
 

入海河流中典型新污染物的分布特征及其生态风险
——以天津市为例

孟令辰，  姚雯芮，  付晓丽，  戚羽霖

（天津大学 地球系统科学学院, 天津 300072）

摘     要：本研究详细分析了天津市 5 条主要入海河流中新污染物的分布特征及其生态风险。采集

2023 年丰水期和 2024 年枯水期的样品，运用高效液相色谱−质谱联用技术对该区域 15 种典型新污染

物进行了定量分析。研究表明，新污染物的浓度和生态风险系数（risk quotient，RQ）在不同水文时期

表现出显著差异，药品和个人护理品在丰水期的 RQ显著高于枯水期，而农药在丰水期因降雨导致的稀

释效应表现出较低的风险，部分新污染物在特定区域的 RQ超过了安全阈值，表明这些区域面临较高的

生态风险和复合污染。本研究强调了根据水文变化制定差异化的污染物管理策略的重要性，并为未来

天津市及其他类似区域的环境保护和污染控制提供了科学依据。
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Distribution characteristics and ecological risks of typical emerging contaminants in
inflowing rivers: a case study of Tianjin

MENG Lingchen,    YAO Wenrui,    FU Xiaoli,    QI Yulin
(School of Earth System Science, Tianjin University, Tianjin 300072, China)

Abstract: This  study  provides  a  detailed  analysis  of  the  distribution  characteristics  and  ecological  risks  of
emerging contaminants in five major inflowing rivers in Tianjin. Samples were collected during the wet season
in  2023  and  the  dry  season  in  2024  and  15  typical  emerging  contaminants  in  the  region  were  quantitatively
analyzed using high-performance liquid chromatography-mass spectrometry (HPLC-MS).  The results  indicate
that  the  concentration  and  risk  quotient  (RQ)  of  these  emerging  contaminants  show  significant  differences
between  the  hydrological  periods.  Pharmaceuticals  and  personal  care  products  (PPCPs)  exhibited  higher RQ
values in the wet season compared to the dry season, while pesticides showed lower risks in the wet season due
to dilution effect  of  rainfall.  Risk assessments  indicated that  the RQ values  of  certain  emerging contaminants
exceeded  safety  thresholds  in  specific  areas,  indicating  high  ecological  risks.  This  study  highlights  the
importance  of  developing  differentiated  pollution  management  strategies  based  on  hydrological  changes  and
provides scientific evidence for environmental protection and pollution control in Tianjin and similar regions.
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新污染物（emerging contaminants，ECs）是指

