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摘要：再生水在环境和景观水体利用中，由微量有毒有害污染物，特别是内分泌干扰物引起的长期生态风险备受关注.以再

生水生态风险控制为目的，对城市污水处理厂出水（  再生水）  中雌激素活性物质浓度分布情况进行了研究，归纳了8种雌激素

活性物质的出水浓度水平，比较分析了各物质的雌激素活性和生态风险.结果表明：8种物质的质量浓度分布在ng/L～μg/L，

其中ρ（  类固醇）最低，为nd～50 ng/L；ρ（  酚类）及ρ（  酞酸酯类）  主要在μg/L水平，个别高达40  μg/L.雌激素活性分析和生态风

险评价结果表明，污水处理厂出水（  再生水）  中3  类雌激素活性物质的雌激素活性和生态风险顺序均为类固醇物质>酚类物

质>酞酸酯类物质.城市污水再生处理厂应优先控制乙炔基雌二醇（  EE2）  、雌酮（  E1  ）  和雌三醇（  E3）  等3  种雌激素活性物质.
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AbStraCt：The long-term ecological risk of micropollutants，especially endocrine-disrupting chemicals，in reclaimed water has received

continuous attention due to its important application to envlronment and landscape water.  In order to control the ecological risk of

reclaimed water，  the concentration distributions of eight kinds of estrogenic endocrine.disrupting chemicals in  the efnuents from

municipal wastewater treatment plants  （  reclaimed  water）  were surveyed.  Their concentration  levels  were  summarized，  and  their

estrogenic activity and ecological risk were compared.The results show that the concentration levels were in the range of ng/L.p.g，L，

with the concentration level of steroid hormone being the lowest，ranging from nd-50 ng，L.  The concentrations of phenolic compounds

and phthalates were a‘  斗g，L levels，as high as 40  肛g/L for some chemicals.Estrogenic activity analysis and ecological risk asse8sment

indicated that the order of estrogenic activity and ecological risk of the three estrogenic endocrine—disrupting chemicals was steroids

hormone followed by phenolic compounds，and then phthalate esters.  It is suggested that 17q—ethynylestradiol  （  EE2）  ，estrone（  E1  ）

and estri01  （E3）  should be preferentially controlled in municipal wastewater treatment plants.
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    随着社会经济的发展和城镇化进程的加快，水  再生利用是提高水资源综合利用率、缓解水资源短

资源短缺与用水需求不断增长的矛盾日益突出，而    缺矛盾、减轻水体污染的有效途径之一.再生水作

有限的水资源又受到水污染的严重威胁.城市污水    为城市环境和景观水体补充水源，由于其组成的复

——    杂性和现有污水处理工艺的限制，必须对其安全性
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（Disinfection by—Products，DBPs）  等.

    内分 泌干扰物是一种外源性物质，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

蒙的合成、分泌、输送、结合、作用和排泄【  1-21  .毒理

学研究主要关注雌激素类（  抗雌激素）  、雄激素类

（抗雄激素）  、类固醇抑制剂和甲状腺干扰物”3  ，其

中雌激素活性物质（  Estrogenic EDCs，e  —EDCs）  对

野生动物 和人类健康的影响备受关注，主要分为雌

激素（  天然雌激素和合成雌激素）  、农药、工业用化

学品、植物雌激素和真菌性雌激素等.研究‘  4-8 3  表

明，p（e  —EDCs）在ng/L水平上即可产生内分泌干扰

作用，导致生殖细胞的畸变和繁殖率的下降，并能引

起雄性生物的雌性化，对野生生物和人类的健康、生

存及繁衍构成严重威胁.

    城市 污水排放是e  —EDCs进入环 境的一条重

要途径.近年来，许多国家和地区都已 经开展城市

污水处理 厂中的e  —EDCs研究.英国已经提出了关

于污水处理厂出水中e  —EDCs的标准建议，拟对以

雌酮（  E1  ）  ，17  一届一雌二醇（  E2）  和乙炔基雌二醇

（EE2）  为代表的雌激素活性物质进行限制排放‘91  .

在有污水排入的河流中，鲤鱼体内卵黄蛋白原浓度非

常高，甚至会出现雌雄同体‘  驯，e  —EDCs引起的环境

风险得到越来越多的关注.因此，开展城市污水雌激

素类物质的浓度分布特征、雌激素活性和生态风险的

研究对污水再生利用的风险评价具有重要意义.

