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摘　 要　 近年来,随着我国经济社会发展,社会大众对新污染物的关注程度日益升高,新污染物治理已上升为国家战略。 但

目前国内关于新污染物分布特征的研究主要集中在南方地区的河道、水产养殖区、污水处理厂等水环境中。 文章以我国北方

沿海典型资源性缺水某市的供水全流程为研究对象,选取包括本地径流水、引黄及南水北调水、本地水库水及应急海水淡化

水 4 个主要水源,其对应的 4 座主水厂和 2 个代表性管网取样点,采用气相色谱法、气相色谱-串联质谱法、液相色谱-串联质

谱法等开展 23 项代表性新污染物检测并研究其分布特征,并引入人体健康风险评价对水中新污染物风险进行评价。 检测结

果表明,主要水源为本地径流水、引黄及南水北调水的 2 个取样点分别含有 4 种和 2 种抗生素类新污染物,其质量浓度为 18~
56

 

ng / L,其人体健康风险商为 7. 7×10-4 ~ 5. 4×10-3 ,该地区水源新污染物风险处于低风险水平。 水厂出水和管网水中均未检

出代表性新污染物,表明臭氧活性炭深度处理工艺和膜处理工艺可有效去除上述检出抗生素类新污染物,降低了饮用水新污

染物风险。
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Abstract　 In
 

recent
 

years,
 

with
 

the
 

economic
 

and
 

social
 

development
 

in
 

our
 

country,
 

the
 

attention
 

of
 

the
 

public
 

to
 

emerging
 

pollutants
 

has
 

been
 

increasing,
 

and
 

the
 

emerging
 

pollutants
 

treatment
 

has
 

been
 

elevated
 

to
 

the
 

national
 

strategy
 

level.
 

However,
 

the
 

research
 

on
 

the
 

distribution
 

characteristics
 

of
 

emerging
 

pollutants
 

in
 

China
 

are
 

mainly
 

concentrated
 

in
 

the
 

river,
 

aquaculture
 

areas,
 

and
 

wastewater
 

treatment
 

plants
 

of
 

southern
 

region.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

entire
 

water
 

supply
 

process
 

of
 

a
 

typical
 

resource-based
 

water
 

shortage
 

coastal
 

city
 

in
 

northern
 

China
 

was
 

selected
 

as
 

the
 

research
 

object.
 

Four
 

main
 

sources
 

including
 

local
 

runoff
 

water,
 

Yellow
 

River
 

water,
 

and
 

the
 

South
 

to
 

North
 

Project
 

water,
 

emergency
 

seawater
 

desalination
 

water
 

were
 

selected,
 

four
 

main
 

water
 

treatment
 

plants
 

and
 

two
 

representative
 

pipe
 

network
 

sampling
 

points
 

were
 

selected,
 

and
 

23
 

representative
 

emerging
 

pollutants
 

were
 

detected
 

by
 

using
 

gas
 

chromatography,
 

gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry,
 

and
 

liquid
 

chromatography-mass
 

spectrometry,
 

and
 

studied
 

the
 

distribution
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characteristics.
 

The
 

human
 

health
 

risk
 

assessment
 

was
 

introduced
 

to
 

evaluate
 

the
 

risk
 

of
 

emerging
 

pollutants
 

in
 

water.
 

The
 

detection
 

results
 

showed
 

that
 

two
 

sampling
 

points
 

located
 

at
 

the
 

two
 

sources
 

of
 

local
 

runoff
 

water
 

and
 

Yellow
 

River
 

water
 

mixed
 

with
 

South
 

to
 

North
 

Project
 

water
 

respectively
 

contained
 

4
 

and
 

2
 

antibiotic-type
 

emerging
 

pollutants,
 

with
 

concentrations
 

ranging
 

from
 

18
 

ng / L
 

to
 

56
 

ng / L,
 

and
 

the
 

human
 

health
 

risk
 

quotient
 

was
 

7. 7 × 10-4
 

to
 

5. 4 × 10-3 ,
 

which
 

was
 

at
 

a
 

low
 

risk
 

level.
 

No
 

representative
 

emerging
 

pollutants
 

were
 

detected
 

in
 

the
 

treatment
 

plants
 

effluent
 

water
 

and
 

pipe
 

network
 

water,
 

indicating
 

that
 

the
 

ozone-activated
 

carbon
 

deep
 

treatment
 

process
 

and
 

membrane
 

treatment
 

process
 

can
 

effectively
 

remove
 

the
 

detected
 

antibiotic-type
 

emerging
 

pollutants
 

and
 

reduce
 

the
 

risk
 

of
 

emerging
 

pollutants
 

in
 

drinking
 

water.
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　 　 水是生命之源,供水安全是人类生存的基本需

