
第 29 卷 第 6 期
2016 年 6 月

环 境 科 学 研 究
Ｒesearch of Environmental Sciences

Vol． 29，No． 6
Jun．，2016

张艳，张婷婷，郭昌胜，等．北京市城市河流中精神活性物质的污染水平及环境风险［J］．环境科学研究，2016，29( 6) : 845-853．

ZHANG Yan，ZHANG Tingting，GUO Changsheng，et al． Pollution status and environmental risks of illicit drugs in the urban rivers of Beijing［J］． Ｒesearch of

Environmental Sciences，2016，29( 6) : 845-853．

收稿日期: 2016-03-03 修订日期: 2016-04-01
基金项目: 环境基准与风险评估国家重点实验室自由探索项目

作者简介: 张艳( 1991-) ，女，山西晋城人，zhangyancraes@126. com．
* 责任作者:①花镇东( 1982-) ，男，江苏南通人，博士，主要从事毒品
检验鉴定工作，zdhuapku@ gmail． com;②徐建( 1978-) ，男，安徽来安
人，研究员，博士，主要从事污染物环境化学及生态效应研究，

xujian@ craes． org． cn
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摘要: 为评价北京市城市河流地表水体中 5 种精神活性物质〔METH( 甲基苯丙胺) 、AMP( 苯丙胺) 、KET( 氯胺酮) 、EPH( 麻黄
碱) 和 HA( 羟亚胺) 〕的环境风险，通过对固相萃取柱( Oasis HLB、Oasis MCX、Oasis WAX 和 Oasis PＲiME HLB) 类型、水样酸化、
洗脱剂类型及体积等条件的确定，建立了同时测定水环境中精神活性物质的固相萃取-液相色谱-质谱( SPE-LC-MSMS) 联用方
法，并对北京市城市河流地表水体中 5 种精神活性物质的质量浓度水平进行了调查，采用 ＲQ( 风险熵) 法进行了风险评价． 结果
表明，在水样未酸化条件下，Oasis MCX柱对精神活性物质的回收率最高，使用含 5% ( VV) 氨水的甲醇作为洗脱液，5 种精神活
性物质的回收率可以达到 81. 8% ～ 91. 1% ． 地表水水体基质加标结果表明，5 种精神活性物质的加标回收率均大于 75. 5%，相
对标准偏差均小于 10. 0% ． 方法检出限为 0. 30 ～ 0. 80 ngL，定量限为 1. 00 ～ 2. 68 ngL． 北京市 7 条城市河流中 5 种精神活性物
质的质量浓度在 1. 00 ～ 99. 51 ngL之间． EPH在所有采样点均被检出且质量浓度较高，ρ( EPH) 平均值为 22. 79 ngL; ρ( AMP) 相
对较低，在 1. 54 ～ 11. 23 ngL之间，但 AMP检出率为 97. 06% ; ρ( METH) 较高，平均值为 14. 63 ngL，最高值( 99. 51 ngL) 出现在
坝河． 研究显示，北京市地表水中 5 种精神活性物质的 ＲQ均小于 0. 1，表明其可能的环境风险较低，但由于精神活性物质本身具
有生物活性，它们对城市河流水生生态系统产生的潜在危害不容忽视．
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Abstract: In this study，an analytical method was developed for simultaneous determination of five illicit drugs，i． e． amphetamine
( AMP) ，methamphetamine ( METH) ，ketamine ( KET) ，ephedrine ( EPH) and hydroxylimine ( HA) in water samples． The water was
extracted by solid-phase extraction ( SPE) ，and the extracts were analyzed by liquid chromatography with tandem mass spectrometry ( LC-
MSMS) ． The method was evaluated by testing the following variables: different types of extraction cartridges ( Oasis HLB，Oasis MCX，
Oasis Wax and Oasis PＲiME HLB) ，extraction solvents，solvent volumes，solvent pH values and different water matrices． The highest
recoveries ( 81. 8% -91. 1% ) ，as well as the simplest protocol，were obtained for Oasis MCX cartridges ( 60 mg，3 mL) using 4 mL of
5% ammonia solution in methane at about pH 7 as the eluting solution． The recoveries of the five illicit drugs in surface water were more

