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摘要 烷基酚具有环境生物体雌激素效应 澳门南湾人工湖钻孔沉积物中壬基酚的浓度垂直分布在河口沉积环境时期

∗ 为 1 ∗ 1Λ平均 1Λ 在湖泊沉积环境时期为 1 ∗ 1Λ平均 1Λ 辛基酚浓度

分布范围在湖泊沉积环境初期早期与河口环境类似 浓度范围为 1 ∗ 1平均 1 随后浓度大幅

度降低 浓度范围为 1 ∗ 1平均 1 河口环境中的烷基酚来源包括珠江三角洲上游水系来源和澳门本地来

源 而湖泊环境中则只有澳门本地来源 导致河口沉积环境中烷基酚的污染程度明显重于湖泊沉积环境 烷基酚在钻孔沉积

物剖面中的分布规律与区域经济发展及城市废水处理的进程都有一定的关系 同时 沉积过程中上覆泥层中烷基酚具有向填
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  烷基酚聚氧乙烯醚° ν∞ ν 代表氧乙烯链

的数目 下同是一种重要的非离子表面活性剂 在

工农业生产以及家庭生活中都有广泛的使用 其使

用历史可追朔到 世纪 年代中期≈ 其中主要

为壬基酚聚氧乙烯醚° ν∞ 其次为辛基酚聚氧

乙烯醚° ν∞ 在自然环境及废水处理过程中 

高聚的 ° ν∞ ∴被需氧降解成低聚的

° ν∞  ν     然后再经过微生物的作用 经

厌氧消化转化成壬基酚°和辛基

酚 °≈  最后随污水排放及地表

径流进入水体环境 因此 烷基酚已经被用作陆源废

水污染的一种标志性化合物 研究表明 烷基酚具有

环境生物体雌激素效应≈  在沉积物中具有持久

性如在沿海沉积物中半衰期为 年≈ 

目前 欧美和日本的研究者对各种环境介质大

气 !水体 !土壤和沉积物以及生物中低聚的烷基酚

聚氧乙烯醚 !壬基酚和辛基酚进行了较多的研究 而

且针对沉积物中壬基酚和辛基酚的研究主要集中在
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表层沉积物上 对于钻孔沉积物的研究相对还较

