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雌激素活性作为饮用水水质指标的探讨
孙庆峰 , 　邓述波 , 　余　刚

(清华大学 环境科学与工程系 , 北京 100084)

　　摘 　要 : 　当前饮用水常规处理工艺对具有雌激素活性内分泌干扰物的去除效果较差 ,而饮用

水水质指标中缺乏对这类物质的限制标准。为此探讨了雌激素活性作为饮用水水质指标的可行

性 ,初步设定饮用水的雌激素活性安全阈值为 0. 4 ngEEQ /L。
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　　Abstract:　A s removal efficiency of estrogenic endocrine disrup ting chem icals is unsatisfied in some

conventional drinking water treatment p rocesses, the drinking water standard lacks of lim itations on these

substances. Therefore, the feasibility using estrogenic activity as an indicator for drinking water quality

was discussed. The safe threshold value for estrogenic activity in drinking water is p relim inarily set at 0. 4

ngEEQ /L.
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　　具有雌激素活性的内分泌干扰物 ( Estrogenic

Endocrine D isrup ting Chem icals, e2EDCs)是环境内分

泌干扰物中种类最多的一类物质 ,主要包括农药

(阿特拉津、DDT、毒杀芬等 )、天然雌激素 (雌二醇

E2、雌酮 E1等 )、表面活性剂 (烷基酚聚氧乙烯醚及

其代谢产物等 )、药物类 (己烯雌酚 DES、炔雌醇

EE2等 )和工业产品 (酞酸酯、双酚 A等 )。这类物

质绝大多数易在人类和其他动物体内长期积累 ,即

使浓度水平是 ng/L级也能表现出较强的雌激素活

性而干扰生物体正常的内分泌代谢和生殖机能 [ 1 ]。

e2EDCs在不同国家和地区的污水及地表水中具有

较高的检出浓度 [ 2、3 ]
,甚至在饮用水水源、出厂水以

及配水管网中也已被频繁检出 ,这严重威胁着饮用

水的水质安全 [ 4～6 ]。

目前 ,国际上三大饮用水水质指标 (美国、欧盟

和世界卫生组织 )和我国饮用水水质指标中只对一

些农药和少数酞酸酯设置了浓度限制 ,但对日益频

繁检出的雌激素、烷基酚和双酚 A等 e2EDCs还未

设置限定。虽然国内外有关 e2EDCs存在水平及其

给生态环境带来显著内分泌效应的报道较多 ,但缺

乏一种有效的限制标准来判断这类物质对人体健康

带来的影响 ,导致衡量 e2EDCs的污染水平只能通过

相对比较来判定。为此 ,笔者从常规水处理工艺对

雌激素活性的去除效果入手 ,探讨雌激素活性作为

饮用水水质指标的可行性 , 并在此基础上初步提出

安全饮用水中雌激素活性的浓度限定值。
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1　常规水处理工艺对雌激素活性的去除
绝大多数 e2EDCs的水溶解度较小 ,理论分析该

类物质不会残留在水相中 ,然而检测结果发现常规

水处理工艺对 e2EDCs的去除效果较差 ,对壬基酚

(NP)的去除率只有 60% [ 6 ] ,对 BPA的去除率约为

50% [ 7 ]。推测其原因可能是 : ①在饮用水处理过程

中部分 e2EDCs的前驱物或降解物具有更高的水溶

性 ,如 NPEO的降解物 NPEC水溶性更好 [ 8 ]
; ②水中

的 e2EDCs自身形成胶体而增溶 ; ③水体的 pH值超

过 e2EDCs的 pKa值 ,使微溶于水的分子态 e2EDCs

转为易溶的离子态 ; ④水中其他胶束的存在增强了

部分 e2EDCs的水溶性 ,从而使这类物质在水中有较

高的残留浓度 [ 1 ]。

饶凯锋等 [ 5、9 ]在深圳和天津水厂发现 ,经混凝

沉淀处理后 ,水中极性组分的雌激素活性显著升高 ,

推测原因为 :混凝剂自身所含杂质具有雌激素活性 ;

混凝剂与预氯化消毒副产物作用产生了新的类雌激

素活性物质 ;混凝剂投加后已被吸附的小分子有机

物又被重新释放进入水体。

目前 ,饮用水处理工艺中仍以氯消毒方式为主 ,

在增大其用量高效去除水中有机物的同时造成了消

毒副产物含量的剧增。在模拟试验中 ,一些带有酚

羟基结构的 e2EDCs易被氯取代和氧化 ,生成的消毒

副产物具有微弱的雌激素活性 ,一些 e2EDCs氯化后

中间产物的雌激素活性类似甚至超过母体化合物。

例如 : NP经过消毒后生成一些卤代消毒副产物 (含

氯和溴 ) [ 8 ]
,具有微弱的雌激素活性 [ 10 ]

