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摘要　按照《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》中持久性有机污染物 (PO P s) 的确定标准, 借鉴荷兰建设规划和环境

部开发的持久的生物富集性有毒化学物质 (PBT s)筛选流程, 利用计算机辅助工具对《中国现有化学物质名录》最新版中收录的所有

26 707 种化学物质进行了初步筛选, 最后得到 111 种PO P s 嫌疑物质。对结果的深入讨论表明计算机辅助工具用于持久性有机污染

物初步筛选是可行的。
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　　持久性有机污染物 (PO P s) 是指具有长期残留

性、生物蓄积性、半挥发性和高毒性, 能通过各种环

境介质 (大气、水、生物体等)长距离迁移并对人类健

康和环境造成严重危害的天然或人工合成的有机污

染物质[1 ]。近年来, PO P s 已成为世界各国关注的环

境焦点。2001 年 5 月 23 日, 包括中国在内的 90 个

国家的环境部长或高级官员在瑞典首都代表各自政

府签署《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》

(下文简称《公约》) [2 ] , 正式启动了人类向 PO P s 宣

战的进程。

《公约》中列出了首批全球控制的 12 种 PO P s

名单, 同时规定该名单是开放式的, 今后将根据一定

的程序逐步扩大。对于我国而言, 这 12 种化学物

质, 现在只有 3 种 (DD T、氯丹、灭蚁灵) 尚有小量生

产且多用于出口, 其他 9 种化学物质已无生产、使用

和进出口, 因此总体上《公约》尚不足以影响我国的

出口贸易。但若今后受控名单的扩大涉及到我国一

些生产、使用和出口量较大的化学物质, 无疑将对我

国化工和农药行业的生产及出口造成冲击。在此背

景下, 对我国现有化学物质中可能的 PO P s 嫌疑物

质进行筛选, 对于今后我国增强《公约》的履约能力,

加强化学物质的科学管理是非常有必要、有意义的。

由于筛选所需要的化学物质的理化性质及毒性

的实验数据目前可以查到的只占物质总数的很小一

部分比例, 因此目前一种较为现实有效的途径是利

用基 于 定 量 构 效 关 系 (Q uan t ita t ive Structu re

A ct ivity R ela t ion sh ip , 缩写为Q SA R ) 原理研制的

计算机辅助工具, 根据物质的化学结构进行有关性质

的估算, 在此基础上进行PO P s 嫌疑物质的筛选[3 ]。

1　《公约》规定的 PO P s 筛选标准

《公约》中列出的持久性有机污染物判断标准要

点如下:

(1) 持久性标准: 用 t1ö2来判断, 在水体中为大

于 60 d, 在土壤中为大于 180 d, 在沉积物中为大于

180 d。

( 2) 生物积累性基准: 用生物浓缩系数 (BCF )

或者生物积累系数 (BA F) 值来判断, BCF 或BA F>

5000; 如果没有BCF 和BA F 的数据, 则通过正辛醇

ö水分配系数 ( logKow )来判断, logKow > 5。
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(3) 远距离环境迁移的潜在能力: 在远离排放

源的地点测得的该化学品的浓度足以引起关注, 或

监测数据显示该化学品可能已进行了远距离的环境

迁移, 或环境归趋特性和ö或模型结果显示该化学品

具有通过空气、水或迁徙物种进行远距离环境迁移

的能力, 以及转移到远离物质排放源地点的某一环

境受体的潜在能力。对于通过空气大量迁徙的化学

品, 在空气中的 t1ö2 应大于 2 d。

(4) 不利影响基准: 有证据表明其对人类健康

和环境产生不利影响, 因而有理由将之列入本公约

适用范围的证据; 或有表明其可能对人类健康或对

环境造成损害的毒性或者生态毒性数据。

2　本研究的筛选策略与流程

2. 1　数据源

本研究的目标是中国现有化学物质中可能的

PO P s 物质, 因此采用了国家环保总局《中国现有化

学物质名录》数据库的最新版本即 2000 年版[4 ] (下

文简称《名录 2000》) 作为原始数据集, 该数据库中

共包括 26 707 中国现有的化学物质。

2. 2　采用的计算机软件

本研究采用的是美国国家环保署 (U. S. PEA )

与美国 SRC 公司 (Syracu se R esearch Co rpo ra t ion)