对人类健康和生态系统可能构成潜在风险，但尚

未纳入环境管理的、新发现的合成或天然存在

的化学物质或生物制剂[1-2]。这些污染物包括药

品和个人护理品、全氟烷基和多氟烷基物质、新

出现的病原体、蓝藻毒素、其他天然毒素、农

药、工业化学品、微/纳米塑料、纳米材料、抗生

素抗性基因以及环境中发现的其他外源物质，它

们对人类和自然生态系统的影响尚未得到充分

探究。这些物质的生物毒性、环境持久性、生物

累积性，以及在环境中可能的额外转化和远距离

迁移特性，使它们可能在远离源头的地区造成化

学污染，其影响尚未被充分探究[3]。随着工业化

加速，新污染物在全球范围内的检出已引发各国

政府和民众的广泛关注 [4]。许多国家都对新污

染物进行了相应的污染现状调查以及风险评估，

并开展了相应的污染控制和修复研究。我国于

2022年将新污染物的治理纳入“十四五”规划

和 2035年远景目标[5]。

入海河流是陆地与海洋相互作用的重要通

道，同时也是陆源新污染物入海的主要途径。随

着渤海沿岸人口和工农业活动的增加，通过河流

输入海洋的新污染物也随之增加，对海洋生态环

境构成严重威胁 [6]。这些新污染物主要来源于

农业径流、工业排放和城市废水，通过河流长距

离传输进入海洋，这不仅降低了海洋生态系统的

质量，还影响了渔业、娱乐活动等服务功能[7-8]。

因此，厘清入海河流中典型新污染物的分布特征

及其生态风险，并开发更有效的新污染物监测以

及去除方法，对经济发展和社会福祉具有重要意

义[9-11]。天津市作为渤海地区的代表城市，是海

河水系的主要入海地区。同时，天津市还是京津

冀地区典型的工业城市，石油化工和机械制造等

产业的广泛分布以及高密度的人口活动是其入

海河流中新污染物的重要来源[12]。为此，本研究

分析和讨论了天津市入海河流中典型新污染物

的时空分布特征，并利用生态风险系数 （ risk
quotient，RQ）对 15种新污染物的污染风险进行

评价，进一步论证入海河流中新污染物的污染状

况，以期为其污染防治提供科学依据。 

1   材料与方法
 

1.1    研究区概况与样品采集

天津市水系分布如图 1所示。本研究选取

流经天津市的 5条主要河流：蓟运河、潮白新

河、永定新河、海河和独流减河作为研究对象。

这 5条河流附近均分布着工业区和农田，下游段

有渔业和港口贸易活动。在部分地区，药品和个

人护理品等污染物的浓度可达 748 ng/L[13]，对生

态环境和人类健康构成了重大威胁。此外，由于

降水稀释和长期输入，新污染物在丰水期以及枯

水期的变化显著[14]。因此，系统性地了解该区域新

污染物的时空分布特征和环境风险，对于区域生

态保护和经济可持续发展具有重要的科学意义。
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图 1    研究区域及采样点

Fig. 1    Study area and sampling point distribution
 

综合考虑流域土地利用、人类活动、城镇及

水利工程等因素，本研究布设了 22个采样点。

采样时间为 2023年丰水期（6月）和 2024年枯水

期（1月），每个采样点采集 3个平行样品，采集

后置于 4 ℃ 车载冷藏箱，运回实验室后立即进

行前处理。 

1.2    仪器与试剂

高效液相色谱（Waters I Class，美国）—四极

杆线性离子阱复合质谱联用仪 （SCIEX 6500+

QTRAP，美国），色谱柱为Waters HSS T3 （2.1 mm ×
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100 mm，1.8 μm）；固相萃取（SPE）小柱选择Waters
Oasis HLB （200 mg，6 mL）；标准品和同位素内

标物购自天津阿尔塔科技有限公司，甲酸、甲醇

和乙腈购自默克公司（Darmstadt，德国），甲酸铵

购自上海阿拉丁生化科技有限公司。

根据污染物的理化特性、毒理学参数以及筛

选水平生态风险评估（SLERA）的结果[15-18]，本研

究选取了 6种药品和个人护理品以及 9种农药

作为目标污染物。具体信息及其生态毒性列于

表 1。
 
 

表 1    目标污染物基本信息

Tab.1    Basic information on target pollutants

种类 污染物名称 CAS 分子式 分子量 生态毒性

抗生素
磺胺甲恶唑 127-79-7 C10H11N3O3 253.28

刺激性、环境污染
罗红霉素 80214-83-1 C41H76N2O15 837.05

止痛类药物 萘普生 22204-53-1 C14H14O3 230.26 剧毒、刺激性、危害健康

激素类药物 卡马西平 298-46-4 C15H12N2O 236.27 刺激性、危害健康

个人护理品
双酚A 80-05-7 C15H16O2 228.29

腐蚀性、刺激性、危害健康
三氯生 3380-34-5 C12H7Cl3O2 287.95

除草剂

莠去津 1912-24-9 C8H14ClN5 215.63

持久性、生物积蓄毒性西草净 1014-70-6 C8H15N5S 213.31

异丙甲草胺 87392-12-9 C15H22ClNO2 283.79

杀虫剂

吡虫啉 138261-41-3 C9H10ClN5O2 255.66

内分泌干扰、人类健康风险啶虫脒 135410-20-7 C10H11ClN4 222.67

氯虫苯甲酰胺 500008-45-7 C18H14BrCl2N5O2 483.1

杀菌剂

多效唑 76738-62-0 C15H20ClN3O 293.79

持久性、耐药性多菌灵 6552-21-2 C11H17O5PS 292.29

甲霜灵 2588-04-7 C7H17O4PS3 279.33
 
 

