
第 32 卷第 7 期
2011 年 7 月

环 境 科 学
ENVIRONMENTAL SCIENCE

Vol． 32，No． 7
Jul．，2011

一种新型环境污染物:羟基化多溴联苯醚 ( OH-
PBDEs)

张长
1，2，胡浪平

1，2，曾光明
1，2，蒋敏

1，2，马晓莹
1，2，余健

3

(1. 湖南大学环境科学与工程学院，长沙 410082; 2. 环境生物与控制教育部重点实验室(湖南大学)，长沙 410082; 3. 湖

南大学土木工程学院，长沙 410082)

摘要:近年来羟基化多溴联苯醚(OH-PBDEs)在诸多环境介质中陆续被检出，其中一些被证明能在生物体内蓄积，另外一些被

证明能产生致毒效应 ．作为一种新型的有机污染物，OH-PBDEs 逐渐成为环境工作者研究的新热点 ． 本文介绍了 OH-PBDEs 在

环境中的来源及暴露水平，概述了国内外最近几年关于 OH-PBDEs 的环境浓度检测、生物体内的蓄积、毒理效应、及转化行为

等方面所取得的进展，并对今后在 OH-PBDEs 方面应重点关注的问题进行了展望 ．
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Abstract:As a novel class of organic pollutants，OH-PBDEs are becoming a new research topic． Recently，OH-PBDEs correlated with
their bioaccumulation and toxic effects have been found in various environmental matrices． This paper reviews recent researches about
the source， determination，exposure level， toxicological effects and transformation pathways of OH-PBDEs． Furthermore， the
recommendations for further research about OH-PBDEs are also proposed in this paper．
Key words:OH-PBDEs; organic pollutants; exposure level; toxicological effects; transformatiom pathways

多溴联苯醚(PBDEs)因其持久性、生物蓄积性
和毒性，近年来一直为环境研究的热点，诸多国家的

环境工作者围绕 PBDEs 进行了大量的研究工
作
［1 ～ 4］． 2009 年 5 月，《斯德哥尔摩公约》第四次缔
约方大会已通过了将商用五溴和商用八溴联苯醚列

入公约附件 A 的决议，禁止生产和使用 ． 但由于长
期以来的大量使用，使得这类污染物在环境介质中

普遍存在且水平一直在增加
［3，4］．

最近几年，PBDEs 在环境中的典型衍生物———

羟基化多溴联苯醚(OH-PBDEs)在鱼类、鸟类、哺乳
动物体内、海洋及地表水体中陆续被检出，它能与运
甲状腺素蛋白结合、抗雌激素、抗雄激素，并被证明
能在有机体的血液中累积

［5，6］，它所带来的环境危

害不容忽视 ．可是，对于这一新型污染物，国际上的
研究工作和人们对其的认识均处于刚起步阶段，有

诸多问题尚未被阐明 ．

本文根据最近几年已有的文献，对 OH-PBDEs
在环境中的来源、环境浓度检测暴露水平、在生物体

内的蓄积、毒理效应及转化行为等方面所取得的进
展进行了介绍，并对今后在 OH-PBDEs 研究上应重
点关注的问题进行了展望 ．

1 OH-PBDEs 的来源

目前已有的报道关于 OH-PBDEs 的来源主要有
以下 2 个方面 ．
(1 ) 海洋中藻类等自然源的释放 ． Malmvrn

等
［7，8］
研究发现，OH-PBDEs 在藻类和蓝蚌中的浓

度远高于 PBDEs 的浓度，并且一些 OH-PBDEs 缺乏
母体，由此推断这些 OH-PBDEs 主要由海绵动物
(Marine sponge )、红藻 ( Red algae )、蓝蚌 ( Blue
mussels)、蓝细菌(Cyanobacteria)—OH醚键邻位取
代 PBDEs 生成，其结构如图 1 所示 ．
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图 1 自然源产生的 OH-PBDEs 的结构式

Fig． 1 Structures of OH-PBDEs from natural resources

(2)生物体内 PBDEs 经生物转化形成的代谢物．
如在啮齿动物体内，PBDEs 经细胞色素酶 P450
(CYP)作用生成 1 个OH—、2 个OH—或者 1 个OH—
加 1 个MeO—的 OH-PBDEs，这些代谢物显示出更强
的极性

