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摘要: 对南方某水厂处理工艺过程中甾体雌激素进行了研究。采用固相萃取 － 高效液相色谱法对水源水和各处理工艺

的出水进行了检测，探讨了该水厂不同处理工艺对甾体雌激素的去除效果。结果表明: 各处理工艺段水样甾体雌激素

均有检出，且浓度较高。工艺中甾体雌激素均有不同程度的去除，甾体雌激素去除率为 19. 51% ～ 50%，研究表明，

现有工艺 ( 预氯化 + 絮凝沉淀工艺) 不能有效去除甾体雌激素。
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Abstract: The variation regularity of steroid estrogens ( SEs) during water treatment processes of a drinking water work in
Southern China was investigated． The source water and the effluent of every treatment process were detected by solid phase
extraction ( SPE) and high efficiency liquid chromatography ( HPLC ) to study removals of SEs for different water treatment
processes． The results showed that SEs were detected out for all water treatment processes with high concentration． SEs was
removed with different rate from 19. 51 to 50% ． It concluded that the present water treatment process ( pro-chlorination and
flocculation process) could not remove SEs efficiently．
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天 然 和 合 成 甾 体 雌 激 素 ( Steroid Estrogens，
SEs) 被认为是内分泌干扰物中雌激素效应最强的

一类物质
［1］，有研究表明它们能对人体的生殖和

免疫造成危害
［2，3］。近来水环境中痕量水平的 SEs

引起了人们的极大关注。因此，有必要对和人们的

健康密切相关的饮用水处理工艺中的甾体雌激素进

行研究。
本研究以甾体雌激素中的 17β-雌二醇( E2) 、雌

酮( E1) 、雌三醇 ( E3 ) 和人工合成雌激素 17α-乙炔

基雌二醇( EE2) 为研究对象，针对南方某水厂的原

水和各处理工艺的出水，采用 SPE-HPLC 法对水样

中甾体雌激素进行检测，并对该水厂不同工艺去除

甾体雌激素的效果进行了评价。

1 材料和方法
1. 1 样品采集和前处理

2006 年 5 ～ 12 月采集水厂原水和各处理工艺



出水，其常规处理工艺流程如图 1 所示。分别在常

规处理工艺流程的①，②，③三点采样。采样点①
为水厂原水; 采样点②为沉淀池出水; 采样点③为

清水池出水。

图 1 常规处理工艺流程及采样点分布

Fig. 1 Flow diagram of conventional treatment
process and sampling sites

在水厂现场将各工艺流程的水样用容量为 1L
的棕色玻璃试剂瓶采集，在取样前，用铬酸洗液浸

泡试剂瓶，铬酸浸洗后用自来水和去离子水多次冲

洗采集瓶，并在 200℃ 的温度下加热烘干 1 小时，

以去除瓶子内壁可能附着的其他干扰物质的影响。
现场采集水样 ( 同一地点取 3 次水样进行混

合) 后，迅速转移至实验室，在 4℃ 条件下保存，

并以尽可能快的速度进行液相检测分析，每个水样

重复测定 3 次。
1. 2 仪器与试剂

高效液相色谱仪( 岛津 LC-2010 AHT) 测定; 高

效液相色谱仪配备双恒流泵 ( 0. 001 ～ 5 mL /min) 、
shim-pack VP-ODS 色谱柱( 150mm × 4. 6mm i. d. ) 、
预柱( 4. 6mm i. d. ) 、自动进样器( 0. 1 ～ 100μL) 、UV
检测器 ( 190 ～ 600nm) 和 CLASS-VP 色谱工作站。
Supelco 固相萃取装置( 美国生产) ，包括 Supelco Vi-
siprepTM DL( 12 孔多歧管固相萃取装置) ，Supelco
VisiprepTM Large Volume Sampler( 大体积采样器) 。
BOA-P504-BN 型无油隔膜真空泵，KL512 型恒温水

