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摘　 要： 为明确松花江水体中内分泌干扰物的污染状况，利用固相萃取富集－气质联机 ／ 重组基因酵母对松

花江全江 １１ 个典型断面进行全面采样分析．结果表明：江水中∑５ＥＳ 质量浓度在 ６􀆰 ５９～ ３０􀆰 ９７ ｎｇ ／ Ｌ，平均值

为 １７􀆰 ２３ ｎｇ ／ Ｌ，出现最大质量浓度的位置是达连河排污口，雌酮（Ｅ１）和雌二醇（Ｅ２）是其中贡献最大雌激素，
其质量浓度范围为 １􀆰 ５４ ～ ６􀆰 ３４ 和 １􀆰 ８６ ～ ２０􀆰 ７８ ｎｇ ／ Ｌ，主要来源于城市污水；所有采样点均检出了壬基酚

（ＮＰ）、辛基酚 （ＯＰ） 和双酚 Ａ（ＢＰＡ），其质量浓度范围分别为 ２３６􀆰 ３ ～ １０６７􀆰 ９、３􀆰 ０７ ～ ２５６􀆰 １０ 和 １３􀆰 ０ ～
２０６􀆰 ５ ｎｇ ／ Ｌ，均值为 ５１２􀆰 ８、３４􀆰 １ 和 ５２􀆰 ８ ｎｇ ／ Ｌ，其质量浓度均高于雌激素，主要来源于生活污水和工业废水；
松花江水体的雌激素活性为 ０􀆰 ５０～２６􀆰 １６ ｎｇ ／ Ｌ，最大值出现在哈下采样点，生活污水是雌激素活性的一个重

要来源，其他采样点 ＥＥＱ 质量浓度均小于 ３􀆰 ６０ ｎｇ ／ Ｌ，其质量浓度与国内外河流处于同一污染水平，但存在

潜在的生态安全问题．
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　 　 环境中的内分泌干扰物能通过模拟或阻断内

生激素，刺激或者抑制激素的生物效应，干扰激素

的合成、转运及清除等生物过程，或者能干扰人类

或野生动物内分泌系统诸环节的正常调控功能，



从而对机体生长造成危害［１］ ．大量的研究表明，世
界各大水体均受到了不同程度的 ＥＤＣｓ （ Ｅｎｄｏ⁃
ｃｒｉｎｅ Ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ）污染，而且导致了水

体中野生生物尤其是鱼类的调节机制紊乱，出现

畸形化、雌性化的趋势［２－４］ ．
近年来，松花江鱼类数量锐减，种类变少，鱼

病盛行，畸形鱼数量增加，生态系统遭到破坏，水
生生物的生存受到严重威胁［５］ ．本文采用固相萃

取（ＳＰＥ）富集、气质联机（ＧＣ－ＭＳ）和重组基因酵

母（ＹＥＳ）技术检测了松花江水中典型 ＥＤＣｓ 的质

量浓度及雌激素活性，为了解松花江水体 ＥＤＣｓ
的污染状况，控制 ＥＤＣｓ 污染的对策，以及保护和

恢复松花江水体的鱼类资源提供了科学依据．

１　 实　 验

１􀆰 １　 采样点及样品采集

沿松花江全江进行了 １１ 个站位的样品采集，
Ｓ１ ～ Ｓ２（梢口和松花江村）位于上游吉林省，Ｓ３ ～ Ｓ８

（肇源、哈上、哈下、达连河上、达连河排污口和达

连河下）位于中游哈尔滨江段，Ｓ９ ～ Ｓ１１（佳上、佳下

和同江）处于下游江段．采样时间为 ２００９ 年 ３ 月

份松花江冰封期内．在冰下水深 ０􀆰 ５ ｍ 处，采集水

样 ４ Ｌ 于密闭的铁桶中，取回实验室后立即用

０􀆰 ７ μｍ的玻璃纤维滤膜过滤，再用硫酸酸化至

ｐＨ＜２ 以避免微生物降解，４ ℃下保存，所有水样

均在样品采集后 ３ ｄ 完成前处理．
１􀆰 ２　 样品前处理

采用 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ（２００ ｍｇ， ６ ｍＬ）固相萃取柱

富集水样内分泌干扰物［６］ ．柱子调节：用 ５ ｍＬ 乙

酸乙酯过柱以去除残留的键和剂，５ ｍＬ 甲醇浸泡

５ ｍｉｎ，再用 １０ ｍＬ 盐酸溶液（ｐＨ＝ ３）以 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ
流速过柱． 水样富集：取调节 ｐＨ 为 ３ 的水样

