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食品中四溴双酚 A和六溴环十二烷的检测技术、
污染水平与膳食暴露研究进展 

施致雄 1, 2*, 仝  彤 1, 焦  扬 1, 王建迪 1, 黄默容 1, 李  潇 1  

(1. 首都医科大学公共卫生学院, 北京  100069; 2. 首都医科大学环境毒理学北京市重点实验室, 北京  100069) 

摘  要: 以四溴双酚 A和六溴环十二烷为代表的溴系阻燃剂广泛应用于工业生产和生活消费等各个领域。 但

随之而来的环境污染、人群暴露和健康危害也备受关注。 食品中四溴双酚 A和六溴环十二烷的监测与暴露风险

评估研究已成为研究热点, 本文根据现有文献总结了食品中四溴双酚 A和六溴环十二烷的检测技术、污染水平和

膳食暴露水平, 并比较了四溴双酚A和六溴环十二烷在各个国家或地区食品中污染水平的差异, 以及四溴双酚A

和六溴环十二烷在不同类别食品中的污染水平差异, 提出四溴双酚 A 和六溴环十二烷的婴幼儿及儿童膳食暴露

水平明显高于成年人, 应将婴幼儿及儿童的溴系阻燃剂暴露风险与健康效应作为未来的研究重点。 
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Determination methodologies, contamination levels and dietary exposure of 
tetrabromobisphenol A and hexabromocyclododecane in diet: 

a review of recent studies 
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(1. School of Public Health, Capital Medical University, Beijing 100069, China; 
2. Beijing Key Laboratory of Environmental Toxicology, Capital Medical University, Beijing 100069, China) 

ABSTRACT: As one of the most important chemical products-brominated flame retardants (BFRs)- 

tetrabromobisphenol A (TBBPA) and hexabromocyclododecane (HBCD) were widely used in industrial 

production and living consumption fields. TBBPA and HBCD had become ubiquitous contaminants in the 

environment and the human population due to their widespread use. Thus the human exposure and health effect 

of TBBPA and HBCD caused a lot of concern. This paper reviewed the determination methodology, 

contamination levels and dietary exposure of TBBPA and HBCD in diet. On the basis of the results, we 

compared the difference of the contamination levels of TBBPA and HBCD in different countries, regions, and 

different kinds of foods. The review showed the dietary exposure levels of TBBPA/HBCD by infant were 

higher than those of the adult. Thus, more researches should be focused on the exposure assessment of TBBPA 

and HBCD on infants. 
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1  引  言 

阻燃剂是一大类添加到材料中的助剂, 用以提高材

料的抗燃性, 阻止材料被引燃及抑制火焰蔓延。溴系阻燃

剂(brominated flame retardants, BFRs)由于价格低廉且具有

良好的防火阻燃性能而被广泛应用于以电子电气产品为主

的各类产品中, 在防火阻燃、保护生命财产安全方面起到

了重要作用。但 BFRs 在生产、使用和产品废弃过程中均

容易以渗溢等形式释放到周围环境中, 造成土壤、大气及

水体污染, 并通过食物链的富集放大在哺乳动物及人体内

蓄积, 对人类健康造成威胁, 已有多项流行病学调查, 认

为 BFRs 易在人体内蓄积, 可通过血脑屏障与胎盘屏障, 

并与神经发育异常、糖尿病、肿瘤和甲状腺功能紊乱等多

种疾病具有相关性 [1]。但由于尚未找到合适的替代品 , 

BFRs的生产和使用依然在持续。溴系阻燃剂的大量应用带

来的环境污染与人群健康问题已经引起了国际社会的广泛

关注。 

四溴双酚 A(Tetrabromobisphenol A, TBBPA)和六溴环

十二烷(Hexabromocyclododecane, HBCD)是当前除多溴联

苯醚外产量和使用量最大的两种 BFRs, 欧盟已将 TBBPA

列在优先控制化学品名单上, 并且一直进行针对人体健康

的危险性评估[2]。HBCD曾被广泛用作多溴联苯醚(PBDEs)

