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水体和沉积物中环境激素的分析方法研究进展
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摘要：论述了水体和沉积物中环境激素的来源及危害，系统综述了近年来国内外环境激素的分析方法研究进展，包括样品的前

处理技术和色谱检测方法，并对不同的前处理技术和色谱检测方法在水体和沉积物中的应用进行比较。最后对水体和沉积物中

环境激素的分析方法进行讨论和展望。
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　　环境激素也称环境内分泌干扰物 （ＥＤＣｓ），是

一类外源性化合物，进入机体后可模拟或阻断内源

性激素，干扰激素合成、运转、清除等生物过程，

对人类等多种生物的生存和繁衍造成严重危

害［１?２］。环境激素种类繁多，目前已引起世界各国

普遍重视并对其展开研究的化合物是雌激素与酚类

激素［３?４］。

水体和沉积物是环境激素存在的主要场所。大

量数据表明，水体和沉积物中环境激素主要来源

于：①生活、工业污水及养殖废水的天然生成或人

工合成的雌激素类物质，如：雌二醇 （Ｅ２）、雌酮

（Ｅ１）、雌三醇 （Ｅ３）、１７α?乙炔基雌二醇 （ＥＥ２）

等；②工业源的外源性类雌激素受体效应干扰物，

即酚类激素，如：壬基酚 （ＮＰ）、辛基酚 （ＯＰ）、

双酚Ａ （ＢＰＡ）等
［３?４］。近年来，环境激素已被列

为继臭氧层破坏、温室效应之后又一全球性的重大
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环境问题。

