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摘　要　本文采集了我国内陆和沿海地区多个城市的油松树皮样品，利用超高效液相色谱-质谱（UPLC-
MS/MS）联用技术，分析了样品中 19种溴酚的赋存特征. 结果表明，树皮中 4-BP、2,4,6-TBP、PBP等

3种溴酚分布最广，检出率分别为 72%、41%和 38%，19种溴酚的总浓度水平在 0.69—38 ng·g−1，平均

值为 6.6 ng·g−1. 溴酚的分布存在较大的单体差异及城市差异，沿海城市树皮样品中的浓度高于内陆城

市，树皮样品中的溴酚含量整体上随海拔高度的增加而升高. 而溴酚的单体分布特征和地区分布差异均

与其人为源和天然源密切相关.
关键词　溴酚，赋存特征，来源分析.
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Abstract　In this study, pine bark samples were collected from several cities in inland and coastal
regions of  China.  The occurrence of  19 bromophenols  were analyzed by Ultra  Performance Liquid
Chromatography-Mass Spectrometry (UPLC-MS/MS). The results showed that 4-BP, 2,4,6-TBP and
PBP  were  the  most  frequently  determined  bromophenols  in  bark  with  the  detection  frequencies  of
72%,  41%  and  38%,  respectively.  The  total  concentrations  of  all  detectable  bromophenols  ranged
from 0.69 ng·g−1 to 38 ng·g−1, with an average value of 6.6 ng·g−1. Different spatial and profile distribu-
tions  of  bromophenols  were  found  in  different  cities.  The  bromophenols  in  coastal  cities  showed
relatively high concentrations. And the levels of BPs were generally increased with the increasing of
elevation. The differences were closely related to their anthropogenic and natural sources.
Keywords　bromophenols，occurrence，source analysis.
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根据溴原子取代个数及位置的不同，溴酚（BPs）可分为单溴酚（BP）、二溴酚（DBP）、三溴酚

（TBP）、四溴酚（TeBP）和五溴酚（PBP）. 环境中的 BPs 存在天然来源和人为来源，BPs 作为重要的海洋

风味物质，可以由海洋生物天然合成[1]，而作为诸多溴代阻燃剂和木材防腐剂的合成原料，BPs 也被大

量人工合成[2 − 3]；此外，BPs 还可由含溴有机物经氯化消毒、光降解等多种环境转化过程产生[4 − 5]. 研究

表明，BPs 具有较强的内分泌干扰效应，如甲状腺激素效应和雌激素效应等[6 − 7]，也能损伤动物的肝脏、

肾脏等组织[8 − 9]. 在大气、地表水、甚至人体血清等多种介质都有检出[4, 10 − 11]. 我国广东省某电子垃圾拆

解地的土壤及拆解车间的颗粒物中均检测到 BPs[12 − 13] . BPs 具有较强的挥发性，海洋中大量的 BPs 通

过挥发作用进入大气，然而，人们对空气中 BPs 的赋存特征了解十分有限.
多种树木的树皮已经被用作空气被动采样器，用以评价空气中的污染物浓度水平. 但有研究表明，

树皮中有机污染物的富集与树皮样品的脂质含量、蛋白质含量以及树皮形貌等多种因素相关，因此不

同种类的树皮对污染物的富集存在一定的差异性[14]. 而且，用树皮作为被动采样器评估大气环境污染

时，有机污染物除了来自当地的污染源排放外，城市间的传输也可能对其分布造成一定影响，并可通过

“全球蒸馏效应”迁移至各个地区，在高纬度或高海拔的低温条件下还可能发生冷凝富集作用[15 − 16]. 因
此，为全面了解我国大气环境中溴酚的赋存情况，同时为避免由树皮种类不同对环境污染物评估造成

的不确定性，本次研究只选择了一种树种，即广泛用于被动采样和大气污染评估的松树开展研究，在我

国内陆及沿海地区的 9 个城市，针对在我国具有广泛分布的油松进行树皮样品采集，对其中的 BP 单

体进行测定，以探究 BPs 在我国大气中的赋存和分布特征. 

