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摘要:内分泌干扰物作为一类新型污染物，由于其在环境水体中微量的浓度即可对野生动物产生内分泌干扰效应，因此引起了人们的广泛关

注． 本文以两类主要内分泌干扰物( 即类固醇雌激素和酚类内分泌干扰物) 作为研究对象，综述了它们在城市污水处理厂中的浓度水平以及相

应的去除效率，并探讨了不同生物处理工艺、运行操作条件等对去除效率的影响． 此外，通过分析内分泌干扰物在活性污泥上的吸附和生物降

解特征，提出了其在活性污泥处理系统中可能的去除机制．
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Abstract: Endocrine disrupting chemicals ( EDCs) ，as a class of emerging contaminants，have raised worldwide concern due to their potential disrupting

effects on the endocrine system of wild animals even at trace levels in the aquatic environment． This paper reviews the occurrence and removal efficiency

of two groups of typical EDCs ( i． e． ，steroid estrogens and phenolic EDCs) in municipal sewage treatment plants，and particularly discusses the effects of

different biological treatment processes as well as operational parameters on their removal efficiency． Further，through examining the adsorption and

biodegradation characteristics of EDCs，the possible removal mechanisms of EDCs in the activated sludge process are proposed．
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1 引言( Introduction)

近 年 来，环 境 内 分 泌 干 扰 物 ( endocrine
disrupting chemicals，EDCs) 成为各国学者关注的焦

点，因为它们在环境中极低的浓度就能引起对野生

动物的内分泌干扰效应． Purdum 等( 1994) 的研究发

现，即使ng·L －1
浓度水平的雌二醇 ( 17β-estradiol，

E2) 或乙炔基雌二醇 ( 17α-ethinylestradiol，EE2 ) 就

可以导致野生雄鱼产生雌性化现象． Kidd 等( 2007)

通过 7 年的实验观察发现，长期暴露于含有 5 ～ 6
ng·L －1 EE2 水体中的黑头鲤鱼，其种群出现严重退

化，原因就是内分泌干扰效应导致这些鱼类的性腺

发育异常，进而影响其繁殖． 可见，环境中存在的

EDCs 可能对野生动物和人类的繁衍产生潜在和长
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期的影响． 目前，研究最多的 EDCs 主要包括两类，

即类固醇雌激素和酚类内分泌干扰物． 类固醇雌激

素主要包括天然雌激素，如雌酮 ( Estrone，E1 ) ，E2
和雌三醇 ( Estriol，E3 ) ，以及人工合 成 雌 激 素，如

EE2． 天然雌激素主要来源于动物和人的日常排泄

物，而 EE2 则是避孕药物的主要成分． 酚类内分泌

干扰物属于外源性雌激素，如双酚 A( Bisphenol A，

BPA) 和壬基酚( 4-Nonylphenol，NP) ，它们是塑料添

加剂和非离子表面活性剂的主要成分，这些物质与

天然雌激素相比，产生内分泌干扰效应的能力较

弱，但由于使用量大，同时难以被生物降解，在环境

中可以出现较高的累积浓度，因此其危害也不容小

视( Ying et al． ，2002) ．
已有 的 研 究 ( Baronti et al． ，2000; D' Ascenzo

et al． ，2003; Ternes et al． ，1999b) 表明，城市污水处

理厂是环境地表水体中 EDCs 的一个重要来源． 目

前，生物处理工艺在污水处理设施中应用最广，它

能有效去除污水中的常规有机污染物和营养元素

( 如 N 和 P) ，但对于新型污染物( 如 EDCs) ，是否也

能有效去除并保证其在出水中的浓度不会导致受

纳水体的污染，这需要进行广泛和深入地探讨． 对

城市污水处理厂中 EDCs 行为和归趋的研究，将有

助于综合评价城市污水处理厂的运行效率，控制其

出水的生态风险，因此具有重要的现实意义．

2 城市污水处理厂中内分泌干扰物的浓度调查

( Concentrations of endocrine disrupting chemicals
in municipal sewage treatment plants)

2． 1 污水中内分泌干扰物的浓度

生物处理工艺在对常规有机污染物去除的过

程中，污水中含有的微量有机污染物 ( 如 EDCs、药

物等) 也 可 能 部 分 甚 至 全 部 被 微 生 物 降 解 去 除

( Andersen et al． ，2003; Johnson and Sumpter，2001;

Onesios et al． ，2009) ． 表 1 列出了不同国家研究者

对污水处理设施中类固醇雌激素和酚类内分泌干

扰物的调查结果，总结了它们在不同处理工艺中的

进、出水浓度以及去除效率．

表 1 内分泌干扰物在各种生物处理工艺中的去除效率

Table 1 Removal efficiency of EDCs in various biological treatment processes

化合物
浓度 / ( ng·L －1 )