求,是经济社会发展的重要保障。 近年来,随着我国

经济迅速发展,城市化进程加快,水源污染事件时有

发生,特别是社会大众对于内分泌干扰物( EDCs)、
新型持久性有机污染物(POPs)、抗生素等新污染物

的关注程度日益升高。 2022 年国务院办公厅出台

《新污染物治理行动方案》,表明新污染物治理已上

升到国家战略层面[1] 。 2023 年 4 月 1 日,新版国标

《生活饮用水卫生标准》(GB
 

5749—2022) [2]正式实

施,在附录中包含了六六六、双酚 A 等新污染物指

标,对供水水质提出了更高的要求。 目前,部分国家

已经就水体环境中新污染物的残留水平开展研究,
研究[3-4]表明,水环境中微量水平的抗生素类、EDCs
等新污染物会对生态环境和人体健康产生风险。 近

年来国内关于新污染分布特征的研究主要集中在南

方地区的河道、水产养殖区、污水处理厂等水环境

中[5-7] ,对我国北方沿海地区的淡水水源地、海水原

水和供水系统全过程的新污染物包括农药类、EDCs
等的分布特征研究较少。

本文所检测水样采集地———北方沿海某市,属
于我国典型的资源性缺水城市,水资源区域分布不

均,人均水资源占有量仅约为全国平均水平的

11%。 而且该地区原水水源具有复杂性和多样性,
来源包括本地水库水、径流水、引黄水、南水北调水

及应急海水淡化水等,且以客水水源为主,特别是城

市供水高峰期依赖客水程度高达 90%,因此,也面

临着长距离输送过程中新污染物污染的风险。 北方

沿海某市的主要水厂已采用“前预臭氧-常规处理-
后臭氧活性炭” 深处理工艺,有效提升有机物去除

能力[8] ,其在面对多变复杂水源的条件下抵御新污

染物风险能力尚不明确。 因此,对该市供水系统的

新污染物的特征分析及风险评估状况进行研究具有

实际意义。

本文以该市主要供水工程的水源水、出厂水、管
网末梢水为研究对象,结合新版国家标准《生活饮

用水卫生标准》 ( GB
 

5749—2022)和近年来当地水

质情况,筛选检测滴滴涕、磺胺甲恶唑等 23 项具有

代表性的新污染物,探究其在供水全过程的分布特

征,并引入健康风险评价方法[9] ,对该市供水系统

新污染物风险水平进行了评价,以期为后续该地区

供水全过程的新污染物风险防控工作提供科学依据

和理论支撑。
1　 取样与检测
1. 1　 取样

1. 1. 1　 取样时间、频率及方法

参考相关文献[5-6]对各地水环境中新污染物检

测结果,由于枯水期雨水量小,水质影响因素少,检
测浓度较丰水期普遍偏高,更具代表性。 因此,本研

究于 2023 年 12 月(枯水期)进行采样。 各点位采

样均采用同一天 3 个时段(09:00、14:00、18:00)混

合采样,确保样品时间分布均匀。 采用 4
 

L 螺口棕

色采样瓶采集水样,避免水样在运输过程中漏出。
采样前采样瓶需用自来水反复冲洗,再用纯水冲洗

3 遍,晾干备用。 从水龙头处取样时,打开水龙头放

水数分钟再采集水样。 采集到的水样低温避光

保存。
1. 1. 2　 取样点确定

该市进厂原水主要包括 A、B、C、D
 

4 个水源地,
分别为本地径流水、引黄水及南水北调水、本地水库

水及海水原水,设取样点 A、B、C、D;该市 3 座主水

厂及 1 个应急海水淡化项目,并分别各设取样点 E、
F、G、H;同时将设在位于该市市区北部、南部加压站

的管网末梢水取样点 I、J。 取样点如表 1 所示。
1. 1. 3　 取样水厂工艺介绍

(1)E、F、G 水厂工艺介绍

E、F、G 水厂为该地区主供水厂。 E、F 水厂原
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　 　 　 　 表 1　 取样点分布
Tab. 1　 Distribution

 

