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摘要：为全面评估医药与个人护理用品（PPCPs）的分布、多介质分配行为及影响其环境行为的关键环境因素，本研

究采用野外采样和室内高精度分析相结合的方法，全面系统探究了 15 种非甾体类消炎药和防腐剂在烟台和威海

近海水及沉积物中的时空分布、分配行为及生态风险。结果显示，海水和沉积物中 15 种物质质量浓度分别为

2.31~662.31 ng/L 和 57.11~31.09 ng/g，安替比林（PHZ）、非诺洛芬（FPF）、对羟基苯甲酸甲酯（MPB）和布洛芬

（IBU）、酮洛芬（KPF）分别为海水和沉积物中的主要污染物。PPCPs 浓度在夏季较高，这与其使用方式及夏季旅游

城市的高强度人类活动密切相关。夏季 MPB、IBU、PHZ 和 FPF 的平均质量浓度分别可达 30.16、15.15、3.27 和

3.81 ng/L。空间分布上，春季和冬季渤海海域采样点 PPCPs 浓度高于黄海海域，夏季黄海海域采样点 PPCPs 浓度

要高于渤海海域，而表底层海水中目标物质总浓度未呈现出显著性差异；沉积物中 PPCPs 浓度为黄海高于渤海。

对羟基苯甲酸乙酯和对羟基苯甲酸丙酯的沉积物 -水分配系数分别为（3.99±0.95）和（3.80±0.57） cm3/g，高于

EPISuite 模型的预测值，表明实际环境中污染物在沉积物-水间分配行为的复杂性。生态风险方面，总风险熵值结

果表明，PPCPs 混合物对研究区海水中藻类、甲壳类和鱼类呈低风险。尽管未呈现出显著差异，PPCPs 混合物对

甲壳类动物的风险熵值高于藻类和鱼类。为明确研究区海域中是否存在具有高风险的优先控制 PPCPs，计算了单

一 PPCP 的优先指数（PI），结果表明所有 PPCPs 的 PI 值均为零，因此被归类为安全污染物。但在未来的研究中，

仍需要不断关注海洋环境中多种 PPCPs 的浓度水平和风险。
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environmental factors that influence the environmental fates of pharmaceuticals and personal care 
products （PPCPs）， this study employed a combination of field sampling and high-precision analysis 
to systematically investigate the spatiotemporal distributions， partitioning behavior， and ecological 
risks of 15 nonsteroidal anti-inflammatory drugs （NSAIDs） and preservatives in the seawater and 
offshore sediments of Yantai and Weihai. The results showed that the total mass concentrations of 
the 15 compounds ranged between 2.31 and 662.31 ng/L in seawater， and between 57.11 and 131.09 
ng/g in sediments. Among them， antipyrine （PHZ）， fenoprofen （FPF）， and methylparaben （MPB） 
were the major pollutants in seawater， whereas ibuprofen （IBU） and ketoprofen （KPF） were 
dominant in sediments. Higher concentrations of PPCPs were observed in the summer， which closely 
mirrors their usage patterns and human activities during the summer and peak tourist seasons in 
Yantai and Weihai City. MPB， IBU， PHZ， and FPF exhibited average mass concentrations of 30.16， 
15.15， 3.27， and 3.81 ng/L， respectively， in the summer. Regarding the spatial distributions of these 
compounds， the seawater collected from the Bohai Sea exhibited a higher total PPCP concentration 
than that in the Yellow Sea in spring and winter， whereas the reverse was observed in summer. 
Additionally， the total PPCP concentrations in surface and bottom seawater showed no significant 
seasonal differences. Sediment in the Yellow Sea was found to contain a higher total PPCP con⁃
centration than that in the Bohai Sea sediment. Ethylparaben and propylparaben exhibited sediment-
water partitioning coefficients of （3.99±0.95） and （3.80±0.57） cm3/g， respectively， which are higher 
than their corresponding theoretically predicted values from EPISuite model， indicating the com ⁃
plexity of pollutant partitioning behavior between sediment and water in real environments. In terms 
of ecological risks， total risk quotient （RQT） values revealed that PPCP mixtures are likely to pose 
low risks to algae， crustaceans， and fish in the study area. In addition， while crustaceans exhibited 
a higher RQT value for PPCP mixtures than algae or fish， the differences were not significant. To 
identify whetherigh-risk pollutants existed in the study area， the prioritization index （PI） of each 
individual PPCP was calculated. The target PPCPs were found to have PI values of zero and were 
consequently classified as safe pollutants. Nonetheless， continuous attention needs to be paid to the 
levels and risks associated with multiple PPCPs in the marine environment， in view of the relative 
scarcity of studies.
Key words： pharmaceuticals and personal care products （PPCPs）； spatial-temporal distribu⁃
tion； sediment-water partitioning coefficient； ecological risk assessment

医药与个人护理用品（PPCPs）作为与人类生活

密 切 相 关 的 新 污 染 物 ，受 到 国 内 外 广 泛 关 注 。

PPCPs 主要包括用于人类和动物疾病治疗或预防

的药物以及用于个人护理品中的消毒剂、防腐剂、

防晒剂等。其中，非甾体类消炎药（non-steroid 
anti-inflammatory drug，NSAIDs）是一类常用于治

疗关节炎、免疫系统疾病和发热疼痛等的药物，因

其显著的消炎、镇痛作用而被广泛应用于临床；研

究显示，全球每天有超过 3 000 万人服用 NSAIDs［1］。

对羟基苯甲酸酯类可抑制微生物活动［2］，是一类广

泛用于药物和个人护理产品中的防腐剂［3］。

消炎药和防腐剂因使用量大，被持续排放到环

境中，造成其在包括美国旧金山湾［4］、沙特阿拉伯红

海［5］、中国厦门湾［6］和渤海［7］在内的国内外海水中广

引用本文：陈瀚，卢爽，于紫萱，马艺轩，王德，宋志花，吕敏，陈令新，丁晶 . 烟台和威海近海医药与个人护理用品分布、多介质分配

行为及生态风险 . 色谱，2025，43（8）：926-939.
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泛检出。研究发现，不同种类消炎药和防腐剂的检

