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摘要：为了研究生活污水中典型环境雌激素（()*+,-(./0 (.1,0+/.( 1/)+23*,+)，445)）在上流式厌氧污泥床（2367,8 9.9(+,:/0 )721-(
:79.;(*，<=>?）和厌氧滤池（9.9(+,:/0 6/7*(+，=@）中的行为特征和去除机制，采用固相萃取（>A4）BCDEF>EF> 分析方法，测定了 &
种 445) 的浓度和污泥吸附量，利用壬基酚当量（.,.G73H(.,7 (I2/J97(.* I29.*/*G，K4L）进行了环境风险评价 M结果表明，厌氧污泥

对各 445) 的吸附能力与该物质的 7-!NO和分子长度相关；<=>? 对雌二醇（4"）和大豆苷元的去除率分别达 PQ#"R和 &$#%R，

=@ 对染料木素的去除率达 P!#’R；& 种 445) 在 <=>? 和 =@ 中的污泥B水分配系数（!3）分别为 $#!S T "Q#Q 和 $#$S T !S&#’U；综

合分析去除率和 V3 值数据，揭示了生物降解是大豆苷元、染料木素、双酚 =（?A=）和雌三醇（4Q）的主要去除途径；出水的 K4L
均小于美国 4A= 的壬基酚水质标准（"P!-·CW !，小时平均浓度标准），表明 445) 经厌氧处理后其环境风险有所降低 M
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环境雌激素通过模拟、干扰内源性雌激素的作

用［!］，可在.-·CW ! 的浓度水平上对人和动物产生内

分泌干扰作用［"］，这类物质是近年来国内外学者普

遍关注的新生污染物之一 M其中，类固醇类环境雌激

素如雌二醇（4"）、雌酮（()*+,.(，4!）、雌三醇（4Q）和

!U#B乙炔基雌二醇（!U#B(*H/.G7()*+91/,7，44"）在生活

污水中普遍存在［Q，%］，其类雌激素作用较强［S，’］，主要

来源于哺乳动物的排泄、避孕药等药物的使用；双酚

=（?A=）是工业上合成环氧树脂、聚碳酸酯的原料，

%B"B壬基酚（%B"B.,.G73H(.,7，KA）和 %B #B辛基酚（%B #B
,0*G73H(.,7，NA）则是常用的非离子型表面活性剂烷

基酚聚氧乙烯醚（=A4N）的降解产物［U，P］，大豆苷元

（59/1b(/.）和染料木素（\(./)*(/.）是 " 种异黄酮类植

物雌激素，主要来自于花生和豆科植物的分泌，这 S
种物质都具有类雌激素作用［S，’］，在生活污水中的检

出浓度可达!-·CW !水平［U，&］M
由于现行的污水处理工艺对环境雌激素的去除

效果不佳，污水处理厂出水成为各类环境雌激素进

入环境的重要途径之一［!$］M目前，有关各种 445) 在

不同好氧工艺中的去除研究的报道较多［Q，&，!!］，但是

在有关厌氧工艺中的去除和降解的研究却鲜见报

道 M最近，赵俊明等［!"］研究了 ?A= 在失活厌氧 >?c
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污泥上的吸附行为，但未涉及反应器去除性能及其

环境风险评价 !实际上，厌氧生物处理技术具有基建

成本 低，能 耗 少，剩 余 污 泥 少，可 回 收 沼 气 等 优

点［"#，"$］，具有非常广阔的发展前景，尤其是上流式厌

氧污泥床（%&’(）和厌氧滤池（&)）等成熟工艺，在国

内外已经开始应用于生活污水的处理当中［"# * "+］!本
研究探讨了生活污水中的典型环境雌激素经过厌氧

工艺处理后，其污泥吸附、去除和降解的情况，并初

步评价了出水的环境风险，该结果对提高厌氧工艺

的出水水质、降低环境雌激素环境风险具有重要

意义 !

