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摘 要：硅氧烷是一类人工合成的化合物，具有高表面活性、耐高低温、抗辐射、耐腐蚀、电气绝缘以及生理惰性等特

性.由于各种硅氧烷的大量生产和使用，此类化合物会释放并进入多种环境介质乃至生物体中，又因其难以
被生物降解，进入环境介质后会造成潜在的生态风险.目前，已有大量文献报道了硅氧烷的来源及其在环境
中的降解情况.基于此，笔者概述了几种典型的硅氧烷的来源，综述其在全球范围内多种环境介质中的分布
水平以及环境行为，为进一步评估硅氧烷的环境风险和健康风险提供参考.
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Abstract：Siloxane is a synthetic compound with many excellent properties such as high surface activity袁high and low
temperature resistance袁radiation resistance袁corrosion resistance袁electrical insulation and physiological inertia. Due to the
mass production and use of various siloxanes袁such compounds are released into a variety of environmental media and even
organisms. Because it is difficult to be biodegraded袁it can persist after entering into the environmental medium袁thus causing
potential ecological risks. At present袁the environmental sources of siloxane release and its degradation in the environment
have been reported in many literatures. Based on this袁this paper summarizes the sources of several typical siloxanes袁reviews
their distribution levels and environmental behaviors in various environmental media worldwide袁and also provides a
reference for further assessing the environmental and health risks of siloxanes.
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1 硅氧烷的物理化学性质

硅氧烷是目前有机硅中产量最多，应用领域最

广，研究最为广泛的一类化合物，约占有机硅材料总

使用量的 90%以上 . 该类物质以硅氧键（—Si—O—
Si—）为骨架，侧链由烷基、羟基和苯基等组成[1].此类
化合物结构独特，其 Si—O键能大于一般有机物中的
C—O和 C—C，分子间作用力小，并且侧链具有高表
面活性，兼具有机与无机材料的性能.这种结构赋予
聚硅氧烷诸多优良特性，如耐腐蚀，耐高低温，电气绝

缘，耐辐射以及生理惰性等，因而被大量添加于各种

产品中，如洗发水、化妆品等个人护理品及涂料、高级

润滑油、防水剂、硅树脂聚合物、食品添加剂等多种工

业助剂和工业产品中[2-6].通常，聚硅氧烷是以甲基硅
氧烷、苯甲基硅氧烷、氟硅氧烷等为重要单体合成，在

生产和使用含有聚硅氧烷的产品过程中，以上多种单

体会不可避免地进入到各种环境介质中[2-8].
目前研究较多的聚硅氧烷单体主要包括甲基硅

氧烷、苯甲基硅氧烷及卤代硅氧烷等.其中甲基硅氧
烷是指支链由 Si 原子上连接的—CH3构成的一类硅

酮类化合物.依据主链构型可以将甲基硅氧烷分为环
形（Dn，n为 Si原子数）和线形（Ln，n为 Si原子数）两大
类[3-4]（如表 1所示）.苯甲基硅氧烷是指支链上一半的
甲基被苯基取代的一类硅氧烷，根据其结构类型分为

顺式和反式异构体[5].另外，硅氧烷上的甲基还可以被
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表 1 常见硅氧烷单体分子结构