of
 

Sampling
 

Points

取样类别 原水取样 水厂水 管网末梢水

来源 A 水源地 B 水源地 C 水源地 D 水源地 E 水厂 F 水厂 G 水厂 H 水厂 加压站 I 加压站 J

取样点 A B C D E 清水泵房 F 清水泵房 G 清水泵房 H 供水池 I J

备注 本地径流水 引黄水、 南

水北调水混

合出水

本地水库

原水

海水原水 水源:A、B 水源地混合,
供水量占全市日供水量

90%以上

水源:C 水

源地

水源:D 海

水

- -

水均主要来源于水源地 A、B 混合,供水量合计共占

全市日供水量 90%以上。 G 水厂原水主要来源于本

地水库,供水量合计共占全市日供水量 5% ~ 10%。

3 座水厂工艺相同,均为“前臭氧预处理-沉淀-混

凝-过滤-臭氧活性炭深度处理-消毒”的处理工艺。
E、F、G 水厂主体工艺如图 1 所示。

图 1　 E、F、G 水厂主体工艺

Fig. 1　 Main
 

Process
  

of
 

E,
 

F
 

and
 

G
 

WTPs

　 　 (2)H 水厂工艺介绍

H 水厂为该地区海水淡化应急水厂。 其原水主

要来源于海水。 该水厂工艺为“气浮-超滤-一级反

渗透-二级反渗透-矿化-消毒”的处理工艺。 H 水

厂主体工艺如图 2 所示。

图 2　 H 水厂主体工艺

Fig. 2　 Main
 

Process
 

of
 

H
 

WTP

1. 2　 检测

1. 2. 1　 主要仪器与试剂

仪器:气相色谱仪(7890A、7890B,美国安捷伦

公司);气相色谱-质谱联用仪(7890B / 7000C,美国

安捷伦公司);高效液相色谱仪( Agilent
 

1290,美国

安捷伦公司);超高效液相色谱-串联质谱联用仪

(Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated, 美 国 AB
 

SCIEX);全自动连续固相萃取仪(SPE-DEX4790,美
国 Horizon;ASPE

 

Ultra
 

08,睿科集团);超纯水机(日

本密理博公司 Milli-Q, 超纯水电阻率均大于 18
 

MΩ·cm)。
新污 染 物 标 准 物 质: 滴 滴 涕 ( 甲 苯 中

 

100
 

μg / mL,中科质检)、六六六(甲苯中 100
 

μg / mL,中
科质检)、艾氏剂 ( 正己烷中 100

 

μg / mL,坛墨质

检)、林丹(甲醇中 100
 

μg / mL,BePure 公司)、六氯

苯(甲醇中 100
 

μg / mL,坛墨质检)、狄氏剂(正己烷

中 100
 

μg / mL,坛墨质检)、硫丹(甲苯中 α -硫丹
 

100
 

μg / mL, 坛 墨 质 检 )、 内 吸 磷 ( 丙 酮 中 100
 

μg / mL,坛墨质检)、甲萘威(丙酮中 100
 

μg / mL,坛
墨质检)、双酚 A(甲醇中 100

 

μg / mL,TMstandard)、
磺胺甲恶唑(甲醇中 100

 

μg / mL,坛墨质检)、磺胺

间二甲氧嘧啶(甲醇中 100
 

μg / mL,坛墨质检)、磺
胺 邻 二 甲 氧 嘧 啶 ( 甲 醇 中 1

 

000
 

μg / mL,
TMstandard)、磺胺二甲嘧啶(甲醇中

 

1
 

000
 

μg / mL,
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TMstandard)、磺胺嘧啶(甲醇中 1
 

000
 

μg / mL,坛墨

质检)、氧氟沙星(甲醇中 100
 

μg / mL,坛墨质检)、
诺氟沙星(甲醇中 100

 

μg / mL,中科睿谱)、环丙沙

星(甲醇中盐酸环丙沙星 100
 

μg / mL,TMstandard)、
土霉素(甲醇中 100

 

μg / mL, TMstandard)、红霉素

(甲醇中 1
 

000
 

μg / mL,坛墨质检)、克林霉素(甲醇

中 1
 

000
 

μg / mL, TMstandard)、罗红霉素 ( 甲醇中

1
 

000
 

μg / mL, 坛墨质检)、 氯霉素 ( 甲醇中 100
 

μg / mL,坛墨质检)。
试剂:甲酸(色谱纯,国药集团化学试剂有限公

司);甲醇(色谱纯,国药集团化学试剂有限公司);
NaCl(分析纯,国药集团化学试剂有限公司)。

1. 2. 2　 主要方法依据

六六六、滴滴涕等 13 项新污染物检测参照现有

国标方法《生活饮用水标准检验方法
 

第 8 部分:有
机物指标》(GB / T

 

5750. 8—2023) [10] 、《生活饮用水

标准 检 验 方 法
 

第 9 部 分: 农 药 指 标 》 ( GB / T
 

5750. 9—2023) [11] 。 艾氏剂等 3 项参照相关文献方

法检测[12-13] 。 诺氟沙星、红霉素、氯霉素等 7 项抗

生素 ( 药品及个人护理品类) 参照 EPA
 

Method
 

1694:
 

Pharmaceuticals
 

and
 

Personal
 

Care
 

Products
 

in
 

Water,
 

Soil,
 

Sediment,
 

and
 

Biosolids
 

by
 

HPLC / MS /
MS 方法进行检测(表 2)。

表 2　 23 项代表性新污染物检测方法及检测仪器明细
Tab. 2　 Details

 

of
 

23
 

Representative
 

Emerging
 

Pollutants
 

Detection
 

Methods
 

and
 

Instruments

检测项目 项目类别 方法依据 检测方法 检测仪器

滴滴涕 POPs 有 机

农药类

《生活饮用水标准检验方法
 

第 9 部分:
农药指标》(GB / T

 

