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摘要: 得克隆(dechlorane plus, DP)是一种氯代添加型阻燃剂,自 2006 年首次在环境中被报道检出后,在全球各种环境和生物

介质中被检出,已成为广受关注的一类新环境污染物。 DP 的工业品由 2 种同分异构体(syn-DP 和 anti-DP)组成,生物中 DP 的

� 组成与工业品的组成并不完全一致。 笔者总结了 DP 在生物中富集的文献。 现有文献有关 DP 的生物富集研究主要集中在

鱼、鸟及部分哺乳动物。 鱼类中普遍观察到 syn-DP 的相对富集,部分鸟类样品中观察到 anti-DP 的相对富集。 大量文献将生

� 物中 DP 的组成与工业品 DP 的组成直接比较来判定是否存在生物对 DP 的立体异构体选择性富集,忽视了环境与生物过程

对 DP 组成的改变,因此,DP 在生物中的立体异构体选择性富集情形可能被低估。 室内暴露实验揭示选择性代谢与排泄是造

成 DP 在生物中选择性富集的主要原因,但具体的代谢、排泄的机理目前并不明晰。 DP 在生物中的立体异构体选择性富集还

受生物组织、体内浓度、生物所处的营养级和性别等众多因素的影响。 要了解 DP 生物富集中的立体选择性富集机理,还需要

进一步深入研究 DP 在不同生物中的吸收、代谢及与生物大分子之间的相互作用。
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Abstract: Dechlorane plus (DP) is an additive chlorinated flame retardant. Since it was found in sediment and fish
in Great Lakes in 2006, DP had been detected in the environmental matrix and biota samples around the world and
it has become an emerging pollutant. The commercial products of DP are mixture of two stereo isomers: syn-DP

� and anti-DP. The compositions of DP in the biota samples are not always the same as those in the commercial
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� products. This paper presents a review of the bioaccumulation of DP in biota samples. The studies on bioaccumula-
tion of DP mainly focus on fish, birds, and some mammals. Stereoselective enrichment of syn-DP was widely ob-

� served in fish whereas selective enrichment of anti-DP was mainly found in some birds. A direct comparison in DP
composition between biota sample and the commercial product was used to determine whether or not a stereoselec-
tive enrichment of DP occurred, which will underestimate the potential stereoselective enrichment of DP in organ-
isms because the composition of DP changed after being released into the environment. Selectively metabolism or
excretion of one isomer was the cause for observed stereoselective bioaccumulation of DP but the details of the
mechanism are not clear yet. The tissue or organs of organisms, concentration of DP, trophic levels occupied by the
organisms, and sex can all affect the composition of DP in organisms. To get a better understanding of the species-
specific stereoselective enrichment of DP, more studies on absorption, elimination, and metabolism of DP in more
species and on interactions between DP and biomacromolecule are needed.
Keywords: dechlorane plus; bioaccumulation; stereoselective enrichment; species-specific

　 　 得克隆(dechlorane plus, DP)即双(六氯环戊二

烯),是一种氯代添加型阻燃剂。 自 20 世纪 70 年代

投入生产使用后,由于其良好的热稳定性、着色性、
优异的电学性能和低生烟量等优点,被广泛用于纺

织品、油漆、电路板,特别是电器的塑料高聚物(如电

缆和电线、电脑连接器等产品)中,产品添加比例为

10% ~ 35% [1]。
由于主要作为添加型的阻燃剂使用,在产品的

生产、使用及回收环节,DP 不可避免地通过多种途

径进入环境。 直到 2006 年,才由 Hoh 等[2]首次在北

美五大湖地区的沉积物和鱼类样品中检测到 DP 的

残留。 随后 DP 在全球不同区域的环境与生物介质

中被广泛检出,表明其在环境中已普遍存在。 毒理

学研究表明,DP 暴露能够引起大鼠 DNA 的氧化应

激损伤,影响肝脏中碳水化合物、脂质和核苷酸代谢

以及信号传导过程[3]。 长时间高浓度的 DP 暴露也

会对蚯蚓产生一定的氧化损伤和神经毒性[4]。 DP
目前已被认为是一种新的毒害性有机污染物。 加拿

大已将其列入受审查的化学品清单。 迄今为止,已
有不少文献对 DP 在环境及生物介质中的分布及行

为进行了综述报道[5-11]。 野外生物中 DP 的监测结

果表明 DP 在生物中存在立体异构体选择性的富

集,并且这种富集存在物种的差异性。 但关于这种

立体异构体选择性富集行为及其机理还较少进行全

面的阐述。 本文搜集近 10 年来报道生物(主要是动

物)中 DP 富集的文献,对文献报道 DP 在生物中的

物种特异性的立体异构体选择性富集结果进行了总

结,对现有研究存在的问题进行了梳理,对后续的研

究方向进行了展望。

1　 DP 产品的立体异构体组成及其变化( Isomer
composition of DP commercial products and its
change)

DP 由美国 Hooker(现为 OxyChem)化学公司于

20 世纪 60 年代作为灭蚁灵的替代产品开发并生

产。 从 1986 年始,其年产量保持在 450 ~ 4 500 t 之
间。 中国江苏淮安的安邦电化有限公司从 2003 年

起也开始生产 DP,其年生产量为 300 ~ 1 000 t[1]。
DP 是以六氯环戊二烯和 1,5-环辛二烯通过 Diels-
Alder 反应合成。 其成品中存在 2 种立体异构体

(syn-DP 和 anti-DP,图 1)。 DP 工业品中 syn-DP 和

� anti-DP 的比例一般为 1 ∶ 3,即 anti-DP 的百分比

� (fanti =anti-DP/(anti-DP+syn-DP))为 0.75。 Hoh 等[2]和

Qiu 等[12]报道的 OxyChem 公司 DP 产品的 fanti 值分

� 别为 0.75 ~ 0.80 和 0.75;罗孝俊等[8]测定了中国广州

市场上购买的安邦公司 3 种 DP 产品的 fanti 值,结果

分别为 0.78、0.75 和 0.75;Zhu 等[13]和 Kang 等[14]测

定 Cambridge 同位素实验室提供的 DP 产品的 fanti
值分别为 0.74 ~ 0.76 和 0.75。 这些值与理论比例基

� 本一致。 但 Tomy 等[15]报道 OxyChem 公司 DP 产品

的 fanti 值为 0.65;Wu 等[16]年测定中国市场上购买的

图 1　 得克隆(DP)的 2 种立体异构体化学结构

Fig. 1　 Chemical structure of dechlorane plus (DP) isomers
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一种 DP 工业品的 fanti 值为 0.70;Wang 等[17]报道江