的替代品。但现有研究表明 HBCD具有很强的生物蓄积性

和持久性, 2013年《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩

公约》缔约方大会上 HBCD被明确列为持久性有机污染物

并建议禁止生产和使用[3]。鉴于经膳食摄入是普通人群摄

入 BFRs 的主要来源 , 本文将依据现有文献 , 对食品中

TBBPA 和 HBCD 的分析方法、食品中含量水平、膳食摄

入状况进行综述。 

2  食品中四溴双酚 A和六溴环十二烷分析方法 

2.1  食品中四溴双酚 A 和六溴环十二烷的提取与净化 

TBBPA的 pKa1值和 pKa2值分别是 7.5和 8.5, 在中性

环境中 TBBPA 将有一部分以阴离子的形式存在, 和中性

的溴系阻燃剂多溴联苯醚(PBDEs)和 HBCD 相比, 含有酚

羟基且能够电离是 TBBPA 最显著的一个特点。表 1 给出

了一些食品基质中 HBCD 或 TBBPA 的提取和净化方法, 

这些基质包括动物性食品和植物类食品等。通常固态基质

在提取之前要干燥和匀浆, 液态或半液态的生物基质, 如

鸡蛋、牛奶等则需要先冷冻干燥除去水分使之成为固体, 

然后再提取。 

表 1  TBBPA 与 HBCD 的主要分析方法 
Table 1  Analytical methodologies for TBBPA and HBCD 

基质 前处理技术 提取技术 净化技术 仪器方法 
参考

文献

鱼、肉、

蛋、奶 

冷冻干燥、与 Na2SO4

混合 
丙酮:正己烷(1:1, v:v)索氏提取 16 h GPC净化+浓硫酸除脂 UPLC-ESI-MS/

MS 
[7] 

鱼肉 与 Na2SO4混合 丙酮:正己烷(1:1, v:v)索氏提取 4 h GPC净化+浓硫酸除脂 LC-ESI-MS [8] 

鱼肉 与 Na2SO4混合 
丙酮:正己烷(3:1, v:v)索氏提取 6 h

或基质分散 
浓 H2SO4除脂+GPC净化+SiO2处理 LC-ESI-MS [9] 

鳕鱼肉 与 Na2SO4混合 丙酮:正己烷(1:1, v:v)索氏提取 4 h
GPC净化+SiO2+浓硫酸处理+去活性

SiO2 
LC-ESI-MS [10] 

蛋 与 Na2SO4混合 
乙酸乙酯:环己烷(1:3, v:v)柱层析

提取 

GPC净化+去活性 Florisil硅土

(0.5%H2O)+衍生化 
LC-TOF-MS [5] 

鱼肉 与 Na2SO4混合 
二氯甲烷:正己烷(3:1, v:v)索氏提

取 16 h 
GPC净化+浓硫酸除脂 LC-ESI-MS/MS [11] 

母乳 
冷冻干燥、与 Na2SO4

混合 
丙酮:正己烷(1:1, v:v)索氏提取 16 h GPC净化+浓硫酸除脂 UPLC-ESI-MS/

MS 
[4] 

鱼肉 与水、甲酸和乙腈混合 加硫酸镁、氯化钠混合提取 C18硅胶, PSA吸附剂和硫酸镁除杂质 UPLC- ion-trap 
MS 

[12] 
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含脂肪食品中 TBBPA和 HBCD的提取方法最常用的

是基于二元混合溶剂的索氏提取法或加速溶剂萃取法, 常

用的混合溶剂有丙酮:正己烷[4]和二氯甲烷:正己烷[5], 索氏

提取法虽耗时间且溶剂使用量较大, 但能保证较高的提取

效率和回收率(绝对回收率一般大于 80%), 而且操作简便, 

所需样品量少。加速溶剂萃取法与索氏提取法相比能更加

节省时间, 且溶剂耗费量较少[4, 6]。 

前处理过程中与待测物共同提取出来的脂肪如不能

有效地在净化过程中除去会影响检测结果并污染仪器。样

品经索氏提取或加速溶剂萃取后, 提取液的除脂方法主要

分两类, 一类是破坏性方法, 如酸化硅胶处理、硫酸处理等; 