２ ０００ ｍＬ，通过控制固相萃取系统的真空度，使水

样以 ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速过柱，随后用 １０ ｍＬ 超纯水

－甲醇（９ ∶１）洗柱，继续真空干燥 １ ｈ．洗脱：干燥

后的 ＳＰＥ 柱，用 １０ ｍＬ 乙酸乙酯以 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ 流

速洗脱到 １５ ｍＬ 的玻璃管中，经无水硫酸钠脱水

后，于 ４５ ℃用微氮气流缓慢浓缩至 １ ｍＬ．其中，
０􀆰 ５ ｍＬ 置于色谱瓶中，用氮气吹干后加入 ５０ ｎｇ
的 ＢＰＡ－ｄ１６ 作为内标，同时加入 １００ μＬ 的衍生

剂于 ７０ ℃水浴中反应 ６０ ｍｉｎ，稀释到 ０􀆰 ５ ｍＬ 待

测；另外 ０􀆰 ５ ｍＬ 于微氮气流下吹干后，溶解到

０􀆰 ５ ｍＬ 的 ＤＭＳＯ 中用于测定水样的雌激素活性．
１􀆰 ３　 ＥＤＣｓ 化学分析

采用气相色谱－质谱法分析内分泌干扰物的

质量浓度［７］ ．仪器型号：ＨＰ６８９０－５９７３，ＨＰ －５ＭＳ

毛细管柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ μｍ×０􀆰 ２５ μｍ）．以氦气为

载气，流速 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样口温度 ２５０ ℃ ．升温程

序： 初 始 炉 温 １００ ℃， 保 持 １ ｍｉｎ， 随 后 以

１０ ℃ ／ ｍｉｎ到 ２００ ℃，再以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 到 ２８０ ℃，保
持２ ｍｉｎ．不分流进样，进样量 ２􀆰 ０ μＬ．质谱接口温

度 ２８０ ℃，离子源温度 ２５０ ℃，ＥＩ 源电离，以全扫

描模式定性，选择离子模式进行定量．
固定内标量为 １００ μｇ ／ Ｌ，一系列质量浓度的

ＥＤＣｓ 混标（２、５、１０、５０、１００、５００ μｇ ／ Ｌ）用于确定

线性质量浓度范围，并获得了很好的相关性（Ｒ２＞
０􀆰 ９９５）．用校准曲线计算未知样品的质量浓度．３
个 １００ ｎｇ ／ Ｌ 标准平行水样用于测定方法的回收

率及标准偏差．水样中除 ＥＥ２ 外其他物质的平均

回收率均大于 ７０％，相对标准偏差为５％～１７％．
１􀆰 ４　 雌激素活性测定

雌激素活性采用中科院生态环境中心建立的

酵母双杂交雌激素活性评价方法［８］，试验用的酵母

菌由王子健教授惠赠．试验方法详见文献［８］．简述

如下：将酵母菌置于 ＳＤ 培养基中，在 ３０ ℃、
１３０ ｒ ／ ｍｉｎ条件下培养 ３６ ｈ．并用 ＳＤ 培养液稀释至

ＯＤ６００值为 ０􀆰 ７５ 左右，吸取菌液 ０􀆰 ９９５ ｍＬ 于１􀆰 ５ ｍＬ
灭菌离心管中，加入 ５ μＬ 待分析的样品，混匀．每
个样品设 ８ 个梯度（浓缩液稀释倍数：１、１ ／ ２、１ ／ １０、
１ ／ ２０、１ ／ １００、１ ／ ２００、１ ／ １ ０００、 １ ／ １０ ０００），每个梯度