than 75. 5%，and the relative standard deviations ( ＲSDs) were
less than 10. 0% ． The limits of detection were between 0. 30-0. 80
ngL，and the limits of quantification were between 1. 00-2. 68
ngL． The method was successfully employed on surface water
samples collected from urban rivers in Beijing， China， and
resulted in the detection of all five drugs，with concentrations
ranging from 1. 00 to 99. 51 ngL． EPH ( average value was 22. 79
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ngL) was detected in all sampling sites and the concentrations were high． Although the concentrations of AMP were relatively low，it
presented high frequencies ( 97. 06% ) ． The concentrations of METH were high，and reached up to 99. 51 ngL in Ba Ｒiver． The
established method is simple and robust，and capable of analysis of the emerging illicit drugs in the water environment． Ｒisk assessment
showed that the five illicit drugs are not likely to exert biological effects on aquatic ecosystems at current levels in the surface water of
Beijing． However，the potential adverse effects of illicit drugs on the ecosystem functioning and human health should not be neglected．
Keywords: urban river; illicit drugs; analytical method; environmental risk; Beijing

环境中的新型污染物由于分布广泛且对生态环

境具有潜在危害，在全球范围内受到广泛关注． 精神
活性物质( 毒品) 属于一类新型污染物，它们不仅严

重影响人类健康、扰乱社会治安、制约经济发展，也因
其具有较强的极性和生物活性、不易挥发及难以被生
物降解等特点，进入环境后威胁着生态环境安

全［1-3］． 目前，全球毒品的制造、贩卖和滥用情况日趋
严重，有 170 多个国家和地区存在毒品消费问题，全
球吸毒人数已超过 2 × 108人［4］． 我国的情况也很严
峻． 截至 2014 年底，全国累计发现、登记吸毒人员
295. 5 × 104人，参照国际上通用的吸毒人员显性与隐

性比例，实际吸毒人数超过1 400 × 104人［5］． 精神活
性物质的生产和滥用导致大量毒品进入环境，然而，

目前对于这类物质的环境浓度和行为还没有开展系

统的研究．
水环境中精神活性物质的来源主要包括制毒工

厂排放的废水、吸毒人员的排泄物以及在突击缉查时
吸毒人员为毁灭证据经下水道冲走的一部分毒品．
进入自然水环境中的精神活性物质对生态系统会产

生一定的毒性． 研究［6］发现，硫酸苯丙胺可对新鲜分
离的虹鳟鱼( Oncorhynchus mykiss) 的肝细胞及水溞产
生较高的毒性． 可卡因可造成斑马鱼 ( Danio renio)
体内产生突变，影响其视网膜和大脑产生多巴胺信

号，还会对软体动物斑马贻贝( Dreissena polymorpha)
造成明显的原发性 DNA 损伤，具体表现为微核细胞
的增加和细胞凋亡数量的显著上升［7-8］． 吗啡能够对
淡水贻贝( Elliptio complanata) 的免疫系统产生影响，
造成吞噬细胞数量减少、细胞酯酶活性下降、细胞粘
附以及脂质过氧化［9］． 为了研究在自然水环境中精
神活性物质对水生态系统存在的不利影响，有必要研

究它们在水环境中的浓度水平( ρ) 和环境风险．
精神活性物质经人体代谢和受纳水体的稀释作

用后，在环境中的浓度( ngL 级) 极低． 目前，国内外
对精神活性物质的监测多采用 SPE( 固相萃取) 等主
动采样方法． 多种不同类型的固相萃取柱被应用于
监测一种或一种以上的精神活性物质． van Nuijs
等［10］发现，Oasis MCX固相萃取柱对废水中 9 种精神

活性物质均有良好的回收率，除了爱冈宁甲基酯

( EME) 的回收率仅为 35%外，其余 8 种分析物的回
收率均达 61%以上． Oasis HLB固相萃取柱也被证实
对 14 种精神活性物质及其代谢产物具有很好的萃取
富集效果［11-12］． 欧美等不少国家对水环境中精神活
性物质的残留、环境行为和归宿展开了一定的研
究［13-16］． 我国在水环境中精神活性物质的研究方面
还存在不足，目前仅有学者对部分污水处理厂的进、
出水中精神活性物质开展了一些检测，发现污水处理