联合开发的EP I Su ite V 3. 10 软件[5 ]。这套软件包括

了 11 个独立的有机物性质估算软件及 1 个外壳软

件, 可以对生物降解、光降解及水解反应速率常数、

logKow、BCF、亨利常数、熔沸点、饱和蒸气压、Koc及

毒性指标等性质参数进行估算。EP I Su ite 还集成了

加拿大多伦多大学的M ackay 提出的第三级 (L evel

Ë ) 逸度算法 (Fugacity A pp roach) 多介质模型[6, 7 ] ,

用于估算化合物在各环境介质中的分布百分数, 进

而计算各介质中的半衰期。软件支持批处理, 可以自

动顺序处理多个物质。

2. 3　采用的筛选标准及策略

根据 1 中所列出的 PO P s 物质判断标准, 进行

适当的放宽或者简化处理, 一是考虑到现有计算机

辅助工具 (EP I Su ite) 本身的局限性, 二是希望能够

尽可能地不漏掉可能的 PO P s 嫌疑物质。也就是说,

本研究所得到的筛选结果是一个相对较大的初步筛

选结果, 最后所采用的标准如表 1 所示。

关于表 1 的几点说明:

( 1) 持久性　只要在三种典型的环境介质 (水

体、土壤、沉积物)的任一种中达到半衰期判据, 则认

为其具有持久性。

表 1　本研究所采用的 POPs 筛选标准

项　　目 标　　准

持久性 t1ö2, 水体 > 60 d 或

t1ö2, 土壤 > 180 d 或

t1ö2, 沉积物 > 180 d 或

生物累积性 logKow > 5 或

BCF> 5000

长距离迁移能力 t1ö2, 空气 > 2 d 且

在空气中的分配百分比> 10%

毒性 分子式中含有C l 原子

　　 (2) 生物累积性　由于现有的BCF 或BA F 的

实验测定值还很少, 且不同研究者测得的值由于测

定方法的不同而可比性较差, 因此利用计算机程序

来进行估算是一种常用的方法, 而估算的原理主要

是利用BCF 与 logKow 之间的相关性, 因此我们认

为, logKow的判据要优先于BCF 的判据。

(3) 长距离迁移能力　这里采用《公约》表述中

的定量判据, 而对描述性的判据未作考虑。这主要是

因为现有的计算机辅助工具尚不能很好地处理定性

的判据, 而且关于各种化学物质的环境调查数据非

常匮乏, 而且很不规范和系统。另外, 借鉴荷兰

PBT s 筛选的标准, 引入了在空气中的分配百分比

的限制, 因为物质能够进入空气介质是其长距离迁

移的一个必要前提。

(4) 毒性　经试算, EP I Su ite 的毒性数据估算

能力相当弱, 这是由于软件用于毒性估算时其适用

的范围是无机物、有机金属、高聚物、染料和表面活

性剂, 而对象数据库中大多数的化学物质并不属此

列。考虑到《公约》中现有PO P s 物质无一例外均为含

氯有机物, 而氯原子的存在恰恰是有机物具有毒性的

重要原因。因此, 在本研究中作为一种初步筛选, 采用

了一种简单的判据, 即分子中存在氯原子。

2. 4　采用的筛选流程

借鉴荷兰建设规划和环境部 (M in ist ry of

V ROM ) 提出的“持久的生物富集性有毒物质

(PBT s)”自动筛选流程[8 ] , 结合我国的情况采用了

下面的六步筛选流程:

第一步, 从《名录 2000》的 26 707 种物质出发,

剔除其中的无机物, 然后筛选出其中的含氯有机物,

并查得其相应的化学文摘登录号 (CA S N um ber) ,

得到集合A ;

第二步, 由于 EP I Su ite 的估算基础是该物质

具有 SM IL ES 命名, 因此接下来利用软件内嵌的

SM IL ECA S 数 据 库 剔 除 掉 集 合 A 中 不 具 有

SM IL ES 命名的物质, 得到集合B;

第三步, 对集合 B 中的化学物质, 采用 EP I
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Su ite 软件估算其 logKow 值。由于系统自带有一个

Kow 的实验值数据库, 本研究中采用的策略是, 实验

测得值优先于估算值, 即如果存在实验值, 则弃去估

算值, 然后适用 logKow判据, 得到集合C;

第四步, 对集合 C 中的物质采用 EP I Su ite 计

算各物质在水体、土壤、沉积物各环境介质中的半衰

期, 这个过程实际上是 EP I Su ite 综合调用了其中

的AO PW IN、B IOW IN 以及逸度算法模块进行计算

所得出的结果, 对计算结果适用表 1 中的持久性标

准, 得到集合D;

第五步, 调用 EP I Su ite 软件中逸度算法 (L evel

Ë )模块, 计算物质进入环境后在稳态假设条件下在

空气中的分配百分比, 对于这个值大于 10% 的物

质, 适用表 1 中的长距离迁移能力, 得到集合 E;

