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超高效液相色谱－四极杆串联飞行时间质谱法
筛查上海市生活饮用水和地表水中的雌激素水平
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【摘要】　目的　建立应用超高效液相色谱－四级杆串联飞行时间质谱法快速筛查上海市生活饮用水和地表水中

天然或人工合成的雌激素的方法。方法　分别采集上海市不同地点生活饮用水、黄浦江与苏州河不同河段地表

水水样各１Ｌ，每点设２个平行，取５００ｍＬ水样经Ｏａｓｉｓ　ＨＬＢ固相萃取柱（５００ｍｇ，Ｗａｔｅｒｓ）萃取，７０％甲醇淋

洗，１０ｍＬ体积分数为１０％的甲醇乙酸乙酯溶液洗脱待测物，用 Ｗａｔｅｒｓ　ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣ　ＨＳＳ　Ｔ３色谱柱（１００

ｍｍ×２．１ｍｍ，１．８μｍ）分离，在 ＭＳ和ＭＳ／ＭＳ模式下，采用负离子模式电喷雾离子源对常见雌激素进行Ｑ－ＴＯＦ

ＭＳ分析。结果　５种常见雌激素（雌三醇、β－雌二醇、１７α－乙炔雌二醇、雌酮、己烯雌酚）在０．００１～０．１μｇ／ｍＬ范

围内线性关系良好，检出限（Ｓ／Ｎ＝３）为０．１１～０．２５　ｎｇ／Ｌ，定量限（Ｓ／Ｎ＝１０）为０．３８～０．８４　ｎｇ／Ｌ，在添加水平分

别为５、５０　ｎｇ／Ｌ时，平均回收率为５８％～１１５％，ＲＳＤ为１．４％～１３．９％，５种雌激素测定其相对分子质量（Ｍｒ）

与理论值的误差在（－１．７～２．８）×１０－３之间。生活饮用水中未检出上述５种雌激素，而黄浦江和苏州河的各个

河段的水样中均检测出雌三醇（０．８～１０．５　ｎｇ／Ｌ）和雌酮（１．６～５．６　ｎｇ／Ｌ）。结论　本方法灵敏度高、定性准确，

适用于生活饮用水和地表水中雌激素的筛查。流经上海市不同河段的黄浦江和苏州河水样中均检测出ｎｇ／Ｌ级

的雌三醇和雌酮，应当在今后的监测中引起重视。
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　王和兴，等．超高效液相色谱－四极杆串联飞行时间质谱法筛查上海市生活饮用水和地表水中的雌激素水平
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　　 人类长期、低剂量暴露于天然或人工合成雌激
素，可能会导致与激素相关的肿瘤如乳腺癌的发
生［１］、婴儿的早熟［２］等。已有研究在不同环境水体中
发现各种雌激素存在，且目前水厂处理工艺并不能有
效去除雌激素，它们有可能渗透到生活饮用水中［３］。
已有报道显示，在上海市某自来水厂出厂的水中检测
出μｇ／Ｌ级β－雌二醇

［４］，然而关于上海市生活饮用
水和地表水中雌激素污染的现况未见报道。因此，急
需建立快速、可靠的分析方法用于生活饮用水和地表
水中多种雌激素的筛查，并了解水体中雌激素的污染
水平，为评价其健康危害、保障生活饮用水的安全提
供科学依据。
水中雌激素的检测方法最常用的是免疫分析法

（ｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙ，ＩＡ）［５］，气相色谱－质谱联用法（ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣ－ＭＳ）［６－８］和液
相色 谱－质 谱 联 用 法 （ｌｉｑｕｉｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＬＣ－ＭＳ）［９－１１］。ＩＡ虽然快速、操作简单、
成本低，但可能会出现假阳性；ＧＣ－ＭＳ虽然分离效果
好，但是雌激素挥发性低，需要衍生化，操作繁琐；ＬＣ－
ＭＳ因为灵敏度高、选择性好、样品前处理相对简单而
成为雌激素检测的首选方法［１２］。超高效液相色谱
（ｕｌｔｒａ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｌｉｑｕｉｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＵＰＬＣ）相对
普通的高效液相色谱（ＨＰＬＣ）分离效率高、分析速度
快，非常适合于多组分快速检测［１３］。飞行时间质谱
（ｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＴＯＦ　ＭＳ）能够进行
分子量的精确测定，与四级杆质谱串联（ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ／

ｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，Ｑ－ＴＯＦ　ＭＳ）非常适合
复杂基质中组分的准确定性。因此，ＵＰＬＣ与Ｑ－ＴＯＦ
ＭＳ的联用（ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ　ＭＳ）成为复杂基质中多
组分残留筛查的有效分析方法之一［１４］。
本文采用固相萃取柱快速萃取水中５种常见的

天然或人工合成雌激素，建立了生活饮用水和地表

水中５种雌激素的超高效液相色谱－四极杆串联飞
行时间质谱（ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ　ＭＳ）检测方法，并用
于上海市区实际水样的筛查。

材 料 和 方 法

仪器与试剂　 ＡＣＱＵＩＴＹ超高效液相色谱仪
（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司），ＳＹＮＡＰＴ　Ｇ２高分辨率飞行时
间质谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司），ＫＤ２００氮气吹扫仪
（杭州奥盛公司）；１２位固相萃取仪（德国 ＣＮＷ 公
司）；Ｏａｓｉｓ　ＨＬＢ固相萃取柱（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司，

５００ｍｇ，６ｍＬ）；ＬＣ－ＭＳ级乙腈、纯水、乙酸乙酯和
甲醇（美国Ｆｉｓｈｅｒ公司）。雌激素标准品：雌三醇
（ｅｓｔｒｉｏｌ）、氘代β雌二醇（β－ｅｓｔｒａｄｉｏｌ－ｄ３，内标物）、β－
雌 二 醇 （β－ｅｓｔｒａｄｉｏｌ）、１７α－乙 炔 雌 二 醇 （１７α－
ｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ）、雌 酮 （ｅｓｔｒｏｎｅ） 、己 烯 雌 酚
（ｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｌｂｅｓｔｒｏｌ），均购于美国Ｓｉｇｍａ公司，纯度
均大于９７．８％。
标准溶液制备　 标准储备溶液的配置：分别称

取标准品１０．０ｍｇ于１０ｍＬ棕色容量瓶中，用甲醇
定容至刻度，摇匀得到１．０ｍｇ／ｍＬ的标准溶液，
于－２０℃保存。混合标准工作溶液的配置：用

１０％乙 腈 溶 液 （体 积 分 数）稀 释 标 准 储 备 液
（１．０ｍｇ／ｍＬ）１００倍得到１０．０μｇ／ｍＬ的混合标准
溶液，然后用１０．０％乙腈溶液（体积分数）逐级稀释

１．０μｇ／ｍＬ的混合标准溶液，配制成浓度分别为

０．００１、０．００２、０．００５、０．０１、０．０５、０．１μｇ／ｍＬ的系列
混合标准溶液，各浓度点内标（β－雌二醇－ｄ３）浓度均
为０．０１μｇ／ｍＬ。
色谱与质谱条件　 Ｗａｔｅｒｓ　ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣ

ＨＳＳ　Ｔ３色谱柱（１００ｍｍ×２．１ｍｍ，１．８μｍ）；流动
相：水（Ａ）和乙腈（Ｂ）；梯度洗脱程序：５　ｍｉｎ内５％Ｂ
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线性升至３０％Ｂ，１　ｍｉｎ内３０％Ｂ线性升至４０％Ｂ，

３　ｍｉｎ内４０％Ｂ线性升至５５％Ｂ，１　ｍｉｎ内５５％Ｂ线
性升至９５％Ｂ，保持２　ｍｉｎ，然后０．５　ｍｉｎ内线性降
至５％，保持１．５　ｍｉｎ；流速：０．７　ｍＬ／ｍｉｎ；柱温：

４０℃；样品室温度：５℃；进样量：１０μＬ。

ＥＳＩ负离子模式（ＥＳＩ－）；毛细管电压：２．８　ｋＶ；锥
孔电压：４５　Ｖ；提取锥电压：４　Ｖ；离子源温度：１２０℃；
脱溶剂气温度：４５０℃；锥孔气流量：４０　Ｌ／ｈ；脱溶剂气
流量：１０００　Ｌ／ｈ；碰撞气：氩气；ＭＳ模式采集参数：相
对分子质量范围为（１００～８００）×１０３，扫描时间为

