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固相萃取!衍生化气相色谱 "质谱法测定
制药厂污水中的环境雌激素

黄 ) 成，) 姜理英，) 陈建孟，) 陈 ) 效
（浙江工业大学生物与环境工程学院，浙江 杭州 ,’""’*）

摘要：采用固相萃取 -衍生化气相色谱 <质谱法（=> < ?!）测定某制药厂污水中的雌酮（.’）、雌二醇（.!）、雌三醇
（.,）和乙炔基雌二醇（..!）* 种雌激素化合物。样品经固相萃取柱萃取富集及双（三甲基硅烷基）三氟乙酰胺
（’@ 三甲基氯硅烷）（A!3BC（’@ 3?>!））衍生化后进行 => < ?! 分析。该法对 * 种目标物的检出限为 ’. # ( *. -
56 < D，相对标准偏差为 !. ,@ ( $. ’@（! / #）。目标化合物的加标回收率为（$* + " 0 ! + $）@ (（’"’ 0 , + #）@，说明该
方法能较好地应用于污水中雌激素化合物的定量检测。通过对某制药厂污水中的雌激素进行定量分析，发现污水

中乙炔基雌二醇和雌酮质量浓度分别达 ,$%. % 和 ,$. $ 56 < D；经过传统的厌氧 兼氧 好氧生物处理后，污水中的
环境雌激素的去除率仅为 ,&@ ( *"@，说明传统的污水处理工艺对去除污水中雌激素效果并不明显，需要改进。
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:;/%&*3%：C %"$1): K)’ $1" :"$"’%05/$0)5 )K "L$’)5"（.’），"L$’/:0)*（.!），"$1057*"L$’/:0)*
（..!）/5: "L$’0)*（.,）05 #1/’%/27 M/L$"M/$"’ M/L :"N"*)#": 9L056 L)*0:-#1/L" "O$’/2$0)5-
6/L 21’)%/$)6’/#17 < %/LL L#"2$’)%"$’7（ !P.-=> < ?!）M0$1 :"’0N/$08/$0)5+ 31" L/%#*" M/L
"O$’/2$": &7 /5 !P. 2)*9%5，:"’0N/$08": &7 &0L（ $’0%"$17*L0*7*）$’0K*9)’)/2"$/%0:"（A!3BC），
/5: /5/*78": &7 => < ?!+ 31" :"$"2$0)5 *0%0$L M"’" ’. # 1 *. - 56 < D，/5: $1" ’"*/$0N" L$/5:/’:
:"N0/$0)5L M"’" !. ,@ 1 $. ’@（ ! / #）+ 31" ’"2)N"’0"L )K /&)N" K)9’ "5N0’)5%"5$/* "L$’)6"5
2)%#)95:L M"’"（$* + " 0 ! + $）@ $)（’"’ 0 , + #）@ + 31" %"$1): 2/5 &" /##*0": 05 $1" :"$"’%05/-
$0)5 )K $1" "L$’)6"502 2)%#)95:L 05 M/L$"M/$"’ L/%#*"L L922"LLK9**7+ 31" 2)52"5$’/$0)5L )K
..! /5: .’ 05 M/L$"M/$"’ M"’" ,$%. % 56 < D /5: ,$. $ 56 < D，’"L#"2$0N"*7，/5: $1" ’"%)N/* ’/$"L
)K ..! /5: .’ M"’" ,&@ 1 *"@ /K$"’ $’/:0$0)5/* &0)*)602/* $’"/$%"5$+ 31" ’"L9*$L :"%)5L$’/$":
$1/$ $1" ’"%)N/* "KK020"527 M/L 5)$ L/$0LK/2$)’7 /5: $1" $’/:0$0)5/* $’"/$%"5$ #’)2"LL )K
M/L$"M/$"’ 2)5$/05056 "L$’)6"5 2)%#)95:L K’)% #1/’%/2"/$02/*L K/2$)’7 L1)9*: &" 0%#’)N":+
<$4 5+&7/：L)*0:-#1/L" "O$’/2$0)5；:"’0N/$08/$0)5；6/L 21’)%/$)6’/#17 < %/LL L#"2$’)%"$’7
（=> < ?!）；"5N0’)5%"5$/* "L$’)6"5L；M/L$"M/$"’