种类 物质分类 缩写

甲基硅
氧烷

环形硅氧烷 D4-D6

线形硅氧烷 L4-L16

苯甲基
硅氧烷

顺式三苯基三甲
基环三硅氧烷

cis-P3

反式三苯基三甲
基环三硅氧烷

trans-P3

顺式四苯基四甲
基环四硅氧烷

cis-P4

反式四苯基四甲
基环四硅氧烷

trans-P4

分子结构 种类 物质分类 缩写 分子结构

三氟丙基甲基环
三硅氧烷

D3F

三氟丙基甲基环
四硅氧烷

D4F

氟基硅氧
烷

溴代硅
氧烷

氯代硅
氧烷

一溴代甲基环四
硅氧烷

一溴代甲基环五
硅氧烷

D3D（CH2Br）

D4D（CH2Br）

一氯代甲基环四
硅氧烷

一氯代甲基环五
硅氧烷

D3D（CH2Cl）

D4D（CH2Cl）

一溴代甲基环六
硅氧烷

D5D（CH2Br）

一氯代甲基环六
硅氧烷

D5D（CH2Cl）

卤素部分或完全取代而衍生成卤代甲基硅氧烷，如氟

硅氧烷、溴代硅氧烷等.氟硅氧烷是指在硅氧烷甲基
上的氢被三氟丙基取代，其性质随着氟原子取代位置

的差异而发生变化.其中，最常见的含氟有机硅产品
是聚三氟丙基甲基硅氧烷（PMTFPS），它通常由三氟

丙基甲基环三硅氧烷（D3F）单体开环聚合得到，在此
过程中也可以通过重排形成其他低分子量的氟甲基

硅氧烷，如三氟丙基甲基环四硅氧烷（D4F）[6].溴代硅
氧烷是甲基硅氧烷的甲基被溴元素取代后的一种溴

化产物[7]，几种常见硅氧烷的结构如表 1所示.
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注：资料来源于文献[5]、[6]、[9]、[10].

据中国硅产业白皮书报道目前市场上应用较多

的是甲基硅氧烷，2018 年我国甲基硅氧烷的产量为
130万 t，约占全球总产量的 62%. 作为改性硅氧烷，
苯基硅氧烷和三氟丙基硅氧烷具有更加优异的物

化特性（如表 2 所示）. 2013 年全世界消耗的苯甲
基硅氧烷约为 31万 t，占硅氧烷总消费量的 15%，中
国 2016 年苯甲基聚硅氧烷年消费量约为 5.3 万 t.

2016 年全球三氟丙基甲基硅氧烷的年生产量约为
4.3万 t，与此同时，中国对三氟丙基甲基硅氧烷的年
需求量为 3 000 t.随着硅氧烷新品种的不断开发，在
多种行业应用领域的不断拓宽，有机硅产品消费量的

长期快速增长势必会导致大量硅氧烷随着生产和使

用过程进入环境，形成持久存在并最终带来显著的环

境负荷.

表 2 常见硅氧烷的理化性质

种类 分子量/（g·mol-1） 沸点/益 饱和蒸汽压 25 益/（mm·Hg） 水溶解度 25益/（mg·L-1） lgKOC

D4 297 175.7 0.99 5.6伊10-2 4.22

D5 371 211.2 0.17 1.7伊10-2 5.17

D6 445 245.1 0.03 5伊10-3 6.1

L4 311 194 0.63 6.74伊10-3 —

L5 385 284.4 0.005 3.09伊10-4 —

P3 408 409.66 1.58伊10-7 3伊10-3 8.06

P4 544 505.79 4.54伊10-11 3.5伊10-6 10.11

D3F 468 198 40.40 1.38伊10-5 8.54

D4F 625 259.53 259.53 8.05伊10-9 10.74

D3D（CH2Br） 375 — — — —

D4D（CH2Br） 523 — — — —

D5D（CH2Br） 597 — — — —

D3D（CH2Cl） — — — — 5.47

D4D（CH2Cl） — — — — 5.62

D5D（CH2Cl） — — — — 6.49

本文将综述硅氧烷在环境介质中的来源与分布，

结合硅氧烷的物理化学性质，讨论硅氧烷在大气、灰

尘、水体、土壤、污泥、底泥以及生物体中的浓度水平

和环境行为.

2 硅氧烷的来源分布

硅氧烷主要源自日常生活过程中个人护理品、生

活用品的消耗，以及工业产品的消耗和工业过程中的

产物等.据 Horii等人的报道，美国与日本市面上 76
种个人护理品（包括护发品、润肤露、化妆品、奶嘴、

厨具与家用护理品等）中环形硅氧烷 D4-D7的质量浓
度范围为 846~9.38 伊 104 滋g/g ww（wet weight，湿重），
而线形硅氧烷 L4-L14 的最高总质量浓度可达 7.3 伊
104 滋g/g ww[2].在中国，Xu等在多种个人护理品（洗发
水、润肤露、防晒霜等）中检测到的苯甲基硅氧烷 P3
和 P4的质量浓度范围为＜LOD~54.2 滋g/g ww[5].目前
关于硅氧烷在工业用品中质量浓度水平也有相关报

