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摘要 综述了近年来国内外有关河湖沉积物中邻苯二甲酸酯类物质( PAEs) 的分析方法和污染特征研究进展。详细阐述了

索氏提取法、超声提取法、微波辅助萃取法、加速溶剂萃取法及被动采样技术等沉积物 PAEs 前处理方法，柱层析法、固相萃取

法 2 种净化方法和气相色谱、气相色谱-质谱、气相色谱-三重四极杆质谱、高效液相色谱等仪器分析方法，并对比分析了上述

方法的优缺点，以期为更高效提取河湖沉积物中 PAEs 提供参考依据; 同时总结了近年来国内外河湖沉积物中 PAEs 污染特征

的研究进展，相比欧美等发达国家，我国沉积物 PAEs 污染较严重，潜在生态风险较高，主要污染物为 DBP 和 DEHP 等。
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Abstract The analytical methods and pollution characteristics of phthalic acid esters( PAEs) in sediments of water
bodies both at home and abroad were reviewed． The pretreatment methods， including Soxhlet extraction， ultrasound
extraction， microwave assisted extraction， accelerated solvent extraction， passive sampling techniques， etc． ， two
clean-up methods， i． e． column chromatography， and solid phase extraction， and several instrumental analysis
methods， including gas chromatography， gas chromatography mass spectrometry， gas chromatography-triple
quadrupole mass spectrometry and high performance liquid chromatography were illustrated extensively， and their
advantages and disadvantages compared． The analysis could provide the references for more efficient PAEs
extraction and analysis． Also， the PAEs pollution characteristics of river and lake sediment both at home and
abroad in recent years were summarized． Compared with Europe， the United States and other developed countries，



环境工程技术学报 第 8 卷

China's PAEs pollution in sediments was more seriously， which had the higher potential ecological risk， and the
main pollutants were DBP， DEHP， etc．
Key words sediment; PAEs; extraction; clean-up; pollution; distribution; characteristics

邻苯二甲酸酯( phthalic acid esters，PAEs) 又名

酞酸酯，是重要的环境激素类化合物，具有“三致”
特性、生殖毒性、溶解度低、难挥发及易生物富集等

特点，对固体颗粒和生物体有很强的亲和力和吸附

性［1-3］。PAEs 的巨大危害已引起各国政府及相关组

织的高度关注，1977 年美国国家环境保护局 ( US
EPA) 将邻苯二甲酸二甲酯 ( DMP) 、邻苯二甲酸二

乙酯( DEP) 、邻苯二甲酸二丁酯( DBP) 、邻苯二甲酸

丁苄 酯 ( BBP ) 、邻 苯 二 甲 酸 二 ( 2-乙 基 己 基 ) 酯

( DEHP) 和邻苯二甲酸二正辛酯( DnOP) 6 种 PAEs
列入优先控制污染物名单; 我国也将 DMP、DBP 和

DEHP 列入“中国环境优先控制污染物黑名单”［4-6］。
目前国家标准已对食品、塑料、纺织品和玩具等样品

中 PAEs 浓度做了相关限值规定［7-10］，但尚未制定河

湖沉积物中 PAEs 浓度的标准限值。
PAEs 主要存在于各类塑料及其他相关制品中，

随时间推移可迁移至大气、水、土壤及生物体中。由

于其具有低水溶解度和高辛醇水分配系数，因此沉

积物成为 PAEs 在水环境中迁移转化的主要载体和

归宿，沉积物中的 PAEs 在水质变化时会再次释放，

造成二次污染，同时对底栖生物生存造成威胁。因

此有关沉积物中 PAEs 分析方法及污染特征逐渐成

为国内外的研究热点［11-13］。
笔者在详细阐述河湖沉积物中 PAEs 各种前处

理、净化和分析方法的基础上，对比各方法的优缺

点; 并对近年国内外河湖沉积物中 PAEs 的污染及

分布特征研究进行总结，提出未来河湖沉积物中

PAEs 研究的发展方向。

1 沉积物中 PAEs 分析方法

基于沉积物成分复杂且 PAEs 类污染物含量较

低，难以直接测定的特点，测定之前需对沉积物样品

进行前处理，消除基体干扰同时有效富集待测样品

中的 PAEs。
1. 1 沉积物中 PAEs 提取方法

沉积物样品中 PAEs 常用的提取方法有索氏萃

取法 ( Soxhlet extraction，SE ) ［14-15］、超 声 波 提 取 法

( ultrasound extraction，UE ) ［16-17］、微 波 辅 助 提 取 法

( microwave assisted extraction，MAE) ［18-19］、加速溶剂

萃取法( accelerated solvent extraction，ASE) ［20-21］、被

动采样技术 ( passive sampling techniques，PST) ［22-23］

和超 临 界 流 体 萃 取 ( supercritical fluid extraction，

SFE) 等［24-25］。其中，SE 和 UE 法是最传统且常见的

2 种提取方法，使用简单的仪器设备就可以完成;

MAE 和 ASE 法需采用先进的自动化设备微波萃取

仪和加速溶剂萃取仪完成; SFE 和 PST 法属于新兴

方法，正在逐步推广应用。
1. 1. 1 SE 法

SE 法是利用溶剂回流及虹吸原理将固体样品

中的被测物连续不断地用溶剂萃取出来，常用于土

壤和沉积物等固体样品［13］，样品与纯溶剂直接接

触，被测物回收率高，适用于不挥发或半挥发性有

机物。
用 SE 法以二氯甲烷为溶剂 48 h 提取广州城区

表层 沉 积 物 中 的 16 种 PAEs，代 标 回 收 率 达

75. 5% ～ 121. 7%，基 质 加 标 回 收 率 为 76. 9% ～
110. 1%［26］; 采用同样方法萃取珠江三角洲沉积物

中的 PAEs，回收率达 70. 2% ～ 115%，相对标准偏

差( relative standard deviation，ＲSD) 小于 10. 6%［27］;

