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摘要 :基于已报道的中国城市污水处理厂二级处理出水中内分泌干扰物的浓度 ,分别在以出水最大浓度为背景的极端情景和

以出水中位浓度为背景的一般情景下 ,计算和分析了工业化学品、农药、天然雌激素、药物 4 类共 32 种内分泌干扰物的生态风

险商和雌二醇当量浓度. 结果表明 ,在极端情景下 ,分别有 12 种和 9 种物质具有生态风险和内分泌干扰性 ;其中 ,分别有 6 种

和 5 种物质在一般情景下也具有生态风险和内分泌干扰性. 在此基础上 ,通过评分和排序得出在中国城市污水处理厂应当优

先控制的 4 种污染物为炔雌醇、雌酮、壬基酚、双酚 A.
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Abstract : Ecological risk quotients and estradiol equivalent concentrations of 32 endocrine disrupting chemicals ( EDCs) in 4 categories were
calculated and analyzed using reported concentrations in secondary effluents from municipal wastewater treatment plants in China , considering
both extreme scenario for maximum concentration and moderate scenario for median concentration. These EDCs include industrial chemicals ,
pesticides , natural estrogens , and pharmaceuticals. In extreme scenario , 12 chemicals of ecological risk and 9 chemicals of estrogenicity were
identified. While in moderate scenario , 6 chemicals of ecological risk and 5 chemicals of estrogenicity were identified. After further scoring and
ranking , 4 priority EDCs have been suggested for control in municipal wastewater treatment plants in China , including 17α2ethynylestradiol ,
estrone , nonylphenol , and bisphenol A.
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　　内分泌干扰物是指干扰生物体内维持自稳定

性、调节生殖发育和其他行为的荷尔蒙的产生、代

谢、结合、交互作用和排泄的外源性物质[1 ]
. 近年来 ,

在河流、湖泊、海洋等天然水体中已检测出不同浓度

的内分泌干扰物 ,并导致部分地区水生生物出现雌

性化、雌雄同体等异常现象[2～6 ]
. 城市污水处理厂被

认为是上述天然水体中内分泌干扰物的重要来源之

一[7 ]
.现有城市污水处理厂的工艺设计和运行一般

仅考虑氮、磷、化学需氧量等常规污染物的去除 ,对

部分内分泌干扰物的处理效果不理想[8 ] ,导致其随

着出水排放到环境. 因此 ,将城市污水处理厂作为研

究对象 ,查明其中内分泌干扰物的存在、迁移转化情

况 ,开发针对内分泌干扰物的去除技术和工艺 ,对预

防大量内分泌干扰物进入环境有着重要的意义. 然

而 ,由于内分泌干扰物种类繁多 ,在当前条件下不可

能一并地对所有内分泌干扰物开展研究和控制 ,需

要根据内分泌干扰物在实际污水中的存在状况和现

有污水处理工艺的去除效果对控制优先性加以分

析. 目前 ,关于中国城市污水处理厂内分泌干扰物的

控制优先性分析的文献报道非常缺乏 ,仅孙英[9 ] 分

析了北京地区地表水中优先控制和监测的环境激

素. 该报道涉及了农药和工业化学品 2 大类内分泌

干扰物 ,未包括内分泌干扰性较强的天然雌激素和

药物类内分泌干扰物 ;同时 ,缺乏内分泌干扰性的分

析. 因此 ,本研究总结了已报道的中国城市污水处理

厂二级处理出水中内分泌干扰物的浓度 ,结合生态

风险和内分泌干扰性 ,分析了 4 大类 32 种内分泌干

扰物的控制优先性.

1 　材料与方法

111 　物质

内分泌干扰物种类繁多 ,美国环保局[10 ,11 ] 、日本

环境省[12 ]和世界自然基金会[13 ] 分别列出了 74、65

和 82 种内分泌干扰嫌疑物名单 ,涉及工业化学品和
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农药 2 大类. 而近年来 ,内分泌干扰性较强的天然雌

激素和药物类内分泌干扰物也受到越来越广泛的关

注[8 ]
. 本研究以上述 4 类物质为基础 ,根据其在中国

城市污水处理厂二级处理出水中的存在状况[14～33 ] ,

最终选择了 32 种内分泌干扰物作为控制优先性分

析的对象.

