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摘要: 应用高通量分析方法对长江干流重庆段 11 个断面水体中的潜在污染物进行了分析,共筛查到 230 种污染物。 结合重

庆市化学品生产使用统计结果,应用综合评分法对潜在污染物进行了评分和排序,筛选出 33 种流域重点关注污染物,包括农

药、工业用品(邻苯二甲酸酯类、酚类雌激素、有机溶剂)及个人护理品(抗氧化剂、合成麝香、紫外吸收剂)等。 结果表明,基于高

通量分析方法和综合评分法可成功识别和筛选流域内重点关注污染物,为流域管理提供科学依据。
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Abstract: A high throughput screening method was applied for screening pollutants in 11 surface water from the

Yangtze River in Chongqing City, and a total of 230 pollutants were identified. Composite scoring method, com-
bined with the statistics of their production and use in Chongqing were used to score and rank the priority chemi-
cals. The results showed that 33 compounds were selected as priorities in the Yangtze River of Chongqing section,

which included pesticides, industry chemicals and personal care products. This study proved that the developed

high throughput analytical method and composite scoring method are able to identify and screen the priority pollu-
tants in the environment at the watershed scale, and provided scientific basis for watershed management.
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　 　 新型污染物是指溶解在水中却没有被检出或者

检出水平显著低于预期结果的化学品,包括阻燃剂、
工业添加剂、个人护理品、类固醇和激素、表面活性

剂及其代谢产物、全氟化合物等[1]。 这些物质即使

在极微量的浓度下也会对水生和陆生生物带来负面

影响[2-3]。 近年来,在多个国家的土壤和水体中,新
型污染物的检出率迅速增加,引起了广泛的关

注[4-5]。 此外,污染物外排经光解、水解、微生物降

解、生物富集和转化等作用,转化为各种形式的衍生

物,从而对环境造成潜在的影响[4,6-7]。 因此,常规的

水质监测已不能满足水质评价的需求,需进一步开

展高通量微污染物筛查,确定高风险物质和优控污

染物,为环境管理提供依据。
长江是我国第一大河,也是世界第三大河流,从

西至东流经我国重庆、湖北、湖南、上海等多个人口

密集的行政区域。 污染物可能通过农业废水排放和

废物处理系统释放到长江流域中[8],已有研究表明

长江中下游及河口等区域可检测到内分泌干扰物的

污染[9-11]。 长江干流重庆段作为长江上游及三峡工

程重庆库区的主要水源,不仅具有重要的生态地位,
还具备饮用水源供水功能。 目前关于长江流域新型

污染物污染状况的报道较少,研究的新型污染物种

类也较单一,相比水体常规污染物具备完善的监控

管理措施,新型污染物类化学品管控基础相对较薄

弱,缺乏较为全面的基础数据,系统的流域风险评

估、来源归趋和管控建议均非常缺乏。
当前用于流域潜在污染物的筛查方法有限,且多

属于目标分析方法,在识别未知污染物方面存在较大

缺陷[12]。 高通量分析方法主要应用高分辨质谱,通过

全扫描对潜在化合物进行筛查,并根据精确质量数进

行定性识别,已成功运用在多种基质的污染物筛