1.3    污染物分析 

1.3.1    样品前处理

采样当天，水样经 0.7 μm玻璃纤维膜过滤，

4 ℃ 下避光保存。应用 SPE方法对水中污染物

进行富集。 SPE小柱选择 Waters  Oasis  HLB
（200 mg，6 mL）。小柱依次用 6 mL甲醇和 6 mL
Milli-Q超纯水活化，运用虹吸原理上样[19]，流速

控制在 4～8 mL/min。然后，小柱用氮气吹干，再

用 6 mL甲醇洗脱，流出液在 35 ℃ 下氮气吹干，

以甲醇/水 （20∶80， v/v） 复溶至 1 mL，置于棕色

样品瓶中，并加入 50 μL 400 µg/L的混合内标溶

液，待测。 

1.3.2    仪器分析

15种新污染物的检测采用 Waters I Class高
效液相色谱 （HPLC） 系统，进样体积为 2 μL，流
速为 0.3 mL/min，柱温为 40 ℃。色谱柱为Waters
HSS T3 （2.1 mm × 100 mm, 1.8 μm），流动相与梯

度洗脱程序见表 2。质谱条件：ESI电离源正负

同时工作，离子源电压为 5500/4500 V；离子源温

度为 350 ℃；气帘气 50  psi；GS1和 GS2均为

50 psi，质谱采用多反应监测模式进行检测。 

1.3.3    质量保证与控制

依据前述方法对标准溶液和样品进行前处

理和仪器分析，选择罗红霉素-D7、甲霜灵-D6、多

菌灵-D3 作为内标物，在各批次测试时同步建立

校准曲线，确保新污染物定性和定量的准确性。

在每批次样品测试时进行仪器空白和程序空白

测试，每 5个样品测一次程序空白，空白样品中

目标分析物低于仪器检出限。检出限和定量限

分别为 3倍和 10倍信噪比 ，检出限为 0.05～
4.32 ng/L，定量限为 0.32～18.47 ng/L。标准曲线

浓度范围为 0.01～100 μg/L，线性相关系数 R2>
0.998；水样前处理受到基质效应的影响，回收率

为 56.1%～118.8%，平均回收率为 91.7%。 
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1.4    数据处理

使用 ArcGis10.8 绘制样点图及空间插值图，

插值分析采用克里金法。运用 Excel  2021和

Origin 2021进行统计学分析和绘图。 

1.5    风险评估

本研究采用生态风险系数法，这是一种基于

经验数据量化污染物生态风险的方法，用于评估

入海河流中检出的新污染物对生态系统构成的

风险。RQ根据实测浓度和预测无效应浓度

（predicted no effect concentration，PNEC） 进行计

算，公式如下：

RQ =
MEC

PNEC
（1）

式中：MEC为测得的最大环境浓度（ng/L）；
PNEC为预测无效应浓度（ng/L）。

PNEC通过将污染物的急性毒性值（Tox）除
以一个合适的评估因子（AF）计算得到。水生生

物中新污染物的急性毒性值来源于美国环保署

开发的 ECOSAR（https://www.epa.gov/）  化合物

生态毒性系统以及现有文献[20-22]，AF值取 1000。
PNEC计算公式如下：

PNEC =
Tox
AF

（2）

一般情况下，根据单个污染物计算出的 RQ，

可将风险水平分为以下 3类：高风险，RQ ≥ 1；
中等风险，0.1 ≤ RQ < 1；低风险，0.01 ≤ RQ <
0.1。当 RQ <  0.01时，表示生态风险不显著。每

