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摘　要：雌酮（Ｅ１）、１７β 雌二醇（Ｅ２）和１７α 乙炔基雌二醇（ＥＥ２）是雌情活力最强的３种类固

醇雌激素。通过响应曲面法（ＲＳＭ）优化了３种雌激素在高效液相色谱 串联质谱联用（ＨＰＬＣＭＳ

ＭＳ）检测方法中的多离子监测反应（ＭＲＭ）条件，获得Ｅ１、Ｅ２和 ＥＥ２的最优碎片电压分别为

２０５．０、１９６．０和１８２．０Ｖ，最优碰撞能分别为４３．０、５１．０和５４．０Ｖ。配合固相萃取（ＳＰＥ）预处理技

术，采用ＨＰＬＣＭＳＭＳ内标检测方法检测了重庆主城区嘉陵江水样中Ｅ１、Ｅ２和ＥＥ２的浓度。３

者在该方法中的定量检测限分别为０．５、０．４和０．１ｎｇ／Ｌ。
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　　污水厂出水中高于干扰阈值的雌情化物质是造

成河流中部分水生生物雌性化的主要原因，雌酮

（Ｅ１）、雌二醇 （Ｅ２）和乙炔基雌二醇（ＥＥ２）这３种

类固醇雌激素雌情活力最强，是造成污水厂出水具

雌情活力的主要物质。欧盟在１１８种内分泌干扰物

中将其列为优先研究的物质，这３种物质亦即将被

英国环境质量标准限制排放，年均总雌激素浓度排

放标准拟为１．０ｎｇ／Ｌ
［１２］。

Ｅ１、Ｅ２和ＥＥ２的检测手段目前主要有以重组基

因酵母检测法为代表的生物检测方法［３４］；以ＥＬＩＳＡ

为代表的免疫检测方法［５７］和以色谱质谱联用为代表

的化学检测方法［８１０］。生物检测法可检测水样的整体

雌情活力，但难以定量检测雌情化物质各自的存在浓

度；免疫检测法灵敏度高，但分析结果的假阳性亦较

高；色谱与单极质谱联用法可获得可靠的结果，但在

环境介质中仍难以达到低于１．０ｎｇ／Ｌ的检测限，且质

谱分析干扰峰较多。采用多级质谱则可减少干扰峰

对分析的影响，提高精确度。类固醇雌激素挥发性较

差，用气相色谱（ＧＣ）检测时须进行衍生化以保证色

谱分离效果［９］，采用液相色谱则可以省去这一步骤，

从而可以降低分析物的损失。在具有相关分析设备

的条件下，高效液相色谱与多级质谱联用的检测法应

是针对复杂环境介质中痕量类固醇雌激素定量分析

的一种较优的方法。

由于液质联用定量分析复杂环境介质中的雌激

素，目前尚无可供参考的标准方法，其质谱检测条件

多采用经验值或正交实验方法加以确定。正交方法

实验次数多，且回归误差大［１１］，响应曲面优化方法

（ＲＳＭ）则可克服上述不足。ＲＳＭ 法是一种数据分

析方法，它以回归方程作为函数估算的工具，在多因

子试验中用多项式拟合因子与响应值之间的关系，

并将其函数化，从而可对函数的响应面进行分析，研

究因子与响应值之间的相互关系。ＲＳＭ 法是一种

优化反应条件和操作参数的有效方法，可建立连续

变量曲面模型，对影响过程的因子水平及交互作用

进行优化和评价，已广泛应用于化学化工、生物、食

品等领域［１２１５］，但尚未有采用ＲＳＭ 法对雌激素检

测条件进行优化的报道。笔者利用ＲＳＭ 法对Ｅ１、

Ｅ２和ＥＥ２３种雌激素的高效液相色谱!

