
第 42 卷 　 第 7 期

2024 年 7 月

环 　 境 　 工 　 程

Environmental
 

Engineering
Vol. 42　 No. 7

Jul. 　 2024

　 　 　 　 　 　 　 　收稿日期:2024-04-11

基金项目:国家自然科学基金项目( 22278039)

∗第一作者、通信作者:张中杰( 1980-) ,男,博士研究生,高级工程师,主要研究方向为环境污染控制与资源化。 freeth@ chd. edu. cn

DOI:10. 13205 / j. hjgc. 202407007

张中杰,冯晋荣 .
 

溴代阻燃剂六溴环十二烷的环境污染与毒性及人体暴露研究进展[ J] .
 

环境工程,2024,42(7) :70-80.

溴代阻燃剂六溴环十二烷的环境污染与
毒性及人体暴露研究进展

张中杰 1,2∗ 　 冯晋荣 1,2
 

(1. 长安大学
 

水利与环境学院,西安
 

710054;
 

2. 长安大学
 

旱区地下水文与生态效应教育部重点实验室,西安
 

710054)
 

摘 　 要:六溴环十二烷(hexabromocyclododecanes,
 

HBCD)是一种溴含量很高的脂环族添加型阻燃剂,曾被广泛应用于

生产聚苯乙烯类保温材料、纺织品和电气及电子设备等。 由于 HBCD 与产品没有化学结合,在生产、使用和处置过程

中会不可避免地从产品中释放出来,HBCD 已被证明对生物的肝脏、甲状腺和神经等产生毒性作用,在生物体内积累

会对人体造成严重危害。 近年来,在日常用品、大气、水、土壤和各种生物体内甚至母乳中都检测到了 HBCD 的存在,

对人类和环境具有潜在的长期危害。 食品、空气和灰尘是人体摄入 HBCD 的主要途径,无论何处接触途径,学步儿童

的接触率均高于成年人,且 HBCD 的职业暴露对职业人员的健康影响更为严重。 综述了 HBCD 在环境介质和生物体

内的分布及测定方法,总结了其对生物体的毒性作用,并探讨了 HBCD 的人体暴露途径及风险评估,提出关于 HBCD

的未来研究应更多地关注职业人群的暴露途径与风险,探索 HBCD 对人体作用的潜在机制。
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Abstract:
  

Hexabromocyclododecane
 

( HBCD)
 

is
 

an
 

alicyclic
 

additive
 

flame
 

retardant
 

with
 

high
 

bromine
 

content.
 

It
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

production
 

of
 

polystyrene
 

building
 

insulation
 

materials,
 

textiles,
 

electrical
 

and
 

electronic
 

equipment.
 

Because
 

HBCD
 

is
 

not
 

chemically
 

bound
 

to
 

the
 

products,
 

it
 

will
 

be
 

inevitably
 

released
 

from
 

the
 

product
 

during
 

production,
 

use
 

and
 

disposal.
 

HBCD
 

has
 

been
 

proven
 

to
 

have
 

toxic
 

effects
 

on
 

the
 

liver,
 

thyroid
 

and
 

nerves
 

of
 

organisms,
 

and
 

its
 

accumulation
 

in
 

organisms
 

can
 

cause
 

serious
 

harm
 

to
 

the
 

human
 

body.
 

In
 

recent
 

years,
 

the
 

presence
 

of
 

HBCD
 

has
 

been
 

detected
 

in
 

daily
 

necessities,
 

atmosphere,
 

water,
 

soil
 

and
 

various
 

organisms,
 

even
 

in
 

breast
 

milk,
 

which
 

has
 

potential
 

long-term
 

harm
 

to
 

humans
 

and
 

the
 

environment.
 

Food,
 

air
 

and
 

dust
 

are
 

the
 

main
 

pathways
 

for
 

the
 

human
 

body
 

to
 

ingest
 

HBCD.
 

Regardless
 

of
 

the
 

route
 

of
 

exposure,
 

the
 

exposure
 

rate
 

of
 

toddlers
 

is
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

adults,
 

and
 

occupational
 

exposure
 

to
 

HBCD
 

has
 

a
 

more
 

serious
 

impact
 

on
 

occupational
 

personnel
 

health.
 

This
 

article
 

reviews
 

the
 

distribution
 

and
 

determination
 

methods
 

of
 

HBCD
 

in
 

environmental
 

media
 

and
 

organisms,
 

summarizes
 

its
 

toxic
 

effects
 

on
 

organisms,
 

and
 

discusses
 

the
 

human
 

exposure
 

pathways
 

and
 

risk
 

assessment
 

of
 

HBCD.
 

This
 

paper
 

also
 

proposes
 

that
 

future
 

research
 

on
 

HBCD
 

should
 

pay
 

more
 

attention
 

to
 

the
 

exposure
 

pathways
 

and
 

risks
 

of
 

occupational
 

groups,
 

and
 

explore
 

the
 

potential
 

mechanism
 

of
 

HBCD
 

on
 

the
 

human
 

body.
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0　 引 　 言

六溴环十二烷 ( hexabromocyclododecane,HBCD)
属于全球主要的 3 种溴代阻燃剂之一,曾被广泛应用

于生产聚苯乙烯类建筑保温材料、纺织品和电气及电

子设备等 [ 1] 。 商用 HBCD 主要由 3 种异构体组成,分

别为 α-HBCD、β-HBCD
 

和
 

γ-HBCD(图 1) ,其中最主

要的 是 γ-HBCD, 占 总 量 的 75% ~ 89% [ 2] 。 由 于

HBCD 与产品没有化学结合,在生产、使用和处置过

程中极易从产品中释放出来 [ 3] ,并对环境造成危害。

图 1　 六溴环十二烷( HBCD) 3 种异构体结构式

Figure
 

1　 Structural
 

formulas
 

of
 

three
 

isomers
 

of
 

hexabromocyclododecane
 

( HBCD)

