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摘　要： 为探究北部湾自然环境水产品中有机磷酸酯（OPEs）的富集特征和食用风险，在夏季和冬季于北部

湾近岸和河口区共采集了 6种 65个典型水产品，采用气相色谱质谱联用仪测定了水产品中的 11种常见OPEs

的含量和组成特征。结果显示，11 种 OPEs 在冬季和夏季水产品中全部被检出，且在冬季水产品中的浓度

［（127±101）ng/g dw］显著高于夏季［（38.5±28.6）ng/g dw］。不同季节鱼类中∑11OPEs的污染水平低于底栖动

物。水产品中OPEs的组成特征一致，其中磷酸三（2-氯丙基）酯（TCIPPs）和磷酸三（2-氯乙基）酯（TCEP）为

主要检出物质。生物富集系数结果表明，整体上北部湾水产品对氯代OPEs（Cl-OPEs）的富集潜力高于烷基

OPEs（Alkyl-OPEs），且磷酸三（1，3-二氯异丙基）酯（TDCIPP）和磷酸三己酯（THP）在夏季和冬季部分水产品

中具有明显富集性，其中生物的代谢能力、食性和栖息环境是重要影响因素。食用风险评估显示，不同年龄

和不同性别人群通过食用北部湾自然环境水产品暴露于OPEs的健康风险熵值（Qh）均低于阈值 1，表明食用

风险较低。本研究不仅丰富了对北部湾自然环境水产品中OPEs污染现状的认识，也为该区域的生态环境保

护和食品安全管理提供了重要的科学依据。
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新污染物是指在环境中新近被发现、尚未有

相关管理规定和检测排放标准，但是其进入环境

后对人体健康和生态环境存在较大风险隐患的

污 染 物［1］。 有 机 磷 酸 三 酯 （Organophosphate 

esters， OPEs）是近些年受到广泛关注的新污染物

之一，因其持久性、生物累积性和毒性也被称为

持久且可传输的有机污染物（PMOCs）［2-3］。OPEs

是一类有机磷阻燃剂（Organophosphate flame 

retardants， OPFRs）和增塑剂，作为溴系阻燃剂

（Brominated flame retardants， BFRs）的主要替代

品，被广泛应用于塑料、纺织品、电子设备和建筑

材料等领域［4］。

近年来，OPEs 的产量和使用率快速增加［5］。

据统计，2016 年至 2022 年间，全球 OPEs 生产工

厂数量增加了 5.2%，反映出其市场需求和工业应

用的快速扩展［6］。在中国，OPEs 的产量从 2007

年的 7 万 t 增加至 2020 年的 36.3 万 t［7］。OPEs 已

被报道在大气、海水、河水、湖水、沉积物、雨水和

水生生物等各种环境介质中广泛分布［8-16］。

海岸带是陆地与海洋交汇区域，蕴含着丰富

的自然资源，具有重要的经济和生态价值，被誉

为“黄金地带”。海岸带丰富的生物资源包括鱼

类、贝类、甲壳类和藻类等水产品是海岸带生态

系统食物供给服务的重要组成部分［17］。据统计，

鱼类、甲壳类和贝类是近岸海域主要捕捞水产

品，占比为 91%［18］。然而，随着人类对海岸带资

源的不断开发和利用，海洋污染和生态破坏等问

题日益突出。近年来，水产品中 OPEs 污染及其
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健康风险评估受到国内外学者的普遍关注。研

