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发现新型环境有机污染物的
基本理论与方法

阮  挺    江桂斌*

中国科学院生态环境研究中心  北京  100085

摘要    20世纪以来化学污染物导致的人类健康危害日益突出，数以万计的高生产量化学品伴随着生产和使用

进入环境介质，给环境科学相关领域研究提出了若干新的科学问题。文章介绍了发现新型有机污染物研究方

向设立的背景和科学意义，讨论了判别新型有机污染物分子结构、环境行为特征的基本原则，阐述了定量结

构—性质关系模型预测、疑似目标/非目标分析、效应导向分析方法框架的技术思路和优势。对于新型有机污

染物识别、行为和效应的深入探索，将为引领学科方向发展、完善化学品风险评估标准、揭示环境污染物的

毒性和健康危害机制发挥重要的支撑作用。
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1 化学品快速增长造成健康危害

20 世纪以来，人工化学品合成和使用的增速显

著。截至 2015 年 6 月，美国化学文摘社（Chemical 

Abstracts Service，CAS）登记的包括有机物、金属、

配位化合物、聚合物、盐类等在内的化学品达到 1 亿

种；短短 4 年后的 2019 年，该数字增加为 1.5 亿种，

平均每年新增化学品超过 1 200 万种[1]。我国环境保护

部（现“生态环境部”）于 2013 年发布《中国现有化

学物质名录》，其收录的化学物质已超过 4.5 万种[2]。

上述化学品经工业生产和生活使用后，不可避免

地进入环境中而产生更为复杂的化学、生态和健康效

应。实际上，近代工业污染催生了环境化学的发展。

1962 年，《寂静的春天》（Silent Spring）的出版引

起学术界对滴滴涕造成的野生生物发育损伤的高度

关注；1996 年，《我们被偷走的未来》（Our Stolen 

Future）的出版再次引发了人们对环境内分泌干扰物健

康影响的关注。环境保护研究经历了从常规大气污染
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物（如二氧化硫、粉尘等）、常规水体污染物（如化

