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黄浦江流域典型药物和个人护理品的含量及分布特征 
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摘要：采用固相萃取-高效液相色谱/串联质谱法(SPE-HPLC-MS/MS)分析上海市黄浦江流域 7种典型药物和个人护理品(PPCPs)的含量水

平.结果表明,所建立的分析方法具备良好的回收率(87%~107%)、相对标准偏差(<14%)及方法定量限(0.1~1.1ng/L),满足水体中微量污染物

的检测要求.应用该方法检测得到,上海市黄浦江流域水体中目标 PPCPs 的含量在<LOQ~824ng/L 范围内,总体浓度水平较低,符合我国药

物消费特点.从污染物的空间分布特征看,下游污染比上游严重,支流污染程度大于干流. 
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Abstract：The concentrations of 7selected pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) in the Huangpu River 

were determined by solid phase extraction and high liquid chromatography-electrospray tandem mass spectrometry 

(SPE-HPLC-MS/MS). The results showed that the developed analytical method obtained good recoveries (87~107%), 

relative standard deviation (<14%) and limit of quantification (0.1~1.1ng/L), satisfying the requirement to detect 

micropollutants in the surface water. By applying the method in Huangpu River, we found that compared to other reported 

studies, the contamination levels of target PPCPs were low in Huangpu River, with the concentrations varying from <LOQ 

to 824ng/L, which were consistent with their consumptions in China. Higher total concentrations were observed in 

downstream and tributaries sampling sites than in upstream and stream sites. 

Key words：pharmaceuticals and personal care products；high liquid chromatography-electrospray tandem mass 

spectrometry method；Huangpu River；concentration 

 

药物和个人护理品(PPCPs)因其在天然水环

境中被频繁检出以及对水生生物的潜在危害,受

到了广泛关注.近年来,随着分析检测技术的提高,

已有上百种 PPCPs在河流
[1-4]
、湖泊

[1-2,5]
、海洋 

[6-7]

及地下水
[8]
等天然水环境中被检出.据报道,水环

境中残留的 PPCPs 会导致细菌产生耐药性及抗

生素抗性基因的传递和扩散,干扰天然细菌的生

态系统 ,从而威胁人类健康
[9]

.另外 ,水体中的

PPCPs 还可能会导致人类致癌或过敏性反应,对

水生生物和土壤微生物产生危害
[10]

. 

目前,不少研究者考察了 PPCPs在珠江、九

龙江和南明河等河流中的存在水平和分布特 
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点
[3-4,11-16]

,然而,现有的针对上海市最重要的河

流黄浦江开展的相关研究还不多,已有研究大多

集中在抗生素类物质上
[17-19]

,且涉及的河流区域

较有限
[17-21]

.考虑到黄浦江同时兼具饮用水源、

航运、灌溉、渔业和旅游等多种功能,且近年来

受上海市工业和城市活动影响较大,因此在黄浦

江流域开展更大范围的针对多类别 PPCPs 残留

的监测具有重要的意义. 

本文采用固相萃取-高效液相色谱/串联质

谱(SPE-HPLC-MS/MS)分析方法,研究了 7 种典

型 PPCPs(苯扎贝特,卡马西平,咖啡因,双氯芬酸,

吉非罗平,美托洛尔和甲氧苄啶)在黄浦江流域

及部分支流中的含量水平和空间分布规律,以揭

示黄浦江流域上述 PPCPs的污染特征. 

1  材料与方法 

1.1  试剂与标准品 

PPCPs 标准品(表 1):苯扎贝特(BF),卡马西

平(CBZ),咖啡因(CF),双氯芬酸(DF),吉非罗平

(GF),美托洛尔(MTP)和甲氧苄啶(TP)分别购自

Sigma-Aldrich 公司(德国)和 Dr. Ehrenstorfer 公

司(德国). 

