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摘　要　随着溴系阻燃剂在世界范围内被禁止，其主要替代物有机磷酸酯（OPEs）在近年来的生产和

使用量均呈现快速增长. 但作为塑料添加剂，OPEs与材料间无化学键束缚，极易在产品生命周期中释放

进入环境. 目前，OPEs作为一类新兴污染物，已在全球各地的污水、自来水及其它各类环境介质和人体

中广泛检出，包括极地地区，表现出长距离迁移能力，因此，其环境污染和毒性迅速受到国内外的广泛

关注，但目前对其环境行为和潜在风险尚不完全清楚. 本文对近 15年来发表的相关文献进行了检索，综

述了 OPEs在各类环境介质和人体中的污染特征和现状、迁移转化行为、毒性和分析方法的研究进展.
结果表明：OPEs在全球环境中普遍存在，可通过室内灰尘接触、呼吸、食物链传递等途径被生物体和

人体吸收，并表现出内分泌干扰、神经毒性、生殖发育毒性等多种毒性效应；OPEs在生物体/人体中可

被转化为低取代的二酯、单酯等代谢产物，但目前对其代谢转化途径尚不明确. 鉴于 OPEs生产使用历

史悠久，用途广泛且用量巨大，污水处理去除效率有限，其环境行为过程和机理以及由此导致的潜在生

态和健康风险值得引起持续关注. 此外，OPEs种类繁多，化合物之间性质差异较大（lg KOW=−0.65—
9.49），目前报道中所采用的前处理及仪器分析方法均有所侧重，缺乏统一全面的标准分析方法，无法

同步分析环境中可能存在的所有 OPEs及其代谢转化产物，不同实验室间的数据可比对性也比较差，如

何建立 OPEs及其代谢产物的全分析方法也是目前研究亟待解决的问题.
关键词　有机磷酸酯，阻燃剂，增塑剂，新兴污染物，色谱-质谱联用仪.
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Abstract　 As  the  major  substitutes  of  brominated  flame  retardants  which  are  being  banned
worldwide,  organophosphate  esters  (OPEs)  exhibit  rapid  rise  both  in  production  and  use  in  recent
years.  However,  as  plastic  additives,  OPEs  are  not  chemically  bonded  with  the  materials,  and
therefore are apt to release into the environment over the products’ life cycle. Up to now, as a kind of
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emerging pollutants, OPEs have been widely detected in waste water, tap water, other environmental
media  and  human  worldwide,  including  the  polar  regions,  and  demonstrated  long-range
transportability.  Therefore,  the  environmental  pollution  and  toxicity  of  OPEs  rapidly  attracted  the
global  attention.  However,  their  environmental  behaviors  and potential  risks  still  remain unclear  so
far. In this paper, OPEs relevant literatures published in recent fifteen years were retrieved, and their
pollution characteristics and status, migrations and transformation behaviors in various environments
and human, as well as the toxicity and analysis methods were reviewed. The existing data show that
OPEs are ubiquitous in global environments; They can be ingested by organism and human via dust
contact,  inhalation  and  food  chain,  and  then  demonstrate  multiple  biotoxicities,  e.g.  endocrine
disrupting  effects,  neurotoxicity,  reproductive  and  developmental  effects,  etc.;  OPEs  can  be
metabolized  by  organisms  and  human  to  phosphodiesters  and  phosphomonoesters,  whereas  their
metabolic pathways are still unclear. Considering that OPEs have long using history, versatility and
great  consumption,  and demonstrate  limited removal  efficiency during sewage disposal,  continuous
attention should be paid to their environmental behaviors, processes and mechanisms, as well as their
potential ecological and health risks. In addition, OPEs conprise quite a few congeners with distinctly
different physic-chemical properties (lg KOW=−0.65—9.49),  while the existing sample pretreatment
procedures and instrumental analysis methods are only applicable for a few or dozen OPE congeners.
So far, the standard and comprehensive analysis method for all possible OPEs and their metabolites
in  environments  is  still  unavailable.  Moreover,  data  from different  labs  showed low comparability.
How to establish a comprehensive co-analysis method for OPEs and their metabolites has become an
important issue that must be solved.
Keywords　 organophosphate  esters， flame  retardant， plasticizer， emerging  contaminant，
chromatograph-mass spectrometer.

  

阻燃剂（flame retardant，FR）是降低聚合物可燃性的重要助剂，按使用方法分为添加型和反应型；

前者通过机械混合方式加入，与聚合物无化学键约束，容易释放进入环境；后者则作为单体与聚合物发

生化学反应，使聚合物本身含有阻燃成分. FRs 按化学组成可分为卤系、磷系、氮系、金属和矿物质类

等 [1]，其中卤系 FRs 具有阻燃效果好、添加量少、对材料性能影响小等优势，一直处于市场领先地位,
尤 其 是 溴 系 阻 燃 剂 （ brominated  flame  retardants,  BFRs） . 但 近 年 来 大 量 研 究 表 明 ， 多 溴 联 苯 醚

（ polybrominated  diphenyl  ethers,  PBDEs） 、 六 溴 环 十 二 烷 （ hexabromocyclododecanes,  HBCDs） 等 典 型

BFRs 在环境中普遍存在，并表现出持久性、长距离迁移性、生物富集性和毒性，还可生成毒性更强的

羟基 /甲氧基代谢物以及溴代二噁英 /呋喃，被先后列入斯德哥尔摩公约新增持久性有机污染物

（persistent organic pollutants, POPs）清单，在世界范围内逐步禁用. 与此同时，其替代品的用量呈现显著

增长，相应安全性和风险已成为环境领域新一轮的研究热点.
有机磷酸酯（organophosphate esters, OPEs）主要通过凝聚相阻燃，烟和有毒/腐蚀气体生成量少，被

认为是 BFRs 的理想代替品 . 近年来随着 BFRs 被逐步禁用，OPEs 的全球用量持续攀升：2011 年达

50 余万吨，2015 年预估为 68 万吨 [1]. 我国的 OPEs 产量也预计以 15%/年的速度持续增长，2007 年为

7 万余吨[2]，2011 年达 10 万吨[3]. 但多数 OPEs 为添加型助剂，极易通过挥发、浸出、产品使用磨损等过

程释放进入环境[4]. 目前 OPEs 已在全球包括两极在内的空气、水体、土壤和生物体中广泛检出[5 − 10]，并

表现出环境持久性、长距离迁移性和生物可利用性，其环境行为归趋和风险迅速引起国内外的广泛关

注[11]. OPEs 种类繁多且来源复杂，化合物之间性质差异大（lg KOW=−0.65—9.49），目前尚未有全面分析

环境中可能存在的 OPEs 及代谢产物的标准方法. 多数研究仅针对少数典型 OPEs 的污染水平和分布

特征，对其环境行为的研究尚不够深入. 本文检索了近 15 年的相关文献，综述了 OPEs 的污染现状及

其环境行为、分析方法、毒性等的研究进展，并针对目前存在的问题提出今后的主要研究方向. 
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1    OPEs 的性质及用途（Properties and uses of OPEs）

目前报道的 OPEs 及代表性二酯的结构如图 1 所示. OPEs 由烷基、苯基或卤代烷基取代磷酸上的

氢形成，取代基不同，其物化性质也存在很大差异.

 
 

图 1    OPEs 及部分磷酸二酯的化学结构式

Fig.1    Chemical structures of OPEs and some phosphodiesters 

 

表 1 列出了已报道 OPEs 的常用物化性质参数. 其中磷酸三甲酯（trimethyl phosphate, TMP）分子量

最小（140.075），沸点最低（197 ℃），极性和挥发性均最强（ lg KOW =−0.65, 25 ℃ 蒸气压为 55.5 Pa ）；

而磷酸三（2-乙基己基）酯（tris（2-ethylhexyl）phosphate, TEHP）则极难溶于水（1.46×10−5 mg·L−1; lg KOW =
9.49），且沸点较高（449.7 ℃），不易挥发（25 ℃ 蒸气压为 6.07×10−7 mm Hg）.
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根据取代基是否含有卤原子可将 OPEs 分为卤代 OPEs 和非卤代 OPEs. 其中，卤代烷基取代的 OPEs
主要用作阻燃剂，如磷酸三（2-氯乙基）酯（tris（2-chloroethyl）phosphate, TCEP）、磷酸三（2-氯丙基）酯（tris（3-
chloropropyl）phosphate, TCPP）、磷酸三（1,3-二氯-2-丙基）酯（tris（1,3-dichloro-2-propyl）phosphate, TDCIPP）

等. 这些 OPEs 中的氯原子可使可燃气体失去 H+和 OH·自由基，从而减缓燃烧速率，阻止火势扩散，常被用

于聚氨酯泡沫等材料的阻燃. 除卤代OPEs 外，一些烷基或苯基取代的非卤代OPEs 也具有阻燃性能，其被加

热后可形成强脱水剂聚偏磷酸，使得聚合物表面迅速脱水形成炭化层，隔绝氧气和材料表面接触，从而

达到阻燃目的[12].
除阻燃性能外，烷/苯基取代的 OPEs 还表现出优良的增塑和润滑效果，是常用的增塑剂、去泡剂、

液压剂等，被广泛用于建筑材料、电子电器、塑料、家装饰品、纺织品、地板蜡、油漆、涂料等行业. 如
磷酸三苯酯（triphenyl phosphate, TPhP）是不饱和聚酯树脂和聚氯乙烯常用的增塑剂[13]；磷酸三丁氧乙

酯（tris（butoxyethyl）phosphate, TBEP）、TPhP 和磷酸三正丁酯（tri-n−butyl phosphate, TnBP）可充当液压

液、润滑液、转化液、机油等的极压剂和抗磨剂；TnBP 可用作去泡剂和核燃料萃取剂等. 

