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摘要:内分泌干扰物(EDCs)因低剂量即可导致严重的生理效应而成为研究的热点，环境雄激素就是典型的内分泌干扰物之一，

它主要来源于畜禽粪尿的排放以及造纸厂和城市污水处理厂处理不彻底的废水排放，污染源的连续性排放致使环境雄激素物

质在各类环境介质中被不断检出，并导致一些地区出现鱼类的雄性化现象，对环境健康和生态安全构成严重威胁。综述了环境

雄激素的暴露危害、主要来源以及环境雄激素在不同环境中的浓度水平和分布特征，介绍了环境雄激素的分析检测手段，阐述

了环境雄激素在环境中的迁移、吸附、降解等过程，并对环境雄激素的研究进行了展望。
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Abstract: Endocrine disrupting compounds (EDCs) have been the focus because of their serious effects even at the trace
level. As a kind of typical EDCs，environmental androgens mainly exist in the incomplete treated drainage of feedlot，
wastewater treatment plant and paper mill. They are frequently detected in environmental matrix because of the continuous
inputs，then they cause masculinization phenomenon of aquatic organisms，which have posed the potential threats on the
environmental health and ecological safety. The exposure effects，the sources and the exposure levels of environmental
androgens in different environmental matrices were reviewed in this paper. Moreover，the environmental behaviors of the
androgens such as their sorption，transportation，degradation characters were summarized. On the basis of current studies on
the environmental androgens，the tendency for the future research in this field was discussed and suggested.
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内分泌干扰物(EDCs)在环境中的含量虽低却能干扰生物正常的生长发育和生殖，因而成为国内外研究

的热点，雄激素类物质(天然与合成)即是一类典型的内分泌干扰物
［1-2］。目前，很多国家和地区的多种环境

介质中，都有环境雄激素的检出报道。环境雄激素干扰水生生物正常的内分泌系统，引起某些水生生物雄性

比例偏高、雌鱼出现雄性第二性征、生长卵精巢、卵黄蛋白原的诱导受抑制、生殖能力下降
［3-5］，还会引起哺乳

动物出现雄性化特征
［6-8］，雄激素类物质在环境介质间的迁移扩大了环境雄激素的污染范围，可能会对生态

和环境健康构成严重威胁。
1 环境雄激素的种类与性质

环境雄激素主要包括天然雄激素与合成雄激素。天然雄激素包括睾酮(Testosterone) 以及其衍生物雄酮

(Androsterone)、雄烯二酮(Androstenedione)等。睾酮是生物体内含量最高也是最重要的雄激素，由睾丸的间
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质细胞分泌
［9-10］，睾酮的活性最高，是雄酮的 6 倍。人工合成的雄性激素主要有群勃龙醋酸酯(Trenbolone

acetate)和群勃龙(Trenbolone)等。雄激素主要是促进雄性的性器官和第二性征的发育与维持，以及促进蛋白

质合成，使身体肌肉更发达，因此一些人工合成雄激素(群勃龙等) 被广泛应用于畜禽养殖尤其是肉牛养殖过

程
［11-13］。另外，甲基睾酮(Methyltestosterone)常用作医用雄激素药物，也具有很强的雄激素活性

［14］。

图 1 六种典型雄激素的分子结构

Fig. 1 Chemical structures of typical environmental androgens

环境雄激素属于类固醇激素，是典型的甾类物质。
由物化性质列表可知(表 1)，环境雄激素在水中的溶解

度与天然雌激素溶解度相近(13—32mg /L)［1］，易溶于

甲醇、丙酮等有机溶剂，辛醇水分配常数 logKow 范围 2.
53—4. 36，容易吸附于土壤、底泥等固相基质中

［16］。
2 环境雄激素的危害

环境雄激素通过干扰生物体正常的内分泌系统，对

水生生物和哺乳动物的生殖发育产生危害，而且还会影

响微生物群落的结构与功能
［17-21］，主要表现为雌性鱼

出现雄性第二性征、性别比例失调( 雄性个体偏多)、生
殖能力下降、生殖细胞坏死、类固醇激素合成量降低、卵
黄蛋 白 原 合 成 受 抑 制 等 异 常 症 状。长 期 暴 露 于 含