究表明，不同地区水产品中 OPEs 的污染水平存

在明显差异。例如，华南沿海地区软体动物中 8

种 OPEs 的平均污染水平为［295 ng/g 干重质量

（dw）］，但 3 个年龄组（2~5 岁、6~18 岁和>18 岁）

男性和女性通过食用水产品暴露的非致癌和致

癌风险均较低［19］。在渤海莱州湾，39 种甲壳类、

鱼类和软体动物中（11 种 OPEs）的总浓度为

2.04~28.6 ng/g dw，且 9个年龄组人群（2~3岁、3~

4 岁、4~5 岁、5~6 岁、6~9 岁、9~12 岁、12~15 岁、

15~18 岁和成年人）通过食用这些水产品的健康

风险较低［15］。另外，在瑞典海岸蓝贻贝（Mytilus 

edulis）［16.23 ng/g 湿重质量（ww）］［20］、西班牙北

部 海 岸 贻 贝 （Mytilus edulis 和 Mytilus 

galloprovincialis）（16.30 ng/g ww）［21］和美国旧金

山湾的双壳类（Mytilus californianus）（0.80 ng/g 

ww）［22］等水产品中，均发现 OPEs 广泛存在。然

而，目前对于海岸带水产品中 OPEs 的研究仍然

相对有限，一方面，研究区域和水产品种类覆盖

有限；另一方面，针对摄食水产品而暴露于OPEs

的食用风险评估研究较为匮乏。

北部湾位于南海西北部，是中国著名的半封闭

海湾，被广东雷州半岛、海南岛、广西壮族自治区及

越南三面环绕，面积为1.3×105 km2，接近渤海面积

的两倍，平均水深38 m，海岸线长2 200 km。该区

域属于热带季风气候，适宜各种生物繁殖生长，

且陆上河流携带大量有机物及营养盐入海，使北

部湾成为中国高生物量海域之一，也是我国著名

四大渔场之一。周边居民主要从事海水养殖和

海洋捕捞，金鲳鱼、鲈鱼、黄锡鲷、青蟹、对虾、牡

蛎和带子螺等是重要的食用和经济水产品。然

而，自 2008年国家批准《广西北部湾经济区发展

规划》后，工业化和城镇化的快速推进对北部湾

海域带来了巨大的环境压力，海洋生态环境质量

不容乐观［23］，水产品食用安全面临潜在风险。本

团队曾对北部湾近岸河流、海水、沉积物和养殖

场对虾、螃蟹和牡蛎中 OPEs 的污染特征和环境

行为等生物地球化学过程展开调查和研究。结

果表明，OPEs在北部湾入海河流、近岸海域和养

殖塘海水和沉积物中广泛分布，且养殖塘中虾、

蟹和贝类体内 OPEs 的浓度与水体和沉积物相

近，受人为活动干扰较大［11， 24-25］。相较于养殖区，

自然水域生物多样性丰富，在生物富集和生物放

大的作用下，自然环境中的水产品暴露浓度和风

险可能增加［26］。然而，目前关于北部湾海岸带自

然环境典型水产品中 OPEs 的富集特征研究较

少，且食用这些典型水产品的风险未有相关报

道。因此，本研究选取北部湾近岸海域及河口广

泛分布的典型水产品罗非鱼、青蟹、花蟹、对虾和

牡蛎为对象，分析其中OPEs的富集特征，并评估

其食用风险。罗非鱼、青蟹、花蟹、对虾和牡蛎在

北部湾近岸海域广泛分布，并且是主要的经济种

类，资源丰富、人类食用量较高，是研究该区域自

然环境典型水产品中OPEs富集特征以及食用风

险的典型代表［27］。本研究可为人体健康和生态

环境保护提供科学依据，同时为海岸带生态环境

保护和新污染物防控提供重要参考。

1　材料与方法

1.1　样品采集

于 2017年 8月（夏季）和 2017年 12月（冬季）

在茅尾海和钦州湾近岸海域及河口区域共采集

了 65 个样品，采样区域见图 1。夏季共采集 5 种

43 个样品，包括罗非鱼、金鲳鱼、青蟹、对虾和牡

蛎；冬季共采集 5 种 22 个样品，包括罗非鱼、青

蟹、花蟹、对虾和牡蛎。样品采集后，测定并记录

其长度、宽度和质量等生物参数，并进行物种鉴

定。水产品样品详细信息见表 1。样品用锡箔纸

包裹后密封于聚乙烯袋中，并置于-20 ℃冰柜中

保存直至分析。

1.2　目标物标准品、化学试剂与药品

11种目标OPEs根据其取代基的不同，主要分

为 3类。第一类为氯代有机磷酸酯（Cl-OPEs），包

括磷酸三（2-氯乙基）酯（TCEP）、磷酸三（2-氯异丙

基）酯（TCIPPs，3种异构体的混合物）和磷酸三（1，

3-二氯-2-异丙基）酯（TDCIPP）。第二类为烷基有

机磷酸酯（Alkyl-OPEs），包括磷酸三异丁基

（TiBP）、磷酸三正丁基（TnBP）、磷酸三（2-丁氧乙

基）酯（TBOEP）、磷酸三戊酯（TPTP）、磷酸三己基

酯（THP）、磷酸三异辛酯（TEHP）。第三类为芳香

基有机磷酸酯（Aryl-OPEs），包括磷酸三苯酯

（TPHP）和磷酸三甲苯酯（TMPPs，3种异构体的混

合物）。各化合物的理化性质见表2。回收率指示

剂标样TnBP-d27和TPHP-d15以及内标六甲基苯

（HMB，Hexamethylbenzene）均购自Accustandards 

（USA）公司。
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本 研 究 使 用 的 有 机 溶 剂 均 为 色 谱 级

（HPLC），包括甲醇、二氯甲烷、正己烷、乙酸乙酯

和丙酮，均购自上海安谱实验室技术有限公司

（CNW）。 超 纯 水 由 Milli-Q 水 净 化 系 统

（Millipore， Bedford， Massachusetts， USA）制备。

固相萃取柱［Envi-Florisil 柱（500 mg，3 mL）］购

自SUPELCO。

表 1　北部湾典型水产品的基本信息
Tab. 1　Basic information of typical aquatic products from the Beibu Gulf

