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污水处理工艺中雌激素活性分布与去除途径分析

文　刚，邵晓玲，马　军
（哈尔滨工业大学 城市水资源与水环境国家重点实验室，城市水资源开发利用（北方）国家工程研究中心，

１５００９０哈尔滨，ｈｉｔｗｅｎｇａｎｇ＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ）

摘　要：针对内分泌干扰物在水中质量浓度低、危害大、去除困难的现状，采用固相萃取／重组酵母法调查了
城市污水厂各工艺过程中雌激素活性的分布并对其去除途径进行分析．结果表明：雌激素活性主要存在于液
相中，悬浮态中只占７７％±５５％；雌激素活性的去除主要发生在二级生物处理过程，通过对二级生物处
理过程进行质量衡算发现，吸附到剩余污泥中的雌激素活性占进水中的１２％，对雌激素活性的去除主要依
靠微生物降解（占７３９％）．通过理论计算证实雌激素活性的去除途径主要是依靠微生物降解作用，通过污
泥吸附和挥发去除非常有限（小于 １５％）．总之，城市污水厂出水中雌激素活性仍然较高（３３７～
６７６ｎｇ·Ｌ－１），强化二级生物处理或者对污水深度处理迫在眉睫．
关键词：城市污水厂；酵母双杂交法；雌激素活性；分布；去除途径
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学）自主课题（２０１０ＤＸ１０）；有机污染物的催化氧化组
合技术与工艺研究（２００９ＺＸ０７４２４００５）；季节性重污
染河 流 水 源 水 质 处 理 关 键 技 术 研 究 与 示 范

（２００９ＺＸ０７４２４００６）．
作者简介：文　刚（１９８３—），男，博士研究生；

马　军（１９６２—），男，博士生导师，长江学者特聘教授．

　　生活污水中的内分泌干扰物（ｅｎｄｏｃｒｉｎｅｄｉｓ
ｒｕｐｔｅｒｃｈｅｍｉｃａｌｓ，ＥＤＣｓ）能够干扰人体和水生动
物的正常生命活动，严重影响污水回用的安全性，

因此，城市污水处理厂对于控制、阻断污水中

ＥＤＣｓ进入天然水体起到关键作用．越来越多的调



查研究揭示了内分泌干扰物在污水处理过程中的

迁移转化情况，但仅关注内分泌干扰物在城市污

水处理过程中的质量浓度变化，对于这些内分泌

干扰物体现的雌激素活性的研究较少．
已有文献表明，污水处理过程对于雌激素活

性有一定程度的降低，但是进出水质量浓度和去

除率波动较大，这可能是不同的处理工艺和气候

条件导致的．传统的活性污泥法工艺受地区气候
的影响较大，对于寒冷地区的污水处理厂，较低的

温度使得微生物活性降低从而导致出水水质可能

不达标．所以，调查寒冷地区城市污水处理过程对
雌激素活性的去除情况具有重要意义．目前，关于
东北寒冷地区污水处理过程去除雌激素活性的报

道还较少，对于污水处理过程中雌激素去除途径

的分析未见报道．本实验以哈尔滨文昌污水厂为
研究对象，调查寒冷污水处理过程中雌激素活性

分布并对其去除途径进行了分析．

１　概　况

哈尔滨文昌污水厂每天处理污水３２５万ｍ３，
占哈尔滨市污水总量的２０％ ～３０％．污水处理
厂污水处理采用典型的活性污泥法二级处理工

艺，一级处理包括曝气沉砂池和初沉池；二级处理

为Ａ／Ｏ工艺，日平均处理污水量约为１６万 ｍ３．
污水处理过程流程图及取样点情况如图１所示．
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图１　污水厂的流程图和采样点