［9］; 在肝脏微粒体中，BDE-47，BDE-99 的芳烃
基能被 CYPs 氧化，分别转换为 di-OH-BDE-47、2，4-
二溴酚、di-OH-BDE-99、2，4，5-三溴酚［6］．

Kierkegaard 等［10］发现暴露于 BDE-47 中的狗
鱼代谢产生了 9 种 OH-PBDEs ( 4'-OH-BDE-17，
2'-OH-BDE-28，3'-OH-BDE-28，4-OH-BDE-42，6-
OH-BDE-47，3-OH-BDE-47，5-OH-BDE-47，4'-OH-
BDE-49，2'-OH-BDE-66)，另外一些 OH-PBDEs 结
构尚未被确认 ． 大鼠暴露于 BDE-99，BDE-100，
BDE-154，BDE-183，BDE-209 中能代谢形成 16 种
含 4 ～ 7 个 Br 的 OH-PBDEs［11］． Mrck 等［12］发现暴
露于 BDE-209 中大鼠代谢产生了 3 种含 7 个 Br 的
OH-PBDEs．

2 OH-PBDEs 的检测方法

OH-PBDEs 在环境介质中的含量低( ng 级)且
同系物较多，因此需要高灵敏度的分析设备、良好的
净化技术和特异性的分离方法 ． 根据已有的报道，
GC-MS 可用于检测藻类、贻贝组织、血浆、大鼠粪便
中的 OH-PBDEs［7，8，13 ～ 15］; GC-HRMS 可用于检测沉
积物、人 体 母 乳、鱼 类 的 组 织 匀 浆 中 的 OH-
PBDEs［16，17］; APCI-LC /MS /MS 可用于检测虎鲨、牛
鲨肝脏中的 OH-PBDEs［18］． 以上检测方法的比较如
表 1 所示 ．

3 OH-PBDEs 的暴露水平

在最近几年间，随着环境工作者对 PBDEs 关注

度的提高，OH-PBDEs 陆续被检出 ． 北美五大湖地
区 在 2002 ～ 2004 年 间 2、 3 月 的 雪 样 中

Σ OH-PBDEs ( diOH-PBDEs， triOH-PBDEs，

tetraOH-PBDEs， pentaOH-PBDEs， hexaOH-PBDEs )
达到 3. 5 ～ 190 pg /m2，4 ～ 10 月 的 雨 样 中

Σ OH-PBDEs达到 15 ～ 170 pg /(m2·d)，而 10 月的

表面水样中 Σ OH-PBDEs 的浓度达到了 2. 27

pg /L［6］．在雨、雪样品中，OH-PBDEs 的结构相似，与
位置和季节的变化不大 ．在近海的水样中以含 4 ～ 5
个 Br 的 OH-PBDEs 为主，与雨、雪样中类似［6］，表明
雨、雪沉降对近海水环境中 OH-PBDEs 的含量和组
分起着重要作用 ． 安大略湖水样中 OH-PBDEs 以含
2 ～ 3 个 Br 的 OH-PBDEs 为主［6］，有可能与附近污
水处理厂排放污水有关 ．在雨水样品中，安大略南部

的 Σ OH-PBDEs 比北部高，离城市近的安大略湖

的 Σ OH-PBDEs 比底特律河的浓度高［6］，这可能

与当地人口、PBDEs 的用量及工业化的程度有关 ．
此外，在鱼类、水生哺乳动物、鸟类、人类的体内

均已检测出 OH-PBDEs［17］． 如底特律河的鱼类血浆

中 Σ OH-PBDEs (干重)为 198 pg / g［5］． OH-PBDEs

在波罗的海、大西洋、北极圈环境中的食物链高端生
物，如北极熊、北极鸥中也存在，数量级(以干重计)
为 ng / g，并且发现在北极鸥体内的浓度和同系物的
形式与雌雄无关