2    OPEs 的污染现状（Pollution status of OPEs） 

2.1    水体

水体是目前开展 OPEs 研究最多的环境介质. 已有研究表明，环境水体中的 OPEs 主要来源于工业/
城市污水、垃圾渗滤液、干湿沉降、地表径流传输、城市保洁和雨水冲刷等[14−16]. 多数 OPEs 水溶性较

强（表 1），地表水浓度在几 ng·L−1 到几 μg·L−1 之间，在污水中浓度可达数十 μg·L−1，在水体沉积物中的

浓 度 一 般 为 几 到 数 百 ng·g−1， 污 水 处 理 厂 活 性 污 泥 中 的 OPEs 可 高 达 数 百 ng·g−1 到 数 百 μg·g−1. 

2.1.1    污水和活性污泥

污水中 OPEs 的浓度和组成与其用途用量、理化性质、样品类型和来源密切相关：生活污水和工业

污水中的优势 OPEs 略有不同，不同地区/国家的样品数据及其中相同 OPEs 的污水-污泥分配比例均存

在显著差异[17].
现 有 研 究 表 明 ， 生 活 污 水 中 丰 度 较 高 的 OPEs 有 TBEP、TCPP、TCEP、TnBP 等 ， 浓 度 在 几 百

ng·L−1 到数十 μg·L−1. Pang 等[18] 对河南 24 家污水处理厂（1 家纯工业污水，其余为纯生活污水或混合污

水）的样品进行了分析，其中 OPEs 的总浓度在 38.6—508 ng·L−1 范围内，以 TBEP、TCEP、TCPP 和

TnBP 为主 . Gao 等 [19] 分析了 2008—2014 年北京 8 家污水处理厂（包括生活和工业污水）污泥中的

OPEs，发现 TEHP、磷酸三对甲苯酯（tri-p−cresyl phosphate, TCP）和 TBEP 是优势污染物，检出率 100%，

平均浓度分别为 232、137、90 ng·g−1，此外，强极性的 TMP 在污泥中的平均浓度也达到了 1.2 ng·g−1.
Zeng 等 [20] 研究了珠三角一生活污水处理厂脱水污泥中的 OPEs，发现 TnBP、TBEP 和 TPhP 的含量最

高，浓度分别为 7.1—804.9 ng·g−1、25.1—783.7 ng·g−1和未检出（n.d.）—656.7 ng·g−1.
对于工业污水，孙佳薇等 [21] 发现 TDCIPP 在电子厂和汽车部件厂污水进水中占绝对主导地位

（>90%），浓度在 73.76—222.65 μg·L−1 之间，而 TnBP 和 TBEP 则是相应污泥中的主要成分，浓度在

n.d.—300 μg·g−1. 赵赛等 [22] 分析了合肥市电子电器、汽车部件、医药等污水处理厂进出水中的 OPEs，
其中 TCEP 和 TCPP 两种氯代 OPEs 在进水中占比达 79%，浓度分别为 546.69 ng·L−1 和 324.42 ng·L−1，

而 TBEP、TEHP 和 TnBP 等烷基 OPEs 在进水中的比例只占 19%. 同样是对电子电器厂污水的研究，

Xu 等 [23] 的分析结果显示进水中 OPEs 的总浓度为 65.8—2842 ng·L−1，氯代 OPEs 的丰度均较高，这与

其它研究相似，但 TDCIPP 浓度仅为 7.6 ng·L−1. 由此可见，氯代 OPEs 是电子电器工业污水中的特征污

染物，这与其主要用作阻燃剂有关 . Xu 等 [23] 还发现油漆涂料污水中 TPhP 的浓度最高，纺织污水中

TnBP 的 丰 度 最 高 ， 而 纸 板 纸 箱 污 水 中 磷 酸 三 （ 2-氯 异 丙 基 ） 酯 （ tris（ 1-chloro-2-propanyl）
phosphate, TCIPP）和 TPhP 的浓度是所有污水样品中最高的，分别为 638 ng·L−1 和 290 ng·L−1.

一般认为，烷基和苯基取代的 OPEs 在常规污水处理过程中可被有效去除，而氯代 OPEs 的去除率

较低 . 但实际研究结果并非如此：并非所有烷基 /苯基取代 OPEs 都能被有效去除，也并非所有氯代

OPEs 的去除率都偏低，OPEs 的去除率受污水处理工艺、pH 等因素影响. 孙佳薇等[21] 对比了 8 个污水

处理厂（7 个为厌氧-缺氧-好氧（anaerobic-anoxic-oxic, A2/O）工艺，1 个为氧化沟）进出水中 OPEs 的浓
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度，发现多数污水厂对 TCEP、TCPP 和 TDCIPP 的去除率<50%，但其中 3 个采用 A2/O 工艺的污水厂

对 TDCIPP 的去除率>87%，甚至可达 99%；此外 8 个污水厂对优势 TnBP 的去除率均不理想，其中 4 个

去除率<65%；大部分污水厂对 TBEP 的去除率均>89%，但有 2 个污水厂的 TBEP 去除率很低，仅为

8% 和 44%，这两个污水厂对其它 OPEs 的去除率也偏低（8%—87%）. 赵赛等 [22] 也发现，经过厌氧池、

氧化沟等处理工艺后，大部分烷基和苯基取代 OPEs 的去除率可>70%，但 TnBP 的去除率只有 62%；氯

代 OPEs 中 TCEP 的去除率为 29%，而 TCPP 和 TDCIPP 的出水浓度比进水浓度还高，作者推测可能是

输水管道中存在氯代 OPEs 释放所致. Xu 等[23] 的出水数据也表明，部分污水厂对 TnBP 的去除率不佳，

但 TCIPP 的去除率却可达到 99%，而其它含氯 OPEs 的出水浓度高于进水浓度. 由此可见，虽然同样是

A2/O 工艺，但不同污水厂对同种 OPEs 的去除率却存在很大差别，说明还有其它影响 OPEs 去除率的关

键因有待于进一步深入研究.
国外污水厂的研究结果也呈现类似规律. Woudneh 等 [24] 研究了加拿大生活污水处理厂进出水中

的 13 种 OPEs，发现进水中的 OPEs 以 TBEP、TnBP 和 TCEP 为主，浓度分别为 3293、747、598 ng·L−1，

经过生化处理后浓度分别下降为 547、581、133 ng·L−1；对于氯代 OPEs，TCPP 的出水浓度大于进水浓

度，TDCIPP 的进出水含量相同，这与赵赛等 [22] 的研究结果相似；此外污泥中 TBEP 的浓度最高 (达
1069 ng·g−1，占总 OPEs 的 50% 以上），其次是 TCPP（196 ng·g−1）和 TnBP（174 ng·g−1）. Kim 等 [25] 发现美

国纽约州一个生活污水厂样品中的 TBEP 浓度最高（69500 ng·L−1），其次为 TCIPP（14500 ng·L−1）；3 种

氯代 OPEs（TCIPP、TCEP 和 TDCIPP）和 2 种烷基 OPEs（TiBP 和 TnBP）在初级和次级出水中的去除率

均为负值（即出水浓度高于进水浓度），作者认为这可能与污染物物化性质和微生物利用率低有关，但

没有进一步解释. Schreder[15] 也发现氯代 OPEs 去除率出现负值的现象. 

2.1.2    地表水与沉积物

工业和生活污水排放已被证实是地表水体中 OPEs 的最主要来源[16]，由于不同地区的工业/污水处

理程度、排放结构等存在差异，其地表水体中 OPEs 的污染浓度、种类、组成和空间分布也不尽相同，

其中地表水中检出率较高的 OPEs 主要是难降解的氯代 OPEs、TBEP、TEP、TnBP 等，而沉积物中丰度

较高的 OPEs 为亲脂性强的 TEHP 和 TPhP.
在 我 国 ， Wang 等 [26] 研 究 了 环 渤 海 地 区 40 条 河 流 水 体 中 11 种 OPEs 和 三 苯 基 氧 膦

（triphenylphosphine oxide, TPPO）的时空分布，发现 TCPP、TCEP、TDCPP 等氯代 OPEs 占 OPEs 总量的

69%—99%，说明华北地区生产/使用的 OPEs 以氯代 OPEs 为主，OPEs 合成中间体 TPPO 在样品中浓

度也较高，为 0.7—5852 ng·L−1，应引起关注. 陈玫宏等[27] 发现，太湖水中的 OPEs 以 TEP 和 TCPP 为主，

浓度分别为 120—1421 ng·L−1 和 12—287 ng·L−1，25 个水样中仅有 1 个样品检出了 TBEP；相应沉积物

样品中的 OPEs 则以 TPhP（n.d.—54.7 ng·g−1）和 TEHP（4.4—377 ng·g−1）为主，TEP 和 TCPP 的浓度较

低（n.d.—2.6 ng·g−1）. 另有关于太湖的研究也得到类似结果[28]：TEP 和 TCPP 是水样中的优势 OPEs，浓

度分别为 53—1400 ng·L−1 和 12—290 ng·L−1，TBEP 浓度仅为 n.d.—2.7  ng·L−1，沉积物中的 OPEs 以

TPhP 和 TEHP 为主，浓度分别为 n.d.—55 ng·g−1 和 4.4—380 ng·g−1. 吴迪等[29] 发现，成都锦江地表水中

的优势 OPEs 为 TBEP，浓度为 27.68—10186.61 ng·L−1，相应沉积物中 TBEP 浓度 (64.46—225.03 ng·g−1)
远高于 TPhP(8.36—14.10 ng·g−1) 和 TEHP(4.78—7.66 ng·g−1)，说明当地的 TBEP 污染十分严重.