1    材料与方法（materials and methods）
 

1.1    药品与试剂

19 种 溴 酚 的 混 合 标 准 品 WEL-BRPS（2-BP、3-BP、4-BP、2,3-DBP、2,4-DBP、2,5-DBP、2,6-DBP、

3,4-DBP、 3,5-DBP、 2,3,4-TBP、 2,3,5-TBP、 2,3,6-TBP、 2,4,5-TBP、 2,4,6-TBP、 3,4,5-TBP、 2,3,4,5-TeBP、

2,3,4,6-TeBP、2,4,5,6-TeBP 和 PBP，每种单体浓度为 5 μg·mL−1）和稳定碳同位素标 WEL-MBRPS （13C6-
4-BP、 13C6-2,4-DBP、 13C6-2,4,6-TBP、 13C6-2,3,4,6-TeBP 和 13C6-PBP， 每 种 单 体 浓 度 为 5  μg·mL−1） 购 自

Wellington  Laboratories（ 加 拿 大 ） . 醋 酸 铵 （Ammonium  Acetate，NH4Ac， 固 体 ，HPLC 级 ） 购 自 Dikma
Technologies Inc.(中国)，实验中使用的超纯水（18.2 MΩ·cm）由 Milli-Q Adcantage A10 系统（美国）制备.
甲醇（HPLC 级）购自 JT Baker（美国）. 

1.2    样品采集

2020 年 7—8 月，在我国内陆 (inland) 及沿海（coastal）地区多个城市采集油松树皮样品. 青藏高原

和云贵高原为我国四大高原之二，具有高海拔、低气温的特点，青藏高原更有“世界屋脊”之称. 虽然两

地区的人为生产活动相对沿海地区较少，但多项研究表明这些地区仍然存在多种环境污染[17 − 20]. 因此，

选择了位于青藏高原的西藏林芝市，以及位于云贵高原的云南省昭通市和迪庆藏族自治州作为较高海

拔的内陆地区采样城市. 陕西省和河南省位于中国内陆腹地，连接着多个省份且具有相对较低的海拔

高度，与高原地域特征具有较大差别. 为了解这类地域的 BPs 赋存特征，选取了河南省的南阳市和洛阳

市、陕西省西安市作为低海拔内陆城市进行了采样. 深圳市位于我国华南地区，近年来经济飞速发展，

成为粤港澳大湾区的四大中心城市之一；山东省是我国华东地区的沿海省份，其中东营市东临渤海，北

靠京津唐经济区，烟台市南邻黄海、北濒渤海，均为环渤海经济圈的重要城市. 因此，选择以上 3 个城

市作为沿海地区的采样城市. 每个城市选取 2—3 个采样点，共 29 个采样点. 采样信息见表 1.
每个采样点选择 3 棵树茎约 15 cm 左右的油松，各松树的间距在 20—50 m 范围内. 用不锈钢刀割

取树干上约 1.5 m 高度处的鳞片状树皮，同一采样点的树皮样品混合后组成一个混合样品. 样品用自

封袋排气后密封，用冰块使样品保持低温并尽快送至实验室，于−20℃ 冰箱储存.
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表 1    样品信息及编号