　 　 根据联合国在 2013 年发布的《关于持久性有机

污染物的斯德哥尔摩公约》 ,HBCD 被列为持久性有

机污染物,因其具有高毒性,被要求在全球范围内禁

用。 2021 年 12 月 26 日起,中国全面禁止生产和使

用 HBCD。 但长期使用 HBCD,导致其在环境中普遍

存在。 由于其在环境中难降解且迁移性强,可以通过

食物、粉尘和空气等途径,在环境和生物体内积累,对
生态环境和人类造成严重危害,由其产生的环境风险

引起了越来越多的关注。 目前关于 HBCD 的研究缺

乏长期职业和环境风险评估,本文概述了近年来国内

外关于 HBCD 在不同环境介质及生物体内的分布和

测定方法、毒性效应、人体暴露水平研究,以期为评估

HBCD 的环境行为及暴露风险提供参考。
1　 六溴环十二烷的理化性质

HBCD 为白色结晶粉末,分子式为 C12 H18 Br6 ,质
量分数为 641. 7,熔点范围为 167 ~ 196 ℃ ,微溶于水,
可溶于甲醇、丙酮、酯等有机溶剂。 HBCD 是一种溴

含量 很 高 的 脂 环 族 添 加 型 阻 燃 剂, 其 溴 含 量 为

74. 7%,具有较好的紫外光稳定性能,但热稳定性能

差。 由于 HBCD 中 C—Br 键的键能较低,在 200 ~ 300
 

℃ 时发生分解,主要机理是 HBCD 受热分解为 HBr,
HBr 可以捕获介导燃烧链式反应的活性自由基,并产

生活性较低的溴自由基,从而减缓或阻止燃烧 [ 4] 。
HBr 气体密度较大, 不易燃, 不仅稀释了空气中的

O2 ,而且还能涂抹在材料的表面并取代空气,因此可

减缓材料的燃烧速度或使其停止燃烧。
2　 六溴环十二烷在环境中的分布

HBCD 在环境中普遍存在,日常用品、大气、水、
土 壤 和 各 种 生 物 体 内 甚 至 母 乳 [ 5] 中 都 检 测 到

HBCD [ 2] 。 HBCD 进入环境的方式多种多样,且会在

环境中发生迁移和交换,在生产、使用、运输和处理含

HBCD 的产品时,HBCD 可能通过挥发等方式进入环

境中,又由于其长距离迁移性,目前在北极圈也检测

到 HBCD 的存在 [ 6] 。 本文汇总了国内外不同环境介

质中 HBCD 的分布及赋存浓度见表 1 和表 2。

表 1　 大气和灰尘中 HBCD 的分析方法和赋存浓度

Table
 

1　 Analytical
 

methods
 

and
 

concentrations
 

of
 

HBCD
 

in
 

air
 

and
 

dust
 

samples
样品 样品来源 浓度 提取方法 净化方法 仪器方法 来源

大气 大连城市空气 27. 07
 

pg / m3 索氏提取 HPLC-MS / MS [ 17]

韩国工业和城市地区 22 ~ 133
 

pg / m3 索氏提取 层析柱:硅胶、弗洛里硅、氧化铝 UPLC-MS / MS [ 18]

灰尘 办公室内 496. 13
 

ng / g 超声提取 二氧化硅柱 LC / MS / MS [ 13]

韩国房屋
 

278
 

ng / g 超声提取 LC / MS / MS [ 14]

北京房屋 73. 6 ~ 995
 

ng / g 超声提取 HPLC-MS / MS [ 15]

私家车 <5 ~ 1745
 

ng / g 超声提取 LC / MS / MS [ 11]

道路 9. 45
 

ng / g 索氏提取 多层二氧化硅柱 UPLC-Q-TOF-MS [ 9]

混合土地利用区 4. 11 ~ 508
 

ng / g 多层二氧化硅 / 氧化铝柱 LC / MS / MS [ 10]

17
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表 2　 水体、沉积物和土壤中
 

HBCD
 

的分析方法和赋存浓度

Table
 

2　 Analytical
 

methods
 

and
 

concentrations
 

of
 

HBCD
 

in
 

water,
 

sediment
 

and
 

soil
 

samples
样品 样品来源 浓度 提取方法 净化方法 仪器方法 来源

水体 渭河流域 nd ~ 4. 04
 

ng / g 索氏提取 多层硅胶柱 HPLC-MS / MS [ 24]
长江下游 0. 58 ~ 3. 71

 

ng / L 多层硅胶柱 UPLC-MS / MS [ 25]
HBCD 生产企业附近河流 3. 28 ~ 5080

 

ng / L 多层硅胶柱 UPLC-MS / MS [ 22]
英国某淡水湖 45 ~ 890

 

pg / L 索氏提取 层析柱:二氧化硅、氧化铝、无水硫酸钠 LC / MS / MS [ 30]
澳大利亚布里斯班河 0. 04 ~ 9. 9

 

ng / g HPLC-MS / MS [ 31]
沉积物 珠江口和九龙河口 nd ~ 1. 02

 

ng / g 索氏提取 多层硅胶柱 LC / MS / MS [ 26]
黄河三角洲湿地 nd ~ 20. 25

 

ng / g 索氏提取 层析柱:硅胶、无水硫酸钠 UPLC-MS / MS [ 27]
北戴河湿地 10. 3 ~ 43. 5

 