1  研究方法
1.1  典型物质的确定

    城市污水处理厂出水中的e  —EDCs，种类繁多，

根据最常见的e  —EDCs，选择3  类  8  种典型物质作

为研究对象，主要包括天然雌激素[  雌酮（  E1  ）  ，17一

卢一雌二醇（  E2）  和雌三醇（  E3）  ]  ，人工合成雌激素

乙炔基雌二醇（  EE2）  ，酚类物质[  壬基酚（  NP）  ，双酚

A  （  BPA）  ]  以及酞酸酯类物质[邻苯二甲酸二丁酯

（DBP）  和邻苯二甲酸二（  2  一乙基己基）  酯

（DEHP）  ]  .

1.2  数据来源与解析

    城市污水处理厂出水（  再生水）  中典型的e  —

EDCs数据 主要 来源 于 近5  年 公开 发表 的科 技论

文‘  10.30.32.”1  .根据已报道‘  10一30，32一”1  的e  —EDCs浓度

分布数据 ，采用统计分析方法对各物质的浓度水平

进行解析和评价.

1-3  雌激素活性分析

    各 物 质 的 雌 激 素 活 性 效 应 以 雌 二 醇 当 量

（  Estradiol Equivalency，EEQ）  表示，由各物质雌二醇

当量因子（  Estradiol Equivalency Factors，EEF）  和实

际检测的环境暴露浓度（  Measured Environmen1.al

Concentration，MEC）计算，如式（  1  ）  所示：

    EEQ  =EEF  × 肘 EC    （   1  ）

式中，EEQ为雌二醇当量，ng/L.

1.4  生态风险分析

    采用商值法表征各e  —EDCs的生态风险，将

MEC与 表征 物质 危害 程度 的毒 性数 据预 测无影响

浓度（  Predicted No Effect Concentration，PⅣEC）相比

较，计算风险商值，如式（2）所示：

    fiQ  =MEC/PNEC    （2）

式中，RQ为风险商.
2  结果与讨论
2.1  污水及再生水中e  —EDCs的浓度分布特征

2.1.1  类固醇物质

    类固醇物质包括天然或人工合成的雌激素类物

质以及部分植物性激素，其中E1  ，E2  和E3  是天然

雌激素，EE2为人工合成雌激素，是避孕药的主要成

分.图1  ～4为城市污水处理厂出水（  再生水）  中类

固醇物质的分布情况.从图l  ～4  中可以看出，El  ，

E2， E3与 EE2这 4种 类 固 醇物 质在 污水 处理 厂出

水中均可检出，p（  E1  ）  分布在nd  ～250 ng/L，平均值

为22.6 ng，L，中位值为6.7 ng/L，采样数（  n）  为71

个 ， 其 中 90%的 检 出 浓 度水 平在 50 ng/L以 下；

p（E2）  平均值为9.9 ng/L，中位值为3.6 ng/L，采样

数（凡）  为77个，分布主要集中在20 ng，L以下，个别

则高达160 ng/L；p（E3）  为nd  一200 ng，L，平均值为

16.8 ng/L，中位值为3.3 ng/L，采样数（  n）  为44个，

其 中 95%的 检 出 质 量 浓 度水 平在 50 ng/L以 下；

p（EE2）  相对较低，平均值为10.9 ng/L，中位值为

1.7 ng，L，多数低于10 ng/L，个别可达100 ng/L，采

样数（n）为57个.综上所述，城市污水处理厂出水

（  再生水）  中广泛存在类固醇物质污染，且p（  E1  ）  与

p（  E3）较高.

2.1-2  酚类物质

    酚类物质主要用于合成工业化学品，使用广泛，

普遍存在于环境当中.部分酚类物质具有明显的雌

激素活性，如BPA和NP，也是内分泌干扰物中重要

的一类.图5，6为污水处理厂出水（再生水）  中典型

酚类物质的分布情况.由图5，6可知，p（  酚类）  分布

主要在¨。g/L水平，明显高于类固醇类物质的浓度水

平.出水中的p（  BPA）基本低于2  ̈ 。g/L，其平均值为
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    图l  城市污水处理厂出水（  再生水）  中

