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海洋及其上空大气中有机磷酸酯的研究进展 
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摘要: 基于全球海洋及其上空大气中关于有机磷酸酯(OPEs)的数据, 分析了目前 OPEs 在全球海洋及

其上空大气的分布特征、影响因素以及当前研究存在的不足。总结发现, 海水中的 OPEs 主要来自河

流输送, 且浓度分布特征表现为由近及远、由浅及深逐渐递减。磷酸三(2-氯乙基)酯(TCEP)、磷酸三(1-

氯-2-丙基)酯(TCPP)和磷酸三(1, 3-二氯异丙基)酯(TDCPP)三种卤化 OPEs 是海水中主要污染物; 输入

到海水中的 OPEs 经过颗粒沉降等作用沉积到海洋沉积物中, 随之, 沉积物中的 OPEs 可能反析出或直

接累积, 在海洋沉积物中形成一个大的 OPEs 储存库。分析北太平洋到北冰洋表层沉积物中 OPEs 的浓

度发现, 从白令海峡到北冰洋, 随着纬度的增加OPEs的浓度也普遍增加, 且相对于非卤化OPEs, 卤化

OPEs 更易被运输到偏远海域。总有机碳(TOC)与大洋沉积物中 OPEs 的浓度无相关性, 但与近海海洋

沉积物中 OPEs 的浓度呈正相关, TCEP 和磷酸三异丁酯(TiBP)为海洋沉积物中主要污染物; 海洋上空

大气与水体中的 OPEs 是不可分割的, 海洋上空大气中的 OPEs 一部分通过大气沉降进入海水, 一部分

继续迁移到更偏远区域, 气团来源是影响其分布的主要因素。对比 OPEs 在全球海洋上空大气中的浓

度分布发现, 南北半球并无明显差异, TCEP 和 TCPP 是海洋上空大气中主要污染物。 
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有机磷酸酯(OPEs)属于持久性有机污染物的一类, 

其作为阻燃剂、增塑剂被广泛的应用于各类家具、纺

织品、电子产品以及婴幼儿玩具等[1](表 1)生产制作中, 

可有效增加产品的可塑性以及降低产品的可燃性。自

2009 年溴系阻燃剂在世界范围内被禁用, OPEs 作为其

最佳替代品被大批量的生产使用。但由于 OPEs 主要通

过物理方式添加到材料中, 所以很容易通过挥发、磨损

等形式释放到周围环境中去[2]。因此, 在整个环境中几

乎都能检测到OPEs的存在, 包括水体[3], 沉积物[4], 室

内空气和灰尘[5], 鱼和生物群[6], 牛奶和尿液, 甚至人

体脂肪中[6]。随着经济的快速进步发展, 人类对于物质

的要求越来越高, 在生活用品中添加的OPEs的含量也

越来越高, 使更高浓度的 OPEs 析出到环境中。环境里

检测到的 OPEs 种类中, 卤化 OPEs 占主要地位, 因为

卤化 OPEs 在环境中较难降解, 故易在环境中积累。 

大陆环境中的 OPEs 通过河流输入、大气沉降

(干 /湿沉降)等途径传输到海洋中, 并在海洋环境中

运输、沉降、积累和储存。20 世纪 90 年代, 研究学

者在南极洲的气溶胶和美国内华达山脉的松针中发

现存在 OPEs[7], 在南半球偏远地区空气的颗粒物中

也发现存在一些烷基磷酸盐[8], 这表明, OPEs 可以

通过远距离大气迁移传输到大洋中。 多项研究已证

实 OPEs 可以引起生殖紊乱、内分泌干扰甚至致癌等

多种毒性效应[5-7], 因此如果 OPEs 在海洋中循环积

累, 最终可能在海洋沉积物中形成一个巨大的储存

库, 影响海洋生物的生存。但也有人认为, 输入到海

洋中的 OPEs 可能成为海洋环境中有机磷的新来源, 

有可能会通过降解成为海洋浮游藻类初级生产的营

养元素, 又参与到生物地球化学循环中去[9-10]。当前

对于全球海洋环境中 OPEs 的研究并不多, 本文分析

了前人已发表的全球海洋及其上空大气中 OPEs 的

数据, 系统地总结了目前 OPEs 的研究进展, 以及目

前 OPEs 研究中存在的一些问题, 以期对未来的科学

研究提供一些思路和帮助。 
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1  海水中 OPEs 的研究进展 