近年来，色谱、质谱及色谱?质谱联用等检测

技术的快速发展极大的推动了环境激素的研究，已

成为环境激素的主要检测方法。但环境激素在环境

中浓度极低，一般是μｇ／Ｌ、μｇ／ｋｇ或ｎｇ／Ｌ、ｎｇ／ｇ

数量级，环境基质复杂，在检测前需对样品进行前

处理，以起到富集痕量组分、消除基体干扰、提高

方法灵敏度的作用，同时还可以除去对仪器或分析

系统有害的物质，使分析测定能保持在稳定、可靠

的状态下运行［５］，且不同的前处理技术也直接影响

到最终的检测结果。因此，本文就近年来国内外对

水体和沉积物中环境激素的前处理技术及色谱检测

方法进行综述。

１　样品前处理技术

水体中环境激素前处理技术主要有：液液萃

取、固相萃取、固相微萃取和搅拌棒固相萃取等；

沉积物中环境激素前处理技术主要有：索氏萃取、

加速溶剂萃取、微波辅助萃取和超声萃取等。

１．１　索氏萃取和液液萃取

索氏提取和液液萃取 （ＬＥＥ）是传统的前处理

技术，具有操作简单，易于实行等特点，是常用的

环境样品前处理技术。索氏提取常用来处理固体样

品，如污水处理后的残渣、淤泥、河水沉积物等，

以实现分析物与基体的预分离。多种物质同时测定

时，可用索氏提取将不同分析物逐步萃取出来。文

献 ［６］以甲醇作萃取剂，采用索氏萃取提取淤渣、

土壤及河底沉积物中ＮＰ，回收率为８５％～１００％；

ＬＬＥ一般用于液体基质，利用样品中分析物在两

种不混溶的溶剂中溶解度或不同的分配比来达到分

离、提取或纯化的目的。张奎文［７］等以二氯甲烷作

萃取剂，采用 ＬＬＥ提取水环境中的 ＢＰＡ、ＯＰ、

ＮＰ，测得回收率如下：ＢＰＡ （７９．４％～８４．３％）、

ＮＰ （７８．９％ ～ １１２．５％） 及 ＯＰ （６９．４％ ～

１２２．７％）。

但是传统的萃取技术存在操作繁琐、有机溶剂

用量大、花费时间长、成本高、萃取效率低等缺

点，不能满足环境样品快速分析的要求［８］，而且有

机溶剂的大量使用会影响操作人员健康，污染周围

环境。为了克服这些缺点，研究者基于液液机理研

发了一些新型化的分离萃取技术，如单液滴微萃

取［９］ （ＳＤＭＥ）、液相分散型微萃取
［１０］ （ＤＬＭＭＥ）

及液相微萃取［１１］ （ＬＰＭＥ）等，这些新技术操作

简单，有机溶剂使用量大大减少，并提高了灵敏

度。

１．２　固相萃取与固相微萃取

固相萃取 （ＳＰＥ）与固相微萃取 （ＳＰＭＥ）常

用于水环境中样品前处理［１２?１３］，并且应用广泛，

逐渐取代了传统技术在环境样品前处理。ＳＰＥ是

利用固体吸附剂将液体样品中的目标化合物吸附，

再用洗脱液洗脱或加热解吸，达到分离和富集目标

化合物的目的［１４］，然后再用适当的检测方法进行

测定分析。ＳＰＭＥ是以ＳＰＥ为基础发展而来，将

表面涂有固定相 （液）的熔融石英纤维作为固相吸

附剂，样品中的待测组分作为吸附质，通过传质、

扩散效应达到吸附平衡，它是集萃取、浓缩、解

吸、进样于一体的样品前处理技术［１５］，可实现对

痕量被测组分的高重复性、高准确度的测定。表１

比较了近十年来ＳＰＥ和ＳＰＭＥ在水环境中环境激

素样品前处理的应用［１６?２３］。

表１　ＳＰＥ和ＳＰＭＥ萃取各种激素基质的比较

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犺狅狉犿狅狀犲狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊犲狓狋狉犪犮狋犲犱犫狔犛犘犈犪狀犱犛犘犕犈

方法 目标环境激素 基质 样品处理 回收率／％ 操作条件 色谱峰型

ＳＰＥ

１０种雌激素 河水和污水 Ｃ１萃取，Ｆｌｏｒｉｓｉ净化 ７０．４～１０６．８

Ｅ１、Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２ 废水 Ｃ１８萃取柱 ８３．０～１００．０

ＮＰ、ＢＰＡ 水样 聚丙烯固相萃取柱 ９８．４～９９．２

操作简单，溶剂

量少，需要萃取

小柱，消耗大

溶剂进样，

峰形较好

ＳＰＭＥ

Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２、ＢＰＡ 污水 二甲基硅醚聚合物 ８８．０～１１６．０

ＯＰ、ＮＰ、ＢＰＡ 水样 羧基化碳纳米管溶胶凝胶 ８６．３～９３．６

ＮＰ 水样 ＰＡ纤维 ４２．７～７４．０

分析时间短，操作

简单，不需溶剂，

萃取头易碎，价格贵

解析进样时间长，

峰扩展变宽，有时

变成拖尾峰

　　由表１可以看出，ＳＰＥ和ＳＰＭＥ已广泛应用

于环境激素样品的前处理。ＳＰＥ具有有机溶剂使

用量少、简单快速、分离效率高、重复性好等优

点，缺点是装置较贵，操作繁琐且样品用量较大。

ＳＰＭＥ样品用量少，操作简单，快捷，但分析成本

较高，据有关文献报道，该方法的萃取效率较低，

需要校准［２４］，若样品中含非挥发性高分子干扰物

质，易使吸附涂层损伤，为克服这些缺点，ＳＰＭＥ
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的涂层技术得到发展，实现了ＳＰＭＥ技术在环境

