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摘　 要： 为研究广州市湖泊水体中的防腐剂及其毒性，在广州市选择 １５个湖泊采集水样，采用液液萃取－气质联用法对

湖泊水体中的对羟基苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯等 ５种防腐剂进行浓度检测和毒性分析． 结果表明：广州市区内 １５
个湖泊水体中均检出防腐剂，但其浓度略低于国外天然水体中的浓度，溶解相的防腐剂平均浓度为 ５ ０６ ｎｇ ／ Ｌ，颗粒相的

平均浓度为 ０ ７８ ｎｇ ／ Ｌ；广州市区的湖泊水体中溶解相浓度最高的防腐剂为对羟基苯甲酸丁酯，占总量的 ３０ ４５％ ，对羟基

苯甲酸苯甲酯所占比例最小，占 ６ ７１％ ；以防腐剂对发光细菌光强的抑制强弱来表征其毒性的大小，对羟基苯甲酸苯甲

酯的毒性最强，对广州市湖泊水体环境的影响最大．
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对羟基苯甲酸酯类，又称为尼泊尔金酯，常见的包括对羟基苯甲酸甲酯（ＭＰＢ）、乙酯（ ＥＰＢ）、丙酯

（ＰＰＢ）、丁酯（ＢＰＢ）和苯甲酯（ＢｚＰＢ）等，是一类新一代高效低毒的杀菌防腐剂，因其具有抗菌能力强、ｐＨ值

适应范围广、毒性低的特点［１］ ，目前被广泛应用于食品、饮料、个人护理用品和药品中［２⁃４］ ． 近期一些研究表

明，体香剂中对羟基苯甲酸酯类长期的接触可能引发乳腺癌［５］ ． 对羟基苯甲酸酯类防腐剂已被证明具有雌

激素活性，一旦进入环境可能造成不良影响［６⁃８］ ，并且极易与氯化消毒过的自来水中的余氯发生反应［９］ ，主
要生成一氯或二氯、溴代衍生物，这些副产物在大型藻检测中显示出比原始有机物更高的急性毒性［１０］ ，对环

境和生物造成负面影响．
自从对羟基苯甲酸酯类的雌激素活性被发现以来，国外对城市水体中对羟基苯甲酸酯类防腐剂的浓度

检测以及去除研究做了大量的工作． 如 Ｌｅｅ等［１１］通过对加拿大 ６大城市中的 ８所污水处理厂的污水进行分

析，发现处理前污水中对羟基苯甲酸酯类的平均浓度为 １４ ６０ μｇ ／ Ｌ，经污水处理厂处理后去除率为
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９５ ２０％ ；Ｊｏｎｋｅｒｓ等［１２］通过对瑞士的 Ｇｌａｔｔ河水中对羟基苯甲酸酯类的测定，发现 Ｇｌａｔｔ河中 ＭＰＢ、ＥＰＢ、ＰＰＢ、
ＢＰＢ和 ＢｚＰＢ的平均浓度分别为 ５ ００、０ １０、０ ６０、０ ３０和 ０ ｎｇ ／ Ｌ；Ｂｅｎｉｊｔｓ等［１３］发现比利时的河水中对羟基

苯甲酸酯类的最高浓度达到 ８５ ００ ｎｇ ／ Ｌ等． 然而我国对羟基苯甲酸酯类防腐剂的研究起步较晚，防腐剂浓

度的研究还停留在食品、药物和化妆品等方面，对于城市水体中防腐剂的研究目前仍未见过报道．
为了研究国内城市水体中对羟基苯甲酸酯类防腐剂的污染状况，本文选取广州市内的 １５ 个典型湖泊

在非汛期进行采样，并运用液液萃取－气质联用法对 ＭＰＢ、ＥＰＢ、ＰＰＢ、ＢＰＢ和 ＢｚＰＢ ５种典型防腐剂进行检测

与毒性分析，以期为广州市湖泊水体的污染控制和水体生态环境的改善提供参考．

１ 样品来源与分析方法

１ １ 采样点分布

本文针对广州市的湖泊水体进行研究，对市区内较大的 １５个湖泊分别进行采样（图 １，Ｌ１：海珠湖，Ｌ２：
晓港公园，Ｌ３：东山湖公园，Ｌ４：荔湾湖公园，Ｌ５：流花湖公园，Ｌ６：越秀公园，Ｌ７：田心新村，Ｌ８：麓湖，Ｌ９：广州

