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摘　要　以六溴环十二烷（HBCD）为代表的脂环族溴代阻燃剂（CBFRs）被广泛应用于纺织、建材、

电子、电气、化工、交通、建材等领域.随着 HBCD作为《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》

增列持久性有机污染物，与 HBCD具有相似结构和性能的四溴环己烷（TBECH）和四溴环辛烷

（TBCO）等 CBFRs被当作 HBCD的潜在替代产品.迄今为止，HBCD、TBECH和 TBCO已在大气、水

体、土壤等多种环境介质和生物体中被检出，它们在生物体内的代谢转化以及内分泌干扰、神经、生

殖、发育等毒性效应亦受到广泛关注.值得指出的是，所有 CBFRs均含有同分异构体，表现出异构体选

择性的生物富集、代谢和毒性效应.遗憾的是，目前相关研究还十分匮乏.本文从 CBFRs的环境暴露水

平、生物富集、毒性效应、以及 CBFRs的生物转化等方面展开综述，特别强调了从异构体水平研究

HBCD及其替代物的必要性.本文有助于全面了解 CBFRs生物富集、代谢及毒性效应，对于正确认识和

准确评价 CBFRs的生态和健康风险具有重要的科学意义.
关键词　脂环族溴代阻燃剂，异构体，生物富集，毒性效应，生物转化.
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Abstract　 Cycloaliphatic  brominated  flame  retardants  (CBFRs),  represented  by  hexabromocy-
clododecane (HBCD) are widely used in textile, building materials, electronics, electrical, chemical,
transportation,  building  materials  and  other  fields.  With  the  addition  of  HBCD in  the   “Stockholm
Convention on Persistent Organic Pollutants” as persistent organic pollutants, other types of CBFRs,
such as tetrabromocyclohexane (TBECH) and 1,2,5,6-Tetrabromocyclooctane (TBCO), with similar
structure and performance to HBCD are regarded as potential substitutes for HBCD. So far, HBCD,
TBECH and TBCO have been detected in the atmosphere, water, soil and other environmental media
and  organisms.  Their  metabolic  transformation  in  organisms,  endocrine  interference,  nerves,
reproduction,  development  and  other  toxic  effects  have  been  drawn  much  attention.  It  should  be
mentioned that all  CBFRs contain isomers,  showing isomer-selective bioaccumulation, metabolism,
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and  toxicity.  Unfortunately,  research  at  the  level  of  isomers  is  scarce.  In  this  article,  the
environmental exposure level, bioconcentration, biotransformation and toxic effects of CBFRs have
been  reviewed,  and  the  necessity  of  studying  HBCD and  its  substitutes  at  the  level  of  isomers  has
been emphasized.  This  article  helps  to  fully  understand the  bioaccumulation,  metabolism and toxic
effects  of  CBFRs,  which  has  important  scientific  significance  for  the  correct  understanding  and
accurate evaluation of the ecological and health risks of CBFRs.
Keywords　 cycloaliphatic  brominated  flame  retardants， isomers， bioconcentration， toxic
effects，biotransformation.

  

溴代阻燃剂是一类包括脂肪族、脂环族、芳香族及芳香-脂肪族的含溴化合物.其中脂环族溴代阻

燃剂（cycloaliphatic brominated flame retardants, CBFRs）的阻燃效果好于芳香族溴代阻燃剂，热稳定性能

优于脂肪族溴代阻燃剂，而一度作为多溴联苯醚（PBDEs）的替代品被广泛应用于纺织、建材、电子、电

气、交通、化工、石油等领域中[1].脂环族溴代阻燃剂主要包括六溴环十二烷（hexabromocyclododecane，
HBCD），1,2-二溴-4-(1,2-二溴乙基)-环己烷（tetrabromoethylcyclohexane，TBECH），和 1,2,5,6-四溴环辛烷

（1,2,5,6-Tetrabromocyclooctane，TBCO）. 目前关于 CBFRs 研究最多的是六溴环十二烷，其作为全球第

三大溴系阻燃剂，在生产、使用、运输及废弃物报废处理等过程进入环境.迄今为止，人们已经在许多

环境介质、生物体如鸟类[2]、水生动物[3 − 4]、植物[5 − 6]、人体[7]，甚至在遥远的北极圈的生物体[8] 内都检测

到 HBCD. 随着 HBCD 增列《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》持久性有机污染物，其生产和

使用受到限制，人们会选择 TBECH 和 TBCO 这样结构和性质相似、但知名度较低、认识尚不深入的

溴代阻燃剂.虽然目前 TBECH、TBCO 的产量远低于 HBCD，但可以预见在不远的未来，这类阻燃剂的

产量、使用量将会上升，从而导致其环境水平的增加[9 − 10]，因此有必要充分认识这类阻燃剂的环境和生

态效应[11 − 16].
       TBECH、TBCO 和 HBCD 一样，具有溴代的脂环结构，包含多种异构体和对映体（图 1），但碳环数、

溴取代数、取代位置、空间结构存在差异.表 1 展示了 HBCD、TBECH、TBCO 的理化性质，其中部分参

数来自 EPI Suite 和 SPARC 软件的计算. 相比 HBCD，TBECH 和 TBCO 的分子量较小，熔点较低，稳定

性较差；蒸气压和溶解度都较高，说明两者的挥发性和水溶性更大；lgKow 都大于 4，说明三者同样具有

较强的亲脂特性和生物蓄积潜力.三者结构和性质的异同对它们的生物富集、代谢及毒性效应的影响

尚不清楚. 研究表明，异构体的生物富集、代谢及毒性效应均存在显著差异[13, 17 − 22].只有在异构体水平

进行研究，才能全面准确地对 CBRFs 的生态和健康风险做出评价.
 
 

图 1    HBCD、TBECH、TBCO 异构体及对映体结构图

Fig.1    Structure of HBCD, TBECH, TBCO isomers and enantiomers  
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表 1    HBCD、TBECH、TBCO 的理化性质

Table 1    The physical and chemical properties of HBCD, TBECH and TBCO
 

化合物
Compound

分子式
Molecular
formula

分子量
Molecular
weight

熔点/℃
Melting point

蒸汽压/Pa(21℃)
Vapor pressure

溶解度/(μg·L−1)
Solubility

稳定性
Stability

lgKow
(25 ℃)

tHBCD C12H18Br6 641.7 175—195[23] 7.23×10−7[24] 65.6
(20 ℃) [24]

160 ℃
重排
240 ℃
脱溴

5.77[25]

tTBECH C8H12Br4 427.8 70—77
1.40×10−2 a[26] 69.2a 123 ℃ 5.24a[26]

2.31×10−3 b 2420b 重排[27] 4.41b

tTBCO C8H12Br4 427.8 102—124[28]
9.43×10−3 a 69.2a 123 ℃ 5.24a

2.13×10−3 b 2640b 重排[27] 4.37b

　　注：a. EPI Suite计算的理化性质；b. SPARC计算的理化性质.
　　Note: a. Physical and chemical properties calculated by EPI Suite; b. Physical and chemical properties calculated by SPARC.
 
 

本文对 HBCD、TBECH、TBCO 及其异构体的生物富集、代谢及毒性效应进行综述，并预测了这

3 种污染物的研究趋势. 

1    CBFRs 异构体的环境暴露水平（Bioaccumulation of CBFRs isomers） 

1.1    HBCD 异构体在环境介质中的分布

工业级 HBCD 主要含有 α-HBCD、β-HBCD、γ-HBCD 等 3 种异构体，其比例分别为 10%—13%，

1%—12% 和 75%—89%，其中 γ-HBCD 是工业品中最主要的异构体,另外工业品 HBCD 中还含有少量

的 δ-HBCD 和 ε-HBCD[29].HBCD 可以在从生产到废物处理的整个生命周期中进入环境，表 2 展示了

HBCD 在各个污染源区环境介质中的水平.天津[30] 聚苯乙烯生产厂附近粉尘、土壤和沉积物中均检测

出较高的水平的 HBCD，在中国香港[31] 污水处理厂的污泥中，HBCD 浓度比在悬浮颗粒物中的浓度高

出近 2 个数量级，说明其容易在污泥中发生富集，α-HBCD 为主要异构体.HBCD 在华北塑料垃圾处理

区[5] 的土壤中的浓度大于处理厂路边和农田土壤中的浓度，γ-HBCD 是土壤中主要的异构体.其比例可

能受到 HBCD 加工过程中热异构化和环境介质中非生物/生物转化的影响.同样发现在中国渤海[32] 附

近一家 HBCD 生产企业和捷克源区[33] 周围的土壤和沉积物中，HBCD 异构体比例与工业品相似，都以

γ-HBCD 为主，推测 HBCD 在土壤等不透光封闭性较强的介质中不易发生异构体转化，此外在捷克源

区的产品仓库和工厂外大气、消费产品和建造材料中都检测出了以 γ-HBCD 为主的 HBCD，其比例与

工业品相似，可见上述介质中的污染直接来源于 HBCD 工业品的生产和使用；在捷克源区的房屋室内

和室外背景空气中观察到了工厂空气中 95% 为 γ-HBCD，而背景空气中 40% 为 γ-HBCD，表明存在不

同异构体的大气迁移和 γ-HBCD 到 α-HBCD 的光转化，工业活动中 HBCD 的大量生产和使用正在造成

持续的环境污染.上述研究表明，HBCD 的生产和使用，导致 HBCD 进入大气、水体和土壤等环境介质.
进入环境的 HBCD,其异构体比例可能发生变化[30 − 33].