    p《  El）  的分布‘  10。21 3

Fig.l    Concentration of E l in wastewater treatment

    plants efnuents（  reclaimed water）

    图2  城市污水处理厂出水（  再生水）  中

    p（  E2）  的分布‘  1‘‘”1

Fig.2  Concentration of E2 in wastewater treatment

    plants emuent8（  reclaimed water）

    图3  城市污水处理厂出水（  再生水）  中

    p【  E3）  的分布‘  “‘22 3

    Fig.3    Concentration of E3 in wastewater treatment

    plants efnuents（reclaimed water）

0.27 p.g/L，中位值为0.05  ̈ 。g/L，采样数（  凡）  为49

个.NP是酚类化合物中产量最大和应用最广泛的，

其出水浓度分布相对广泛，p（  NP）  平均值为1.42

¨。g/L，中位值为0.41 u.g，L，采样数（  n）  为51  个，部

分数据甚至高达15 p。g/L.2005  年美国环境保护署

（US EPA）  出台了NP水环境基准（  Aquatic Life

Ambient Water Quality Criteria—Nonylphenol  ）  ‘241  .该

标准规定，淡水中p（NP）  每  h  平均值不超过28

u。g，L，4 d平均值不超过6.6  ̈ 。g/Ll污水处理厂部分
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    图4  城市污水处理厂出水（  再生水）  中

    p（  EE2）  的分布n“5.“421

Fig.4  Concentration of EE2 in wastewater treatment

    plants efnuents（  reclaimed water）

    图5  城市污水处理厂出水（  再生水）  中

    p（  BPAJ  的分布‘  11'17.1’.22.25'291

Fig.5  Concentration of BPA in wastewater treatment

    plants emuents（  recl8imed water）
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    图6  城市污水处理厂出水（  再生水）  中

    p（  NPJ  的分布‘  11'15.19.22-25_27'301

    Fig.6  Concentration of NP in wastewater treatment

    plants efnuents（  reclaimed water）

出水p（NP）高于6.6  ̈ 。g，L，进入水环境后可能严重

威胁受纳水体的水质安全.

2.1.3  酞酸酯类物质

    酞酸酯类物质的结构与内源性雌激素具有一定

的相似性，进入人体后，与相应的激素受体结合，可

产生与激素相同的作用，干扰血液中维持的正常激

素水平，从而影响生殖、发育等行为.部分酞酸酯如

DBP等 已 被 列 入 饮 用 水 水 源 地 标 准进 行控 制.目

前，我国《地表水环境质量标准》（  GB3838—2002  ）
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中规定p（  DBP）  和p（  DEHP）  限值分别为3  和8

p。g，L  '  3“.图7，8  为污水处理厂出水中P（DBP）  与

p（  DEHP）  的分布.由图7，8  可知，污水处理厂出水

中p（  DBP）  和p（  DEHP）  主要分布在nd  —10  ̈ 。g/L，

p（DBP）平均值为5.00 u。g/L，中位值为2.74  ̈ 。g/L，

采样数（  几）  为17  个，95%的p（  DBP）  出水均低于20

p。g/L，最高检出p（  DBP）  不超过30  ̈ 。g，L；  p（  DEHP）

出水高于p（  DBP）  ，p（  DEHP）  平均值为5.95  ̈ 。g，L，

中位值为1.91  ̈ 。g/L，采样数（n）  为15  个，其中个别

数据高达40.7  pg/L.
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    图7  城市污水处理厂出水（  再生水）  中

    p（  DBPJ  的分布‘  11.16'17-26.28-32'361

Fig.7    Concentration of DBP in wastewater treatment

    plants emuents（  reclaimed water）

    p（DEHP），（U.g，L）

图8  城市污水处理厂出水（  再生水）  中p（  DEHP  ）

    的分布‘11.2‘.2‘.“。371

Fig.8  Concentration of DEHP in wastewater treatment

    plants emuents（  reclaimed water）

2.1-4  城市 污水 处理 厂出 水（   再生水）  中

    p（  e  —EDCs）水平比较

    各物质的出水浓度如图9  所示，纵坐标依据雌

二醇当量因子大小进行排序.p（类固醇物质）  最低，

处于ng/L水平，主要分布在0.5  ～30 ng，L；p（  酚类）

主要处于ng，L  一  ̈ 。g/L水平，p（  BPA）  主要分布在15-

200 ng/L，p（NP）  主要分布在50 ng，L  一1.3  ̈ 。g，L；酞

酸酯类物质在出水（  再生水）  的p（  DBP）  ，p（DEHP）

明显高于其他2类物质，主要分布在0.5  ～5 p。g/L.

    注：n为采样数.

    图9  城市污水处理厂出水（  再生水）  中

    雌激素活性物质的浓度水平比较

  Fig.9    Comparison wlth concentration of e-EDCs in

wastewater treatment plants efnuents（reclaimed water）

2.2  城市污水处理厂出水（再生水）  中e  —EDCs雌

    激素活性比较

    参考欧盟关于生态风险的安全系数设定‘41  1  ，将

引 起内 分泌 干扰 效应 的标 准定 为1 ng，L，即凡

p（  雌二醇当量）  大于1 ng/L的物质被认为会对受纳

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 .各 物 质 的 雌 二 醇 当 量 因 子 如 表 1

所示.