珠三角是我国改革开放先行地区，工业和经济发展迅速，汽车、电子电器、塑料等工业众多，其环

境中的阻燃剂和增塑剂污染近年来受到大量关注[30−33]. 2016 年刘静等[30] 发现 TBEP（n.d.—200 ng·g−1）、

TnBP（ 3.21 —178  ng·g−1） 、 TCEP（ 3.54 —75.4  ng·g−1） 、 TCPP（ 2.47 — 62.6  ng·g−1） 和 TPhP（ 2.74 —
58 ng·g−1）是珠江广州段沉积物中的优势 OPEs. 同年 Tan 等[31] 也报道了这一结果，但部分化合物浓度

与刘静[30] 等的数据存在差异，这可能与采样点位置和采样季节不同有关. 2018 年 Zeng 等[32] 再次证实

珠江广州段沉积物中的 OPE 以 TPhP、TBEP 和 TnBP 为主，浓度与两年前没有明显变化，同时作者发

现珠江佛山段沉积物中的 TPhP 浓度达到 56.6—70.5  ng·g−1，远超珠三角其它河段，但其 TBEP 和

TnBP 的浓度相对较低，说明该城市生产/使用的 OPEs 主要是 TPhP. 与沉积物不同的是，珠三角地表水

中的 OPEs 以 TnBP（29.6—125 ng·L−1）、TCEP（21.2—102 ng·L−1）和 TCPP（32.3—215 ng·L−1）为主 [33]，

这与不同 OPEs 的物化性质和沉积物-水分配系数有关. 上述研究表明，珠三角地区主要生产/使用的
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OPEs 是 TBEP、TnBP、TCEP、TCPP、TPhP 等.
国 际 上 对 于 地 表 水 中 的 OPEs 也 有 大 量 报 道 .  Kim 等 [34] 调 查 了 美 国 多 个 河 流 和 湖 泊 中 14 种

OPEs 的污染水平和组成特征，发现 TBEP、TCEP、TCIPP 和 TDCIPP 为其主要污染物，其中 TBEP 的浓

度最高达 689 ng·L−1，平均浓度在 43.8—66.2 ng·L−1 之间，3 种氯代 OPEs 的浓度范围分别为 TCEP:
14.6—17.9 ng·L−1,  TCIPP: 59.4—74.6 ng·L−1，TDCIPP: 20.9—21.1 ng·L−1，但样品中 TPhP 和 TnBP 的

含量均较低. Wolschke 等[35] 发现德国易北河水中的优势 OPEs 为 TEP、TDCIPP、TCIPP 和 TCEP，平均

浓度依次为 168、155、126 和 81 ng·L−1，而 TnBP 的含量较低，TBEP 未检出. 与我国的数据相比，欧美等

区域地表水中的 OPEs 以氯代 OPEs 为主，但 TPhP 和 TnBP 的相对比例较低. 这种组成差异应该与不

同国家/地区的消费和产业结构有关，但截止目前尚未有各国生产使用 OPEs 种类用量的详细数据. 

2.1.3    自来水

除污水和地表水外，OPEs 在世界各国多个城市的自来水中也被广泛检出.
Li 等 [36] 报 道 了 我 国 8 个 城 市 自 来 水 中 OPEs 的 总 浓 度 在 85.1—325  ng·L−1 之 间 ， 以 TBEP、

TPhP 和 TCPP 为主，浓度范围依次为 19.5—81.7  ng·L−1、2.57—14.8  ng·L−1 和 1.33—16.2  ng·L−1，而

TDCIPP、2-乙基己基二苯基磷酸酯（2-ethylhexyl diphenyl phosphate, EHDP）和 TEHP 仅在两个城市的自

来水中检出 . 朱孔睿等 [37] 调查了我国 11 个城市自来水厂水源水中 OPEs 的污染情况，发现 TnBP、

TEHP、TEP 和 TCPP 的浓度最高，平均值分别为 93.91、189.02、42.53、56.38 ng·L−1；同时作者发现，在

不同自来水处理工艺中，以硫酸铝为混凝剂时对 TDCIPP、TCP、TBEP 等 OPEs 的去除率可达 100%，投

加臭氧对苯系 OPEs 的去除率比较明显，Calgon F300 活性炭对 OPEs 的吸附去除率可达 81.33%.
对 美 国 纽 约 州 58 个 自 来 水 样 品 的 调 查 结 果 表 明 [34]， TBEP 和 TCIPP 为 优 势 OPEs， 检 出

率>90%，平均浓度分别为 10.16 ng·L−1 和 11.6 ng·L−1；TnBP 的检出率仅 40%，但最高浓度达 133 ng·L−1，

是所有检出 OPEs 中的最高浓度；TPhP 的检出率为 0. Cristale 等 [38] 发现西班牙一自来水厂进水中的

OPEs 以 TCEP、TCPP 和 TDCIPP 为主，浓度分别为 320、220、30 ng·L−1，经过臭氧化/颗粒活性炭过滤

后 TCEP 降为 210 ng·L−1，TCPP 降为 30 ng·L−1，而经过超滤 /反渗透处理工艺后 TCEP 降为 70 ng·L−1，

TCPP 降为 20 ng·L−1，认为后者对 OPEs 的去除率更优；此外采用臭氧化/颗粒活性碳工艺处理时，臭氧

化后水中 TCEP 的浓度为 110 ng·L−1，但经过活性炭后浓度又升为 210 ng·L−1. 这一发现与一些污水处

理厂的研究结果类似，说明自来水厂也可能存在类似管道引入 OPEs 的现象. 

2.2    空气和灰尘 

2.2.1    环境大气

OPEs 在国内外各地的环境大气中普遍存在，浓度在几十到几千 pg· m−3 之间，电子垃圾拆解、工业

活动等是大气中 OPEs 的主要污染来源 [39−40]，TCIPP、TCP、TPhP、TnBP 等是各地大气中常见的优势

OPEs，但不同区域大气中 OPEs 的组成各异，城市地区主要受当地城市活动和工业结构的组成及迁移

变化影响，偏远地区则受 OPEs 污染来源变化及大气迁移转化过程影响[39]. 此外，季节、温度和气候变

化等均会影响大气中 OPEs 的浓度和组成[41−44].
Zeng 等[39] 研究了华南地区电子垃圾拆解厂（清远）、对照点（肇庆鼎湖山）、城市工业区和非工业

区（广州等）大气 PM2.5 中的 OPEs，发现电子垃圾拆解厂附近的 OPEs 浓度平均值达 12625 pg· m−3，以

TCIPP、TCP 和 TPhP 为主，远超对照点和城市样品数据，证实电子垃圾拆解可释放大量的 OPEs；电子

垃圾拆解和城市工业活动均对对照点大气 PM2.5 中的 OPEs 有明显贡献，但对照点 OPEs 的污染组成

与电子垃圾拆解区和工业区并不完全相同，这可能是大气运输或大气反应损失所致. Wang 等[40] 也报

道了清远电子垃圾拆解厂和广州、佛山等城市大气 PM2.5 中的 OPEs，与 Zeng 等[39] 的结果不同，清远电

子垃圾拆解厂大气 PM2.5 中 OPEs 的浓度平均值（4350 pg· m−3）低于广州等城市（平均 5815 pg· m−3），且

前者以 TPhP、TCIPP 和 TCP 为主，后者以 TCP、TCIPP 和 TnBP 为主. 目前对于国外大气中的 OPEs 也

有不少报道 . 2013 年 Salamova 等 [45] 报道了美国五大湖区芝加哥、克利夫兰等 5 个采样点大气中的

OPEs，其中，芝加哥大气中的 TCIPP 浓度最高，其次为 TBEP、TnBP 和 TCEP；克利夫兰空气中 OPEs 的

污染水平和组成与芝加哥相近，这两个经济发达城市的苯基 OPEs 浓度显著高于其它地区 . 这种

OPEs 组成模式与我国存在较大差别，与国内外工业结构及生产/使用的优势 OPEs 不同有关. 2020 年
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该团队[46] 再次采集和分析了相同采样点大气中的 OPEs，发现各 OPEs 的相对比例与 2013 年的结果类

