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重庆流域嘉陵江和长江水环境中壬基酚污染状
况调查

邵　兵1 ,2 ,胡建英1 3 ,杨　敏2
　(11北京大学城市与环境学系 ,地表过程分析与模拟教育部重点实验

室 ,北京　100871 ; 21中国科学院生态环境研究中心 ,环境水化学国家重点实验室 ,北京　100085)

摘要 :利用固相萃取 (SPE)2气相色谱2质谱法 ( GC2MS)对嘉陵江和长江重庆段河流和以这两条河流为水源的 5个自来水厂水

样中的壬基酚 (NP)进行了检测. 河流水样中 4月份 NP的浓度范围为 0102—1112μgΠL ; 7月份为 1155—6185μgΠL. 自来水厂

的水样中 ,4月份NP浓度范围为 < 0101—0106μgΠL ;7月份为 0110—2173μgΠL. 方法的自来水加标回收率大于 90 % ,环境水样

中的加标回收率大于 80 % , 检测限为 0101μgΠL.
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Abstract :A solid phase extraction2GC2MS method with high selectivity was used to determine nonylphenol (NP) in three gorges ( Yangtze

River and Jialing River) aquatic environment. The detected results showed that the river water and its concentration ranged from 0102 to

6185μgΠL with different sampling sites and seasons ,after treatment NP in waterworks , was removed more than 60 % and the residual NP was

in a range from under detected limit to 2173μgΠL. By the analytical method , the recoveries for standard spiking environmental and tap water

were more than 80 % , and 90 % , respectively the detected limit of the method was 0101μgΠL.
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壬基酚 (NP)是非离子表面活性剂壬基酚聚氧乙烯醚 (NP nEO , n为平均聚合度)的生物代

谢产物.它是一种化学性质非常稳定的物质 ,广泛地存在于各种环境介质中[1—3 ]
.有关壬基酚

的内分泌干扰作用 (雌激素效应)已经有许多报导.英国学者发现某河流下游的水体中鱼的雌

性化与上游污水处理厂排放的污水中含有高浓度 NP有关[4 ]
. In vitro实验也表明 NP可以引起

乳癌细胞的异常繁殖[5 ]
.虽然我国到目前为止还没有有关 NP的环境污染程度的报道 ,但我国

的 NP nEO的生产量为 5万 t (主要用于造纸厂、毛纺厂、印染厂、电子行业等) ,约占世界年生产

量的 10 %.这些物质的性质和用途决定了它的最终归宿是水环境.因此 ,它对生态环境造成的

影响是不容忽视的.

鉴于以上背景 , 本文利用固相萃取 (SPE)2GC2MS检测手段对长江和嘉陵江 (重庆段)水以

及以江水为水源的 5个自来水厂的出厂水中 NP的污染程度进行了调查.
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1　实验部分

111　实验仪器

HP 5890 ( Ⅱ) GC , 5971MSD ,HP25MS (30 m×0125 mm×0125μm)色谱柱.

112　试剂、标准品及材料

壬基酚 (NP , 技术级 ,东京化成) , 由各种不同支链的同分异构体组成 ; 超纯水 (电导率为

1811Ω·cm
- 1 ) ; 乙氰、二氯甲烷、甲醇、正己烷均为 HPLC级 ( Fisher 公司) ; Supleclean Carboxen

( GCB) 1000 固相萃取柱 (500 mgΠ6 mL ,Supleco Co. Bellefonte , P. A) .

113　样品采集

图 1　采样点示意分布

Fig. 1　Distribution of sampling sites

采样点分布如图 1 ,A、B、C为长江的采样点 ,D、E为嘉

陵江的采样点 ,其中 C点为嘉陵江与长江的汇合处.采样时

间分别为 4月和 7月下旬.样品采集后立即进行处理 ,对于

不能立即处理的样品 ,加入 1 %福尔马林在 4℃冷藏.

