
环境中壬基酚的来源、 

分析方法与环境分布（文献综述） 
 
 
摘要 
由于壬基酚能引起污水处理厂下游雄性鱼类的雌性化现象[1~3]，是具有雌激素作用的内

分泌干扰物或环境激素类有机物。近年来，壬基酚对人和野生动物的内分泌干扰作用引起了

人们的普遍关注。本文总结了环境中壬基酚的来源，介绍了目前壬基酚(NP)、壬基酚聚氧乙
烯醚(NPEOs)及相关化合物的主要分析方法，总结了壬基酚在环境中的分布，并展望了目前
我国壬基酚污染问题的研究热点和方向。 
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1．壬基酚的来源 
壬基酚（nonylphenol，简称 NP），分子式为              [4]，是由苯酚与烷基化

剂(如壬烯、壬醇等)在酸性催化剂(如活性白土、离子交换树脂、三氟化硼等) 存在下进行烷

OH C9H19 



2.2.1气相色谱-质谱联用测定 
由于环境样品中烷基酚及其聚氧乙烯醚化合物的种类较多，因此采用分辨率较高、选择

性好的分析方法便成为这类化合物分析测定的关键。高分辨气相色谱-质谱联用技术
(HRGC/MS) 常用来进行壬基酚和辛基酚及其不同结构乙氧基醚化合物的识别与测定。Lee 
和 Peart[11] 首先将样品进行衍生化，然后用毛细管气相色谱/质谱对处理后的污水及水底淤
积物中的 4-NP 进行测定。壬基酚也可用气相色谱直接测定，之所以将其衍生化，是因为在
选择性地检测离子峰时，其异构体在保持低检测限的情况下得到很好的分离且该方法的灵敏

度和选择性要高于不经衍生化的壬基酚的 HPLC 测定。通过对质子分子离子峰的分析，作
者得到了多种壬基酚异构体，这是 GC/MS 的一大优势，为目前 GC/FID 和 HPLC 方法所
不及。壬基酚各异构体的峰形都非常相似，而且从不同样品中获得的壬基酚各异构体峰形也

很相似，表明壬基酚各异构体之间具有很好的整体一致性。 
2.2.2高效液相色谱测定 
由于 NP 及短链 NPEOs 的挥发性较差，因此比较适合用 HPLC 进行测定。反相

HPLC(RP-HPLC) 中，烷基链上碳原子个数决定烷基酚及其乙氧基醚化合物的保留行为，因
此可根据碳原子个数的不同将各烷基酚同系物分开。RP-HPLC 测定多采用 C18 或 C8 柱，
流动相多用甲醇/水或乙腈/水(或磷酸缓冲溶液) 。在环境样品中，由于非离子表面活性剂是
逐步降解的，即乙氧基链的长度是逐步缩短的，因此，样品中常包含各种短链 NPEOs。在



3.2壬基酚及其短链聚氧乙烯醚在污泥和土壤中的存在和降解 
  随着全世界污泥产生量的逐年提高，污泥中的有机污染物成为人们关注的一个热点。在

污水处理厂(STPs)中，大多数 NP 和短链的 NPnEO 由于强憎水性而吸附在有机质含量丰富
的污泥上，随着污泥处置的途径进入环境[13]。 
  一般认为 NPnEO 在 STPs 中的降解途径主要是乙氧基链的逐步缩短，生成短链的产物
如 NP2EO、NP1EO 以及最终产物 NP。最近的研究指出也有可能是通过“中心裂变”方式
降解，即乙氧基长链从苯环上脱落，直接生成 NP1EO 和 NP。研究表明，NPnEO 降解产物
中，具有内分泌干扰性的降解产物更倾向于吸附在污泥中[13~16]。   
  在 STPs 中，污泥处理的流程一般包括浓缩、稳定化、脱水等步骤。不同的污泥稳定化
工艺对最终污泥中 NPnEO 降解产物的存在和分布有不同的影响，这主要是通过微生物和非
生物因素来作用。另外，物理化学条件尤其是温度对其分布和含量也有影响。 
世界上剩余污泥的主要处置方式是农用和土地利用，污泥中的有机污染物，包括 NP 和

NPnEO 最终都将进入土壤环境。目前该类物质在水体中已经有不少研究，但是对其在土壤
环境中的相关研究要少很多。土壤中的 NP 和 NPnEO的来源主要就是污泥处置。在一些污
泥农用历史比较长的国家中，土壤中的NP 浓度已经比较高。污泥施用的频率和数量对土壤
环境中 NP 和 NPnEO 的浓度影响很大。在大量施用污泥的耕作土壤中，还很有可能对地下
水造成影响。研究表明少量的污泥施用进入土壤，其 NP 和 NP2EO 可以被降解，但是超过