第六步, 对集合 E 中的化学物质进行人工识

别, 确定其化学类归属, 并进行结果分析。

3　结果与分析

3. 1　筛选结果

以《名录 2000》中 26 707 种我国现有化学物质

为对象, 按照 2. 4 中描述的流程进行筛选, 最终得到

111 种化学物质。经考察其中: 农药类 12 种、染料类

11 种、颜料类 18 种、金属盐类 24 种、胺类 17 种、酮

类 10 种、酰胺类 6 种、氯代脂肪烃 2 种、醚类 2 种、

及其他 9 种。

限于篇幅, 这里不列出所有的筛选结果, 仅以农

药和染料这两类与我国化工行业及工农业生产密切

相关的化学物质为例列出结果, 如表 2 和表 3 所示。

表 2　筛选结果中的农药类 (12 种)

CA S 登记号 化学物质名称

6025721 狄氏剂

7222028 异狄氏剂

5022923 滴滴涕 (DD T )

78920226 邻, 对 ’2滴滴涕 (o, p’2DD T )

6867929922 滴滴伊 (DD E; 1, 1’2(二氯乙烯基)双 (氯苯) )

7225529 滴滴伊(DD E; 1, 1’2(二氯乙烯基亚基)双(42氯苯) )

342428226
邻, 对 ’2滴滴伊 (o, p’2DD E; 32邻氯苯基222对氯苯
基21, 12二氯乙烯)

7225428
对, 对 ’2滴滴滴 (p , p’2DDD; 1, 1’2(2, 22二氯亚乙
基)双 (42氯苯) )

11827421 六氯苯 (六氯代苯; 全氯代苯)

11523222 三氯杀螨醇 (开乐散)

13324923 五氯苯硫酚
6835923725 氟氯氰菊酯 (百树得)

3. 2　结果分析

(1) 经过对《名录 2000》数据库的检索, 目前在

《公约》中被列入首批控制名单的 12 种 PO P s 物质

中, 共有狄氏剂、异狄氏剂、滴滴涕、六氯苯 4 种已被

收录。而从表 2 中可以看出, 这 4 种 (类)物质全部进

入了筛选结果, 这证明了本研究所采用的筛选方法

的可行性。

表 3 筛选结果中的染料类 (11 种)

染料类别 CA S 登记号 化学物质名称
6792324327 C. I. 分散黄 163
3767227021 C. I. 分散橙 62
2335526428 C. I. 分散棕 1

分散染料 4088025121 C. I. 分散红 43
623225620 C. I. 分散橙 5
526123124 分散橙 30
132425526 还原艳紫RR