出频率具有较大差异，例如，渤海水体中安替比林

（PHZ）、异丙安替比林（PPZ）、布洛芬（IBU）和酮洛

芬（KPF）的检出频率均为 100%，而萘普生（NPX）、

吲哚美辛（IND）、非诺洛芬（FPF）的检出频率为 0~
43.5%［7］。与传统持久性有机污染物相比，消炎药和

防腐剂具有相对较短的半衰期，在海水中易被光降

解和生物降解［8］。考虑到污染物降解受环境条件影

响，季节和空间变化引起的环境条件改变、不同物

质的消费模式变化会导致 PPCPs 分布特征发生改

变。此外，随着医疗卫生条件的改善，药品消费量

增大，也改变了 PPCPs 的消费模式和数量［9］，进而

导致水环境中 PPCPs 的赋存和时空分布存在区域

特异性。值得注意的是，虽然 PPCPs 在海水中的质

量浓度通常为几 ng/L 到几十 ng/L，但低浓度持续

暴露会对水生生物产生不同程度的生态毒性效应，

甚至危害其生命。因此，探究不同海域中 PPCPs 的

赋存特征，评估其对水生生物的生态风险，对于揭

示 PPCPs 污染过程和环境行为具有重要意义。

海洋沉积物是各类污染物的重要储存库，对海

洋环境中污染物分布、迁移和归趋具有重要影响。

海水中的部分 PPCPs 会经水动力扩散或随悬浮颗

粒沉降进入沉积物，沉积物受底层水冲刷后，沉积

物 -水界面的 PPCPs 再悬浮至上覆水中，影响水体

PPCPs 分布和垂向迁移，进而导致 PPCPs 的赋存

特征呈现时空变异性。然而，目前国内外对于海洋

沉积物中 PPCPs 赋存特征的研究较为匮乏，对于

PPCPs 在沉积物 -水界面的分配行为更是鲜少报

道。因此，为深入了解 PPCPs 在环境中的归趋，亟

待探究海洋环境中 PPCPs 的多介质分配行为。

近海蕴藏丰富的海洋资源，也是各种污染物的

最终汇集地，生态环境健康面临巨大威胁。烟台和

威海海域（以下简称烟威海域）位于环渤海经济区

内，区域内人口密度高，旅游资源丰富。高强度的

人类活动可能导致烟威海域非甾体类消炎药和防

腐剂的污染状况较其他区域更为严重。以往对该

地 区 的 研 究 大 多 集 中 于 重 金 属［10，11］和 海 洋 生

物［12，13］，对该地区海水和沉积物中非甾体类消炎药

和防腐剂时空分布特征、多介质分配行为及生态风

险的系统研究尚未深入开展，且该海域是否存在需

重点关注的高风险物质尚不明确。因此，本研究以

黄渤海近岸烟威海域为研究区，于不同季节采集表

层海水、底层海水和沉积物样品，对海水和沉积物

中 15 种非甾体类消炎药和防腐剂的浓度水平和分

布特征进行深入探究，阐明目标污染物在沉积物-水

之间的分配行为，并系统评估 PPCPs 混合物长期存

在对不同营养水平水生生物的生态风险，识别具有

高风险的优先控制污染物。研究结果可丰富近海

PPCPs 环境行为理论体系，为新污染物管控的国家

需求提供科学依据。

1　实验部分

1.1　研究区概况和样品收集

研究区位于山东半岛北部黄海与渤海交界处

烟威海域，属于温带季风气候。根据沿岸主要城市

分布情况，本研究共设置 4 个采样断面，共 14 个采

样点。其中 A1～A4 位于龙口与莱州交界海域，B1
～B3 位于蓬莱海域，C1～C4 位于烟台海域，D1～
D3 位于威海海域（图 1）。

本研究分别于 2022 年 5 月（春季）、2022 年 7

图 1　研究区域及采样点位

Fig. 1　Study area and sampling sites
The figure was generated using ArcGIS 10.8.
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月（夏季）和 2023 年 2 月（冬季）使用 CTD 采水器

在 14 个采样点位采集表层海水（海平面下约 0.5 
m）和底层海水（海底上方 1 m），共采集海水样品 83
个（受采样现场实际环境条件影响，冬季未在 D3 点