112 　生态风险

采用商值法表征各内分泌干扰物的生态风险.

将实际监测的环境暴露浓度与表征物质危害程度的

毒性数据相比较 ,计算风险商值 ,如式 (1)所示[34 ] .

风险商 =
出水物质浓度 (MEC)

预测无影响浓度 (PNEC)
(1)

　　理论上 ,PNEC应建立在大量慢性毒性数据基础

上.然而 ,实际可获得的慢性毒性数据较为缺乏 ,故

引入安全系数 (表 1) ,实现不同毒性数据到 PNEC 的

转化[35 ]
. 各物质的毒性数据来源于美国环保局

ECOTOX数据库[36 ]
. 根据欧盟关于风险评价的导则 ,

以最小的半数有效浓度 ( EC50 ) 或最大的无观察效应

浓度 (NOEC) 值作为 PNEC 的基础数据 [35 ]
,如表 2

所示.
表 1 　不同条件下用于计算预测无影响浓度的安全系数[ 35]

Table 1 　Safe factors used in the calculation of PNEC under different conditions

毒性数据类型 毒性实验类型和数据量 安全系数

Ⅰ 存在针对至少 3 个营养级类别生物的最大无观察效应浓度数据 (通常为鱼、水蚤或其他咸水代表生物以及藻类) 10

Ⅱ 存在针对 2 个营养级类别生物的最大无观察效应浓度数据 (鱼、水蚤或其他咸水代表生物、藻类) 50

Ⅲ 存在针对 1 个营养级类别生物的最大无观察效应浓度数据 (鱼、水蚤或其他咸水代表生物) 100

Ⅳ 存在至少 1 个营养级类别的半数有效浓度数据 1 000

表 2 　各物质的预测无影响浓度与雌二醇当量因子

Table 2 　PNEC and EEF of each chemical

物质
生态风险 内分泌干扰性

毒性数据类型 EC50或 NOECΠμg·L - 1 PNECΠng·L - 1 EEF1) 文献
工业化学品
　2 , 42二氯苯酚 Ⅰ 150 15 000 2100E206 [47 ]
　苯并 (a) 芘 Ⅲ 227 2 270 — —
　双酚 A Ⅱ 519 118 5100E202 [55 ]
　邻苯二甲酸丁苄酯 Ⅰ 60 6 000 3130E203 [43 ]
　氯仿 Ⅰ 3 400 340 000 — —
　邻苯二甲酸二丁酯 Ⅰ 100 10 000 2157E205 [44 ]
　邻苯二甲酸二乙酯 Ⅰ 1 650 165 000 5100E207 [50 ]
　邻苯二甲酸二辛酯 Ⅱ 77 1 540 0100 [50 ]
　邻苯二甲酸二甲酯 Ⅰ 3 200 320 000 1110E205 [50 ]
　壬基酚 Ⅰ 5 500 1100E202 [49 ]
　壬基酚聚氧乙烯醚 — — — 2150E205 [42 ]
　辛基酚 Ⅳ 13 13 6150E203 [47 ]
　多氯联苯 Ⅱ 25 500 5150E207 [37 ]
　甲苯 Ⅱ 1 000 20 000 — —
药物
　己烯雌酚 Ⅲ 10 100 8100 [46 ]
　炔雌醇 Ⅱ 01000 1 01002 8171 [44 ]
农药
　乙草胺 Ⅳ 1 380 1 380 — —
　艾氏剂 Ⅳ 0136 0136 8150E203 [52 ]
　氯丹 Ⅲ 01015 0115 1150E206 [37 ]
　DDE Ⅳ 013 013 9110E205 [42 ]
　DDT Ⅰ 0105 5 4166E202 [52 ]
　狄氏剂 Ⅰ 0106 6 2100E202 [52 ]
　硫丹 Ⅱ 01032 0164 1120E204 [42 ]
　异狄氏剂 Ⅲ 0112 112 — —
　六六六 Ⅳ 680 680 — —
　七氯 Ⅲ 119 19 5170E203 [52 ]
　七氯环氧 — — — — —
　林丹 Ⅰ 018 80 2190E207 [37 ]
　五氯苯酚 Ⅰ 5 500 — —
天然雌激素
　雌二醇 Ⅲ 100 1 000 1 —
　雌三醇 Ⅲ 01075 0175 0126 [46 ]
　雌激素酮 Ⅱ 01008 0116 0159 [44 ]