一类是非破坏性方法, 如凝胶渗透色谱(GPC)法, 吸附色

谱等。HBCD 性质比较稳定, 无论哪种除脂方法均有较高

的回收率。但 TBBPA含有两个活性羟基, 使用酸化硅胶处

理时 TBBPA 与硅胶反应导致回收率很低, 用浓硫酸除脂

肪时, 由于 TBBPA 对酸稳定, 因此能得到较好的回收率, 

但需要多次连续进行液液萃取操作, 耗时费力。在非破坏

性方法中, 凝胶渗析色谱(GPC)净化是最有效手段。Shi 等
[4]采用全自动凝胶净化系统对奶类样品的提取液进行净化, 

得到了满意的回收率, GPC法和硫酸处理法可以结合使用, 

可先用GPC作初步处理除去大部分脂肪及色素, 再用浓硫

酸进行进一步净化。 

基质固相分散萃取法是近年来发展迅速的一种前处

理方法 , Lanko va 等 [12]采用基质固相分散萃取法结合

UPLC 和线性离子阱质谱同时分析鱼肉中的 TBBPA 和

HBCD, 样本与水、甲酸和乙腈混合后, 再加入硫酸镁和氯

化钠, 混匀后离心取上清液, 然后用 C18硅胶、PSA吸附剂

和硫酸镁共同去除杂质, LOQ在 0.1~1 ng/g。 

2.2  四溴双酚 A 的仪器分析方法 

TBBPA 因带有两个酚羟基导致其极性较强, 在气相

色谱仪的毛细管色谱柱中保留时间很短 , 因此若使用

GC-MS方法测定 TBBPA, 需要先进行衍生化。Berger等人

采用 GC-HRMS 和 LC-ESI-TOF-MS 两种方法测定了蛋样

中的 TBBPA, 在 GC-MS 方法的建立过程中, 发现由于

TBBPA 的不能完全衍生化导致方法线性范围窄且样品回

收率低, 不完全衍生化的原因在于酚羟基两边存在的溴基

团阻碍了衍生化反应的完全进行, 因此 LC-MS 技术更适

用于 TBBPA的仪器分析[5]。二维气相色谱和 ECD检测器

或 TOF-MS 检测器联用 , 能够提供更好的分离能力 , P. 

Korytár 等[13]用二维气相色谱法分析 PBDEs和可能的共流

出物, 发现当第一维 GC使用 DB-1或 DB-5柱时, 第二维

GC柱能够有效地分离 TBBPA和 PBDEs。 

使用 LC-MS测定 TBBPA可无需衍生化直接进样, 因

此成为测定 TBBPA的最主要手段。用 LC-MS分析 TBBPA

时, 流动相能够在很大程度上影响 LC 的分离效果和 MS

的灵敏度。用甲醇做流动相时质谱响应值比用乙腈做流动

相高 30%, 而且检测器的基线更稳定 , 能得到更低的

LOQ。此外, 流动相中添加 1 mmol/L的醋酸铵能提高响应, 

可能是醋酸铵的加入促进了电离[14]。采用 LC-MS 方法测

定 TBBPA 时若使用 13C-TBBPA 作为同位素内标, 可通过

对与基质相关的因素的补偿而大大提高定量的准确性[15]。 

使用LC-MS分析TBBPA时最适宜的接口是负电离模

式下的 ESI源(ESI－)。Tollback等发现与 APCI源相比, ESI

源的 LOD要低 30~40倍[16]。但 Suzuki and Hasegawa[17]用

LC-APCI-MS测定 HBCD和 TBBPA时则发现对于 HBCD, 

APCI源的信噪比比 ESI源高 2~5倍, 但对于 TBBPA, APCI

源的信噪比只有 ESI 源的 1/2。在更先进的 UPLC 技术出

现之后 , 已有文献用 UPLC-MS/MS 分析食品样品中的

TBBPA[18]。UPLC-MS/MS 技术不但继承了 LC-MS/MS 技

术的所有优点, 还因为采用了 1.7 μm小颗粒固定相, 从而

能大大缩短待测物分析时间, 在提高了分析效率的同时还

提高了检测灵敏度。 

毛细管电泳是一种分离可电离样品的有效手段, 也

可用于 TBBPA 的分析。Blanco 使用非水毛细管技术和光

电二极管阵列检测器分析环境样品中的 TBBPA 和其他酚

类化合物, TBBPA的检测波长为 210 nm, 以甲醇为流动相, 

在分析水样时, 方法的 LOQ能达到 12 ng/mL[19]。 

2.3  六溴环十二烷的仪器分析方法 

GC-MS 技术可用于测定 HBCD, 使用的是电子捕获

负化学离子源(ECNI), 测定 HBCD脱溴的生成的[Br]−离子, 

能获得较高的灵敏度。但 GC-MS技术测定 HBCD时也面

临诸多困难, HBCD的三种异构体 α、β、γ-HBCD在 160 ℃

以上会相互转化导致三者无法准确定量。此外当温度高于

240 ℃时 HBCD会发生脱溴降解导致结果不准确同时污染

色谱柱[20]。 

反相高效液相色谱与电喷雾质谱(ESI-MS)或大气压

化学电离质谱(APCI-MS)联用是测定食品中 HBCD的三种

异构体的有效手段。ESI 源比 APCI 源的响应要高一些。

Budakowski 和 Tomy[21]使用液相色谱和三重四级杆质谱联

用, 以多反应监测模式测定[M–H]− (m/z 640.6)→[Br]− (m/z 

79 和 81), 方法灵敏度和选择性均很高, 柱上 LOD 为 4~6 

pg。Jan´ak 等[22]对液相方法和质谱方法进行优化, 测定标

准溶液和鱼肉提取液中的 HBCD 异构体, 检测限分别为

0.5 pg和 5 pg。Shi等[4]利用超高效液相色谱结合三重四级

杆质谱, 实现了对母乳和血清等基质中 HBCD 异构体和

TBBPA的同时测定, 检测限为 20~60 pg/g。 

虽然 LC-MS/MS 法现已成为分析 HBCD 异构体的最

佳选择, 但依然存在诸多缺点, Tomy等人分析了对结果会

造成较大影响的一些重要因素, 比如共流出物的影响和基

质化合物的影响, 这些因素均会引起离子抑制效应并降低

灵敏度。同时他也提出了几个解决问题的途径: ①采用标准

加入法; ②对样品进行稀释; ③提高净化效率; ④提高色谱
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分离度; ⑤使用基质匹配外标法或同位素稀释法。其中最具