厂的出水中含有一定量的精神活性物质残留，是地表

水体中该类物质的来源之一［17-19］，而针对于河流地

表水中的精神活性物质的检测鲜见相关报道，这些进

入到地表水体中的化合物对于水环境的风险还不

明确．
根据国务院新闻办公室发布的《2014 年中国毒

品形势报告》，METH( 甲基苯丙胺) 、AMP( 苯丙胺) 、
KET( 氯胺酮) 在我国吸毒人员中使用的比例逐年增
多;而 EPH ( 麻黄碱 ) 和 HA ( 羟亚胺 ) 分别为制造
METH 和 KET 的中间药品，因此该研究以 METH、
AMP、KET、EPH和 HA为目标物质，在优化其前处理
方法和 LC-MSMS( 液相色谱-质谱) 检测方法的基础
上，系统调查了其在北京市 7 条城市河流中的污染水
平，并利用风险熵值法评估了它们潜在的环境风险，

以期为深入分析精神活性物质在城市水体中的来源、
环境行为及最终归趋提供科学依据．
1 材料与方法
1. 1 仪器与试剂

METH、AMP、KET、EPH 和 HA 均购于 Cerilliant
公司( Ｒound Ｒock，TX，美国) ，其结构及基本信息见
表 1. HA 需要先用甲醇溶解，其余药品直接用 Milli-
Q水溶解稀释，制成 ρ为 10 mgL的贮备液，4 ℃下贮
存备用． 浓盐酸( 分析纯) 和氨水( 25% ～ 28% ) 购自
国药集团化学试剂有限公司( 北京) ． 乙腈、丙酮和甲
醇购自 Fisher公司( Poole，英国) ． Milli-Q水由 Milli-
Q 系统 ( Millipore，MA，美国 ) 制备． 固相萃取柱
Oasis MCX ( 60 mg，3 mL ) ，Oasis HLB ( 200 mg，6
mL) ，Oasis WAX( 200 mg，6 mL) 和 Oasis PＲiME HLB

648
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表 1 目标物质结构及基本理化性质
Table 1 Structure of target compound and some of their physicochemical properties

目标物质 结构 分子式
相对分子质量
( gmol)

pKa log KOW CAS号

METH C10H15N 149. 23 9. 9 2. 07 537-46-2

AMP C9H13N 135. 21 10. 1 1. 81 300-62-9

KET C13H16ClNO 237. 72 7. 5 2. 18a) 6740-88-1

EPH C10H15NO 165. 24 10. 3 0. 68a) 299-42-3

HA C13H17Cl2NO 274. 19 NA NA 90717-16-1

注: NA为未查到． a) 来自 http: www． chemspider． comDefault． aspx．

( 200 mg，6 mL) 均购自 Waters 公司( Milford，MA，美
国) ． 玻璃纤维滤纸 ( GFCTM filters，直径 47 mm，孔
径 1. 2 μm) 购自 Whatman公司( Meitesi，英国) ．
1. 2 固相萃取条件优化
固相萃取柱的选择． Oasis MCX、Oasis HLB 和

Oasis WAX 固相萃取柱依次用 5 mL 甲醇和 5 mL
Milli-Q水活化，Oasis PＲiME HLB 柱不需活化直接上
样． 水样以 5 mLmin 流速通过固相萃取柱后，继续
真空抽提 1 h 以除去萃取柱中多余水分． 目标物质
用适量有机溶剂洗脱，收集洗脱液在 40 ℃水浴中氮
气吹至近干，甲醇定容至 1 mL，过 0. 22 μm的针头式
过滤器，进 LC-MSMS分析．
条件优化． 样品溶液的 pH会影响目标物质的化

学形态、稳定性以及它与固相萃取填料之间的相互作
用［20］． 用盐酸调节水样 pH 至 3，研究水样酸化对萃
取的影响． 根据文献［10-12，21］，研究 5 种常用的洗
脱剂( 甲醇、含 5%氨水的甲醇、乙腈、含 5%氨水的乙
腈、含 5%氨水的丙酮) 和洗脱溶剂体积对萃取效果
的影响，优化水样前处理条件．
1. 3 LC-MSMS测定条件
液相色谱分析柱为 WATEＲS ACQUITY UPLC

BEH HILIC 色谱柱 ( 2. 1 mm × 100 mm，1. 7 μm )
( Waters，Milford，MA，美国) ． 流动相 A为 10 mmolL
的甲酸铵和 2‰甲酸的水溶液，流动相 B包含 90%乙
腈、10 mmolL甲酸铵、2‰甲酸和 10%水． 梯度淋洗

