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水中微量有机污染物的检测技术研究
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摘要:概述了近年来水环境中微量有机污染物的检测方法ꎬ包括光谱学和色谱学技术、传感器技术、生物和免疫分析技术ꎮ
各种检测方法提高了精度的同时也增加了复杂的预处理流程和大型仪器的使用ꎬ成为检测方法发展的制约因素ꎮ 提出了快速
检测技术和在线分析方法的发展趋势ꎬ在简化检测过程的同时保证检测的精度ꎮ
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　 　 环境中的微量有机污染物种类繁杂ꎬ常见的有

多环芳香烃、持久性有机污染物、内分泌干扰物、有
机农药等ꎮ 微量有机污染物广泛存在于各类水体当

中ꎬ以人工合成有机物为主ꎬ伴随着化学工业的发展

而逐渐累积ꎬ如合成染料和杀虫剂等ꎬ在满足人们生

活便利的同时ꎬ也在环境中逐渐累积ꎬ影响了生态结

构、危害人类健康ꎮ 因此ꎬ对于水中微量有机物的检

测显得尤为重要ꎮ 常用检测手段包括基于光谱色谱

的检测技术以及生物免疫分析技术ꎬ前者的研究重

点在于目标污染水体的预处理ꎬ配合不同检测器从

而提高方法对污染物的检测精度ꎬ后者着重于靶向

标记污染物的生物传感技术研究ꎬ本文中将对目前

用于检测的手段进行综述比较ꎬ以为后期高效原位

检测方法的发展提供依据ꎮ

１　 微量有机污染物的影响

传统的水处理技术研究已相对成熟ꎬ对常规污

染物的去除效果良好ꎬ但研究集中于水中氮和磷的

去除ꎬ在废水处理厂中ꎬ表面活性剂降解物、药物和

极性杀虫剂等不同种类的污染物的去除效率是相当

低的ꎬ去除效果很不理想[１]ꎮ 微量有机污染物是水

处理系统二级出水和现场污水处理系统出水[２] 的

首要污染物ꎬ难以被微生物降解ꎬ排放到环境中会对

土壤和水体造成直接污染ꎮ
水中的微量有机污染物均具有不同程度的毒

性ꎬ在人体内累积会造成各种急慢性疾病的发生ꎬ影

􀅰１２２􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ３ 期

响人体内分泌健康ꎮ
人体长期接触并积累持久性有 机 污 染 物

(ＰＯＰｓ)ꎬ特别是二英可能会引起代谢性疾病如糖

尿病的发生[３]ꎬ多数 ＰＯＰｓ 甚至会有致癌性、致畸

性、致突变性和免疫毒性ꎮ 进入人体的农药会抑制

人体胆碱酯酶的合成ꎬ对于基因具有损伤作用ꎬ致使

人体更容易受到由这些损伤引起的疾病的影响[４]ꎬ
另外农药的暴露也会增加癌症和神经退行性疾病的

风险[５]ꎮ 在污水处理厂中ꎬ由于水中抗生素的存

在ꎬ导致了致病微生物的抗药性增强[６]ꎬ从而对环

境造成危害ꎮ 水体中的内分泌干扰物ꎬ如雌激素和

糖皮质激素对人类和生态系统健康有潜在影响[７]ꎬ
内分泌干扰物被人体摄入、积累从而干扰内分泌系