位采集底层海水）。此外，在春季使用箱式采泥器

于 9 个点位采集表层沉积物（0~2 cm）样品（图 1）。

水样采集后放置于清洗好的棕色玻璃瓶中，经过滤

（GF/F，0.7 µm，Whatman，USA）和盐酸（0.1 mol/L）
酸化（pH 2~3）后于 4 ℃下黑暗环境中运输到实验

室并尽快进行后续处理。沉积物样品经采集后用

铝箔包装，密封后于-18 ℃冷冻条件下储存。采样

现场同步监测水样盐度、电导率和 pH 值。

1.2　仪器与试剂

超高效液相色谱 -三重四极杆质谱仪（Applied 
Biosystems， Framingham，美国）。CTD 采水器和

Ekman 箱式采泥器（KC-Denmark，丹麦）；HLB 固

相萃取柱（500 mg，6 mL，Waters，美国）。

本研究选取使用量较大的 9 种非甾体类消炎

药 和 6 种 防 腐 剂 作 为 目 标 物 质（表 1）。 15 种

PPCPs 和同位素标准品（对羟基苯甲酸甲酯 -13C6，

MPB-13C6）纯度均高于 98%，购自 Dr. Ehrenstorfer 
公 司（Augsburg，Germany）、AccuStandard（New 
Haven，United States）、Fluka（St. Louis，United 
States）或 Sigma-Aldrich（Flanders，USA）。实验所

用甲酸和丙酮均为色谱纯，购自德国默克公司。实

验所用水均为超纯水（>18.2 MΩ/cm），取自 Milli⁃
pore 制水系统（USA）。

1.3　样品预处理和目标 PPCPs 分析测定

样品经预处理流程后，采用超高效液相色谱-三

重四极杆质谱仪测定样品中目标 PPCPs 含量［8］。

具体步骤如下：海水样品（1 L）经过滤和酸化后，加

入 500 mg Na4EDTA 和 30 ng 同位素标准品。随后

用已活化（20 mL 甲醇、6 mL 超纯水和 6 mL pH 为

2~3 的酸化水）的 HLB 固相萃取柱提取 PPCPs，并
先后用 12 mL 甲醇和 6 mL 甲醇 -丙酮（50∶50，v/v）
混合液进行洗脱。洗脱液经氮吹至近干，并用甲醇

定容至 1.0 mL 后待测。沉积物经冷冻干燥、研磨过

筛后，取 2 g 置于 50 mL 离心管中，加入 30 ng 同位

素标准品。之后加入 10 mL EDTA-McΙlvaine 缓冲

液（pH 4.0，采用柠檬酸、磷酸氢二钠和乙二胺四乙

酸二钠配制），涡旋 1 min，再加 10 mL 乙腈，涡旋 1 
min，超声 30 min。加入 4 g 硫酸镁和 1 g 氯化钠，

立即强力振摇 3 min，离心，取 7 mL 上清液转移至

棕瓶，氮吹至近干，并用甲醇定容至 1.0 mL 后待测。

色谱条件  BEH C18 色谱柱（100 mm×2.1 mm， 
1.7 μm， Waters），保护柱为 EVO C18（5 mm×2.1 mm，

1.7 μm，Phenomenex）。柱温 35 ℃ ，流动相流速

0.3 mL/min，进样体积 10 μL。以 0.01% 甲酸水（A）
和甲醇（B）为流动相，采用梯度洗脱：0~1.0 min，
5%B；1.0~2.0 min，5%B~35%B；2.0~6.0 min，35%B~
50%B；6.0~13.0 min，50%B~90%B；13.0~14.0 min，
90%B~100%B；14.0~16.0 min，100%B；16.0~16.1 min，
100%~5%B；16.1~18.0 min，5%B。

质谱条件   电喷雾电离源（ESI+/ESI-），多反应

表 1　本研究 15种 PPCPs清单

Table 1　List of the 15 target pharmaceuticals and personal care products （PPCPs） for this study

Type
Non-steroid anti-
inflammatory 
drug （NSAIDs）

Preservative

Compound
ibuprofen
paracetamol
propyphenazone
ethenzamide
phenazone
naproxene
indomethacine
fenoprofen calcium dihydrate
ketoprofen
methyl paraben
ethyl paraben
propyl paraben
butyl paraben
heptyl paraben
benzyl paraben

Abbreviation
IBU
PTL
PPZ
EZM
PHZ
NPX
IND
FPF
KPF
MPB
EPB
PPB
BUT
HPB

BPBen

CAS No.
15687-27-1

103-90-2
479-92-5
938-73-8

61-68-7
22204-53-1

53-86-1
53746-45-5
22071-15-4

99-76-3
120-47-8

94-13-3
94-26-8

1085-12-7
94-18-8

Molar mass/（g/mol）
206.3
151.2
230.3
165.2
241.3
230.3
357.8
522.6
254.3
152.2
166.2
180.2
194.2
236.3
228.3

Solubility［8］/（mg/L）
2.10×10
1.40×104

2.40×103

1.41×104

5.19×104

1.59×10
9.37×10-1

3.01×10
5.10×10
2.50×103

8.85×102

5.00×102

2.07×102

2.00×10
1.08×102
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监测（MRM）模式，具体参数见表 2。
1.4　质量保证和质量控制

本研究遵循严格的质量控制和保证程序。为

保证实验数据的可靠性，每个批次设置一个过程空

白、一个空白加标、一个基质加标和一个平行样品，

且每个样品在提取前均加入同位素标准品指示回

收率。为核查仪器稳定性，每 20 个样品插入一个

已知浓度标准样品，并将已知浓度标准样品的含量

偏差控制在 20% 的范围内。目标物质的同位素标

准品回收率在 50%~120% 内，且相对标准偏差小于

15%。此外，分别以 3 倍和 10 倍信噪比确定目标物

质的方法检出限（MDL）和方法定量限（MQL）［7］，海

水和沉积物样品中目标物质的 MDL 范围分别为

0.03~2.00 ng/L 和 0.02~0.85 ng/g，目标物质的 MQL
范围分别为 0.20~2.23 ng/L 和 0.12~1.63 ng/g。
1.5　生态风险评估及优先控制 PPCPs 识别

