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输配水材料中环境雌激素的溶出研究

张海婧!5胡小键

"中国疾病预防控制中心 环境与健康相关产品安全所! 北京 $%%%4$#

55摘5要!5针对市场上常见的输配水材料进行了有机溶剂和浸泡水浸泡实验!采用高效液相色

谱串联质谱法分析了输配水材料中 ' 种邻苯二甲酸酯和 * 种双酚类化合物的含量及其溶出量!并

考察了浸泡时间对溶出量的影响$ 结果表明!6 种邻苯二甲酸酯和 $ 种双酚类化合物在不同材质

的输配水材料中都有不同程度的检出!按照含量多少来划分依次为%邻苯二甲酸二"4 7乙基己基#

酯"!89:# ;邻苯二甲酸二丁酯"!<:# ;双酚="<:=# ;邻苯二甲酸二甲酯"!>:# ;邻苯二甲酸

二乙酯"!8:# ;邻苯二甲酸丁基苄酯"<<:# ;邻苯二甲酸二环己酯"!?9:# ;邻苯二甲酸二辛酯

"!":#!在材质为软:@?&合成橡胶&合成纤维和合成涂料的输配水材料中!上述物质含量相对较

高$ 输配水材料中含量相对较高的邻苯二甲酸二"4 7乙基己基#酯&邻苯二甲酸二丁酯和双酚 =!

在浸泡水中的溶出量也较高$ 随着浸泡时间的增加!上述物质的溶出量逐渐减少!$4% A 后低于美

国国家卫生基金会"BCD#参考限值$ 同时证实了材质为软 :@?和合成橡胶的输配水材料具有潜

在的邻苯二甲酸酯和双酚类化合物的溶出风险!可通过反复冲洗浸泡降低这一风险$
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ZHXPVRPJIWPV\HNR RI/XVI]KXIMN GHXPVIHJ/IN XAPGHVYPX&EAPQMNXPNX/HNR RI//MJKXIMN HGMKNX/M['

0AXAHJHXP/HNR * ]I/0APNMJQMG0MKNR/IN XAPZHXPVRPJIWPV\HNR RI/XVI]KXIMN GHXPVIHJ/ZPVPHNHJ\-PR ]\

AI.A 0PV[MVGHNQPJÎKIR QAVMGHXM.VH0A\1XHNRPGGH///0PQXVMGPXV\$ HNR XAPP[[PQXM[/MHYIN.XIGPMN XAP

RI//MJKXIMN HGMKNX/ZH/INWP/XI.HXPR&CPWPN 0AXAHJHXP/HNR MNP]I/0APNMJQMG0MKNR ZPVPRPXPQXPR IN

RI[[PVPNXZHXPVRPJIWPV\HNR RI/XVI]KXIMN GHXPVIHJ/$ HNR XAPRI//MJKXIMN HGMKNXIN RP/QPNRIN.MVRPVZH/

!89:$ !<:$ <:=$ !>:$ !8:$ <<:$ !?9:HNR !":&EAPQMNXPNX/M[XAPH]MWP/K]/XHNQP/IN XAP

ZHXPVRPJIWPV\HNR RI/XVI]KXIMN GHXPVIHJ/GHRPM[/M[X:@?$ /\NXAPXIQVK]]PV$ /\NXAPXIQ[I]PVHNR /\NXAPXIQ

QMHXIN.ZPVPVPJHXIWPJ\AI.A&EAPVPJHXIWPJ\AI.A QMNXPNX/M[!89:$ !<:HNR <:=IN XAPZHXPVRPJIWPV\

HNR RI/XVI]KXIMN GHXPVIHJ/HJ/MAHR AI.APVRI//MJKXIMN HGMKNX/IN XAP/MHYIN.ZHXPV&_IXA XAPINQVPH/PM[

XAP/MHYIN.XIGP$ XAPRI//MJKXIMN HGMKNX/M[XAPH]MWP/K]/XHNQP/.VHRKHJJ\RPQVPH/PR$ HNR ZPVPJMZPV
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XAHN XAPBCDVP[PVPNQPJIGIXH[XPV$4% A&#XZH/HJ/MQMN[IVGPR XAHXXAPZHXPVRPJIWPV\HNR RI/XVI]KXIMN