串联质谱

连用（ＨＰＬＣＭＳＭＳ）中的多反应离子监测（ＭＲＭ）

检测条件进行了曲面优化，获得了最佳检测条件，并

配合固相萃取（ＳＰＥ）预处理，成功地定量分析了采

集于重庆主城嘉陵江段的河水样和某污水厂的进出

水水样中的Ｅ１、Ｅ２和ＥＥ２浓度。

中国目前对于雌激素内分泌干扰物的研究较

少，但由于中国城市人口密度大，污水处理率和处理

程度相对于发达国家仍较低，在众多河流的城市河

段可能存在较高的雌情化风险，珠江广州段和松花

江哈尔滨段已经有该类物质污染的报道［１６１９］，因此

针对该类物质在中国水环境中的污染状况、迁移和

变化规律进行相关研究是必要的。ＨＰＬＣＭＳＭＳ

内标检测法的建立将为三峡库区的类固醇雌激素内

分泌干扰物的深入研究提供可靠的分析手段，也可

为中国在此领域的相关研究提供借鉴。

１　实验部分

１．１　试剂和材料

高纯度的目标物质雌酮 （Ｅ１）、雌二醇 （Ｅ２）、乙

炔基雌二醇（ＥＥ２）、内标物质氘代雌酮（Ｅ１ｄ４）、液相

色谱级纯水、甲醇、正己烷及二氯甲烷均购自Ｓｉｇｍａ

公司。雌激素标准储备溶液用甲醇溶剂按照１．０ｇ／Ｌ

配置，工作溶液则用甲醇根据需要将储备溶液稀释制

成。Ｃ１８小柱 （Ａｌｌｔｅｃｈ，２００ｍｇ／４ｍＬ，５０ｋＰａ）、ＮＨ２

小柱（Ａｌｌｔｅｃｈ，２００ｍｇ／４ｍＬ，５０ｋＰａ）。

１．２　水样的采集

２００９年４月，分别采集了重庆主城区嘉陵江磁

器口段（清水溪汇入口下游１００．０ｍ）河水水样和某

活性污泥工艺污水厂（出水收纳水体为长江）进出水

水样。污水厂进出水水样采用自动取样机在各取样

点从７：００到１９：００每小时取样１次，制成１２．０ｈ混

合样。棕色玻璃取样瓶中预先加入盐酸和硝酸铜并

在低温避光条件下运输，以保证雌激素在取样和样

品运送过程中无降解损耗，低温４℃保存
［２０］。

１．３　水样的预处理

每１．０Ｌ水样中均加入２０．０ｎｇ／ｍＬ的内标

Ｅ１ｄ４甲醇溶液各１．０ｍＬ。为防堵塞，除标准样和

空 白 样，其 他 水 样 先 使 用 离 心 分 离 机 分 离

（３０００ｒ／ｍｉｎ），再在真空泵的抽吸下用０．４５μｍ滤

膜（Ｗｈａｔｍａｎ）过滤上清液。因雌激素具有憎水性，

离心分离沉淀物和过滤拦截物均用甲醇清洗，并将

清洗液加至滤液中以避免分析物的损失［２１］。

第１步固相萃取采用Ｃ１８小柱。萃取前依次通

过５．０ｍＬ甲醇和１０．０ｍＬ纯净水以活化柱体。当

所有水样通过吸附柱后，用５．０ｍＬ纯净水清洗柱

体并继续抽吸１．０ｍｉｎ，然后再用５．０ｍＬ正己烷清

洗柱体。清洗后的萃取柱用５．０ｍＬ二氯甲烷洗

提，并收集至小试管中。小试管置于４０．０～５０．０℃

的恒温水浴并用氮气吹干，后加入１．０ｍＬ甲醇将

附着物重新溶解。

第２步固相萃取采用 ＮＨ２ 小柱，依次通过
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５．０ｍＬ甲醇和５．０ｍＬ纯水活化柱体。重新溶解的

１．０ｍＬ甲醇溶液通过柱体后用另一干净小试管收

集，然后再用５．０ｍＬ甲醇清洗柱体，并收集清洗液获

得６．０ｍＬ甲醇溶液。吹干之后，将残留物用１．０ｍＬ

甲醇重新溶解，用于ＨＰＬＣＭＳＭＳ分析
［２２］。

１．４　试验条件的探索与样品的分析

用标准储存液配制包含Ｅ１、Ｅ２、ＥＥ２和Ｅ１ｄ４

各１．０μｇ／ｍＬ的甲醇混合溶液进行检测条件的探

索和优化。

高效液相色谱仪采用Ａｇｉｌｅｎｔ１１００系列，质谱仪

采用ＡＰＩ５０００三重四极杆质谱仪并采用电喷雾离子

源（ＥＳＩ）。色 谱条件色谱 柱：ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＬＵＮＡ

Ｃ１８（２）（１５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；离子源：电喷雾离

子源（阴离子模式）；进样体积：２０μＬ；载气温度（Ｇａｓ

Ｔｅｍｐ）：３００℃；载气流速（ＧａｓＦｌｏｗ）：１１Ｌ／ｍｉｎ；雾化

气压（Ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ）：５５ｐｓｉ（１ｐｓｉ＝６．８９５ｋＰａ）；毛细管电

