
第 ３３ 卷　 第 １０ 期

２０１４ 年　 　 １０ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３３， Ｎｏ． １０
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１４

　 ２０１４ 年 ５ 月 ２３ 日收稿．

　 ∗国家高技术研究发展计划（８６３ 计划）（２０１３ＡＡ０６５２０１）和国家自然科学基金创新群体项目（２１３２１００４，２１４７７１４３）资助．

　 ∗∗通讯联系人， ＴＥＬ： ０１０⁃６２３３３０９５； Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｉｕｊｍ＠ ｕｓｔｂ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１４．１０．００４

有机磷酸酯阻燃剂分析方法及其污染现状研究进展∗

高立红１，２　 厉文辉１　 史亚利２　 刘杰民１∗∗　 蔡亚岐２

（１． 北京科技大学化学与生物工程学院， 北京， １０００８３；
２． 中国科学院生态环境研究中心， 环境化学与生态毒理学国家重点实验室， 北京， １０００８５）

摘　 要　 有机磷酸酯（ＯＰＥｓ）阻燃剂作为溴代阻燃剂的主要替代品，由于大量广泛使用并且极易释放到环境

中而受到广泛关注．毒理学研究表明，多种 ＯＰＥｓ 具有明显的神经毒性、致癌性和基因毒性，对生态环境和人体

健康造成潜在威胁．本文介绍了 ＯＰＥｓ 的使用现状、毒性效应、不同环境介质中的分析方法，及其在水环境系统

中（水、污泥、沉积物和水生生物）的污染现状和迁移转化行为，最后指出了目前研究中存在的问题，并对未来

研究进行了展望．在今后，应该加强污泥和沉积物等复杂环境基质中多种 ＯＰＥｓ 的分析方法研究；系统研究环

境中 ＯＰＥｓ 的污染现状和迁移转化行为，并开展 ＯＰＥｓ 的环境风险和人体健康风险研究．
关键词　 有机磷酸酯（ＯＰＥｓ）， 毒性效应， 分析方法， 污染现状．
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阻燃剂是一类用于降低各种材料易燃性的化学品，主要包括无机阻燃剂和有机阻燃剂．有机阻燃剂



　 １０ 期 高立红等：有机磷酸酯阻燃剂分析方法及其污染现状研究进展 １７５１　

中，随着欧盟对多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）的禁用，有机磷酸酯（Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ，ＯＰＥｓ）阻燃剂由于具

有阻燃效果好、生产成本低以及生产工艺简单等优点，其用量逐年上升，广泛应用于化工、电子、纺织、家
居以及建材等行业中［１⁃４］ ．

ＯＰＥｓ 在使用中主要以简单的物理添加方式进入到材料中，使其极易释放到周围环境中．目前，已有

研究表明 ＯＰＥｓ 广泛存在于水体，大气以及室内环境中，对环境和人体健康造成潜在危害．对 ＯＰＥｓ 的毒

性研究表明，多种 ＯＰＥｓ 具有明显的神经毒性、致癌性、基因毒性，以及引起皮肤刺激和皮炎等［５－９］，氯代

ＯＰＥｓ 则可能具有比有机磷农药和 ＰＢＤＥｓ 等有机污染物相当或更强的神经发育毒性［５］ ．关于 ＯＰＥｓ 对人

体健康的研究表明，室内环境中的 ＯＰＥｓ 会影响人体内荷尔蒙水平和男性精液质量［１０］ ．
近年来，国外相关机构已开始广泛关注 ＯＰＥｓ 的环境污染问题，相关研究逐渐展开．ＯＰＥｓ 在环境中

的污染现状、迁移转化以及风险评价成为人们关注的焦点，同时各国研究人员也纷纷致力于对多种环境

介质中 ＯＰＥｓ 分析检测方法的研究与创新．

１　 ＯＰＥｓ 简介及其应用领域

有机磷酸酯类化合物（ＯＰＥｓ），不仅具有良好的阻燃作用，而且具有良好的增塑和润滑效果，广泛应

用于建筑材料、电子产品、塑料制品、家装饰品和纺织品中．近年来，由于多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）等溴代阻

燃剂逐步在世界范围内禁止使用，ＯＰＥｓ 阻燃剂的需求量与生产量都获得大幅增长．根据欧洲阻燃剂协

会（Ｅｕｒｏｐｅａｎ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ，ＥＦＲＡ） 的统计，仅作为阻燃剂的 ＯＰＥｓ 类物质，２００６ 年西欧产

量大约为 ９．１ 万吨，比 ２００５ 年提高了 ７．１％［１１］ ．２００８ 年，全球阻燃剂生产和使用量为 １８０ 万吨，并以每年

６．１％的速率快速增长；２０１０ 年数据显示，中国、北美和西欧是世界范围内消耗阻燃剂最多的国家和地

区，约占全球消耗量的 ６０％（图 １） ［１２］ ．２０１１ 年，欧洲范围内，磷系阻燃剂的销售量已远远超过溴系阻燃

剂（图 ２） ［１２］ ．

图 １　 全球各国家和地区阻燃剂消耗量（２０１０ 年） ［１２］

Ｆｉｇ．１　 Ｗｏｒｌｄ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ （２０１０） ［１２］

图 ２　 欧洲不同类型阻燃剂销售量（２０１１ 年） ［１２］

Ｆｉｇ．２　 Ｓａｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ
ｗｉｔｈｉｎ Ｅｕｒｏｐｅ （２０１１） ［１２］

ＯＰＥｓ 是一类人工合成的磷酸衍生物，根据取代基不同可以分为烷基取代、含卤原子的烷基取代以

及芳香基取代的 ＯＰＥｓ，目前广泛使用的 ＯＰＥｓ 的结构如图 ３ 所示．由不同取代基酯化得到的 ＯＰＥｓ，其理

化性质有很大差异（表 １）．例如，分子量最小的磷酸三甲酯（ＴＭＰ）极性最强，辛醇⁃水分配系数（Ｋｏｗ）的
对数值为－０．６５，因此易溶于水，并且容易挥发；而分子量较大的磷酸三（２⁃乙基己基）酯（ＴＥＨＰ）极性较

弱，辛醇⁃水分配系数（Ｋｏｗ）的对数值为 ９．４９，因此难溶于水，并且不容易挥发．不同类型的 ＯＰＥｓ，其应用

领域也有所不同．芳香基取代的 ＯＰＥｓ（ＴＰＰ 和 ＴＣＰ 等）主要作为阻燃增塑剂应用于 ＰＶＣ 材料、纤维素聚

合物、热塑性塑料以及合成橡胶中［６］；含氯原子的烷基取代的 ＯＰＥｓ（ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ 和 ＴＤＣＰＰ 等）常常作