一条入海河流的生态风险系数（RQTotal）为入海

河流中检测到的所有污染物的 RQ总和，计算公

式如下：

RQTotal =
∑n

i=1
RQi （3）

 

2   结果与讨论
 

2.1    新污染物浓度分布

各新污染物在丰水期与枯水期的浓度分布

如图 2所示，其浓度百分比如图 3所示。新污染

物总浓度范围为 0.05～86.8 μg/L。其中，主要新

污染物为磺胺甲恶唑、莠去津、萘普生、卡马西

 

表 2    目标污染物所选流动相及色谱梯度洗脱程序

Tab.2    Selected mobile phase and chromatographic gradient elution procedure for target contaminants

药品及个人护理品 农药

流动相A：含0.1%甲酸的2mM甲酸铵水体系

流动相B：乙腈

流动相A：含0.01%甲酸的2mM甲酸铵水体系

流动相B：含0.01%甲酸的2mM甲酸铵甲醇体系

时间/min 流动相A/（%） 流动相B/（%） 时间/min 流动相A/（%） 流动相B/（%）

0 5 95 0 95 5

3 5 95 2 95 5

7 95 5 9 2 98

10 95 5 11 2 98

12 5 95 15 95 5
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图 2    不同水文时期新污染物的浓度分布

Fig. 2    Concentration distribution of emerging contaminants during different hydrological periods
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平和双酚 A。在丰水期，这些新污染物的浓度分

别为 0.33 μg/L、0.38 μg/L、1.23 μg/L、0.74 μg/L
和 16.4 μg/L。在枯水期，除磺胺甲恶唑和卡马西

平的浓度有所上升外，其余主要新污染物的浓度

均降低了一个数量级。
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图 3    不同水文时期新污染物的浓度占比

Fig. 3    Proportion  of  pollutant  concentrations  during

different hydrological periods
 

双酚 A是一种典型的内分泌干扰物和环境

激素，因其广泛应用和环境持久性而引起关注，

该物质在人口密度最高的城区检出浓度最高。

长期低剂量接触和暴露于水环境中的双酚 A可

能对人类健康产生影响，在低浓度下即可引发毒

理效应。磺胺甲恶唑和莠去津是常用的兽用抗

菌药物和农业除草剂，长期暴露会对生物体的生

殖发育和内分泌系统造成影响[23-24]。在丰水期，

农业区的较高检出率表明，除日常生活中使用的

护理品污染之外，农业养殖也是这些新污染物的

重要来源。此外，本研究还对比了天津市与其他

地区的新污染物浓度水平。例如，太湖附近地区

新污染物的浓度范围为 0.4～1.6 μg/L[25]，华北平

原典型农药的浓度范围为 0.17～0.31  μg/L[26]。

相比之下，天津市的新污染物浓度显著更高，这

表明该地区的特定污染源或环境条件可能对污

染物的分布产生了重要影响。

从水文时期变化的角度来看，枯水期的新污

染物浓度占比普遍低于丰水期。然而，磺胺甲恶

唑、罗红霉素、卡马西平、甲霜灵和三氯生这

5种污染物在枯水期的蓟运河附近浓度占比较

高。由于蓟运河附近农业活动频繁，分布着大量

村庄和农田，并且入海口有少量工业区，加之枯

水期河流水动力较弱，所以这些具有环境持久性

的新污染物在固定区域累积。 

2.2    污染物时空分布特征

研究区域入海河流中新污染物总浓度在丰

水期和枯水期的空间分布情况如图 4所示。在

丰水期（图 4a），污染物的高浓度区域主要集中在

研究区域的西部，浓度最高达到 88.34 µg/L；低
浓度区域则分布在北部和南部，浓度最低为

3.17 µg/L。在枯水期（图 4b），高浓度区域主要转

移至西南部，浓度最高为 27.04 µg/L，低浓度区域

则集中在中部和北部，浓度最低为 2.48 µg/L。综

上所述，无论是丰水期还是枯水期，新污染物的

高浓度区域均沿西南部的河流分布，尤其集中在

永定新河和海河流域，而低浓度区域则主要位于

潮白新河和蓟运河流域。
 
 

