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水源及自来水中的双酚 A 3

张海峰1 　胡建英1 3 3 　常　红1 　王秀丽2 　高建峰2 　董民强2

(1 　北京大学环境学院 , 北京 , 100871 ; 2 　浙江省城市供水水质监测中心)

摘 　要 　采用固相萃取2液相色谱2质谱法 (SPE2LC2MS) 对杭州钱塘江流域及杭州地区自来

水厂水样中的双酚 A 进行检测 . 在 10 个采样点均检测出双酚 A , 浓度范围在 0133 —25109

ng·l - 1 .
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　　人类暴露双酚 A (BPA) 的主要途径之一是饮用水. 除此之外 , 水源污染也是影响

饮用水 BPA 污染的一个主要途径. Fromme H 等对德国 116 个地表水样品中 BPA 的调查

显示 , BPA 的浓度在 015 —410ng·l - 1 [1 ] . 另外 , 在饮用水消毒过程中产生的 BPA 消毒副

产物具有比 BPA 更强的内分泌干扰作用[2 ] . 因此 , 水环境中的 BPA 对生态环境和人类

健康的潜在危害是不容忽视的.

采用 SPE2LC2ESI2MS检测方法 , 对杭州地区饮用水水源及自来水厂出厂水中的 BPA

进行了调查.

1 　样品的采集和分析

样品采集于杭州钱塘江流域 , 采样时间为 2002 年 4 月、7 月、10 月和 2003 年 4 月[3 ] .

样品采集后立即进行处理 , 对于不能立即处理的样品 , 加入 1 %福尔马林在 4 ℃

冷藏.

取 2L 水样 , 用玻璃纤维滤纸过滤 , 过 Sep2pack C18 固相萃取柱 (1g , 6ml , Waters

公司) . C18 柱的活化条件为 6ml 甲醇 , 6ml 超纯水. 进样速度为 5 —10ml·min - 1 ; 洗脱

条件为 8ml 甲醇. 洗脱液在微弱氮气下吹干 , 用甲醇定容至 1ml.

Waters 26902Micromass ZMD 4000 液相色谱质谱取用仪.

色谱条件 : 在 25min 内甲醇从 0 %凸型 (Waters 2690 , curve 5) 变化到 100 % , 流速

012ml·min - 1 , 柱温 30 ℃, 进样量 20ul .

质谱条件 : ESI2模式 , 喷雾毛细管电压 215kV , 锥孔电压 30V , 去溶剂气流量 500

L·h - 1 , 去溶剂气温度 400 ℃, 锥孔气流量 100L·h - 1 , 离子源温度 130 ℃[3 ] .

定性测定采用 SCAN 模式 , 扫描范围为 50 (m/ z < 300amu , 特征离子为 227 , 212) .

定量采用选择离子模式 (SIM) , 用外标法定量 , 选择的特征离子为 227.
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2 　水源水和饮用水的测定

取 100mg·l - 1 BPA 的标准储备液 , 用甲醇稀释成 012 , 015 , 1 , 2 , 5 , 10 , 20 , 50 ,

100μg·l - 1的标准系列 , 进行LC2MS测定. 得到了很好的线性相关性 (r2 = 019997) .

向 2L 水样 (取自北京大学 , 背景值为 0) 中添加适量的 BPA , 使样品浓度为 5

ng·l - 1 , 进行回收率实验 , 得到平均回收率 ±标准偏差为 9413 ±311. 结果表明 , 样品

前处理方法可以有效地回收水样中微量的 BPA. 考虑到浓缩倍数为 2000 倍和样品的回

收率 , BPA 在环境水样中的定量检测限 (S/ N = 10) 约为 011ng·l - 1 .

表 1 为 2002 年 4 月、7 月、10 月和 2003 年 4 月份钱塘江流域中 BPA 浓度随季节的变

化结果. 在 2002 年 4 月和 2003 年 4 月的两次调查中 , 各采样点水样中都检测到了BPA.

