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天然与人工合成雌激素及其去除途径

曾庆玲, 李咏梅, 赵俊明, 顾国维
( 同济大学污染控制与资源化国家重点实验室 ,上海 200092)

摘 要:文章介绍了环境雌激素的种类及其危害。主要讨论了天然雌激素(雌酮、17β-雌二醇)与人工合成雌激素(17α-乙炔基雌二

醇)的物化性质与结构、危害及其在污水处理中的去除途径。结合近期国内外对环境雌激素的研究 ,指出污水处理中天然与人工合成雌激

素主要通过吸附、生物降解和高级氧化去除。
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随着人口的迅速增长、工农业生产的迅猛发展和

人民生活水平的不断提高,人类对化学物质的依赖程

度也越来越高。这些化学物质在造福人类的同时对环

境和人类健康构成极大的危害。环境雌激素 (Envi-

ronmental estrogens),是进入环境的一类外源性化学物

质,它们进入生物体内后可以通过模拟或阻断天然激素,

刺激或抑制激素的生物效应 , 干扰激素合成、转运及

清除等生物过程,或改变神经、免疫和内分泌系统的正

常调控功能,从而对野生动物和人类健康造成危害[1-3]。

环境雌激素主要通过人体和生物体以排泄的方

式进入环境。它们在自然界中较为普遍,危害也较大,

即使在极低浓度下(ng/L)也会对生物产生很大的影响[4]。

环境雌激素对人类及动物内分泌系统的影响已越来

越受到全世界的关注,环境雌激素的存在及其对人和

动物的危害性都已得到不同程度的证实。天然与人工

合成雌激素作为环境中的两大类雌激素,它们在城市

污水处理中较为常见[5- 6]。本文讨论天然与人工合成雌

激素的种类、物化性质与结构、危害及其在污水处理

中的去除途径。

1 雌激素种类

1.1 天然雌激素

天然雌激素主要是指雌二醇(Estradiol, E2), 雌三

醇(Estriol, E3)和雌酮(Estrone, E1)等人和动物体内天

然存在的雌激素,其中又以雌二醇的雌激素作用最强。

通常情况下主要由人或哺乳动物的卵泡颗粒细胞分

泌, 此外肾上腺皮质和睾丸间质细胞也能分泌少量雌

激素。无论雄性和雌性动物体内都存在一定比例的雌、

雄激素,它们都由胆固醇衍生而来,可以互相转变[7]。

1.2 人工合成雌激素

人工合成雌激素既包括与雌二醇结构相似的类

固醇衍生物 , 也包括结构简单的同型物 , 即非甾体雌

激素,它们常被作为药物使用。己烯雌酚(DES)是其代

表 , 还有己烷雌酚(hexestrol)、炔雌醇(ethinylestradiol,

EE2)、炔雌醚(quinestrol)等口服避孕药和一些用于促

进家畜生长的同化激素。人工合成雌激素还包括杀虫

剂、日用品中的有机化合物、电子产品中的甲基苯、苯

胺、酚、烷基类等物质。

2 物化性质与结构、危害

2.1 物化性质与结构

本文主要讨论天然雌激素雌酮、雌二醇与人工合

成雌激素乙炔基雌二醇的去除途径。这几种雌激素是

影响水生环境的主要内分泌干扰物,而且它们结构极

为相似,在环境中较为常见,有一定的雌激素效应 ,具

有一定的代表性。

雌酮,又叫雌激素酮, C18H22O2,分子量 270.37。白色

结晶,无气味,在空气中稳定。雌酮溶于乙醇、丙酮、二氧

六环、苯、氯仿和氢氧化碱溶液 , 微溶于乙醚和植物

油,几乎不溶于水。其溶点 dl 251~254℃, d 254.5~256℃。

通常讲的雌二醇是指 17β-羟基雌二醇 , 即 β-雌