为阻燃剂添加到硬质和软质的聚氨酯泡沫材料中［１３］；不含氯原子的烷基取代的 ＯＰＥｓ（ＴＥＰ、ＴｎＢＰ 和

ＴｉＢＰ 等）主要作为增塑剂应用于不饱和聚酯树脂、醋酸纤维素、聚氯乙烯以及合成橡胶等材料中［１４］，此
外还可以作为消泡剂添加到涂料、液压油和地板蜡中［１５］，以及在湿法冶金工艺中作为非离子型萃取剂

使用［１６］；其中，直链烷基取代的三正丁基磷酸酯 （ ＴｎＢＰ） 更是一种核燃料处理工艺中的重要萃取

剂［１７⁃１８］ ．ＯＰＥｓ 主要以掺杂混合而非化学键合方式加入到材料中，由于大多数 ＯＰＥｓ 具有半挥发性，因此
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很容易通过挥发、产品磨损和渗漏等方式进入到各种环境介质中．

图 ３　 主要 ＯＰＥｓ 的分子结构

Ｆｉｇ．３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｃｏｍｍｏｎ ＯＰＥｓ

表 １　 主要 ＯＰＥｓ 名称及理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｎａｍｅ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃ⁃ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｃｏｍｍｏｎ ＯＰＥｓ
缩写 英文名称 中文名称 分子式 分子量 ＣＡＳ 号 ｌｇＫｏｗ

［１１］ Ｖｐ ／ Ｔｏｒｒ［１１］

ＴＭＰ Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三甲酯 Ｃ３Ｈ９Ｏ４Ｐ １４０．０８ ５１２⁃５６⁃１ ⁃０．６５ ８．５０×１０－１

ＴＥＰ Ｔｒｉｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三乙酯 Ｃ６Ｈ１５Ｏ４Ｐ １８２．１６ ７８⁃４０⁃０ ０．８０ ３．９３×１０－１

ＴＰｒＰ Ｔｒｉｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三丙酯 Ｃ９Ｈ２１Ｏ４Ｐ ２２４．２３ ５１３⁃０８⁃０６ １．８７ ４．３３×１０－３

ＴｎＢＰ Ｔｒｉ⁃ ｎ⁃ ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三正丁酯 Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ ２６６．３１ １２６⁃７３⁃８ ４．００ １．１３×１０－３

ＴｉＢＰ Ｔｒｉ⁃ ｉｓｏ⁃ ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三异丁酯 Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ ２６６．３１ １２６⁃７１⁃６ ３．６０ １．２８×１０－２

ＴＢＥＰ Ｔｒｉｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三丁氧乙酯 Ｃ１８Ｈ３９Ｏ７Ｐ ３９８．４７ ７８⁃５１⁃３ ３．７５ ２．５０×１０－８

ＴＥＨＰ Ｔｒｉ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三（２⁃乙基己基）酯 Ｃ２４Ｈ５１Ｏ４Ｐ ４３４．６３ ７８⁃４２⁃２ ９．４９ ８．４５×１０－８

ＴＣＥＰ Ｔｒｉ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三（２⁃氯乙基）酯 Ｃ６Ｈ１２Ｃ ｌ３Ｏ４Ｐ ２８５．４９ １１５⁃９６⁃８ １．４４ ６．１３×１０－２

ＴＣＰＰ Ｔｒｉ（ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三（１⁃氯⁃２⁃丙基）酯 Ｃ９Ｈ１８Ｃｌ３Ｏ４Ｐ ３２７．５７ １３６７４⁃８４⁃５ ２．５９ ２．０２×１０－５

ＴＤＣＰＰ Ｔｒｉ（ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）酯 Ｃ９Ｈ１５Ｃｌ６Ｏ４Ｐ ４３０．９０ １３６７４⁃８７⁃８ ３．６５ ７．３６×１０－８

ＴＰＰ ／ ＴＰｈＰ Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三苯酯 Ｃ１８Ｈ１５Ｏ４Ｐ ３２６．２８ １１５⁃８６⁃６ ４．５９ ６．２８×１０－６

ＴＣＰ ／ ＴＣｒＰ Ｔｒｉｃｒｅｓｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸三甲苯酯 Ｃ２１Ｈ２１Ｏ４Ｐ ３６８．３６ ５６３⁃０４⁃２ ５．１１ ６．００×１０－７

ＣＤＰＰ Ｃｒｅｓｙｌｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸甲苯二苯酯 Ｃ１９Ｈ１７Ｏ４Ｐ ３４０．３１ ２６４４４⁃４９⁃５

ＥＨＤＰＰ ２⁃Ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ２⁃乙基己基二苯基磷酸酯 Ｃ２０Ｈ２７Ｏ４Ｐ ３６２．４１ １２４１⁃９４⁃７ ６．６４ ６．４９×１０－７

ＢＤＰ Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ｂｉｓ
（ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ） 双酚 Ａ 双（二苯基）磷酸酯 Ｃ３９Ｈ３４Ｏ８Ｐ２ ６９２．６３ ５９４５⁃３３⁃５

ＲＤＰ Ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ｂｉｓ（ｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ） 间苯二酚双（二苯基）磷酸酯 Ｃ３０Ｈ２４Ｏ８Ｐ２ ５７４．４５ ５７５８３⁃５４⁃７

ＴＰＰＯ Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｏｘｉｄｅ 三苯基氧化膦 Ｃ１８Ｈ１５ＯＰ ２７８．２８ ７９１⁃２８⁃６

２　 ＯＰＥｓ 的毒性效应

研究表明多种 ＯＰＥｓ 具有神经毒性、基因毒性以及致癌性．Ｄｉｓｈａｗ 等［５］ 研究发现，与有机磷农药（毒
死蜱）和四溴联苯醚（ＢＤＥ⁃４７）相比，ＴＣＰＰ、ＴＣＥＰ、ＴＤＣＰＰ 等具有与其相当或更强的神经发育毒性．Ｌｉｕ
等［７］对斑马鱼的暴露实验发现，分别在 ０．２ ｍｇ·Ｌ－１ ＴＣＰ、１ ｍｇ·Ｌ－１ ＴＤＣＰＰ 和 １ ｍｇ·Ｌ－１ ＴＰＰ 暴露水平下，
斑马鱼体内性激素平衡（Ｅ２ ／ Ｔ 和 Ｅ２ ／ １１⁃ＫＴ）均受到明显的影响，表明 ３ 种 ＯＰＥｓ 具有一定的内分泌干扰
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作用．Ｆａｒｈａｔ 等［１９］研究发现 ＴＣＰＰ 在 ９２４０ ｎｇ·ｇ－１和 ５１６００ ｎｇ·ｇ－１（鸡蛋）暴露剂量下，对小鸡的孵化具有