1.1  海水中 OPEs 的浓度及来源 

1.1.1  浓度分布 

目前为止, 关于全球海洋海水中 OPEs 的研究资

料较少。综合当前所发表的对海水中 OPEs 的数据

(表 2)发现, 海水中 OPEs 的主要检测种类为磷酸三

(1-氯-2-丙基)酯(TCPP)、磷酸三(2-氯乙基)酯(TCEP)、

磷酸三(1, 3-二氯异丙基)酯(TDCPP)、磷酸三苯酯

(TPhP)、磷酸三(丁氧基乙基)酯(TBEP)、磷酸三丁酯

(TnBP)、和磷酸三苯酯(TPP)、磷酸三异丁酯(TiBP)

和磷酸三(2, 3-二溴丙基)酯(TDBPP)等 9 种[11-18], 其

中 TCPP、TCEP 和 TDCPP 三种卤化 OPEs 的含量

在海水中占 80%以上。这是由于 3 种卤化 OPEs 用

途较为广泛且支链结构稳定不易被降解, 极易溶于

水(表 1), 因此三种卤化 OPEs 能够在海水中稳定存

在而难以析出, TCPP 的检测率可达 100%, 从近海到

极地海洋地区都能被检测到。中国珠江口海水中

OPEs 的浓度最为富集(1 080~3 120 ng/L), 中国近海

以及德国北海海水中 OPEs 的总浓度(1~3 120 ng/L)

普遍高于大洋和极地海洋(0.34~61.4 ng/L)。这主要是

由于 OPEs 是一种陆源污染物, 唯一的产生途径即是

人为制造, 因此相较于人口稀疏的大洋和极地海洋

地区, 人类活动频繁的海域受到 OPEs 的污染更严

重。德国北海海水中 OPEs 的总浓度在 2005 年(3.1~ 

90 ng/L)与 2010 年(5~50 ng/L)基本相当, 而中国黄海在

2014 年(91.87~1 392 ng/L)与 2015 年(9.57~41.34 ng/L)

浓度相差两个数量级。 

1.1.2  来源 

海水中的 OPEs 主要来自河流输送, Wang 等[19]

分析检测了环渤海 40 条河流中 12 种 OPEs 的含量, 

浓度范围为 9.6~1 549 ng/L, 这些 OPEs 最终可能随

河流运输进入到渤海中, 对海洋环境造成污染。通过

统计德国北海附近河流的日排水量发现, OPEs 的河

流总输入量为 50 t/年, 其中莱茵默兹河占 82%, 易

北河占 11%, 谢尔德河占 5%, 威悉和埃姆斯河各占

1%。每年大约有 13 t TCPP、6.1 t 磷酸三乙酯(TEP)

以及 5.8 t TiBP 通过河流输入排放到德国的北海, 德

国北海 OPEs 的大气输入量比河流输入要低 50~70 倍, 

因此德国北海海水中的 OPEs 主要来自河流输入[13]。

OPEs 在中国珠江八个入海口的年输入量为 384~ 

1 225 t, 总输入量为 5 694 t/年, 这些 OPEs 最终将排

放到中国南海, 对南海造成污染[17]。 

除此之外, 大气沉降也是造成海水污染的重要原

因, 已有研究发现即使在北极气团中也存在 OPEs, 说

明大气中的OPEs可以进行远距离输送, 一部分通过降 

 
表 1  7 种主要 OPEs 的理化性质及用途 
Tab. 1  Physicochemical properties and uses of seven major OPEs 

物质 简称 水溶性 结构 特征 
正辛醇-水

分配系数
用途 

磷酸三(2-氯乙

基)酯 
TCEP 易溶 含氯 

在酸性和碱性溶液中 

都能稳定存在 
1.44 

用作醋酸纤维素、 

化学纤织物中的阻燃剂 

磷酸三(1-氯

-2-丙基)酯 
TCPP 易溶 含氯 价格低廉, 稳定性良好 2.59 用于块状泡沫产生的火焰阻燃剂

磷酸三(1, 3-二

氯异丙基)酯 
TDCPP 易溶 含氯 

阻燃效能高, 挥发性小, 

耐水解性好 
3.65 用于添加型阻燃剂 

磷酸三(2-乙基

己基)酯 
TEHP 难溶 支链烷烃 

无色液体, 溶于乙醇、 

丙酮、乙醚等 
9.49 用于添加型阻燃剂和耐寒增塑剂

磷酸三丁酯 TnBP 难溶 直链烷烃 
低熔点溶剂, 能与多种有机

溶剂互溶 
4.00 用作液压轴、涂漆和抛光剂 

磷酸三苯酯 TPhP 不溶 苯基 
挥发性低, 具有透明性、柔

软性、韧性和增塑阻燃性
4.59 

用作硝酸纤维素和醋酸纤维素、

阻燃性增塑剂、耐火性溶剂等

磷酸三异丁酯 TiBP 难溶 支链烷烃 属于一种常用的溶剂 3.60 
主要用于水泥消泡剂、 

渗透剂及某些工业原料的生产
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雨进入到陆地、河流湖泊以及海水中, 另一部分可能继

