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摘要: 本研究采集了华南地区城市内河上下游不同点位水体、沉积物及配对的 21 份鱼体样本,分析了 14 种有机磷阻燃剂

(organophosphorus flame retardants, OPFRs)在环境和生物样本中的污染特征,并探讨了鱼体中 OPFRs 的潜在来源及贡献,进一

步评估了水体及鱼体中 OPFRs的人体暴露健康风险。 结果显示 OPFRs在水、沉积物及鱼体中的总浓度分别为 0.92 ~356.76 ng·L-1、
1 023.18 ~ 33 491.16 ng·g-1(以干质量计)和 14.34 ~ 723.71 ng·g-1(以干质量计),中值浓度分别为 52.60 ng·L-1、11 195.67 ng·g-1

(以干质量计)、49.38 ng·g-1(以干质量计)。 其中水、沉积物和鱼的检出率为 100%的化合物分别是磷酸三(2-氯乙基)酯(TCEP)、
磷酸三乙酯(TEP)和磷酸三(2-丁氧乙基)酯(TBOEP),磷酸三(1,3-二氯异丙基)酯(TDCIPP)、磷酸三丁酯(TNBP)和磷酸三(2-丁氧

乙基)酯(TBOEP),磷酸三(2-氯乙基)酯(TCEP)、磷酸三苯酯(TPHP)、磷酸三丙酯(TIPRP)、磷酸三乙酯(TEP)、磷酸三丁酯(TNBP)
和磷酸三(2-丁氧乙基)酯(TBOEP)。 在靠近人口密集的 HH 点位,罗非鱼和鲮鱼体内污染物的浓度有着显著性差异,另外,HH
点位和人口稀疏的 LTYC 点位的同种鱼类(罗非鱼)相比,也存在显著性差异。 通过主成分分析(principal component analysis,
PCA)和正定矩阵因子分解(positive definite matrix factorization, PMF)模型对鱼中的 OPFRs 进行来源解析,建筑材料、塑料制品

以及电子产品在生产、消费或处置过程的污染排放对鱼 OPFRs 的贡献相对较高,这可能与城市内河周边人类活动及相关产业

分布密切相关。 鱼体中 OPFRs 的生物富集潜力较低。 水体和鱼中 OPFRs 的致癌及非致癌风险远低于安全阈值,表明该地区

居民对摄入水和鱼的健康风险较小,但长期摄入导致的累积暴露所带来的潜在健康风险不容忽视。
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Abstract: In this study, water samples, sediment samples, and 21 paired fish samples were collected at multiple
points in the upper and the lower reaches of urban inland rivers, South China. The pollution characteristics of 14
organophosphorus flame retardants (OPFRs) in the environmental samples and biological samples were evaluated,
and the potential sources and the contributions of each OPFR in fish samples were investigated. Furthermore, the
associated human exposure health risks of OPFRs in water and fish were assessed. The findings of this study
showed that the total concentrations of OPFRs in water, sediment, and fish ranged from 0.92 to 356.76 ng·L-1 ,
1 023.18 to 33 491.16 ng·g-1(dry mass), and 14.34 to 723.71 ng·g-1(dry mass), respectively. The median concen-
trations were 52.60 ng·L-1 , 11 195.67 ng·g-1(dry mass), and 49.38 ng·g-1(dry mass), respectively. The compounds
with 100% detection frequencies were tris(2-chloroethyl) phosphate (TCEP), triethyl phosphate (TEP) and tris(2-
butoxyethyl) phosphate (TBOEP) in water, tris (1,3-dichloro-2-propyl) phosphate (TDCIPP), tributyl phosphate
(TNBP) and tris (2-butoxyethyl) phosphate (TBOEP) for sediment, and tris (2-chloroethyl) phosphate (TCEP),
triphenyl phosphate (TPHP), trisopropyl phosphate (TIPRP), triethyl phosphate (TEP), tributyl phosphate (TNBP)
and tris(2-butoxyethyl) phosphate (TBOEP) for fish. A significant difference was observed in the concentrations of
OPFRs between tilapia and dace in the HH site with dense population. Additionally, a significant difference was
found in tilapia between the HH site and the LTYC site with sparse population. Principal component analysis
(PCA) and positive definite matrix factorization (PMF) models were employed to identify the sources of OPFRs
in fish. OPFRs in fish were largely attributed to the building materials, plastic products, and electronic products
during their production, consumption, and disposal processes. This can be closely related to the human activities
and the industrial activities along the urban inland river. The bioaccumulation potential of OPFRs in fish was rela-
tively low. Both the carcinogenic and non-carcinogenic risks of OPFRs in water and fish were remarkably below
the safety threshold. This suggested that the health risks of local residents associated with the ingestion of water
and fish were minor. Nevertheless, the potential cumulative exposure health risks due to the long-term ingestion
should not be neglected.
Keywords: organophosphorus flame retardants; fish; pollution characteristics; source analysis; exposure assessment

0　 引言

有机磷阻燃剂(OPFRs)也称为有机磷酸酯 (or-
ganophosphate, OPE)是目前使用最广泛的阻燃剂[1],
在过去的 20 年中生产量和消费量剧增,从 1992 年