［14，15］，但在加拿大北极雌白鲸体内

的浓度比雄白鲸和幼白鲸低
［17］． 由于工业生产的飞

速发展，工业粉尘成为人体接触 OH-PBDEs 的主要
来源之一，如垃圾焚烧产生大量的含有 PBDEs 的悬
浮颗粒，吸入这些悬浮颗粒比食用含有污染物的食

物 ( 例 如: 鱼 ) 对 人 体 影 响 更大
［19］． 人体内的
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表 1 OH-PBDEs 检测方法的比较

Table 1 Comparison of methods applied in OH-PBDEs determination

检测方法
气相色谱-质谱联用
(GC-MS)

气相色谱-高分辨质谱仪
(GC-HRMS)

大气压化学电离-液相色谱 /质
谱 /质谱(APCI-LC /MS /MS)

适用样品 藻类、贻贝组织、血浆1)、大鼠粪便2) 河流沉淀物、人体母乳、鱼(蛙鱼、
鲱鱼)的组织匀浆

海洋虎鲨、牛鲨肝脏

预处理

样品

萃取(正己烷 / 甲基叔丁基
↓


)

分离(KOH
↓




)

HCl →中和

酚类物质(OH-PBDEs
↓


)

甲基化(重氮甲烷

↓


)

除脂(高效凝胶色谱法(HR-GPC)
或 SiO2 /H2 SO4

↓


)

↓


GC-MS



样品

→硅藻土均质化

PLE 萃取(正己烷 / CH2 Cl2
↓


)

净化(凝胶色谱法 GPC
↓




)

→甲苯溶解

衍生化(嘧啶和酸酐

↓


)

↓


GC-HRMS



样品

无水 Na2 SO →4

湿填充(CH2 Cl2 / 正己烷
↓


)

除脂(凝胶色谱法 GPC
↓


)

洗提(CH2 Cl2 / 正己烷
↓


)

↓


APCI-LC /MS /MS

色谱质谱条件

极性色谱柱:SP-2331; 进样口温度和传输
线温 度 均 为 260℃ ; 柱 温: 80℃ 升 至
270℃ ; 进样方式:无分流进样; 载气:He;
电子轰击电离( EI)或电子捕获负化学离
子源(ECNI)

气相色谱柱:DB-5; 进样口温度和传输
线温度均为 260℃ ; 柱 温: 80℃ 升至
300℃ ; 无分流进样; 压力:135 kPa; 载
气:He; 正电子离子源; 高效质谱分辨
率:10000; 信噪比( S /N) :3

液相色谱柱:Prominence 20A; 串
联质谱: API3200Q; 流 动相: 乙
腈 /水(9 ∶ 1) ; 自动进样; 柱温为
室温; 信噪比( S /N) :20

可检出物质

4-OH-BDE-17，6-OH-BDE-99，
6-OH-BDE-85，6-OH-BDE-137
n-OH-BDE-47( n = 3，6)，
n-OH-BDE-49( n = 4，4')，
n-OH-BDE-90( n = 4，6)

4'-OH-BDE-17，2'-OH-BDE-75，6-OH-
BDE-47，2'-OH-BDE-74，6'-OH-BDE-66

6-OH-BDE-47，2'-OH-BDE-68

优点

分析时间短，定性定量准确，操作简便，实

用性强，检出限低，在 OH-PBDEs 分析中
得到了最为广泛的应用

可一次性提取所有的目标化合物，准确

性、精度、检测限度、稳定性均满足检测
要求

短时间内可同时检测出 OH—、
MeO—两类物质，检测限适度，单一
过程不会发生衍生化，线性、分离、
重复性、敏感性均满足检测要求

1)血浆样品预处理前需用 HCl /2-丙醇使其变性; 2)粪便样品预处理前需用氯仿 /甲醇萃取再用 H3 PO4 除脂

OH-PBDEs 的本底值很低，最高不超过(脂质) 1. 0
ng / g，在职业人口(垃圾处理厂工作且在附近居住)