续传播从而造成全球范围内 OPEs 的污染[20-21]。 

1.2  海水中 OPEs 的分布特征 

总体而言, 海水中 OPEs 浓度的水平分布从近岸

到远海逐渐递减。2005 年, Andresen 等[11]检测分析德

国易北河口及北海水域中 OPEs 的浓度分布, 发现 6 种

OPEs 在河口到远海的方向上表现出明显的下降趋势, 

主要污染物是 TCPP(90 ng/L), TCEP(22 ng/L)和

TDCPP(15 ng/L)三种卤化 OPEs。2014 年, Li 等[18]在

横跨北大西洋和北极的航行期间检测海水中的 OPEs

发现, 在靠近欧洲大陆附近, OPEs 的总浓度大约为

5~10 ng/L, 距离陆地较远的站位中 OPEs 的总浓度

范围为 1.5~8 ng/L。Bollmann 等[13]在德国北海表层

海水中检测到 OPEs 的浓度水平(5~50 ng/L), 以及

Harino 等[22]测定马祖鲁湾水样中 OPEs 的浓度水平

(3.0~62 ng/L)显示, 近海水域中的 OPEs 浓度高于远

海地区。在我国莱州湾口、渤海湾口及辽东湾口采取

的样品中也有相似的结果, 因为这 3 个湾口位于渤海

经济带, 受到工业及生活废水的严重污染[23-25], 并且

3 个湾口的平均浓度也是与海岸的距离呈现相反的趋

势, 离岸的距离越远, OPEs 的浓度越低。总结这一分

布模式的原因可能是离岸海水有较少的污染源, 加上

悬浮颗粒物的吸附及在传输过程中 OPEs 的降解等因

素共同导致的结果[26-28]。 

海水中 OPEs 的垂直分布规律一般为表层海水

高于底层海水。中国珠江 8 个入海口表层海水中

OPEs 的浓度较高, 大约为 1 080~3 120 ng/L[17], 这

一分布模式可能是由于陆地排放的 OPEs 经河流输

入到海洋, 会大量滞留在海水表层, 导致 OPEs 在

海水表层的浓度较高。另外, 有研究表明有机污染物

在海水中的溶解度会随海水盐度的增加而降低[29]。

2015 年在黄渤海采集的海水样品中发现渤海的

OPEs 浓度高于黄海 , 而渤海的盐度(30.79‰)低于

黄海盐度(31.55‰)[15]。德国易北河口到北海方向海

水中 OPEs 的浓度也逐渐下降, 盐度与 OPEs 浓度呈

显著负相关 [13], 这也解释了为什么表层海水中

OPEs 的浓度高于底层海水。此外, 大气沉降也是导

致表层海水中 OPEs 浓度较高的原因 [14]。 

 
表 2  全球海洋海水中 OPEs 的含量(ng/L) 
Tab. 2  The contents of OPEs in the global marine seawater (ng/L) 

海域 年份 TCPP TCEP TDCPP TPhP TBEP TnBP TPP TiBP TDBPP 
其他

OPEs 
ΣOPEs 

参考

文献

2005 90 22 15 na 23 19 3.1 na na na 3.1~90 11

2005 1~8 na na na na na na na na na 1~8 12北海(德国) 

2010 3~28 na na na nd~6 na na 0.5~5 na nd~12 5~50 13

东海(中国) 2014 42.25 56.42 57.6 na na na na na 49.92 na 115.2~424.6 14

渤海(中国) 2015 10.79 9.65 1.01 0.09 na na na 0.45 na 8.38 8.12~98.04 15

2014 117.9 183.21 150.88 na na na na na 134.31 na 91.87~1392 14
黄海(中国) 

2015 9.06 5.65 0.78 0.17 na na na nd na 4.69 9.57~41.34 15

河北养殖区

海域(中国) 
2017 34.39 31.97 1.04 0.65 nd na na na na 7.94 40.40~154.05 16

珠江口 

(中国) 
2003 150~1 150 220~1 160 nd nd na na na na na 710~810 1 080~3 120 17

北大西洋 

和北冰洋 
2017 0.28~5.77 nd~2.40 nd~0.043 nd na nd~0.41 na 0.039~0.64 na na 0.34~8.59 18