道，在中国建筑场地使用的涂料、油漆及车用涂剂等

工业用品中，车用油漆及抛光剂样品中 D4-D6的质量

浓度为 99 ~732 滋g/g，L5-L16的质量浓度范围为 124~
3.29 伊 103 滋g/g[11].环境介质中硅氧烷除了来自多种产
品使用后的再释放，还可能来自于工业生产过程中的

副产物.据报道，造纸厂漂白工艺中所消耗的氯气能
与甲基硅氧烷发生反应生成氯代硅氧烷，在造纸废水

中监测到的三种氯代硅氧烷如 D3D（CH2Cl）、D4D
（CH2Cl）和 D5D（CH2Cl）平均总质量浓度范围分别为
0.04~287 滋g/L[8]. 在电子垃圾拆解过程中，小型电子
元件热解产生的 Br 与甲基硅氧烷发生溴化反应生
成溴代硅氧烷，在土壤中监测到的 D3D（CH2Br）、D4D
（CH2Br）和 D5D（CH2Br）平均总质量浓度范围为 12.5~
348 ng/g[7].
由于硅氧烷水溶性较低、分子量较小、挥发性较

强，因而更容易进入大气环境中[12].大约 90%的甲基硅
氧烷通过挥发进入大气，剩余的 10%进入污水中 [13].
还有研究表明，进入污水中的甲基硅氧烷超过70%吸
附于活性污泥中，并最终通过剩余污泥的焚烧、填

埋以及施肥等过程重新释放进入环境，剩余小部分

则可通过污水处理过程降解、挥发或随出水排入环

境水体[14-15].
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2.1 大气和灰尘中硅氧烷的来源及其质量浓度水平

硅氧烷会在日常生活和工业生产过程中伴随产

品的消耗直接释放到大气中，同时沼气与垃圾填埋气

等生物气也是大气环境中甲基硅氧烷的主要来源[16-17].
根据文献报道，进入环境中的甲基硅氧烷有超过 90%
的比例直接挥发进入大气中，之后一部分会吸附在灰

尘中，并经干湿沉降等方式再次进入其他环境介质[18].
在中国收集的 100 个家庭室内空气样品中检测

到的甲基硅氧烷（D4-D7、L4-L14）总质量浓度范围为
21.5 ~2.1 伊 104 ng/g，且其质量浓度水平与室内电器数
目、吸烟者人数具有一定的正相关关系[19].在中国南部
区域中的室外大气样品检测到的 D3和 D4最高质量
浓度分别为 11.3和 20.5 滋g/m3，且垃圾填埋场、工业区

和污水处理厂区域大气中以上两种甲基硅氧烷含量

较高（0.7~20.5 滋g/m3），郊区和森林公园大气中质量浓

度相对较低（＜LOD~1.6 滋g/m3）[20].还有研究发现，理
发店中室内灰尘中（D4-D6、L4-L16）的总平均质量
浓度为 4.3 伊 104 ng/g，比普通家庭室内灰尘中（D4-
D6、L4-L16）的总平均质量浓度 2.1伊103 ng/g 大约高
20 倍 [21]. 德国研究者采集了某生活垃圾填埋场中的
填埋气，其中环形甲基硅氧烷（D3-D5）和线形甲基
硅氧烷（L2-L4）的质量浓度范围分别为310~5.03 伊
103 滋g/m3和 107~7.0 伊 104 滋g/m3[16]. 硅氧烷的持久性
及挥发性使其具有远距离迁移能力，科研人员在北极

大气中检测到的 D3-D6 质量浓度为 0.6~17 ng/m3[18].
在浙江台州电子垃圾拆解回收车间的灰尘中检测到

甲基硅氧烷的溴代产物 D3D（CH2Br）、D4D（CH2Br）和
D5D（CH2Br），其质量浓度范围为＜LOD~1.2 滋g/g dw
（dry weight，干重）[7].室内室外不同区域的灰尘和大气
中硅氧烷的质量浓度如表 3所示.