GHXPVIHJ/GHRPM[/M[X:@?HNR /\NXAPXIQVK]]PVAHR XAP0MXPNXIHJVI/Y M[RI//MJKXIMN M[0AXAHJHXP/HNR

]I/0APNMJQMG0MKNR/&9MZPWPV$ XAPVI/Y QMKJR ]PVPRKQPR ]\VP0PHXPR VIN/IN.HNR /MHYIN.&

558.2 9$,3#!5ZHXPVRPJIWPV\HNR RI/XVI]KXIMN GHXPVIHJ&5PNWIVMNGPNXHJP/XVM.PN&50AXAHJHXP&5

]I/0APNMJ=&5/MHYIN.ZHXPV&5RI//MJKXIMN

55由于高分子合成材料具有原料丰富'性能良好'

质地轻便等特点$在生活饮用水输配水系统中备受

青睐( 为了提高生产效率'改善产品性能$往往需要

在高分子合成材料中添加各种增塑剂'抗氧化剂'稳

定剂( 与饮用水长期接触的过程中$上述助剂的有

效成分及合成原料中的单体存在一定的溶出风

险)$ 7**

( 邻苯二甲酸酯作为主要的增塑剂广泛用于

各种塑料的生产过程中( 双酚类化合物双酚 =

"<:=#和双酚 D"<:D#为环氧树脂'聚碳酸酯等高

分子材料的主要生产原料( 邻苯二甲酸酯和双酚类

化合物都具有内分泌干扰作用$属于典型的环境雌

激素)2*

( 环境中的邻苯二甲酸酯和双酚 =通过各

种途径进入人体和动物体内$影响生物体健康))*

(

国外学者已经对输配水管材中金属'总有机碳及挥

发性有机物的溶出风险进行了相关研究)4$3 7(*

$而对

邻苯二甲酸酯和双酚类环境雌激素的溶出研究主要

关注于食品包装材料以及婴儿奶瓶方面)' 7$$*

( 在

国内$相对于对食品包装材料的环境雌激素安全隐

患的关注)$4 7$2*

$对于输水管材中邻苯二甲酸酯和双

酚类环境雌激素溶出的研究还相对较少( 有学者对

氯化聚氯乙烯"?7:@?#和交联聚乙烯":8U#水管

中溶出的邻苯二甲酸酯进行了研究$结果显示有一

定量的邻苯二甲酸二乙酯"!8:#'邻苯二甲酸二丁

酯"!<:#和邻苯二甲酸丁基苄酯"<<:#从 ?7:@?

水管中溶出到水中)$)*

( 基于上述分析$笔者利用高

效液相色谱串联质谱法"b?7>C+>C#对市场上常

见的不同材质的输配水材料$包括塑料'合成橡胶和

合成纤维及其合成涂料中邻苯二甲酸酯和双酚类化

合物的溶出情况进行了分析$并探讨了浸泡时间对

邻苯二甲酸酯和双酚类化合物溶出量的影响$旨在

为我国生活饮用水卫生安全保障提供重要参考(

!"

实验材料与方法

!#!"实验材料

试剂和材料!邻苯二甲酸二甲酯"!>:#'!8:'

!<:'邻苯二甲酸二辛酯"!":#'<<:'邻苯二甲酸

二"4 7乙基己基#酯"!89:#'邻苯二甲酸二异壬酯

"!#B:#'邻苯二甲酸二环己酯"!?9:#'邻苯二甲

酸二异癸酯 "!#!:#标准品的纯度为 ''c&<:D'

<:=和四溴双酚="E<<:=#标准品的纯度为 '(c&

碳酸氢钠'无水氯化钙和次氯酸钠均为分析纯&甲醇

为色谱纯&实验用水为超纯水&采用 8B@#7$( 固相

萃取柱$规格为 * Gb+)%% G.$表面积为 2'$ G

4

+.$

平均粒径为 )4&4

!

G$平均孔径为 6&* NG(

仪器和设备!高效液相色谱串联质谱仪'固相萃

取装置'真空浓缩仪(

!#$"样品的制备

选择市场上销售的输配水材料$包括输配水管

材'管件'水处理材料及防护涂料等$材质包括塑料'

合成橡胶'合成纤维和环氧树脂涂料$见表 $(

表 !"实验用输配水材料

EH]&$5_HXPVRPJIWPV\HNR RI/XVI]KXIMN GHXPVIHJ/[MV/MHYIN.