烈士陵园，Ｌ１０：广州动物园，Ｌ１１：暨南大学，Ｌ１２：天河公园，Ｌ１３：华南师范大学，Ｌ１４：华南理工大学，Ｌ１５：华
南农业大学），采样点涵盖海珠区、越秀区、天河区和白云区，能直观地反映广州市区内各湖泊的污染状况．
采样时间为 ２０１２年 １２月 １５、１６日，采样过程严格遵守标准规范，保证水样不受污染，数据结果可靠．

图 １ 广州市湖泊采样点分布

Ｆｉｇ．１ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｃｉｔｙ

１ ２ 样品分析方法

样品在真空下通过 ０ ７ μｍ孔径的 Ｗｈａｔｍａｎ ＧＦ ／ Ｆ玻璃纤维膜过滤，以获得溶解相和颗粒相的样品． 萃
取之前，每个样品中掺入 １０ μｌ烷基酚，用经典的液液萃取法提取样品中的目标物质． 将 １ ０ Ｌ 的水样放置

在分液漏斗中，以二氯甲烷为萃取剂萃取 ３次，每次加入 ５０ ｍｌ． 玻璃纤维膜中的颗粒相样品在索氏提取器

中用 １５０ ｍｌ二氯甲烷萃取 ２４ ｈ． 然后分别对萃取液进行浓缩，加入 １０ ｍｌ正己烷，并在温和的氮气流下进一

步浓缩到约 １５０ μｌ，再向浓缩液中加入 ５０ μｌ的 Ｎ，Ｏ⁃双（三甲基硅基）三氟乙酰胺（ＢＳＴＦＡ）与 １％ 的三甲基

氯硅烷（ＴＭＣＳ）衍生化，之后加入 １０ μｌ ５０ ００ ｎｇ ／ ｍｌ的１３Ｃ⁃ＰＣＢ ２０８，然后用微量进样器准确抽取 ２ μｌ 混合

液，导入 ＧＣ⁃ＭＳ（６８９０ＮＧＣ，５９７３ＭＳＤ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司，ＨＰ⁃５ＭＳ毛细管柱）中测定，其中进样口衬管型号为

５１８３ ２０３７，１ ８ ｍｍ ＩＤ．
色谱条件：采用无分流进样，数据的采集和处理采用 ＧＣ⁃ＭＳ ｓｏｌｕｔｉｏｎ 软件工作站；进样口温度为 ２８０℃；

柱温程序开始为 ６０℃保持 ２ ｍｉｎ，以 ３０℃ ／ ｍｉｎ的速率上升至 １３０℃，之后以 ２℃ ／ ｍｉｎ的速率升温到 ２２０℃，然
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后以 ３０℃ ／ ｍｉｎ的速率升温至 ３００℃，并保持 ５ ｍｉｎ．
质谱条件：传输线和离子源温度分别保持在 ２８０和 ２３０℃，电子能量为 ７０ ｅＶ． 先以保留时间和全扫方式

进行定性分析；然后根据标液中各物质的出峰时间和特征离子，采用分时段单扫的方式选择离子，进行定量

分析．
１ ３ 实验参数

将 ５种标准物质的混合溶液溶解于正己烷中，分别配置成浓度为 ２、５、１０、２５、５０、１００ μｇ ／ Ｌ的溶液，使用

ＧＣ⁃ＭＳ测定标样． 根据标样的色谱图确定目标化合物的特征离子，以全扫方式确定出各自的出峰时间

（表 １）．

表 １ ５种目标物的特征离子和出峰时间

Ｔａｂ．１ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ５ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

目标物质 ＭＰＢ ＥＰＢ ＰＰＢ ＢＰＢ ＢｚＰＢ

特征离子 ２０９， ２２４， １９３ ２２３， ２３８， １９３ ２１０， １９３， ２３７ ２１０， １９５， １９３ １９３， ９１， ３００
出峰时间 ／ ｍｉｎ ８ ３１６ ９ ８１６ １２ ４０６ １５ ６８０ １７ ２６０

表 ２ ５种防腐剂的标准曲线及相关系数

Ｔａｂ．２ Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ５ ｐａｒａｂｅｎｓ

目标物 标准曲线 相关系数

ＭＰＢ ｙ＝ ０ ０３５７ｘ ０ ９９８６
ＥＰＢ ｙ＝ ０ ０２２８ｘ ０ ９９９１
ＰＰＢ ｙ＝ ０ ０１５１ｘ ０ ９９９２
ＢＰＢ ｙ＝ ０ ０２３８ｘ ０ ９９９２
ＢｚＰＢ ｙ＝ ０ ０３１６ｘ ０ ９９６９

　 　 根据几种不同浓度的标样进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析，以
目标物与内标物出峰面积的比值为横坐标（ｘ），以目