物种名称
Species name

夏季Summer

鱼类
Fish

底栖生物
Benthic 
organisms

冬季Winter

鱼类
Fish

底栖生物
Benthic 
organisms

尼罗罗非鱼
Oreochromis niloticus

金鲳鱼
Trachinotus ovatus

青蟹
Portunus trituberculatus

对虾
Penaeus vannamei

牡蛎 Crassostrea gigas

尼罗罗非鱼
Oreochromis niloticus

青蟹
Portunus trituberculatus

花蟹
Portunus pelagicus

对虾Penaeus vannamei

牡蛎 Crassostrea gigas

数量
Number

5

5

16

6

11

3

4

6

4

5

长度
Length/cm

26.50±4.65

26.80±1.30

12.00±1.90

10.20±2.72

14.50±1.88

23.80±7.15

9.63±0.75

12.10±1.46

10.20±2.32

11.80±5.40

宽度
Width/cm

11.00±1.47

11.40±0.82

4.81±2.68

3.86±0.74

5.45±0.92

9.67±2.52

7.38±0.48

6.60±0.94

1.45±0.44

7.49±3.89

含水率
Moisture 
content/%

74.80±7.39

71.30±1.52

81.60±4.09

81.50±4.58

83.00±2.43

76.90±5.98

81.10±4.83

75.50±5.71

80.50±8.11

82.80±10.30

食性
Feeding habits

杂食性，主要以浮游动物和草食性动物为主

肉食性，主要以小鱼、小虾和其他小型海洋生
物为食

杂食性，以贝类、小鱼、虾蟹等为食

滤食性，以浮游植物、浮游动物为食

杂食性，主要以浮游动物和草食性动物为主

杂食性，以浮游生物、底栖生物为食，也会摄
取一些植物性食物

滤食性，主要以浮游植物、浮游动物为食

图 1　北部湾典型水产品的采样区域
Fig. 1　The sampling area of aquatic products in the Beibu Gulf
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1.3　样品预处理

所有生物样品在处理前先进行解冻，解冻后

用超纯水冲洗样品表面以去除肉眼可见的杂质。

利用解剖工具去除鱼类和底栖生物的皮和壳，获

取肌肉样品。整个解剖过程在干净的锡箔纸上

进行，以避免引入污染。所得肌肉样品冷冻干燥

后研磨成粉末，并用锡箔纸包裹，储存于-20 ℃冰

箱直至进一步处理和分析。

目标化合物的提取参考课题组既有方法［29］。

具体步骤如下：精确称取每份生物组织样品1.00 g，

用滤纸包裹后放入索氏提取器中。取 120 mL ［V

（正己烷）∶V（丙酮）=1∶1］的混合提取液，置于

150 mL 圆底烧瓶中，加入回收率指示剂 TnBP-
d27和 TPHP-d15各 20 ng，在 65 ℃恒温水浴中抽

提 48 h。萃取液经过旋转蒸发浓缩至近干，加入

正己烷置换原溶剂，重复 3 次后浓缩并转移到

4 mL 棕色玻璃瓶中，氮吹浓缩至 1 mL。随后使

用 Envi-Florisil 固 相 萃 取 柱（500 mg， 3 mL， 

SUPELCO）进一步纯化目标化合物。柱子在使

用前分别用6 mL乙酸乙酯，6 mL ［V（二氯甲烷）∶

V（正己烷）=1∶1］混合溶液和 6 mL 正己烷活化。

为了分离其他持久性有机污染物（POPs）和目标

OPEs，先用约 15 mL ［V（二氯甲烷）∶V（正己烷）=

8∶2］的混合溶液洗脱 SPE柱，得到 POPs组分，再

用相同体积的乙酸乙酯进行洗脱，得到OPEs组分。

将含有OPEs的第二组分液氮吹浓缩至0.5 mL，最

后加入 200 ng六甲基苯（HMB）标准品，进行后续

仪器分析。

1.4　仪器分析

利用安捷伦 7890B气相色谱串联 7000C三重

四极杆质谱仪（GC-MS/MS）对样品进行分析测

试［30］。色谱柱为HP-5MS石英弹性毛细管柱（30 m×

250 μm，0.25 μm，Agilent Technologies Inc）。载

气为氦气，流速为 1.5 mL/min。进样口温度设为

250 ℃，进样体积为 1 μL，采用不分流进样模式。

色谱升温程序如下：初始温度设定为 90 ℃并保

持 1 min，以 16 ℃/min的速度增加至 170 ℃；随后

以 5 ℃/min的速度升温至 200 ℃，再以 10 ℃/min

的速度升温至 250 ℃并保持 2 min；最后以 10 ℃/

min 的速度升温至 300 ℃并保持 9 min。离子源

温度为230 ℃，离子源为电子轰击源（EI），质谱采

用多反应监测（MRM）模式进行数据采集。

1.5　质量控制与质量保证（QA/QC）

整个实验过程严格遵循QA/QC程序，设置了

实验室流程空白、回收率指示剂、平行样和分析

仪器检出限来进行质量控制。采用内标法定量

分析目标 OPEs 浓度。标准曲线由 7 个点（1~

200 ng/mL）构建，相关系数均大于 0.99。检测过

表 2　11 种 OPEs 的理化性质
Tab. 2　Physicochemical properties of 11 OPEs

化合物
Compounds

磷酸三(2-氯乙基)酯

磷 酸 三 (1- 氯 -2- 丙
基)酯

磷酸三(1,3-二氯异丙
基)酯

磷酸三异丁酯

磷酸三正丁酯

磷酸三戊酯

磷酸三己酯

磷 酸 三 ( 丁 氧 基 乙
基)酯

磷酸三异辛酯

磷酸三苯酯

磷酸三甲苯酯

英文全称 (简称)
Full title in English (abbreviation)

Tris(2-chloroethyl)
Phosphate (TCEP)

Tris(2-chloroisopropyl)
Phosphate (TCIPPs)

Tri(1,3-dichloro-2-isopropyl)
Phosphate (TDCIPP)

Tri-iso-butyl phosphate (TiBP)