学需氧量等）治理和重金属污染控制，到痕量持久性

有机污染物（POPs）消减的循序渐进过程。

全球社会缔约使  POPs 从被动应对转向主动防

御。基于对 POPs 的环境持久性（P）、长距离传输

性（LRT）、生物富集性（B）和毒性（T）4 个共

有特性的高度关注，自 2001 年 5 月起包括中国在内

的 179 个国家和地区签署并加入《关于持久性有机污

染物的斯德哥尔摩公约》（以下简称《斯德哥尔摩公

约》）。该公约对包括二噁英、滴滴涕在内的 12 种典

型 POPs 物质实施禁止或限定使用[3]。从缔约国的数量

上不仅能看出公约的国际影响力，更体现了世界各国

对 POPs 污染问题的重视程度；同时，这也标志着人类

在世界范围内对 POPs 污染控制的行动从被动应对到主

动防御的转变。

伴随着《斯德哥尔摩公约》的履约进程，针

对 POPs 的分析方法、环境行为、生态风险和环境健康

的研究越来越成为环境科学研究的热点。对研究对象

的认识和理解也从对具有显著生态效应的经典 POPs 的

确定和同族物的追踪，深入到对具有类似 POPs 物质特

性的新型有机污染物的聚焦。特别是典型 POPs 物质的

替代品的风险评估、管理和控制开始受到关注。这些

新型环境有机污染物的共有特点包括：同时具有一项

或多项 POPs 类物质的特征（环境持久性、长距离传输

性、生物富集性、毒性），是目前正在大量生产使用

的化合物，环境存量较高，以及生态风险和健康风险

的数据累计尚不能满足风险管理标准等。上述新型有

机污染物也对化学品安全评估体系的调整和完善提出

了新的挑战。

新型有机污染物环境行为和健康风险的评估也是

《斯德哥尔摩公约》的重要组成部分。作为一个开放

性的公约，任何一个缔约方都可向公约秘书处提交将

某一新型有机污染物纳入《斯德哥尔摩公约》受控的

草案。自 2013 年至今共有多溴二苯醚、全氟辛基磺酸

盐等 16 种新型有机污染物被列入《斯德哥尔摩公约》

受控名单。目前，正在进行公约审查的候选物质还

包括全氟己基磺酸及其盐和相关物质、得克隆和甲氧

氯[3]。这些新型有机污染物在我国均有一定规模的生

产、使用或排放。

我国新型 POPs 污染具有独特性。化学工业是我国

的支柱产业之一。统计数据显示，2010 年起我国化学

工业产值跃居世界首位，超过国内生产总值（GDP）

的 10%[4]。作为化工产品大国，新型 POPs 在我国所引

起的环境污染和健康风险问题比其他国家更加严重，

也可能存在国外不受关注而在我国环境介质中广泛存

在的新型污染物。对于这部分化合物所开展的研究工

作有助于全面评估化学品安全监管的产业经济成本；

为我国合理制定履行《斯德哥尔摩公约》政策、开展

化学品风险管理行动提供科学依据；并为化学品替代

技术的发展提供有效建议。另外，伴随着经济快速发

展，产生污染导致的健康问题在我国的集中显现，新

型 POPs 污染物的毒性与健康危害机制已成为近年来相

关研究的热点问题。

2 发现新型有机污染物的关键科学问题

长期以来，我国学者研究中涉及的 POPs 均是由

国外专家率先提出的，研究大多是探讨这些污染物

在中国环境下的赋存行为、迁移规律、累积机理、

毒性机制及健康危害和消减控制技术。根据我国的

化学工业结构、地球化学特征、使用和排放差异等

因素和特点，发现在我国环境中具有重要影响的新

型污染物，将能逐步改变我国在本领域研究的被动

跟踪局面。

2006 年，经过充分的准备，环境化学与生态毒理

学国家重点实验室正式提出在我国环境介质中筛选和

发现新型污染物的研究方向。开始该方向的研究，首

先需要回答下列关键科学问题：① 发展筛选理论和

方法，制定识别策略和原则——如何判断并锁定具有
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污染物特征的化合物结构？从哪里入手？② 建立环境