0. 31—2. 48mg /L 睾酮的水体中，大型水蚤产卵率和生殖能力皆有下降，产卵率降低，而长期处于 0. 84mg /L
羟基雄二酮的水中，水蚤会有死亡现象

［17］。Radl 等
［18］

的研究显示，尽管群勃龙对底泥微生物结构没有太大

影响，但是受群勃龙处理的微生物群落和对照组相比，氨基葡萄糖苷酶的活性降低了 50%。当甲基睾酮的浓

度大于 46. 8ng /L 时就会抑制青鳉鱼的性腺发育，降低其繁殖能力
［19］。高浓度的睾酮会影响大马哈鱼的免疫

系统，致使白细胞产生抗体生成细胞的能力下降
［20］。Sone 等

［11］
研究证实，成年食蚊鱼暴露于浓度为 1—

10μg /L 的群勃龙中 28d 后，卵巢中也形成精子，致使雌鱼臀鳍出现雄性化，幼鱼臀鳍变成生殖足，并加快精子

的形成，最终导致雌鱼生长出卵精巢。Fentress 等
［21］

发现，处于造纸厂出水(具有雄激素活性) 中的太阳鱼卵

黄蛋白原含量降低，睾酮分泌减少以及生殖系统受到干扰。环境雄激素还会引起哺乳动物(鼠等) 出现雄性

化特征
［6-8］。

表 1 几种主要雄激素的物化性质［1，15-17］

Table 1 Physicochemical properties of several environmental androgens

名称

Environmental androgens
分子式

Molecular formula
分子量

Molecular weight
CAS 号

CAS No.
水溶解度 /(mg /L)

Solubility in water
辛醇-水分配系数

logKow
熔点

Melting point /℃

睾酮 Testosterone C19H28O2 288. 41 58-22-0 18—25. 39 3. 22—3. 84 155℃

雄酮 Androsterone C19H30O2 290. 44 53-41-8 180—185℃

雄烯二酮

Androstenedione
C19H26O2 286. 41 65-05-8 37—50. 5 2. 75—4. 36 173—174℃

甲基睾酮

Methyltestosterone
C20H30O2 302. 45 58-18-4 163—167℃

群勃龙 Trenbolone C18H22O2 270. 37 10161-33-8 20 2. 53—4. 28 170℃

群勃龙醋酸酯

Trenbolone acetate
C20H24O3 312. 41 10161-34-9

从表 2 的毒理学研究可以看出，暴露于过量雄激素中水生生物的形态学指标、生殖系统以及内分泌受到

严重影响。环境雄激素不但能够抑制雌性生物的某些雌激素的分泌和卵黄蛋白原的诱导，还对雄激素的分泌

有抵制作用
［27，29］。尽管毒理试验所使用的雄激素浓度通常高于环境水体中的检出量，但是 17α-群勃龙和

17β-群勃龙分别在 7ng /L 和 50ng /L 时即可抑制鱼的卵黄蛋白原产生，此含量与某些养殖厂出水中的群勃龙

浓度非常接近
［32］。雄烯二酮在环境介质中经常被检出，但迄今仍缺乏相关毒理实验的研究。环境介质的复
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杂性、有机污染物质的多样性等特点是室内毒理学实验无法模拟的，而且暴露毒理实验目标物的单一性，也不