HBCD 作为溴代阻燃剂，已被确定为室内和室外环境中的全球污染物. 研究表明，不同国家、地区

的大气气相和颗粒相中都可以检测到 HBCD[33 − 38].瑞典斯德哥尔摩 [36] 室内灰尘中 HBCD 的平均浓度

为 190 ng·g−1. 中国大连大气 [37] 中 73%—97% 的 HBCD 存在于颗粒相 . 在深圳 [38] 室内大气颗粒相中，

96% 以上的 HBCD 都存在于 PM10. 无论是气相还是颗粒相，α-HBCD 都是主要组分，推测 α-HBCD 更

容易被吸附在灰尘等颗粒物表面. 捷克源区[33] 房屋室内和室外背景空气中的 HBCD 都以 α-HBCD 为

主，γ-HBCD 的比例明显小于工业品，推测 HBCD 在空气中发生异构体转化，室外空气中的污染可能来

自于暖通空调系统、装饰性聚苯乙烯和绝缘材料. 可见，大气颗粒物是 HBCD 的重要归趋，HBCD 的室

内浓度高于室外浓度. 此外，据报道来自中国[39] 的空气样本中，δ-HBCD 浓度高达 15%，超过了在商品

HBCD 中的比例.但是并不确定 δ-HBCD 的来源.
工业废水的排放、大气沉降等过程会造成 HBCD 持续的水体污染.在韩国[40] 工业园区附近的湖泊

中，HBCD 在沉积物中的浓度与中国天津市大沽河[41] 和中国贵屿连河[42] 中的浓度相似，但比日本九头
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龙河[43] 沉积物中的浓度低 1 个数量级，在该湖泊附近的小溪中也检测到了 HBCD. 有研究报道我国沉

积物中 HBCD 的浓度从东到西呈现下降趋势 . 天津大沽河 [41] 中 HBCD 的总浓度最高，其次是天津

港[41] 和长江[44]. 大沽河、天津港、天津地区 HBCD 总浓度较高的原因可能是受城市和重工业活动的影

响. 在东江和珠江口的沉积物中，HBCD 的最高平均浓度达到 64.7 ng·g−1 dw[45]. 从全国 HBCD 的分布来

看，天津、长江和广东的 HBCD 总浓度高于其他地区，这主要是由于这些地区是人口密集区和工业活

动 密 集 区 并 对 HBCD 的 市 场 需 求 较 高 . 在 渤 海 南 部 海 域 未 过 滤 水 体 中 ， α-HBCD、 β-HBCD 和

γ-HBCD 浓 度 范 围 分 别 为 1.23—1800  ng·L−1、 0.85—1120  ng·L−1、 1.10—2150  ng·L−1， α-HBCD 和

γ-HBCD 是主要成分[32]. 结合相关研究[32, 43, 46] 发现我国渤海南岸的浓度最高，同时也是世界上浓度最高

的，因为我国渤海南岸靠近 HBCD 生产地. 研究发现沉积物中 HBCD 的异构体组成与工业品中的相

似，均以 γ-HBCD 为主，而在活性污泥中则以 α-HBCD 为主，其原因是 β-和 γ-HBCD 均可以转化为

α-HBCD 以及微生物对 α-HBCD 的降解速率最慢[47].
 
 

表 2    污染源区 HBCD 的浓度

Table 2    Concentration of HBCD in the pollution source area
 

地区
Area

环境介质
Environmental medium

HBCD浓度
HBCD concentration

参考文献
Reference

天津聚苯乙烯生产厂

粉尘 328—31752 ng·g−1 dw

[30]土壤 2.19—1730 ng·g−1 dw

沉积物 23.5—716 ng·g−1 dw

中国华北塑料垃圾处理区 土壤 11.0—6240 ng·g−1 [5]

中国渤海附近HBCD生产企业

土壤 4.20—11700 ng·g−1

[32]沉积物 1.52—6740 ng·g−1

水 3.28—5080 ng·L−1

中国香港污水处理厂
水 13.6—45.4 ng·L−1

[31]
污泥 108—402 ng·g−1 dw

捷克源区

土壤 （15.0 ± 35.5 ）ng·g−1

[33]

沉积物 （2.59 ± 3.22） ng·g−1

仓库大气 （1960±1060） ng·m−3

仓外大气 （53.9±17.3） ng·m−3

消费产品、建造材料 （65±505） μg·g−1

室内空气 （4.30 ± 4.96） pg·m−3

室外背景空气 （3.83 ± 5.25） pg·m−3

　　注：dw，dry weight. 干重. Note: dw, dry weight. Dry weight.
 
 

污水处理厂的污物处置 [47]、垃圾填埋地的渗漏、塑料及电子垃圾的不当处置 [5] 都会导致土壤中

HBCD 的污染. 除此之外，土壤中的 HBCD 还可能来自大气中的干湿沉降[33].HBCD 由于其疏水性，可

以与固体颗粒如土壤、沉积物和污泥有很强的结合 . 研究发现不同类型土壤之间也存在显著差异 .
Tang 等[48] 分析了浙江省宁波市的垃圾填埋场、工业区、居住区、交通区、菜地和农田土壤，发现在废

物倾卸场地和工业区的 HBCD 浓度较高，HBCD 在菜地和农田土壤中的污染极有可能是由扩散源引

起的. 与潍坊和宁波相比，除了广东清远，广东的工业区和电子垃圾回收站 HBCD 浓度最高 [49]，与印

度、越南、马来西亚、印度尼西亚和柬埔寨的露天倾倒场土壤的平均值（<2.4 ng·g−1 dw）相当[50]. 华南地

区 HBCD 浓度较低的原因可能与采样点有关. Li 等 [51] 报道从制造设施开始 HBCD 浓度呈下降趋势.
山东、浙江和广东土壤中 HBCD 异构体分布相似，其中 γ-HBCD 为主要成分，α-HBCD 和 β-HBCD 次

之[48 − 49, 52].土壤中 HBCD 的异构体组成与工业品中的相似，均以 γ-HBCD 为主[47].表 3 展示了 HBCD 在

不同地区大气、水、土壤等介质中的环境水平.
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表 3    大气、水、土壤等环境介质中 HBCD 的浓度

Table 3    Concentration of HBCD in environmental media such as air, water and soil
 

地区
Area

环境介质
Environmental medium

HBCD浓度
HBCD concentration

参考文献
Reference

英国西米德兰兹 大气 100 pg·m−3 [34]

法国巴黎 大气 16—58 pg·m−3 [35]

瑞典斯德哥尔摩

室内灰尘 190 ng·g−1

[36]室内空气 3.1 pg·m−3

室外空气 0.066 pg·m−3

中国大连 大气 15.47—43.57 pg·m−3 [37]

中国深圳
室内大气颗粒相 31.6—94.1 pg·m−3

[38]
室外大气颗粒相 5.36 pg·m−3

中国天津大沽河 水体沉积物 83.7 ng·g−1dw [41]

中国天津港 水体沉积物 60.8 ng·g−1 dw [41]

中国长江 水体沉积物 23.28 ng·g−1 dw [44]

韩国工业园区附近湖泊 水体沉积物 143 ng·g−1dw [40]

中国贵屿连河 水体沉积物 117 ng·g−1dw [42]

日本九头龙河 水体沉积物 1527 ng·g−1dw [43]

东江和珠江口 水体沉积物 64.7 ng·g−1 dw [45]

渤海南部海域 水 3.28—5080 ng·L−1 [32]

中国宁波的垃圾填埋场

废物倾卸场地土壤 60.74 ng·g−1 dw

[48]

工业区土壤 37.9 ng·g−1 dw

交通区土壤 31.8 ng·g−1 dw

居民区土壤 14.1 ng·g−1 dw

菜地土壤 11.0 ng·g−1 dw

农田土壤 7.75 ng·g−1dw

中国广东

清远土壤 106 ng·g−1 dw

[49]工业区土壤 0.31—9.99·ng·g−1 dw

电子废物回收站土壤 0.22—2.34 ng·g−1 dw
 
  

1.2    TBECH 和 TBCO 异构体在环境介质中的分布

TBECH 有 4 种异构体，分别是 α-TBECH、β-TBECH、γ-TBECH、δ-TBECH，其中商业品（t-TBECH）

中以 α-TBECH 和 β-TBECH 为主要组分，二者比例约为 1∶1[26]，而 β-TBECH 是环境中较为常见的异构

体[53, 54].商业品 TBCO 有 2 种异构体：α-TBCO、β-TBCO，其比例分别为 34% 和 66%[55].
与大量关于 HBCD 的报道相比，环境中 TBECH 和 TBCO 的报道非常有限，而与 TBECH 相比，

TBCO 的报道更是少之又少. 作为新型溴代阻燃剂，TBECH 和 TBCO 在建筑材料、电子设备、家具用

品中的使用，使其很容易挥发到室内空气中，进而污染室外空气. 如今已在挪威和英国[56] 的室内大气

和灰尘中检测到了 TBECH，办公室布置相比家庭，具有较快的器具及电子产品更换速率，使得办公室

大气中 TBECH 浓度普遍高于家庭房屋中的浓度，α-TBECH 为主要异构体；室内灰尘中 TBECH 的浓

度相比大气要高得多，在家庭和办公室室内灰尘中，β-TBECH 为主要异构体，可能是由于 β-TBECH 相

比 α-TBECH 具有较低的挥发性，更容易在灰尘中积累.意大利罗马[57] 家庭和工作场所的室内灰尘样本

（33.7—228 ng·g−1），美国加利福尼亚州 [58]（<0.64—360 ng·g−1；54% 的检出率）在室内环境中测得的

TBECH 平均浓度是迄今为止最高的. TBECH 在瑞典斯德哥尔摩[36] 室内和室外大气、室内灰尘中也有

所检出，公寓中的浓度是办公室浓度的 4 倍，这与上述英国家庭和办公室内浓度的结论不同，说明

TBECH 的 浓 度 可 能 很 大 程 度 上 受 到 室 内 装 修 布 置 的 影 响 . 同 样 在 捷 克 [59] 发 现 不 同 房 屋 大 气 中

TBECH 的浓度差距很大，室内最高浓度比第二高浓度高出 10 倍；其夏季浓度高于冬季，夏季和冬季的
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室外平均浓度分别为 96、2.2 pg·m−3，体现出了在夏季 TBECH 更高的挥发性.在英国西米德兰兹[34] 也发

现 夏 季 TBECH 的 浓 度 高 于 冬 季 ， 小 于 英 国 [56] 室 内 空 气 浓 度 的 报 道 ， 其 检 出 量 是 瑞 典 空 气 的

10—20 倍.在瑞典新建幼儿园 [60] 空气和灰尘、中国北方电子垃圾回收区大气 [61] 中检测到 TBECH 和

TBCO 异构体，后者以 β-TBECH 和 β-TBCO 为主要组分，TBCO 在后者中的浓度为 30 pg·m−3. 有报道发

现 TBECH 具有持久性[62] 和长距离迁移性[63]，在偏远的北极和南极地区已经测量到 TBECH 的存在. 在
北 极 和 亚 北 极 [64] 检 测 到 了 TBECH 的 大 气 沉 积 .在 来 自 挪 威 北 极 地 区 [65] 的 被 动 空 气 样 本 中 ，