自然水体中的 PPCPs 通常以混合物的形式存

在，它们在水生环境中的风险不会单独发生，忽视

混合物风险可能会低估对水生生物的实际影响［14］。

为评估多种 PPCPs 残留造成的生态风险，本研究基

于浓度叠加模型［15］评估了 PPCPs 混合物对于藻

类、甲 壳 类 和 鱼 类 的 总 风 险 熵 值 RQT（total risk 
quotients）：

RQT = ∑i = 1
n RQ i = ∑i = 1

n MEC iPNEC i

(1)
其 中 ，MECi（measured environmental concentra⁃
tion of compound i）为化合物 i 在海水中的实测浓

度 ，PNECi（predicted no-effect concentration）为

化合物 i 的预测无效应浓度，RQi 为化合物 i 的生

态风险熵值。风险熵值越高，表明其生态风险等级

越高。根据风险熵值的大小，将生态风险等级分为

高 风 险（RQT≥1）、中 风 险（0.1≤RQT<1）和 低 风 险

（RQT<0.1）［8，15-17］。

目标 PPCPs 预测无效应浓度的计算是基于以

生长或繁殖异常为终点（endpoints）的慢性毒性数

据——无观察效应浓度（no observed effect con⁃
centration， NOEC）或最低观察效应浓度（lowest 
observed effect concentration， LOEC）和 相 应 评

估 因 子（assessment factor， AF）［8，14］，计 算 公 式

如下：

PNEC = NOEC or LOEC 
AF  （2） 

其 中 ，目 标 PPCPs 对 藻 类 、甲 壳 类 和 鱼 类 的

NOEC/LOEC 值收集自美国环境保护局 ECOSAR 
v2.2 软件。当 3 个营养级生物均有可用慢性毒性

数据时，AF 值取 10［8］；此外，当同一营养级生物有

多个可用毒性数据时，选择可用毒性数据的最低值

表 2　目标 PPCPs和内标物质的质谱参数

Table 2　MS/MS parameters of the target PPCPs and internal standards

Compound
IBU
PTL
PPZ
EZM
PHZ
NPX
IND
FPF
KPF
MPB
EPB
PPB
BUT
HPB

BPBen
MBP-13C6

Parent ion （m/z）

205.0
152.0
231.0
166.0
189.0
229.1
358.0
241.0
253.1
150.9
165.1
178.9
192.9
235.0
227.0
157.0

Daughter ionsa （m/z）

159.0/161.0
110.0
56/189

121.0/149.0
77.3/146.6

169.0/185.0
139.0/174.0

93.0/196.9
197.0/209.0

91.3
137.0/92.1
136.0/91.8

92.1/136.0
137.0/92.1
136.0/92.0

98.1

DPs/V
-50
61
86
31
61

-40/-30
61

-13/-15
-26
-49

-92/-94
-102/-98

-94
-109

-100/-97
-49

EPs/V
-10
4.5
11
9.0
4.5

-7.5
4.5

-3.0
-5/-8
-10
-10
-7.5
-6.0
-10

-2.0/-3.0
-10

CEs/eV
-9/-12

21
49/38
25/15
40/30

-41/-15
27/19

-47/-12
-10/-10

-28
-18/-31
-21/-30
-32/-23
-25/-41
-21/-31

-28

CXPs/V
-2
4
4
4
4

-2
4

-3/-7
-9

-10
-7
0

-6/-4
-4

-4/-6
-10

Mode
ESI-

ESI+

ESI+

ESI+

ESI+

ESI-

ESI+

ESI-

ESI-

ESI-

ESI-

ESI-

ESI-

ESI-

ESI-

ESI-

a： quantitative ion/confirmation ion； DP： declustering potential； EP： entrance potential； CE： collision energy； CXP： collision cell 
exit potential.
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计算 PNEC，以实现对最敏感物种的最大程度保护。

收集得到目标 PPCPs 对不同水生生物的慢性毒性

数据和计算得到的预测无效应浓度见表 3。
此外，为有效识别出具有高生态风险的优先控

制 PPCPs，本研究基于优化的风险熵值法计算了每

种物质的优先级指数 PI［8，9，15，17］：

PI i = RQMi × ( N 1
N

× 100%) （3）
其 中 ，RQMi（mean risk quotient value of com ⁃
pound i）为化合物 i 对其最敏感物种的平均风险熵

