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摘 � 要: 对胶州湾养殖区贝类中的多溴联苯醚 ( PBDE s)的含量进行检测。结果表明,所采集的菲律宾蛤仔、长牡蛎和栉孔

扇贝生物样品中 9种 PBDE s( BDE�15、BDE�28、BDE�47、BDE�75、BDE�99、BDE�100、BDE�138、BDE�153、BDE�154 )的含量分别

为 ( 422. 2~ 512. 6) � 10�12 (干重 )、( 957. 0~ 1102. 7) � 10�12 (干重 )和 979. 5 � 10�12 (干重 ) , 其中位于海泊河口处的贝类生

物体中的含量最高。所有样品中, BDE�47相对含量最高,其相对于  9 PBDE s的贡献率为 38. 8% ~ 41. 8%。贝类样品的 9

种 PBDE s含量及组成的差别可能与它们对 PBDE s的吸收和代谢能力的差异有关。胶州湾养殖区贝类生物体中 BDE�47和

BDE�99的含量远小于香港、美洲和欧洲等工业发达地区,和亚洲发达国家韩国等处于同一数量级,但相比于 2002年青岛近

岸紫贻贝中的含量有一定程度的增加,表明近年来青岛沿海地区 PBDE s污染加重,这一点必须引起足够的重视。

关键词: 多溴联苯醚;贝类;胶州湾;分布特征

中图分类号: Q935� � 文献标识码: A � � 文章编号: 1007�6336 ( 2010) 06�0879�05

D istribution of polybrom inated dipheny l ethers in shellfish species

in culture area of Jiaozhou Bay
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Abstract: The polybrom inated d iph enyl eth ers ( PBDE s) w ere d etected in shellf ish species collected from the cu lture area in J iaozhou

Bay. The resu lt show ed th at concentrat ion s of  9 PBDE s( BDE�15、BDE�28、BDE�47、BDE�75、BDE�99、BDE�100、BDE�138、BDE�

153、BDE�154) in Rudi tapes ph ilippinarum, Cra ssostrea gigas and Chlamys farreri w ere from 422. 2 � 10�12 ( dw ) to 512. 6 � 10�12

( dw ) , from 957. 0� 10�12 ( dw ) to 1102. 7 � 10�12 ( dw ) and 979. 5 � 10�12 ( dw ) , resp ectively. The h ighest PBDEs values w ere located

in the H aiboh e estuary. BDE�47 w as the dom inan t congener in al l shel lf ish samp les, w ith contribu tion rates to  9 PBDEs ranging from

38. 8% to 41. 8% . Th e d ifferences in concentrat ion s of PBDE s and PBDEs pat ters in d ifferent shellfish species may be related to the

d ifferent ass im ilation and m etabolism ab il ity. The BDE�47 and BDE�99 con cen trations in shellf ish species collected from the cu ltu re ar�

ea in Jiaozhou Bay w ere far less th an in H ongkong, Am erica and Eu rop e, and equ ivalent w ith in developed coun tries su ch as Korea.

C om pared w ithM ytilus edu lis from Q ingdao coas tal area in 2002, BDE�47 and BDE�99 con cen trations from the cu ltu re area in J iaozhou

w ere h igher, w h ich show ed the po llut ion of PBDE s in Q ingdao coasta l area is m ore serious. So it shou ld be paid m ore attent ion.

Key words: PBDE s; sh ellfish; J iaozh ou B ay; d istribu tion

� � 多溴联苯醚 ( PBDEs)是一类常见的溴代阻燃剂, 广

泛用于电子电器、塑料、泡沫、纺织品和家具等产品中 [1]。

自从 20世纪 70年代问世以来, PBDE s的使用量不断增

加 [ 2]。到 2001年, PBDEs的全球需求总量达到 67 440 t。
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� � 最近研究表明, PBDE s已广泛存在于各种环境介质