α-TBECH 和 β-TBECH 是检出率最高的卤化阻燃剂，每种异构体的浓度分别为 29—65、17—46 pg·m−3.
虽然无法获得北极其他地区（例如北美）空气中 TBECH 的浓度，但在加拿大北极地区的一些海洋生物

群中检测到了 β-TBECH，表明其具有远距离运输的潜力[66]. 最近一个报告指出，在南极洲西部的南设

得兰群岛大气样本中检测出 α-TBECH、β-TBECH 和 β-TBCO，主要分布在颗粒相中，浓度范围分别为

nd—0.39、nd—1.3、nd—0.21 pg·m−3.这意味着 TBCO 可能也具有环境持久性和长距离迁移能力[9].
通过污染源的排放和大气沉积，TBECH 和 TBCO 会进入地表水、沉积物、底泥和土壤.如今已在

中国北方电子垃圾回收区 [61] 的水、土壤中检测出 TBECH，且以 β-TBECH 为主；TBCO 在土壤和灰尘

中的浓度分别为<0.0493—0.0890 ng·g−1dw、7.38 ng·g−1，以 β-TBCO 为主. 中国香港水域 [67] 地表沉积物

中的 TBECH 浓度比该水域中 HBCD 的浓度低约 1 个数量级，且发现两者浓度存在很强的相关性，推

测两者的排放源或排放途径相似 .中国香港污水处理厂 [31] 中废水（包括颗粒相和溶解相）和污泥中

TBECH 的浓度比该研究中HBCD 相应浓度低一个数量级，底泥中浓度高出悬浮颗粒物两个数量级，且都以

α-TBECH 为主，意味着 TBECH 的污染和扩散程度小于 HBCD. TBECH 与 HBCD 具有相似的理化性

质，与固体颗粒如污泥、沉积物有很强的结合.新加坡[68] 地表水和悬浮沉积物中 TBECH 的浓度与中国

香港污水处理厂的报道不同，底泥沉积物中的浓度低于悬浮沉积物，可见 TBECH 在地表水体中并未

发生大量沉积.在德国北海地区[69] 的沉积物中检测到高达 12 ng·g−1dw 的 TBCO，这意味着 TBCO 从河

流到北海沉积区的迁移率很高.可见，作为 HBCD 的替代品，TBECH 和 TBCO 已经在大气、水体、土壤

等多种环境介质中被检出.表 4 展示了 TBECH 在不同地区大气、水、土壤等介质中的环境水平.
 
 

表 4    大气、水、土壤等环境介质中 TBECH 的浓度

Table 4    Concentration of TBECH in environmental media such as air, water and soil
 

地区
Area

环境介质
Environmental medium

TBECH浓度
TBECH concentration

参考文献
Reference

挪威
家庭空气 77.9 pg·m−3

[56]

教室空气 46.6 pg·m−3

英国

家庭空气 173 pg·m−3

办公室空气 320 pg·m−3

家庭灰尘 21.4 ng·g−1

办公室灰尘 41 ng·g−1

意大利罗马 室内灰尘 33.7—228 ng·g-1 [57]

美国加利福尼亚州 室内灰尘 <0.64—360 ng·g-1 [58]

瑞典斯德哥尔摩

室内大气 43 pg·m−3

[36]室外大气 0.48 pg·m−3

室内灰尘 0.9 ng·g−1

捷克 室内大气 100 pg·m−3 [59]

英国西米德兰兹 室外大气 2.5—9.3 pg·m−3 [34]

中国北方电子垃圾回收区

室外大气 39.5 pg·m−3

[61]水 0.423—0.710 ng·L−1

土壤 0.0486—0.309 ng·g−1·dw

中国香港水域 地表沉积物 <0.5—5.10 ng·g−1·dw [67]
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续表 4
地区
Area

环境介质
Environmental medium

TBECH浓度
TBECH concentration

参考文献
Reference

中国香港污水处理厂
废水 1.47—3.33 ng·L−1

[31]
污泥 13.2—23.5 ng·g−1·dw

新加坡
地表水 0.099—0.47 ng·L−1

[68]
悬浮沉积物 3.86—4.65 ng·g−1·dw

 
  

2    CBFRs 的生物积累（Bioaccumulation of CBFRs） 

2.1    HBCD 在生物体中的积累和分布

生物体能通过环境暴露和食物链传递蓄积 HBCD. 一系列调查结果表明，HBCD 在水生和陆地生

态系统中都存在生物富集现象.
有关海洋生态系统的调查发现，在 2005 年至 2015 年之间，中国南海江豚 (Neophocaena phocaenoides)

和 海 豚 (Sousa chinensis)[70] 中 HBCD 的 浓 度 范 围 分 别 为 97.2—6260 ng·g−1lw 和 447—45800 ng·g−1lw
（lipid weight，以脂质重计），明显高于其生长环境，且 HBCD 主要积累在脂肪中，含量逐年增长. 在渤

海 [71] 生态系统所有生物样品中 HBCD 的浓度范围在 3.45—461 ng·g−1dw 之间，在污染最重的鲻鱼

(Liza haematocheila) 中高达 332 ng·g−1dw. 中国香港水域 [67] 海洋食物网中的生物体中 HBCD 的浓度范

围在 3.01—93.2 ng·g−1lw 之间，生物放大因子（BMF，捕食者和猎物之间平均脂质标准化浓度的比率）

都大于 1，意味着 HBCD 发生了生物富集和食物链放大，该现象同样在渤海[71] 沿岸和南极洲乔治王岛[72]

的生态系统中被发现. 在乔治王岛生态系统的所有样品中均检测到 HBCD，α-HBCD 和 γ-HBCD 在所有

样品中占主导地位，α-HBCD 的 TMF（营养级放大因子，描述平均脂质归一化浓度与营养级之间的相关

性）显著大于 1. 上述调查结果证明了 HBCD 在海洋生物中普遍存在生物富集和食物链放大现象. 目前

认为 α-HBCD 的富集能力最强[67, 70 − 71]，有报道称 γ-和 β-HBCD 不具有生物富集能力[71].
有关淡水生生态系统的调查发现，在韩国河流的鰕虎鱼 (Gobiidae)[47] 中，HBCD 的浓度范围在

24.96—66.71 ng·g−1lw 之间. 韩国工业园区鲫鱼 (Carassius carassius)[73] 不同组织 HBCD 的积累量为：肝

脏>卵>血液>肌肉，不同组织中 HBCD 的浓度普遍高于水体和沉积物中的浓度，所有组织中的生物富

集因子（BCF）都大于 1，意味着在鲫鱼中发生了生物积累. 韩国工业园区附近的湖泊[40] 中，HBCD 在鱼

类和贝类中的平均浓度分别为 1.55 ng·g−1ww（wet weight，以湿重计）、60.9 ng·g−1lw，且 α-HBCD 相比

γ-HBCD 在鱼类和贝类中更占优势，其生物群沉积物累积因子（BSAF，生物体内的浓度经过脂质归一

化，沉积物中的浓度经过 TOC 归一化）在 0.79—3.21，此外还观察到近岸的生物样本（平均值：2.42）中

BSAF 高于远离海岸的生物样本（平均值：1.73） . 在华南某电子垃圾场的捕食性鱼类鲮鱼 (Cirrhinus
molitorella) 和北方蛇头鱼 (Ophicephalus argus)[74] 中，HBCD 的浓度分别为0.07—96.9、0.18—240 ng·g−1ww，

BCF 分别高达 6225 和 6431. 不同组织 HBCD 的积累量为：脂肪>肝脏>鳃>肌肉，积累量与组织脂质含

量正相关，说明 HBCD 更容易蓄积在生物脂肪中. 在电子拆解区水域 [75] 中，苹果螺 (Ampullaria gigas
spix) 和草鱼 (Ctenopharyngodon idellus) 体内 HBCD 的平均浓度分别为 5.02 ng·g−1lw 和 45.9 ng·g−1lw，

HBCD 在水生食物网中的 TMF 为 6.36，表明存在生物放大. 上述调查结果说明 HBCD 在淡水生物中也

普遍存在生物富集现象，浓度水平与在海洋生物中的相同. 研究发现，在鲤鱼 (Cyprimus carpio morpha
moblis)[76] 中存在 α-和 γ-HBCD 的特异性富集，α-HBCD 在不同组织中的 BCF 均显著高于 β-和 γ-HBCD.
在天津渤海的海洋生物中，鲱鸥（Larus argentatus）体内 HBCD 的浓度最高（1111 ng·g−1 lw），在渤海的

海洋和淡水食物网中 α-HBCD 的浓度和 HBCD 的总浓度随着营养水平的增加而增加，说明在所有异

构体中 α-HBCD 的生物富集潜力较强[77].
与大量的 HBCD 在水生生物中的富集报道相比，HBCD 在陆生生态系统中生物积累研究相对较

少 ， 主 要 集 中 于 植 物 [5, 78].研 究 者 在 户 外 松 针 （ Pinus  armandi  Franch,  208  ng·g−1dw） [79]、 南 极 的 苔 藓

(Andreaea depressinervis、 Sanionia uncinate,  0.63—930  pg·g−1dw) 和 地 衣 (Himantormia lugubris、 Usnea
antarctica, 0.1—21.1 pg·g−1dw)[80] 中均检测出 HBCD，说明植物能够吸收空气中的 HBCD，同时也意味

着 HBCD 能够进行远距离大气传输 . Zhu 等 [81 − 82] 的研究也证明植物既可以通过叶片吸收空气中的
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HBCD，也可以通过植物根吸收土壤中的 HBCD，根吸收的 HBCD 能够传输到地上部分. 在珠江三角洲

各类蔬菜[83]、自然生态系统红树林[78] 中观察到 HBCD 在植物组织中分布为茎>根>叶.
无 论 是 水 生 还 是 陆 生 生 物 ， 对 HBCD 的 吸 收 均 显 示 出 显 著 的 异 构 体 差 异 性 .相 比 β-  HBCD、