1) 各物质雌二醇当量因子为文献[37 ]～[57 ]报道的最大值
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113 　内分泌干扰性

各物质的内分泌干扰性以雌激素活性效应雌二

醇当量 ( EEQ)表示 ,由各物质雌二醇当量因子 ( EEF)

和出水物质浓度 (MEC)计算 ,如式 (2)所示[39 ] .

雌二醇当量 ( EEQ) = 雌二醇当量因子 ( EEF) 　　

×出水物质浓度 (MEC) (2)

　　EEF 以相关文献报道[37～57 ] 为基础总结. 参考欧

盟关于风险评价的导则[35 ]
,同时考虑可比性 ,采用

体外法测试所得 EEF 的最大值进行计算 (表 2) .

114 　控制优先性

生态风险和内分泌干扰性的评价均在 2 种情景

模式下开展.情景模式Ⅰ和 Ⅱ分别采用出水物质浓度

的最大值和中位值进行计算 ,相应地考察极端情况和

一般情况下各物质的生态风险和内分泌干扰性.

根据计算结果 ,若风险商大于 1 , 说明该物质在

污水处理厂二级处理出水中的存在可能具有一定的

生态风险. 风险商越大 ,则生态风险越大.

Metcalfe 等[58]报道 ,10 ngΠL雌二醇即可对水中的

鱼类诱导产生内分泌干扰效应.参考欧盟关于生态风

险的安全系数设定[35] ,将引起内分泌干扰效应的标

准定为1 ngΠL ,即凡雌二醇当量大于1 ngΠL的物质被认

为具有内分泌干扰性 ,会对受纳水体中的水生生物以

及更高营养级的生物产生内分泌干扰作用.

根据上述 2 条标准 ,分别对各物质的生态风险

和内分泌干扰性进行评分. 评分原则如表 3 所示. 按

照得分情况对各物质进行排序 ,初步筛选出中国城

市污水处理厂优先控制的内分泌干扰物建议名单.

表 3 　优先控制内分泌干扰物筛选评分标准

Table 3 　Evaluation criteria for EDCs screening

评分标准 情景Ⅰ 情景Ⅱ

生态风险商大于 1 1 2

雌二醇当量大于 1 ngΠL 1 2

2 　结果与讨论

211 　存在状况

中国城市污水处理厂二级处理出水中内分泌干

扰物的浓度由低于检测限到几十μgΠL. 表 4 列出了

上述内分泌干扰物浓度的最大值、最小值、中位值以

及相应的文献来源.

212 　生态风险

情景模式 Ⅰ和 Ⅱ下各物质的生态风险如图 1

所示.

图 1 　各内分泌干扰物的生态风险商

Fig. 1 　Ecological risk quotient of each EDC

　　在情景模式 Ⅰ下 ,共有 12 种内分泌干扰物的生

态风险商大于 1. 其中 ,炔雌醇、雌酮、辛基酚、壬基

酚、乙草胺、邻苯二甲酸二辛酯 6 种内分泌干扰物的

风险商在情景模式 Ⅱ仍大于 1 , 说明以上 6 种物质

在一般情况下即可能对生态环境造成危害 ,具有更

大的生态风险.