� 苏安邦公司 DP 产品 fanti 为 0.60,这些报道值又低于

0.75。 产品中 fanti 值的差异可能与不同批次产品的

� 组成不同有关。
DP 的组成在其使用、释放、或长距离迁移过程

中会发生改变。 在近源或短距离的迁移过程中,一
般认为 DP 的组成不会发生明显的变化,但长距离

的迁移会显著改变 DP 的异构体组成特征[6]。
Möller 等[18]研究了 DP 组成在由欧洲经大气和海洋

向南北两极长途迁移过程中的变化,发现随着迁移

距离的增加,anti-DP 出现明显的亏损,其 fanti 值从

� 0.63 降到 0.37。 长途迁移过程中 anti-DP 的紫外-可
� 见光降解是造成这种变化的主要原因。

在对电子垃圾回收作坊与对照城、乡区室内灰

尘的检测中,Zheng 等[19]发现电子垃圾回收作坊室

内灰尘中 DP 的 fanti 值(0.54)显著低于乡村对照区

� (0.70)和城市居民对照区(0.76),也低于电子垃圾回

收区居民室内灰尘(0.66)。 在电子垃圾回收作坊,脱
氯产物(主要为 anti-DP 的脱 1 个氯的产物)与母体

� 产物的比值 (0.014)比居民室内灰尘相应的比值

(0.0012)高 1 个数量级。 上述结果表明在电子垃圾

的回收处理过程中也存在 anti-DP 的选择性去除过

� 程。 由于 DP 的组成会受环境过程的影响,加上生

物除了从环境中直接获得 DP 外,还存在从其他生

物中获得 DP 的暴露途径,因此,在讨论生物是否存

在对 DP 的立体异构体选择性富集时,fanti 基准值的

� 选取至关重要。 同时提供生物及其环境介质或食物

中 DP 的 fanti 值的文献,其得出的结论可信度高,直接

� 与工业品的组成进行比较的文献,其结论可信度低。

2　 野外生物样品中 DP 的组成特征( Isomer com-
position of DP in biota samples)

收集整理了近年来报道 DP 在生物样品中富集

的相关文献。 对于没有报道 DP 立体异构体组成的

文献则略去不计。 根据文献中是否明确给出存在

DP 立体异构体选择性富集的结论,将相关的文献结

果分为 3 类:(1)认为生物存在选择性富集 syn-DP,
� (2)认为存在选择性富集 anti-DP,(3)是无法判定是

� 否存在选择性富集。 相关文献总结如下。
2. 1 　 syn-DP 在生物中的选择性富集 (syn-DP en-

� richment in organisms)
Hoh 等[2]首次报道了五大湖沉积物和鱼体中

DP 的浓度及组成。 通过对比沉积物和鱼样品中 DP
的 fanti 值,发现伊利湖沉积柱中 DP 的 fanti 值除 1 个

� 采样点外,其余均>0.75,但该湖泊采集的碧古鱼样

品中 DP 的 fanti 值(均值 0.61)显著低于沉积物中 DP
� 的 fanti 值(P<0.001)。 这篇文献首次提出鱼可能选择

� 性富集 syn-DP。 作者从 anti-DP 和 syn-DP 的化学

� 结构推测这种选择性富集是因为 anti-DP 在生物体

� 内更容易被生物代谢。 自此以后,不断有研究证实

这一发现(图 1)。

图 2　 不同区域沉积物及鱼体中 DP 的 fanti 值
注:fanti =anti-DP/(anti-DP+syn-DP);五大湖数据引自文献[15]、[20]和

[21];中国河流数据引自[16]、[26]、[27]和[29];韩国与日本数据引自

[14]和[33];欧洲数据引自文献[37-39];由于不能获得个体鱼样

的 fanti 值,欧洲区每个点位表示一类鱼的均值。

Fig. 2　 Values of fanti in sediment and fish collected

from different regions
Note: fanti =anti-DP/(anti-DP+syn-DP); data in Great Lakes was cited

from reference [15], [20] and [21]; data in rivers from China was cited

from reference [16], [26], [27] and [29]; data in Korean and Japan was

cited from reference [14] and [33]; data in Europe was cited from

reference [37-39]; values of fanti in individual fish samples cannot be

obtained, so every data point in Europe represent mean of a fish species.

　 　 在北美,先后有 Tomy 等[15]、Shen 等[20]和 Guo
等[21]对五大湖中水生生物中的 DP 进行了检测。 无

论是对历史样本还是当年采集的样本,均发现大部

分鱼类样品中 DP 的 fanti 值小于相应水体沉积物中

� DP 的 fanti 值(图 2)。 但偶尔也有例外,如 Tomy 等[15]

在温伯尼湖采集的碧古鱼和金眼鱼中发现 DP 的

fanti 值 (0.93 和 0.92 )大于沉积物中 DP 的 fanti 值

� (0.61)。 在 Guo 等[21]采集的安大略湖的鱼样品中 DP
的 fanti 均值为 0.82,高于工业品组成,作者认为存在
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� anti-DP 的富集,但与安大略湖沉积物的 fanti 值(0.86)
� 相比,这一结论并不成立。 在美国旧金山湾水生生

