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水环境中药品和个人护理用品污染现状及研究进展
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摘 � 要: 综述了当前国内外药品和个人护理用品 ( PPCPs)在地表水、地下水和饮用水中的污染现状, 介绍了水环境中

PPCPs污染的危害及其预测、调查与检测方法。提出了我国水环境中 PPCPs污染未来的研究方向 ,包括改进水处理工艺,

提高 PPCPs的去除效率;提升分析技术水平,拓宽 PPCPs的检测种类; 深入研究 PPCPs产生的环境效应,重视其职业暴露的

污染与危害;建立水环境中 PPCPs的预测制度及风险评价体系。
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Abstract: Env ironm enta l po llut ion both at hom e and abroad w ere rev iew ed in surface wa ter, ground wa ter

and drink ing w ater caused by pharmaceut ica ls and personal care products( PPCPs). The danger, pred iction, in-

vestigation and detecting method o fPPCPs in env ironmen tw ere described. The research direction in the future o f

PPCPs w ater pollution w as presented including improv ing w ater treatment techno logy, increasing PPCPs remova l
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risk evaluat ing system for PPCPs in w ater env ironmen.t
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� � 药品和个人护理用品 ( Pharmaceuticals and

Personal C are Products, PPCPs) 的概念最早 由

Daughton和 Ternes于 1999年提出, 涵盖所有人用

与兽用的医药品 (包括处方类和非处方类药物及

生物制剂 )、诊断剂、保健品、麝香、化妆品、遮光

剂、消毒剂, 以及在 PPCPs生产制造中添加的组

分, 如赋形剂、防腐剂等
[ 1]
。PPCPs及其代谢产物

持续进入环境,在地表水、地下水、饮用水、土壤、污

泥中普遍检出, 通常在 ng /L ~ �g /L水平, 给水环

境质量和生态系统安全带来隐患
[ 2]
。我国作为

PPCPs生产和使用大国,对 PPCPs在水环境中的污

染开展研究具有特别重要的意义。今综述了当前

PPCPs在水环境中的浓度水平、对水生环境和人体

健康的危害、检测方法研究进展和初步的预测工

作,并对我国水环境中 PPCPs污染未来的研究方

向予以展望。

1� 水环境中 PPCPs污染现状

人体或动物用药是 PPCPs环境污染物最主要

的来源。医药品经人体或动物摄入后,只有少部分

发生代谢,大部分以原形最终通过尿液或粪便进入

污水,个人护理品则伴随沐浴、游泳等活动进入排
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污管后汇入生活污水。另外,一些不用和过期的药

物通过厕所丢弃等方式,最终也会汇入城市生活污

水中。由于目前的污水处理工艺不能有效去除

PPCPs,因而城市生活污水是水环境 PPCPs最主要

的污染源
[ 3- 4 ]
。未经过任何处理的农业废水、养殖

废水和生活污水直接排放, 也是环境中 PPCPs的

一个重要来源。进入城市固体废物的 PPCPs(如药

物的直接丢弃 )、家畜养殖场排放的粪便和吸附于

污水处理厂活性污泥中的 PPCPs
[ 5]
,有可能通过填

埋、施肥等方式进入土壤环境, 最后通过地表径流

与渗滤,或者渔业直接使用等途径进入地表水与地

下水
[ 6]
。此外, PPCPs制造业产生的环境排放污染

也不容忽视
[ 7]
。

1. 1� 地表水中的 PPCPs

有研究表明, 在所有 Tennessee河道水样中均

检出了咖啡因、磺胺甲基异噁唑和立痛定, 甲氧苄

胺嘧啶的检出率为 30%, 且首次检出洛弗斯塔特

因 (降胆固醇药物 ), 平均质量浓度低于 10 ng /L

(咖啡因为 17. 7 ng /L )
[ 8 ]
。有学者对英国威尔士

南部地区的两条河流进行 56种 PPCPs污染调查,

发现抗菌药物甲氧苄啶、脱水红霉素和阿莫西林

( Amox icillin)、抗炎药、止痛剂 [对乙酰氨基酚、曲

马多 ( T ramado l)、可待因 ( Code ine)、萘普生、布洛

芬和双氯芬酸 ] , 以及抗癫痫药物 [卡马西平和加

巴喷丁 ( G abapent in) ]的检出率很高, 其中部分物

质如脱水红霉素、可待因、卡马西平和加巴喷丁等

持久性存在于水环境中。研究同时表明,污水厂出

水排放是河道中 PPCPs的主要来源, 其浓度水平

取决于雨量对河水的稀释倍数
[ 9]
。亚洲地区也开

始重视此方面的研究,日本和中国香港对地表水体

进行了一些 PPCPs的基础研究和监测
[ 10- 11 ]

