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摘 要：类固醇雌激素作为一种典型的内分泌干扰物，在环境介质以及植物体内不断被检出，具有极大的生态风险。按形态划

分，类固醇雌激素可分为自由态和结合态，本文围绕类固醇雌激素的形态特征，从以下 3个方面对以往的相关研究进行了综述：总

结了人类和畜禽动物类固醇雌激素的排放特征，阐述了自由态和结合态雌激素理化性质的异同之处；系统描述了自由态和结合

态雌激素在土壤和水体两种环境介质中的吸附、降解、迁移、转化等环境行为和相关影响因素；针对两个不同的排放源——城市

污水厂污水、污泥以及畜禽养殖场粪污，分析并总结了类固醇雌激素的控制技术和方法。
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类固醇雌激素（Steroid estrogens，SEs）是人和动

物排泄的一种由胆固醇合成的内分泌干扰物，是具有

生物活性的小分子化合物，常见的有雌酮、雌二醇、雌

三醇以及葡萄糖苷酸盐和硫酸盐结合物[1]。随着现

代分析检测技术的不断发展，在水体、土壤、剩余污泥

和畜禽粪便中都有不同浓度水平的 SEs被检出[2]。环
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境中的 SEs存在着一定的生态风险，研究发现其不仅

会导致各类生物性激素分泌的减少，也会导致精子活

性和数量的减少以及癌症等发病率的持续增加，即使

在很低的浓度下也可能造成严重的影响，如水体中的

17β-雌二醇在 ng·L-1的浓度水平下就可以使雄鱼雌

性化[1，3]。

污水处理厂和畜禽养殖场是环境中 SEs的主要

污染源，这些地方汇集了人类和动物排泄的 SEs [3]。

两种污染源排放的 SEs 的形态各异，尿液中多以结

合态的形式存在，而固体粪便和污泥中以自由态雌

激素为主。在环境中两种形态的 SEs都具有雌激素

效应，但由于水溶性、水分配系数以及活性基团等性

质和构成的不同，其吸附、迁移、转化和降解等环境

行为都存在差异性。因此对两种不同形态 SEs的理

化性质和环境行为进行比较分析，有助于深入了解

其生态干扰性和行为特征，同时对 SEs 控制技术的

研发有指导意义。

1 不同形态类固醇雌激素的结构形式和排放

特征

1.1 不同形态类固醇雌激素的结构形式

类固醇雌激素主要包括天然雌激素[雌酮（E1）、

雌二醇（E2）、雌三醇（E3）]和人工合成雌激素[乙炔基

雌二醇（EE2）]等，它们结构特点一致，即分子结构中

有 3个六元环及 1个五元环生成的环戊烷多氢菲（即

类固醇环）[4]。类固醇雌激素可按照形态划分为自由

态雌激素（Free estrogens，FEs）和结合态雌激素（Con⁃
jugated estrogens，CEs）。自由态雌激素通过与葡萄糖

苷酸盐（GLU）或硫酸盐（SUL）发生酯化反应形成葡

萄糖苷酸盐结合物和硫酸盐结合物[5]。单羟基化合

物E1的结合态为单一形式（如E1-3S、E1-3G），多羟

基化合物E2、E3则可与一个或多个结合基团形成化

合物（如E2可形成E2-3S-17G、E2-3G-17S等），FEs
可以形成硫酸盐（CSEs）、葡萄糖苷酸盐（CGEs）、硫酸

盐-葡萄糖苷酸盐（CS-GEs）3种结合形式的 CEs，如
图 1 所示[5]。CEs 更容易由液态形式（尿液）排出体

外，FEs则更多通过固态形式（粪便）排出。CEs一旦

排到体外，会被污水或土壤中的微生物转化，重新生

成具有较强激素活性的自由态[6]。两种形态雌激素

之间的转化、降解等过程主要是通过细菌、真菌等微

生物产生的酶作用完成的[7]。除酶具有这种催化作

用外，某些细菌也可以产生对 SEs有降解转化作用的

物质[8]。

SEs的活性基团种类和空间化学排列是影响物

化性质的重要因素，例如 E1、E2、E3 和 EE2 4 种 FEs
的结构相似，但物化性质却各不相同，主要原因是C16
和 C17的构型以及活性基团的差异[1]。表 1中列举了

两种形态 SEs的物化性质，4种 FEs的蒸汽压值都非

常低，均属于难挥发化合物。E1、E2、E3的分子量很

小，在水中的溶解度较低，辛醇水分配系数（lgKow）较

大，具有较强的疏水性和吸附性能[1]，容易吸附于活

性炭等吸附剂，这对水体中 FEs 的去除有着重要作

用。相较于 3种天然雌激素，EE2疏水性更强、相对

雌激素活性更高。4 种 CEs 的分子量在 350~450 之

间，大于FEs。CGEs和CSEs的溶解度差异很大，前者

可达到后者的 50~100倍[7]。由于酯盐基团的存在，通

常CEs比 FEs的 lgKow值低，CEs的水溶性更强，脂溶

性较差，与FEs正相反。

SEs的雌激素效应主要体现在对生物体正常生

理活动的干扰作用，其干扰能力取决于生物活性。总

表1 不同形态类固醇雌激素的物化性质[2，4，7]

Table 1 Physicochemical properties of different forms of steroid estrogen[2，4，7]

注：—代表无可利用数据。
Note：—represents no available data.