浴氮吹仪 ( 北京康林科技有限责任公司) 。SPE 萃

取柱为商品化的聚丙烯固相萃取柱 ( Supelco Envi-
18，17%C，6mL /g) 。

试验使用的标准物质 EE2、E2、E1 和 E3 均为

色谱 纯 试 剂，Aldrich 公 司 生 产; 流 动 相-乙 腈 为

HPLC 级，Sigma 公司生产; 实验用水为 Milli-Q 超

纯 水 ( 18. 2 MΩ ) ， 实 验 所 用 其 它 试 剂 HCl、
Na2SO4 等为分析纯。

标准储备液的制备: 精确称取一定量的 EE2、
E2、E1 和 E3 等，将其溶解于乙腈中。
1. 3 色谱条件

SEs 的浓度均采用高效液相色谱仪 ( HPLC )

测定，用外标法定量，EE2 测定的色谱条件为: 流

动相为乙腈∶ 水 = 50∶ 50; 流动相流速: 0. 8mL/min;

检测波长: 220nm。E2、E1 和 E3 在 279nm 有强烈

吸收，因此选用 279nm 作为检测波长 E2、E1 和

E3 的色谱条件为: 流动相为乙腈 ∶ 水 = 70∶ 30; 流

动相流速: 0. 8mL /min。检测时信噪比 S /N ＞ 3，

方法的加标回收率为 70% ～ 110% ，RSD 为 1% ～
10%。

2 结果与讨论
2. 1 水厂各处理工艺段水样检测结果

5 ～ 12 月对水厂进行了为期 8 个月的取样分

析，检测结果见下表。由表可知，原水及其常规处

理工 艺 出 水 中 均 能 检 测 到 17α-乙 炔 基 雌 二 醇、
17β-雌二醇、雌酮和雌三醇的存在。

表 水样中检出的甾体雌激素的平均浓度

Tab. Average concentrations of Steroid
Estrogens detected in water samples ( μg /L)

时间 水 样 EE2 E2 E1 E3

5 月 原水 0. 07 Nd①

沉淀水 0. 06 0. 03 NA② NA②

出厂水 0. 06 Nd①

6 月 原水 0. 14 0. 154

沉淀水 0. 07 0. 12 NA② NA②

出厂水 0. 02 0. 07

7 月 原水 0. 05 0. 05

沉淀水 0. 06 Nd① NA② NA②

出厂水 0. 04 Nd①

8 月 原水 Nd① Nd①

沉淀水 Nd① Nd① NA② NA②

出厂水 Nd① Nd①

9 月 原水 Nd① 0. 49 0. 021 0. 02

沉淀水 Nd① 0. 58 0. 023 Nd①

出厂水 Nd① 0. 60 0. 022 Nd①

10 月 原水 0. 07 0. 30 0. 03 Nd①

沉淀水 0. 05 0. 24 0. 03 Nd①

出厂水 0. 06 0. 13 0. 01 Nd①

11 月 原水 0. 02 Nd① 0. 01 Nd①

沉淀水 Nd① Nd① 0. 02 Nd①

出厂水 Nd① Nd① 0. 021 Nd①

12 月 原水 Nd① Nd① 0. 12 0. 04

沉淀水 Nd① Nd① 0. 09 0. 05

出厂水 Nd① Nd① 0. 05 0. 03

注: ①低于检测限; ②没有检测。
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取样点检出的甾体雌激素浓度变化较大，原水

中 17α-乙炔基雌二醇、17β-雌二醇、雌酮和雌三

醇的浓 度 范 围 分 别 为 0. 00 ～ 0. 14μg /L，0. 00 ～
0. 60μg /L，0. 01 ～ 0. 12 μg /L 和 0. 00 ～ 0. 05μg /L。