物样品中只有成年海豹样品能测定 fanti 值,其范围

� 为 0.43 ~ 0.49,平均 0.46,明显低于沉积物中 DP 的

fanti 值(0.65),显示 syn-DP 的选择性富集[22]。 Venier
� 和 Hites[23]检测了美国宠物狗血清及狗食物中 DP 的

含量及组成。 狗食物中 DP 的 fanti 值为 0.76±0.02,4
� 个狗血清中 fanti 值为 0.61,表明存在一定程度的

� syn-DP 的富集,但因为样本量太少,作者认为该结

� 论不宜过度解读。
在亚洲,Wu 等[16]报道了广东清远一电子垃圾

污染池塘中虾、鲫鱼、鲮鱼、乌鳢、鲶鱼和水蛇样品中

DP 的浓度及组成。 随后,He 等[24]、Sun 等[25]先后又

报道了珠江三角洲河流中罗非鱼、鲮鱼和清道夫中

DP 的浓度与组成。 上述研究中除个别样品外,DP
的 fanti 值均低于沉积物中 DP 的 fanti(图 2),但物种间

� 存在明显差别,可能与食性、栖息环境的差异有关。
在清远采集的 5 种水鸟(池鹭、蓝胸秧鸡、红胸田鸡、
沙锥和白胸苦恶鸟)中,Zhang 等[26]测得 DP 在 5 种

水鸟中总 fanti 均值分别为 0.34、0.36、0.43、0.46 和

� 0.61,明显低于工业品组成;在该区域采集的青蛙样

品中,Wu 等[27]发现青蛙肌肉、肝脏与卵中 DP 的 fanti
值(平均分别为 0.65、0.58 和 0.53)均显著低于昆虫中

的 fanti 值(平均 0.73)。 在另一个电子垃圾回收区(贵
� 屿),鱼样品中 DP 的 fanti 值(0.56 ~ 0.68,平均 0.65)也
� 低于相应土壤中 DP 的 fanti 值 (0.67 ~ 0.83,平均

� 0.76)[28]。 在中国黄河三角洲采集的几种水产品(黑
鲷、梭鱼、蛤仔、毛圣蛤、牡蛎和日本对虾)中 DP 的

fanti 值(0.56 ~ 0.60)低于工业品[29];中国辽宁大凌河

� 采集的鱼类样品中 DP 的 fanti 值(0.53)低于水样、沉
� 积物和芦苇中 DP 的 fanti 值(0.72、0.75 和 0.73)[30],表
� 现为 syn-DP 的富集。 Jia 等[31]在中国大连附近海域

� 采集了海水、沉积物和牡蛎样品。 与工业品(0.75)和
海水样品(0.66)相比,作者认为牡蛎(0.55)选择性富

集 syn-DP,但考虑到牡蛎的底栖习性与滤食性,与
� 沉积物 (0.56 )相比,并不能得出上述结论。 Chen

等[32]采集了中国内蒙古锡林郭勒东北 40 km 和北部

80 km 这 2 个区域的非生物(气、水和土)及生物(植
物、昆虫、爬行动物、鸟类和哺乳动物)等样品。 植物

样品中 DP 的 fanti 值要明显低于水、土和气中 DP 的

� fanti 值,表明存在 syn-DP 的选择性富集。 冷血动物

� 如(蜥蜴、蟾蜍、蛇等),选择性富集 syn-DP。 Kang
� 等[14]报道韩国城区及工业区河流鱼中 DP 的 fanti 值

� 为 0.67±0.06,与日本市场上购买的鱼样品中 DP 的

fanti 值(0.62 ± 0.05 )[33] 相近,与典型的工业品相比

� (0.75),这些鱼类样品显示出 syn-DP 的选择性富集

� (图 2)。
Zhang 等[34]测定了一 DP 生产厂职工及周边对

照区人群血清与头发中的 DP 浓度与组成。 3 个人

群血清中 DP 的 fanti 值分别为 0.54、0.60 和 0.61,头
� 发中分别为 0.56、0.59 和 0.60,与工业品的组成

(0.68)相比,表现出一定的 syn-DP 的选择性富集。
� Chen 等[35]采集了我国中央民族大学男、女生宿舍及

教室室内灰尘和男女生头发样品,并测定了其中 DP
的含量及组成。 发现头发中 fanti 均值(0.727)显著低于

� 室内与教室灰尘中 DP 的 fanti 值(0.791 和 0.783)。 但

� 无法区分这种选择性的富集是来自头发从空气中直

接吸附还是 DP 内暴露过程中的选择性代谢或传输。
在欧洲,Santín 等[36]在西班牙 4 个代表性河流

采集的鱼类样品以及 Sühring 等[37]在德国部分河流

采集到的幼鳗、黄鳗和银鳗样品中,测得 DP 的 fanti
值均低于相应沉积物中 DP 的 fanti 值(图 2)。 在法国

� 境内 22 个采样点采集的 102 条鲶鱼样品中,fanti 值
� 的变异性非常大(0.32 ~ 0.88),平均值为 0.60±0.12,

显示出 syn-DP 富集的特征,但仍有 3 个样品的 fanti
值>0.75,可能与源的组成或个体间的差异有关[38]。

� 在南欧海域 3 种海洋哺乳动物(普通海豚、宽吻海豚

和领航鲸)中,宽吻海豚和领航鲸的 fanti 值基本相

� 似,平均值均为 0.49,但普通海豚的 fanti 值(0.37)显著

低于宽吻海豚和领航鲸。 上述3 种海洋哺乳动物中

的 fanti 值均低于工业品的 fanti 值,表现为 syn-DP 的

� 选择性富集[39]。
智利康塞普西翁海岸海洋生物初级和次级消费

者的 fanti 值分别为 0.60 和 0.61,与工业品组成(0.70)
� 并无显著差异,而顶级消费者的 fanti 值则为 0.47,显
� 著低于工业品组成[40]。 Na 等[41]采集了南极菲尔德