２　试　验
２１　主要试剂

二甲基亚砜（ＤｉｍｅｔｈｙｌＳｕｌｐｈｏｘｉｄｅ，ＤＭＳＯ）、雌
二醇（１７βＥｓｔｒａｄｉｏｌ，Ｅ２）和邻硝基酚βＤ半乳糖苷
（ｏＮｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌβＤｇａｌａｃｔｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ，ＯＮＰＧ）从
ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司购得，高效液相色谱级甲醇购自
Ｄｉｋｍａ公司，氯仿和二氯甲烷从天津科密欧公司购
得，无氨基酸酵母氮碱（Ｙｅａｓｔｎｉｔｒｏｇｅｎｂａｓｅｗｉｔｈｏｕｔ
ａｍｉｎｏａｃｉｄｓ）从Ｄｉｆｃｏ公司购得，ＤＯ／Ｌｅｕ／Ｈｉｓ氨基
酸购自Ｃｌｏｎｔｅｃｈ公司，其余试剂为化学分析纯，超
纯水用ＭｉｌｌｉＱ纯水仪制得，１８２ＭΩ·ｃｍ．
２２　样品采集与预处理

从２００６年８月～２００７年４月的春、夏、秋、冬
四个季度中，分别采集一沉池进水、一沉池出水及

二沉池出水，用棕色带盖玻璃瓶储存水样并迅速

送至实验室进行进一步处理和检测．具体处理步
骤见文献［１－３］．主要实验步骤如下：水样先用
１μｍ玻璃纤维滤膜过滤，然后用浓硫酸调节ｐＨ＜
２后进行固相萃取，对截留在膜上的物质采取冻
干处理．水样浓缩采用 ＷａｔｅｒｓＣ１８固相萃取小
柱．截留在玻璃纤维上物质的处理方法是将玻璃