5750. 9—2023)
固相萃取-气相色谱法 固相萃取仪 SPE-DEX4790,气相色谱仪

7890A

六六六 POPs 有 机

农药类

《生活饮用水标准检验方法 　 第 9 部

分:农药指标》(GB / T
 

5750. 9—2023)
固相萃取-气相色谱法 固相萃取仪 SPE-DEX4790,气相色谱仪

7890A

艾氏剂 POPs 有 机

农药类
文献[12] 固相萃取-气相色谱质谱联

用法

气相色谱-质谱联用仪 7890B / 7000C

林丹 POPs 有 机

农药类

《生活饮用水标准检验方法 　 第 9 部

分:农药指标》(GB / T
 

5750. 9—2023)
固相萃取-气相色谱法 固相萃取仪 ASPE

 

Ultra
 

08,气相色谱仪

7890A

六氯苯 POPs 有 机

农药类

《生活饮用水标准检验方法 　 第 9 部

分:农药指标》(GB / T
 

5750. 9—2023)
顶空气相色谱法 气相色谱仪 7890B

狄氏剂 POPs 有 机

农药类
文献[12] 固相萃取-气相色谱质谱联

用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,气相色谱—质

谱联用仪 7890B / 7000C

α-硫丹 POPs 有 机

农药类
文献[13] 固相萃取-气相色谱质谱联

用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,气相色谱—质

谱联用仪 7890B / 7000C

内吸磷 POPs 有 机

农药类

《生活饮用水标准检验方法 　 第 9 部

分:农药指标》(GB / T
 

5750. 9—2023)
固相萃取-气相色谱法 固相萃取仪 SPE-DEX4790,气相色谱仪

7890B

甲萘威 POPs 有 机

农药类

《生活饮用水标准检验方法
 

第 9 部分:
农药指标》(GB / T

 

5750. 9—2023)
固相萃取-高效液相色谱法 固相萃取仪 SPE-DEX4790,液相色谱仪

Agilent
 

1290

双酚 A 干扰素类 《生活饮用水标准检验方法
 

第 8 部分:
有机物指标》(GB / T

 

5750. 8—2023)
固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

磺胺甲恶唑 抗生素 ( 磺

胺类)
《生活饮用水标准检验方法

 

第 8 部分:
有机物指标》(GB / T

 

5750. 8—2023)
固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

磺胺间二甲

氧嘧啶

抗生素 ( 磺

胺类)
《生活饮用水标准检验方法

 

第 8 部分:
有机物指标》(GB / T

 

5750. 8—2023)
固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

磺胺邻二甲

氧嘧啶

抗生素 ( 磺

胺类)
《生活饮用水标准检验方法

 

第 8 部分:
有机物指标》(GB / T

 

5750. 8—2023)
固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated
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(续表2)

检测项目 项目类别 方法依据 检测方法 检测仪器

磺胺二甲

嘧啶

抗生素 ( 磺

胺类)
《生活饮用水标准检验方法

 

第 8 部分:
有机物指标》(GB / T

 

5750. 8—2023)
固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

磺胺嘧啶 抗生素 ( 磺

胺类)
《生活饮用水标准检验方法

 

第 8 部分:
有机物指标》(GB / T

 

5750. 8—2023)
固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

氧氟沙星 抗生素 ( 氟

喹诺酮类)
Method

 

1694:
 

Pharmaceuticals
 

and
 

Personal
 

Care
 

Products
 

in
 

Water,
 

Soil,
 

Sediment,
 

and
 

Biosolids
 

by
 

HPLC / MS / MS

固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

诺氟沙星 抗生素 ( 氟

喹诺酮类)
Method

 

1694:
 

Pharmaceuticals
 

and
 

Personal
 

Care
 

Products
 

in
 

Water,
 

Soil,
 

Sediment,
 

and
 

Biosolids
 

by
 

HPLC / MS / MS

固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

环丙沙星 抗生素 ( 氟

喹诺酮类)
《生活饮用水标准检验方法 　 第 8 部

分:有机物指标》(GB / T
 

5750. 8—2023)
固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

土霉素 抗生素 ( 四

环素类)
Method

 

1694:
 

Pharmaceuticals
 

and
 

Personal
 

Care
 

Products
 

in
 

Water,
 

Soil,
 

Sediment,
 

and
 

Biosolids
 

by
 

HPLC / MS / MS

固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

红霉素 抗生素 ( 大

内环酯类)
Method

 

1694:
 

Pharmaceuticals
 

and
 

Personal
 

Care
 

Products
 

in
 

Water,
 

Soil,
 

Sediment,
 

and
 

Biosolids
 

by
 

HPLC / MS / MS

固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

克林霉素 抗生素 ( 大

内环酯类)
Method

 

1694:
 