形态
Form

自由态

结合态

化合物
Chemical
compounds

E1
E2
E3
EE2

E1-3G
E1-3S
E2-3G
E2-3S

分子量
Molecular

weight
270.4
272.4
288.4
296.4
446.4
350.4
448.4
352.4

蒸汽压
Vapor pressure/

kPa
3×10-8

3×10-8

9×10-13

3.16×10-11

—

—

—

—

溶解度
Solubility/
（mg·L-1）

13.0
13.3
13.3
4.8

303.0
5.9

347.0
3.6

辛醇水分配系数（lgKow）
Octanol water partition

coefficient
3.43
3.94
2.81
4.15
1.90
0.29
1.46
2.90

酸性解离常数（pKa）
Acid dissociation

constant
10.3
10.6
10.4
10.5
—

—

—

—

相对雌激素活性
Estrogen potency

2.54
100
17.6
246

<1×10-3

5×10-3

2.4×10-2

2.6×10-2
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体上，FEs比CEs的活性高，具有更强的雌激素效应，

两者之间的相对雌激素活性存在 2~5个数量级的差

异，E2的雌激素活性甚至是E1-3G的 1万倍。FEs在
经过酯化转化为结合态之后，其化学结构和性质产生

了巨大的变化，最终导致雌激素效应明显降低[7，9]。

EE2的内分泌干扰效应最强，在天然雌激素中 E2的

效应最强，二者的最低浓度效应值分别是 1 ng·L-1和

5 ng·L-1 [4]。SEs可以和靶细胞上的雌激素受体（ER）
结合触发调节作用[4]，进而产生内分泌干扰效应，这与

其特定的含酚羟基和醇羟基的结构密不可分[1]。CEs
中的羟基被酯键的形成所替代，正好掩蔽了这一结

构，所以CEs的内分泌干扰风险主要来源于其水解之

后以自由态形式存在时所产生的内分泌干扰作用，但

现有研究中也发现可能 CEs本身也直接会有雌激素

效应[7，10]。例如，ISOBE等[11]研究发现E1-3S具有诱导

鹌鹑睾丸细胞凋亡、降低睾丸质量和睾酮浓度的能

力，研究认为E1-3S可能是野生动物内分泌干扰的危

险因素之一，其不但可以发生解偶联生成E1，其自身

图1 自由态和结合态类固醇雌激素化学结构和活性基团示意图[5]

Figure 1 Schematic diagram of chemical structures and active groups of steroid estrogens in free and conjugated forms[5]

1625
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也具有内分泌干扰能力。同时对于经由 16、17位酯