纤维膜剪成小块，在甲醇／二氯甲烷混合液中进行
浸泡萃取，最后用氮气吹干并用 ＤＭＳＯ定容．水
样中的雌激素活性与截留在膜上这两部分之和为

水样总雌激素活性．
２３　双杂交酵母测试方法

实验中采用的酵母菌从中国科学院生态环境

研究中心购得．关于该细菌的培养测试以及计算
等见文献［２－３］．

３　结果与讨论
３１　污水悬浮态中雌激素活性

污水悬浮态中的雌激素活性是指内分泌干扰

物吸附在悬浮颗粒（大于１μｍ）上的雌激素所表
现出来的活性，即在水样处理过程中被１μｍ玻
璃纤维滤膜截留并采用液液萃取得到的那部分物

质所体现出的雌激素活性．试验结果如图２所示，
存在于悬浮颗粒中的雌激素活性只占总活性的很

少一部分（约为总活性的７７％ ±５５％）．该调
查结果表明雌激素活性主要存在于污水水相中，

这与其他研究者得出的结论基本一致，如 Ａｎｄｅｒｓ
等［４］也发现存在于悬浮颗粒中的雌激素活性小

于 ０１ｎｇ·Ｌ－１（雌二醇当量，ｅｓｔｒａｄｉｏｌｅｑｕｉｖａ

·５９·第２期 文刚，等：污水处理工艺中雌激素活性分布与去除途径分析



ｌｅｎｔｓ，ＥＥＱｓ）．
污水中的悬浮颗粒对于水中有机污染物的吸

附主要是两部分的共同作用，即悬浮颗粒中的无

机物部分和悬浮颗粒中的有机质共同吸附作用的

结果．调查表明，悬浮颗粒中的无机物部分对于微
量有机物的吸附作用很少，并且多是以物理吸附

为主．而悬浮颗粒对于微量污染物的吸附主要是
颗粒中的有机质吸附的结果．原因可能是内分泌
干扰物都具有较高的辛醇水分配系数和较强的疏

水性，使得内分泌干扰物容易在悬浮颗粒上吸

附［２］．然而本研究中雌激素存在于悬浮颗粒中的
部分很少，这主要是由于污水水质比较复杂，使得

内分泌干扰物在固液两相间的分配不仅是疏水分

配，还包括了离子交换、共价结合等多种作用力共

同作用的结果［３］．此外，污水中高浓度的表面活
性剂对于中强度疏水性的有机污染物有很好的助

溶作用，使得吸附在悬浮颗粒上的内分泌干扰物

比较少，它们主要是以溶解态的形式存在于液

相中．
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图２　污水悬浮颗粒中的雌激素活性

３２　污水总雌激素活性
污水中总雌激素活性是指液相中和悬浮颗粒

中雌激素活性之和．污水中总雌激素活性随季节
的变化如图３所示，进入一沉池污水的总雌激素
活性为 １６１３～２１６５ｎｇ· Ｌ－１，平均值为
１９１４ｎｇ·Ｌ－１．一沉池出水的总雌激素活性为
１７１０～２２８５ｎｇ·Ｌ－１，平均值为１９３４ｎｇ·Ｌ－１．经
过污水工艺Ａ／Ｏ处理之后，二沉池出水的总雌激
素活性降至 ３３７～６７６ｎｇ·Ｌ－１，平均值为
４８２ｎｇ·Ｌ－１．整个污水处理工艺过程对总雌激
素活性的去除率为５８１％ ～８４２％，平均去除
率为７５２％．文献［５］采用 ＥＲＣＡＬＵＸ方法进行
雌激素活性的测试时，讨论了雌激素 Ｅ２的剂量
效应曲线，得出最大无剂量效应的雌二醇当量值

为０４ｎｇ·Ｌ－１．从调查结果可以看出，污水二级
处理出水仍然具有很高的风险性．
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图３　雌激素活性在各工艺中的变化

　　对各工艺过程的分析表明，初沉池处理工艺
对雌激素活性的降低能力非常有限．仅仅在春季
对于雌激素活性有所降低，在其他３个季节对于
雌激素活性没有降低，反而有所增加．在夏季、秋
季和冬季，污水经过初沉池处理之后雌激素活性

分别升高５５５％、０９２％和６０２％．这主要是
因为来源于人体排泄的固醇类雌激素是污水中组

成雌激素活性的主要成份［３］，其在人体内是以葡

萄糖醛酸盐或者硫酸盐等无活性的形式存在，一

旦排入水中通过微生物的降解作用后会释放出具

有活性的雌激素，从而导致初沉池出水的雌激素

活性在其中３个季节较进水中的雌激素活性有所
升高［３，６］．对比污水处理的各个工艺发现，雌激素
活性的降低主要是在污水处理的 Ａ／Ｏ工艺中，经
过Ａ／Ｏ处理工艺之后，雌激素活性的去除率为
６０５％～８５１％．雌激素活性的去除率随不同季
节波动较大，在夏季和秋季由于温度较高去除率

也比较高，在春季和冬季由于温度较低其对于雌

激素活性的去除率也相对较低．文献［７－８］发现
污水处理过程中雌酮（Ｅｓｔｒｏｎｅ，Ｅ１）、Ｅ２、１７α乙炔
雌二醇（Ｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ，ＥＥ２）等固醇类雌激素的
去除主要是氨氧化细菌共代谢作用的结果，而固

醇类雌激素又是污水中雌激素活性的主要贡献

者．特别是在寒冷的冬季，虽然温度较低仍然具有
很高的雌激素活性降低能力，这可能是硝化细菌

共代谢作用的结果．在低温（４℃）时，降解雌激素
的异养菌活性完全被抑制，但是氨氧化细菌仍然

具有较高的活性，从而导致雌激素活性的降

低［６］．所以，如果在污水处理过程中能够维持高
效的硝化能力便可以很好地降低污水中的雌激素

活性．本研究的调查结果显示，传统活性污泥法污
水处理工艺对于雌激素活性具有一定的降低作

用，但是并不能完全去除，仍然有一部分具有雌激

素活性的物质进入到受纳水体中，这将直接影响
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受纳水体中的水生生物从而严重威胁人类健康．
所以，强化污水二级处理或者进行污水深度处理，