ng / g 索氏提取 层析柱:硅胶、无水硫酸钠 HPLC-MS / MS [ 28]
土壤 韩国工业和城市地区 10 ~ 128

 

ng / g 索氏提取 层析柱:硅胶、弗洛里硅、氧化铝 UPLC-MS / MS [ 18]
重庆混合土地利用区 0. 43 ~ 15. 2

 

ng / g 索氏提取 多层二氧化硅柱 UPLC-Q-TOF-MS [ 9]
上海混合土地利用区 0. 30 ~ 249

 

ng / g 多层二氧化硅 / 氧化铝柱 LC / MS / MS [ 10]
珠江三角洲地区 0. 99 ~ 18. 4

 

ng / g 索氏提取 多层硅胶柱 HPLC-MS / MS [ 20]
河北白洋淀 0. 37 ~ 4. 52

 

ng / g 超声提取 多层二氧化硅柱 HPLC-MS / MS
 

HBCD 制造厂周围 年平均浓度达 5405
 

ng / g 超临界流体萃取 多层硅胶柱 LC-MS [ 19]
中国某企业周围(中国最大 HBCD 生产企业) 4. 20 ~ 11700

 

ng / g 多层硅胶柱 UPLC-MS / MS [ 22]

2. 1　 灰尘和大气

由于 HBCD 具有较好的挥发性和疏水性,所以大

多分布在大气环境中的颗粒即灰尘中,很少部分位于

气相中。 目前,关于国内外空气和灰尘中 HBCD 检测

的研究很多, 分布和浓度如表 1 所示。 研究发现

HBCD 在大气颗粒相中的分布比例约为 79%,在气相

中的分布比例约为 21%,且气相和颗粒相的非对映

体分布不同,气相以 γ-HBCD 为主,而颗粒相以 α-
HBCD 为主,导致 HBCD 处理过的织物和灰尘之间的

直接接触构成了一种有效的转移机制 [ 7] 。 在现实条

件下,灰尘接触可能是 HBCD 最重要的转移途径 [ 8] 。
Lu 等 [ 9] 收集了中国重庆不同地区的不同土地利

用区的道路灰尘样本, 得到 HBCD 水平平均值为

9. 45
 

ng / g
 

dw,而上海以住宅和农业为主的土地利用

区的道路灰尘中 HBCD 的浓度为 4. 11 ~ 508
 

ng / g
 

dw,中值水平为 23. 4
 

ng / g
 

dw [ 10] 。 从希腊塞萨洛尼

基采集的 30 辆私家车上的汽车灰尘样本,HBCD 的

浓度为 < 5 ~ 1745
 

ng / g, 中位数和平均浓度分别为

256,155
 

ng / g[ 11] ,远高于道路灰尘样本。 由于人们大

多数时间在室内活动,所以室内环境中的 HBCD 对人

体健康的影响更大 [ 12] 。 HBCD 在室内灰尘样本中的

浓度比室外高,且浓度最高的是办公室(496. 13
 

ng / g),
其次是幼儿园、学校、公共室内环境、车内和家里。 办

公室灰尘中的 HBCD 浓度显著高于学校和家庭中检

测到的浓度 ( P < 0. 05) ,因含 HBCD 办公设备的释

放 [ 13] 。 研究发现韩国房屋灰尘中 HBCD 的中位浓度

为 278
 

ng / g,
 

相较其他国家浓度较低,可能是因居家

室内不常使用地毯 [ 14] 。 北京房屋灰尘中 HBCD 的含

量为 73. 6 ~ 995
 

ng / g,中位数为 199
 

ng / g,而办公室灰

尘中的含量为 110 ~ 394
 

ng / g,中位数为 258
 

ng / g。 其

中 α-HBCD 与 γ-HBCD 的 比 例 相 近, 但 远 高 于 β-
HBCD [ 15] 。 有研究表明,灰尘中的 HBCD 浓度与总地

板表面积、PUF(聚氨酯泡沫塑料)床垫数量和合成枕

头数量之间存在显著正相关 [ 16] 。 Li 等 [ 17] 在 2016 年

9 月—2017 年 8 月对大连空气进行大容量采样发现,
HBCD 在空气中(气相+颗粒相)的平均浓度为 27. 07

 

pg / m3 ,且颗粒相占比很大(73. 4% ~ 96. 8%) ,其中 α-
HBCD 是大连城市空气中的主要异构体。 对于颗粒

相,HBCD 在春季和秋季浓度较高,夏季和冬季较低;
对于气相,HBCD 在春季和夏季较高,而在秋季和冬季

较低,这是由气象条件的综合作用决定的。 韩国空气

样本中 HBCD 浓度为 22 ~ 133
 

pg / m3[ 18] ,高于中国大连

空气样本中 HBCD 浓度(15. 47 ~ 43. 57
 

pg / m3 ) [ 17] 。
2. 2　 土 　 壤

HBCD 不会直接施用于土壤中,但大气与土壤之

间存在着污染物的交换,空气中的 HBCD 会通过迁移

沉降进入土壤中,使其赋存在土壤环境中 [ 2] ,其中大

气沉积和生产泄漏被认为是土壤中 HBCD 的主要来

源 [ 19] 。 韩国工业和城市地区土壤样本中 HBCD 浓度

为 10 ~ 128
 

ng / g[ 18] ,高于中国重庆不同土地利用区

(包括住宅、工业、商业、公园和农村地区) 采集的土

壤样本中的浓度( 0. 43 ~ 15. 2
 

ng / g) [ 9] 。 中国上海土

壤中 HBCD 的总浓度为 0. 30 ~ 249
 

ng / g
 

dw,中位数

为 5. 14
 

ng / g
 

dw [ 10] 。 珠江三角洲地区的广州、佛山、
惠州和江门 4 个城市土壤中的 HBCD 为 0. 99 ~ 18. 4

 