程序: 0 ～ 0. 10 min，100% B; 0. 11 ～ 4. 90 min，30% A;
4. 91 ～ 6. 00 min，50% A; 6. 01 ～ 9. 00 min，100% B．
流速为 0. 4 mLmin． 柱温为 30 ℃，进样量为 1 μL．
质谱分析采用 Triple Quad 6500 三重四极杆质谱

分析仪( AB SCIEX，USA) ，在多反应监控( MＲM) 模
式下对目标物质进行定量分析． 电离源采用电喷雾
正离子模式( ESI + ) ，毛细管电压为 5. 5 kV，离子源
温度为 550 ℃，碰撞气 9 Psi，气帘气 35 Psi． 详细质
谱参数见表 2.

表 2 目标物质的特征选择离子及质谱条件

Table 2 Analyte ions for LC-MSMS monitoring，and conditions

of collision voltage and declustering potential

目标
物质
母离子
( mz)

子离子 1
( mz，
定量)

碰撞电
压 1V

子离子 2
( mz，
定性)

碰撞电
压 2V
去簇电
压V

METH 150. 1 119. 1 16. 0 91. 0 26. 0 30. 0
AMP 136. 1 91. 0 23. 0 119. 1 13. 0 30. 0
KET 238. 2 125. 1 40. 0 207. 1 20. 0 30. 0
EPH 166. 0 148. 1 17. 0 133. 2 28. 0 30. 0
HA 238. 0 163. 1 32. 0 125. 1 45. 0 30. 0

1. 4 样品采集
2015 年 9 月，在北京市主城区北运河水系的 7
条河流采集水样，采样点位置如图 1 所示． 这 7 条河
流流域内人口占全市总人口的 70%以上，GDP 占全
市的 80%以上，是北京市人口最集中、产业最密集、
城市化水平最高的流域［22］． 采集的 34 个地表水样
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品分布在沙河 ( S1、S2 ) 、温榆河 ( W3 ～ W10 ) 、清河
( Q11 ～ Q18 ) 、北小河 ( BX19 ～ BX21 ) 、坝河 ( B22 ～
B26) 、通惠河( T27 ～ T33 ) 和小中河 ( X34 ) ． 每个采
样点取水样 1 L，置于提前用甲醇和 Milli-Q水洗净并
烘干的棕色玻璃瓶中，冷藏运回实验室后 4 ℃保存．
全部样品在 48 h内处理完毕．

图 1 北京市城市河流采样点分布
Fig. 1 Location of the sampling sites in urban rivers in Beijing

2 结果与讨论
2. 1 固相萃取柱的选择

4 种固相萃取柱对目标物质的回收率见表 3. 由

表 3 可见，PＲiME HLB 柱对 5 种目标物质的回收率
较低，在酸化或未酸化条件下，回收率在 12. 37% ～
65. 49%之间，表明 PＲiME HLB柱不适合对精神活性
物质进行富集． 中性条件下，WAX 柱对 5 种精神活
性物质的富集效果高于 Oasis HLB 柱和 Oasis PＲiME
HLB柱，但低于 MCX柱． 在酸性条件下，除了 HA回
收率在 21. 37%～42. 21%以外，其余 4 种目标物质均
未检出． 这与 WAX柱填料性质有关，WAX柱材料是
混合型弱阴离子交换反相吸附剂，对强酸性化合物具

有较高的选择性和灵敏度．
目前的文献报道对精神活性物质的富集主要使

用 HLB 和 MCX 柱． Vazquez-Ｒoig 等［11］研究了 7 种
SPE萃取柱在不同 pH、进样量、填料层厚度条件下对
精神活性物质的回收率发现，HLB 柱使用 6 mL 甲醇
洗脱，目标物质的回收率在33%～108%之间． Gheorghe
等［12］研究得出，HLB 柱对可卡因及其中间药物的回
收率最高，约在 70%～ 100%之间． Baker 等［23］发现，
水样酸化后，MCX柱对目标物质的回收率最高，使用
3 mL 7% NH4OH甲醇作为洗脱液，大部分精神活性
物质的回收率可以达到 60%以上． HLB 柱的吸附剂
由亲脂性的二乙烯苯和亲水性的 N-乙烯基吡咯烷酮
两种单体聚合而成，对极性和非极性化合物都有稳定