人体内的浓度明显较高，且 4-OH-BDE-90 含量最
多，达到(脂质) 32 ng / g［19］． 近年来已报道的 OH-

PBDE 在生物体内的分布情况如表 2 所示 ．

4 OH-PBDEs 在生物体内的蓄积

目前关于 OH-PBDEs 在生物体内蓄积的研究已

有一些报道，Verreault 等［14］研究了在北极熊和北
极鸥中，自然源产生的 6-OH-BDE-47 通过食物链在
体内可蓄积 ． 而 Athanasiadou［13］等发现在非洲的一
些城市中儿童体内 PBDEs 的含量高，并首次证实了
它的代谢物 OH-PBDEs 能在人体血液中进行生物蓄
积 ． Kelly 等［17］研究认为在北极海洋食物链中的
OH-PBDEs 可能由海洋环境中自然源产生的 OH-

PBDEs 通过生物蓄积形成，或者由大气中的 PBDEs
经降解形成 OH-PBDEs，在食物链中蓄积形成 ．

有研究者用 CI = Σ OH-PBDEs /PBDEs 来描

述从 母 体 PBDEs 转 化 为 OH-PBDEs 的 转 化 效
率
［17］．在生物体内的 CI 值为 0. 1 ～ 2. 8 时，表明

OH-PBDEs 能在体内蓄积［23］． Qiu 等［23］研究发现母
体和胎儿内的 OH-PBDEs 的平均浓度(脂质)为 79
ng / g，CI = 0. 85，表明了 OH-PBDEs 能在血液中蓄
积，并且胎儿血液中的浓度比母体更高 ．白鲸鲸脂中
CI 较低，仅为 0. 002 ～ 0. 01［17］．

5 OH-PBDEs 的毒理效应

除了具有母体 PBDEs 的一些毒理特征之外，
OH-PBDEs 还有一些特殊毒理特征，已有的研究集
中在以下 3 个方面 ．
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表 2 OH-PBDEs 在生物体内的分布

Table 2 Distribution of OH-PBDEs in living organisms

分布 OH-PBDEs 的种类 浓度(干重) / pg·g － 1 Σ OH-PBDE
CI3) = Σ OH-PBDEs /

PBDEs

红藻、蓝蚌、蓝细菌
(波罗的海)［7，8］

6-OH-BDE-47
2'-OH-BDE-68
6-OH-BDE-90
6-OH-BDE-99
6-OH-BDE-85
2-OH-BDE-123
6-OH-BDE-137

—
—
—
—
—
—

110 ～ 2201) —4)

底栖鱼类血浆

(美国底特律)［5］

2'-OH-BDE-68
3-OH-BDE-47
6-OH-BDE-47
5-OH-BDE-47
4'-OH-BDE-49
4-OH-BDE-42
6-OH-BDE-90
6-OH-BDE-99
6-OH-BDE-85
2-OH-BDE-123