进水 出水
去除率 处理工艺 参考文献

E1 25． 0 ～ 132． 0 2． 5 ～ 82． 0 － 22% ～95% 传统活性污泥 Baronti et al． ，2000

44． 0 17． 0 61% 传统活性污泥 D'Ascenzo et al． ，2003

51． 0 ～ 69． 0 8． 0 ＞ 84% A /A /O Clara et al． ，2005

34． 0 72． 0 － 112% 传统活性污泥 Clara et al． ，2005

83． 0 49． 0 41% 生物滤池 Chimchirian et al． ，2007

58． 0 6． 3 89% 传统活性污泥 Chimchirian et al． ，2007

59． 0 11． 0 81% SBR Chimchirian et al． ，2007

132． 0 1． 2 99% 氧化沟 Zhou et al． ，2010

E2 4． 0 ～ 25． 0 0． 4 ～ 3． 5 59% ～98% 传统活性污泥 Baronti et al． ，2000

11． 0 1． 6 85% 传统活性污泥 D'Ascenzo et al． ，2003

54． 0 30． 0 44% 传统活性污泥 Clara et al． ，2005

14． 0 ～ 35． 0 ND ＞ 99% A /A /O Clara et al． ，2005

11． 2 5． 4 52% 生物滤池 Chimchirian et al． ，2007

161． 6 1． 5 99% 传统活性污泥 Chimchirian et al． ，2007

22． 0 1． 0 96% SBR Braga et al． ，2005

131． 0 47． 7 64% A /A /O Zhou et al． ，2010

31． 7 ND ＞ 99% 氧化沟 Zhou et al． ，2010

E3 24． 0 ～ 188． 0 0． 4 ～ 18． 0 77% ～99% 传统活性污泥 Baronti et al． ，2000

72． 0 2． 3 97% 传统活性污泥 D'Ascenzo et al． ，2003

79． 9 3． 9 95% 生物滤池 Chimchirian et al． ，2007

259． 0 2． 2 98% 传统活性污泥 Chimchirian et al． ，2007
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续表 1

化合物
浓度 / ( ng·L －1 )

进水 出水
去除率 处理工艺 参考文献

505． 5 ND ＞ 99% A /A /O Zhou et al． ，2010

134． 9 ND ＞ 99% 氧化沟 Zhou et al． ，2010

261． 0 ＜ 2． 0 99% A /A /O Drewes et al． ，2005

138． 0 4． 0 97% 传统活性污泥 Drewes et al． ，2005

EE2 0． 4 ～ 13． 0 ND ～ 1． 7 52% ～100% 传统活性污泥 Baronti et al． ，2000

8． 0 5． 0 38% 传统活性污泥 Clara et al． ，2005

4． 0 3． 0 25% A /A /O Clara et al． ，2005

1． 2 0． 6 55% 生物滤池 Chimchirian et al． ，2007

873． 8 77． 9 91% 氧化沟 Zhou et al． ，2010

＜ 5． 0 ＜ 0． 1 98% SBR Chimchirian et al． ，2007

1． 9 ＜ 0． 7 63% A /A /O Drewes et al． ，2005

14． 4 4． 1 72% 传统活性污泥 Drewes et al． ，2005

BPA 334． 0 32． 0 90% 传统活性污泥 Laganà et al． ，2004

3642． 0 ND ＞ 99% A /A /O Drewes et al． ，2005

470． 0 19． 0 96% 传统活性污泥 Drewes et al． ，2005

1153． 0 ～ 1255． 0 723． 0 ～ 40% A /A /O Clara et al． ，2005

676． 0 33． 0 95% 传统活性污泥 Pothitou and Voutsa，2008

730． 0 150． 0 79% A /A /O Stasinakis et al． ，2008

700． 0 61． 0 91% A /A /O Zhou et al． ，2010

806． 0 57． 0 93% 氧化沟 Zhou et al． ，2010

542． 0 162． 0 70% A /A /O Krner et al． ，2000

NP 6573． 0 1649． 0 75% 传统活性污泥 Laganà et al． ，2004

8172． 0 1428． 0 83% A /A /O Drewes et al． ，2005

13080． 0 2177． 0 83% 传统活性污泥 Drewes et al． ，2005

1574． 0 786． 0 50% 传统活性污泥 Pothitou and Voutsa，2008

230． 0 180． 0 21% A /A /O Stasinakis et al． ，2008

101． 3 51． 7 49% A /A /O Zhou et al． ，2010

43． 9 15． 5 65% 氧化沟 Zhou et al． ，2010

2130． 0 320． 0 85% A /A /O Krner et al． ，2000

注: ND 为未检出．

表 1 中，E1 和 E2 的最高进水浓度分别达到了

132． 0 ng·L －1
和 131． 0 ng·L －1，比较接近． E1 的最高

出水 浓 度 为 72 ng·L －1，比 进 水 浓 度 还 高． 另 外

Baronti 等( 2000) 对罗马附近 6 个污水处理厂的调

查发现，E1 的平均去除率仅有 61%，而且在 30 组样

品中，有 4 组样品的 E1 出水浓度高于进水浓度． 但

E2 的最高出水浓度仅为 47． 7 ng·L －1，所有的出水

浓度均低于进水浓度，而且在某些工艺的出水中，

甚至不能检出 E2． 这些结果表明，污水处理厂对 E2
的去除效率高于 E1，表 1 中的去除率数据也反应了

这一点，对于 E2，有多种工艺的去除效率可以达

到 99% ．
由动物或人体排出的雌激素主要是以葡萄糖

苷酸或硫酸盐的结合态形式存在 ( Layton et al． ，

2000) ． 而在孕晚期妇女的尿液中，大部分 E1 是硫

酸盐结 合 态 ( Estrone-3-sulfate，E1-3S ) 形 式 存 在

( Andreolini et al． ，1987 ) ． 在污水中，以结合态形式

存在的 E2 和 E1 比例可以分别达到 50% 和 58%
( Adler et al． ，2001 ) ． E2 葡萄糖苷酸结合态 ( 17β-
Estradiol-( 17 or 3 ) -β-D-glucuronide) 能被活性污泥