) ) 环境雌激素（"5N0’)5%"5$/* "L$’)6"5L）又称为
内分泌干扰物，其进入动物或人体后能对机体内正

常内分泌物质的合成、释放、运转、代谢以及结合等

产生干扰，从而破坏内分泌系统的调控作用，最后引

起生物体的生殖、免疫、神经等系统的多种病

变［’，!］。国外已经对一些水体中的雌激素进行了调
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查分析［# $ "］，我国目前在这方面的测定数据有限，因

而开展对水环境中环境激素，特别是雌激素的调查

分析，对考察和保护我国的水环境非常重要。

! ! 目前国际上没有建立系统的分析环境中的雌激
素物质的标准方法。文献报道的分析环境雌激素的

方法多为气相色谱 "质谱法（#$ " %&）和高效液相色
谱 "质谱法［% $ &%］。低浓度的雌激素一般用 #$ " %&
分析。为了降低分析物的极性，提高分离柱效和检

测灵敏度，一般需要将目标物衍生化后再进行 #$ "
%& 分析。
! ! 浙江省仙居县某制药厂主要生产黄体酮、螺内
酯、安宫黄体酮、醋酸甲地孕酮、萘丁美酮等原料药

及中间体。这些物质含有较多的雌激素成分，特别

是乙炔基雌二醇（’’’）。本文采用固相萃取!衍生
化气相色谱 "质谱法测定污水中的环境雌激素（主
要为雌酮（ ’&）、雌二醇（ ’’）、雌三醇（ ’#）和
’’’），并结合该厂的污水处理工艺，研究雌激素在
污水各处理单元的变化规律，考察了传统的污水处

理工艺对该物质的处理效果，为环境中雌激素的检

测和去除提供了检测手段和技术支持。

表 !" 目标化合物衍生物的保留时间及定性离子
!"#$% !" &%’%(’)*( ’)+%, "(- ./"(’)’"’)0% )*(, "(- ./"$)’"’)0% )*(, *1 ’"23%’ 4*+5*/(- -%2)0"’)0%,

$()*(+,- ./0/,01(, 01)/ " )1, 2+3,0103014/ 1(,（! " #） 2+35103014/ 1(,6（! " #）
’& ’" 7 %() #*’［%］+ ’&(［% $ $(8&’9］

+

’’ ’% 7 (,& *&%［%］+ ’("［% $ $8# $ $"8&’ &19］
+ ；

’#’［% $ $8# $ $"8&’ &19 $ $*8"］
+

’’’ ’, 7 *&% *’"［% $ $8#］
+ ’("［% $ $8# $ $-8&’ &19］

+ ；

’#’［% $ $8# $ $-8&’ &19 $ $*8"］
+

’# #& 7 %-* ")*［%］+ #&&［% $ $8# $ $%8&( &1’9’］
+

’’ !:* ’% 7 (") *’)［%］+ ’(,［% $ $8# $ $"8&’ &19］
+

!" 实验部分

! 6 !" 仪器与试剂
! ! ;<15/,0 公司的 8=%(,) !",-"> #$ " %& 仪及
8=!"%& 毛细管柱（#) ) . )/ ’" !) . )/ ’" ))），
93616 8?@ 固相萃取柱（’)) )<，% )?），8&’!&’:
固相萃取装置（天津市恒奥科技发展有限公司）。

! ! ’&（纯度 0 ,,A）、’’（纯度 0 ,,A）、’#（纯度 0
,,A）、’’’（纯度 0 ,(A）标准品均购自 &1<)3 公
司。上述标准品均用甲醇配成质量浓度为 & )))
)< " ? 的标准储备液，混合标准溶液中 * 种物质的
质量浓度均为 &) )< " ?，根据需要用甲醇将储备液
稀释至所需浓度，于 $ ’) B下保存。内标物为雌二
醇同位素（’’ !:*）。衍生化试剂为双（三甲基硅烷