标物与内标物的浓度比值为纵坐标（ｙ），得到标准曲

线的方程表达式和相关系数（表 ２）． 结果显示，标准

物质在 ２～１００ μｇ ／ Ｌ范围内时，该检测方法得到 ５ 种
物质的出峰面积比与相应的实际浓度比的相关系数

都在 ０ ９９６以上，二者具有非常好的线性关系，可以

据此计算样品中目标物的浓度．
１ ４ 实验回收率与检出限

取 ５种对羟基苯甲酸酯的已知浓度溶液，按照

与样品同样的方法进行处理和 ＧＣ⁃ＭＳ 分析，根据平

行实验得出的结果可以计算标准偏差，以实验结果的平均值与已知浓度的比值作为该方法的回收率． 根据

美国 ＥＰＡ的标准方法，以 ３倍的信噪比作为计算方法的检出限 ＭＤＬ（ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎ），即 ＭＤＬ ＝
ＳＴＤ·信噪比［１４］ ，信噪比系数取 ３，结果表明 ５种目标物质的回收率均在 ９０％以上，重复性好，符合分析要求

（表 ３）． 因此该方法对 ５种防腐剂的检测限十分理想，为 ０ ０１ ～ ０ ０６ ｎｇ ／ Ｌ，可以在实际水体的检测中进行

应用．

表 ３ 方法对目标物质的标准偏差、检测限和回收率

Ｔａｂ．３ Ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ， ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ５ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

目标物质 ＭＰＢ ＥＰＢ ＰＰＢ ＢＰＢ ＢｚＰＢ

标准偏差 ＳＴＤ ０ ０１ ０ ０１ ０ ０１ ０ ０ ０１

检测限 ／ （ｎｇ ／ Ｌ） ０ ０４ ０ ０６ ０ ０３ ０ ０１ ０ ０３

回收率 ／ ％ ９２ ９０ ９１ ９６ ９８

１ ５ 毒性分析方法

本文采用国内常用的青海湖发光细菌对 ５种防腐剂的毒性进行研究［１５］ ，以不同物质对青海湖发光细菌

光强的抑制性强弱来表征其毒性的大小． 将对羟基苯甲酸酯的标样以超纯水按梯度进行稀释，得到一定浓

度梯度的样品． 然后将活化好的青海湖发光细菌放在恒温 １５℃的 ＬＵＭＩＳｔｈｅｒｍ恒温器中 １５ ｍｉｎ后待测，之后

取 ０ ５ ｍｌ稀释好的各浓度待测样品加入 ０ ５ ｍｌ 菌液，在 １５℃环境的恒温器中接触 １５ ｍｉｎ 后用 ＨＡＣＨ 的

ＬＵＭＩＳｔｏｘ３００毒性检测仪测定出各浓度梯度的样品对发光细菌发光光强的抑制率．
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２ 结果与讨论

２ １ 广州市湖泊水体防腐剂浓度

使用上述方法对所采集的样品进行萃取和 ＧＣ⁃ＭＳ分析，检测得到湖泊水体中溶解相和颗粒相中 ５种防

腐剂的总浓度，结果表明，广州市内湖泊水体中溶解相的防腐剂浓度范围为 ０ １０ ～ １９ ４０ ｎｇ ／ Ｌ，平均浓度为

５ ０６ ｎｇ ／ Ｌ（图 ２）． 最高值出现在越秀区内的麓湖公园，这是由于紧挨着麓湖边上分布着几家餐饮店，餐饮店

产生的污水直接排入麓湖水体，造成麓湖的防腐剂浓度相对较高；最低值出现在越秀公园东门附近的湖泊，
这是由于越秀公园是广州省内著名的旅游景点，平时的管理十分严格，基本上不会有污水流入的缘故． 相比

之下水体中颗粒相的防腐剂浓度远低于溶解相，平均浓度为 ０ ７８ ｎｇ ／ Ｌ，这是由于 ５种防腐剂均微溶于水，其
在水体中的浓度本身就很低，因此水体颗粒相中的浓度更低．

对羟基苯甲酸酯类除天然存在于一些如蓝莓、白花杜鹃等植物中，其它全部由化学合成以用做防腐剂．
所以未受污染的天然水体中对羟基苯甲酸酯类是不会有检出的，但广州市湖泊水体中对羟基苯甲酸酯类防