Tri-n-butyl phosphate (TnBP)

Tripentyl phosphate (TPTP)

Trihexyl phosphate (THP)

Tris(2-butoxyethyl) phosphate (TBOEP)

Tris(2-ethylhexyl) phosphate (TEHP)

Triphenyl phosphate (TPHP)

Tris(methylphenyl) phosphate (TMPPs)

CAS号

115-96-8

13674-84-5

13674-87-8

126-71-6

126-73-8

2528-38-3

2528-39-4

78-51-3

78-42-2

115-86-6

1330-78-5

分子式
Molecular
formula

C6H12Cll3O4P

C9H18Cll3O4P

C9H15Cll6O4P

C12H27O4P

C12H27O4P

C15H33O4

C18H39O4P

C18H39O7P

C24H51O4P

C18H15O4P

C21H21O4P

分子量*

Molecular 
weight/
(g/mol)

285.49

327.57

430.91

266.31

266.31

308.40

350.48

398.48

434.65

285.49

368.36

水溶性*

Water 
solubility/

(g/L)

7

1.2

7 ×10−3

6 ×10−4

0.28

3.3 ×10−4

1 ×10−5

1.1

6 ×10−4

1.9 ×10−3

3.6 ×10−4

Log
Kow

*

1.44

2.59

3.65

3.60

4.00

5.29

6.76

3.75

9.49

4.59

5.11

注：*数据来自US. EPA［29］； Kow为辛醇-水分配系数。
Notes： *data from US. EPA［29］； Kow means octanol-water partition coefficient.
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程中，每 10 个样品中加入实验室流程空白和

