体。生物介质中α-

HBCD多占主导地位,各异构体的分布呈明显的种

属特异性和组织特异性。土壤中 HBCDs浓度受点

源影响明显,距离污染源越远,土壤中 HBCDs含量

越低。另外土壤中HBCDs含量还与土地利用类型

有关,工业区土壤中HBCDs浓度最高,其次分别为

城市土壤、农业和郊区土壤。

南极环境中HBCDs主要来自于远距离大气传

输,南极科考站对该地区 HBCDs浓度分布没有明

显影响。HBCDs在极地生物体内存在生物放大效

应,γ-HBCD 为 极 地 环 境 介 质 中 的 主 要 异 构 体,

α-HBCD为多数生物体内的主要异构体,但不同种

生物体内HBCDs异构体比例存在显著差异。由于

极地环境中 HBCDs浓度为痕量,关于异构体的理

化参数及其在多介质间的分配作用尚未发现显著

相关性。

目前的研究多集中于 HBCDs在各地大气、水

体、土壤、沉积物等环境介质及生物体内含量的研

究,有关其在各介质中的降解过程及生物体内的转

化过程仍然需要大量的补充工作,对环境中HBCDs
各异构体的转化及环境归趋也需要进行更多的研

究。HBCDs虽已禁止生产,但其产品在使用寿命

结束后可能成为新的 HBCDs来源,因此要注意

HBCDs产品废弃物的管理工作。另外可以加强对

HBCDs降解产物如五溴环十二烷的污染水平及时

空分布特征的研究,进一步阐明其在环境中的转化

和归趋。对人体暴露的研究较少,尤其是幼儿相对

成人更易摄入HBCDs,需给予足够关注,对HBCDs
的人类暴露风险作出正确评估。
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