
天然雌激素 17 β- 雌二醇（7 β-estradiol，E2）与

人 工 合 成 雌 激 素 17 α- 乙 炔 基 雌 二 醇

（17α-ethinylrstradiol，EE2） 等是以 18 个碳原子雌

炔为基本结构构型的物质，统称为甾体雌激素

（Steroid estrogens，SEs）。环境中 SEs 的主要来源为

人和动物的排泄物以及避孕药企业的生产废水。近

年来，由于人类对肉类食品需求的增加，导致饲养业

的迅猛发展。在饲养家畜排泄大量天然雌激素的同

时，为促进动物生长而过多使用人工合成雌激素，使

SEs 污染问题变得更加严重[1-2]。同样，随着人口增

加、城市化进程的加快以及人类大量使用避孕药等

激素类药物，使人类自身也成为环境雌激素污染的

重要因素。由于极强的干扰效应，危害程度可达其他

环境激素 3 个数量级以上，极其微量的该类化合物

便可对生态系统产生巨大的危害[3]。目前把 SEs 列

入水质标准的呼声甚高。据此，诸多学者对 SEs 在水

处理工艺中的去除及其控制进行了研究。本文介绍

了现有水处理工艺中 SEs 的去除及近期去除控制研

究成果，以期为保障水处理工艺中 SEs 的水质安全

提供借鉴和参考。

1 现有水处理工艺对 SEs 的去除

SEs 在水相中溶解度极小，因此吸附作用是其

在水处理工艺中被去除的一个重要途径，研究表明

SEs 先被污泥中的活性成分吸附后进而通过生物降

解除去[4]。生物降解是 SEs 和雌激素活性在污水处

理过程中去除的最主要方式，这一过程遵循一级反

应模式[5-6]。
李咏梅[7]等研究了 A2O 工艺对 E2 和 EE2 的去

除，并考察了水力停留时间(HRT)和污泥龄(SRT)对其

去除效果的影响。试验结果表明，A2O 工艺对污水中

SEs 有较强的去除能力：在 HRT 为 6～12 h 范围内，

A2O 系统均能够极好地去除 E2。EE2 的去除效果除

了当总 HRT 在 6 h 时为 61%外，其余都在 81%～
86%之间：在 SRT 从 25 d 逐渐减至 10 d 的过程中，

出水中 E2 的含量均低于检测限；EE2 的去除率在

系统 SRT 为 20 d 时达最大值（为 81%），SRT 大于

或少于 20 d 时 EE2 去除率皆降低。当温度为 20℃、
体积回流比为 100%的情况下，同时除磷脱氮和去

除 SEs 的最佳 HRT 和 SRT 分别为 8 h 和 20 d；在

上述工艺条件下，厌氧池、缺氧池、好氧池各段对 E2
的去除量分别占总去除量的 72%、6%、22%；对 EE2
的去除量分别占总去除量的 45%、21%、34%。

王宇等 [8]以厌氧序批式反应器（AnSBR）为载

体，评价和考察了其对生活污水中雌酮( E1)、EE2 和

E2 的去除效果和机制，结果表明，厌氧污泥对 E1、
EE2 和 E2 的吸附作用明显；雌三醇( E3) 的主要去

除机制为生物降解作用，EE2 的去除是生物降解、污
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泥吸附的共同作用。反应器对 E2、E1 的去除效果不

