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应用自动识别与定量分析数据库筛查黄河和长江水中
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摘要:采用气质联用分析，并应用自动识别与定量分析数据库(AIQS-DB)对黄河下游和长江下游水样中近1 000种有机污染物

进行了筛查 . 结果表明，黄河下游山东段和长江下游江苏段水样分别检出 95 种和 121 种化合物，主要包括正构烷烃、多环芳

烃、酚类、硝基化合物、酞酸酯类、农药和药物等 .其中，黄河和长江水样中正构烷烃平均浓度分别为1 806 ng /L和 720 ng /L;16

种优控 PAHs 平均浓度分别为 27 ng /L和 30 ng /L;6 种优控 PAEs 的平均浓度分别为 77 ng /L和2 166 ng /L;黄河和长江水样分

别检出 9 种和 17 种农药 .黄河各采样点间污染物浓度差别较大，而长江采样点间浓度相差较小 . 研究表明，气质联用结合
AIQS-DB 可有效用于区域性污染物的筛查 .
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Abstract: Approximately 1 000 chemicals were screened in surface waters from downstreams of Yellow River and Yangtze River using
GC-MS coupled with Automated Identification and Quantification System with a Database (AIQS-DB) . 95 pollutants were detected in
water samples from Yellow River in Shandong Province and 121 in those from Yangtze River in Jiangsu Province. The pollutants
involved n-alkanes，PAHs，phenols，nitro compounds，phthalates esters ( PAEs)，pesticides and pharmaceuticals，etc. The average
concentrations of n-alkanes，16 priority PAHs and 6 priority PAEs were 1 806 ng /L，27 ng /L，77 ng /L in water samples from Yellow
River and 720 ng /L，30 ng /L，2 166 ng /L in water samples from Yangtze River respectively. Besides，9 and 11 pesticides were
detected in water samples from Yellow River and Yangtze River respectively. The levels of pollutants showed stronger site dependence
in samples from Yellow River than those from Yangtze River. Combination of GC-MS and AIQS-DB shows high efficiency in regional
pollutants survey.
Key words:automated identification and quantification system; surface waters; screen; organic pollutants

对于区域性的污染物普查，一般需要根据化合

物的种类和特性，采取相应的提取、富集和分析方
法，通常需消耗大量的试剂、人力、经费和时间 .急需
一种较通用的分析技术，快速、高效地筛查环境中各
种污染物，为生态风险评价提供基础资料 .
有关有机污染物的环境监测研究，我国已有较

多报道，但大多针对某一类化合物，如多环芳烃

( PAHs )［1 ～ 3］、有 机 氯 农 药［4］、多 氯 联 苯
(PCBs)［5，6］、酞酸酯类( PAEs)［7］等 . 仅有少数报道

对多类化合物开展了同时分析的研究
［8 ～ 10］，如姜福

欣
［9］、刘征涛等［10］采用气质联用分别对黄河和长江
河口水样中的 PAHs、酚类、烷烃、卤代烃类、农药等
200 多种污染物进行了同时分析，在一定程度上提
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高了分析的效率，符合区域污染全面普查的需求 .
2005 年，Kadokami 等［11］基于气质联用建立了一种
适用于挥发性和半挥发性有机物的自动识别与定量

分 析 数 据 库 ( Automated Identification and
Quantification System with a Database，AIQS-DB)，已
成功应用于环境样品中微量有机污染物的快速定量

分析 .样品一次进样，气质联用以全扫描模式分析约
1 h，不需标准样品，采用 AIQS-DB(包含气相色谱保
留时间库、标准曲线库和质谱图库)解析谱图，即可
同时获得近千种化合物的定性定量结果 . 该数据库
包含脂肪烃类、PAHs、PCBs、醚类、酚类、PAEs、芳香
胺类、硝基化合物、药物类和农药类等 888 种化合
物 .其中包含 57 种 US EPA 列出的优先控制污染
物
［12］，22 种我国水中优先控制污染物［13］，还可以根
据需要在 AIQS-DB 中补充新的化合物 .
本研究采集了黄河下游和长江下游水样，采用

气质联用并结合 AIQS-DB 对样品中近千种有机污
染物进行了快速筛查 .