! 材料与方法

!"! %&’( 和 &) 反应器运行参数

%&’(和 &) 反应器均采用透明的有机玻璃制

成，柱高 , -，有效容积为 #. /，顶端集气 !反应器进

水为生活污水，012 为 "3$$ * 43.+ 56·/7 "，8’’ 为

,,. * 94. -6·/7 "，其中，在 %&’( 反应器运行中，投

加碱度（以 0:01# 计）为 ";. * +,4 -6·/7 "，其他运行

参数如表 " 所示 !
表 ! #$%& 和 $’ 反应器的其他运行参数

8:<=> " 1?@>A BC>A:?DBE:= C:A:->?>AF BG %&’( :EH &)

参数 %&’( &)

温度IJ #.

012 负荷I56·（-#·H）7 " "3$$ * 43.+

CK +39 * ;3,

’L8IH ,. * #. ,. * #.

KL8I@ $ * + $ * 9

M/’’I6·/7 " #. $ * 4

!"( 试剂与仪器

标 样 N,、N"、NN,、N#、(O&、 $PQO、 $P !P1O、

2:DHR>DE 和 S>EDF?>DE 均购于 ’D6-: 公司；溶剂乙腈、

甲醇、甲酸、丙酮、乙醚和正己烷等均为色谱纯；其他

试剂为化学纯 !
/0IM’IM’ 仪器（美国应用生物 公 司，&OT,...

型），配备电喷雾离子源（N’T）；色谱柱为 0"9 柱（美

国安捷伦公司）；固相萃取仪（美国色谱科公司）；

1&’T’ 0"9萃取小柱（美国 U:?>AF 公司）；.3$4!- 滤

膜（美国 U@:?-:E 公司）；V%(18& 超高速冷冻离心

机；&/OK& "P, /2 C=WF 型真空冷冻干燥机（0KLT’8
公司）；MD==DPX 纯水系统（美国 MD==DOBA> 公司）!
!") 样品预处理

在反应器运行 " 个月左右，012 去除率稳定后，

分别收集 4.. -/ 进水、出水样品和污泥样品（样品

采集后 ,$ @ 内进行预处理）!从 ,..+ 年 Y 月 * ,..;
年 # 月共取了 4 批样品 !
!")"! 固相萃取

水样过滤（.3$4!- 滤膜）后进行固相萃取 ! ’ON
的大致步骤是：首先依次用丙酮、甲醇和 MD==DPX 纯

水进行淋洗，使萃取柱活化，加载样品后空置 $4 *
+. -DE 使萃取柱干燥，然后进行第 " 次洗脱，得到含

有目标 NN2F 的洗脱液，然后进行第 , 次洗脱收集雌

激素 共 轭 复 合 物（N"、N, 的 葡 萄 糖 苷 酸、硫 酸 盐

等）［";］，具体步骤参照文献［"9］，将以上步骤所得两

部分洗脱液混合，在氮气下吹干，用 .34 -/ 甲醇溶

解残留物，过滤（色谱专用滤膜）后置于 "39 -/ 小瓶

中备用 ! Y 种环境激素固相萃取的回收率都在 9;Z
以上 !
!")"( 污泥样品预处理

污泥样品在# 4.. AI-DE离心 ". -DE，真空冷冻干

燥 # * 4 H，全部干燥后进行 ,$ @ 的索氏提取，提取

步骤参照文献［"Y］，提取液为甲醇 [ 乙醚（". [ "，体

积比）混合液，加有 .3"Z（体积比）K0= !将提取液旋

转蒸发至 # * 4 -/，加入 4. -/ 正己烷（ "P@>\:E>）；

然后加入 ,. -/ , -B=I/的 Q:1K 溶液后用分液漏斗

分液，重复 # 次 !上层有机相直接在氮气下吹干，然

后用 .34 -/ 甲醇溶解残留物；下层水相进行固相萃

取（步骤如 "3#3" 所述），然后将吹干后所得两部分

溶液混合，过滤（色谱专用 .3$4!- 滤膜）后置于 "39
-/ 小瓶中备用 !
!"* /0IM’IM’ 检测分析

经过以上预处理的水样和污泥样品用反相 /0I
M’IM’ 进 行 检 测 ! 在 多 反 应 监 控（-W=?DC=> A>:]?DBE
-BED?BADE6，MLM）模式下，对标样进行全扫描得到

MLM 最优化条件；检测时运行参数如下，流动相：&
泵水，( 泵乙腈；流速 #..!/·-DE7 "；进样量：".!/!
/0IM’IM’ 仪 器 对 N"、N, 和 NN, 的 检 测 限 为 "
E6·/7 "，对 N#、(O& 的检测限为 , E6·/7 "，对 QO、1O、

2:DHR>DE 和 S>EDF?>DE 的检测限为 4 E6·/7 " !