佳，需要对 AnSBR 工艺进一步优化，可在 AnSBR 反

应器后面串联好氧后处理工艺,以提高出水的安全性。
污水厂对 SEs 的去除与它们的生物降解性能顺

序相吻合，EE2 最低、E2 最高。SEs 的去除效果与污

水处理程度密切相关[9]。延长 HRT 和 SRT 可获得较

高的 SEs 去除率，但这对于大多数城市污水厂来说

并不现实。为了保证污水厂出水中 SEs 浓度降低至

阈值，需要在二级处理之后增加物理化学方法的深

度处理工艺。
曹仲宏等[10]对再生水厂中的 E1、E2 和 EE2 的

分布进行了调查，原水、混凝 - 絮凝处理出水、微孔

膜处理出水和臭氧氧化处理出水中其质量浓度分别

为 1.54、2.48、4.38 μg·L-1；1.38、2.41、2.98 μg·L-1；

0.35、1.90、2.48 μg·L-1；0.39、1.73，0.40 μg·L-1，调查

表明再生水处理工艺并不能完全除去 SEs。
由于缺乏相应的排放标准，城市污水处理厂本

身对此类痕量污染物的去除效果又较差，故出水排

放到河流和湖泊等水环境后，导致饮用水水源被

SEs 污染。然而，研究表明现有净水工艺对 SEs 的去

除效果不佳 [11]，申请者的调查表明常规处理工艺对

SEs 的去除效果仅为 30%左右，以致 SEs 在出厂水

以及配水管网中也被频繁检出。从而对饮用水水质

安全构成极大威胁。

2 SEs 去除控制研究

2.1 SEs 生物降解研究

生物降解是去除 SEs 的一个重要途径，目前利

用微生物降解 SEs 的研究主要分为两类，一类是分

离培养筛选特定降解菌；另一类是用活性污泥降解，

其中活性污泥法运用较多。
已有不少的学者分离出对 SEs 降解效率很高的

菌种[12-13]。目前已有一些学者正在研究这些细菌体内

的酶，期望能够找到能够降解 SEs 的酶，从而可以利

用酶的一些特性来更好的降解 SEs。如 Tanaka 等[14-16]