到 2018 年,全球的产量增长了近 10 万 t;自 2011 年

到 2020 年,OPFRs 在中国的年消费量由 10 万 t 增
长到了 59.8 万 t[2]。 OPFRs 常常以物理添加而非化

学键合的形式存在于纺织、电子产品、建筑钢材、化
工、家具、塑料、汽车零部件等各大行业的产品中[3],
因而在产品生产、运输、使用以及处理过程中容易通

过磨损、浸出、挥发、渗透和溶解而迁移到环境中[4]。
迄今, OPFRs 在 空 气[5]、 灰 尘[6]、 地 表 水[7]、 地 下

水[8-9]、沉积物[10]、土壤[11]、植物[12]、动物[13]以及人体

组织[14]中均被广泛检出。 越来越多的研究证实,
OPFRs 会对生物体产生各种毒性作用,包括内分泌

干扰作用、生殖和发育毒性、遗传毒性、细胞毒性、致
癌性和致突变性[15-17]。 因此,OPFRs 在环境中的迁

移、富集和最终归宿及其生态与健康风险引起了人

们的特别关注[16]。
近年来,随着城市化和工业化的快速发展,城市

污水收集管网的不完善、污水处理设施未有针对性

的处理工艺以及污水排放标准中尚未对 OPFRs 作

出明确的监管条例,导致城市内河的污染加剧[18]。
这些 OPFRs 可以通过多种途径进入到水体,包括工

业、生活废水的排放以及污水处理厂[19]。 太湖[20]、珠
江三角洲[21]、北部湾[22]等水体中均检出了高水平的
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OPFRs。 水环境中的 OPFRs 可迁移并在各种水生

生物中蓄积[23],包括斑马鱼 (Danio rerio)[24]和鲤鱼

� (Cyprinus carpio)[25]等。 在鱼类中蓄积的 OPFRs 不

� 仅会影响到鱼类自身,还会通过食物链的传递,进入

人体并造成健康危害[26]。 目前的研究都集中于海

洋、沿海海域以及养殖场的水环境及鱼中 OPFRs 的
分布和蓄积[27-31],关于城市内河中水环境及鱼的

OPFRs 的研究较少。 鉴于 OPFRs 在全国范围的广

泛存在与毒性,有必要探索其在城市内河水环境及

鱼体内的蓄积水平和组成特征,并评估人体暴露健

康风险。
本研究以华南地区的广东省某城市北江一级、

二级支流中的城市内河作为研究区域,研究水体、沉
积物及鱼体中的 OPFRs 的蓄积水平和组成特征,分
析 OPFRs 在鱼体中的富集情况,反映所研究地区的

鱼中 OPFRs 的污染情况,最后评估 OPFRs 通过饮

水及对鱼的摄入的人体暴露健康风险。

1　 材料与方法

1. 1　 仪器与材料

仪器:AB SCIEX API 6500 三重四极杆质谱仪

(AB SCIEX, 美国);Kinetex Biphenyl 100 A 色谱柱

(2.1 mm × 100 mm,2.6 μm) (Phenomenex,美国);
ZWY-110X30 水浴锅 (智诚分析仪器制造,中国上

海); N-EVAP112 氮 吹 仪 ( Organomation, 美 国 );
Vortex-Genie2(G560E/SI-0236)涡旋振荡器(Scientific
Industries,美国);SCIENTZ-12N/A 冷冻干燥机 (SP
Scientific,美国);DL 6000B 低速离心机(湘仪离心机

仪器有限公司,中国);JA1003 分析天平(安亭电子仪

器厂,中国上海);KQ-500DE 型数控超声波清洗器

(昆山市超声仪器有限公司,中国);Milli-Q 超纯水系

统(Merck,德国)。
试剂与耗材:10 mL 和 15 mL 玻璃旋盖离心管

(目盛 付, 日 本 ); 巴 斯 德 吸 管 (WitegLabortechnik
GmbH,德国);称量纸(上海伯奥生物科技,中国);1.5
mL 棕色进样瓶(上海安谱实验科技,中国)、色谱纯

甲醇(MeOH,分析纯,纯度 99.9% )、正己烷(HEX,分
析纯,纯度 99.9% )、二氯甲烷 (DCM,分析纯,纯度

99.9% )、乙酸乙酯(EtAC,分析纯,纯度 99.9% );硫酸

镁 (MgSO4 )、 乙二胺-N-丙基硅烷化硅胶吸附剂

(PSA)、Z-Sep+吸附剂、反相硅胶色谱填料碳 18(C18)
均购自上海安谱实验科技(中国)。
1. 2　 标准品

OPFRs 目标化合物标准品(≥99%以上)均购自

美国 AccuStandard 公司;目标化合物的基本信息详

细信息见表 1。
1. 3　 样本采集

本研究选择位于华南地区的广东省某城市的 3
条河流,如图 1 所示,同时也是北江的一级和二级支

流,而北江作为珠三角的重要饮用水来源,具备饮

用、灌溉、供水以及航运等功能,其中饮用、灌溉和供

水是人体暴露的主要来源。 因此,选择北江的一级

和二级支流作为研究对象具有重要的研究意义。
2023 年 10 月,于华南地区某市的城市内河的 6

个点位采集到水样、沉积物各一份,以及共 21 条鱼

(罗非 11 条、鲮鱼 6 条、鲤鱼 2 条、巴西鲷 1 条),点位

包括上游点位 2 个(LSH 和 LL)、污水处理厂排放口

下游 1 个(HH),城镇居民区生活污水排放口下游 3
个(LTYC、QSC、HZ)。 用 1 L 棕色玻璃瓶采集水样

并加入 50 mL 甲醇和稀硝酸,沉积物用锡箔袋进行

密封包装尽快送往实验室处理;鱼类用密封袋封存

在带有冰袋的保温箱内,尽快送入实验室解剖鱼体

肌肉,解剖前记录体长、质量信息、解剖后记录质量,
做好标记。 鱼样置于-20 ℃以下预冻 24 h,再进入

冻干机 72 h。 将已经冻干的样品用粉碎机打碎之后

研磨成粉。
1. 4　 样品前处理

鱼的前处理方法在 LIU 等[32]的方法基础上进

行改进。 具体步骤如下:称取 0.5 g 磨粉后的鱼样肌

肉置于离心管中,加入 10 μL OPFRs 的同位素内标混

合 液 (d15-TPHP、 d12-TCEP、 d18-TCIPP、 d15-TDCIPP,
� 2 000 ng·mL-1 )及 3 mL 甲醇、正己烷、乙酸乙酯的