Pharmaceuticals
 

and
 

Personal
 

Care
 

Products
 

in
 

Water,
 

Soil,
 

Sediment,
 

and
 

Biosolids
 

by
 

HPLC / MS / MS

固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

罗红霉素 抗生素 ( 大

内环酯类)
Method

 

1694:
 

Pharmaceuticals
 

and
 

Personal
 

Care
 

Products
 

in
 

Water,
 

Soil,
 

Sediment,
 

and
 

Biosolids
 

by
 

HPLC / MS / MS

固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

氯霉素 抗生素 ( 氯

霉素类)
Method

 

1694:
 

Pharmaceuticals
 

and
 

Personal
 

Care
 

Products
 

in
 

Water,
 

Soil,
 

Sediment,
 

and
 

Biosolids
 

by
 

HPLC / MS / MS

固相萃取-超高效液相色谱

质谱联用法

固相萃取仪 SPE-DEX4790,超高效液相色

谱-串联质谱联用仪 Triple
 

Quad
 

5500 +
 

QTRAP
 

Activated

1. 2. 3　 质量控制

采用外标法定量分析样品的质量浓度,其回归
系数 R2 均大于 0. 99。 在实际空白样品中进行加标

回收试验,平行测定 6 份,考察方法的平均回收率和

精密度。 结果表明, 23 项新污染物的回收率为

69. 4% ~ 105. 3%; EDCs、 POPs 类测定下限为 40 ~
10

 

000
 

ng / L, 抗生素类测定下限为 3. 63 ~ 5. 49
 

ng / L;EDCs、POPs 类检出限为 10 ~ 2
 

500
 

ng / L,抗生

素类检出限为 0. 90 ~ 1. 37
 

ng / L; 相对标准偏差

(RSD)为 1. 2% ~ 8. 2%。 相较于其他文献同类型的

新污染物检测,本研究的重现性和灵敏性较好,能够

满足试验要求[5-6,9] 。 具体数据如表 3 所示。
1. 2. 4　 健康风险评价方法

人体健康风险评价基于成年人日均可接受摄入

量的风险商计算模型[9,14-15] ,来评价新污染物通过

饮用水途径所致的人体健康风险。 供水全流程过程

中的新污染物一般是多种物质共同存在,其风险危

害作用会因共存而加强[16] 。 因此,本研究按照简单

叠加模型计算新污染物的人体毒性风险商[17] 。 当

风险商大于 1,表示有风险;风险商越大,表示该新

污染物的风险越大。 其计算方法如式(1) ~式(3)。

ROh =DoseA ×EF ×ED / (ADI ×BW ×AT) (1)
DoseA =EC ×IR ×kT (2)
RQ sum = ΣRQi

(3)

其中:ROh———人体健康风险商;
DoseA———暴露剂量,μg / (人·d);
EF———新污染物暴露频率,d / 年;
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表 3　 目标新污染物的回归系数、回收率、测定下限、检出限和 RSD
Tab. 3　 Correlation

 