查[13-15]。 本研究在构建水体潜在污染物筛查数据库

的基础上,采集了长江干流重庆段 11 个断面的水体

样品,采用高通量分析方法筛查流域潜在污染物,并
结合重庆市化学品生产使用调查,应用综合评分法对

流域重点关注污染物进行筛选,为寻找流域重点关注

污染物开展监测和管理提供重要的依据。

1　 材料与方法(Materials and methods)
1. 1　 样品的采集和保存

水样采自于长江干流重庆段,以及汇入长江干

流的嘉陵江和乌江的共 11 个采样点,长江干流有 7

个断面采样点,按水流方向依次为入境断面 S1,境
内断面 S2 ~ S6,出境断面 S7,嘉陵江有 2 个断面采

样点,依次为入境断面 S8 和汇入长江前断面 S9,同
样,乌江的 2 个断面采样点分别为 S10 和 S11。 采

样点分布如图 1 所示,采样时间为 2018 年 6 月(平

水期)。 在每个断面的左中右水面下 0.5 m 处分别采

集水体,共采集 2 L 水体,在棕色玻璃瓶混合均匀后,

加入 50 mL 色谱纯甲醇和 400 μL 4 mol·L-1
H2SO4,

样品避光冷藏运回实验室,并在 48 h 内处理。
1. 2　 样品前处理

2 L 水体样品过 GF/F 滤膜(直径 142 mm,孔径

0.7 μm)后进行固相萃取。 HLB 小柱分别用 10 mL

甲醇、10 mL 二氯甲烷和 10 mL 超纯水进行活化。
水体样品以 5 mL·min-1的流速过 HLB 小柱。 用 10

mL 超纯水冲洗 HLB 小柱,真空抽干 1 h 后,用 2

mL 甲醇洗脱 HLB 小柱 3 次,再用 2 mL 二氯甲烷

洗脱 3 次,合并洗脱液,氮吹吹干,以 1 mL 甲醇定

容,过 0.22 μm 有机相滤膜后贮存于棕色小瓶

中,-20 ℃保存。 上机前取出 100 μL 样品吹干后用

100 μL 50%甲醇溶液重新定容后,使用液相色谱-
四级杆飞行时间质谱联用技术(LC-QTOF/MS)检测。
另外取出 100 μL 样品吹干后加入 100 μL N,O-双
(三甲基硅烷基)三氟乙酰胺(BSTFA),密封后于 60

℃水浴 60 min,样品转移至内套管中,使用气相色谱

质谱联用技术(GC-MS)检测。
1. 3　 仪器分析

LC-QTOF/MS 方法中,液相色谱为 Agilent 1290

LC,质谱检测器为 6545QTOF/MS,ESI 源,正负离子

模式。 采用全扫描模式,扫描范围为 50 ~ 1 000 m/z;
流动相 (正负模式相同)中 A:5 mmol·L

-1 乙酸铵

+0.05%甲醇水溶液;B:甲醇;流速设置正模式为 0.3

mL·min-1,负模式为 0.4 mL·min-1,梯度洗脱程序如

下:正模式下 A流动相以 70%保持 8 min 后,在 16 min

内由 70%降至 50%,再在 18 min 内降至 10%并保持 6

min,总分析时间 48 min;负模式下 A 流动相以 70%保

持 4 min 后,在 8 min 内由 70%降至 50%,再在 8 min

内降至 10%并保持 4 min,总分析时间 24 min。
GC-MS 方法中,气相色谱为 Agilent 7890N,质

谱检测器为 Agilent 5975B,采用 EI 源模式,载气为

氦气,流速为 1 mL·min
-1,进样量 1 μL,不分流进

样,EI 源 70 eV。 升温程序:60 ℃保持 2 min,以 5

℃·min-1升温到 180 ℃,保持 5 min,以 10 ℃·min
-1

升温到 300 ℃,保持 10 min。 进样口温度 260 ℃,质
谱端温度 300 ℃,质谱采用全扫描模式,扫描范围

50 ~ 1 000 m/z,NIST 数据库采用 17 版本。
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图 1　 长江干流重庆段水体样品采集点分布图

Fig. 1　 A diagram showing the sampling sites in Yangtze River in Chongqing City

1. 4　 污染物的识别

1. 4. 1　 污染物数据库

对有标准品和无标准品的化合物分别进行 LC-
QTOF/MS 污染物数据库的构建。 适合使用 LC-QT-
OF/MS 进行筛查的 231 种有标准品的化合物,包括