XP/X

材5料 样品编号 类别

硅胶'橡胶 =7$ d=7* 管材'管件

软:@? <7$ 管材

氯化聚氯乙烯"?7:@?# <74'<7* 管材

硬聚氯乙烯"F7:@?# <72 d<73 管材

聚乙烯":8#

?7$'?74'

?73

管材'

蓄水容器

线性低密度聚乙烯"bb!:8# ?7* 管材

耐热聚乙烯":87̀ E# ?72 管材

交联聚乙烯":8U# ?7) 管材

无规共聚聚丙烯"::7̀ 管# !7$ d!72 管材

聚丁烯":<# 87$'874 管材

丙烯腈7苯乙烯7

丁二烯共聚物"=<C#

D7$ 管材

丙烯腈7苯乙烯7

丁二烯共聚物"=<C#

D74 蓄水容器

聚碳酸酯":?# # 蓄水容器

环氧树脂'聚脲 T7$ dT7' 防水涂料

环氧树脂e聚乙烯 T7$% 防水涂料

合成纤维'聚丙烯"::# 97$'974 水处理材料

丙烯腈":=B# 97* 水处理材料

其他 972 d97' 水处理材料

55浸泡水按照+生活饮用水输配水设备及防护材
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料的安全性评价标准,"T<+E$64$'-$''(#中浸泡

水的配制方法进行配制$碳酸氢钠为 %&%(2 % .'无

水氯化钙为 %&$$$ % .'次氯酸钠为 %&%* Gb$溶于 $

b超纯水中(

!#%"实验方法

先使用甲醇作为提取溶剂$考察不同材质输配

水材料中邻苯二甲酸酯和双酚类化合物的溶出量$

初步筛选出可能溶出邻苯二甲酸酯和双酚类化合物

的输配水材料( 接着将筛选出的材料用标准浸泡水

浸泡$考察浸泡水中邻苯二甲酸酯和双酚类化合物

的溶出量( 最后对于浸泡水中邻苯二甲酸酯和双酚

类化合物溶出量较高的材料$考察使用温度和浸泡

时间对溶出量的影响(

有机溶剂浸泡实验!取输水管和蓄水容器$粉碎

成约 %&) QGf%&) QGf%&* QG的碎片并称重( 用

超纯水超声 4% GIN后烘干$防护涂料用超纯水洗净

后烘干$刮取表面涂层$称重备用( 对于输水管'蓄

水容器和水处理材料$称取约 ) 个碎片"约 3 QG

4

#'

防护涂料刮取约 3 QG

4 的涂层分别置于 $% Gb具塞

比色管中$加入 4 Gb甲醇$超声提取 2% GIN$取上清

液离心后进行分析测定(

浸泡水浸泡实验!所有输配水材料先用自来水

连续冲洗 *% GIN$然后用超纯水冲洗( 按照+卫生

部涉及饮用水卫生安全产品检验规定,的检测要求

进行浸泡$输配水管用浸泡水填满后采用包有锡箔

纸的橡皮塞塞紧两端$涂料制成涂板后放于玻璃缸

中用浸泡水浸泡$采用锡箔纸封口( 置于 42 g避光

环境中静置 42 A( 浸泡完成后$取浸泡水测定(

浸泡时间的影响!选取在浸泡实验中邻苯二甲

酸酯和<:=溶出量较高的输配水材料$在室温下每

"42 h$# A进行一次浸泡实验$连续浸泡 ) 次$取每

次的浸泡水进行分析测定(

!#&"样品分析

$4 种物质采用 b?7>C+>C 进行分析$色谱柱

选用_HXPV/C\GGPXV\

"

?

$(

色谱柱$梯度洗脱( 质谱

条件采用电喷雾"8C##离子源$多反应监测">̀ >#

扫描$具体方法参见文献)$3*和)$6*( 甲醇浸泡液

直接采用b?7>C+>C 进行分析$方法的检出限为

$&% d34

!

.+Y.( 浸泡水经固相萃取前处理后$采用

b?7>C+>C 分析$前处理方法参见文献 )$3*和

)$(*$调节水样 09值i4$并以一定流速通过?

$(

固

相萃取柱$采用 * Gb甲醇洗脱$收集洗脱液经氮气

吹干后$用甲醇定容至 $ Gb$振荡混匀$进行 b?7

>C+>C 分析( 浸泡水检测方法的检测范围为 3 d

44' N.+b(

$"