明显的延迟作用；ＴＤＣＰＰ 在 ４５０００ ｎｇ·ｇ－１（鸡蛋）暴露剂量下可显著减小小鸡胚胎质量、胆囊大小以及头

部和嘴巴的长度，说明这两种 ＯＰＥｓ 对小鸡的孵化和生长发育产生明显的抑制作用．具有较高 Ｋｏｗ值的

ＯＰＥｓ 可以通过疏水作用吸附在水中溶解性有机质上，而这种吸附作用越强，ＯＰＥｓ 对大型蚤的毒性作用

也会随之增强，说明 ＯＰＥｓ 与溶解性有机质的吸附可能会影响其在环境中的迁移、降解和生物可利用

性［９］ ．已有研究表明室内灰尘中含有多种较高浓度的 ＯＰＥｓ［２０⁃２２］，Ｂｒｏｍｍｅｒ 等［２０］ 在汽车灰尘中检测到

ＴＤＣＰＰ 浓度可达到 ６２０ μｇ·ｇ－１，远远高于灰尘中 ＰＢＤＥｓ 的浓度水平．环境中的 ＯＰＥｓ 可能会通过呼吸和

皮肤接触进入人体，对人体健康产生影响，研究发现，ＴＰＰ 对人体羧酸酯酶具有很强的抑制作用，可以引

起接触性皮炎［２３］；室内灰尘中的 ＴＤＣＰＰ 和 ＴＰＰ 会抑制人体内荷尔蒙水平，并显著降低男性精液

质量［１０］ ．

３　 ＯＰＥｓ 分析方法

ＯＰＥｓ 广泛分布于各种环境介质中，目前已有许多研究致力于不同样品基质中 ＯＰＥｓ 的前处理和检

测方法．不同取代基的 ＯＰＥｓ 其物理化学性质有很大差异，例如 ＴＭＰ 易溶于水并且挥发性较强，而 ＴＥＨＰ
既难溶于水又难挥发，因此对 ＯＰＥｓ 的样品前处理和检测技术提出了挑战．下面将分别对这两方面的研

究进行总结介绍．
３．１　 样品前处理方法

对于不同的样品，前处理方法也有所差异，一般可以归纳为以下几步：匀浆或研磨、提取、净化和浓

缩检测．样品提取和净化是整个前处理过程中的关键步骤．
３．１．１　 水样前处理技术

水样中 ＯＰＥｓ 主要分析方法如表 ２ 所示．固相萃取（ Ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）是萃取富集水样

ＯＰＥｓ 最常用的前处理技术，由于 ＯＰＥｓ 理化性质差异较大，例如 ＴＭＰ 极性较强，ＴＥＨＰ 极性很弱，因此，
ＳＰＥ 小柱的选择十分重要．目前，常用的 ＨＬＢ 小柱对水中大部分 ＯＰＥｓ 具有良好的萃取效果，但是 ＨＬＢ
小柱对 ＴＭＰ 的萃取效率仅为 ２３％［２４］，这主要是由于 ＴＭＰ 具有很强的亲水性和挥发性，因此很难在 ＳＰＥ
小柱上保留．相比之下，其他 ＳＰＥ 小柱对 ＴＭＰ 的萃取效率也不理想，Ｃ１８、ＷＡＸ 和 ＭＡＸ 等小柱对 ＴＭＰ
的回收率均小于 ２０％［２５］，Ｂａｋｅｒｂｏｎｄ（Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ⁃ＤＶＢ）小柱对 ＴＭＰ 的回收率稍有提高，仅为 ３５％［２４］ ．
Ｒｏｄｉｌ 等［２６］考察了 ＨＬＢ 和 ＲＰ⁃１８ 小柱对 ９ 种 ＯＰＥｓ 的萃取效率，研究发现 ＨＬＢ 小柱对大部分 ＯＰＥｓ 具

有较高的回收率（６５％—９０％），但是这两种小柱对 ＴＥＨＰ 的回收率均较差，分别为 ２８％和 ２１％．这主要

是由于 ＴＥＨＰ 疏水性较强，容易在瓶壁吸附而造成损失，从而使回收率降低．Ｒｏｄｉｌ 等［２６］采取措施对 ＳＰＥ
方法进行优化：上样后，采用 ５ ｍＬ 甲醇对样品瓶和 ＳＰＥ 装置管路清洗两次，并将这些甲醇溶液作为洗

脱液加入 ＳＰＥ 小柱中对目标化合物进行洗脱；优化后，ＨＬＢ 小柱对 ＴＥＨＰ 的回收率可提高为 ５０％—
７０％．Ｗａｎｇ 等［２５］考察了 ５ 种 ＳＰＥ 小柱对 １２ 种 ＯＰＥｓ 的萃取效果，结果发现，ＨＬＢ 和 Ｃ１８ 小柱对 ＴＥＨＰ
表现出良好的萃取效果，回收率分别为 ７５％和 ６５％．ＳＰＥ 萃取时，洗脱溶剂可根据目标 ＯＰＥｓ 的性质以及

后续检测方法的不同进行选择，常用的洗脱溶剂包括甲醇、乙腈、丙酮、乙酸乙酯和二氯甲烷等．
固相微萃取（ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）是用于富集水样中 ＯＰＥｓ 的另一重要前处理技术．与

ＳＰＥ 相比，ＳＰＭＥ 具有水样无需过滤，节省有机溶剂，萃取后可直接进行气相色谱（ＧＣ）测定等优点．
Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ 等［２７］采用 ＳＰＭＥ 技术萃取水样中 ９ 种 ＯＰＥｓ，结果发现 ＰＤＭＳ⁃ＤＶＢ 纤维对河水中大部分 ＯＰＥｓ
具有良好的回收率（８６％—１１９％），但是对极性较弱的 ＴＥＨＰ 其回收率较差仅为 ２６．７％．Ｇａｏ 等［３］采用自