北极 2016 2.45 5.58 0.34 0.25 nd na na na na 3.83 0.66~61.64 16

注: ΣOPEs 指 OPEs 总浓度; na 指未分析; nd 指未检测到 
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1.3  影响海水中 OPEs 分布的因素 

影响海水中 OPEs 分布的因素包括人为活动、海

洋环流、气候变化及水团分布, 其中人为活动是最主

要的因素。这是因为 OPEs 属于一种陆源污染物, 因

此人口稠密地区 OPEs 的生产及使用量较多, OPEs

对环境的污染也较严重。 

程文瀚等 [30]通过对南北半球、远近岸海域中

OPEs 的污染状况分析比较, 发现北部靠近人口密集

区的海水样品比南大洋海水样品中 OPEs 的平均浓

度高一到两个数量级, 同时通过分析气团来源的轨

迹, 确认了人类活动是影响海水中 OPEs 分布的主要

因素。2014 年, Hu 等[14]采取了连云港、青岛和厦门

3 个沿海城市的 13 个海水样品, 检测发现连云港(毗

邻黄海)污染最严重。分析原因发现连云港是一个小

型工业城市, 在此地有许多规模不一的化学和纺织

企业 , 更有数家生产增塑剂和阻燃剂的工厂 , 这些

工厂排放的废水进入污水处理厂, 最终排入黄海中, 

这是我国首次报道在海水区域发生的 OPEs。2015 年

钟鸣宇等 [15]在同一海域不同站点采集的海水中

OPEs 污染相对较轻, 推断原因可能是采样点距离海

岸线及陆源污染源较远。 

海洋环流也能够影响海水中 OPEs 的分布, 在中

国第七次北极考察中, 发现靠近楚科奇海的北冰洋

海域受到白令海峡海流的影响, 将大量陆源 OPEs 带

入到楚科奇海中。波弗特海域虽人口稀疏, 但石油资

源丰富 , 夏季受到波弗特环流顺时针流向的影响 , 

将大量石油开采所产生的 OPEs 带入到北冰洋[16]。同

时在北极这样的极地海洋中, 气候变化可能也会影响

海洋中 OPEs 的浓度分布, Li 等[18]在研究从北大西洋

到北极海水中的 OPEs 浓度分布趋势发现, 从格陵兰

岛和斯瓦尔巴特群岛到远洋, 海水中的 OPEs 浓度有

所下降, 这是由于冰川和积雪在某种程度上融化所导

致, 这表明就全球气候变暖对北极的影响而言, 沉积

在极地冰雪中的 OPEs 可能有望迁移到大气和水中。 

研究中国近海中的 OPEs 发现, 海水中 OPEs 的

浓度分布也受到水团分布的影响。2013 年研究学者

们[15]总结黄、渤海中 OPEs 的浓度分布发现, 黄海冷

水团(YSCWM)可能会影响 OPEs 的垂直分布, 这种

水团在夏季时主要出现在黄海中部底层水体, 主要

特征为高盐(31.6%~33.0%)及低温(6~12 )℃ [31]。采集

YSCWM 区域的多层海水并对 ΣOPEs 的浓度、盐度

和温度进行研究分析, 发现温跃层和盐跃层两侧的

ΣOPEs 及几种单一的 OPEs 浓度会随着深度的变化

而变化, 这表明 YSCWM 可能会阻碍表层与底层海

水之间的物质交换。所以从某种程度上来说 , 

YSCWM 会影响 OPEs 的垂直分布[15]。 

2  海洋沉积物中 OPEs 的研究进展 

2.1  海洋沉积物中 OPEs 的浓度及相关因素 

2.1.1  浓度分布 

在 2010 年中国第四次北极考察中, 首次观察了

从北太平洋到北冰洋的表层沉积物中 OPEs 的浓度

分布(表 3), TiBP、TnBP、磷酸三戊酯(TPeP)、TPhP、

TCPP、TCEP 和 TDCPP 等七种 OPEs 的总浓度范围

为 159~4 658 pg/g[32], 其中 TCEP(81~3 903 pg/g)和

TiBP(47~552 pg/g)占据主要地位。此次航行路线途经

白令海、白令海峡、楚科奇海和北冰洋中部, 除白令

海外, 从白令海峡至北冰洋中部, OPEs 的浓度随着纬

度的增加而普遍增加, 且在高纬度海域, 卤化 OPEs

占主要地位。中国黄渤海表层沉积物中 OEPs 的主要

检测种类除上述七种外还有磷酸三(2-乙基己基)酯

(TEHP), 总浓度(83~4 552 pg/g)与北太平洋到北冰洋

表层沉积物中 OPEs 的浓度相当, TCEP(7~671 pg/g)

