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摘要 对夏季珠江三角洲河流及珠江口表层水中溶解态的壬基酚°和辛基酚°的污染状况进行了分析 结果表明 河流

样品中除珠江正干平洲水道口 !沙湾水道口及西江虎跳门处 °值较高分别达 1 !1和 1 外 其他地点均

为   ∗ 伶仃洋及近海表层水 °含量较低为   ∗ °值以澳门内港处最高为 1另外在白鹅潭 !

沙湾水道口和虎跳门处分别为 1 !1 !1其余采样点均低于检测限 伶仃洋及近海表层水样 °值低于检

测限 
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  辛基酚聚氧乙烯醚  ¬2

 °∞和壬基酚聚氧乙烯醚 

¬°∞作为市场上 种最主要的烷

基酚 聚氧 乙 烯 醚  ¬

°∞类表面活性剂 是继脂肪醇聚氧乙烯醚之后 

性能优异的第 大类非离子表面活性剂 °∞通过

在废水处理厂或环境中的初级降解反应会生成更难

降解的短链 °∞和烷基酚 °如

壬基酚 ° 辛基酚

° 和  ∗  聚 氧 乙 烯 醚  °∞  °∞ 和

°∞≈ 大量文献报道在环境中发现了 °∞代

谢产物≈ ∗  我国学者也在积极开展这方面的研

究≈ ∗  近 年来的研究表明 °∞代谢产物的

毒性大于它们的母质并且能够通过与雌激素受体反

应产生雌激素效应≈ ∗  王宏等对 °∞的环境雌

激素效应进行了初步论述≈ 同时 °∞代谢产物

还具有高的生物富集性 ≥等测得 °在胖头

鱼 Πιµεπηαλεσ προµελασ)中的生物富集因子2

  ≤ƒ 为  ∗ ≈ 

∞∏等报告 ° 在贻贝 !九刺鱼( Γαστεροστευσ

αχυλεατυσ 和虾  Χρανγον χρανγον 体内的

≤ƒ值分别为  ! 和 ≈ 这些发现引起

人们就 °∞代谢物对环境和人类健康影响的普遍

关注 由于 °∞主要通过工业和民用废水排入环

境中 因此开展对河流 °∞污染状况的调查是非

常必要的 目前国内对地表水体 °∞污染状况的

调查还非常少≈  还没有对珠江三角洲水体 °∞

污染状况的全面调查 

1  区域背景

  珠江三角洲水系是一个网状水系 有大小河汊

道  多条 平均河网密度为 1 实质

上是西 !北江三角洲和东江三角洲的总称 网河分别

由虎门 !蕉门 !洪奇门 !横门 !磨刀门 !鸡啼门 !崖门和

第 卷第 期
年 月

环   境   科   学
∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞

∂ 
 



虎跳门等八大口门出海 这种网状水系和多口门发

育 成为我国独具特色的河型 珠江口径流量季节变

化较大 常年  ∗ 月的洪水期的径流量约占全年的

   ∗ 月枯水期的径流量仅占   

珠江三角洲位于广东省的中南部 毗邻香港 !澳

门 是华南经济最活跃的地区 也是中国经济发达 !