混合溶液(V ∶ V ∶ V =1 ∶ 1 ∶ 1),涡旋 10 min,超声 10
� min(100 Hz)、离心 5 min(4 000 r·min-1),上清液转移

至 15 mL 玻璃离心管,以上萃取步骤重复 2 次合并

萃取液。 使用吸附剂混合物 (500 mg MgSO4 , 150
mg PSA,150 mg C18,200 mg Z-Sep+)进行分散固

相萃取净化,涡旋 10 min,离心 5 min (4 000 r·
min-1 ),取上清液,加入 3 mL 甲醇、正己烷、乙酸乙

酯的混合溶液 (V ∶ V ∶ V = 1 ∶ 1 ∶ 1 ),涡旋后离心 5
� min,转移上清液,以上萃取步骤重复 2 次合并上

清液。 将上清液氮吹浓缩至近干,用甲醇复溶至

200 μL,冷冻随后采用 LC-MS/MS 进行检测。 此

外,水和沉积物样本的前处理过程,在 ZHANG
等 [33]的研究基础上进行修改。 不同的是,水的每

个前处理样本是 1 L,沉积物的每个样本 0.5 g 进

行前处理。
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图 1　 采样点位图(审图号:GS (2016) 2556 号)
Fig. 1　 Distribution of sampling point

(Review No. GS (2016) 2556)

1. 5　 仪器分析

采用 ABSCIEXQTRAP 6500 LC-MS/MS 系统

进行分析,扫描模式采用电喷雾电离源(electrospray
ionization, ESI)及 MRM 模式。 使用色谱柱 Kinetex-
Bipheny 100A(2.1 mm×100 mm, 2.6 μm)、Poroshell
120EC-C18(4.6 mm×100 mm, 2.7 μm)对 OPFRs 化合

物进行分离。 流动相为 0.01 mol·L-1的乙酸铵溶液

(A)和纯度 99.9% 的甲醇溶液 (B),总洗脱时间 20
min,流速为 250 μL·min-1,进样量 5 μL,柱温 40
℃,梯度洗脱程序为:0 ~ 0.1 min,35% B;0.1 ~ 9
min,35% ~ 95% B;9 ~ 13 min,95% ~ 100% B;14
min,100% B;14 ~ 5 min,100% ~ 35% B;15 ~ 20
min,35%B,化合物质谱信息详见课题组前期建立

的方法[34]。
1. 6　 质量控制和保证

使用程序空白、低加标基质和高加标基质进行

质量控制。 对于方法质量控制,每 20 个样品注入标

准溶液。 对于仪器质量控制,每 10 个样品注入程序

空白,以评估潜在的污染。 将样本中检测到的目标

化学物质的平均水平减去程序空白,各目标化合物

采用不少于 6 个点的校正曲线进行定量,标准曲线

回归方程相关性系数 r≥0.99,低加标基质(n =6)的
� 平均回收率范围为 74.13% ~ 117.73% ,高加标基质

(n =6)的平均回收率范围为 78.71% ~ 114.27% ,相
� 对标准偏差(relative standard deviation, RSD)<16% 。

定量限(LOQ)为空白的平均值乘以空白样品中检测

到的每种分析物标准偏差的 3 倍,对于在空白样本中

未检测到的分析物,LOQ 为 10(S/N=10)的信噪比[35]。
1. 7　 统计分析

使用 Origin 2022(Origin Lab, 2022)进行数据作

图、SPSS 26 (SPSS, Inc., USA ) 进 行 统 计 分 析,
Spearman 秩相关分析进行化合物浓度的相关性分

析,采用 Mann-Whitney U 检验和 Kruskal-Wallis 秩

和检验分别对不同种类的鱼和不同点位的鱼中

OPFRs 的浓度的差异进行显著性检验。 PCA 分析、
PMF 模型探讨鱼中 OPFRs 的相关性分析,并探讨其

可能来源。 统计学双侧检验 P<0.05 时,认为差异具

� 有统计学意义。
1. 8　 生物蓄积潜力

生物富集因子 (bioconcentration factor, BCF)表
示化学物质在生物体内的浓度相对于其在周围环境

介质中的浓度的富集程度。 它反映了生物通过各种

途径(如呼吸、摄食、皮肤吸收等)从环境中摄取化学

物质,并在体内蓄积的能力。 主要为水对浮游生物

或鱼类的生物富集因子(BAF)和沉积物对无脊椎动

物的生物富集因子(BSAF)使用以下公式计算[36]。
BAF=cfish /cwater (1)