研究了真菌漆酶、过氧化物酶等对 SEs 的催化降解

及影响因素。酶催化降解的研究起步较晚，目前只处

在实验室模拟废水的阶段。
分离培养高效降解 SEs 的单株菌株技术要求较

高。而研究含有对 SEs 有降解作用的活性污泥则相

对简便。最近 Ying 等[17]对环境中的 5 种 SEs：E2、
E1、EE2、E3 和甲基 EE2 的存在和生物降解作了简

单阐述。Jianghong Shi 等[18]利用硝化活性污泥和氨

氧化细菌 Nitrosomonas europaea 对 SEs 进行了去除

研究。结果表明，硝化活性污泥和氨氧化细菌

Nitrosomonas europaea 可以有效地将 E1、E2、E3 和

EE2 除去。利用硝化活性污泥，SEs 的降解符合一级

反应动力学，E1、E2、E3 和 EE2 的降解反应动力学

常数分别为 0.056、1.3、0.030 h-1 和 0.035 h-1，E2 容易

被降解。试验中发现 E2 被硝化活性污泥通过 E1 进

行降解。利用 N europaea 细菌，SEs 的降解符合零级

反应动力学，其中 SEs 的降解速率没有明显的差别，

同时 E2 降解时没有发现 E1 的存在，因此硝化污泥

中 E2 通过 E1 进行降解可能是其它异养细菌引起

的，而不是氨氧化细菌。
李富生等[19]采用活性污泥静态搅拌试验，分析

了 E2 在污泥含量、污染物浓度等条件下的降解，得

出活性污泥对 E2 有很好的降解性，并其降解的动

力学特性呈一级反应。
综合以上研究，SEs 属于生物难降解有机物，生

物去除中 SEs的降解与所处介质中的细菌密不可分，

并且其中温度、氧气的含量能很大程度上影响降解的

速率，改变反应条件，可能会增加 SEs 的降解程度。
2.2 SEs 化学法去除研究

2.2.1 氯化去除

氯系氧化剂常用于水处理中。Lee 等[20]以 EE2
为研究对象，氯气等为氧化剂，研究 SEs 在市政污水

中的氧化处理。研究表明，EE2 能够在数秒到几分钟

的时间内被氧化，并且最初的氧化物仍然具有雌效

应，在用氯气处理含有溴离子的 EE2 溶液时，能够

生成含有溴和氯取代基的 EE2 的氧化物，但初始产

物很快会被剩余的大量的氧化剂快速氧化。Hu 等研

究了氯化处理对 E2 和 E1 的去除效果并提出了可

能的降解途径[21-22]。结果表明，氯气和水能够形成的

次氯酸能够与雌二醇发生反应，生成一系列具有雌

激素效应的氯代产物，并且有些产物的雌效应与 E1
相当。氯化处理后分别产生了 7 种和 4 种副产物，生

物检测表明副产物具有很强的雌激素活性。研究还

指出，E2 的雌激素活性随着氯化时间的增加而降

低，当氯化时间达到 2 h 后，E2 的雌激素活性降为

初始的 40%，再增加氯化时间其雌激素活性没有显

著降低。目前该方法的降解反应机理和降解产物的

毒性仍不清楚。Moriyama 等[23]研究指出，EE2 在氯

化处理 60 min 后主要生成了 4- 二氯 -EE2 和 2,4-
二氯 -EE2 这 2 种副产物，其中 4- 二氯 -EE2 的雌激

素活性和 EE2 相当。
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氯化反应为 SEs 去除的有效方法，但是氯化后的一

些副产物依然具有致癌和致突变作用。
2.2.2 UV-H2O2 工艺去除

UV-H2O2 工艺是利用反应中生成的·OH 去除水

中污染物，同时也存在 H2O2 对污染物的直接化学氧

化和 UV 的直接光降解作用。李青松等[24]采用间歇式

光氧化反应器对饮用水中低浓度的 EE2 进行了去除

研究。结果表明，UV/ H2O2 工艺可以有效地去除水中

的 EE2 ，在原水中 EE2 浓度约为 650 μg·L-1、UV 光

强 154 μW·cm-2、H2O2 投加量 5 mg·L-1、反应时间 30
min 条件下，EE2 的去除效率可达 90%；光降解过程

符合拟一级反应动力学模型。同时研究了溶液 pH
值、腐殖酸及水中常见阴离子 HCO3

-、NO3
-、CO3

2-、
Cl-和 SO4

2- 对 UV/ H2O2 工艺降解 EE2 的影响。
2.2.3 UV-TiO2 工艺去除

TiO2 等光催化剂能吸可见光和 UV 并发生电子

跃迁，在催化剂表面形成电子 - 空穴对，诱发产生具

有强氧化能力的·OH 等氧化活性基团，将吸附于催

化剂颗粒表面的污染物氧化降解。
2002 年，Tanizaki 等[25]等采用 TiO2 薄膜研究了

浓度为 100 μg·L-1 时 E2、E1、EE2 的光降解一级反

应速率常数，其反应速率常数分别为 0.015、0.058、
0.050 min-1。

2002 年，Yoshihisa ohk 等[26]等采用 TiO2 悬浆反

应器研究了 E2 的光催化降解情况 ，研究表明浓度为

1 μmol·L-1 的 E2 在 TiO2 浓度为 1.0 g·L-1 的悬浆液中

经过 3 h 的光照后的可以完全矿化为 CO2，经过

GC-MS 分析，发现降解中间产物为 10 ε-17 β 二羟基 -
雌二烯 -3- 酮和睾酮的类似物，并推测了反应机制。

李青松等[27]以低压汞灯为光源,采用间歇式光氧

化反应器，研究了 E2 在纳米 TiO2 (Degussa P225) 悬

浆体系中的光催化降解。结果表明，TiO2 光催化工艺

可以有效地去除水中的 E2，E2 的光降解过程符合一

级反应动力学模型；TiO2 投加量为 200 mg·L-1 时，在

14W 低压汞灯照射下，初始浓度为 400 μg·L-1 的 E2
在自来水中的光降解一级反应速率常数为 01018
min-1，E2 的光催化降解速率常数与其初始浓度、TiO2