20 ng/mL标准溶液来检测本底干扰，确保仪器稳

定性。回收率指示剂 TnBP-d27 和 TPHP-d15 的

回收率分别为（89.5±9.5）%和（83.4±8.1）%。样品

中 OPEs 的浓度未经回收率指示剂校正，经扣除

空白平均浓度后作为样品最终浓度。方法检出

限（MDL）和定量限（MQL）分别定义为 3 倍和 10

倍信噪比所对应的浓度。11 种 OPEs 的 MDL 和

MQL 浓度见表 3。此外，为去除背景污染，实验

过程中使用到的玻璃器皿，如平底烧瓶、烧杯、索

氏抽提器上的提取管、棕色样品瓶和滴管等，均

提前用 RBS 洗液 20 ℃超声清洗，随后用自来水

和超纯水依次冲洗、烘干，并于 450 ℃下锻烧 6 h。

所有样品和玻璃器皿使用前均用铝箔覆盖，以避

免室内灰尘污染。解剖工具（如解剖刀、刀片、镊

子和剪刀等）均为不锈钢材质，使用前分别用丙

酮、甲醇和正己烷依次超声萃取 5 min。用于包

裹粉末状生物样品的滤纸，在使用前分别用甲醇

和二氯甲烷索氏抽提 48 h，并在干燥器中干燥后

恒温保存。

1.6　生物富集分析

生 物 富 集 因 子（Bioaccumulation factors

（BAFs，L/Kg））用于分析 OPEs 在水生生物中的

生物富集潜力，其计算公式如下［31］：

FB = CT

CW
× 1 000 （1）

式中：FB 为生物富集因子 BAFs；CT 为生物中

OPEs 的浓度，ng/g ww；CW 为海水中 OPEs 的浓

度，ng/L。本研究中，海水中 OPEs的浓度取自本

团队同时期在生物样本采样周围海域和河流中

的监测数据［24］。生物组织中OPEs的湿重浓度根

据不同物种组织含水率转换而来（表1）。根据欧

洲化学品管理局的生物富集评估标准，FB≥5 000 L/

kg（logFB≥3.7）表示化合物具有“生物富集性”，

2 000 L/kg≤FB<5 000 L/kg（3.3≤logFB<3.7）表示化

合物具有“潜在生物富集性”［32］。

1.7　食用风险评估

本研究首先估算了 3 个不同年龄组（2~5、6~

17岁和>18岁）人群通过水产品摄入OPEs的每日

摄入量［Id，ng/（kg·d）］［25， 33］，计算公式如下：

Id = ∑
i = 1

n

Ci × Di /Wb （2）

式中：Ci为生物中OPEs的浓度，ng/g，取夏季和冬

季所有生物中OPEs的 95%水平浓度代表高风险

浓度；Di为水产品的每日摄入量，g/day，参考自华

南沿海地区的膳食调查研究［34］；Wb为人体质量，

kg，成年男性和女性分别为 65.6 kg和 56.5 kg，青

年男性和女性分别为 41.7 kg 和 39.0 kg，男性儿

童和女性儿童分别为16.8 kg和16.0 kg［35］。

本研究根据美国环境保护署的评价标准，采

用风险熵值（Qh）来评估水产品中OPEs的食用风

险，计算公式如下：

Qh = Id /Dr （3）

其中：Dr为 OPEs的口服参考剂量，ng/（kg·d），参

考自其他文献［36-40］。当Qh≥1时，表示食用北部湾

水产品暴露于OPEs的健康风险较高，反之，则表

示不存在健康风险。将每种OPEs的Qh相加即为

OPEs的累积危险指数（Ih）
［41］：

Ih = ∑Qh （4）

1.8　统计分析与图表绘制

首先采用 Shapiro-Wilk 检验数据的正态性。

当数据服从正态分布时，组间差异和相关性分别

采用独立样本 t检验和 Pearson相关性检验，否则

采用非参数检验和 Spearman 秩相关检验。P<

0.05表示差异性或相关性显著，P<0.01表示差异

性或相关性极显著。数据分析和图表绘制主要用

Microsoft Office 2016、Origin 2024b和Arcgis 10.2

等软件进行处理。

2　结果

2.1　浓度水平

OPEs在北部湾典型水产品中的浓度水平和

组成特征详见表 3 和图 2。11 种 OPEs 在所有水

产品中均有检出，检出率为 26%~100%，表明

OPEs在北部湾水产品中普遍存在。水产品中 11

种 OPEs的总浓度（∑11OPEs）范围为 7.28~363 ng/

g dw，平均值为（68.9±74.9） ng/g dw，在全球范围

内处于较低水平（表4）。
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OPEs在夏季水产品中的检出率（7%~100%）

普遍低于冬季（17%~100%）。冬季水产品中

∑11OPEs［（127±101） ng/g dw］显 著 高 于 夏 季

［（38.5±28.6） ng/g dw］（t 检验，P<0.05），除了

TnBP 和 TPTP 外，其他 OPEs 的平均含量在冬季

水产品中均高于夏季（表 3）。为排除物种组成差

异的影响，对不同季节中相同物种进行了比较，

结果同样发现∑11OPEs 在冬季高于夏季，如罗非

鱼（冬季 50.7 ng/g dw>夏季 34.0 ng/g dw），青蟹

（冬季 102 ng/g dw>夏季 39.9 ng/g dw），对虾（冬

季 86.6 ng/g dw>夏季 47.9 ng/g dw），牡蛎（冬季

182 ng/g dw>夏季 40.8 ng/g dw）。这一季节分布

特征与LIU等［11，24］在北部湾海岸带入海河流和海

水中发现的规律不一致，但是与沉积物一致，可

能是因为OPEs在生物介质和非生物介质中分布

的影响因素不同所致［30］。

在同一季节的不同物种中，鱼类里∑11OPEs

的污染水平通常低于底栖大型无脊椎动物（图

2）。在夏季鱼类中，∑11OPEs 的平均浓度依次为

罗非鱼［（34.0±31.0） ng/g dw］>金鲳鱼［（22.0±

19.5） ng/g dw］（非参数检验，P>0.05）。对于大型

无脊椎动物，夏季样品中∑11OPEs 的浓度相近

（39.4~47.9 ng/g dw），而 冬 季 牡 蛎 中 的 浓 度

（182 ng/g dw）则明显高于对虾、青蟹、花蟹（86.6、

102和159 ng/g dw）（ANOVA，P>0.05）（图2）。

2.2　组成特征

OPEs的同系物组成模式显示，Cl-OPEs是北

部湾水产品中的主要检出同系物，其次为 Alkyl-
OPEs 和 Aryl-OPEs，对 ∑11OPEs 的贡献分别为

83.3%、12.2% 和 4.54%（图 2）。对于单体 OPEs，

Cl-OPEs 包括 TCIPPs（47.1%）、TCEP（20.7%）和

TDCIPP（15.5%）亦是水产品中的主要组成物质。

北部湾自然环境水产品中OPEs组成特征与北部

湾海水养殖区虾、蟹和牡蛎中的组成特征一

致［25］。Cl-OPEs在水产品中占主导地位的现象与

其较高的生产量、历史使用量、较强的抗光解能

力和降解能力密切相关［47］。FU 等［47］指出，极地

地区生物中 Cl-OPEs在生物体内浓度较高，原因

包括（1）周围环境中 Cl-OPEs 的高丰度；（2）Cl-
OPEs 相比非氯代 OPEs 的生物转化率较低。由

于其较高的水溶性，Cl-OPEs已被认为对水生生

物构成长期威胁［4］。

表 3　北部湾典型水产品中 OPEs 的含量和检出限
Tab. 3　Concentrations and detection limits of OPEs in typical aquatic products from the Beibu Gulf