样品微量分析方法——在没有标准品的条件下如何对

痕量化合物进行浓度分析和结构确定？③ 确定污染

物的环境化学行为——如何测试确定目标化合物的持

久性、生物富集性、毒性特征？其归宿和环境意义如

何？

3 新型有机污染物的基本识别原则

对新型有机污染物的筛选和判别，需考虑化学品

排放和使用引发的环境影响能力、明确污染物的环

境行为特征。综合而言，只有当市售化工产品满足

以下 3 个要求时才可能对自然环境和生物产生重要影

响 [5]：① 该化合物的物理-化学性质必须满足一项或

多项 POPs 类物质的特性（环境持久性、长距离传输

性、生物富集性、毒性）。② 该化合物必须具有一定

的生产量和使用量。例如，3 000 t 挥发性有机物释放

到大气中并达到基本平衡后，其在大气中的浓度仅为

约 1 ng/m3。一般将年产量大于 454 t 的物质称为高生

产量物质，这些物质需受到关注。③ 该化合物需具有

特定的使用和环境释放途径。例如，添加型溴代阻燃

剂——多溴二苯醚在塑料制件中的使用、含氟表面活

性剂产品中全氟烷基化合物的残留均可引发潜在的环

境问题。

在上述 3 个条件中，对化合物环境化学行为影响

最大的因素是该化合物的物理-化学参数。联合国环

境规划署等国际权威组织对具有潜在 POPs 特性化合

物的物理化学性质进行了明确的归类：① 当该化合物

在水体、底泥和土壤中的半衰期（T1/2）> 180 d 时，认

为其具有环境持久性；② 当该化合物的过冷饱和蒸汽

压（Vp）< 1 000 Pa，且大气氧化半衰期（AO T1/2） > 

2 d时，认为其具有长距离传输能力；③ 当该化合物

的辛醇-水分配系数（log KOW）> 5，且生物富集因子

（BAF）或生物浓缩因子（BCF）> 5 000 时，则认为

其具有生物富集能力[6-8]。

4 引导发现策略的分析方法框架

分析方法的研究是发现新型有机污染物的关键。

其主要难点在于无特定的目标化合物，研究对象是复

杂环境介质整体，所覆盖组分的复杂程度决定了多样

化引导发现方法策略的重要性。集合样品前处理、仪

器分析和数据挖掘的体系创新，对定量结构—效应关

系模型、高分辨质谱疑似目标/非目标解析方法、效应

导向分析等技术手段的综合应用是完成对研究对象的

“全覆盖”、实现新型污染物发现“必然性”的可靠

保证（图 1）。

4.1 定量结构—性质关系模型方法
定量结构—性质关系（QSPR）方法的基本假设

是化合物分子结构决定了物理-化学参数的变化；而

物理-化学参数与实际环境行为存在密切关系。因此，

在仅掌握化合物分子结构信息的基础上，利用理论

计算得到物理-化学参数的集合，即可实现对具有潜

在 POPs 特性污染物的识别和筛选。

物理-化学参数的预测是化学计量学研究的经典分

支。方法的建立需要一系列分子的结构编码信息，以

及各物质通过实验得到的实际物理-化学参数数据。将

二者通过统计分析建立定量关系函数模型，继而预测

具有类似官能团分子结构的新型化合物性质参数，具

有简单、准确、高通量的特点。例如，辛醇-水分配系

数（KOW）和生物浓缩因子（BCF）与化合物分子官能

团贡献存在一次线性回归函数关系[9]。

定量结构—性质关系
模型方法

高分辨质谱
疑似目标/非目标分析

方法

生物效应导向分析方法

引导发现
策略方法

登记注册的
已知化学品

符合污染物共性
特点的未知化合物

“从物质到效应”

“从效应到物质”

图 1   发现新型污染物的策略方法框架及其逻辑关系示意图
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环境行为的预测也可基于计算得到的物理-化学性

质参数进行展开。经济合作与发展组织（OECD）发

布的多环境介质的逸度模型[10]，利用大气-水分配系数

（KAW）、辛醇-水分配系数（KOW）、大气/水体/土壤

半衰期（T1/2）参数对化合物的环境持久性（POV）、

长距离传输潜力（LRTP）和迁移效率（TE）进行评

估，取得了较好的模拟预测效果。水生生物毒性的预

测亦是如此。美国国家环境保护局发布的 ECOSAR 预

测模型[9]通过大量的文献和实验毒性数据结果，定量

描述了 130 种不同分子结构类型化合物的辛醇-水分配

系数（KOW）对鱼、水蚤、绿藻式动物的半致死浓度

计量值（LC50）之间的函数关系。

通过将分子结构信息统一编码，可对室内灰尘

样本中可能存在的 1 487 种化合物 [11]的物理-化学参

数及其与  POPs 特性的相关性进行快速计算和预测

（图  2）。在总体化合物数据库中，具有生物富集

能力、大气稳定性、可长距离传输的化合物分别

占 8.6%、9.0% 和 9.0%。同时具有环境持久性和生物

富集能力的化合物有  35 种，其中  32 种为卤代化合

物。该结果对于减少研究对象的数目、集中力量开展

具有潜在 POPs 特性疑似物的环境行为调研和毒性测试

研究具有重要意义。

4.2 高分辨质谱疑似目标/非目标分析方法
除了登记注册的已知化学品，新型有机污染物还

可能包括新合成且尚未登记的人工化学品，经环境转

化反应生成的化合物（如大气氧化反应二次生成的含

羰基、硝基的多环芳烃类似物等），以及天然源化合

物（如类雌激素、藻毒素等）。对于此类完全未知化

合物的发现，更多的是总结污染物结构的共性特点，

并通过仪器分析的方式展现。高分辨质谱可精确测量

带电离子的荷质比，进而分析元素组成、获得化合物

的分子式，在新型化学污染物结构解析过程中发挥着

至关重要的作用。

高分辨质谱疑似目标/非目标分析方法与传统的目

标分析方法存在显著差别（图 3）[12]。目标分析必须

依靠标准品获得化合物质谱信号，实现对目标化合物

图 2    化合物环境行为与物理 - 化学性质参数的关联性
（a）辛醇 - 大气分配系数和大气 - 水分配系数；其中，虚线分割的区域为化合物在大气、水、有机（土壤 / 植被）界面分配
平衡的逸度模型预测结果；P-B-LRT 得分是表征化合物环境化学行为与已知 POPs 物质相似度的相对量化值，高数值化合物
的 POPs 特性更显著；（b）环境持久性；（c）生物富集因子；（d）迁移效率
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的确认。在新型污染物研究对象未知且标准品难以获