能完全反映在实际环境中环境雄激素的生物效应。其他类固醇物质的联合作用是否能够强化环境雄激素的

毒理作用，这一点还没得到彻底证实。Blankvoort 等
［33］

利用生物法在污水厂出水和受纳河流中同时检出雌激

素和雄激素，并指出雌酮的存在强化了雄激素的活性，雌激素和雄激素的相互作用增强了对生物的内分泌干

扰作用。Kortenkamp 等
［34］

也证实，同一类内分泌干扰物之间(雄激素之间或雌激素之间) 肯定能强化联合作

用，但对于雌雄激素间的相互作用机制还不清楚。很多研究表明，雌激素的危害中包括诱发卵黄蛋白原，抑制

雄性激素的分泌，而雄激素则抑制雌激素的产生以及减少卵黄蛋白原，从此角度看雌雄激素作用相反，其生物

效应可以相互抵减。然而，对实际环境样点研究发现，在很多受到内分泌干扰物污染的水体中，同时出现雄鱼

雌性化和雌鱼雄性化现象
［3-5］，因此，这方面的研究还需要加强，期待彻底了解复杂环境介质中 EDCs 对生物

的联合效应。另外还要注重低剂量的雄激素在条件复杂的实际环境中对生物影响的研究，以准确反映其可能

造成的生态风险。

表 2 环境雄激素暴露危害

Table 2 Effects of environmental androgens

雄激素名称

Androgen

暴露时间与浓度

Exposure time
and level

暴露实验对象

Exposure objects
危害与症状

Harms and symptoms
参考文献

References

甲基睾酮

Methyltestosterone
42d
50—500ng /L

稀有鮈鲫鱼

Rare minnow larva

表现 出 雄 激 素 效 应: 生 长 受 到 抑 制 ( >
500ng /L);性腺指数增加，雄性个体比率明

显升高( > 50ng /L)

［22］

甲基睾酮

Methyltestosterone
7d
250—1000ng /L 底鳉鱼 Mummichog

性腺类固醇激素合成能力降低。雌鱼:睾酮

与雌二醇浓度降低，卵黄蛋白原含量降低。
雄鱼:酮睾酮浓度降低

［23］

甲基睾酮

Methyltestosterone
14d
1—100ng /L 底鳉鱼 Mummichog

血浆睾酮浓度降低( > 1ng /L)，酮睾酮和雌

二醇浓度降低( > 10ng /L)，卵黄蛋白原浓度

降低( > 100ng /L)

［23］

甲基睾酮

Methyltestosterone
21d > 46. 8ng /L 青鳉鱼 Medaka

生殖能力与产卵率下降，成熟系数明显增

大，卵细胞退化，雌鱼肝卵黄蛋白原浓度降

低，子代卵化率和成活率下降

［19］

甲基睾酮

Methyltestosterone
101d
9. 98 ng /L 青鳉鱼 Medaka 雌鱼出现雄性特征，腹部肿大，生殖力下降 ［24］

甲基睾酮

Methyltestosterone
40—45d
1mg /L 刺盖太阳鱼 Black crappie 鱼苗生长后出现单性鱼，全部是雄性 ［25］

17β-群勃龙

17β-Trenbolone
28d
1—10μg /L

食蚊鱼 Mosquito fish 雌性出现卵精巢，精子形成，臀鳍雄性化 ［14］

17β-群勃龙

17β-Trenbolone
21d
365—401ng /

青鳉鱼和黑头呆鱼

Medaka，Fathead minnow 雌性鱼第二性征雄性化，卵黄蛋白原减少 ［26］

17β-群勃龙

17β-Trenbolone
38—60d
50ng /L

斑马鱼和青鳉鱼

Zebrafish，Medaka
卵黄蛋白原浓度降低，睾丸面积变大，精子

百分比增大
［5］

17β-群勃龙

17β-Trenbolone
21d
50 ng /L 黑头呆鱼 Fathead minnow 卵黄蛋白原 1，3 基因受抑制 ［27］

17β-群勃龙

17β-Trenbolone
21d
27ng /L 黑头呆鱼 Female fathead minnow 出现雄性第二性征，生殖能力下降 ［28］

17α-群勃龙

17α-Trenbolone
21d
7—16ng /L 黑头呆鱼 Fathead minnow 繁殖力下降，血浆中卵黄蛋白原浓度降低 ［29］

群勃龙醋酸酯

Trenbolone acetate
60d
50 or 100 mg /kg 鲶鱼 Channel catfish fry 睾酮分泌量降低，性腺发育不完整，体重减

轻，体长变短
［30］

群勃龙醋酸酯

Trenbolone acetate
40—45d
1mg /L 刺盖太阳鱼 Black crappie 鱼苗生长后出现单性鱼，全部是雄性 ［25］

睾酮

Testosterone
21d
0. 31—2. 48mg /L 大型水蚤 Daphnia magna 生殖力下降，受精卵坏死 ［17］

酮基睾酮

11-Ketotestosterone
90d
10μg /L

青鳉鱼 Medaka 卵巢萎缩，卵细胞坏死 ［31］
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3 环境雄激素的来源及其暴露特征