０．２　ｓ；ＭＳ／ＭＳ模式中雌三醇、β－雌二醇、１７α－乙炔雌二
醇、雌酮和己烯雌酚的碰撞电压分别为４５、５０、４０、４０
和２８　Ｖ，内标氘代β－雌二醇为５０　Ｖ。
水样采集　 于２０１１年２～３月，确定黄浦江流

经的上海市５个行政区，不同河段长度的１２个采样
点，分别为徐汇区、黄埔区和虹口区各２个采样点，
卢湾区和宝山区各１个采样点，杨浦区４个采样点；
确定苏州河流经的静安区为２个采样点，黄浦区为

１个采样点；同时在每个地表水采样点附近，设置１
个生活饮用水采样点。共采集３个批次水样 ，黄浦
江采集２次，苏州河１次，每个批次带１个现场空
白；每个采样点各采集１Ｌ表层水样（１．０ｍ），每点
设２个平行；水样均使用１Ｌ洗净后４５０℃烘干的
玻璃瓶盛装，采样前均使用现场水样清洗３次；冷藏
运输至实验室，２４ｈ内完成样品分析。
样品分析　 取５００ｍＬ水样经１～１０μｍ玻璃

纤维滤膜 （英 国 Ｗｈａｔｍａｎ 公 司）过 滤，以 ５～
１０　ｍＬ／ｍｉｎ流速，经预先用５　ｍＬ１０％的甲醇乙酸乙
酯溶液（体积分数），５　ｍＬ甲醇和５　ｍＬ水活化的

Ｏａｓｉｓ　ＨＬＢ固相萃取柱萃取富集，５　ｍＬ７０％甲醇淋
洗固相萃取柱，将固相萃取仪抽真空至０．０５　ＭＰａ
并保持３０　ｍｉｎ，待固相萃取填料吹干，用１０　ｍＬ
１０％的甲醇乙酸乙酯溶液（体积分数），以３　ｍＬ／ｍｉｎ
的流速洗脱待测物，收集全部洗脱液于１０　ｍＬ离心
管中，在４０℃水浴中用微氮气流吹至近干，用１０％
乙腈溶液定容至０．５　ｍＬ，漩涡混匀３０　ｓ，过０．２μｍ
滤膜，取１０μＬ滤液进ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ　ＭＳ分析；每批
水样分析时，均做试剂空白和加标回收各１个。

结　　　果

色谱行为　加标浓度为２０ｎｇ／Ｌ的饮用水中各
雌激素母离子提取色谱图（图１），保留时间见表１。
色谱分析时间（包括梯度洗脱后色谱系统的平衡时
间）总共１４ｍｉｎ，５种雌激素基本实现基线分离，最
小分离度为１７α－乙炔雌二醇与雌酮之间的１．６１。

图１　加标水样中５种雌激素和内标（氘代

β－雌二醇）的母离子提取色谱图

Ｆｉｇ　１　Ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｅｄ　ｐａｒｅｎｔ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｆｉｖｅ

ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ（β－ｅｓｔｒａｄｉｏｌ－ｄ３
ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｐｉｋｅｄ　ｄｒｉｎｋｉｎｇ　ｗａｔｅｒ

　　 定 性 和 定 量 分 析 　 分 析 样 品 前，分 别 用

５ｍｍｏｌ／Ｌ的甲酸钠和２μｇ／ｍＬ的亮氨酸脑啡肽校准
仪器。在ＭＳ模式下，用保留时间ｔＲ 和分子离子精
确相对分子质量（Ｍｒ）对待测雌激素进行初步定性。

５个加标样品连续进样后，５种雌激素保留时间的相
对标准偏差均小于０．２％；对于加标样品，实验测定的
分子离子Ｍｒ与理论Ｍｒ的误差在（０．１～１．６）×１０－３

之间（表１）。Ｑ－ＴＯＦ在 ＭＳ／ＭＳ模式下，可获得各雌
激素的二级质谱图（图２），除按照欧盟委员会指令

２００２／６５７／ＥＣ的要求，选取１个母离子和２个子离
子，并依据离子相对丰度比定性外，还可通过特征性
子离子精确的Ｍｒ，计算出元素组成，推测母离子裂解
途径，进一步增强对待测物的确证能力。表２显示了
特征性子离子的元素组成和分子量误差。子离子实
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际测定的 Ｍｒ 与理论 Ｍｒ 之间的误差仅为（－１．７～
２．８）×１０－３。
为了减少基质效应对于雌激素分析的影响，采