和生物体如大气、水体、鱼、鸟、海洋生物及人体中 [ 3], 其

含量呈指数增长的趋势 [ 4]。相关的毒理研究表明, 多溴

联苯醚可引起生物体的肝酶活性 [ 5]、甲状腺 [ 6]、内分

泌 [ 7]、神经系统 [ 8]受损。鉴于其在环境介质中的持久性、

生物富集性、以及生物毒害性, 近些年来成为国际环境科

学工作者研究的热点污染物。我国对于溴代阻燃剂环境

效应的研究刚刚起步, 而且主要集中于沉积物中 PBDEs

的研究。杨永亮等 [ 9]、陈社军等 [ 10] 研究了青岛近岸、珠

江三角洲和南海北部海域沉积物中 PBDE s的分布特征。

胶州湾是以团岛头 ( 36!02∀36#N, 120!16∀49#E )与薛

家岛脚子石 ( 36!00∀53#N, 120!17∀30#E )连线为界, 与黄海

相通的扇形半封闭式海湾,海岸线长 239km, 滩涂广阔,水

质肥沃, 盐度适宜, 气候温和, 是主要经济贝类的生产基

地。贝类的生活方式固定, 移动能力差,因此对反映背景

水体中各种污染物质含量具有较好的准确性。本文通过

测定胶州湾养殖区菲律宾蛤仔 (R uditap es philipp inarum )、

长牡蛎 ( Crassostrea g igas)、栉孔扇贝 (Chlam ys farreri)体

内 PBDEs的含量,以了解 PBDE s在胶州湾养殖区贝类生

物体内的积累和分布, 对于正确评价该区域 PBDEs的污

染现状具有重要意义。

1� 实验部分

1. 1� 样品采集

贝类样品的采集时间为 2008年 5月和 2008年 8月,

采样点为红岛、红石崖和八号码头第二养殖场 (简称二

养 ) ,如图 1所示。本次采集的贝类样品包括菲律宾蛤

仔、栉孔扇贝、长牡蛎。样品采集后, 用水冲洗干净, 按不

同类别用铝箔包起, 装于塑料袋中密封, 加冰冷藏, 运回

实验室后, 于�20∃ 冷冻保存至分析。

图 1� 贝类生物体的采集地点

F ig. 1 Samp le sites o f shellfish

每种贝类样品采集数量均为 30个, 采集样品的大小

为: 菲律宾蛤仔,体长 3. 4~ 4. 5 cm; 栉孔扇贝体长 4. 1 ~

6. 4 cm,长牡蛎体长 5. 2~ 10. 6 cm。

1. 2� 主要仪器与试剂

A g ilent 6890气相色谱仪, 配 5975M SD检测器, 电子

轰击电离模式 ( E I)。色谱柱为 DB�5m s, J&W 122�5511

( 15 m � 0. 25 mm � 0. 1�m )。

旋转蒸发设备, 旋涡振荡器, 氮吹仪, LG J�12型冷冻

干燥机, KQS00DA型超声波清洗器。

PBDEs混合标准物质 ( BDE�15、BDE�28、BDE�47、

BDE�75、BDE�99、BDE�100、BDE�138、BDE�153、BDE�154)