以便得到安全的污水出水将是下一步污水处理的

主要任务．
３３　剩余污泥中的雌激素活性

剩余污泥中的雌激素活性是由于吸附到剩余

污泥上的雌激素所表现出来的活性．吸附到剩余
污泥上的雌激素活性物质的量不仅与该物质本身

的性质有关，还与污泥特性、污泥量、污泥中细菌

的种类和数量等有密切关系．表１为剩余污泥中
雌激素活性的情况．可以看出，在污泥中仍然含有
较高的雌激素活性物质．虽然剩余污泥不能直接
进入到受纳水体中，但是这部分雌激素干扰活性

物质并没有得到去除．污泥的处置只是通过物理
转移的方式由一个地方转移到另外一个地方，这

将直接影响到剩余污泥的资源化．因此，关于雌激
素活性物质在剩余污泥中的降解情况有待进一步

实验研究．
表１　剩余污泥中雌激素活性　　　　 ｎｇ·ｇ－１

季节 春季 冬季 平均值

剩余污泥中ＥＥＱｓ １．７４１ １．１５５ １．４４８

３４　雌激素活性去除途径讨论
由上面的研究发现，雌激素活性的降低主要

发生在二级生物处理系统中，下面讨论雌激素活

性物质在污水二级生物处理过程中的去除途径．
雌激素活性物质在生物处理过程中去除的可能方

式主要包括由于曝气导致的挥发作用、剩余污泥

的吸附作用和微生物的降解作用．
３４１　内分泌干扰物的挥发

在污水好氧生物处理过程中，为了维持微生

物的活性需要进行曝气．在强制性曝气过程中雌
激素活性物质可能被吹脱到空气中．雌激素活性
物质吹脱到空气中的比例可用下式计算［３，９］：

ｆ＝
Ｈ·Ｑ气

１＋Ｈ·Ｑ气 ＋ＳＳ·Ｋｄ
．

式中：ｆ为挥发到空气中的雌激素活性物质的比
例；Ｈ为亨利系数；ＳＳ为污泥质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１；
Ｑ气 为比曝气速率，ｍ

３·ｍ－３．
计算结果表明，在曝气量恒定的情况下，当亨

利系数小于１０Ｅ２Ｐａｍ３·ｍｏｌ－１时，雌激素活性
物质基本不能够通过挥发而去除［３］．污水中主要雌
激素活性物质的亨利系数见文献［３］，大多数雌激
素物质的亨利系数均小于１０Ｅ２Ｐａｍ３·ｍｏｌ－１，
特别是雌激素活性的主要贡献者固醇类雌激素．
虽然像邻苯二甲酸酯类物质的亨利系数较大，但是

雌激素活性系数非常低，对总雌激素活性贡献较

小．所以，通过强制性曝气而导致污水处理过程中
雌激素活性的降低非常有限，基本可以忽略．
３４２　剩余活性污泥的吸附

如２３所述，在污水处理过程中，剩余污泥对
于雌激素活性物质具有一定的吸附作用．Ｔｅｒｎｅｓ
等［１０］指出，有机污染物会在液相中和固体表面进

行分配，当达到平衡时，吸附到污泥上的有机污染

物质量浓度与液相中该有机污染物质量浓度之间

存在着一定的平衡关系．以雌激素活性最高的ＥＥ２
为例，当溶液中的污泥质量浓度为４００ｇ·ｍ－３时，
吸附到污泥上的 ＥＥ２质量浓度仅约为 １２％左
右．雌激素活性物质在固体水直接进行分配的分
配系数Ｋｄ与ｌｏｇＫｏｗ之间具有比例关系

［９］，即

ｌｏｇＫｄ ＝０６７ｌｏｇＫｏｗ＋０３９．
式中：Ｋｄ为有机物的固体水分配系数，Ｌ·ｋｇ

－１；

Ｋｏｗ为有机物的辛醇水分配系数．
水中主要贡献雌激素活性的固醇类雌激素物

质，如 Ｅ１（ｌｏｇｋｏｗ ＝３４３）、Ｅ２（ｌｏｇｋｏｗ ＝３９４）、
Ｅ３（ｌｏｇｋｏｗ ＝２８１）的 ｌｏｇｋｏｗ非常接近于 ＥＥ２
（ｌｏｇｋｏｗ ＝３９）的ｌｏｇｋｏｗ，这些物质吸附在污泥
上的量和ＥＥ２一样比例非常低．
３４３　污水厂中雌激素活性的质量衡算

