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多溴联苯醚的特性及其对海洋环境的污染研究 
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摘要 多溴联苯醚(PBDEs)作为阻燃剂被广泛用于电子电气设备和各种复合材料里。国内外研究 

证明，PBDEs是一种新型的全球性的环境污染物，会对生物肝脏 、肾脏和神经 系统的发育造成毒 害， 

同时干扰 甲状腺的 内分泌，也会诱导有机体突变或致癌。检测结果显示，全球海洋环境 中 PBDEs污 

染是普遍的。本文概述了多溴联苯醚的特性及其对海洋污染状况，提 出了遏制多溴联苯醚对海洋污 

染 的应 对措施 。 
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Study on characteristics and marine environmental pollution 

of polybrominated diphenyl ethers(PBDEs) 
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ABSTRACT Polybrominated diphenyl ethers(PBDEs)have been used widely as a flame re— 

tardant in electrical and electronic equipments and for various composite materials．Domestic 

and internationa1 studies have shown that PBDEs is a new kind of global environmenta1 pollu- 

tants which is poisonous and may negatively affect the development of liver，kidney and nervous 

svstem ，interfere with thyroid endocrine，and induce mutation or cancers in organisms．Test re— 

suits indieated that PBDEs pollution iS a common phenomenon in the global marine environ— 

ment．This paper summarized the characteristics and the marine environmental pollution of PB— 

DEs。and put forward countermeasures for controlling the marine pollution of PBDEs． 
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多溴联苯醚 (Polybrominated diphenyl ethers，PBDEs)属 于溴系阻燃剂 (Brominated flame retardants， 

BFRs)，高温分解产生的溴原子是强还原剂，可以捕获燃烧过程中产生的 ·OH 和 ·0·等燃烧反应的核心游 

离基 ，生成 H O和活性较低的 Br·，从而达到阻燃灭火的 目的(薛铮然等 2002)。由于其阻燃效率高 ，热稳 

定性好，对材料性能影响小，因而作为一类添加型阻燃剂被大量生产并广泛用于电子电气设备和各种复合材料 
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里 (Domingo 2004；Gill et a1． 2004；Martin et a1． 2004；Alaee et a1． 2003)。其产量和消耗量随着电 