结果与讨论

$#!"甲醇浸泡液中的含量分析

采用甲醇提取液测定材料中的邻苯二甲酸酯和

双酚类化合物的目的是为了评估这些物质在材料中

的含量从而判断溶出的可能性( 因为邻苯二甲酸酯

作为增塑剂在高分子合成材料中以氢键和范德华力

结合$彼此保留相对独立的化学性质$所以在甲醇中

较易溶出)$'*

( 双酚类化合物尤其是<:=$作为聚碳

酸酯和环氧树脂的合成原料$聚合反应中残留在聚

碳酸酯和环氧树脂产品中反应不完全的 <:=$在产

品使用过程中存在一定的溶出风险)4%*

( ' 种邻苯

二甲酸酯和 * 种双酚类化合物在表 $ 各类样品中的

含量占比情况如图 $ 所示(

!"#

!
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"
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!
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"
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图 !"甲醇浸泡实验结果

DI.&$5 P̀/KJX/M[GPXAHNMJ/MHYIN.XP/X

材质为合成橡胶'软 :@?'环氧树脂以及合成

纤维的输配水材料中邻苯二甲酸酯和双酚类化合物

的含量相对较高$而材质为 :8'::7 '̀:<':?和

=<C的输配水材料中$邻苯二甲酸酯和双酚类化合

物的含量均较低( 其中!89:在所有材料中都有检

出$以橡胶密封圈':@?软管和聚脲弹性体涂料含

量最高$明显高于其他材质样品中的 !89:$分别为

$&3' f$%

)

' $&** f$%

) 和 4&62 f$%

2

!

.+.$其他样品

中!89:含量在 %&$* d$)*

!

.+.( !<:在合成纤

维超滤膜中的含量最高$为)&'% f$%

2

!

.+.$在其他

材料中的含量为 %&%' d*'3

!

.+.$在 =<C 管材和

:?水桶中未检出( !#B:在大部分材料中都有检

出$其中在聚脲弹性体涂料中的含量明显高于其他

材料$其含量为 6&$$ f$%

2

!

.+.$在其他材料中的含

%'2%
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量
!

'&)4

!

.+.( !>:和!8:在部分环氧树脂涂料

和合成纤维水处理材料中有检出$其含量
!

(&)6

!

.+.$在三个环氧树脂涂料样品中有 <<:和 !?9:

检出$含量范围为 %&)) d4&2)

!

.+.$所有样品中都

没有检出!#!:(

<:=在大部分环氧树脂涂料中被检出$含量为

%&32 d$4%

!

.+.$在个别橡胶'软:@?和F7:@?管

材中也有少量检出$含量为 $&%4 d2&6%

!

.+.( 所有

材料中均无<:D和E<<:=检出(

虽然邻苯二甲酸酯并不是输配水材料的主要成

分$但是作为主要的增塑剂如 !89:'!<:和 !#B:

或者粘合剂如!8:'!>:$在大部分的输配水材料中

都有使用$尤其是对柔韧性和可塑性要求较高的材

料$如橡胶'软管和弹性涂料( 另外$对于水处理材

料中的滤膜滤芯如中空纤维滤膜和 ::棉'邻苯二

甲酸酯如!<:是丙烯聚合体合成过程中所需催化

剂的内给电子体)4$*

( 而在涂料中$增塑剂"主要为

!<:'!89:和!":#作为主要的助剂$可以改善涂

层的外观光泽'附着力'弹性和延伸率等特性)44*

(

双酚=是合成环氧树脂的主要原料$因此在环氧树

脂涂料中很容易作为游离的单体被检出$双酚 =也

可作为橡胶防老化剂和热稳定剂等助剂应用于高分

子合成材料中)4%*

( 有机溶剂浸泡实验证实了输配

水材料中邻苯二甲酸酯和<:=溶出的可能性(

$#$"浸泡水中的含量分析

从甲醇浸泡实验的结果中发现$橡胶和软 :@?

的管材'合成纤维水处理材料和环氧树脂涂料都有

邻苯二甲酸酯和双酚类化合物溶出的可能性$因此

选择上述 2 类材料进行浸泡实验$考察浸泡水中邻

苯二甲酸酯和双酚类化合物的溶出情况( 对于甲醇

浸泡实验中溶出量较大的材质为橡胶和软 :@?的

管材$本实验增加了样品的数量"增加样品为=72 d

=76'<76#( 结果表明$在有机溶剂浸泡实验中$

含有邻苯二甲酸酯和 <:=较高的材料$如橡胶'软

:@?和合成纤维$在浸泡水中上述物质的溶出量也

相对较高$与甲醇浸泡实验相比$在浸泡水中溶出的

物质主要为分子质量较小的 <:='!<:'!>:和

!8:$分子质量相对较高的!89:和!#B:只在少数

几个样品的浸泡水中有溶出$<<:'!":和 !#!:在

所有材料的浸泡水中都无溶出$结果见表 4"B!表

示未检出#( 这说明小分子质量的物质更容易从材

料中迁移到浸泡水中( 在甲醇浸泡实验中邻苯二甲

酸酯和<:=溶出可能性较高的涂料$在浸泡水中上

述物质的溶出量较低$说明涂料在实际使用过程中

邻苯二甲酸酯和<:=的溶出风险较低(

表 $"浸泡水中的溶出量

EH]&45!I//MJKXIMN HGMKNX/IN XAP/MHYIN.ZHXPV

!