用内标法进行定量，ＭＳ模式下的分子离子峰作为
定量离子，离子提取窗口为０．０５×１０３。

表１　加标水样中５种雌激素和内标（氘代β－雌二醇）的保留时间，母离子的元素组成和测得的精确质量数

Ｔａｂ　１　Ｔｈｅ　ｒｅｔａｉｎ　ｔｉｍｅ，ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ　ａｃｃｕｒａｔｅ　ｍａｓｓ　ｏｆ　ｐａｒｅｎｔ　ｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｆｉｖｅ　ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ

ｓｔａｎｄａｒｄ（βｅｓｔｒａｄｉｏｌ－ｄ３）ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｐｉｋｅｄ　ｄｒｉｎｋｉｎｇ　ｗａｔｅｒ

Ｅｓｔｒｏｇｅｎ
Ｍｅａｎ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ　ｔＲ（ｍｉｎ）

Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｍａｓｓ（ｍ／ｚ）

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｍａｓｓ（ｍ／ｚ） Ｅｒｒｏｒ（Ｍｒ，×１０－３）

Ｅｓｔｒｉｏｌ　 ５．００ Ｃ１８Ｈ２３Ｏ３ ２８７．１６４　７　 ２８７．１６５　３　 ０．６
β－Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ－ｄ３ ７．１６ Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２Ｄ３ ２７４．１８８　６　 ２７４．１９０　２　 １．６
β－Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ　 ７．１８ Ｃ１８Ｈ２３Ｏ２ ２７１．１６９　８　 ２７１．１７０　３　 ０．５
１７α－Ｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ　 ７．６５ Ｃ２０Ｈ２３Ｏ２ ２９５．１６９　８　 ２９５．１７０　２　 ０．４
Ｅｓｔｒｏｎｅ　 ７．７５ Ｃ１８Ｈ２１Ｏ２ ２６９．１５４　２　 ２６９．１５５　４　 １．２
Ｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｂｅｓｔｒｏｌ　 ８．１８ Ｃ１８Ｈ１９Ｏ２ ２６７．１３８　５　 ２６７．１３８　６　 ０．１

图２　加标水样中５种雌激素和内标（氘代β－雌二醇）的 ＭＳ／ＭＳ质谱图

Ｆｉｇ　２　Ｔｈｅ　ＭＳ／ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｆｉｖｅ　ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ（β－ｅｓｔｒａｄｉｏｌ－ｄ３）ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｐｉｋｅｄ　ｄｒｉｎｋｉｎｇ　ｗａｔｅｒ

表２　加标水样中５种雌激素和内标（氘代β－雌二醇）的ＭＳ／ＭＳ碰撞能量，子离子的元素组成和测得的子离子精确质量数

Ｔａｂ　２　Ｔｈｅ　ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ，ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｃｃｕｒａｔｅ　ｍａｓｓ　ｏｆ　ｄａｕｇｈｔｅｒ　ｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｆｉｖｅ

ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ（β－ｅｓｔｒａｄｉｏｌ－ｄ３）ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｐｉｋｅｄ　ｄｒｉｎｋｉｎｇ　ｗａｔｅｒ

Ｅｓｔｒｏｇｅｎ
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ（Ｖ）

Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｍａｓｓ（ｍ／ｚ）

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｍａｓｓ（ｍ／ｚ） Ｅｒｒｏｒ（Ｍｒ，×１０－３）

Ｅｓｔｒｉｏｌ　 ４５ Ｃ１２Ｈ１１Ｏ　 １７１．０８１　０　 １７１．０８２　２　 １．２
Ｃ１０Ｈ９Ｏ　 １４５．０６５　３　 １４５．０６５　８　 ０．５

β－Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ－ｄ３ ５０ Ｃ１０Ｈ９Ｏ　 １４５．０６５　３　 １４５．０６５　２ －０．１
Ｃ１３Ｈ９ＯＤ２ １８５．０９３　５　 １８５．０９３　６　 ０．１