统ꎬ造成的影响包括神经性疾病、免疫疾病、生殖系

统疾病以及癌症致病率的增加[８]ꎮ
微量有机污染物在水生环境中普遍存在ꎬ主要

来源于城市污水处理后的排放ꎮ 其存在于水中对于

人体的影响巨大ꎬ同样也会对环境中的生物群造成

生态影响(如内分泌紊乱) [９]ꎮ 有机污染物会造成

区域淡水生物多样性和生态系统的损失ꎬ对敏感鱼

类、无脊椎动物或藻类物种造成急性致命和慢性长

期影响ꎮ 类固醇雌激素能够在低浓度存在时使水生

脊椎动物中产生与生殖健康和种群健康相关的负面

结果[１０]ꎬ通过对化学物质进行长期风险阈值监测ꎬ
研究发现农药、多环芳香烃等是造成化学危险的主

要因素[１１]ꎮ
除此之外ꎬ伴随化学工艺的发展和各类有机物

的混合ꎬ水中的微量有机污染物不限于以上所提及

的物质ꎬ目前有 ４ 万多种有机化合物被认为是新出

现的污染物[１２]ꎬ污染物长期浓度较低ꎬ同样具有生

物活性和水体环境稳定性ꎬ对人类健康和生态环境

造成严重威胁ꎮ

２　 微量有机污染物的检测方法

微量有机污染物已经对人类健康和生态结构造

成极大影响ꎬ对于水环境中微量有机物的检测逐渐

受到各界的重视ꎮ 对于水中微量有机物的测定ꎬ由
于其含量甚微ꎬ研究往往侧重于样品的预处理ꎬ将目

标成分从复杂基质中分离富集或标记成为研究的重

点ꎮ 将处理后的样品进行分析ꎬ常采用色谱法、光谱

法、传感器分析法和免疫生物分析法进行测定ꎮ
２􀆰 １　 色谱分析技术

对于有机物检测ꎬ气相色谱法和液相色谱法是

最常用的手段ꎬ配合不同的检测器来对样品进行检

测ꎬ而色谱质谱联用技术同样应用广泛ꎮ 固相微萃

取技术是常用的样品预处理方法ꎬ在萃取的同时能

够富集样品中的待分析物ꎬ常被作为色谱法中的预

处理部分ꎮ 随着技术的进步ꎬ检测趋于更高的精度ꎬ
对于低浓度有机污染物的检测越来越成熟ꎮ Ｃｈｅｎ
等[１３]利用此技术处理样品后ꎬ采用高效液相色谱法

配合荧光检测对水中苯并芘等 ５ 种多环芳香烃含量

进行测定ꎬ检测限为 ２６ ｎｇ / Ｌꎬ提取效率均在 ８８％以

上ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１４]利用十六烷基三甲基溴化铵修饰

的有序 ＴｉＯ２ 纳米管阵列ꎬ富集多环芳香烃ꎬ检测限

为 ０􀆰 ０２６~０􀆰 ８２０ μｇ / Ｌꎮ 同样利用十六烷基三甲基

溴化铵ꎬＷａｎｇ 等[１５] 利用其包覆 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒

子为基础ꎬ建立了一种有效的固相萃取方法ꎬ从天然

水中提取痕量多环芳烃ꎬ检测限达到 ０􀆰 ４~１０􀆰 ３ ｎｇ / Ｌꎮ
除此之外ꎬＷｅｉ 等[１６]使用超声辅助乳化技术微萃取

样品ꎬ在配备了电子捕获检测器的气相色谱仪中ꎬ对
水中有机氯农药进行分析ꎬ检测限为 ０􀆰 ６~２􀆰 ９ ｎｇ / Ｌꎮ
Ｍａｒｊｏｌａｉｎｅ 等[１７]采用搅拌棒吸附萃取技术ꎬ使用有