γ-HBCD，α-HBCD 具有较高的水溶性 [78]、TMF[71]、BCF[73]、生物积累因子（BAF）和摄取速率常数 [84]，较

长 的 半 衰 期 [84  −  86]， 较 低 的 降 解 率 [87]， 且 β-  HBCD、 γ-HBCD 会 在 生 物 体 内 异 构 化 [76,  84,  88  −  89]

为 α-HBCD，因此，α-HBCD 在生物体内中更占优势. 大量研究发现，HBCD 异构体在生物体内的浓度大

小 为 α-HBCD>γ-HBCD>β-HBCD， 该 规 律 被 发 现 存 在 于 草 鱼 (Ctenopharyngodon  idellus)[75]、 斑 马 鱼

(Brachydanio rerio var)[85]、蚯蚓 (Eisenia fetida)[90]、鸭 (Anas platyrhynchos)[86]、牛 (Bos taurus)[91]、加拿大

顶级捕食性鱼类 (Salvelinus namaycush、Stizostedion vitreum、Salvelinus fontinalis)[92]、日本虎斑猛水蚤

(Tigriopus japonicas)[93]、捕食性鱼类鲮鱼和北方蛇头鱼 [74] 以及渤海生态系统和韩国河流的鱼类 [47, 71]

中 . 也 有 不 符 合 上 述 积 累 顺 序 的 ， 如 在 渤 海 的 虾 (Fenneropenaeus  chinensis) 和 蛤 蜊 (Ruditapes
philippinarum) 中，HBCD 异构体浓度大小 γ-HBCD>α-HBCD>β-HBCD，这可能是由于虾和蛤蜊位于食

物链底层，直接受到其环境中异构体比例的影响 [71]. 陆生植物的研究显示，大部分植物 [5, 78 − 82] 中

α-HBCD 为主要异构体，但在珠江三角洲蔬菜[83] 中，γ-HBCD 为主要异构体，α-HBCD 的比重与土壤接

近，蔬菜根部对 HBCD 不具有异构体选择性吸收. 有学者发现，在沿渤海生态系统中，3 种 HBCD 异构

体在不同生物中的分布比例存在差异（图 2） [71]. 沿着虾、蛤蜊、鰕虎鱼 (Acanthogobius flavimanus)、鲈

鱼 (Lateolabrax japonicus) 这一食物链，随营养级的增加，α-HBCD 的比例增大，γ-HBCD 的比例降低，由

此推测出 α-HBCD 具有生物放大作用.
 
 

图 2    3 种 HBCD 异构体在沿渤海生态系统中的分布[71]

Fig.2    Distribution of three HBCD isomers in coastal ecosystem[71]
 

 
 

2.2    TBECH、TBCO 在生物体中的积累和分布

TBECH 和 TBCO 可通过饮食摄入、皮肤接触或呼吸吸入等途径进入生物体内.目前，国内外关于

二者在环境生物中积累和分布的研究主要集中于水生生态系统. 一项关于太湖食物网[94] 的研究发现，

β-TBECH 在 10 种水生生物中的浓度范围为（276±628）  pg·g−1ww，而 α-TBECH 仅在银鱼 (Protosalanx
hyalocranius) 中被检测到（（134±208）pg·g−1ww）. 迄今为止，已在鲱鸥（Larus argentatus） [53, 95 − 96] 中持续

检测到 TBECH 的存在. Ruan[70] 的研究发现，中国南海海豚脂中的 TBECH 从 2005 年到 2015 年的十年

间 显 著 增 长 ， 江 豚 (Neophocaena  phocaenoides) 和 海 豚 (Sousa  chinensis) 中 TBECH 的 浓 度 范 围 为

<0.8—125、<0.8—362 ng·g−1lw，其中 α-TBECH 为主要异构体，其浓度比该研究中 HBCD 的浓度低约

2 个 数 量 级 ， 但 高 于 环 境 中 浓 度 . 中 国 香 港 附 近 水 域 [67] 的 海 洋 食 物 网 中 ，TBECH 的 浓 度 范 围 在

<0.8—13.9 ng·g−1lw，α-TBECH 为主要异构体，在软体动物中的浓度明显高于甲壳类和鱼类中的浓度，

表明不同生物对 TBECH 的积累存在差异. 但是 TBECH 的 BMF 都大于 1，与 HBCD 相比，营养级放大

因子较低，说明 TBECH 具有生物放大潜力但低于 HBCD.TBECH 在甲壳和软体动物中的 BSAF 均小

于 1，意味着 TBECH 在底泥生物中并未发生生物富集 . 对于不同异构体，γ-TBECH 和 δ-TBECH 的

BMF 显著高于 α-TBECH 和 β-TBECH，即 γ-TBECH 和 δ-TBECH 的生物放大潜力相对较高，但一般环

境中以 α-TBECH 和 β-TBECH 为主要组分，因此生物体中也以 α-TBECH 和 β-TBECH 为主要组分. 研
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究表明，在鲸类动物体中，α-TBECH 占主导地位.最近的调查结果显示，食物样品中 β-TBECH 浓度远大

于英国室内空气和尘埃，在野生鲭鱼 (Scomberomorus niphonius) 和金枪鱼 (Thunnini) 中发现 TBECH 的

浓度分别为 6.0、39.48 ng·g−1lw，β-TBECH 是主要异构体；在食物和母乳[97] 中出现频率最多、含量最高

的 EFR(新型阻燃剂) 是 β-TBECH，浓度为 2.5 ng·g−1 lw，与 α-HBCD 的浓度 (2.1 ng·g−1 lw) 相当.
TBCO 在 水 生 生 物 体 内 亦 有 发 现 .在 北 美 五 大 湖 的 水 鸟 银 鸥 (Larus argentatus) 蛋 [53] 中 检 测 出

TBCO. 在德国湾的黄盖鲽 (Limanda limanda)[69] 中检测到 TBCO，其最高浓度为 12 ng·g−1 ww. 在安大略

湖的鳟鱼 (Salvelinus namaycush) 和圆虾虎鱼 (Neogobius melanostomus)[98] 中检测到 TBCO 浓度分别为

0.033、0.009 ng·g−1ww. 2003 年欧洲环境署科学小组的研究报告指出，TBCO 符合欧盟的 vPvB 筛选标

准，即具有显著的持久性和生物累积性[99].研究发现 TBCO 在海水中及淡水中的半衰期大于 60 d，在海

洋及淡水沉积物中半衰期大于 180 d. 然而目前对 TBCO 生物积累的认识还非常缺乏 . 在日本青鳉

(Oryzias latipes)[16] 胚胎试验中发现 TBCO 在胚胎中的累积速率常数为 1.7—1.8 d−1，生物富集因子最高

达到 1.3×104，显著大于 HBCD 意味着其具有较强的生物富集能力，从而影响胚胎发育. 在德国北海地

区，TBCO 在底栖鱼类[69] 中浓度最高为 12 ng·g−1ww，其 BSAF 为 2.9，接近于已知的持久性生物有机污

染物 BDE-47（2,2',4,4'-四溴联苯醚）和 BDE-100（2,2',4,4',6-五溴联苯醚）的 BSAF，表明该研究中底栖鱼

类对 TBCO 具有生物富集作用. 但 TBCO 异构体水平的生物积累知之甚少，植物作为环境中重要的生

物介质，对有机污染物的环境行为有着不可忽视的作用.目前关于植物中 TBECH、TBCO 的吸收、传输

和转化过程知之甚少. 

3    CBFRs 异构体的生物代谢及转化（Biological metabolism and transformation of CBFRs isomers） 

3.1    HBCD 的生物转化 

3.1.1    HBCD 的生物异构化

异构化是改变化合物的结构而分子量不变的过程.HBCD 的立体结构复杂，主要包含 3 种立体异

构体，分别为 α- HBCD、β- HBCD 和 γ-HBCD. 不同 HBCD 异构体对生物产生的毒性效应存在差异，因

此了解不同异构体的生物异构化现象十分必要. 早期的研究显示，HBCD 在生物中不存在异构体转化

现象.如 Essslinger 等 [100] 用含纯 γ-HBCD 的食物喂养镜鲤（Cyprinus carpio morpha noblis），并未观察到

γ-HBCD 异构化为 α-HBCD 的证据. 随着研究的深入，有关 HBCD 异构体在不同生物体内的异构化的

报 道 不 断 涌 现 .  Gannon 等 [101] 用 含 有 98%  γ-HBCD 的 商 品 HBCD 喂 养 大 鼠 (Fischer  F344、 Sprague
Dawley、Wistar)，在中、高剂量投喂下的大鼠组织中均检测到 10% 左右的 α-HBCD，证明了 γ-HBCD 向

α-HBCD 转化的生物异构化 . 与 γ-HBCD 相比，α-HBCD 更易分布在肝脏 .在母鸡（Gallus domesticus）
[2] 和斑马鱼（Danio rerio） [87] 体内也发现了 γ-HBCD 转化为 α-HBCD 的现象. γ-HBCD 不仅可以转化为

α-HBCD，也可以转化为 β-HBCD. Szabo 等 [102] 观察到雌鼠 (C57BL/6) 的肝和脑组织中的 γ-HBCD 转变

为 β-HBCD，以及脂肪和粪便中的 γ-HBCD 转变为 α-HBCD 和 β-HBCD，该现象也在母鸡 (Lohmann
Brown)[103] 肝脏中被发现，生物异构化更容易发生在脑、肝脏等具有更长保留时间的组织中. 也有一些

研究[104] 发现雌鼠 (C57BL/6) 的脂肪和肝脏中 β-HBCD 可转化为 γ-HBCD.
不 仅 γ-HBCD 可 以 转 化 为 α-HBCD， β-HBCD 也 可 以 转 化 为 α-HBCD.Law 等 [89] 发 现 在 虹 鳟 鱼

(Oncorhynchus mykiss) 幼体内 β-HBCD 和 γ-HBCD 能异构化为 α-HBCD.同样，在镜鲤 (Cyprimus carpio
morpha moblis)[76] 和蚯蚓 (Metaphire guillelmi、Eisenia fetida)[84, 90] 中，发现了 β-HBCD 和 γ-HBCD 能异构

化为 α-HBCD，与 β-HBCD 相比，γ-HBCD 异构化程度更高，且在鲤鱼内脏和肌肉中更容易发生生物异

构 化 . 该 异 构 化 现 象 也 在 雄 性 大 鼠 （ Sprague –Dawley） [88]、 小 麦 （ Triticum aestivum L.） [81] 和 黑 麦 草

（Lolium perenne L.） [82] 中被发现. Abdallah 等 [105] 研究了鼠和鳟鱼（Oncorhynchus mykiss）肝亚细胞组分

对 α-HBCD、β-HBCD、γ-HBCD 的体外生物转化，在鳟鱼 S9 馏分（肝匀浆上清液）中检测到 δ-HBCD 说

明发生了异构体转化，但具体异构化机制尚不清楚，而鼠 S9 馏分测定中不存在 δ-HBCD，说明鼠体外

生物异构化现象与鳟鱼存在明显差异. 一项生物体外转化试验表明鸡肝和猫肝微粒体中 CYP 酶不介

导 HBCD 生物异构化和对映选择性代谢[106 − 107].
表 5 总 结 了 HBCD 在 不 同 生 物 中 的 异 构 体 转 化 ， γ-HBCD 可 以 转 变 为 α-HBCD 和 β-HBCD， β-
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HBCD 可以转变为 α-HBCD 和 γ-HBCD. 以上所有的生物异构化现象都在玉米 (Zea mays L.) 根 [6] 中被

观察到，而针对 α-HBCD 的生物异构化现象尚未被发现.
 