子电气行业的高速发展而不断增加。然而由于 PBDEs在结构和化学性质上与多氯联苯(PCBs)极为类似，许 

多学者认为，其可能诱导有机体突变或使生物体致癌 。因此 ，近年来关于 PBDEs的污染特别是对海洋环境方 

面的污染越来越受到国内外的关注和重视。 

1 多溴联苯醚的特性 

1．1 PBDEs物理化学性质 

PBDEs的化学通式为 C H 。 Br ∞O，根据苯环上溴原子数量不 

同分为 10个同系组 ，共有 209种同系物存在 ，分子量从 249到 959不等(图 

1)。沸点在 310~425℃之间。在室温下蒸气压较低 ，具有一定 的挥发性 ， 

可以散逸到空气中，随大气长距离迁移。PBDEs在水 中溶解度小 ，具有脂 

溶性、高蓄积性，可以随着食物链富集放大。PBDEs的化学性质非常稳定， 

O 

图 1 多溴联苯醚 的结构 

Fig．1 Chemical structure of PBDEs 

极难通过物理 、化学或生物降解。在高温下热分解或燃烧时产生剧毒致癌物溴二苯并二口恶英 和多溴二苯并呋 

喃(Thoma et a1． 1987)。 

工业上 ，一般在催化剂 的作 

用下，通 过 联 苯 醚 的溴 化 生 成 

PBDEs。商品化 的 PBDEs主要 

为五溴联苯醚 (penta—BDEs)、八 

溴联苯醚(octa—BDEs)和十溴联 

苯醚 (deca—BDEs)3种 。主要的 

PBDEs名称与缩写代号见表 1。 

1．2 PBDEs的毒性 

近几年 ，PBDEs的污染和危 

害越来越受到 国内外的关注。美 

国科学家将 PBDEs定义为 “环 

境激素”。一些 国家建议将五溴、 

八溴和十溴联苯醚加入到 POPs 

表 1 主要 的 PBDEs名称与缩写代 号 

Table 1 Name and abbreviation code of primary PBDEs 

公约中。通过一些动物试验研究表明 ，PBDEs会对动物 内分泌系统、神经系统造成毒害，诱 导有机体突变或致 

癌(McDonald 2002)。PBDEs不 同同系物的毒性差别很大 ，五溴联苯醚毒性最大 ，在很低 的剂量下就可以引 

起毒性，而十溴联苯醚则需很大剂量才能表现出毒性。PBDEs对老鼠和兔子的毒性研究结果表明(Darnerud 

2003)，五溴联苯醚最严重的影响是对神经系统的损害 ，浓度为 0．6～0．8 mg／kg时 ，表现出毒性，浓度为 6～ 

10 mg／kg时，表现出对后代的甲状腺激素的影响；八溴联苯醚浓度耋2mg／kg就会引起对胎儿的毒性和致畸 

性 ；而十溴联苯醚浓度达到 80mg／kg时才会对成熟动物的甲状腺 、肝 和肾引起形态 的改变。 目前对 PBDEs在 

人体内的毒理动力学研究很少 ，如果基于人体的承受水平或 PBDEs在某个器官 中的浓度来评价 ，可能对于人 

体 的真正的安全限会更低。 

鉴于 PBDEs的毒性 ，2003年欧盟公布《报废电子电气设备指令 》和《关于限制在 电气、电子设备中使用某 

些有害物质的指令 }(Restriction of Hazardous Substances，简称 RollS指令)。要求成员国要确保从 2006年 7 

月 1日起，在欧盟市场上投入的电气、电子设备中不得含有多溴联苯和多溴联苯醚等 6种有害物质。考虑到十 

溴联苯醚毒性较低，2005年 10月欧盟豁免了十溴联苯醚。但许多研究已证实，虽然十溴联苯醚本身的毒性和 

生物有效性都不高，但其在环境中可脱溴为毒性较强的低溴代联苯醚(S6derstr6m et a1． 2004)。 
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2 多溴联苯醚对海洋的污染 

2．1 海洋中 PBDEs来源途径 

海洋中 PBDEs主要来 自大气沉降和陆源直接排放。 

由于PBDEs在电子电气设备中作为添加剂不受化学键束缚，处于游离状态，在产品生产加工过程中，PB- 

DEs就会进入到空气、水和土壤的循环系统。PBDEs的蒸汽压较低，进入空气中后，大部分被空气中粉尘吸 

附，随大气长距离迁移，最终沉降人大海中。我国自20世纪 80年代初进行研究开发以来，已有 20余家企业生 

产多溴联苯醚，这些企业主要分布在我国东部沿海一带(刘汉霞等 2005)，生产所产生的工业污水将会直接排 

放到海洋环境中。我国的广州和东莞两地工业和电子信息业比较发达，多溴联苯醚阻燃剂被大量使用 ，工业废 

水的直接排放导致了东江下游沉积物 中 PBDEs含量急剧增加(陈社军等 2005)。 

另外，对电子垃圾处理不科学、不规范，也是一个主要污染途径。废旧家电的无序回收，以及原始落后的拆 

解处理造成的环境污染十分严重。目前绝大部分含 PBDEs废弃物主要是通过掩埋和焚烧两种方式进行处理 

的(黄加乐等 2005)。这些废弃物被掩埋后，PBDEs随降水和地表径流进入河流和湖泊，最终汇人大海，对海 

洋环境造成污染 ；PBDEs通过高温焚烧会分解成剧毒致癌物溴二苯并二口恶英和多溴二苯并 呋喃。因此 ，对废 

旧电子电气设备进行掩埋和焚烧处理，都会成为影响海洋生态环境的新的污染源。 

2．2 PBDEs对海洋环境 的 

污染状况 

PBDEs对海洋 环境 的 

污染 是 普 遍 存 在 的，早 在 

1981年，研 究 人 员 已在 梭 

鱼、鳗鲡和海鳟 中首次发现 

了 PBDEs的存 在 (Anders— 

SOIl et a1．1981)。1987年 

Jansson等又在波罗 的海和 

北冰洋中的海鸟和海洋哺乳 

动物 中发 现 了 PBDEs。近 

几年，国内外有关 PBDEs对 

海洋环境污染的报道越来越 

多。表 2和表 3分别是部分 

国家和地区对海洋沉积物和 

海洋生物 中 PBDEs的调查 

结果。由表 2看出，我国的 

东江、珠江一带受 PBDEs的 

污染 比较严重 ，是 目前 世界 

上已报道沉积物中含量最高 

的区域之 一，其 次是 香 港。 

渤海湾、青岛近海处在 较低 

水平 。总体上 ，随着 时间的 

表 2 部分国家和地区海洋沉积物中PBDEs的含量水平 

Table 2 Total PBDEs levels in marine sediments of some countries and regions 

表 3 部分国家海洋生物体内 PBDEs的含量水平 

Table 3 Total PBDEs levels in marine organism of some countries 

推移 ，PBDEs在海洋沉积物中的含量呈现出明显上升的趋势。 

从表 3调查结果看出，海洋生物体内PBDEs含量最高的是香港的海豚，其次是瑞典的鱼。青岛近海及渤 

海贝类体内PBDEs含量是以干重计算，结果处在较低水平，说明这两处受 PBDEs污染较轻。 
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2．3 PBDEs在海洋环境中的分布情况 

