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宁波市内河几种酚类环境激素的污染状况及分布特征 

程军蕊, 徐继荣, 刘  英, 张  锐, 张秋芳 
（宁波大学 建筑工程与环境学院, 浙江 宁波 315211） 

摘要: 应用固相萃取、超声萃取及高效液相色谱法对宁波市内河 10个采样点的壬基酚、辛基酚

和双酚 A 进行了检测. 结果表明: 宁波市内河水体及沉积物中均不同程度地检出了壬基酚和双

酚 A, 辛基酚的检出率约为 50%; 壬基酚、辛基酚和双酚 A 在内河水体中的浓度最大值分别为

4.516 μg·L-1、0.384 μg·L-1 和 1.594 μg·L-1, 在沉积物(干重)中的含量最大值分别为 0.811 μg·g-1、

0.139 μg·g-1和 0.223 μg·g-1. 江北大河、宁大内河及护城河的水体与沉积物中的浓度值较高, 城湾

水库、姚江及后西河相对较低; 水体及沉积物中 3种酚类环境激素的浓度值夏季低于冬季, 水体

和沉积物中的污染物浓度存在正相关关系. 宁波市内河受到 3种酚类环境激素的污染, 对水生生

物具有一定的生态风险.  
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20世纪后期, 人类及野生动物的生殖、免疫、

神经等系统出现了各种异常现象, 主要原因是机

体的内分泌系统受到环境中一些化学物质的扰乱, 

造成体内天然激素水平失衡. 这些能够干扰体内

激素平衡的化学物质被称为“环境激素”或“环境

内分泌干扰物质”. 美国国家环保局在 1998 年 8

月公布了 67 种危及人体和生物的“内分泌干扰物

质”, 其中就包括壬基酚(NP)、辛基酚(OP)和双酚

A(BPA)等化合物, 它们因含有酚羟基结构而统称

为酚类环境激素. NP、OP 主要用于表面活性剂、

医药、农药等工业生产中, BPA是合成聚碳酸酯、

环氧树脂及聚砜等的重要原料, 这几种污染物广

泛分布于水体、沉积物、土壤、污水处理厂出水及

生物体中. NP及OP的化学结构与内源性雌激素雌

二醇相似, 在生物体中呈现较强的雌激素效应[1-2]. 

NP及OP的无可见效应浓度在鱼体内约为 6 μg·L-1, 

在无脊椎动物中可低至3.9 μg·L-1[3]. 水体中BPA浓

度达到 1 μg·L-1, 可以引起腹足类狗岩螺(Nucella 

lapillus)雄性个体雌性化[2]. 欧美等发达国家从 20

世纪 80年代就开始对烷基酚和双酚 A的浓度分布

和环境行为进行了较为广泛的研究. 我国在此方

面研究起步较晚, 只有少数关于我国主要河流及

其入海口临近海域污染状况的报道. 宁波市是中

国化工业基地, 石油化工、纺织印染、塑料、医药

及各类制造业在工业体系中占据重要地位, 工业

的迅猛发展势必会导致上述几种酚类环境激素污

染水域, 危害公众健康. 目前对宁波市内河的环境

激素污染状况尚无报道, 笔者对部分河道 3种酚类

环境激素的污染现状进行了初步调查.  

1 材料与方法 

1.1 采样 
在宁波市内河布设 10个采样点(图 1), 采样时

间为 2009年 10月~2012年 12月.  

水样的采集: 用采水器采集表层水样(距离水

面 0.5 m)12 L, 置于棕色玻璃瓶中, 用磷酸调节至

pH＜4 以拟制微生物的活动, 运至实验室. 水样经

粗滤后用玻璃纤维滤膜(0.45 μm, 使用前在 450℃

焙烧 4 h)过滤, 于-4℃条件下保存.  

沉积物样品的采集: 用无扰动沉积物采泥器 
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图 1  宁波市内河调查采样点 

采集沉积物样品, 用不锈钢匙将表层 3 cm 内的沉

积物装入预先洗净的棕色玻璃瓶中, 为使沉积物

样品具有代表性, 在同一地点采集 2~3 次, 将各次

样品混合成一个样品. 每个点位采集约 200 g 表层

沉积物, 运至实验室, -20℃条件下保存.  