表 3 灰尘和大气中硅氧烷的质量浓度

室内/室外 区域 样品种类 D3 D4 D5 D6 移LMS 参考文献

室外

工业区
灰尘/（滋g·g-1 dw） 1.90~9.30 6.40~20.5 — — — [20]

大气/（滋g·m-3） — 2 700 — 34 76.6 [22]

普通居民区
灰尘/（滋g·g-1 dw） 0.73 0.22 0.22 0.02 —

[22]
大气/（滋g·m-3） 1.36 0.68 1.94 0.07 0.35

室内

特殊场所
灰尘/（滋g·g-1 dw） — 3.67 8.63 1.85 7.02 [21]

大气/（滋g·m-3） — 0.06 14 0.2 0.08~6.77 [23]

普通居民家庭
灰尘/（滋g·g-1 dw） — 0.05 0.07 0.04 — [19]

大气/（滋g·m-3） — 0.5 56 28 14.3 [23]

有研究显示[24-26]，大气中甲基硅氧烷的消除主要

通过与·OH反应形成硅醇，因为其蒸气压低所以可以
通过干、湿沉积去除.总体而言，甲基硅氧烷与·OH的
气相反应的速率常数随着 Si—O链的增加而升高，在
298 K时 D3反应速率为 0.52 伊 10-12或 1.84 伊 10-12；D4
为 1.01 伊 10-12，1.9 伊 10-12或 2.34 伊 10-12；D5反应速率
为 1.55 伊 10-12，2.6 伊 10-12或 2.46 伊 10-12；D6反应速率
为 2.8 伊 10-1 cm3·mol-1·s-1.如果全球平均值·OH浓度
假设为 7.7 伊 105 mol·cm-3[26]，甲基硅氧烷在 298 K时的
大气半衰期在 D5约为 7.3 d，D4 约为 5.4 d，D3 约为
2.5 d.除了羟基化之外，甲基硅氧烷的另一种降解机
制可能是气溶胶促进空气中 cVMS的水解，特别是在
低空气湿度下矿物气溶胶会快速吸附这些化合物[27-29].
此外，虽然全球 Cl 原子的平均浓度（620 mol·cm-3）

比·OH低约四个数量级，但是 Cl原子可以在全球范
围内去除一定比例的甲基硅氧烷，特别是在城市地

区，其原因可能是由于甲基硅氧烷与 Cl原子的反应速
率常数比羟基自由基快 10倍[24].

2.2 污水、地表水中硅氧烷的质量浓度水平及环境

行为

Bletsou等报道了希腊污水处理厂中污水处理系
统中的甲基硅氧烷迁移行为，其中大约 70%被吸附到
污泥中，29%随着污水厂出水排放，还有一小部分硅氧
烷通过挥发、降解及污水处理过程中的生物转化等过

程消除[15].
水体中硅氧烷主要来源于市政污水排放、工业废

水以及垃圾渗滤等[30-35]. 在哈尔滨某污水处理厂进出
水中检测到环形硅氧烷（D3-D6，L5-L14）的质量浓度
分别为 36.5~1.51 伊 103 ng/L和 7.1~235 ng/L[36].加拿大
11个污水处理厂进水中 D4、D5和 D6的平均质量浓
度范围分别为 0.3~6.7 滋g/L、7.8~135 滋g/L和 1.5~27 滋g/
L，出水中的质量浓度范围分别为＜0.009~0.045 滋g/L、
＜0.027~1.56 滋g/L和＜0.022~0.093 滋g/L[37]. 北欧地
区工业废水中 D4、D5和 D6的最高质量浓度分别为
3.7、26、3.8 滋g/L，而其在天然水体（海水、河水）中的含
量均低于检出限[38].在中国某城市垃圾填埋场的渗滤
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种类 来源 D4/（ng·L-1） D5/（ng·L-1） D6/（ng·L-1） 移LMS（L5-L14）/（ng·L-1） 参考文献

市政污水
污水处理厂进水 A 36.5~1.51伊103 36.5~1.51伊103 36.5~1.51伊103 7.1~235 [36]

污水处理厂进水 B 0.14 2.2 0.93 20.3 [15]

工业废水

造纸厂废水 2.28 8.55 5.91 — [8]

胜利油田废水 2.34 1.76 0.65 — [5]