    污水处理厂出水（  再生水）  中e  —EDCs雌激素

活 性比 较如 图10所示 .由 图10可 见， EE2  的EEQ

最大，累积频率98%以上的EEQ均高于1 ng，L，最

表1  各物质的雌二醇当量因子（  EEF）‘  38'40

    Table l  EEF of each chemical

高可达103ng/L；El  和E2的EEQ高于1 ng/L的比例

为70%一80%  ；E3  有  55%的EEQ大于l ng/L.结

果表明，出水（再生水）  中类固醇物质具有较高的雌

激素活性，对受纳水体中水生生物的内分泌干扰作

用较大.酚类物质与类固醇物质相比，呈现较弱的

外因性雌性激素作用，其作用程度仅为雌性激素数

千至数百万分之一，但是出水（  再生水）  中BPA和

NP的EEQ高于l ng，L的比例在70%以上，也具有



较高的内分泌干扰作用.酞酸酯类物质DBP  的

EEQ低，均处于1 ng/L以下，对受纳水体中水生生物
的内分泌干扰作用不显著.

    图10  城市污水处理厂出水（  再生水）  中

    典型e  —EDCs的雌激素活性比较

Fig.10  Comparison with EEQ in wastewater treatment

    plants emuents（  reclaimed water）

2.3  城市污水处理厂出水（再生水）  中e  —EDCs生

    态风险比较

    1996年 US EPA在《生态风险评价建议指南》

（  Proposed Guide—lines for Ecological Risk Assessment  ，

EPA，630/R.95/002B）‘421  中公布的商值法用于生态

风险评价 ，计算污水回用于河湖水体对鱼类性分化

的作用.再生水作为环境和景观水体主 要补充水源

时，再生 水中的化学物质浓度可视为环境中的最大

浓度，使 用暴露浓度和影响浓度之比评价化学物质

对生态环 境的影响，该方法比较简单、实用.理论

上 ，PNEC是 污染 物 的无影响浓度和安全系数的比

值，可以通过毒理学试验获得，且应建立在大量慢性

毒性数据基础上-431  .风险商大于1  ，说明该物质具

有一定的生态风险，商值越大，风险越高.各物质的

预测无影响浓度如表2所示.

表2  各物质的预测无影响浓度（  PNEC）‘38'39.44

    Table 2 PNEC of each chemical

    图1 l  为出水（再生水）  中不同类型e  —EDCs的

生态风险比较，其中EE2，E  l  和E3  的风险商均大于

l  ，说明这3  种物质具有较高的生态风险.EE2风险

商值最高，且范围广（  101  ～105  ）  ，明显高于其他物

质，因此必须优先控制.与其类似的物质还有El  和

E3，应 被列入高生态风险物质 .BPA  和NP的风险

商值较类固醇物质小，但大于1  的比例为30%  ～

50%， 说明 该物 质具 有 一定 的生 态风 险.DBP的风

险商累积频率90%小于1  ，E2的风险商均处于l  以

下，因此这2种物质的生态风险最小.

    图ll城市污水处理厂出水（  再生水）  中典型

    e  —EDCs的风险商比较‘  10'22，34'29.31'361

    Fig.1 1  Comparison with ecological risk of e-EDCs in

    wastewater treatment plants emuents（  reclaimed water）

3  结论
    a.城 市 污 水 处 理 厂出 水（   再 生水 ）  中

p（类固醇）  均在ng/L水平，p（  酚类）  及p（  酞酸酯类）

均在p。g/L水平，但p（酞酸酯类）高于p（酚类）  .

    b.雌激素活性分析表明，类固醇物质雌激素活

性强，污水处理厂出水（  再生水）  中EEQ高，对受纳

水 体中水生生物的内分泌干扰作用大.酚类物质雌

激 素活性次之，具有一定的内分泌干扰作用.酞酸

酯类物质对受纳水体中水生生物的内分泌干扰作用

不显著.

    c.生态风险分析表明，3  类  8  种雌激素活性物

质 的生 态风 险顺 序为 类固 醇物质>酚类物质>酞酸

酯类物质.其中，EE2，E1  和E3  的风险商值高于1  ，

为 高 生 态 风 险 物 质 ； BPA和 NP的 风 险 商 值 大于 1

的 比 例 为 30%～ 50%， 具有 一定 的生 态风 险； DBP

的风险商值仅有10%大于1  ；E2  的风险商值均处于

1  以 下.综 上， 城市 污水 再生处理厂应优 先控制

EE2，El  和E3 3  种污染物.
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