.%b

7$

编号<<:!8:!>:!<:!#B:!89:!":!?9:!#!:<:=

=7$ B! B! %&3$ B! B! %&%( B! B! B! 4(*

=74 B!%&$2 %&$( %&6$ B! B! B! B! B! B!

=7* B!%&23 B! B! B! B! B! B! B! B!

=72 B! B! 3$)

2&3'

f$%

*

B! B! B! B! B! 3(&)

=7) B! B! 4&4* $%&3 )3&6 B! B! B! B! )&4*

=73 B!%&)% %&*4 B! B! $4&3 B! %&66 B! 2&($

=76 B!3&64 4*3 $3&3 B! (&%4 B! $&)2 B! $$&2

<7$ B! B! %&($ *&%% *4&% )(&6 B! B! B! $$4

<76 B!$&$$ 4&'* B! B! B! B! B! B! $%&*

97$ B!2&$6 (&$3 $*&6 B! %&4) B! B! B! B!

974 B!$&46 %&66 $6&( B! %&*6 B! B! B! B!

T7$ B! B! B! $&3( B! B! B! B! B! B!

T74 B! B! B! $&(6 B! B! B! B! B! B!

T7* B!%&$% B! B! B! B! B! B! B! %&4$

T72 B! B! B! B! B! B! B! B! B! B!

T7) B! B! B! B! B! B! B! B! B! B!

T73 B!%&$6 $3&' $&%% B! B! B! B! B! B!

T76 B! B! B! B! B! %&$6 B! B! B! B!

T7( B! B! B! B! B! B! B! B! B! %&4(

T7' B! B! B! B! B! B! B! B! B! B!

T7$% B!%&$$ B! B! B! B! B! B! B! B!

$#%"浸泡时间的影响

考虑到新的输配水材料在实际使用过程中经过

冲洗浸泡有可能降低邻苯二甲酸酯和 <:=的溶出

量$因此考察了浸泡时间的影响$结果见图 4( 实验

中发现$随着浸泡时间的增加$!>:'!<:'!89:和

<:=在浸泡水中的溶出量呈逐渐减少的趋势$该结

果与文献报道的硬聚氯乙烯'聚乙烯和无规共聚聚

丙烯管材中总有机碳的溶出规律一致)(*

( 研究发

现$对于分子质量较小的 !>:和 <:=$在浸泡实验

过程中$有溶出量增加的现象$但随着浸泡时间的增

加$溶出量仍表现为减少的趋势( 因此$多次浸泡有

助于降低邻苯二甲酸酯和 <:=溶出( 大多数材料

在经过 $4% A 浸泡后$尽管浸泡水中邻苯二甲酸酯

和 <:=的含量仍有检出$但是参考美国国家标准

+饮用水系统部件健康影响, "BCD+=BC#3$-

4%%6H#中!8:'!<:'<<:和 <:=的单品允许浓度

%%)%
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"!8:'!<:'<<:'<:=分别为 %&3'%&%6'%&$ 和

%&%$ G.+b#$已经降到限值以下(
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图 $"浸泡时间对溶出量的影响

DI.&458[[PQXM[/MHYIN.XIGPMN RI//MJKXIMN HGMKNX/

%"

结论

材质为软:@?和合成橡胶的输配水材料具有

一定的溶出风险$随着浸泡时间的增加$溶出量呈逐

渐减小的趋势$可通过反复冲洗浸泡降低这一风险(

虽然我国+生活饮用水输配水设备及防护材料的安

全性评价标准,中尚无邻苯二甲酸酯和双酚类化合

物的限值$但是+生活饮用水卫生标准,对邻苯二甲

酸酯和<:=有限值要求( 对于某些由高分子合成

材料制成的输配水材料$应当反复冲洗浸泡$以降低

一些污染物的溶出风险( 从本研究结果来看$由输

配水材料带来的邻苯二甲酸酯和双酚类化合物的污

染风险相对较低$但是仍然需要引起重视(
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