大庆油田废水 0.042 0.17 0.41 — [6]

垃圾渗滤液 0.007 0.013 0.017 — [35]

地表水

海水 6.93依9.48 12.2依10.3 16.5依13.9 0.8~2.1 [40]

洞庭湖 6.07 16.4 14.2 — [41]

滇池 0.05 0.05 0.05 — [42]

表 4 污水、地表水中硅氧烷的质量浓度

液样品中检测到 D4、D5 和 D6 质量浓度分别为
0.338~7.18 滋g/L、4.23~30.5 滋g/L和 1.00~14.7 滋g/L，苯
基硅氧烷 P3异构体总平均质量浓度（540 ng/L）大于
P4（481 ng/L）[35，39]. Hong等在大连周边海水中检测到
的线形甲基硅氧烷（L8-L12）质量浓度范围为 0.7依
0.15 ng/L~1.2依0.9 ng/L（见表 3）[40]. 在造纸厂废水中
氯代硅氧烷 D3D（CH2Cl）、D4D（CH2Cl）和 D5D（CH2Cl）
质量浓度范围为 0.1~8.7 滋g/L[8].在某氟硅氧烷工厂附
近淡水水体中 D3F 和 D4F 的质量浓度范围分别为

2.1~290 ng/L和 7.3~166 ng/L[6].不同种类的水体中硅
氧烷的质量浓度如表 4所示.

Xu等 [43]在污水处理厂的二级处理过程中发现，

cVMS的去除率为 59.3%~92.7%.去除的 cVMS中，有
8.3%~53.0%被活性污泥吸附，而 44.4%~84.3%在厌氧
单元中挥发和降解. 模拟实验表明，D3 和 D6 主要在
厌氧池中通过挥发作用去除，而 D4和 D5去除时挥发
和降解都发挥了作用.微生物催化的厌氧水解可能是
D4和 D5降解的重要途径.

2.3 污泥、底泥和土壤中硅氧烷的质量浓度水平及环

境行为

因硅氧烷具有很强的亲脂性，在水环境中存在的

硅氧烷，可以通过吸附等行为迁移至污泥或底泥中；

土壤中的硅氧烷主要来自于大气干湿沉降、工业废气

排放，垃圾填埋，污泥施肥等[44-46].在中国 42个污水处
理厂的污泥中移D4-D6的平均质量浓度为 1.98 滋g/g
dw，移L3-L16的平均质量浓度为 0.937 滋g/g dw[47]. 中
国东北地区松花江底泥样品中 D4-D7 和 L4-L16 质
量浓度范围分别为 7.9~2.04 伊 103和 1.1~79.9 ng/g[48].
Zhi等在中国威海某氟硅氧烷生产工厂周边河水的底
泥中检测到 D3F 和 D4F 的质量浓度范围分别为
11.8~5.48 伊 103和 14.9~6.25 伊 103 ng/g dw[6].在西班牙
采集的农业土壤中检测到 D5和 D6的质量浓度范围
为 9.2~56.9 ng/g dw和 5.8~27.1 ng/g dw，工业土壤中质
量浓度范围为 22.2~184 ng/g dw和 20.4~483 ng/g dw，
L5-L14的总质量浓度范围为 191~292 ng/g dw[49].在胜
利油田周边土壤中 D4-D6 的平均质量浓度为 43.4~
125 ng/g dw，比对照居民区的土壤样品中 D4-D6的平
均质量浓度（3.0~17.8 ng/g dw）高 3~42倍[44].中国某电
子垃圾拆解地土壤样品中 D4，D5 和 D6 的平均质量
浓度分别为 29.4，147，145 ng/g dw. 同时在该电子垃
圾热回收区的土壤中也检测到D4-D6的单溴化产物：
D3D（CH2Br）、D4D（CH2Br）和D5D（CH2Br），其平均质量

浓度分别为 0.35，3.9，12.5 ng/g dw[7].从中国某城市采
集的污泥改良土壤中检测出苯甲基硅氧烷异构体 P3
和 P4（＜LOD~255 ng/g dw），推测因个人护理品中含
有的苯基硅氧烷随水进入处理系统，进而被污泥吸附

