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摘要:于 2011 年 6—7 月黄河调水调沙前、中期、后对黄河口海域双酚 A(BPA)污染情况进行调查,研究了调水调沙对黄河口海

域双酚 A 的影响。 结果表明:黄河口 13 个站位表层海水和沉积物中均有双酚 A 检出,以调水调沙前测得的海水和沉积物中双

酚 A 含量评估黄河口附近双酚 A 的污染程度。 海水中双酚 A 浓度范围为 13.6—64.0 ng / L,平均浓度为 26.2 ng / L;沉积物中双

酚 A 的浓度为 0.559—2.73 滋g / kg 干重,平均浓度为 1.19 滋g / kg,是海水中平均含量的 48 倍。 黄河河口区域海水中双酚 A 浓度

受调水调沙影响而呈现较大变化,调水调沙后双酚 A 浓度明显增加,调水调沙前、后呈显著性差异(P<0.01),说明陆源输入是

黄河口区域中双酚 A 的主要污染来源。 离入海口近的站位沉积物中双酚 A 浓度受调水调沙影响较大,呈显著性差异(P<
0郾 01),调水调沙后含量显著降低。 黄河口海域已经遭受双酚 A 污染,存在生态安全问题。
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Abstract: Bisphenol A is an environmental endocrine disruptor, and is regarded as the third most important global
environmental problem that needs to be solved, after the Ozone hole and global warming. It also features on the European
Union blacklist of priority pollutants and international organizations have confirmed bisphenol A as a permanent organic
pollutant. Bisphenol A is introduced to the environment mainly through the production of low concentration emissions in
manufacturing processes, or through the manufacture or use of disordered emissions. Research to date indicates that
bisphenol A disturbs normal hormone secretion of humans and animals, and that it can lead to metabolic disorders because
of its known ability to mimic estrogen. There is therefore much concern about its distribution patterns in the environment.
The Yellow River estuary is located in the northeast of Shandong Province, on the southern side of the Bohai Sea. The
Yellow River estuary region is rich in fine sediments, transported and deposited by the Yellow River, and, as a very active
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land鄄ocean interaction zone, is an ideal region for ecological environmental monitoring research. The Yellow River
Conservancy Commission has implemented water and sediment regulation and there have been 13 water鄄sediment flushing
events between 2002 and 2011, in an attempt to solve the problem of sediment deposition in the lower Yellow River. Water鄄
sediment regulation is seen as the only way to improve the time鄄space imbalance between water and sediment, through
washing reservoir and river sediment from the Yellow River into the sea. According to statistics, a total of 50.912 billion
cubic meters of water have been discharged to the downstream reaches, and 762 million tons sediment have been washed
into the sea in these 13 periods of water鄄sediment flushing. Since the 1990s, the Yellow River has been ranked second in
China忆s main rivers in terms of its water pollution because of a rapid increase in discharges from land. These pollutants may
damage the marine environment once discharged from the Yellow River estuary into the sea.Surveys were carried out in the
Yellow River estuary and adjacent areas during one of the water鄄sediment flushing events (June and July 2011) to evaluate
the effects of the flushing on bisphenol A contamination. The evaluation of bisphenol A pollution was based on the
concentrations of bisphenol A before water鄄sediment flushing in the area just upstream of the Yellow River estuary. Results
showed that bisphenol A was detected in surface water at all 13 sampling sites. Surface water concentrations of bisphenol A
ranged from 13.6 to 64.0 ng / L, and the average concentration was 26.2 ng / L. Bisphenol A concentrations in the sediments
were higher, and ranged from 0.559 to 2.73 滋g / kg dry weight, with an average concentration of 1.19 滋g / kg. Based on these
figures, the average concentration of bisphenol A in the sediments was 48 times higher than the average concentration in
surface water. Therefore, the water鄄sediment flushing events had a significant effect on the concentrations of bisphenol A in
the surface waters of the Yellow River estuary, during which the contamination of bisphenol A increased sharply. There was
a highly significant relationship between bisphenol A concentrations before and after the water鄄sediment flushing event (P <
0.01), which indicated that pollution inputs from land were a major source of bisphenol A pollution in the Yellow River
estuary. Bisphenol A concentrations in sediments sampled before and after the water鄄sediment flushing event at the coastal
station of the Yellow River Estuary were significantly different (P < 0.01). Results show that the contamination decreased
significantly after water鄄sediment flushing. Results suggest that the Yellow River estuary is polluted by bisphenol A, which
may compromise the ecological integrity of the area.