( 结果与讨论

所选 Y 种 典 型 环 境 雌 激 素 N"、N,、NN,、N#、

(O&、QO、1O、大豆苷元和染料木素在生活污水中和

反应器出水的浓度以及污泥吸附量的检测结果如表

, 所示 !其中，大豆苷元、染料木素、QO、1O 在反应器

进出水中的浓度较高，QO、N"、N,、NN, 被厌氧污泥

吸附的量略高 !
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表 ! 所选 " 种 ##$% 的浓度和污泥吸附量&）（! ’ (）

!"#$% & ’()*%)+,"+-(). ")/ .$0/1% "/.(,2+-(). (3 +4% 5 .%$%*+%/ 667.（! 8 9）

化合物 反应器
进水浓度: )1·;< = 出水浓度: )1·;< = 污泥吸附量（干物质）:!1·>1< =

范围 中值 范围 中值 范围 中值

6=
?@AB

)C /C D =9EFG HEIJ
)C /C D 5EF= =EHJ )C /C D &=EIG =EGH

@K )C /C D HLELG )C /C )C /C D LLGEGG &GE=H

6&
?@AB

)C /C D FIEIG LEFF
)C /C D =9J &IEFH )C /C D =GEFG =E&9

@K )C /C D HJLEGG =EJF =EH D H5HEHH J5E9

66&
?@AB

)C /C D FIEJG
=EF5 )C /C D =EF5 =EGJ )C /C D =9EJH JE=5

@K )C /C D =E95 =EG& )C /C D =E95 9E&L

6H
?@AB

)C /C D 9EL5 )C /C
)C /C D FEGG )C /C )C /C )C /C

@K )C /C D =5EHG HE9J )C /C )C /C

BM@
?@AB

)C /C D 95E59 =&EIL
)C /C D LIEG9 =9EG= )C /C D FEI& )C /C

@K )C /C D =GGE=G )C /C )C /C D HE&J )C /C

NM
?@AB

)C /C D =&5EGG =LEIH
)C /C D H=GEGG =IE=I )C /C D = =G=EJL &LE&L

@K )C /C D =5GEGG ==EI )C /C D =G=EJL =9EI

OM
?@AB

)C /C D =I5EGG
=&5 =EG9 D =LLE9G IF )C /C D =ELF )C /C

@K )C /C D &9JEGG JEFF )C /C D =IEGH &E=F

大豆苷元
?@AB

=FE9G D =J=EGG J&E&9
)C /C D =&EHG 9E99 )C /C )C /C

@K )C /C D FJEGG HJEG9 )C /C )C /C

染料木素
?@AB

)C /C D JIEGG =&EL=
)C /C D &9EGG =JE=9 )C /C D FE9H )C /C

@K )C /C D &FE&G )C /C )C /C D &EHL )C /C

=）)C /C表示未检出

!)& 厌氧污泥对 667. 的吸附

在稳定运行的 ?@AB 和 @K 反应器中，厌氧污泥

成颗粒状，不同 667. 在厌氧污泥与水之间的分配

比可以采用污泥P水分配系数 "2 来表示，见式（=）：

"2 8 # . : #Q （=）

式中，# . 为 667. 的污泥吸附量，#Q 为 667. 在水中

的平衡浓度 C计算结果如表 H 所示 C
由于 6H 和大豆苷元的污泥吸附量在检测限之

下，故无法计算其 "2 值 C 除此之外，厌氧污泥对另

外 L 种 667. 的吸附大小顺序与 R-)1 等［&G］报道的结

果基本一致 C
污泥对有机物的吸附是分配和表面吸附综合作

用的结果，分配作用主要是指在泥水两相间，污泥中

有机质对有机化合物的吸附 C污泥对水中有机污染

物的吸附作用与污泥中有机质含量有关，还可能与

有机物的辛醇P水分配系数 "(Q等因素有关 C根据线

性自由能关系（;K6S）模型［&=］、和相关的 TA@S 分

析［&&］，667. 在污泥相中的分配可能与该物质的极

性、电子效应、分子空间效应等因素有关 C笔者尝试

进行了不同的数据拟合，结果发现 "2 分别与 $1"(Q

和分子长度之间存在显著的相关关系（表 F）C
表 * 所选 " 种 ##$% 的污泥+水分配系数 ",（! ’ (）

!"#$% H A$0/1%PQ"+%, 2",+-+-() *(%33-*-%)+ "2 (3 +4%

5 .%$%*+%/ 667.（! 8 9）

667. ?@AB @K

NM &HEHG =95EJL

OM =EJL =FELH

66& 9ELI 5E9I

6& =EI9 9GEJH

6= =EG& &IEL&

BM@ GEL9 GE&H

染料木素 GE=9 GEG9

表 - 污泥+水分配系数 ",（ #）与分子结构参数之间回归分析结果=）

!"#$% F A-U2$% ,%1,%..-(). #%+Q%%) V2 ")/ U($%*0$", .+,0*+0,% 2","U%+%,.

反应器 参数（ $） 回归方程 %

?@AB
$1"(Q

分子长度

& 8 GEG== L%=E&$

=G& 8 HEH5L J$ < HJEGI=
GE5&F L（ ’（&）W GEGG=）

GEILH G（ ’（&）W GEGG9）

@K
$1"(Q

分子长度

& 8 GEGGG L%&EFGI$

=G& 8 ==JE9I$ < = &I&EI
GE5=F H（ ’（&）W GEGG=）

GEI9G 9（ ’（&）W GEGG& ）

=）’（&）表示双侧检验
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其他因素如分子的空间效应、电子效应等对