与 TEHP(8~3 445 pg/g)占主要地位 [33]。非卤化的

TEHP 在黄渤海表层沉积物中浓度较为富集, 但在黄

渤海海水中并未检测到 TEHP[14-15], 这可能由于

TEHP 具有高疏水性, 因此易于吸附在悬浮颗粒物上, 

进而沉积到沉积物中。 

2.1.2  相关因素 

分析辛醇-水分配系数(KOW)和北/南比率之间的

关系, 发现 log KOW 和这一比率存在显著的负相关关

系。某些具有高 KOW 值的化合物如 TiBP 和 TnBP, 相

对不太可能被运输到北冰洋, 虽然会大量排放到城

市上空, 但可能在大气迁移过程中就沉降到土壤或

者沉积物中。相对来说, KOW 低的污染物如 TCEP 和

TCPP, 更有可能被运输到偏远的海域, 而偏远北极

的沉积物可能成为它们最终的汇。但在北冰洋最北

部采样点没有发现最高的 ΣOPEs 浓度, 这表明除了

远距离运输和“冷凝结效应”等因素以外, 在北极可

能还有其他因素会影响 OPEs 的浓度分布。另外, 在

研究沉积物中 OPEs 时, 还需考虑沉积效应和河流输

入对于 OPEs 的累积和稀疏作用[32]。 

总结几个海域(白令海、白令海峡、楚科奇海和

北冰洋中部, 表 3)TOC 的分布模式, 发现和 OPEs 的

分布模式是完全不同的, 表明 TOC 可能不是大洋沉

积物中 OPEs 浓度分布的强预测因子。但也有文献[34] 
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提到 TOC 是评估环境状况包括水生生态系统如海洋

或河口沉积物的重要参数, 在 2018 年研究黄海沉积

物的分布时, 也发现 OPEs 和 TOC 之间存在一定的正

相关性(表 3)。这表明 OPEs 与 TOC 可能存在同一来

源, 并且 OPEs 主要累积在与高 TOC 含量和小粒度相

关的沉积物中, 这一结果意味着 TOC 可能会被作为

估算近海海洋沉积物中 OPEs 含量的有效工具[35]。 

OPEs从陆地经过不同的方式传输到海水里再累

积到沉积物中, 这相当于一个间接过程。对于像北太

平洋到北极海洋这样的远洋中游环境, OPEs 可以进

一步转移到混合表面水或者深水中, 或者通过颗粒

沉降沉积到沉积物中。颗粒沉降可以由“生物泵”

驱动, “生物泵”是浮游植物初级生产相关的颗粒有

机碳的沉积通量[36-37], Ma 等[32]发现 TPhP 的浓度和

d15N(同位素)在底层物种之间可能存在正相关关系 , 

表明 TPhP 可以通过颗粒沉降到底层沉积物以及通过

底栖食物网进一步积累。而对于某些近海尤其像中国

渤海这样近封闭的内海, 与开放水域之间的交换非常

缓慢, 也会使得多数污染物逐渐累积在沉积物中。 

2.2  沉积物中 OPEs 的储量 

OPEs 在海洋中不断传输、沉降再传输(图 1), 许

多科学家认为海洋沉积物可能会成为 OPEs 新的储存

库。但是检测黄渤海表层沉积物中的 OPEs 发现, 8 种

OPEs 的储量范围在 474~26 000 kg[33], 中北冰洋盆地

检测到的 7 种 OPEs 储量范围在 17 000~292 000 kg[32], 

仅与中国生产销售量相比, OPEs 输入到海洋沉积物

中的量只占很小的一部分。但也有研究估算了五大

湖中沉积物的 OPEs 储量, 大约占 OPEs 总负荷的

25%[38]。所以, 海洋和湖泊沉积物中 OPEs 的分布应

当是不同的。造成这种分布差异的一个显而易见的

因素是湖泊靠近陆地且面积相对较小, 在此沉降的

OPEs 传输范围和距离有限导致浓度累积, 而在海洋

中尤其是开阔大洋距离陆地较远, 传输到海洋的浓

度相比较于湖泊中则少之又少。且海洋盐度较高, 盐

度越高, OPEs 浓度越低。 

 

图 1  海洋环境中 OPEs 的传输途径 

Fig. 1  Transmission route of OPEs in marine environment 
 
 