制的［ＡＭＩＭ］［ＢＦ４］溶胶凝胶纤维顶空萃取水样中的 ＯＰＥｓ，对污水、湖水和自来水中 ＴＥＨＰ 等 ７ 种

ＯＰＥｓ 的回收率为 ７３．２％—１０１．８％，萃取效果明显优于商品化的 ＰＤＭＳ⁃ＤＶＢ 纤维．
此外，还有一些微萃取技术不断应用于水样中 ＯＰＥｓ 的富集净化．Ｑｕｉｎｔａｎａ 等［２８］ 采用薄膜辅助溶剂

萃取（ｍｅｍｂｒａｎｅ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＭＡＳＥ）技术，以环己烷为萃取溶剂富集污水中 ８ 种 ＯＰＥｓ，方
法定量限（ＬＯＱｓ）可达到 １—２５ ｎｇ·Ｌ－１，与 ＳＰＥ 相比，ＭＡＳＥ 还具有较弱的基质效应；ＭＡＳＥ 方法对 ＴＣＥＰ
以外 ７ 种 ＯＰＥｓ 有良好的萃取效果（６３％—９８％），但是对极性较强的 ＴＣＥＰ 萃取效率仅为 ５％．Ｇａｒｃíａ⁃
Ｌóｐｅｚ 等［２９］采用分散液液微萃取（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＤＬＬＭＥ）技术，以三氯乙烷和丙
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酮分别作为萃取溶剂和分散剂萃取水样中 １０ 种 ＯＰＥｓ，萃取效率优于 ＳＰＭＥ 方法，并且方法快速简便，
具有良好的重现性（ＲＳＤ＝ ２％—１７％）和较低的定量限（１０—８０ ｎｇ·Ｌ－１）；但是，ＤＬＬＭＥ 方法中，污水等

复杂水样对 ＴｉＢＰ 和 ＴＥＨＰ 具有显著的基质抑制效应．Ｇａｒｃíａ⁃Ｌóｐｅｚ 等［３０］采用聚丙烯微孔膜辅助液⁃液微

萃取技术（ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＭＭＬＬＥ）富集水样中 １１ 种 ＯＰＥｓ，与 ＤＬＬＭＥ 和

ＭＡＳＥ 方法相比，ＭＭＬＬＥ 对大部分 ＯＰＥｓ 具有更高的富集因子，方法定量限可达到 ８—１２０ ｎｇ·Ｌ－１；但
是，ＭＭＬＬＥ 方法同样对极性较强的 ＴＣＥＰ 和极性较弱的 ＴＥＨＰ 回收率较差，仅为 ２％和 ４％，并且复杂水

样对 ＴＥＨＰ 具有明显的基质抑制效应．

表 ２　 水样中 ＯＰＥｓ 主要分析方法

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

基质类型 前处理方法 检测方法 回收率 ／ ％
定量限 ／
（ｎｇ·Ｌ－１）
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３．１．２　 固体样品前处理技术

固体样品的前处理过程主要包括样品的提取和净化两部分．对于基质简单的样品，萃取后可直接进

样分析，但是对于污泥和底泥等有机质含量高基质复杂的样品，萃取后需要经过净化才能上机测定，净
化的目的是去除干扰，降低基体效应，提高方法的准确度和灵敏度，并保护仪器以及延长分析柱寿命．固
体样品中 ＯＰＥｓ 的分析方法如表 ３ 所示．

Ｇａｒｃíａ⁃Ｌóｐｅｚ 等［３３］采用微波辅助萃取（ｍｉｃｒｏｗａｖｅ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＭＡＥ），以丙酮为萃取剂提取沉

积物中 １０ 种 ＯＰＥｓ，提取液经氮气浓缩后采用硅胶柱进行净化，最后用 １ ｍＬ 乙酸乙酯洗脱目标化合物；
方法采用内标法定量，１０ 种 ＯＰＥｓ 相对回收率为 ７８％—１０５％，并且具有良好的重现性（ＲＳＤ＜１２％），方
法定量限可达到 ２—４ μｇ·ｋｇ－１（干重）．Ｃｈｕｎｇ 等［３４］同样采用 ＭＡＥ 方法萃取沉积物中 ５ 种 ＯＰＥｓ，提取液

经去离子水稀释后采用 ＨＬＢ 固相萃取柱进行净化，最后以 ２．５ ｍＬ 乙酸乙酯进行洗脱；方法同样具有良

好的回收率 （ ６２％—１０６％） 和重现性 （ ＲＳＤ ＝ １％—１１％），并且定量限更低，达到 ０． １—０． ４ μｇ·ｋｇ－１

（干重）．　
加速溶剂萃取（ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＡＳＥ）或加压液相萃取（ ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，

ＰＬＥ）技术由于具有节省有机溶剂、简便快速，自动化程度高等特点，在污泥、沉积物和生物固体等样品

前处理中得到广泛应用．Ｇａｒｃíａ⁃Ｌóｐｅｚ 等［３５］采用 ＰＬＥ 方法提取沉积物中 ７ 种 ＯＰＥｓ，提取液采用 ＨＬＢ 小

柱进行净化，方法回收率为 ７７％—１１１％，并且重现性良好（ＲＳＤ＜１０％），定量限可达到 ０．５—５ μｇ·ｋｇ－１ ．
Ｓｕｎｄｋｖｉｓｔ 等［３６］采用 ＡＳＥ 技术提取水生生物体中 １２ 种 ＯＰＥｓ，提取液经凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）净化后，采
用 ＧＣ⁃ＭＳ 分析检测，方法回收率为 ６４％—１１０％，但对贻贝和脂肪含量较高的鱼肉样品回收率偏高为

１３２％，方法检出限为 ０．０５—２３ μｇ·ｋｇ－１ ．
Ｃｒｉｓｔａｌｅ 和 Ｌａｃｏｒｔｅ［３７］以乙酸乙酯 ／环己烷（５∶２）混合溶液作为萃取剂，采用超声辅助提取沉积物、污

泥和灰尘中 １０ 种 ＯＰＥｓ，提取液采用弗罗里硅土（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）正相 ＳＰＥ 柱进行净化，沉积物、污泥和灰尘中

１０ 种 ＯＰＥｓ 的加标回收率分别为 ４８％—１３８％、６４％—１３１％和 ７０％—１４１％，方法检出限分别为 １．９—
６０ μｇ·ｋｇ－１，２８—５７５ μｇ·ｋｇ－１和 ３．８—２８８ μｇ·ｋｇ－１，其中对 ＴＢＥＰ 的回收率较低并且检出限较高．微波辅