以及回收率指示物标样: PCB209, 13 C�PCB141和内标: 13 C�

PCB208购自 Cambr idg e Iso tope L aborator ies( U SA )。标准

溶液的配制: 分别取一定体积的 PBDE s标准溶液, 以

C
6
H

14
稀释到所需浓度。

甲醇、CH2 C l2、C6H14和丙酮均为 H PLC级 (德国 M ER�

CK公司 )。

硅胶 ( 80~ 100目 )和中性氧化铝 ( 100 ~ 200目 )分别

用甲醇、CH2 C l2索式抽提 48 h, 真空干燥,分别于 180 ∃ ,

250 ∃ 活化 12 h, 加入 3% 去离子水平衡过夜后于 C6H14

中保存。

酸性硅胶和碱性硅胶的制备: 向活化后的硅胶加入

一定量的 1 m o l/L N aOH ( N aOH 质量分数为 25% )或浓

H2 SO4 (浓 H2 SO4质量分数为 44% )摇匀平衡过夜后于

C6H14中保存。

1. 3� 样品预处理

将贝类样品自然解冻 ,取出整个软体部分,于小型匀

浆机上将样品捣碎、匀浆。分别包裹在铝箔中,冷冻干燥

后用研钵研碎。称取试样 5 g (精确到 0. 01 g ), 置于 150

mL具塞三角瓶中, 加入 50 mL C6H14与丙酮的混合溶液

( 1%1, v /v ), 超声提取 1 h, 静置。将上层有机相转移至

100 mL梨形瓶中。在三角瓶中再加入 30 mL C6H 14与丙

酮的混合溶液 ( 1%1, v /v)重复提取一次,合并提取液于同

一梨形瓶中。

将提取液于 45∃ 水浴中减压旋转蒸发浓缩至近干,

加入 5 mL C6H14, 涡旋混合溶解残留物,将溶液转移至预

先用 10 mL C6 H14淋洗过的硅胶氧化铝净化柱 (内径 1

cm,从下往上依次填入 6 cm氧化铝, 2 cm中性硅胶, 5 cm

碱性硅胶, 2 cm中性硅胶, 8 cm 酸性硅胶 )中, 收集流出

液于 10 mL 玻璃试管中 , 在原梨形瓶中再加入 5 mL

C6H14, 涡漩 30 s, 溶液转移至净化柱中, 流出液收集与同

一试管中, 溶液以 N
2
流吹至近干, 向其中加入内标物质

13 C�PCB208,以 C6H14定容至 0. 5 mL,供气相色谱�质谱联

用仪 ( GC�M S)测定。

1. 4� 色谱条件

用 GC�M S在 E I源及选择离子监测模式 ( SIM )下进

行分析。

色谱柱柱温程序: 起始温度 100 ∃ , 保持 1 m in,以 10

∃ /m in梯度升温至 320 ∃ ,保持 5 m in。进样口温度: 250

∃ ; 载气:高纯氦气 ( 99. 999% ); 流速: 1. 0 mL /m in。进样

方式: 脉冲无分流;进样体积: 1�L。

1. 5� 质量控制与质量保证

分析过程的质量控制措施包括: 方法空白、空白加

标、基质加标、样品平行样和分析前对样品添加回收率指

示物标样。空白加标样中各目标化合物 ( BDE�15、BDE�
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28、BDE�47、BDE�75、BDE�99、BDE�100、BDE�138、BDE�

153、BDE�154)的平均回收率为 90. 6% ~ 101. 7% ; 基质加

标样中各目标化合物的平均回收率为 82. 3% ~ 113. 5% ;

回收率指示物 PCB209、13 C�PCB141在样品中的回收率分

别为 77. 6% ~ 94. 3%和 69. 3% ~ 96. 5%。

2� 结果与讨论

2. 1� 贝类中 PBDE s的浓度和区域分布

本研究对生物样品中的 9种 PBDE s化合物进行分

析。表 1列出了 2008年 5月和 8月不同研究区域菲律宾

蛤仔、长牡蛎、栉孔扇贝生物体内 PBDEs的平均含量。

BDE�28、BDE�47、BDE�99、BDE�100在所有样品中都有检

出。 BDE�15、BDE75、BDE138除 2个样品未检出外, 其余

样品均有检出。胶州湾养殖区调查站位贝类中  9 PBDEs

的浓度范围是 ( 422. 2~ 1102. 7) � 10�12。其中, 二养贝类

的 
9
PBDE s的平均浓度最高, 为 816. 4 � 10�12;红岛次之,

为 762. 5 � 10�12, 红石崖最低, 为 712. 0 � 10�12, 说明八号

码头第二养殖厂贝类受到 PBDEs的污染较重。这主要是

因为八号码头第二养殖厂贝类采样点靠近海泊河口, 此

处沉积物中总 PBDEs的含量高达 5510 � 10�12 ( dw ), 比附

近海域沉积物中 PBDE s的含量高出至少一个数量级 [9]。

此处高 PBDEs含量主要是受到海泊河工业污水的影响。

表 1� 胶州湾养殖区贝类 PBDEs的平均含量

T ab. 1 A verag e PBDEs concentra tions of mussels in cu lture areas o f Jiao zhou Bay

同系物

w /10�12 ( dw )