; EE2加氯后

其稳定的中间产物 42氯代 EE2 的雌激素活性和

EE2相同 ,而其另一种取代物 2, 42二氯代 EE2的活

性却只有 EE2的 1 /10[ 11 ] ;水中的天然有机物腐殖

酸因其具有类 E2结构 ,因而具有一定的雌激素活

性 ,经氯消毒后其雌激素活性增大了 1. 9 倍 [ 12 ]
;

BPA氯化后中间产物的雌激素活性是 BPA 的 24

倍 [ 13、14 ]。但在实际的饮用水氯消毒中该情况更加

复杂。日本琵琶湖水中含有 42NP、E2等 e2EDCs,该

原水经加氯消毒后雌激素活性增大了 1. 3倍 [ 12 ]
;天

然雌激素 ( E2)和人工雌激素物质 ( EE2)的内分泌

干扰效应较低 ,易被忽视 ,经给水处理后这些结合态

雌激素物质会释放雌激素物质 ,产生较高的雌激素

活性 [ 15 ]。

虽然研究人员在不断地开发新技术、新工艺来

去除饮用水中的 e2EDCs
[ 16 ]

,但对 e2EDCs的去除效

果达到何种程度才能不影响人体健康还是未知的 ,

因此需要能反映水中雌激素物质的指标来进行控

制。

2　雌激素活性作为水质指标的可行性
目前 ,国内外饮用水水质指标中各种有机化合

物往往通过逐项制定其浓度的方法来限制它对人体

健康的危害。国际上三大饮用水水质指标和我国饮

用水水质指标中对部分 e2EDCs (一些农药和酞酸

酯 )进行了限定 (见表 1)。然而 ,除了突发性水污染

事件 ,饮用水中的农药类物质 (流行病学研究表明

农药风险主要存在于职业暴露 ,而且饮用水中农药

残留率很低 )给人体健康带来的风险已经远远小于

雌激素和其他工业产品带来的危害 [ 17 ]。

表 1　水质指标中的 e2EDCs及其浓度限定值

Tab. 1　Concentration lim its of e2EDCs in drinking water

indicators

分类 e2EDCs 浓度限定值 / (mg·L - 1 )

农药类

甲草胺 0. 002a , 0. 02b, c

阿特拉津 0. 003a , 0. 002b

氯丹 0. 002a , 0. 000 2b

六氯苯 0. 001a, c

2, 42D 0. 07a , 0. 03b, c

异狄氏剂 0. 002a , 0. 000 06b

毒杀芬 0. 003a

DDTs 0. 001b, c

农药 (总 ) 0. 000 5d

酞酸酯类
DEHP 0. 006a , 0. 008b, c

DEHA 0. 4a

工业产品 NP
0. 028 (急性毒性 )

0. 006 6e (慢性毒性 )

　注 : 　 a 　USEPA. D rinking water standards ( 2003 ) ;
b 　WHO. Guidelines for drinking water quality
(2004) ; c 　中华人民共和国卫生部. 生活饮用
水水质卫生规范 ( 2001) ; d 　EC. Council D ire2
citve 98 /83 /EC on the quality of water intended for
human consump tion (1998) ; e 　水源 ( EPA - 822
- F - 05 - 003) ,其他为饮用水出水。

　　随着水源中有机污染的加剧 ,国内外饮用水指

标中有机污染物的数量不断增加 ,但水质指标的更

新速度却始终跟不上有机污染物的产生速度。从技

术角度而言 , GC /MS、LC /MS等仪器能够检测到饮

用水中的有机物已不下百种 ,但还有很多物质仍是

未知的 ;从经济角度而言 ,对水中有机污染物的分析

成本较高 ,增大了水处理成本。另外 ,仪器虽能定量

分析水中有机污染物的浓度 ,但仅仅从浓度来进行
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限定也不合理 ,这些有机物会给人类和其他生物带