激素检测分析中的应用。

１．３　搅拌棒固相萃取

搅拌棒固相萃取技术 （ＳＢＳＥ）是在ＳＰＭＥ基

础上发展的一种新型的无溶剂或少溶剂的样品前处

理方技术，其萃取机制和优点与ＳＰＭＥ法相同，

但萃取效率高。它通过一根涂有涂层材料的磁性搅

拌棒在液体样品中搅拌一定时间，待分析物吸附于

棒上之后，经在线热解吸后进行，与常用的ＳＰＥ

法和ＬＬＥ法相比，该法可显著减少萃取与分析时

间，灵敏度高，应用范围广［２５］。林福华等［２６］以

ＳＢＳＥ技术与液相色谱联用测定水样中的酚类激

素，回收率为３７．８％～１０１．１％，该方法简便、快

速、灵敏；Ｂｅｎｊａｍｉｎ等
［２７］将ＳＢＳＥ技术结合热解

吸与ＧＣ?ＭＳ联用，测定废水和淤泥中雌激素、

酚类 激 素 等 多 种 ＥＤＣｓ，回 收 率 为 ４４．０％ ～

１２８．０％，检测限很低，灵敏度高，适用于环境监

测。

１．４　加速溶剂萃取

加速溶剂萃取技术 （ＡＳＥ）是近几年才发展起

来的新技术，该技术是一种能从固体和半固体基质

中提取分析物的样品萃取技术。在密闭容器内，通

过控制萃取溶剂的温度和压力提高被分析物的溶解

性，加快解吸动力学速率，降低溶剂黏度，加速溶

剂向基体中的扩散，从而提高萃取过程的速度和效

率［２８］。该方法已被美国环保局批准为ＥＰＡ３５４５号

标准方法［２９］。

沈钢［３０］等采用 ＡＳＥ技术萃取污泥中的 ＮＰ、

ＯＰ、ＢＰＡ，该方法回收率为６８．５％～１１１．４％。

吴唯［３１］等以丙酮作为萃取剂，采用ＡＳＥ技术提取

沉积物中的雌激素及 ＯＰ、ＮＰ、ＢＰＡ，回收率为

６１．９％～９３．７％。据文献报道，加速溶剂萃取处理

过程温度较高，易引起污染物分解。因此，分析物

的热降解是ＡＳＥ技术有待解决的一个问题
［３２?３３］。

１．５　微波辅助萃取

微波辅助萃取 （ＭＡＥ）是微波和传统的溶剂

提取法相结合后形成的一种新的提取技术，利用微

波加热的特性来加速溶剂对固体样品中目标成分的

萃取过程。ＭＡＥ作为一种分析试样预处理的手

段，目前主要用于土壤、沉积物等各种污染物的分

离富集，在环境激素前处理应用较少。与传统的索

氏提取比较，ＭＡＥ提取时间大大缩短，但仍需对

其提取溶剂、温度和时间进行优化，避免在升高温

度时引起一些不稳定的物质降解。

１．６　超声萃取

超声萃取 （ＵＥ）技术与常规的萃取技术相比，

该技术具有快速、价廉、安全、高效等特点。比如

在物质提取过程中，有些物质具有热不稳定性，

ＵＥ萃取温度低，不破坏物质的成分。目前，ＵＥ

已广泛应用于食品［３４］、药物［３５］等有机组分或无机

组分的分离和提取，在水体和沉积物中环境激素前

处理应用较少。随着 ＵＥ的不断发展，ＣＯ２ 超临

界萃取技术得到了广泛的应用。但是由于超临界萃

取压力高，萃取时间长，萃取效率低等缺点，限制

了其大规模的工业应用。

２　环境激素色谱检测方法

近年来，针对环境激素的检测分析，不少学者

进行了较为深入的研究。常用的色谱检测方法有气

相色谱、气质联用、液相色谱和液质联用等［３６］。

２．１　气相色谱和气质联用检测方法

气相色谱 （ＧＣ）具有较高的灵敏度，而气相

色谱?串联质谱 （ＧＣ?ＭＳ）结合了气相色谱的高

灵敏度和质谱检测器丰富的结构信息而具有化合物

的定性能力及选择性好等优点，已成为检测痕量环

境激素的重要手段［２２，３７?３９］。表２列出了近几年采

用ＧＣ和ＧＣ?ＭＳ法检测环境激素的实例
［４０?４５］。

表２　ＧＣ和ＧＣ?ＭＳ测定环境激素

犜犪犫犾犲２　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾犺狅狉犿狅狀犲狆狅犾犾狌狋犪狀狋狊犫狔犌犆狅狉犌犆?犕犛