ng / g,均值为 5. 77
 

ng / g[ 20] 。 河北白洋淀周边土壤

27
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HBCD 的浓度为 0. 37 ~ 4. 52
 

ng / g,均值为 1. 31
 

ng / g,
排序为工业区>居民区>边缘区 [ 21] 。 Wang 等 [ 19] 对中

国山东省潍坊市一家 HBCD 制造厂周围采集的土壤

样本进行检测,HBCD 在植物土壤中的年平均浓度达

到 5405
 

ng / g,离工厂距离越远,浓度越低,且浓度随

着离地表距离的增加而呈下降趋势。 夏季和秋季的

HBCD 浓度高于冬季和春季,由于季节变化, HBCD
在土壤中的分布将随着盛行风的变化而变化,在盛行

风向的下风方向的土壤浓度高于上风方向。 Zhang
等 [ 22] 抽样调查了中国最大的 HBCD 生产企业之一的

周围土壤, 检测到了全球高浓度的 HBCD, 含量为

4. 20 ~ 11700
 

ng / g,γ-HBCD 在所有土壤样品中占主

导地位,随着与工厂距离的增加,HBCD 水平急剧下

降,在最初的 2 km 内表现尤为明显。
2. 3　 水体和沉积物

虽然 HBCD 在水中的溶解度较低,但由于工业和

农业废水向自然水体中的排放、土壤中 HBCD 的解吸

和大气的干湿沉降 [ 23] ,所以水体中也存在着 HBCD
的污染,且工业废水是地表水 HBCD 污染的重要来

源 [ 12] 。 沉 积 物 作 为 各 种 有 机 物 的 载 体, 会 影 响

HBCD 的吸附、迁移和转化,所以水环境中的 HBCD
大多都赋存在沉积物中。 渭河流域 HBCD 的浓度从

未检测到( nd) 到 4. 04
 

ng / g
 

dw,平均值为 0. 45
 

ng / g
 

dw(主要为 α-HBCD) ,污染程度相对较轻;同时在有

水上娱乐设施的旅游景点与靠近人口稠密和工业区

的地点沉积物中发现了较高浓度的 HBCD,表明局部

点排放是沉积物中 HBCD 的重要贡献者 [ 24] 。 长江下

游 HBCD 浓度在 0. 58 ~ 3. 71
 

ng / L, 平均值为 1. 18
 

ng / L,中值为 0. 88
 

ng / L[ 25] 。 来自珠江口和九龙河口

92%和 100%的沉积物样品中 HBCD 水平分别为 nd ~
1. 02

 

ng / g
 

dw[ (0. 59±0. 06)
 

ng / g
 

dw] 和 0. 09 ~ 1. 11
 

ng / g
 

dw[ (0. 34±0. 06)
 

ng / g
 

dw] [ 26] 。 中国山东省东

营市黄河三角洲湿地的沉积物样本中 HBCD 浓度从

低于检出限到 20. 25
 

ng / g
 

dw,平均水平为 6. 31
 

ng / g
 

dw [ 27] ,浓度处于相对较高的水平。 从中国河北北戴

河湿地新河口潮间带采集的沉积物样本中 HBCD 为

10. 3 ~ 43. 5
 

ng / g
 

dw,平均浓度为 18. 2
 

ng / g
 

dw [ 28] ,浓
度相对高于以往研究,可能是由采样区域的石油泄漏

引起的,因为 HBCD 可能更容易集中在有机基质含量

较高的沉积物中。 大阪市淀川河水和大阪湾沉积物

中检测到的 HBCD 的平均总含量为<0. 50 ~ 130
 

ng / g
 

dw,海洋区域 HBCD 的平均总浓度为 < 0. 50 ~ 4. 6
 

ng / g
 

dw, 河口区域为 2. 9 ~ 130
 

ng / g
 

dw [ 29] 。 Yang
等 [ 30] 在英格兰各地的 9 个淡水湖中进行采样,水中

HBCD 的总浓度在 45 ~ 890
 

pg / L。 从澳大利亚布里

斯班河采集的水体样本中检测到 HBCD 的浓度在

0. 04 ~ 9. 9
 

ng / g
 

dw,几何平均值为 0. 6
 

ng / g
 

dw [ 31] ,低
于欧洲某些地区。 中国一家大型 HBCD 生产企业污

水排放沟及其连接的河流中 HBCD 的总量为 3. 28 ~
5080

 

ng / L(未经过滤的水样) [ 22] 。 在有些水体中,商
用占主要比例的 γ-HBCD 并不占主体地位,而是 α-
HBCD,这可能是由于环境中 γ-HBCD 向 α-HBCD 异