菲律宾蛤仔

红岛 二养 红石崖

长牡蛎

红岛 二养 红石崖

栉孔扇贝

二养

BDE�15 21. 9 nd nd 47. 4 46. 2 27. 4 59. 0

BDE�28 12. 0 47. 7 11. 6 87. 3 90. 7 18. 6 72. 15

BDE�47 157. 5 159. 2 222. 5 459. 5 403. 2 404. 1 380. 5

BDE�75 nd 16. 4 nd 32. 2 39. 2 14. 0 16. 4

BDE�99 150. 9 132. 8 166. 2 308. 5 300. 6 356. 9 341. 1

BDE�100 39. 1 156. 5 17. 9 56. 3 46. 0 54. 2 44. 5

BDE�138 16. 8 nd 19. 3 51. 1 nd 41. 6 17. 9

BDE�153 nd nd nd nd 31. 15 20. 0 24. 6

BDE�154 24. 2 nd 15. 4 60. 4 nd 34. 5 23. 7

 9 PBDE s 422. 2 512. 6 452. 7 1102. 7 957. 0 971. 2 979. 5

� � 注: nd表示未检出。

� � 在同一采样点,对不同贝类中 9 PBD Es的平均浓度

进行比较, 红岛: 长牡蛎 ( 1102. 7 � 10�12 ) > 菲律宾蛤仔

( 422. 2 � 10�12 ) ;二养: 栉孔扇贝 ( 979. 5 � 10�12 ) > 长牡

蛎 ( 957. 0 � 10�12 ) > 菲律宾蛤仔 ( 512. 6 � 10�12 ); 红石

崖: 长牡蛎 ( 971. 2 � 10�12 ) > 菲律宾蛤仔 ( 452. 7 �

10�12 )。由于在红岛和红石崖采样点没有采集栉孔扇贝,

所以对二养采样点的不同贝类的 9 PBDEs的平均浓度比

较发现, 栉孔扇贝中 9 PBDEs的平均浓度最大,并且 9种

PBDEs同系物均有检出,说明栉孔扇贝富集 PBDEs的能

力最强, 并且富集 PBDE s同系物的范围较广,其次是长牡

蛎, 菲律宾蛤仔最弱。这可能与 3种贝类对 PBDEs的吸

收和代谢能力的差异有关。

2. 2� 贝类中 PBDE s同系物的分布模式

胶州湾养殖区不同采样点菲律宾蛤仔、长牡蛎、栉孔

扇贝中 PBDEs同系物的分布模式如图 2所示。 3个采样

点菲律宾蛤仔中各 PBDE s同系物对  9 PBDE s的平均贡

献率分别为: BDE�15 ( 1. 7% ), BDE�28 ( 4. 9% ), BDE�47

( 39. 2% ), BDE�75 ( 1. 1% ), BDE�99 ( 32. 8% ), BDE�100

( 14. 6% ), BDE�138 ( 2. 7% ), BDE�153 ( 0% ), BDE�154

( 3. 1% )。 3个采样点长牡蛎中各 PBDEs同系物对  9

PBDEs的平均贡献率分别为: BDE�15 ( 4. 0% ), BDE�28

( 6. 4% ), BDE�47 ( 41. 8% ), BDE�75 ( 2. 8% ), BDE�99

( 32. 1% ) , BDE�100 ( 5. 2% ), BD E�138 ( 3. 0% ), BDE�153

( 1. 8% ), BDE�154( 3. 0% )。二养栉孔扇贝中各 PBDEs

同系物对  9 PBDE s 的平均贡献率分别为: BDE�15

( 6. 0% ), BDE�28 ( 7. 4% ), BDE�47 ( 38. 8% ), BDE�75

( 1. 7% ), BDE�99 ( 34. 8% ), BD E�100 ( 4. 5% ), BDE�138

( 1. 8% ), BDE�153 ( 2. 5% ) , BDE�154 ( 2. 4% )。由此可

见, 在本次调查的贝类中, 四溴 BDE�47是最主要的同系

物, 其次是五溴 BDE�99,这与许多学者得出的结论是一致

的 [ 11, 12]。A ndersson及 B lomkv ist在 1981年从瑞典的 V is�

kan河流及 K losterfjo rden海湾中采集鱼体分析多溴联苯

醚的含量, 结果发现以四溴为最主要的同系物,其次为五

溴和六溴 [ 13]。D e Bo re等 [ 14]报道了莱茵河贝类可选择性

地积累 BDE47。 Jones等 [ 15]提出 BDE47在环境中的持续

存在可作为 BDE47从历史遗留下来的较大的来源缓慢的

释放出来或是废物回收利用所造成的一个证据。 S tap le�

ton等 [ 16]通过对鲤鱼喂养添加有 BDE99或 BDE183的饲

料的研究中发现 , BDE99经代谢后转化为 BDE47, 这可能

是生物体内普遍相对富集 BDE47的重要原因之一。

2. 3� 与其他地区贝类生物体中 PBDE s的对比

不少文献以 PBDEs来比较世界范围内 PBDEs的污

染程度, 但由于分析目标物的差异, 这种比较很难有代表

性。在本次调查研究中, BDE�47和 BDE�99是胶州湾养

殖区贝类中最主要的 PBDE s同系物, 同时由于生物对四

溴和五溴联苯醚吸收强且代谢慢,生物富集性强 [ 14] ,因此
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图 2� 胶州湾养殖区贝类生物体中 PBDEs的组成模式