OPEs

TCEP

TCIPPs

TDCIPP

TEHP

TiBP

TnBP

TPTP

THP

TBOEP

TPHP

TMPPs

Cl-OPEs

Alkyl-OPEs

Aryl-OPEs

∑11OPEs

夏季 Summer（n=43）

检出率
DFs/%

100

100

98

19

7

63

33

100

63

7

16

范围
Range

1.21~38.20

5.61~67.60

nd~13.00

nd~3.25

nd~0.78

nd~18.90

nd~17.00

0.02~13.90

nd~2.84

nd~30.10

nd~5.31

6.97~104.00

0.02~39.30

nd~30.30

7.28~149.00

均值±标准差
Mean±SD

8.86±9.30

22.30±14.70

1.74±2.74

0.22±0.65

0.02±0.12

0.70±2.88

1.22±3.58

0.82±2.07

0.94±1.01

1.35±6.09

0.27±1.11

32.90±22.00

3.93±6.84

1.62±6.20

38.50±28.60

冬季Winter（n=22）

检出率
DFs/%

100

100

100

100

87

52

17

100

100

100

100

范围
Range

0.95~156.00

2.92~172.00

0.08~301.00

0.19~3.45

nd~2.60

nd~2.88

nd~2.93

0.05~180.00

5.33~6.44

0.17~19.50

0.05~33.60

7.90~344.00

5.65~188.00

0.30~53.20

13.90~363.00

均值±标准差
Mean±SD

24.90±36.20

51.90±43.60

27.60±65.20

1.44±0.83

0.94±0.83

0.57±0.86

0.28±0.75

8.03±37.39

5.56±0.30

2.02±4.13

4.00±6.88

104.00±92.40

16.80±37.30

6.02±10.80

127.00±101.00

所有水产品 All

检出率
DFs/%

100

100

99

49

37

59

26

100

76

41

47

均值±标准差
Mean±SD

14.20±23.30

32.50±31.00

10.70±39.40

0.69±0.96

0.34±0.65

0.64±2.34

0.87±2.90

3.24±21.80

2.64±2.38

1.56±5.38

1.57±4.41

57.40±65.30

8.41±22.90

3.13±8.18

68.90±74.90

MDLa/
（ng/g 

dw）

1.12

0.63

0.61

0.10

0.05

0.24

0.34

0.11

3.06

0.19

2.42

3.73

2.11

2.03

0.35

0.17

0.81

1.15

0.37

10.20

0.64

8.06

MQLa/
（ng/g 

dw）

注： MDLa和MQLa 分别代表方法检出限和方法定量限；nd代表无检出，即低于方法检出限。

Notes： MDLa and MQLa represent the method detection limit and method quantification limit， respectively； nd represents no detection， i.e.， 
below the MDL.
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尽管不同季节和物种之间OPEs总含量存在

差异，但其组成特征整体相似。在夏季，TCIPPs

在所有水产品中的含量均明显高于其他 OPEs，

且对∑11OPEs 的贡献为 24.8%~85.8%［平均值：

（64.0±18.5）%］。在冬季，TCIPPs 在罗非鱼和对

虾中的含量最高，其对 ∑11OPEs 的贡献达到

49.0%~70.5%，平均为（59.9±6.1）%。然而，青蟹

中 THP 的含量最高，其次为 TCIPPs，分别对

∑11OPEs的贡献为 44.1%和 27.5%。对虾中TCEP

的含量则明显高于 TCIPPs，而牡蛎中 TCEP略高

于TCIPPs。

2.3　生物富集特征

探究OPEs在生物中的富集特征是评估其潜

在生态风险的基础。本研究基于生物富集因子

O. N、T. O、P. T、P. V和C. G分别代表罗非鱼、金鲳鱼、青蟹、对虾和牡蛎。
O. N， T. O， P. T， P. V， and C. G represent Oreochromis niloticus， Trachinotus ovatus， Portunus trituberculatus， Penaeus vannamei， and 

Crassostrea gigas， respectively.

图 2　北部湾夏季和冬季典型水产品中 OPEs 的组成特征及∑11OPEs 的含量
Fig. 2　Composition profiles of OPEs and concentration of ∑11OPEs in aquatic products from the Beibu Gulf during 

summer and winter

表 4　全球近岸海域水产品中 OPEs 污染水平比较
Tab. 4　Global comparison of OPEs concentrations in aquatic products in nearshore aquatic products

研究区域
Research Area

北部湾Beibu Gulf

涠洲岛 Weizhou Island

莱州湾Laizhou Bay

北部湾海产养殖区
Beibu Gulf aquaculture area

红海湾 Red Bay

越南沿海Coastal areas of Vietnam

朝鲜沿海Coastal areas of North 
Korea

水产品（样品量）
Aquatic products

鱼Fish（n=17）

虾Shrimp（n=12）

蟹Crab（n=27）

牡蛎Oyster（n=13）

牡蛎Oyster（n=3）

蟹Crab（n=2）

鱼Fish（n=34）

鱼Fish（n=6）

牡蛎Oyster（n=4）

蟹Crab（n=7）

虾Shrimp（n=8）

鱼Fish（n=12）

银鲳鱼Pampus argenteus（n=172）

双壳贝类Bivalve mollusks（n=50）

OPEs总浓度
∑ OPEs/（ng/g）

34.4a， 8.62b

64.5a， 35.0b

81.3a， 34.5b

86.2a， 34.2b

309 a

225 a

58.2 a

26.9 a

8.9 b

20.4 b

12.5 b

55.8 a

16.4 a

40.9 a

主要检出化合物
Main detected compounds

TCIPPs、TCEP和TDCIPP

TCIPPs和TBOEP

TEHP、TBOEP和TPHP

TCIPPs和TCEP

TCEP、TBOEP、TCIPPs、
TPHP和TnBP

TEHP、TBOEP、TCEP和
TDCIPP

TCIPPs和TBOEP

参考文献
References

本研究
This study

[45]

[46]

[26]

[47]

[48]

[49]

注：a OPEs浓度以单位干质量表示，ng/g dw；b OPEs浓度以单位湿质量表示，ng/g ww。
Notes： aOPEs concentration is expressed in units of dry mass， ng/g dw； b OPEs concentration is expressed in units of wet mass， ng/g ww.
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（FB）来评估夏季和冬季检出率均超过 50%的 6种