＜ 0. 01 ～ 2. 0
＜ 0. 01
2. 6 ～ 20. 5

＜ 0. 01
＜ 0. 01
＜ 0. 01 ～ 1. 2
＜ 0. 01
＜ 0. 01 ～ 1. 6
＜ 0. 01
＜ 0. 01 ～ 21. 2

0. 002 7 ～ 0. 1981) 0. 000 5 ～ 0. 02

蛙鱼血液(波罗的海)［20］

6'-OH-BDE-49
2'-OH-BDE-68
6-OH-BDE-47
4'-OH-BDE-49
6-OH-BDE-90
6-OH-BDE-99

—
—
—
—
—
—

— —

虎鲸(日本石垣海岸)［18］
6-OH-BDE-47
2'-OH-BDE-68

＜ 0. 51
0. 21 ～ 0. 68

— —

蓝鲸 (日本石垣海岸)［18］
6-OH-BDE-47
2'-OH-BDE-68

6. 3 ～ 8. 4
6. 2 ～ 6. 8

— —

白鲸鲸脂及母乳

(加拿大北极海洋)［17］

5-OH-BDE-47
6'-OH-BDE-49
2'-OH-BDE-68
2'-OH-BDE-75
6-OH-BDE-90

—
—

0. 02 ～ 0. 5
—
—

0. 01 ～ 0. 22) —

海豹(斯瓦尔巴特群岛)［15］

2'-OH-BDE-68
6-OH-BDE-47
3-OH-BDE-47
6-OH-BDE-90
4'-OH-BDE-49

＜ 0. 02
＜ 0. 02 ～ 0. 11
＜ 0. 02 ～ 0. 077
＜ 0. 02
＜ 0. 02

海豹(波罗的海)［15］

2'-OH-BDE-68
6-OH-BDE-47
3-OH-BDE-47
6-OH-BDE-90
4'-OH-BDE-49

＜ 0. 02 ～ 0. 29
＜ 0. 02 ～ 0. 39
＜ 0. 02 ～ 0. 22
＜ 0. 02 ～ 0. 36
＜ 0. 02 ～ 0. 18

0. 041 ～ 1. 061) —

北极鸥(挪威)［14］
4-OH-BDE-42
6-OH-BDE-47
3-OH-BDE-47

＜ 0. 09
＜ 0. 07 ～ 0. 24
＜ 0. 07 ～ 0. 50

＜ 0. 151) ＜ 0. 09

北极熊(挪威)［14］
4-OH-BDE-42
6-OH-BDE-47
3-OH-BDE-47

＜ 0. 08 ～ 0. 54
＜ 0. 09 ～ 0. 34
＜ 0. 07

＜ 0. 541) ＜ 0. 08

儿童血液(马那瓜)［19］

4-OH-BDE-17
6-OH-BDE-47
3-OH-BDE-47
4-OH-BDE-49
4-OH-BDE-42
6-OH-BDE-99
4-OH-BDE-90
6-OH-BDE-137

—
—
—
—
—
—
—
—

— —
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续表 2

分布 OH-PBDEs 的种类 浓度(干重) / pg·g － 1 Σ OH-PBDE
CI3) = Σ OH-PBDEs /

PBDEs

大鼠暴露在 BDE-47 中
产生的代谢产物［21］

3-OH-BDE-47
5-OH-BDE-47
6-OH-BDE-47
2'-OH-BDE-28
3'-OH-BDE-28
4'-OH-BDE-17
4-OH-BDE-47
2'-OH-BDE-66
4'-OH-BDE-49

—
—
—
—
—
—
—
—
—

— —

人体母乳(加泰尼亚)［22］

6'-OH-BDE-66
4'-OH-BDE-17
2'-OH-BDE-75
6-OH-BDE-47
2'-OH-BDE-74

—
—
—
—
—

0. 025 8 ～ 2. 0802) —

胎儿血液(美国)［23］

4'-OH-BDE-17
2'-OH-BDE-28
4-OH-BDE-42
3-OH-BDE-47
5-OH-BDE-47
6-OH-BDE-47
4'-OH-BDE-49
5'-OH-BDE-99
6'-OH-BDE-99

—
—

0. 9 ± 0. 3
1. 6 ± 1. 1
28 ± 16

9. 9 ± 4. 9
0. 9 ± 0. 2
22 ± 15

1. 9 ± 1. 0
—

97 ± 52) —

婴儿母体血液(美国)［23］

4'-OH-BDE-17
2'-OH-BDE-28
4-OH-BDE-42
3-OH-BDE-47
5-OH-BDE-47
6-OH-BDE-47
4'-OH-BDE-49
5'-OH-BDE-99
6'-OH-BDE-99

—
—

0. 1 ± 0. 02
1. 6 ± 0. 5
0. 3 ± 0. 1
0. 3 ± 0. 06
2. 0 ± 0. 6
0. 3 ± 0. 06
2. 0 ± 0. 06

7. 0 ± 1. 72) —

1)为(干重) ng·g － 1 ; 2)为(脂质) ng·g － 1 ; 3)为从母体 PBDEs 转化为 OH-PBDEs 的效率; 4)“—”表示暂无量化数据

(1)OH-PBDEs 对类固醇的影响，包括基因的表
达和人类肾上腺皮质癌细胞系(H295R) 的影响 ．
Song 等［24］研究发现 2 种典型的 OH-PBDEs(2-OH-
BDE-47，2-OH-BDE-85)能抑制 H295R 细胞增殖，
扰乱细胞周期，干扰人类肾上腺皮质癌细胞系基因