做 ３ 个平行测试．随后由离心管吸取 ２００ μＬ 菌液

至 ９６ 孔板中，在 ３０ ℃、８００ ｒ ／ ｍｉｎ条件下暴露 ２ ｈ．
测定菌悬液的ＯＤ６００值，随后每孔弃去 １５０ μＬ，加入

１２０ μＬ 测试缓冲液和 ２０ μＬ 氯仿，于１ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ震
荡 破 壁 １５ ｍｉｎ，加 入 ４０ μＬ ＯＮＰＧ，于 ３０ ℃、
８００ ｒ ／ ｍｉｎ下培养显色 ６０ ｍｉｎ．显色结束后，每孔加

入１００ μＬ碳酸钠溶液（１ ｍｏｌ ／ Ｌ），终止反应．吸取上

清液 ２００ μＬ 至新 ９６ 孔板中，测定４２０ ｎｍ处吸光度．
同时，以 ＤＭＳＯ 做阴性对照，以 Ｅ２ 为阳性对照．β－
乳糖苷酶活性按下式计算：

Ｕ ＝
Ａ４２０ － Ａ′４２０
ｔ × Ｖ × Ａ６００

× １ ０００． （１）

式中： ｔ 为加入 ＯＮＰＧ 到溶液显色时的反应时间，
ｍｉｎ； Ｖ 为菌液体积，ｍＬ； Ａ ６００、 Ａ ４２０分别为菌液在

６００、４２０ ｎｍ 处的光密度值； Ａ ′４２０ 为空白对照在

４２０ ｎｍ处的光密度值．
对于处理的样品，由剂量效应曲线可计算出样

品的 ＥＣ５０值．样品的雌激素活性可用雌二醇当量

（ ρ ＥＥＱ）来表达，可用下式计算：

ρＥＥＱ ＝
ρＥＣ５０，Ｅ２

ｎＥＣ５０，样品

． （２）
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式中： ρ ＥＣ５０，Ｅ２为雌二醇的 ＥＣ５０值（ｎｇ ／ Ｌ），本实验室

所测得的值为 １８􀆰 ２２ ｎｇ ／ Ｌ； ｎ ＥＣ５０，样品为实际样品的

ＥＣ５０值（稀释倍数）．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 江水中雌激素质量浓度分析

松花江各采样点水样中 ５ 种雌激素的总质量

浓度 ∑５ＥＳ( ) 水平如表 １ 所示．可以看出，松花江

水中∑５ＥＳ 质量浓度在 ６􀆰 ５９ ～ ３０􀆰 ９７ ｎｇ ／ Ｌ，其中

达连河排污口处最高，而松花江村质量浓度最低．
全江∑５ＥＳ 平均值为 １７􀆰 ２３ ｎｇ ／ Ｌ，表明松花江水

体已经遭受到了一定水平的雌激素污染．文献［９］
发现，北塘河、大沽河和永定新河的雌激素总质量

浓度均值分别为 ５４􀆰 ９、５５􀆰 ３ 和 ２５􀆰 ６ ｎｇ ／ Ｌ，均大于

松花江水体中雌激素的总质量浓度．水体中雌激

素的来源主要有两个途径［１０］，一是生活污水排放

进入水体的，主要含有人类代谢产生排放进入水

体的天然雌激素（如 Ｅ１ 和 Ｅ２）以及由人体摄入体

内后残留在代谢物中人工合成的雌激素（如 ＥＥ２、
Ｅ３ 和 ＤＥＳ）；二是由工业废水排放所带入的雌激

素．由表 １ 可知，在哈尔滨下游∑５ＥＳ 质量浓度是

上游的 ３􀆰 ４７ 倍，表明城市污水的排放对松花江水

体雌激素有很大的贡献；而梢口和达连河排污口

较高的∑５ＥＳ 表明工业废水对水体雌激素质量浓

度也有明显的贡献．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 表 １　 松花江水中 ８ 种内分泌干扰物质量浓度　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ｎｇ·Ｌ－１