F ig. 2 PBDEs cong ers pa ttem o fm usse ls in culture areas of Jiaozhou Bay

本研究将胶州湾养殖区和世界其它地区的贝类生物体中

的 BDE�47和 BDE�99进行对比 (表 2), 以了解本区域内

贝类生物体中 PBDEs的污染状况。

本次胶州湾养殖区 3个采样站位贝类中 BDE�47的

含量要高于青岛崂山近岸紫贻贝中的含量 [ 17], 与渤海近

岸 [ 18]、韩国沿岸 [19]贝类生物体中的含量基本相当, 远低

于北美洲、南美洲和欧洲等地区, 含量约为美国 [ 20] 和巴

西 [ 18]的 1 /100, 荷兰 [ 21] 和法国 [ 22] 的 1 /10。而 BDE�99要

高于青岛崂山近岸 [ 17]、渤海近岸 [ 18]和韩国沿岸 [ 19]贝类

生物体中的含量, 远低于北美洲、南美洲和欧洲等地区,

含量约为美国的 1 /100, 巴西 [ 20]、荷兰 [ 21] 和法国 [ 22] 的

1 /10。L aw 等 [ 23] 也报道了北美洲生物体中含有很高的

BDE�47浓度, 这主要是因为该地区四溴联苯醚的大量使

用, BDE�47的污染已相当严重。

综上所述,本文研究地区 BDE�47和 BDE�99的含量远

小于香港、美洲和欧洲等工业发达地区, 和亚洲发达国家

韩国等处于同一数量级,相比于 2002年青岛近岸紫贻贝中

的含量有一定程度的增加。这表明随着我国沿海地区经

济的快速发展, 含 PBDEs等阻燃剂的电子电器、塑料制品

及防火材料的普遍使用,特别是近年来电子废物拆解在华

东地区有所发展, 含 PBDEs废物的简单焚烧现象时有发

生,造成 PBDE s的污染加重,须引起我们的足够重视。

表 2� 与其它地区贝类中 PBDEs的含量对比

T ab. 2 Compared of PBDEs concentrations w ith mussels from o ther areas around wo rld

研究地点 生物种类 年份
w /10�12

BDE�47 BDE�99
参考文献

胶州湾养殖区 菲律宾蛤仔 2008 179. 7 449. 9 本文

长牡蛎 2008 422. 3 322. 0

栉孔扇贝 2008 380. 5 341. 1

青岛近岸 紫贻贝 2002 114 113 [ 17 ]

渤海 紫贻贝 2006 280 80 [ 18 ]

韩国 紫贻贝

厚壳贻贝 2004 332 236 [ 19 ]

长牡蛎

巴西 紫贻贝 1996 41100 5570 [ 20 ]

美国 紫贻贝 1999 38500 18900 [ 20 ]

荷兰 紫贻贝 1999 900 ~ 4300 300~ 1600 [ 21 ]

法国 紫贻贝 2001 580 ~ 4960 60~ 2080 [ 22 ]

3� 结 � 论

( 1)胶州湾养殖区调查站位贝类中 9 PBDEs的浓度

范围是 ( 422. 2~ 1102. 7) � 10�12 ( dw ), 栉孔扇贝的污染最

重, 长牡蛎次之,菲律宾蛤仔最小。

( 2) BDE�47和 BDE�99是最主要的 PBDEs的同系物。
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( 3)胶州湾养殖区贝类生物体中 BDE�47和 BDE�99

的含量远小于香港、美洲和欧洲等工业发达地区, 和亚洲

发达国家韩国等处于同一数量级, 相比于 2002年青岛近

岸紫贻贝中的含量有一定程度的增加, 表明近年来青岛

沿海地区 PBDEs污染加重,这一点必须引起足够的重视。
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