的回收率和重现性． MCX 柱内含混合型阳离子交换
反相吸附剂，可克服传统硅胶基质混合型固相萃取吸

附剂的局限性，并提供了双重保留模式( 离子交换和

表 3 不同萃取柱对目标物质的回收率
Table 3 Ｒecoveries of illicit drugs using different cartridges %

pH 萃取方法
目标物质

METH AMP KET EPH HA

HLBa 46. 05 ± 5. 31 33. 55 ± 2. 17 75. 62 ± 6. 38 53. 81 ± 4. 49 74. 59 ± 6. 60

HLBb 17. 48 ± 6. 75 32. 63 ± 2. 49 53. 10 ± 12. 58 36. 48 ± 7. 43 nd

MCXa nd nd 86. 30 ± 6. 77 nd 119. 08 ± 12. 88

7 MCXb 81. 80 ± 1. 80 91. 12 ± 2. 64 85. 17 ± 0. 91 88. 47 ± 1. 28 88. 23 ± 3. 16

PＲiME HLBa 42. 05 ± 4. 58 32. 94 ± 2. 76 36. 44 ± 5. 95 36. 13 ± 9. 22 35. 27 ± 6. 27

PＲiME HLBb 49. 53 ± 1. 76 37. 88 ± 4. 65 27. 04 ± 2. 81 45. 15 ± 5. 04 26. 52 ± 3. 02

WAXa 84. 37 ± 2. 57 44. 74 ± 4. 20 83. 29 ± 4. 80 66. 13 ± 3. 18 83. 33 ± 5. 34

WAXb 76. 93 ± 2. 04 51. 74 ± 2. 69 76. 85 ± 1. 63 58. 84 ± 6. 41 nd

HLBa 87. 81 ± 4. 95 50. 33 ± 2. 90 77. 80 ± 2. 12 28. 60 ± 1. 86 75. 97 ± 1. 95

HLBb 76. 71 ± 3. 84 56. 34 ± 13. 14 75. 00 ± 4. 42 36. 00 ± 14. 26 nd

MCXa nd nd 15. 08 ± 1. 00 nd 11. 00 ± 1. 06

3 MCXb 81. 49 ± 3. 12 90. 81 ± 5. 16 86. 79 ± 1. 03 88. 35 ± 2. 41 85. 76 ± 1. 92

PＲiME HLBa 18. 27 ± 1. 45 12. 37 ± 0. 22 64. 73 ± 4. 31 nd 65. 49 ± 2. 39

PＲiME HLBb 21. 22 ± 2. 43 13. 73 ± 3. 15 61. 26 ± 3. 30 nd 54. 16 ± 5. 43

WAXa nd nd nd nd 21. 37 ± 17. 75

WAXb nd nd nd nd 42. 21 ± 14. 97

注: a为采用 8 mL甲醇洗脱; b为采用 8 mL含 5%氨水的甲醇洗脱． nd为未检出．
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反相) ，而且保留作用发生在一种洁净、稳定、高表面
积、在 pH为 1 ～ 14 范围内稳定的有机共聚物上． 该
研究发现，对于 HLB柱，用甲醇洗脱目标物质的回收
率明显高于含 5%氨水的甲醇; 酸性条件下，METH、
KET和 HA 的回收率均大于 75%，AMP 的回收率大
于 50%，这与 van Nuijs 等［10］的研究结果相吻合，但
EPH的回收率 ( ＜ 36% ) 较低． 在中性条件下尽管
HLB柱对 EPH 的回收率 ( 53. 81% ) 有较大的提高，
但是 METH和 AMP的回收率( ＜ 50% ) 有所降低． 而
MCX柱使用含 5%氨水的甲醇洗脱的效果明显较好，
从表 3 可以发现，5 种目标物质的回收率均达到 80%
以上． 另外，MCX柱对 5 种目标物质的回收率在中性
和酸性条件下几乎没有差别，这说明 MCX 柱在较宽
的 pH范围内具有很好的实用性，水样是否酸化对目
标物质的回收率影响不大． 该研究选取 MCX柱在不
酸化水样的条件下进行样品检测．
2. 2 洗脱液的种类和体积
洗脱液是影响回收率的关键因素之一． 甲醇、含