斯半岛包括藻类、帽贝、海星、钩虾、磷虾、鳕鱼、企
鹅、海豹和贼鸥等生物样品。 高浓度的 DP 主要出

现在海豹、贼鸥和鳕鱼等样品中。 各个生物中 fanti
值的范围为 0.23 ~ 0.53,低于工业品组成,可能源于

� 长距离迁移过程中的 DP 选择性去除或生物选择性

富集 syn-DP。
2. 2 　 anti-DP 在生物中的选择性富集现象(anti-DP

� enrichment in organisms)
除了上述少量报道鱼样品中存在 anti-DP 的选

� 择性富集文献外,Sühring 等[42]在德国埃姆斯河和施
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莱湾水域鳗鱼 DP 的富集与代际传递研究中发现了

anti-DP 选择性的富集。 埃姆斯河鳗鱼性腺和肌肉

� 中 DP 的 fanti 值分别为 0.6 和 0.8,施莱湾水域鳗鱼

� 性腺组织中只检测到 anti-DP,肌肉组织中 fanti 值为

� 0.9。 这些结果与他们早期对德国河流中鳗鱼的研

究结果[37] 正相反,表现出 anti-DP 的选择性富集。
� DP 在向鳗鱼卵和性腺组织的代际传递过程中有明

显的 syn-DP 选择性传递,可能这一过程升高了母体

� 中 anti-DP 的比例。 Peng 等[43]报道了中华鲟体内

� DP 的组织分布与代际传递。 中华鲟组织中 fanti 值
� 范围为 0.58 ~ 0.72,除心脏外,其他组织的 fanti 值高

� 于工业品 DP 的 fanti 值(0.59),被认为存在 anti-DP 的

� 选择性富集。 由于不了解中华鲟生存环境介质中

DP 的组成,这一结论可能存在误判。
在对地中海西南部的 2 种海鸥蛋(黄脚银鸥和

地中海鸥)和南极洲乔治国王岛鸟类(巴布亚企鹅、
阿德利企鹅、南极贼鸥和褐贼鸥)的研究中,Muñoz-
Arnanz 等[44]和 Kim 等[45]发现上述鸟类中 DP 的 fanti
值高于工业品 DP 的 fanti 值,存在 anti-DP 的选择性

� 富集(图 3)。 Kim 等[46]又对南极洲乔治岛生态系统

中各种生物(帽贝、端足类、南极鳕鱼、南极冰鱼、巴
布亚企鹅、帽带企鹅、南极贼鸥和黑背鸥)中的 DP
进行了检测。 帽贝和南极鳕鱼的 fanti 值分别为 0.68

� ±0.24 和 0.57±0.11;巴布亚企鹅和帽带企鹅的 fanti
值分别为 0.74±0.20 和 0.65;南极冰鱼、黑背鸥和南

� 极贼鸥的 fanti 值分别为 0.71、0.10 和 0.79。 这些值高

于 Na 等[41]测定的南极菲尔德斯半岛生物样品中的

fanti 值(0.23 ~ 0.53)。 DP 的长距离的迁移会导致其

� fanti 值下降[18],但由于生物富集作用,生物样品中的

� fanti 值又接近或高于工业品的组成,说明生物的选

� 择性富集行为使下降的 fanti 比值又出现回升。
Zheng 等[47]对电子垃圾回收区村民家中饲养鸡

的各个组织、鸡饲料及其活动场所中的土壤样品的

DP 含量进行了检测,对 DP 在鸡中的吸收、组织分

布进行了研究,发现场地土壤是鸡中 DP 的主要来

源。 与土壤中 DP 的组成相比,鸡肉、鸡肝、鸡脑及

鸡脂肪中的 anti-DP 出现了明显的富集(图 3)。 在对

� 我国珠三角地区 3 种陆生雀鸟(白头鹎、棕背伯劳与

鹊鸲)肌肉和肝脏组织[48]及 4 种陆生雀科(白头鹎、
黄腹鹪莺、纯色山鹪莺、暗绿绣眼鸟)鸟蛋[49]中的 DP
及 DP 的脱氯产物检测分析中,Sun 等[48-49]发现除纯

色山鹪莺鸟蛋的 fanti 值(0.696±0.030)与珠三角城区

� 灰尘中 DP 的 fanti 值(0.70)无明显差异外,其他样品

� 中 fanti 值均高于灰尘中 DP 的 fanti 值(图 3),且郊区

� 鸟类中 DP 的 fanti 值 (均值:0.78 ~ 0.83)高于城区

� (0.73 ~ 0.76)。 Chen 等[32]研究发现,在内蒙古草原由

温血动物组成的食物链上,鸟类相比于昆虫、黄鼠狼

相比于老鼠 fanti 值更高,表明高营养级的温血动物

� 相对更易富集 anti-DP。

图 3　 部分生物样品及其周围环境介质中 DP 的 fanti 值
注:水鸟数据来自文献[44]和[45],每个点表示一类鸟的平均值;
鸡及土壤数据来自文献[47];陆生雀鸟数据来自文献[48]和[49];

人体血清、头发和灰尘数据来自[19]、[50]和[51]。

Fig. 3　 Values of fanti in some organisms and their

surrounding environmental matrix
Note: Data for waterbirds was cited from reference [44] and [45],

and every data point represent mean of a bird species;

data for chick and soil was cited from reference [47];

data for terrestrial birds (finch) was cited from reference [48] and [49];

data for serum, hair and dust was cited from reference [19], [50] and [51].

　 　 Chen 等[50]采集了电子垃圾职业暴露工人的血

清和头发样品。 男、女性血清的 fanti 值无显著差异

� (均值为 0.65),但显著地高于头发中的 fanti 值(0.47),
� 也高于厂内灰尘中 DP 的 fanti (0.54)。 这说明,尽管

� 所采集的人体血清样品的 fanti 值低于工业品的 fanti,
� 但与周边环境介质相比人体仍可能存在 anti-DP 的

� 选择性富集。 这也表明,Chen 等[35]发现的人头发对

syn-DP 的选择性富集可能直接来源于头发对空气

� 中 syn-DP 的选择性吸附。 Yan 等[51]对电子垃圾职

� 业暴露人群血清的采样分析结果与 Chen 等[50]的结
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果有一定相似性。 男女性血清中 fanti 平均值为

� 0.66。 Yan 等[51]没有同时采集头发样品,仅与室内

灰尘的 fanti 值进行比较(0.54),人血清表现出对 anti-
� DP 的选择性富集(图 3)。 Yan 等[51]的结果还表现出

明显的性别差异(详见第 3 节),这与 Chen 等[50]研究

结果有一定差异,可能与样本量大小有关。
2. 3　 无清晰的选择性富集现象(No clear DP stere-
oselective enrichment in organisms)