助萃取（ＭＡＥ）和基质固相分散方法（ｍａｔｒｉｘ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ，ＭＳＰＤ）在灰尘样品的提取中也有所应
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用．Ｇａｒｃíａ 等［３８⁃３９］分别采用 ＭＡＥ 和 ＭＳＰＤ 方法萃取灰尘样品中的 ＯＰＥｓ，两种方法对 ＯＰＥｓ 均具有良好

的萃取效果，加标回收率分别为 ８５％—１０４％和 ８０％—１１６％，并且具有良好的重现性（ＲＳＤ＜１１％）．

表 ３　 固体样品中 ＯＰＥｓ 主要分析方法

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ

基质类型 前处理方法 检测方法 回收率 ／ ％
检出限或定量限 ／

（μｇ·ｋｇ－１）
参考文献

沉积物 ＰＬＥ＋ＳＰＥ ＧＣ⁃ＥＩ ＭＳ ／ ＭＳ ７７—１１１ ０．５—５ ［３５］

沉积物 ＭＡＥ ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ７８—１０５ ２—４ ［３３］

沉积物 ＭＡＥ ＧＣ⁃ＥＩ ＭＳ ６２—１０６ ０．１—０．４ ［３４］

沉积物 超声＋氮气浓缩 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ７４—１０４ ０．４８—１１ ［３２］

沉积物 ／ 污泥 ／ 灰尘 超声＋ＳＰＥ ＧＣ⁃ＥＩ ＭＳ ／ ＭＳ ４８—１３８ ／ ６４—１３１ ／
７０—１４１

１．９—６０ ／ ２８—５７５ ／
３．８—２８８ ［３７］

灰尘 ＭＳＰＤ ＧＣ⁃ＮＰＤ ８０—１１６ ４０—５０ ［３９］

灰尘 ＭＡＥ＋ＳＰＥ ＧＣ⁃ＮＰＤ ８５—１０４ ４０—５０ ［３８］

灰尘 超声＋ＳＰＥ ＧＣ⁃ＥＩ ＭＳ ８１—２３５ １０—３７０ ［４０］

污泥 ＰＬＥ＋ＧＰＣ ＧＣ⁃ＭＳ ９３—１１７ ０．２—５．１ ［４１］

生物固体 ＰＬＥ＋ＧＰＣ ＧＣ⁃ＭＳ ６４—１３２ ０．０５—２３ ［３６］

生物固体 ＡＳＥ＋硅胶净化 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ５８．１—１１４ ０．００１—０．０１４ ［４２］

３．２　 检测方法

３．２．１　 气相色谱法

由于部分 ＯＰＥｓ 具有挥发性，因此常常采用气相色谱法（ＧＣ）分析检测样品中的 ＯＰＥｓ，常用的检测

器包括质谱检测器（ＭＳ） ［３１，３７，４３⁃４７］和氮磷检测器（ＮＰＤ） ［２７，２９，３０，３８⁃３９，４８］ ．对于部分磷酸酯类化合物，除磷酸

质子化的基峰（ｍ ／ ｚ＝ ９９）外，ＥＩ⁃ＭＳ 无法给出其他碎片离子进行定量分析，并且低质量端的离子受基质

干扰较严重，因此 ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ 常常只作为 ＯＰＥｓ 的定性分析手段，定量分析则通常采用 ＧＣ⁃ＮＰＤ 技术．与
ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ 相比，ＧＣ⁃ＮＰＤ 对含磷化合物具有更好的选择性和更高的灵敏度，在 ＯＰＥｓ 的分析检测中广泛

应用．但是，ＮＰＤ 检测器中的铷珠会在使用过程中持续损耗，需要定期对其进行更换，因此造成 ＮＰＤ 检

测器的稳定性较差．火焰光度检测器（ＦＰＤ）具有与 ＮＰＤ 检测器相似的灵敏度和选择性，在定量测定

ＯＰＥｓ 的研究中也有应用［４９⁃５１］ ．对于复杂环境样品，正化学电离－离子阱质谱检测器（ＰＣＩ⁃ＩＴ ＭＳ ／ ＭＳ）具
有比 ＮＰＤ 和 ＥＩ⁃ＭＳ 更高的选择性和灵敏度，但是 ＰＣＩ 电离源依然很难获得 ＴｉＢＰ 和 ＴＥＨＰ 等化合物的

分子离子信息［４７，５２］ ．原子发射光谱（ＡＥＤ） ［５３］ 和电感耦合等离子体质谱（ ＩＣＰ⁃ＭＳ） ［５４］ 在 ＯＰＥｓ 的分析检

测中也有所应用，但是 ＡＥＤ 对含磷化合物的灵敏度较低，ＩＣＰ⁃ＭＳ 由于需要安装碰撞反应池而使其成本

较高，因此限制了这两种方法的广泛应用．ＧＣ⁃ＮＰＤ 或 ＧＣ⁃ＭＳ 等分析检测技术对 ＯＰＥｓ 具有很好的灵敏

度和选择性，但是气相色谱法普遍存在色谱峰拖尾的现象，尤其是 ＴＢＥＰ 和 ＴＰＰＯ 更为严重，制约了气

相色谱法的应用．
３．２．２　 液相色谱法

近年来，液相色谱⁃质谱联用技术（ＬＣ⁃ＭＳ）在 ＯＰＥｓ 的分析检测中得到越来越多的应用［２４⁃２６，２８，５５⁃５７］ ．
与 ＧＣ⁃ＭＳ 相比，ＬＣ⁃ＭＳ 更适用于对极性较强的 ＯＰＥｓ（例如 ＴＭＰ）以及分子量较大，不易挥发的 ＯＰＥｓ
（例如 ＴＥＨＰ、ＲＤＰ 和 ＢＤＰ）进行分析检测．此外，ＬＣ⁃ＭＳ 特有的软电离方式，可以获得目标化合物的分子

离子信息．
采用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对 ＯＰＥｓ 进行分析检测时，离子源常用电喷雾离子源（ＥＳＩ）和大气压化学电离源

（ＡＰＣＩ），两种电离源都采用正离子模式．Ｒｏｄｉｌ 等［２６］采用 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析检测了水样中包括 ＴＥＨＰ、
ＲＤＰ、ＢＤＰ 和 ＴＰＰＯ 在内的 １１ 种 ＯＰＥｓ，水样采用 ＳＰＥ 进行富集净化，方法定量限可达到 ３—８０ ｎｇ·Ｌ－１；
并且 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ 对于 ＯＰＥｓ 浓度较低的水样（μｇ·Ｌ－１），可不经过萃取而直接进行测定，方法快速简便．
虽然 ＥＳＩ 离子源容易受到样品基质的干扰，但通过 ＳＰＥ 或 ＭＡＳＥ 等前处理方法，可以在一定程度上净化