值，即根据 3 个营养级（藻类、甲壳类和鱼类）中最

低的 PNEC 计算。N1 为浓度高于 PNECi 的样本

数，N 为总样本数（N=83）。根据 PI 的数值，可将目

标化合物分为高风险（PI≥1）、中风险（0.1≤PI<1）低

风险（0.01≤PI<0.1）、可忽略风险（0<PI<0.01）和安

全（PI=0）［8，15，17］。

1.6　统计分析

本研究主要采用 SPSS 27 软件进行数据检验，

在显著性水平 0.05 下检验统计学显著性和 Spear⁃
man 相关性。采用 Origin 2022 绘制箱线图，采用

ArcGIS 软件（v10.8）分析非甾体类消炎药和防腐剂

的空间分布特征。当物质浓度小于方法检出限时，

使用 Excel 中的任意赋值功能（RANDBETWEEN）

将物质浓度赋值为 0~LOD 之间的任意数值以进行

数据统计分析［18］。

2　结果与讨论

2.1　海水和沉积物中目标 PPCPs 的检出频率和

浓度水平

目标 PPCPs 的检出频率和浓度水平如图 2 所

示 。 除 扑 热 息 痛（PTL）和 PPZ 外 ，其 余 13 种

PPCPs 在海水和沉积物中均被检出（图 2a）。其中，

PHZ、FPF、对羟基苯甲酸甲酯（MPB）、对羟基苯甲

酸乙酯（EPB）和对羟基苯甲酸丙酯（PPB）在海水中

的检出频率为 70%~100%；IBU、KPF、MPB、EPB、

PPB 在沉积物中的检出频率均高于 50%。整体上，

PPCPs 的检出频率与之前临近区域的检出频率相

当或略低［8，15］，表明目标 PPCP 在研究区普遍存在。

海 水 中 PPCPs 总 质 量 浓 度 范 围 为 2.31~
662.31 ng/L，PHZ、FPF 和 MPB 是海水中主要的

PPCPs（图 2b、2c）。整体上，烟威海域采样点海水

中 PPCPs 的浓度平均值低于或与世界其他区域海

水中目标物的浓度水平相当［5，19-21］。前期研究表明

PHZ 是渤海海域主要的 PPCPs 污染物，PHZ、FPF
和 MPB 对总 PPCPs 浓度的贡献率为 55%~92%［7］。

本研究中，MPB 分别占春季底层水和夏季表层水中

PPCPs 总浓度的 69% 和 67%（图 2c），这可能与其

在我国市场上占据主导地位有关［3］。然而，以往关

于烟威海域的研究中未涉及 MPB［8，22，23］，因此可能

低估了 MPB 所导致的防腐剂污染。PHZ 在世界范

围内均已被检测到［8，24-26］，本研究中 PHZ 的质量浓

度（平 均 值 ：3.27 ng/L）与 烟 台 湾（平 均 值 ：3.40 
ng/L）［8］、德国 -荷兰跨界 Vecht 河（平均值：2.09×
10-2 ng/L）相 当 ，低 于 荷 兰 莱 茵 河（平 均 值 ：135 
ng/L）［26］、东地中海沿岸（西班牙）米哈雷斯河（最大

值：1 984 ng/L）［27］；FPF 的质量浓度（平均值：3.81 
ng/L）高于烟台湾（最大值：0.09 ng/L）［8］；MPB 的质

量浓度（平均值：30.16 ng/L）低于巴西（最大值：980 
ng/L）［28］，高于渤海（平均值：3.3 ng/L）［7］。

沉 积 物 中 PPCPs 的 总 含 量 范 围 为 57.29~
126.34 ng/g（图 2d）。不同于海水，沉积物中非甾体

类消炎药的浓度整体高于防腐剂（图 2d），值得注意

的是，海水中的主导物质 PHZ 在沉积物中的浓度低

于其检出限（图 2d），可能与其在水中较高的溶解度

有关；相反地，IBU 和 KPF 在海水中的浓度低于其

检出限，但在沉积物中具有较高浓度，这可能与这

两种物质的高 log Kow 值（分别为 3.72 和 2.81）有

关。特别地，KPF 是沉积物中浓度最高的污染物。

本研究中 IBU 含量（平均值：12.31 ng/g）甚至高于

北运河沉积物（平均值：ND~0.46 ng/g）［29］，但低于地

中海沿岸湿地沉积物中的 IBU 含量（最大值：100 
ng/g）［30］；长江口沉积物中检测到了 IND（含量范围：

12~164 ng/g）［31］，但本研究区域沉积物中并未检测

到 IND；本研究区域 MPB 与地中海沿岸湿地的含

量相当（平均值低于 10 ng/g）［30］。

2.2　海水中目标 PPCPs 浓度的季节变化

PPCPs 浓度呈现季节性差异。非甾体类消炎

药、防腐剂和 PPCPs 总浓度整体表现为夏季高于春

季和冬季（图 3）。夏季防腐剂的高浓度主要与

MPB 和 PPB 在夏季的较高浓度有关，其平均质量

浓度分别为 30.16 ng/L 和 1.45 ng/L。与其他两个

季节相比，夏季消费者为维持自身卫生状况和抵御

紫外线伤害，日常生活中个人洗护产品用量增大，

进而导致防腐剂在夏季的排放量增加。此外，夏季

沿海城市旅游人口的增长同样是导致防腐剂排放

量增加的潜在因素。已有研究报道夏季丰水期时，
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表 3　目标 PPCPs对不同水生生物的慢性毒性数据和预测无效应浓度

Table 3　Chronic toxic data and predicted no-effect concentrations of the targeted PPCPs for aquatic organisms

Compound
BUT
BUT
BUT

BPBen
BPBen
BPBen

EZM
EZM
EZM
EPB
EPB
EPB
FPF
FPF
FPF
HPB
HPB
HPB
IBU
IBU
IBU
IND
IND
IND
KPF
KPF
KPF
MPB
MPB
MPB
NPX
NPX
NPX
PPZ
PPZ
PPZ
PHZ
PHZ
PHZ
PPB
PPB
PPB
PTL
PTL
PTL