在一项对波罗的海野生三纹鱼的研究中发现,
三纹鱼样品中 anti-DP 的检出频率明显高于 syn-

� DP,在 2 个异构体均检出的样品中,fanti 值范围为

� 0.56 ~ 0.94,平均值为 0.71,与工业品的组成无显著

性差异[52]。
对于鸟及鸟蛋样品,众多文献报道不存在 DP

的立体异构体选择性富集。 Gauthier 和 Letcher[53]对
北美大湖劳仑斯区域 1982—2006 年间的鲭鸥蛋的

DP 进行了分析,对 DP 的时空分布特征进行了调

查。 所有样品 DP 的 fanti 均值为 0.69±0.08,与工业

� 品组成无显著性差异。 Muñoz-Arnanz 等[54]对西班

牙 2 个栖息地白鹳鸟蛋中的 DP 进行分析,马德里

地区和多南那国家公园 2 个区域鸟蛋中 DP 的 fanti
均值分别 0.64 和 0.66。 如果以 0.65 作为工业品标

� 准值,则无选择性富集,如果以 0.75 ~ 0.80 作为标

准,则存在一定程度的 syn-DP 富集。 Zheng 等[55]在

� 我国广东清远电子垃圾回收区收集了 3 个地点的鸡

蛋样品,3 个地点鸡蛋中 fanti 均值分别为 0.70、0.74
� 和 0.63,对照区鸡蛋的 fanti 均值为 0.75,这些值与工

� 业品值相近。 Gentes 等[56]检测了加拿大圣劳仑斯河

环嘴海鸥肝脏中包括 DP 在内的新型阻燃剂含量,
发现 anti-DP 在 100%的样品中被检出,syn-DP 的检

出率为 93% ,肝脏中 DP 的 fanti 值为 0.72,与工业品

� 的组成无明显差异。 Mo 等[57]检测了电子垃圾回收

区和对照区翠鸟及其食物中的 DP 含量和组成,电
子垃圾区和对照区翠鸟中 DP 的 fanti 值分别为 0.65

� 和 0.76,与其食物鱼类中的 fanti 值并无明显差异。
� Peng 等[58]采集了我国广东一自然保护区内 7 种陆

生雀鸟,分析了其肌肉组织中 DP 的含量与组成,测
得 fanti 值范围为 0.34 ~ 0.97,不同鸟类及同种鸟类间

� fanti 值差异巨大,无法判断是否存在选择性富集。
� Chen 等[59]分析了我国北京猛禽救助中心 6 种猛禽

(雀鹰、日本松雀鹰、红隼、红角鸮、长耳鸮和纵纹腹

小鸮)肌肉和肝脏中的 DP 含量及组成,除红角鸮大

部分只检测到 anti-DP 外,其他几种猛禽的 fanti 中位

� 值为 0.60 ~ 0.80。 Yu 等[60]也对中国北京猛禽红隼、
鸮及其可能食物麻雀和老鼠的 DP 含量及组成进行

了分析,DP 在麻雀、老鼠、红隼和鸮中的 fanti 均值分

� 别为 0.75、0.77、0.79 和 0.79。 捕食者与被捕食者间

并无明显的差异。 Zeng 等[61]采集了中国汕头贵屿 2
个区域的鸡蛋和鹅蛋样品,2 个采样点鸡蛋中的 fanti
均值分别为 0.74 和 0.76,与工业品相同,而鹅蛋中

� 的 fanti 值均为 0.64,显著低于鸡蛋,可能是由于鹅吃

� 鱼导致其 fanti 值下降。
哺乳动物及人体样品中也有文献报道未观察到

明显的 DP 立体异构体选择性富集。 在巴西沿海采

集的海豚样本中,fanti 值(0.71±0.16)与工业品的组成

� 相当[62]。 Ren 等[63]测定了中国广东贵屿电子垃圾回

收区与对照区濠江区居民血液中的 DP,发现电子垃

圾回收区工人血清中的 fanti 值(0.58±0.11)要显著低

� 于对照区(0.64±0.05)。 由于缺乏对应的环境样品,
无法得出人体是否存在 DP 的立体异构体选择性富

集的结论。 Siddique 等[64]采集了加拿大 2 个城市(金
斯敦和希尔布鲁克)的人奶样品,人奶样品中 DP 的

fanti 均值为 0.67,与工业品的组成接近。 Brasseur
� 等[65]收集了 2003—2005 年间 48 个法国人血清样

品,测定了血清中的 DP 含量及组成。 33 个样品中

DP 的 fanti 值范围为 0.65 ~ 0.86,均值为 0.75,与工业

� 品组成一致,认为不存在选择性富集现象。

3　 影响野外生物样品中DP 组成的因素(Factors af-
fecting the isomer composition of DP in organisms)

已有文献提到了以下几个影响生物中 DP 组成

的重要因子。 首先是所选取的组织或器官。 Zhang
等[66]报道了 DP 在鲮鱼与乌鳢中的组织(肌肉、肝脏

和脑)分布。 肝脏中 DP 浓度显著的高于肌肉;在肝

脏和脑组织之间,syn-DP 更倾向于富集在乌鳢肝脏

� 中,而在鲮鱼中则无差异。 但 anti-DP 在 2 种鱼脑组

织中浓度均显著高于肝脏组织,表明 anti-DP 具有

� 较强的穿透血-脑屏障的能力而在脑组织中富集。
Peng 等[43]报道了中华鲟体内 DP 的组织分布及代际

传递特征,发现 DP 在中华鲟体内的组织分布属脂

肪趋动型,但脂肪归一化后的浓度肝脏仍然高于肌

肉组织,表明肝脏对 DP 有较高亲和力,这与上述鱼

的研究结果一致。 中华鲟心脏和卵中 fanti 值 (0.65
� 和 0.58)显著低于肝脏及肌肉组织(0.72),作者认为

可能是因为 anti-DP 穿透肌肉、肝脏细胞膜的能力

� 低,使其不易进入血液并通过血液转移至卵。 Zheng
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等[47]对清远电子垃圾回收区鸡体内 DP 的组织分布