Coefficients,
 

Recoveries,
 

Measurement
 

Lower
 

Limits,
 

Detection
 

Limits
 

and
 

RSD
 

of
 

Selected
 

Emerging
 

Pollutants

序号 检测项目 R2 平均回收率 测定下限 / (ng·L-1 ) 检出限 / (ng·L-1 ) RSD

1 滴滴涕 0. 999
 

0 85. 2% 80 20 1. 5%

2 六六六 0. 998
 

5 86. 3% 80 20 1. 2%

3 艾氏剂 0. 995
 

6 90. 1% 280 70 4. 2%

4 林丹 0. 997
 

7 84. 2% 40 10 3. 6%

5 六氯苯 0. 995
 

5 78. 3% 460 115 5. 8%

6 狄氏剂 0. 998
 

8 79. 6% 110 27. 5 3. 3%

7 α-硫丹 0. 998
 

7 90. 4% 140 35 4. 7%

8 内吸磷 0. 997
 

7 91. 2% 180 45 7. 4%

9 甲萘威 0. 996
 

5 81. 4% 10
 

000 2
 

500 6. 6%

10 双酚 A 0. 994
 

4 78. 3% 480 120 6. 7%

11 磺胺甲恶唑 0. 994
 

6 70. 2% 5. 05 1. 26 8. 2%

12 磺胺间二甲氧嘧啶 0. 995
 

8 105. 3% 4. 23 1. 05 4. 7%

13 磺胺邻二甲氧嘧啶 0. 996
 

5 104. 8% 4. 52 1. 13 7. 4%

14 磺胺二甲嘧啶 0. 994
 

7 77. 5% 5. 49 1. 37 6. 5%

15 磺胺嘧啶 0. 997
 

7 72. 5% 4. 04 1. 01 5. 1%

16 氧氟沙星 0. 994
 

0 92. 3% 4. 22 1. 05 5. 6%

17 诺氟沙星 0. 996
 

2 103. 5% 4. 19 1. 04 7. 4%

18 环丙沙星 0. 995
 

6 88. 1% 4. 08 1. 02 8. 1%

19 土霉素 0. 996
 

3 71. 2% 4. 25 1. 06 6. 3%

20 红霉素 0. 993
 

2 69. 4% 3. 70 0. 92 6. 4%

21 克林霉素 0. 993
 

4 74. 1% 4. 30 1. 07 2. 5%

22 罗红霉素 0. 997
 

7 76. 3% 3. 63 0. 90 8. 0%

23 氯霉素 0. 995
 

3 80. 1% 3. 75 0. 93 2. 7%

ED———暴露持续时间,年;
ADI———日均可接受摄入量,mg / kg;
AT———总平均接触时间,d;
BW———人均体重,kg;
EC———新污染物在水体中质量浓度水

平,mg / L;
kT———抗生素经饮用水处理工艺后剩余

比例;
IR———人体日均饮水量,L / d;
RQ sum———总风险商值;
RQi

———各检出新污染物的风险商值。
参数多选用美国 EPA 的推荐值,其中,EF 为 350

 

d / 年;ED 为 30 年(成年);AT 为 10
 

950
 

d(成人);BW

为 70
 

kg(成人);IR 为 2
 

L / d(成人);kT 值为 11[9] 。
根据联合国世卫组织食品添加剂联合专家委员

(JECFA)数据库、国内农药最大残留限量(MRL)标

准及查询相关文献,获得在水中代表性新污染物的

ADI 值。 其中,JECFA 数据库对超过 1
 

000 种的食品

添加剂安全性进行了客观评价,在此基础上形成的

数据库。 旨在确保食品中添加的化学物质不会对人

体健康造成危害,并为食品安全管理提供科学依据。
23 项新污染物 ADI 值如表 4 所示[18-19] 。
2　 结果分析

2. 1　 23 种新污染物的浓度在不同水样中的特征

分布

　 　 经过对 10 个取样点的水样进行 23 项新污染物

检测,其结果如下。
在原水中,A 水源地、B 水源地中检测出部分抗

生素。 其余取样点均未检出上述 23 项新污染物。
结果如表 5 所示。
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表 4　 23 项代表性新污染物 ADI 值
Tab. 4　 23

 

Representative
 

Emerging
 

Pollutants
 

ADI
 Values

新污染物 ADI 值 / (mg·kg-1 ) 新污染物 ADI 值 / (mg·kg-1 ) 新污染物 ADI 值 / (mg·kg-1 )

滴滴涕 0. 01

六六六 0. 05

艾氏剂 0. 000
 

1

林丹 0. 008

六氯苯 0. 000
 

1

狄氏剂 0. 000
 

1

硫丹 0. 006

内吸磷 0. 000
 

3

甲萘威 0. 02

双酚 A 0. 004

磺胺甲恶唑 0. 1

磺胺间二甲氧嘧啶 0. 1

磺胺二甲嘧啶 0. 05

磺胺嘧啶 0. 02

氧氟沙星 0. 1

诺氟沙星 0. 035

环丙沙星 0. 1

土霉素 0. 003

红霉素 0. 005

克林霉素 0. 03

罗红霉素 0. 014
 

5

氯霉素 0. 002
 

5

表 5　 23 项代表性新污染物在各供水过程取样点中的分布
Tab. 5　 Distribution

 

of
 

23
 

Representative
 

Emerging
 

Pollutants
 

at
 

Sampling
 

Points
 

in
 

Various
 

Water
 

Supply
 

Processes

序号 检测项目
各取样点质量浓度 / (ng·L-1 )

A B C D E G H I J

1 滴滴涕 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

2 六六六 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

3 艾氏剂 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

4 林丹 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

5 六氯苯 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

6 狄氏剂 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

7 α-硫丹 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

8 内吸磷 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

9 甲萘威 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

10 双酚 A ND ND ND ND ND ND ND ND ND

11 磺胺甲恶唑 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

12 磺胺间二甲氧嘧啶 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

13 磺胺邻二甲氧嘧啶 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

14 磺胺二甲嘧啶 18 ND ND ND ND ND ND ND ND

15 磺胺嘧啶 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

16 氧氟沙星 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

17 诺氟沙星 44 56 ND ND ND ND ND ND ND

18 环丙沙星 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

19 土霉素 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

20 红霉素 50 ND ND ND ND ND ND ND ND

21 克林霉素 ND 30 ND ND ND ND ND ND ND

22 罗红霉素 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

23 氯霉素 16 ND ND ND ND ND ND ND ND

　 注:“ND”为未检出,具体数值见表 3 方法检出限。

　 　 其中,A 水源地检出 4 种抗生素:磺胺二甲嘧 啶、诺氟沙星、红霉素、氯霉素,检出量分别为 18、
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44、50、16
 

ng / L;B 水源地检出 2 种抗生素,分别为

诺氟沙星、克林霉素,检出量分别为 56、30
 

ng / L。 各

水源地检测出的新污染累积质量浓度如图 3 所示。

图 3　 A、B 水源地新污染物累积质量浓度

Fig. 3　 Accumulated
 

Mass
 

Concentration
 

of
 

Emerging
 

Pollutants
 

in
 

Water
 

Source
 

A
 

and
 

B

2. 2　 人体健康风险评估

根据本文中健康风险计算方法计算,在 A、B 水

源地中检出的抗生素通过饮用水途径对成人的健康

风险商分别如表 6、表 7 所示。
表 6　 A 水源地中检出新污染物人体健康风险商
Tab. 6　 Human

 