在情景模式 Ⅰ下生态风险商大于 1 的 12 种内

分泌干扰物可分为 3 类 :第 1 类物质虽然在出水中

浓度较低 ,但 NOEC 小 ,物质本身的慢性毒性大 ,因

而具有较高的生态风险. 例如 ,炔雌醇对黑头呆鱼、

青　鱼等鱼类的最大无观察效应浓度低达 01000 1

μgΠL [36 ]
,因而其 PNEC(01002 ngΠL)远低于其他 31 种

物质. 所以 ,在 2 种情景模式下 ,炔雌醇的生态风险

都远高于其他物质. 类似的物质还包括雌酮和雌三

醇等. 而以壬基酚、邻苯二甲酸二辛酯、双酚 A、乙草

胺为代表的第 2 类物质则是由于在出水中浓度较

高 ,尽管 PNEC相对较大 ,仍被列入上述高生态风险

物种. 以辛基酚和 DDE为代表的第 3 类物质由于缺
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乏慢性毒性数据 ,仅能用急性毒性数据推测生态风

险 ,根据安全系数设定的原则 ,所得的 PNEC 相对较

低 ,因此在出水浓度不高的情况下也被列为具有生

态风险的物种.
表 4 　中国城市污水处理厂二级处理出水中内分泌干扰物的存在状况

Table 4 　Occurrence of EDCs in secondary effluents of STPs of China

物质
出水浓度Πng·L - 1

最大值 最小值 中位值
文献

工业化学品

　2 ,42二氯苯酚 015 n. d. 1) n. d. [30]

　苯并 (a) 芘 3 n. d. n. d. [29～31 ]

　双酚 A 1 180 n. d. 4418 [15 ] , [16 ] , [20 ] , [22 ] , [28～30 ]

　邻苯二甲酸丁苄酯 1 000 n. d. 31215 [24～26 ] , [29 ]

　氯仿 1 207 018 60319 [31] , [33 ]

　邻苯二甲酸二丁酯 15 660 n. d. 1 950 [16] , [24～26 ] , [29 ]

　邻苯二甲酸二乙酯 3 100 n. d. 550 [24～26 ] , [29 ]

　邻苯二甲酸二辛酯 32 800 730 2 540 [16] , [24～26 ] , [29 ]

　邻苯二甲酸二甲酯 155 n. d. 7715 [26] , [29 ]

　壬基酚 7 649 414 1 151 [14～19 ] , [23 ] , [28～30 ]

　壬基酚聚氧乙烯醚 43 968 76618 32 869 [17～19 ]

　辛基酚 60 219 5112 [15 ] , [16 ] , [28 ]

　多氯联苯 4415 516 18 [29～31 ]

　甲苯 40 n. d. 512 [29～30 ]

农药

　乙草胺 4 020 960 2 490 [22]

　艾氏剂 n. d. n. d. n. d. [21] , [30 ]

　氯丹 n. d. n. d. n. d. [30]

　DDE 118 n. d. n. d. [21 ] , [29 ] , [30 ]

　DDT n. d. n. d. n. d. [21] , [30 ]

　狄氏剂 n. d. n. d. n. d. [21] , [30 ]

　硫丹 115 n. d. n. d. [21] , [30 ]

　异狄氏剂 n. d. n. d. n. d. [21] , [30 ]

　六六六 784 816 3219 [21 ] , [29～31 ]

　七氯 1 n. d. n. d. [21 ] , [29 ] , [30 ]

　七氯环氧 n. d. n. d. n. d. [21]

　林丹 42 214 515 [21 ] , [29～31 ]

　五氯苯酚 11 11 11 [23]

天然雌激素

　雌二醇 23 n. d. 013 [15] , [16 ] , [27 ] , [30 ] , [32 ]

　雌三醇 1915 n. d. n. d. [15] , [27 ] , [30 ] , [32 ]

　雌酮 2811 116 211 [15] , [16 ] , [27 ] , [30 ] , [32 ]

药物

　己烯雌酚 419 n. d. n. d. [15] , [30 ]

　炔雌醇 19 n. d. 014 [15] , [16 ] , [27 ] , [30 ] , [32 ]

1) n. d. = 未检出 ,余同

213 　内分泌干扰性

情景模式 Ⅰ和 Ⅱ下各物质的内分泌干扰性如图

2 所示.