进行了研究,发现鸡的脂肪组织、脑和肝脏比其他组

织富集 anti-DP 的能力更强,其 fanti 值(分别为 0.65、
� 0.64 和 0.64)高于其他组织的 fanti 值(0.54 ~ 0.59)。 该

报道与鱼脑更易富集 anti-DP 的结果有相似之处。
� Wu 等[27]发现青蛙卵中的 fanti 值显著低于肌肉和肝

� 脏,表明在代际传递过程中存在 syn-DP 的选择性传

� 递现象。 这与中华鲟卵中 fanti 值显著低于其他母体

� 组织的结果一致。
第 2 个影响因素是生物所处的营养级。 Wu

等[16]首先报道了 fanti 值在水生食物链上随营养级增

� 加而下降的现象。 随后,该课题组在同一区域的水

鸟[26]和包含昆虫的水、陆生食物链[67] 中均发现了

fanti 值与生物所处营养级之间的显著负相关关系;
� 在珠三角不同区域采集的 3 种陆生雀鸟中也观察到

fanti 值与生物个体的稳定氮同位素之间显著的负线

� 性关系[48]。 在中国淮安一化工厂周边水体采集的由

7 种生物组成的食物链中,Wang 等[68]发现最高的

fanti 值(0.81)出现在营养级最低的虾样品中,而最低

� 的 fanti 值(0.51)则出现在最高营养级的蛇类样品中,
� fanti 值与生物所处营养级之间存在显著的负线性相

� 关性。 Na 等[41]报道的菲尔德斯半岛食物链中 DP
组成与营养级的关系与上述研究结果不同。 在该食

物链中,fanti 值随营养级增加先增加,而后再下降。
� 作者解释可能是由于南极的极端低温条件使得低营

养级生物对 DP 降解能力下降,限制了选择性降解

anti-DP 过程。 到了高营养级,降解能力提升,降解

� 过程又成了主控因素。 Chen 等[32]对内蒙古草原食

物链的研究结果表明,由冷血动物组成的食物链,
fanti 值随营养级的增加而下降,但由温血动物组成

� 的食物链,则出现先下降后上升的现象。
第 3 个影响因素是 DP 的浓度。 Mo 等[57]在测

定翠鸟和其食物中的 DP 浓度时发现,DP 的 fanti 值
� 与其浓度之间存在显著的负相关,提出 DP 浓度本

身也是影响 fanti 值的重要因素。 相似的结果在珠三

� 角的陆生鸟蛋[49]、陆生鸟类肌肉[58]中均被发现。 但

Chen 等[59]在北京 6 种猛禽中发现在肌肉和肝脏中

fanti 值随生物体内 DP 的浓度增加而增加,与前述结

� 果不一致。
第 4 个影响因素是性别。 Yan 等[51]采集了电子

垃圾回收厂 70 个职业暴露工人的血清样品(33 个男

性,37 个女性),分析发现女性血清中 DP 总浓度(平
均 265 ng·L-1,以脂质量计)显著高于男性(平均 121

ng·L-1),fanti 值女性(平均:0.70)显著高于男性(0.64),
� 而 anti-DP 的脱氯产物与母体产物的比值男性

� (0.017)又显著高于女性(0.010)。 造成这一现象的原

因作者解释为男性比女性具有更高的对 DP 的代谢

能力,使其血清中的 DP 总浓度低于女性,由于 anti-
� DP 更易被代谢,导致男性的 fanti 值低于女性。 在前

� 述有关 DP 在卵生生物的代际传递研究中,青蛙

卵[27]、鳗鱼卵[42]、中华鲟卵[44]与母体组织相比均选

择性富集 syn-DP。 这种选择性的代际传递可能造

� 成 fanti 值在雌性个体中比雄性高。 Wu 等[27]对青蛙

� 性别差异研究发现,母蛙体内 DP 的浓度显著低于

公蛙,而 fanti 值要高于公蛙,这证实了上述猜想。

4　 DP 生物暴露实验结果及其揭示的 DP 立体异构

体选择性富集机理(Results from laboratory expo-
sure and mechanisms for stereoselective enrichment
of DP)

为揭示 DP 在生物中可能存在的立体异构体选

择性富集及其机理,研究者进行了室内及野外的暴

露实验。 这些实验主要集中在鱼、鸟类、植物及少量

的哺乳动物,将研究进展总结如下。
4. 1　 鱼类暴露实验(Exposure experiment of fish)

Tomy 等[69]首次利用虹鳟鱼进行了 DP 的暴露

及体外肝微粒体孵化实验,实验分为 49 d 的暴露期

和 112 d 的清除期,在整个暴露期,鱼体中 DP 的浓

度呈上升状态,没有达到平台期。 Syn-DP 和 anti-
� DP 在鱼体吸收速率(除肝脏外)分别为(0.045±0.005)

nmol·d-1和(0.018±0.002) nmol·d-1;清除期的半衰

期分别为 53.3 d 和 30.4 d。 这一实验结果证实了鱼

体对 syn-DP 的选择性富集。 在进行肝微粒体代谢

� 实验过程中,未检测到任何脱氯、羟化、甲氧基化或

甲磺基化的代谢产物,说明上述代谢的可能性较低。
Zeng 等[70]和 Tang 等[71]又先后用 DP 工业品和 DP
标准品进行了鲤鱼暴露实验,实验在暴露期和清除

期时间设置、采样时间间隔和样品采集上存在一些

差异。 通过暴露期鱼粪与鱼食的对比,发现 anti-DP
� 在肠道吸收过程的效率稍高于 syn-DP,但 syn-DP
� 的净同化效率却高于 anti-DP,表明可能存在 anti-
� DP 的选择性代谢过程。 DP 在各组织中的浓度分

布是一个动态变化过程。 暴露开始,肝脏中迅速累

积 DP,其含量显著高于其他组织,表明肝脏对 DP
的优先富集。 进入清除期后,肝脏与其他组织的浓

度差异开始缩小,肝脏中的清除速率最快,这与肝脏
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作为解毒器官对 DP 的代谢有关。 肝脏中 fanti 值明