光催化剂的用量、溶液的 pH 值、UV 光强等因素有

关；外加 H2O2、O2 可以影响催化剂的光降解效率。
2.2.4 其他化学方法去除

O3 在水中具有较高的氧化还原电位，同氯化处

理相比，O3 不残留或产生二次污染物，并对 SEs 的

去除更为有效而具有明显的优势。Alum 等[28]研究了

O3 对 E2、EE2 的去除效果。结果表明，所有的 SEs
都可完全去除，并且在去除的同时雌激素活性也显

著降低。
吴峰[29]采用了 Fe(Ⅲ)- 草酸盐配合物体系研究

了 SEs 的光降解机理，为预测其在环境中的光降解

行为提供了依据。丁世敏等[30]研究了类 -Fenton 体系

中 E2 的光降解情况。结果表明 Fe(Ⅲ)/H2O2 体系能

有效地光降解 E2。
Rudder 等[31]利用填充沙子、活性炭、MnO2 颗粒

的上流式生物反应器(UBRs)的对 EE2 进行了去除

研究。结果表明由于 MnO2 颗粒的催化作用，MnO2

颗粒反应器除去了比其吸附能力更多的 EE2。
近年来一些学者指出藻类也能催化光解 EE2

等雌激素，并探索了其催化的机理[32-33]。
2.3 SEs 活性炭等吸附去除研究

Maria Fuerhacker 等 [34] 采用 3 种活性炭研究了

E2 的吸附特性。结果表明试验中 E2 快速被吸附，

50～180 min 后达到吸附平衡状态。初始浓度为 1～
100 ng·L-1 时，其平衡时的浓度为初始浓度的 49%～
81%，初始质量浓度为 1 ng 时平衡质量浓度为 0.51
ng·L-1，初始质量浓度为 100 ng·L-1 时平衡质量浓度

为 5.9～14.6 ng·L-1。
Yeomin Yoon 等人[35]研究了 E2 和 EE2 在粉末

活性炭（PAC）中的吸附去除情况。6 种品牌的活性

炭研究表明 PAC 可以去除这 2 种物质，去除率为

31%～>99%，去除率取决于 PAC 的类型、投加量及有

无天然有机物的存在。去除次序 E2>EE2，E2 和 EE2
相应的 logKow 值分别为 3.7～3.9、3.3，试验数据符合

Freundlich 吸附等温线模型。试验中选用 2 种性能较

好的 PAC 进行动力学和剂量试验，证明提高活性炭

接触时间和投加量可以提高物质的去除率。
Yanping Zhang 等[36]研究颗粒活性炭、壳聚糖、

甲壳质、离子交换树脂、工业废物制备的炭质吸附剂

等不同吸附剂对水中 E1、E2 的吸附情况。结果表

明，吸附动力学取决于吸附剂和被吸附的物质，对于

E1，在工业废物制备的炭质吸附剂中需要 2 h 才达

到吸附平衡，在离子交换树脂中需要 71 h 才能达到

吸附平衡。对于 E2，在工业废物制备的炭质吸附剂

中需要 7 h 才达到吸附平衡，在颗粒活性炭中需要

125 h 才能达到吸附平衡。在所有测试的吸附剂中炭

质吸附剂有着最高的吸附容量，E1 的最大的吸附常

数为 87 500 mL·g-1，E2 的最大的吸附常数为 116 000
mL·g-1。颗粒活性炭对 E1 和 E2 两种物质也有很好
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的吸附容量，E1 和 E2 的最大的吸附常数分别为 9
290、12 200 mL·L-1。活性炭的吸附容量随着吸附浓

度、表面活性剂和腐殖酸浓度的增加而降低。
Schufer 和 waite[37]研究了污水处理厂中存在的

天然颗粒物（粘土矿、沉积物、天然有机物附着的胶

体和微生物胶体）和人工投加的颗粒物(活性污泥、
粉末活性炭、离子交换树脂和絮凝剂等)对 E1 的吸

附和去除作用。结果表明合机吸附剂（活性污泥）对

E1 的吸附效率明显较其他天然无机颗粒物高；与

FeCl3 絮凝剂和磁性离子交换树脂（MIEX）相比，投

加粉末活性炭对于去除 E1 有更高的效率。
SEs 的吸附去除工艺中，高浓度时去除去效果

较为明显，但是对于与实际污染水平相接近的浓度，

吸附去除效果不佳，且需要很长的时间才能达到吸

附平衡。
2.4 SEs 膜技术去除研究

膜技术与其他水处理技术相比，具有节能、操作

简便、处理效率高等优点，将膜分离技术用于处理水

体中痕量环境雌激素已成为人们研究的热点。
杨媛媛等 [38]利用 NF270 纳滤膜组件截留水体

中 EE2，并考察了操作压力、电解质及 pH 等因素对

膜组件截留水溶液中 100 μg·L-1 EE2 过程的影响，

同时研究了对葡萄糖配水中 100 μg·L-1 EE2 的截留

情况。结果表明，NF270 能有效的截留 EE2；截留初

始阶段，EE2 在膜面的吸附作用增强了 NF270 的截

留效能，组件运行 6 h 后膜截留性能稳定。出水 EE2
随着操作压力的增大略有增大，当操作压力为 0.5
MPa 时，出水 EE2 质量浓度为 31.09 μg·L-1。加入