β－Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ　 ５０ Ｃ１０Ｈ９Ｏ　 １４５．０６５　３　 １４５．０６５　８　 ０．５
Ｃ１３Ｈ１１Ｏ　 １８３．０８１　０　 １８３．０７９　３ －１．７

１７α－Ｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ　 ４０ Ｃ１０Ｈ９Ｏ　 １４５．０６５　３　 １４５．０６５　８　 ０．５
Ｃ１４Ｈ１５Ｏ　 １９９．１１２　３　 １９９．１１３　８　 １．５

Ｅｓｔｒｏｎｅ　 ４０ Ｃ１０Ｈ９Ｏ　 １４５．０６５　３　 １４５．０６５　８　 ０．５
Ｃ１１Ｈ１１Ｏ　 １５９．０８１　０　 １５９．０８３　１　 ２．１

Ｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｂｅｓｔｒｏｌ　 ２８ Ｃ１７Ｈ１５Ｏ２ ２５１．１０７　２　 ２５１．１１０　０　 ２．８
Ｃ１６Ｈ１３Ｏ２ ２３７．０　９１　６　 ２３７．０９２　１　 ０．５

９９３



复旦学报（医学版）　２０１１年９月，３８（５）　

　　线性范围与检出限　 将各浓度点的系列标准
溶液按上述“色谱与质谱条件”分析后，以各雌激素
母离子色谱峰面积与内标β－雌二醇－ｄ３ 母离子色谱
峰面积之比乘以β－雌二醇－ｄ３ 的质量浓度（Ｙ）为纵
坐标，各雌激素的质量浓度（Ｘ）为横坐标绘制内标
法校准曲线。在雌激添加水平为５　ｎｇ／Ｌ的水样中，

以３倍信噪比（Ｓ／Ｎ）对应的样品中雌激素浓度作为
检出限（ＬＯＤｓ），１０倍信噪比（Ｓ／Ｎ）对应的样品中雌
激素浓度作为定量限（ＬＯＱｓ），获得各雌激素的检出
限和定量限。各雌激素在０．００１～０．５μｇ／ｍＬ范围
内具 有 较 好 的 线 性 关 系，检 出 限 为０．１１～
０．２５　ｎｇ／Ｌ，定量限为０．３８～０．８４　ｎｇ／Ｌ（表３）。

表３　５种雌激素的线性方程、相关系数、方法检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）

Ｔａｂ　３　Ｌｉｎｅａｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ＬＯＤ　ａｎｄ　ＬＯＱ　ｏｆ　ｆｉｖｅ　ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ

Ｅｓｔｒｏｇｅｎ　 Ｌｉｎｅａｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｅｎｔ　 ＬＯＤ（ｎｇ／Ｌ） ＬＯＱ（ｎｇ／Ｌ）

Ｅｓｔｒｉｏｌ　 Ｙ＝８　０１６．８　Ｘ＋４．１６　 ０．９９９　２　 ０．１７　 ０．５６

β－Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ　 Ｙ＝６　３１３．３　Ｘ＋３．６８　 ０．９９８　０　 ０．２２　 ０．７４

１７α－Ｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ　 Ｙ＝７　５４６．３　Ｘ－２．８３　 ０．９９８　０　 ０．１１　 ０．３８

Ｅｓｔｒｏｎｅ　 Ｙ＝６　１３８．７　Ｘ－３．１６　 ０．９９７　０　 ０．２５　 ０．８４

Ｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｂｅｓｔｒｏｌ　 Ｙ＝１２　２６３　Ｘ－２．３１　 ０．９９９　６　 ０．１３　 ０．４３

　　Ｙ：ｔｈｅ　ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｉｏｎ　ｐｅａｋ　ａｒｅａ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｓｔｒｏｇｅｎ　ｔｏβ－ｅｓｔｒａｄｉｏｌ－ｄ３（ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ）ｍｕｌｔｉｐｌｉｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆβ－

ｅｓｔｒａｄｉｏｌ－ｄ３；Ｘ：ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｓｔｒｏｇｅｎ，μｇ／ｍＬ．