少≈   在我国 邵兵等≈ !段菁春等≈对国内几条

主要河流中溶解态的烷基酚进行了研究 目前为止 

尚没有关于沉积物中烷基酚的相关报道 本文对澳

门南湾湖钻孔样品中壬基酚和辛基酚的垂直分布特

征进行了初步研究 并分析了烷基酚的来源及其迁

移 同时 初步探讨了烷基酚在沉积剖面中的分布与

区域经济发展之间的关系 为进一步研究壬基酚和

辛基酚等环境雌激素在沉积物中的环境生物地球

化学行为奠定基础 

1  实验部分

111  采样点区域背景及样品采集

图 1  采样点区域位置及采样点(Μ02)位置

ƒ     

珠江三角洲包括广州 !珠海 !深圳 !香港和澳门

几个重要城市 它是一个多河流汇集 !多口门出海的

河网型三角洲 包括西江 !北江 !东江和流溪河2珠江

正干等 多条大 !中 !小河流 构成世界上最为复杂

的水网系统≈ 珠江三角洲地区属亚热带季风气

候 夏季炎热多雨 以东南季风为主 冬季气候干燥 

以东北季风为主 

澳门位于珠江口西边 澳门沿海接受来自三角

洲北部 !东部和西部水系水体的注入 同时也接受来

自本地的城市废水和地表径流 因此 澳门沿海沉积

物在一定程度上成为来自上游和本地的各种疏水性

污染物的聚集地 南环湾位于澳门半岛的南部 

世纪 年代末 年代初澳门市政府在南环湾实施

/南湾填海工程0 使得南环湾圈闭成湖又称南湾

湖 并且分成了南湾和西湾两个部分 

本次样品于  年  月采自于南环湾的西

湾 采样点经全球定位系统°≥定位为 βχ

δ ∞βχδ图  采用无扰动沉积物的压力

采样器钻取水下沉积物的柱芯样品 每 迅速切

割后冷冻   ε 保存至分析 

112  试剂 !标样及实验材料

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 !2叔丁基

辛基酚购自东京化成 正己烷 !二氯甲烷 !甲醇等有

机溶剂均为色谱纯购自 ×公司 硅胶 ∗

目 先经二氯甲烷甲醇 ς/ ς Β索氏抽提

后用二氯甲烷索氏抽提 

113  样品前处理

称取经冷冻干燥后的样品 用滤纸经二氯

甲烷索氏抽提 包好 加 2叔丁基辛基酚作为回

收率指示物 加入铜片脱硫 用二氯甲烷甲醇

 ς/ ς Β混合溶剂 经索氏抽提 抽

提液经旋转蒸发至 左右 滤去铜片 置换溶剂

并旋转蒸发至 将浓缩液加入  的去活化硅

胶柱 用 的二氯甲烷正己烷 ς/ ς Β混

合溶剂淋洗第  组分 的二氯甲烷正己烷

 ς/ ς Β混合溶剂淋洗第 组分 淋洗液经旋

转蒸发并转换溶剂为正己烷 再用柔和的高纯氮气

浓缩并定容为 Λ第 组分加 2Α2异丙基酚作

为内标作 °和 °分析 

114  实验仪器及样品测试

样品在 °≤  ≥⁄上进行分析 毛

细管色谱柱为 ⁄2  ≅ 1 ≅ 1 

≤2  ≥⁄条件 进样口温度  ε 电子能量 ∂ 

离子源为电子轰击源 电子倍增电压 ∂ 载气

为高纯氦气 柱头压 Λ无分流方式进样 程

序升温  ε 起温保留  以  ε 的速率

升至  ε 然后以  ε 的速率升至  ε 保

留  最后以  ε 的速率升至  ε 保

留  以 ≥ 模式特征离子为  ! ! !