114　样品前处理

取 1500 mL水样 ,用浓盐酸酸化至 pH = 2—3.固相萃取

柱的活化条件为 10 mL乙氰→10 mL的 1 molΠL盐酸→10 mL

超纯水.

进样速度为 10—15 mLΠmin ,洗脱条件为 5 mL 的 80∶20

( VΠV)二氯甲烷Π甲醇混合溶液.淋出液在微弱的氮气流下

吹干 ,用正己烷定容至 012 mL.

图 2　NP的 GC2MS SCAN色谱图

(a) 5 mgΠL NP标准溶液 ( mΠz :50—300)

(b) B采样点 7月份江水样品 7500倍浓缩液

Fig. 2　Scan GC2MS chromatogram of NP

(a) 5 mgΠl standard solution , mΠz :50—300 ;

(b) detected in B site in July

115　样品的测定

色谱条件 :进样口温度 230℃,质谱检测器温度 :

280℃.电子能量 : 70 eV , 电子倍增电压 : 2000 V. 柱头

压 :58 kPa ,程序升温条件 :初始温度为 50℃,然后以

20℃Πmin升温速率升温至 200℃,保持 2 min后 ,以 5℃Π
min升温至 260℃.不分流进样 ,进样量为 2μL.

1. 6　定性和定量

定性测定采用 SCAN模式 ,扫描范围为 ( mΠz) 50—

300.定量采用选择离子模式 (SIM) ,用外标法定量 ,选择

的特征离子分别为 :220 ,163 ,135 ,121 ,107.

2　结果与讨论

2. 1　NP的色谱分析

图 2a为标准样品 NP (5 mgΠL) SCAN模式下的 GCΠ
MS总离子流色谱图.在保留时间 1111 min—1119 min范

围内出现了 11个峰 ,这些峰相对应于壬基酚的 11种同

分异构体.这与文献报道结果一致[6 ] .虽然不能根据质

谱完全准确判断各种同分异构体的结构 ,但根据 11个

峰的基峰和烷基取代苯容易断裂的位置在α位断裂的
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原理以及各种碎片离子的特征 ,可以大致鉴别各种同分异构体的可能结构.以峰 2为例 ,峰 2

的质谱的基峰荷质比为 135 ,相对应于 (M2C6 H13 ) +
,这表明其具有α,α2二甲基结构.除基峰为

135外 ,其余峰的丰度都很低 ,107的碎片离子可能是 CO的断裂 ,55的碎片说明了不存在端叔

丁基 ,与标准质谱图相比较[7 ]
,可知为 1 ,1 ,3 ,32四甲基丁基苯酚.图 3为可能的断裂途径.

在定量过程中 ,我们用 11个同分异构体的色谱峰面积的总和进行定量计算.考虑到环境

样品的复杂性 ,其中的干扰物质很难也不可能完全消除 ,为了保证定量结果的准确性 ,我们定

义信噪比 (SΠN)为 10时的检测浓度为定量检测限.因此使用这种分析方法标准样品NP的定量

检测限为 100μgΠL.

图 3　峰 2的质谱解析

Fig. 3　Tentative rupture pathway of peak 2

212　固相萃取的回收率

石墨化碳黑 ( GCB)是一种比较理想的适合于

环境样品中痕量化学物质浓缩的填料[8 ]
.本文采用

了 GCB 作为 NP浓缩用固相萃取填料并对它的回

收效果进行了评价.首先向 115 L自来水 (取自北京

大学 ,背景值为 0)中添加适量的 NP ,使样品浓度分

别为 011μgΠL 和 5μgΠL 时 (每个浓度水平重复 3

次 ,浓缩倍数为 7500) ,平均回收率±标准偏差分别

为在自来水中 9119 %±615 %和 10718 %±311 % ;

为了调查 GCB 萃取柱从环境水样中回收 NP的效

率 ,取 1 L 北京大学未名湖水 ,添加 011、5μgΠL 的
NP ,平均回收率±标准偏差分别为 8010 %±314 %

和 8510 %±612 % ; 上述实验结果表明 GCB能有效

地浓缩复杂环境水样中的微量 NP.考虑到浓缩倍数为 7500倍和样品的回收率 ,故 NP在环境

水样中的定量检测限 (SΠN = 10)约为 0101μgΠL.