!!"# 在厌氧污泥中的吸附作用是否有影响，以及各

因子之间的影响权重等问题，仍需更进一步探讨 $
!"! 去除机制探讨

由于所选 % 种环境雌激素均属于难挥发、疏水

性较 强 的 大 分 子 有 机 化 合 物［&’］，在 相 对 密 封 的

()*+ 和 ), 反应器中，其光解、水解和挥发作用可

忽略，故 !!"# 的去除主要是污泥吸附和生物降解

作用［&’］$图 & 和图 - 分别为所选 % 种典型环境雌激

素在 ()*+ 和 ), 反应器中污泥.水分配系数 !/ 与

去除率的对比关系图 $

图 # 所选 $ 种 %%&’ 在 ()*+ 中的 !, 和去除率对比图（" - .）

,01$& 234/560#37 38 !/ 579 6:43;5< 38 =>: % #:<:?=:9

!!"# 07 ()*+（" @ A）

图 ! 所选九种 %%&’ 在 )/ 中的 0, 和去除率对比图（" - .）

,01$- 234/560#37 38 !/ 579 6:43;5< 38 =>: % #:<:?=:9

!!"# 07 575:63B0? 80<=:6（" @ A）

从图 & 和图 - 可见，生活污水经过 ()*+ 的处

理之后，除 CD 外的其它 ’ 种 !!"# 的浓度都有所下

降，尤其是 !- 和大豆苷元的去除率都在 ’EF以上 $
与 ()*+ 相比，), 对 CD、!- 和 !G 处理能力较差 $

对于环境雌激素 !G、+D)、染料木素和大豆苷元

来说，其在 ()*+ 中的污泥.水分配系数 !/ 的值很

小（接近于 E，见图 &），这 H 种物质受污泥吸附的作

用很弱，因此其去除主要是通过生物降解途径 $据报

道，多种肠道细菌（如真杆菌属、丁酸梭菌属、乳酸杆

菌属和梭菌属等）可以快速降解大豆苷元和染料木

素等异黄酮类植物雌激素［-G］，因此推测上述微生物

对这 - 种植物雌激素在厌氧反应器中的生物降解起

着重要作用 $ +D)、染料木素和大豆苷元在 ), 反应

器中的情况与 ()*+ 类似 $
()*+ 颗粒污泥对 !!-、!-、!& 和 ID 具有较强

的吸附能力，因此这些物质在 ()*+ 反应器中的去

除是生物降解和污泥吸附的共同作用 $据报道，多种

厌氧微生物（包括一些肠道细菌）对类固醇类 !!"#
具有一定的降解能力［&J，-H］$ 同样，!!-、!& 和 ID 在

), 中的去除也是生物降解和污泥吸附的共同作用 $
值得注意的是，CD 在 ()*+ 和 ), 反应器出水

中的浓度高于进水浓度，去除率为负，+3<K 等［&%］也

观察到这种现象，推测 CD 前体物的降解可能是造

成这种现象的主要原因之一 $壬基酚的前体物壬基

酚聚氧乙烯醚（CD!I#）是一种应用非常广泛的表面

活性剂，在生活污水中的含量可达!1·LM & 水平 $ CD
是壬基酚聚氧乙烯醚在厌氧条件下的主要降解产

物，在 ()*+ 反应器中，可能存在着一定数量的兼性

厌氧菌，可降解水中的 CD!I#；另外，颗粒污泥的摩

擦、细胞外酶的催化等多种作用都能造成 CD!I# 的