(2) 对于不同壬基分支结构的 NP和 NPnO的研究也正在引起人们的注意。 
(3) 土壤中和污水中微生物降解壬基酚聚氧乙烯醚的具体机理及影响因素都有待进一步研
究。 

(4) 壬基酚及其相关化合物的测试分析方法的研究。 
 
５．结论 
(1) 壬基酚聚氧乙烯醚 (NPEOs)随着废水的排放进入水体环境后，可经微生物的初级生物
降解转化为壬基酚(NP)等主要的中间代谢产物，这是环境中壬基酚的主要来源。 

(2) 壬基酚经分离富集后，测定分析方法主要有两种：气相色谱-质谱法和高效液相色谱法。
(3) NP 和 NPnEO在污泥及污泥过滤水中的分配表明污泥对 NPnEO有明显的吸附作用，并
近似符合 Dubinin-Astakhov等温吸附。 

(4) 在污水处理厂(STPs)中，大多数 NP 和短链的 NPnEO 倾向于吸附在污泥上并随着污泥
处置的途径进入环境。进入土壤后 NP 的降解受温度、植物的存在、自身结构等诸多因
素的影响。 

(5) 芽孢杆菌(Bacillus sp.)、假单胞菌(P seudomonas sp.) 、诺卡氏菌(Nocardia sp.) 和假丝酵
母(Candida sp.) 4种菌的 1∶2∶1∶1 (体积比)符合菌能够在复杂的水环境中有效地降解
壬基酚聚氧乙烯醚。 
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EDCs微生物降解方法研究综述 

 

1  环境激素( EDCs) 

20 世纪后期,野生动物和人类的内分泌系统、免疫系统、神经系统出现了各

种各样的异常现象。人类内分泌系统异常的突出表现是生殖异常,除了个别现象

之外,总的趋势是:“阴盛阳衰”。其主要原因在于环境中存在一些能够像激素一样

影响人体和动物体内分泌功能的物质,并不直接作为有毒物质给生物体带来异常

影响,而是以激素的面貌对生物体起作用,即使数量极少,也能让生物体的内分泌

失衡,出现种种异常现象。“环境激素”( EnvironmentalHormone) 也译作“环境荷

尔蒙”。学术上命名为“内分泌干扰物”( Endocrine Disrupter 或 Endocrine 

Distrupting Chemicals) 。尽管它们在环境中浓度极小,但是一旦进入人体和动物

体内,可以与特定的激素受体结合,进而诱导产生雌激素,或者进一步与生物体



福美锌、苯菌灵 
洗涤剂 C5- C9 烷基苯酚、壬基苯酚、4- 辛基苯酚 
防腐剂 五氯酚、三丁基锡、三苯基锡 
副产物 二恶英类、呋喃类、苯并(a) 芘、八氯苯乙烯、对硝基甲苯、

苯乙烯二聚体、苯乙烯三聚体 
其他化合物 双酚 A、多氯联苯类、多溴联苯类、甲基汞、铅及络合物、

镉及络合物 
 

 

2  EDCs微生物降解方法 

目前, 关于环境激素的降解的研究还处于一个相对较低的水平, 在目前已公

布的 67 种环境激素中, 在收集有关文献时遇到了一些麻烦，近五年的文献中研

究苯二甲酸二甲酯的比较多，多氯代有机化合物的降解已经有机构在进行研究。

2.1 对苯二甲酸二甲酯的好氧微生物降解 
各种对苯二甲酸乙二醇聚酯(PET)产品的产销量逐年上升，广泛应用于聚酯



甲酯的降解．根据鉴定出的中间产物，对苯二甲酸二甲酯的生化降解途径为：

DMT—MMT—TA—CO2+H2O． 

图 1 红树林泥中富集的细菌对对苯二甲酸二甲酯(DMT)的生物降解途径 

研究结果表明，对苯二甲酸二甲酯的 2个酯基的水解是决定其完全矿化的重

要起始步骤．对苯二甲酸二甲酯比间苯二甲酸二甲酯更容易被降解． 

2.2 邻苯二甲酸二丁酯（环境内分泌干扰物 DBP）固定化微生物降解 



48 h内将浓度高达 2 600 mg/ L 的邻苯二甲酸完全矿化;两个细菌的组合(组合 I 

包括 Pseudomonas f luorescens , P. aureof acien 和 S phingomonas paucimobilis ;组

合 II 包括 S . paucimobilis 和Xanthomonas maltophilia) 能够在 48～120 h 内将邻

苯二甲酸二甲酯完全降解,产生的中间产物有邻苯二甲酸一甲酯和邻苯二甲酸. 