49 种目前在用农药、43 种激素类物质、35 种常见人

用药物、4 种合成麝香、14 种紫外线吸收剂、19 种杀

生剂、11 种人工甜味剂和造影剂、20 种全氟化合物、
12 种磷系阻燃剂、16 种邻苯二甲酸酯、8 种酚类雌

激素物质。 将标准品进行 LC-QTOF/MS 检测,在
Agilent-PCDL 软件中对这些化合物的信息进行录

入,构建有标准品的污染物数据库。
结合中国生态环境部发布的内分泌干扰物名单

以及文献资料,获得无标准品的 905 种潜在内分泌

干扰物类化合物,通过 Agilent-PCDL 软件录入这些

化合物的信息,构建无标准品的污染物数据库。
适合使用 GC-MS 进行筛查的 167 种有标准品

的化合物,包括 16 种多环芳烃、21 种多氯联苯、19
种有机氯农药、22 种多溴联苯醚。 另外,49 种目前

在用农药、8 种酚类雌激素物质、16 种邻苯二甲酸

酯、12 种磷系阻燃剂和 4 种合成麝香在 LC-QTOF/
MS 鉴定的基础上,使用 GC-MS 再次进行确认。 将

标准品进行 GC-MS 检测,在 AMDIS 软件中对这些

化合物的信息进行录入,构建污染物数据库。
1. 4. 2　 鉴定原则

对于 LC-QTOF/MS,化合物的保留时间、精确

质量数、分子式以及精确二级质谱作为化合物的鉴

定标准,对于 GC-MS,化合物的保留时间和 EI 源 70

eV 标准图谱将用于化合物的鉴定,在化合物的鉴定

基础上,选取分数大于 90 的化合物作为筛查对象。
样品分析同时添加程序空白和溶剂空白,用于

质量控制:程序空白样品是在采样现场以纯水,按样

品采集步骤装瓶,与水样同样处理;溶剂空白样品是

用样品前处理过程中所用溶剂进行上机检测。 程序

空白样品和溶剂空白样品均无目标污染物检出。

2　 筛选方法(Screening method)
排放到环境中的污染物种类繁多,不可能对所

有的污染物都进行监测和控制,因此在长江流域潜

在污染物全面筛查和重庆市化学品生产使用调查的

基础上,以出现在重点关注的内分泌干扰物名单为
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必要条件,采用综合评分法,综合考虑化合物的流域