。有

文献报道越南 Mekong河三角洲地带检出了磺胺

甲基异噁唑、磺胺二甲嘧啶、甲氧苄啶和脱水红霉

素等抗生素,质量浓度范围在 7 ng /L~ 360 ng /L之

间, 与日本 Tamagaw a河的调查结果相比,检出种类

少, 质量浓度低,但较高质量浓度的作为兽药使用

的磺胺二甲嘧啶 ( 15 ng /L~ 328 ng /L )仅在越南水

体中检出
[ 12 ]
。我国广州珠江三角洲地带河水中普

遍检出了用作防腐剂的苯甲酸甲酯 ( M ethypara-

ben)和对羟基苯甲酸丙酯 ( P ropylparaben)、用作消

毒剂的三氯生和邻苯基苯酚 ( 2- pheny lphenol), 以

及洗涤剂代谢物壬基酚等 PPCPs类物质, 且质量

浓度非常高 (如三氯生最高达 1 023 ng /L ), 同时还

检出了非固醇类消炎药布洛芬和水杨酸 ( Sa licylic

ac id, 用作化妆品成分 ),以及降脂药物对氯苯氧异

丁酸,最高质量浓度分别达 1 417 ng /L、2 098 ng /L

和 248 ng /L
[ 13]
。

以上研究表明, PPCPs对地表水的污染是个世

界性问题,其中消炎药 (双氯芬酸、萘普生 )、精神

兴奋剂 (咖啡因 )、显影剂、合成麝香和抗生素等在

地表水中含量较高,与其频繁使用有关。结合我国

实际情况,每年大约生产 1 300种化学原料药及日

化原料,其中抗生素药品年产量在 3. 3万 t以上,

对我国各大流域、湖泊选取用量大、代表性强的抗

生素和解热镇痛药开展系统监测与研究具有重要

意义。

1. 2� 地下水中的 PPCPs

PPCPs可通过垃圾填埋场的渗滤作用、市政污

水管道直接渗滤、受污染的地表水回灌等方式进入

地下水。目前关于地下水中 PPCPs的研究较少,

且通常在地下水中检测的 PPCPs浓度更低, 但为

了明确 PPCPs在环境中的迁移、转化和降解规律,

对地下水中 PPCPs的研究呈现出增多趋势
[ 14]
。日

本学者研究了氯氟素类表面活性剂对东京都市 16

处地下水和泉水的污染,结果表明地下水中 Perflu-

o rocarboxylates( PFCA s)污染来源于污水和地表水

的比例分别为 54% ~ 86%和 16% ~ 46%
[ 15]
。K im

等
[ 16 ]
在韩国地下水中频繁检测出布洛芬、萘普生、

卡巴咪嗪和咖啡因。美国地质调查局 ( USGS)于

2000年和 2001年对本国 47个地下水和 74个饮用

水源的普遍性调查结果显示, 81%的地下水受到不

同程度的水体有机物污染, 频繁检出的 PPCPs类

物质包括避蚊胺 ( 35% )、磺胺甲基异噁唑 ( 23% )、

壬基苯酚乙氧醚 ( 19% )、三氯生 ( 15% )和咖啡因

( 13% )等, 避蚊胺和布洛芬的最高质量浓度分别

为 13. 5 �g /L和 3. 1 �g /L
[ 17]
。极性大的 PPCPs污

染物更容易进入地下水,抗生素很少在地下水中检

出,可能是因为易吸附于土壤或易降解。很多地方

以地下水为饮用水源, 但常规水处理工艺往往对

PPCPs缺少针对性。环境检测手段日益发展,对地

下水中 PPCPs的监测与研究也将不断加强。

1. 3� 饮用水中的 PPCPs

饮用水中 PPCPs的浓度较低, 随着检测技术

的进步, 相关研究也越来越多。有研究者于 2006

年 � 2007年采集美国 19处饮用水厂的水源、出水

及处理体系中的水样,以 51种 PPCPs为目标检测
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物开展研究,发现其中 11种 PPCPs污染物检出率