结果表明,邻苯二甲酸二甲酯的微生物降解需要有两种以上细菌才能完成. 

邻苯二甲酸二甲酯的好氧微生物降解的可能途径 

从活性污泥中分离到的细菌 Comamonas acidovorans Fy -1 在 48 h 内将 2 

600 mg/ L 的邻苯二甲酸完全矿化. 同时有两个细菌组合能够利用邻苯二甲酸二



为:DMI →MMI →IA →CO2 + H2O。研究结果表明,DMI 的 2 个酯基的水解是

决定 DMI 能否完全矿化的重要步骤,但 2 个酯基的酶催化水解反应有差异,由不

同的细菌分步来完成, 说明是酯酶对不同底物的专性所致;第 2 个酯基的水解对

整个降解过程有决定性作用。 

注：上文的 3 种化合物包括 DMI、间苯二甲酸一甲酯 (mono2methyl 

isophthalate , MMI) 和间苯二甲酸(isophthalate , IA) ,后 2 种化合物作为 DMI 的

可能代谢中间产物而被使用;DMT 为 DMI 的异构体,用作富集培养时的底物。



环境污染物。许多 PCOC类化合物是环境激素物质，当它们长期低剂量存在时，

容易使人和生物的内分泌系统紊乱。通常它们的辛醇/水分配系数较高，非常容

易在土壤/沉积物的有机质中积累，而且通过食物链的传递和浓缩作用将会对人

类和野生动物造成不利的影响。 

尽管 PCOC 多为人工合成化合物，对微生物有毒害作用，微生物降解性很

差。但人们还是在河底沉积物中找到了一些能够缓慢降解这些物质的微生物。研

究表明，通过长期的自然演化，有的微生物能逐步改变自身条件以适应变化的环

境，他们可通过自然突变形成新的变种，也可能通过形成诱导酶以适应新的环境，

其中后一种情况更为普遍。研究表明，尽管这种降解不能使 PCOC 有机物完全

矿化，但可以达到无毒或低毒效果，而且这种降解后的产物较易溶于水，有利于

进一步降解。可见，微生物的遗传变异和质粒感传递特征，加上人为的驯化，可

使一些微生物能够克服 PCOC的毒害作用，为生物降解提供了可能。 

脱氯是多氯代物有机化合物生物降解的关键步骤，主要分为好氧脱氯和缺氧

脱氯。在土壤表层由于存在较多的溶解氧，PCOC微生物降解以氧化脱氯为主。
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环境内分泌干扰物（EDCs）研究进展 

 

环境内分泌干扰物已成为21世纪重要的研究内容，它对动物以及人类的有害影响

已成为国际性热点问题，全世界的研究报告迅猛增加。美国、日本相应成立研究

小组，对环境内分泌干扰物的产生以及对人和野生生物的有害影响展开研究。本

文就环境内分泌干扰物来源、类型、对生物危害以及筛选方法等关键问题进行了

系统的分析和综述，并对今后研究前景提出建议。 

 