压（Ｃａｐｉｌｌａｒｙ）：４０００Ｖ；流动相：Ａ为０．１％的氨水溶

液（Ｖ／Ｖ），Ｂ为乙腈纯溶液（均采用体积分数），流速

１ｍＬ／ｍｉｎ；洗 脱 梯 度 为０～１０．０ ｍｉｎ＝１０％Ｂ；

１８．０ｍｉｎ＝５０％Ｂ；２４．０ｍｉｎ＝９０％Ｂ；２８．０ｍｉｎ＝

１０％Ｂ，柱平衡８．０ｍｉｎ
［８１０］。

三重四级杆质谱运行实验中，采用多反应离子

监测（ＭＲＭ）模式，检测离子选择结果如表１所示。

分别针对Ｅ１、Ｅ２和ＥＥ２３种物质做单因素试验，考

察碎片电压（Ｆｒａｇｍｅｎｔ）与碰撞能（Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ）

２主要因素对 ＭＲＭ 检测结果的影响。每个试验进

行３次重复，取其平均值进行分析。通过单因素实

验结果首先确定模型探测范围，再采用 Ｄｅｓｉｇｎ

ｅｘｐｅｒｔ７．１．３软件，应用响应曲面法（ＲＳＭ）设计双

因子交互效应分析，确定并验证 ＭＲＭ 最佳实验

条件。

表１　ＭＲＭ模式中雌激素检测离子

化合物
离子跃迁（１）

／（ｍ·ｚ－１）

离子跃迁（２）

／（ｍ·ｚ－１）

Ｅ１ ２６９．２／１４３．０ ２６９．２／１４５．０

Ｅ１ｄ４ ２７３．２／１４７．０ ２７３．２／１４９．０

Ｅ２ ２７１．１／１４３．１ ２７１．１／１４５．１

ＥＥ２ ２９５．２／１４３．０ ２９５．２／１４５．０

　　说明：用于定量；用于定性

２　结果与讨论

２．１　色谱峰分离条件的考察

采用１．４节中的色谱条件同时检测Ｅ１、Ｅ２、ＥＥ２

和Ｅ１ｄ４的混合溶液，得到色谱峰型如图１所示，Ｅ１、

ＥＥ２、Ｅ１的出峰时间分别为１７．３７６；１７．８１０；１８．２７２

ｍｉｎ。色谱图中３种物质色谱峰得到了较好分离，表

明该色谱条件可用于同时检测３种雌激素。内标物

质Ｅ１ｄ４与Ｅ１分子结构相同，出峰时间相同，故而色

谱峰与Ｅ１重叠，可用ＨＰＬＣＭＳＭＳ仪器自带 Ｍａｓｓ

ＨｕｎｔｅｒＷｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ数据处理系统通过分子量的差异

进行自动提取和分析。

图１　犈１、犈２、犈犈２和犈１犱４的分离色谱图

２．２犚犛犕优化犎犘犔犆犕犛犕犛检测中的 犕犚犕条件

２．２．１　单因素试验确定模型探测区域

在 ＭＲＭ实验中，碎片电压（Ｆｒａｇｍｅｎｔｖｏｌｔａｇｅ）

对碎片离子具有聚焦选择作用；碰撞能（Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ）则对分子离子具有轰击作用，促使分子离子

