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活性污泥对雌激素的吸附和好氧生物降解
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摘　要：为研究活性污泥工艺对类固醇类雌激素去除的规律，从深港两地的污水处理厂采集４种不同性质的污泥，比较
其对５种环境雌激素酮（Ｅ１）、雌二醇（Ｅ２）、雌三醇（Ｅ３）、１７α－雌二醇（１７α－Ｅ２）和雌炔醇（ＥＥ２）的吸附和生物降解．采
用液液萃取－ＧＣ－ＭＳ方法对体系中残留雌激素的质量浓度进行分析．结果表明：４种污泥对雌激素的吸附在３０ｍｉｎ～１ｈ
达到吸附平衡，吸附量在各污泥之间差异无统计学意义，５种雌激素的平均吸附量分别约为 １６、１７、０９、２６和
２５μｇ·ｍｇ－１，平均降解速率分别为３２６、２５２、４４０、２７５和１３μｇ·Ｌ－１·ｄ－１；综合吸附和降解，５种雌激素在污泥中的半
衰期平均约为１４９、０９、４３、４７ｈ和１８９ｄ．Ｅ３的吸附量低于其他雌激素，可能与其极性基团有关；ＥＥ２的转化速率显
著低于天然雌激素；硝化污泥对ＥＥ２的转化速度显著高于其他污泥，硝化菌群可能起到重要作用．
关键词：雌激素；活性污泥；吸附；生物降解；硝化污泥；雌炔醇
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　　类固醇类雌激素，包括天然雌激素雌酮
（Ｅ１）、雌二醇（Ｅ２）、雌三醇（Ｅ３）、１７α－雌二醇
（１７α－Ｅ２）和人工雌激素雌炔醇（ＥＥ２），经人和



动物排泄物进入生活污水，由于污水处理工艺对

雌激素无法完全去除，出水中仍可以检出质量浓

度在几个到几十个 ｎｇ·Ｌ－１的雌激素［１－３］，有可

能引起内分泌干扰效应，生态风险受到关注［４－５］．
污水厂活性污泥工艺是类固醇雌激素去除的

重要途径．Ｂｒａｇａ等［３］的研究结果表明，二级生物

处理工艺对Ｅ１和Ｅ２的去除达８５％～９６％，大部
分由ＳＢＲ工艺完成，另有约６％的 Ｅ１＋Ｅ２由污
泥吸附排出．Ｊｏｈｎｓｏｎ等［６］同样证明了活性污泥对

于Ｅ２、Ｅ３和ＥＥ２高达８５％的去除效果，Ｅ１的去
除则很不稳定．Ｃａｒｂａｌｌａ等［２］对西班牙某污水厂

的研究发现，生物处理工艺对 Ｅ２的去除率为
６５％，而对Ｅ１的去除率为负值．Ｌａｙｔｏｎ等［７］研究

发现经过２４ｈ生物污泥的好氧处理，７０％ ～８０％
的Ｅ２被矿化，而 ＥＥ２只有 ４０％矿化．Ａｎｄｅｒｓｅｎ
等［８］在德国一个具有硝化反硝化工艺（实质是

Ａ／Ａ／Ｏ活性污泥工艺）的市政污水处理厂进行了
雌激素的全流程物料平衡研究，发现 Ｅ１、Ｅ２在工
艺系统中的去除率在９８％以上，ＥＥ２的去除率也
达９０％以上，主要是硝化段的好氧微生物过程转
化去除的．以上对污水处理厂的调查结果表明，不
同来源的活性污泥具有不同的微生物类群，对雌

激素的去除效率和去除机理也有较大差异．国内
对于这方面的报道仍然较少，前期对南方某城市

多个污水厂的调研结果表明，活性污泥工艺对Ｅ３
和ＥＥ２的去除效率较高，但对Ｅ１和Ｅ２的去除率
不稳定［９］，因此，有必要对不同来源的活性污泥

对雌激素的吸附和降解进行系统研究．

１　实　验
１１　实验材料

标准品包括雌激素酮（Ｅｓｔｒｏｎｅ）、雌二醇
（１７βｅｓｔｒａｄｉｏｌ）、１７α－雌二醇（１７αｅｓｔｒａｄｉｏｌ）、雌
三醇 （Ｅｓｔｒｉｏｌ）和雌炔醇 （１７αｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ，
ＥＥ２）等５种雌激素，购自Ｄｒ．Ｅ公司（Ｇｅｒｍａｎｙ），
纯度＞９９％；内标物质１７β－Ｅ２－ａｃｅｔａｔｅ和氘代
雌二醇（Ｅ２－ｄ２）购自 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ（ＵＳＡ），
纯度＞９９％．