5%氨水的甲醇、乙腈、含 5%氨水的乙腈和含 5%氨
水的丙酮对吸附在 MCX柱上的精神活性物质的洗脱
能力如图 2 所示． 由图 2 可见，除含 5%氨水的丙酮
( 回收率 ＜ 50% ) 以外，混合了氨水的洗脱液的回收
率明显高于未混合氨水的溶剂． 含 5%氨水的甲醇对
所有目标物质的洗脱效果最好，回收率均大于 80% ．
含 5%氨水的乙腈的回收率在 70%以上． 由表 1可见，
几种目标物质的 pKa都大于 7，属于碱性物质． 对于
阳离子( 碱性) 化合物，提高洗脱溶液 pH可以中和分
析物的电荷，提高回收率，因此该研究选取含 5%氨
水的甲醇作为洗脱液对目标物质进行洗脱．

洗脱液: A—8 mL甲醇; B—8 mL含 5%氨水的甲醇;

C—8 mL乙腈; D—8 mL含 5%氨水的乙腈;

E—8 mL含 5%氨水的丙酮．

图 2 不同洗脱液对自来水中精神活性
物质的回收率

Fig. 2 Ｒecoveries of illicit drugs in tap water
using different eluents

足够的洗脱液体积可以保证目标物质从固相萃

取柱完全洗脱，然而过量的溶剂会增加试验的成本并

可能造成污染． 由图 3 可见，洗脱液体积在 2 ～ 6 mL
范围内回收率没有显著变化． 但是从试验数据可以
得出，4 mL的回收率略高于 2 mL，而当溶剂体积增
至 6 mL后，回收率基本保持不变． 为减少有机溶剂
用量并保证目标物质的完全洗脱，选择洗脱剂的体积

为 4 mL．

图 3 不同体积洗脱液对精神活性物质的回收率
Fig. 3 Effect of elution volume on the

recoveries of illicit drugs

2. 3 环境基质效应
为评估 MCX柱在不同水环境中的适用性，精神

活性物质在自来水、Milli-Q 水、地表水和污水等不同
基质中的加标回收率如图 4 所示，其中加标浓度( 以
ρ 计) 为 20 μgL，设 5 组平行试验． 由图 4 可见，以自
来水为基质时的加标回收率较高，在 81. 80% ～
91. 12%范围内，相对标准偏差为 0. 91%～ 3. 51%，方
法重现性好． 以 Milli-Q 水为基质时的加标回收率
( 75. 61% ～ 83. 26% ) 与自来水相比稍低，这可能与
Milli-Q水中离子强度过低有关． 离子强度的增加能
够改变 Nernst 扩散层的物理性能，减少样品溶液中
目标分析物的溶解度，从而促进固体吸附剂吸附目标

注: 加标浓度为 20 μgL．

图 4 不同基质水体对精神活性物质回收率的影响
Fig. 4 Effect of different matrix on the

recoveries of illicit drugs
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物质、提高回收率［24］． 污水中非法药品的加标回收
率变幅较大，其中 METH 和 EPH 的相对标准偏差分
别为 12. 20%和 11. 24%，这可能与污水复杂的组成
有关． 在地表水中做了 3 个加标浓度 ( 5、20 和 50
μgL) 的回收试验，结果如图 5 所示． 由图 5 可见，
MCX柱对 5种目标物质均有良好的回收率( 75. 51%～
95. 13% 之间 ) ，方法的相对 标 准 偏 差 均 小 于
10. 00%，重复性较好． 按三倍信噪比计算，5 种药物
在地表水中的检出限在 0. 30 ～ 0. 80 ngL 之间，定量
限为 1. 00 ～ 2. 68 ngL．

图 5 MCX柱在不同加标浓度下的回收率
Fig. 5 Ｒecoveries of illicit drugs in different spiking

concentrations with MCX cartridges

2. 4 北京市城市河流中精神活性物质的浓度水平
对 2015年 9月采集的北京市城市河流水样分析

的结果见表 4. 所有采样点中均检出了 EPH，ρ( EPH)
在 1. 23 ～ 75. 13 ngL 之间，最高值位于坝河的 B22
号采样点． 对所有采样点 5 种精神活性物质所占比
例进行分析( 见图 6) 发现，ρ( EPH) 所占比例较大，为
11. 82% ～ 80. 42%，尤其在沙河和温榆河，其所占比
例平均值均大于 50% ． Chiaia 等［25］发现，美国的污
水处理厂进水中 ρ( EPH) 高达 6 900 ngL． EPH虽然
是制造 METH 的原料，但同时也是处方药中的常见
成分，具有扩张支气管、抗过敏和镇咳作用［26］． EPH
在北京城市水环境中普遍存在，主要可能来源于处方