优势的是同位素稀释法, 这种方法既能补偿仪器波动造成

的影响, 也能补偿基质中其他离子的干扰。Tomy的最后结

论是对环境基质中HBCD异构体的精确测定如不使用同位

素内标是很难做到的[23]。 

为了提高响应和灵敏度, 可在流动相中添加乙酸铵

或乙酸等添加剂。但 Tomy发现 HBCD的三种异构体在不

同溶剂中的稳定性不同。这也许和 γ-HBCD在甲醇和乙腈

中的溶解性不同有关。因此 Tomy 建议最后一步用甲醇溶

解样品[23]。 

目前三重四级杆质谱由于高选择性和高灵敏度成为

测定 HBCD的首选, 但也有些文献采用其他种类的质谱仪

测定 HBCD。Morris比较了单四级杆和离子阱质谱在测定

HBCD 时的差异。使用单四级杆质谱只能测定分子离子, 

无法测定子离子, 但在离子阱质谱上 HBCD的子离子只有

[Br]−, 而[Br]−的质量数低于离子阱质谱仪的测定临界值, 

因此在离子阱上也只能测定 HBCD的分子离子。此外作者

发现HBCD的不同异构体在这两种质谱仪上的响应也不相

同, 在单四级杆上 α-HBCD 响应最强, 而在离子阱上则是

γ-HBCD响应最高[10]。 

超 高 效 液 相 色 谱 - 飞 行 时 间 - 高 分 辨 率 质 谱

(UPLC-TOF-HRMS)也被尝试用于鱼肉样本中的 HBCD 分

析 , 并和超高效液相色谱 -轨道离子阱 -高分辨率质谱

(UPLC- Orbitrap-HRMS)以及三重四级杆质谱进行比较 , 

UPLC-TOF-HRMS 的方法定量限在 7~29 pg/g ww(wet 

weight), 作者经过比较发现无论是飞行时间-高分辨率质

谱、轨道离子阱-高分辨率质谱还是三重四级杆质谱, 均适

合用于 HBCD的痕量定量分析[24]。 

3  食品中六溴环十二烷和四溴双酚 A 的污染水平 

3.1  食品中六溴环十二烷污染水平 

水产品是最常食用的食物之一, 由于多处在食物链

的高端成为研究的关注点, HBCD 在鱼体内的不同部位分

布不同, 而且和鱼的种类密切相关, 譬如在白鱼体内, 肝

脏中 HBCD 浓度高于肌肉, 而在鲽鱼体内, 肌肉中 HBCD

浓度最高[22, 25]。 

已有文献表明在不同基质中 HBCD的三种异构体, α, 

β 和 γ-HBCD, 的比例各不相同, 在商品化的 HBCD 中

γ-HBCD 比例最高, 达 75%~89%, α-HBCD 占 10%~13%, 

β-HBCD占 0.5%~12%; 在沉积物、淤泥与水中三种异构体

比例与商品 HBCD 类似, γ-HBCD 占主要地位, 但在高级

生物体中, 如人类、鱼, 海洋动物和鸟类, α-HBCD则占主

要地位, β-HBCD无论在生物基质还是非生物基质中含量

都是最低的。高级生物体中 α-HBCD 高比例的原因被认

为是生物体内 γ-HBCD的代谢要更快, 结果导致 α-HBCD

在生物体内的相对比例要更高 [26, 27]。此外 , 还发现

α-HBCD 在脂肪组织中更容易蓄积并且随粪便排泄的速

度明显比 γ-HBCD要慢, 这也是在生物体中 α-HBCD高比

例的原因[28]。 

常见食物种类中, 水产品中的 HBCD 含量普遍高于

其他类食品。Xian 等[29]检测 17 种长江三角洲水域采集的

淡水鱼, 检测出其中 HBCD 含量在 12~330 ng/g lw (lipid 

weight), 在所采集的大多数样本中, α-HBCD 浓度是三种

异构体中最高的 , 但在少数样本中 , 如鳜鱼肉和卵中 , 

γ-HBCD 的浓度最高的, 这一现象目前仍无法得到解释, 

可能与代谢或暴露来源有关。Qiu 等[30]采集并检测了上海

市场上常见的两种水产品 , 鳜鱼和小龙虾 , 小龙虾体内

HBCD含量平均为 3.7 ng/g lw, 鳜鱼体内 HBCD含量则与

产地有关 , 来自广东的鳜鱼体内 HBCD 中值 (范围 )为

5.6(3.1~17) ng/g lw, 而产自太湖流域的鳜鱼体内体内

HBCD中值(范围)则为 11(10~14) ng/g lw。Meng等[31]采集

并测定中国广东市售的 12 种鱼类, 其中 70%检出 HBCD, 

含量在ND~194 ng/g ww, 同时作者发现在食物链高端的鱼

类比低端的鱼类体内 HBCD含量更高, 再一次证明 HBCD

可沿着食物链富集, 此外作者还发现无论是淡水鱼还是海

水鱼, 人工养殖的鱼比野生鱼有着更高的污染水平, 说明

人类活动对水产养殖业的污染不可忽视。 

Shi 等[7]检测 2007 年中国全国总膳食研究样品, 测定

采集自中国 12省份的鱼类、肉类、奶类和蛋类四类动物性

食品, 其中鱼类中 HBCD 含量最高, 平均含量为 721 pg/g 

lw。Zhu 等[32]测定了 79 份在青藏高原河湖中采集的鱼样, 

66%的样本中检出了 HBCD, 其中 α-HBCD 占比例最高, 

鱼肉中HBCD含量在ND~13.7 ng/g lw, 均值为 2.12 ng/g lw, 

此外作者还发现青藏高原的鱼体内HBCD含量与年降雨量

存在正相关关系, 提示 HBCD 可通过大气进行远距离传

播。Xia等测定从大连到厦门一带沿海采集的 46份大黄鱼

和白鲳鱼样本, 所有样本中均可检出 HBCD, 均值(含量范

围 )为 3.7 (0.57~10.1) ng/g lw, 显示我国沿海普遍存在

HBCD 污染, 但与其他国家尤其是欧洲沿海国家相比, 我

国沿海鱼体中 HBCD污染水平相对较低[33]。 

在日本沿海采集的 65份海产品中, HBCD污染水平最

高的是鳗鱼、鲈鱼、鲱鱼和鲑鱼, 其 HBCD中值(含量范围)

分别为 2.09(0.05~36.9)、0.75(ND~26.2)、0.12(0.09~77.3)

和 1.29(1.09~1.34) ng/g ww, 而在软体类、甲壳类海产品中

HBCD 含量很低, 在三种异构体中, 一般是 α-HBCD 占比

例最高, 但如果海产品体内HBCD含量在 20 ng/g ww以上, 

则发现 γ-HBCD 比例最高, 作者推测可能与附近工厂的排

污有关[34]。在日本市场上购买的鱼肉样本中, 20个样本里

有 18个检出 HBCD, 含量在 ND~21.9 ng/g ww之间, 并且

作者发现所检测的鱼样无论是来自东中国海还是日本海, 

HBCD含量均无差别[35]。Munschy等[36]测定法国沿海的贝

类样本, 所有样本中均可检出 α-HBCD 和 γ-HBCD, 但污
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染水平在各个海域之间各不相同, 均值在 0.05~0.19 ng/g 