似，但总体浓度均有下降，5 个采样点中仍以芝加哥和克利夫兰的污染最为严重，但此前污染较低的两

个采样点的 TCIPP 浓度呈现明显增加，其中 Point Petre 大气中的 TCIPP 浓度甚至超过了芝加哥，作者

推测这可能与当地一些工业迁移趋势有关.
季节对大气中 OPEs 的浓度和组成有明显影响. Liang 等[41] 发现天津市冬夏两季大气中总 OPEs 含

量没有明显差异，但夏季大气中 TnBP 和 TCIPP 的含量明显高于冬季大气，而冬季大气中另外一些

OPEs（TnBP，TiBP，TCEP，TEHP）的含量则明显高于夏季大气. Li 等[42] 的研究也得出了相似结论，作者

发现我国渤海黄海一带大气中的 9 种 OPEs 以 TCPP、TCEP、TiBP 和 TnBP 为主，春夏秋冬季大气中

OPEs 总浓度的平均值分别为 220、190、210、200 pg· m−3，没有明显季节变化，但其气相和颗粒相浓度

表现出一定的季节变化：夏季气相中总 OPEs 及个别 OPEs 的浓度显著高于冬季样品，而冬季颗粒相中

的 TPhP 和 TEHP 浓 度 显 著 高 于 夏 季 样 品 ; 作 者 认 为 颗 粒 相 浓 度 并 不 能 很 好 的 反 映 当 地 大 气 中

OPEs 的季节变化，因为冬季气团大部分源于蒙古利亚和俄罗斯，而夏季气团则主要源于黄海；经初步

估算，该区域 OPEs 的大气年沉降量为每年 12 吨.
OPEs 可随大气发生迁移. 房晓静等[47] 提出 OPEs 的归宿主要包括大气迁移和沉降，气团来源是影

响 OPEs 浓度分布的主要因素 . Javier 等 [48] 报道了地中海和黑海附近大气中 14 种 OPEs 的总浓度在

400—6000 pg· m−3 范围内，优势 OPEs 为 TCEP、TCPP、TiBP 和 TnBP，这一组成与 Li 等 [42] 的结果相

似，但作者预计每年会有 13—260 吨 OPEs 通过大气沉降到该区域，高于 Li 等[42] 的预测结果，作者解

释这可能是因为样品采集点靠近污染源头. Castro-Jiménez 等[49] 发现浓度本应较高的 TCPP 在北非突

尼斯沿海大气中的浓度远低于其他海洋大气，认为除区域排放模式差异外，较强的太阳辐射可能会加

快大气中此类 OPEs 的降解. 对日本海、北太平洋、我国东海等[50−51] 海域大气中的优势 OPEs 为 TCEP、

TCPP 等氯代 OPEs，但 TDCIPP 浓度并不高，仅个别样品例外. Na 等[43] 研究了大气中 OPEs 从西北太平

洋到北冰洋的迁移规律，提出温度可能是 OPEs 长距离迁移的驱动因素. 侯超等[44] 报道了 OPEs 在极地

大气的迁移行为，同样提出温度可能是影响大气 OPEs 空间分布的驱动因素之一， TCEP 和 TCPP 的海

气交换净通量由大气指向海水，说明氯代 OPEs 在极地发生了大气沉降现象，也侧面表明氯代 OPEs 正

在逐步进入极地，需要引起关注；另外，作者认为科考站附近的人类活动是极地氯代 OPEs 的潜在来源

之一. Wang 等 [52] 报道了南极中国长城站 2014—2018 年大气中 OPEs 的总浓度为 33.9—404 pg· m−3，

其中 TnBP 在颗粒相中占主导地位，TCIPP 和 TCEP 则是气相中的优势 OPEs， 且其浓度在一年内增长

了 1 倍，说明氯代 OPEs 正在持续进入南极地区；作者认为大气长距离迁移是南极大气中 OPEs 的主要

来源，但 TnBP 的持久性和温度依赖性均较低，其通过大气迁移进入极地的过程仍需探究，作者猜想可

能与 TnBP 能和颗粒相高效结合有关. 

2.2.2    室内灰尘

如前所述，OPEs 被广泛用于电子产品、家具装饰品、纺织品等室内/车内易燃物品的阻燃和增塑，

目前在中国[53−57]、美国[57−58]、挪威[59]、荷兰[60]、埃及[61] 等多个国家的居民室内、工厂车间及汽车内灰尘

中检出高浓度的 OPEs，最高可达几 μg·g−1 甚至几百 μg·g−1，电子垃圾拆解区室内灰尘中的 OPEs 浓度

甚至超过了传统最优势的 BFRs[53].
He 等 [53] 于 2015 年采集并分析了清远电子垃圾拆解厂车间、拆解厂附近及广州市居民室内灰尘

中的 OPEs，发现电子垃圾拆解车间灰尘中的 OPEs 浓度显著高于其它地区，其中磷酸三对甲苯酯（tri-
p−cresyl phosphate，TCP）浓度最高（范围 0.52—46.6 μg·g−1，平均值 15.3 μg·g−1），其次为 TCIPP（平均浓

度 7.18  μg·g−1） 和 TPhP（ 6.7  μg·g−1） ， 其 余 OPEs 浓 度 和 的 平 均 值 为 300  μg·g−1； 广 州 室 内 灰 尘 中 的

OPEs 则以 TCEP 为主（平均浓度 5.18 μg·g−1），其次是 TDCIPP、TCPP、TnBP、TCP、EHDP 等，平均浓度

在 0.71—1.26 μg·g−1 之间. Christia 等 [54]2017 年采集了 10 个广州家庭的室内灰尘样品并进行 OPEs 分

析 ， 同 样 发 现 TCIPP、TCEP 和 EHDP 是 其 中 的 优 势 OPEs， 平 均 浓 度 分 别 为 797、 493、 204  ng·g−1，
TCIPP 和 TCEP 的最高浓度分别达到 6137 ng·g−1 和 3809 ng·g−1. 这两篇报道均表明氯代 OPEs 是广州

市室内灰尘中的优势 OPEs，浓度在几百—几千 ng·g−1 之间. Du 等[56] 于 2020 年也报道了清远电子垃圾

车间灰尘中的优势 OPEs 为 TCIPP、TPhP 和 TCP 的同分异构体磷酸三邻甲苯酯（Tri-o−totyl phosphate,
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TOTP），浓度范围（平均值）分别为 0.48—24.6 （4.84）  μg·g−1、0.69—8.42 （2.17）μg·g−1 和 0.13—13.4
（1.77） μg·g−1，但与 He 等[53]2015 年的数据相比，这些优势 OPEs 的浓度有所下降，这可能与当地对粗放

式电子垃圾拆解行业的管理和规范有关. Tan 等 [57] 分析并比较了广州和美国卡本代尔室内灰尘中的

OPEs 和磷酸二酯，发现后者的 OPEs 浓度明显高于广州，其中 TBEP 和 TCIPP 的浓度差异最为明显

（卡本代尔：19500 ng·g−1 和 5600 ng·g−1；广州：408 ng·g−1 和 695 ng·g−1），说明两地室内产品中所使用的

OPEs 存 在 较 大 差 异 ； 两 地 样 品 中 多 数 磷 酸 二 酯 的 浓 度 没 有 明 显 差 别 ， 但 磷 酸 二 苯 酯 （ diphenyl
phosphate，DPhP）的浓度差异显著，最高达 20 倍，具体原因尚不清楚.

Du 等[56] 和 Tan 等[57] 分别计算了广州和清远地区不同人群通过室内灰尘接触对 OPEs 和磷酸二酯

的日摄入剂量，其中广州成年人为 16.1 和 4.1，儿童为 502 和 129[56]；清远非电子垃圾拆解工人为

11.2 和 2.7，而电子垃圾拆解厂工人为 48.5 和 60.6. 可见电子垃圾拆解工人对灰尘中 OPEs 的暴露水平

显著高于普通城市居民，同等条件下儿童的暴露风险远高于成人.
OPEs 在车用塑料和织物中的大量使用使得车内微环境中的 OPEs 污染也受到不少研究人员的关

注. 荷兰一项研究[60] 发现汽车座位附近 8 个灰尘样品中的 TBEP 平均浓度为 42 μg·g−1，TDCIPP 的平均

浓度高达 110 μg·g−1，研究人员推测电子仪表、皮革纺织品等汽车用品可能是车内灰尘中 OPEs 的污染

来 源 .  Fang 等 [58] 发 现 美 国 车 内 灰 尘 中 的 2,2-双 (氯 甲 基 )-1,3-丙 二 基 双 (2-氯 乙 基 ) 磷 酸 酯 (2,2-
bis(chloromethyl)-1,3-propanediyl  bis(bis(2-chloroethyl)phosphate,  V6) 和 TCEP 浓 度 分 别 为 103 ng·g−1 和

1080 ng·g−1，远高于其在居民室内灰尘中的浓度，且 V6 和 TCEP 的浓度显著相关. 

2.3    土壤

土壤中的 OPEs 近年来也受到了广泛关注[62−71]，其污染浓度在几 ng·g−1 到上千 ng·g−1 之间，其中人

类活动密集场所污染相对严重. TBEP、TEHP、TPhP、TCP 和氯代 OPEs 是土壤中常报道的优势 OPEs，
但国内外不同地区的差别较大，与各地的产业结构有关.