较高,包括阿特拉津 (除草剂 )、立痛定、雌激素酮、

安宁、萘普生、苯妥英、甲氧苄胺嘧啶等,其平均质

量浓度低于 10 ng /L,但磺胺类药物在水源样本中

的质量浓度达 12 ng /L, TCEP高达 120 ng /L
[ 18]
。

在 U SGS的水环境普查中,尽管 60%的医药品未在

饮用水源中检出, 但频繁检出了部分 PPCPs降解

产物,如尼古丁代谢物可替宁 ( Cot in ine)和咖啡因

代谢物 1, 7 - 二甲基黄嘌呤 ( 1, 7 - dim ethy lxan-

thine) , 检出频率分别为 35% 和 23%; 卡马西平

( 22% )、脱水红霉素 ( 8% )和甲氧苄啶 ( 7% )在部

分饮用水源中检出, 质量浓度范围为 20 ng /L ~

300 ng /L
[ 19]
。饮用水处理过程中 PPCPs类污染物

的行为也受到关注。有研究表明, 北卡罗来那州 3

个氯消毒饮水厂的出水中存在低质量浓度的磺胺

类 (磺胺甲基异噁唑 3. 0 ng /L~ 3. 4 ng /L )、大环内

酯类 ( 1. 4 ng /L~ 4. 9 ng /L )和喹诺酮类 ( 1. 2 ng /L

~ 4. 0 ng /L )抗生素
[ 20]
。由于 PPCPs已经影响到

饮用水源,有效监测和去除饮用水中 PPCPs污染

物是未来环境工程领域的一个重要研究方向。

2� 水环境中 PPCPs污染的危害

水环境中 PPCPs种类繁多, 不同 PPCPs及其

代谢物同时存在, 其危害效应甚至会产生协同、相

加等作用。雌激素是一类具有广泛生物活性的类

固醇化合物,已被证实可引起水体中雄性鱼的卵黄

蛋白原增加,并出现明显的雌性化
[ 21 ]
。有研究表

明, 即使出水中含有 1 ng /L低剂量的人工合成雌

激素 17a-乙炔基雌二醇 ( EE2) , 也会干扰正常的

内分泌,并导致鱼类的雌性化
[ 22]
。合成麝香类化

合物是一类半挥发性有机物, 极性较小, 有较强的

亲脂憎水性, 易生物富集。佳乐麝香 ( HHCB )、吐

纳麝香 (AHTN )、二甲苯麝香及麝香酮是环境样品

中存在最广泛的人工合成麝香化合物, 甚至在人类

母乳和脂肪组织中也检测到多环麝香的存在
[ 23]
。

Good ing等
[ 24]
研究了多环麝香对淡水中幼期河蚌

的毒性试验, 发现 HHCB和 AHTN对河蚌的繁殖

和生长有一定程度的抑制,在河蚌幼虫试验中观察

到 HHCB和 AHTN浓度与幼虫死亡率之间存在剂

量 -反应关系, 且 AHTN的毒性比 HHCB强。另

有研究表明, HHCB可以通过江豚胎盘转移至胎儿

体内
[ 25]
。目前关于人工合成麝香究竟是不是环境

激素还存在争议,需要进一步研究证实。抗生素一

般具备高生物活性和持久性, 是 PPCPs环境污染

研究的热点。张浩等
[ 26]
发现四环素类药物可以抑

制微藻的蛋白质合成和叶绿体的生成,并最终造成

对微藻生长的抑制。抗生素残留对环境微生物也

有不良影响, 会增加环境中的耐菌株,动物所带的

任何耐药菌均能直接或间接传递给人,增加人畜共

患病的感染几率。Han等
[ 27 ]
研究了水体环境中的

咖啡因,发现其能影响海马的神经系统,导致海马反

应缓慢并逐渐失去行为控制能力。水质评价中的在

线监测技术, 正是利用活体生物在水质变化或污染

时的行为生态学改变来反映水质毒性变化
[ 28]
。

水环境中 PPCPs污染对人体健康的影响主要

表现在以下两个方面: 一方面, 水环境中的 PPCPs

会污染饮用水,从而影响人体健康, 增加人类病原

菌耐药性,造成肠道菌群失调,甚至引起慢性中毒,

带来 �三致 �作用等 [ 21]