BSAF=cfish /csediment (2)
式中:cfish 是鱼中的 OPFRs 浓度 (ng·g-1 ),cwater 和

� csediment 分别是水(ng·L-1 )和沉积物样品中的 OPFRs
� 浓度(ng·g-1),通过以上公式进行计算之后,再进行

对数转换,最终,log BAF 和 log BSAF≥3.7 被认为

是高蓄积潜力。
1. 9　 人体暴露健康风险评估

采用美国环境保护局(US EPA)[37]提出的健康风

险评估模型,对水中的目标化合物进行健康风险调

查。 采用以下公式计算水中 OPFRs 的日暴露量

(ADD)[38]:
ADD=(c×IR×EF×ED)/(BW×AT) (3)

式中:c 为水中各 OPFRs 的浓度,ng·L-1;IR 为水中

� 的摄取率,L·d-1;BW 为平均体质量,kg;参考《中国

人群暴露参数手册》,成人平均体质量为 60 kg,而
12.31 kg 和 41.35 kg 分别用于儿童和青少年;EF 为



176　　 生 态 毒 理 学 报 第 20 卷

暴露频率,d·a-1;ED 为暴露持续时间,a;AT 为平均

暴露时间,d。
假设 OPFRs 从所摄入的水和鱼中吸收率为

100% ,使用以下公式计算 3 个不同年龄组(2 ~ 5 岁、
6 ~ 17 岁和>18 岁)的人类对于 OPFRs 的估计每日

摄入量(EDI,ng·kg-1·d-1)。
EDI= (c×PR×EF×ED)/(BW×AT) (4)

式中:c 是鱼肌肉组织中的 OPFRs 浓度(ng·g-1 ),PR
� 是特定年龄组的平均每日鱼类摄入量(g·d-1)。

为了评估不同年龄段居民通过水和食用鱼类

OPFRs 带来的潜在健康风险,根据 US EPA 指南计

算了非致癌暴露风险,每种 OPFRs 的危险商(HQ)计
算如下:

HQ水 =ADD/RfD;HQ鱼 =EDI/RfD (5)
式中:RfD 是 OPFRs 的口服参考剂量(ng·kg-1·d-1 ),
详细值参考 LI 等[39]的研究,如果 HQ<0.1,则表明风

险较低;如果 0.1≤HQ<1,则表示中等风险。 但是,
如果 HQ≥1,则表示风险较高。

致癌风险(CR)计算公式如下:
CR水 = ADD×SFO;CR鱼 = EDI×SFO (6)

式中:CR 通过水和鱼摄入 OPFRs 对人群造成的致

癌风险,SFO 为致癌斜率因子,单位为 ng·kg-1·d-1,
CR 用于评估与暴露于致癌物或潜在致癌物相关的

癌症风险。 CR≤1×10-6 表示癌症风险可忽略;1×
10-6<CR<1 ×10-4 提示有潜在癌症风险;CR≥1 ×
10-4 为高潜在风险。

2　 结果与讨论

2. 1　 水和沉积物中的浓度和分布

城市内河水和沉积物中的 OPFRs 的检出和浓

度见表 2。 水和沉积物中的∑14OPFRs 的浓度分别

为 0.92 ~ 356.76 ng·L-1 (中值 52.6 ng·L-1、均值

102.59 ng·L-1)和 1 023.18 ~ 33 491.16 ng·g-1(以干

质量计)(中值 11 195.67 ng·g-1(以干质量计)、均值

12 994. 13 ng·g-1 (以干质量计 ))。 本研究水中

∑14OPFRs 的浓度与我国珠江[40]、黄河[41]、大连[42]的

浓度水平相近;低于我国华北地区[43]、希腊塞萨洛尼

基[44]、韩国石花湖[45]、瑞典东海岸河口[46];高于印度

Ravi 河[47](表 3)。 沉积物中的浓度水平低于电子垃

圾拆解地区的中国贵屿[1]和汕头[7],但高于中国广

州[48]、珠江口[49]和珠江三角洲[50]、辽江口[51]以及英

国西 米 德 兰 兹[52]、 南 非 The Sundays Estuary 和

Swartkops [53]、印度 Ravi 河[47],本研究结果与大部分

国家和地区相比处于较高的水平。 但低于越南的

Lu 河、Set 河、Kim Nguu 河、Nhue 河、Red 河以及 To
Lich 河等 6 条城市河流(范围 ND ~3 471 ng·L-1,均
值 1 412.2 ng·L-1 )[18] 及中国北京[54] (范围 3.24 ~
10 945 ng·L-1,均值 945 ng·L-1 )城市河流的水平,2
个地区的主要化合物为 TCIPP。 相较而言,中国北