进一步裂解为碎片离子，以供串联质谱进行检测。

二因素决定了 ＭＲＭ 的高分辨率与高灵敏度，直接

影响 ＭＲＭ 的检测结果
［２３］。针对 Ｅ１、Ｅ２和 ＥＥ２

３种物质，分别做碎片电压和碰撞能的单因素试验，

考察不同物质对应的碎片电压和碰撞能二操作参数

的优化（单因素实验曲线图略），确定了响应曲面方

法（ＲＳＭ）模型探测区域：

Ｅ１碎片电压犉［１７０，２６０］、碰撞能犆［３０，５０］；

Ｅ２碎片电压犉［１７０，２７０］、碰撞能犆［４０，６０］；ＥＥ２

碎片电压犉［１５０，２５０］、碰撞能犆［４０，６０］；Ｅ１ｄ４碎

片电压犉［１７０，２６０］、碰撞能犆［３０，５０］。

２．２．２　基于响应曲面法ＭＲＭ最佳操作条件的确定

１）优化实验的设计与回归方程式的选取

根据２．２．１ 所确定的模型探测区域，采用

Ｄｅｓｉｇｎｅｘｐｅｒｔ７．１．３软件设计实验混合矩阵，进行

连续模型检验和失拟项检验。根据软件分析结果，

３种物质的模型检验结果均建议采用二次多项式模

型，其狆值 （概率＞犉）均小于０．０００１，显示其他模

型只有不大于０．０１％的可能性比该模型能更好地

适应响应。而失拟项检验结论与模型检验结果一

致，进一步确定二次多项式模型更适合参数的特性

响应。根据软件所设计实验混合矩阵检测结果，回

归方程拟合如下

Ｅ１：

犎 ＝－８０８１４．５４＋６２４．７８×犉＋１１９６．１０×犆－

０．６９×犉×犆－１．４５×犉
２
－１２．１７×犆

２，（１）

Ｅ２：

犎 ＝－７８３１３．８５＋４１０．８４×犉＋２０４３．１６×犆＋
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０．０３×犉×犆－１．０５×犉
２
－２０．０８×犆

２，（２）

ＥＥ２：

犎 ＝－６５０６．７５＋３９．３１×犉＋１６６．１７×犆＋

０．０３×犉×犆－０．１１×犉
２
－１．６１×犆

２。 （３）

式中：犎 为色谱峰峰高；犉为碎片电压；犆为碰撞能。

有研究［２４２５］指出模型应当用以下参数进行检验：

失拟项犉值＞０．１；模型拟合度犚
２
＞０．９５；调整拟合度

与预测拟合度之差 （Ａｄｊ犚
２－Ｐｒｅ犚２）＜０．２；相对偏差

犆．犞．＜１０％；精密度（ａｄｅｑｕａｔｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎ）＞４。实验所

得结果均满足以上各项指标（表２）。其中犚２ 均大于

０．９５，说明二次多项式模型均能解释９９．５％以上响应

值的变化，具有较好的回归性，可以用该模型对３种

雌激素的串联质谱 ＭＲＭ检测过程进行分析和预测；

精密度衡量了信噪比的信号，实验结果数据均大于４，

说明该模型具有足够的信号来响应该设计。

表２　雌激素ＲＳＭ模型响应指标

雌激素 失拟项犉 （Ａｄｊ犚
２－Ｐｒｅ犚２）

Ｅ１ ７０．４２ ０．７７－０．６５＝０．１２

Ｅ２ ３４．８９ ０．９５－０．７８＝０．１７

ＥＥ２ ５７４．９７ ０．９６－０．８３＝０．１３

雌激素 犆．犞．／％ 精密度 犚２

Ｅ１ ９．８０ ８．３２ ０．９７

Ｅ２ ７．０５ ２０．０４ ０．９８

ＥＥ２ ５．３５ ２０．０４ ０．９８

根据回归方程所作响应曲面图和等高线图如图

２ ４所示（Ｅ１ｄ４省略）。每张等高线图中均含有一

个中心点，这表明在实验设计时所选的因素水平合

理。各因素及其交互作用对响应值的影响结果也可

通过响应曲面图和等高线图直观反映出来，图中等

高线的形状反映出交互效应的强弱大小，圆形表示

两因素交互作用不显著，而椭圆形则与之相反。由

图可见，在选定区域内，色谱峰值均随着碎片电压犉

的增大先增高后减小（碰撞能犆相同），这与单因素

试验结论一致。但是相对而言，碎片电压对色谱峰

峰高犎 的检测值影响较大，二者交互作用明显，在３

张图中可以明显看到Ｅ１、Ｅ２和ＥＥ２各自存在一个

最高峰值区域（深色区域）。

图２　犈１的犎犘犔犆犕犛犕犛内标检测法中峰高犎＝犳（犉，犆）

双因子交互效应分析响应曲面图与等高线图
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图３　犈２的犎犘犔犆犕犛犕犛内标检测法中峰高犎＝犳（犉，犆）