1 全球性的环境内分泌干扰物问题 

1．1问题的产生 

近年来，关于外源性化学物质干扰人类和动物的内分泌系统、影响健康和生



选方法。日本也于1997、1998年相继发表了有关环境内分泌干扰物的报告书及计

划。1999年12月，日本环境厅和英国环境运输与地域部签署了为期五年的共同研

究“导致内分泌紊乱的化学物质”协议。由此，环境内分泌干扰物已成为21世纪

发达国家环境科学界共同研究的焦点。 

1．3环境内分泌干扰物定义 

环境内分泌干扰化学物,（Environmental Endocrine Disrupting Chemicals

简称EDCs），亦称环境荷尔蒙(Environmental Hormones),是一类外源性化合物,

它干扰生物为保持体内平衡和调节发育过程的正常激素的产生、释放、转移、代

谢、结合、反应和消除,或在未受损伤的生物或其后代中引起不良的健康影响和

内分泌功能的改变
[5]
。 

目前，EDCs还没有一个统一的、准确的定义，在许多国际组织或杂志上的使



（1）按照作用功能分类 

可分为干扰雌激素的环境化学物(如DDT和烷基酚等)、干扰睾酮的环境化学物(如

2，4，5一三氯苯氧乙酸等)
[9]
和干扰甲状腺的环境化学物(如DES等)。往往一种

环境激素既可以干扰雌激素同时又可干扰睾酮和甲状腺的功能和发育，所以没有

严格的单一归类。 

（2）按照来源分类 

可分为人工合成激素(如大部分化学药品)、植物性激素(主要为豆科植物及白菜

和芹菜等分泌的激素)、真菌性激素(霉变玉米中就含有真菌雌激素)和环境中激

素样物质等
[10]
。 

（3）按照化学结构分类 

可分为含卤素化合物(如氯丹、多氯二恶英等)、含硫化合物(如硫丹、涕灭威等)、



至少有16种(大部分为食鱼和食肉类)以及几种哺乳动物在受污染区域生活一段

时间后，发生生殖成功率降低、后代出现先天畸形和受损部位再生受到干扰、代

谢异常现象
[l3]
。受EDCs物质的影响，许多动物也都出现异常的现象，如鹭对异

性失去兴趣、水貂渐趋灭亡和鳄鱼不产卵等，都被怀疑与EDCs密切相关
[14]
。 

2．2 环境内分泌干扰物对人类影响 

环境内分泌干扰物通过各种途径直接或间接进入人体，改变人体激素平衡状

态，影响人类健康。自20世纪70年代以来，加拿大男婴的出生率降低了0.22％，

美国则下降了0.1％。90年代以来，人们逐渐发现EDCs可能对人体造成影响。根

据研究发现世界上男性的平均精子数在1940年为lml含有1.13亿个，1990年则减

少到0.66亿个，几乎减少了一半，被怀疑和EDCs有关
[15]
。精子数减少到2000万



学习障碍等。EDCs尤其影响人类的生殖健康，诸如精于数的减少，精巢癌；前列

腺癌，尿道下裂；子宫内膜症，子宫癌和乳腺癌
[20,21]
等不胜枚举。EDCs对妇女

健康的影响还突出表现为：影响她们的心情、记忆力、学习能力等。另外，EDCs

对婴、幼儿的毒性比对成年人要高，主要原因是：婴幼儿机体内尚未建立用于阻

止或减缓外来污染物质由血液向组织器官分布的屏障．如血脑屏障、胎盘屏障

[22]
。 

3 环境内分泌干扰物筛选方法 

由于环境内分泌干扰物的种类繁多,化学结构差异较大,难以从结构推测

EDCs样作用,目前为止,EDCs干扰影响的研究方法主要包括体内法(in vivo)和体

外法(in vitro)两大类
[23]
。前者是在不破坏生物体条件下对化学品的内分泌作



○3雌激素受体重组酵母鉴别法(Yeast Estrogen Screen，简称YES)：具有雌激素

样作用的化学物质能刺激转化酵母有关基因的表达，以表达的蛋白质量为依据来

判别雌激素活性大小。 

○4 卵黄素蛋白原法：卵黄素蛋白原是卵黄素蛋白的前驱物，正常的雄性体中不会

有卵黄素蛋白原，环境化合物能刺激卵生动物肝细胞产生卵黄素蛋白原，通过测

定动物体内卵黄素蛋白原的含量来评价其雌激素的活性，卵黄素蛋白原的测定方

法有H P L C法、放射免疫及利用特异性抗体的ELISA法。目前，ELISA法应用广

泛,许多研究者都利用暴露于环境雌激素的数种雄鱼来监测环境污染情况
[27]
。 

○5 乳铁蛋白mRNA法：通过检测试验动物子宫的乳铁蛋白mRNA水平升高的倍数，判

定雌激素的活性的大小。 



目前，关于EDCs降解的研究还处于一个相对较低的水平，在目前已公布的67

种EDCs中,多氯代有机化合物的降解已经有机构在进行研究
[32]
，目前人们在河底

沉积物中找到了一些能缓慢降解这些物质的微生物。研究表明,这些微生物可以

使其达到无毒和低毒的效果。研究发现,这些微生物可以形成新的变种来适应新

的环境。如果在将来这些微生物通过人为地驯化加快其降解速度,将会是降解

EDCs的好途径。 

（2）开发研究环境内分泌干扰物的仪器和测定方法 

环境内分泌化学品的鉴定目前尚没有普遍有效的实验系统，应尽快研究一些

快速、灵敏和经济的检测仪器和检测方法,并将研究对象扩展到更多的物种上，

对具有激素活性的相关化合物进行广泛的检测，从而形成一套完整的监测体系。

（3）水是环境污染物最大的储存库，生活在其中的水生动物最敏感，往往最先
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的研究结果表明多种 PAEs具有一般毒性和特殊毒性。曾有文献报道，用 PVC带贮存血浆 4
℃下保存 21d，进入血浆中的邻苯二甲酸二异辛酯含量高达 50～70mg/kg，病人输入这种血