化成键以及存在于 3位的羟基没有被取代的结合态

雌激素的内分泌干扰活性还有待验证。且 SEs在水

生和陆生生物中可能存在不同的雌激素活性，E2的

异构体在不同的生物体中也有不同的生物活性[5]。

1.2 不同粪便源类固醇雌激素的排放特征

类固醇雌激素在人或动物体内参与代谢，未被代

谢的雌激素和代谢产物会通过粪便和尿液排出体外，

进入环境介质中[3，12]。类固醇雌激素的主要排放源是

城市污水处理厂和畜禽养殖场。城市污水厂的 SEs
主要是人类排泄的粪污汇集而来，以天然类固醇雌激

素为主。畜禽养殖场的 SEs则主要来源于动物的排

泄物，同样是天然类固醇雌激素占主导地位，天然类

固醇雌激素检出浓度大约是合成雌激素的几十

倍[1，3]。人类排泄的粪污大多经过城市污水处理厂集

中处理，但是畜禽养殖粪污处理较为粗放，因此环境

中90%的天然SEs来源于畜禽养殖系统[13]。

不同粪便源中所包含的 SEs的形态不同。液态

源（尿液和污水）中包含更多的是 CEs，固态源（粪便

和污泥）中则更多的是 FEs。研究显示，人类排泄的

SEs约有 95%是以结合态的形式通过尿液排出，其中

主要包含的CEs类型是CGEs：雌酮-3-葡萄糖苷酸盐

（E1-3G）、17β-雌二醇-3-葡萄糖苷酸盐（E2-3G）和

雌三醇-16-葡萄糖苷酸盐（E3-16G），人类粪便主要

包含的 FEs 是 E1、E2 和 E3[9]。在部分人类避孕药中

也会存在结合态雌激素 EE2，其通过口服摄入，并通

过怀孕母体以乙炔基雌二醇-3-葡萄糖苷酸盐（EE2-
3G）和乙炔基雌二醇-3-硫酸盐（EE2-3S）的形式从尿

液中排出[2]。不同类型的动物排泄物中所含的 SEs类
型有很大差异。例如，反刍动物牛和羊通过粪便排放

的 FEs 占主导地位，仅有少量以结合态存在于尿液

中[13]。而猪和家禽则和反刍动物相反，更多的是以尿

液排放的CEs为主。动物处于怀孕状态时，其尿液中

的 SEs浓度会大幅高于未怀孕状态，并且距分娩时间

越近浓度越大[14]。在动物养殖过程中，部分养殖场会

提供一些合成雌激素作为促生长剂药物，所以在畜禽

粪污中也存在人工合成雌激素，石月娥[15]检测到EE2
在肉牛尿液中占比可达到60%。

人和动物排泄物的雌激素检测数据存在一个普

遍规律，即 SEs在尿液中的检出量普遍高于在固体粪

便中，固体粪便中雌激素的含量随其堆积时间延长而

逐渐减少[16]。同时有研究还发现，畜禽粪污中的兽药

抗生素类药物残留会在不同程度上抑制 SEs的降解，

延长雌激素在粪污中的残留时间，加重雌激素在环境

介质中的累积并导致其更复杂的环境行为，这也给

SEs的生态风险研究带来了更多的挑战[17]。

2 不同形态类固醇雌激素的环境行为

2.1 自由态雌激素的环境行为

自由态雌激素 FEs进入环境介质后，在土壤-水
系统中发生吸附、迁移、转化、降解等行为，由于 FEs
的蒸汽压值很小，所以挥发性很低，挥发进入大气的

部分可以忽略不计。在自然光照条件下，雌激素发生

光解作用的可能性也很小，对FEs的环境行为产生影

响的因素主要为土壤吸附和FEs生物及非生物降解。

2.1.1 土壤对FEs的吸附作用

FEs分子量较小，水溶性较低，容易吸附在固相

介质中，土壤、底泥和沉积物都可吸附 FEs后成为其

在环境中的源和汇[10，18]。一般条件下，FEs在 6~8 h即

可达到吸附平衡，FEs的吸附特征相似，即前期吸附

较快，达到平衡后吸附速率再缓慢降低[18]。一些学者

推测产生慢吸附的原因可能是土壤有机质和矿物质

的微孔扩散作用[19]。目前普遍认可的土壤吸附 SEs
的主要机制是疏水分配，但与疏水性强度并不呈线性

关系[2，18，20]。

土壤有机质（SOM）含量是 FEs吸附行为的重要

影响因素。雌激素的吸附总量与有机质的含量正相

关，SOM影响吸附过程的方式包括 3种：提供吸附点

位、与极性官能团形成氢键、与金属离子形成键桥[21]。

BEDARD等[22]研究发现 FEs的羟基会与腐植酸结合，

即使在腐植酸浓度很低时也会发生反应。不同类型

的土壤有机质含量差异很大，导致其对FEs的吸附能

力存在很大差异。如KHANAL等[23]总结了不同类型

土壤的E1和 17β-E2的吸附容量系数（Kf）值，范围从

4 ng·g-1（沙土）到667 ng·g-1（粉砂质土）。溶解性有机

质（DOM）对雌激素有增溶作用，且增溶强度与其自

身的浓度呈线性关系[18，24]。YAMAMOTO 等[24]认为

FEs的主要吸附机制不是疏水分配，而是π电子与氢

键相互作用，其认为 DOM 和 FEs的 π 电子和氢键的

相互作用对吸附作用影响很大。

不同类型土壤的矿物质、粒径分布和添加剂也是

影响 FEs吸附行为的关键因素。D′ALESSIO 等[20]研

究发现富含膨胀黏土的底泥或土壤对雌激素吸附效

果较好，而缺乏黏土则容易发生解吸现象。不同粒径

的土壤对 E2和 E1的吸附量、吸附系数的规律一致，

都为黏粒>粉粒>砂粒[10，25]。刘建林[10]在土壤中增加
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了二氧化锰、腐植酸、磁铁矿等添加剂，发现它们可