3. 1 环境雄激素的主要来源

天然雄激素主要由人和脊椎动物排放，人工合成的雄激素则来源于药物使用以及养殖业中雄性促生长剂

的使用，因此，汇集人类排放污水的城市污水处理厂，畜禽养殖场，造纸厂以及水产养殖排水是环境雄激素的

污染源
［11，35-37］，其中畜禽养殖过程中畜禽粪尿的排放是雄激素物质的主要来源。

普通男性平均每天排放的雄激素达 10mg，其中睾酮量为 6. 5mg，女性每天也排放 5. 6mg 的雄性激素其中

睾酮量为 0. 24mg。畜禽动物中公猪、公牛和犊牛的排放的雄激素量相对较高，年平均排放量达 670mg、390mg

和 120mg［9-10］。据欧盟国家统计，各类畜禽每年向环境中排放的雄激素总量为 7. 1t，美国也达到 4. 4t /a［9］。
Shore 等

［9］
报道，肉鸡、蛋鸡和公鸡粪便中的雄性激素含量分别达 133、254ng /g 和 670ng /g。Lorenzen 等

［35］
发

现，猪粪中雄激素含量约为 0—500ng /g，奶牛粪便为 0—383ng /g，而在鸡粪便中雄激素含量范围约 0—30ng /
g。Lorenzen 等

［35］
在厌氧消化污泥中检出的雄激素高达 543ng /g。由此可见，粪便中雄激素的含量与畜禽种

类有关，不同的排放源含量差别较大。
环境雄激素另一重要来源是造纸厂废水。有很多报道显示，造纸厂废水以及接纳造纸厂出水的河水与底

泥中都有雄激素物质的检出，并且暴露于水体中的雌鱼出现雄性化特征
［38-46］。Larsson 等

［40-41］
研究认为，造

纸厂出水中含有大量性腺雄激素受体的配体，正是这些雄性激素类物质激活雄激素受体，引起鱼类的雄性化。
Jenkins 等

［42-43］
发现纸浆中的植物甾醇(谷甾醇)等在微生物作用下降解，先生成孕酮后进而降解成为雄烯二

酮以及其他雄激素，因此，在接纳造纸厂出水的河流及底泥中检出雄烯二酮的存在，雄烯二酮等雄激素也是造

成雌鱼雄性化的祸首。Svenson 等
［46］

提出假设，造纸厂废水中的雄性活性物质可能源于腐朽木。Vandenheu-
vel 等

［47］
证实，在造纸过程中木料中的植物甾醇经氯化后的产物中含有大量雄激素物质。

3. 2 不同地区和介质中环境雄激素的暴露特征

很多国家和地区都报道在环境中检出雄激素，并且存在于地下水、河水、底泥等多种环境介质中，但国内

目前还没有这方面的报道。在地表水水体中，雄激素尤其是睾酮和雄烯二酮被检出的频率最大。在日本一污

水处理厂进水和出水中，Chang 等
［48］

利用液质联用仪检出 10 余种雄激素和孕激素的存在，其中进水中雄酮的

浓度高达 1441ng /L，在地表水中也有两种雄激素检出，雄烯二酮浓度为 0. 46ng /L。Vulliet［49］
报道，在其所调

查的法国某地区地表水样中，睾酮和雄烯二酮的浓度范围是 0. 6—6. 0ng /L。Thomas 等
［50］

在英国 7 个河口的

底泥、沉积物间隙水与河水中检出雄激素物质，41 个水样中的 11 个雄激素活性的二氢睾酮等当量为 3—9ng /
L，在 39 个沉积物间隙水样中的 8 个雄激素活性的二氢睾酮等当量为 51—187ng /L，10 个底泥样品雄激素活