城市化水平最高的地区之一 由于珠江三角洲超常

规的发展 环境问题已成为珠江三角洲经济与社会

发展的一个制约因素 由于我国目前还没有对烷基

酚使用进行严格限制 而且也没有对珠江三角洲水

体中烷基酚污染状况的文献报道 因此调查珠江三

角洲水系的烷基酚污染状况对政府制定环保法规和

进行环境风险评价具有重要意义 

2  实验部分

211  标准品 !试剂及材料

壬基酚°技术纯 各种不同支链的同分异

构体混合物 !辛基酚° !2Α2异丙基酚和 2叔丁

基2辛基酚购自东京化成 正己烷∞÷ !二氯甲烷

⁄≤   !甲醇  等有机溶剂均为分析纯 经全

玻璃系统二次蒸馏 硅胶 ∗ 目 二氯甲烷索

氏抽提 ≥∞°2°22≤ 固相萃取柱 •  

212  样品采集

本研究样品分别采于珠江正干白鹅潭至虎门口

年 月 !西江三水至澳门河段年 月

以及珠江口水域年 月 采样位置如图 和

图 所示 用潜水泵抽取表层水1 置于干净

的棕色玻璃瓶中 运往实验室 过玻璃纤维滤膜

 • 1Λ  ε 灼烧 收集颗粒物 保

存于   ε 滤后液用   ≤酸化至   

保存于  ε 

213  样品前处理

取滤后液海水 河水 用  

中和至    ∗  添加一定量的回收率指示物2

Α2异丙基酚后 以  ∗ 的上样速度通过

活化正己烷 ψ 二氯甲烷 ψ 甲醇

ψ超纯水后的固相萃取小柱海水每 使

用一个萃取小柱 江水每 使用一个萃取小柱 

洗脱条件为 甲醇小柱 洗脱液溶剂替换为

正己烷后 过     脱活硅胶柱  ≅

 依次用 ⁄≤  ∞÷ ς/ ς  和

⁄≤  ∞÷ ς/ ς  洗脱硅胶柱 后一

组分包含 °和 ° 洗脱液浓缩定容至 1加

入一定量的内标化合物2叔丁基2辛基酚 进行

≤2  ≥⁄分析 

图 1  珠江正干及西江采样点分布

ƒ  ≥ ×° √

图 2  伶仃洋及珠江口近海采样点分布

ƒ  ≥≥° √∏

214  分析条件及定量

分 析 仪 器  °≤2  ≥⁄ ⁄2  ≥

 ≅ 1 ≅ 1Λ毛细管色谱柱 

柱温程序  ε   ε  ψ  ε 

 ε ψ  ε  ε  ψ  ε  进样

口温度  ε 载气 氦气 进样方式 无分流进 进

样量 Λ质谱离子源 电子轰击源∞ 质谱调谐

标准物 十氟二苯基膦⁄ƒ×°° 电子倍增器的电

压∞ ∂ 为 ∂ 样品的定性 采用 ≥≤ 模

式 扫描质量范围 µ / ζ ∗ ∏样品的定量 

采用 ≥ 模式 内标法 选择的特征离子为  

    目标化合物的定量结果未进行回

期 环   境   科   学



收率校正 

215  回收率试验及质量保证和质量控制± ± ≤

向  超纯水中添加一定量的 °和 ° 其

浓度范围分别为 ∗  和 ∗

每个浓度重复 次 平均回收率范围分

别为 1  ∗ 1 和 1  ∗ 1  相对标

准偏差范围为 1  ∗ 1  对 °和 °的仪

器检测限≥ 分别为 Λ和 Λ

无分流进样 进样量为 Λ 对河水样品的方法检

测限为 °和 ° 对海水样品的

方法检测限为 °和 ° 

在样品分析过程中 每分析 个样 增加以下

± ± ≤ 控制样品分析 方法空白超纯水 !加标

空白超纯水 目标化合物 !基质加标海水或河水

目标化合物及平行样 !样品平行样 在萃取前 向

每个分析样品加入回收率指示物标样2Α2异丙基

酚 用于监测样品的制备与分析 以及基质的影响 

本研究样品中回收率指示物的回收率范围为河水 

1  ∗ 1  海水 1  ∗ 1  

3  结果与讨论

311  珠江三角洲 ° !°浓度分布

如表 所示 珠江正干的 °浓度范围为  

∗ 1°浓度分布范围为   ∗ 1 