; 另一方面, 水环境中的

PPCPs还会污染土壤和食物,间接影响人体健康。

有资料显示, 很多 PPCPs与工业化学品毒性相仿,

其慢性毒性阈值甚至低于 1 �g /L, 主要对内分泌

系统产生不良影响
[ 29]
, 而其干扰内分泌的机制还

有待于进一步研究。

3� 水环境中 PPCPs的预测、调查与检测方法

3. 1� 水环境中 PPCPs的预测与调查

每个国家或地区的人口数量和经济发展情况

不同, 对 PPCPs的消费品种和数量差异很大。各

国都很重视水体环境中 PPCPs污染物的调查研

究、监测和评价,由于种类繁多, 因而选择发生概率

大且毒性大的物质优先监测和研究更有利于其监

测和管理。欧洲药品局在人类服用药物风险评估

文件中指出, 药物的风险评估分为两个步骤: 首先

是粗略的暴露评估,假设预测浓度超过环境浓度阈

值;其次是风险评估,此阶段需得出环境中药物归

趋和影响的经验数据。至今国外除了在全国范围

内开展 PPCPs常规监测, 得到其环境检测浓度

(M easured Env ironmental Concentrations, MEC s)外,

还在 PPCPs的预测环境浓度 ( P red icted Env iron-

mental Concentrat ions, PEC s)方面作了大量的研究,

并建立了对应的公式
[ 30]
。通过 PECs对全国或某

地区的某种 PPCPs浓度作预测, 可以为现场调查

和检测地 MECs提供指导, 同时 MECs也可用来修

正 PECs公式, 提高其实用性。 2001年德国地表水

中 PPCPs的预测环境浓度 ( PEC sw, g /L )计算公式
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如下:

PECSW =
A � (100- R )

365 �P � V �D � 100

式中: A � � � 每年每种 PPCPs的用量, kg;

R � � � 去除率 (包括降解和吸附 ) , % ; P � � � 某地域
人口数量; V� � � 每人每天废水产生量, m 3

; D � � �

废水被地表水的稀释倍数。由于各国人们的消费

差异,涉及到的参数会有所差别。

Besse等
[ 31]
采用欧盟药品评估局 ( EMEA )的

环境评价方法对法国 120种人类用药和 30种药品

代谢物进行分类,最终筛选出 40种药物和 14种代

谢物, 40种药物中目前已有 21种在法国水体中检

出, 显示了理论预测与实际环境检测之间较好的相

关性。Cooper等
[ 32]
建立了一个初步的医药品风险

评价数据库, 将医药品按其物理化学性质与毒性数

据排序, 综合结果显示,中枢神经系统药物、心血管

药物和抗感染类药物的风险最高。

王朋华等
[ 33]
参考国外经验, 以药物在水环境

中的预测含量、持久存在性及其毒性为依据, 研究

建立了水环境中优先控制药物筛选体系 (见图 1),

并对上海市水环境中的药物作筛选, 发现菲诺贝

特、紫杉醇、奥沙利铂等药物可作为 �优先控制药

物 �。建立的筛选体系具有可操作性和普适性, 为
明确今后监测管理的重点, 以及水环境中药物生态

风险评价及其污染控制提供了重要依据。此外,还

建立了适合我国国情的 PPCPs浓度预测公式, 对

开展 PPCPs研究具有重要意义。

图 1� 水环境中优先控制药物筛选体系 [ 33]

F ig. 1� A screen schem e for prior ity contro l pharmaceutica l in w ater env ironm ent[ 33]