Key Words: bisphenol A; the Yellow River estuary; water鄄sediment flushing events

双酚 A(BPA)学名 2,2忆鄄二(4鄄羟基苯基)丙烷,分子式为 C15H16O2,是一种具有代表性的环境内分泌干扰

物,被列为继臭氧层空洞和地球变暖之后的迫切需要治理的“第三代环境污染物冶 [1],已经被欧盟一些国家列

入优先污染物的黑名单[2],国际组织已经将双酚 A 定为持久性有机污染物[3]。 双酚 A 被广泛应用于杀真菌

剂、染料及制造医疗器械、食品包装材料与饮料容器等塑料工业,是生产婴儿奶瓶、牙套、水瓶、食品饮料容器

的原料。 目前环境中的双酚 A 主要是由于生产和制造过程中低浓度直接排放和在制造或使用过程中的无序

排放造成的[4]。 城市污水和工业废水及其污泥、地表河流和垃圾渗滤液中常有检出。 目前,大量的研究已经

证明,由于双酚 A 具有雌激素活性,可以干扰人和动物体内正常的激素分泌,会导致代谢紊乱,所以它在环境

中的分布特征也备受关注。
黄河是世界上最复杂、最难治理的一条河流,其主要症结在于泥沙,水少沙多,水沙不平衡。 由于黄土高

原严重的水土流失,造成大量泥沙在黄河下游强烈堆积,使黄河下游近 800 km 的河床还以年平均 0.1 m 的速

度淤积抬高。 为解决黄河下游泥沙淤积问题, 黄河水利委员会自 2002—2011 年共进行了 13 次调水调沙。
黄河调水调沙是利用人工扰动水库及河道泥沙的方式来改善黄河水沙时空的不平衡性和输沙用水的不足,以
实现水沙关系的和谐[5]。 据统计,黄河 13 次调水调沙累计进入下游总水量 509郾 12 亿 m3,累计入海总沙量达

7.62 亿 t。 黄河河口区域是由黄河携带大量泥沙填充淤积而成的,河口是陆海交互作用的典型地带,具有水动

力作用强烈、泥沙输移和物质交换频繁等特点,且受人类高强度活动的干扰和改造,是进行生态环境监测研究
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的理想区域。 90 年代以来,由于陆源排污量的迅猛增加,特别是黄河沿岸工农业的快速发展所带来的环境污

染问题更是日趋严重,水体污染程度已达我国 7 大江河的第 2 位[6],这些污染物最终通过黄河入海口排放入

海,对海洋环境造成危害。 2007—2010 年发布的《山东省海洋环境质量公报》显示黄河口海洋环境污染严重,
主要污染物为无机氮、活性磷酸盐、石油类和持续性有机污染物等。 因此本研究选取黄河口邻近海域为研究

对象,分析 2011 年黄河调水调沙前后该海域环境中双酚 A 的污染状况,探讨调水调沙对黄河口邻近海域污

染程度的影响,进而对该海域双酚 A 污染状况进行科学评价,为科学制止和治理该海域污染提供基础数据。

1摇 材料与方法

1.1摇 实验主要仪器与试剂

气相色谱质谱联用仪(6890N鄄5973i, Agilent, USA);超纯水仪(Milli Q Gradient, Millipore, France);超声

波清洗器(KQ鄄600E,昆山市超声仪器有限公司);高速离心机(TGL鄄10 C,安亭科学仪器厂,上海);氮吹仪(N鄄
EVAPTM112,Organomation Associates,USA);旋转蒸发仪(R鄄215,Buchi,Switzerland)等。

甲醇,丙酮,环己烷,正己烷均为色谱级(Merck);盐酸为分析纯(科密欧试剂);七氟丁酸酐(纯度>
99郾 0%,Sigma),铜粉为分析纯(阿拉丁试剂);所用水为超纯水;双酚 A 标准品(CAS 号:80鄄05鄄 7,纯度>
98郾 5%,Dr.);固相萃取小柱:HLB,60 mg / 3 mL(Waters);石墨化碳,500 mg / 6 mL(Agilent)。
1.2摇 实验方法