OPEs（TCEP、TCIPPs、TDCIPP、TnBP、THP、

TBOEP）在北部湾典型水产品中的生物富集潜

力，计算公式详见1.6节［31］。

如图 3所示，单体OPEs在夏季和冬季水产品

中的 logFB值分别为 0.05~5.83和 0.10~6.11。在夏

季，33.2% 的水产品 logFB值大于 3.3，而在冬季，

约 15.2% 的水产品 logFB值大于 3.3，表明北部湾

大多数水产品对OPEs不具备生物富集性。如图

3a所示，夏季 TDCIPP和 THP在水产品中的平均

logFB 值分别为 3.93±0.66 和 3.86±0.52，在 58.1%

的样品中的 logFB值大于 3.7，表现出明显的生物

富集性。在冬季，仅有 THP 的平均 logFB值大于

3.3，且17.4%的水产品中 logFB值大于3.7，表明北

部湾水产品在冬季对 THP 表现出明显的生物富

集潜力。如图 3b和 3c所示，同一季节，不同种类

水产品对 Cl-OPEs 和 Alkyl-OPEs 表现出一致的

富集趋势，且水产品对 Cl-OPEs的富集潜力显著

高于Alkyl-OPEs（t检验，P<0.01）。

化合物的正辛醇-水分配系数（Kow）是衡量有

机污染物在水相和有机相（如生物组织和土壤有

机质等）之间分配能力的关键参数。研究表明，

Kow 介 于 1~7 之 间 的 OPEs 具 有 生 物 富 集 潜

力［25，48-49］，而在珠江三角洲、五大湖、廉州湾和北

部湾等鱼类中，Kow与 FB之间并不存在显著相关

性［26，50-51］，这表明生物代谢转化、食性、栖息地、生

物参数（如含水率）和生长状态等因素均可能在

OPEs的生物积累过程中发挥重要作用［30，52］。

将各OPEs的 logKow值和 logFB值进行相关性

分析，结果显示夏季和冬季水产品中 OPEs 的

logFB值与 logKow均呈不显著正相关（P>0.05），说

明 Kow值不是影响 OPEs 在北部湾水产品中富集

的主要因素。值得注意的是，TnBP 在夏季水产

品和冬季水产品中的 logFB均较低（图 4），这可能

与生物对化合物的降解代谢能力的差异性有关。

研究指出，Cl-OPEs 在水产品中通常比 Alkyl-
OPEs 更难转化［53-54］，且 TnBP 在鱼肝微粒体中温

育 140 min 后可被快速耗竭，内在清除率达到

3.1 μL/（min·mg）蛋白质［55］，因此，TnBP在生物中

的快速降解可能是阻碍其在北部湾水产品中显

著富集的重要因素。此外，本研究发现，底栖生

物（虾、蟹和牡蛎）中∑11OPEs的 logFB值在夏季和

冬季均高于鱼类中的 logFB值，且夏季呈显著差

异（t检验，P<0.05），这可能与生物的食性和栖息

环境有关［56-57］。鱼类以肉食为主，食性单一，而底

栖动物食性则为杂食性，食物来源多样，可能在

一定程度上增加其对 OPEs 的暴露。此外，鱼类

主要栖息于中上层，而底栖生物栖息于底层，除

暴露于水体中 OPEs 的风险外，还可能会增加其

暴露于沉积物中OPEs的风险。

O. N、T. O、P. T、P. V和C. G分别代表罗非鱼、金鲳鱼、青蟹、对虾和牡蛎。
O. N， T. O， P. T， P. V， and C. G represent Oreochromis niloticus， Trachinotus ovatus， Portunus trituberculatus， Penaeus vannamei， and 

Crassostrea gigas， respectively.

图 3　OPEs 单体和同系物在北部湾夏季和冬季典型水产品中的生物富集因子（logFB）
Fig. 3　The logFB of OPEs in the typical auqtic products from the Beibu Gulf
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2.4　食用风险评估