用同样的溶剂 72 h 提取珠江口沉积物中的 16 种

PAEs，基质加标回收率达 75. 3% ～ 113. 6%，ＲSD 为

2. 74% ～12. 2%［28］，延长萃取时间并没有显著提高

回收率。用 SE 法以正己烷-丙酮( 体积比为 1∶1) 16
h 萃取渤海表层沉积物中的 PAEs，基质加标回收率

为 87% ～96%，ＲSD 为 3. 4% ～ 4. 0%［29］; 用同样的

溶剂 18 h 提取印度 Gomti 河沉积物中的 5 种 PAEs，
基质加标回收率达 86% ～96%，ＲSD 小于 20%［30］。

SE 法设备简单、易于操作、目标物分离富集效

果好，PAEs 回收率为 70% ～ 115%。但其费时较长

( 16 ～ 72 h) ，溶剂使用量大( 200 ～ 300 mL) ，不适于

快速高效的大批量样品预处理，常作为其他提取方

法的对照比较。
1. 1. 2 UE 法

UE 法是利用超声波的机械、空化和热效应，增

大介质分子的运动速度和介质的穿透力，从而提取

目标化合物的方法。在沉积物 PAEs 的提取中也被

广泛使用。提取剂一般选择二氯甲烷、正己烷-丙酮

( 体积比为 1∶1) 和乙酸乙酯等具有一定极性的有机

溶剂。
采用 UE 法对比二氯甲烷、正己烷、二氯甲烷-
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丙酮( 体积比为 1 ∶1 ) 和乙酸乙酯 4 种提取剂，结果

表明二氯甲烷对沉积物中 16 种 PAEs 的提取效果

最为理想［3］。对比二氯甲烷、二氯甲烷-丙酮( 体积

比为 1∶1) 、正己烷-丙酮( 体积比为 1∶1) 和乙酸乙酯

4 种提取剂，也表明二氯甲烷对 PAEs 的萃取效果最

好。采用 UE-固相萃取( solid phase extraction，SPE) -
气 相 色 谱-质 谱 法 ( gas chromatography mass
spectrometry，GC-MS) 检测河口及近岸沉积物中的

15 种 PAEs，基 质 加 标 回 收 率 达 71. 3% ～
106. 8%［31］; 采用二氯甲烷-丙酮( 体积比为 1∶1 ) UE
法 30 min 萃取苏州河表层沉积物中的 6 种 PAEs，
代标回收率为 80% ～ 120%［32］; 采用同样的方法提

取沈阳细河和蒲河表层沉积物中的 6 种 PAEs，基质

加标回收率达 83% ～ 107%［16］; 采用正己烷-丙酮

( 体积比为 1∶1) UE 法 15 min 提取台湾高雄港口沉

积物 中 的 PAEs，ＲSD 小 于 15%，代 标 回 收 率 达

81. 6% ～108. 8%［17］。
相比 SE 法，UE 法操作简单、用时少 ( 20 ～ 40

min) 、回收率高( 70% ～ 120% ) 、能耗低 ( 提取温度

20 ～ 60 ℃ ) 。但其不是在封闭的环境中进行，离心、
过滤等 直 接 接 触 外 界 环 境 的 操 作 会 将 空 气 中 的

PAEs 带入样品，造成样品背景值增大。同时提取出

的 PAEs 亦会部分散发到环境中，因此 UE 法不是较

为理想的提取方法。
1. 1. 3 MAE 法

MAE 法是利用不同物质对微波吸收能力的差

异，对萃取体系中的某些组分进行选择性加热，从而

使目标物与基体有效分离［33］。影响 MAE 提取效率

的主要因素有提取剂、提取温度( 60 ～ 100 ℃ ) 和提

取时间( 10 ～ 30 min) ，其中提取剂对提取结果影响

最大，常用的提取剂有乙腈、正己烷-丙酮( 体积比为

1∶1) 、二氯甲烷-丙酮( 体积比为 1∶1) 等，其中乙腈沸

点较高，水溶性好，提取效率较高。
采用 MAE 法提取北京市某公园沉积物中的 6

种 PAEs，正交优化得到萃取剂为正己烷-丙酮( 体积

比为 1∶1) 、时间为 15 min、萃取压力为 0. 2 MPa、萃
取功率 为 70% 时，基 质 加 标 回 收 率 达 77. 9% ～
91. 0%，ＲSD 为 5. 9% ～ 12. 3%［34］; 用 MAE 法乙腈