得等诸多情况下，该方法的应用存在一定局限性。不

同的是，疑似目标/非目标分析方法不以特定目标物作

为预设研究对象、无须依赖化合物标准品，而是针对

整个环境样本中包含的化合物信息数据进行较为全面

的分析，因而在新型有机污染物发现的研究中应用更

为广泛[13]。常见疑似目标/非目标分析方法的样品准备

过程较为简单，多采用具有广谱性的预处理和富集步

骤。仪器分析主要采集样品的总离子流图并同步获取

高丰度离子的二级质谱碎片信息。对获取的色谱和质

谱数据进行深入挖掘是非目标分析方法的关键步骤，

需要依据指定的实验方案和感兴趣的化合物类型灵活

选取适当的数据筛选规则（如精确质量数比对、同位

素丰度筛选、色谱保留时间和质谱二级碎片信息的数

据库匹配及逐步剔除等）。

例如，对于全氟或多氟取代化合物而言，其分子

的特点是氟原子的精确质量数与其正数质量数非常接

近，因而化合物分子整体的质量缺陷值会集中在特定

范围之内（Δm = −0.150—0.100 Da），即可在质谱信

号上将全氟或多氟取代化合物与大量的碳氢化合物

干扰信号区分开。借助上述特点，笔者课题组在我国

污泥复杂基质样本上发现了 3 种氯代醚基磺酸（Cl-

PFESAs）新型污染物[14]；后续研究显示，这 3 种污染

物在我国环境介质中的残留浓度、生物富集能力、细

胞毒性效应与最受关注的全氟取代污染物全氟辛基磺

酸类似。

4.3 效应导向分析方法
效应导向分析（EDA）方法以生物学检测为核

心，配合样品前处理、色谱分离和化合物表征流程，

通过生物效应检测和多步分离纯化，最终实现主要效

应污染物的浓度测定、结构鉴定和毒性确认[15]。该方

法能够克服“从物质到风险”评价方法生物效应阳性

检出效率低的缺点，是将分析化学与生物学检测体系

有机结合的分析手段，能够为特定污染地区主要贡献

污染物的筛查及未知有毒组分的识别提供宝贵的基础

数据。

效应导向分析的方法学流程大概包括 4 个

步骤（图 4）。① 毒性测试流程。生物学筛

查终点可选择范围广泛，可包括生物个体测

试，亦可包括细胞、菌株等体外毒性测试。

选用的生物学筛查终点作为关键的“生物检

测器”，贯穿于方法的各个阶段。② 组分提

取流程。关键要求是尽可能地对样本中的所

有有机物进行无差别的广泛提取。分离流程

可根据目标化合物的极性、分子量和修饰基

团等性质多步分离，逐步获得贡献污染物。

③  毒性贡献污染物的鉴定流程。具有活性

效应组分中的贡献化合物需要结合核磁、质

谱、光谱等多种化学表征手段进行结构鉴定

和定量分析。④  贡献污染物的毒性确认流

程。根据实际测定组分中的总体毒性，对组

分中阳性检出化合物浓度的毒性贡献值进行

图 3    高分辨质谱疑似目标 / 非目标分析方法与传统的目标分析方法
存在显著差别
疑似目标 / 非目标分析相比传统的目标分析方法，在检测分析物的范
围和类型方面存在显著差异；对应地，在复杂基质前处理、仪器检测
和数据处理等方法学流程方面也有所不同
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量化回溯分析，在实际样本中总体毒性贡献占比大的