基）三氟乙酰胺（&A 三甲基氯硅烷）（@&CD;（&A
C%$&））。甲醇（8=?$ 纯，天津市四友精细化学品
有限公司）、乙酸乙酯（8=?$ 纯，上海化学试剂研究
所）、吡啶（分析纯，无锡海硕生物有限公司）。

! 6 #" 水样采集
! ! 采集浙江省仙居县某制药厂污水处理站各处理
单元的进出口水样。用棕色瓶采集样品，经 )/ *"

!) 滤膜过滤去除颗粒物，用 * )(5 " ? 盐酸将 *8 值
调至 ’ 1 #，以避免微生物降解。在进行固相萃取之
前将样品于 * B下避光保存，所有样品需在 *( E 内
进行处理分析。

! 6 $" 固相萃取
! ! 用 " )? 乙酸乙酯预处理 &=’ 柱以清除柱上的
杂质，然后在低真空条件下用 " )? 甲醇浸泡
" )1,，之后用 &" )? 超纯水以 & 1 ’ )? " )1, 流速
过柱以活化萃取柱。将 & ))) )? 水样以 " )? " )1,
的速度过柱，用 &) )? 水!甲醇（体积比为 , 2 &）淋
洗，没有液体流出后抽气 " )1, 并真空干燥 #)
)1,，以尽量除去残留的水分。最后用 &) )? 乙酸
乙酯以 & )? " )1, 流速将分析物洗脱至 ’) )? 小瓶
中，在 *" B下用氮气流缓慢浓缩至 & )?。
! 6 %" 衍生化
! ! 根据实际的实验情况，对文献［&)］的衍生化反
应条件进行了优化。优化后的衍生化方法为：将各

浓度标样或经固相萃取所得的浓缩液转入 ’ )? 小
瓶，加入 &)) ,< ’’ !:* 内标物质，用氮气流缓慢蒸

发至干，残余物中加入 ") !? 吡啶和 &)) !? @&CD;
（&A C%$&），于 -) B下反应 #) )1,，冷却至室温后
取样进行 #$ " %& 分析。
! 6 &" 78 9 :; 分析
! ! #$ 条件：以氦气为载气，恒流流速为 &/ )
)? " )1,；进样口温度为 ’") B；柱温升温程序：初始
温度为 &)) B，保持 & )1,，然后以 &) B " )1, 升至
’)) B，再以 # B " )1, 升至 #)) B并保持 &) )1,。
不分流方式进样，进样体积为 ’/ ) !?。
! ! %& 条件：电子轰击电离源（’F），电子轰击能量
为 -) /G，离子源温度为 ’#) B；接口温度为 ’() B；
溶剂延迟时间为 &" )1,；采用全扫描模式和选择离
子监测模式扫描，扫描范围为 ! " # ") 1 %))。根据
* 种物质的标准谱图，对每种物质选择几个丰度较
强的离子作为定量和定性离子。各目标物的定量离

子和特征离子见表 &。图 & 为目标化合物的全扫描

·,&%·
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模式的色谱图和选择离子监测模式下的色谱图。以

全扫描模式得到的衍生物特征离子和保留时间定

性，以选择离子扫描模式得到的峰面积定量。

图 !" 目标化合物的（!）全扫描和（"）选择离子监测色谱图
#$%& !" ’()*+!,*%)!+- *. ,!)%/, 0*+1*234- "5（!）.266

-0!3 !34（"）-/6/0,/4 $*3 +*3$,*)$3%

#" 结果与讨论

# & !" 线性关系
# # 在经过三级 !"# 柱净化的污水中加标测定
$% & ’! 的线性范围。加标后使污水中目标化合物
的质量浓度分别为 $%，!%，&%，$%%，&%%，$ %%% () & *，
加入 $%% () 内标物，按所建立的分析方法测定。以
目标物的分子离子峰与内标物的分子离子峰的峰面