1.2.1摇 样品采集

本次研究在黄河河口区域内以均匀布设原则设置了 13 个站位,如图 1 所示。 本次调水调沙从 6 月 19 日

开始,7 月 12 日结束,持续 23d。 调水调沙水头 6 月 24 日进入东营市河道,流量超过 2000 m3 / s,利津站最大

流量 3200 m3 / s,水位 12.98 m。 7 月 12 日上午 8 时,黄河最下游的利津水文站实测流量跌落至 465 m3 / s,标志

着黄河调水调沙流量已全部入海,2011 年黄河调水调沙顺利结束。 本试验于 2011 年 6 月 16 日(调沙前)、7
月 3 日(调沙中期)、7 月 18 日(调沙后),3 次采集表层水体和沉积物样品。

图 1摇 取样站位示意图

Fig.1摇 Sampling locations in the Yellow River Estuary

表层水水样采集使用采样桶,采集后装入棕色玻璃瓶,样品采集后倒立放在暗处低温(4 益)保存。 沉积
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物样品采用抓斗式采泥器(0.1 m2)采集,每个站位采集约 200 g 表层(3 cm 厚度以内)沉积物,直接置于-20
益的冰柜中保存。 所有的样品运回实验室后在 2 个月内测定。
1.2.2摇 样品前处理

海水样品:用 0.45 滋m 混合纤维素滤膜抽滤海水样品 500 mL(准确到 1.0 mL),用 6 mol / L 盐酸溶液调 pH
值至 2—3,加入甲醇 40 mL,混匀,用 HLB 小柱进行固相萃取。 甲醇溶液(V甲醇 颐 V水 = 1颐1)10 mL 淋洗柱子,
10 mL甲醇洗脱,吹干,用乙酸乙酯复溶转入进样瓶中浓缩。 衍生:于上述进样瓶中加入七氟丁酸酐 30 滋L、丙
酮 70 滋L,于 30 益恒温箱中衍生 30 min,氮气吹干,用正己烷定容至 0.5 mL,供 GC鄄MS 分析。

沉积物样品:准确称取 10 g 自然风干后的样品,加 20 mL 甲醇超声提取 20 min,残渣重复提取一次,合并

两次提取液。 用事先处理好的铜粉,震荡除硫,40 益旋转蒸发至干,用 2 mL 环己烷溶解残留物。 过预先用

10 mL环己烷活化的石墨化碳固相萃取小柱,10 mL 环己烷鄄丙酮混合液(V环己烷颐V丙酮 = 1颐1)洗脱,收集洗脱液,
氮气吹干。 同水样相同的衍生方法衍生 30 min,氮气吹干,用正己烷定容至 0.5 mL,供 GC鄄MS 分析。
1.2.3摇 测定条件

色谱条件: 色谱柱为 HP鄄5 ms,30 m伊0.25 mm(i. d.)伊0.25 滋m,柱温 120 益保持 2 min,以 15 益 / min 升至

250 益,以 5 益 / min 升至 300 益,保持 5 min;载气高纯氦气,流量 1.0 mL / min;进样口温度 250 益;进样方式不

分流进样,不分流时间 1 min,进样量 1 滋L。
质谱条件:离子源为 EI;离子源温度 230 益;四级杆温度 150 益;接口温度 280 益;溶剂延迟 7 min;扫描方

式选择离子扫描(SIM);定性离子 620、331、315;定量离子 605。
1.3摇 质量控制和质量保证

过程空白样品中没有检出目标化合物双酚 A。 空白海水中加标回收率为 82.1%—90.2%,相对标准偏差

为 4.5%,以 S / N= 10 计,方法定量限为 3 ng / L。 空白沉积物中加标回收率为 72.8%—85.6%,相对标准偏差为

6.9%,以 S / N= 10 计,方法定量限为 0.3 滋g / kg。 样品分析过程中,每个样品平行测定 2 次,每隔 10 个样品,进
行 QA / QC 控制样品分析,包括标准溶液、试剂空白、过程空白及加标回收率。

2摇 结果与讨论

摇 图 2 摇 2011 年调水调沙前后黄河口区域海水中双酚 A 含量的

变化

Fig.2 摇 Variations of bisphenol A concentration in the surface
waters at the Yellow River estuary station during the period of
water鄄sediment regulation in 2011