从香港和深圳两个污水处理厂的生物处理工

艺采集３种活性污泥，分别来自传统曝气池、Ａ２Ｏ
工艺以及氧化沟工艺，命名为 ＡＳ１、ＡＳ２和 ＡＳ３．
污泥消化是一种常见的污泥处理方式，富集在污

泥中的有机污染物在消化过程中可以得到进一步

降解，消化污泥也具有丰富的微生物群落，因此，

同时采集香港某污水厂中温消化池中的消化污

泥，命名为 ＤＳ．４种污泥的主要特性参数如表 １
所示．污泥采集之后带回实验室，于室温下保存，
并于２４ｈ之内进行摇瓶实验．

表１　实验用活性污泥来源及性质参数

名称 ＭＬＳＳ／（ｍｇ·Ｌ－１） ＭＬＶＳＳ／（ｍｇ·Ｌ－１） ＤＯ／（ｍｇ·Ｌ－１） ｐＨ 来源

ＡＳ１ ４３００ ３１２０ ４０ ７３ 香港某污水厂活性污泥

ＡＳ２ ３８５０ ３０８０ ６８ ７０ 深圳某污水厂Ａ２Ｏ工艺活性污泥

ＡＳ３ ３６５０ ２４８０ ５９ ７２ 深圳某污水厂氧化沟活性污泥

ＤＳ １６８８０ １０２００ ０ ７２ 香港某污水厂中温消化污泥

　　矿物盐无机培养液（ＭＳＭ）组成（ｇ·Ｌ－１）：
Ｋ２ＨＰＯ４，０８；ＫＨ２ＰＯ４，０２；（ＮＨ４）２ＳＯ４，１０；
ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，０２；ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，０１；ＦｅＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ，００１２；ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ，０００３；ＺｎＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ， ０００３； ＣｏＣｌ２ · ６Ｈ２Ｏ， ０００１；
（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ，０００１．
１２　摇瓶实验设计

单一雌激素好氧降解实验采用敞口三角瓶配

备棉塞，分别向三角瓶中加入 Ｅ１、Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２或
１７α－Ｅ２的甲醇标准溶液，置无菌操作台中待甲
醇挥发之后，加入矿物盐无机培养液（ＭＳＭ）
１００ｍＬ，混匀，每个瓶中雌激素质量浓度为
１６００μｇ·Ｌ－１，加入不同来源活性污泥，瓶中污
泥ＭＬＶＳＳ质量浓度在１９２～２２４ｍｇ·Ｌ－１范围内，
遮光，置于平面摇床上，以 １５０ｒ／ｍｉｎ转速、在
２５℃下振荡反应，在不同时间取样，测定雌激素

质量浓度．不定期监测三角瓶中溶解氧，保持 ＤＯ
在５０ｍｇ／Ｌ以上，否则重新更换新瓶进行实验．
不同雌激素实验组分别设置无菌对照和吸附对

照，其中无菌对照实验瓶中不接种任何污泥，用来

考察瓶壁吸附以及微弱光解等过程引起的质量浓

度降低．每种雌激素吸附对照实验采用４种经过
湿热灭菌的污泥，其他设置与实验组相同．
１３　水样中雌激素检测方法

采集５ｍＬ泥水混合物，１００００ｒ／ｍｉｎ离心
１０ｍｉｎ，取上清液，加入等体积乙酸乙酯，振荡混
合３０ｍｉｎ，静置１０ｍｉｎ，吸取上层有机层，过滤后
转入一支新的玻璃管，氮吹至干，加入衍生化试

剂，７０℃衍生化１ｈ．采用岛津 ＱＰ－２０１０ｐｌｕｓ的
气相色谱质谱联用仪进行测定，气相色谱柱选用

Ｒｘｉ－５ｍｓ（Ｒｅｓｔｅｋ，３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ）．
具体方法见文献［９］．检测过程中对平行加标样品
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测定回收率与误差率，保证回收率在７５％～１２５％，
相对误差不超过±１５％．对残留雌激素质量浓度进
行一级反应方程模拟，半衰期计算见文献［１０］．

２　结果分析
２１　活性污泥对雌激素的吸附和降解

图１为４种不同来源活性污泥对 Ｅ１的吸附
降解情况．可以看出，Ｅ１在３０ｍｉｎ时已基本达到
吸附平衡，之后的３ｄ内吸附对照组的Ｅ１质量浓
度稳定在１０４０～１１２０μｇ·Ｌ－１内，吸附量约占
总投加量的 ２３％ ～２８％．除去前 ３０ｍｉｎ的吸附
量，４种活性污泥在３ｄ的平均降解速率为３０２～
４１５μｇ·Ｌ－１·ｄ－１，第３天水相中Ｅ１质量浓度约
为６７～１５０μｇ·Ｌ－１，降解量约占总投加量的
６０％～７８％．
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图１　活性污泥对Ｅ１的吸附与好氧降解