3  海洋上空大气中 OPEs 的研究进展 

3.1  海洋上空大气中 OPEs 的浓度分布 

OPEs 在全球海洋上空大气中的分布较为广泛

(表 4), 总结前人的研究数据发现 , 海洋上空大气

中的 OPEs 主要集中在颗粒相中 , 在气相中鲜有分

布 [9-10, 20-21, 39-40]。这是由于 OPEs 较易被大气中的

颗粒物吸附且在颗粒相中具有高度持久性, 因此可

以进行远距离迁移[18, 21]。主要检测种类是 TBEP、

TCPP、TDCPP、TCEP、TiBP、TnBP、TPeP、TPhP

和 TEHP 等九种 ,  其中 TCPP(4 185.3 pg/m3)和

TCEP(3 510.1 pg/m3)的含量最高, TCEP 的检出率可 
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达 100%。ΣOPEs 在北大西洋(95~7 345 pg/m3)、德国

北海(119~6 621 pg/m3)和南大西洋(230~5 475 pg/m3)

中含量较高, 对比南北半球海洋上空大气中 OPEs 的

含量发现并未有明显的差异。 

除此之外, 黑海(2 800 pg/m3)、地中海(2 500 pg/m3)

及菲律宾海(116~1 793 pg/m3)上空大气中的 OPEs 浓

度也较为富集 [9, 20], 虽然在黑海和地中海两海域并

未分析研究 TBEP 和 TPeP, 但是在两海域上空大气

中 OPEs 的含量依然很高。随之 , 还在印度洋

(101~1 679 pg/m3)和北极(227~1 267 pg/m3)地区检测

到了较高的 OPEs[20]。总结发现即使在开阔大洋和极

地海域, 海洋上空大气中的 OPEs 含量也不低, 可见

现今全球海洋大气中 OPEs 的污染已较为严重, 但目

前关于海洋大气中 OPEs 的研究还不全面, 需要进一

步开展相关研究工作。 

3.2  海洋上空大气中 OPEs 的命运及通量

评估 

3.2.1  命运与归宿 

海洋上空大气中的 OPEs 有两种去向: 大气迁移

和大气沉降。21 世纪初期, 大气迁移已被证明是造

成全球范围内环境污染物分布的原因[41]。一些研究

总结了半挥发性有机污染物(SVOCs)在大气中进行

长距离传输的几种可能的途径 : (1) 吸附在颗粒物

的表面进行长距离传输 [42]; (2) 一些挥发性不太强

的有机污染物可以通过一种“蚱蜢跳”的传输方式

到达距离排放源很远的地区 [43]; (3) 作为次生气溶

胶的前体, 以凝聚相作为颗粒物在大气中进行长距

离传输[44]。海洋上空大气中的 OPEs 还会通过降雨

和大气干沉降进入到海水中。 

3.2.2  通量评估 

有研究[9, 39]总结了 OPEs 干沉降通量的计算方法

(Fd, ng/m2·d): Fd=Vd Cp, 其中 Vd(cm/s)是大气颗粒

的沉积速度, Cp(ng/m3)是 OPEs 的浓度, Vd 估算采用

0.2 cm /s 的值[9, 21]。但是, 缺乏测量的 OPEs 干沉积

速度会导致沉积通量的测量存在不确定性, 采样过

程中的吸附、解吸度变化同样会带来不确定性, 且此

种计算方法只适用于颗粒相中。然而最新一项研究[10]

表明 , 可以根据气体/颗粒分配系数(Kp, m)估算出大

气层的 OPEs 在气相和颗粒相中如何分配[40]。在中国

黄渤海上空采集了 81 个大气样品 , 发现 TCEP、

TiBP、TnBP、TPhP 和 TEHP 的 log Kp, m 与温度存在

显著负相关性, 但只在 14 个样品中发现 Kp, m 和过

冷液体压力 (PL)之间存在正相关性。利用 Junge- 

Pankow 吸附模型(J-P 模型)和辛醇-空气分配系数(Koa)