样品，抑制基质效应，提高方法的检出限．研究发现，在检测血液样品中的 ＯＰＥｓ 时，ＡＰＣＩ 电离源可以更

加有效地抑制样品的基质效应［５８］ ．液相色谱法测定 ＯＰＥｓ 常用的色谱柱为 Ｃ１８ 和 Ｃ８ 反相柱，流动相常
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用甲醇、乙腈和甲酸水溶液．

４　 水环境系统中 ＯＰＥｓ 的污染现状和迁移转化

对于 ＯＰＥｓ 的环境污染问题研究最早可追溯到 １９７８ 年一个对美国德拉瓦河中有机污染物的调查，
研究结果显示，河水中 ３ 种 ＯＰＥｓ 的浓度水平为 ０．０６—３ μｇ·Ｌ－１［５９］ ．到 ２０ 世纪 ８０ 年代时，研究认为大部

分烷基和芳香基取代的 ＯＰＥｓ 可在环境中自行降解，因此对于 ＯＰＥｓ 的关注逐渐下降，相关研究逐渐减

少．直到 １９９７ 年，ＯＰＥｓ 环境污染研究的状况有了一定变化，Ｃａｒｌｓｓｏｎ 等［５３］ 在室内空气中检测到较高浓

度的 ＴＣＥＰ，氯代 ＯＰＥｓ 分别在 １９９５ 年和 ２０００ 年先后两次被列入欧盟优先控制污染物名单［１１］，并且研

究发现氯代 ＯＰＥｓ 污染在环境中具有持久性［４９］，因此，ＯＰＥｓ 重新作为一类新型污染物，在世界范围内得

到研究者和有关组织机构的重视．
４．１　 污水和污泥

ＯＰＥｓ 可以随着日常用品的废弃和生活污水的排放进入污水处理厂，污水处理厂作为许多污染物的

汇集地而受到广泛关注．目前，国外已有研究报道在污水处理厂进水和出水中检出多种 ＯＰＥｓ 的存

在［３２，４１，６０，６１］，其中 ＴＢＥＰ、ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ 和 ＴｎＢＰ 是各研究报道中浓度水平和检出率较高的化合物．污水中

ＯＰＥｓ 的污染现状如表 ４ 所示．Ｍｅｙｅｒ 和 Ｂｅｓｔｅｒ［６１］研究发现，ＴｎＢＰ、ＴｉＢＰ 和 ＴＢＥＰ 在污水处理工艺中的去

除效率为 ５７％—８６％，而氯代 ＯＰＥｓ（ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰＰ 和 ＴＣＥＰ）则几乎没有去除．Ｍａｒｋｌｕｎｄ 等［４１］ 研究了

１２ 种ＯＰＥｓ 在瑞士 １１ 个污水处理厂进出水和污泥中的污染水平、分布特征以及污染来源，研究结果同

样表明，烷基取代的 ＯＰＥｓ 相对容易去除，而氯代 ＯＰＥｓ 在污水处理工艺中几乎不能被去除或降解；
ＴＢＥＰ 和 ＴｎＢＰ 是进水和出水中的主要化合物，其次是 ＴＣＰＰ，进水中 ＴｎＢＰ 最高浓度为 ５２ μｇ·Ｌ－１ ．在污

水处理过程中，很多化合物通过吸附在活性污泥中得到去除，因此污泥中可能存在较高浓度的污染物．
Ｂｅｓｔｅｒ 等［６０］研究发现污泥中 ＴＣＰＰ 浓度水平可达到 １０００—２００００ μｇ·ｋｇ－１（干重）．Ｍａｒｋｌｕｎｄ 等［４１］在瑞典

污水处理厂污泥中检出较高浓度的 ＯＰＥｓ，其中主要是 ＥＨＤＰＰ 和 ＴＣＰＰ，浓度水平分别为 ４２０—
４６００ μｇ·ｋｇ－１和 ６１—１９００ μｇ·ｋｇ－１（干重）．

表 ４　 污水中 ＯＰＥｓ 的污染现状研究

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
化合物 基质类型 地点 时间 参考文献

ＴＥＰ、ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＰｈＰ、ＴＤＣＰＰ、
ＴＢＰ、ＴＢＥＰ、ＴＣＰ、ＴＥＨＰ 出水（１６ 个 ＷＷＴＰｓ） 奥地利 ２００７ ［３２］

ＴｉＢＰ、ＴｎＢＰ、ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰＰ、
ＴＢＥＰ、ＴＰＰ 进水、出水（２ 个 ＷＷＴＰｓ） 德国 ２００３ ［６１］

ＴＢＥＰ、ＴｉＢＰ、ＴｎＢＰ、ＴＰｒＰ、ＴＣＰＰ、ＴＣＥＰ、
ＴＤＣＰＰ、ＴＰＰ、ＴＭＰ、ＴＥＨＰ、ＥＨＤＰＰ、ＤＯＰＰ 进水、出水、污泥（７ 个 ＷＷＴＰｓ） 瑞典 ２００５ ［４１］

ＴＣＰＰ 进水、出水（１ 个 ＷＷＴＰｓ） 德国 ２００５ ［６０］

ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＰＰＯ、ＴＤＣＰＰ、ＴＰｈＰ、
ＴＢＥＰ、ＴｎＢＰ、ＲＤＰ、ＢＤＰ、ＴＥＨＰ 进水、出水（１ 个 ＷＷＴＰｓ） 德国 ２００４ ［２６］

ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＰＰＯ、ＴＤＣＰＰ、ＴＢＥＰ、
ＴｎＢＰ、ＴｉＢＰ、ＴＰｈＰ 进水、出水（１ 个 ＷＷＴＰｓ） 德国 ２００４ ［２８］

ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ 进水、出水（８ 个 ＷＷＴＰｓ） 欧洲 ２００３—２００４ ［６３］

ＴｉＢＰ、ＴｎＢＰ、ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰＰ、
ＴＰＰ、ＴＢＥＰ 出水（４ 个 ＷＷＴＰｓ） 德国 ２００２ ［６４］