浆后，可引起呼吸困难、肺原性休克等，甚至死亡。还有研究表明环境中微量 PAEs 可产生

多种扰乱动物内分泌的生化和整体效应，于是将 PAEs 归于人内分泌扰乱化学品中的环境雌

激素。 

目前，随着塑料工业的发展和塑料制品的广泛应用，这类化合物已大量进入土壤、底

泥、水体、生物及大气沉降物等环境中，因而，邻苯二甲酸酯已成为全球性的最为普遍的一

类有机污染物。 
 

二、邻苯二甲酸酯的物理化学性质 
 
邻苯二甲酸酯为一类化合物，主要成员有 DMP、DEP、DBP、DEHP、DOP、BBP，最

常见的是 DBP 和 DEHP，一般为无色油状粘稠液体，通常用邻苯二甲酸酐与各种醇类酯化
而获得。PAEs的化学结构是由一个刚性平面芳环和两个可塑的非线性脂肪侧链组成。PAEs
的化学结构决定了机理化性质和进入环境后的行为。表 1给出了 PAEs的主要环境参数有助
于定量描述着类化合物的环境行为。由表 1可知，这类化合物具有相当宽的液态温度范围，
这就使得这类化合物具有很大的流动性和驾校的挥发性和水溶性，这些特殊的理化性质决定



 
1， 大气中的 PAEs 

 
邻苯二甲酸酯进入大气的主要途径是生产厂排气，以及喷涂涂料，焚烧塑料垃圾和农用

薄膜中增塑剂的挥发等。它们吸附在大气颗粒物表面，或以分子的气溶胶状态存在，一般不

再参加二次反应，最后以干沉降和雨水的形式降落到地面形成对地表水和土壤的污染。表 2
列出了国内外大气中的 PAEs 的含量。从表 2 的分析结果发现，世界各地的大气中均检出
PAEs，说明 PAEs对大气的污染情况相当普遍，不过其含量水平地区差异较大。 

 
表 2  大气中 PAEs（mg/m3） 

地区 时间 DBP DEHP 参考文献

北京 1980 980 223   

北京 1982 20.7～49.3 22.3～107.0   

北京 1983 2.51～114 13.3～107.7   

呼和浩特 1992 925～1325 1010～1855   

济南 1995 172～224 42～84   

呼和浩特 1996 55.0～253.5 13.8～32.6   



长期受雨水浸淋对土壤造成污染。例如北京市工业污染区土壤中 DBP和 DOP含量分别为对
照区的 50倍和 73倍，燕山地区四条主要河系底泥中的 PAEs的含量约为水肿含量的 34～241
倍。这是由于 PAEs具有低水溶度的特点，在水环境中倾向于从水相向固体沉积物转移，以
吸附态附着在固体颗粒物上。孟平蕊等人报道济南市区已受到 PAEs的污染，在使用塑料大
棚的土壤中同时检出 DEP、DBP、DEHP 三种物质，其中 DEHP 含量最高，随着局污染源
的距离增加其含量下降，20cm以下含量极低；生产 PVC制品的塑料厂厂区内 PAEs污染相
当严重，其表层土中 PAEs含量在 0.24～34mg/g，PAEs在土壤中含量的横向分布随厂区 PAEs
浮沉沉降距离的增加而下降，500m以外含量极低，纵向分布随深度增加而下降，20cm以下
含量极低。 
 

四、邻苯二甲酸酯的分析方法 
 
赵振华等报道了用苯与甲醇混合液（4：1  V/V）作萃取剂，从大气颗粒物中分离鉴定
邻苯二甲酸酯的分析方法。全文熠等用环己烷作萃取剂，经浓缩后硅胶柱层析分离，将烷烃

和芳烃类化合物洗脱，受积极性组分，经分析，总回收率 DNBP为 103%，DEHP为 106%。
大气样品经与处理后，可有效的去处大部分大气颗粒物中复杂有机物，而将邻苯二甲酸酯类

化合物分离出来。 



康的危害。 
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