1.2 试剂与仪器 
试剂: 甲醇、乙腈、甲基叔丁基醚、二氯甲烷

均为HPLC级试剂(美国Tedia公司), 超纯水, 标准

品 4-n-NP(100.0%)、4-t-OP(99.5%)、BPA(98.5%)均购

自德国Dr. Ehrenstorfer公司, 其他试剂为分析纯.  

仪器: Dionex P680高效液相色谱仪, 包括四元

泵、在线真空脱气泵、紫外检测器、柱温箱和自动

化进样器(美国Dionex公司). 氮吹仪(HN132, 海能

公司), 超声波萃取仪(Kudos-SK 2200H), 固相萃

取装置(Mediwax-12), 玻璃抽滤器, 玻璃纤维滤膜

(0.45 μm), Milli-Q纯水系统(法国Millipore公司).  

1.3 样品预处理方法 
1.3.1 环境水样的预处理 

取过滤后水样10 L以2 mL∙min-1的流速通过经

活化的固相萃取柱, 用 5.0 mL 超纯水以 2 mL∙min-1

的流速润洗小柱, 之后空气干燥 30 min, 再用 4 mL

甲基叔丁基醚分两步洗脱, 收集洗脱液至尖嘴瓶

中. 将收集的洗脱液氮气吹干并转换溶剂为甲醇, 

定容至 1 mL, 过 0.22 μm滤膜, 待测.  

1.3.2 沉积物样品的预处理 

将沉积物样品在冷冻干燥仪中冷冻干燥, 磨

细过 40 目筛, 准确称取 10 g 冻干沉积物样品于玻

璃离心管中, 用 25 mL 二氯甲烷超声萃取 10 min, 

重复操作 2 次, 离心过滤并取上清液氮气吹干后, 

用 1 mL甲醇溶解残留物, 加 9 mL水稀释, 过固相

萃取柱净化, 净化步骤同 1.3.1.  

1.4 样品分析方法 
NP、OP和 BPA的浓度检测用 P680高效液相

色谱仪测定, 液相色谱柱为 Phenomenex Luna C18

柱(250×4.60 mm i.d., 5 μm, 100 A); 流动相 v(乙腈): 

v(水)＝80:20; 流速 1.0 mL∙min-1; 柱温 25℃; 检测

波长 230 nm; 进样量 50 μL. 采用保留时间定性, 

外标法定量, 以 3倍空白标准差作为检测限的估计

值, 仪器对NP的最低检测限为 0.08 μg∙mL-1, OP为

0.08 μg∙mL-1, BPA 为 0.02 μg∙mL-1, 方法线性范围

较宽. 以 10倍空白标准差作为定量限(LOQ), 经样

品浓缩体积换算, 环境水样中 NP的定量限为 0.02  

μg·L-1, OP为 0.02 μg·L-1, BPA为 0.005 μg·L-1; 沉积

物样品中 NP 的定量限为 0.02 μg·g-1, OP 为 0.02 

μg·g-1, BPA为 0.005 μg·g-1. 环境水样中 NP的加标

回收率在 75.04%~94.48%之间 , OP 在 77.55%~ 

84.06%之间, BPA在 92.02%~105.72%之间. 沉积物

中 NP 的加标回收率在 99.50%~110.89%之间, OP

在 98.08%~109.82%之间, BPA在 99.10%~104.62%

之间.  