ww 之间, 此外还发现 HBCD 的污染水平在 1981~2011 年

间不断上升。荷兰的一项研究重点检测了鱼和贝类中的

HBCD, 作者采用 GC/ECNI-MS 测定 HBCD, 发现人工饲

养的三文鱼或鳝鱼体内几乎未检出 HBCD, 海鱼以及海贝

类体内检出率也不高, 含量在＜LOD~7.3 ng/g ww 之间, 

但在野生鳝鱼体内发现了高浓度的 HBCD, 含量在＜

0.1~230 ng/g ww之间, 且检出率在 90%以上[37]。Fernandes

等 [38]在苏格兰采集并测定了一些贝类样品 , 发现其中

HBCD在 0.03~12.1 ng/g。 

总膳食研究是分析食物中污染物含量及人群暴露水

平的最佳方法。Driffield 等[39]依托英国总膳食研究, 测定

了 20大类食品中 HBCD的含量, 检出的 HBCD含量很低, 

动物性食品中 HBCD含量在<LOD~240 pg/g ww之间, 而

植物性食品中均未能检出 HBCD。在 2007年中国总膳食研

究样品中, HBCD含量在<LOD到 9208 pg/g lw之间, 在肉、

蛋、水产和奶中的平均含量分别为 252、269、1441和 194 

pg/g lw, 水产类食品中 HBCD的检出率、最高值和平均值

均是四类食品中最高的[7]。在 2007~2009 年开展的第二次

法国总膳食研究中, 所采集的 212 种食物被分成了 41 类, 

其中鱼、熟肉、甲壳类动物和肉类中 HBCD含量最高, 含

量分别为 141、141、135和 126 pg/g ww, 其他种类食物中

的 HBCD均在 100 pg/g ww以下[40]。 

双份饭研究是分析污染物膳食摄入水平最精确的方

法, 但操作难度较大, 因此罕有报道, Roosens等[41]在比利

时开展了一次双份饭研究, 收集了 16位成年人一周共 165

份双份饭样本, 这些样本中 HBCD污染水平中值、均值和

含量范围分别为 0.1、0.13和＜0.01~0.35 ng/g ww, 但在这

些双份饭样本中, γ-HBCD被发现具有最高的比例。 

对市售食品进行较为系统的采集与检测也是评估食

物中 HBCD污染水平的方法之一, 精确度虽然比不上总膳

食研究和双份饭研究, 但该方法操作较为简单, 因此被普

遍采用。王翼飞等[42]测定了北京市场上采集的鱼、肉、蛋、

奶等 50份动物性食品, HBCD含量在 ND~26.83 ng/g lw, 

均值和中值分别为 4.32 ng/g lw和 2.45 ng/g lw。Hu等[43]

测定了在湖北省采集的鲶鱼、龙虾和鸡蛋等食物样本, 但

仅在三个蛋类样本中检出 HBCD, 含量在 0.39~0.74 ng/g 

ww。Labunska 等[44]在电子垃圾拆卸区浙江台州市开展食

物中 HBCD污染水平监测, 共采集包括鱼、虾、肉、蛋等

127份当地的食物样本并制成混样, 并与 62份采集自非污

染区的食物样本进行对比, 发现在污染区采集的大多数样

本中 HBCD污染水平比非污染区样本高 1~3倍, 其中鱼肉

样中污染水平最高, 达 310 ng/g lw, 其次是鸡肉、鸡蛋和鸡

肝样, 含量分别为 79、47和 43 ng/g lw。 

Schecter[45]在 2009~2010 年采集并测定了美国达拉斯

市售食品, 主要是鱼、肉、花生酱等富含油脂的食品, 其中

既有食品单样也有食品混样, 36个食品单样中有 15个检出

HBCD, 三种异构体 α、β、γ-HBCD中值(含量范围)分别为

0.003 (＜0.005~1.307)、0.003 (小于 0.005~0.019)和 0.005 

(小于 0.01~0.143) ng/g ww, 在混样中则分别为 0.077 

(0.01~0.31)、0.08 (＜0.002~0.07)和 0.024 (0.012~0.17) ng/g 

ww, 在这些市售食品中, α-HBCD依然是最主要的异构体。

在对 162 份采集自加拿大的蛋黄样本的分析中, 有 85%的

样本检出了 HBCD, 中值(范围)为 0.053(ND~71.9 ng/g lw), 

α-HBCD也是最主要的异构体[46]。 

HBCD在欧洲的使用强度较高, 因此来自欧洲国家的

研究较多。在罗马尼亚采集的 71个动物性食品样本中均未

检出 HBCD, 但该研究采用的是气相色谱 -质谱法测定

HBCD[47]。在比利时开展的一项市售食品调查中, 分析了

鱼、肉、蛋、奶和一些诸如面包黄油之类的其他食品, 80%

的样本中检出了 HBCD, 鱼类样本中 HBCD 含量最高, 均

值为 42 ng/g lw, 其次是肉、奶和其他类食品, 均值分别为

14.65、4.4和 2.4 ng/g lw, 在鱼样中 α-HBCD是最主要的异

构体, 但在奶样中, 只检出 γ-HBCD[48]。在对比利时家养的

鸡蛋的检测中发现鸡蛋中的 HBCD含量与季节有关, 秋季

出产的鸡蛋均值(中值、范围)为 6.55 (＜LOQ＜LOD~62) 