荧光检测器的高效液相色谱仪对雨水中的 １５ 种多

环芳香烃进行测定ꎬ在优化测定条件以后检测限达

到 ０􀆰 ２~１􀆰 ５ ｎｇ / Ｌꎮ Ｒｏｄｉｌ 团队[１８]以超临界流体固相

萃取样品ꎬ再以气相色谱－质谱进行分析ꎬ检测人工

饲养海产品的多氯联苯、多溴联苯和多溴二苯醚ꎮ
Ｏｎｇｈｅｎａ 等[１９] 将超高效液相色谱－串联质谱联用

仪、毛细管液相色谱－质谱仪和高效液相色谱－串联

质谱检测河水中 １８ 种全氟化合物ꎬ将结果进行对

比ꎬ其中毛细管液相色谱－质谱仪的检测精度最高ꎮ
色谱技术是传统的有机物分析方法ꎬ常与质谱

联用ꎬ对于环境中复杂水体中的微量有机物检测具

有独特的优势ꎬ检测限度理想ꎮ 对于样品的预处理

要求高ꎬ需要精密仪器较多ꎬ也成为了对于发展庞大

样品处理的一个制约因素ꎬ因此ꎬ优化预处理过程和

快速检测逐渐被重视起来ꎬ成为色谱技术的一种发

展趋势ꎮ
２􀆰 ２　 光谱分析技术

光谱法常用荧光光谱和表面增强拉曼光谱对微

量有机物进行定量分析ꎬ不同的是荧光光谱法多用

于单一物质的测定ꎬ对于有荧光特性的多环芳烃检

测较为灵敏ꎮ 表面增强拉曼光谱尤其是在复杂体系

中的定性定量分析具有一定优势ꎮ
Ｑｕ 等[２０]利用 ＣｄＴｅ 量子点和环糊精相结合的

超分子纳米感光剂ꎬ提出一种多环芳烃荧光分析方

法ꎮ 改变环糊精的数量来显示对不同多环芳烃的荧光

反应ꎬ对菲和苊的检测限分别达到 ９４􀆰 ３、１３􀆰 １ ｎｇ / ｍＬꎮ
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Ｗａｎｇ 等[２１]对环境中极低浓度的石油进行检测和量