降解［-A］，从而导致 CD 浓度的升高 $在 ), 反应器中，

!- 和 !G 的去除率为负，其原因可能是其前体物戊

酸雌二醇、苯甲酸雌二醇、尼尔雌醇等的水解和生物

降解所致［&’］$
!"1 出水 !!"# 风险评价

水样 的 类 雌 激 素 活 性 强 弱 可 用 壬 基 酚 当 量

（C!N）来表征，其定义为各环境雌激素的浓度与其

相对于 H.壬基酚的类雌激素活性的乘积之和，如公

式（-）$

C!N @ !（ #$ O !!,$ ）P!!,CD （-）

式中，#$ 为某一环境雌激素的浓度；!!,$ 为该

!!"# 的相对雌激素活性［A］，!!,CD为 H.CD 的相对雌

激素活性 $
目前，环境雌激素中仅壬基酚有相关标准，即

-EEA 年美国 !D) 出台的壬基酚水质标准（)QR5=0?
L08: )4B0:7= S5=:6 NR5<0=T 260=:605.C37T</>:73<）［-U］$该
标准规定，淡水中壬基酚小时平均浓度不超过 -’
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!!·"# $，% & 平 均 浓 度 不 超 过 ’(’!!·"# $ ) 骆 坚 平

等［*+］采用此标准对我国北方某市 , 个水厂不同季

节原水和出水的水质进行了评价，结果表明各水厂

壬基酚当量都没有超标，但部分水厂原水已接近标

准 )本研究采用该标准，通过计算所得的壬基酚当

量，对处理前后的生活污水水质进行评价 )
处理前后生活污水的 -./ 计算结果如图 0 所

示 )部分生活污水水样的 -./ 严重超标，但经过

1234 和 25 反应器的处理后，其水样的壬基酚当量

均降到美国 .62 的小时平均浓度标准之下，且大部

分水样的 -./ 都在 .62 的 % & 浓度标准之下 )总的

看来，1234 和 25 这 * 种厌氧处理工艺对生活污水

总的类雌激素活性具有较好的处理效果，出水水质

可以达到美国 .62 小时平均浓度标准的要求 )

图 ! 生活污水处理前后的壬基酚当量

57!)0 -./ 89 :;< 7=9>?<=:@ A=& <99>?<=:@ 89 1234 A=& 25 B<AC:8B@

! 结论

利用 1234 和 25 厌氧工艺处理生活污水，对

.$、..*、462、D6、大豆苷元和染料木素等典型环境

雌激素都具有不同程度的去除效果，其中 462，大豆

苷元和染料木素的主要去除途径是生物降解，.$、

..* 和 D6 则是生物降解和污泥吸附的共同作用 )数
据拟合分析结果显示，厌氧污泥对所选 ..E@ 的吸

附能力与 >!!8F和分子长度有显著的相关性 )通过与

美国 .62 的相关壬基酚标准进行比较，1234 和 25
反应器出水的壬基酚当量均在其小时平均浓度标准

之下，表明这 * 种厌氧工艺在处理生活污水中的环

境雌激素方面具有较好的效果 )
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