MgSO4 和 CaCl2 等电解质，截留率略有提高，出水

EE2 的质量浓度为 27.10 μg·L-1。酸性条件对 NF270
截留 EE2 影响较小，当 pH 为 11 时 EE2 稳定截留

率为 88.81%，比中性条件高 19.9l%。0.5 MPa 条件下

NF270 对葡萄糖配水中 EE2 截留效果明显提高，出

水 EE2 仅为 11.96 μg·L-1。
张虹等[39]以水中痕量 E2 为研究对象，考察了操

作压力、pH、离子强度以及腐殖酸的存在对纳滤膜截

留 E2 的影响。结果表明，NF90 膜对 E2 的去除效果

显著。纯水条件下，操作压力为 0.4 MPa 时 E2 的截

留率最高；截留率随着离子强度的增大而下降，离子

强度为 0 时，截留效果最好；在 pH 为 10.5 时，接近

E2 的离解常数，截留率最大。腐殖酸共存时，截留率

随 pH 和离子强度的变化趋势与纯水条件下相似。

3 结语与展望

现有水处理工艺对 SEs 的去除效果不佳，不能

将 SEs 浓度降至安全阈值以下，其环境风险不容忽

视。需要通过优化处理工艺进一步提高出水安全性。
污水处理工艺需要在改进生物处理构筑物运行方式

的基础上，增加基于物理化学法的深度处理工艺(如
活性炭吸附、臭氧氧化和光降解)技术措施。筛选出

易培养控制、适应性强并能高效降解 SEs 的菌种，同

时进一步研究这些细菌体内的酶，确定可以有效降

解 SEs 的酶种类。针对饮用水中 SEs 及其产生的雌

激素活性, 不仅需要改进饮用水的常规处理工艺,还
需建立有关指标以对其进行控制。饮用水处理方面

应用氧化技术去除较多，尽管许多氧化物能够氧化

SEs 类化合物，但大多数氧化物对其 SEs 类化合物

的氧化不够彻底，又会生成其它反应物质。有些生成

物的毒性甚至比其原有的物质对环境的危害还要

大。目前的 SEs 的去除控制研究侧重于表观浓度的

去除，而忽视对人体健康至关重要的综合毒性的控

制。这些问题的存在对将来开展去除控制方面的研

究工作提出了新的要求，应加强去除条件下的毒性

削减技术研究。
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REMOVAL OF STEROID ESTROGENS IN WATER TREATMENT PROCESS AND CONTROL APPROACH
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Abstract : The removal of Steroid Estrogens (SEs) in water treatment process and control approach were reviewed systematically and comprehensively.
The results demonstrated that the current water treatment process can't remove SEs effectively, and it will be transformed in water treatment process.
According to research progress on removal of SEs, The future research directions were proposed. at present, it was urgent to carry out Toxicity Reduc-
tion engineering research under SEs elimination condition, which provided scientific foundation and technical direction to ensure aquatic environmental
safety.
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THE NEW DEVELOPMENT OF PERCHLORATE REMOVAL IN THE DRINKINGWATER

Xu Jianhong1,2, Gao Naiyun1, Liu Zuwen2, Yang Yiqiong1, Lu Ning1

(1.College of Enviromental Science and Engineering in Tongji University, Shanghai 200092,China;
2.Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China)

Abstract:Perchlorate in water is a stable chemical inertia matter and is very harmful to human body. Chemical reduction, adsorption and biological
reduction are methods for removing perchlorate from water at present and have their advantages and disadvantages. The adsorption for perchlorate
removal is an economical and efficient method in the drinking water, but only change the position where perchlorate exists, the perchlorate is still
harmful for environment. Co-treating perchlorate in water by adsorption and biological reduction is a research field in future which is an economical ,
efficient and environmental method.
Keywords: perchlorate; adsorption; chemical reduction; biodegradation
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