性等当量大于 454ng /kg。其研究表明，大部分雄激素从水相转移至沉积物中累积。英国泰晤士河口附近一

污水处理厂出水的雄激素活性等当量为 34—635ng /L 的二氢睾酮，经检测主要的雄性激素物质为去氢睾酮、

雄烯二酮以及雄酮等，它们的活性占总雄性活性的 99%［50］。Orn 等
［5］

发现瑞典一造纸厂出水同时具有雌激

素和雄激素活性，酵母雄激素受体实验表明雄激素浓度为 5. 6ng /L 等当量二氢睾酮，暴露于其中的斑马鱼出

现两性现象，而且种群中雄性比例明显偏高。
在美国，群勃龙醋酸酯是一种被广泛使用的肉牛促生长剂，它主要降解生成相对比较稳定的 17β-群勃

龙
［32］。Durhan 等

［33］
在养牛场出水中检测出群勃龙的存在，同时证实养牛场废水和其受纳水体样品具有很强

的雄激素活性。Kolodziej 等
［36］

在放牧场附近的溪流中多次检出睾酮和雄烯二酮，最高浓度分别为 2. 3ng /L

和 44ng /L，分析认为这些雄激素来源于附近牧场动物的排放，通过径流方式进入水体环境。在约旦河上游流

域，降雨季节河水中的睾酮浓度最高可达 6ng /L，也和周围的养殖场、农场中畜禽的排放有密切关系
［51］。暴

露在位于内布拉斯加州东部的一家养牛场废水中的雄性野生黑头呆鱼出现睾丸尺寸变短和睾酮合成量降低

等去雄性化症状，而雌性鱼合成的雌激素 /雄激素比例降低，这些异常现象可能是该养牛场废水中含有的大量

雌性和雄性活性荷尔蒙造成的
［3-4］。

表 3 列举了目前有关环境介质中检出的环境雄激素含量及所采用的检测手段。可以看出，不同地区不同
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介质中的环境雄激素含量与种类各异，而这可能与监测点具体的环境背景有关(周围养殖场、污水厂、牧场等

污染源的分布，以及季节、降雨条件等)。

表 3 不同介质中环境雄激素的检出

Table 3 Occurrences of androgens in different environmental matrices

地点

Location
环境介质

Environmental media
雄激素名称与含量 /(ng /L)

Androgen content
检测手段

Detection method
文献

References

法国 France 地表水
睾酮，2. 8—3. 4
雄烯二酮，1. 6—1. 8

LC /MS /MS ［49］

法国 France 地下水
睾酮，4. 3—6. 0
雄烯二酮，1. 6—2. 6

LC /MS /MS ［49］

韩国 Korean 污水厂出水
睾酮，1. 1
雄烯二酮，1. 0—3. 5

LC /MS /MS ［15］

韩国 Korean 河水 雄烯二酮，2. 6 LC /MS /MS ［15］

美国拉斯维加斯州 America Las Vegas 河水与湖水
睾酮，< 1. 0
雄烯二酮，1. 0—1. 1

LC /MS /MS ［52］

美国加利福尼亚州 America Californian 牧场周围地表水
睾酮，0—2. 3
雄烯二酮，0—44

GC /MS /MS ［36］

美国 America 自来水厂源头用水 睾酮，1. 2 LC /MS /MS ［53］

以色列 Israel 养殖场地下水 睾酮，约 1. 7 放射性免疫 ［54］

美国乔治亚州 America Georgia 牧场地表径流水 睾酮，15—125 酶免疫 ［55］

美国乔治亚州 America Georgia 牧场径流水 睾酮，10—1830 酶免疫 ［55］

美国 America 河水 睾酮，116—214 GC /MS ［56］

美国加利福尼亚 America Californian 河水 睾酮，0—0. 6 GC /MS /MS ［37］

美国加利福尼亚 America Californian 灌溉渠水 睾酮，0—1. 9 GC /MS /MS ［37］

美国加利福尼亚 America Californian 排水管水 睾酮，< 0. 1 GC /MS /MS ［37］

以色列约旦河一之流 Israel Jordan tributary 河水 睾酮，0. 8— > 40 酵母重组分离 n ［57］

以色列约旦河 Israel Jordan river 河水 睾酮，0. 4—2. 4 放射性免疫 ［51］

以色列约旦河一之流(靠近牧场)

