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摘要: 以某企业的石化废水处理工艺为对象，利用固相萃取 －双杂交酵母法，对混入和未混入苯胺废水 2 种典型工况下进、出水

的抗雌激素活性进行了研究，以了解不同性质废水的混合处理对石化废水抗雌激素活性的影响规律 ． 结果表明，现有的废水处

理系统能有效降低有机物浓度，2 种典型工况下溶解性有机碳( DOC) 的去除率分别可达 72%和 74%，但生成了更具抗雌激素活

性的物质 ． 在混入苯胺废水的工况下，出水的抗雌激素活性显著高于进水，为进水的 2. 8 倍 ． 进一步研究废水中不同组分的抗雌

激素活性发现，苯胺废水中的疏水性物质是导致出水抗雌激素活性升高的主要原因 ．
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Abstract: By using solid-phase extraction and a yeast two-hybrid assay，the antiestrogenic activity in influents and effluents from a

petrochemical plant was evaluated under two typical operating conditions ( with or without aniline wastewater) ． The results showed that the

current biological treatment process can effectively remove dissolved organic carbon ( DOC) in the wastewater，and the removal efficiencies

of DOC under the two conditions ( with or without aniline wastewater) were 72% and 74% respectively． However，some substances with

higher antiestrogenic activity were produced during the treatment process． When the aniline wastewater was added，the antiestrogenic

activity of the effluents was 2. 8 times that of the influents． Furthermore，it was found that hydrophobic substances were the main fraction

resulting in the increase of antiestrogenic activity of the effluent．
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环境中存在许多具有内分泌干扰活性的化学物

质［1-2］，即环境激素 ． 近年来，对环境激素的研究引起
较大关注，各国均在积极地开展相关调查研究并进行

污染控制［3-4］． 美国等发达国家已建立了较为完善的
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环境激素( 环境内分泌干扰活性物质) 筛选与甄别体

系［5］; 但在我国相关研究起步较晚，只有极少数化学

物质经过了初步的内分泌干扰活性识别与评价［6］，

并且多集中于雌激素活性物质的研究［7-8］． 目前，对
污水中内分泌干扰物质的研究多集中于城市生活污

水［9-12］和饮用水［13-14］处理过程，而在工业废水方面的

研究则鲜见报道 ．
石化废水是工业污水治理领域中较难处理的一

类，这主要是因为石化工业是以石油为原料的一系列

有机物加工过程，生产中排放的废水水质、水量波动
大，污染物成分复杂且浓度高难降解，并且多为有毒

有害物质，易对周围环境带来生态和健康风险［15-16］．
该文对比分析了某石化企业的废水处理厂在 2

种典型的运行工况( 混入和未混入苯胺废水) 下废水

处理前后抗雌激素活性的变化，并深入研究了废水中

不同组分的抗雌激素活性的变化规律 ．

1 材料与方法
1. 1 供试水样
该石化企业拥有多种石化产品生产装置，各生产

装置的废水经混合后进入污水处理厂，依次经过水解

池、AO 池、曝气池处理，二次沉淀后排入自然水体 ．
由于生产需要，苯胺生产装置间歇运行，苯胺废水排

放亦为间歇排放方式 ． 因此，该研究分别在苯胺废水
排放与未排放 2 种典型工况下，在污水处理系统进口
及出口分别取样 ． 同一取水点 1 d 内分别不同时间
取水 5 次后，混合水样，得到以下 4 种水样: 无苯胺废
水进水、无苯胺废水出水、有苯胺废水进水和有苯胺
废水出水，各水样分别设置 5 个平行 ． 水样依次用
2. 7 和 0. 7 μm 的玻璃纤维滤膜过滤后，进行 DOC
( dissolved organic carbon，溶解性有机碳) 测定( TOC-
VCPH 型总有机碳分析仪，日本岛津公司) 、组分分离
及抗雌激素活性测定 ．
1. 2 抗雌激素活性测定
材料: SpectraMax M5 型酶标仪，美国 Molecular

Devices 公司出品; 二甲基亚砜，购自美国 Amersco 公
司，ACS 级; 邻 硝 基 酚 半 乳 糖 甙、细 胞 溶 解 酶
Zymoyase-20T 等，均购自美国 Sigma 公司 ．
菌种: 双杂交酵母 Y190，由日本大阪府立大学

提供 ．
数据统计处理: 样本数为 5 个，统计分析采用独

立小样本 t 检验 ．
试验方法: 采 用固相萃取 － 双杂交酵母菌

法［17-18］． 雌激素可以激活酵母细胞中的 β-半乳糖苷
酶( LacZ) 基因转录，诱导 β-半乳糖苷酶的生成，生成
量可以反映雌激素活性的大小 ． 废水中的抗雌激素
物质则可以抑制这种诱导作用，抑制率可以反映样品