� 显高于肌肉和性腺样品,表现为 anti-DP 的富集,而
� 肠道、肌肉等组织则显示 syn-DP 的选择性富集。 鱼

� 的整体(所有组织加和)则表现为 syn-DP 的选择性富

� 集。 在 Tang 等[71]的实验中,还同时测定了清除期鱼

粪中 DP 组成,发现鱼粪在清除期内 anti-DP 的相对

� 含量不断增加,对应的鱼整体的 fanti 比值逐渐下降。
上述鱼的 DP 暴露实验证实了 syn-DP 在鱼体

� 内的选择性富集。 虽然没有切实的证据表明存在

anti-DP 的选择性降解,但有明确的证据表明存在

� anti-DP 的选择性排泄。 因此,选择性排泄 anti-DP
� 应是鱼体表现为 syn-DP 富集的一个重要因素,但也

� 不排除 anti-DP 选择性降解的可能。
4. 2　 鸟类和哺乳类暴露研究(Exposure experiment
of bird and mammal)

Li 等利用鹌鹑[72]和小白鼠[73]进行了 3 个剂量

(1、10 和 100 mg·kg-1·d-1 )90 d 的 DP 染毒暴露实

验,对于小白鼠,暴露期结束后还进行了 45 d 的清

除,测定了鹌鹑和小白鼠肝脏、肌肉及血清样品中

DP 的含量与组成。 结果表明,肝脏中 DP 浓度在 3
个暴露组中均高于肌肉和血清,显示 DP 在肝脏中

的选择性富集。 DP 的组成在鹌鹑和小白鼠实验中

均出现明显的暴露剂量差异性。 在低剂量暴露组,
肝脏、肌肉和血清中 fanti 值(0.70 左右)接近用于实验

� 的工业品的组成。 而中、高暴露组肌肉、肝脏和血清

中的 fanti 值则下降到 0.3 以下,最低达 0.16。 高浓度

� 的 DP 诱发相关代谢酶的活性,anti-DP 更易被代谢

� 可能是造成 fanti 值显著下降的原因。 小白鼠实验的

� 清除期,肝脏与肌肉组织中 fanti 值与暴露期结束时

� 的 fanti 值相比出现一定程度的回升,说明在清除期,
� syn-DP 有选择性清除的过程。 Li 等[74]利用鸡蛋孵

� 化和成鸡暴露实验研究了 DP 在鸡中的富集及可能

的代谢转化。 鸡蛋孵化实验结果表明,约 12% 和

28%被吸收的 syn-DP 和 anti-DP 在小鸡孵化过程中

被清除,使得小鸡组织中出现 syn-DP 的相对富集。
� 由于不存在排泄途径,亏损部分只能来源于鸡的代

谢过程,证实了 anti-DP 更易被动物代谢。 在成鸡

� 的暴露喂养过程中,暴露期鸡蛋中 fanti 值仅稍高于

� 食物中的 fanti 值,但在清除阶段,随着清除时间的增

� 加,鸡蛋中的 fanti 值出现快速增加的现象,并且清除

� 期结束时鸡各组织中的 fanti 值均高于 DP 的原始组

� 成。 这种清除期 fanti 值增加的现象与 Li 等[73]对老

� 鼠染毒的实验结果一致,表明存在选择性的 syn-DP

� 清除过程。 由于鸡蛋孵化实验表明 anti-DP 相对更

� 容易被代谢,而最后成鸡表现的却是 anti-DP 的选

� 择性富集,说明 syn-DP 选择性排泄超过了 anti-DP
� 的优先代谢,成为鸡体内选择性富集 anti-DP 的主

� 导因素。
上述暴露实验结果表明 anti-DP 更易在动物体

� 内被代谢,证实了最初研究者认为 anti-DP 易被生

� 物代谢的猜想。 但这种选择性 anti-DP 降解并不一

� 定导致动物体内出现选择性的 syn-DP 富集,只有在

� 高浓度刺激下才表现为 syn-DP 的选择性富集,说明

� 这些动物体内存在 anti-DP 选择性代谢与 syn-DP 选

择性排泄导致 fanti 值变化趋势相反的 2 个过程。 在

� 低浓度下,选择性排泄 syn-DP 主导了 DP 在相关生

� 物中的选择性富集;在高浓度下,代谢过程又起主导

作用;如果 2 个过程强度相当,则观察不到明显的

DP 立体异构体选择性富集。 如果上述设想被证明

正确,则会存在鱼体选择性排泄 anti-DP 而鸟类选

� 择性排泄 syn-DP 的物种差异性现象,这可能需要从

� DP 与生物中大分子相互作用的角度进行更深入的

研究。
4. 3　 植物吸收研究(Plant absorption of DP)

Zhao 等[75]利用室内暴露的方式,将绿藻石莼放

置于有 DP 的溶液中进行 21 d 的暴露,然后在清洁

水中进行 14 d 的清除。 在暴露和清除期间分阶段

采集样品,分析 DP 在绿藻石莼中的富集情况。 结

果表明,在暴露期 syn-DP 的相对含量随着暴露期的

� 增加而增加,其吸收速率(0.164±0.056) d-1 显著高于

anti-DP 的(0.083±0.071) d-1,到了清除期,syn-DP 的

� 相对含量出现下降,其清除速率(0.337±0.057) d-1 高

于 anti-DP 的(0.236±0.095) d-1。 Zhang 等[76]利用电

� 子垃圾回收区污染土壤混合一定比例的对照土壤,
在实验大棚内进行水稻种植实验,研究包含 DP 在

内的卤代有机污染物在水稻中的吸收和传递。 实验

结果表明,在 3 个处理组中水稻根、茎和叶的 fanti 值
� 均显著低于原始土壤中的 fanti 值(土-根-茎-叶,控制

� 组:0.68-0.64-0.61-0.58;低浓度组:0.67-0.59-0.57-
0.57;高浓度组:0.75-0.69-0.68-0.67),表明植物根系