Table 1    Sample information and number
 

采样地点Sample sites 树皮Bark 采样地点Sample sites 树皮Bark

云南昭通市鲁甸县刘家山 ZT-1 河南洛阳市吉利区潘安公园 LY-2

云南昭通市鲁甸县老地坡 ZT-2 河南洛阳市吉利区西霞院 LY-3

云南昭通市鲁甸县转角楼 ZT-3 山东东营市玉带河公园 DY-1

云南迪庆白马雪山山底（海拔2800 m） DQ-1 山东东营市森林湿地公园 DY-2

云南迪庆白马雪山山腰（海拔3495 m） DQ-2 山东东营市东城银座广场 DY-3

云南迪庆白马雪山山顶（海拔4125 m） DQ-3 山东烟台市芝罘区西炮台公园 YT-1

西藏林芝市波密县中学旁（海拔2600 m） LZ-1 山东烟台市芝罘区月亮湾景区 YT-2

西藏林芝市波密县中学旁（海拔2900 m） LZ-2 山东烟台市芝罘区金沙滩公园 YT-3

陕西西安市二环南路东段 XA-1 广东深圳市罗湖区翠景山庄 SZ-1

陕西西安市电子科技大学 XA-2 广东深圳市罗湖区东湖公园 SZ-2

陕西西安市大慈恩寺 XA-3 广东深圳市罗湖区洪湖公园 SZ-3

河南南阳市镇平县坤元宫 NY-1 广东深圳市宝安区西湾红树林公园 SZ-4

河南南阳市镇平县人民政府 NY-2 广东深圳市宝安区石环路 SZ-5

河南南阳市镇平县利欣药厂 NY-3 广东深圳市南山区西丽生态公园 SZ-6

河南洛阳市吉利区四十三中 LY-1
 
 
 

1.3    样品前处理

树皮样品超纯水清洗后，冷冻干燥 7 d. 树皮用不锈钢刀刮取外层 2 mm 厚部分，研磨成粉，于

−20 ℃ 冰箱保存.
称取 0.2 g 的粉末状树皮样品置于盛有 1.5 mL 甲醇和两颗小钢珠（5 mm）的 2 mL 离心管中，加入

碳同位素标 MBRPS （13C6-4-BP、13C6-2,4-DBP、13C6-2,4,6-TBP、13C6-2,3,4,6-TeBP 和13C6-PBP），用组织研

磨仪以 30 Hz 的频率高速振荡萃取 3 min，然后以 10000 r·min−1 的转速离心 10 min 后提取上清液，重复

萃取 3 次，合并上清液. 将上清液氮吹至近干后，加入 7 mL 水:甲醇混合溶液（95:5，V/V），复溶.
依次用 5 mL 甲醇和 5 mL 超纯水活化 HLB 固相萃取小柱 (200 mg, Waters, Milford, MA). 然后将样

品通过 HLB 小柱进行净化，调节流速为每分钟 20—30 滴. 待样品溶液完全流干后，用 12 mL 甲醇洗脱

含有溴酚的极性组分，氮吹后用甲醇定容至 500 μL. 

1.4    样品测定

采用 UltiMate 3000 超高效液相色谱仪（Thermo Fisher Scientific Inc，USA）与 AB 5500 三重四极杆

质谱仪 (AB Sciex Inc，USA) 联用系统对样品中的溴酚进行定性和定量分析. 液相色谱流动相为含有

1 mmol·L−1 NH4Ac 的水和甲醇的混合液，梯度洗脱程序为：初始水相和有机相的比例为 55∶45，在

15 min 内比例逐渐变为 30∶70，然后在 5 min 内变为 20∶80 并维持 3 min，并在 4 min 内比例逐渐变

为 40∶60，随后在 0.5 min 内将流动相比例迅速改变为初始比例（55∶45），维持该比例 2.5 min. 色谱系

统选用了 Inertsil ODS-4 型号的色谱柱，进样体积为 5 μL，色谱柱温度为 40 ℃，流动相流速为 0.3 mL·min−1.
质谱中离子源为电喷雾电离源（Electrospray ionization，ESI），温度设为 500 ℃. 采用多反应监测模式

（Multiple reaction monitoring，MRM）和负离子模式（negative）进行测定，设定毛细管电压为 3000 V. 

1.5    质量控制与质量保证

每批次样品处理均添加过程空白和过程加标样品，过程空白中未发现操作引起的 BPs 污染，过程

加标样品中溴酚的回收率在 60%—110% 之间. 进样过程中每隔 4 针进样 1 针溶剂空白（甲醇），并未发

现化合物在色谱柱上的残留效应. 定量分析使用 19 种 BPs 的混标所制得的标准曲线，其浓度梯度为

0.1、0.2、0.5、1、2、5、10、20、50 ng·mL−1，所得线性相关系数大于 0.998. 样品浓度均基于干重进行计

算（dry weight, dw），每个样品浓度均利用同位素内标的回收率进行校正 . BPs 的检出限（S/N=3）为

0.009—0.02 ng·g−1 dw. 
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2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    我国油松树皮中 BPs 的浓度水平和城市分布特征

表 2 列出了各城市采样点油松树皮中总溴酚的浓度（∑BPs，ng·g−1）及平均值. 总体而言，所有树皮

样品均有溴酚检出，其中∑BPs 最高值检测于迪庆的 DQ-3 样品，为 38 ng·g−1；最低值出现在深圳的 SZ-
4 样品，为 0.69 ng·g−1. 所有样品的平均浓度为 6.6 ng·g−1.
 