从表  可以看出 平洲水道口和沙湾水道口的

°浓度明显高于珠江正干其它部位 分别高达

1和 1平洲水道是北江干流流

向珠江正干的连通水道 此水道中较高的 °浓度

可能来自于附近的重要工业城市佛山市和南海市 

沙湾水道是北江干流经顺德水道流向狮子洋的主要

水道 水道中较高浓度的 °可能来自所经过番禺

和顺德 个工业城市 珠江正干大部分采样点 °

浓度低于检测限 只有白鹅潭和沙湾水道口高于检

测限分别达到 1 和 1从表 还可

看出 在大部分采样点 °占总 °的比例均小于

  这说明我国所使用的烷基酚类表面活性剂主

要为壬基酚聚氧乙烯醚 白鹅潭处较高比例的 °

含量说明附近可能有企业大量使用辛基酚类表面活

性剂 东江口和东江南支流口 °浓度和 °浓度均

低于检测限表明东江的水质较好 基本没有受到壬基

酚污染 总体来看沿珠江干流 °浓度呈高低相间

分布 表明沿途可能有许多壬基酚污染物排放点 

  如表  所示 西江的 °浓度范围为   ∗

1°浓度分布范围为   ∗ 1 

西江大部分河段 °浓度小于  部分河段

由于接近城市 °浓度略高并介于  ∗ 之

间 如三水1 三水市 !百顷头右1

江门市附近 !拱门大桥上1 和澳

门内港1 澳门市 虎跳门水道口附近壬

基酚污染较严重达 1 ° 浓度为 1

澳门内港 °浓度高达 1 说明附近

可能有含辛基酚类表面活性剂的排放点 南华至潮

莲尾河段水质较好 °和 °浓度在检测限以下

或附近 思贤 是北江和西江的连接处 北 口和西

口的烷基酚浓度分别代表了北江和西江来水中烷

基酚污染状况 三水和马口的烷基酚浓度分别代表

了思贤 下游 个分流口的污染状况 从表 中可

以看出北江和西江来水的水质都较好 °浓度分

别低于检测限 °浓度分别为 1和 1

思贤 下游三水的壬基酚浓度较高 应该是

三水市烷基酚排放的结果 马口主要受西江来水的

影响 °浓度略低于西 口 水质较好 思贤 受

三水市烷基酚排放的影响 °浓度高于北 口和

西 口 为 1 

表 1  珠江正干 ΟΠ!ΝΠσ浓度分布# 

×  ≤ °  ° 

 ° √# 

样品编号 地理位置 ° °

 平洲水道口   1

 白鹅潭 1 1

 中大    

 黄埔   1

 东江口    

 倒运海口   1

 东江南支流口    

 沙湾水道口 1 1

 南支流口下游   1

 虎门大桥下   1

 °检测限为  °检测限为 

  伶仃洋样品的烷基酚含量略高于检测限如表

  ! !分别为  ! 和  

珠江口近岸样品除 ≤高出检测限为  以外 

其余样品烷基酚含量均低于检测限 这反映出海水

稀释对烷基酚浓度的影响 

   认为在世界总 °∞使用中 °∞约

占    °∞约占   ≈ 在本次研究中 在大

多数采样点 °占总 °的比例小于   只有珠

江正干的白鹅潭和澳门内港的 °占总 °的比例

分别达到了  和   这表明珠江三角洲使用的

烷基酚聚氧乙烯醚主要为壬基酚聚氧乙烯醚 

  珠江三角洲河流样品中壬基酚的浓度沿流向基

 环   境   科   学 卷



表 2  西江 ΟΠ!ΝΠσ浓度分布# 

×  ≤ °  °

 ° √# 

样品编号 地理位置 ° °

÷ 三水   1
÷ 北 口   1
÷ 思贤   1
÷ 西 口   1
÷ 马口   1
÷ 太平   1
÷ 南华    

÷ 天河    

÷ 江门   1
÷ 潮莲尾    

÷ 百顷头左   1
÷ 百顷头右   1
÷ 虎跳门 1 1
÷ 竹州头右汊   1
÷ 竹州头左汊   1
÷ 磨刀门栏门沙   1
÷ 拱门大桥上   1
÷ 十字门   1
÷ 函仔桥下   1
÷ 澳门内港 1 1