在国内，温佳欣[62] 于 2010 年报道了广州市土壤中 OPEs 的总浓度在 31.7—503.0 ng·g−1 之间；相比

于烷基和苯基取代的 OPEs，氯代 OPEs 如 TCPP 和 TDCIPP 的浓度较高，分别为 n.d.—13.7 ng·g−1 和

n.d—214 ng·g−1，为主要污染物；工业区、垃圾转运站和交通主干道土壤中的 OPEs 污染较为严重 .
2017 年 Cui 等 [63] 对 广 州 市 土 壤 的 报 道 与 温 佳 欣 [62] 的 结 果 相 近 ， TBEP（ 42.8%±15.4%） 、

TCP（17.2%±11.9%）、TnBP（10.9%±6.85%）和 TCEP（9.70%±9.56%）为主要污染物，城市道路绿化带和人

类活动密集场所土壤中 OPEs 污染相对严重. 印红玲等 [64] 于 2014 年报道了成都市土壤中的 OPEs，其

中 TBEP 为优势污染物，占 OPEs 总浓度的 52%—92%，其次是 TCEP 和 TnBP，但 TEHP、TPhP 和其他

氯代 OPEs 的含量极低. 2018 年 He 等 [65] 研究了中国 89 个城市住宅土壤中的 OPEs，发现住宅土壤中

的 OPEs 浓度与点源土壤相比偏低，说明前者受 OPEs 污染的程度较小；在这些土壤样品中，TCIPP 为

主要污染物，其次为 TBEP、TCEP 和 TPhP；空间分布结果表明环渤海、长三角和山西省土壤中的

OPEs 污染程度较高. 2019 年 Wang 等[66] 调查了全国范围土壤中的 OPEs，发现北京（126 ng·g−1）、上海

（388 ng·g−1）和广州（430 ng·g−1）城市土壤中的 OPEs 污染最为严重，氯代 OPEs 是主要污染物，占总

OPEs 浓度的 74% 以上. Wan 等[70] 研究了河北省塑料回收厂及附近农场土壤样品中的 OPEs，前者浓度

为 38—1250 ng·g−1，后者的 OPEs 含量和组成前者显著相关，均以 TBEP 和 TCEP 为主，两者在过半数

样品中的浓度比例>50%，说明塑料废物回收过程中的 OPEs 污染释放是其周边土壤中 OPEs 的主要污

染来源 . Pang 等 [71] 研究了 4 种不同类型土壤对 OPEs 的吸附情况，发现土壤中的有机碳含量会影响

OPEs 在土壤上的吸附动态平衡过程，随着土壤中溶解有机碳浓度的增加，OPEs 的平衡浓度持续下降，

当前者浓度为 50 mg·L−1 时可使土壤中 OPEs 的毒性降低 53%—60%.
在国外，2010 年 Elke[67] 报道了德国 8 种土壤样品的 OPEs，其中 TCEP 的浓度为 n.d.—18.2 ng·g−1，

TCPP 为 0.59—8.33 ng·g−1，TBEP 为定量限（LOQ）—13 ng·g−1；作者认为研究选取的采样点不受河水灌

溉或污水污泥扩散影响，由此推断相应土壤中的 OPEs 污染与大气沉降过程有关. Kurt-Katakus 等 [68]

于 2017 年采集并分析了土耳其布尔萨 8 个采样点的土壤样品，OPEs 总浓度在 38—468 ng·g−1 之间，

其中 6 个样品中的 OPEs 以烷基 OPEs 为主，剩余 2 个样品则以氯代 OPEs 为主，从郊区到城市和工业

区，烷基 OPEs 对样品中总 OPEs 的贡献比例降低，而氯代 OPEs 的贡献率则上升；作者通过比较土壤和
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空气中 OPEs 的含量，推测空气中的 OPEs 可能有部分来自于土壤. 尼泊尔加德满都 [69] 土壤样品中的

OPEs 以 TCP（ 17—25300 ng·g−1） 、TCIPP（ 11.2—991  ng·g−1） 和 TEHP（ 8.52—858  ng·g−1） 为 主 ， 其 余

OPEs 的浓度平均值在 18.7—37.9 ng·g−1 之间；其较高的 OPEs 污染浓度可能与消费材料的终端使用、

交通排放及采样点靠近工业区等有关；此外，作者还发现 OPEs 总浓度与土壤中的总有机碳和黑炭含

量存在中度正相关，表明土壤有机碳与 OPEs 的污染分布有一定关联. 

2.4    生物体

虽然研究相对有限，但 OPEs 在生物体内的频繁检出已经证实其具有一定的生物可利用性，但不

同 OPEs 在不同物种中的生物富集特征存在很大差异.
Santin 等 [72] 在 西 班 牙 3 种 鱼 体 内 检 测 到 部 分 OPEs， 其 中 TEHP 和 TBEP 含 量 较 高 ， 分 别 达

326 ng·g−1 和 296 ng·g−1，但同类鱼之间 OPEs 的浓度没有明显的关联. 索莉莉等 [73] 在我国南昌市淡水

鱼、带鱼、虾、青蛙、泥鳅、黄鳝等生物样本中发现了较高水平的 TiBP、TnBP 和 TCPP，其浓度范围分

别为 1.04—1.77 ng·g−1、0.92—1.68 ng·g−1 和 23.7—30.9 ng·g−1. Bekele等[74] 系统研究了 OPEs 在我国莱

州湾海洋食物网中的生物积累与迁移，各生物体中 OPEs 的总浓度在 21.1—3510 ng·g−1 之间，生物累积

因子随化合物亲脂性增强而上升，不同 OPEs 的营养放大因子在 1.06—2.52 之间，均大于 1，说明其在

海洋生物中有生物富集放大潜力. Greaves 等[75] 发现美国大洋区雌海鸥的蛋（蛋黄和蛋清）及脂肪、肌

肉、肝、脑红细胞、血清等不同部位中的 OPEs 浓度和组成均存在很大差异，其中肝脏血清和脑红细胞

中未检出 OPEs，但脂肪中的 OPEs 最高达到 32.3 ng·g−1；TBEP 在蛋清中的丰度达到 66%，但在蛋黄中

仅为 13%. 但 2011—2013 年加拿大的一项研究[76] 发现 OPEs 在海鸥蛋中的检出率<16%. Fernie 等[77] 给

圈养的美国红隼喂食剂量为 22 ng·g−1 的 OPEs（包含 TBEP、TCEP、TCIPP 和 TDCIPP），但 21 d 后在其

肾和肝脏中并未检测到 OPEs，说明红隼对 OPEs 的代谢很快，但作者发现红隼的多个内分泌指标受到

了影响.
除可被动物吸收富集外，OPEs 还可被植体吸收转移. Liu 等[78] 研究了 OPEs 在几种植物中的积累

和转移规律，发现植物根系的蛋白质含量越高，对 OPEs 的吸收越快，脂肪含量越高则对 OPEs 的积累

量越高，而 lg KOW 值会影响 OPEs 在植物体内的迁移效率，lg KOW 值越低亲水性越强的 OPEs 越容易

从根部迁移到芽部，从而导致人体摄入 OPEs 风险的上升. 

2.5    人体样品

人 类 也 可 通 过 呼 吸 、 日 常 生 活 中 对 灰 尘 的 手 口 接 触 、 饮 食 等 [57,  79] 途 径 摄 入 OPEs. 近 年 来

OPEs 在 人 体 尿 液 、 指 甲 、 头 发 、 母 乳 等 样 品 中 频 频 检 出 ， 且 被 证 实 可 代 谢 成 磷 酸 二 酯 等 产 物 ，

其 中 一 些 OPEs（ 如 TPhP、 TnBP、 EHDP 等 ） 和 磷 酸 二 酯 可 作 为 OPEs 人 体 暴 露 的 标 志 物 [80].
目前在人体尿液中检出的磷酸二酯包括磷酸二乙酯（diethyl phosphate，DEP）、磷酸双（2-氯乙基）

酯（bis（2-chloroethyl）phosphate，BCEP）、磷酸双（2-氯丙基）酯（bis（2-chloropropyl）  phosphate，BCPP）、

DPhP、磷酸二丁酯（dibutyl phosphate，DBP）、磷酸二苄酯（dibenzyl phosphate，DTP）、磷酸二（1,3-二氯-
2-丙基）酯（bis（1,3-dichloro-2-propyl） phosphate，BDCPP）等（基本信息见表 1 和图 1）. Li 等[81] 发现人体

尿液中的 BCEP 浓度最高达到 3.88 μg·L−1，DBP 最高浓度为 2.53 μg·L−1，去掉异常高值后 BCEP 和

DBP 的浓度分别为 n.d.—0.84 μg·L−1 和 n.d.—0.93 μg·L−1. Cequier 等 [82]报道了 42 对母子组合尿样中

DPhP 的平均浓度分别为 1.1 μg·L−1 和 0.57 μg·L−1，BDCIPP 的平均浓度分别为 0.13 μg·L−1 和 0.20 μg·L−1，

BCEP 和 DBP 均未检出. Craig 等 [83] 对比了美国美甲从业者上班前后尿液中的磷酸二酯浓度，发现后

者与前者相比显著增加，表明美甲行业的工作环境会增加人体对 OPEs 的暴露风险. Hoffman 等 [84] 总

结并发现了 2002—2015 年间美国居民尿液样品中的磷酸二酯浓度呈现显著上升趋势，最高浓度是

2002 年数据的 16 倍之多，侧面反映出人体对 OPEs 的暴露风险越来越高. Liu 等[85] 在人体手/脚指甲和

头发样品中也检测到了 OPEs，其中头发中 TPhP、TDCIPP 和 TCIPP 的检出率分别为 98%、90% 和

88%，以 TCIPP 和 TDCIPP 为主，平均浓度分别为 530 ng·g−1 和 390 ng·g−1，TPhP 的平均浓度为 280 ng·g−1；
而手脚指甲中的 OPEs 以 TPhP 为主，浓度平均值分别为 700 ng·g−1 和 1980 ng·g−1，检出率 74%，远高于