药的大量使用 ． 除W9、Q13、Q18、T27、T28 和 X34这

表 4 北京市城市河流中精神活性物质的质量浓度
Table 4 Concentrations of illicit drugs in water samples from

the urban rivers in Beijing

精神活
性物质

ρ( ngL)

最大值 最小值 平均值 中间值

检出
率%

METH 99. 51 2. 68 14. 63 8. 57 85. 29
AMP 11. 23 1. 54 3. 15 2. 77 97. 06
KET 16. 34 1. 02 2. 92 2. 43 73. 53
EPH 75. 13 1. 23 22. 79 20. 10 100. 00
HA 15. 85 1. 00 3. 00 2. 18 82. 35

6 个采样点外，其余采样点均有 HA 被检出，ρ ( HA)
在 1. 00 ～ 15. 85 ngL之间． HA的常见形式为盐酸羟
亚胺，是农药生产的中间体，常被制毒分子用于制造

KET［27］．
除清河 5 个采样点( Q11 ～ Q15 ) 的 ρ( METH) 低

于检出限外，其余 6 条河流中均有 METH 被检出，
ρ( METH) 所占比例为 9. 25% ～ 53. 65% ． ρ( METH)
平均值最高的为坝河〔( 46. 59 ± 32. 24 ) ngL〕，其中
B23采样点达到 99. 51 ngL;其次为温榆河〔( 13. 78 ±
12. 94) ngL〕和通惠河〔( 8. 66 ± 8. 05 ) ngL〕． 北京
市城市河流水体中 ρ ( METH ) 的平均值为 14. 63
ngL，与 LI等［18］报道的北京市污水处理厂出水浓度
相一致，低于美国内布拉斯加州的 Wood 河和 Salt 溪
( 16. 60 ngL) ，但是远高于意大利 Olona和 Lambro河
( 1. 70 ～ 2. 10 ngL) 和西班牙 Llobregat、Ebro 和 Tagus
河( 0. 40 ～ 3. 22 ngL) ［1］．

ρ( AMP) 相对较低，最高值为 11. 23 ngL;但是检
出频率很高，除了 T28 采样点，其余 33 个采样点都有
检出． ρ( AMP) 所占比例( 2. 93% ～ 42. 89% ) 相对较
低，但是在清河上游采样点 ( Q11 ～ Q14 ) 所占比例
( 33. 00% ～ 42. 89% ) 相对较高． AMP 有两个来源:
精神活性物质的生产和 METH 经过人体的代谢转
化． 有人对污水处理厂进水中 ρ( AMP) 和 ρ( METH)
进行调查发现，ρ( AMP) ρ( METH) 在 0. 05 ～ 0. 10 之
间，这与 METH经人体代谢后转化为 AMP 排出的转
换率( 4% ～7% ) 相接近［18］，因此推断水环境中低浓
度的 AMP主要来源于 METH的转化． 该研究中北京
市城市河流地表水中 ρ ( AMP ) 的平均值为 3. 06
ngL，与英国 Taff 河以及西班牙 Llobregat 河和 Ebro
河( 3. 38 ～ 20. 00 ngL) 相近，远低于西班牙首都马德
里地表水( 309 ngL) ［1］． 这与不同国家和地区精神
活性物质的生产和使用量密切相关．

KET在北京城市河流 34 个采样点中的检出率为
73. 53%，ρ( KET) 在 1. 02 ～ 16. 34 ngL 之间，所占比
例为 1. 41% ～ 36. 16% ． 目前关于 KET 在地表水环
境中浓度的报道较少． KET 在污水处理厂中的去除
效率很低［17］，因此可以通过对污水处理厂污水中