 

表 2    我国部分城市各采样点油松树皮中的∑BPs 含量

Table 2    Concentrations of ∑BPs in pine barks from different sampling sites in 9 cities of China
 

城市
City

区域类型
Region type

∑BPs浓度/（ng·g−1 dw）
Concentration of ∑BPs 平均值/（ng·g−1）

Mean
标准偏差/(ng·g−1)
Standard deviation σ

样点1 样点2 样点3 样点4 样点5 样点6

昭通 内陆城市 1.8 4.6 3.0 — — — 3.1 1.4

迪庆 内陆城市 13 9.8 38 — — — 20 15

林芝 内陆城市 5.7 6.7 — — — — 6.2 0.69

西安 内陆城市 4.1 1.9 0.91 — — — 2.3 1.6

南阳 内陆城市 0.83 4.0 1.2 — — — 2.0 1.7

洛阳 内陆城市 6.4 0.89 7.4 — — — 4.9 3.5

东营 沿海城市 14 6.6 4.6 — — — 8.2 4.7

烟台 沿海城市 3.3 11 9.5 — — — 8.1 4.2

深圳 沿海城市 11 0.79 5.5 0.69 7.0 6.3 5.2 3.9

　　注：“—”表示采样点未设置.
 
 

为比较同一城市不同采样点样品中溴酚的分布差异，计算了城市各样品点间的∑BPs 标准偏差 σ，

见表 2. 可以看出，迪庆自治州有本次研究中最高的∑BPs 含量，3 个样点的浓度范围在 9.8—38 ng·g−1

之间，样点间溴酚浓度的差异也最大. 昭通、西安和南阳的溴酚浓度相对较低、分布差异小，其∑BPs 均

值分别为 3.1、2.3、2.0 ng·g−1. 相比之下，山东省烟台市和东营市的各样点均具有高检出水平，∑BPs 值

在 3.3—14 ng·g−1 间，反映了山东地区溴酚浓度较高的特征. 深圳市树皮中的∑BPs 均值处于中值水平，

其中 4 个样品的∑BPs 值高于 5 ng·g−1 而其余 2 个样品的值仅 1 ng·g−1 以下，将该市样品的∑BPs 浓度分

为两组（5 ng·g−1 以上和 1 ng·g−1 以下）进行独立样本 t 检验，发现两组间存在显著性差异（P=0.011<
0.05），反映出深圳市内溴酚的显著差异性分布. 此外，从地域分布来看，沿海地区的东营市、烟台市和