 

表 5    HBCD 在不同生物中的异构体转化

Table 5    Transformation of HBCD isomers in different biological samples
 

生物样本
Biological samples

转化现象
Transformations

参考文献
Reference

大鼠

γ-HBCD异构化为α-HBCD

[101]

母鸡 [2]

斑马鱼 [87]

镜鲤、蚯蚓 — [100]

大鼠 β-HBCD异构化为γ-HBCD [104]

大鼠肝脏和脑组织 γ-HBCD异构化为β-HBCD [102]

大鼠脂肪组织和粪便
γ-HBCD异构化为α-和β-HBCD

[102]

母鸡肝脏 [103]

虹鳟鱼幼体

β-、γ-HBCD异构化为α-HBCD

[89]

镜鲤 [76]

蚯蚓 [84, 90]

雄性大鼠 [88]

小麦 [81]

黑麦草 [82]

玉米根 β-和γ-HBCD异构化为α-HBCD；β-HBCD和γ-HBCD相互转化 [6]

　　注：—表示无转化现象. Note: —indicates no transformation.
 
 
 

3.1.2    HBCD 的生物代谢产物

HBCD 在生物体内可以通过各种生化反应进行代谢. 相关研究包括一些污染场地生物样品测试和

实验室暴露研究.结果表明，HBCD 的生物代谢速度和代谢产物均存在明显的物种特异性[105, 108 − 109]，不

同异构体的代谢产物亦存在显著差异. 目前关于 HBCD 代谢途径的模型生物主要集中在以小鼠、大鼠

为代表的哺乳动物[88, 105, 109 − 111] 和微生物[19, 112 − 118]，少量关于禽类、鱼类和植物等[2, 5,76] 的降解研究，以及

一些体外实验，如动物肝微粒体[106 − 107] 对 HBCD 的降解.
在小鼠和大鼠中，HBCD 主要通过还原性脱溴、羟基化[88, 105, 109 − 110]、氧化脱氢、开环等途径进行代

谢[88]. Brandsma 等[109] 在喂食 HBCD 的 Wistar 鼠组织中检测出五溴环十二碳烯（PBCDe）、四溴环十二

碳烯（TBCDe）、单羟基化的六溴环十二烷（OH-HBCD）、二羟基化的六溴环十二烷（di-OH-HBCD）、二

羟基化的五溴环十二碳烯（di-OH-PBCDe）. 在野外采集的海燕（Asterinidae）蛋中检测出到 OH-HBCD，

斑海豹（Phoca vitulina）油脂中检测出 OH-HBCD 和单羟基的五溴环十二碳烯（OH-PBCDe），但在比目

鱼 （ Pleuronectiformes） 组 织 中 却 未 检 测 到 羟 基 代 谢 产 物 .  Hakk 比 较 了 HBCD 不 同 异 构 体 的 大 鼠

(Sprague–Dawley) 代谢，发现总代谢量为 β- > γ- > α-HBCD.α-HBCD 没有脱溴代谢或生物异构化，而是

形成了两种羟基化的代谢产物[88]；β-和 γ-HBCD 发生了明显的生物异构化、氧化、脱氢、还原脱溴以及

开环反应. β-HBCD 的代谢产物除 α-和 γ-HBCD 外，还包括 OH-HBCD，三羟基取代的六溴环十二烷（tri-
OH-HBCD），PBCDe，二硫代羟基四溴环十二碳二烯（dithio-TeBCDe），二羟基取代的三溴环十二碳三烯

（ di-OH-triBCDeee） ， 巯 基 二 溴 甲 基 酯 （ dibromomethyl  mercapturate） ； γ-HBCD 的 代 谢 产 物 除 α-和 β-
HBCD 外，还包括 OH-HBCD，PBCDe，二羟基化的五溴环十二碳烯（DiOH-PBCDe），二硫代羟基五溴环

十 二 烷 （Dithio-PBCD） ， 单 羟 基 化 的 四 溴 环 十 二 碳 二 烯 （OH-TeBCDe） ， 和 四 溴 十 二 烷 二 甲 酸

（ tetrabromodecane  dicarboxylic  acid） . 可 见 ， β-HBCD 和 γ-HBCD 的 代 谢 产 物 存 在 较 大 差 异 .对 成 年

C57BL/6 雌鼠[110] 的 α-和 γ-HBCD 代谢研究发现，α-HBCD 暴露下检测到 OH-HBCD 以及两种谷胱甘肽

结合产物. 可见，HBCD 不仅能发生Ⅰ相代谢，还能发生Ⅱ相代谢. 与此不同的是，在 γ-HBCD 暴露下检
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测到的是单羟基化的五溴环十二烷（OH-PBCD），OH-PBCDe，di-OH-PBCDe，二羟基化的五溴环十二碳

二烯（di-OH-PBCDee），六溴十二烷二酸，三溴壬烯酸，三溴单烯酸甲酯和四巯基脲酸甲酯（methyl-
mercapturateoftetraBCDee）.图 3 给出了大鼠对 α-HBCD（A）和 γ-HBCD（B）不同的代谢途径. 一些代谢产

物可以作为不同异构体暴露的生物标志物. 例如，暴露于不同异构体的 C57BL/6 雌鼠尿液中，己烯基

谷胱甘肽可以作为 α-HBCD 暴露的生物标志物，而溴化壬烯酸或十二烷二酸可以作为 γ-HBCD 暴露的

生物标志物[110].Abdallah 等[105] 研究了鼠和鳟鱼 (Oncorhynchus mykiss) 肝亚细胞组分对 HBCD 的体外生

物转化，发现鼠肝亚细胞的生物转化明显快于鳟鱼，代谢产物包括有 3 种五溴环十二碳烯异构体、2 种

四溴环十二碳烯异构体、OH-HBCD、二羟基化的六溴环十二烷（diOH-HBCD）、OH-PBCD 和单羟基化

的四溴环十二烷（OH-TBCD），而 β-和 γ-HBCD 的降解没有明显的对映体选择性. 表 6 总结了文献报道

的鼠类对 HBCD 异构体的代谢产物.
 
 

图 3    大鼠对 HBCD 异构体的代谢途径[110]

Fig.3    Metabolic pathways of HBCD isomers in rats[110] 

 

 
 

表 6    HBCD 异构体在鼠中的代谢产物

Table 6    Metabolites of diastereomers of HBCD in mice
 

污染物
Pollution

种类
Species

代谢产物
Metabolites

参考文献
Reference

α-HBCD Sprague–Dawley OH-HBCD、OH-HBCDee [88]

α-HBCD C57BL/6 OH-HBCD、谷胱甘肽复合物 [110]

β-HBCD Sprague–Dawley
OH-HBCD、tri-OH-HBCD、PBCDe、dithio-TeBCDe

[88]
di-OH-triBCDeee、巯基二溴甲基酯

γ-HBCD Sprague–Dawley

OH-HBCD、PBCDe、OH-TeBCDe、OH-PBCD

[88]OH-PBCDe、DiOH-PBCDe、Dithio-PBCD

四溴二烷二羧酸

γ-HBCD C57BL/6

OH-PBCD、OH-PBCDe、DiOH-PBCDe、diOH-PBCDee

[110]六溴十二烷二酸、三溴壬烯酸

三溴硝基苯甲酸甲硫醇酯、四甲硫醇酯
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微生物对 HBCD 的代谢包括脱溴、羟基化、氧化[114 − 115]、开环[19] 等途径，但是没有关于Ⅱ相代谢反

应的报道.Dehalococcoides mccartyi 菌株 195 能够对 HBCD 逐级脱溴降解，形成 TBCDe、二溴环十二碳

二烯（DBCDi）、1,5,9-环十二碳三烯（CDT） [118]. Pseudomonas aeruginosa HS9 假单胞菌对 HBCD 的降解

途径 [114] 有两条，第一条途径先将 HBCD 转化为 TBCDe、二溴环十二碳二烯（DBCDi），然后再脱溴为

顺、反、反-1,5,9-环十二碳三烯（CDT），CDT 再氧化成 1,2-环氧-5,9-环十二烯（ECDD）；第二条途径是通

过脱溴和羟基化，生成 2,5,6,9,10-五溴环十二醇（PBCDOHs）. Bacillus HBCD-sjtu 菌株[115] 对 HBCD 的降

解 产 物 有 CDT、 1,5-环 十 二 碳 烯 （ CDD） 、 环 十 二 碳 烯 和 3,9-十 二 碳 烯 .  Rhodopseudomonas
palustrisYSC3 菌株[112] 对 HBCD 的降解，形成了两种主要产物：PBCDOHs 和五溴环十二烯（PBCDEs）.
Heeb 等人研究了 Sphingobium chinhatense 菌株 IP26[113] 对 HBCD 异构体对映体的转化，所有异构体、