二醇 , C18H24O2, 分子量 272.39。棱柱体结晶 , 无气味 ,

无味,在空气中稳定。易溶于乙醇、溶于丙酮、二氧六

环、其他有机溶剂和氢氧化碱溶液,微溶于植物油 ,几

乎不溶于水。其溶点 173~179℃。最大吸收波长 225、

280nm,有致畸可能性。

17α-乙炔基雌二醇 , C20H24O2, 分子量 296.41。白

色到奶白色结晶性粉末,无气味,无味。溶于乙醇、丙

酮、氯仿、乙醚、二氧六环、植物油和氢氧化碱溶液 ,几

乎不溶于水。其溶点 141~146℃(半水合物), 182~184℃

(无水品)[8]。

此三种化合物的结构式,英文名称及英文缩定见

图 1。
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2.2 雌激素危害

对人类的影响:人类的生殖健康受到环境雌激素

的威胁,表现为男性精液质量下降、不育率增高、性腺

发育不良、生殖器官肿瘤发病增加和先天性畸形增

多,还引起生殖解剖学结构的改变( 如隐睾症、尿道下

裂、子宫内膜异位、阴阳人、发育不全等) 。环境雌激素

还可能引起妇女子宫癌和乳腺癌的发病率增加、儿童

性成熟年龄提前、新生儿免疫力下降 , 一些神经系统

的疾病也被证实与雌激素有关。

对动物的危害:环境雌激素的污染使大量野生动

物的繁殖能力下降而濒临灭绝。雌激素可引起动物界

的雌性化现象 , 如导致鱼类的雌性化 , 雄鱼生殖腺退

化、体内出现卵黄蛋白原,同时在幼鱼中出现变态;可

以导致海豹和鲸鱼等哺乳动物生殖系统发生病变、免

疫力下降。对鸟类的研究表明,一些鸟类种群数量的

减少 , 与人工合成化学物质的污染有直接联系 , 这些

物质可以导致鸟类繁殖力下降,具体表现为孵化率降

低,胚胎发育过程中出现变态等[9]。

3 去除途径

污染物进入环境中会通过各种途径发生迁移与转

化。通常,污染物可以通过水解、扩散、吸附、降解等过

程在环境中迁移转化。由于雌激素的特殊性质,即在

自然条件下较难发生水解,污水处理中雌激素主要通

过吸附、生物降解和高级氧化去除。至于污水处理系

统中雌激素的去除究竟基于什么机理,不同国家的研

究者对不同污水处理系统进行了研究,由于各地原污

水中雌激素含量与所考察的污水处理设施不同 ,得到

的研究结果不尽相同。下面结合最近国内外相关研究

作重点性的介绍。

3.1 吸附

研究表明 , 污水处理中 , 环境雌激素可吸附在有

机物、活性污泥或失活污泥上,通过沉淀去除。在有的

污水处理厂中, 吸附是去除环境雌激素的主要途径 ,

图 1 所示 3 种雌激素在有机物或污泥上的吸附亲和

力是 E1<E2<EE2。

Braga, Andersen 等人[10- 11]研究了雌激素通过活性

污泥吸附的去除情况,他们的研究结论相似。研究表

明,污水初级处理中雌激素化合物主要通过活性污泥

吸附去除,其去除率为 50%~75%。雌酮、雌二醇与乙炔

雌二醇的辛醇- 水分配系数(Kow)为 : E1(logKow3.4)<

E2(logKow3.9)<EE2 (logKow4.1)。与活性污泥上吸附

系数相对大小一致,它们的水-活性污泥颗粒分配系数

(Kd)为 : E1(402±126L/kg)<E2 (476±192 L/kg)< EE2

(584±136 L/kg)。Kd值可用来预测典型污水处理厂分

配达到平衡后雌激素被活性污泥吸附的程度。假定悬

浮固体浓度为 4g/L, 那么 E1、E2 和 EE2 在活性污泥

上的吸附率分别为: 61±9%、66±13%和 70±6%。表

明 EE2 比 E2 和 E1 在活性污泥颗粒上有更好的吸附