213　环境中 NP的监测

我们用固相萃取2GC2MS法于今年 4月和 7月对嘉陵江和长江水体中的 NP进行了调查.

图 2b为 B点样品浓缩 7500倍时的 Scan色谱图 ,与 NP的标准谱图 (图 2a ,50 mgΠL)相比较 ,在

相同的保留时间内也发现了 11个峰.但各峰的相对强度与 NP标准品中各峰的相对强度不一

致.这一现象与文献报道相一致[6 ] .其原因一方面可能是由于环境中 NP的来源与标准品的来

源不尽相同.另一方面 ,由于环境中的 NP主要是由含不同 EO链的表面活性剂在微生物的作

用下降解生成的.而微生物对化学结构不同的物质的降解具有选择性.如表 1所示 ,NP是由大

概 11种同分异构体组成的混合物 ,不同同分异构体的化学结构决定了它们的化学和生物稳定

性 ,从而可能影响了 NP nEO的降解速度 ,最终导致在环境中的各种 NP的同分异构体的相对

量与标准品中各种同分异构体的相对量不完全一致.

表 2为 4月份和 7月份的调查结果.结果表明 ,4月份各水样的 NP浓度较低 ,只有 E点样

品的浓度超过 1μgΠL. 7月份各水样 NP的浓度普遍升高 ,最高的一点 (B)达到 6185μgΠL ,其余

各点也都超过了 115μgΠL.其主要环境来源可能是包括纺织、造纸、钢铁、塑料加工业等在内的

工业和民用业产生的废水.从浓度分布来看 ,两条江均呈现浓度上游低下游高的特点.上下游

之间的含有非离子表面活性剂的工业废水的排放会使 NP浓度升高 ,另一方面 ,非离子表面活

性剂降解成 NP需要一定的时间 ,这也会造成上下游之间的浓度分布.
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为了考察水源的污染状况可能对重庆市的饮用水造成的影响 ,我们同时也对嘉陵江和长

江的相应采样点的自来水厂出水中的 NP进行了调查.值得注意的是 ,和原水一样 7月份的自

来水中的 NP浓度也比 4月份的偏高.

表 1　NP的同分异构体的特征离子的相对强度及其可能结构

Table 1　Relative intencity (RI) of diagnostic ions of NP and tentative structure

峰序号 mΠz (RI) 结构 3 化合物

1
107 (40) ,121( 100) , 163

(29) ,177 (12) , 220 (1)
CH2CH3 CH2 C

CH3

Ph

CH2 CH

CH3

CH3

( p) 42phenolic 4 , 62dimethyl

heptane

2
107 ( 14 ) , 121 ( 7 ) , 135

( 100) ,220 (2)
H3C

CH3

Ph

CH2 CH22 C

CH3

CH3

CH2 CH3

( p) 22phenolic 2 , 4 , 42trime2

thyl

3

107 ( 43) , 121 ( 34) , 135

( 100 ) , 149 ( 52 ) , 191

(12) ,220 (7)

CH2CH3 CH

pH

CH2 CH

CH3

CH2 CH2 CH3

( p ) 32phenolic 52methyl oc2

tane

4

107 ( 58) , 121 ( 87) , 135

( 22 ) , 149 ( 100 ) , 191

(13) ,220 (4)

CH3C

H2

C

CH3

Ph

CH2 CH2—CH2 —CH2—CH3

( p ) 32phenolic 32methyl oc2

tane

5

107 (64) ,121( 100) , 135

(89) ,149 (88) ,191 (12) ,

220(7)

CC2 H5

CH3

Ph

CH2 CH

CH3

CH2—CH2—CH3

( p) 32phenolic 3 , 52dimethyl

heptane

6
107 ( 17 ) , 121 ( 4 ) , 135

( 100) ,149 (2) ,220 (1)
CH3C

CH3

Ph

CH2 CH

CH3

CH2—CH2—CH3

( p) 22phenolic 2 , 42dimethyl

heptane

7

107( 100) , 121 (89) ,135

(27) ,163 (58) ,177 (6) ,

220(2)