积的比值 ! 为纵坐标，以目标物的质量浓度 "
（() & *）为横坐标，得到的线性回归方程见表 !。从
表 ! 结果可知，’ 种雌激素在 $% ( $ %%% () & * 范围
内均有较好的线性关系。

表 #" 目标化合物的线性范围和线性方程
7!"6/ #" 8$3/!) )!3%/- !34 6$3/!) /92!,$*3-

.*) ,!)%/, 0*+1*234-

%+,-+.(/
*0(123 32()1 &
（() & *）

*0(123
14.250+(,

#!

#$ $% ) $%%% ! * ! 6 ’!$"" ) % 6 !"’+ % 6 ,,,+
#! $% ) $%%% ! * $ 6 !"-$" . % 6 %!%- % 6 ,,,/
##! $% ) $%%% ! * $ 6 !&%%" ) % 6 $/&! % 6 ,,,’
#- $% ) $%%% ! * $ 6 $/+’" ) % 6 $+"& % 6 ,,,%

# , !：-127 2312 3250+ +8 2(29:51 2(/ 0(513(29 ;52(/23/；"：
,2;; <+(<1(53250+( +8 2(29:51，() & *6

# & #" 检出限和定量限
# # 按信噪比（$ % &）为 - 计方法的检出限（*=>），
以 $ % & * $% 计定量限（ *=?），结果见表 -。由此可
知，此方法的 *=> 值为 $0 / ( ’0 + () & *，*=? 值为

"0 % ( $&0 + () & *，这说明该方法能对水体中痕量的
环境雌激素进行定量和定性。

表 $" 目标化合物的检出限和定量限
7!"6/ $" 8$+$,- *. 4/,/0,$*3（8:;-）!34 6$+$,- *.

92!3,$.$0!,$*3（8:<-）.*) ,!)%/, 0*+1*234-

%+,-+.(/ *=> &（() & *） *=? &（() & *）
#$ $ 6 / " 6 %
#! ! 6 ! + 6 -
##! ! 6 & / 6 ’
#- ’ 6 + $& 6 +

# & $" 回收率与精密度
# # 在不含有目标化合物的污水中加入已知量的目
标化合物进行回收率测定。在空白污水样品中添加

$%%，-%% 和 &%% () & * - 个浓度水平的目标物，测定
回收率，结果见表 ’。从表 ’ 可知，在各加标浓度
时，目标物质的回收率均能保持较高的水平。

表 %" 目标化合物的加标回收率（! & $）
7!"6/ %" =1$>/4 )/0*?/)$/- *. ,!)%/, 0*+1*234-

$3 "6!3> @!-,/@!,/)（! & $）

%+,-+.(/ !-071/ &（() & *） @1<+A13: 1 !>, & B
#$ $%% $%$ 1 - 6 /

-%% ,, 6 / 1 & 6 -
&%% ," 6 - 1 ! 6 "

#! $%% ,/ 6 ! 1 - 6 $
-%% ," 6 / 1 - 6 ,
&%% ,& 6 $ 1 ’ 6 !

##! $%% $%% 1 - 6 &
-%% ,+ 6 ! 1 - 6 %
&%% ,’ 6 % 1 ! 6 ,

#- $%% ,, 6 $ 1 ! 6 +
-%% ,/ 6 - 1 ’ 6 $
&%% ,& 6 " 1 - 6 ,

, !>：;52(/23/ /1A0250+(6

# # 按照实验方法，对 ’ 种目标物的混合标准溶液
进行多次样品处理，分析其浓度并计算相对标准偏

差（@!>），考察方法的精密度。结果显示 @!> 为
! 6 -B ( , 6 $B（’ * /），均小于 $%B，表明所建立的方
法具有较好的精密度。

# & %" 制药厂污水中环境雌激素的检测
# # 用本实验所建立的方法测定了浙江省仙居某制
药厂的污水处理站的各处理单元的水样中雌激素物

质的含量，测定结果见表 &。

表 ’" 污水处理站各处理单元的水样中目标化合物的浓度（! & $）
7!"6/ ’" ’*30/3,)!,$*3- *. ,!)%/, 0*+1*234- $3 @!-,/@!,/)