2.1摇 黄河口海域表层海水中双酚 A 的分布特征

黄河口 13 个站位海水中均有双酚 A 检出,浓度为

13.6—64.0 ng / L(以调水调沙前测定的海水中双酚 A
含量评估黄河口附近双酚 A 的污染程度),平均浓度为

26.2 ng / L,最高浓度出现在 E2 站位,最低浓度出现在

D3 站位。 除 B2、E2 站位双酚 A 浓度较高之外,其余站

位的双酚 A 浓度大约都在 20 ng / L 上下(图 2)。 分布

规律为离河口越近的站位双酚 A 浓度越高,然后向远

海逐渐降低。 远岸站位海域比较宽阔,水交换条件比较

好,双酚 A 浓度较低(图 3)。
国内外对水体中双酚 A 的研究也多有报道。 天津

海河水体中双酚 A 的浓度为 19.1— 106 ng / L[7];珠江

口表层水中双酚 A 浓度为 1.17—3.92 滋g / L[8];冬季胶

州湾中双酚 A 的浓度为 3.8—161.5 ng / L[9];松花江水双酚 A 含量为 13.0—206.5 ng / L[10];韩国西瓦湖水体双

酚 A 的浓度为 6.7—37.8 ng / L[11];德国 Rhine 河中的双酚 A 浓度为 10—119 ng / L[4],黄河口海域海水中双酚

A 浓度超过韩国西瓦湖,低于天津海河、珠江口、胶州湾、松花江和德国 Rhine 河,污染状况属于中等水平。
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图 3摇 2011 年调水调沙前后海水中双酚 A 含量(ng / L)平面分布

Fig.3摇 Horizontal distribution of bisphenol A concentration in the surface waters a during the period of water鄄sediment regulation in 2011

摇 图 4摇 2011 年调水调沙前后黄河口区域沉积物中双酚 A 含量的

变化

Fig.4摇 Variations of bisphenol A concentration in the sediments at
the Yellow River estuary station during the period of water鄄
sediment regulation in 2011

2.2摇 黄河口海域沉积物中双酚 A 的分布

沉积物是众多污染物在环境中迁移转化的载体、归
宿和蓄积库。 一些在水中溶解度较低的有机物质易被

颗粒物吸附, 沉降于河底并难以降解, 这在一定程度

上对水体起到了吸附净化作用, 但同时它将作为有机

污染物长期的潜在释放源, 对水生生物和人体健康产

生危害[12]。 由于双酚 A 水溶性小,污染物容易被吸附

到悬浮体上,然后转移到沉积物中,因此沉积物中的含

量要远远高于水体。 以调水调沙前沉积物中双酚 A 的

含量评估黄河口附近双酚 A 的污染程度,黄河口沉积

物中双酚 A 浓度为 0郾 559—2.73 滋g / kg 干重,平均浓度

为 1.19 滋g / kg,是海水中平均含量的 48 倍,靠近黄河入

海口区域的站位,双酚 A 浓度比较高(图 4 和图 5)。 本

研究的结果高于渤海表层沉积物(ND—1.44 滋g / kg) [13]和韩国 Yeongil 湾(<1 滋g / kg)中双酚 A 浓度[14];低于

胶州湾(0.7—5.4 滋g / kg) [9]、长江入海口及其毗邻的东海海域(0.72—13.2 滋g / kg) [15] 及韩国西瓦湖沉积物中

双酚 A 的浓度(1.3—11.2 滋g / kg) [11];远远低于韩国马山湾(2.7—50.3 滋g / kg) [16]和韩国南部 Masan 湾中双酚

A 浓度(2.70—50.3 滋g / kg) [16],处于中等污染状态。
2.3摇 黄河调水调沙对黄河河口区域双酚 A 含量的影响

通过 SPSS 13.0 统计软件 LSD 法对调水调沙前、中期、后 3 次水样和沉积物的分析结果进行差异显著性

分析后发现,对于离入海口较近的 A2,B1,C1,D1 站位来说,调水调沙后海水中双酚 A 的浓度明显增高(浓度

范围为 73.2—207.0 ng / L),与调水调沙前差异极显著(P<0.01),平均浓度增高了 6 倍;对于远岸的 A3,B3,
C3,D3,E3 站位来说,调水调沙中(浓度范围为 50.7—143.0 ng / L)和调水调沙后(浓度范围为 18.0—108.0 ng /
L)海水中双酚 A 的浓度都与调水调沙前差异极显著(P<0.01),调水调沙中期比调水调沙前平均浓度增高了
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5 倍;调水调沙后比调水调沙前平均浓度增高了 4 倍。
黄河河口区域中双酚 A 的污染来源主要是陆源输入,调水调沙期间,巨大的径流量携带了黄河上游大量