做溶剂萃取沉积物中 PAEs，当萃取功率为 1 600 W、
萃取温度为 100 ℃、萃取时间为 15 min 时，空白加

标 回 收 率 达 72. 5% ～ 108. 0%，ＲSD 为 0. 8% ～
1. 7%［35］; MAE 法萃取西班牙 Urdaibai 港口沉积物

中的 6 种 PAEs，以甲醇做溶剂、压力为 159 kPa、时

间为 15 min 时，萃 取 效 果 最 好，ＲSD 为 6% ～

40%［18］; 采用 MAE-GC-MS 法分析官厅水库 10 个沉

积物样品中 15 种 PAEs，其总浓度为 0. 053 ～ 6 034
μgg，加标回收率达 80% ～110%［19］。

与 SE 和 UE 法相比，MAE 法溶剂用量少、污染

低、升温快速均匀、选择性好、萃取效率高 ( 可同时

萃取 12 个样品) 。但 MAE 法也存在如仪器昂贵、不
适用于对热比较敏感物质的提取等缺点。
1. 1. 4 ASE 法

ASE 法是一种在较高温度( 100 ～ 200 ℃ ) 和较

大压力( 10. 3 ～ 20. 6 MPa) 下用有机溶剂萃取固体

或半固体中有机污染物的前处理方法［36］。ASE 法

可代替传统的 SE 和 UE 法，是目前较先进的沉积物

有机物全自动萃取方法，可连续萃取 24 个样品，且

在两样品之间有自动清洗系统。常用的萃取剂有二

氯甲烷-丙酮( 体积比为 1∶1 ) 、正己烷-丙酮( 体积比

为 1∶1) 和二氯甲烷等。
采用 ASE-弗罗里硅土净化-GC-MS 分析北京市

玉渊潭沉积物中 6 种 PAEs，空白加标和基质加标回

收率分别为 85. 0% ～ 108. 9% 和 76. 4% ～ 96. 6%，

ＲSD 分别为 1. 4% ～ 9. 4% 和 3. 5% ～ 17. 4%［37］; 采

用 ASE-凝 胶 渗 透 色 谱 ( gel permeation
chromatography，GPC) 净化-气相色谱-三重四极杆质

谱 ( gas chromatography-triple quadrupole mass
spectrometry，GC-MSMS) 测定嘉陵江沉积物中 17 种

PAEs，基 质 加 标 和 代 标 回 收 率 分 别 为 50. 5% ～
107. 9%和 65. 3% ～ 95. 8%，ＲSD 分别为 3. 5% ～
13. 9%和 2. 4% ～11. 3%［20］; 采用 ASE 萃取台湾 17
条河流中的 6 种 PAEs，回收率为 77. 1% ～102. 5%，

ＲSD 小于 20%［21］。
ASE 法操作自动化、溶剂用量少、萃取速度快、

样品回收率高，已被广泛应用于沉积物中 PAEs 等

有机物的提取，是 US EPA 推荐的标准方法 ( SW-
846-3545A) ［38］。但由于该仪器较昂贵，目前在实验

室尚未普及。鉴于它的种种优势，随着试验条件的

改善，将在今后沉积物 PAEs 提取中占据主要地位。
1. 1. 5 PST 法

PST 法是基于分子扩散平衡理论和渗透理论，

模拟有机物从水相穿过生物膜到达生物体有机相的

分配平衡过程。常见的被动采样装置包括半渗透膜

装置( semi-permeable membrane device，SPMD) 、聚乙

烯膜装置( polyethylene device，PED) 、聚甲醛树酯萃

取( poly-oxymethylene，POM ) 和 固 相 微 萃 取 ( solid-
phase micro-extraction，SPME) 等［39-40］。被动采样装

置常置于河湖沉积物现场，进行为期 4 ～ 6 个月的平

·14·
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衡采样［41-42］。其中 PED 和 SPME 操作简单，受外界

环境影响小，更适合于沉积物中有机物的提取。
PST 法在国外的应用已经比较成熟，主要被用

来测定沉积物中疏水性有机污染物浓度、评估有机

物在沉积物-水界面的扩散通量、模拟沉积物中有机

物的吸附解吸、沉积物孔隙水中疏水性有机污染物

的非平衡动力学研究等［43-47］。目前涉及到的有机

污 染 物 主 要 是 多 环 芳 烃 ( polycyclic aromatic
hydrocarbons，PAHs ) 、多 氯 联 苯 ( polychlorinated
biphenyls，PCBs ) 、有 机 氯 农 药 ( organochlorine
pesticide，OCPs) 等。采用低密度 PED 可以测定不