部湾[55]的 OPFRs 浓度(范围 34.2 ~ 809 ng·L-1,均值

113 ng·L-1)低于越南河内市和中国北京,与之不同

的是主要化合物为 TNBP。 中国北京和越南河内市

主要受到周边地区的工业和生活废水的影响,导致

城市内河中 OPFRs 的污染水平高于本研究,且两地

区人口稠密,消费量和使用率较高,河流中 OPFRs
浓度越高。 中国北部湾靠近沿海地区,海洋环流也

会输送污染物,影响其内河污染物浓度与组成。 总

体而言,本研究的水体中 OPFRs 的浓度与大部分地

区相比处于较低水平;相反,沉积物中 OPFRs 的浓

度处于较高的水平。 由于中国是全球最大制造基

地,华南地区经济发达、人口众多,各行业对 OPFRs
需求量与消费量均较高;同时,本研究中的 3 条河流

流速缓慢、河道较窄且曲折,使 OPFRs 易在沉积物

中富集[7],对水生生物和水环境造成持续危害,所以

我们应持续关注沉积物中 OPFRs 对水生生物以及

水环境的暴露和污染。
在水体中和沉积物中 14 种 OPFRs 均有检出。

水体中主要组成单体为 TEHP (49. 5% ),其次是

TCEP(14.55% )和 TCIPP(14.18% )。 TCEP 和 TCIPP
在大部分地区包括中国珠江[40]、中国大连[42]、中国华

北[43]、韩国石花湖[45]和印度 Ravi 河[47]等地区的水体

中的检出率和贡献率都是处于较高水平。 除了被广

泛应用于塑料[46]、地板蜡中的消泡剂、增塑剂以及阻

燃剂,作为卤代磷系阻燃剂的 TCEP 和 TCIPP,由于

其具有较低的 log Kow 和 log Koc 以及较高的水溶性

也是两者大量存在于水中的重要因素。 在沉积物中

主要 组 成 单 体 为 TPHP (31. 86% ), 其 次 是 BDP
(21.38% ),可能是由于两者都具有较高的 log Kow 和

� log Koc 以及较低的水溶性,使得它们更容易吸附在

� 沉积物中,但这只是其中一个重要因素。 如表 3 所

示,本研究与同为华南地区的广州[48] 和珠江三角

洲[50]主要组成单体均为 TPHP,TPHP 常作为物理添

加剂被用于各种电子设备中的增塑剂和阻燃剂。 而

华南地区作为中国最大的电子设备生产基地,大部

分与 OPFRs 相关且电子设备生产量庞大[18,56]。
OPFRs 作为添加剂不与材料化学键合,因此很容易
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在生产、加工电子产品的过程中排放到环境中,华南

地区又是电子垃圾回收量较大的地区,最终导致

TPHP 成为 OPFRs 最主要的组成单体。 TPP 是汕

头[7]的主要化合物,它被记录为非法电子废物回收

产生的指示性污染物之一,因为它普遍用于电缆(主
要是聚氯乙烯 PVC),与当地的电子垃圾和塑料回收

产业相关。 TNBP 在我国辽江口[51] 和印度 Ravi

河[47]被检出为主要 OPFRs,被确认为来源于工业和

车辆污染排放。 总之,每个国家和地区在沉积物中

检测的 OPFRs 的浓度和组成有异同,可归因于这些

国家或地区的生产和使用模式不同[57]。
2. 2　 不同点位的污染特征

HZ、HH、QSC、LSH、LTYC、LL 共 6 个点位中,
HZ、LSH、LL 作为 3 条河的最上游的背景点除了 HZ

表 2　 水体和沉积物中 OPFRs 的浓度

Table 2　 Concentration of OPFRs in water bodies and sediments

介质

Media

采样点浓度值

Concentration at each sampling point

HZ HH QSC LSH LTYC LL

中值

Median
检出率/%

Detection rate/%

水体/(ng·L-1 )
Water/(ng·L-1 )

TCEP 6.75 60.98 0.55 10.15 19.68 0.31 8.45 100

TCIPP 8.77 57.86 ND 7.27 21.62 ND 8.02 66.67

TDCIPP 2.78 38.80 ND 8.92 22.20 ND 5.85 66.67

TCP ND ND ND ND ND ND ND 33.33

TPHP ND 1.47 ND ND 4.16 ND ND 33.33

TIPRP ND ND ND ND ND ND ND ND

TEP 3.81 27.88 0.22 3.62 18.38 0.96 3.71 100

TNBP 4.39 1.86 ND 1.24 5.58 ND 1.55 66.67

TBOEP 0.49 8.49 0.13 2.23 8.93 0.03 1.36 100

TEHP 26.12 1.70 ND 8.37 255.48 ND 5.03 66.67

iDDPHP ND ND ND ND ND ND ND ND

RDP ND ND ND ND ND ND ND ND

BDP 9.99 ND ND ND ND ND ND 16.67

V6 0.29 2.29 0.03 ND 0.74 0.02 0.16 83.33

∑14OPFRs 63.40 201.32 0.92 41.80 356.76 1.33 52.60

沉积物/(ng·g-1 )
(以干质量计)

Sediment/(ng·g-1 )
(dry mass)

TCEP 1 105.60 1 140.27 ND 1 638.78 ND ND 552.80 50

TCIPP 2 066.50 ND 976.18 ND 758.00 ND 379.00 50

TDCIPP 1 019.18 2 802.86 612.83 686.60 1 140.00 864.35 941.77 100

TCP 309.59 ND 150.83 ND ND ND ND 33.33

TPHP 3 127.27 6 023.17 6 001.65 ND 1 109.75 ND 2 118.51 66.67

TIPRP ND ND ND ND ND ND ND ND

TEP 214.45 60.42 342.37 ND ND ND 30.21 50

TNBP 143.21 260.16 131.85 142.57 152.75 132.77 142.89 100

TBOEP 396.51 152.30 270.20 100.24 48.75 26.06 126.27 100

TEHP ND ND ND ND ND ND ND ND

iDDPHP 18 798.01 2 976.88 2 763.71 ND ND ND 1 381.85 50

RDP 2 996.01 2 294.27 986.41 ND 237.25 ND 611.83 66.67

BDP 3 314.82 1 136.52 5 580.61 674.22 2 098.00 ND 1 617.26 83.33

V6 ND ND ND ND ND ND ND ND

∑14OPFRs 33 491.16 16 846.85 17 816.65 3 242.41 5 544.50 1 023.18 11 195.67

　 　 注:ND 表示未检出。
　 　 Note: ND means not detected.
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外都比其他点位的 OPFRs 的浓度低,虽然 HZ 在最