对映体均能够被细菌转化，其中 (-)-β-HBCD 转化的速度最快，而 α-HBCD 对映体转化速度最慢. 转化

产物包括 3 种羟基取代物，7 种五溴环十二醇（PeBCD-ols）异构体，11 种四溴环十二二醇（TeBCD-
diols）和 3 个三溴环十二三醇（TrBCD-triols）. 细菌内 (+)-α-HBCD、(-)-β-HBCD 和 (-)-γ-HBCD 的转化速

度快于其他对映体. 降解体系中首先产生的是 PeBCD-ols, 然后是 TeBCD-diols 和 TrBCD-triols，意味着

羟基化和脱溴反应是逐级进行的 . Geng 等 [19] 发现，在有氧条件下，Pseudomonas sp.菌株 GJY 降解 α-
HBCD、β-HBCD、γ-HBCD 的主要相同代谢产物是五溴环十二醇（PBCD-ols）、五溴环十二二醇（PBCD-
diols）、三溴环十二三醇（TrBCD-triols）、二溴环十二二醇（DBCDe-diols）、二溴十二烷烯二羧酸（DBDe-
dicarboxyl），β-HBCD、γ-HBCD 共有的代谢产物还有 PBCDe，仅在 γ-HBCD 中检测到四溴环十二碳二

烯（TeBCDe）、DBCDi，并未发现 HBCD 的羟基化产物. 表 7 总结了文献报道的微生物对 HBCD 异构体

的代谢产物. 图 4 总结了不同菌株降解 HBCD 的可能途径. 不同菌株对 α-HBCD、β-HBCD、γ-HBCD 的

代谢速率不同，针对 3 种异构体的降解研究发现，Pseudomonas sp.菌株 GJY[19] 对 α-HBCD 的降解能力

最 强 ， Dehalococcoides  mccartyi 菌 株 195[118] 对 HBCD 异 构 体 的 降 解 速 率 大 小 顺 序 为 α-HBCD＞ β-
HBCD＞γ-HBCD，而 Sphingobium chinhatense 菌株 IP26[113] 对 α-HBCD 的降解能力最弱.
 
 

表 7    HBCD 异构体在菌株中的代谢转化产物

Table 7    Metabolites of HBCD isomers in microorganisms
 

菌株
Strain

代谢产物
Metabolites

参考文献
Reference

Dehalococcoides mccartyi菌株195 TBCD、DBCD、CDT [118]

Pseudomonas aeruginosa HS9假单胞菌 TBCDe、DBCDi、CDT、ECDD、PBCDOHs [114]

Bacillus HBCD-sjtu菌株 CDT、CDD、环十二碳烯、3,9-十二碳烯 [115]

Rhodopseudomonas palustrisYSC3菌株 PBCDOHs、PBCDEs [112]

Sphingobium chinhatense菌株IP26 PeBCD-ols、TeBCD-diols、TrBCD-triols [113]

Pseudomonas sp.菌株GJY PBCD-ols、PBCD-diols、TrBCD-triols、DBCDe-diols、DBDe-dicarboxyl [19]
 
 

HBCD 的羟基化、脱溴代谢不仅发生于哺乳动物和微生物体内，而且普遍存在于鸟类、鱼类以及

植物中. 例如，Fournier 等 [2] 用喂食的方法，对母鸡 (Gallus domesticus) 进行 γ-HBCD 暴露，发现其代谢

产物包括 TBCDe、di-OH-TBCDe、OH-DBCDe.Zheng 等[106 − 107] 研究了鸡肝和猫肝微粒体中 CYP 酶对 α-
HBCD、 β-HBCD、 γ-HBCD 的 代 谢 转 化 ， 发 现 两 种 微 粒 体 中 的 主 要 代 谢 物 均 为 OH-HBCD、di-OH-
HBCD、OH-PBCD 和 di-OH-PBCD. Zhang 等[76] 着重研究了镜鲤（Cyprimus carpio morpha moblis）组织中

的脱溴代谢产物，检测到四溴环十二碳烯（TBCDe）、三溴环十二碳二烯（TriBCDi）和三溴环十二碳三

烯（TriBCDie），但未检测出五溴环十二碳烯（PBCDe）.
HBCD 在植物体内可发生异构化、脱溴和羟基化反应，与谷胱甘肽结合生成谷胱甘肽结合产物[119].

Huang 等 [5] 在 塑 料 垃 圾 填 埋 场 采 集 到 植 物 样 品 中 检 测 到 OH-HBCD，PBCDe、OH-PBCDe、Di-OH-
HBCD. 温 室 水 培 实 验 结 果 表 明 [6]， 玉 米 (Zea mays L.) 对 HBCD 的 代 谢 产 物 包 括 OH-HBCD、diOH-
HBCD、PBCDe、OH-PBCDs、TBCDe 以及 HBCD-谷胱甘肽加合物. α-HBCD 暴露显著降低玉米 CYP 蛋

白 含 量 ， 抑 制 CYP 酶 活 性 ， 而 γ-HBCD 对 CYP 酶 活 性 有 明 显 的 诱 导 作 用 [20].不 同 异 构 体 的 玉 米
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CYP450 酶 体 外 降 解 速 率 为 γ-HBCD>α-HBCD， 羟 基 化 代 谢 产 物 为 OH-HBCD、OH-PBCDs 和 OH-
TBCDs.
 
 

图 4    不同菌株降解 HBCD 的可能途径[19, 112 − 115, 118]

Fig.4    Proposed pathway of HBCD degradation by Different strains[19, 112 − 115, 118] 

 

Heeb 等[120] 研究了脱卤酶 LinB 对 δ-HBCD 的体内转化并与计算机模拟结果进行比较，检测出的代

谢产物有五溴环十二烷醇（PBCDols）、四溴环十二烷二醇（TBCDdiols），通过体内试验和计算机模拟综

合描述了 δ-HBCD 的逐步酶促脱卤羟基化降解途径. 

3.2    TBECH 和 TBCO 的生物代谢产物

与大量的 HBCD 的生物转化研究相比，TBECH 的相关研究非常有限，TBCO 的更是罕见，目前尚

没 有 关 于 3 种 污 染 物 代 谢 转 化 速 率 的 比 较 .  Marteinson 等 人 用 每 日 喂 食 的 方 法 ， 将 美 国 红 隼

（Falcosparverius） [13] 暴露在 β-TBECH 中，分别于第 28 天和第 82 天测定美国红隼中的 β-TBECH 及其

潜在的降解产物. 在红隼肝脏、血浆、脂肪组织中未检测到任何 β-TBECH 及可能的异构化、羟基化、

脱溴代谢产物. 推测其原因是 β-TBECH 的快速代谢和/或快速排出. Nyholm 等[121] 也发现，不同浓度的

TBECH 在斑马鱼中的半衰期只有 0.9—1.3 d，远远小于多溴联苯醚 (PBDE)、HBCD 等溴代阻燃剂. 暴
露于 TBECH 的斑马鱼（Danio rerio）、鳟鱼（Salmo trutta）中均未检测到 TBECH 的降解产物[121 − 122]. 以上

研究意味着，TBECH 的任何代谢物都可能与母体一样快速或更快速地被生物体清除 . 迄今为止，

TBECH 的生物代谢产物的表征仅限于体外实验. 例如，Chu 等 [123] 发现，TBECH 在大鼠肝微粒体中快

速耗竭，孵育 1 h 后，α-HBCD 和 β-TBECH 均减少了 40％，意味着二者能够被大鼠肝微粒体降解且具

有相似的降解速率. 在大鼠肝微粒体中检测到 2 种羟基化代谢产物，OH-TBECH、di-OH-TBECH，但未
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检测到脱溴代谢产物. 一项人肝微粒体[21] 的降解研究表明，TBECH 的降解反应包括 P450 催化下的羟

基化、脱溴以及 α-氧化反应，降解产物包括 OH-TriTBECH、di-OH-TriTBECH 和 α-（1,2-二溴环己基）-
乙酸. β-TBECH 较其他异构体具有更快的降解速率.

Wong 等 [124] 发现，α-TBECH，β-TBECH 和 β-TBCO 在土壤中迅速降解，α-TBECH 的降解速率大于

β-TBECH. 针对对映体的研究发现，E2-α-TBECH（在色谱上第二个出峰的 α-TBECH 对映体）的降解速

率大于 E1-α-TBECH；E2-β-TBCO（在色谱上第二个出峰的 β-TBCO 对映体）的降解速率大于 E1-β-
TBCO（在色谱上第一个出峰的 β-TBCO 对映体）. 遗憾的是，该工作没有对降解产物进行进一步分析. 

4    CBFRs 的毒性效应（Toxicity Effect of CBFRs） 

4.1    HBCD 的毒性效应

HBCD 具有肝脏、神经、免疫、甲状腺、内分泌干扰、生殖发育等毒性效应[8, 125 − 126]. HBCD 是中至

强的甲状腺干扰物.HBCD 长期暴露对甲状腺激素三碘甲状腺原氨酸（T3）和四碘甲状腺原氨酸（T4）的

分泌与合成有抑制作用[85]，能干扰甲状腺激素受体基因（TRβ）的转录[85] 及其代谢酶的活性[127]，可能导

致甲状腺的肥大 [18, 128]，此外 HBCD 对促肾上腺激素释放基因（Crh）具有抑制作用 [85]. 神经发育毒性是

HBCD 的另一个较为敏感的毒性终点. HBCD 具有抑制神经递质传递[129 − 130]、影响神经信号传导[131]、影

响神经元发育[130, 132]、诱导细胞凋亡[130, 133 − 134] 的能力. HBCD 还具有内分泌干扰效应，能通过降低性激

素结合球蛋白增加男性游离雄激素指数[135]，具有类雌激素效应[136]，能与性激素产生拮抗作用[137]，影响

生殖系统[138 − 139]. 此外 HBCD 在生物体中具有免疫、生长发育、遗传、代谢、肝脏等毒性效应，能够促

进脂肪形成基因的表达[140]，破坏与免疫和炎症相关的基因表达[18]，造成免疫力下降和生长缓慢[141]，其

引起的代谢功能异常可能导致肥胖症的发展[142]. HBCD 容易在肝脏中积累[143]，引起肝脏中 CAR 核受

体的活化[18]，诱导肝脏重量增加并可能导致肝纤维化[18]. 相关的细胞代谢毒性还能引起 DNA 损伤[117]，

影响生物体酶的活性[144, 145] 及对多种物质的代谢或运输[18, 105]，改变氧化应激关键反应和调控昼夜节律

基因的表达 [18]，影响细胞凋亡和自噬过程 [146]，引起氧化应激和代谢稳态受损 [145]，造成代谢网络的破

坏[111, 117]. 此外有研究探讨了 HBCD 对秀丽隐杆线虫（Caenorhabditis elegans）的急性和慢性暴露的毒性

效应. 在 HBCD 的急性毒性浓度暴露下，最敏感的表现是运动行为的减弱，其次是活性氧和细胞凋亡

水平的提高[147]，其慢性毒性也包含以上表现[148].
大量研究表明，HBCD 的毒性效应亦具有异构体选择性. Palace 等[149] 用喂食的方法将虹鳟鱼分别