快速分解，15 min 之内自由态的 E2 和 E1 就可同时

被检出( Ternes et al． ，1999a) ． 在活性污泥中，大量

微生物( 如 Escherichia coli) 可以产生 β-葡萄糖苷酸

酶，它能有效分解污水中葡萄糖苷酸结合态物质;

而对于硫酸盐结合态物质，由于缺乏相应的降解

酶，因此它们的降解速度较慢． D'Ascenzo 等( 2003 )

的调查证实，污水处理设施可以完全去除雌激素的

葡萄糖 苷 酸 结 合 态，但 对 于 E1-3S，去 除 率 仅 为

4531
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64% ． 由于 E1-3S 的降解速度较慢，它可以进入污水

处理设施的二级生物处理单元并在其中发生分解．
这可 能 导 致 出 水 中 E1 浓 度 升 高 ( Johnson and
Sumpter，2001) ． Carballa 等( 2004 ) 对不同处理单元

的调查也发现，在传统活性污泥工艺的二级处理单

元，E1 浓度显著上升． 另一方面，好氧活性污泥的批

次实 验 证 明，E2 可 以 降 解 为 E1 ( Ternes et al． ，

1999a) ，这是出水中 E1 浓度较高的另一重要原因

( Onda et al． ，2003; Johnson and Sumpter，2001 ) ． Lee
等( 2002) 还发现，在好氧和厌氧条件下，活性污泥

均能使 E2 迅速降解为 E1，并且没有其它稳定的降

解产物生成．
有观点认为在污水处理厂中，E1 应成为最受关

注的内分泌干扰物，因为它进入受纳水体的量是 E2
的 10 倍以上，而它的雌激素活性又可以达到 E2 的

一半( D'Ascenzo et al． ，2003) ，因此产生的综合效应

最高． 与自由态雌激素相比，虽然结合态雌激素具

有很小的雌激素活性( Matsui et al． ，2000 ) ，但它们

进入地表水体之后会离解为自由态，从而产生更高

的内分泌干扰效应，这个问题也必须给予关注．
在 4 种雌激素中，E3 的进水浓度最高，可以达

到几百ng·L －1
浓度水平，但由于其生物降解活性较

高，因此出水浓度始终保持在较低水平． 在各种工

艺中，它的去除效率波动最小，大部分的去除率都

可以达到 95% 以上． EE2 属于人工合成雌激素，它

的进水浓度应与日常使用量有关，在大部分研究

中，其进水浓度仅为几个ng·L －1 ． 但 Zhou 等( 2010 )

对北京某污水厂的检测结果显示，EE2 进水浓度达

到了 873． 8 ng·L －1，明显高于其它研究中的浓度水

平，这可能因为其在使用 GC-MS 检测 EE2 时，没有

去除样品基质产生的干扰所致． Ternes 等 ( 1999b)

的研究指出，当使用 GC-MS 作为检测手段时，样品

基质能够在与 EE2 保留时间相同的位置出峰，并且

具有与 EE2 相同的特征离子 ( m/z 425 和 440 ) ． 因

此在使用质谱检测 EE2 时，如果使用上述特征离子

作为定量离子，可能导致 EE2 的检测结果偏高． EE2
在活 性 污 泥 中 的 生 物 降 解 速 率 较 低 ( Urase and
Kikuta，2005) ，因此如表 1 所示，在很多研究中，它