存在对 syn-DP 的选择性吸收。 类似的,Cheng 等[77]

� 利用培养箱进行了 DP 的水稻土培实验,结果也表

明植物根和茎中 fanti 值(0.54 和 0.65)显著低于培养

� 土中 DP 的 fanti 值(0.75),表现为 syn-DP 的选择性富

� 集。 Fan 等[78]在清远村庄周边农地进行的野外田间

种植花生和玉米的大田实验也发现,植物各个生长
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阶段 DP 的 fanti 值(种子初发:0.51,生长阶段:0.37 ~
� 0.50)均小于土壤(0.73)和大气(0.56)中 DP 的 fanti 值,
� 进一步证实植物中存在优先富集 syn-DP 的现象。

上述有关植物的吸收实验均表明植物选择性富

集 syn-DP,但并未能给出机理。 我们推测 DP 的 2
� 个异构体之间溶解度的差别是造成这种现象的原

因。 Oxychem 报道 DP 的 2 个异构体在水中的溶解

度分别为 207 ng·L-1和 572 ng·L-1,但哪个异构体

的溶解度高不清楚[16]。 syn-DP 具有较高的溶解度

� 可以很好地解释植物对 syn-DP 的选择性富集。 较

� 高的溶解度使其更易从土壤中析出进入孔隙水从而

被植物根系吸收。 在 Zhao 等[75]的绿藻石莼实验中,
清除期 anti-DP 的相对含量上升也可能是因为 syn-

� DP 的高溶解度使其更多分配到纯净的水溶液中。
除溶解度外,植物是否会对 DP 的 2 个异构体进行选

择性代谢,目前知之甚少,需要开展更多的实验研究。
除了上述体内暴露实验以外,还有部分体外肝

微粒体孵化实验对 DP 的代谢进行了研究。 Peng
等[43]利用中华鲟进行体外 24 h 的肝微粒体孵化实

验,未能检测到 DP 脱氯的代谢产物。 Chabot-
Giguère 等[79]利用加拿大圣劳仑斯河一污染热点区

域的环嘴海鸥肝微粒体进行 DP 的体外肝孵化实

验,未发现明显的代谢痕迹,也未找到有关脱氯和羟

化的产物,说明 DP 很难被代谢,也表明脱氯产物可

能直接来自于环境,而非生物代谢的结果。

5　 研究展望(Prospect)
综合上述文献可以得到如下几点认识:
生物对 DP 存在物种特异性的立体异构体选择

性富集。 从对已有文献的整理中可以看出,鱼类样

品中普遍存在 syn-DP 的选择性富集,而 anti-DP 选

� 择性富集的报道主要出现在鸟类中。 上述差异是否

可以扩推为冷血动物与温血动物的差异现有的文献

还无法给出明确结论。
判断生物是否存在 DP 立体异构体选择性富集

的方法目前并不规范,结果存在很大的不确定性。
关于鱼和水生生物的文献,大多都是通过与水体沉

积物 DP 的组成的对比来判断是否存在立体异构体

的选择性富集,但也有少量文献直接使用工业品组

成进行对比。 考虑到工业品组成的多样性,直接与

工业品比较获得的结论存在较大的不确定性。 对于

鸟类样品,不论是水生还是陆生鸟类,绝大部分文献

都是直接与工业品组成进行对比,相关结论可信度

差。 大量食鱼鸟类样品中 DP 的组成接近工业品组

成,被认为不存在对 DP 的立体异构体选择性富集。
由于鱼类存在 syn-DP 的选择性富集,食鱼鸟中 fanti
比值接近或高于工业品组成,应该判断为存在 anti-

� DP 的选择性富集;在陆生鸟类中,植物是 DP 的初

始来源。 由于植物选择性富集了 syn-DP,陆生植食

� 性鸟类中 fanti 的值接近工业品组成,也应判断为 an-
ti-DP 的选择性富集。 因此,现有的文献可能低估了

� 某些生物对 anti-DP 的选择性富集。
对于哺乳动物与人类样品,判断是否存在 DP

的立体异构体选择性富集现象取决于对其 DP 暴露

源的组成与贡献的了解,仅依据部分组织或器官样

品中 DP 的组成无法得出准确结论。 由于职业暴露

人群的 DP 更多来源于其职业活动周边的环境,因
此,Yan 等[51]和 Chen 等[50]给出人群相对易富集 anit-

� DP 的结论有较高的可信度。 但同时需要注意血清

可能与其他组织存在组织特异性的立体异构体选择

性富集现象。
现有的室内暴露实验证实了野外观察到的生物

对 DP 立体异构体选择性富集的现象,也在一定程

度上揭示了可能的原因,但其本质机理仍不清楚。
迄今为止,仍然没有检测到 DP 在动物中的相关代

谢产物,相关脱氯产物目前均认为是环境降解的结

果。 野外及室内暴露实验均观察到 DP 在肝脏中的

优先富集,但具体机理仍为猜测,无实质证据说明肝

蛋白在其中起了作用。 浓度效应、营养级对 DP 组

成的影响都存在相互不一致的结果,其内在机理不

明。 对于浓度效应,需关注低浓度特别是接近检测

限情况下,2 个异构体在仪器上的响应差异。 anti-
� DP 在常用的 GC-MS 上的响应因子要高于 syn-DP,
� 因此往往存在 anti-DP 仍能被检出,但 syn-DP 已不

� 能检出的情况。 因此,低浓度时应尽量使用低浓度

的校正标样进行化合物的定量,以减少测量造成的

fanti 值误差。
现有的野外调查和室内暴露实验涉及的物种

少,主要是鱼类和鸟类,今后需要更多其他动物物种

中 DP 的富集研究。 在涉及是否存在立体异构体选

择性富集的研究中,需要更多考虑生物 DP 的主要

暴露源、组织和器官的选择、性别的差异,是否处于

生殖期间等众多因素,才能得出较为准确的结论。
有关 DP 的生物特别是动物的代谢转化研究目前一

直未检测到相关的代谢产物,今后需要在 DP 的生

物转化研究方向采用新的方法和手段,如高灵敏的

检测仪器、非靶向的检测方法。
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