2 结果与讨论 

2.1 几种酚类环境激素的检测结果 
宁波市内河 10个采样点的检测结果见表 1和

表 2. 从表 1和表 2可知, 内河水体中NP均有检出, 

最大浓度值 4.516 μg·L-1, 各河道平均浓度介于

0.029~2.431 μg·L-1, NP高值区出现在勤勇村内河及

宁大内河, 翠柏河、护城河及城湾水库下游水体中

的 NP 浓度值相对较低. 水体中 OP 的浓度值小于

0.384 μg·L-1, 平均浓度低于 0.02 μg·L-1, 污染程度

较轻. 水体中 BPA 的最大浓度值为 1.594 μg·L-1, 

BPA的平均浓度值范围为 0.030~1.187 μg·L-1, BPA

的高浓度值出现在宁大内河. 内河沉积物中 NP 含

量低于 0.811 μg·g-1, 平均浓度值低于 0.461 μg·g-1, 

后西河和宁大内河浓度值较高, 姚江、城湾水库及

东柳河的含量较低 . 沉积物中 OP 的含量低于

0.139 μg·g-1, 平均浓度值小于 0.071 μg·g-1, OP的检

出率为 50%. 沉积物中 BPA 的含量低于 0.223  

μg·g-1, 江北大河、宁大内河、护城河及东柳河浓度

值较高, 城湾水库、姚江及后西河浓度相对较低, 平

均浓度低于 0.108 μg·g-1, 10个采样点均检出了不同

镇海区 

北仑区 

鄞州区 

宁波市 

R1 

R2 R3 R4 
R5 

R6 

R7 
R8 

R9 
R10



 

第 1期 程军蕊, 等: 宁波市内河几种酚类环境激素的污染状况及分布特征 105 
 

 

浓度的 BPA污染.  

近年来, 世界各国水体和沉积物中 NP、OP和

BPA 的浓度值见表 3. 国内外河流水体中 NP 浓度

为纳克至微克每升级浓度水平, OP和 BPA的浓度

基本小于 1 μg·L-1. 河流沉积物(干重)中 NP 在 1× 

10-9~1×10-6浓度水平; OP和 BPA浓度小于 1 μg·g-1. 

宁波市内河水体及沉积物中NP污染程度与美国的

Mohaw等河、日本的 Tamagawa等河、法国的 Seine

河的污染状况相近. 与国内相比, 宁波市内河水体

中 NP 的浓度高于长江, 低于石泾河, 沉积物中的

NP也低于珠江、狮子洋等. 宁波市内河 OP污染程

度较轻, OP 的浓度值与国外河流处于同一浓度级

水平, 低于国内石泾河和松花江哈尔滨段. 与国内

外河流相比, 水体及沉积物中 BPA 的浓度值相对

较高. 分析宁波市内河这几种酚类环境激素污染

的原因, 一方面是宁波市工业发达, 生活人口集中, 

这些酚类环境激素随着工业废水、生活污水及城市

污水处理厂尾水进入内河水循环体系, 导致外源

负荷较大; 另一方面是由于宁波市内河为平原河

网, 河道较窄, 水体流动性差, 污染物迁移率低, 

从而导致污染物在河道中产生了浓度积累.  

2.2 几种酚类环境激素浓度的季节分布特征 
水体及沉积物中 OP的浓度值大多低于定量限, 

故仅比较 NP和 BPA两项指标. 对比 2009年 10月

至 2012年 12月冬季(1月)和夏季(7月) NP和 BPA

的平均浓度, 结果见图 2 和图 3. 由于环境介质中

这几种酚类环境激素的浓度水平受紫外光照、温

度、微生物活动及其他因素的控制, 在自然环境中

表 1  宁波市内河水体中 NP、OP和 BPA的浓度值 

NP/(μg·L-1) OP/(μg·L-1) BPA/(μg·L-1) 
采样点 水域名称 

范围 平均值 中间值 范围 平均值 中间值 范围 平均值 中间值

R1 勤勇村内河 1.140~3.429 1.541 1.378 <LOQ~0.384 <LOQ <LOQ 0.301~1.169 0.661 0.709

R2 宁大内河 1.141~4.516 2.431 2.258 <LOQ~0.023 <LOQ <LOQ 0.824~1.594 1.187 1.148

R3 江北大河 <LOQ~0.716 0.192 0.020 <LOQ <LOQ <LOQ 0.189~1.198 0.762 0.654

R4 姚江 0.618~1.642 1.023 0.855 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ~0.961 0.254 0.030

R5 翠柏河 <LOQ~0.712 0.312 0.022 <LOQ <LOQ <LOQ 0.051~0.702 0.288 0.275

R6 护城河 <LOQ~0.045 0.029 <0.020 <LOQ~0.031 0.029 0.028 0.755~1.474 1.092 0.804

R7 直落河 <LOQ~1.062 0.712 0.786 <LOQ~0.029 <LOQ <LOQ 0.320~0.967 0.733 0.739

R8 后西河 0.023~0.891 0.516 0.303 <LOQ~0.006 <LOQ <LOQ 0.846~1.133 0.926 0.864

R9 东柳河 <LOQ~0.631 0.175 0.028 <LOQ~0.035 <LOQ 0.028 1.101~1.226 1.142 1.113

R10 城湾水库下游 <LOQ~0.073 0.033 0.034 <LOQ~0.021 0.025 0.025 <LOQ~0.055 0.030 0.033 

注: <LOQ表示低于定量限或未检出, 下表同. 