站位 Ｅ１ Ｅ２ ＥＥ２ Ｅ３ ＤＥＳ ∑５ＥＳ ＮＰ ＯＰ ＢＰＡ

哨口 ６􀆰 ３４ ２０􀆰 ７８ １􀆰 ５７ ｎｄ １􀆰 ６３ ３０􀆰 ３２ ６２６􀆰 ６０ １０􀆰 ８８ ２０６􀆰 ５０
松花江村 １􀆰 ５４ １􀆰 ８６ １􀆰 ４９ ｎｄ １􀆰 ７０ ６􀆰 ５９ ７９６􀆰 ７０ １２􀆰 ４９ １３􀆰 ００

肇源 ３􀆰 ７８ １１􀆰 ７０ ｎｄ ｎｄ １􀆰 ５６ １７􀆰 ０４ ２３６􀆰 ３０ ９􀆰 ９４ １２􀆰 ９７
哈上 ２􀆰 ３３ ３􀆰 ７６ ｎｄ ｎｄ １􀆰 １１ ７􀆰 ２０ ２３９􀆰 ４０ ３􀆰 ０７ ２８􀆰 ７７
哈下 ２􀆰 ９１ １８􀆰 ７９ １􀆰 ８７ ｎｄ １􀆰 ４６ ２５􀆰 ０３ ３３１􀆰 ５０ ８􀆰 ７９ ５１􀆰 １６

达连河上 ３􀆰 ６７ ５􀆰 ９８ ｎｄ ｎｄ １􀆰 ４８ １１􀆰 １３ ３２２􀆰 ９０ １０􀆰 ７９ ２５􀆰 ６０
达连河排污口 ３􀆰 ３９ １８􀆰 ９２ ４􀆰 １９ ｎｄ ４􀆰 ４７ ３０􀆰 ９７ １３ ６５２􀆰 ３０ ３ ４２９ ３７􀆰 ７２

达连河下 ３􀆰 ６９ ７􀆰 ０３ １􀆰 ２１ ｎｄ １􀆰 ３６ １３􀆰 ２９ ８４９􀆰 ２０ ２５６􀆰 １０ ３７􀆰 ７７
佳上 ２􀆰 ６７ １３􀆰 ６７ ｎｄ ｎｄ １􀆰 ３５ １７􀆰 ６９ ３７６􀆰 ５０ ８􀆰 ５５ ４５􀆰 ３７
佳下 ２􀆰 ７２ １０􀆰 ８６ １􀆰 ７０ ｎｄ １􀆰 ３１ １６􀆰 ５９ ２８０􀆰 ７０ ９􀆰 ８３ ３５􀆰 ０４
同江 ２􀆰 ２２ １１􀆰 ４４ ｎｄ ｎｄ ｎｄ １３􀆰 ６６ １ ０６７􀆰 ９０ １０􀆰 １５ ７１􀆰 ９０

平均值 ３􀆰 ２１ １１􀆰 ３４ ２􀆰 ００ ｎｄ １􀆰 ７４ １７􀆰 ２３ ５１２􀆰 ７７ｂ ３４􀆰 ０６ｂ ５２􀆰 ８１

　 　 注：１）ｎｄ 表示未检出；２）计算平均值时扣除了达连河排污口所排入的大量 ＯＰ 和 ＮＰ．

　 　 在 ５ 种雌激素中，所有样品均检测到 Ｅ１ 和

Ｅ２， 而 ＤＥＳ 和 ＥＥ２ 部分检出，所有样品中均未检

出 Ｅ３ ．全江中 Ｅ１、Ｅ２、ＤＥＳ 和 ＥＥ２ 的质量浓度范围

分别为 １􀆰 ５４～６􀆰 ３４、１􀆰 ８６～２０􀆰 ７８、ｎｄ～４􀆰 ４７ 和 ｎｄ～
４􀆰 １９ ｎｇ ／ Ｌ，均值分别为 ３􀆰 ２１、１１􀆰 ３４、１􀆰 ７４ 和 ２􀆰 ００
ｎｇ ／ Ｌ．在 ５ 种雌激素中，天然雌激素（Ｅ１ 和 Ｅ２）的