表 1  7 种 PPCPs 的理化性质、物质结构、保留时间及质谱参数 

Table 1  Physicochemical property, chemical structure, retention time and corresponding IS for selected PPCPs 

物质 
药剂学 

类别 
物质结构 

保留时间

(min) 
定量离子峰 对应内标 

电离 

模式 

咖啡因  

(CF) 
兴奋剂 

 

O

N
N

N

N

O

 

4.77 195.100/138.100 Phenacetin-13C ESI+ 

甲氧苄啶  

(TP) 
抗生素 

 

N

N

O

O

O

NH2

NH2  

4.28 291.200/230.300 Phenacetin-13C ESI+ 

苯扎贝特  

(BF) 
降血脂药 

 

Cl 

H
N

O

O 

O 
 

5.71 360.000/274.000 Mecoprop-3D ESI
-

 

吉非罗平  

(GF) 
降血脂药 

 

O 

HO

O  

8.37 248.900/121.100 GF-6D ESI
-

 

双氯芬酸  

(DF) 
抗炎药 

 O

HO H
N

Cl 

Cl  

6.52 293.700/250.00 Mecoprop-3D ESI
-

 

美托洛尔 

(MTP) 
降压药 

 
O

O

OH 

NH 

 

5.06 268.200/116.000 Phenacetin-13C ESI+ 

卡马西平  

(CBZ) 
抗惊厥药 

 

N 

H2N O  

6.92 237.100/194.200 Phenacetin-13C ESI+ 

 

内 标 (IS): 非那西汀 -
13

C(Phenacetin-
13

C, 

99%),2-甲 4-氯丙酸-
3
D(Mecoprop-

3
D)和吉非罗

平-
6
D(GF-

6
D,98%),分别购自 Sigma-Aldrich 和 

Dr. Ehrenstorfer 公司. 

其他试剂:甲醇、甲酸为色谱纯,其余药品或

试剂均为分析纯. 

1.2  样品采集 

样品于 2012年 5 月在黄浦江干流及 5 条支
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流中采集,采样点从淀山湖开始至黄浦江入长江

口,包括上、中、下游共 25个采样点(图 1),每点

水样采集 2 份.受采样设备的限制,采用瞬时采样

法,样品置于 1L 棕色玻璃瓶中,采集后迅速运至

实验室 4℃保存,待处理. 
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图 1  黄浦江采样点分布 

Fig.1  Sampling sites location in Huangpu River 

1.3  样品处理与分析 

用 47mm 的玻璃纤维滤纸(GF/F,Whatman)

过滤水样,取 400mL 过滤后的水样,加入 200µL

内标混合液,调节 pH =7.0.固相萃取时,先用 5mL

甲醇、3×5mL 高纯水依次通过 SPE 小柱(Oasis 

HLB,6mL/500mg,Waters)进行活化和平衡 ,而后

将含有内标的过滤液以5~10mL/min的流速通过

SPE 小柱.接着将 5mL 甲醇/水混合液(V/V=1:19)

通过 SPE小柱,以清洗小柱,并继续抽真空 30min,

除去水份.再以 1mL/min的流速用甲醇洗脱小柱,

洗脱液收集于 10mL 具塞玻璃刻度离心管中.最

后以高纯氮吹扫洗脱液(水浴温度 35 )℃ 至刚好

吹干,加入 0.4mL 甲醇/水混合液(V/V=1:4),置于

涡旋振荡器混合均匀,移入自动进样样品瓶,待色

谱分析. 

采用高效液相色谱 (HPLC, Ultimate3000, 

Dionex, USA)-串联质谱(ESI-MS/MS, API3200, 

AB Sciex, USA)对样品进行测定.梯度洗脱,离子

源为正(ESI
+
)、负(ESI

-

)两种模式,通过多反应监

测(MRM)模式对待测物进行定量分析. 

1.4  方法回收率及质量控制 

实验的准确性由回收率实验和空白实验保

证.方法回收率实验分别以高纯水和地表水为介

质,分别取 400mL 水样,定量加入 200µL 浓度为

400µg/L 的 PPCPs 混标溶液和 200µL 内标溶液,

按照 1.3 方法对样品进行前处理和仪器分析,采

用内标法定量.对于地表水,需同时进行加标和不

加标两种样品分析,对比两种样品测得浓度的差

值与已知加标浓度,得到地表水中各 PPCPs的相

对回收率. 