ng/g lw; 而春季出产的鸡蛋均值(中值、范围)则为 8.52 

(2.85、＜LOD~39.3) ng/g lw, 此外作者还发现土壤是鸡蛋

中 HBCD 的主要来源 , 但不是唯一来源 [49]。瑞典的

Remberger等[50]测定了 1999年采集的一些市售食品, 其中

HBCD含量在<1~51 ng/g lw之间, HBCD含量较高的是混

合鱼样和野生波罗的海鲑鱼样, 含量分别为 48 和 51 ng/g 

lw, HBCD含量较低的是羊肉、猪肉和牛肉样, 其中 HBCD

含量在<1~1.4 ng/g lw之间。Anna Törnkvist等[51]通过对市

售食品的检测分析瑞典食物中 HBCD污染水平, 对鱼、肉、

蛋、奶和油脂五类食品开展研究, HBCD在鱼类中含量最高, 

平均含量为 0.145 ng/g, 肉类、奶类、蛋类的平均含量均为

0.005 ng/g, 脂肪中HBCD平均含量则为 0.025 ng/g。Eljarrat

等[52]为评估西班牙食物中的 HBCD 污染水平并评估普通

人群的摄入水平, 采集并测定了六类食物, 包括鱼和海产

品、肉、动物油脂、奶制品、蛋和植物油, 与其他研究类

似, 在鱼和海产品中HBCD含量最高, 均值达 11.6 ng/g lw, 

其次是肉类、蛋、奶制品、动物油脂和植物油, 均值分别

为 2.68、1.75、0.78、0.74和 0.45 ng/g lw。 

3.2  食品中四溴双酚 A 的污染水平 

 涉及食品中 TBBPA含量水平的报道很少, 当前普遍

认为 TBBPA 不具有很强的生物放大作用, 即便在动物性

食品中含量也不会非常高。Driffield 等 [39]建立了食品中

HBCD和 TBBPA的检测方法并测定在英国采集的 19类食

物样品, TBBPA检出限为 0.05 ng/g, 但所测样本中均未检

出 TBBPA。Fernandes等[38]采集并测定了苏格兰地区扇贝、

牡蛎等海产品中的 TBBPA, 但在所有采集的样本中均未检
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出 TBBPA。Ashizuka等[53]在日本海沿岸采集了 45份鱼类