检出情况、企业生产使用情况、在国内外重点关注化

学品清单出现频率、水环境毒性、生物蓄积性等,筛
选流域重点关注污染物。
2. 1　 筛选指标

目前影响较大的内分泌干扰物名 单 主 要

有[16-22]:(1)2002 年,美国 Our Stolen Future 网站的

《具有内分泌干扰效应的普遍污染物清单》更新了

86 种污染物,包括 10 种持久性有机卤化物、57 种农

药、4 种邻苯二甲酸酯等,清单中列有每种污染物影

响的激素系统及影响机理。(2)1998 年,日本环境厅

发布环境保护内分泌干扰物 EDs 战略计划,并在

2000 年列出了 67 种怀疑具有内分泌干扰效应的化

学物质,并列出了 8 种化学物质优先进行风险评价。
(3)1999 年,世界自然基金会发布《环境中被报告具

有生殖和内分泌干扰效应的化学物质清单》,清单

中包括 29 种除草剂、15 种杀菌剂、38 种杀虫剂、4
种其他农药、39 种工业化合物和污染物,共计 125

种。(4)2011 年,国际化学品秘书处发布新一版 SIN

(需立即替换物质)的物质名单,提倡其中 22 种具内

分泌干扰属性的物质应作为高关注物质(SVHC)禁

止使用,后续清单添加至 32 种物质。(5)2015 年,欧
盟 G/TBT/N/EU/329 号通报了 4 种邻苯二甲酸类物

质具有内分泌干扰特性。 此外,欧盟《化学品的注

册、评估、授权和限制》 (1907/2006)法规下的高关注

物质(SVHC)清单也确认 14 种/类物质具有内分泌干

扰特性。(6)美国 EPA 发布的 EDSP(内分泌干扰物筛

选计划)的筛选清单,列出了需要测试的 201 种化学

品。(7)欧盟关于内分泌干扰物的优先控制清单,其
中类别 1 为至少有一项活体试验证明其具有内分泌

干扰效应的物质,类别 2 为体外试验表明其具有潜

在内分泌干扰效应的物质,分别有 194 和 127 种。
以保护人体健康为出发点,选取 11 个国内外国

家级重点关注化学品名单(表 1),清单主要考虑化学

品的毒性效应,并结合化学品的环境检出频率、产品

产量、监测条件等筛选重点关注化学品[23],有一定的

权威性、代表性、针对性和时效性,化学品出现在清

单中的频数越大,其危害性越大,受关注程度越高。

表 1　 国内外重点关注化学品清单

Table 1　 Priority chemicals list at home and abroad

国家

States

序号

Number

名称

Name

版本

Edition

种类

Types

发布单位

Issue unit

中国

China

1
水中优先控制污染物黑名单

PriorityPollutants in Water
1989 68

中国环境检测总站

China National Environmental Monitoring Centre

2
国家危险化学品目录

Inventory of Hazardous Chemicals
2015 2 828

国家安全生产监督管理总局

State Administration of Work Safety

3
重点环境管理危险化学品目录

Key Environmental Management Hazardous Chemicals
2014 84

中国生态环境部

Ministry of Ecology and Environment of China

4
生活饮用水卫生标准 GB5749—2006

Standards forDrinking Water Quality
2006

中国卫生部

Ministry of Health of China

5
中国严格限制的有毒化学品名录

Catalogue of Toxic Chemicals Strictly Restricted in China
2018 38

中国生态环境部

Ministry of Ecology and Environment of China

6
地表水环境质量标准 GB3838—2002

Environmental Quality Standards for Surface Water
2002

国家环境保护总局

State Environmental Protection Administration of China

美国

United

States

7
美国优先控制污染物黑名单

Priority Pollutants List
2014 129

美国环境保护署

United States Environmental Protection Agency

8
美国饮用水备选污染物指标清单

Contaminant Candidate for Drinking Water
2015 100

美国环境保护署

United States Environmental Protection Agency

9
CERCLA 国家优先污染物清单

CERCLANational Priority List
2015 275

美国环境保护署

United States Environmental Protection Agency

欧盟

European

Union

10
欧盟环境优先控制有害物质名单

EnvironmentalPriority Hazardous List
2011 48

欧盟理事会

Council of the European Union

11
欧盟地表水监测清单

Surface Water MonitoringList
2015 10

欧盟委员会

European Commission
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　 　 水环境毒性和生物蓄积性是衡量化学品危害属

性的常用指标,常用于筛选优先控制污染物的标

准[24]。 化学品的水环境毒性按照我国《化学品分类

和标签规范》 (GB30000—2013)系列标准进行判别,
由类别 1 ~ 5 表示,类别 1 表示最严重,类别 5 表示

最不严重。 生物蓄积性则常用生物浓缩因子(BCF),
即有机毒物在生物体内浓度与水中该有机物浓度之

比表示,而正辛醇/水分配系数(Kow)与生物蓄积性存

在相关关系[25],因此也可用于表征生物蓄积性。
2. 2　 指标赋值和评分

采用综合评分法,选取 5 个筛选指标并采用定

性数量化的方法进行赋值(表 2)。 重点关注化学品

清单出现频率由化学品的出现频数直接赋值,化学

品的总分由各指标分值加和获得,最后对总分进行

排序筛选得到流域重点关注污染物清单。
综合评价值的计算如下:

STotal =Sf+SA+SB+SC+SD (1)