ＴｉＢＰ、ＴｎＢＰ、ＴＣＥＰ、ＴＥＰ 垃圾渗滤液 德国 １９９８ ［６２］

ＴＥＰ、ＴＣＰＰ 垃圾渗滤液 挪威 ２０１０ ［６５］

此外，垃圾填埋场是城市垃圾的重要归宿，垃圾渗滤液中可能存在来自废弃物中的各种污染物，并
且可以预见其污染程度复杂和污染水平较高．目前，已有研究表明在垃圾渗滤液中检出较高浓度水平的

ＯＰＥｓ．Ｓｃｈｗａｒｚｂａｕｅｒ 等［６２］在垃圾渗滤液中检出 ＴｉＢＰ、ＴｎＢＰ、ＴＣＥＰ 和 ＴＥＰ 等化合物，其中 ＴｉＢＰ 最高浓度

可达到 ３５０ μｇ·Ｌ－１ ．Ｋａｗａｇｏｓｈｉ 等［４９］对海洋垃圾填埋场渗滤液中 ＯＰＥｓ 的研究发现，渗滤液中烷基和芳

香基 ＯＰＥｓ 浓度水平在短时间内降低，说明其容易被降解；氯代 ＯＰＥｓ（ＴＣＥＰ 和 ＴＤＣＰＰ）虽然浓度水平



　 １０ 期 高立红等：有机磷酸酯阻燃剂分析方法及其污染现状研究进展 １７５７　

随时间有所降低，但并不确定其是否被生物降解，而 ＴＣＰＰ 浓度水平在 ８０ ｄ 后仍然没有降低，说明 ＴＣＰＰ
可能具有持久污染性．
４．２　 地表水环境

４．２．１　 地表水

由于 ＯＰＥｓ 在污水处理厂中不能完全去除，尤其是氯代 ＯＰＥｓ 几乎没有去除，因此污水处理厂出水

被认为是向河流湖泊等地表水环境中释放 ＯＰＥｓ 的一个主要的源．已有大量研究证明地表水中广泛存在

ＯＰＥｓ 的污染（表 ５），并且以 ＴＣＰＰ、ＴＣＥＰ、ＴｎＢＰ 和 ＴＢＥＰ 等化合物为主，其组成与污水处理厂进出水中

ＯＰＥｓ 的组成高度一致，说明污水处理厂污水的排放是地表水中 ＯＰＥｓ 的一个重要来源．Ｃｒｉｓｔａｌｅ 等［６６］ 在

英国亚耳河（Ｒｉｖｅｒ Ａｉｒｅ）河水中检出 ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰＰ 和 ＴＰＰ 等化合物，其中 ＴＣＰＰ 浓度水平为

１１３—２６０５０ ｎｇ·Ｌ－１，明显高于同时检出的 １７—２９５ ｎｇ·Ｌ－１的溴代阻燃剂 ＢＤＥ⁃ ２０９ 浓度水平，而且 ＯＰＥｓ
在污水排入口附近河水中具有较高的浓度水平，说明污水处理厂污水的排放可能是亚耳河中 ＯＰＥｓ 的

重要来源．Ｒｅｇｎｅｒｙ 等［６７］ 对德国城市和农村地区湖泊中 ＯＰＥｓ 的污染现状进行了研究，发现 ＴＣＥＰ 和

ＴＣＰＰ 是湖水中检出的主要 ＯＰＥｓ，并且城市地区湖水中 ＯＰＥｓ 浓度水平明显高于农村地区，说明人类活

动对城市湖泊中 ＯＰＥｓ 的污染具有重要影响．
国际上少量研究考察了河流或湖泊中 ＯＰＥｓ 的时间和空间变化趋势．Ｂａｃａｌｏｎｉ 等［６８］ 分析了 ２００６ 年

６ 月到 ２００７ 年 ６ 月这一年间内 ＯＰＥｓ 在意大利 ３ 个火山湖泊中的时间变化，研究发现 ＴＢＥＰ 浓度随时间

的变化无明显规律，而湖水中其他 ＯＰＥｓ 最高浓度出现在 １０—１１ 月份，最低浓度则出现在 ３—４ 月份．
Ｂｏｌｌｍａｎｎ 等［６９］同样发现河水中 ＯＰＥｓ 的浓度水平具有一定的季节变化，非卤代 ＯＰＥｓ 在夏季浓度低于

冬季时浓度水平，这可能主要是由于非卤代 ＯＰＥｓ 在夏季容易被生物降解或光降解所致．但是，Ｒｅｇｎｅｒｙ
等［６７］在德国城市湖泊中并未发现明显的 ＯＰＥｓ 浓度的季节变化趋势．此外，还有一些研究报道了河水中

ＯＰＥｓ 的空间迁移行为．Ｆｒｉｅｓ 等［７０］研究证明河水中的 ＯＰＥｓ 可通过渗滤作用向地下水中迁移．Ｋａｗａｇｏｓｈｉ
等［７１］研究了 ＯＰＥｓ 在固体垃圾海洋填埋场水体以及沉积物中的污染水平及环境行为，研究发现水溶性

较强的 ＯＰＥｓ 从填埋点释放后主要以溶解态存在于水体中，并且除 ＴＣＰＰ 外，其他 ＯＰＥｓ 在水体和悬浮

颗粒物中的浓度水平并无显著联系；水溶性较差的 ＯＰＥｓ 则主要存在于沉积物中，在水体中并无检出，
说明 Ｋｏｗ较大的 ＯＰＥｓ 可能是与垃圾填埋场产生的固体废物一起直接沉降富集在底部沉积物中，其在水

体中的迁移性并不强．

表 ５　 地表水中 ＯＰＥｓ 的污染现状研究

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ
化合物 基质类型 地点 时间 参考文献

ＴＥＰ、ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＰｈＰ、ＴＤＣＰＰ、
ＴＢＰ、ＴＢＥＰ、ＴＣＰ、ＴＥＨＰ 河水、底泥 奥地利 ２００７ ［３２］

ＴＭＰ、ＴＥＰ、ＴＣＥＰ、ＴＰＰＯ、ＴＰｒＰ、ＴＣＰＰ、
ＴＤＣＰＰ、ＴＰＰ、ＴｉＢＰ、ＴｎＢＰ、ＴＢＥＰ、ＴＣＰ 湖水 意大利 ２００６—２００７ ［６８］

ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰＰ、ＴＰｈＰ 河水（亚耳河） 英国 ２０１１ ［６６］