样本, 其中 29 份检出了 TBBPA, 污染水平在 0.01~0.11 

ng/g ww, TBBPA的平均污染水平仅为 PBDEs的不到 1/10, 

研究中还发现 PBDEs 污染水平与鱼体脂肪含量成正相关

性, 但 TBBPA含量与鱼体脂肪含量无相关性, 按照此污染

水平, 日本居民从鱼类中摄入的 TBBPA 量为 0.03 ng/kg 

bw/day。 

2007 年中国总膳食研究中, 所采集的 12 个省 4 类动

物性食品的 48 份混样中 TBBPA 的含量在<LOD 到 2044 

pg/g lw之间, 在肉类、蛋类、水产类和奶类食品中 TBBPA

的平均含量分别为 251、179、721和 194 pg/g lw[7]。 

虽然在已完成的研究中发现食物中 TBBPA 污染水平

处在较低水平, 但欧盟食品安全局(European food safety 

authority)仍建议对食品及饲料中的溴系阻燃剂进行例行检

查, 并且将 TBBPA列入监测计划中。同时认为应该启动一

个新的特别研究项目, 针对反应型溴系阻燃剂, 如 TBBPA

等, 进行全面研究。 

4  四溴双酚 A与六溴环十二烷的膳食暴露水平 

TBBPA 和 HBCD的主要人体暴露来源有膳食摄入、

经灰尘和空气吸入以及通过与消费产品皮肤接触吸收, 但

目前普遍认为经膳食摄入是最主要的暴露途径。 

Fujii 等[54]通过双份饭研究探索了日本膳食中 TBBPA

的污染水平, 在 2004年和 2009年开展了两次双份饭研究, 

在 80%的样本中检出了 TBBPA, 通过 2004 年的双份饭研

究估算日本普通人群经膳食摄入 TBBPA 的水平中值为

10.6 ng/d, 均值和摄入水平范围分别为 15.6 和 3.9~40.2 

ng/d, 2009 年的双份饭研究发现摄入水平中值降到了 2.7 

ng/d, 均值和范围分别为 3.0和＜LOQ~7.5 ng/d, 作者还通

过对双份饭样本、血清样和母乳样的分析探讨了三者的相

关性, 认为膳食是摄入 TBBPA的可能途径, 并且通过膳食

摄入水平可预测 TBBPA在母乳和血清中的水平。 

Roosens 等[41]在比利时开展的双份饭研究中, 估算出

比利时普通人 HBCD 的摄入水平是 1.2~20 ng/d, 平均为

7.2 ng/d, 这一数值低于其他很多研究, 作者认为原因有几

个方面, 一是采样人数和采样时间都较短, 不具备代表性, 

二是研究中参与人员膳食以瘦肉和蔬菜为主, 其中 HBCD

含量均较低, 三是其他很多研究多采用 LOD 来取代未检

出样本的污染水平。Goscinny[48]等通过对奶、肉、蛋、鱼

和蛋糕、披萨、深海鱼油等其他类食品的测定, 估算比利

时普通人群的 HBCD摄入水平为 0.99 ng/(kg bwd), 其中

γ-HBCD占 67%, 其次是 α-HBCD (25%) 和 β-HBCD (8%), 

在所检测的 5 类食品中, 肉制品由于其消费量高, 贡献也

最大(43%), 在肉类中牛肉是主要来源, 除了肉类, 贡献率

最高的是蛋糕、派等其他类食品(36.6%), 奶制品的贡献率

也不低, 达 22%, 在所检测的食物中, 水产品的污染水平

最高, 但由于消费量低, 贡献仅有 7.1%。 

Knutsen 等[55]在挪威开展了一项队列研究, 通过一个

184人的队列调查膳食HBCD摄入及暴露来源, HBCD每日

摄入量的均值、中值和范围分别为 0.33、0.27和 0.06~1.35 

ng/(kg bwd), 高脂鱼类是 HBCD暴露的最主要来源, 其次

是肉、蛋和奶制品。Fernandes等[38]根据在在苏格兰采集的

贝类样品, 估算当地居民通过贝类海产品摄入的 HBCD量

为 5.9~7.9 ng/(kg bwd)。 

Roosens等[56]通过对食品、母乳和灰尘样本的采集和

测定分析了比利时普通人群的 HBCD 污染水平, 采集了

蔬菜、水果、猪肉、鱼和牛肉五类样本, 而且所有的这些