ρ( KET) 的监测间接反映其在地表水中的水平． Khan
等［19］通过对我国北京、上海、广州和深圳污水处理厂
的监测发现，KET 在我国南方的使用量明显多于北
方( 以北京为代表) ，尤其在深圳，其污水中 ρ( KET)
高达 500. 0 ngL，而北京市 5 家污水处理厂进水口污
水中 ρ( KET) 在 1. 80 ～ 15. 20 ngL之间，这与该研究
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图 6 北京市 34 个采样点中精神活性物质的组成比例
Fig. 6 Composition distribution of illicit drugs in 34 sampling sites in Beijing

的结果基本一致． 不同国家和地区精神活性物质的
消费模式不同，直接影响其在水环境中的浓度水平．
西班牙 Llobregat 河中的 ρ ( KET) 低于检出限［28］; 而
台北市地表水中 ρ( KET) 最高可达 341. 0 ngL［29］;英
国 Marsden市的地表水中检测到的 ρ( KET) 最高可达
51. 0 ngL［23］． 在大多数欧洲和美国的城市中检测到
的 ρ( KET) 偏低［25，28，30-32］，与该研究所监测的北京市
地表水情况类似．
2. 5 北京市城市河流水环境中精神活性物质的风险
评估

采用 ＲQ( risk quotients，风险熵) 来表征精神活
性物质可能的风险． 根据 Hernando 等［33］提出方法，
0. 01≤ＲQ ＜0. 10 为低风险，0. 10≤ＲQ ＜1. 00 为中等
风险，ＲQ≥1. 00 为高风险． ＲQ的计算公式:

ＲQi = MEC i PNEC i ( 1)
PNEC i = EC50i AFi ( 2)

式中: ＲQi 为物质 i 的风险熵; MEC i 为水环境中的物

质 i的质量浓度，mgL; PNEC i 为物质 i的预测无效应
浓度，mgL; EC50i为生物对物质 i 的半数效应浓度，
mgL; AFi 为评价因子．
该研究中的 5 种精神活性物质中，HA 的 EC50数

据不可获得，其余 4 种物质的 EC50 通过文献或

ECOSAＲ软件计算求得，结果如表 5 所示． 根据欧盟
的评价因子体系，只查到鱼类、水溞、藻类 3 类生物对
精神活性物质的急性毒性数据，评价因子( assessment
factor，AF) 应选 1 000. 由表 5 可见，北京市城市河流
中 4 种精神活性物质的风险较低，ＲQ均小于 0. 1，说
明其对水生生物不会造成较大的威胁． 但需要注意
的是，虽然从污染物的角度来看，这些精神活性物质

的风险较小，但由于精神活性物质自身所具有的生物

学活性和效应，其对水生态系统潜在的危害还需进一

步研究．

表 5 鱼类、水溞、藻类的预测无效应浓度
Table 5 Predicted no effect concentrations ( PNECs)

for fish，daphnid and green algae

精神活
性物质

EC50 ( mgL)

鱼类 水溞 藻类

PNEC
( mgL)

ＲQ 数据来源

METH 20. 51 2. 51 1. 97 1. 97 × 10 －3 0. 00 ～ 0. 05 该研究
AMP 28. 80 2. 22 3. 80 2. 22 × 10 －3 0. 00 ～ 0. 01 文献［34］
KET 8. 34 1. 13 0. 72 7. 20 × 10 －4 0. 00 ～ 0. 02 该研究
EPH 56. 00 3. 62 3. 91 3. 62 × 10 －3 0. 00 ～ 0. 02 文献［35］

3 结论
a) 建立了 SPE-LC-MSMS法同时测定水环境中

精神活性物质的方法，在水样未酸化条件下，Oasis
MCX柱对目标物质富集效果最好，使用含 5% ( VV)
氨水的甲醇溶液洗脱，5 种精神活性物质的回收率可
以达到 81. 8% ～ 91. 1% ． 方法检出限为 0. 30 ～ 0. 80
ngL，定量限为 1. 00 ～ 2. 68 ngL．

b) 北京市城市河流地表水体中，5 种精神活性
物质均有检出，质量浓度在 1. 00 ～ 99. 51 ngL 之间．
EPH的检出率为 100%，METH和 KET的检出率分别
为 85. 29%和 73. 53% ．

c) 风险熵值法评估的北京水体中精神活性物质
的风险较小( ＲQ ＜ 0. 10 ) ，然而它们对水生态系统潜
在的危害不容忽视．
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