构体的转化以及厌氧条件下 α-HBCD 降解速度慢等

原因 [ 25,29] 。
2. 4　 生物体内

水体和土壤中的 HBCD 可迁移到生物体内,
HBCD 也可通过食物、呼吸、皮肤接触等途径进入人

体内 [ 23] ,然后通过血液流向整个身体并积累在脂肪

中。 HBCD 在水生生态系统中具有生物累积性,绝大

多数研究都集中在水生动物上。 珠江三角洲河流中

泥鱼、罗非鱼和清道夫鱼中的平均浓度分别为 12. 8 ~
75. 2,5. 90 ~ 115,34. 3 ~ 518

 

ng / g
 

lw,α-HBCD 是所有

鱼类样品中的主要异构体 [ 32] 。 从韩国 3 条主要河流

采集的鲫鱼组织中的 HBCD,淡水鲫鱼组织中 HBCD
浓度 ND ~ 0. 35

 

ng / L,沉积物中为 0. 04 ~ 35. 4
 

ng / g
 

dw,且其在鲫鱼中的生物累积量随着年龄的增长而

增加,α-HBCD 仍占主导地位 [ 33] 。 Zhang 等 [ 34] 从弥

河入渤海河口进行采样, 测得所有生物体样品中

HBCD 总浓度为 3. 45 ~ 461
 

ng / g
 

dw,其中,乌鱼中的

含量远高于其他物种,与其以沉积物中的碎屑为食有

关,同样是 α-HBCD 占主导地位,并随着营养水平的

增加而生物放大。 在珠江口和九龙河口采集的生物

群样本中 HBCD 水平分别为 ND ~ 56. 3, ND ~ 17. 9
 

ng / g
 

lw,同样在乌鱼中发现了最大浓度,比其他生物

群样本中测得的浓度高出 2 ~ 200 倍 [ 26] 。 在意大利

亚得里亚海南部搁浅的雌性抹香鲸的鲸脂中也发现

了 α-HBCD [ 35] 。 从厦门的 6 个行政区采集的 114 份

鱼类样本中,30. 7% 的研究样本中检测到 HBCD,其

含量为 ND ~ 2. 216
 

ng / g
 

ww,处于中等水平 [ 36] 。 闽南

沿海 海 湾 中 双 壳 类 动 物 HBCD 的 总 检 出 率 为

60. 0%,水平为 ND ~ 5. 540
 

ng / g,α-HBCD 是主要的

非对映异构体,且季节变化模式为夏季>秋季>春季>
冬季 [ 37] 。 Xia 等 [ 38] 分别从中国浙江省喂食含有商业

化 HBCD 胶囊的 80 只鸭子的 10 个组织进行取样,发
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现其皮肤中的 HBCD 总浓度显著高于其他组织,其次

是舌头,可能是由于这些组织中的脂肪含量高;在心

脏、肌肉和肝脏组织中检测到的水平是中等的,大脑、
肺和血液组织中的浓度较低。 在来自意大利亚平宁

山脉中部的 26 份野猪肝脏和肌肉样本中,超过 50%
的样品 HBCD 异构体低于定量限,所有 3 种异构体在

该样本中的浓度相当,接近 0. 200
 

μg / kg[ 39] 。
植物中 HBCD 分析的研究相对较少。 Li 等 [ 40] 从

深圳福田国家级自然保护区采集了红树林的根、茎、
叶植物样本,所有植物样本中均检出 HBCD,浓度为

0. 016 ~ 194
 

ng / g
 

dw。 根、茎和叶中 HBCD 的平均浓

度分别为 329,766,298
 

pg / g
 

dw,γ-HBCD 在红树林根

中占主导地位,而 α-HBCD 成为地上组织(茎和叶)
中的主要非对映异构体。 与世界其他地区相比,福田

国家级自然保护区红树林植物中 HBCD 浓度相对较

低。 在中国北方主要塑料垃圾回收中心新乐和定州

收集的植物样本中均检出 HBCD,总浓度为 3. 47 ~
23. 4

 

ng / g[ 41] ,植物样本中高浓度的 HBCD 清楚地表

明,环境中的塑料废物处理会导致 HBCD 进入食物

链。 通过研究白洋淀玉米的总体污染情况,发现该地

区玉米中 HBCD 的平均浓度为 0. 46
 

ng / g,且浓度与

其所在地区没有显著关系,HBCD 在玉米组织中的平

均浓度排序为叶片 >根 >茎 >粒 [ 21] ,异构体在各组织

中的分布与 Li 等 [ 40] 的研究相似。 Kim 等 [ 42] 在南设

得兰群岛采集的苔藓和地衣样本中的 HBCD 含量为

0. 63 ~ 960,0. 1 ~ 21. 1
 

pg / g
 

dw。
对于人体内的 HBCD,头发分析是评估持久性有

机污染物暴露情况的合适方法。 有研究采集了来自

韩国浦项科技大学的成年人和儿童,以及伊朗的成年

女性的头发样本;前者样本中的 HBCD 浓度为 ND ~
3. 24

 

ng / g(平均浓度 0. 46
 

ng / g) ,但后者样本中未检

测到 HBCD,这表明韩国人接触 HBCD 的几率更高。
在检测的样本中, γ-HBCD 贡献最大 [ 43] 。 其次, 母

乳、血清和脂肪组织也可作为评估人体内 HBCD 残留

的介质。 Shi 等 [ 44] 从中国 16 个省份的健康志愿者捐

赠者采集了个人母乳样本, 所有样本中均检测到

HBCD,其水平范围为 1. 02 ~ 81. 1
 

ng / g
 

lw,平均水平

和中位数分别为 10. 1,6. 83
 

ng / g
 

lw。 深圳市 180 份

初产妇母乳样本中 HBCD 的浓度为 0. 103 ~ 15. 1
 

ng / g,
中位数为 1. 82

 

ng / g[ 5] ,与其他研究相比属于中等水

平,α-HBCD 是主要的非对映异构体。 37 位北京母亲

的 111 份母乳样本中 HBCD 中位水平达到 5. 67
 

ng / g
 

lw,α-HBCD 同样是最丰富的异构体 [ 45] 。 Rawn 等 [ 46]