表 2  宁波市内河沉积物中 NP、OP和 BPA的浓度值(干重) 

NP/(μg·g-1) OP/(μg·g-1) BPA/(μg·g-1) 
采样点 水域名称 

范围 平均值 中间值 范围 平均值 中间值 范围 平均值 中间值

R1 勤勇村内河 0.088~0.282 0.152 0.106 <LOQ~0.023 0.023 0.023 0.029~0.088 0.062 0.057

R2 宁大内河 0.274~0.811 0.461 0.381 <LOQ <LOQ <LOQ 0.045~0.129 0.089 0.079

R3 江北大河 0.123~0.532 0.329 0.251 <LOQ~0.095 0.057 0.055 0.025~0.223 0.108 0.129

R4 姚江 <LOQ~0.045 0.020 0.029 <LOQ~0.035 0.020 0.020 <LOQ~0.015 0.010 0.012

R5 翠柏河 <LOQ~0.030 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0.033~0.065 0.044 0.041

R6 护城河 0.021~0.102 0.043 0.026 <LOQ <LOQ <LOQ 0.054~0.127 0.088 0.079

R7 直落河 0.090~0.445 0.241 0.274 <LOQ~0.139 0.050 <LOQ 0.036~0.099 0.059 0.056

R8 后西河 0.081~0.448 0.295 0.307 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ~0.077 0.039 0.019

R9 东柳河 <LOQ~0.097 0.030 <LOQ <LOQ~0.196 0.071 <LOQ 0.013~0.132 0.056 0.054

R10 城湾水库下游 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ~0.007 <LOQ <LOQ
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可发生一定程度的降解, 夏季自然降解速率较快, 

而在冬季不利条件下易形成这几种酚类环境激素

的浓度积累, 故大多数采样点的水体及沉积物中

NP和BPA的浓度值均表现出 7月低于 1月的特征.  

表 3  世界各国水体和沉积物中 NP、OP和 BPA的浓度分布 

污染物 国家 调查水域 水体/(μg·L-1)
参考

文献
国家 调查水域 

沉积物(干重)/

(μg·g-1) 

参考

文献

NP 美国 Mohaw等 30条河流 <1.000 [4] 美国 Mohaw等 30条河流 <3.000 [4] 

 日本 Tamagawa River等 0.050~1.080 [5] 法国 Seine watershed 0.260~2.870 [13]

 德国 Schussen River等 0.0006~0.135 [6] 德国 Upper Danube River 0~1.364 [14]

 中国 长江口及临近海域 0.014~0.173 [7] 中国 长江口及临近海域 0.0007~0.011 [7] 

 中国 石泾河 <11.300 [8] 中国 珠江广州段、狮子洋等 0.110~7.808 [15]

 中国 宁波市内河 <4.516 本文 中国 宁波市内河 <0.811 本文

OP 加拿大 St. Lawrence River 0.005~0.084 [9] 法国 Seine watershed 0.005~0.490 [13]

 日本 Tamagawa River等 0.010~0.180 [5] 韩国 Ulsan Bay 0.120 [16]

 中国 松花江哈尔滨段 0.025~1.261 [10] 中国 青岛胶州湾附近河流 0.002~0.044 [12]

 中国 石泾河 <3.150 [8] 中国 Yundang Lagoon 0.025~0.027 [17]

 中国 宁波市内河 <0.384 本文 中国 宁波市内河 <0.196 本文

BPA 西班牙 Ter river <0.050 [11] 德国 Upper Danube River 0~0.022 [14]

 中国 松花江哈尔滨段 0.020~0.050 [10] 韩国 Ulsan Bay 0.054 [16]