目标环境激素 基质 测定方法 检出限 回收率／％

Ｅ１、Ｅ２、ＥＥ２、Ｅ３ 水样 毛细管柱ＧＣ １５０ｎｇ／Ｌ ８２．３～１０１．７

Ｅ１、Ｅ２、ＥＥ２、Ｅ３ 水样 衍生化＋ＧＣ?ＭＳ ０．０４～０．１５ｎｇ／Ｌ ＞８０．０

Ｅ１、Ｅ２、ＥＥ２、Ｅ３ 河水 衍生化＋ＧＣ?ＭＳ ０．１～０．３ｎｇ／Ｌ ８３．８～９４．７

ＯＰ、ＢＰＡ、ＮＰ、Ｅ１、Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２ 污水 衍生化＋ＧＣ?ＭＳ １．０～７．５ｎｇ／Ｌ ６５．４～１１０．０

ＯＰ、ＮＰ、ＢＰＡ 地表水 衍生化＋ＧＣ?ＭＳ １００ｎｇ／Ｌ ＞７０．０

ＢＰＡ、ＮＰ、Ｅ１、Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２ 沉积物 衍生化＋ＧＣ?ＭＳ ５０～１２７０ｎｇ／ｇ ８６．７～１１１．２

·９８·董良飞，等：水体和沉积物中环境激素的分析方法研究进展



　　由表２可见，ＧＣ及ＧＣ?ＭＳ技术对于检测难

挥发和高温易分解的物质具有一定的局限性，如雌

激素、酚类激素等含有酚羟基团的非极性化合物，

在进行分析前，需对样品进行衍生预处理。研究报

道称，衍生过程繁琐，耗费时间，可能存在样品损

失，而且衍生物需要马上测定，不然影响整个测定

精确性和重现性［４６］。由于ＧＣ及ＧＣ?ＭＳ操作较

为简便，尤其是ＧＣ?ＭＳ在分析时有比较完善的

质谱数据库支持，易于化合物鉴定，已广泛应用于

环境中环境激素多组分的同时定性和定量测定。

２．２　液相色谱和液质联用检测方法

对于挥发性差、热不稳定的物质的检测分析一

般采用高效液相色谱法 （ＨＰＬＣ）。随着液相色谱

仪器技术的提高，特别是与质谱的联用，大大降低

了方法检测限，使液质联用 （ＬＣ?ＭＳ／ＭＳ）技术

得到迅速发展，日益显现出优越的性能，已逐渐被

应用到环境激素的测定［４７?５０］，它除了弥补 ＧＣ?