吸收模型预测 TCEP、TEHP 和 TPhP3 种物质在气相

和颗粒相之间的分布情况, 发现预测结果与实际情

况存在差异。分析结果显示 TCEP 主要存在于气相

(>95%), 这与实测数据相反, 但 J-P 和 log Koa 模型对

于 TEHP 和 TPhP 两种物质的预测情况良好: 当 log 

Koa<12 时, TEHP 大都分布在气相中, log Koa>13 时, 

TEHP 分布在颗粒相中; 当 log Koa>12 时, 大约有

100%的 TPhP 都分布在颗粒相中, 而当 log Koa<12 时, 

30%~99%的 TPhP 分布在气相中[40]。这一估算方法

尚不完善 , 并且有较多影响因素目前仍无法确定 , 

因此未来还需开展大量工作来进行验证。 

3.3  影响海洋上空大气中 OPEs 分布的因素 

在南大洋上空采集的大气样品中发现 OPEs 与

气温、气压等因素无显著相关性[29], 因此判断这些因

素都不是影响海洋上空大气中 OPEs 分布的主要因

素。根据当前数据资料总结有以下几种: 气团来源、

空气-水交换过程和季节变化等, 其中, 气团来源是

主要因素。 

3.3.1  气团来源 

OPEs 在自然界中没有直接来源, 因此海洋上空

大气中的 OPEs 受到大陆气团的影响较为严重, 有研

究表明[10, 39, 45], 在受陆地区域空气传播影响的样品

中观察到较高浓度的 OPEs, 海洋气团被认为是影响

较小的一个来源。因为周边地区 OPEs 阻燃剂的生产

和消费量的增加会增加 OPEs 对海洋的输入, 对海洋

环境造成长期的潜在威胁[9, 39, 45]。 

在中国海南岛附近采集的两个大气样品中 OPEs

的含量大约为 124 pg/m3, 但当船驶离海南岛时 , 

OPEs 的浓度较低(46.4 pg/m3)。这一区域周围有较多

快速发展的地区: 中国南部、中国台湾、越南和菲律

宾等, 因此猜测气团来源可能是导致浓度变化的重

要原因。根据大部分气团来源, 将样品分为: 中国来

源、海洋来源和混合来源 3 组。海洋来源气团检测

的浓度最低(48.5 pg/m3±1.9 pg/m3), 混合来源气团

的浓度属中等水平(83.6 pg/m3±24.8 pg/m3), 中国来

源气团的浓度最高(128.1 pg/m3±28.1 pg/m3), 大约

是海洋气团浓度的 3 倍, 这表明中国来源的气团是

导致中国海南岛大气浓度较高的主要原因[39]。 

此外 , 风向的不同会导致气团走向发生变化进

而影响海洋上空大气中 OPEs 的分布。在印度尼西亚
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群岛和巴布亚新几内亚东部海域采集的样品中 OPEs

总量分别为: 31.7 pg/m3 和 42.2 pg/m3, 这一结果明显

低于上海港附近海域采集的样品浓度, 这与样品采

集地点的盛行风向有关。印度尼西亚群岛和巴布亚

新几内亚东部海域受赤道东风带的影响, 盛行东风, 

而这几个样品的采集区域主要来自东侧的西太平洋, 

污染程度较轻。在上海港采集的样品主要来自东亚

大陆, 人为活动频繁, 污染程度较重。在澳大利亚东

海岸(194~531 pg/m3)和西海岸(11.4 pg/m3)采集的样

品浓度也存在较大差异, 东海岸受到南半球西风带

的影响, 大气中 OPEs 的来源主要是人类活动较大的

澳大利亚陆地地区, 因此这一区域大气中 OPEs 的污

染较为严重。澳大利西海岸也受到西风带的影响 , 

OPEs 的来源主要是东印度洋开阔洋面, 因此这一区

域大气中 OPEs 的污染较轻[16]。总之, 相比较于来自

人口稀疏的开阔大洋的气团, 来自人类活动频繁的

大陆气团中 OPEs 的含量更高。 

3.3.2  空气-水交换过程和季节变化 

空气-水之间的交换过程已被证实是 SVOCs 在

空气和水之间运输的重要过程 [45], 如多环芳香烃

(PAHs)和多氯联苯(PCBs)等。而 OPEs 与之具有相似

的理化性质 , 因此推断空气 -水交换过程可能也会

影响 OPEs 在海水与大气之间的运输, 例如, 海水

中的海浪可能会将海水中的 OPEs 运输到上空大气

中。海水和大气的降解过程也会影响 OPEs 的运输

及分布 , 这些过程都取决于空气和海水的温度 [20], 

而大气干沉降对于研究 SVOCs 的空气-水传输也是

不可忽略的 [46]。 

不同季节之间, 颗粒相中的 OPEs 没有显著浓度

差异。但在气相中, 夏季检测的∑OPEs 和个别 OPEs

的浓度高于冬季 (不包括 TDCP 和三芳基磷酸酯

(TCP), 因为它们在气相中具有低可检测性)[3, 40], 这

可能是因为夏季相对较高的温度有利于 OPEs 的挥

发[3]。此外, 采样高度、总悬浮颗粒浓度(CTSP)等都

可能造成这种分布的差别性。 

4  结论与展望 

随着社会的进步, 人类对于物质的阻燃要求越

来越高, 甚至在医院、机场、地铁以及学校等共场所

的材料中阻燃剂的添加含量也随之增多, 这就意味着

在未来 OPEs 的生产及使用量定会呈现只增不降的趋

势。极地海洋环境中尚且能检测到较高浓度的 OPEs, 

可见 OPEs 的传播之广, 本文综述了当前全球海洋及

其上空大气中 OPEs 的研究进展, 得出以下结论:  