的去除效率也较低． Ternes 等( 1999a) 的好氧活性污

泥培 养 实 验 证 实，EE2 的 降 解 去 除 明 显 慢 于 E1
和 E2．

在酚类 EDCs 中，BPA 的 生 物 降 解 活 性 较 高

( Birkett and Lester，2003 ) ，它在污水处理设施中的

去除率一般可以保持在 90% 以上( 见表 1 ) ，但与雌

激素相比，由于其进水浓度较高，因此相应的出水

浓度也较高． NP 是非离子表面活性剂壬基酚聚氧乙

烯醚( NPEOs) 的降解产物，由于它的使用量较大，

在 6 种目标 EDCs 中，它的进、出水浓度是最高的．
NPEOs 的聚乙氧基长链很容易氧化断裂而缩短，因

为亲水性的乙氧基团比憎水性的烷基包含有更多

的碳，它们可以作为微生物的营养源． 随着聚乙氧

基团链长度的缩短，苯环和烷基对 NPEOs 可生化性

和水溶性的限制愈来愈强，导致它的生物降解活性

降低( Birkett and Lester，2003) ． 由于 NP 具有高度的

亲脂性，其大部分可被活性污泥颗粒吸附，因此虽

然它的生物降解活性较低，却依然可以达到 80% 以

上的去除效率，但去除率可能受不同工艺条件和活

性污泥性质的影响，而产生较大波动( 见表 1) ．
总体看来，生物处理工艺对 6 种目标 EDCs 具

有较高的去除效率，但它还不能使出水中雌激素和

酚类内分泌干扰物的浓度低于可能造成水生生物

产生内分泌干扰效应的浓度水平 ( Purdom et al． ，

1994) ． 例如，在好氧污泥的批次培养实验中，E2 和

E1 可以被快速降解，24 h 的去除率可以达到 95%
以上，然而即使培养时间达到 120 h，污水中 E1 以

及产生的雌激素效应还可以被检出 ( Servos et al． ，

2005) ． 因此，对于污水处理设施出水中痕量 EDCs
可能对地表水生态产生的负面影响还应持续关注．
2． 2 活性污泥中内分泌干扰物的浓度

大部分 EDCs 属于亲脂性物质，它们进入活性

污泥处理系统之后，很快会被污泥吸附，因此活性

污泥是 EDCs 在处理过程中的一个重要的汇． 但目

前已有的研究主要集中在污水相，而污泥相很少涉

及，原因可能是污泥中 EDCs 的检测非常困难． 但是

对活性污泥中 EDCs 的监测又非常重要，它将有助

于我们解析 EDCs 在活性污泥中的迁移和转化规

律，进而评估 EDCs 在活性污泥系统中的归趋． 表 2
列出了一些研究者对活性污泥中 5 种 EDCs 的检出

浓度． BPA 和 NP 在活性污泥中的浓度远高于雌激

素． 这可能有以下几方面原因: ①与雌激素相比，污

水中 BPA 和 NP 的浓度较高，可以达到 μg·L －1
浓度

水平( 表 1) ;②NP 具有较强的亲脂性，其 Kow值是雌

激素的 100 倍以上，更容易被污泥吸附; ③NP 的生

物降解活性较差，因此也更容易在污泥中累积． 我

国学者对污水处理厂污泥中的 EDCs 也有研究，如

对北京某污水处理厂污泥的检测表明，NP 和 BPA
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的浓度分别为 22． 8 μg·g －1
和 31． 5 μg·g －1 ( 沈钢

等，2005 ) ． 我 们 利 用 自 己 开 发 的 分 析 方 法 ( Nie
et al． ，2009) ，检测了分别位于北京和上海的两座大

型污水处理厂的活性污泥，E2 和 EE2 在所有样品

固相中均未检出，E1 和 E3 的浓度也仅在 9． 7 ～

22. 1 ng·g －1 SS 之间; 与国外研究者的结果相似，

BPA 和 NP 在污泥固相中的浓度更高，分别达到了

101． 3 ～ 127． 3 ng·g －1 SS 和 2308． 7 ～ 2323． 6 ng·g －1

SS．

表 2 活性污泥中雌激素和酚类内分泌干扰物的浓度

Table 2 Concentrations of estrogens and phenolic endocrine disrupting chemicals in activated sludge

地点
浓度 / ( ng·g － 1 )

E1 E2 EE2 BPA NP
参考文献

德国 ＜ LOQa ～ 37 5 ～ 17 ＜ LOQa ～ 4 - - Ternes et al． ，2002

7 1． 7 3 - - Andersen et al． ，2003

西班牙 - - - - 12440 ～ 143690 Aparicio et al． ，2007

希腊 - - - 620 110c Gatidou et al． ，2007

＜ LOQb ＜ LOQb - 29． 9 1089 Pothitou and Voutsa，2008

- - - 1750 40 ～ 450c Stasinakis et al． ，2008

注: a． 2 ng·g － 1 ; b． 5 ng·g － 1 ; c． 仅为 4-n-NP 的浓度．

由于活性污泥吸附了大量 EDCs，因此对于污水

处理厂剩余污泥的处理必须谨慎，以免造成环境的

二次污染． Andersen 等( 2003) 对污水处理厂的研究

发现，消解池污泥中雌激素浓度与初沉池污泥的浓

度相近，因此推测雌激素在污泥消解过程中很难降

解． 但也 有 模 拟 实 验 显 示，在 中 温 ( 37℃ ) 和 高 温

( 55℃ ) 消解条件下，EE2 的去除率可以达到 86%，

E1 和 E2 的 平 均 去 除 率 为 88% ( Carballa et al． ，

2007) ． 上述结果表明，消解条件可能对污泥中雌激

素的降解去除有重要影响，但这还需要对污水处理

厂的消解污泥进行更多调查以证实．

3 影响城市污水处理厂中内分泌干扰物去除效率

的 因 素 ( Factors influencing the removal of
endocrine disrupting chemicals in municipal sewage
treatment plants)