上游但周围都是人类活动密集的城市居民区,而
OPFRs 作为有机化合物本就在人类生产和生活中

广泛应用[58],使得 HZ 的 OPFRs 浓度较高;点位

QSC 虽位于下游,但其 OPFRs 的浓度较低,可能是

由于其位置远离人口密集区域,且河道曲线、缓流这

些水利特征在一定程度上会导致 OPFRs 趋于在沿

程被吸附在沉积物中,更少地在下游富集[59]。
2. 3　 鱼中 OPFRs 的污染水平和组成特征

城市内河中鱼的 OPFRs 的检出和浓度见表 4,
14 种目标化合物除了 TCP 外,其他 13 种均有检出。
检出率>50%的有 11 种化合物包括:TCEP、TPHP、
TIPRP、TEP、TNBP、TBOEP、TCPP、TEHP、iDDPHP、
RDP 和 V6。 其中 TCEP、TPHP、TIPRP、TEP、TNBP、
TBOEP 的检出率均为 100% 。

鱼中∑14OPFRs 的浓度为 14.34 ~ 723.71 ng·g-1

(以干质量计),中值浓度为 49.38 ng·g-1(以干质量

计),均值为 94.08 ng·g-1(以干质量计)。 与国内外不

同国家和地区相比,高于地中海[29]、越南河内市[18]、
中国莱州湾[60]、中国珠江口[49],但比中国北京[61]、西
班牙 Llobregat 河[62]的淡水鱼的浓度低一个数量级。
在鱼体中检出的 13 种化合物中,TEHP 为主要的化

合物, 占 比 为 44. 6% , 其 次 为 TDCIPP, 占 比 为

30.79% (图 2),与现有研究不完全相同,其中地中

海[29]地区的鱼类中 TEP 的占比是最高的,同地区不

同地点 SALA 等[31]的研究中 TDCIPP 是最高的。 在

我国,长江[63]中鱼类的主要 OPFRs 是 TDCIPP、太

湖[64]中主要是 TCIPP,南海[65] 中则是 TBOEP 和

TCIPP,这些观察到的浓度及组成的差异可归因于

化合物不同的物理化学性质,以及所研究地点的污

染来源和水平。 鱼体中 OPFRs 的主要来源于水体

中的 OPFRs,而本研究的水中的主要 OPFRs 也是

TEHP(49.5% ),且由于 TEHP 具有很高的 log Kow

� (9.49)和 log Koc(6.357)以及较低的水溶性(0.6 mg·
� L-1)使得它更容易在鱼体中富集[58]。

通过比较 HH 点位不同种类的鱼中总 OPFRs
的浓度差异,发现罗非鱼和鲮鱼之间存在显著性差

异(P<0.05),这种差异可能是由于他们的饮食不同引

起的,罗非鱼为杂食性鱼类,在自然环境下,它们摄

食水中的藻类,还会捕食小型水生昆虫和一些小型

的软体动物,如螺类、贝类等;另外也会摄食部分植

物碎屑和有机颗粒等。 而鲮鱼本身主要以浮游植物

为食,这与地中海[29]地区的研究相似。 捕食能力和

摄食偏好可能是导致鱼类 OPFRs 摄入的一些差异,
但鱼体内 OPFRs 的蓄积不只是来自食物摄入,还来

自水和沉积物[20]。 通过比较不同点位 HH 和 LTYC
的罗非鱼中 OPFRs 浓度的差异,发现 2 个点位之间

存在显著性差异,HH 点位显著高于 LTYC 点位的

鱼中 OPFRs 的浓度,HH 点位本就属于污水处理厂

下游点位,污水处理厂的污水来源主要是人口密度

高的城市地区,且处理污水的量较高和对于处理

OPFRs 的设施的不完善,可能导致 HH 周围的鱼体

中 OPFRs 的浓度高于 LTYC 点位的鱼中 OPFRs 的

浓度。
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图 2　 鱼中 OPFRs 的同系物组成

Fig. 2　 Composition of OPFRs in fish
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2. 4　 鱼中 OPFRs 的来源解析