 ! !扫描并进行样品定性 

115  样品的定量

由于壬基酚的壬基取代基有多种分支结构 所

以壬基酚的色谱图出现 个峰 以质核比 为特

征离子 其积分面积用所有同分异构体的积分面积

之和来计算 辛基酚的色谱峰只有一个 以质核比

为特征离子 采用内标法和五点校正曲线法对

°!°进行定量 

2  结果与讨论

本次所采的沉积柱样品显示出明显的 类沉积

 环   境   科   学 卷



图 2  澳门南环湾钻孔沉积物剖面中壬基酚

( ≅ 102)和辛基酚的垂直分布特征

ƒ  ∂∏  ° ≅   ° 

   ∂  

环境 中间 ∗ 为全砂质层图 的阴影部

分 其上 !下均为泥质或泥质夹薄层砂 全砂层为

/南湾填海工程0中的填砂层 以其为界 向下 ∗

的沉积柱代表填海前的河口沉积环境 运用
°法的稳恒初始放射性模式≤ 模式测定所得

柱样的沉积年龄 平均沉积速率为 1年 因此

指示了 世纪 年代末到 年代末的沉积输入

过程 向上 ∗ 的沉积柱代表填海后相对稳

定的人工湖泊沉积环境 指示了  年代的沉积过

程 

211  质量保证与质量控制± ± ≤

在分析过程中 增加 ± ± ≤ 控制样品分析 方

法空白 !加标空白 !基质加标 !基质加标平行样和样

品平行样 ± ± ≤ 样品的整个分析流程与实际样

品的分析流程相同 回收率指示物 2叔丁基辛基酚

的回收率为 1  ∗ 1  相对标准偏差为

1 ° 和 °的回收率为 1  ∗ 1  和

1  ∗ 1  相对标准偏差为 1和 1 方

法检测限分别为 1 和 1 

212  钻孔剖面中壬基酚和辛基酚浓度的垂直分布

以填海砂层中 °的浓度为界 °在钻孔沉

积物中的浓度分布从下到上呈现出高2低2高的 阶

段变化模式图  其中 反映河口沉积环境的沉积

物中的浓度分布范围为 1 ∗ 1Λ干重 下

同 平均 1Λ在  ∗  ! ∗ 和 

∗  处出现峰值 填海砂层中的浓度范围为

1 ∗ 1Λ平均 1Λ 湖泊沉积环境中

浓度范围为 1 ∗ 1Λ平均为 1Λ 

°在沉积剖面中的垂直分布从下到上的总体

表现为高2低的两阶段变化模式图  从表层到第

层 ∗  浓度范围为 1 ∗ 1平均

为 1 从  向下 浓度范围为 1 ∗

1平均浓度 1 在  ∗ 和

 ∗ 处出现峰值 与 °相比 °在填海砂

层中的浓度非但没有降低 反而在整个剖面中呈现

出较高的浓度表  

表 1  澳门南环湾钻孔沉积物样品描述及烷基酚分析结果

×  ∏ ° 

  ∂  

样品名 深度 样品描述
°浓度

# 

°浓度

Λ# 

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  砂    

 2ƒ  ∗  砂    

 2ƒ  ∗  砂    

 2ƒ  ∗  泥含砂    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥    

 2ƒ  ∗  泥夹薄层砂    

 2ƒ  ∗  泥夹薄层砂    

 2ƒ  ∗  泥夹薄层砂    

  与国外其它研究结果相对比 南湾河口沉积物

中 °浓度要低于美国 !英国和瑞典的某些河口区

沉积物中的浓度 但是比日本东京湾的浓度要高表

 同时 段菁春等≈的研究结果也表明 珠江口水

体中近岸 °浓度明显低于美国 ∏ √∞2

∏ !纽约  和英国主要河口湾中 °

的浓度 而且 °浓度也低于美国纽约  

河口湾 其原因可能是由于美国和英国的壬基酚聚

氧乙烯醚的使用量高于我国 而日本如此低的浓度 

期 环   境   科   学



是由于早在 年日本政府就颁布了5水污染控制

法6 对工业污水的排放实行强制性治理≈ 

表 2  与其它研究中河口沉积物的烷基酚含量比较

×  ≤  °

 ∏√

地点
°干重

Λ# 

° 干重

# 
文献

  ≥   ≈

⁄√∏ ≥   ∗   ≈

×∏     ∗   ≈

×        ≈

√≥   ∗   ≈

澳门南环湾   ∗     ∗   本研究

213  沉积物中烷基酚的来源及其迁移

来源  珠江三角洲有着悠久的开发历史 人

类活动对三角洲河网区 !河口的沉积环境和沉积作

用也产生了重要的影响 特别是近 年来随着城乡

经济的崛起和城市化进程的加速发展 每年各有

 的工业废水和生活污水以及大量的农业退水

排入珠江三角洲的河网和水系≈ 在填海前 澳门

南环湾中的污染物既有珠江三角洲上游河网水系中

悬浮颗粒物携带而来的 又有当地大气干湿沉降和

地表径流的来源 因此 这期间南环湾沉积物中的烷

基酚的分布特征主要反映了整个珠江三角洲地区

包括澳门的陆源污染情况 如从 年代开始到末

期的剖面中 ∗ 壬基酚和辛基酚的浓度

不断增加 而这一时期正是珠江三角洲地区经济飞

速发展时期 年代的沉积剖面中 ∗ 

壬基酚和辛基酚的浓度也不断增加 与这一时期的