检出物即视为关键致毒物。

效应导向分析方法已经在新型化合物筛选和未知

有机污染物发现方面得到成功应用。例如，笔者课

题组成功完成了某阻燃剂生产厂附近河流底泥中神

经毒性效应物的鉴定。样品经加速溶剂萃取提取和

凝胶排阻色谱净化后，通过硅胶固相萃取小柱粗分

为 F1 和 F2 组分。以小鼠小脑颗粒神经元细胞作为生

物评价模型，发现 F2 组分具有显著的神经毒性。以反

向制备色谱对其进行细分并每隔 1 min 收集馏分。结果

显示 F2.17 馏分为毒性组分。借助紫外检测器和质量

检测器对该组分进行分析，确定四溴双酚 A 双丙烯基

醚为主要的效应污染物[16]。

4.4 小结
综上所述，通过近 10 年的探索，笔者课题组初步

形成了发现新型有机污染物的分析方法框架；发现文

献上从未报道的氮杂环溴代阻燃剂、四溴双酚类衍生

物、全氟碘烷等新型环境污染物，共计 17 大类 161 种

单体；并引领了若干新结构污染物在分析方法、演变

趋势、转化规律、生物富集、毒性效应和健康风险方

面的深入研究。然而，发展高效、普适的发现新型污

染物的分析方法体系仍是未来环境化学研究的前沿科

学问题，其中引导发现方法策略的持续创新是关键，

这需要继续深化化合物信息数据库的构建、定向识别

表征等技术思路的整合和拓展。

5 展望

（1）随着高分辨质谱的普及，疑似目标/非目标

分析方法的影响力将日益扩大。该方法在化合物分子

结构确认、不依赖标准品的数据回溯解析和针对环境

样本信息的全面分析能力方面优势明显。未来的污染

物痕量分析技术在很大程度上会摒弃传统的目标分析

方法，而更强调疑似目标/非目标分析方法在大数据获

取及与其他学科（如基因组学、代谢组学、表观遗传

学等）领域的关联扩展。美国国立卫生研究院联合美

国国家环境保护局正在开展的“Toxicology in the 21st 

Century”（Tox21）研究计划[17]，以及欧盟组织的新

型环境物质监测参考实验室、研究中心及相关组织网

络（NORMAN Network）[18]，均高度关注疑似目标/非

目标分析方法体系的发展，及其在非常规、新型有机

污染物的赋存、迁移和暴露风险表征方面的应用。我

国同样需要加大在化学品安全评估基础研究和应用研

究方面的支持力度。集国内优势研究机构科研力量，

发展具有 POPs 特性新型污染物识别的早期预警研究体

系，充分发挥先进分析技术在优先控制污染物筛选和

管理、污染源排查、重大环境污染事件评估和应急处

理方面的关键作用。

（2）化学分析将与生物效应评估更加深度地融

合。由于化学品的毒性效应特点差异显著，不同物

质相互作用又会产生复合效应，开发快速、系统性方

法以准确地鉴定出复杂基质中的主要毒性效应组分是

现代毒理学研究的重要方向。特别是近年来新型环境

污染物激增，污染物交互作用更为复杂，现有的毒理

学数据已经远不能满足解决实际问题的需要。因而，

图 4    效应导向分析的方法流程示意图
该方法对大气、土壤、水体、生物样本基质中的有机物均具
有很好的兼容性

无效
应

无效
应

组分分离

样品

确认效应污染物

计算效
应贡献

非主要
效应毒物

主要效应毒物

化学分析
鉴定效应污染物

生物效应测试
（体外，体内）

生物效应测试
（体外，体内）

生物效应测试
（体外，体内）
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如何快速、准确、低成本地对大量污染物及混合物进

行毒性测试和健康风险评估就显得尤为重要。其中，

对自动化、高通量的化学分析与毒性效应评估流程的

仪器平台（ITA）研制，以及对其应用发展的持续投

入，是实现上述目标的关键。

（3）环境化学与健康科学研究的交叉创新将更加

重要。生命科学研究的经验显示，人的健康状态或疾

病结局由遗传因素和环境因素共同决定[19]。例如，北

欧双生子队列研究结果发现环境因素对肿瘤的贡献率

可达 80%，而遗传因素仅占约 10%[20]。“暴露组学”

（exposome）的提出突出了对环境因素评价的关注。

其概念包含从胚胎到生命终点的整个周期内化学污染

物在内、外暴露过程的总记录。其中，发展高效分析

技术并寻找合适的暴露标志物，以便于借助暴露指纹

探索复杂环境过程导致疾病发生的机制是有待环境化

学领域专家攻克的技术难点。
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pollutants are discussed. Technical strategy and advantages of the established analytical frameworks, including quantitative structure-
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