食物都是在比利时种植或生产的, 还采集了 22 份混合母

乳样本, 以及 53 份室内灰尘样本, 结果发现婴幼儿经母

乳的 P50摄入水平是 3.0 ng/(kg bwd), 而 P90摄入水平则

是 15.2 ng/(kg bwd), 对于膳食摄入, 3~6岁少年经膳食的

HBCD摄入水平为 6.4 ng/(kg bwd), 而成年人则仅有 1.1 

ng/(kg bwd), 室内灰尘方面, 经灰尘的 P50 摄入量为 670 

pg/(kg bwd)(1岁以下婴儿)和 52.9 pg/(kg bwd)(成年人), 

根据以上数据作者估算了比利时普通人群的总 HBCD 摄

入水平, 发现摄入水平大致呈现出随着年龄的增长呈下

降趋势 , P50 摄入水平最高的是 3~6 岁少年 , 达 6.59 

ng/(kg bwd), 最低的则是 71岁以上人群, 仅为 1.09 ng/(kg 

bwd), 对于成年人, 膳食摄入是最主要的 HBCD摄入来源, 

占总摄入量的 90%以上, 其余为经灰尘和空气摄入, 但对

于儿童及婴儿, 灰尘摄入的比例则要高一些。 

Eljarrat 等[52]估算了西班牙市民经膳食摄入的 HBCD

暴露水平, 通过对水产品、肉类、动物脂肪、奶制品、蛋

类和蔬菜油的检测, 估算出普通人经膳食摄入的 HBCD水

平为 2.58 ng/(kg bwd), 其中水产品贡献最大, 为 56%, 其

次是奶制品(14%)和肉类(12%)。 

Shi 等[7]通过 2007 年总膳食研究估算了中国 12 省市

普通人群的 TBBPA 和 HBCD 膳食摄入水平, 这次总膳食

研究覆盖了 12省市, 调查了 1080户共 4000余人, 总共采

集 662类食物样本, 并归类为 13大类食物样本, Shi等测定

了其中水产、肉、蛋、奶等四类动物性食物样本, 结果膳

食消费量数据估算出中国普通人群的 TBBPA 每日摄入量

为 256 pg/(kg bwd), 其中来自肉、蛋、奶和水产的贡献分

别为 133、20、25和 78 pg/(kg bwd), 作者发现虽然水产品

中 TBBPA 含量最高, 但由于肉类在中国人的膳食消费习

惯中所占比重较大, 因此来自肉类的 TBBPA 摄入贡献最

大; HBCD每日摄入量为 432 pg/(kg bwd), 其中来自肉、

蛋、奶和水产的贡献分别为 144、56、51和 1781 pg/(kg bwd), 

虽然从总体上看来自水产品的贡献最大, 但经分析发现主

要是因为上海市的水产中发现了高浓度的 HBCD所致, 如

果不考虑上海水产的贡献, 那么在 HBCD 的膳食摄入中, 

来自肉类的贡献依然最高达 44%。 
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5  小结与展望 

本文论述了食品中 HBCD和 TBBPA的检测技术、污

染水平与膳食暴露研究进展。HBCD 和 TBBPA 的广泛应

用导致其在食品中普遍存在 , 但各国食品中 HBCD 和

TBBPA 污染水平不尽相同, BFRs 使用强度较高的欧洲国

家的污染水平相对较高, 我国与其他国家相比, 虽然食品

中 HBCD 和 TBBPA 污染水平相对较低, 但食品中也普遍

存在 HBCD 和 TBBPA 污染。在各类食品中水产品污染水

平普遍高于其他类食品, 也成为以水产品食用为主的沿海

国家最主要的膳食暴露来源, 但在我国由于水产品消费量

较低, 肉类成为最主要膳食暴露来源。值得关注的是, 目前

研究发现婴幼儿经膳食摄入的 BFRs水平明显高于成年人, 

需要对婴幼儿经食物 (母乳、乳粉及其他辅食 )摄入的

HBCD 和 TBBPA 水平及相应的健康风险持续开展后续研

究。 因此, 婴幼儿及儿童的 HBCD/TBBPA 暴露评估与健

康效应探索应当成为今后关注的焦点。 
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