同深度沉积物孔隙水中 DDD 和 DDE 浓度［48］; 采用

PE 被动采样器模拟沉积物中多氯联苯的吸附解吸

动力学，通过实际测量数据的泥沙扩散参数得出吸

附动力学明显慢于释放动力学［44］; 采用被动采样模

拟沉积物中 PAHs 的再活化，发现有 69% 的 PAHs
不能被活化，9 d 内只有 0. 007%的 PAHs 解吸［43］。

PST 提取过程无动力输入，无溶剂，集样品采

集、分离、浓缩甚至分析于一体。与 SE 和 UE 法等

相比，PST 法更接近生物富集作用，在测定有机物的

生物可利用性和毒性方面优势较强。但 PST 法在

沉积物中 PAEs 提取方面的研究还较为鲜见，在今

后的研究中有望逐步加强。
1. 1. 6 SFE 法

SFE 法是利用超临界条件下流体( 通常采用惰

性、高纯、无毒的 CO2 ) 良好的溶解特性和传质特性，

实现目标物从样品中分离的技术［49］。SFE 和 SE 对

沉积物中烷烃、藿烷、甾烷等化合物的提取效果基本

一致［50］。采用 SFE 法成功提取沉积物中的 4 种

PCBs，并证明 SFE 法可有效去除基体中被认为有活

性的那部分 PCBs［25］，SFE 法可作为预测沉积物中

PCBs 生物有效性的一种可行方法。
SFE 法较适于分析在超临界 CO2 中具有高溶

解性的非极性和中极性化合物，分析过程无溶剂残

留，无需浓缩，不会造成目标物损失。但 SFE 法多

用 于 沉 积 物 中 PAHs、PCBs 和 OCPs 等 的 提

取［24-25，50］，很少应用于沉积物中 PAEs 的提取，该法

有望在未来 PAEs 提取中得到应用。
1. 2 沉积物中 PAEs 净化方法

沉积物基质复杂，含有大量的腐殖酸、色素等干

扰物质，对 PAEs 的测定产生干扰。因此，上机检测

前需对提取液进一步净化，净化效率的高低直接关

系到样品定性定量分析的准确性。常用的净化方法

有柱层析法( column chromatography，CC) 、SPE 法及

GPC 法［51］。其中，GPC 法由于仪器昂贵，应用实例

较少。此外，沉积物样品中会含有一定量的硫，对上

机分析产生干扰，因此净化前需在提取液中加入活

化后的铜粉或铜片脱硫。
1. 2. 1 CC 法

CC 法又称柱色谱法，是根据物质在固定相上的

吸附能力不同将目标物与杂质分离的一类净化方

法。PAEs 是一类中等极性的有机物，应选用极性吸

附剂净化去除萃取液中的极性有机物、腐殖酸和色

素等杂质。常用的吸附剂有硅胶、氧化铝和弗罗里

硅土等，其中硅胶作为极性最强的吸附剂，在采用

CC 法净化时应用最广泛。净化过程一般包括活

化—上样—淋洗—洗脱 4 步，常用的洗脱液有丙酮-
正己烷 ( 体积比为 1 ∶ 1 ) 、正己烷-乙醚 ( 体积比为

1∶1) 等。
弗罗里硅土、硅胶、氧化铝和硅胶-氧化铝( 体积

比为 2 ∶ 1 ) 4 种吸附剂中硅胶-氧化铝对沉积物中

PAEs 提取液的净化效果最好; 萃取液经 20 mL 正己

烷( 洗脱烷烃类) 、70 mL 二氯甲烷-正己烷( 体积比

为 3 ∶7 ) ( 洗脱 PAHs、OCPs) 淋洗后，再用 40 mL 丙

酮-正己烷( 体积比为 2∶8) 洗脱 PAEs，可有效分离萃

取液中的 PAHs、OCPs 和 PAEs，基质加标回收率达

75. 3% ～113. 6%，ＲSD 为 2. 74% ～ 12. 2%，方法检

出限为 0. 29 ～ 1. 2 ngg［28］。采用该方法净化 15 个

经 SE 法提取的广州市城区湖泊表层沉积物，代标

和基 质 加 标 回 收 率 分 别 为 75. 5% ～ 121. 7% 和

76. 9% ～110. 1%［26］; 采用同样方法净化处理东海

表层沉积物中的 PAEs，空白加标和基质加标回收率

分别为 76. 8% ～ 110. 3% 和 73. 2% ～ 96. 5%，ＲSD
小于 15%［6］，此外也有采用正己烷-乙醚( 体积比为

1 ∶ 1 ) 混 合 液 作 为 洗 脱 液，基 质 加 标 回 收 率 达

90. 94% ～ 112. 84%，ＲSD≤5. 0%［52-53］。上述报道

均表明了该净化方法的可行性。
1. 2. 2 SPE 法

SPE 法是利用有机物在不同介质中被吸附能力

的差异实现目标物和杂质分离的一种净化方法。
SPE 有正相萃取、反相萃取和离子交换萃取 3 种类

型; PAEs 呈中等极性，只能用以极性吸附剂做填料

的正相萃取柱来净化。当萃取液通过 SPE 小柱时，

其中的极性杂质、腐殖酸等被吸附剂吸附，PAEs 则

被适当极性的溶剂洗脱下来，从而与杂质分离。相

比 CC 法，SPE 法操作简单，可同时净化 12 ～ 24 个样

品，溶剂用量少、回收率高。
对比自填硅胶、Cleanert SPE 柱和硅胶 SPE 小
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柱，硅胶 SPE 小柱对沉积物中 PAEs 的回收率最高，

为 76. 4% ～ 105. 0%［3］。对比硅胶、C18 和弗罗里硅

土 3 种 SPE 小柱，硅胶 SPE 小柱对 PAEs 萃取液中

的色素、腐殖酸等极性较强杂质的去除效果最好，基

质加标回收率达 71. 3% ～106. 8 % ; 并且正己烷、正
己烷-丙酮( 体积比为 1∶1) 、二氯甲烷、乙酸乙酯 4 种

洗脱液中乙酸乙酯对 PAEs 的洗脱效果最好［31］。采

用 1. 0 g 硅胶小柱净化泉州湾沉积物中的 PAEs，乙

酸乙酯作为洗脱液，基质加标回收率达 71. 3% ～
106. 7%，方 法 检 出 限 为 0. 3 ～ 1. 2 ngg，ＲSD≤
2. 2%［54］。上述研究表明，SPE 法准确度高( 回收率

为 71% ～107% ) ，且相比氧化铝和弗罗里硅土，硅

胶 SPE 小柱的净化效果最好。
1. 3 沉积物中 PAEs 检测方法

目前沉积物中 PAEs 常用的检测方法有 GC、
GC-MS、GC-MSMS、高效液相色谱法( HPLC) 和超高

效 液 相 色 谱 法 ( ultra high performance liquid
chromatography，UHPLC) 等，其中 GC-MS 兼备定性