空白实验的目的是识别并定量采样、前处理

及仪器分析等阶段目标化合物的污染,包括现场

空白和程序空白.采样时,将 500mL 高纯水置于

棕色玻璃采样瓶中,携带至取样现场,采样时暴露

于周围环境,采样结束后,与实际水样一同运送至

实验室,测定其中目标PPCPs的浓度,该样品为现

场空白.实验室分析前,再准备一定量的高纯水,

测定其中目标PPCPs的浓度,作为程序空白.实际

样品测试时,每批除实际水样和 1个程序空白外,

还包括 1 个以高纯水为介质的加标样品,以监测

该批样品各 PPCPs 在前处理过程中的回收率情

况.此外,每点水样采集两份,进行平行双样测定,

以保证实验测定的精密性. 

2  结果与讨论 

2.1  方法性能评价 

空白实验结果表明,空白实验组中全部目标

PPCPs 的值均小于方法定量限.检测方法的线性

关系、定量限和加标回收率的结果见表 2. 

各 PPCP 标准曲线的浓度范围为 2~ 

400µg/L,根据目标化合物与对应内标物峰面积

的比值建立标准曲线,各物质线性相关性均大

于 0.99. 

为考察方法的重现性,回收率实验中,每种介

质均做 4 组平行样.如表 2 所示,由于实际水样中

干扰组分过多导致了回收率下降,高纯水中 7 种

PPCPs 的回收率为 92%~107%,地表水中的回收

率为 87%~103%.此外,平行实验结果表明,两种

水样中各 PPCP 的变异系数均小于 14%,符合环

境样品分析方法的一般要求. 
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表 2  7种 PPCPs在高纯水和河水中的相对回收率(RR)、仪器定量限(IQL)、定量限(LOQ)和线性关系 

Table 2  Relative recovery (RR), instrumental quantification limit (IQL), limit of quantification (LOQ) and linear 

equation for selected PPCPs in the river and ultrapure water 

 RR%(n=4)   LOQ(ng/L) 
物质 

 高纯水 河水  
IQL(pg) 

 高纯水 河水 
线性关系 

相关 

系数 

TP  104.1(8.3)a 90.0(3.3)  0.4  0.4 0.5 y = 0.00469x+0.0109 0.9968 

DF  92.1(9.6) 93(2.4)  0.8  0.9 0.9 y = 0.00165x+0.00144 0.9992 

BF  106.9(1.7) 86.7(13.7)  0.1  0.1 0.1 y = 0.003x+0.00102 0.9995 

GF  92.3(1.9) 87(10.8)  1.0  1.1 1.1 y = 0.00772x+0.000503 0.9999 

MTP  101.6(9.7) 102.8(3.2)  0.3  0.3 0.3 y = 0.00388x+0.00455 0.9989 

CBZ  102.4(12.2) 100.2(4.9)  0.5  0.4 0.5 y = 0.00925x+0.00232 0.9994 

CF  95.8(5) 97.8(2.7)  0.3  0.3 0.3 y = 0.00772x+0.000503 0.9999 

注:a为相对偏差 

以目标化合物色谱峰信噪比(S/N)为 10:1的

浓度作为仪器定量限(IQL).方法定量限(LOQ)根

据各目标化合物的仪器检出限、回收率和浓缩倍

数等确定,其计算公式如式(1)所示. 

 
IQL 100

LOQ
(%)R C

×

=

×

 (1) 

式中:R 为目标化合物在对应介质中的回收率;C

为样品浓缩倍数. 

如表 2 所示,目标 PPCPs 的方法定量限较

低,范围为 0.1~1.1ng/L.通过比较 ,该分析方法

的灵敏度优于很多基于 HPLC-MS/MS,UPLC- 

TOF和HPLC-UV 建立的检测方法定量限的报

道
[12,22-24]

. 