还原染料 13022021 还原蓝BC
368726720 C. I. 还原黑 1

活性染料 1469227623 C. I. 活性蓝 13
酸性染料 5258424721 C. I. 酸性黄 72

　　 (2) 对于《公约》首批控制名单中未被列入名录

的 8 种物质进行考察, 其中: 艾氏剂和灭蚁灵在我国

未形成生产规模; 氯丹、七氯、毒杀芬在我国的生产

规模较小, 且已停产多年; 多氯代二苯并2对2二恶英

(PCDD s)、多氯代二苯并呋喃 (PCD F s) 属于非人为

制造的副产物, 我国关于二恶英类的认识和研究基

础还相当薄弱。而多氯联苯 (PCB s)类本身是多种化

学结构的混合物, 各种结构之间的性质差异非常大,

其中主要是高氯取代的 PCB 物质属于 PO P s, 在《名

录 2000》中收录的唯一的 PCB s 类物质为 42氯21,

1’2联苯 (CA S 号为 205126229) , 经复查, 该单氯取代

的 PCB 物质确实不属于 PO P s 范畴。

( 3) 滴滴涕 (DD T ) 的代谢产物——滴滴伊

(DD E)、滴滴滴 (DDD ) 也进入筛选结果, 这与目前

有关的环境化学研究的结果是一致的。

(4) 在农药类中, 还有三种未被列入控制: 三氯

杀螨醇 (开乐散)、五氯苯硫酚、氟氯氰菊酯 (百树

得) , 其中最值得注意的, 在我国作为取代滴滴涕和

六六六而大量生产和使用的三氯杀螨醇也是一种

PO P s 嫌疑物质 (六六六本身也已被列入 1998 年美

国、加拿大和欧洲 32 个国家正式签署的《关于长距

离越境空气污染物公约》规定的需控制的 PO P s 物

质名单中[9 ]) , 其相关性质计算结果列于表 4 中。
表 4　三氯杀螨醇的性质计算结果

项　　目 标　　准
持久性 t1ö2, 水体 = 3 600 h> 60 d

t1ö2, 土壤 = 3 600 h 接近于 180 d
t1ö2, 沉积物 = 14 400 h> 180 d

生物累积性 logKow = 5. 02 (实验值) > 5

BCF= 1464
长距离迁移能力 t1ö2, 空气 = 74. 81 h> 2 d

H = 2. 42×10- 7 atm·m 3·mo l
水生毒性 大型蚤 (D aphn id) , 48 h: 8. 57×10- 5

(L C50, m g·L - 1) 鱼: 0. 175 (14 d) , 0. 484 (96 h)

　　注: 表中H 为 25 ℃下的享利常数
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表 4 中的数据基本符合筛选标准, 除了BCF 估

算值以外。需要指出的是, 软件的计算结果报告中显

示软件在估算BCF 值时, 采用的Q SA R 方程为 log

BCF= 0. 77 logKow - 0. 70+ Co rrect ion, 但是软件在

现有的内置数据库中无法找到对应的校正项

(Co rrect ion)而采用了系统的默认值, 因此这个估算

值是不准确的; 而 log Kow 是从 EP I Su ite 内置数据

库中取出的实验测定值, 较为可靠。根据上述情况,

可以认为三氯杀螨醇是一种 PO P s 嫌疑物质。

(5) 筛选结果中除农药外的另一个重要类别为

染料类, 共有 11 种物质, 如表 3 所示。值得注意的是

6 种分散染料和 3 种还原染料, 它们在我国的生产

和使用量都相当大。尤其是分散染料, 据 1998 年的

数字我国当年产量达到了 12. 6 万 t, 占当年染料总

产量的一半[10 ]。我国目前已成为世界主要的染料生

产国, 在环保呼声越来越高的今天, 必须加强对染料

的科学管理, 对不符合环境利益的低档染料要逐步

列入控制和淘汰。

(6) 在 17 种胺类物质中, 有相当部分属于德国

政府和欧共体于 1994 年 7 月公布的禁止在与人体

接触的纺织品和其他物品上使用 22 种致癌芳香

胺[10 ]或者是它们的同系物。

(7)《名录 2000》是我国当前最权威的关于现有

化学物质的官方数据库, 目前共收录了 26 707 种物

质, 这个数字比起许多发达国家的数字来要小得多。

由于底数较小的原因, 本研究最后所筛选得到的

PO P s 嫌疑物质为 111 种, 这个数字同样也要比许

多发达国家的数字小得多, 如荷兰的筛选结果为

301 种[8 ]。因此在当前进一步完善我国化学物质的

管理制度, 加强对包括 PO P s 在内的有毒有害化学

物质的控制, 为时未晚, 而开发和利用 PO P s 物质筛

选软件, 辅助专家对现有化学物质及新化学物质进

行筛选, 将对实现上述目标具有重要的意义。

4　结　论

(1) 按照合理、简便的原则建立了 PO P s 计算

机辅助筛选的判断标准和流程, 并采用 EP I Su ite

软件对中国现有化学物质进行了筛选, 最终得到了

111 种 PO P s 嫌疑物质。

(2) 目前化学物质的数量非常庞大, 仅美国化

学文摘 (CA ) 登记的已近 3. 3×107 种, 其中有机物

超过 1. 86×107 种, 这个数字还在以每天数以千计

的速度不断增长, 与之相对应的是越来越多的污染

物在环境中被检出。能够通过实验手段来进行风险

评价的化学物质无疑只能占极小的比例, 因此各种

基于Q SA R 的计算机估算软件成为必要而有效的

辅助手段。

(3) 本研究采用的方法同样适用于对新化学物

质的预警性筛选, 如果计算机工具认为某种新物质

具有 PO P s 嫌疑, 则相关管理部门可以敦促要求登

记的厂商提供详细的风险评价资料以保证其确实不

是 PO P s 物质, 这将有效地阻止可能的新 PO P s 物

质在我国被大量生产和使用。

( 4) 与我国历史上曾经进行过“环境优先污染

物”黑名单研究相比[11, 12 ] , 本研究在目的上专门定

位于我国现有化学物质范围内的持久性有机污染物

(PO P s)嫌疑物质的筛选; 在方法上侧重于计算机辅

助工具对包括数万种化学物质的大样本集的快速筛

选, 对今后我国履行《公约》过程中增强对受控名单

的预见性并制定相应的对策具有实际的借鉴作用。
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