暴露于 3 种 HBCD 异构体 56 d，其中食物中 α-HBCD、β-HBCD 和 γ-HBCD 的浓度分别为（29.14±1.95）、

（11.84±4.62）、（22.84±2.26） ng·g−1 lw，发现不同异构体暴露均可以减少碘的吸收并加速甲状腺激素的

转化效率，从而提高 T4 到 T3 的转化率，最终影响虹鳟鱼的代谢，其中 γ-HBCD 的毒害程度最严重 .
Marteinson 等[150] 发现，以 800 ng·g−1 ww HBCD 的饮食饲养 21 d 后，红隼（Falco sparverius）雏鸟蛋中的

HBCD 以 α-HBCD 为主，但羽毛中的以 γ-HBCD 为主. 他们认为羽毛中的 α-HBCD 能够反映 HBCD 的

身体负荷，并发现羽毛中的 α-HBCD 浓度与血浆游离三碘甲状腺素与游离甲状腺素的比值呈负相关，

能够反应 HBCD 暴露引起的甲状腺功能障碍，而 β-和 γ-HBCD 含量则没有显著相关性.
Du 等[3] 的研究发现，暴露在 0.1、1.0 mg·L−1 水体中，HBCD 的 3 种异构体均能引起斑马鱼（Oncorhynchus

mykiss）胚胎发育过程的氧化应激、细胞凋亡、胚胎发育异常，其毒性大小顺序为 γ-HBCD> β-HBCD>
α-HBCD. 但 Hong 等[4] 研究了 HBCD 异构体对海洋青鳉鱼（Oryzias melastigma）胚胎的发育毒性，结果

表 明 在 高 暴 露 浓 度 （200 μg·L−1） 下 胚 胎 发 育 、 氧 化 应 激 、 细 胞 凋 亡 ， 毒 性 大 小 顺 序 为 α-HBCD/γ-
HBCD>β-HBCD，3 种异构体在海水青鳉鱼胚胎的发育毒性顺序与淡水中斑马鱼胚胎中顺序不同，突出

了使用淡水和盐水中物种进行毒性评价的重要性. Hong 等 [93] 研究了 HBCD 异构体对日本桡足动物

（ Tigriopus  japonicas） 不 同 发 育 阶 段 的 毒 性 ， 发 现 不 同 异 构 体 的 急 性 致 死 毒 性 大 小 为 β-HBCD>α-
HBCD>γ-HBCD；在成足期的发育延迟毒性表现为 α-HBCD/γ-HBCD>β-HBCD，且 F1 代对所有 3 种异

构体都比 F0 代更敏感 .在 30 μg·L−1 或 100 μg·L−1 的 α-HBCD、β-HBCD、γ-HBCD 暴露下，产生氧化应

激、细胞凋亡、内分泌干扰等毒性效应，其大小顺序为 α-HBCD/β-HBCD>γ-HBCD，可见在同一生物体

中急性致死毒性与发育毒性存在异构体特异性.
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Huang 等 [151] 进 行 了 HBCD 异 构 体 在 肝 细 胞 中 的 体 外 毒 性 试 验 ， 结 果 显 示 异 构 体 对 L02 和

HepG2 细胞的毒性大小为 β-HBCD≥γ-HBCD>α-HBCD. HBCD 对两种细胞的毒性机制有所不同：细胞

内氧化还原状态的稳定性在诱导 HepG2 细胞毒性中起重要作用；DNA 损伤是抑制 L02 细胞增殖的核

心 .HepG2 对 HBCD 的代谢能力优于 L02，这可能是 HBCD 在 HepG2 细胞中具有更大毒性的原因 .
Shi 等[152] 比较了 HBCD 异构体对 SH-SY5Y 人成神经细胞瘤细胞的毒性效应，发现 3 种 HBCD 同分异

构体均能降低细胞活力、增加 LDH 的释放、破坏细胞骨架及诱导 SH-SY5Y 细胞发生凋亡. 分析与细

胞 凋 亡 相 关 基 因 和 蛋 白 （Bax、 caspase-3、 caspase-9、Cyt  c、Bcl-2、XIAP） 的 表 达 、 细 胞 周 期 停 滞 、

DNA 损伤、ATP 消耗，发现 HBCD 同分异构体神经毒性大小顺序为 β-HBCD > γ-HBCD > α-HBCD.
3 种 HBCD 异构体诱导的细胞凋亡与 caspase 蛋白表达水平遵循相同的顺序，表明 HBCD 同分异构体

诱导的神经毒性是一种结构选择性 caspase 依赖性凋亡 . 3 种 HBCD 异构体均能引起胞内 ROS 和

Ca2+水平均显著增加. 胞内 ROS 增加的大小顺序为 β-HBCD > γ-HBCD > α-HBCD，与它们的毒性大小

顺序一致，而胞内 Ca2+水平增加的大小顺序为 γ-HBCD > β-HBCD > α-HBCD，与它们的毒性大小顺序

不一致. 因此 ROS 可能是影响 HBCD 同分异构体神经毒性的关键因素. Hamers 等[137] 发现 β-HBCD 和

γ-HBCD 能与雌激素受体发生拮抗反应，而 α-HBCD 的反应则不明显；相反在测定与雄激素受体的拮

抗作用试验中，α-HBCD 的反应程度最强烈. 可见针对不同受体，不同异构体的内分泌干扰毒性效应明

显不同. Pseudomonas sp.菌株 GJY[19] 对 HBCD 不同异构体的生物降解所体现出的细胞毒性顺序也为 β-
HBCD≥γ-HBCD >α-HBCD.

代谢组学方法被用于研究 HBCD 的毒性机制. 例如：Szabo 等[111] 研究了 C57BL/6 雌性小鼠急性饮

食暴露 HBCD 异构体后血清代谢组学的特征，发现所有暴露组（3、10、30 mg·kg−1）都表现出了参与有

氧能量代谢、脂肪分解、神经发育和氨基酸代谢的代谢物变化，意味着 HBCD 对生物体的生理功能影

响广泛. 根据代谢组学分析不同异构体暴露对小鼠内源性代谢的影响存在显著差异：α-HBCD 的暴露

能够引起小鼠体内学习和记忆中的兴奋性神经递质谷氨酸水平明显降低，而 γ-HBCD 的暴露能够导致

小鼠的神经递质前体苯丙氨酸水平明显降低. 针对 α-HBCD 的代谢产物变化包括内源性乙酰乙酸酯、

亮氨酸和酪氨酸的增加，谷氨酸、乳酸、丙酮酸和丝氨酸的下降；针对 γ-HBCD 的代谢产物变化包括甘

氨酸、胆碱的增加，苏氨酸、2-羟基丁酸酯的减少；在所有实验组中，血清 3-羟丁酸、肌酸和牛磺酸含量

都显著升高，说明这三者都是可以预测 HBCD 暴露的生物标志物；α-HBCD 和 γ-HBCD 均能引起特异

性和独特的代谢产物效应，这些效应在 CM-HBCD（混合物）的暴露中明显表现出来. 代谢组学分析方

法表明每个非对映异构体和异构体混合物的生物反应不同，异构体特殊的代谢产物不仅能够成为其潜

在的生物标志物，且对发现 HBCD 暴露与疾病和功能障碍之间的潜在机制具有重要意义.
综上所述，不同 HBCD 异构体具有不同的生物毒性效应，且毒性效应存在种间差异性，同时受物

种的不同发育阶段、不同的毒性终点影响. 

4.2    TBECH 的毒性效应

与 HBCD 类似，TBECH 亦具有甲状腺、内分泌干扰、生殖发育、免疫、运动行为以及神经等毒性

效应. TBECH 能够干扰甲状腺激素水平，伴随着 T4 水平的降低和 T3 水平的升高，发生甲状腺细胞结

构变异[14]，引起甲状腺轴病变[101, 153]，导致甲状腺肥大和生物体重下降[101, 153]. 与大多数内分泌干扰物不

同，TBECH 的内分泌干扰毒性具有复杂的、多模式的性激素干扰作用.例如，在鱼体、鸟类等细胞试验

中 TBECH 类似于雄性激素激活剂 [11, 13, 154 − 155]，但在某些条件下 TBECH 类似于雄性激素拮抗剂 [156]，可

通过影响性激素的分泌导致生物体性别发育异常 [154]. 内分泌干扰毒性还包括胰脏、脾脏和卵巢毒

性[101]，影响分泌酶的含量，改变卵泡形态、数量从而导致各种性激素分泌的改变. 此外 TBECH 还具有

生殖发育、免疫、运动行为、神经等毒性效应. 可由母体转移到卵中，干扰生物体内性腺的发育和分化[157].
能够诱导促发炎和促细胞凋亡基因表达，降低胚胎孵化率和幼虫心率，引起胚胎发育畸形和运动行为

异常[22]. 免疫毒性表现为巨噬细胞减少[158]、免疫细胞数量的改变和脾细胞增殖减少[101]. 神经毒性表现

为能够降低其动作电位活性[159]. TBECH 还具有肝脏、肾脏毒性[153]，能够引起氧化应激，降低鸟类肝细

胞活性和细胞存活率[160]，且对肝脏代谢功能的影响存在性别差异[101]. Larsson 等[156] 在人体 HepG2 肿瘤

细胞试验中发现，TBECH 是一种有效的雄激素激动剂，并表明低水平接触该化合物会导致雄激素效应
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和潜在的内分泌紊乱. 迄今为止，有关 TBECH 毒性效应的研究主要集中于饮食暴露的影响、少量对水