2.2  PPCPs在黄浦江流域的浓度水平 

黄浦江流域中 PPCPs 的浓度与检出频率如

图 2 所示.进行统计分析时,低于方法定量限的浓

度以方法定量限浓度的 50%代替
[25-26]

. 

7种 PPCPs在所有水样中均被检出,其中 CF

和CBZ的检出频率为 100%,BF 仅在个别点以较

低的浓度检出 .各物质的浓度范围为<LOQ~ 

824ng/L,相对标准偏差(RSD)在 0~17%范围内.其

中,CF 的浓度最高,最大浓度为 824ng/L,这主要

与咖啡、茶等含咖啡因饮料的大量消费有关; 

CBZ 的浓度次之 ,最大浓度为 190ng/L;其他

PPCPs的浓度在<LOQ~20ng/L 左右. 

总体上看,黄浦江中 PPCPs的含量处于较低

的水平(表 3).以使用较为频繁的 CF 为例,黄浦江

中的浓度范围为 17~824ng/L,远低于对西班牙

(最大值 2130ng/L)
[27]
和北京(7051ng/L)

[13]
等地表

水中的相关报道.又如,本研究中抗生素 TP 的浓

度在<LOQ~66ng/L范围内,而美国
[28]
、西班牙

[27]

和英国
[29]
等国家河流中 TP 的浓度均>200ng/L;

而与韩国
[31]
和我国其他地区

[13]
报道较为相近.黄

浦江中 PPCPs 总体浓度水平较低可能与我国人

均药物消费量较低有关.以GF为例,根据GF的年

产量(17t)估算中国人均GF日消费量为 0.036mg/ 

(人·d)
[31]

,远低于该药物在德国[0.2mg/(人·d)]
[32]

与加拿大[0.2mg/(人·d)]
[33]
的人均日消费量. 
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图 2  7种 PPCPs在黄浦江流域的浓度水平及检出频率 

Fig.2  7 PPCPs concentrations and frequencies of 

detection in Huangpu River 

为初步评价黄浦江流域水环境中 PPCPs 的

存在可能导致的环境风险,我们在其最大浓度条

件下,采用公式(2)对其风险商值进行计算. 

 
MEC

RQ
PNEC

=  (2) 
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式中:RQ 为风险商值;MEC 为实测环境浓度; 

PNEC 为预测无影响浓度. 

表 3  目标 PPCPs在其他国家和地区的存在水平与本研

究比较 

Table 3  Comparison of target PPCPs concentrations 

between other countries/regions and this study 

PPCPs 浓度(ng/L) 国家(地区) 文献来源 

63.3a(5.6)b 美国,Tennessee 河[34] 

21~212 美国,Oregon[28] 

<1.5~126 英国,South Wales[35] 

<LOD~410 西班牙,Doñana Park[27] 

569(5) b 英国,Tyne[29] 

0.54~94 韩国,Han 河[31] 

<LOQ~48 北京[13] 

TP 

n.d~66 本研究 

<0.5~85 英国,South Wales[35] 

11~82 美国,Oregon[28] 

n.d~148 西班牙,Ebro 河[36] 

313~3363 西班牙,Madrid[37] 

<LOD~1090 西班牙,Doñana Park[27] 

195(8) b 英国,Tyne[29] 

0.87~98 韩国,Han 河[31] 

55~636 北京[13] 

DF 

n.d~25 本研究 

<10~66 英国,South Wales[35] 

n.d~25.5 西班牙,Ebro 河[36] 

234~2315 西班牙,Madrid[37] 
BF 

n.d~6 本研究 

n.d~212 西班牙,Ebro 河[36] 

1113~5192 西班牙,Madrid[37] 

<LOD~1940 西班牙,Doñana Park[27] 

0.25~46 韩国,Han 河[31] 

GF 

n.d~20 本研究 

n.d~11.1 西班牙,Ebro 河[36] 

n.d~76 西班牙,Madrid[37] 

<LOQ~65 北京[13] 
MTP 

n.d~58 本研究 

<0.5~356 英国,South Wales[35] 

n.d~53.8 西班牙,Ebro 河[36] 

<LOD~1110 西班牙,Madrid[37] 