1 材料与方法

1. 1 样品采集
黄河采样点位于下游段山东省境内黄河沿线的

大桥或浮桥上，采样时间为 2008 年 8 月 21 ～ 22 日，
具体位置是济南城东浮桥(YR1: 36°51′44. 55″N，
117° 9′ 45. 22″ E )，利 津 黄 河 大 桥 ( YR2:

37°29′0. 62″N，118°15′58. 83″E)，垦利浮桥( YR3:
37°36′8. 70″N，118°31′38. 11″E) . 长江采样点位于
下游江苏省南京市建邺区红卫渡口附近，采样时间

为 2008 年 9 月 23 日，具体位置如下:YZ1 (32°03′
37. 6″N，118°43′10. 3″E)，YZ2 (32°03′49. 0″N，118°
43′14. 4″E)，YZ3 (32°04′00. 1″N，118°43′18. 4″E) .
以下黄河和长江采样点分别用 YR1、YR2、YR3 和
YZ1、YZ2、YZ3 表示 .
采集表层水(0. 5 m)，采样瓶为带聚四氟乙烯

垫的棕色玻璃瓶，用采样点的河水清洗 3 次后，采集
约 2 L 水样，避免混入水面漂浮杂物 . 样品冷藏运回
实验室，4℃下冷藏保存 .
1. 2 实验仪器和材料

GC-MS:Shimadzu QP-2010 GC-MS (Shimadzu 公
司);氮吹仪:HGC-12 (天津恒奥科技发展有限公
司);旋转蒸发仪:Laborata4003 (Heidolph 公司) . 玻
璃纤维滤膜:GF /F，孔径 0. 7 μm (Whatman);二氯
甲烷、正己烷均为农残级( Tedia 公司);无水硫酸
钠、磷酸氢二钠、磷酸二氢钠和氯化钠为分析纯;实
验采用高纯水 .
内标含有 4-氯甲苯-d4、1，4-二氯苯-d4、萘-d8、菲-

d10、苊-d10、荧蒽-d10、-d12和苝-d12 (Restek 公司);性能
检查标准溶液(performance check standards，PCS)用
于检测 GC-MS 的性能，具体所含化合物种类和检查
项目见表 1［11］，各化合物浓度均为 1 μg /mL.

表 1 用于 GC-MS 性能检查的标准溶液

Table 1 PCS for GC-MS performance check

化合物 性能检查项目 准则

十氟三苯基磷(DFTPP)，反-壬氯 质谱丰度
DFTPP 和反-壬氯的质谱满足 US EPA Method 1625 的质
谱丰度标准

联苯胺，五氯酚
色谱柱和进样系统

的惰性

联苯胺，五氯酚和 2，4-二硝基苯胺响应正常，且没有明显
拖尾

25 种正构烷烃( n-C9 H20到 n-C33 H68 )，正辛醇，2，4-二氯苯
胺，2，6-二氯苯胺，磷酸三(2-氯乙基)酯，DFTPP，苯并噻
唑，2，4-二硝基苯胺，联苯胺，反-壬氯，4，4′-DDT，五氯酚，
2，4，6-三硝基甲苯

进样系统的惰性和

响应的稳定性

DDT 转化为 DDD 的转化率≤ 20% ;化合物的检出量在平
均值的 95%的置信区间内

1. 3 样品前处理程序
水样经过 0. 7 μm 玻璃纤维滤膜过滤，将水中

悬浮颗粒物分离 .过滤后的 1 L 水样，加入 50 g 氯化
钠和 1 mol /L的 pH 为 7 的磷酸盐缓冲溶液 2 mL，采
用液液萃取方法，分别用 50 mL 二氯甲烷萃取 2 次，
合并萃取液，过无水硫酸钠柱脱水，将萃取液旋转蒸

发浓缩至约 1 mL，加入 5 mL 正己烷，温和氮气吹扫
至 1 mL，加入内标待测 .

1. 4 仪器分析条件及参数
色谱柱型号为 J＆W DB-5MS (30 m × 0. 25 mm

× 0. 25 μm)，载气为高纯氦气，恒流模式运行，载气
线速度为 40 cm / s. 进样口温度设定为 250℃，升温
程序如下:70℃ (2 min) ～ 25 ℃ /min→ 150℃ ( 0
min) ～ 3 ℃ /min→ 200℃ ( 0 min) → 8 ℃ /min→
280℃ ( 10 min ) → 20 ℃ /min→ 300℃ ( 0 min )，
postrun 保持 300℃下 5 min. GC-MS 连接口温度为
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280℃，质谱采用 EI 源，离子源温度设为 230℃，四
级杆温度设为 150℃，采用全扫描模式，扫描质量范
围:35 ～ 550 u.
1. 5 应用 AIQS-DB 对污染物的快速筛查
采用全扫描方式分析性能检查标准溶液