OPFRs 的应用较为广泛,而不同的化合物主要

应用场景也各有差异:TCIPP 主要用作纺织品、服
装、地板蜡、家具泡沫、座椅和床上用品中的消泡剂、
增塑剂以及阻燃剂,由于目前污水处理厂无针对性

的处理工艺因此无法被完全去除,是 OPFRs 进入河

流的重要来源[66],而 V6 因其物化性质更加稳定,主
要用作 TCIPP 的替代品[67]。 TPHP 广泛用于视频显

示器和电子设备中;TEHP 则是聚氯乙烯(polyvinyl
chloride, PVC)、塑料、胶水、醋酸纤维素中最常用的

OPFRs 之一[68-70]。 TEP 主要用于建筑材料,例如绝

缘硬质泡沫和天花板建筑材料的阻燃剂;TNBP 作

为增塑剂与不饱和树脂一起加入到发动机油和液压

油中[71]。 iDDPHP 则主要以阻燃剂的形式存在于家

电和电路板中[72]。 OPFRs 已用于人们的生活各个

领域[58],如地板蜡、家具、电器主要与家居有关;塑料

和胶水也应用于各种领域,文具、玩具都有它的存

在;液压油和汽车润滑剂会在修理和清洗汽车的过

程中成为污水进入到地下管道;绝缘硬质泡沫和天

花板建筑材料也是装修和建筑不可缺少的。 总之,
这些介质都会使 OPFRs 在生产、运输以及使用的过

程中通过浸出、挥发的形式直接或间接到河流中。
对鱼中的 OPFRs 检出率大于 50%的化合物进

行 Spearman 秩相关分析和 PCA 分析,探讨鱼中

OPFRs 的可能来源。 如图 3 所示,通过设定检验系

数(Kaiser-Meyer-Olkin)>0.5,Batlet<0.05,共提取了 3
个主成分(PC1 ~ PC3)。 鱼中的 OPFRs 的 3 个主成

分对总方差累积贡献率为 63.7% ,PC1 解释了 31.9%

的总方差,其中 TPHP、TEP、TNBP 的载荷在 0.4 以

上,且相互之间存在显著的正相关关系(r = 0.52 ~
� 0.62,P≤0.05),如图 4 所示,可能其主要来源于电子

� 设备、电缆、液压油以及建筑材料在生产、消费或处

置过程的污染排放。 PC2 解释了总方差的 18% ,其
中 TEHP 和 iDDPHP 的载荷在 0.6 以上,且两者之间

也是存在正相关关系(r = 0.32),其可能来源于 PVC
� 管材、电器和电路板在生产周期中各环节污染排放。

PC3 的方差贡献率为 13.8% ,主要是 TCIPP(0.64)和
V6(0.43),两者之间的相关关系为 0.25,主要来源于

塑料制品和地板蜡在生产和加工过程的污染排放。

图 3　 PCA 模型对鱼中 OPFRs 的源解析结果

Fig. 3　 Source analysis results of OPFRs in
fish by PCA model
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图 4　 鱼中 OPFRs 单体之间的 Spearman 秩相关分析结果

Fig. 4　 Spearman rank correlation analysis of OPFRs in fish
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　 　 对鱼中检出率大于 50%的化合物进一步采用

PMF(positive matrix factorization)分析,PMF 模型是

一种受体模型,自 1990 年以来就被广泛用于分析各

种污染物的潜在来源。 模型假设物种数据受到源排

放的线性组合的影响,这些线性组合作为因子贡献

分布,主要目的是解决测得的物质浓度和来源分布

之间的化学质量平衡[73]。 在 PMF 模型中引入了浓

度和不确定度 2 个数据集,确定鱼体中 OPFRs 的潜

在来源。 最终采用 4 个主成分分别对鱼体中的

OPFRs 的来源进行解释,如图 5 所示,PMF 因子 1 ~
4 具有较好的相关系数(r2 =0.40 ~ 0.98),也具有较

� 好的信噪比(S/N=5.24 ~ 10)。 PMF 和 PCA 的解析

� 结果具有相似性,但也存在一定的差异。 因子 1
中载荷较高的是 RDP(91.80% ),作为新兴有机磷

阻燃剂(emerging organophosphorus flame retardants,
eOPFRs)之一,主要是来源于电器和电子设备的阻

燃剂[74-75]。 因子 2 中 TEHP(78.08% )、V6(64.43% )、
iDDPHP(60.83% )占主导,与上述 PCA 模型分析得

到的 PC2 结果相似,与 PVC 管材、废旧电器和电路

板相关。 因子 3 的主要化合物为 TPHP(50.23% )、
TIPRP(65.93% )、TEP(38.76),与 PC1 的结果相似,来
源于电缆、液压油和建筑材料在制造和产出过程的

污染排放。 因子 4 则是 TBOEP(67.57% )和 TCIPP
(49.15% ),与 PC3 相对应,但与 PC3 略微不同的是,
除了有塑料制品和地板蜡的污染来源之外,部分还

有消泡剂和地板抛光剂的贡献[62]。
综合 PCA 和 PMF 模型对鱼体肌肉中 OPFRs

进行源解析的结果,塑料制品、电子产品以及建筑材

料对城市内河鱼中 OPFRs 的贡献相对较高,可能是

由于内河主要流经城市建成区,居民生活、商业活动

以及房地产建筑作业较为活跃。
2. 5　 鱼中 OPFRs 的生物蓄积潜力

本研究计算了鱼肌肉组织中 OPFRs 的对数

BAF 和 BSAF,鱼肌肉中 log BAF 的范围为 0.03 ~
2.29,log BSAF 计算出的值只有 HH 点位的巴西鲷的

TDCIPP 有一个实际值为 0.03,其他点位均为负数,表
明沉积物中的 OPFRs 对鱼不存在生物蓄积潜力。
TEHP 的平均蓄积能力最高(平均 log BAF=1.36),这
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图 5　 PMF 模型对鱼体中 OPFRs 的源解析结果

Fig. 5　 Source analysis of OPFRs in fish based on the result of PMF
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与它较高的 log Kow 和 log Koc 以及较低的水溶性有

关,但所有 OPFRs 单体的 log BAF 均未超过 3.7,说
明没有高生物蓄积潜力。 HOU 等[61]的研究亦是如

此(log BAF = 1.4 ~ 3.3 )。 北部湾地区[76] 的鱼中

OPFRs 的生物蓄积潜力除 TPHP 之外,其他单体的

生物蓄积潜力同样低于 3.7。 每种 OPFRs 对鱼的

肌肉的亲和力不同,BEKELE 等[60]将 17 种 OPFRs
的 log BAF 和 log Kow 进行线性回归研究,结果

� log BAF 与 log Kow 有显著性正相关。 另外有研究

� 表明[20],肝脏和肾脏的生物蓄积潜力高于肌肉,使得

OPFRs 比肌肉更容易在肝脏和肾脏中蓄积,且鱼的

代谢过程也会使鱼类的生物蓄积能力降低[77]。
2. 6　 人体暴露健康风险评估

本研究计算了 3 个不同年龄组的(2 ~ 5 岁、6 ~
18 岁和>18 岁)的 OPFRs 的 EDI 和 ADD(第 50 个百

分位),不同年龄阶段的水中 OPFRs 的 ADD 值为

0.62 ~ 1.24 ng·kg-1·d-1,鱼中 OPFRs 的 EDI 值为

17.81 ~ 26.37 ng·kg-1·d-1,在这些年龄阶段当中,儿
童的摄入量是最高的,其次是青少年和成人。 水中

暴露于 TEHP 的摄入量是最高的,其次是 TCEP、
TCIPP;鱼中暴露于 TDCPP 的摄入量是最高的,其
次是 TEHP。 基于现有的毒理学数据,本研究进一