定量能力且准确度、灵敏度较高，已逐步成为 PAEs
等痕量有机物的主导仪器分析方法，仅少量学者受

试验条件或试验方法的限制，采用 GC 或 HPLC 等

完成。
1. 3. 1 GC 法

GC 法是 20 世纪 50 年代发展起来的一种对易

挥发但不易分解的有机物进行分离和分析的色谱技

术，其具有进样量小、分析速度快且操作简单，被广

泛应用于各类环境介质中痕量有机物的分析［24］。
GC 法测定沉积物中 PAEs 常用的检测器有氢火焰

离子检测器( flame ionization detector，FID) 和电子捕

获检测器 ( electron capture detector，ECD) ，US EPA
方法 6061 推荐采用 GC-ECD［55］。

采用硅胶-氧化铝层析柱净化-GC-MS 定性-GC-
FID 定量测定沉积物中 PAEs，基质加标回收率达

75. 3% ～113. 6%，ＲSD 为 2. 74% ～12. 2%［28］; 采用

同样的方法分析广州市城区表层沉积物中的 15 种

PAEs，代标回收率为 75. 5% ～ 121. 7%，基质加标回

收率为 76. 9% ～ 110. 1%［26］。采用 SE-CC-GC-FID
法分析官厅水库和永定河沉积物中的 16 种 PAEs，
加 标 回 收 率 为 76% ～ 103%，ＲSD 为 2. 7% ～
18. 6%，方法准确度有待进一步提高［56］; 采用 UE-
CC-GC-FID 法分析测定长江武汉段沉积物中 5 种

PAEs，加标回收率达 80. 9% ～99. 4%［57］。
1. 3. 2 GC-MS 法

GC-MS 法集 GC 的高分离能力和 MS 的高鉴别

能力于一体，既能对未知物质进行定性，又可以实现

痕量组分的定量，特别是选择离子扫描( selectedion
monitoring，SIM) 模式，大大提高分析的灵敏度和检

测限，US EPA 方法 8270C 推荐采用该法测定半挥

发性有机物的含量［58］。在测定沉积物中 PAEs 时多

用 DB-5MS 非极性色谱柱 ( 30 m × 0. 25 mm × 0. 25
μm) ，分析过程常采用全扫描 ( Scan) 定性、SIM 定

量。1. 1 节和 1. 2 节中所述的提取和净化方法均可

与 GC-MS 结合，如 SE-CC-GC-MS、ASE-CC-GC-MS、
SE-SPE-GC-MS 等，这些联用技术大大提高了分析

精密度和准确度。
采用 UE-SPE-GC-MS 分析沈阳细河和蒲河表层

沉积 物 中 的 PAEs，基 质 加 标 回 收 率 达 83% ～
107%，ＲSD 为 6% ～ 11%［16］。采用 SE-CC-GC-MS
测定 钱 塘 江 表 层 沉 积 物 中 的 16 种 PAEs，得 出

DEHP 是 钱 塘 江 最 主 要 的 PAEs 组 分［59］。采 用

ASE-CC-GC-MS 法分析沉积物中的 PAEs，空白加标

回收率为 85. 0% ～108. 9%，ＲSD 为 1. 4% ～ 9. 4% ;

基 质 加 标 回 收 率 为 76. 4% ～ 96. 6%，ＲSD 为

3. 5% ～ 17. 4%［37］。采用 UAE-SPE-GC-MS 测定了

泉州湾沉积物中 13 种 PAEs，得出 DEHP、DBP 和邻

苯二甲酸二异丁酯( DiBP) 是 PAEs 的主要成分，加

标回收率为 71. 3% ～106. 7%，ＲSD≤2. 2%［54］。
1. 3. 3 其他方法

除 GC 和 GC-MS 外，用于测定有机物的还有

GC-MSMS、HPLC、UHPLC 和超高效合相色谱( ultra
high performance convergence chromatography，UPC2 )

等，但多用于测定食品、化妆品、油类和土壤等介质

中的 PAEs，或沉积物中 PAHs、PCBs 和 OCPs 等有机

物，用于测定沉积物中 PAEs 的较少。
1. 3. 3. 1 GC-MSMS

GC-MSMS 具备多离子反应监测模式，较适用

于分析背景干扰严重、定性困难、含痕量有机污染物

的复杂基质样品。GC-MSMS 中丰富的结构信息，

可有效减少样品基质中杂质的干扰，增强定性的可

靠性。PAEs 作为基质复杂沉积物中的痕量有机物，

较适于用 GC-MSMS 进行定性定量。目前已建立了

ASE-GC-MSMS 测定沉积物中 17 种 PAEs 的方法，

回 收 率 为 50. 5% ～ 107. 9%，ＲSD 为 3. 5% ～
13. 9%［20］，表明该方法能同时准确定性定量沉积物

中的多种 PAEs。
1. 3. 3. 2 HPLC

HPLC 不需要汽化，不受 PAEs 挥发和热稳定性

的限制，能有效避免 GC 或 GC-MS 测定时性质相似
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的同分异构体分离不理想等问题，适用范围更为广