3. 2� 水环境中 PPCPs的检测方法

水环境中 PPCPs的质量浓度非常低, 通常在

ng /L~ �g /L水平,同时种类众多。因此, 所采用的

检测方法必须能够屏蔽其他大量杂质的干扰,并有

足够的灵敏度。由于大多数药物是极性物质,且分

子量较低, 增加了检测难度。环境中 PPCPs的分

析主要采用色谱和质谱联用技术
[ 34]
, 可选用的检

测方法有气相色谱质谱 ( Gas Chromatography /M ass

Spectrometry, GC /M S)、气相色谱双质谱 ( Gas Chro-

matog raphy /Tandem M ass Spectrometry, GC /M S /

M S)、高压液相色谱质谱 ( H igh Pressure Liqu id

Chromatography /M ass Spectrometry, HPLC /MS )、高

压液相色谱双质谱 (H igh Pressure L iqu id Chroma-

tog raphy /Tandem M ass Spectrometry, HPLC /M S /

M S)等。Y oon等
[ 35]
对水中常见的 PPCPs开展研

究, 根据 logK OW值将其分为两类, 极性强、不易挥

发、亲水性的物质 (如双氯芬酸、咖啡因、碘普罗

胺、阿司匹林等 )采用 HPLC /M S检测; 极性弱、易

挥发、憎水性的物质 (如麝香酮、二氢可待因酮、羟

基甲酮等 )采用 GC /M S检测。在液相色谱中, 由

于离子源不同,还开发了高压液相色谱电喷雾双质

谱 ( H igh Pressure L iquid Chrom atography /Tandem

M ass Spectrometry-E lectro Spray Ion ization, HPLC /

M S /M S-ESI)、高压液相色谱串联飞行时间双质谱

( H igh Pressure L iqu id Chrom atography /T ime-O -f

Flight /Tandem M ass Spectrometry, HPLC /TOF /M S /

M S)等技术。

水环境中 PPCPs的分析需要多个处理步骤,

完整的检测过程包括水体样品的采集、富集、净化

和检测。液体样品常用的富集方法有冷冻干燥

( Lyoph ilizat ion)、液液萃取 ( L iqu id Liqu id Extrac-

tion, LLE )、固相萃取 ( Solid Phase Ex tract ion, SPE )

和固相微萃取 ( So lid Phase M icroex tract ion, SPME )

等,还有一些新的技术, 如加压湿法萃取 ( P ressur-
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ized Liquid Extraction, PLE )和超声波溶剂抽提 (U -l

trason ic Solvent Ex traction, U SE )
[ 36]
等, 其中固相萃

取法应用最多
[ 37]
。在富集和浓缩水样中目标

PPCPs的同时, 往往富集了大量干扰基质物质, 需

采用硅胶柱或凝胶渗透色谱等高级净化步骤。

Chang等
[ 38]
分析环境水体中 16种磺胺类抗生素

时, 采用 HLB富集后 S ilica柱净化的前处理方法,

发现样品中目标物质的峰形与响应较净化前均有

明显改善, STP进、出水和河水中基质对所有目标

物质的信号抑制率分别低于 30%、20% 和 10%。

张川等
[ 39]
采用超高效液相色谱 - 电喷雾二级质谱

联用技术同时测定水中磺胺甲恶唑、诺氟沙星、环

丙沙星等 7种抗生素, 获得了满意结果。采用 Oa-

sisWCX柱净化,可以有效去除环境水体中的基质

对于 LC /M S /M S信号的影响 (基质效应被有效控

制在 1. 9% ~ 16%之间 ) , 该方法已成功应用于实

际环境样品监测
[ 40]
。

随着环境分析要求的不断提高, 针对不同需

求,改进 PPCPs检测技术, 寻找成本低、快捷、针对

性强的样品纯化方法, 开发更加准确、灵敏的仪器

分析技术,是 PPCPs环境分析领域的必然趋势。

4� 展望
随着城市化进程及工业活动的加剧,人们更加

关注个人健康和卫生护理, PPCPs污染问题将更为

严峻。现有大量研究主要集中在水环境中 PPCPs

的检测、危害评估、预测及分析检测方法探索等方

面, 在以往研究的基础上,未来 PPCPs水环境污染

研究将突出表现在以下几个方面。

( 1)传统的饮用水和废水处理厂没有专门针

对 PPCPs的处理工艺, 现有的处理工艺并不能完

全去除 PPCPs。因此,未来的水处理流程应改进工

艺, 以提高 PPCPs的去除效率。

( 2) PPCPs在水环境中的浓度非常低, 现有的

检测分析技术必须改进, 以便检测更多种类的

PPCPs,促进 PPCPs在水环境中研究的系统化和全

面化,建立世界范围内包括代谢产物的 PPCPs基

础数据库。

( 3)需深入研究 PPCPs产生的环境效应, 进一

步了解 PPCPs引起的毒理学效应, 对胎儿、婴幼儿

和非人类有机体 (尤其是水生生物 )产生的急性毒

性和亚致死慢性毒性等。此外,还应特别重视某些

PPCPs职业暴露的污染及危害。

( 4) PPCPs水环境污染是个世界性问题, 在各

国地表水、地下水和部分饮用水中均有不同程度的

检出, 很多国家加大了 PPCPs的监测力度。我国

是 PPCPs的生产和使用大国, 如何有针对性地建

立水环境中 PPCPs的预测制度,了解主要流域、湖

泊中 PPCPs的分布情况, 建立其风险评价体系是

亟待解决的问题。
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