步评估了 TCEP、TCPP、TDCCP、TPHP、TEP、TNBP、
TBOEP、TEHP 共 8 种 OPFRs 的对人体的非致癌风

险,结果如图 6 所示。 不同年龄段人群暴露于水中

OPFRs 的总 HQ 的范围为 6.38×10-5 ~ 8.01×10-4,而
鱼中计算出的总 HQ 比水的高出一个数量级,范围

为 1.89×10-4 ~ 1.61×10-2。 不同的化合物对比,在男

性和女性所有年龄段居民中,水的 TCEP 和 TCIPP
构成相对较高的风险,而鱼的 TDCPP 和 TEHP 构成

相对较高的风险,但单个 OPFRs 的 HQ 仍然远低于

0.1 的安全阈值,这表明相关的 OPFRs 的摄入风险

很小,但不可忽视。 相比之下,青少年和成人的总

HQ 水平相当,但儿童略高于两者,这表明儿童比青

少年和成年人面临更高的 OPFRs 摄入风险。 这可

能是由于儿童相较于成人更为活泼,在环境污染物

接触方面面临更高风险。 从行为模式来看,儿童在

室内外环境中的活动更为频繁且多样,他们常在地

面爬行、四处触摸各类物体,这极大增加了其接触环

境介质中污染物的可能性。 同时,儿童的自我保护

意识与认知能力处于发展阶段,对环境中潜在危害

缺乏足够辨别与防范能力,手部与口部的接触行为

较为频繁,易使沾染于手部的污染物经口摄入体内。

更为关键的是,儿童身体机能处于发育进程中,免
疫系统尚未健全,解毒和代谢功能相对较弱,相较

于成人,相同剂量的污染物对儿童的健康影响更

为显著 [78]。
由于缺乏其他单体的 SFO 值,本研究只评估了

TCEP、TDCCP、TNBP 和 TEHP 这 4 种 OPFRs 的致

癌风险,结果如图 7 所示。 水和鱼中的 OPFRs 的总

致癌风险分别为 7.30×10-8 ~ 1.23×10-7 和 1.81×10-7

~ 9.44×10-6,水中的 OPFRs 的致癌风险值无论是总

体还是单个化合物都远远低于 1×10-6,因而致癌风

险可忽视;鱼中 OPFRs 大部分单体也低于 1×10-6。
与非致癌风险相同,儿童的致癌风险高于成年人和

青少年,因而我们需要更加注意防控儿童的 OPFRs
日常摄入风险。 且有研究表明 OPFRs 有毒性累加

效应 [79],因而我们可能低估了基于确定值的健康

风险。

3　 结论

本研究对华南地区城市内河的水体、沉积物及

鱼类中的 14 种 OPFRs 开展了探究。 结果显示,沉
积物中 OPFRs 浓度在国内外不同国家和地区处于

较高水平,鱼体中 OPFRs 浓度与其他地区相比处于

相当水平,而水体中 OPFRs 浓度处于较低水平。 在

同系物组成上,水体中主要单体为 TEHP、TCEP 和

TCIPP,沉积物中主要为 TPHP 和 BDP,鱼体中主要

是 TEHP、 TDCIPP, 这 可 能 归 因 于 不 同 单 体 在

log Kow、log Koc 及水溶性等物化特性方面的差异,
� 进而影响其在不同环境介质及鱼体中的迁移、转化

与累积。 PCA 和 PMF 模型的源解析结果表明,塑
料制品、电子产品及建筑材料可能在生产、消费或处

置过程的污染排放,对鱼体中 TEHP、TDCIPP 的贡

献占比较高,这与城市内河周边人类活动及相关产

业分布密切相关。 从生物富集潜力来看,OPFRs 在

鱼体内的 BAF 和 BSAF 均低于 3.7,表明 OPFRs 在

鱼体内不存在高富集潜力。 尽管计算得出水体及鱼

体中 OPFRs 的致癌与非致癌风险多数低于安全阈

值,但鉴于 OPFRs 在环境中的吸附与生物富集过程

具有持续性,且当前缺乏其他单体的毒理学数据,长
期摄入导致的累积暴露所带来的潜在健康风险不容

忽视,尤其对于儿童群体,因其生理机能尚处发育

阶段、自我保护意识较弱以及行为模式更易导致

高暴露等因素,所面临的 OPFRs 潜在的健康风险

相对更高。
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图 6　 不同年龄段人群暴露于水和鱼中 OPFRs 的非致癌风险(HQ)
Fig. 6　 Non-carcinogenic risks (HQ) of OPFRs in water and fish for different age groups

图 7　 不同年龄段人群暴露于水(a)和鱼(b)中 OPFRs 的致癌风险

Fig. 7　 Carcinogenic risks of OPFRs in water (a) and fish (b) for different age groups
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