Health
 

Risk
 

Quotient
 

for
 

Emerging
 

Pollutants
 

Detected
 

in
 

Water
 

Source
 

A

抗生素 取样点 质量浓度 / (ng·L-1 ) 风险商

磺胺二甲嘧啶 A 18 1. 1×10-4

诺氟沙星 A 44 3. 7×10-4

红霉素 A 50 3. 0×10-3

氯霉素 A 16 1. 9×10-3

表 7　 B 水源地中检出新污染物人体健康风险商
Tab. 7　 Human

 

Health
 

Risk
 

Quotient
 

for
 

Emerging
 

Pollutants
 

Detected
 

in
 

Water
 

Source
 

B

抗生素 取样点 质量浓度 / (ng·L-1 ) 风险商

诺氟沙星 B 56 4. 7×10-4

克林霉素 B 30 3. 0×10-4

　 　 在 A、B 水源地原水中检出的抗生素的人体健

康风险商为 7. 7×10-4 ~ 5. 4×10-3。 其中红霉素的风

险值最高,诺氟沙星在 A、B 水源地两次检出。 其风

险商总和分别仅为 5. 4×10-3 和 7. 7×10-4,均远小于

1,相较于国内其他文献[20-22] ,该地区水源水中抗生

素的人体健康风险商处于极低水平。 而各出厂水和

管网末梢水样品均未检出有新污染物,说明经具备

臭氧活性炭深度处理和膜处理工艺的水厂工艺处理

后,可有效去除上述检出抗生素类新污染物,降低了

饮用水新污染物风险。
2. 3　 供水全流程新污染物检测结果讨论

2. 3. 1　 水源地检测结果分析

在对该地的主要水源(A、B、C、D)的 23 项代表

性新污染物检测中,A 水源检出 4 种抗生素:磺胺二

甲嘧啶、诺氟沙星、红霉素、氯霉素,检出量分别为

18、44、50、16
 

ng / L;B 水源检出 2 种抗生素:诺氟沙

星及克林霉素,检出量分别为 56
 

ng / L 和 30
 

ng / L。
C、D 水源均未检出上述 23 项新污染物。

主要水源均未检出 POPs、EDCs 类新污染物,说
明 POPs、EDCs 等的限用在该地区取得较好结果,抗
生素类是目前新污染物风险的最大来源。 两大主要

水源(A、B)中检测出部分抗生素项目,虽然含量为

痕量级(ng / L),但仍需引起重视。 目前我国抗生素

的使用十分宽泛,人畜排泄物中抗生素原型及活性

代谢产物、医用抗生素、养殖用抗生素都是水环境中

抗生素的重要来源。 A 水源地———本地径流水是该

地区注入海湾流程最长、流域面积最广的河流。 近

年来由于该河上游养殖企业较多、河口两岸养殖围

垦,均存在新污染物风险。 B 水源地———属于大型

人造平原型水库,根据调查情况,周边有村庄种植小

麦、玉米等农作物,有鱼塘等淡水养殖业,并且水库

水质主要受黄河、长江来水影响,存在沿程上游污染

风险。 根据检测结果,大环内酯类抗生素(如克林

霉素、红霉素等)作为一种增长剂添加到饲料中,并
被广泛应用于养殖业有关,与闭凤丽等[6] 检测南方

某地区抗生素的含量情况相符。 磺胺类及氯霉素的

检出可能与在鱼类养殖中使用有关[23] 。 而诺氟沙

星在两个水源地均被检出,与诺氟沙星在我国江河

沉积物中的抗生素污染占比最高有关[24] 。 C 水源

地———本地水库和 D 水源———海水原水均未检出

上述 23 项代表性新污染物,说明上述水源周边水环

境保护较好。
2. 3. 2　 水厂出水检测结果分析

该地的主要水厂 E、F、G、H 均未检出 23 项代表

性新污染物。 以 A、B 水源地为主要水源的 E、F 水

厂均为前预臭氧-常规工艺-后臭氧活性炭深度处

理工艺。 该工艺对新污染物具有降解效果,其原因

在于在原水经过前预臭氧时,易与新污染物的碳氮

双键、酚羟基(如苯酚等)等富电子基团发生直接反

应,将水中的有机物氧化成羧酸等简单有机物和易

被活性炭吸附的小分子有机物。 其直接氧化反应方
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程式如图 4 所示。