3． 1 生物处理工艺

表 1 总结了不同生物处理工艺中 EDCs 的去除

情况． 可以看出，它们的去除效率存在差异． 例如对

于 EE2，它的去除率范围在 25% ～ 98%，波动较大．
Andersen 等( 2003) 对德国污水处理厂的研究发现，

EE2 仅在具有脱氮除磷的活性污泥工艺中才具有较

高的去除率( ＞ 90% ) ，而传统活性污泥工艺对其去

除效果较差． 具有硝化功能的活性污泥系统与传统

活性污泥法相比，对雌激素的去除效率更高( Servos
et al． ，2005) ，这可能与硝化微生物的存在有关( Shi
et al． ，2004) ． 而且研究发现，EE2 的生物转化率与

氨 氮 的 生 物 转 化 率 之 间 具 有 线 性 关 系 ( Yi and

Harper，2007) ． 但也有研究者提出了不同观点，认为

EE2 的降解与氨氧化菌无关，高浓度亚硝酸盐与

EE2 的反应以及异养微生物是 EE2 降解的主要原

因( Gaulke et al． ，2008 ) ． 由此推断，在实际的污水

处理设施中，因为亚硝酸盐氮浓度一般很低，因此

异养微生物对 EE2 的降解应该是主要原因． Koh 等

( 2009) 的研究结果支持了这一观点，他也认为硝化

系统运行泥龄较长，有利于世代周期长的异养微生

物生长，而这些微生物可以充分利用有机微污染物

作为碳源． Ren 等( 2007 ) 的培养实验则提供了直接

证据，当污泥中氨氧化菌( AOB) 和亚硝酸盐氧化菌

( NOB) 被高温灭活后，经过 8h 以上培养，还能观察

到水中 TOC 和雌激素浓度的降低，可以推断这与异

养微生物有关．
需要指出的是，表 1 中不同研究得到的 EDCs

浓度和去除效率很难全面、精确地进行对比，因为

不同研究中生物处理工艺的运行条件可能均不相

同，而且研究采用的采样方法、分析方法也存在较

大差异，数据的可比性差． 为了克服这种问题，一些

研究 者 集 中 对 不 同 处 理 工 艺 进 行 了 对 比 研 究．
Svenson 等( 2003) 采用 YES( Yeast Estrogen Screen)

生物检测技术对瑞士 20 个不同污水处理设施进行

了调查，其处理工艺包括化学沉淀、活性污泥和生

物滤池 3 类． 结果表明，活性污泥系统对雌激素效应

具有最高的去除效率，而生物滤池的去除效果好于

化学沉淀，它们平均的去除率分别达到 81%，28%
和 18% ． Zhou 等( 2010) 调查了北京地区 3 个分别采

用厌氧 /缺氧 /好氧 ( A /A /O) 、缺氧 /好氧 ( A /O) 和
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厌氧 /氧化沟工艺的污水处理厂，结果显示氧化沟

工艺对 雌 激 素 的 去 除 效 率 更 高． Gabet-Giraud 等

( 2010) 对 14 个包含各种主要生物处理工艺 ( 包括

具有硝化功能的活性污泥法、生物滤池、生物转盘

和膜生物反应器) 的污水处理厂进行了详细调查，

对比了这些工艺对雌激素去除的差别，结果显示对

于 E1、E2 和 E3，在不同工艺中它们的去除率波动

变化依次减小，其平均去除率都可以达到 90% 以

上，从而证明生物处理工艺对雌激素具有较好的去

除效果．
以上结果表明，与其它处理工艺相比，污水处

理厂中广泛应用的活性污泥法对于污水中 EDCs 的

去除是有效的． 然而，不同处理工艺的活性污泥系

统可能存在微生物种群的差异，进而产生对不同

EDCs 去除效率的差别． 目前，这方面的研究结果还

存在一些矛盾和争议，需要开展更多的研究工作．
3． 2 运行操作条件

泥龄( SRT) 和水力停留时间( HRT) 是活性污泥

系统中重要的运行参数． Clara 等( 2005) 认为可以应

用 SRT 评估活性污泥系统对 EDCs 和其它有机微污

染物的去除能力． 很多针对污水处理厂的研究也重

点调查了 这 个 参 数． Zhou 等 ( 2010 ) 和 Johnson 等

( 2005) 的研究都发现，SRT 时间越长越有利于雌激

素的去除． 但也有调查显示，SRT 和 HRT 与 EDCs
的去除 并 没 有 显 著 的 统 计 相 关 性 ( Servos et al． ，

2005) ，作者认为这可能是不同设施的进水和处理

工艺 特 征 差 异 较 大 导 致，因 为 在 最 高 的 HRT
( ＞ 27 h) 以及 SRT( ＞ 35 d) 条件下，雌激素的去除

效率还是最高． 可以推测，HRT 时间越长，污水与污

泥中生物体的接触时间就越长，去除效率应该越

高; 而 SRT 时间越长，则有利于生长速率较慢的微

生物繁殖，促进生物处理系统中微生物种群的多样

化，这 有 利 于 污 水 中 有 机 微 污 染 物 的 去 除

( Kreuzinger et al． ，2004) ． 李咏梅等( 2009 ) 利用实

验室装置模拟了 A /A /O 工艺，调查了 SRT 和 HRT
对 E2 和 EE2 降解的影响，结果表明 HRT( 6 ～ 12 h)