　　图２为４种不同来源活性污泥在好氧条件下
对Ｅ２的去除情况．可以看出，经过１ｈ，污泥对Ｅ２
的吸附和解吸基本达到平衡，之后４ｄ内水相中
Ｅ２质量浓度无明显变化，维持在 １０９０～
１２００μｇ·Ｌ－１内，总吸附量约占 Ｅ２投加总量的
２０％～２７％，其中消化污泥 ＤＳ吸附能力最强，
１０ｍｉｎ即可吸附４２％的 Ｅ２．Ｅ２的好氧生物降解
过程发生在 ４ｄ里，水相中 Ｅ２质量浓度降至
ＮＤ～６４μｇ·Ｌ－１（ＮＤ表示低于检出限），平均降
解速率为２２３～２８１μｇ·Ｌ－１·ｄ－１．第 １天约有
８５％～８９％的 Ｅ２从水相中去除，其中污泥吸附
约占２４％，生物降解约占６３％．
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图２　活性污泥对Ｅ２的吸附与好氧降解

　　图３为４种不同来源活性污泥对 Ｅ３的吸附
和降解情况．可以看出，Ｅ３的吸附平衡在３０ｍｉｎ
已基本完成，随后３ｄ内，吸附组水相 Ｅ３平均质
量浓度维持在１３１０μｇ·Ｌ－１，与无菌对照组相
比，仅有约１０％的 Ｅ３被吸附，比 ＥＥ２和 Ｅ２的吸
附量少许多．Ｅ３的降解过程与 Ｅ２类似，３ｄ平均
降解速率为３６０～４５０μｇ·Ｌ－１·ｄ－１，其中第１天
平均降解８２％，第２～３天平均降解１２％，第３天
检测结果表明水相中 Ｅ３质量浓度为 ＮＤ～
７０μｇ·Ｌ－１．
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图３　活性污泥对Ｅ３的吸附与好氧降解

　　图４为４种不同来源活性污泥在好氧条件下
对１７α－Ｅ２的吸附和降解情况．可以看出，３０ｍｉｎ
之后基本达到吸附平衡，约有总投加量 ３７％的
１７α－Ｅ２被吸附到活性污泥上．降解过程主要发
生在３０ｍｉｎ之后，３ｄ的平均降解速率为２４７～
２９０μｇ·Ｌ－１·ｄ－１．
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图４　活性污泥对１７α－Ｅ２的吸附与好氧降解

　　图５为４种不同来源活性污泥对 ＥＥ２的吸
附降解情况．在室温振荡混合的条件下，污泥在
１ｈ之内对ＥＥ２达到吸附平衡，之后的２７ｄ实验
过程中，ＥＥ２在水相质量浓度基本稳定在９６０～
１０６０μｇ·Ｌ－１内，约有３０％ ～３６％被吸附；在实
验开始第１天，ＥＥ２质量浓度在 ＡＳ２和 ＤＳ组出
现了先降低后升高现象，这可能是因为活性污泥

对ＥＥ２的吸附和解吸；之后 ＥＥ２缓慢降低，主要
是生物降解过程．但是，ＥＥ２降解过程缓慢，２７ｄ
内平均降解了２４％，可能是由于ＥＥ２是人工合成
的化合物，其降解可能比天然雌激素缓慢，微生物

系统需要一个驯化的过程．另一方面，雌炔醇结构
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中的乙炔键相比其他天然雌激素更容易产生空间

位阻效应，导致其被生物酶催化转化的过程减缓．
４种活性污泥对于 ＥＥ２的平均降解速率为１０～
１８μｇ·Ｌ－１·ｄ－１．经计算，２７ｄ约有５２％ ～６２％
的ＥＥ２被活性污泥吸附和降解，其中约３３％被吸
附去除，１９％～２９％被微生物降解．
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图５　活性污泥对ＥＥ２的吸附与好氧降解

２２　活性污泥对雌激素转化的半衰期
通过对转化１／２雌激素所需时间进行估算，

在好氧条件下，５种雌激素在活性污泥中的平均
初级转化半衰期如表２所示．其中 ＥＥ２半衰期最
长，平均约为２１５ｄ，是最难降解的雌激素．其他
４种雌激素Ｅ１、Ｅ２、Ｅ３和１７α－Ｅ２的半衰期平均
分别为１４９、０９、４３和４７ｈ，其中Ｅ２的初级转
化速度最快．此半衰期计算结果包括吸附和降解．
表２　雌激素在不同活性污泥中的好氧转化平均半衰期