生生物影响的致毒机制，以及基于细胞实验的体外测试.
TBECH 的毒性效应亦具有异构体选择性. Khalaf 等[161] 在 TBECH 异构体对人体肝细胞的毒性研

究中发现，γ-TBECH、δ-TBECH 对肝细胞的激活作用强于 α-TBECH、β-TBECH. 可见 TBECH 具有内分

泌干扰效应，不同浓度及不同异构体的毒性效应也会存在差异.
相比于其他异构体，对 β-TBECH 毒性效应研究最多，主要集中在甲状腺、内分泌干扰、生殖发育、

神经、氧化胁迫等毒性效应的研究. Park 等 [14] 在研究 β-TBECH 对褐鳟（Salmo trutta）甲状腺毒性中发

现，高浓度 β-TBECH 饲养的暴露组（（118.4±3.1） pmol·g−1 lw）能够造成甲状腺轴发生病变，改变甲状腺

上 皮 细 胞 结 构 ， 使 总 甲 状 腺 水 平 降 低 ， 干 扰 甲 状 腺 稳 态 .  Marteinson 等 [162] 以 0.239  ng·g−1·d−1 的 β-
TBECH 暴露量饲养红隼，研究发现 β-TBECH 不仅引起了雄性红隼体内总甲状腺素的血浆浓度升高，

而且能引起成年红隼（Falco sparverius）的脂肪和体重的增加，还观察到两性在求爱期间表现出飞行行

为 的 减 少 和 进 食 行 为 的 增 加 ， 结 果 表 明 β-TBECH 是 一 种 可 能 的 致 肥 剂 .  Stojak 等 [159] 发 现 了 β-
TBECH 能够以剂量依赖方式降低大鼠神经元动作电位的活性. Marteinson 等[13] 报道了 β-TBECH 暴露

（0.239 ng·g−1·d−1）导致红隼（Falco sparverius）产卵量和卵重量减少，卵育性变差，繁殖能力变低，母体在

卵 中 沉 积 的 雌 二 醇 增 加 ， 雄 性 后 代 减 少 ， 这 意 味 着 β-TBECH 具 有 生 殖 毒 性 .  Porter 等 [160] 发 现 β-
TBECH 暴露能导致禽类肝细胞 MT4mRNA 表达的上调，但 t-TBECH 并没有，MTs 的急性诱导被认为

是抗氧化损伤和自由基的保护机制，β-TBECH 和 t-TBECH 能够降低肝细胞的活力，引起硫氧还蛋白抗

氧化酶（TXN）的表达的上调，肝细胞的正常氧化还原状态受到干扰，这表明 β-TBECH 和 t-TBECH 暴

露能够引起禽类肝细胞的氧化胁迫. Huang 等[163] 研究了 TBECH 非对映异构体对玉米（Zea mays L.）的

氧化胁迫和 DNA 损伤，结果表明 TBECH 可以诱导 O2·和 H2O2 的产生，引起植物组蛋白的磷酸化，抗

氧化酶基因过表达，且基于异构体水平存在选择性表达，β-TBECH 的氧化损伤作用最为显著. 

4.3    TBCO 的毒性效应

关于 TBCO 的毒性效应研究非常有限，缺乏针对 TBCO 不同异构体的毒性研究. TBCO 的毒性效

应主要集中在内分泌干扰和生殖发育毒性. Saunders 等[15] 研究了 TBCO 对日本青鳉（Oryzias latipes）的

卵子的产量和受精率的影响，并以下丘脑-垂体-性腺-肝脏 (HPGL) 的 34 个基因的转录量丰度作为整体

内分泌紊乱的标志，研究 TBCO 的内分泌干扰机制.研究暴露在低浓度 58 μg·g−1 TBCO 的鱼卵日产量

普遍低于对照组，且随时间推移累计产卵量与对照组相比显著存在不同，青鳉累积繁殖力降低 18%，而

较高浓度 607 μg·g−1 TBCO 的暴露组与对照组无明显不同，表明低浓度 TBCO 暴露对青鳉具有生殖毒

性. TBCO 对部分性腺基因表达的影响分别具有浓度依赖性和性别特异性，暴露在较高 TBCO 浓度的

环境中，性腺标志基因以及参与 HPGL 激素类固醇生成和调节网络的基因转录会下调，且 TBCO 的浓

度越大对雌激素基因表达的影响越大，结果证实了 TBCO 对内分泌的潜在干扰. TBCO 对青鳉肝脏中

基因转录产物的丰度有显著影响，表明 TBCO 有潜在的肝脏毒性.酵母雌激素/雄激素筛查试验结果表

明，TBCO 是人类雌激素和雄激素受体（hERα/ hARα）的拮抗剂，可通过与雌激素受体和雄激素受体作

用调控内分泌，并干扰 17-β 雌二醇与睾酮的合成[164]. Mankidy 等[12] 发现 TBCO 会导致猪睾丸原代细胞

雄性激素睾酮（T）和雌二醇（E2）的分泌增加.Sun 等[16] 将日本青鳉 (Oryzias latipes) 的胚胎作为研究对

象，结合转录组学和蛋白质组学方法识别 TBCO 对日本青鳉早期生命阶段的致毒性途径. 研究发现

100 μg·L−1 TBCO 暴露，对胚胎孵化天数和孵化成功率均产生影响. 在孵化过程中 TBCO 的富集造成了

蛋白质丰度的降低. 根据转录组和蛋白质组的反应，预测 TBCO 存在损害视力和心肌收缩的风险，具有

干扰生物体的生殖发育毒性. Essen 等 [165] 把斑马鱼 (Danio rerio) 的胚胎作为研究对象，暴露在 2、20、

200 μg·L−1 的 TBCO 溶液中，发现 TBCO 会导致浓度依赖性的死亡率增加、心率降低以及脊柱弯曲和

未充气鳔的发生率增加，但其作用机理尚需进一步研究.
时晓丽等 [17] 比较了 HBCD、TBCO、TBECH 的对 SH-SY5Y 细胞的毒性并探讨了 3 种污染物的致

毒机制，发现 3 种阻燃剂均能引起 SH-SY5Y 细胞的凋亡，并遵循线粒体凋亡途径. 诱导产生 ROS 是

3 种阻燃剂共同的致毒机制，同时 HBCD 和 TBCO 的毒性还遵循 Ca2+介导的细胞凋亡途径，而对于

TBCO，Ca2+介导的细胞凋亡在诱导毒性方面比 ROS 更重要. 此研究对不同结构的 CBFRs 的毒性效应

5 期 张贞莹等：脂环族溴代阻燃剂的生物富集、代谢及毒性效应研究进展 1495



进行比较，虽然结果显示 TBECH 和 TBCO 的神经细胞毒性均低于 HBCD，但是对于其它种类生物的

毒性效应是否遵循相同的规律有待更多的研究. 

5    总结与展望（Research Outlook）

CBFRs 可以在生产、使用、运输及废弃物报废处置的整个生命周期中进入大气、水体以及土壤等

环境介质，并通过空气和水的流动以及生物的携带进行传输. 近年来，随着 HBCD 生产和使用的限制，

预计会有更多的 TBECH 和 TBCO 作为其替代品进入环境，导致他们环境水平的增加 . 本文综述了

CBFRs 的环境暴露水平、生物富集、转化及毒性效应，重点介绍了 CBFRs 异构体在不同环境介质中的

分布，在生物中的富集、代谢及毒性效应的差异性. 针对目前研究的现状以及存在的问题，提出以下总

结和展望：

（1）与大量的 HBCD 在环境介质中的时空分布、在环境生物中的富集、代谢、食物链放大和毒性

效应研究相比，有关 TBECH 和 TBCO 的研究主要集中于在大气颗粒物及水体沉积物中的分布及在水

生生物中的富集和毒性效应，其在陆生生态系统中的研究相当匮乏.为了综合评价 TBECH、TBCO 作

为替代品的风险，开展二者的在陆生生态系统的环境行为和生物效应的研究势在必行.
（2）作为 HBCD 潜在的替代品，应该具有更低的生物富集、食物链放大和和毒性效应.目前有关

CBFRs 的相关研究各自独立，缺乏与 HBCD 在同样条件下的直接比较，难以对 TBECH 和 TBCO 是否

适合做 HBCD 的替代物做出正确评价.因此需要在同一污染场地对三者的生物富集、放大和毒性效应

同时进行监测，或在在实验室相同暴露条件的情况下对三者进行研究，同时考察不同种类的生物富

集、放大和毒性的差异.
（3）TBECH 与 TBCO 具有多种异构体和对映体，异构体和对映体是否存在选择性的生物吸收、是

否像 HBCD 一样存在生物异构化反应，异构体及对映体代谢和毒性效应研究均不够全面. 因此，在异

构体和对映体水平对以上问题进行研究，是未来工作的重要方向.
（ 4） 污 染 物 的 生 物 转 化 是 影 响 污 染 物 的 归 趋 及 毒 性 效 应 的 重 要 因 素 .虽 然 目 前 研 究 表 明 ，

TBECH 与 TBCO 有较快的生物转化和排出速率，但有限的转化产物的鉴定仅限于体外研究，缺乏体内

数据的支持以及对转化途径、转化机制的探索，更缺少在异构体和对映体层面的探索. 因此，有必要开

展 TBECH 与 TBCO 在多种生物物种中的体内转化研究，探索转化速率与它们结构的关系. 由于代谢

物质缺乏相应的标准品，如何对它们进行定性分析和定量检测，是未来研究亟待解决的关键问题.
（5）CBFRs 在人体内均有检出，具有肝脏、神经、免疫、甲状腺、内分泌干扰、生殖发育等毒性效

应. 但目前研究只关注了 CBFRs 原型的毒性效应，它们的一些代谢产物可能呈现比原型更大的生物毒

性. 因此，未来在加强 CBFRs 人体暴露风险评估的同时，开展 CBFRs 转化产物的毒性效应研究十分

必要.
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