CH

CH3

Ph

CH2 CH

CH3

CH2—CH3 —CH2—CH3

( p ) 22phenolic 42methyl oc2

tane

8

107 ( 85) , 121 ( 42) , 149

( 100) ,163 (2) ,177 (25) ,

220(1)

CC2 H5

CH3

Ph

CH2 CH2 CH

CH3

CH3

( p) 32phenolic 3 , 62dimethyl

heptane

9

107( 100) , 121 (77) ,135

(43) ,149 (7) ,163 (84) ,

177(4) ,220 (1)

CH

CH3

Ph

CH2 CH2 CH2 CH2

CH3

CH2—CH3

( p ) 22phenolic 62methyl oc2

tane

10
107 ( 17 ) , 121 ( 4 ) , 135

( 100) ,149 (7) ,220 (1)
CCH3

CH3

Ph

CH2 CH2—CH2—CH2—CH2 —CH3

( p ) 22phenolic 22methyl oc2

tane

11

107 ( 63) , 121 ( 21) , 135

(13) ,149( 100) ,177 (1) ,

220(1)

CC2 H5

CH3

Ph

CH2—CH2—CH2 —CH2—CH3

( p ) 32phenolic 32methyl oc2

tane

　　3 Ph = OH
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　　从NP的去除率来看 (表 2) ,4月份和 7月份非常一致.无论进水中NP浓度是多少 ,A ,E点

的去除率均大于 90 % ,而 B ,C ,D去除率均在 60 %左右.这几个水厂均采用常规的过滤、絮凝、

沉淀、氯消毒的处理工艺.可以推测 ,NP的去除主要是通过混凝吸附和氯消毒氧化途径得以实

现的 ,工艺类似而去除率的不同主要可能是絮凝剂的种类和投加量以及加氯量的不同而造成

的 ,而从 NP浓度的变化对 NP去除率影响不大这一点来看 ,氯氧化作用有可能要大于吸附作

用.同样被怀疑具有内分泌干扰作用的双酚 A在氯消毒过程中的行为的研究表明 ,双酚 A能

很快地消失而生成其它产物 ,其中有些副产物相比双酚 A具有更大的内分泌干扰作用[10 ]
.由

于酚类物质容易与氯气反应 ,因此 NP在氯消毒反应过程中也可能变成毒性更强的各种氯代

物 ,其在氯气消毒处理过程的化学行为及可能引起的生态环境效应将是我们今后研究工作的

一个重点.

表 2　河流水和水厂水中的 NP浓度比较

Table 2　Concentrations of NP in rivers and waterworks

4月 A B C D E 7月 A B C D E

河流水 ,μgΠL 0. 02 0. 19 0. 03 0. 05 1. 12 河流水 ,μgΠL 2. 49 6. 85 1. 93 2. 69 1. 55

出厂水 ,μgΠL < 0. 01 0. 06 0. 01 < 0. 01 0. 06 出厂水 ,μgΠL 0. 14 2. 73 0. 71 0. 89 0. 10

去除率 , % — 68. 4 66. 6 — 94. 6 去除率 , % 94. 4 60. 1 63. 2 66. 9 93. 5

3　结论

(1) GCB固相萃取对 NP回收率大于 80 %. (2) 利用 GC2MS直接测定 NP具有较高的灵敏

度 ,最低检测限为 0101μgΠL. (3) 在所检测的水体中 ,4月 NP的浓度为 0102—1112μgΠL ,7月为

115—619μgΠL.自来水中 ,4月 NP的浓度为 < 0101—0106μgΠL ,7月为 011—2173μgΠL. (4) 常规

自来水处理工艺对 NP的去除率在 60 %以上 ,NP在水处理过程中的行为有待进一步探讨.
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