深圳市的树皮样品中∑BPs 均值含量分别 8.2、8.1、5.2 ng·g−1，3 个沿海城市的树皮样品中∑BPs 均值为

6.7 ng·g−1. 而内陆地区的各城市中，除树皮 BPs 含量异常显著的迪庆外，其余五个城市的树皮∑BPs 含

量仅在 2.0—6.2 ng·g−1 之间，均值为 3.7 ng·g−1. 若将内陆城市分为内陆高海拔城市（昭通、迪庆和林芝）

和内陆低海拔城市（西安、南阳和洛阳），3 个内陆高海拔城市的树皮∑BPs 均值为 10 ng·g−1，而 3 个内

陆低海拔城市的∑BPs 均值为 3.1 ng·g−1. 由此表明，沿海地区的溴酚水平整体稍高于内陆地区，而在某

些高海拔地区可能存在较高浓度的溴酚.
此外，研究发现同一城市的溴酚分布可能受海拔高度的影响. 云南迪庆的植物样品分别采自白马

雪山的山底、山腰和山顶，海拔高度分别为 2800 m、3495 m 和 4125 m，其中 4125 m 是本次采样的最高

海拔，其对应样品的∑BPs 浓度为 38 ng·g−1，远高于山底（13 ng·g−1）和山腰样品（9.8 ng·g−1）的∑BPs 值，

也是本次分析结果的最大值. Tian 等研究发现电子垃圾场地植物的 PBDEs 含量与周围温度存在负相

关关系，高温易促进植物中半挥发性有机物的蒸发而降低含量[21]. Wang 等在青藏高原的表层土壤中发

现了多氯联苯和多溴二苯醚的浓度与海拔高度的正相关关系[22]. 在本研究中，迪庆白马雪山山顶由于

海拔较高而具有更低的温度，大气中的溴酚在该地区更容易冷凝富集在树皮中，其中高山冷捕集效应

可能是造成该样点具有高浓度溴酚的重要原因.
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2.2    油松树皮中 BPs 的组成特征分析

各地树皮样品中溴酚的单体组成和浓度如图 1 所示. 树皮样品共检测出 4-BP、2,4-DBP、2,3,4-TBP、

2,4,6-TBP、3,4,5-TBP 和 PBP 的 6 种溴酚，检出率分别为 72%、34%、3.5%、41%、10% 和 38%，表明

4-BP、2,4-DBP、2,4,6-TBP 和 PBP 是我国环境中分布广泛的溴酚单体. 有研究显示，山东某化工厂的废

水中存在微量的 4-BP、2,4-DBP 和 2,4,6-TBP[23]，广东电子拆解场地的土壤中以及排放的颗粒物中则含

有高浓度的 4-BP、2,4-DBP、2,6-DBP、2,4,6-TBP[12 − 13]，我国北江江水中也发现了微量的 2,4,6-TBP 和

PBP[24]，这些研究检测到的溴酚单体与本研究在树皮样品中检测到的结果类似，进一步表明以上几种

溴酚在我国环境中的广泛分布.
 
 

图 1    我国部分城市树皮样品中 BPs 的浓度及单体分布

Fig.1    Concentrations and profiles of BPs in pine bark samples from cities of China 

 

图 2 是以城市为单位的溴酚各单体比例堆积图 . 其中，检出率最高的 4 种溴酚 4-BP、2,4-DBP、

2,4,6-TBP 和 PBP 的含量占总浓度的比例也最大.
 
 

图 2    我国部分城市树皮样品中 BPs 单体的分布及其比例

Fig.2    Compositions and proportions of BPs in pine barks from cities of China 

 

2,4,6-TBP 是环境中最主要的溴酚单体，在 6 个城市中均占有重要比例，其中除深圳外的 5 个城市

中占比均超过 50%，而位于云南省迪庆藏族自治州的 DQ-3 样品的 2,4,6-TBP 含量在所测样品中含量

最高，达到 31 ng·g−1. 4-BP 是分布最广的溴酚，在除林芝外所有城市中均有检出，虽然也占有较高比
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例，但其浓度水平普遍不高. 结合图 1 可知，PBP 是环境水平仅次于 2,4,6-TBP 和 4-BP 的溴酚，在已检

出的多个样点中浓度接近，其值在 4.8—6.7 ng·g−1 之间. 2,4-DBP 在昭通、洛阳、东营和烟台的 4 个城

市均有较高的检出率，其中东营和烟台的所有样点均有检出，表明两城市 2,4-DBP 广泛分布的特征，但

在其余城市的样品中未有检出. 2,3,4-TBP 和 3,4,5-TBP 只在少数地区检出. 