Israel Jordan tributary 河水 睾酮，1. 81—5. 14 放射性免疫 ［51］

日本 Japan 河水 雄烯二酮，0. 28—0. 45 LC /MS /MS ［48］

日本 Japan 污水厂废水 雄烯二酮，5. 1—164 LC /MS /MS ［48］

美国加利福尼亚

America Californian(Agricultural region)
河水 雄烯二酮，< 0. 7 GC /MS /MS ［37］

美国福罗里达州 America Florida 河水 雄烯二酮，40 雄受体转录法 ［42］

美国福罗里达州 America Florida 河水 雄烯二酮，> 100 LC /MS 和 GC /MS ［58］

美国福罗里达州 America Florida 底泥 雄烯二酮，700 受体转录法 ［42］

日本 Japan 入海口水样 雄烯二酮，0—6. 4 LC /MS /MS ［59］

美国内布拉斯加州 America Nebraska 养 殖 场 出 水 受 纳

河流

17β-群勃龙，0. 4—1. 5
17α-群勃龙，1. 6—35 酶免疫法 ［3］

美国俄亥俄州 America Ohio 肉牛养殖场出水
17α-群勃龙，10—120
17β-群勃龙 10—20

HPLC ［32］

总体看，在地表水和地下水体中最容易检出的雄激素是睾酮和雄烯二酮，这主要是因为这两种雄激素是

天然雄激素，人与动物的排放是其最根本来源，在环境中的存在具有广泛性，他们的含量范围一般为几 ng /L
到几十 ng /L。现有研究数据显示，天然雄激素在地下水中的含量最高达 3. 4ng /L，已经对地下水构成严重威

胁。雄烯二酮容易被检出的另一个原因是，环境中的孕激素可通过微生物的转化最后生成雄烯二酮，在很多

地表水中同时检出雄激素和孕激素，原因就是孕激素是雄烯二酮等环境雄激素的前体
［60］。另外，从表 3 可以

看出，在同一监测点底泥或底泥间隙水中雄激素的含量远高于其河水水样中的雄激素含量，进一步说明由于

雄激素具有相对高的辛醇水分配系数，从而更容易吸附于底泥和土壤固相介质中，这也使得土壤与底泥成为
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环境雄激素的二次污染源
［42，50］。和污水处理厂相比，拥有畜禽动物的养殖场、农场对环境中雄激素的排放贡

献也较大，这也可以从报道的农场周围径流水或受纳水体中环境雄激素含量看出
［32，36-37］。

作为一种许可使用的促生长剂，人工合成雄激素-群勃龙醋酸酯广泛应用于畜禽养殖中，其降解产物即为

较为稳定的两种同分异构体:17β-群勃龙和 17α-群勃龙，因此 17β-群勃龙和 17α-群勃龙主要在养殖场排水或

受纳水体中检出(表 3)［3，32］。根据以上所述，畜禽养殖场、农牧场等畜禽动物富集的地方是环境雄激素的主

要污染源，因此在此类农业活动中，应采取相关消减此类污染物的措施(堆肥，缓冲带等)，以减少雄激素物质

的环境输入和扩散。
4 环境雄激素的分析与检测

环境雄激素的检测方法主要有生物法和仪器检测，酶联免疫吸附、酵母重组分离和放射性免疫是常用的

生物检测方法，仪器检测手段主要为气质联用(GC /MS /MS)或液质联用(LC /MS /MS)。生物监测法对评估样

品总的雄激素活性有很大优势，虽然操作简单，费用低，但是选择性相对较差易受交叉污染
［1］，特别是成分复

杂的环境样品更会影响监测的精度，只能作为筛选;GC /MS /MS 和 LC /MS /MS 虽然费用相对昂贵但由于检测

限低、灵敏度高、选择性强以及较好的定性能力，被更广泛应用于环境中雄激素物质的分析检测。
LC 能够直接检测不具有挥发性的雄激素，而在利用 GC /MS /MS 上机检测前，为了提高仪器灵敏度和检