图 4　 臭氧与碳碳双键及苯酚的直接氧化反应

Fig. 4　 Direct
 

Oxidation
 

Reaction
 

of
 

Qzone
 

with
 

Carbon-Carbon
 

Double
 

Bonds
 

and
 

Phenol

同时一部分臭氧在水中 OH- 、H2O2 / HO-
2 、紫外

线等自由基促进剂作用下,可产生·OH,形成高级氧

化的链式化学反应,提升对水中难以被上述直接氧

化反应的芳香烃等有机物的去除[25] 。 臭氧在 H2O2

作用下的·OH 引发反应机理如式(4)。

H2O2 +2O3→2·OH+3O2 (4)

·OH 氧化有机物反应如式(5) ~ 式(8)(R 表示

有机物)。

H2R+·OH→HR·+H2O (5)
HR·+O2→HRO·

2 (6)
HRO·

2 →R+HO·
2 (7)

HRO·
2 →RO+·OH (8)

因此,在上述两种反应的协同作用下,前预臭

氧-常规工艺-后臭氧活性炭深度处理工艺体系可

有效去除多类型不同结构的新污染物,提高了水中

有机物的生化降解性,同时配合后续的活性炭工艺

可提升新污染物复合去除能力[26] 。
2. 3. 3　 管网出水检测结果分析

选取该地具有代表性的管网点 I、J 取样及检测

分析,均未检出 23 项代表性新污染物。 说明该地区

管网中暂未发现新污染物暴露风险,日常管网抽刷

养护较为到位。
在供水过程中的新污染物治理是一项系统。 在

水环境中,一般采取新污染物禁用限用、污水处理提

标等方式控制新污染物进入水源。 当在原水中出现

一定浓度的新污染物时,水厂可通过臭氧预处理、后
臭氧活性炭深度处理等工艺,有效降解新污染物。
同时,管网日常定期冲刷维护也是有效降低新污染

物暴露风险的重要措施,通过冲刷的稀释分流作用,

有助于降低末梢水中抗生素含量,进一步降低对人

体的健康风险[9] 。
3　 结论

(1)在该市 2 个主要水源地( A、B)水样中共检

出了 5 种抗生素类新污染物,质量浓度为 18 ~ 56
 

ng / L。 在 A 点红霉素质量浓度最高,为 50
 

ng / L。
在 B 点诺氟沙星质量浓度最高,为 56

 

ng / L。 诺氟

沙星在 A、B 两点均被检出。
(2)按照人体健康风险评价体系,经风险简单

叠加模型计算结果表明, A 点的总健康风险商为

5. 4×10-3,B 点的总健康风险商为 7. 7×10-4,均远小

于 1,对于人体健康尚不构成明显风险。
(3)A、B 水源对应的出厂水(E、F)未检测出 23

项新污染物。 说明抗生素质量浓度在 18 ~ 56
 

ng / L
的情况下,经过“前臭氧预处理-沉淀-混凝-过滤-
臭氧活性炭深度处理-消毒”处理工艺后,可有效降

解水源水中抗生素。 在管网末梢水( I、J)中未检出

23 项新污染物,说明该市供水管网日常冲刷维护较

为到位,尚未发现新污染物暴露风险点。
(4)该市水源水中检出抗生素种类及浓度,较

国内文献报道及其他国家或地区的水环境中检测报

道情况相比种类少、质量浓度低,均为痕量水平(纳

克每升或以下水平) [5-7] 。 同时经主要水厂深度处

理工艺处理后均未再检出,管网中不存在新污染物

暴露风险点。 说明该地区供水全流程新污染物风险

总体处于低风险水平。
(5)目前新污染物治理已上升到国家战略层

面,水中新污染物已成为公众最关注的问题之一。
部分新污染物长期存在水体中,对环境构成较大的

威胁,经过生物富集作用及蓄积作用,对人体的威胁

仍不能忽视[9] 。 但我国水中新污染物的监测、去除

和突发事故应急等仍处于探索研究阶段。 其中水中

新污染物的质量基础设施建设仍面临标准体系滞

后、计量溯源不足等问题,导致检测方法不标准、检
测种类不全面,应加大新污染物检测的质量基础体

系研究开发工作。 其次是臭氧氧化工艺去除不同类

型新污染物的机理研究仍不充分,建议应细化新污

染物分类,针对性开展不同供水处理工艺去除新污

染物的中小试试验,完善降解机理理论,明确适用范

围。 当原水中不同类型新污染物指标突变时,可针

对性地及时调整应急处理工艺策略。 同时建议在水

环境中存在新污染物等有机物风险地区,加大臭氧
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氧化等深度处理技术推广应用,提升现有供水厂常

规工艺,保障区域供水安全。
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