质量浓度最高，表明生活污水是松花江水体雌激

素的一个重要来源．国内外对河流中雌激素的研

究已有很多报道． Ｔａｂａｔａ 等［１１］ 对日本 １０９ 条河流

的雌激素水平进行了调查，发现夏季 Ｅ２ 的平均质

量浓度为 ２􀆰 １ ｎｇ ／ Ｌ，而秋季的平均质量浓度为 １􀆰 ８
ｎｇ ／ Ｌ，都比本研究松花江中 Ｅ２ 的质量浓度低 ５ 倍

左右．７ 条法国河流中 Ｅ１、Ｅ２、Ｅ３ 和 ＥＥ２ 质量浓度

分别为 ０􀆰 ８ ～ ３􀆰 ９、０􀆰 ８ ～ ３􀆰 ６、０􀆰 ６ ～ ３􀆰 １ 和 ０􀆰 ６ ～ ３􀆰 ５
ｎｇ ／ Ｌ，其雌激素的污染水平和松花江相当［１２］ ．邵晓

玲等［１３］对松花江哈尔滨段的雌激素进行了调查，
发现 Ｅ１，Ｅ２，Ｅ３，ＤＥＳ 和 ＥＥ２ 的质量浓度均值分别

为 ３９􀆰 ２５、２０􀆰 ７５、３６􀆰 ２５、３􀆰 ２５ 和１１􀆰 ２５ ｎｇ ／ Ｌ， 均高

于本研究的值，这跟采样的季节、时间、采样点位

置以及所采用的分析方法都有很大的关系，但都

表明松花江水体已经受到雌激素的污染，并存在

潜在的生态安全效应．
２􀆰 ２　 江水中酚类污染物质量浓度

ＯＰ 和 ＮＰ 是烷基酚乙氧基表面活性剂的代谢

产物，而 ＢＰＡ 是环氧树脂和聚钛酸酯塑料的增塑

剂，在工业生产和日常生活中都有广泛的应用．因
此，考察了松花江中这 ３ 种具有雌激素效应酚的

质量浓度水平．由表 １ 可以看出，ＮＰ、ＯＰ 和 ＢＰＡ３
种酚在水样中的检出率为 １００％．其质量浓度范围

分别为 ２３６􀆰 ３ ～ １０６７􀆰 ９、 ３􀆰 ０７ ～ ２５６􀆰 １ 和 １３􀆰 ０ ～
２０６􀆰 ５ ｎｇ ／ Ｌ，均值为 ５１２􀆰 ８、３４􀆰 １ 和 ５２􀆰 ８ ｎｇ ／ Ｌ，其
质量浓度水平明显高于雌激素的质量浓度，且其

质量浓度水平为 ＮＰ＞ＢＰＡ＞ＯＰ．江水经过哈尔滨市

后，ＮＰ、ＯＰ 和 ＢＰＡ 质量浓度分别增加了 １􀆰 ３８、
２􀆰 ８６ 和 １􀆰 ７９ 倍，表明生活污水对水体的质量浓度

也有明显贡献． ｌｇρＮＰ和 ｌｇρＯＰ之间有明显的相关性

（ｌｇρＮＰ ＝ １􀆰 ５２ｌｇρＯＰ－２􀆰 ９１， Ｒ ２ ＝ ０􀆰 ７７６ ７），表明 ＮＰ
和 ＯＰ 是同时排放进入松花江水体的，且沿河流可

能进行着相似的迁移转化过程［１４］ ．
国内外有很多关于 ３ 种酚在河流中污染水平

的报道．Ｓｈａｒｍａ 等［１５］ 调查了世界不同区域河流中

ＮＰ、ＯＰ 和 ＢＰＡ 的质量浓度，发现其质量浓度范围
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分别为 ６～３２ ８００， ＜１～１ ４４０ 和 ０􀆰 ５～４ ０００ ｎｇ ／ Ｌ，
而松花江质量浓度在其范围之内．邵晓玲等［１３］ 对