性能。

Clara 等[12]不但研究了雌二醇与乙炔雌二醇在活

性污泥上的吸附去除, 还研究了雌激素在失活污泥上

的吸附行为。设计实验研究了吸附动力学 , 建立了

Freudlich吸附等温线。另外还计算了吸附系数 KD、KOM
和 KOC。结果表明,实验中应用的雌激素在活泥上只要

没达到饱和,不管其浓度多高,都对吸附剂有很高的吸

附亲和力。24h内,活性污泥与失活污泥对雌激素的吸

附没出现差别。进一步研究发现,吸附行为与 pH值有

关。Strenn 等 [13] 也用 Freudlich 动力学研究了 E2 和

EE2在活性污泥与失活污泥上的吸附行为, 研究在低

负荷污水处理厂进行。研究结果与 Clara 等人的结果

一致 , 雌激素在污泥上的吸附与 pH 值有关 , E2 和

EE2对污泥吸附剂有高度亲和力。

3.2 生物降解

在污水处理系统中,雌激素除了通过吸附去除以

外,更多的研究表明生物降解也是去除雌激素的主要

途径。不少研究人员[14- 16]研究了污水处理中雌激素的

生物降解情况 , 得到的研究结论相似 , 雌激素生物降

解主要在好氧条件下进行,降解速率较慢。E2一般是

先降解为 E1,降解率较高,但要花几小时降解; E1 再

降解也要花几小时; EE2 的降解情况不是很理想 , 要

花几天时间才开始降解,且降解率低。雌激素生物降

解的相关反应如下 :( 1) 结合态物质(主要是葡糖苷酸

和硫酸盐)的分解;( 2) E2 氧化成 E1;( 3) 厌氧条件下 ,

E1 还原成 E2;( 4) E1 降解成一种未知物质 ;( 5) EE2

降解成未知物质[14]。

Servos等[15]研究了雌激素的好氧降解。在好氧间

歇式反应器中 , 24h 内 E2 和 E1 的降解率达到 95%以

上,但 120h后仍能检测出 E1。传统活性污泥法,经过

天然与人工合成雌激素及其去除途径 曾庆玲 ,等
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二级处理,出水 E2 的降解率为 75%以上,甚至可高达

98%。此研究还表明,雌激素可通过硝化过程去除,且

硝化的程度与雌激素去除率有关,很多因素影响硝化

菌的增长,包括 pH值、氧气与温度等。Weber等人[16]通

过序批式试验研究了天然雌激素 E2 与合成雌激素

EE2 的好氧降解。研究结果表明 ,活性污泥能很好的

降解 E1 和 E2, 但对 EE2 降解性能很差 , 即使通过驯

化使污泥中降解雌激素的微生物增加 , EE2 降解仍不

太理想,说明 EE2主要不是通过生物降解去除。

厌氧条件下 , 天然雌激素也有一定程度的降解

率。Joss等人[14]的研究显示,雌酮(E1)的降解在所有氧

化还原条件下都以较高速率进行,在厌氧条件下也能

降解,只是好氧与厌氧条件下降解速率不同。为了研

究 E2的厌氧降解情况,序批式试验前,将新鲜活性污

泥放置于容器内足够长时间 , 使污泥中的 O2和硝酸

盐都去除,厌氧条件下 E2 仍发生降解,其电子受体究

竟是什么还不得而知, 但污泥中存在毫克级的 Fe3+离

子和数种有机氧化物,可能充当了电子受体。

3.3 高级氧化

高级氧化也是去除雌激素的一种有效途径。研究

表明,高级氧化将成为污染物降解和废水处理的一种

新型手段,环境雌激素污染物的光解与氧化研究也已

成为热点。光解与氧化作用是环境雌激素污染物真正

的分解过程 , 因为它不可逆地改变了反应分子 , 强烈

地影响其在环境中的归趋。

Feng 等 [17]研究了光- 芬顿试剂法( photo- Fenton)