(PCS)，用于检测和调整 GC-MS 系统的性能和适用
性 .通过 PCS 中包含的 25 种正构烷烃( n-C9H20 ～
n-C33H68)的保留时间可预测得到待分析化合物的

保留时间，其预测值与实际值的差别 < 3 s，这与传
统的分析标准样品方法的精确性相当

［11］. AIQS-DB
包含 3 个子库:气相色谱保留时间库、标准曲线库和
质谱图库 .通过预测的保留时间可以得到包含待测
化合物保留时间、标准曲线和质谱图的定性和定量
文件，无需使用标准样品，即可实现对数据库中近千

种化合物的自动定性和定量 . AIQS-DB 将保留时间
与质谱图同时应用于定性分析，减少了假阴性的出

现，其定性结果优于自动质谱退卷积定性系统

(AMDIS)［11］. AIQS-DB 的定量方法有较好的精确
度，定量结果与传统内标法相近

［11］. 数据库所登记
的化合物中的 86%检出限低于 0. 01 mg /L，满足常
规环境监测精度

［11］.

2 结果与讨论

应用 AIQS-DB 对采集的黄河和长江水样进行
有机污染物筛查 . 黄河和长江水体中检出的化合物
种类相似，分布和含量有所不同，黄河 3 个采样点间
污染物浓度差别较大，而长江采样点间浓度相差较

小 .检出的化合物包括:正构烷烃类、PAHs、酚类、硝
基化合物、PAEs、农药类、药物类、取代苯类、有机酸
酯类、醇类、苯胺类等 .未检测到的化合物，说明其污
染较轻，样品中浓度低于本方法的检出限，包括

PCBs、有机磷农药、菊酯类杀虫剂、一些药物、部分
卤代 PAHs、卤代酚类和硝基取代化合物等 . 下面重
点介绍样品中检出的主要污染物情况 .
2. 1 正构烷烃
正构烷烃普遍存在于环境中，是碳循环的重要

组分，被广泛用做环境有机质来源和归趋的指示指

标
［14，15］.采集黄河和长江水样中正构烷烃的浓度峰
群分布如图 1 所示 .黄河和长江水样中分别检出 20
种和 13 种正构烷烃，总浓度分别为 558 ～ 1 049
ng /L和 331 ～ 1 267 ng /L，平均值分别是1 806 ng /L
和 720 ng /L.总体来看，所采集样点的正构烷烃有 2
种分布特征:①双峰型奇碳优势:代表性样点是
YR1 和 YR3，低碳数主峰为 n-C17，高碳数主峰为

n-C27、n-C29和 n-C31，具有奇碳优势 . 正构烷烃浓度
分布呈双峰型，表明水生生物和陆源生物是正构烷

烃的共同来源
［14］. ②单峰型高碳优势:YR2、YZ1、

YZ2 和 YZ3 都属于此类型 . 浓度高的正构烷烃集中
在高碳数区域，主峰碳为 n-C27、n-C29或 n-C31，具有

奇碳优势 . 碳优势指数(CPI)可指示陆源有机质的
贡献，上述采样点 CPI 均大于 1，表明其有机质主要
来源于陆源高等植物的输入

［14］. 主峰为 n-C15、n-C17

和n-C21的短链正构烷烃主要来源有 2 个:具有奇碳
优势的浮游和底栖藻类衍生脂类的输入;不具有明

显的奇偶优势的原油、汽车尾气或化石燃料的不完
全燃烧产物

［15］. 本研究中 YR2 正构烷烃浓度水平
最高，且低碳奇碳优势不明显，表明原油、汽车尾气
或化石燃料的不完全燃烧的贡献较大 .
2. 2 多环芳烃
多环芳烃(PAHs)主要来源于化石燃料的不完

全燃烧和石油类产品的污染等，具有“三致”效应和
长距离迁移性 .表 2 列出了本研究水样中检出的主
要 PAHs 的含量水平 .黄河和长江水样中 16 种优控
PAHs 的浓度分别为 17 ～ 37 ng /L和 26 ～ 32 ng /L，平
均值分别为 27 ng /L和 30 ng /L.长江水量丰富，水中
的污染物稀释与混匀较充分，3 个采样点距离较近，
样品中 PAHs 的浓度差别不大 . Li 等［16］报道了黄河
干流水中 15 种优控 PAHs 总浓度为 179 ～ 369
ng /L，平均值为 248 ng /L，比本研究黄河水样中
PAHs 浓度高一个数量级，这可能是由于其采样的
黄河河南段石化企业、冶炼、采矿等工业分布密
集
［16］，而本研究的黄河下游山东段支流和污染源较