所致[5]. 在胜利油田油废水处理站周边的土壤中检测
到氯代甲基硅氧烷的质量浓度范围为＜LOD~586 ng/g
dw[29].工业区和生活区污泥底泥和土壤中硅氧烷的质
量浓度如表 5所示.
有研究发现硅氧烷可能会在土壤中降解和转

化，因为对德国一个施用剩余污泥的地点的土壤进

行的长期监测表明，甲基硅氧烷不会在土壤中积累[50].
Lehamnn等[45]调查了不同性质土壤中挥发性甲基硅氧

烷的降解情况，发现半衰期为 4~28 d.硅氧烷在土壤
中的降解有多个步骤：硅氧烷首先进行开环水解，形

成硅烷醇类低聚物，进一步水解后得到二甲基硅氧烷

二醇（DMSD）.硅氧烷分子量越大，降解率越低. cVMS
在土壤中降解的最终产物 DMSD挥发到大气中后，可
以直接生物降解或光降解，直到DMSD最终降解成SiO2、

CO2和 H2O.
2.4 生物体内硅氧烷的来源及其质量浓度水平

近年来在生物体（特别是水生生物）中也检测到

了硅氧烷的存在（见表 6）.由于其亲脂性较强，环境介
质中的硅氧烷易通过食物链蓄积进入生物体的器官

及组织中. Kierkegaard等报道了英国亨伯河口采集的
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区域 来源 D4 D5 D6 移LMS（L5-L14） 参考文献

工业区

造纸污水厂污泥/（滋g·g-1 dw） 2.05 9.23 11.0 — [8]

胜利油田污水厂污泥/（滋g·g-1 dw） 8.38 78.6 132 — [29]

大庆油田污水厂污泥/（滋g·g-1 dw） 0.02 0.05 0.09 — [6]

胜利油田土壤/（ng·g-1 dw） 43.4 39.3 125 — [29]

电子垃圾拆解地土壤/（ng·g-1 dw） 29.4 147 145 — [7]

生活区

污水处理厂污泥/（滋g·g-1 dw） 0.11 15.1 5.03 14 [15]

普通区域土壤/（ng·g-1 dw） — 9.2 5.8 292 [49]

松花江底泥/（滋g·g-1 dw） 7.9~2.04伊103 7.9~2.04伊103 7.9~2.04伊103 79.9 [48]

表 5 污泥、底泥和土壤中硅氧烷的质量浓度

沙蚕体内 D4、D5 和 D6 的质量浓度分别为 20，762，
27 ng/g ww，比目鱼中 D4、D5和 D6的质量浓度分别为
10.4，299，4.7 ng/g ww[51].波罗的海海域鲱鱼体内检出
的 D4、D5和 D6含量分别为 10，200，40 ng/g lw（脂重，
lipid weight），而灰海豹体内只检出 D5和 D6，其质量
浓度范围分别为 9~24 ng/g lw和 4.4~9.5 ng/g lw[52]. 在
中国某硅氧烷工厂工人血液中 D4、D5 和 D6 的平均
质量浓度为 88.7~215 ng/g，L3-L16（L4未检出）的平均
总质量浓度为 5.6~451 ng/g，比对照区普通居民血液
中的质量浓度高 3~19倍[53].据文献报道，人体血浆中
D4和 D5主要通过肝脏氧化代谢和呼气来消除[54-56].在
植入硅胶乳房妇女的血液中，检出了 D4-D6的质量浓
度为 10~1.40 伊 103 ng/g，甚至可能在不同的器官组织
中积累[57].据统计，女性对 D4吸收量比 D5高 6.0倍，男
性对 D4吸收量比 D5高 2.4倍[53].

3 结 语

本文重点介绍了硅氧烷类化合物在各种环境介

质中的分布水平、环境行为以及生物积累行为.对甲
基硅氧烷的降解行为虽然有一定的研究，但对氯代硅

氧烷、溴代硅氧烷、苯甲基硅氧烷和三氟丙基硅氧烷

等改性硅氧烷环境行为的相关研究仍不完善，需要更

加关注其环境迁移转化、生物积累方面，应对其降解

产物和降解机制有更全面的了解，能够更系统地评估

其环境效应和健康风险.
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