化ꎬ提出了一种基于声学现象的低浓度油滴捕获和

检测微流控制系统ꎬ含有负声对比度因子的油滴向

声压反节点运动ꎬ通过捕捉流经微流体通道的水样

中的油滴ꎬ做进一步的分析ꎮ 成功地将水中的油滴

捕获并聚集在微流控制装置的圆形声场中ꎬ利用自

定义的紧凑型荧光探测器对捕获的原油油滴进行自

然荧光检测ꎮ Ｏｌｉｖｉｅｒ 等[２２] 研究了一种基于金胶体

单层的表面增强拉曼散射的底物合成方法ꎮ 金纳米

颗粒固定在硅烷化的石英基体上ꎬ表面的疏水性薄

膜对吸附的分子有很强的拉曼散射增强作用ꎮ 在人

工海水中记录了萘和芘的光谱ꎬ对 ２ 种多环芳香烃

的检测限为 １０ μｇ / Ｌꎬ并且适用于现场环境分析ꎮ
Ｊｉａｎｇ 等[２３]将铜箔浸入 Ｓｎ２＋和 ＡｇＮＯ３ 溶液中制备银

纳米粒子聚合体ꎬ对多环芳烃进行表面增强拉曼光

谱检测ꎮ 在连续激光照射下具有较大的时间稳定

性ꎬ表明该衬底能够提供可靠的测量ꎮ 在此基础上ꎬ
对水溶液中多环芳烃进行了定量分析ꎬ检测的限制

范围为 ５~５００ μｇ / Ｌꎬ稳定性、重现性良好ꎮ
２􀆰 ３　 传感器分析技术

对于在水中溶解度很低的有机污染物ꎬ加上极

微的含量ꎬ采用传感方式往往具有传统方式不具备

的优势ꎬ基于电化学、光学和混合信号进行增强测

量ꎬ尤其是电磁传感被越来越多地用于测定水中微

量有机物ꎮ
Ｊｏｓｅ 等[２４] 采用纳米碳材料与障碍光谱技术相

结合ꎬ开发了一种基于芘的自组装单分子层平台ꎮ
相同芳香分子之间独特的超分子相互作用作为芘的

高敏感选择性传感机制ꎬ为使用点对点阻抗传感器

提供了基础ꎬ该传感器用于在超痕量水平测定水中

多环芳香烃ꎬ对芘的检出限低至 １􀆰 ７５ ~ ０􀆰 ０６ ｎｇ / Ｌꎮ
Ｌｉｎ 等[２５]使用的无线磁弹性传感装置ꎬ利用腐殖酸

改性磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子作为放大信号标记ꎬ选择

性吸附多环芳香烃ꎬ用传感器质量负载影响共振频

率变化ꎬ对苯并芘和蒽的检测有极高的响应性ꎮ Ｓｕｎ
等[２６]使用聚多巴胺－普鲁士蓝－介孔碳纳米复合材

料ꎬ构建一种电化学免疫传感器用于检测 ３－溴联

苯ꎬ其构造增强了特定表面与材料的结合ꎬ优化了三

维结构ꎬ改善了电化学反应ꎬ在目标物极低范围内有

电流响应ꎮ
２􀆰 ４　 生物、免疫分析技术

生物免疫技术对复杂混合物进行分析时有高特

异性、高灵敏度[２７]ꎬ相对于色谱法等传统手段来说

无需大量样品预处理并且操作简单成本低ꎬ将抗体

与目标物靶向结合ꎬ利用同位素标记等检测ꎬ可以实

现有机物选择性检测ꎮ
Ｍｅｄｉｎａｓａｎｃｈｅｚ 等[２８]对农药莠去津使用磁酶免

疫法进行检测ꎬ微流控平台达到极低的检测限ꎬ基于

１ 个合成芯片与 ２ 个集成硼掺杂金刚石电极:一个

电极的表面覆盖铂纳米颗粒ꎬ另一个裸电极ꎬ用于通

过阳极氧化进行降解ꎬ通过磁酶免疫分析法检测莠

去津ꎬ自动化检测ꎬ易于批量生产ꎮ Ｙｉｌｄｉｒｉｍ 等[２９]对

水中内分泌干扰物进行检测ꎬ研究一种生物传感器

用于检测 １７β －雌二醇ꎬ用光线传感器将其捕获ꎬ
１７β－雌二醇与荧光标记的 ＤＮＡ 混合ꎬ由于 １７β－雌
二醇的不同浓度导致荧光标记的 ＤＮＡ 与传感器结

合的信号变化ꎬ建立 １７β－雌二醇的定量曲线ꎬ检测

限为 ０􀆰 ６ ｎｇ / ｍＬꎮ Ｍａｕｒｉｚ 等[３０]监测水中持久性有机

污染物ꎬ基于表面等离子体共振金薄层上形成免疫

表面ꎬ建立一种可重复使用的免疫传感器ꎬ采用 ２ 种

不同选择性的单克隆抗体进行免疫测定ꎬ检测下限

分别达到 １５、３１ ｎｇ / Ｌꎬ结果使用气相色谱－质谱法

验证ꎬ相关系数达到 ０􀆰 ９９５ꎮ 免疫技术具有高度特

异性ꎬ在检测精度方面备受青睐ꎬ是检测手段中较为

准确的一种方法ꎬ适合在大量样品中选择性检测目

标污染物ꎬ相比于色谱光谱法具有独特的优势ꎮ 免

疫法的关键在于抗体的制备ꎬ过程复杂精细ꎬ其靶向

性特点决定了此方法不能广谱检测污染物ꎮ

３　 结论与展望

污染水体处理后的再生水回用ꎬ极少涉及微量

有机污染物的处理工艺ꎬ微量有机物的危害随时间

推移逐渐显露ꎬ对于检测手段的发展和污水的深度

处理尤其是微量有机污染物的去除显得更为重要ꎮ
近年来ꎬ对于微量有机污染物的研究越来越受到重

视ꎬ从检测方法到处理工艺均有不同程度的发展ꎮ
使用物理化学方法与传感器相结合体现出更高的灵

敏度ꎬ生物免疫技术的关键是建立有效的免疫测定

机制ꎬ具有高度的特异性ꎮ
各类检测手段均能达到较高的检测要求ꎬ但目

前的检测技术往往需要复杂的预处理并借助各类高

精度仪器ꎬ影响了检测的时效性和便捷性ꎬ且对于检

测人员的操作要求较高ꎮ 因此快速检测技术和在线

分析方法是日后发展的趋势ꎬ简化预处理流程ꎬ利用

污染物天然特性或与目标物靶向结合进行快速富

集ꎬ开发便携式检测设备利用光谱和传感器技术的

高效性ꎬ能够在预富集后原位在线测定污染物浓度ꎬ
将会提高检测的效率并保证准确性ꎮ
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