腐剂的检出率竟高达 １００％ （图 ２），这说明广州市内的湖泊水体已经普遍受到防腐剂的污染． 目前国际上还

没有明确的标准来衡量水体中防腐剂的污染水平，但将本研究结果与 Ｊｏｎｋｅｒｓ等［１２］以及 Ｂｅｎｉｊｔｓ等［１３］的研究

结果作比较，发现广州市内湖泊水体中防腐剂的浓度略低于国外天然水体中的浓度． 其主要原因是广州市

使用对羟基苯甲酸酯类防腐剂的时间相对较短；其次是由于本次采样的湖泊多数为公园与高校内的湖泊景

观水，有公园和相关部门专门负责，而且除麓湖外，其他湖泊几乎不会有生活和工业污水直接汇入．
湖泊水体中防腐剂主要以溶解相存在（图 ２），所以本文就溶解相中 ５种防腐剂所占比例进行研究，结果

显示溶解相中 ＢＰＢ的平均浓度最高，占溶解相总量的 ３０ ４５％ ，在本文所选取的 １５个湖泊中，更有 ４个湖泊

水体中 ＢＰＢ浓度占 ５种防腐剂溶解相总量的 ５８％以上；ＢｚＰＢ 的平均浓度最低，为 ６ ７１％ ，其中有 ７ 个湖泊

中 ＢｚＰＢ未检出（图 ３）． 另外 ＭＰＢ、ＥＰＢ和 ＰＰＢ的平均占比分别为 ２５ ３７％ 、７ ７２％和 ２９ ７５％ ．

图 ２ 广州市湖泊水样防腐剂浓度测定结果

Ｆｉｇ．２ Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐａｒａｂｅｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｌａｋｅｓ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｃｉｔｙ

２ ２ 防腐剂毒性分析

根据方法 １ ５节得到的结果，以抑制率为纵轴，以样品中防腐剂的浓度为横轴，作出不同浓度的样品与

水样毒性的折线关系图，实验结果测得水样的毒性随标样浓度的变化如图 ４． 由防腐剂毒性分析的折线图可

以看出（图 ４），５种防腐剂的毒性均随浓度的升高而上升，当浓度达到一定限值时其抑制率趋近于 １，当浓度

较低时其抑制率趋近于 ０． 通过 ＬＵＭＩＳｔｏｘ３００毒性检测仪的检测，ＭＰＢ、ＥＰＢ、ＰＰＢ、ＢＰＢ 和 ＢｚＰＢ 的 ＥＣ５０值分

别为 ５ ０５、６ ７３、１２ ７９、８ ６５和 ０ １９ ｍｇ ／ Ｌ，可以看出 ５种对羟基苯甲酸酯类防腐剂中，ＢｚＰＢ的毒性最高，这
与 Ａｐｐｌｅｇａｔｅ等［１５］的结论一致． 所以，虽然自然水体 ＢｚＰＢ 所占的比例最小，但在研究广州市区防腐剂污染



３３２　　 Ｊ． Ｌａｋｅ Ｓｃｉ．（湖泊科学），２０１６，２８（２）

图 ３ 广州市湖泊水体溶解相中各种防腐剂的比例

Ｆｉｇ．３ Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ５ ｐａｒａｂｅｎｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｐｈａｓｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｌａｋｅｓ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｃｉｔｙ

的问题时，ＢｚＰＢ应得到足够重视．

图 ４ 防腐剂 ＭＰＢ、ＥＰＢ、ＰＰＢ、ＢＰＢ和 ＢｚＰＢ的毒性分析

Ｆｉｇ．４ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ＭＰＢ，ＥＰＢ，ＰＰＢ，ＢＰＢ ａｎｄ ＢｚＰＢ

３ 结论与展望

１）对广州市区内 １５个湖泊进行分析检测的结果表明，水体中防腐剂的检出率高达 １００％ ，说明广州市

区内的湖泊普遍受到防腐剂的污染，其中溶解相的防腐剂平均浓度为 ５ ０６ ｎｇ ／ Ｌ，颗粒相的平均浓度为 ０ ７８
ｎｇ ／ Ｌ．

２）广州市区的湖泊水体中溶解相防腐剂浓度最高的为对羟基苯甲酸丁酯，占总量的 ３０ ４５％ ；对羟基苯

甲酸苯甲酯所占比例最小，为 ６ ７１％ ．
３）以防腐剂对发光细菌光强的抑制强弱来表征其毒性的大小，５种防腐剂的毒性都随浓度的升高而上

升，且以对羟基苯甲酸苯甲酯的毒性为最强，考虑到自然水体中所检测到的浓度，对羟基苯甲酸苯甲酯对环

境所产生的影响最大．
本文虽然对广州市内湖泊水体中防腐剂的溶解相和颗粒相的浓度进行研究，在国内自然水体中防腐剂

的领域上迈出一步，但对湖泊之外的水体还没有进行研究，为了准确地了解国内自然水体中防腐剂的分布

与浓度、掌握防腐剂的污染状况，下一步将对不同类型的自然水体都进行相关研究．
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