双因子交互效应分析响应曲面图与等高线图

图４　犈犈２的犎犘犔犆犕犛犕犛内标检测法中峰高犎＝犳（犉，犆）

双因子交互效应分析响应曲面图与等高线图

　　２）最佳实验条件确定与验证

对拟合方程（１）（３）分别求偏导数，可得Ｅ１、Ｅ２

和ＥＥ２的 ＭＲＭ检测条件中碎片电压犉与碰撞能

犆的最佳操作条件如表３所示。

表３　雌激素 ＭＲＭ最优操作条件

化合物 碎片电压／Ｖ 碰撞能／Ｖ

Ｅ１ ２０５．０ ４３．０

Ｅ２ １９６．０ ５１．０

ＥＥ２ １８２．０ ５４．０

Ｅ１ｄ４ ２０５．０ ４３．０

为了验证预测值，用以上得到的最优实验条件

重复实验３次，模型预测值与实验值的最大误差不

超过３％，与预测值有较好的拟合性，证明了响应曲

面法优化雌激素 ＭＲＭ检测条件的可行性。

２．３　雌激素犎犘犔犆犕犛犕犛实验条件的确定和应用

采用２．１的色谱条件和２．２所确定的最佳质谱

ＭＲＭ实验条件，对Ｅ１、Ｅ２、ＥＥ２分别进行 ＨＰＬＣ

ＭＳＭＳ内标实验条件中线性关系、精密度、重复性、

回收率、检测限的测定，每个实验均分别检测６次并

计算平均值。采用１．２．２中配置标准工作溶液进行

检测，以雌激素与内标峰面积之比为纵坐标，雌激素

浓度（ｎｇ／ｍＬ）为横坐标绘制标准曲线，得到Ｅ１、Ｅ２

和ＥＥ２的线性回归方程分别为

　　Ｅ１：狔＝１．８２狓＋０．４０，犚
２＝０．９９７１， （４）

　　Ｅ２：狔＝０．１０狓＋０．０１，犚
２＝０．９９７６， （５）

　　ＥＥ２：狔＝０．２９狓＋０．０７，犚２＝０．９９７９。 （６）

结果表明雌激素Ｅ１、Ｅ２和ＥＥ２分别在０．５～

１００．１ｎｇ／ｍＬ，０．４～９８．３ｎｇ／ｍＬ，０．１～９９．４ｎｇ／ｍＬ

范围内线性关系良好。

精密度实验中，Ｅ１、Ｅ２、ＥＥ２与内标物峰面积比

值的ＲＳＤ分别为０．３％，０．２％，０．２％ （狀＝６）；重复

性实验中，三者与内标物峰面积比值的ＲＳＤ分别为

０．９％，０．８％，０．６％ （狀＝６）；实际水样加标回收实

验结果见表４。实验结果表明，在最优化检测条件

下，检测结果的精密度、重复性、回收率均良好，可用

于雌激素的样品检测。

进样量为２０μＬ时，噪音平均值为３．２ｍＡｕ，

Ｅ１、Ｅ２和ＥＥ２的检测限分别为犔犗犇Ｅ１＝０．５ｎｇ／Ｌ；

犔犗犇Ｅ２＝０．４ｎｇ／Ｌ；犔犗犇ＥＥ２＝０．１ｎｇ／Ｌ。该值由

Ｅ１、Ｅ２和ＥＥ２的仪器检测限０．５、０．４、０．１ｎｇ／ｍＬ

与浓缩倍数１０００确定。

根据以上最优检测条件，对实际样品在预处理后进

行了ＨＰＬＣＭＳＭＳ检测，结果如图５ ７和表４所示。

嘉陵江磁器口段所取水样中检测出了 Ｅ１

（６．３ｎｇ／Ｌ）和ＥＥ２（０．４ｎｇ／Ｌ），而Ｅ２则低于检测

限。与报道的国内其他城市水体检测数据相比，该

取样点水样雌激素浓度远低于松花江哈尔滨段的
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Ｅ１（２８．０～６５．０ｎｇ／Ｌ）、Ｅ２（１５．０～２９．０ｎｇ／Ｌ）和