对 EE2 的去除效率( 61% ～86% ) 影响明显，另外当

SRT 为 20 d 时，EE2 的去除效率最高．
温度是另一个影响生物处理工艺的重要参数．

一般来说，温度越高，微生物的活性越强，有机物的

去除效率也越高． 在污水处理厂中，20 ℃ 时 E1 和

E2 的平均去除率高于 10 ℃，并且在不同处理工艺

中，20 ℃时去除率的差别更小( Gabet-Giraud et al． ，

2010) ． 季节变化是导致污水处理厂运行温度变化

的重要原因，特别是在高纬度的严寒地区，冬夏季

节变化使运行温度的差异更大． Jin 等 ( 2008 ) 曾对

南方武汉地区污水处理厂不同季节进出水中 EDCs
浓度和它们的雌激素效应进行了调查，发现 E1 和

E3 在进出水中的浓度冬季高于夏季，但 NP 的趋势

相反，E2 和 BPA 没有明显的季节性变化特征． 马军

等( 2009) 采用 YES 法对东北地区某污水处理厂中

EDCs 的雌激素效应的季节性变化进行了检测，发

现出水中检出的雌激素效应冬春季高，而夏秋季

低，生物处理工艺对雌激素效应的去除效率也是夏

季高于冬季． 我们对位于北京的一家使用 A /A /O 工

艺的大型城市污水处理厂进行了连续 4 个季节的监

测． 结果表明，夏季时，该处理工艺对雌激素具有很

高的去除效率，出水中 E2、E3 和 EE2 均不能检出;

但冬季时，其去除效率则明显下降，E1 和 E2 的出水

浓度远高于进水浓度( Nie et al． ，2011) ．
综上所述，对于地处严寒地区的城市污水处理

厂，在冬季为了增加对污水中 EDCs 的去除效率，适

当提高活性污泥系统的 SRT 和 HRT，以及对处理设

施采用一些保温措施，将是有效的解决途径．

4 内分泌干扰物在活性污泥中的行为( Behavior of
endocrine disrupting chemicals in activated sludge)

与实际污水处理设施相比，实验室的模拟实验

更容易控制各种实验条件 ( 如废水组成、目标物浓

度等) 和运行参数( 如 SRT、HRT 和温度等) ，有利于

准确掌握 EDCs 在活性污泥中的吸附和生物降解机

制及其影响因素，因此这方面的报道较多．
4． 1 内分泌干扰物在活性污泥中的吸附

Andersen 等( 2005) 研究了 E1、E2 和 EE2 在活

性污泥上的等温吸附过程，发现它们符合 Freundlich
和线性分配模型，根据拟合结果，得到的 E1、E2 和

EE2 的固-液分配系数 Kd 分别为 402 L·kg －1、476
L·kg －1

和 584 L·kg －1 ． 据此可以估算出在活性污泥

的固-液混合体系中，E1、E2 和 EE2 被污泥固相吸附

的量应分别为 61%、66% 和 70% ． 因此当含有雌激

素的污水进入活性污泥系统之后，大部分雌激素会

被污泥颗粒吸附，这也是污水中雌激素能够快速去

除的重要原因． 另外，根据污水处理厂的常规运行

参数，可以计算出剩余污泥吸附的雌激素量占处理

总负荷的比例约为 1． 5% ～ 1． 8%，因此雌激素随剩

余污泥的排出不会是它们在污水处理厂中去除的

重要途径． E1、E2、E3 和 EE2 在活性污泥上的吸附
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动力学研究表明，它们的吸附过程非常迅速，10 min
之内就能接近吸附平衡( Ren et al． ，2007 ) ． BPA 在

好氧活性污泥上的吸附同样迅速，经过 15 min，即可

达到最大吸附量的 81%，等温吸附实验结果显示，

它的 Kd值为 336 L·kg －1，Freundlich 和线性分配模

型也 同 样 适 用 ( Zhao et al． ，2008 ) ． 在 6 种 目 标

EDCs 中，污泥对 NP 的吸附能力最强，它的 Kd值可

以达到 5840 L·kg －1，等温吸附过程也符合 Freundlich
模型( Hung et al． ，2004) ．
4． 2 内分泌干扰物在活性污泥中的生物降解

EDCs 被活性污泥吸附的同时，也可被生物降

解转化． Urase 等( 2005) 建立了雌激素、BPA 在活性

污泥上的吸附、降解模型，根据批次实验的结果拟

合得到了各目标物在污泥固-液两相上的分配系数，

以及它们的生物降解速率． 其降解速率的大小依次

为 E2( 6． 839 h －1 ) ＞ E1 ( 0． 109 h －1 ) ＞ BPA ( 0． 028
h －1 ) ＞ EE2 ( 0． 013 h －1 ) ． Hashimoto 等 ( 2009 ) 分别