PBDEs在水中的溶解度一般随溴原子个数的增加而减小。Luckey等(2001)测定出 1999年北美安大略 

湖表层水中 PBDEs在 4～13 pg／L的水平 ，其 中 BDE一47和 BDE一99占了总量的 90 以上 。 

研究人员发现，低溴代联苯醚具有较高 的蒸汽压和溶解度 ，易于通过 大气及水体远距离输送 ，所 以尽管 

PBDEs的污染水平、生物的种类和采样点不同，世界各地生物体内的 PBDEs同系物基本相似。生物体内主 

要的PBDEs是 BDE一47、99、100、153和 154，其中以BDE-47为最多，一般占总 PBDEs的 5O 以上。生物 

体内 BDE一209的检出报道很少(Orn et n ． 1998；Covaci et a1． 2005)。Gustafsson等(1999)采用波罗的海 

贻贝在水中测定 PBDEs的生物富集因子，得出BDE一47、99和 153的生物富集因子分别为 1．3×10 、1．4×10。 

和 2．2 x 10 。Watanabe(1987)等在大阪海湾贻贝体内仅测到很少量的BDE一209。瑞典鱼样中 BDE一47含量 

为 40～2 000 ng／g lipid，而 BDE一209仅有痕量存在(Tamade et a1． 2002)。 

海洋沉积物中的PBDEs同系物分布模式主要取决于其来源。低溴组分主要通过大气及水体输送而来。 

高溴组分具有低挥发性、低水溶性，容易被水中颗粒物吸附而沉降于海底。通过研究 PBDEs同系物的分布情 

况，可以推断 PBDEs来源。陈社军等(2005)报道珠江三角洲的东江沉积物中 BDE一209含量最高达 7 341 

ng／g，说明东莞和广州一带是十溴联苯醚的点污染源 。 

2．4 PBDEs的检测技术 

通常海水样品可采用二氯甲烷或正己烷进行液液萃取(LLE)。但效率相对于双溶剂混合液较低，采用己 

烷／丙酮的混合溶液进行液一液萃取回收率较高。 

生物体和沉积物中PBDEs的提取和净化技术类似于多氯联苯，通过正己烷／丙酮提取，再用硅胶柱或 Flo— 

risil(硅酸镁)柱净化，最后通过气相色谱／电子捕获(GC／ECD)进行分析，或使用气相色谱串联质谱(GC／MS／ 

MS)技术分析。后者能使同系物之间得以更好的分离，该方法对多溴联苯醚的检出限可达到 5ppb。 

3 应对措施 

(1)遏制 PBDEs对海洋污染 的势头 ，必须从源头抓起。当前 ，我 国正处于 电子电器产品更新换代 的高峰 

期，为了规范电子废弃物收购商和拆解处理企业的行为，促进资源的循环利用和保护环境，国家环保总局于 

2007年 9月发布了《电子废物污染环境防治管理办法》。2008年 8月我国又颁布了《中华人民共和国循环经济 

促进法》，要求家电产品的生产和设计，要优先选择采用易回收、易拆借、易降解、无毒无害或者低毒低害的材料 

和设计方案 ，在设计 中不能使用国家禁止使用的有毒有害物质。 

(2)研究新的电子垃圾处理方法。近年来，碱性催化脱氯、钠还原、气相化学还原、等离子体技术和超临界 

水氧化等非焚烧技术在美国、欧洲得到广泛研 发和示范，被世界专家组认为是最有希望 的环境友好型技术。 

2004年中国科学院等离子体研究所已成功研制出国内第 1台等离子体高温无氧热解炉，将电子垃圾在等离子 

体状态下实行高温无氧分解，实现了真正意义上的“零污染”排放。 

(3)研究开发新材料 ，寻找 PBDEs的替代品。日本和德国已用天然的阻燃材料 (羊毛、皮革或含硫黄的塑 

料)取代 PBDEs作阻燃剂。我国已经自行设计研发出赤磷阻燃剂母料生产线，年产量可达 2 000 t。该产品属 

非卤素阻燃剂，用其阻燃的产品，不会对环境造成污染。 

(4)PBDEs对海洋生态系统的影响是一个长期的过程，应该加强 PBDEs对海洋生态系统的影响研究，加 

强近岸海域水产品中PBDEs的污染效应的研究，以避免发达国家可能利用多溴联苯醚对我国水产品出I=I设置 

技术性贸易壁垒。 
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