污泥

种类

ｔ１／２

Ｅ１／ｈ Ｅ２／ｈ Ｅ３／ｈ １７α－Ｅ２／ｈ ＥＥ２／ｄ

ＡＳ１ １３３ ０９ ４７ ５９ １９２

ＡＳ２ １８７ ０８ ３９ ４２ １３３

ＡＳ３ ２３０ １０ ５１ ４０ ２４６

ＤＳ ４５ ０９ ３６ ４６ １８５

平均 １４９ ０９ ４３ ４７ １８９

３　讨　论
根据吸附对照组实验结果，５种雌激素 Ｅ１、

Ｅ２、Ｅ３、１７α－Ｅ２和 ＥＥ２在活性污泥中的平均吸
附量分别为１６、１７、０９、２６和２５μｇ·ｍｇ－１．
Ｅ３的吸附程度最小，ＥＥ２和１７α－Ｅ２吸附程度
最大．实验过程中，活性污泥对天然雌激素的吸附
在３０ｍｉｎ～１ｈ之内即可达到吸附平衡．吸附过程
存在“快速吸附，缓慢平衡”的现象．Ｒｅｎ等［１１］研

究结果表明，活性污泥对雌激素 Ｅ１、Ｅ２、Ｅ３和
ＥＥ２的吸附在３０ｍｉｎ内即可达到吸附平衡，且吸
附量与雌激素的Ｋｏｗ值无关．在本研究中，ＥＥ２在
第１小时内快速吸附，在之后的１ｄ内质量浓度
有所回升，表明存在解吸的现象，之前的研究也表

明，活性污泥对雌激素的吸附和解吸是可逆的过

程．本研究中Ｅ１、Ｅ２、Ｅ３、ＥＥ２和１７α－Ｅ２在实验
条件下的吸附量分别约占投加量的２５％、２７％、
１０％、３６％和３７％，其中Ｅ３的吸附量显著小于其
他雌激素，这可能是因为其结构中含有３个羟基，
疏水性最差，溶解度比其他雌激素高，更容易分布

在水相中［１２－１４］．在实际污水处理工艺中，污泥吸
附在雌激素迁移转化过程中只起到转移的作用，

而且会通过污泥回流实现脱附和降解，最终由剩

余污泥带走的雌激素总量甚至不超过进水总量的

５％［８］．
生物降解的过程比吸附过程缓慢，却是雌激

素真正得到去除的主要机制．５种雌激素 Ｅ１、Ｅ２、
Ｅ３、１７α－Ｅ２和 ＥＥ２平均降解速率分别为 ３２６、
２５２、４４０、２７５和１３μｇ·Ｌ－１·ｄ－１．其中Ｅ１和Ｅ３
降解速率最高，ＥＥ２降解最慢，这与 Ｔｅｒｎｅｓ等［１５］

的研究结果一致．对比各种不同来源活性污泥的
雌激素转化半衰期，发现整体上各种活性污泥对

雌激素转化的效率差异较小，但值得注意的是活

性污泥ＡＳ２对ＥＥ２转化的半衰期为１３３ｄ，而另
外３种活性污泥的半衰期则为１８５～２４６ｄ，推
测可能是因为ＡＳ２是来自Ａ２Ｏ工艺的活性污泥，
其中含有相当数量的硝化菌群，可能对 ＥＥ２的降
解起关键作用．之前有文献报道富集培养的亚硝
化单胞菌Ｎｉｔｒｏｓｏｍｏｎａｓｅｕｒｏｐａｅａ对ＥＥ２有显著的
降解效果，经过９ｄ可以降解９０％的ＥＥ２（初始投
加质量浓度为１ｍｇ·Ｌ－１），并且观察到ＥＥ２的硝
化产物［１６－１７］．硝化污泥对雌激素的降解是目前的
研究热点，其中氨氧化细菌和异养菌的共代谢机

理是备受关注的研究方向［１８－１９］，硝化污泥中的微

生物类群有待深入研究．

４　结　论
１）不同来源的活性污泥对５种雌激素Ｅ１、Ｅ２、

Ｅ３、１７α－Ｅ２和ＥＥ２的吸附过程在３０ｍｉｎ～１ｈ即
可达到平衡．５种雌激素的最大平均吸附量分别
为１６、１７、０９、２６和 ２５μｇ·ｍｇ－１，Ｅ３仅有
１０％被污泥吸附，可能与其结构的高亲水性有关．

２）好氧条件下，活性污泥对５种雌激素的平
均生物降解速率分别为 ３２６、２５２、４４０、２７５和
１３μｇ·Ｌ－１·ｄ－１，ＥＥ２降解速度显著低于其他
４种天然雌激素．

３）综合吸附和降解，活性污泥对５种雌激素
的平均转化半衰期分别为９３、０９、５３、４４ｈ和
２１５ｄ，Ｅ２转化最快，ＥＥ２最慢．相比其他几种污
泥，硝化污泥对 ＥＥ２的转化速度更快，其中的硝
化菌群可能起到关键作用．
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