2.3    油松树皮中溴酚的环境来源分析

诸多研究表明，海洋生物体系是溴酚主要的天然来源，其中的藻类、多毛纲等多种生物可自身合

成 2-BP、4-BP、2,4-DBP、2,6-DBP 和 2,4,6-TBP，而常用于化工生产的人为源溴酚有 4-BP、2,4-DBP、

2,4,6-TBP 和 PBP[1, 3]. 因此，可参照溴酚的种类并结合环境中的分布特征对我国环境中的溴酚来源进行

初步分析.
树皮是良好的大气 POPs 污染监测指示剂，既可凭借其表面的多孔结构捕获大气细颗粒物，也可

通过其含有的脂质吸收空气中的亲脂性气态有机物. 虽然目前暂无关于溴酚的气相-颗粒相分配系数

的研究，但有研究表明卤代有机物的挥发性随着卤原子数的增多而降低，因而低卤代物更易存在于气

相而高卤代物则多存留于颗粒相[25 − 26]. 本研究中，溴化程度最低的 4-BP 具有最强的挥发性，容易因大

气的传输而稀释，因而其浓度分布普遍较低. 云南、西藏等距海洋遥远的内陆城市样品中也有检出，表

明这些地区的 4-BP 除了天然来源外，可能更多的受到人为来源的影响，而沿海城市烟台具有显著高于

其他各城市的浓度均值，表明除人为源的影响外，海洋天然来源也具有较强的影响，使其浓度由于天然

源的输入而高于内陆城市.
2,4,6-TBP 和 PBP 属于高卤代溴酚，挥发性较低溴代溴酚低，长距离迁移能力也较低溴代溴酚低，

因此检测出 2,4,6-TBP 和 PBP 的样点附近可能存在对应溴酚的排放源，而内陆地区仅少数样点检测出

2,4-DBP 也表明其周围存在人为源. 山东省东营市和烟台市的所有样品均检测出 2,4-DBP 和高于整体

水平的 2,4,6-TBP，据调查，东营和烟台所处的莱州湾地区是我国主要的卤代有机物生产地之一，Chi 等

分析了同处莱州湾地区的山东省潍坊市某化工厂的工业废水以及渤海的海水样品，发现工业废水中存

在较高浓度的 2,4-BP（（1.7±0.087）×103 ng·L−1）和 2,4,6-TBP（（7.1±0.34）×103 ng·L−1），而海水中二者的浓

度虽然较废水中低，但也分别达到了（1.0±0.11）×102 ng·L−1 和（68±1.0）ng·L−1，推测化工厂是以上两种溴

酚的重要来源，因此可能对其在该地区空气中的分布具有重要影响[23]. 溴酚还有可能来源于其他有机

污 染 物 的 环 境 转 化 过 程 . 有 研 究 表 明 东 营 市 树 皮 中 的 PBDEs 含 量 高 达 29—190  ng·g−1  lw[27]， 而

PBDEs 在紫外照射下可裂解生成多种低溴代苯酚，特别是易于生成间位取代的溴酚，其产物水平为

2,4-DBP >2,5-DBP >2,4,6-TBP >2,4,5-TBP[28]. 此外，溴苯甲醚等其他溴代有机物也能通过生物或非生物

转化作用生成溴酚，这些溴代化合物作为重要的化工材料，在我国大气环境中已被广泛检出[29 − 30]. 基于

上述分析，可以推测山东东营和烟台的 2,4-DBP 和 2,4,6-TBP 除天然源的贡献外，应该主要来自人为

源，其中还有部分可能源自溴代有机物的环境转化. 

3    结论（Conclusion）

本文分析了我国多个城市采集的油松树皮样品中 BPs 的污染水平及组成特征. 结果表明，树皮样

品中检出了 6 种溴酚，∑BPs 的浓度范围为 0.69—38 ng·g−1，平均浓度为 6.6 ng·g−1，沿海城市油松树皮

中检出的 BPs 单体种类和浓度整体高于内陆城市，此外发现树皮中 BPs 的浓度还在一定程度上随海拔

的升高而升高. 基于不同城市树皮样品中 BPs 单体的组成特征分析来源的影响，认为沿海城市和内陆

城市大气环境中的溴酚均受人为源的重要影响，而沿海地区的低溴代溴酚水平则由于天然源的输入而

高于内陆城市. 本文以油松树皮为指示剂，首次针对我国不同城市大气环境中溴酚化合物的赋存和分

布开展研究，为了解我国环境中的 BPs 污染现状和风险评估提供了基础数据.
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