ＭＳ的不足之处 （实际分析中，只有２０％左右的样

品可通过ＧＣ?ＭＳ进行分析，绝大多数化合物极

性大、低挥发度、高分子量或热不稳定性，不能够

采用ＧＣ?ＭＳ进行分析），还具有以下几方面的优

点：几乎可以检测所有的化合物，比较容易分析热

不稳定化合物；在一定程度上排除基质干扰，克服

离子抑制现象；分离能力强；检测限低。

随着液相色谱及质谱联用技术的不断发展，超

高效液相色谱 （ＵＰＬＣ）技术的出现大幅度地改善

了液相色谱以及质谱联用的分离度、样品通量和灵

敏度，使得液相色谱进入了全新时代。据相关报

道，超高分离度、超高速度、超高灵敏度、低有机

溶剂使用量成为超高效液相色谱的突出优点［５１］。

ＵＰＬＣ同样可与各类检测器联用，尤其是与四极

杆、飞行时间、离子阱等质谱联用，使得 ＵＰＬＣ

与质谱联用的优势发挥到极致。ＵＰＬＣ监测准确度

得到了美国环保护署等环保组织的认可，在环境监

测领域得到了广泛应用。表３列出了近年来采用

ＨＰＬＣ、ＵＰＬＣ以及串联 ＭＳ法检测环境激素的实

例［１０，５２?５６］。从表３可见，ＵＰＬＣ?ＭＳ／ＭＳ可同时

测定多种环境激素，水中和沉积物中检测限都较

低，适用于环境中较低浓度环境激素的检测。

表３　ＬＣ和ＬＣ?ＭＳ／ＭＳ测定环境激素

犜犪犫犾犲３　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾犺狅狉犿狅狀犲狆狅犾犾狌狋犪狀狋狊犫狔犔犆狅狉犔犆?犕犛／犕犛

目标环境激素 基质 测定方法 检出限 回收率／％

ＢＰＡ、ＮＰ、ＯＰ 饮用水 ＨＰＬＣ １０３０～１５５００ｎｇ／Ｌ ８４．２～１００．２

Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２、Ｅ１ 水样 ＵＰＬＣ ８００～２７００ｎｇ／Ｌ ８７．０～１１６．０

Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２、Ｅ１、ＢＰＡ、ＮＰ、ＯＰ 地表水 ＨＰＬＣ?ＭＳ／ＭＳ １．２～７．１ｎｇ／Ｌ ８６．２～１１１．１

Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２、Ｅ１、ＢＰＡ、ＮＰ、ＯＰ 地表水 ＵＰＬＣ?ＭＳ／ＭＳ ０．８１～８９．９ｎｇ／Ｌ １０．０～９１．０

Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２、Ｅ１ 污水 ＵＰＬＣ?ＭＳ／ＭＳ ４．４０～１０．２７ｎｇ／Ｌ ７６．４～１１０．３

Ｅ２、ＥＥ２、Ｅ１ 沉积物 ＨＰＬＣ?ＭＳ／ＭＳ ９０～２５０ｎｇ／ｇ ９８．８～１０７．１

Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２、Ｅ１、ＢＰＡ、ＮＰ、ＯＰ 沉积物 ＵＰＬＣ?ＭＳ／ＭＳ ０．０６５～０．４３０ｎｇ／ｇ ４４．３～１０２．０

３　结论与展望

环境激素已成为全球环境问题研究的热点和前

沿问题之一，主要集中在雌激素和酚类激素等污染

物的研究和前处理技术、检测技术的开发研究。传

统的前处理技术如索氏提取、液液萃取、超声萃取

逐步被固相萃取、固相微萃取、微波辅助萃取、加

速溶剂萃取等新技术所取代。新技术减少了样品

量，缩短了处理时间，提高了萃取效率。固相萃

取、微波辅助萃取及加速溶剂萃取因其易于操作、

适用性广等优点已成为环境激素样品前处理的主要

方法。由于固相萃取操作步骤繁琐、费时，有机溶

剂污染环境；微波辅助萃取和加速溶剂萃取提取温

度高时易引起物质降解等问题，对萃取方法的改良

必然是未来样品前处理技术的一个重要方向。从整

个发展趋势来看，一些新型化、自动化、微型化等

易推广的绿色分离前处理技术将不断涌现。

环境激素色谱检测方法主要是气相色谱、液相

色谱以及质谱联用。气相色谱及气质联用的检出限

一般都较低，但分析环境激素时要进行衍生反应，

操作过程繁琐。液相色谱及液质联用分析方法在一

定程度上简化了操作步骤，但其检出限与气相色谱

及气质联用比较缺乏优越性。近几年兴起的超高效

液相色谱?质谱联用技术，可实现水体和沉积物中

多组分环境激素的分析，大大降低了检测限并减少

检测时间，其超高分离速度、超高灵敏度，将为环

境激素的分离分析开创崭新的局面。建立高通量的

样品预处理技术，将会大大降低检测和分析成本和

时间，建立在线同时处理、分离和检测环境激素的

方法和技术，将是环境激素分析检测的发展方向。

·０９· 常州大学学报 （自然科学版）　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年
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