NNμg·L−1 μg·L−1
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图 4    不同水文时期污染物总浓度的空间分布

Fig. 4    Spatial  distribution  of  total  pollutant  concentrations

during different hydrological periods
 

人类活动、降雨径流及污染源等因素影响着

污染物的空间分布。丰水期降雨量增多，农业区

的农药和化肥通过地表径流进入河流，导致农业

密集区（如西部）的新污染物浓度升高。相反，枯

水期农业活动减少，径流量降低，河流的自净能

力减弱，但农药和化肥的浓度依然较高，导致新

污染物在特定地点积累。丰水期虽然存在降雨

稀释效应，但工业区中新污染物的持续排放，特

别是在工业集中的区域，仍然导致新污染物浓度

维持在较高水平。大量降雨增加了河流水量，并

扩大了新污染物的扩散范围，导致下游区域新污

染物浓度升高。在枯水期，虽然工业废水排放相

对稳定，但由于水体流动性降低，新污染物在局

部地区积累，特别是入海口附近的工业区，逐渐
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积累形成高浓度污染。 

2.3    生态效应与风险评价

如图 5所示，各条入海河流中新污染物的

RQ差异明显，不同类型的新污染物表现出不同

的风险水平。药品和个人护理品（如三氯生、磺

胺类抗生素）在枯水期显示出较高的 RQ，这反映

了它们较高的生物活性和环境稳定性，由于这些

物质在日常生活中被广泛使用，它们在河流中的

浓度相对较高。农药在丰水期的 RQ通常较低，

这是由于农业活动中的农药随着雨水径流被大

量稀释。在丰水期，双酚 A在 3条河流中 RQ均

大于 1，显示出较高的环境风险。相比之下，莠

去津在蓟运河以外的所有河流中均表现为中

风险。
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图 5    不同水文时期污染物的 RQ分布

Fig. 5    Distribution of pollutant RQ during different hydrological periods
 

本研究计算了各条入海河流中新污染物的

总风险系数 RQTotal。结果显示，丰水期 5条河流

的 RQTotal 为 6.19～14.85，平均值为 10.65；枯水

期 RQTotal 为 2.17～6.32，平均值为 3.65。这表明

这些目标污染物在天津市引发了由低到高不同

级别的生态风险，并且因为水文时期的变化，丰

水期与枯水期的生态风险级别存在显著差异。 

3   结 论

（1）天津市 5条主要入海河流中新污染物的

时空分布特征显示出明显的水文时期变化。丰

水期和枯水期的新污染物浓度分别受河流水

量、降雨模式及人类活动的影响，特别是双酚

A和磺胺甲恶唑等药品和个人护理品在不同水

文时期 RQ均较高。

（2）由于降雨的稀释效应，丰水期农药的

RQ较低；而在枯水期，径流量的减少显著提高了

农药的 RQ。研究结果表明，新污染物的管理和

控制策略必须考虑这些水文时期和空间分布上

的变化，以有效减少对海洋生态系统的影响。

（3）新污染物通过河流输送进入海洋，特别

是在近岸海域，表现出复杂的迁移和累积过程。

这些新污染物的持久性、生物蓄积性及潜在毒

性对海洋生态系统和人体健康构成了潜在威

胁。因此，未来研究应重点开发更高效的污染物

监测与去除技术，深入探讨新污染物在海洋生态

系统中的迁移与转化过程，并加强对高风险区域

的识别和系统治理。
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