　　回收率与精密度　在自来水中添加不同浓度的
雌激素，添加水平为５ｎｇ／Ｌ和５０ｎｇ／Ｌ，每个水平
重复５次，用内标曲线法测定回收率和精密度（表

４）。平均回收率为５８％～１１５％，精密度 ＲＳＤ为

１．４％～１３．９％。
实际水样测定　３０份生活饮用水样均未检出

上述５种雌激素，即５种雌激素浓度低于表３中对
应的检出限；黄浦江２４份水样中每份均检测出雌三
醇和雌酮，浓度分别为０．８～１．４ｎｇ／Ｌ和１．６～
５．５ｎｇ／Ｌ，其余雌激素未检出；苏州河６份水样均检
出雌三醇和雌酮，浓度分别为７．５～１０．５ｎｇ／Ｌ和

３．２～５．６ｎｇ／Ｌ，其余雌激素未检出（表５）。采样点
用大写英文字母代表。

表４　５种雌激素的精密度和加标回收率

Ｔａｂ　４　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤｓ）ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ

ｆｏｒ　ｆｉｖｅ　ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ　ｓｐｉｋｅｄ　ｉｎ　ｄｒｉｎｋｉｎｇ　ｗａｔｅｒ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

ｂｙ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｅｔｈｏｄ （ｎ＝５）

Ｅｓｔｒｏｇｅｎ
Ｓｐｉｋｅｄ
（ｎｇ／Ｌ）

Ｆｏｕｎｄ
（ｎｇ／Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

ＲＳＤ
（％）

Ｅｓｔｒｉｏｌ　 ５　 ５．３　 １０６．０　 １３．９
５０　 ５５．２　 １１０．０　 １．９

β－Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ　 ５　 ２．９　 ５８．０　 ９．３
５０　 ４６．４　 ９２．８　 １．４

１７α－Ｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ　 ５　 ３．７　 ７４．０　 １３．７
５０　 ５７．６　 １１５．０　 ２．７

Ｅｓｔｒｏｎｅ　 ５　 ５．６　 １１２．０　 ７．３
５０　 ５４．５　 １０９．０　 １１．２

Ｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｂｅｓｔｒｏｌ　 ５　 ５．６　 １１２．０　 １０．３
５０　 ４５．１　 ９０．２　 ８．７

表５　黄浦江与苏州河不同采样点中雌激素水平

Ｔａｂ　５　Ｔｈｅ　ｅｓｔｒｏｇｅｎ　ｌｅｖｅｌｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｔｅｓ　ｏｆ　Ｈｕａｎｇｐｕ　ｒｉｖｅｒ　ａｎｄ　Ｓｕｚｈｏｕ　ｒｉｖｅｒ （ｎ＝５）

Ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ

Ｈｕａｎｇｐｕ　ｒｉｖｅｒ

Ｘｕｈｕｉ
Ｄｉｓｔｒｉｃｔ

Ｌｕｗａｎ
Ｄｉｓｔｒｉｃｔ

Ｈｕａｎｇｐｕ
Ｄｉｓｔｒｉｃｔ

Ｈｏｎｇｋｏｕ
Ｄｉｓｔｒｉｃｔ

Ｙａｎｇｐｕ
Ｄｉｓｔｒｉｃｔ

Ｂａｏｓｈａｎ
Ｄｉｓｔｒｉｃｔ

Ｓｕｚｈｏｕ　ｒｉｖｅｒ

Ｊｉｎｇａｎ
ｄｉｓｔｒｉｃｔ

Ｈｕａｎｇｐｕ
ｄｉｓｔｒｉｃｔ

Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅ　 Ａ　 Ｂ　 Ａ　 Ａ　 Ｂ　 Ａ　 Ｂ　 Ａ　 Ｂ　 Ｃ　 Ｄ　 Ａ　 Ａ　 Ｂ　 Ａ

Ｅｓｔｒｉｏｌ　 ０．９　１．０　 １．０　 ０．９　０．８　１．４　１．３　１．２　１．０　０．８　０．９　 １．０　 １０．５　８．７　 ７．５

β－Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ

１７α－Ｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ

Ｅｓｔｒｏｎｅ　 ５．５　５．２　 ４．３　 ２．８　２．７　１．９　３．２　２．９　２．４　２．０　１．７　 １．６　 ５．６　３．２　 ３．７

Ｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｂｅｓｔｒｏｌ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ

　　ＮＤ：ｎｏｔ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

讨　　　论

本研究比较了ＯＡＳＩＳ　ＨＬＢ固相萃取柱与Ｃ１８固
相萃取柱（５００ｍｇ，３ｍＬ）萃取５００ｍＬ水中５种雌

激素的提取效率，结果发现Ｃ１８固相萃取柱对雌三醇
的萃取回收率仅为４．９％，其余在４１．６％～１１２％之
间，而ＨＬＢ的回收率均在８６．５％～１１０％之间，因
此选择ＨＬＢ作为本方法的固相萃取柱。
就淋洗溶剂而言，实验结果显示：如果仅用

００４
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５ｍＬ、５％的甲醇淋洗 ＨＬＢ固相萃取柱进样分析，
各待测物基质效应严重，平均回收率为４．９％～
８１．６％，其中雌三醇为４．９％。为了减小基质效应
的影响，分别考察了淋洗溶剂中甲醇含量为１０％、

２０％、３０％、４０％、５０％、６０％、７０％、８０％和９０％时
各雌激素的回收率，结果发现：随着淋洗溶剂中甲醇
含量的增加，５种雌激素的回收率也逐渐增加，当达
到７０％时，各雌激素的平均回收率在７３．４％～
１０５％之间，而且肉眼可见大量的黄色杂质被淋洗下
来；而当淋洗溶剂中甲醇含量为８０％或９０％时，雌
三醇的回收率开始下降，分别为６４．５％和１６．３％。
故本文选择淋洗溶剂中甲醇的含量为７０％。
考察了ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＬＣ　ＨＳＳ　Ｔ３和ＢＥＨ　Ｃ１８色

谱柱在不同的溶剂系统（乙腈－水和甲醇－水溶剂系
统）、添加改性剂与否，以及不同的梯度洗脱和流速
时的分析效果。结果显示：无论Ｃ１８色谱柱还是Ｔ３
色谱柱，当流动相中添加１０ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸铵改性剂
时，５种雌激素的灵敏度总体上降低１～３倍；Ｃ１８色
谱柱通过改变溶剂系统、洗脱梯度和流速均难以实
现５种雌激素在实际样品中与杂质的分离，达到减
少基质效应的目的；而Ｔ３色谱柱在流动相为乙腈－
水时，通过优化洗脱梯度和流速可以基本实现５种
雌激素的基线分离以及待测物与杂质的较好分离，
减少基质效应对待测物离子化效率的影响。
由于水中ｎｇ／Ｌ级的天然或人工合成的雌激素

能够引起野生生物正常生殖和发育的改变，因此环
境中雌激素一直受到人们的关注［１５－１６］。本方法检
测出苏州河与黄浦江中雌三醇和雌酮的含量最高分

别可达到１０．５ｎｇ／Ｌ和５．６ｎｇ／Ｌ，应在今后的环境
监测中引起重视。由表３可见苏州河中雌激素的水
平高于黄浦江，这可能与苏州河水流量小、泥沙淤
积、水体的自净作用相对较弱有关，应当加强其治
理；而且在采样分析的黄浦江河段内，从上游到下游
雌酮的含量有降低的趋势，而雌三醇未表现出类似
趋势，这可能是因为雌酮的Ｌｏｇ　ＫＯＷ（３．１３）大于雌
三醇（２．８１），雌酮比雌三醇更易于沉积吸附在底泥
上的缘故［１７］。生活饮用水中暂未检出雌激素，表明
目前人群不会通过饮用水暴露受到雌激素的威胁，
然而并不能排除在上海市生活饮用水和地表水中存

在其他具有雌激素活性物质的可能，例如双酚Ａ和
邻苯二甲酸酯等［１８－１９］，因此对此类物质也应当进行
相关的筛查工作。
本方法建立了生活饮用水和地表水中雌激素的

超高效液相色谱－四极杆串联飞行时间质谱分析方
法，该方法灵敏、准确、定性能力强，并且成功应用于
上海市生活饮用水和地表水中雌激素的筛查。
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