少 . Sun 等［17］研究发现黄河枯水期(11 月) PAHs 浓
度明显高于丰水期(8 月) . 因此，采样区域、采样季
节等会对结果产生显著影响 .
2. 3 酚类和硝基化合物
酚类化合物和硝基苯广泛应用于石化、印染、农

药等行业，是环境中的重要污染物
［18，19］. 表 3 列出

了水样中部分酚类化合物和硝基化合物的含量水

平 .其中，长江水样的酚类和硝基化合物浓度和检出
率均高于黄河水样 .李杏茹等［19］报道了黄河中下游
小浪底至高村河段水体中 10 种硝基苯类化合物的
含量，发现分布趋势为悬浮颗粒物 > 沉积物 > 表层
水，水样中检出 8 种硝基苯类化合物，以硝基苯的含
量最高 .刘征涛等［10］报道了长江河口区域的有机污
染物，检出苯酚、2，4，6-三氯苯酚、硝基苯和 2-硝基
苯酚，浓度分别为 31、50、30 和 10 ng /L. 本研究中
黄河水样硝基苯类化合物只检出 4-硝基氯苯，长江
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图 1 水样中正构烷烃浓度峰群分布

Fig. 1 Characteristics of n-alkanes distribution pattern in water samples

表 2 水样中 PAHs 的含量水平1) / ng·L － 1

Table 2 Levels of PAHs in water samples / ng·L － 1

化合物 黄河水样 长江水样

萘 a，b nd ～ 3. 3 nd

苊 a nd ～ 1. 0 0. 7 ～ 1. 2

芴 a nd ～ 0. 2 0. 1 ～ 0. 2

菲 a 0. 4 ～ 3. 1 0. 3 ～ 0. 4

蒽 a nd 0. 5 ～ 0. 9

荧蒽 a，b 3. 6 ～ 8. 2 3. 5 ～ 5. 3

芘 a 3. 8 ～ 24. 0 11. 9 ～ 13. 6

苯并( a)蒽 a nd ～ 1. 7 nd

 a和 9，10-苯并菲 nd ～ 2. 3 1. 0 ～ 1. 7

苯并( b)荧蒽 a，b和苯并( j)荧蒽 nd 1. 5 ～ 1. 7

苯并( k)荧蒽 a，b nd 0. 1 ～ 0. 7

苯并( e)芘 1. 6 ～ 6. 0 3. 4 ～ 5. 2

苯并( a)芘 a，b 0. 6 ～ 1. 2 0. 9 ～ 1. 5

苝 3. 3 ～ 8. 2 2. 2 ～ 2. 7

茚并(1，2，3-c，d)芘 a，b nd 0. 7 ～ 1. 3

Σ 16 PAHs
c 16. 9 ～ 36. 8 25. 6 ～ 31. 9

1) a 指 US EPA 所列优先控制污染物; b 指属于我国水中优先控制污
染物名单; c 指 US EPA 所列的 16 种优先控制 PAHs 的浓度之和; nd
表示未检出