研究了雌激素在活性污泥固、液两相中的降解特

征，结果显示，在好氧条件下，当雌激素加入到活性

污泥系统中，由于污泥固相的吸附作用，它在液相

中的浓度迅速下降，但在固相中的浓度上升，之后

由于生物降解作用，固相中的浓度开始下降． 但在

缺氧条件下，E1 和 E2 在污泥固、液两相间达到吸附

平衡之后，它们的浓度均能保持较长时间 ( ＞ 4h) ，

因此缺氧条件对污水中雌激素的降解去除是不利

的． NP 在 好 氧 活 性 污 泥 中 的 生 物 降 解 活 性 较 低

( Chang et al． ，2005 ) ，它在批次培养实验和生物反

应器中测定的降解速率常数分别为 0． 006 h －1
和

0. 009 h －1，远小于雌激素和 BPA 的降解速率; 但在

加入酵母萃取物和表面活性剂的条件下，以及升高

温度时，可以明显提高 NP 的降解速率． 在生物降解

产物研究方面，对于类固醇雌激素，由于其具有较

高的生物降解活性，因此关注较少; 但对于较难生

物降解的 NP 及其前体物 NPEOs，则有大量关于其

生物降解机制的报道，Ying 等( 2002) 对此进行了很

好的总结．
温度及 SRT 等运行操作条件可以影响活性污

泥的生物降解特性，进而对 EDCs 的降解产生影响．
Suzuki 等( 2006 ) 报道了低温以及不同有机污染负

荷下活性污泥对 E1 和 E2 的生物降解效率，结果表

明，在低温条件下( 5 ℃ ) ，由于污泥中微生物的活性

降低，E1 的降解趋势明显下降; E1 和 E2 在高、低负

荷污泥中的降解趋势没有明显差别，原因则只有对

污泥 中 微 生 物 种 群 进 行 分 析 之 后 才 能 解 释．
Stasinakis 等( 2010) 模拟了在不同 SRT( 3 d、10 d、20
d) 条件下培养的污泥对 NP 和 BPA 的降解，他发现

SRT = 3d 的污泥对目标物的降解速率更快，但这与

前文所述实际污水处理设施中的经验相反 ( Clara
et al． ，2005) ． 作者认为原因可能是短泥龄污泥中异

养微生物的相对量大于长泥龄的污泥 ( Joss et al． ，

2006) ． 以上结果说明，仅通过模拟实验对污泥 SRT
的影响进行研究，可能存在一定的局限性． 因为在

实际的污水处理系统中，SRT 与污泥浓度以及污泥

中微生物群落组成等因素均有密切关系，因此 EDCs
的去除效率也表现为综合作用的结果．

5 内分泌干扰物在活性污泥处理系统中的去除机

制 ( Removal mechanism of endocrine disrupting
chemicals in activated sludge)

目前，在城市污水处理厂中广泛应用的活性污

泥系统一般分为两级处理． 一级处理主要包括格栅

和初沉池，它们的功能是去除污水中较大的固体物

质和无机颗粒物，由于仅利用重力沉降等物理作

用，因此对污水中溶解态和悬浮态有机物的去除能

力有限． 对实际污水处理厂的调查也显示，污水中

EDCs 在 一 级 处 理 中 不 能 被 有 效 去 除 ( Andersen
et al． ，2003; Ternes et al． ，1999b) ． 污水中雌激素的

葡萄糖苷酸结合态物质在进入处理设施之前就可

被有效分解，转变为自由态，但硫酸盐结合态物质

则有较长的分解周期． 另外，NP 的前体 NPEOs 也可

能在此过程发生分解，这些因素可能导致污水中

EDCs 浓度在经过一级处理之后不会显著下降，反

而可能上升( 马军等，2009) ．
二级处理为活性污泥生物处理工艺． 当污水进

入生物反应器之后，EDCs 可以被污泥颗粒吸附，使

其从污水中迅速去除，之后它们被污泥颗粒中的微

生物降解． 这一过程可以用以下方程( Khanal et al． ，

2006) 表示:

液相:
dCw

dt = － ktr ( KdCw － Cs ) X ( 1)

固相:
dCs

dt = ktr ( KdCw － Cs ) X － k1CsX ( 2)

式中，Cw 为污水中 EDCs 浓度( ng·L －1 ) ; ktr 为 EDCs
的液-固转移系数( d －1 ) ; Kd为 EDCs 在污泥固-液相

间的分配系数( L·kg －1 ) ; Cs 为污泥固相中 EDCs 浓

度( ng·kg －1 ) ; k1为 EDCs 在污泥固相中的生物降解

速率( d －1 ) ; X 为活性污泥的浓度( kg·L －1 ) ． 另外根
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据活性污泥培养实验，污水中 EDCs 的生物降解符

合准一级反应动力学方程( DEPA，2004 ) ，因此可按

式( 3) 表述:

dC
dt = － kbio × MLVSS × C ( 3)

式中，kbio为 EDCs 降解去除的表观一级反应速率常

数( L·g －1·d －1 ) ; MLVSS 为混合液体挥发性悬浮固

体浓度( g·L －1 ) ． 综合以上 3 个方程，可以发现二级

处理出水中 EDCs 的浓度由以下两方面因素决定:

①EDCs 的物理化学特性，即它们的 Kd 和 kbio 值，Kd

和 kbio值越大，出水中 EDCs 浓度越低; ②活性污泥

系统的操作运行条件，包括 SRT 和 MLVSS 浓度，同

样它们的值越大，出水中 EDCs 浓度也越低． 在活性

污泥系统中，SRT 与 MLVSS 浓度具有一定的相关

性，SRT 增大会导致生物反应器中 MLVSS 浓度升

高． 另外，SRT 的增大还可能改变活性污泥中微生物

的种群结构，有利于提高对 EDCs 的生物降解速率．
通过建立污水中 EDCs 降解去除模型，利用批

次实验得到 EDCs 在活性污泥中吸附和降解的速率

常数，就可以实现对污水处理设施中 EDCs 去除过

程的模拟． 但在已有研究中，模型计算得到的雌激

素去除 效 率 高 于 污 水 处 理 设 施 的 实 际 去 除 效 率

( Joss et al． ，2004) ，说明目前建立的模型可能还存

在不足: 如模型假设与实际情况不符; 通过模拟实

验得到的一些关键参数( 如 Kd和 kbio ) 与实际污泥系

统并不完全一致． 这些因素均可导致模型计算的

误差．
活性污泥对 EDCs 的吸附和生物降解是污水中

EDCs 去除的主要原因，由此可将 EDCs 在污水处理

系统中的归趋划为 3 类:①生物降解;②随二级出水

排出;③被剩余污泥吸附． 但是对于吸附和生物降

解所起 的 作 用，哪 一 种 是 关 键 因 素 还 存 在 争 议

( Auriol et al． ，2006 ) ． Koh 等 ( 2009 ) 根据质量守恒

原理，在具有硝化-反硝化功能的活性污泥系统中，

估算了 EDCs 通过 3 种不同途径去除的比例． 结果

表明，雌激素的生物降解比例约为 70% ～ 76% ． 而

NP 及其前体的生物降解比例仅为 41% ～ 55%，剩

余污泥的排放是其去除的另一重要途径，比例约为

28% ～42% ． 由此可见，在活性污泥系统中，生物降

解对于雌激素的去除是最重要的． 但对于难生物降

解、亲脂性强的酚类内分泌干扰物( 如 NP) ，污泥吸

附和生物降解都是其去除的重要途径．

6 结论和建议( Conclusions and suggestions)

1) 雌激素和酚类内分泌干扰物在污水处理设

施进水中的浓度具有显著差异，雌激素的浓度一般

为ng·L －1
水平，酚类内分泌干扰物可达到 μg·L －1

水

平． 总体看来，生物处理工艺对这两类 EDCs 具有良

好的去处效果，但出水 EDCs 的浓度还是可能高于

产生内分泌干扰效应的浓度阈值，因此出水对地表

水体的长期生态影响有待进一步研究．
2) 由于大部分 EDCs 具有亲脂性，极易被活性

污泥吸附，因此对于剩余污泥的处置应注意避免造

成二次污染． 在活性污泥固相中，酚类内分泌干扰

物的浓度远高于雌激素浓度．
3) 不同的生物处理工艺以及运行操作条件对

目标 EDCs 的去除均能产生影响． 相对而言，活性污

泥法具有更好的处理效果． 活性污泥系统中 SRT、
HRT 和运行温度的提升均有利于污水中 EDCs 的去

除． 由于污水中硫酸盐结合态雌激素分解较慢，在

温度较低的冬季，它们可能大量进入污水处理系统

并在其中分解，从而导致出水中雌激素浓度显著升

高，影响其去除效率． 这方面还有待更深入的研究．
4) 目标 EDCs 在活性污泥上的吸附和生物降解

特征存在较大差异． NP 在活性污泥上的分配系数最

高，约为雌激素的 10 倍以上，但它的生物降解活性

很低，远小于雌激素．
5) 活性污泥系统对污水中目标 EDCs 的去除主

要取决于两方面的因素: 即目标物的生物、化学特

性以及活性污泥系统的运行条件． 性质不同的 EDCs
在活性污泥系统中的去除机制也不尽相同． 雌激素

主要通过生物降解途径去除，但对于难生物降解、
亲脂性强的酚类内分泌干扰物 ( 如 NP) ，生物降解

和剩余污泥吸附都发挥了重要作用．
对城市污水处理厂中 EDCs 的研究，今后还应

重点关注以下几个方面:

1) 虽然目前已有大量关于环境介质中 EDCs 分

析方法的报道，但还缺乏对复杂基质样品的一些简

单、快速的样品前处理技术，以及高灵敏检测技术，

不能满足检测产生内分泌干扰效应阈值浓度的需

要． 另外，对污水中不同形态雌激素进行同步监测

也是研究方向之一．
2) 雌激素进入污水处理设施之前，可能以多种

结合态形式存在，而季节变化是否会导致进水中不

同形态雌激素比例的变化，进而影响雌激素的去

除，这方面研究还未见报道．
3) 目前剩余污泥减量化技术的研究是一个热

点，但这些技术是否会引起污泥中吸附的大量 EDCs
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被重新释放到污水相，进而影响处理系统的效率，

这需要进一步评估，以确保污水处理厂出水的生态

安全性．
4) 污水处理厂 EDCs 去除的模拟计算与实测数

据还存在差距． 如何进一步优化模型，并将模型计

算结果应用于实践，这也是今后需要思考的问题．
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