基于前述公式（1.7节），本研究对 3个年龄组

（2~5 岁，6~18 岁和>18 岁）男性和女性因摄食北

部湾水产品而暴露于 OPEs 的每日摄入量（Id）进

行了评估。3 个年龄组的∑11OPEs 的 Id值汇总于

表 5，范围为 17.75~26.48 ng/（kg·d）。其中，青年

（6~18 岁）的 EDI值最高，其次是儿童（2~5 岁）和

成人（>18岁）。在性别差异方面，男儿童和男青

年的 Id值均高于女性，而成年男性的 Id值则略低

于女性（表 5）。对于单体OPEs，不同人群通过摄

食水产品而摄入 OPEs 总量贡献无差异，总体上

TCIPPs 和 TCEP 的摄入量相对较高（图 5a），占

OPEs总摄入量的 73.8%。对于不同种类水产品，

鱼类和牡蛎对不同人群 Id值的贡献最高，二者之

和占男性儿童、女性儿童、男性青年、女性青年、

成年男子和成年女子OPEs总摄入量的比例分别

为 80.1%、82.4%、78.7%、80.9%、84.2% 和 83.7%

（图 5b），总体而言，儿童和成年人群因摄食鱼类

和牡蛎而暴露于OPEs的 Id值高于青年。

OPEs 的暴露风险指数如图 6 所示。因缺乏

Dr值，TiBP、TPTP和THP的风险熵值（Qh）未作计

算。北部湾水产品中OPEs对所有人群的Qh值为

5.60×10-6~8.43×10-4，其中 3 种 Cl-OPEs 的风险相

对高于非氯代OPEs，表明Cl-OPEs的食用风险较

高。总体上，单体 OPEs 的 Qh值和 8 种 OPEs 的 Ih

值远远低于安全阈值 1.0，表明所有年龄段人群

当前通过食用北部湾水产品而暴露于OPEs的风

险很低。然而，随着OPEs使用量的持续增加，其

在环境介质和水产品中的残留水平可能呈现上

升趋势。由于大多数 OPEs 具有较高的水溶性，

且易于与蛋白质结合［58］，而北部湾水产品通常富

含高蛋白，因此未来需持续关注该区域水产品

（尤其是经济种类）中OPEs的残留水平及其潜在

的膳食暴露风险。

图 4　北部湾典型水产品中 OPEs 的 logKow与 logFB之间
的相关性

Fig. 4　The relationships between logKow and logFB of 
individual OPEs in typical aquatic products from the 

Beibu Gulf

图 5　单体 OPEs 和不同种类生物对不同年龄人群通过食用北部湾典型水产品对 OPEs 的每日摄入量的贡献率
Fig. 5　Contribution rates of individual OPEs， and different species of aquatic products to estimated daily intake （Id） 

by various age groups in different populations of the Beibu Gulf

138



1 期 康亚茹，等：广西北部湾典型水产品中有机磷酸酯的生物富集特征和食用风险评估

http://www.shhydxxb.com

3　结论

（1）OPEs 在北部湾自然环境水产品中普遍

存在，浓度处于全球较低水平。整体上，OPEs在

冬季水产品中的浓度显著高于夏季。在不同季

节，两种鱼类中 OPEs 的浓度均普遍低于底栖水

产品。Cl-OPEs是水产品中的主要组成物质。

（2）Cl-OPEs 在水产品中的富集潜力普遍高

于 Alkyl-OPEs。对于单体 OPEs，除 TDCIPP 和

THP 之外，大部分 OPEs 在水产品中不具有生物

富集性。水产品对 OPEs 的代谢能力、食性和栖

息环境是影响OPEs在北部湾水产品中富集的重

要因素。

（3）本研究调查时期，不同年龄和性别的人

群通过食用北部湾典型水产品而暴露于OPEs的

健康风险值较低，但随着OPEs污染的增加，未来

仍需持续关注北部湾水产品中OPEs的残留水平

和膳食暴露风险。

（4）为保障水产品安全，建议政府等相关部

门将 OPEs 纳入北部湾重点监测污染物清单，定

期对不同水产品进行抽检。同时，可通过公众科

普等方式引导消费者优化膳食结构，以预防潜在

健康风险。

作者声明本文无利益冲突。
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Accumulation and dietary risk assessment of organophosphate esters in 

typical aquatic products of the Beibu Gulf

KANG Yaru1，2，3， ZHANG Ruijie1，2，3， YU Kefu1，2，3，4， ZENG Weibin1，2，3， WANG Ruixuan1，2，3

（1.Guangxi Laboratory on the Study of Coral Reefs in the South China Sea， Nanning  530004， Guangxi， China； 2.Coral 

Reef Research Center of China， Nanning  530004， Guangxi， China； 3. School of Marine Sciences， Guangxi University， 

Nanning  530004， Guangxi， China； 4. Southern Marine Science and Engineering Guangdong Laboratory （Guangzhou）， 

Guangzhou  511458， Guangdong， China）

Abstract: This study aims to investigate the bioaccumulation characteristics and dietary risks of 

organophosphate esters （OPEs） in aquatic products from the natural environment of the Beibu Gulf. A total 

of 65 samples from six species were collected from nearshore and estuarine areas during summer and 

winter. The concentrations of OPEs were quantified using gas chromatography-tandem triple quadrupole 

mass spectrometry （GC-MS/MS）. The results revealed the presence of 11 OPEs in aquatic products， with 

concentrations significantly higher in winter ［（127±101） ng/g dw］ compared to summer ［（38.5±28.6） ng/g 

dw］. Fish exhibited lower concentration of OPEs than benthic organisms across both seasons. Seasonal 

compositional patterns were consistent， dominated by tris（2-chloroisopropyl） phosphates （TCIPPs） and 

tris（2-chloroethyl） phosphate （TCEP）. Chlorinated OPEs （Cl-OPEs） exhibited higher bioaccumulation 

potential than Alkyl-OPEs， with tris（1，3-dichloroisopropyl） phosphate （TDCIPP） and trihexyl phosphate 

（THP） obviously bioaccumulated in all aquatic products. Key factors influencing bioaccumulation included 

metabolic capacity， feeding habits， and habitat conditions. Dietary risk assessment showed hazard 

quotients （Qh） below 1 for all age and gender groups， indicating low dietary risk. This study advances the 

understanding of OPEs contamination in the Beibu Gulf aquatic products and provides a scientific basis for 

ecological protection and food safety management.

Key words: organophosphate esters； aquatic products； Beibu Gulf； bioaccumulation； dietary risk 

assessment
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