泛。常用的检测器有二极管阵列检测器 ( DAD) 和

荧光检测器( FLD) 等。其中 DAD 可同时获得三维

色谱-光谱图，并根据色谱的保留时间、光谱信息进

行组分的定性和定量。近年来 HPLC 广泛应用于

PAEs 的定性定量分析。采用 HPLC-DAD 对土壤中

6 种 PAEs 进行测定，保留时间和峰面积的 ＲSD 分

别为 0. 02% ～ 0. 60% 和 0. 13% ～ 0. 86%［60］。方法

灵敏度较高，适合土壤中 PAEs 的快速分析，也可应

用于沉积物中 PAEs 的分析。
1. 3. 3. 3 UHPLC

UHPLC 采用小颗粒高性能微粒固定相、高速采

样速度的灵敏检测器和超高压输液泵，与 HPLC 相

比，效率更高，分离能力更强。UHPLC 的速度、灵敏

度及分离度分别是 HPLC 的 9 倍、3 倍及 1. 7 倍，缩

短了分析时间，同时减少了溶剂用量。UHPLC-MS
MS 检测油脂样品中 18 种 PAEs 浓度，加标回收率

为 65. 1% ～120%，ＲSD 为 1. 0% ～9. 3%，检出限为

1. 0 ～ 31 μgkg［61］，该方法适用于油脂样品中 PAEs
的分析，对于沉积物中的 PAEs 也可做相应的尝试

研究。
1. 3. 3. 4 UPC2

UPC2 是将超高效液相色谱技术运用于超临界

流体 色 谱 技 术 中，以 液 体 和 超 临 界 气 体 的 混 合

物———压缩 CO2 为流动相，具有黏度低、传质性能

好、分离效率高等优点。与 LC 相比，其固定相种类

可涵盖现有正、反相液相色谱的固定相，选择性更加

广泛，分离 结 构 类 似 物 质 效 果 更 好; 与 GC 相 比，

UPC2 不受分析物挥发性的限制，对于挥发性或非挥

发性的组分都能提供良好的保留和分离，CO2 单独

作流动相可在更低的温度下实现分离。已有报道应

用 UPC2 检测维生素 E、荧光增白剂、PAHs 和 PAEs
等［61-66］，但基体多为塑料、纺织品、食品和化妆品

等，鲜见采用 UPC2 分离检测沉积物中有机物的报

道，鉴于该仪器的先进和高效，在未来研究中可应用

于沉积物。

2 沉积物中 PAEs 污染特征

工业废水的排放、固体废物的堆放、雨水淋洗、
聚氯乙烯塑料的缓慢释放及土壤浸润等都会导致大

量 PAEs 进入水环境。其中分子量较大的 DBP、BBP
和 DEHP 等水溶性低、难生物降解，成为沉积物中

PAEs 含量较高的组分［35-36］。目前，国内外尚未制

定河湖沉积物的污染评价标准，Long 等［67］提出了

风险评估低值 ( effects range low，EＲL) 和风险评估

中值( effects range median，EＲM) 用以评价沉积物中

有机物的潜在生态风险，但其中并未包括 PAEs，van
Wezel 等［68］建议沉积物中 DBP 和 DEHP 的 EＲL 分

别为 700 和 1 000 ngg。我国国家海洋局推荐使用

美国华盛顿州颁布的质量警戒水平，即各组分 EＲL
均为 610 ngg［69］。
2. 1 国外沉积物 PAEs 污染特征

目前国外尚未制定沉积物中 PAEs 的污染物限

值标准，多数参考美国土壤中 PAEs 的相关限值( 表

1) 对沉积物中 PAEs 的污染水平进行评价［3，53］。

表 1 美国土壤 PAEs 化合物控制标准与治理标准［53，70］

Table 1 The PAEs control and clean-up standard
values in soil in USA mgkg

名称 控制标准 治理标准

DMP 0. 020 2. 0

DEP 0. 071 7. 1

DBP 0. 081 8. 1

BBP 1. 215 50. 0

DEHP 4. 350 50. 0

DnOP 1. 200 50. 0

1987 年 Giam 等首次采用 GC-ECD 测定了墨西

哥湾 沉 积 物 中 的 DEHP ( 6. 6 ngg ) 和 DBP ( 7. 6
ngg) ，其浓度较低［71］; 1982 年 Peterson 发现美国

Chosapeak 湾沉积物中的 DEHP、DBP 和 DEP 几类

PAEs 与该类产品产生量存在明显正相关关系，其中

DEHP 的相关系数最高，达 0. 96，DEHP 的浓度可作

为 DEHP 类物质甚至化学合成物质产生量的有效指

示物［72］。随后的二十几年，国外学者研究了众多河

湖沉积物中 PAEs 的污染 分 布 特 征: 如 马 来 西 亚

Klang 河 沉 积 物 中 的 PAEs 主 要 是 DEHP ( 493 ～
15 015 ngg) 和 DBP( 67 ～ 637 ngg) ，均超过了美国

土壤中 PAEs 的控制标准，且越靠近塑料制造厂，

PAEs 浓度越高［73］。西班牙 Urdaibai 河口沉积物中

的 PAEs 主要为 DBP( 20 ～790 ngg) 、DEHP( 10 100 ～
16 800 ngg) 和 BBP( 500 ～ 950 ngg) ，最高值均超过

了美国华盛顿州推荐的质量警戒水平，存在较高生

态风险［18］。与马来西亚 Klang 河和西班牙 Urdaibai
河口相比，意大利 Gomti 河沉积物中的 PAEs 处于痕

量水平，DMP ( 10. 54 ngg ) 、DEP ( 4. 57 ngg ) 、DBP
( 10. 41 ngg) 、DEHP ( 31. 61 ngg) 和邻苯二甲酸二

辛酯( DOP，5. 16 ngg) 均未超标，同时发现当 pH 为
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7. 0 ～ 8. 9 时沉积物中 PAEs 与 TOC 呈正相关［30］。
表 2 总结了近年来国外河湖沉积物中 7 种主要