Taxonomic group
algae

crustaceans
fish

algae
crustaceans

fish
algae

crustaceans
fish

algae
crustaceans

fish
algae

crustaceans
fish

algae
crustaceans

fish
algae

crustaceans
fish

algae
crustaceans

fish
algae

crustaceans
fish

algae
crustaceans

fish
algae

crustaceans
fish

algae
crustaceans

fish
algae

crustaceans
fish

algae
crustaceans

fish
algae

crustaceans
fish

Endpoint
NOEC
NOEC
LOEC
LOEC
NOEC
NOEC
LOEC
LOEC
NOEC
NOEC
LOEC
LOEC
NOEC
NOEC
LOEC
LOEC
LOEC
LOEC
LOEC
NOEC
NOEC
NOEC
NOEC
NOEC
NOEC
LOEC
LOEC
LOEC
LOEC
LOEC
LOEC
NOEC
NOEC
NOEC
NOEC
LOEC
LOEC
LOEC
NOEC
NOEC
LOEC
LOEC
LOEC
NOEC
NOEC

Toxic data/（µg/L）
2.30×103

7.06×102

8.76×102

1.95×103

5.55×102

6.50×102

8.23×104

6.17×104

1.46×105

7.68×103

3.27×103

5.13×103

1.57×104

4.19×103

4.68×103

3.61×102

6.80×101

5.90×101

1.56×104

4.31×103

4.94×103

1.48×104

3.54×103

3.66×103

5.77×104

2.07×104

2.88×104

1.39×104

6.96×103

1.23×104

4.53×104

8.20×104

2.13×104

1.96×104

9.64×103

1.68×104

1.21×105

9.62×104

2.38×105

4.21×103

1.52×103

2.13×103

1.52×105

1.35×105

3.61×105

Toxicity
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic
chronic

AF
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

PNEC/（ng/L）
2.30×105

7.06×104

8.76×104

1.95×105

5.55×104

6.50×104

8.23×106

6.17×106

1.46×107

7.68×105

3.27×105

5.13×105

1.57×106

4.19×105

4.68×105

3.61×104

6.80×103

5.90×103

1.56×106

4.31×105

4.94×105

1.48×106

3.54×105

3.66×105

5.77×106

2.07×106

2.88×106

1.39×106

6.96×105

1.23×106

4.53×106

8.20×106

2.13×106

1.96×106

9.64×105

1.68×106

1.21×107

9.62×106

2.38×107

4.21×105

1.52×105

2.13×105

1.52×107

1.35×107

3.61×107

AF： assessment factor；PNEC： predicted no-effect concentration；NOEC： no observed effect concentration； LOEC： lowest ob⁃
served effect concentration.
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较强的旅游活动导致防腐剂和防晒剂在九龙江入

海口具有较高的浓度［32］。本研 究 区 域 夏 季 MPB
的 质 量 浓 度 要 远 高 于 夏 季 新 西 兰 利 特 尔 顿 港

（<2.7 ng/L）［33］和葡萄牙阿威罗地区海水（平均值：

9.9 ng/L）［34］的浓度水平，而 PPB 浓度与上述研究区

域浓度水平相当［33，34］。

主要非甾体类消炎药 IBU、PHZ、FPF 在夏季具

有较高的浓度，平均质量浓度分别为 15.15、3.27 和

3.81 ng/L（图 3）。其中，IBU 只在夏季样品中被检

测到，FPF 在春季和夏季样品中被检测到，PHZ 在

3 季样品中都被检测到。IBU 是一种源自丙酸的非

甾体类消炎药，是最常用的非处方药之一，在我国

七大流域（长江、太湖、黄河、松花江、黑龙江、大运

河和东江）［35］、巴西桑托斯湾［36］、葡萄牙北部海水［37］

和挪威特罗姆瑟湾［38］均已被检测到；其中，葡萄牙

北部与本研究区域相似，在夏季检测到高浓度的

IBU［37］。FPF 也是一种广泛使用的非甾体类消炎

药，可治疗类风湿性关节炎、退行性关节病、强直性

脊柱炎和痛风［39］。本研究中 FPF 夏季浓度显著高

于春季和冬季，而土耳其马尔马拉金角湾河口则是

秋季浓度显著高于春季和夏季［40］，且在马尔马拉金

角湾河口中 FPF 一年四季被检测到。本研究未涉

及秋季样本可能是导致上述差异的原因，应在后续

研究中对四季样品展开充分研究。PHZ 是一种镇

痛和解热药物，在临床上广泛用于缓解头痛、发烧

和全身疼痛［41］，其被确定为烟台湾海域主要污染

物［8］。PHZ 在三季都被检测到可能是因为其生化持

久性强，废水处理厂对 PHZ 的去除效率仅为 33%

图 2　目标 PPCPs（a）在海水和沉积物中的检出频率、（b）在海水中的质量浓度、（c）在海水和沉积物中的相对丰度以及（d）在沉积物中的含量

Fig. 2　（a） Detection frequencies of the target PPCPs in seawater and sediment， （b） mass concentrations of the target 
PPCPs in seawater， （c） relative abundances of the target PPCPs in seawater and sediment， and （d） contents of the 
target PPCPs in sediment
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左右［41］。本研究中夏季消炎药和总 PPCPs 夏季浓