澳门实现经济飞跃是一致的从  ∗ 年的

年间 澳门的经济平均每年增长 1  是世界

经济增长率最高的地区之一≈ 南环湾在填海以

后的湖泊沉积环境则主要接受了当地的地表径流和

大气干湿沉降来源 主要反映了澳门地区的相对有

限的陆源污染 如在表层和近表层沉积物中 °和

°的浓度均向上迅速降低 其原因可能是由于从

年代中期开始澳门污水处理厂的建成和运行提

高了污水中烷基酚的去除效率 所以在整个沉积剖

面中可以清楚地看出反映湖泊沉积环境填海后的

沉积物中烷基酚的浓度要低于反映河口沉积环境

填海前的沉积物中的浓度 

珠江每年携带大量的有机污染物入海 并主要

沉积于各河口和海湾地区 以前的研究结果表明澳

门港表层和沉积柱样品中 ⁄⁄×!°≤和 ° 的

含量极高≈  段菁春等≈对洪季珠江三角洲水系

烷基酚的污染状况研究表明 珠江三角洲各地区存

在着不同程度的烷基酚污染 而且在珠江口和澳门

内港的样品中均检测到较高浓度的烷基酚 反映了

烷基酚污染在整个珠三角地区分布的广泛性和不均

一性 ⁄≈在河口地区的城市和沿海大气中均检

测到 °⁄ 2≈的研究结果表明陆地土壤

中能够吸附较高浓度的 °因此 珠三角地区包括

澳门本地夏季频繁强烈的降雨冲刷作用也为南环湾

沉积物中高浓度的烷基酚污染做出了一定的贡献 

迁移  从指示湖泊沉积环境的沉积柱中污

染物浓度分布的特征来看 °浓度在填海后的沉

积初期呈现低值 随后出现一个浓度明显升高的阶

段 填海砂层中则有低浓度的 °存在 °在湖泊

沉积初期和填海砂层中均呈现出较高浓度 随后浓

度则明显下降 对这种分布特征的解释可能是由于

浓度梯度和烷基酚本身性质共同作用的结果 填海

砂层中烷基酚的初始浓度可以认为几乎为  且与

上层泥质沉积物中的烷基酚存在巨大的浓度差 这

导致上层的烷基酚迅速向下迁移进入砂层 在随后

的沉积过程中 °在浓度梯度的作用下均存在向

下迁移的可能 但由于浓度差逐渐减小 致使迁移量

逐渐降低 迁移速率逐渐减慢 这使得随后沉积的

°在各沉积层中发生了累积 从而导致浓度有所

增加 另外一个原因可能是由于澳门本地在各个时

期 °∞的使用量不同造成的 相对于 °而言 

°只有单一结构且分子量较小 同时 °的疏水

性较弱°和 °的辛醇2水分配系数 Κ分别

为 1和 1 而亲水性则相对较强 在向下迁

移的过程中 °更容易在不同层位中发生浓度的

均一化 随后 °浓度的大幅度降低 可能是由于澳

门 °∞的使用量减少 

3  结论

澳门南环湾钻孔沉积物样品反映了 种沉积环

境河口沉积环境和湖泊沉积环境下陆源烷基酚的

污染情况 结果表明 河口沉积环境受烷基酚的污染

程度明显重于湖泊沉积环境 其原因是前者烷基酚

的来源较为广泛 包括整个珠三角地区上游水系和

澳门本地等多种来源 而后者则只有澳门本地的来

源 同时烷基酚在沉积剖面中的分布也与珠江三角

洲地区区域经济发展水平及澳门废水处理的进程有

一定的对应关系 

填海砂层的存在导致其上层沉积物中的烷基酚

向下运移 从而影响了湖泊环境中烷基酚的分布特

 环   境   科   学 卷



征 由于化合物自身理化性质的差异 使得 ° 比

°的迁移能力更强 

由于我国经济的快速发展 烷基酚聚氧乙烯醚

等非离子表面活性剂的生产消费量在逐年上升 而

且到目前为止还没有相应的政策法规来限制它们的

使用 目前国内对环境中烷基酚的研究还相当

少≈  而沉积物是它们的主要载体 因此开展沉积

物中烷基酚的生物地球化学研究必将有助于全面了

解这类环境雌激素在环境中的迁移 !转化 !归宿等行

为 为它们的生产 !使用和相应环境法规的建立提供

必要的基础数据 
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≈    × ƒ     ≥    ∂  °  • 2

  ° ≥   ∏2

∏⁄√∏  ≥

≈ ∏∞√≤  ×¬ 70  ∗  

≈   ≤  ƒ≤   ∞ ≤⁄ • ⁄   ∞2

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

  ××∏ ≈ ∞√≥×

 33  ∗  

≈      •  ≥ ≤  √  

¬∏ ∏√2   2

∏ √≈  •   28 

 ∗  

≈  黄汉强 吴志良 澳门地理≈   澳门 澳门基金会和中国友

谊出版公司联合出版   ∗  

≈  麦碧娴 林峥 张干 盛国英 闵育顺 傅家谟 珠江三角洲

地区河流和珠江口表层沉积物中有机污染物研究 ) ) ) 多环

芳烃和有机氯农药的分布特征≈ 环境科学学报  20

  ∗  

≈  康跃惠 盛国英 傅家谟 麦碧娴 张干 林峥 闵育顺 珠

江三角洲一些表层沉积物中多氯联苯的初步研究≈ 环境

化学  19  ∗  

≈  ⁄ 2  ≥  ≥   ≥ √

  ≈  ∞√ ≥ ×

 36  ∗  

期 环   境   科   学