在情景模式 Ⅰ条件下 ,炔雌醇、壬基酚、双酚 A、

己烯雌酚、雌二醇、雌酮、雌三醇、邻苯二甲酸丁苄

酯、壬基酚聚氧乙烯醚 9 种物质的雌二醇当量大于

1 ngΠL. 在情景模式 Ⅱ条件下 ,壬基酚、炔雌醇、双酚

A、雌酮、邻苯二甲酸丁苄酯具有 1 ngΠL以上的雌二

醇当量.

上述 9 种高内分泌干扰性物质可以清晰地划分

为 2 类 :以炔雌醇、己烯雌酚、雌二醇、雌酮、雌三醇

为代表的药物和天然雌激素的雌二醇当量因子较

高 ,因此在出水浓度仅几个ngΠL的条件下 ,仍表现出

强烈的内分泌干扰性. 而尽管以壬基酚、双酚 A、邻

苯二甲酸丁苄酯、壬基酚聚氧乙烯醚为代表的工业

化学品的雌二醇当量因子比第 1 类物质低 2～6 个

数量级 ,但由于其出水浓度较大 ,也与第 1 类物质具

有类似的内分泌干扰性.
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同时注意到 ,在情景模式 Ⅰ条件下 ,第 1 类物质

占全部 9 种物质的 5516 % ,而在情景模式 Ⅱ条件下 ,

上述物质仅占全部 5 种物质的 44 % ;并且 ,最大内

分泌干扰性物质也由第 1 类物质炔雌醇变更为第 2

类物质壬基酚. 这是由于相比第 2 类物质 ,第 1 类物

质在出水中的存在状况不稳定 ,浓度波动较大. 以炔

雌醇为例 ,出水浓度最大值为 19 ngΠL [28 ]
,最小值低

于检测限[15 ,32 ]
,中位值仅为最大值的 1Π50 左右 ,而

壬基酚出水浓度的中位值为最大值的 1Π6 左右 ,2 种

情景模式下内分泌干扰性相差较小.

图 2 　各内分泌干扰物的雌二醇当量

Fig. 2 　EEQ of each EDC

214 　评分和排序

对上述生态风险和内分泌干扰性进行评分 ,评

分结果和排序见表 5.
表 5 　各内分泌干扰物评分结果和排序

Table 5 　Scoring & sorting of each EDC

排序 化学品名
评分结果

生态风险 内分泌干扰性 总分

1 炔雌醇 2 2 4

1 雌酮 2 2 4

1 壬基酚 2 2 4

4 双酚 A 1 2 3

5 雌三醇 1 1 2

5 辛基酚 2 0 2

5 邻苯二甲酸二辛酯 2 0 2

5 乙草胺 2 0 2

5 邻苯二甲酸丁苄酯 0 2 2

10 雌二醇 0 1 1

10 壬基酚聚氧乙烯醚 0 1 1

10 己烯雌酚 0 1 1

10 邻苯二甲酸二丁酯 1 0 1

10 硫丹 1 0 1

10 六六六 1 0 1

10 DDE 1 0 1

　　可以看出 ,炔雌醇、雌酮、壬基酚和双酚 A 的评

分排名居于前列 ,应当优先控制.

3 　结论

(1) 按照生态风险商和雌二醇当量排序 ,初步

筛选出 4 种应优先控制的污染物 :炔雌醇、雌酮、壬

基酚、双酚 A.

(2) 目前有关中国城市污水处理厂二级处理出

水中内分泌干扰物存在状况的文献报道数量有限 ,

同时各物质毒性数据和雌二醇当量因子的文献报道

结果有一定的差异 ,因此基于上述数据所得的筛选

结果也具有一定的局限性.
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