降解水中的雌酮 E1。实验中以 250W 金属卤化物灯

(λ≥313 nm) 为辐射光源 , 结果表明 , H2O2 浓度在

208~1664μmol/L范围内, E1 的降解率随 H2O2浓度的

增加而增加 ; Fe3+浓度在 5.2~41.6μmol/L 范围内 , E1

的降解率随 Fe3+浓度的增加而增加, 最终的降解率高

达 99%以上。UV- Fe3+/H2O2 系统也能降解其他雌激

素,可降解性顺序为 E2>EE2>E1。

Ohko等[18]研究了 TiO2光催化降解水中雌二醇,通

过试验与理论计算 E2 分子的前体电子密度, 讨论了

TiO2光催化降解 E2的机理。光催化反应的结果是 E2

完全被矿化, 通过 GC/MS分析推论出二羟基雌二烯

酮( DEO) 和甾酮( TS) 类似物是反应的中间产物,其中

间产物不具有潜在的雌激素活性。E2 分子苯环上的

1/2 键是与人类雌激素受体(hER)反应的基本官能团

之一,是光催化降解 E2的起始点。光催化降解其他雌

激素与降解 E2的机理类似。此试验在投加 1.0g/L 的

TiO2 下 , UV 照射 3h, 10-6mol/L 的 E2 全部被矿化为

CO2。光催化降解开始雌激素就失去了活性, 以 TiO2
作为光催化剂 , UV 照射 30min 后 , E2 降解了99%以

上,反应遵循一级反应动力学。研究表明, TiO2光催化

降解用于污水处理中,能有效去除天然与人工合成雌

激素,且不产生任何具有雌激素活性的中间产物。

Huber 等[19]研究了臭氧(O3)对乙炔雌二醇 EE2 的

氧化。氧化机理是 O3选择性的攻击官能团, EE2分子

苯环上的 1/2键与 O3反应活性最高, 反应速率快,第

二活性高的是乙炔基,且降解反应产生的中间产物雌

激素活性非常低,不及 EE2雌激素活性的 0.5%。文中

研究了 O3剂量对 EE2 降解的影响, 低剂量时只有苯

环上的 1/2 键断裂,高剂量时除了 1/2 键断裂 ,乙炔基

也断裂。溶液中 pH 值对 EE2 的光降解存在明显影

响,中性条件下( pH=7) , EE2 与 O3反应的二级反应速

率常数(Ko3)很高 , Ko3=3 ×106 M-1 s- 1, pH8 比 pH7 的

速率常数 Ko3高 10倍。EE2和臭氧反应,改变了分子

结构,所以降低了雌激素活性。臭氧氧化是污水处理

中控制 EE2一种很有前景的方法。

4 结语

环境雌激素能对野生动物和人类健康造成危害 ,

研究环境雌激素在环境中的迁移转化及降解已成为

研究的热点。以上研究表明,污水处理系统雌激素主

要通过吸附、生物降解和高级氧化去除。生物降解和

吸附能较好去除 E2 和 E1, 但 EE2 生物降解性较差,

主要是通过吸附去除;高级氧化也是去除各种雌激素

的有效途径。不同国家不同地区 ,应依据当地的雌激

素来源与总量 , 污水处理设施水平 , 结合雌激素去除

效率与成本、受纳水体要求、对环境的负面效应等全

面考虑,采取适当的措施,最大限度去除雌激素 ,减少

危害。

我国是一个人口和农业大国 ,由人体和动物产生

的雌激素可能更多 , 存在的问题更大 , 应加大资金投

入,对雌激素在环境中的存在、迁移、归趋和去除方法

进行深入研究,以减轻或消除其对环境的污染和人体

健康的影响。
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(上接第 59页)

功于武汉市近几年来对除尘技术改造和控制道路扬

尘的重视 ,使武汉市内粉尘排放量大幅降低。

3 结论

( 1) 总的看来 , 武汉市大部分地区的大气环境质

量基本达到国家二级标准. PM10 趋于下降 , SO2 浓度

趋于上升, NO2 浓度有所控制, 这五年的大气环境综

合质量略有改善。

( 2) 由于石油燃料的增加和交通运输的发展,NO2

浓度显著升高, 且 NO2 因子所占的权重有上涨的趋

势 ,煤烟石油混合型的污染特征将越来越明显。

( 3) 虽然武汉市大气的 PM10有下降趋势 ,但到目

前为止 PM10仍然是权重最大 , 对大气污染贡献最大

的污染物 , 武汉市应进一步加强管理 , 控制 PM10 的

排放量。

( 4) 随着武汉市的进一步发展 , 石油的消耗量及

汽车的数量会不断上升 , 氮氧化物及 PM10污染会越

来越严重 , 政府应加强控制氮氧化物的浓度 , 采取科

学的措施 , 如优化交通、推广新能源等[6], 进一步改善

武汉市大气环境质量。
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Abstract : The paper reviewed the literatures on the studies of

toxaphene in terms of its measurement and biological degradation,

focusing on the fast and accurate determination of its residues in the

environment.