的表达，引起内质网( ER) 应激和未折叠蛋白反应
(UPR)转录的改变 ． 其中，2-OH-BDE-85 的毒理效
应强于 2-OH-BDE-47．

Yu 等［25］研究发现 2'-OH-BDE-7 能显著增加基
因 CYP11A、CPY17、17βHSDE4、StAR 表达，降低基
因 17βHSDE1 表达; 3'-OH-BDE-7 能显著增加基因
CYP11A、17βHSDE4、StAR 的 表 达，降 低 基 因
CYP19、 3βHSDE2、 17βHSDE1 的 表 达; 6'-OH-
BDE-17 能降低芳香酶的活性和降低 CYP19 基因的
表达，也能增加基因 CYP11B2、CYP17、3βHSD2、
17βHSD1、17βHSD4 和 StAR 的表达 ． 其中 6-OH-
BDE- 47，5-OH-BDE- 47，2'-OH-BDE- 68，6-OH-

BDE-85，6-OH-BDE-137 具有明显的细胞毒性［25］．
Mercado-Feliciano 等［26］研究认为 DE-71 代谢产

生的 6 种 OH-PBDEs(4'-OH-BDE-17，2'-OH-BDE-
28，4-OH-BDE-42，3-OH-BDE-47，6-OH-BDE-47，
4'-OH-BDE-49)通过荧光素酶指示基因能诱导雌激
素受体(ER)信号转换途径，表现为拟雌激素效应，
个别 OH-PBDEs 活性与双酚 A (BPA)相近，甚至超
过雌二醇(E2)，其中 4-OH-BDE-42 的作用最明显 ．

Canton 等［9，27］发现了 11 种 OH-PBDEs(2'-OH-
BDE-28，4'-OH-BDE-17，2'-OH-BDE-68，2'-OH-
BDE-66，3-OH-BDE-47，4'-OH-BDE-4 2，4-OH-
BDE- 49，5-OH-BDE- 47，6-OH-BDE- 47，6'-OH-
BDE-49，6-OH-BDE-90)在人类胚胎微粒体中能明
显抑制胚胎芳香酶(CPY17，CPY19)的活性，使雄激
素不能转换为雌激素和影响雌激素合成酶的代谢，

导致两者失调，扰乱内分泌系统，其最低作用值

(LOELs)为 1 μmol /L． 其中 3-OH-BDE-47，6'-OH-
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BDE-49 抑制芳香酶活性的作用略弱 ．
(2)对甲状腺激素的影响 ． OH-PBDEs 结构和甲

状腺激素( T4 ) 相似，能够与甲状腺激素转移蛋白

(TTR)结合，与 T4 发生竞争性抑制，影响了甲状腺

激素体内的平衡，使血清中甲状腺素显著减少
［23］．

Verreault 等［14］ 研究了 3-OH-BDE-47，4-OH-BDE-
42，4'-OH-BDE-49 对人的 TTR 有很强的结合力，是
T4 的 3 倍，而 6-OH-BDE-47 对 TTR 的结合力更强 ．

(3)对生殖发育系统的影响 ． Boxtel 等［28］发现
6-OH-BDE-47 在 25nmol /L 标准浓度下，斑马鱼胚胎
畸形生长，更高剂量能抑制发育甚至死亡，而在毫微

摩尔的浓度级内能导致线粒体中氧化磷酸化

(OXPHOS) 紊乱 ． 此外，胡伟等［29］ 研究了 6-OH-
BDE-137 对大鼠睾丸支持细胞的毒性，6-OH-BDE-
137 显著影响支持细胞的增殖活力，暴露 24 h，10
μmol /L 浓度组细胞与对照组相比显著增殖( p ＜
0. 05)，随暴露时间的延长(至 48 h)，实验组转为增
殖抑制; 支持细胞形态也表现出不同程度的改变，

实验组变化最为明显，有大量的细胞变圆飘起; 随

6-OH-BDE-137 暴露浓度的升高，支持细胞死亡率
增加，凋亡是支持细胞死亡的主要方式 ．

6 OH-PBDEs 的转化行为

OH-PBDEs 比 PBDEs 的氧化转换速率快，且通
过代谢、排泄释放到环境中比 PBDEs 更迅速 ． Bastos
等
［32］
运用 Baeyer-Villiger 氧化水解法［30，31］合成了 8