PAEs 的污染水平。由表 2 可见，浓度较高的主要是

分子 量 较 大、水 溶 性 较 好 的 DBP、BBP、DiBP 和

DEHP，小分子量的 DMP 和 DEP 等基本未超标。其

中西班牙 Urdaibai 港口沉积物受 PAEs 污染最为严

重，其次是马来西亚 Klang 河，主要污染物 DEHP、

DBP 和 BBP 浓度均超过了美国土壤中 PAEs 的控制

标准，超 标 的 还 有 德 国 的 Brandenburg 和 Berlin
河［12］、荷兰河流［74］、尼日利亚 Ogun 河［15］、尼泊尔

Epe 和 Lagos Lagoons［75］等; 相比之下，墨西哥墨西哥

湾［71］、美国 Chosapeak 港口［72］、意大利 Ｒieti［76］、荷兰

North Sea［77］和意大利 Gomti 河［30］等沉积物中 PAEs
浓度较低，未超过美国土壤 PAEs 的标准限值。

表 2 国外河湖沉积物中部分 PAEs 的浓度

Table 2 PAEs content of sediment in rivers and lakes in foreign country ngg

研究区域 DMP DEP DiBP DBP BBP DEHP DnOP

墨西哥墨西哥湾［71］ 7. 6 6. 6

美国 Chosapeak 港口［72］ 4. 2 4. 2 100

马来西亚 Klang 河［73］ 0 ～ 10. 1 0 ～ 3. 4 0 ～ 400 67 ～ 637 493 ～ 15 015 0 ～ 193

意大利 Ｒieti［76］ 0 0 ～ 2 0 ～ 76 0 ～ 28. 3 0 ～ 17. 2 0 ～ 487. 3 0 ～ 16. 7

意大利 Salto 湖［76］ 0 14 9. 3 1. 5 42. 6 4

德国 Brandenburg 和 Berlin 河［12］ 60 ～ 2 080 210 ～ 8 440

西班牙 Urdaibai 河口［18］ 0 0 ～ 240 20 ～ 790 500 ～ 950 10 100 ～ 16 800 0

荷兰河流［74］ 1 ～ 2 500 0 ～ 1 200 34 ～ 1 000 0 ～ 60 0 ～ 7 600 0 ～ 55

荷兰 North Sea［77］ 0 0 0 ～ 150 170 ～ 3 340 0 ～ 430

意大利 Gomti 河［30］ 0 ～ 49. 2 0 ～ 35. 2 0 ～ 34. 3 0 ～ 53. 3

尼日利亚 Ogun 河［15］ 0 ～ 850 80 ～ 350 0 190 ～ 1 420 0 20 ～ 820

尼泊尔 Epe 和 Lagos Lagoons［75］ 270 ～ 330 170 ～ 190 0 260 ～ 300 0

2. 2 国内沉积物 PAEs 污染特征

目前我国未制定沉积物中 PAEs 的限值标准，学

者们多是参考美国土壤中 PAEs 的相关限值( 表 1) 或

美国华盛顿州颁布的质量警戒水平对沉积物中的

PAEs 污染水平进行评价。我国较早开始关注沉积物

中 PAEs 的是 1995 年武汉东湖沉积物中检测到 9 种

PAEs，其中邻苯二甲酸二己酯、邻苯二甲酸己基辛基

酯、邻苯二甲酸己基癸基酯、邻苯二甲酸辛基癸基酯

4 种较不常见［78］。与国外相比，我国沉积物 PAEs 浓

度普遍偏高，如沈阳细河［16］、长江武汉段［57］、黄河中

下游［11］、台湾河流［21］ 等，主要污染组分为 DBP 和

DEHP，污染严重点多位于污水处理厂、工业排污口或

经济技术开发区附近及其下游［79］。

近年来国内各大河流湖泊沉积物中 7 种主要

PAEs 的污染水平如表 3 所示。由表 3 可见，我国沉

积物中沈阳细河受 PAEs 污染最严重，主要污染物

为 DBP ( 469 ～ 2 430 ngg ) 和 DEHP ( 18 500 ～
355 000 ngg) ，存在严重的生态风险; 污染最严重的

点位位于沈阳最大的污水处理厂下游。长江武汉段

和黄河中下游沉积物中 PAEs 的污染水平基本一

致［11，57］，重点污染物均是 DBP 和 DEHP( 106 ngg 左

右) ，浓度略低于沈阳细河，且均高于水体浓度; 台

湾 17 条主要河流和台湾高雄港口沉积物的 PAEs

中的重点污染物也是 DBP 和 DEHP［17，21］，台湾高雄

港口沉积物中 80% DEHP 超过了 EＲL，同时发现沉

积物中 DEHP 浓度与化学需氧量、氨氮和悬浮物等

水环境参数有关。

除以 上 河 流 外，珠 江［27］、太 湖［80］、第 二 松 花

江［81］和广州城区湖泊［26］等沉积物中 PAEs 浓度也

较高 ( 最 大 值 超 过 106 ngg ) ，DMP、DEP、DBP 和

DEHP 普遍存在，有较高的生态风险。南黄海［5］、泉

州湾［31］和苏州河［32］等海域沉积物中除 DBP、DEHP

少许超标外，其余 PAEs 的浓度基本在 103 ngg，依

据美国华盛顿州颁布的质量警戒水平，潜在生态风

险较小。PAEs 本身的性质、沉积物的特性、水动力

条件以及周边环境都会影响沉积物中 PAEs 的分
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布，其中沉积物中 TOC 浓度是影响其分布的重要因 素之一［5］。