Key words: toxaphene; determination; degradation

Study on Biodegradat ion of Polychlor inated Biphenyls

ZHAO Xiao- xiang, REN Yu- zong, ZHUANG Hui- sheng

(School of Environment Science and Engineering, Donghua University,

Shanghai 201620)

Abstract ID:1003- 6504(2007)10- 0094- 04- EA

Abstract : Molecular oxygen was introduced at 2, 3 position of

nonchlorinated or lesser chlorinated ring of PCB to form cis- dihydrodiol

compounds by action of oxygenase. The complete degradation of PCBs

requires various microbial strains with specific congener preference. In

addition, the position and number of chlorines on molecule can affect

the rate of the first oxygenase attack. UNTERMAN proposed a

mechanism for oxidation of PCBs by A. eutrophus sp, P. putida and

Corynebacterium sp. Alcalegenes eutrophus and P. putida sp strains

degraded tetrachlorobiphenyl via 2, 3 - attack while Corynebacterium

degraded the compound via 3, 4- attack.

Key words: anaerobic dechlorination; aerobic biodegradation; enzyme;

PCBs

Progress on Technology of Aerat ion in Compost ing

CHANG Qin- xue1, 2, WEI Yuan- song 2, XIA Shi- bin 1

(1.School of Resource and Environment Engineering, Wuhan University

of Technology, Wuhan 430070; 2.Research Center for Eco- environment

Science, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100085)

Abstract ID:1003- 6504(2007)10- 0098- 07- EA

Abstract : Based on importance of aeration in composting process, the

progress on aeration in composting including aeration mode, aeration

control mode and aeration rate was reviewed. The passive aeration mode

was feasibly applied for agricultural waste composting while forced

aeration was the option for municipal solid waste composting. Aiming at

optimizing composting process and improving composting quality, two

aeration control modes including time control and time - temperature

feedback were widely used in composting. Aeration rate was the key

factor of energy consumption of composting, and energy consumption of

composting with various kinds of waste showed big difference due to

complex characteristics of waste and different aeration design methods.

In addition, impacts of aeration on pile temperature and nutrients

transformation were discussed, and there was a big difference of pile

temperature with different aeration mode. The aeration will affect

nutrient transformation.

Key words: aeration; composting; organic solid waste

Recovery of Phosphorus from Wastewater : Method

and Process

FANG Hai- feng, HUANG Ying, LIN Jin- qing

(College of Materials Science and Engineering, Huaqiao University,

Quanzhou 32021)

Abstract ID:1003- 6504(2007)10- 0104- 04- EA

Abstract : This paper reviews the aspects of studies for recovering

phosphorus in some municipal wastewater treatment plants and pig

farms. Different processes are mentioned based on chemical precipitation

with magnesium salt or calcium salt.

Key words: chemical precipitation; magnesium ammonium phosphate;

phosphorus recovery

Natural and Synthet ic Estrogens and Their Removal

Pathways

ZENG Qing- ling, LI Yong- mei, ZHAO Jun- ming,

GU Guo- wei

(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, Tongji

University, Shanghai 200092)

Abstract ID: 1003- 6504(2007)10- 0108- 04- EA

Abstract : Characteristics of environmental estrogens and hazardousness

assessment were described, with emphasis on removal pathways of

natural estrogens including estrone and 17β- estradiol as well as

synthetic estrogens including 17α- ethinyl estradiol from wastewater.

Recent researches showed that the estrogens were removed by

adsorption, biodegradation and advanced oxidation in wastewater

treatment

Key words: estrogens; wastewater treatment; adsorption; degradation;

advanced oxidation

Writ ing and Translat ion of Scient ific Paper Abstracts

HU Chang

(Yellow River Conservancy Technical Institute, Kaifeng 475001)

Abstract ID: 1003- 6504(2007)10- 0112- 02- EA

Abstract : Scientific paper abstracts are important factors for inclusion,

publishing and retrieving. The method of writing and translation as well

as other issues were discussed in the aspect of writing style. It was

proposed that the writing of abstract should follow international practice

with accurate, full and lucid style. The paper will provide important

pedagogic implication for writing scientific abstracts.

Key words: scientific paper abstracts; writing style; translation
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