.)*+ ,(/ @!-,/@!,/) ,)/!,+/3, 23$,-（! & $） () & *

%+,-+.(/ C(8299
@1).9250()

-++9
D0+53125,1(5

-++9
=.58299

#$ -, 6 , 1 % 6 ,! -& 6 " 1 % 6 /+ # !, 6 , 1 % 6 "& !& 6 + 1 % 6 +!
#! ) ) ) )
##! -," 6 " 1 $! 6 - -’/ 6 $ 1 $$ 6 / !+/ 6 & 1 & 6 / !-" 6 & 1 $% 6 $
#- ) ) ) )

)：EF1 <+(<1(53250+(; G131 9+G13 5F2( *=>6

·%!"·
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! ! 从表 " 可见，此制药厂污水的主要雌激素污染
物为 ## 和 ##$。进水中 ##$ 的质量浓度高达
%&’( ’ $% " &，## 的质量浓度为 %&( & $% " &。经过调
节池的预处理，污水中 ##$ 和 ## 的质量浓度分别
降至 %)*( # $% " & 和 %"( ’ $% " &，去除率约为 #+’ ,
#$’。经过厌氧 兼氧 好氧生物处理后，去除率
约为 $"’ , %+’。最终的出水中 #$ 和 ##$ 的质量
浓度为 $%’( " $% " & 和 $"( - $% " &，总的去除率为
%"’ , )+’。由此可见传统的处理工艺对污水中雌
激素的去除效果并不十分明显。

! ! 环境雌激素的存在已经成为一个关注的焦点，
有关雌激素在环境中存在的浓度问题，目前国内外

都有相关报道［% . "，##，#$］。在几个国家的污水处理厂

进水中 ## 和 #$ 的含量均较高，有的高于 #++
$% " &；##$ 和 #% 的含量相对较低；本实验测定的是
制药厂污水中雌激素的含量，由于该制药厂是国内

口服避孕药的重要生产基地，而 ##$ 是口服避孕药
中一种非常重要的成分，其特殊性导致该制药厂的

污水中检测到的 ##$ 的浓度较高。而 ##、#$、#%
都是天然雌激素，它们主要是通过人类和动物自身

合成分泌的，主要以人类和动物的排泄物的方式进

入环境；由于该污水处理厂的污水主要是来自制药

厂的各个生产环节，没有涉及生活用水，所以 #$ 和
#% 没有检测到或低于检测限；至于 ##，通过查阅一
些相关文献，初步认为可能是 ##$ 或该制药厂生产
的一些其他物质转化而来的，但是明确的原因还不

是很清楚，有待进一步研究。

!" 结语

! ! 本文采用固相萃取!衍生化气相色谱 "质谱法对
污水中的雌激素化合物进行了定量测定。样品中的

雌激 素 物 质 经 ()# 柱 浓 缩 富 集、*(+,-（ #’
+./(）衍生化后进行 0/ " .( 分析测定。实验结果
表明该方法可以同时测定多种雌激素，且具有较好

的准确度和精密度，适合水样中雌激素物质的测定。

! ! 此外，通过对某制药厂污水中雌激素化合物的
定量分析测定，可知此污水中的主要雌激素物质为

乙炔基雌二醇和雌酮，其质量浓度分别为 %&’( ’
$% " & 和 %&( & $% " &；经传统的厌氧 兼氧 好氧生
物处理，污水中雌激素物质的去除率仅有 %"’ ,
)+’，这说明传统的污水处理工艺对去除污水中雌
激素效果并不明显，应当改进。
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