测目标物的稳定性，往往需要对待测物采取衍生化处理
［36-37，56］，因此 LC /MS /MS 能够直接检测而占优势，其

中大气压光离子质谱(APPI)比电喷雾质谱(ESI) 有更高的灵敏度，尤其针对睾酮和雄烯二酮
［59］。利用质谱

分析技术，水样中雄激素的检测限可达 ppt 级以下而在固体样品中则为 ppb 级
［1］，检测限受到样品基质、样品

量、净化程度的影响，因此，在检测前尤其针对环境样品需要一系列的提取与净化处理。水样中雄激素提取方

式主要是液液提取
［61］

和固相萃取
［48-49，52，59］，将待测定的雄激素物质富集于固相萃取柱，而后利用溶剂洗脱净

化处理后上机检测。而已有报道的土壤、底泥、粪样中等固体基质中的睾酮和雄烯二酮的提取方式主要有振

荡提取
［54］、超声提取

［50］
和索式提取

［61］。常用的净化方式主要有氧化铝 /硅酸镁层析净化
［61］、硅胶柱净化

［48］

和高效液相柱分离
［42］

等。Kolodziej 等
［36］

利用 LC /MS /MS 检测河水的雄激素时，方法检测限达到 0. 1—
0. 2ng /L，Kolodziej 等

［37］
采 GC /MS /MS 分析河水中的睾酮和雄烯二酮时定量限也达到了 0. 3ng /L。Yamamoto

等
［59］

优化 LC /MS /MS 条件后，检测地表水样中睾酮和雄烯二酮的定量限更达到了 0. 06—0. 1ng /L。由此可

以看出色谱质谱联用尤其是 LC /MS /MS 在分析检测环境中痕量的雄激素方面的明显优势。
5 环境雄激素的行为

5. 1 雄激素在环境中的迁移

雄激素在环境中会通过径流和渗滤等途径，向周围环境和地下迁移，将污染风险扩大。Arnon 等
［54］

发现，

奶牛养殖场废水池中的睾酮能够向地下迁移 45m，比雌二醇迁移的程度还要深(32m)，而且在地下水中检出

睾酮浓度约 1. 8ng /L，是雌二醇含量的 2 倍。Jenkins 等
［62］

的研究表明，施入鸡粪(7. 4—11t /hm2) 的农田，睾

酮的输入量为 2. 5—4. 4mg /hm2，随土壤深度加大睾酮含量逐渐降低，从表层 10cm 的 68. 1ng /kg 降低到 30cm
处的 17. 3ng /kg，在施加鸡粪后径流水中的睾酮浓度变为 10—1830ng /L，并且浓度与施加粪便量以及施加时

间密切相关
［55］。

Casey 等
［63］

利用土壤渗透计(2. 4m ×2. 4m ×2. 3m)研究了雌二醇和睾酮在土壤中的迁移。结果显示，土

壤水和有机物含量及性质是影响睾酮在土柱中分布的主要因素，土壤胶体能促进睾酮在土壤中的迁移。另

外，耕作方式也会影响睾酮的迁移，与不耕作土壤相比，耕作土壤更能促进睾酮的地表径流，灌溉过程中睾酮

在径流水中的浓度更是高达 7. 9—8. 7ng /L［62］。

由表 3 也可以看出，很多地区环境雄激素在河流和地下水中经常被检出，尤其是养殖厂、牧场、农场周围

的地表水体，这说明径流是污染源中环境雄激素向周围水体迁移的主要途径，而且其它有机污染物的存在及

其相互作用也促进了睾酮向地下水体中的迁移
［54］。雄激素在地下环境中的检出，除了污染源不断排放因素

外，还可能与优势流、地下厌氧条件和胶体物质等有关，厌氧 /缺氧条件抑制了雄激素物质的微生物降解，利于
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雄激素在地下环境中的滞留，而具有较大比表面积的起着“第三相”角色的胶体颗粒以及优势流条件可能促

进了环境雄激素物质的地下渗滤。
5. 2 环境雄激素在固体基质中的吸附

作为一类亲脂性有机污染物，环境雄激素的 logKow 在 2. 53 和 4. 36 之间，相对比较容易吸附于土壤、污
泥、底泥等固相基质中。浓度为 300—10000μg /L 的睾酮与雄烯二酮在土壤和底泥中的吸附过程非常缓慢，

平衡时间为 2 周以上，不同浓度的睾丸激素与雄烯二酮在土壤和底泥中的 logKoc 范围分别为 6. 18—6. 8 和

6. 04—6. 92，而且平衡浓度与 Koc 值呈负相关，说明雄激素浓度越低越容易被土壤滞留
［64］。在另一个吸附降

解实验中，睾酮在土层 0—10cm 的 Freundlich 吸附常数为 26. 7μg1 － nmLn /g，而在 20—30 土层中为 14. 0μg1 － n