来综合效应 ,并且不同结构有机物之间存在着相互

作用 (协同或拮抗效应 ) ,即使是同一种物质还会由

于旋光异性等特点导致其雌激素活性不同 ,如 o,

p’2DDT右旋具有较高的雌激素活性 ,而其左旋则

没有活性 [ 18 ]
,这是仪器无法测定的。

考虑到采用逐项控制指标存在很大的弊端 ,李

福志等 [ 19 ]提出以综合性指标来衡量饮用水中所含

的微量有机污染物对饮用水安全的影响 ,并建议可

采取的综合性指标有 :代表饮用水中有机污染物总

量的 TOC (或 DOC) ,代表饮用水中可生物降解有机

污染物总量的 BDOC (或生物可同化的有机污染物

总量 AOC) ,评价饮用水中微量有机物毒性的毒性

学指标 Ames试验等。饮用水中 e2EDCs虽然种类

较多 ,但其浓度低 ,对 TOC和生物“三致 ”效应的贡

献较小。因此 ,水质指标中需要有衡量 e2EDCs危害

的综合性指标。

雌激素活性可综合反映水中所有 e2EDCs对生

物的联合效应 ,因此雌激素活性可作为反映水中 e2
EDCs的一个综合性指标。国外研究人员采用基于

生物检测的仪器分析技术来辨识饮用水中的主要 e2
EDCs[ 1 ] ,首先测定饮用水的雌激素活性 ,然后采用

各种分级技术分离出水样的雌激素活性组分 ,最后

使用仪器来定性和定量分析产生雌激素活性的主要

物质。因此 ,对于未知水样的测定 ,可将生物检测作

为筛选 e2EDCs的首选方法。

3　饮用水中雌激素活性值的初步探讨
国外研究人员建议对饮用水中部分已知 e2

EDCs设定最大允许浓度 [ 17 ] ,但这只能是对有限的

几种 e2EDCs浓度作出限定 ,缺乏衡量水中 e2EDCs

的综合性指标 ———雌激素活性浓度值。

目前 ,广泛使用的雌激素活性测试方法有体内

法和体外法 ,其中体外法因其简便易行、反应稳定而

受到研究人员的关注。体外法主要有竞争受体结合

法、细胞增殖法、报告基因法、免疫吸附法、生物传感

器等 ,其中只有报告基因法中的 ER /E2CALUX方法

是目前的商业通行方法 ,它整合了人类 T47D细胞 ,

对 e2EDCs具有较高的灵敏度和较低的检测限 ,因此

建议将其作为雌激素活性测定的方法。

由于对人类暴露于有机污染物环境的数据较缺

乏 ,国内外的水质标准一般以鱼、蛙、水蚤、细胞等生

物毒性试验为基础 ,根据这些动物试验的剂量 —效

应曲线外推 ,得到最大无作用剂量水平 (NOEL )除

以安全系数作为阈限水平。由于对各类动物采取的

外推法均存在种属差别 ,需要使用安全系数 ,例如 :

对于 NP的设定值是直接根据水蚤在 20μg/L 的

NOEL设定 ,设置安全系数为 1
[ 20 ]。研究人员采用

ER2CALUX进行 e2EDCs的测试时 ,发现雌激素 E2

的剂量 —效应曲线在 EC10时得到 NOEL
[ 18、21 ]

,经折

算成雌二醇当量 ( EEQ )为 0. 4 ng/L。安全系数一

般凭经验确定 ,设置为 1,并将 0. 4 ng/L设定为初步

判定饮用水中 e2EDCs对人体健康是否安全的阈值。

由于制定化学物质的阈限不仅是科学问题 ,还需要

根据社会公众利益和政策等方面作出判断 ,因此该

阈值仍需进一步加以修正。

4　结论与建议
针对残留在饮用水中的 e2EDCs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。我国有关 e2
EDCs的研究还处于起步阶段 ,参照国外的方法在经

济上成本较高 ,因此针对我国国情建议可将生物测

试作为预筛选方法 ,并将雌激素活性作为初步判定

饮用水中 e2EDCs对人体健康是否安全的指标 ,设定

阈值为 0. 4 ngEEQ /L ,超过此值则作进一步的分级

和测试 ,如测定雌激素活性的主要贡献物质的结构

和浓度。
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·工程信息 ·

甘肃省会宁县北部农村饮水工程

　　工程内容 :建设 200 m
3 的高位蓄水池 3座、加压泵站 13座、各类闸阀井 2 403座 ,敷设供水管道 386

km;处理规模 : 6 687 m
3

/ d;概算投资 : 6 137万元 ;建设单位 :甘肃省会宁县水务电力局。

(甘肃临夏市供排水公司 　臧旭阳 )
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