氯代 OPEs（平均浓度 140—320 ng·g−1，平均检出率<50%）；但作者在人体血清中未检测到 OPEs.
母乳是母体中污染物向子代传递的重要途径. Kim 等[86] 采集并分析了越南、日本、菲律宾等国不
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同年龄、身高、体重母亲的母乳样品，发现日本和菲律宾样品中的 OPEs 组成相似，以 TPhP、TBEP 和

TCEP 为主，但三者在菲律宾母乳中的浓度（n.d.—140 ng·g−1、n.d.—206 ng·g−1、n.d.—512 ng·g−1）显著

高于日本（n.d.—15 ng·g−1、n.d.—127 ng·g−1、n.d.—20 ng·g−1）；越南母乳样品中的 OPEs 组成与日本和

菲律宾的样品存在较大差异，以 TPhP（平均值 4.9 ng·g−1）和 TnBP（平均值 2.0 ng·g−1）为主，TBEP 和

TCEP 的平均浓度均低于检出限，作者认为这种差异反映了各个国家 OPEs 的使用情况. 

3    迁移转化行为（Migration and transformation behavior）

OPEs 进入环境后可通过大气迁移、干湿沉降、土壤渗透等途径在介质间迁移，并在迁移过程中发

生水解/光解、微生物降解[87]、生物体/人体代谢等转化行为. 

3.1    水解/光解

Fang 等 [88] 研究了 TDCIPP、TCEP、TCPP、TBEP、TEP 等的水解过程，发现大多数 OPEs 在中性条

件下不易水解，但在碱性条件下（pH=9—12）水解速度显著加快；pH=12 时 TEP 的水解速率最快，其次

是 TBEP、TCPP、TCEP 和 TDCIPP，其中 TCPP 和 TBEP 差距不大，金属氧化物的存在可加速 OPEs 水

解. Su 等[89] 比较了不同 pH 下 16 种 OPEs 的水解情况，发现 pH=13 时，除 TnBP 和 TEHP 外的 OPEs 均

有水解，速率为烷基 OPEs＞氯代 OPEs＞芳基 OPEs，当 pH 值调低为 11、9 和 7 时大部分 OPEs 不水解.
一般的水处理工艺如活性炭、厌氧好氧等可基本去除非氯代 OPEs，但氯代 OPEs 在现有污水处理工艺

中的去除效率低[21−22, 90]，通过调节 pH 以加快 OPEs 水解可能是提升氯代 OPEs 去除率的方法之一.
Cristale 等[91] 研究了 9 种 OPEs 在河水和腐殖质中的光降解，发现除 TCEP 外的其他 OPEs 均有显

著降解，其中苯基 OPEs 的光解速率大于烷基和氯代 OPEs，腐殖质会降低其光解效率；OPEs 降解的主

要机制不是阳光直射，而是光照使 OPEs 显示光敏特性，然后通过活性氧促进其降解. Sun 等[92] 对比了

水环境中 TCP 在直接光照和加入 NO2
−、Fe3+、腐殖酸等条件下的光降解特征，发现 NO2

−和 Fe3+可促进

其光解，而腐殖酸则抑制其光解. 

3.2    微生物降解

Kulkarni 等 [93] 在污染土壤中分离出 Klebsiella pneumoniae S3 用于降解 TnBP，该菌可在 48 h 内将

1 g·L−1 的 TnBP 降解为 DBP，并且对 TnBP 的耐受性高达 17 g·L−1. Liu 等 [94] 筛选出 Sphingomonas sp.来
降解 TnBP，通过产物鉴定表明降解产物包括 DBP 和磷酸一丁酯，TnBP 降解为 DBP 时发生了 P—O 键

断裂 . 卫昆等 [95] 利用短芽孢杆菌（Brevibacillus brevis）降解 TPhP，发现其降解效率与投菌量、温度和

pH 有关；当投菌量为 2 g·L−1，温度为 30 ℃，pH=7 时 TPhP 的降解率可达 92.1%，且降解产物毒性低于

母 体 ， 作 者 由 此 认 为 生 物 强 化 是 一 种 原 位 修 复 TPhP 污 染 水 体 的 潜 在 方 法 .  Jurgens 等 [96] 研 究 了

20 mg·L−1 的 TPhP、双酚 A 磷酸二苯酯（PBDPP）和间苯二酚双（二苯基）磷酸酯（BPA-BDPP）在活性污

泥中的矿化反应和初级生物降解，发现 TPhP 和 PBDPP 的半衰期分别为 2.8 d 和<1 d，但 BPA-BDPP 在

56 d 后仍基本无降解. Liu 等 [97] 利用 Brevibacillus brevis 来降解磷酸三间甲苯酯（tri-m-cresyl phosphate，
TMCP）、TCP 和 TOTP，投菌量 2 g·L−1 时三者 5 d 内的降解率分别为 82.91%、93.91% 和 53.92%，在降

解过程中该菌吸收 K+、PO4
3-、MG2+和 SO4

2-，并释放 Na+和 Cl−.
与非氯代 OPEs 相比，氯代 OPEs 不易被微生物降解，但 Takahashi 等[98] 以 TCEP 和 TDCIPP 为唯一

磷 源 ， 在 好 氧 条 件 下 分 离 出 可 降 解 这 两 种 氯 代 OPEs 的 两 种 菌 株 （ TCM1 和 TDK1） ， 但 TCM1
降 解 TCEP 和 TDCIPP 时 会 产 生 有 毒 副 产 物 . 该 团 队 在 后 续 研 究 中 又 筛 选 出 了 Xanthobacter
autortrophicus Strain GJ10，与 TCM1 协同降解 TCEP 生成无毒产物，再用 TCM1 降解 TDCIPP 产生的

有毒副产物作为唯一磷源，筛选出 Arthrobacter sp. Strain PY1,与TCM1 协同降解TDCIPP 使过程无毒化[99 − 100]. 

3.3    生物体/人体代谢

根据已有报道，OPEs 在生物体/人体中的代谢产物包括羟基化磷酸三酯、磷酸二酯、羟基化磷酸

二酯及羟基化后与葡萄糖醛酸的结合物等[101].
Reemtsma 等[102] 认为 OPEs 的 C—O 键容易在酶的攻击下生成二酯，二酯的 C—O 键也可在酶的进

一步攻击下转化为单酯. 汪国威等[103] 发现斑马鱼的肝脏和肠道是 OPEs 的重要代谢器官，脑、卵和肌

肉不能代谢 OPEs；烷基 OPEs 的每条支链尤其是支链尾端的碳是另一个进攻活性位点，氧化这些位置
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易 产 生 羟 基 化 代 谢 产 物 . 杜 仲 坤 等 [104] 分 别 将 斑 马 鱼 肝 脏 暴 露 于 一 定 浓 度 的 OPEs 中 ， 发 现 9 种

OPEs 可导致其葡萄糖含量升高，琥珀酸、胆碱、乙酰肉碱、谷氨酸和谷氨酰胺浓度降低，说明 OPEs 可

抑制斑马鱼肝脏中糖、脂、氨基酸的代谢供能过程，其中氯代 OPEs 对肝脏糖代谢的影响更加显著，而

苯基 OPEs 对氨基酸和脂肪酸代谢的影响更为显著. Van 等[105]在斑马鱼肝脏中发现了 OPEs 的羟基化

代谢产物，认为 OPEs 在斑马鱼体中经历了氧化代谢，且细胞色素 P450 是主导该代谢的主要酶系. 此
外，人体肝脏微粒[106] 和禽类肝脏细胞[107] 均可在体外将 TBEP、TDCIPP、TPhP 等 OPEs 转化成各自的

磷酸二酯和羟基化产物，说明 OPEs 在生物体/人体中可能存在相似的代谢过程. 

3.4    迁移行为

如前所述，氯代 OPEs 已在偏远/两极地区的环境中广泛检出，如各大洋空气[6]、北极空气[7− 8, 50]、北

极 土 壤 [108]、 北 极 海 洋 沉 积 物 [9] 和 海 水 等 [10]，TnBP 也 在 南 极 大 气 颗 粒 物 中 大 量 检 出 [52]， 说 明 这 些

OPEs 有一定的环境稳定性和持久性，可通过大气长距离迁移至偏远地区，温度可能是此迁移的重要驱

动因素[43−44]. 此外，大气中的 OPEs 可通过沉降进入土壤，是一些地区土壤中 OPEs 的重要来源，同样土

壤中的 OPEs 挥发也是部分地区空气中 OPEs 的来源[67−68]. 

4    毒性（Toxicity）

目 前 对 于 OPEs 的 毒 性 已 有 不 少 研 究 [109]. 但 主 要 集 中 在 氯 代 OPEs 上 [110−120]，TCEP、TCPP 和

TDCIPP 已被证明具有致癌性、内分泌毒性、神经毒性、生殖发育毒性等，但其它非氯代 OPEs 的毒性

数据相对较少，对苯基取代的 OPEs[121−123]（如 TPhP、EHDP 等）的毒性有一定报道，对烷基取代 OPEs 的

毒性研究则集中在 TnBP 上[124−125]. 