表 3 国内河湖沉积物中部分 PAEs 的浓度

Table 3 PAEs content of sediment in rivers and lakes in China ngg

研究区域 DMP DEP DiBP DBP BBP DEHP DnOP

珠江三角洲［82］ 80 ～ 300 0 ～ 1 390

北京河流［37］ 51. 8 ～ 94. 1 141. 5 ～ 270. 1 228. 8 ～ 488. 9 12. 9 ～ 41. 7 198. 8 ～ 543. 1 66. 6 ～ 80. 1

广州城区湖泊［26］ 28 ～ 1 049 1 ～ 615 972 ～ 71 169 82 ～ 1 256 0 ～ 173 213 ～ 14 157 82 ～ 1 256

第二松花江［81］ 10 ～ 43 4 ～ 27 0 ～ 15 343 473 ～ 29 017

福建沿海［79］ 0. 22 ～ 36. 85 0. 14 ～ 5. 12

泉州湾［31］ 1. 2 ～ 3. 59 0. 36 ～ 2. 53 66. 91 ～ 150. 53 34. 84 ～ 78. 71 80. 57 ～ 1 205. 44

苏州河［32］ 0 ～ 110 260 ～ 670 0 ～ 140 720 ～ 6 910

长江重庆段［52］ 15. 9 ～ 51. 4 4. 0 ～ 29. 6 545. 6 ～ 1 378. 3 217. 7 ～ 3 540. 8 0 ～ 64. 9

南黄海［5］ 13 ～ 290. 7 47. 3 ～ 545 159. 7 ～ 5 499. 3 2. 2 ～ 81. 1

广西茅尾海［53］ 0 ～ 780 0 ～ 14 000 0 ～ 0. 043 0 ～ 38. 58 0 ～ 155. 6 0 ～ 348. 5 0

青岛市海岸带［83］ 1. 7 ～ 95. 45 0 ～ 2 744. 35 0 ～ 3 209. 83

东海海域［6］ 13. 4 ～ 742 49. 4 ～ 355 55. 6 ～ 4 349. 5 0. 1 ～ 90. 1

太湖［80］ 1 080 ～ 21 520 2 220 ～ 23 930

永定河［56］ 0 ～ 21 9 ～ 54 45 ～ 750 95 ～ 165 170 ～ 1 090 0 ～ 20

黄河中下游［11］ 0 ～ 1 040 1 ～ 11 3 630 ～ 72 200 5 350 ～ 259 000

长江武汉段［57］ 0 ～ 1 270 1 400 ～ 88 900 13 900 ～ 322 000 0 ～ 1 190

钱塘江［59］ 0 ～ 179 0 ～ 218 19 ～ 769 34 ～ 241 0 ～ 21 365 ～ 6 240 0 ～ 19

珠江［27］ 1 ～ 19 1 ～ 91 108 ～ 12 400 42 ～ 50 300 0 ～ 113 415 ～ 29 500 0 ～ 181

台湾河流［84］ 100 ～ 1 100 300 ～ 30 300 0 ～ 1 900 500 ～ 23 900

台湾河流［21］ 0 ～ 1 300 0 ～ 1 300 0 ～ 3 100 0 ～ 46 500

台湾高雄港［17］ 0 ～ 1 310 400 ～ 34 800 0 ～ 600

细河［16］ 46 ～ 266 127 ～ 197 414 ～ 4 350 469 ～ 2 430 18 500 ～ 355 000 2 200 ～ 8 300

蒲河［16］ 14 ～ 53 51 ～ 60 131 ～ 404 158 ～ 304 2 330 ～ 44 500 810 ～ 1 470

3 研究展望

( 1) 随着对沉积物中 PAEs 研究的不断深入，其

分析方法逐渐向更快速、高效、溶剂用量少且易于实

现自动化的方向发展; 相比 SE 和 UE 法，自动化程

度高的 MAE、ASE 和 PST 法将是今后沉积物中 PAEs
的主要提取方法; 效率更高、溶剂用量更少的 SPE 小

柱净化方法将在以后的试验中逐步取代 CC 法。此

外，沉积物基质复杂，PAEs 类物质浓度低，对分析仪

器的灵敏度和抗干扰能力要求较高，与 GC-FID、GC-
ECD 和 GC-MS 相 比，GC-MSMS、HPLC-FLDDAD、
UHPLC 和 UPC2 等具有更强的抗基质干扰能力，有望

在未来 PAEs 分析中得到更广泛的应用。
( 2) 在 PAEs 的污染特征方面，相比欧美等发达

国家，我国沉积物中 PAEs 污染较为严重，尤其是沈

阳细河、长江武汉段和黄河中下游等，生态风险较

高，应引起相关部门的关注; 国外污染较严重的有西

班 牙 Urdaibai 港 口、马 来 西 亚 Klang 河 和 德 国

Brandenburg 和 Berlin 河等。国内外沉积物中 PAEs
污染组成特征基本一致，浓度较高的主要是 DBP、
DEHP 和 DiBP 等，其中我国污染较严重的水体沉积

物中 DBP 达 105 ngg，DEHP 达 106 ngg，比国外高
1 个数量级; 从污染分布来看，沉积物 PAEs 污染较

严重点位均位于经济发达区、污水处理厂、工业点源

附近或下游。
( 3) 水体沉积物的特性、水动力条件及周边环

境都会影响沉积物中 PAEs 的分布。河湖沉积物中

PAEs 的生态风险、污染来源、生物有效性、毒性和修

复方法等越来越引起学者们的广泛关注，尤其是污

染较严重地区，在今后的研究中应重点关注。此外，
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国内外目前尚未制定河湖沉积物中 PAEs 的限值标

准和评价标准，应引起相关部门重视。
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