ＴＢＰ、ＴＣＥＰ、ＴＢＥＰ 河水 德国 ２０００ ［７２］

ＴＢＰ、ＴＣＥＰ、ＴＢＥＰ 河水（奥得河） 德国 ２０００—２００１ ［７０］

ＴＣＰＰ、ＴＣＥＰ、ＴＤＣＰＰ、ＴＥＰ、ＴｉＢＰ、
ＴＢＥＰ、ＴＰｈＰ、ＴＰＰＯ 河水、海水 德国 ２０１０ ［６９］

ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＢＥＰ、ＴｉＢＰ、ＴｎＢＰ 湖水 德国 ２００７—２００９ ［６７］

ＴｉＢＰ、ＴｎＢＰ、ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰＰ、ＴＰＰ、ＴＢＥＰ 河水（鲁尔河） 德国 ２００２ ［６４］

４．２．２　 沉积物和水生生物

沉积物和水生生物是河流湖泊等地表水体内不可或缺的重要组成部分，但是由于复杂基质中多种

ＯＰＥｓ 的快速准确分析方法不够完善等限制性原因，目前国际上对于沉积物和水生生物体内 ＯＰＥｓ 的污

染状况研究极少．１９９９ 年，Ｋａｗａｇｏｓｈｉ 等［７１］ 在固体废物海洋填埋场沉积物中检测到较高浓度的 ＯＰＥｓ，
ＴＣＥＰ 和 ＴＢＥＰ 是沉积物中检出的主要化合物，浓度水平分别为 ６４—７３９５ μｇ·ｋｇ－１和 ６３—１９６９ μｇ·ｋｇ－１

（干重），并且在水体中未检出的 ＴＥＨＰ 在沉积物中也有较高浓度检出．Ｍａｒｔíｎｅｚ⁃Ｃａｒｂａｌｌｏ 等［３２］ 同样在沉
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积物中检出 ＯＰＥｓ 的存在，其中 ＴＣＰＰ 浓度最高可达到 １３００ μｇ·ｋｇ－１（干重），而在水中未检出的 ＴＥＨＰ
在沉积物中浓度可达到 １４０ μｇ·ｋｇ－１（干重）．上述结果在一定程度上说明部分 ＯＰＥｓ 在沉积物中有较高

的分配富集．
水体和沉积物中的 ＯＰＥｓ 可能会通过呼吸、食入和皮肤渗透等途径进入生物体内．Ｓｕｎｄｋｖｉｓｔ 等［３６］在

瑞典某湖泊鱼体肌肉中检出 ＯＰＥｓ 的存在，其中以 ＴＣＰＰ 和 ＴＰＰ 为主，浓度水平分别为 １７０—
７７０ μｇ·ｋｇ－１和 ２１—１８０ μｇ·ｋｇ－１（脂重），并且研究发现鱼肉中 ＯＰＥｓ 浓度水平与组成主要受到附近污染

源的影响，而与脂肪含量无明显关系．Ｋｉｍ 等［４２］对马尼拉湾鱼体中 ＯＰＥｓ 的污染状况研究发现，ＯＰＥｓ 在

２０ 种生物体中几乎都有检出，最高浓度可达到 ｍｇ·ｋｇ－１水平（脂重），并且研究发现生物体内 ＯＰＥｓ 浓度

水平与生物体长度、重量以及脂肪含量等无明显相关性；底栖生物体内具有较高浓度的 ＯＰＥｓ，ＴＰＰ 可能

容易随颗粒物沉降到底泥中，然后通过水底食物网在生物体内累积．上述研究初步说明部分 ＯＰＥｓ 在水

生生物体内具有一定的富集和累积，但由于目前开展的研究很少，且缺乏从水体到沉积物和食物网的系

统研究，各研究的结论往往并不完全一致，导致对 ＯＰＥｓ 在水生环境中的生物累积行为及其规律认识不

够深入和系统．
４．３　 地下水和饮用水

地表水中的 ＯＰＥｓ 可通过地下渗漏作用进入地下水，已有研究报道在地下水中检出多种 ＯＰＥｓ．
Ｒｅｇｎｅｒｙ 等［７３］研究发现 ＴＣＰＰ 和 ＴＣＥＰ 是地下水中检出的主要 ＯＰＥｓ 化合物，并且考察了降水、河水以

及垃圾渗滤液的渗滤作用对地下水中 ＯＰＥｓ 的影响，结果发现降水对农村地下水中 ＯＰＥｓ 的影响较小，
而降水和地表径流对城市地下水中 ＯＰＥｓ 的污染则具有明显影响；随着距离河堤渗滤位置越来越远，地
下水中非氯代 ＯＰＥｓ 浓度水平逐渐降低，这可能是由于生物转化和吸附作用的影响．

地表水和地下水作为饮用水源，可能会造成饮用水中 ＯＰＥｓ 的污染．Ｓｔａｃｋｅｌｂｅｒｇ 等［７４］ 在饮用水厂原

水和最终出水中检出 ＴＣＥＰ 和 ＴＤＣＰＰ 等化合物，表明饮用水中存在 ＯＰＥｓ 的暴露风险． Ａｎｄｒｅｓｅｎ 和

Ｂｅｓｔｅｒ［７５］研究了 ＴＤＣＰＰ、ＴＣＰＰ、ＴＣＥＰ 等 ６ 种 ＯＰＥｓ 在饮用水厂净化工艺过程中的去除效果，研究发现非

卤代 ＯＰＥｓ 在净化过程中可得到有效去除；活性炭吸附工艺对氯代 ＯＰＥｓ 具有明显的去除效果，而臭氧

氧化、多层过滤和沉淀絮凝等工艺对其去除效果不明显．

５　 结语与展望

近年来，ＯＰＥｓ 的产量持续快速增长，应用领域不断扩大．作为一类新型污染物，ＯＰＥｓ 已广泛分布于

各种环境介质中，对生态系统和人体健康造成巨大的威胁与影响．目前，国外关于 ＯＰＥｓ 的分析方法和污

染现状研究已经取得了初步的成果，我国相关研究工作正处于起步阶段，分析方法还不够完善，研究深

度和广度还有待加强，重视程度也远远不够．总结相关研究进展，今后应加强以下几个方面的研究工作：
研究污泥和沉积物等复杂环境基质中多种 ＯＰＥｓ 的快速准确分析方法；系统研究 ＯＰＥｓ 在水⁃沉积物⁃生
物体中的迁移转化过程；研究 ＯＰＥｓ 在生物体中的富集放大规律，并对其环境风险和人体健康风险进行
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