 °检测限为   °检测限为 

表 3  伶仃洋及珠江口近岸 ΟΠ!ΝΠσ浓度分布# 

×  ≤ °  °

≥° √∏# 

样品编号 ° ° 样品编号 ° °

     ≤   

⁄        

∞        

∞        

≤    

°检测限为  °检测限为 

本呈高低相间分布 在靠近工业城市时浓度比较高 

这与 ∏对英格兰和威尔士河流样品的研究

结果相一致≈ 出现这一现象的原因是壬基酚的水

溶性较差Κ  1≈ 易于迅速吸附于沉积

物中 受实验条件等影响 本研究只对珠江三角洲水

系中 °和 °的浓度分布进行了研究 由于烷基

酚的污染水平不仅受 °和 °的浓度影响 而且

与 °∞和 °∞ 的浓度有很大的关系 废水的直

接排放和间接排放经过生物等水处理后 会导致

不同的分解行为 所以下一步应开展对这些方面的

调查研究 

312  珠江三角洲 ° !°浓度的国内外比较

从表 可以看出 洪季珠江三角洲珠江正干和

西江大部分河段 °浓度在  1 ∗ 1Λ个

别采样点在 1 ∗ 1Λ从国内来看 这一结果

与长江重庆河段 月的浓度1 ∗ 1 Λ相

当 低于嘉陵江重庆河段 月的浓度1 ∗ 1

Λ 长江 !嘉陵江重庆河段 月的浓度1 ∗

1 Λ较高 高出珠江正干和西江大部分河段

约 个数量级≈ 从国际来看 洪季珠江正干和西江

河段 °浓度明显低于美国 ⁄√1 ∗

1 Λ !英国的主要河流  1 ∗  Λ和

日本东京 ≥∏√1 ∗ 1 Λ的浓

度 与德国河流 !日本东京 ×√1 ∗

1 Λ !瑞士 √ ×∏ √ 

√  1 ∗ 1 Λ和美国 条主要河流

的 °浓度  1 ∗ 1 Λ相当
≈  ∗  洪

季珠江三角洲珠江正干和西江大部分河段 °浓度

在检测限 1 Λ附近 只有澳门采样点达到了

1 Λ这一结果也低于美国 ⁄√ 

⁄∗ 1 Λ
≈和日本东京河段1 ∗

1 Λ
≈ ∗ 个数量级 同时也略低于德国的

       表 4  河流及河口湾表层水体中 ΟΠ和 ΝΠσ含量比较Λ# 

×  ≤  °  °≤ ∏ √∏Λ# 

地点 样品数 ° ° 文献

珠江三角洲河段   1 ∗ 1 !月  1 ∗ 1 本研究

伶仃洋及珠江口近岸   1 ∗ 1月  1 本研究

重庆长江  1 ∗ 1月 1 ∗ 1月 ≈

重庆嘉陵江  1 ∗ 1月 1 ∗ 1月 ≈

≥√   1 ∗ 1 ≈

√   1 ∗  ≈

∏   1 ∗ 1 ≈

∏ √∞∏≥  1 ∗ 1 ≈

⁄√≥  1 ∗ 1  ⁄∗ 1 ≈

≥  1 ∗ 1 1 ∗ 1 ≈

≥∏√ ×√  1 ∗ 1 1 ∗ 1 ≈

√  1 ∗ 1 1 ∗ 1 ≈

√ ×∏√  √≥   1 ∗ 1 ≈

河流1 ∗ 1 Λ
≈ 

  伶仃洋及珠江口近岸 °浓度在  1 ∗

1 Λ明显低于美国 ∏ √∞∏

1 ∗ 1 Λ
≈ !纽约  1

期 环   境   科   学



∗ 1Λ
≈和英国主要河口湾  1 ∗ 1

Λ
≈的 °浓度 伶仃洋及珠江口近岸 °浓

度  1 Λ也低于美国纽约  河

口湾1 ∗ 1 Λ
≈ 

应该指出的是 珠江常年  ∗ 月的洪水期的径

流量约占全年的   因此受洪水稀释的影响 夏

季珠江 °的浓度可能大大低于冬季的浓度 为了

全面了解珠江三角洲水体 °污染状况 应在下一

步工作中研究冬季珠江三角洲水体 °污染状况 

4  结论

  珠江三角洲使用的烷基酚聚氧乙烯醚主要

为壬基酚聚氧乙烯醚 

珠江三角洲夏季烷基酚污染不严重 °浓

度为   ∗ 1 ° 浓度为   ∗ 1

明显低于欧美国家主要河流中的浓度 

受海水稀释影响 伶仃洋及珠江口近岸海水

中烷基酚含量较低 °浓度在小于检测限到检测

限附近 °浓度均小于检测限 

壬基酚浓度沿流向呈高低相间分布 表明壬

基酚易吸附在沉积物中 
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   ¬   − .

≈  ∞√  °  92  ∗

 

≈  ≥≥∏° ⁄ ∏2

   √∏ ∏2

 ∏≈  ∏ ×¬  27 2 

 ∗  

≈   ≥  ≥ ⁄    °  ≥∏

°    ∏    ∏  2

∏  ¬ 2

≈ ∞√  ×¬≤  15  ∗  

≈    ∞∏  ∏2

≈ ∞√ ≥× 31  ∗  

≈  ≥≥  ×°≥≥∞  ° 2

      °

≈ ≤ 44  ∗  

≈  王宏 沈英娃 烷基酚聚氧乙烯醚的环境雌激素效应≈ 中

国环境科学  19  ∗  

≈  ∞∏       ετ αλ. ∏∏ 

2 2√∏ ≈  ∞√

°∏  64  ∗  

≈  ∏    •   ≤

√  ∞  • ≈  •   

 29  ∗  

≈      •  °

¬ √≈ ≤2

 26  ∗  

≈  ⁄ ∂   ⁄  ∞ ≥ ∏

 ∏  

∏ √∏≈  ∞√ ≥ ×  33

  ∗  

≈  ≥≥  × ∂∏⁄ ≥∞ ×≥ 

  °    2

∏ ∏∏¬∏≈ ∞√ ≥

× 33  ∗  

≈   ×        ×   ⁄∏

√    2

¬ ×   × 

∏ ∏≈ ∞√ ≥

× 35  ∗  

≈  ∏   ⁄ 2∏2

 ∏  ∏  

   ≤2≤2  ≥  ≈ 

∞√≥ × 35  ∗  

≈      ∞≥ • ∞

 ¬   ∏ 

√≈  • ≥ × 422  ∗  

 环   境   科   学 卷