度显著高于其他两个季节，这与以往的研究结果不

同［8，42，43］。可能是由于夏季为烟台、威海旅游旺季，

大量流动人口带来了非甾体类消炎药消费量和释

放量的增长［44，45］。此外，夏季采样时间在黄河调水

调沙之后，因此污染物浓度还可能受黄河调水调沙

的影响，这需要结合悬浮颗粒物上 PPCPs 浓度数

据，以更好地证明调水调沙对海水中污染物浓度的

影响，这是未来研究的重要方向。

2.3　海水和沉积物中目标 PPCPs 空间分布特征

在水平方向上，每个采样断面海水中 PPCPs 总

浓度未呈现出明显的离岸由近及远递减的趋势。

整体看来，春季和冬季渤海海域采样点（A1~A4）
PPCPs 总浓度略高于黄海海域采样点（B1~D3），夏

季黄海海域采样点中 PPCPs 总浓度略高于渤海海

域采样点（图 4）。注入黄海南部莱州湾内的黄河是

我国北方最大河流，全年入海水量高达 226.50 亿立

方米［46］，是黄海和莱州湾内各类污染物的重要来

源。研究表明，在莱州湾主要入海河流中，黄河输

入对于莱州湾 PPCPs 的贡献最大（近 90%）［47］。随

着春季黄河水量的增加，其输入至莱州湾 PPCPs 污

染物的总量增加，导致莱州湾 PPCPs 浓度高于黄

海 。 渤 海 海 域 冬 季 会 出 现 大 量 海 冰［48，49］，导 致

PPCPs 污染物扩散速度大幅度下降。同时大量海

冰的存在也会减弱水体中的光照强度，进而导致

PPCPs 污染物光降解速率下降［8，50］，最终使渤海海

域采样点冬季 PPCPs 的浓度变高。夏季黄海采样

点 PPCPs 浓度高可能是因为夏季是旅游旺季，蓬

莱、烟台和威海三地是山东省热门旅游城市，大量

游客的到来增加了 PPCPs 的消费量和释放量［6］，

MPB 是常用的化妆品防腐剂，夏季 B1 点位 MPB
的质量浓度为 638.87 ng/L 可以很好地佐证这点。

在垂直方向上，虽然春季底层水 PPCPs 总浓度

整体高于表层水，夏季表底层水 PPCPs 总浓度的分

布格局不同，冬季表层水 PPCPs 总浓度整体高于底

层水（图 4），但 3 个季节表层水和底层水 PPCPs 总

浓度并未呈现显著性差异，而且 3 个季节表底层水

非甾体类消炎药和防腐剂的浓度也未呈现出显著

性差异（p>0.05，图 5）。这一结果与此前对于莱州

湾海域中抗生素和个人护理品垂向变化的结果一

致［15，51］。研究表明，污染物的垂向变化特征受其自

身理化性质和环境条件的影响［52，53］。本研究中目标

IB
U

IB
U

IB
U

P
T

L
P

T
L

P
T

L
P

P
Z

P
P

Z
P

P
Z

E
Z

M
E

Z
M

E
Z

M
P

H
Z

P
H

Z
P

H
Z

N
P

X
N

P
X

N
P

X
IN

D
IN

D
IN

D
F

P
F

F
P

F
F

P
F

K
P

F
K

P
F

K
P

F
N

S
A

ID
s

N
S

A
ID

s
N

S
A

ID
s

M
P

B
M

P
B

M
P

B
E

P
B

E
P

B
E

P
B

P
P

B
P

P
B

P
P

B
B

U
T

B
U

T
B

U
T

H
P

B
H

P
B

H
P

B
B

P
B

en
B

P
B

en
B

P
B

en
P

re
se

rv
at

iv
e

P
re

se
rv

at
iv

e
P

re
se

rv
at

iv
e

P
P

C
P

s
P

P
C

P
s

P
P

C
P

s

0.001

0.01

0.1

1

10

100

1000

M
as

s 
co

n
ce

n
tr

at
io

n
 /

 (
n

g
/L

)

 Spring

 Summer

 Winter

 Median

 Mean

***

***

***

***

***

*

***

***

***

**
***

***

**

***

*

***

***

***

***

***

*

*: p<0.05

**: p<0.01

***: p<0.001

 
图 3　海水中目标 PPCPs质量浓度的季节性变化

Fig. 3　Seasonal variations of the mass concentrations of the target PPCPs  in seawater
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图 4　不同季节表底层海水和沉积物中 PPCPs总含量的空间分布

Fig. 4　Spatial distribution of total PPCP contents in surface， bottom seawater and sediment in different seasons
The figures were generated using ArcGIS 10.8.
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PPCPs 总浓度未呈现显著性差异，可能与海水垂直