 中国 珠江 <1.040 [8] 中国 青岛胶州湾附近河流 0.003~0.015 [12]

 中国 青岛胶州湾附近河流 0.020~0.050 [12] 中国 Yundang Lagoon 0.021~0.044 [17]

 中国 宁波市内河 <8.296 本文 中国 宁波市内河 <2.225 本文

         

图 2  冬季和夏季宁波市内河水体中酚类环境激素的浓度比较 

        

图 3  冬季和夏季宁波市内河沉积物中酚类环境激素的浓度比较 
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2.3 水体与沉积物中污染物浓度分布的相关性分析 
对 2009年 10月至 2012年 12月水体与沉积物

中 NP、OP和 BPA的浓度值作相关分析, 结果见图

4. 水体和沉积物中 NP、OP和 BPA的浓度值表现

出正相关的关系, 即水体中污染物浓度值高, 则沉

积物中也表现出较高的浓度, 但并非简单的直线

相关关系. 由此可推测, 这几种酚类环境激素进入

内河水体以后, 受水－沉积物两相分配作用, 以及

颗粒物的絮凝、沉降作用的控制, 使内河沉积物中

积累一定含量的污染物, 水体中几种酚类环境激

素的浓度水平会直接影响其在沉积物中的浓度. 

两相浓度的非直线相关关系也表明, 几种酚类环

境激素在非均相体系中的分配平衡过程与不同采

样点的环境因素, 诸如水体 pH 值、温度、沉积物

的有机质含量及粒径组成等有关.  

3 结论 

(1) NP、OP和BPA是重要的精细化工原料, 在

工业生产中使用量大且应用范围广泛. 各类污染

源携带这些酚类环境激素进入水体, 使水及沉积

物受到污染. 宁波市内河NP和BPA的污染较为普

遍, OP污染程度较轻. 内河水体及沉积物 NP、OP、

BPA的浓度高值区出现在江北大河、宁大内河及护

城河. 城湾水库, 姚江及后西河浓度相对较低. 三

种酚类环境激素具有较明显的季节分布特征, 其

夏季浓度平均值低于冬季, 污染物在水体和沉积

物中的浓度存在正相关关系.  

(2) NP, OP和 BPA具有雌激素活性, 可引起生

物体的“雌性效应”和畸变. 宁波市内河 NP和 OP

浓度大多低于其效应浓度, BPA的浓度亦大多低于

1 μg·L-1, 但鉴于生物长期暴露的作用未知, 宁波市

内河存在一定的 NP、OP和 BPA污染的生态风险, 

故应加强控制排污及对内河的治理力度.  
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Pollution and Distribution of Phenolic Endocrine Disruptors in Water Columns 
and Sediments in Ningbo Inner River 

CHENG Jun-rui, XU Ji-rong, LIU Ying, ZHANG Rui, ZHANG Qiu-fang 
( Faculty of Architectural, Civil Engineering and Environment, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: Distributions of nonylphenol, octylphenol and bisphenol A in water columns and sediments at ten 
sample collecting stations in Ningbo Inner River were investigated using the method of high performance liquid 
chromatography coupled with ultrasonication extraction and solid phase extraction. It was found that NP and 
BPA are widely scattered in Ningbo Inner River, and the detection rates of both OP in water columns and 
sediments were about 50%. The highest concentrations of NP, OP and BPA were measured as 4.516 μg·L-1, 0.384 
μg·L-1, 1.594 μg·L-1 in the river water samples, and 0.811 μg·g-1, 0.139 μg·g-1, 0.223 μg·g-1 in the sediments 
samples, respectively. The concentrations of the three phenolic endocrine disruptors were found to be higher in 
Jiangbei River, Ningda River and Hucheng River, and relatively lower in Chengwan Reservoir, Yao River and 
Houxi River, and with the higher concentration in winter than in summer. There was also a positive 
concentration correlation, although insignificant, among the three pollutants in water columns and sediments, 
The result shows that exposure to the phenolic environmental endocrine disruptors may risk ecological aquatic 
organisms in Ningbo Inner River. 
Key words: Ningbo Inner River; water columns; sediments; phenolic endocrine disruptors 
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