检测到加拿大人血清样本中 HBCD 浓度为 0. 33 ~ 8. 9
 

ng / g,人体皮肤对空气中的 HBCD 具有渗透性,且 α-
HBCD 在皮肤上的通量始终高于 γ-HBCD [ 47] 。
3　 六溴环十二烷的测定方法

目前针对 HBCD 的测定主要涉及食品、塑料和电

子产品,其中,液相色谱-质谱法( LC-MS)是普遍采用

的方法,本文汇总了不同介质中 HBCD 的测定方法。
高效液相色谱 -三重四极杆质谱结合同位素稀

释定量的分析方法测定土壤和沉积物中的
 

HBCD,灵
敏度高、实用性好,可以用于复杂的沉积物和土壤样

品的分析 [ 48] 。 有研究使用超声波提取 -气相色谱氢

火焰方法,其溶剂用量少,操作简单、时间少,精确度、
准确度高,重现性好,可简便快捷地检测土壤中的

HBCD [ 49] 。 采用优化过的超临界流体萃取 ( SFE) 和

气相色谱( GC)质谱( MS) 法对土壤中的 HBCD 进行

分析,液体萃取高效、省时、环保,并表现出高选择性,
HBCD 的 最 高 提 取 效 率 为 98. 9%, 在 控 制 土 壤 中

HBCD 污染方面发挥了重要作用 [ 50] 。 Zhao 等 [ 51] 通

过优化各种参数,开发了一种基于电喷雾电离模式的

高效液相色谱-质谱( HPLC-MS-MS) 方法,研究了中

国海河沉积物中 3 种 HBCD 异构体的浓度和分布特

征,有效提高了 α-、β-和 γ-HBCD 异构体的分离度和

响应强度。 采用高效液相色谱 - 电喷雾 - 质谱仪

( HPLC-ESI-MS)并结合离子检测( SIM)模式,也可作

为测定大气环境样品中的 HBCD 的常用方法,回收率

高,检测限低 [ 52] 。 直接浸没固相微萃取 ( DI-SPME)
与液相色谱 -串联质谱( LC-MS / MS) 相结合的方法,
优化了固相微萃取方法,其溶剂消耗少、简便快速且

回收率高,成功应用于水中 HBCD 的测定 [ 53] 。 Lara
等 [ 54] 则首次提出了卤素键合( XB) 作为一种增溶机

制,提高卤代化合物的液 -液微萃取效率,在天然水

中用由癸酸的倒六边形聚集体组成的超分子溶剂

( SUPRAS)提取 HBCD,通过手性液相色谱 -串联质

谱联用,直接分析 SUPRAS 提取物中的 HBCD 对映

体。 用 XAD-2 树脂富集分析物,并用 50
 

mL 己烷 / 丙
酮(1 ∶1,体积比)重复洗脱 5

 

min,然后进行高效液相

色谱-串联质谱和气相色谱 -串列质谱仪器检测,优
化后的分析方法灵敏度高、效率高,已在海南省泻湖

海水养殖区成功应用 [ 55] 。
对于水产品中 HBCD 的检测,采用 QuEChERS

法对样品进行前处理,用 C18 色谱柱分离,并采用超
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高效液相色谱 -串联质谱法检测,此方法简便快速,
灵敏 度、 回 收 率 高, 可 用 于 检 测 水 产 品 中 的

HBCD [ 56,57] 。 有一种改进的 QuEChERS 样品制备方

法,将 pH 值调节的分散液 - 液微萃取 ( DLLME ) 与

18. 4
 

mol / L
 

H2 SO4 消化相结合,可以成功从最终提取

物中消除基质物质,并结合液相色谱 -串联质谱法,
测定整鱼匀浆样品中的 α-、β-和 γ-HBCD 非对映异构

体 [ 58] 。 对于家禽组织中 HBCD 的检测,一种基于增

强型除脂材料与超高效液相色谱-串联质谱( UPLC-
MS / MS)相结合的简单高效的分散固相萃取法获得

了良好的性能特征, 回收率在 80. 2% ~ 99. 6% [ 59] 。
Yuan 等 [ 60] 建立了一种基于基质固相分散( MSPD)的

动物肉中 HBCD 快速灵敏的测定方法,仪器分析采用

液相色谱-串联质谱法,是一种高效、快速、实用的动

物肉中亲脂性有机污染物的测定方法。 使用加速溶

剂萃取从样品中提取脂质,用酸性硅胶柱清洗样品,
并使用液相色谱 -串联质谱法可以测定不同种类的

食品中的 HBCD [ 61] 。

使用气相色谱法与四极质谱法或电子捕获检测

相结合,并用甲苯提取 HBCD,这种方法使用短 GC 柱

检测塑料垃圾中的 HBCD,可快速地分析塑料样品中

HBCD [ 62] 。 气相色谱-质谱法也可用来测定发泡聚苯

乙烯和挤塑聚苯乙烯泡沫中的 HBCD,浓度为 1. 0 ~
50. 0

 

mg / L 的 HBCD 标准工作溶液显示出良好的线

性,该方法可在控制聚苯板( EPS)和挤塑板中( XPS)
的 HBCD 污染方面发挥重要作用 [ 63] 。 石亚楠等 [ 64]

研发了一种新型释放池装置,结合了微池热萃取仪和

实验室释放池 ( FLEC ) 的优点,并运用高效液相色

谱-三重四极杆串联质谱仪进行分析,可以准确测定

半挥发性有机物( SVOCs)微小的释放速率,用于测定

发泡聚苯乙烯泡沫板中 HBCD 的释放速率。
4　 六溴环十二烷的毒性效应

HBCD 具有高毒性,在生物体内积累会对人体造

成严重危害。 大量研究表明,HBCD 对生物的毒性作

用主要表现在对肝脏、甲状腺和神经的毒性效应,详
见表 3。

表 3　 HBCD 对生物体的毒性效应

Table
 

3　 Toxic
 

effects
 

of
 

HBCD
 

on
 

organisms
效应类型 受试物种 生态毒性效应 来源

神经毒性 大鼠 PC12 细胞 诱导内质网应激反应,激活细胞凋亡信号和坏死信号 [ 66]
雄性小鼠 降低小鼠海马中的 BDNF 和 PSD-95(记忆相关蛋白)水平,从而影响神经发育并损害学习和记忆 [ 67]