从表 1 可以看出 , 钱塘江流域各采样点 2003 年 4 月检出的 BPA 的浓度范围在

2114 ±317ng·l - 1 , 各点的浓度水平非常接近 ; 2002 年 4 月的浓度范围为 610 ±317

ng·l - 1 , 各点的浓度水平也较类似 , 但是相对于 2003 年的调查结果低 3 倍左右. 祥符水

厂的原水来自另一独立的水源 , BPA 浓度远低于钱塘江中的浓度.

图 1 为 2003 年 4 月采自浦阳江水样的 ESI2LC2MS 的 SCAN 色谱图. 从图 1 可以看

出 , 同时检出分子离子峰 m/ z 227 和碎片离子 m/ z 212 , 表明水样中含有 BPA.

表 1 　各采样点 BPA 的浓度 (ng·l - 1)

Table 1 　Concentrations of BPA residual in surface and drinking water in Hangzhou (ng·l - 1)

采样时间 富春江 浦阳江 九溪 钱塘江 南星桥 三堡
清泰水

厂原水

清泰水

厂出水

祥符水

厂原水

祥符水

厂出水
2002 年 4 月 6163 2138 614 7151 7141 9148 2124 2124 1101 0133

2002 年 7 月 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

2002 年 10 月 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

2003 年 4 月 21188 25109 23121 18127 20102 21117 1919 1414 3149 1183

图 1 　浦阳江采样点样品的 LC2MS色谱图 (锥孔电压 60V)

Fig. 1 　SCAN LC2ESI2MS chromatogram of BPA in water sample from Puyang river (April , 2003) .

　　在 2002 年 4 月和 2003 年 4 月的调查中 , 在自来水厂的出水中均检测到了 BPA , 其

中清泰门自来水厂 BPA 的去除率较低 , 出水与源水中 BPA 的浓度接近 , 分别为 2124

ng·l - 1 (2002 年) 和 1414ng·l - 1 (2003 年) . 祥符水厂出水中BPA 的去除率在 50 %左右 ,
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虽然处理过程中大部分 BPA 被去除 , 但胡建英[2 ]等对 BPA 在氯消毒过程中行为的研究

表明 , BPA 很容易和消毒剂反应生成一系列的消毒副产物 , 这些副产物相比 BPA 具有

更强的内分泌干扰作用. 因此 , 饮用水中 BPA 的去除和 BPA 消毒副产物的控制 , 应当

引起我们足够的重视. 另一方面 , 在 2002 年 7 月和 10 月的两次调查中 , 各采样点均未

检测出 BPA. 这可能与水体中 BPA 的生物降解有关. BPA 在自然水体中很容易生物降

解 , Kang J H[4 ]等的研究表明 , BPA 在水体中的生物降解主要受微生物和温度影响 , 温

度较高时微生物代谢旺盛 , BPA 降解速度快. 水温 20 ℃左右时 , 在微生物生长旺盛的

水体中 BPA 的半衰期约为 5d. 杭州地区 7 月和 10 月温度较高 , 水体中微生物生长旺

盛 , 水体中BPA 降解速度快 , 可能是 7 月、10 月两次调查中未检测到BPA 的主要原因.

综上所述 , LC2ESI2MS法测定 BPA 具有较高的灵敏度 , 最低检测限为 011ng·l - 1 .

在检测水体中 , 2002 年 4 月和 2003 年 4 月 BPA 浓度在 0133 —25109ng·l - 1之间. 2002 年

7 月和 10 月未检出 BPA , 可能与 BPA 的生物降解有关.
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ABSTRACT

A sensitive SPE2LC2ESI2MS method was established to analyze BPA in surface and drinking

water. The recoveries for standard spiking surface and tap water were 9413 ±311 , the detection

limit of the method was 011ng·l - 1 . BPA was found in both surface and drinking water from

Hangzhou , and its concentration ranged from 0133 to 25109ng·l - 1 . It should be noted while BPA

was only detected in April both in 2002 and 2003 , no BPA was detected in July and October ,

2003 , suggesting the temperature related biodegradation of BPA would be a factor for the residue of

BPA in raw water.
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