雌激素活性物质在污水二级生物处理过程中

去除的主要途径包括挥发、剩余污泥吸附和微生

物降解．依据进水、出水以及生物污泥中的雌激素
活性，对二级污水生物处理过程进行了雌激素活

性质量衡算，以便掌握污水厂去除雌激素活性的

主要途径．由前面分析结果可知，雌激素活性物质
大多数较难挥发，计算中将挥发损失掉的雌激素

活性忽略不计．则有
　进水中总量（ｎｇ·ｄ－１）＝出水中总量（ｎｇ·ｄ－１）＋
剩余污泥中总量（ｎｇ·ｄ－１）＋生物降解总量（ｎｇ·ｄ－１）．

本研究中污水厂的运行情况是：Ａ／Ｏ池进水
流量（Ｑ）为１６万ｍ３·ｄ－１，产生的剩余活性污泥
量为２５００～３０００ｍ３·ｄ－１．进水中雌激素活性
质量浓度为１９３３ｎｇ·Ｌ－１，出水中雌激素活性质
量浓度为４８２ｎｇ·Ｌ－１，剩余污泥的质量浓度为
８５９５ｇ· Ｌ－１，剩余污泥中雌激素活性为
１４４８ｎｇ·ｇ－１．

由图４可以看出，出水中总雌激素活性占进
水中总雌激素活性的２４９％，吸附到剩余污泥上
的总雌激素活性占进水中总雌激素活性的

１２％，而生物降解的总雌激素活性占进水中总
雌激素活性的７３９％．所以，污水二级生物处理
对于雌激素活性的降低主要是生物降解的作用，

剩余污泥的吸附作用贡献很小．
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城市污水厂出水中雌激素活性依然较高，雌

二醇当量值达３３７～６７６ｎｇ·Ｌ－１，远远高于孙
庆峰等［５］建议的０４ｎｇ·Ｌ－１安全剂量值．所以，
现有污水的直接排放可能会造成对受纳水体的生

物毒害．如果要完全保证污水厂出水雌激素活性
的安全性，建议从两个方面着手；通过改进现有运

行条件来强化污水厂对 ＥＤＣｓ的去除，如强化硝
化作用通过共代谢降解内分泌干扰物；通过对污

水二级生物处理出水进行深度处理，如活性炭吸

附、氧化法、膜分离技术等来提高雌激素活性物质

的去除，从而达到雌激素活性的安全［３］．
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图４　各种去除途径去除雌激素活性的效能

４　结　论
１）雌激素活性主要存在于液相中，固相中只

占７７％ ±５５％；剩余污泥中雌激素活性夏季
为１７４１ｎｇ·ｇ－１，冬季为１１５５ｎｇ·ｇ－１．
２）原污水中雌激素活性雌二醇当量值为

１６１３～２１６５ｎｇ·Ｌ－１，出水中雌激素活性降至
３３７～６７６ｎｇ· Ｌ－１；去除率为 ５８１％ ～
８４２％，平均为７５２％；雌激素活性的去除主要
发生在二级生物处理过程．
３）通过质量恒算证实雌激素活性的去除主

要是依靠微生物降解作用（７３９％），而通过污泥
的吸附和挥发去除有限（小于１５％）．
４）出水中雌激素活性占进水中雌激素活性的

２４９％，雌二醇当量值为 ３３７～６７６ｎｇ·Ｌ－１，
活性仍然较高，建议强化二级生物处理或者对污水

进行深度处理．
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ｇｒａｎｃｅｓｉｎｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２００４，
３８（１９）：４０７５－４０８４．

（编辑　刘　彤）
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