肝毒性 无 训练了一个模型预测 HBCD 肝毒性,其通过调节 NR3C1 诱导 IL6 和 STAT3 的分泌导致肝毒性 [ 68]
甲状腺毒性 大鼠 显著增加其甲状腺重量 [ 69]

斑马鱼 抑制成年斑马鱼肝脏中的甲状腺激素( T3 和 T4) [ 70]
遗传毒性 人类乳腺细胞 HBCD 的遗传毒性具有剂量依赖性,并与 DNA 修复途径有关 [ 71]
细胞毒性 人类血管内皮细胞 细胞活力降低、细胞膜通透性和细胞凋亡增加、迁移和管腔形成抑制;产生活性氧的产生和线粒体

超氧化物、线粒体膜电位崩溃
[ 72]

　 　 HBCD 非对映异构体对人类神经细胞具有特异

性毒性,降低了细胞活力,增加了乳酸脱氢酶( LDH)
的释放,并损害了细胞骨架的发育。 典型的形态学特

征和细胞凋亡率表明,HBCD 非对映异构体诱导 SH-
SY5Y 细胞凋亡 [ 65] 。 为揭示 HBCD 诱导神经毒性的

机制,对 HBCD 处理后的 PC12 细胞进行了 RNA 测

序和 GO 富集分析,发现其可诱导内质网应激反应,
激活细胞凋亡信号和坏死信号,这为 HBCD 的毒性机

制提供了新的见解 [ 66] 。 高剂量的 HBCD 暴露损害了

小鼠的空间记忆,升高了海马体的 ROS 和 MDA,降

低了 GSH 水平(氧化应激指标) ,上调了胱天蛋白酶-
3 和 bax ( 凋亡相关基因) 的表达,降低了 BDNF 和

PSD-95(记忆相关蛋白)的水平,并使 AChE 和 ChAT
(神经递质) 水平紊乱, 证实了 HBCD 的神经毒性

作用 [ 67] 。

此外,还有很多关于 HBCD 对生物体的肝脏、甲
状腺和遗传等毒性效应的研究。 Dai 等 [ 68] 基于肝毒

性疾病模块和化合物靶点之间的关系,训练了一个模

型来预测 3 种 HBCD 非对映异构体的肝毒性,其通过

调节 NR3C1 诱导 IL6 和 STAT3 的分泌导致肝毒性。
HBCD 主要影响肝脏和甲状腺,在 HBCD 暴露的大鼠

中,其甲状腺重量会显著增加 [ 69] 。 HBCD 对成年斑

马鱼肝脏中的甲状腺激素( T3 和 T4) 具有显著的抑

制作用 [ 70] 。 为了研究 HBCD 的遗传毒性并揭示其潜

在的毒理学机制,将人类乳腺细胞 HBL-100 暴露于

一系列浓度( 0,5,10,50
 

mg / L) 的 HBCD 中 24
 

h,结
果表明 HBCD 的遗传毒性具有剂量依赖性, 并与

DNA 修复途径有关 [ 71] 。 Shi 等 [ 72] 研究探讨了 HBCD
对人类血管内皮细胞( EC) 的毒性,数据显示 HBCD
诱导细胞毒性,即剂量依赖性的细胞活力降低、细胞
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膜通透性和细胞凋亡增加、迁移和管腔形成抑制;此
外暴露于 HBCD 导致活性氧的产生、线粒体超氧化物

的产生和线粒体膜电位的崩溃,意味着反应性应激引

起细胞毒性。 通过测定 HBCD 和对大鼠( NRK
 

52E)
和人( HK-2 和 RPTEC)肾小管上皮细胞的毒性,RNA
测序和差异基因表达分析表明,HBCD 对大鼠和人肾

细胞毒性会产生差异性,为 HBCD 诱导肾损伤的机制

提供了见解 [ 73] 。
5　 六溴环十二烷的人体暴露风险

我国关于 HBCD 的人体暴露风险研究较少,各地

区相关数据较少。 现有研究表明,食品、空气和灰尘

是人体摄入 HBCD 的主要途径。 但随着对 HBCD 的

环境行为和毒性效应的深入研究,其环境风险引起了

众多关注,因此研究 HBCD 对人体的暴露风险和健康

效应很有必要 [ 3] 。
长期以来,食品 ( 包括母乳) 一直被认为是非职

业接触者摄入 HBCD 的主要途径 [ 74] 。 中国 16 个省

份中婴儿(1 ~ 6 个月)通过母乳摄入的 HBCD 平均估

计日摄入量为 51. 7
 

ng / kg[ 5,44] ;深圳婴儿通过母乳摄

入 HBCD 的每日摄入量估计在 0. 481 ~ 100
 

ng / kg,中
位数 为 8. 40

 