种 OH-PBDEs(4-OH-BDE-17，6-OH-BDE-17，6-OH-
BDE- 47，6-OH-BDE- 49，2'-OH-BDE- 66，6-OH-
BDE- 85， 6-OH-BDE- 90， 6-OH-BDE-137 )，在
Na2HPO4·12H2O 和 BaHPO4 制成的缓冲溶液中，

OH-PBDE 与 KMnO4 在 50℃水浴反应 ． 这 8 种物质

的速率常数 k ( s － 1 ) 分别为:0. 01 ± 0. 001、0. 05、
0. 001、0. 003 ± 0. 0003、0. 06、0. 0002 ± 6. 4 × 10 － 6、
0. 0003 ± 3. 5 × 10 － 5、0. 0001，其半衰期 t ( s) 分别
为:64、14、660、270、13、3 200、2 000、6 100［32］．
由此可见，其反应速率主要取决于溴提供 π 电子的
形式及溴的含量 ．溴原子含量越多，氧化转化速率越
低，半衰期越长，但 2'-OH-BDE-66 除外，且对其降
解机制与降解产物鲜见报道 ．

OH-PBDEs 的转化速率不仅取决于溴化程度或
取代形式，还取决于溶剂 ． 在紫外光(UV) 照射下，
水 /甲醇(2∶ 8)、水( pH = 7)、水( pH = 11)、水 /H2O2

(0. 6‰) 的不同溶剂中，在 pH = 7 的水溶剂中，随
着溴含量越高，所吸收光波波长越长，光降解速率依

次增加
［33］． 其转化速率为 H2O /CH3OH ＜ H2O( pH

= 7) ＜ H2O ( pH = 11 ) ＜ H2O /H2O2，其半衰期 t

(min)分别为 11、10、7. 1、7. 2、6. 3、6. 9、6. 7［33］．
其中采用水 /H2O2(0. 6‰)的溶剂效果最好，降解速
率快，半衰期短，其机制有可能是 H2O2 吸收紫外光

快速生成·OH，再与 OH-PBDE 反应［33］． OH-PBDEs
比 PBDEs 同系物(含有相同数量的溴替代物)光解
转换更快，此外，其降解产物与途径还需做进一步

研究 ．
OH-PBDEs 在太阳光照射下，能转化形成溴化

二英( TBDD) ． 自然源产生的 OH-PBDEs 经光转
化形成的产物是水环境中二英的来源之一 ． 由于
6-OH-BDE-47，2'-OH-BDE-68 在环境中普遍存在，
在太阳光照射下分别生成了 1，3，7-TBDD 和 1，3，8-
TBDD，两者在海洋中检出的含有 2 ～ 4 个溴的
TBDD 同系物中占到 90%以上［34］． 在废水加 Cl2 消
毒过程中，可能在—OH的邻位和对位与 HClO 发生
反应，生成了 OH-PBCDE，如含有 6-OH-BDE-47 的
水样生成衍生物有 3-Cl-6-OH-BDE-47，5-Cl-6-OH-
BDE-47，3，5-Cl-6-OH-BDE-47［34］．

7 展望

OH-PBDEs 作为一种新型的有机污染物，在全
球范围内多种环境介质和人体、动植物中均已有被
检出的报道，这类由持久性有机物(POPs)的衍生物
造成的环境污染和对人类健康构成的威胁也必将引

起各个国家政府和研究学者的广泛关注 ． 已有的研
究工作让人们对 OH-PBDEs 在环境来源及暴露水
平、浓度检测、生物体内的蓄积、毒理效应、及转化行
为等方面有了一定的认识，但是目前尚有诸多问题

亟需解决 ．
(1)OH-PBDEs 的来源、迁移、蓄积、生物转化的

机制需进一步明确 ． 海洋中一些大型的藻类自身或
能通过与微生物群落的相互作用产生 OH-PBDEs，
但是也不能排除其中部分 OH-PBDEs 是通过水体的
迁移到达的藻类 ．另外，在食物链中 OH-PBDEs 的来
源除了生物蓄积作用，是否还有其他来源及其形成