4.1    生殖发育毒性

目前的数据证实，氯代 OPEs 对鱼、鸡、蚯蚓等均可产生生殖发育毒性. Farhat 等 [114] 通过鸡蛋对

TDCIPP 和 TCPP 的暴露实验发现，TCPP 能明显影响孵化成功率，浓度为 51600 ng·g−1 时会减小小鸡脚

踝长度，TDCIPP 可使小鸡头喙长度减小、胚胎质量下降、胆囊变小等 . 斑马鱼暴露实验显示 [115]，

TDCIPP 可致雌鱼体长变短重量下降，高浓度（6300 ng·L−1, 21 d）暴露可使雌鱼产卵量显著下降. 斑马鱼

早期胚胎的暴露研究证实[116]，TDCIPP 可使其胚胎内组织和器官发育异常，从而改变胚胎的正常发育

轨迹. Zhu 等 [117] 研究了 TDCIPP 暴露对土壤中蚯蚓的影响，发现经过 28 d 5000 ng·g−1 的 TDCIPP 暴露

后，蚯蚓体重明显减轻，并观察到表皮和精囊受损，出生数量减少 25%，说明 TDCIPP 对蚯蚓产生了明

显的生殖毒性. 

4.2    神经毒性

多种 OPEs 被证实具有神经毒性 [126]. Ta 等 [127] 将 PC12 细胞暴露在不同浓度的 TDCIPP 和 TCEP
中，3 d 后观察到细胞神经突触变短且数量减少. Dishaw 等[118] 发现等摩尔浓度下 TDCIPP 的神经毒性≥
毒 死 蜱 ， 且 可 抑 制 DNA 合 成 ， 此 外 TDCIPP、 TCEP、 TCPP、 磷 酸 三 （ 2,3-二 溴 丙 基 ） 酯 （ tris（ 2,3-
dibromopropyl） phosphate, TDBPP）等 OPEs 均可减少细胞数量并影响神经分化. 除氯代 OPEs 外，苯基

取代 OPEs 也可引起神经毒性. Hong 等[121] 在鱼类暴露研究中发现，TPhP 暴露 28 d 可显著提高鱼类血

脑屏障渗透性，激活其神经炎症反应，并降低鱼脑中相关 mRNA 水平. 

4.3    内分泌毒性

OPEs 的内分泌干扰效应也已得到证实. Li 等[122] 在鱼暴露实验中发现，EHDP 可抑制鱼体中雄激

素受体活性，浓度为 37.5 μmol·L−1 时抑制率已达 50%；经过 100 d 暴露后，雌雄同体鱼的数量显著上升.
另外有研究发现，室内灰尘中的 TDCIPP 水平与男性甲状腺激素和催乳素水平的降低有关[119]. 

4.4    基因及细胞毒性

Yan 等 [124] 通过 3 种不同浓度 OPEs 对淡水蛤蜊的 30 d 暴露实验发现，TnBP 和 TDCIPP 可引起蛤

蜊细胞凋亡，并表现出基因毒性，且毒性与浓度呈显著正相关；相同浓度下 TDCIPP 的基因毒性大于

TnBP. 还有文献指出[123]，苯基取代的 TPhP 和 TCP、氯代的 TCPP 和 TCEP 等 OPEs 也具有细胞毒性，可

引起细胞凋亡，毒性强度为 TPhP>TCP>TCPP>TCEP，即苯基 OPEs 的细胞毒性>氯代 OPEs，作者认为
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这可能是因为暴露实验只进行了 24—48 h，还需要开展慢性暴露实验去确定各 OPEs 的长期暴露毒性.

此外，TPhP 可通过干扰斑马鱼的转录调节因子表达引起心脏毒性[128]. Su 等[129] 研究了 TPhP 及其一级

代谢产物 DPhP 对鸡肝细胞的细胞和基因毒性，发现经 36 h 暴露后，TPhP 剂量大于 10 μmol·L−1 即可产

生细胞毒性，但 DPhP 剂量达到 1000 μmol·L−1 也未表现出细胞毒性；但同样是 10 μmol·L−1 的暴露浓

度，DPhP 改变了 27 个基因中的 9 个，而 TPhP 仅改变了 4 个，这表明虽然 DPhP 的细胞毒性不明显，但

存在潜在的基因毒性. 

5    环境中 OPEs 的分析方法（Analysis methods of environmental OPEs）

随着环境中的 OPEs 越来越受到关注，目前已经发展出针对各类环境样品中 OPEs 的前处理和仪

器分析方法[130]. 

5.1    前处理 

5.1.1    液体样品

一般来说，水样等液体样品中的 OPEs 可通过液液萃取（liquid-liquid extraction, LLE）[131]、固相萃取

（ solid-phase extraction,  SPE） [132 − 133]、固相微萃取（ solid-phase microextraction,  SPME） [134]、膜辅助萃取

（membrane-assisted solvent extraction, MASE）[135]、分散液液微萃取（dispersive liquid-liquid microextraction,
DLLME）[136] 等进行提取/富集.

其中，LLE 受水样基质影响较小，样品可不经过过滤直接萃取，普适性强，但有机溶剂用量大，对极

性较高 OPEs 的萃取效率不理想，且自动化程度低，操作繁琐费时. SPME 处理水样时无需过滤，有机溶

液用量少甚至可不用，萃取后可直接在气相色谱-质谱联用仪（gas chromatograph-mass spectrometer, GC-
MS）中解吸进样，方便快捷，但 SPME 对于弱极性和难挥发 OPEs 的回收率并不理想. SPE 是通过不同

固相填料，选择性吸附通过水样中的待测组分，在提取的同时实现待测组分的分离和富集，操作简便快

速，有机溶剂用量少，是目前痕量污染物分析使用最多的水样前处理方法. 常用的 SPE 小柱有 SAX（强

阴离子交换柱）、WAX（弱阴离子交换柱）、C18、HLB（亲水亲油平衡柱）等. SAX 和 WAX 柱较少用于

OPEs，C18 柱对弱/非极性的待测组分选择性较强，HLB 柱适用范围最广，极性非极性都可用，适合极

性（亲脂性）跨度比较大的 OPEs（lg KOW=−0.65—9.49），是目前液态样品中 OPEs 前处理选择最多的

SPE 柱[23, 25, 28, 33−34, 132−133]. 常用 HLB 柱的容量有 150、200、500 mg，使用时可根据样品提取量、受污染程

度、基质复杂程度等选择.
采用 HLB 小柱净化前需要对样品辅以过滤、离心等步骤，或采用其它分离方法，将其中的不溶物/

颗粒与溶解相分离. Cequier 等[82] 将尿液样品从-20 ℃ 放置至常温后取 1.5 mL，在 18210 r·min−1 离心力

下离心 4 min，取上清液加入内标后直接仪器分析其中的磷酸二酯，没有净化过程. 同样是检测尿液中

的磷酸二酯，Li 等[81] 先将样品解冻后离心，然后采用 WAX 柱进行净化. Kim 等[86] 取 10 mL 母乳样品

冷冻干燥，然后加入无水硫酸钠混合均匀，采用正己烷和丙酮混合溶剂加速萃取，将提取液用正己烷定

容至 10 mL 获得待测液. 

5.1.2    固体样品

固体样品包括污泥、土壤、沉积物、大气颗粒相、生物样品（体液除外）等，提取前一般需要进行冷

冻干燥. 此外多数固态样品有机质含量高，可能存在比较强的基质效应，其提取液多数需要经过净化才

能进行仪器分析.
固体样品的提取方法主要有加速溶剂萃取（accelerated solvent extraction, ASE）[21, 75]、超声辅助萃取

（ultrasound-assisted extraction, UAE） [72−73, 137]、微波辅助萃取（microwave-assisted extraction, MAE） [90]、振

荡萃取[132] 和索氏提取. 索氏提取是固体样品中有机物提取的传统方法，简单易行，但耗时耗力且有机

溶剂用量大，现已少有应用. ASE 法通过高温高压增强溶剂对固体样品中待测组分的溶解和萃取能

力，具有萃取时间短、效率高、有机溶剂用量少、自动化程度高等优点，但该方法不适于热敏性化合

物，同时会增加提取液中的干扰基质，对净化步骤要求较高. UAE 法通过超声波的震动、粉碎、搅拌、

加热等作用提高溶剂渗透力，从而使待测组分快速进入溶剂，还可破坏生物样品的细胞壁，提高其提取
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效率，但该方法一般需要多次提取操作以保证萃取效率. MAE 法通过微波加热均匀、内外同步升温来