抗雌激素活性的大小 ． 通过测定不同浓度的样品及
TAM( 标准抗雌激素他莫昔芬) 对标准雌激素 17β-雌
二醇的诱导活性的抑制率〔见式( 1 ) 〕，得到水样和
TAM 的抗雌激素活性剂量效应曲线，通过式( 2 ) 计算
与水样中的抗雌激素活性强度相当的ρ( TAM) ，用以
表征水样的抗雌激素活性大小 ．

I =
( U － UX )

U
× 100% ( 1 )

式中: I 为 β-半乳糖苷酶活性诱导的抑制率，% ; U 为
标准雌激素 17β-雌二醇( 40 μgL) 诱导的 β-半乳糖
苷酶活性，( L·mg) － 1 ; UX为样品和 17β-雌二醇 ( 40

μgL) 共同诱导的 β-半乳糖苷酶活性，( L·mg) － 1 ．
CTAM = DEC50 VEC50X ( 2 )

式中: CTAM为 ρ ( TAM ) ，mgL; DEC50为标准抗雌激素

TAM 对 17β-雌二醇( 40 μgL) 的 β-半乳糖苷酶活性
抑制率达 50% 时的剂量，mg; VEC50X为待测样品对

17β-雌二醇( 40 μgL) 的 β-半乳糖苷酶活性抑制率达
50%时的样品实际体积( 试验中加入的样品为固相
萃取后的浓缩水样，实际体积为加入样品的量所对应

的浓缩前体积数) ［18］，L．
1. 3 组分分离
材料: XAD-8 树脂、MSC 树脂、DA-7 树脂，均购

自上海安谱科技有限公司; 玻璃层析柱，内径 1. 6
mm，长 20 mm．
试剂: 丙酮、正己烷、甲醇，均为色谱纯 ．
试验方法: 采用树脂吸附分离方法［19-20］，将废水

中的有机物分离为 HOA( hydrophobic acids，疏水酸性
物质) 、HOB ( hydrophobic bases，疏水碱性物质 ) 、
HON ( hydrophobic neutrals，疏 水 中 性 物 质 ) 、HIA
( hydrophilic acids，亲水酸性物质) 、HIB ( hydrophilic
bases，亲水碱性物质) 、HIN ( hydrophilic neutrals，亲水
中性物质) 6 种组分 ．

2 结果与讨论
2. 1 水样及其各组分中的 ρ( DOC)
2. 1. 1 各水样 ρ( DOC) 变化情况
各水样 ρ( DOC) 测定结果见表 1． 表 1 表明，在 2

种工况条件下，出水的 ρ( DOC) 均明显下降，DOC 去
除率分别为 72% 和 74% ． 当苯胺生产废水混入后，
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进水 ρ( DOC) 显著提高，表明苯胺生产废水对污水处
理厂进水的有机物浓度有较大贡献，但对污水处理厂

的运行效果影响较小 ．

表 1 废水 DOC 处理效率
Table 1 DOC removal efficiency of wastewater

工况
ρ( DOC) ( mgL)

进水 出水
DOC 去除率 %

无苯胺废水 98. 9 ± 1. 1 27. 5 ± 0. 5 72 ± 0. 2

有苯胺废水 158. 2 ± 1. 6 40. 1 ± 4. 4 74 ± 2. 6

注: 数值为平均值 ±标准差 ．

2. 1. 2 各组分 ρ( DOC) 分析
各水样经过树脂吸附分离为 6 个组分，其

ρ( DOC) 测定结果见图 1． 由图 1 可以看出，无论是否
混入苯胺废水，处理后各组分 ρ( DOC) 均有所降低，
说明该生化处理系统对废水中不同性质的组分均有

一定的去除效果 ． 苯胺废水加入后，废水进、出水水
样中的疏水性物质含量均高于相应未混入苯胺废水

时，这可能是因为苯胺生产环节中涉及到一些疏水性

有机物，提高了进水中疏水性物质的含量，使出水中

的疏水性物质有所增加 ． 这些疏水性物质来源于苯
胺生产的原料、中间产物等，包括硝基苯、苯、苯胺、二
硝基苯、硝基苯酚等 ．

图 1 水样各组分中的 ρ( DOC)

Fig． 1 DOC of the fractions of the water samples

2. 2 水样抗雌激素活性测定
图 2 显示了各水样的总抗雌激素活性〔以

ρ( TAM) 计〕． 图 2 表明，石化废水具有一定的抗雌激
素活性 ． 石化废水成分复杂，除含有石油类、硫化物、
酚、氰化物、CODCr、氨氮、酸、碱、盐等组分外，还有挥
发酚、丙烯腈、苯胺、硝基苯、多环芳烃类、苯并［a］
芘、表面活性剂、有机酸、油剂、高聚物和无机物等，其
中很多物质为有毒有害污染物 ． 一些研究表明，多环
芳烃类、苯并［a］芘、酚类以及表面活性剂等均具有
内分泌干扰活性［21-23］．
由图 2 可知，在无苯胺废水的工况下，经过处理