3　 结果与讨论(Results and discussion)
3. 1　 污染物识别

流域水体中共检出 230 种污染物,涉及农药(杀

虫剂、杀菌剂、除草剂)、化工产品(磷系阻燃剂、增塑

剂、表面活性剂、染料、涂料、溶剂)、化工中间体、化
工副产品(双酚 A 同系物、双酚 A 异构体、辛基酚异

构体)、食品添加剂(抗氧化剂、食用香料)、药物、医药

中间体、个人护理品 (紫外吸收剂、美白剂、合成麝

香)、防腐剂、实验试剂、抑菌剂、真菌毒素、多环芳烃

类等 26 种类别。 农药、药物、化工产品和化工中间

体占比达到 70% ,为主要检出类别。
11 个流域断面检出的污染物数量为 100 ~ 152

种,有 59 种在 11 个断面均有检出,另外有 50 种在 7

~ 10 个监测断面检出,以上 109 种化合物是重庆市

主要流域的常见污染物,占全部检出污染物的

48% 。 11 个流域断面检出的主要污染物类型为农

药(图 2),可能来源于流域两岸的农业或林业的种植

过程,其次为化工产品、化工中间体、药物和药物中

间体等一类常见的企业生产使用产品,其余一些食

品添加剂、个人护理品、防腐剂等可能更多地来源于

人们日常生活中。 另外有 55 种污染物在 3 个入境

断面(S1、S8 和 S10)未检出而在其他 8 个下游断面

有检出,提示可能来源于重庆境内排放。 其中有 17

和 24 种污染物分别只在 2 个和 1 个境内监测断面

中检出,占全部境内检出污染物的 75% ,可见市内

不同断面检出的特征污染物存在差异,提示可能为

特定的区域污染点源排放而来。
3. 2　 重庆市化学品生产使用调查

据统计,2016 年重庆市生产使用化学品的企业

共 116 家,涉及的化学品共 54 种,其中化工原料、化
工中间体及化工产品为主要化学品类型,包括表面

活性剂、增塑剂、有机溶剂等,占全部生产使用化学

品的 89% 。 根据 2017 年重庆市环境统计数据,筛
选获得另外 8 家农药生产使用企业,涉及农药中间

体和农药共计 11 种,包括三氯乙酰氯、氯氰菊酯、氯
丙烯、草甘膦、丙烯腈、阿维菌素、二甲胺、麦草畏、毒
死蜱、甲氰菊酯、杀螟丹。 其中阿维菌素和麦草畏已

包含在 2016 年化学品调查涉及的化合物中,因此共

获得企业生产使用的化学品 63 种。

表 2　 综合评分法指标与分值

Table 2　 Assignment of the evaluation factors

筛选指标

Screening assignments

分值 Scores

0 1 2 3

检出断面数 f

Number of detected sections f
0 ~ 2 3 ~ 5 6 ~ 8 9 ~ 11

企业生产使用 A

Production and use A
否 No 是 Yes - -

重点关注化学品清单出现频率 B

Frequency of priority chemicals list B
出现频数 Frequency

水环境毒性 C

Aquatic toxicity C
其他 Others 类别 3 Type 3 类别 2 Type 2 类别 1 Type 1

生物蓄积性 D

Bioaccumulation D

BCF≤2 000

Kow≥3

BCF>2 000

Kow<3
- -

注:“ -”表示无对应分值;BCF 表示生物浓缩因子;Kow 表示正辛醇/水分配系数。
Note: “ -”mean no assignment; BCF stands for bioconcentration factor; Kow stands for octanol-water partition coefficient.
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图 2　 流域检出污染物类型分布图

Fig. 2　 Distribution map of detected pollutants in the Yangtze River

图 3　 工业废水排放企业和污水处理厂分布图

Fig. 3　 Distribution map of industrial wastewater discharged enterprises and sewage treatment plants
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　 　 这 116 家企业中,59 家企业的工业废水排入污