提高溶剂对待测组分的萃取效率，可大大缩短萃取时间，但其仅适于极性萃取溶剂. 振荡萃取是通过机

械运动使溶剂和样品充分混合从而提取待测组分的方法，可通过外部加热提高萃取速度和效率，但方

法耗时较长，且需多次提取.
固体样品提取液常用净化方法是层析柱法，通过柱填料的选择性吸附和洗脱对样品中的待测组分

进行富集、分离和净化. 常用的吸附填料有：（1）无机材料，如硅胶、氧化铝、硅酸镁（Florisil）、活性炭

等；（2）以硅胶为基质的键合材料，如 C18、C8、SAX 柱等；（3）高分子聚合物，如各类聚苯乙烯-二乙烯

苯吸附剂，包括凝胶渗透柱、HLB 柱、WAX 柱等的填料. 层析柱可自行装填（主要是无机材料），也可

采用商用 SPE 小柱，后者是 OPEs 分离净化的常用方法，其操作过程与水样的前处理方法类似，可用小

柱类型包括 HLB 柱、C18 柱、硅胶柱、氧化铝柱等，可根据实际样品处理需求，灵活选用其中的一种或

多种进行串联. Moller 等[138] 将旋转蒸发后的样品提取物通过 2.5 g 10% 水失活的硅胶柱进行净化，先

用 20 mL 正己烷洗脱去除非极性烷烃类杂质，再用丙酮/二氯甲烷混合溶剂洗脱 OPEs. 印红玲等也采

用类似方法[64]，选用氧化铝/硅胶复合柱对样品进行净化，上样后先用正己烷洗脱去杂，再用乙酸乙酯

/丙酮洗脱出 OPEs. Kurt-Karakus 等[68]、Cao 等[139] 和 Yadav 等[69]均采用 Florisil 小柱对样品中的 OPEs 进

行 分 离 净 化 .  HLB 柱 也 常 被 用 于 固 体 样 品 提 取 液 的 净 化 [25, 28, 31−32]. 除 SPE 外 ， 也 有 一 些 研 究 采 用

SPME 净化富集样品中的 OPEs. Elke 等 [67]将吹干后的样品提取物重新用 1 mL 甲醇和 13 mL 水溶解，

过 0.2 μm 滤膜后采用 SPME 净化富集其中的 OPEs.
空气样品一般通过主动或被动采样器将空气的颗粒相和/或气相收集到事先准备好的滤膜和吸附

材料中[42, 48]，其前处理按照固体样品的前处理方法进行. 

5.2    仪器分析

在已有研究报道中，OPEs 可用气相色谱-氮磷检测器（gas chromatograph-nitrogen and phosphorus
detector, GC-NPD） [136, 140]、GC-MS [32, 53, 133, 141−142]、液相色谱 -双质谱联用仪（ liquid chromatograph-tandem
mass spectrometer, LC-MS/MS）[27, 37, 73, 143] 等仪器进行检测. 与 GC-MS 相比，GC-NPD 对含磷化合物选择

性更好，灵敏度更高，但 NPD 检测器无法定性，且使用过程中铷珠易损耗，导致检测结果稳定性下降，

需定期更换，在 OPEs 分析中的应用十分有限 . GC-MS 和 LC-MS/MS 是目前 OPEs 仪器分析的主流

方法. 

5.2.1    GC-MS
目前多数研究采用电子轰击离子源（electron impact, EI）-GC-MS 对 OPEs 进行分析，其中 GC 毛细

管柱具有分离同分异构体的优势，MS 定性能力强大且 EI 源有丰富的标准谱库，使得该方法具有基质

干扰效应小、灵敏度高、选择性和鉴定能力强、分离度好等优点，在典型 OPEs 的分析上应用较多 .
Brandsma 等[60] 比较了 GC-MS 和 LC-MS/MS 对室内和汽车内灰尘中 10 种 OPEs 的检测结果，发现 GC-
MS 对 其 中 7 种 OPEs 的 回 收 率 在 82%—112% 之 间 ， 但 对 TEHP 和 TCP 的 回 收 率 分 别 为 140% 和

155%，TBEP 的回收率则只有 65%；LC-MS/MS 对其中 6 种 OPEs 的回收率达到 79%—101%，但其余

4 种 OPEs（TDCIPP、TBEP、EHDP 和 TCP）的离子抑制信号超过 50%，所以作者最终选择 GC-MS 作为

OPEs 的仪器检测方法.
GC-MS 适用于非/弱极性、易挥发并具有一定热稳定性的有机物，对于一些极性较强 OPEs 的分析

效果并不理想，如强极性的低取代 OPEs、磷酸二酯等. 一些新型 OPEs，如间苯二酚双（二苯基）磷酸酯

（ resorcinol bis（diphenyl）phosphate, RDP）、V6、双酚 A 双磷酸二苯酯（bisphenol A diphenyl phosphate,
BPADP）等具有分子量大（574.45—692.63）、沸点高（587.1—679.6 ℃）、难挥发等特点，在 GC-MS 上

的响应也较差，检出限高. 此外，有研究表明，磷酸甲酚二苯酯（cresyl diphenyl phosphate, CDP）、异丙基

化磷酸三苯酯（tris（p−isopropylphenyl）phosphate, IPPP）等苯基 OPEs 在 GC 柱上会因高温而分解成为

TPhP，从而导致测样结果不准确[72]. 上述种种情况均限制了 GC-MS 在 OPEs 分析上的应用. 

5.2.2    LC-MS/MS
采用 LC-MS/MS 法分析 OPEs 时，多数研究选用电喷雾离子源（electron spray ionization，ESI）和多

反应离子监测（muti-reaction monitoring, MRM）模式 .  ESI 源适用范围宽，对分子量大、不易挥发的
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OPEs（如 RDP、V6、BPADP 等）也有较好的电离效果；MRM 模式选择性和抗干扰能力强，灵敏性高，当

水样中 OPEs 浓度较高时可直接将样品过滤后上机测试，无需再用有机溶剂提取转移 . 此外，LC-
MS/MS 还可通过灵活调节离子化模式来测定不同极性的 OPEs 及相关化合物，如 ESI+模式主要测定

OPEs 原型化合物，ESI−模式可测定磷酸二酯 . 但 LC-MS/MS 也有一定的局限性：LC 色谱柱在分离

OPEs 同分异构体上效果不太理想；复杂样品分析时存在严重的基质干扰效应，导致结果出现偏差. 例
如与地表水样相比，污水样品在用 LC-MS/MS 分析 OPEs 时灵敏度会大幅降低，检出限提高至前者的

2—10 倍，甚至上百倍[25].
综上所述，环境样品中 OPEs 的分析方法目前主要存在两个问题[144−145]：

（1）基质和背景干扰，除基质效应外，OPEs 及其相关塑料制品的广泛使用使得 OPEs 在实验室环

境中无处不在，甚至仪器组件中也含有 OPEs，从而使得实验过程极易引入背景干扰；

（2）缺乏统一分析方法，不同实验室间的数据可比对性差，准确度有待提高. 

6    结论与展望（Conclusion and Perspectives）

已有的研究已证实，OPEs 种类繁多，用途广泛，在各类环境介质中普遍存在，并表现出持久性、长

距离迁移性、生物可利用性和毒性，但目前国内外对其环境行为归趋和风险的研究尚未全面展开，仍

存在以下问题：

（1）缺乏对环境中 OPEs 及代谢产物统一全面的分析方法. OPEs 同系物和异构体众多，且物化性质

差异很大，主流的 OPEs 仪器分析手段 GC-MS 和 LC-MS/MS 各有优点和缺陷. 如何同步分析和表征复

杂样品中可能存在的全部 OPEs 及其转化产物对环境分析化学家来说是很大的挑战.
（2）目前对环境中 OPEs 的研究主要集中在水体、沉积物、污水污泥、灰尘等介质，对于土壤、生物

体/人体中的 OPEs 研究相对较少，尤其对其在生物体和人体中代谢产物和机理的研究十分有限，无法

准确把握 OPEs 在环境中的迁移转化行为、归趋、影响因素、毒性和健康/生态风险.
（3）目前的研究主要集中于 OPEs 的污染水平，对于其污染来源、不同污染源 OPEs 的组成特征及

来源追溯的研究极为有限.
（4）已有研究中的 OPEs 种类相对有限，主要集中在 3 种氯代 OPEs 和几种常见的烷基/苯基取代

OPEs 上，对其它 OPEs 及代谢产物，以及近年来新兴的 RDP、BPADP、V6 等的研究有待进一步展开.
（5）目前对 OPEs 的毒性研究主要集中在氯代 OPEs 上，对非氯代 OPEs 以及 OPEs 代谢产物的毒

性研究相对有限.
作为一类新兴污染物，OPEs 不仅在环境中普遍存在，而且被证实具有内分泌干扰效应、生殖发育

毒性、神经毒性甚至致癌性，其污染和风险已引起国内外环境领域研究学者的广泛关注，可以预见，随

着研究方法和技术手段的不断发展进步，关于 OPEs 及其转化产物的污染和生态/健康风险研究将会全

面展开. 结合 OPEs 目前的研究现状和存在的问题，今后相关的研究应集中在：

（1）建立环境样品中 OPEs 及其转化产物全分析的标准方法和质控体系，为研究环境中可能存在

的所有 OPEs 及其代谢物提供方法和技术支撑，同时提高不同实验室研究数据间的可比对性.
（2）探讨 OPEs 不同污染源的排放成分谱和污染排放特征，判识和追溯不同环境介质中 OPEs 的污

染来源和环境行为，深入研究 OPEs 在各类环境介质以及生物体/人体间的迁移转化行为和规律.
（3）系统开展 OPEs 及其代谢产物的毒性研究，为准确评估其潜在生态和健康风险提供科学依据.
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