(1) 海水中的 OPEs 主要来自河流输送, TCPP、

TDCPP 和 TCEP 三种卤化 OPEs 是主要污染物。OPEs

在海水中的分布特征是 : 近岸海水高于离岸海水 , 

表层海水高于底层海水, 人为活动是影响其在海水

中分布的主要因素。随着全球气候变暖的加剧, 北冰

洋、北极等极地海洋的冰雪融化也会导致雪中的

OPEs 逸散到大气以及海水中。 

(2) OPEs 沉积到沉积物的过程可能受到生物活

动的驱使, 导致有些 OPEs 易于沉积, TCEP 和 TiBP

是海洋沉积物中主要污染物。TOC 与近海沉积物中

OPEs 的浓度存在正相关性, 未来可能会作为评估近

海沉积物中 OPEs 浓度的有效指标。从白令海峡到北

冰洋的表层沉积物中 OPEs 的浓度随纬度的增加也

普遍增加, 且偏远海洋的沉积物是否会成为 OPEs 的

最终汇, 这一问题还需进一步探索。 

(3) 海洋上空大气中的 OPEs 有两种归宿: 大气

迁移和大气沉降。OPEs 在全球海洋上空大气中的浓

度普遍较高 , 在南北半球并无较大差异 , 气团来源

是影响其分布的主要因素。且 OPEs 大都分布在颗粒

相中, TCPP 和 TCEP 是主要污染物。 

目前国内外对于 OPEs 的分析检测方法、毒性效

应及在大陆区域的分布特征研究较多, 但对于海洋

及其上空大气中 OPEs 的研究数据并不多。人们对

OPEs 在海洋中的分布特征、影响因素等方面尚认识

不足。海洋上空大气中 OPEs 的干沉降通量现今还是

采用估算的方法, 且采样过程中存在较多不确定性, 

以及海洋中 OPEs 的最终汇等问题也需要开展大量

工作进行探讨。 
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Abstract: Based on the published data on organophosphate esters (OPEs) obtained from the world oceans and the 

overlying atmospheres, the current distribution characteristics of OPEs in the oceans and atmospheres, the influ-

encing factors of OPEs, and the shortcomings of the current research on OPEs are systematically analyzed. It is 

concluded that OPEs are transported into seawater mainly through rivers, and their concentration distribution in 

seawater gradually decreases from inshore to offshore, from surface to deep waters. Three kinds of halogenated 

OPEs, including tris(2-chloroethyl) phosphate (TCEP), tris(1-chloro-2-propyl) phosphate (TCPP), and tris(1, 

3-dichloroisopropyl) phosphate (TDCPP), are the main pollutants in seawater. The OPE input in seawater is depos-

ited into the marine sediments by particulate adsorption and sedimentation, and then, the OPEs in the sediment may 

decompose or directly accumulate, forming a large OPE reservoir in the marine sediments. An analysis of the OPE 

concentration in surface sediments from the North Pacific to the Arctic Ocean reveals that OPE concentrations gen-

erally increase with the increase in latitude from the Bering Strait to the Central Arctic Ocean and that halogenated 

OPEs are more easily transported to remote oceans compared with nonhalogenated OPEs. The total organic carbon 

(TOC) content has no correlation with the OPE concentration in oceanic sediments, but it has a positive correlation 

with the OPE concentration in coastal sediments. Moreover, TCEP and triisobutyl phosphate (TiBP) are the main 

pollutants in marine sediments; the OPEs in the atmospheres over the oceans are inseparable from OPEs in the 

seawater. Some of the OPEs in the atmospheres over the oceans enter the seawater through atmospheric deposition, 

and some continue to migrate and transport to more remote areas. The source of the air mass is the main factor af-

fecting the OPE distribution in the atmosphere over the ocean. Comparing the concentration distribution of OPEs in 

the marine atmosphere shows that no significant difference exists between the northern and southern hemispheres. 

TCEP and TCPP are the main pollutants in the marine atmosphere. 
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