水处理厂处理后排入附近流域,26 家企业的工业废

水经处理后排入附近流域,这些排污企业大部分分

布在长江干流两岸,尤其在上中游分布密集,汇入长

江上游的支流流域也有排污企业广泛分布(图 3),因
此长江干流是污染物的主要受纳水体,其水质严重

受到这些企业和污水处理厂排污的影响,需要重点

关注。
3. 3　 流域重点关注污染物筛选结果

根据流域重点关注污染物筛选流程,流域重点

关注污染物优先针对出现在重点关注的内分泌干扰

物清单中的污染物。 在流域全扫描检出的 230 种潜

在污染物,以及企业生产使用的 63 种化学品中,分
别有 36 种和 12 种化合物出现在内分泌干扰物清单

中,除去重合的 4 种化合物,得到共有 44 种化合物

的流域重点关注污染物初筛清单(表 3)。 对初筛清

单应用综合评分法进行评分,综合考虑化合物的流

域检出频率、国内外重点关注化学品清单出现频率、
化合物的水环境毒性和生物蓄积性,采用评分加和

方式计算化合物总分并排序,取总分≥4 的化合物,
最终筛选得到共有 33 种化合物的流域重点关注污

染物清单。
农药类重点关注污染物包括毒死蜱、马拉硫磷、

甲草胺、莠去津、醚菊酯、涕灭威、三唑酮、二四滴和

氯氰菊酯,以及杀生剂三氯生和多菌灵,在流域检出

断面数均在 8 个以上,表明这些污染物来自于流域

的面源污染,以及农村农业生产大面积的农药施用、
城市绿化大面积的除草剂施用等有关。 也有研究表

明,生活污水是河流环境中大多数杀生剂的主要输

入来源,而降雨径流是某些杀生剂的另一个重要输

入来源,尤其是多菌灵[26]。
与工业生产活动相关的重点关注污染物包括邻

苯二甲酸酯类(PAEs)、酚类雌激素(PEs)如辛基酚、壬
基酚、双酚 A、双酚 S,以及有机试剂等。 PAEs 主要

用作塑料行业的增塑剂,用途非常广泛。 因其与塑

料基质间没有形成化学共价键,呈游离态,所以

PAEs 容易释放到空气、水和土壤环境中[27],而且容

易在沉积物和生物体脂肪组织积聚[28]。 PEs 在工业

中主要用于生产非离子表面活性剂或合成高分子材

料,应用广泛。 现有资料表明,在我国的水源水、地
表水和地下水中都普遍检出了 PAEs 和 PEs

[29-34],其
带来的污染问题已经引起了高度关注,尤其是 PAEs

频繁出现在国内外优先控制污染物名单中。

还有一部分重点关注污染物主要用于个人护理

品中,包括抗氧化剂、合成麝香、紫外吸收剂等。 这

些化合物具有生物活性,其使用却普遍不受管制[35],
通常通过点源释放到水环境中,主要包括:污水处理

系统的排放或垃圾填埋场的泄漏[36-37];医院的污水

排放[38];来自畜牧业和水产养殖场的径流[38];日常生

活中在水槽和排水管中添加过期或未使用的药物

等[39]。 这些化合物挥发性弱,在环境中的衰减仅限

于吸附、生物转化、化学转化、光转化以及稀释[40],而
污染源连续的废水排放,使得其持续存在于水环境

中,对水生生物造成不可逆的危害。 然而这些污染

物的自然衰减性质和程度知之甚少,难以预测和量

化其暴露水平和效应[41],因此评估这部分污染物引

起的生态风险仍然困难重重。
有研究者在 2007 年对重庆市内 4 家水厂的源

水和出水水样进行定量分析,检出 8 种多环芳烃,5
种邻苯二甲酸酯类和 1 种有机磷农药,其中邻苯二

甲酸酯类检出率最高[42]。 然而目前长江干流重庆段

新型污染物污染状况的报道仍较少,亟需针对流域

潜在污染物进行全面筛查。
以上结果表明,基于建立污染物数据库和高通

量分析方法,结合重庆市实际的生产使用情况,可成

功识别和筛查长江干流重庆段的潜在污染物,采用

综合评分法成功筛选出 33 种流域重点关注污染物。
在往后的研究中可重点开展上述污染物的区域存在

验证试验,开展流域重点关注污染物监测和评估提

供科学支持。

通讯作者简介:贾燕(1983—),女,工程师,从事环境保护相关

领域研究。
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