图 2 水样的抗雌激素活性
Fig． 2 Antiestrogenic activity of wastewater samples

后，废水的抗雌激素活性有所降低但去除率不高

( 53. 2% ) ; 苯胺废水混入后，增加了进水的抗雌激素
活性，经过处理后，废水的抗雌激素活性并未降低反

而明显升高 ． 说明生化处理不能有效降低石化废水
的抗雌激素活性 ． 生物处理是目前相对有效的一种
去除污水中环境内分泌干扰物的方法［24-25］． 但污水
处理厂的常规生化处理对类雌激素物质的去除率较

低［26-27］，其中表面活性剂［28］、酚类［29］等物质的去除
率很低，而邻苯二甲酸酯类以及多环芳烃类等物质往

往受到泥龄、温度、pH 和化学物质等的影响，其生物
降解率低或易于生物转化为其他物质，形成二次污

染［30］． 这可能导致生化处理难以有效降低石化废水
的抗雌激素活性 ． 建议结合水质评价结果，改进工
艺，提高对内分泌干扰物的生物降解能力，必要时可

考虑增加三级处理，如活性炭吸附、臭氧、混凝砂滤、

膜技术等 ．
图 3 显示了各水样中单位 DOC 的抗雌激素活性

〔以ρ( TAM) ρ( DOC) 计，mgmg〕，即抗雌激素活性与
ρ( DOC) 的比值，反映出单位质量 DOC 的抗雌激素活
性强度用相应的 TAM 质量来表征 ． 由图 3 可知，在
无苯胺废水的工况下，经过处理，单位 DOC 的抗雌激
素活性略有升高 ． 苯胺废水混入后，经过处理，单位
DOC 的抗雌激素活性显著增加，说明生化处理过程
中有具较强抗雌激素活性的物质生成，特别是苯胺废

水表现更为明显 ． 该结果提示，不同性质的废水混合
处理后，增加了处理难度，建议在不同性质的废水混

合处理前进行预处理，以降低污染物浓度，必要时分

别收集、分别处理 ．
2. 3 水样各组分的抗雌激素活性
将水样进行组分分离后，测定各组分抗雌激素活

性，并比较不同水样各组分的抗雌激素活性与

ρ( DOC) 的比值，结果见图 4、5．
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图 3 水样中单位 DOC 的抗雌激素活性
Fig． 3 Antiestrogenic activity of unit DOC of

wastewater samples

图 4 表明，在无苯胺废水工况下，进水中亲水性
物质抗雌激素活性较强，处理后疏水性物质的抗雌激

素活性无显著改变，而亲水性物质的抗雌激素活性则

有所降低，说明无苯胺废水中亲水性抗雌激素活性物

质更易于去除 ． 图 5 显示，经过处理，除 HIB 和 HIN
外，其余各组分单位 DOC 的抗雌激素活性均有所上
升，说明无苯胺废水中各组分的抗雌激素活性无显著

变化或降低主要是由于 ρ( DOC) 的降低所致 ．
由图 4、5 可见，苯胺废水混入后，进水除 HIN

图 4 水样中各组分的抗雌激素活性
Fig． 4 Antiestrogenic activity of the fractions

of the water samples

图 5 水样中各组分单位 DOC 的抗雌激素活性
Fig． 5 Antiestrogenic activity of unit DOC of the

fractions of the water samples

外，其余组分的抗雌激素活性均有不同程度的增加，

进水总抗雌激素活性的增加主要是由于 HON、HIA、
HIB 中具有抗雌激素活性较大的物质所致 ． 但各组
分单位 DOC 的抗雌激素活性则有增有减，效应上可
能相互抵消 ． 出水中各组分的抗雌激素活性和单位
DOC 抗雌激素活性较无苯胺废水工况下显著提高，
其中疏水性物质比例较大，说明苯胺废水加入后，有

多种不同性质的较强抗雌激素活性的物质在处理过

程中产生，并且以疏水性物质为主 ．
苯胺生产中涉及到的硝基苯和苯胺、二硝基苯、硝

基苯酚等物质均具有一定的毒性，特别是硝基苯和苯

胺为我国优先控制污染物，毒性复杂． 这些物质的生
物毒性可能与苯胺废水中较高的抗雌激素活性有关．

3 结论
a) 该企业的生化处理系统可有效降低有机物浓

度，但不能有效降低抗雌激素活性 ．
b) 在生化处理过程中，可能有一些具有较强抗

雌激素活性的物质生成，这些抗雌激素活性物质主要

为疏水性物质 ．
c) 苯 胺 废 水 的 加 入，不 仅 增 加 了 进 水 中

ρ( DOC) ，而且使废水在常规生化处理的过程中有更
多抗雌激素活性物质特别是疏水性抗雌激素活性物

质的产生，从而增加了处理难度 ．
d) 废水处理工艺对 DOC 与抗雌激素活性的去

除特性有显著差异，表明常规的水质指标不能完全反

映处理出水对周围环境的生态影响 ．
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