mLn /g，在渗率过程中 27%—42% 的睾丸激素被截留在土柱中，而且约 50% 被吸附在最上层的 0—10cm

处
［65］，进一步说明土壤对睾酮有较大的吸附作用。尽管吸附实验中所使用的雄激素浓度远高于实际环境中

雄激素的浓度，并不能完全反映环境实际情况，但对研究雄激素的吸附解吸行为有一定的指导意义。
5. 3 环境雄激素的降解

环境中雄激素的降解主要在微生物作用下发生，光解也是去除环境雄激素的途径之一
［66-69］。群勃龙醋

酸酯主要的降解产物是 17α-群勃龙和 17β-群勃龙，后两者之间可以相互转化
［12，67］。肉牛食用了群勃龙醋酸

酯促生长剂后，粪便中含有群勃龙醋酸酯的降解产物群勃龙，在液体粪便经过约 5 个月的储存后群勃龙浓度

由 1700 降为 1100pg /g(半衰期达 267d)，而在固体粪便中的最高含量由 75ng /g 降至 10ng /g，并且在施用该固

体粪便的土壤中也有群勃龙的检出
［12］，可以看出群勃龙在环境中残留的持久性。在粘壤土和砂土中，17α-群

勃龙和 17β-群勃龙的衰减符合一级降解方程，当浓度低于 1mg /kg 时，两种雄激素的半衰期 T1 /2 为几小时至

0. 5d 不等，浓度增大时降解速率则下降，主要降解产物为相对比较稳定的 Trendione，半衰期为 1—4d，两种同

分异构体在好氧条件下可发生部分转化
［67］。

在污水厂出水上游河流的底泥中，睾酮的矿化速率比处在下游底泥快的多
［66］，这可能与下游底泥中有机

污染含量较高有关，其生物降解过程受到其他污染物的竞争所致。Layton 等
［69］

在对污水系统中污染物去除

研究时得出，液相中睾酮的矿化速率是雌二醇的两倍，在 24h 内，固相污泥中 55%—65% 14C 标示的睾酮矿化

为 CO2，而液相中的睾酮去除率达 95%，由此可见睾酮在污水系统中更容易去除。Jacobsen 等
［68］

研究发现，

添加猪粪有利于睾酮在土壤中的降解，分析认为猪粪中的微生物强化了睾酮的降解转化，但对其矿化为 CO2

有一定抑制作用，总体上有机物质的加入影响了睾丸激素在土壤环境中的降解途径及其动力学，促进了睾酮

的降解。由上述可以看出，在不同环境条件(温度，介质，微生物，自身含量，好氧条件等) 下，环境雄激素的衰

减速率也不同，在相关吸附与降解模拟实验中，雄激素在土壤底泥等固相基质中的吸附能力较强，降解半衰期

也小于 24h，而在实际环境样品例如畜禽粪尿中其半衰期长达 267d［12］，因此非常有必要加强环境雄激素在实

际环境介质中的迁移转化行为的研究。
6 总结

环境雄激素在环境中广泛存在，污染源较多，它们在环境中的含量很低，并且由于环境样品的复杂性使得

对其检测条件要求高。因此，迫切需要建立快速、准确的环境雄激素的检测方法，尤其是对于污泥、底泥和畜

禽粪便等固相样品，成分更为复杂，更需要建立一套完整的提取净化处理手段，为全面掌握各种环境介质中的

雄激素残留以及污染风险提供技术保障。
针对环境雄激素行为的研究，目前主要集中于模拟实验，而有关环境雄激素在实际环境中迁移与降解的

研究还较少。尽管实验室模拟、吸附和矿化实验得出雄激素能有效地地吸附于土壤、底泥等固相介质，容易在

污水污泥中降解，但不论是地下水、地表水还是施用畜粪便的土壤都不断有雄激素的检出(尤其是睾酮、雄烯

二酮和群勃龙这三种雄激素在环境中残留量较高，检出概率大)，污染源的持续排放以及实际环境的复杂性

(地下环境的厌氧 /缺氧条件，胶体物质的携带促进迁移，优势流等) 可能促进了环境雄激素的滞留、迁移和向

下渗滤。
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污染源排放的持续性，致使雄激素在环境介质中的残留，尽管含量较低但作为典型内分泌干扰物之一，其

生态风险不可低估。因此，在充分掌握诸如养殖厂、造纸厂、污水厂此类环境雄激素污染源的基础上，需要充

分开展污染源出水和粪便中雄激素的消减技术研究。同时，目前国内外对有关雄激素在环境中行为的研究还

很少，有关雄激素在环境中的迁移、转化及与其他 EDCs 和环境中各类活性物质相互作用的机理研究也尤为

重要。
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