2006 年 8 个月的监测表明: 原水中 17α-乙炔

基雌二醇的平均浓度为 0. 043μg /L，出厂水中的平

均浓度为 0. 0225μg /L。
原水中 17β-雌二醇的平均浓度为 0. 09μg /L。

出厂水中 17β-雌二醇的平均浓度为 0. 083μg /L，高

于 17α-雌二醇的平均浓度。原水中雌酮的平均浓

度为 0. 045μg /L，出厂水的浓度为 0. 025μg /L。原

水中雌三醇的平均浓度为 0. 015μg /L，出厂水的浓

度为 0. 0075μg /L。四种被调查的甾体雌激素中 E2
浓度高于 E1、EE2 和 E3。

原水中 4 种甾体雌激素的平均浓度为 17β-雌
二醇 ＞ 17α-乙炔基雌二醇 ＞ 雌酮 ＞ 雌三醇。大多数

研究表明甾体雌激素的含量极低甚至低于检测限，

E1 是惟一经常检测到的甾体雌激素。但是本研究

中除了雌三醇浓度较低，检出次数较少外，17β-雌
二醇、17α-乙炔基雌二醇和雌酮的浓度均较高。

欧洲和日本的调查结果一般为 ＜ LOD ～ ng /L
之间

［4，5］，被调查水厂的甾体雌激素水平高于国外

的调查水平，但是与我国台湾的淡水河及松花江的

调查结果相接近
［6，7］。甾体雌激素的主要来源是人

和动物的尿液排泄，有研究表明大多数较高的甾体

雌激素浓度的水体是因为它们遭受到了人类、工业

及农业废水的污染
［8］。被调查水厂位于太湖流域，

人口密度近 3000 人 /km2，且工农业发达，污水排

放前未经充分经过处理，以致进入水体污染原水。
被调查水厂较高的甾体雌激素浓度可能与此有关。

水厂原水及其常规处理工艺出水中的 17α-乙
炔基雌二醇、17β-雌二醇、雌酮和雌三醇浓度接近

Johnson［9］
和 Ying［10］

等对污水处理厂出水的调查结

果接近，这说明水厂已经受到甾体雌激素的严重污

染，饮用水中甾体雌激素已经成为需要引起严重关

注的一类污染物。
2. 2 水厂各工艺对甾体雌激素的去除效果分析

在水厂原水及经常规工艺单元处理的出水中，

四种甾体雌激素的平均浓度变化情况如图 2 所示。
由图 2 可以看出，原水、沉淀水和出厂水中

17α-乙炔 基 雌 二 醇 的 平 均 浓 度 分 别 为 0. 04375、
0. 03 和 0. 0225μg /L ，17β-雌二醇的平均浓度分别

为 0. 12425、0. 12125 和 0. 1μg /L，雌酮的平均浓度

分别为 0. 04525、0. 04075 和 0. 0225μg /L，雌三醇的平

均浓度分别为 0. 015、0. 0125 和 0. 0075μg /L。

图 2 常规处理工艺中四种甾体雌激素浓度的变化

Fig. 2 Concentration variation of four steroid estrogens
in conventional treatment process

检 测 发 现，原 水 经 过 各 工 艺 单 元 处 理 后，

17α-乙炔基雌二醇、17β-雌二醇、雌酮和雌三醇的

去 除 率 分 别 为 48. 57%、20. 99%、19. 52% 和

50%。表明预氯化、混凝沉淀及砂滤工艺无法有效

地去除甾体雌激素。
有研究表明氯化处理能对实验室配制水溶液中

的甾体雌激素进行有效去除
［11，12］，本研究中预氯

化 + 絮凝沉淀工艺对 EE2、E1、E2 及 E3 的去除率

为 31. 42%、9. 94%、2. 41% 及 16. 67%。水厂氯

化消毒中甾体雌激素的去除率低于实验室配水氯化

消毒时的去除率，这可能是实际水体复杂，与甾体

雌激素相比，其含有大量的有机物对于消毒剂氯具

有更强的竞争优势。
常规处理工艺中 4 种甾体雌激素的去除效果为

雌三醇 ＞ 雌酮 ＞ 17α-乙炔基雌二醇 ＞ 17β-雌二醇。
其中 17β-雌二醇的去除效果最差，仅为 20% 左右。
再次表明以预氯化、混凝沉淀及砂滤处理为主的常规

饮用水处理工艺对甾体雌激素基本没有去除效果。

3 结 论
对南方某水厂各处理工艺段水样的研究结果显

示，各处理工艺段水样中均有甾体雌激素类物质检

出，水厂已经受到甾体雌激素的严重污染。原水经

过各 工 艺 单 元 处 理 后 甾 体 雌 激 素 的 去 除 率 在

19. 52% ～ 50% 之间。预氯化、混凝沉淀及砂滤等

传统水厂处理工艺无法有效地完全去除四种甾体雌

激素，因此，强化常规饮用水处理工艺势在必行。
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