表 3 水样中部分酚类、硝基化合物及 PAEs 的含量水平1) / ng·L － 1

Table 3 Levels of some phenols，nitro compounds and PAEs

in water samples / ng·L － 1

化合物 黄河水样 长江水样

苯酚 a，b nd ～ 16. 4 nd ～ 7. 0

壬基酚 nd 5. 4 ～ 7. 0

双酚 A nd ～ 1974 3. 4 ～ 8. 1

2，4-二氯苯酚 a，b nd 48. 6 ～ 58. 8

2，4，6-三氯苯酚 b nd 16. 3 ～ 17. 4

硝基苯 a，b nd 12. 6 ～ 13. 8

2-硝基苯酚 a nd nd ～ 49. 2

4-硝基氯苯 b nd ～ 42. 6 12. 9 ～ 13. 8

邻苯二甲酸二甲酯 b 28. 6 ～ 35. 9 13. 4 ～ 20. 0

邻苯二甲酸二乙酯 16. 8 ～ 66. 4 12. 6 ～ 19. 3

邻苯二甲酸二丁酯 b nd nd ～ 102

邻苯二甲酸丁苄酯 nd 1. 8 ～ 2. 7

邻苯二甲酸二(2-乙基己)酯 b nd 1 193 ～ 2 778

邻苯二甲酸正辛酯 3. 9 ～ 11. 2 nd ～ 2. 8

Σ 6 PAEs 49. 3 ～ 111. 3 1 337 ～ 2 806

1) a 指 US EPA 所列优先控制污染物; b 指属于我国水中优先控制污
染物名单; nd 表示未检出

水样酚类和硝基化合物的水平与刘征涛等的报道相

近 .不同研究结果的差异可能与采样时间、采样区
域、分析方法等不同有关 .
2. 4 酞酸酯类

酞酸酯类(PAEs)常用做塑料制品的增塑剂，其
中部分 PAEs 具有内分泌干扰作用［20］. 6 种被 US
EPA 列为优先控制污染物的 PAEs 含量水平如表 3
所示 .黄河和长江水样的 PAEs 浓度分别为 49 ～ 111
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ng /L和1 337 ～ 2 806 ng /L，平均值分别是 77 ng /L和
2 166 ng /L. 沙玉娟等［21］报道了黄河下游小浪底和
东明桥之间河段 PAEs 污染水平，干流水相 5 种
PAEs(不含邻苯二甲酸丁苄酯)浓度为 3. 99 ～ 45. 5
μg /L，显著高于本研究中黄河下游山东段水样中
PAEs 的浓度 . 王凡等［20］报道了长江武汉段水体
PAEs 的污染情况，得出丰水期干流水相 5 种 PAEs
(不含邻苯二甲酸丁苄酯) 浓度范围为 0. 034 ～
0. 456 μg /L，低于本研究长江水样中以上 5 种 PAEs
的浓度(1. 334 ～ 2. 804 μg /L) . 由于 PAEs 污染物排
放缺乏规律性，且江河水流动性强，水中污染物的浓

度随时空变异大，因此，不同研究的结果存在较大

差异 .
2. 5 农药类及药物类
黄河和长江水样分别检出 9 种和 17 种农药化

合物 .黄河水样检出的杀虫剂有 3 种:仲丁威、氟虫
腈、啶虫脒;除草剂有 3 种:阿特拉津、乙草胺、丁草
胺;杀菌剂有 3 种:异稻瘟净、精甲霜灵、灭多威肟 .
长江水样检出的杀虫剂有 6 种:异丙威、仲丁威、毒
死蜱、噻虫嗪、噻嗪酮、三唑磷;除草剂有 6 种:苯胺
灵、阿特拉津、乙草胺、丁草胺、扑草净、异丙甲草胺;
杀菌剂有 4 种:异稻瘟净、甲霜灵、三唑醇、稻瘟灵;
还有生长调节剂多效唑 . 除异稻瘟净为剧毒和毒死
蜱为高毒性农药外，其他有 10 种为中等毒性，有 8
种为低毒农药 .各种农药的水平大多低于 100 ng /L.
采样地区位于黄河和长江下游，采样点所在的山东

省和江苏省是我国 2 个农药生产和使用大省［22］. 有
些采样点水中农药浓度较高，如 YR2 和 YR3 采样
点丁草胺的浓度高达 2. 10 和 2. 29 μg /L，在 YR1 其
浓度为 0. 268 μg /L;长江水样中三唑醇的浓度在
126 ～ 164 ng /L之间 .
水样中药物检出 7 种，包括咖啡因、卡马西平、

克罗米通、避蚁胺、百里酚、酚嗪，浓度一般低于 100
ng /L.胆固醇、豆固醇、胆甾烷、L-薄荷醇等在水样中
也有检出 .

3 结论

(1)通过 GC-MS 结合自动识别与定量数据库
(AIQS-DB)分析，黄河下游山东段和长江下游江苏
段水样分别检出 95 种和 121 种化合物，主要包括正
构烷烃、PAHs、酚类、硝基化合物、PAEs、药物和农
药等 .
(2)黄河和长江水样中检出主要的化合物中，

正构烷烃平均浓度分别为1 806 ng /L和 720 ng /L;16

种优控 PAHs 平均浓度分别为 27 ng /L和 30 ng /L;6
种优控 PAEs 的平均浓度分别为 77 ng /L和 2 166
ng /L;黄河和长江水样分别检出 9 种和 17 种农药 .
(3)本研究表明，GC-MS 结合 AIQS-DB 分析可

有效用于区域污染物的快速筛查 .
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《环境科学》荣获“新中国 60 年有影响力的期刊”称号

2009 年 12 月 22 日“第四届中国期刊创新年会”公布了“新中国 60 年有影响力的期刊”评选结果，《环境
科学》荣获“新中国 60 年有影响力的期刊”称号 .此次评选，全国共有9 000多种参评期刊，最终有 161 种期刊
入选 .该评选活动是中国期刊协会、中国出版科学研究所为纪念新中国成立 60 周年，表彰和鼓励在政治、经
济、文化、科技和社会发展领域中起到重要作用的期刊而举办的 .
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