ＥＥ２（９．０～１１．０ｎｇ／Ｌ）浓度
［１８］，与珠江广州河段的

Ｅ１（２．５～８．２ｎｇ／Ｌ）浓度接近
［１９］，但高于英国

ＳｅｖｅｒｎＴｒｅｎｔ河（Ｅ１：未检出－７．１ｎｇ／Ｌ、Ｅ２：未检

出－２．５ｎｇ／Ｌ和ＥＥ２未检出）和意大利 Ｔｉｂｅｒ河

（Ｅ１：１．５ｎｇ／Ｌ、Ｅ２：０．２２ｎｇ／Ｌ、ＥＥ２：０．１１ｎｇ／Ｌ）等

多个检测河段水样的雌激素浓度［２，６］，这表明嘉陵江

重庆主城河段存在雌激素内分泌干扰物污染风险。

某活性污泥法工艺污水厂的进出水中均检测出

了３种雌激素，去除效率分别为 Ｅ１：８６．５％、Ｅ２：

９６．１％和ＥＥ２：７１．９％，与英国环保署示范项目涉及

的Ｉｌｋｅｓｔｏｎ污水处理厂数据相似
［２，６］。若按照英国

环 保 署 拟 定 的 雌 激 素 总 当 量 浓 度 计 算 方 式：

［３ＥＳ］＝ ［Ｅ１］／３＋［Ｅ２］＋１０［ＥＥ２］
［２］，则该水

厂本组出水样的雌激素Ｅ２当量浓度为１４．４ｎｇ／Ｌ，

高于该署拟颁布的１．０ｎｇ／Ｌ排放标准
［１］，因而出水

存在较高的雌激素污染风险。三峡库区重庆段城镇

密度大，库区污水排放口和给水取水口呈交错布置，

由于库区水体水文特性渐次由河流型向湖泊 河流

型转变，水体自净能力有所减弱，且给水处理厂仍采

用常规处理工艺，因此存在较大的雌激素内分泌干

扰物污染风险，对生态环境和居民健康构成了一定

的威胁。

图５　污水厂进水水样犎犘犔犆犕犛犕犛内标检测色谱图

图６　污水厂出水水样犎犘犔犆犕犛犕犛内标检测色谱图

图７　河水水样犎犘犔犆犕犛犕犛内标检测色谱图

表４　水样分析结果

水

样

Ｅ１分析结果 Ｅ２分析结果 ＥＥ２分析结果

加标浓度

／（ｎｇ·Ｌ
－１）

检测浓度

／（ｎｇ·Ｌ
－１）

相对

标准

偏差／％

加标

回收

率／％

加标浓度

／（ｎｇ·Ｌ
－１）

检测浓度

／（ｎｇ·Ｌ
－１）

相对

标准

偏差／％

加标

回收

率／％

加标浓度

／（ｎｇ·Ｌ
－１）

检测浓度

／（ｎｇ·Ｌ
－１）

相对

标准

偏差／％

加标

回收

率／％

进

水

０．０

３０．０

７０．９±５．８

９９．３±６．６

８．１

６．６
９８．０

０．０

３０．０

５６．４７±３．２

８５．４４±３．６

５．６

４．３
９６．６

０．０

２．０

３．２±０．２

５．１±０．３

６．３

５．２
９５．０

出

水

０．０

５．０

９．６±０．７

１５．０±０．５

７．３

３．６
１０２．０

０．０

２．０

２．２±０．１

４．１±０．２

５．８

５．７
９５．０

０．０

２．０

０．９±０．１

２．８５±０．１

８．９

４．６
９７．５

河

水

０．０

３．０

６．３±０．２

９．２±０．２

３．２

２．０
９６．７

０．０

２．０

＜０．４

１．９３±０．０ ０．０

９５～

１００

０．０

２．０

０．４±０．０

２．１９±０．１

３．３

３．７
８９．５

３　结　语

１）采用ＲＳＭ对Ｅ１、Ｅ２和ＥＥ２３种雌激素以及

内标物质Ｅ１ｄ４的 ＭＲＭ 检测条件进行了曲面优

化，得到Ｅ１、Ｅ２、ＥＥ２和Ｅ１ｄ４的最优碎片电压分别

为２０５．０、１９６．０、１８２．０、２０５．０Ｖ；最优碰撞能分别

为４３．０、５１．０、５４．０、４３．０Ｖ。

２）根据优化后的 ＭＲＭ条件对３种雌激素进行

ＨＰＬＣＭＳＭＳ内标法检测，配合ＳＰＥ样品预处理，

可有效地检测出环境浓度低于１．０ｎｇ／Ｌ的雌激素，

其检测限分别为０．５、０．４、０．１ｎｇ／Ｌ，灵敏度、精确

度、准确度和重复性均较好。

３）嘉陵江重庆主城段（磁器口水域）存在雌激素

污染风险，某活性污泥法污水厂出水雌激素浓度高

于１．０ｎｇ／Ｌ的暂定英国标准，对长江的水生生态环

境构成一定风险。
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