松花江哈尔滨段 ＮＰ、ＯＰ 和 ＢＰＡ 质量浓度进行了

调查，发现其范围分别为 ６～１ ２６１，３３～１７５和 ２２～
４９ ｎｇ ／ Ｌ，ＮＰ 和 ＯＰ 比本研究的值高，而 ＢＰＡ 水平

则相当．
２􀆰 ３　 水样的雌激素活性分析

图 １ 给出的是松花江各采样点水样用重组基

因酵母评价雌激素活性时的剂量效应关系曲线．
可以看出，各水样都能诱导重组基因酵母产生的

β－半乳糖苷酶活性，表明所考察水样均具有一定

的雌激素活性．其产生的剂量－效应曲线呈现 Ｓ
形，可由最小二乘法进行拟合，由方程可以计算出

水样的 ＥＣ５０值：

ｙ ＝ ｕｍｉｎ ＋
ｕｍａｘ － ｕｍｉｎ

１ ＋ （ｘ ／ ｎＥＣ５０
） Ｈ ． （３）

式中： ｙ 为 β 半乳糖苷酶活性； ｘ 为水样的富集倍

数； Ｈ为回归曲线中点斜率； ｎ ＥＣ５０为半数最大 β半

乳糖苷酶活性时样品的稀释倍数； ｕｍａｘ 为最大 β
半乳糖苷酶酶活； ｕｍｉｎ 为本底 β 半乳糖苷酶酶活．
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图 １　 松花江水样的剂量－效应关系

　 　 运用 Ｓｉｇｍａｐｌｏｔ 软件以方程（３）对图 １ 中的数

据进行拟合，可以求得水样的 ＥＣ５０值，见表 ２．可以

看出，所有样品的 ＥＣ５０值介于 ０􀆰 ７０ ～ ３６􀆰 ４８，其中

哈下采样点最小，而达连河下水样的最大．同时由

式（２）可以计算出各采样点水样的 ρ ＥＥＱ值．由表 ２
知，松花江水样的 ρ ＥＥＱ值介于 ０􀆰 ５０ ～ ２６􀆰 １６ ｎｇ ／ Ｌ，
其中哈下采样点的值最高达２６􀆰 １６ ｎｇ ／ Ｌ，而哈上

仅有 ２􀆰 １４ ｎｇ ／ Ｌ，增加了 １２􀆰 ２ 倍，与之前的雌激素

质量浓度趋势相似，表明大型城市污水的排放是

松花江水体雌激素活性的一个重要来源．除了哈

下水样外，其他采样点水样的ρＥＥＱ均未超过 ３􀆰 ６０
ｎｇ ／ Ｌ．Ｆａｗｅｌｌ 等［１６］ 用此法研究了英国数条河流的

雌激素活性，发现其ρＥＥＱ 在ｎｄ～２􀆰 ３ ｎｇ ／ Ｌ．而 Ｓｈｅｎ
等［１７］的研究表明，太湖水样的雌激素活性在 ２􀆰 ２
～１２􀆰 １ ｎｇ ／ Ｌ．这些水体中的ρＥＥＱ均和松花江水体的

处于同一污染水平上．
表 ２　 各采样点水样的 ＥＣ５０值和 ρＥＥＱ值

采样点名称
样品的

ＥＣ５０值

样品的 ρＥＥＱ值
ｎｇ·Ｌ－１

哨口 ９􀆰 ５２ １􀆰 ９１
松花江村 １０􀆰 ０７ １􀆰 ８１

哈上 ８􀆰 ５２ ２􀆰 １４
哈下 ０􀆰 ７０ ２６􀆰 １６
佳下 ２５􀆰 １２ ０􀆰 ７３
佳上 ５􀆰 ０５ ３􀆰 ６０
同江 １２􀆰 ６２ １􀆰 ４４

达连河上 １０􀆰 ０５ １􀆰 ８１
达连河排污口 ６􀆰 ４５ ２􀆰 ８２

达连河下 ３６􀆰 ４８ ０􀆰 ５０
肇源 ２５􀆰 ６１ ０􀆰 ７１

　 　 由水样含有的雌激素活性物质质量浓度可计

算雌 二 醇 当 量 （ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ
Ｑｕａｎｔｉｔｙ， ρ ＥＥＱｃａｌ），其定义为环境雌激素的质量浓