209~810 北京[13] 

CBZ 

9~190 本研究 

175.7(28.3) b 美国,Tennessee 河[34] 

400b 美国,Indiana[38] 

<LOD~2130 西班牙,Doñana Park[27] 

902~7051 北京[13] 

CF 

17~824 本研究 

注:a指最大值;b指中值;LOQ指定量限;LOD指检出限;n.d指未

检出 

如果RQ值大于或等于1,即表示该污染物可

能会对水环境产生负面影响
[39]

.如表 4 所示,目标

PPCPs 的风险商值在最大浓度条件下均远小于

1,说明不会对环境造成明显的不利影响 .在挪

威 

[40]
和珠江

[15]
等很多地表水环境中的 BF 均表

现出对生态环境具有潜在的风险,而黄浦江流域

的BF 风险商值仅为 0.001.需要指出的是,生态风

险商的计算仅针对单一物质,而多种物质共同作

用引起的环境风险可能大于单一物质
[41]

. 

表 4  水环境中部分 PPCPs的初步生态风险评价 

Table 4  The primary risk assessment for some PPCPs in 

aquatic environmental 

PPCPs MEC(ng/L) PNEC(ng/L)[40, 42-44] RQ 

DF 25 182000 0.252 

BF 6 16000 0.001 

CF 824 6000 0.005 

CBZ 190 100 0.452 

MTP 58 31000 0.002 

TP 66 420 0.004 

 

2.3  空间分布 

图 3 为黄浦江干流和支流上各采样点

PPCPs 的含量分布.总体上看,干流和支流均呈现

上游检出的物质种类少、含量低,下游检出的物

质种类多、含量增加的趋势.这是由于在黄浦江

上游地区,城市化和人类活动相对较少,而随着河

流流向中下游,城市化加剧,人口增多,药物使用

和排放也增多,所以 PPCPs的含量水平呈现由上

游到下游逐渐增高的趋势. 

此外,黄浦江属潮汐河,下游地区是非正规半

日潮,而下游采样时正处黄浦江涨潮期,相对盐度

较高的河水可能破坏PPCPs在水-沉积物之间的

吸附平衡
[11,14]

,使吸附在沉积物中的 PPCPs 重新

释放至水相,从而导致下游地区PPCPs浓度偏高.

很多研究也已经表明,悬浮物和沉积物等颗粒物

对微量有机污染物的吸附是不容忽视的
[45-47]

. 

由图 3 可以看出,黄浦江流域支流的污染程

度较干流严重,这可能与采样点位置的选取有

关.T1和 T2、T7和 T8、T10和 T11分别位于污

水厂附近,根据以前的报道,城市污水处理厂很可
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能是地表水污染的主要来源
[21,48]

.河水的稀释作

用是影响河水中 PPCPs含量的重要因素
[21]

.例如

支流 T4、T6、T8 和 T11 在汇入黄浦江后,在其

下游 100~500m 处对应的采样点分别为 S7、S9、

S10和 S14,物质含量都有所降低. 
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图 3  黄浦江干流和支流各采样点 PPCPs的含量分布 

Fig.3  Total concentrations of selected PPCPs in streams 

and tributaries 

3  结论 

3.1  采用固相萃取-高效液相色谱/串联质谱法

检测地表水中苯扎贝特、卡马西平、咖啡因等 7

种 PPCPs,分析方法具备良好的回收率(87%~ 

107%),相对标准偏差(<14%)和方法定量限(0.1~ 

1.1ng/L),满足环境分析的需要. 

3.2  7 种目标 PPCPs 在黄浦江流域均以不同程

度被检出,其中 CF 检出率达 100%,且浓度最高,

最大浓度为824ng/L,CBZ浓度次之,而BF的污染

水平较低.通过对比国内外地表水中 PPCPs的浓

度可以发现,黄浦江地表水中 PPCPs的污染处于

中等偏低水平,符合我国药物消费特点. 

3.3  从污染物的空间分布看,黄浦江流域目标

PPCPs的下游污染比上游严重,支流污染大于干流. 
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