ng / kg。 对 北 京 哺 乳 期 婴 儿 的 每 日

HBCD 摄入量进行计算,发现母乳喂养的 HBCD 摄入

量中位数为 26. 4
 

ng / kg,数值比成年人通过食物消费

的数值高出数倍。 然而,较高的暴露裕度 ( MOE) 表

明,哺乳婴儿在饮食中接触 HBCD 不太可能引起重大

的健康问题 [ 45] 。 HBCD 有可能通过食物网转移到当

地居民的饮食中,有研究发现中国最大的 HBCD 生产

企业之一附近的成人对当地海鲜中 HBCD 的日摄入

量为 5. 22
 

ng / kg,儿童为 16. 39
 

ng / kg,日摄入量为中

国普通人群的几十倍 [ 34] ;北京市成年人对动物性和

植物性食品中 HBCD 的日摄入量为 2. 74
 

ng / kg,且肉

类食品被发现是膳食摄入的主要来源 [ 75] 。 在珠江三

角洲地区, 通过食用蔬菜, HBCD 估计日摄入量为

0. 26 ~ 9. 35
 

ng / kg,成人平均为 3. 60
 

ng / kg,儿童为

0. 32 ~ 11. 5
 

ng / kg,平均为 4. 41
 

ng / kg,远低于美国国

家研究委员会提出的口服参考剂量 [ 20] 。 就现有参考

剂量而言,通过饮食摄入的风险非常低。 中国台湾

HBCD 日摄入量最高为 0 ~ 3 岁儿童( 1. 576
 

ng / kg) ,
而 3 ~ 6 岁儿童( 1. 064

 

ng / kg) 、6 ~ 12 岁儿童( 0. 899
 

ng / kg)的日摄入量较低,12 ~ 16 岁儿童最低 ( 0. 632
 

ng / kg) [ 76] 。 2 型糖尿病( T2D) 的患病率在全球范围

内呈上升趋势,有研究发现饮食暴露于 HBCD 与 2 型

糖尿病 ( T2D) 风险之间呈正线性相关,需要进一步

研究 [ 77] 。
通过灰尘摄入、皮肤吸收和通过道路灰尘吸入来

评估 HBCD 的每日摄入量 ( EDIs) ,所有的暴露估计

值都远低于参考剂量( RfD) ,但学步儿童更容易摄入

HBCD,这一点应引起更多关注 [ 9] 。 幼儿通过粉尘摄

入 HBCD 的每日估计摄入量中位数( EDI) 超过了儿

童和成人,但均低于口服参考计量 [ 78] 。 Besis 等 [ 11] 研

究通过灰尘摄入和皮肤吸收估计了成人和学步儿童

对车内灰尘中的平均日摄入量,通过摄入灰尘摄入的

HBCD 高于通过皮肤吸收摄入的 HBCD,且无论接触

途径如何,学步儿童的接触率都高于成年人。
HBCD 的职业暴露对职业人员的健康影响可能

更为严重。 为研究了电子产品粉尘中 HBCD 的人体

暴露,测量了 2 个职业人群(包括 PC 所有者和 PC 维

修工人) HBCD 的暴露值,研究结果表明灰尘摄入(包

括手到嘴的摄入)是电脑用户和维修工人接触 HBCD
途径的主要原因。 与个人电脑所有者相比,个人电脑

维修工人在暴露评估中表现出更大的风险,应引起更

多关注 [ 79] 。
6　 结论与展望

我国在 2021 年已全面禁止生产和使用 HBCD,
但已大量生产和使用的 HBCD 造成了严重的环境污

染,尤其是在一些 HBCD 生产企业附近。 此外,已在

日常用品、大气、水、土壤和各种生物体内甚至母乳中

都检测到了 HBCD 的存在,灰尘摄入、皮肤吸收、道路

灰尘吸入和食品是人体暴露的主要途径,且儿童比成

年人更容易摄入 HBCD。 研究发现 HBCD 具有环境

持久性、长距离迁移性、生物蓄积性和各种毒性作用,
其对生物的毒性作用主要表现在对肝脏、甲状腺和神

经的毒性效应。 作为一种新型持久性有机污染物,
HBCD 在环境和生物体内积累会对生态环境和人类

造成严重危害,其环境风险引起了越来越多的关注。
HBCD 的人体暴露途径有灰尘摄入、皮肤吸收、通过

道路灰尘吸入和食品等,食品(包括母乳) 一直被认

为是非职业接触者摄入 HBCD 的主要途径,但这些都

不太可能引起重大的健康问题,风险较低。 但职业人

群,如 PC 所有者和维修工人,在暴露评估中表现出

更大的风险。
目前关于 HBCD 的研究主要是关于其在不同环

境介质及生物体内的分布,还有不同环境及生物体内

HBCD 的测定方法,缺乏对人体暴露风险的评估研
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究。 因此,HBCD 的研究未来应重点关注以下几个方

面:1) 污染严重区域 ( 现产或历史上曾生产制造

HBCD 的 企 业 ) 附 近 的 大 气、 水 体 和 土 壤 环 境 中

HBCD 的分布,并对周围人群 HBCD 的暴露值进行测

量,在关注普通人群的暴露风险和健康效应的同时,
更多地关注职业人群的暴露途径与风险。 2) 尽管

HBCD 已被禁止使用,但含有 HBCD 的 EPS / XPS 保

温板产品仍在建筑物表面使用,并将持续 20 ~ 50 年,
直到这些结构被拆除。 未来需要对拆除这些建筑产

生的 EPS / XPS 保温板废物中的 HBCD 进行检测和分

析。 3)对于 HBCD 对人体各种器官、细胞的作用模

式和制度机制,目前研究还没有完全明确,因此有必

要对不同类型的人体细胞进行新的实验方法,探索潜

在的体内机制,以了解其致癌性、免疫毒性和神经毒

性等各种毒性效应,为评估
 

HBCD 对人体所造成的

潜在健康风险提供必要数据。
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