度与该物质的相对雌激素活性的乘积之和［１８］，即

ρＥＥＱｃａｌ
＝ ∑（ρｉ × Ｆ ｉ） ． （４）

式中： ρｉ 为某一环境雌激素的质量浓度； Ｆ ｉ 为该

环境雌激素的相对雌激素活性．其中，本实验室所

测得的 Ｅ１、Ｅ２、ＥＥ２、Ｅ３、ＤＥＳ、ＮＰ、ＯＰ 和 ＢＰＡ 的相

对雌激素活性分别为 ０􀆰 ０６、１、０􀆰 ７７、１􀆰 ３５ × １０－３、
０􀆰 １０、１􀆰 １１×１０－４、１􀆰 ３２×１０－４和 ４􀆰 ０４×１０－６ ．

根据式（４），由实际测得的 ８ 种内分泌干扰物

的质量浓度，可以计算出各采样点水样的ρＥＥＱｃａｌ值．
图 ２ 给出了 ρ ＥＥＱｃａｌ值和 ρ ＥＥＱｍｅａｓ之间的关系．计算获

得的 ρ ＥＥＱ值在 ３􀆰 ３６～２４􀆰 ７６ ｎｇ ／ Ｌ，所有样品化学计

算的 ρ ＥＥＱｃａｌ与生物实测 ρ ＥＥＱｍｅａｓ的比值为 １０􀆰 ７１±
８􀆰 ２１，表明化学计算所得的 ρ ＥＥＱ要比实际所测得

的大，这可能有两方面原因：一是实际水样所测得

的各内分泌干扰物的质量浓度可能比真实值大，
这种误差在分析超痕量物质质量浓度时不可避

免；二是生物法测定含有多种内分泌干扰物

的实际样品时，可能产生了拮抗效应，导致实际水

样的 ρ ＥＥＱ比较低．此外，ｌｏｇρ ＥＥＱｃａｌ与 ｌｏｇρ ＥＥＱｍｅａｓ之间
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图 ２　 各采样点水样生物实测和计算所得

ρ ＥＥＱ之间的关系
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有 一 定 的 相 关 性 ， 其 关 系 式 为 ｌｏｇ ρ ＥＥＱｃａｌ ＝
－０􀆰 ３４２ ２ｌｏｇ ρ ＥＥＱｍｅａｓ＋１􀆰 ０５８ ３， Ｒ ２ ＝ ０􀆰 ２８８ ８．其相关

性并不是很好，但是两者之间有相似的变化趋势，
至少表明雌激素活性在一定程度上也能反应水体

的雌激素污染状况，是水样化学分析的重要补充．

３　 结　 论

１）松花江水中∑５ＥＳ 质量浓度在 ６􀆰 ５９ ～
３０􀆰 ９７ ｎｇ ／ Ｌ，平均值为 １７􀆰 ２３ ｎｇ ／ Ｌ，其中贡献最大的

是 Ｅ２ 和 Ｅ１ 两种天然雌激素，主要来源于生活污水

和工业废水．与国内外河流相比，松花江雌激素的污

染处于中低水平，但存在潜在的生态安全问题．
２） 松花江所有水样均检出了 ＮＰ、ＯＰ 和 ＢＰＡ，

其质量浓度范围分别为 ２３６􀆰 ３～１０６７􀆰 ９，３􀆰 ０７～２５６􀆰 １
和 １３􀆰 ０ ～ ２０６􀆰 ５ ｎｇ ／ Ｌ，均值为 ５１２􀆰 ８、３４􀆰 １ 和 ５２􀆰 ８
ｎｇ ／ Ｌ．

３） 重组基因酵母法测定的松花江水样ρＥＥＱ值

为 ０􀆰 ５０～２６􀆰 １６ ｎｇ ／ Ｌ，除哈下采样点外，其他点位均

低于 ３􀆰 ６０ ｎｇ ／ Ｌ，其质量浓度与国内外河流的ρＥＥＱ在

同一污染水平上．
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