的污染物,直接排放入海,应该是造成调水调沙前后海水中双酚 A 含量差异显著的主要原因。
黄河调水调沙分为两个阶段,第一阶段为小浪底水库放水造峰;第二阶段在小浪底水库基本放空时三门

峡等水库放水,在落水期进行异重流排沙与之搭接。 调水调沙对下游河道冲刷作用主要是第一阶段放水造峰

形成[17]。 沉积物中测得的双酚 A 含量,调水调沙前与调水调沙中(浓度范围为 0.230—0.507 滋g / kg)、调水调

沙后(浓度范围为 0.094—0.274 滋g / kg)差异极显著(P<0.01),调水调沙后含量显著降低;而离河口较远的站

位,调水调沙前、中、后差异不显著。 沉积物中双酚 A 浓度的差异性变化,可能有以下几个方面原因:(1)河口

附近的站位是黄河调水调沙的主要承泄区,调水调沙过程是一个动态的过程,调水调沙中期大量黄河上游浅

层泥沙冲到河口区域,浅层泥沙双酚 A 的污染程度比底层泥沙高(孙卫玲等[18]研究表明:黄河泥沙悬浮颗粒

物有机质含量明显高于底泥,粒径也比底泥细,所以双酚 A 的吸附量明显大),泥沙各个层面双酚 A 含量的不

均匀应该是导致调水调沙中期比调水调沙后高很多的一个主要原因。 (2)双酚 A 的污染来源主要是陆源输

入,双酚 A 水溶性小,在沉积物中的沉降富集是一个长期的过程,其中还伴随有泥沙的不断运移和悬浮物的

沉降。 调水调沙过程中,从上游携带下来的大量双酚 A 悬浮于水中,经过长时间的沉降富集,表层泥沙中的

双酚 A 含量会比调水调沙后马上测得的双酚 A 浓度高,这应该是调水调沙后测得的双酚 A 含量显著比调水

调沙前低的一个主要原因。 至于产生上述结果的具体原因,还需要进一步进行调查研究。

图 5摇 2011 年调水调沙前后沉积物中双酚 A 含量(滋g / kg )平面分布

Fig.5摇 Horizontal distribution of bisphenol A concentration in sediment during the period of water鄄sediment regulation in 2011

2.4摇 黄河口海域双酚 A 潜在生态风险评估

双酚 A 属于内分泌干扰物,且具有致癌性,当水体中双酚 A 浓度达到 1 滋g / L 时,能引起腹足类 Nucella
lapillus 雄性个体出现雌性化特征[19]。 Duft 等还报道了双酚 A 对泥螺胚胎生成的 4 周半效应浓度(EC50)为
5郾 67 滋g / kg,10%效应浓度(EC10)仅为 0.19 滋g / kg[20]。 本研究数据显示,黄河口沉积物中双酚 A 的平均浓度

为 1.19 滋g / kg,因此河口附近的一些生物可能已经受到了双酚 A 的危害,这方面的研究还有待于进一步开展。
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3摇 结论

(1)黄河河口区域 13 个站位表层海水和沉积物中均有双酚 A 检出,以调水调沙前海水和沉积物中双酚

A 的含量评估黄河口附近双酚 A 的污染程度。 海水中双酚 A 浓度为 13.6—64.0 ng / L,平均浓度为 26.2 ng / L,
分布规律为离河口越近的站位双酚 A 浓度较高,然后向远海逐渐降低;沉积物中双酚 A 的浓度为 0.559—2.73
滋g / kg 干重,平均浓度为 1.19 滋g / kg,是海水中平均含量的 48 倍,靠近黄河入海口区域的站位,双酚 A 浓度比

较高。
(2)黄河河口区域海水中双酚 A 浓度受调水调沙影响而呈现较大变化,调水调沙后的双酚 A 浓度明显提

高,调水调沙前与调水调沙后水中的双酚 A 浓度呈显著性差异(P<0.01)。 离入海口近的站位,沉积物中双酚

A 浓度受调水调沙影响较大,调水调沙前与调水调沙中、后呈显著性差异(P<0.01),调水调沙后含量显著

降低。
(3)所监测 13 个站位中,所有站位的双酚 A 浓度均超过 10%效应浓度(EC10),河口附近的一些生物可能

已经受到了双酚 A 的危害,存在生态安全问题。
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