机制尚无定论 ． 再有，在淡水样品中 CI 值较海水样
品中高，其形成原因究竟是 PBDEs 与大气中的·OH
反应生成 OH-PBDEs，或者由附近污水处理厂排放
的 PBDEs 被氧化形成，还是海洋环境中自然源的
OH-PBDEs 通过大气迁移到了淡水系统中? 仍需进
一步研究 ．由此可见，环境介质中 OH-PBDEs 的大量
源解析工作亟待进行，为其迁移行为、归趋和生物转

4712



7 期 张长等:一种新型环境污染物:羟基化多溴联苯醚(OH-PBDEs)

化提供基础依据 ．
除此之外，在雨、雪、水样品中均发现了 OH-

PBDEs，表明了 OH-PBDEs 在非生物环境中普遍存
在 ．在北极大气中、沉淀物及水体中均含有 OH-
PBDEs，说明 OH-PBDEs 在大气圈内可进行长距离
的迁移，但其行为归趋还不清楚 ． 由于其疏水特性，
水生有机体对 OH-PBDEs 能摄入并通过食物链进行
生物蓄积，但其生物可利用性还需进一步研究 ．
人们还应关注母体 PBDEs 代谢转化对野生动

物、人体中 OH-PBDEs 浓度的贡献，如在北极鸥和北
极熊的肝脏酶(如 CYP 酶)作用下，PBDEs 经代谢转
化对 OH-PBDEs 浓度的贡献，并进一步研究其生物
转化机制和代谢动力学 ．
(2)OH-PBDEs 及其氯化衍生物的毒理特征还

需进一步研究 ． 如 2-OH-BDE-47、2-OH-BDE-85 经
生物蓄积可能导致内质网应激，破坏肾上腺皮质分

泌通道，然而，这类污染物质是否会对体内的肾上腺

皮质腺体有损伤以及其他危害? 这需要进一步确

定 ． 目前人们仅知道，在废水加氯消毒的过程中，
OH-PBDEs 形成的氯化衍生物能扰乱类固醇的生
成，但此类物质其它毒理危害仍需进一步的关注 ．
(3)OH-PBDEs 对人类和其它生物造成生命威

胁的浓度、安全阈值的大小还没有涉及 ．在淡水生物
相中，OH-PBDEs 能扰乱食用鱼的内分泌系统，而对
于位于此食物链更高端的人类的健康的影响尚不明

确 ．此外，母乳中的 OH-PBDEs 的生物蓄积机制还需
进一步探讨; OH-PBDEs 对初产妇的影响比经产妇
大是由于哺乳能降低 OH-PBDEs 在产妇体内的浓
度，但是，每天摄入这些化合物的新生儿潜在的健康

风险有待于进一步研究; 关于 OH-PBDEs 在人体血
浆和母乳中行踪的报道至今较少; 人体组织中

PBDEs 的水平可以测量，但是其代谢产物 OH-
PBDEs 对人体的健康影响及作用机制还不够清晰 ．
(4)由于 OH-PBDEs 在环境中分布广泛、浓度

低，开发新型检测手段与建立精准定性定量体系以

进一步明确其环境形态与浓度，对阐明其对环境生

态与人类健康造成的影响尤为重要 ．
(5)氧化转化和光降解测量 OH-PBDEs 转化速

率的数据、转化产物、反应机制还不明确．比较氧化转
化和光降解部分 OH-PBDEs 的速率可以预测此类其
他物质的转化速率，但是人们现在需要做的是:研究

此类其他物质与不同介质(如水处理药剂和化学药

品)间的反应机制，测量其转化速率，为计算模型提供

充足的数据; 光降解 OH-PBDEs 采用 H2O /H2O2

(0. 6‰)溶剂的速率快，半衰期短，但是其反应机制还
需进一步研究，并且需关注随着 UV /H2O2 在水处理

中的广泛应用最有可能大量增加的—OH副产物．
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