交换能力强、海水垂直混匀有关［54-56］。在沉积物中，

PPCPs 浓度为黄海点位浓度高于渤海（图 4）。需要

注意的是，受研究条件限制，本研究中采样点位数

量较少，可能在一定程度上限制了研究结果的代表

性。未来研究应注意优化采样点数量，以进一步提

高研究的全面性和代表性。

2.4　沉积物-水分配系数

污染物在海洋环境中的分布取决于很多因素，

例如沉积物-水分配系数［57］、辛醇-水分配系数［57］、污

染物本身性质等，沉积物-水分配系数可提供污染物

在海洋环境中迁移和归宿的信息。

沉积物 -水分配系数用公式（4）、（5）［58］进行

计算：

K d = C s /Cw × 1000 （4）
K oc = K d × 100/foc （5）

其中 Cs 和 Cw 分别为沉积物（ng/g）和水（ng/L）中

PPCPs 的含量；foc 为沉积物中总有机碳含量（%）。

本 研 究 所 涉 及 的 物 质 中 EPB 和 PPB 的

log Koc 值为（3.99±0.95） cm3/g 和（3.80±0.57） cm3/g
（图 6），只选取这两种物质计算 log Koc 值的原因是

其他物质未在水中检出或未在沉积物中检出，导致

Kd 或 log Koc 值 无 法 计 算 。 以 往 研 究 很 少 涉 及

EPB、PPB 的 沉 积 物 - 水 分 配 系 数 ，通 过 与 使 用

EPIWEB 4.1（US EPA）根据物质理化性质预测的

log Koc 值对比发现，本研究中通过野外采样实际测

量的 log Koc 值均高于其预测值（图 6a）。根据以往

其他物质的研究，物质的沉积物-水分配系数受物质

的性质与用量、水体化学性质和沉积物性质［59］等因

素影响。在海洋环境中，盐度是影响有机化合物在

沉积物-水之间分配行为的重要环境因素，盐度的增

加可能导致有机化合物与沉积物间亲和力的改

变［60］。本次研究中，两种物质 log Koc 值和海水 pH、

盐度及电导率均无显著相关性（p>0.05），表明实际

环境中有机污染物分配行为的复杂性。未来需进

一步深化此方面的研究，以全面阐明环境因素对

PPCPs 沉积物-水分配行为的影响。

2.5　PPCPs 的联合生态风险评估及风险优先级排序

由于 PPCPs 在海洋环境中是混合存在的，无论

毒性机制如何，混合物的毒性可能是所有单个化合

物毒性作用之和［61］。因此，本研究利用公式（1）分

别计算了 PPCPs 对藻类、甲壳类和鱼类的总风险熵

值，以评估 PPCPs 混合物对不同营养水平水生生物

的联合生态风险［8，15，16，29］。结果表明，尽管 PPCPs
混合物对甲壳类的风险高于藻类和鱼类，但其对 3
类生物均呈低风险（图 7a）。这一研究结果与之前

马来西亚雪兰莪州［62］和天津某水产养殖区［63］的研

究结果一致，均为低风险；和河套灌区［64］的研究结

图 5　不同季节表底层海水中非甾体类消炎药、防腐剂和 PPCPs总浓度对比

Fig. 5　Total mass concentrations of NSAIDs， preservatives， and PPCPs in surface and bottom seawater in different seasons
Numbers on the boxes represent significant levels between the surface and bottom seawater.
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果不一致，河套灌区的研究结果为 PPCP 物质对生

物呈现中高风险，少部分物质呈现低风险，这可能

与 PPCPs 污染物类型和毒性数据选取的差异有

关［15］。此外，渤海海域采样点中 PPCPs 混合物对

藻类、甲壳类动物和鱼类的生态风险熵均值均高于

黄海海域，但两海域间未呈现出显著性差异（p>
0.05，图 7a）。

为对研究区海水中目标 PPCPs 进行风险优先

级排序［65］，本研究采用优化的风险熵值法（公式

（3））计算了单一 PPCP 物质（检出率高于 50%）对其

最敏感物种的优先级指数 PI（图 7b）。结果表明，

所有检出频率大于 50% 的物质的优先级指数 PI 均

为 0，均被归类为安全物质。尽管本研究中非甾体

类消炎药和防腐剂的混合物对 3 类生物的风险均

较低，但是对于 PPCPs 的代谢产物并没有深入研

究，同时以往研究［66］认为羟基化布洛芬代谢物如 1-

羟基布洛芬、2-羟基布洛芬、1，2-二羟基布洛芬比母

体布洛芬具有更高的毒性，未来仍需对 PPCPs 及其

代谢产物进行持续监测以评估其生态风险。此外，

以往该地区的相关研究缺乏对 MPB 的探讨，因此

在后续污染物治理中应着重关注该物质。

3　结论

本研究在山东半岛烟威海域探究了两类共 15
种常用 PPCPs 的时空分布、沉积物-水分配系数、生

态 风 险 及 污 染 物 优 先 级 ，分 别 有 13 种 和 5 种

PPCPs 在海水和沉积物中被检出，PPCPs 在水体和

沉积物中的含量分别为 2.31~662.31 ng/L 和 57.29~
126.34 ng/g。PPCPs 的浓度变化不仅与季节性消

费模式有关，也跟污染物自身性质、环境条件的影

响有关。在空间变化中，垂直方向上 3 个季节表层

水和底层水并未展现显著性差异，水平方向上春季

和冬季渤海海域采样点海水中 PPCPs 浓度要高于

黄海海域采样点，夏季黄海海域采样点 PPCPs 浓度

高于渤海海域采样点 ，可能与环境条件差异和

PPCPs 消费模式的变化有关。此外，环境因素可以

影响 PPCPs 的沉积物 -水分配系数，进而影响其环

境归趋。生态风险方面，各类 PPCPs 对藻类、甲壳

类和鱼类均呈低风险，9 种 PPCPs 优先级指数均

图 6　EPB和 PPB的沉积物-水分配系数

Fig.6　Sediment-water partition coefficients for EPB and 
PPB

The predicted log Koc is estimated by the Molecular Connectiv⁃
ity Index and log Kow， respectively.
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图 7　（a）PPCP 混合物对不同水生生物的总风险熵（图上数字代表不同海域采样点之间的显著性差异水平）；（b）单一 PPCP（检出率高于

50%）的风险熵和优先级指数

Fig. 7　（a） Total risk quotients of PPCP mixtures to different aquatic organisms （numbers above the boxes represent sig⁃
nificant levels）； （b） risk quotients and prioritization index of each PPCP （detection frequency>50%）
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为 0，但是 MPB 在 3 个点位的风险熵值高于其他物

质和其他点位，所以在未来的研究中，有必要对该

区域的 MPB 污染物着重关注，并研究其去除方式。
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