以有效阻止雌激素解吸，从而达到固定化目的。周

长志等[26]也得出了相同的结论，掺杂磁铁矿的土壤对

雌激素的吸附作用明显增强，尤其是对E2的吸持作

用最佳，在吸附过程中生成的氢键和羟基增强了吸附

效果。

FEs在土壤中的吸附行为还与温度、pH值、离子

浓度和共存污染物相关。FEs的吸附过程是一个放

热过程，温度的升高会抑制吸附效果[21]。REN等[27]指

出在4 ℃的条件下4种FEs的吸附量明显大于在20 ℃
时。土壤中的高离子浓度也会促进FEs的吸附，原因

可能是离子浓度增高会降低雌激素在水中的溶解度，

进而促进其吸附在土壤有机质上。一般离子价态越

高，对雌激素的土壤吸附影响也越大，如 Ca2+对吸附

的促进作用大于 NH+4[21]。酸性土壤相比于碱性土壤

对 FEs的吸附量更高。协同性污染物如水溶性抗生

素的存在则能够降低 FEs的吸附量[17]。同时E1、E2、
EE2 3种雌激素在土壤中的吸附点位重叠，共存时会

发生竞争吸附[21]。E1的固相吸附容量高于 17α-E2，
原因为 E1 的酮基与有机质中的酚羟基更易相互利

用，促进吸附行为[5，20]。

2.1.2 FEs在土壤-水系统中的迁移

进入环境介质中的 FEs 会通过径流、渗滤等作

用在土壤-水系统中进行迁移。由于天然雌激素和

人工合成雌激素的吸附降解行为不同，其迁移行为

也有较大的差异[2，6]。FEs在水平和垂直方向都会发

生迁移，不同类型的 FEs 迁移速度和迁移范围存在

一定差异。

在水平方向上，对英国河流的雌激素进行的检测

发现，随着河水的流动，在下游检测到E2的浓度超过

了河流稀释作用下的浓度，表明雌激素发生了水平迁

移[3]。ISOBE等[11]在对东京湾 SEs的研究中发现，离污

水排放口位置越远的检测点雌激素浓度越低，同时发

现E2比E1迁移得更远，这与E2的 lgKow比E1更高，

E2 在水体中易被氧化成 E1 的结论相矛盾，但对此

ISOBE等并未给出合理解释。由此可以发现，研究不

同 FEs的水平迁移机理与影响因素十分必要。同时

目前的 FEs 迁移行为研究也是更多地集中于 E1 和

E2，对于E3的研究较少，在未来的研究中也应该更多

地给予重视。

雌激素在土壤-水系统的垂直方向也会发生迁

移，不同的 FEs 的迁移深度和迁移难易程度存在差

异。如 GOEPPERT 等[28]认为 17β-E2比 E3在土壤与

蓄水层中更容易迁移，在畜禽养殖场附近河流底泥中

检测出的更多的FEs是 17β-E2证明了这个观点。在

大部分室内试验研究中发现，由于土壤的吸附作用和

降解作用，SEs的迁移深度较浅[29]。但是在实际场地

探究中，很多研究人员在地下水、河流底泥和深层土

壤中都检测出了 FEs。如ARNON等[30]在奶牛场氧化

塘地下 32 m和 42 m处均检测出了雌激素的存在，表

明SEs在地下环境中具有迁移性、危害性和持久性。

对于实验室模拟和实际场地 FEs迁移行为表现

出的不同，部分学者认为可能是研究人员在实验过程

中破坏了土壤的原有结构，实际土壤中存在很多大孔

隙，会极大缩短雌激素和有机质等的接触时间，加快

迁移速度[6]。D′ALESSIO等[20]发现土壤孔隙越大，雌

激素迁移速率越快，E1和E2在煤渣中的迁移速率明

显快于在氧化土中。有研究发现E2可以在土壤中快

速迁移并长期保留，这与E2降解速率最快和有机质

吸附作用强明显相矛盾，也与大量有关E2在土壤中

的迁移实验的结果不符，推测可能是土壤胶体的携带

作用促进了 E2的迁移[10]。通过 E1和 E2的田间传输

实验，证实其迁移机制为优选大孔隙和径流路径，胶

体也可以增强其迁移[3]。实际土壤的环境较为复杂，

在其中的 FEs的具体迁移机制和影响因素需要通过

进一步的实地试验和实验室模拟实验来进行更深入

的研究。

2.1.3 FEs的降解

FEs在土壤中的降解作用类型主要分为：微生物

降解、化学降解和光降解。不同FEs的主要降解机制

也有所不同，EE2以非生物降解为主，E1、E2以微生

物降解为主，其中E1受微生物影响更大[6，29，31]。土壤

中FEs的主要降解机制是有氧生物降解，缺氧条件下

的降解速率相对缓慢，所以长期处于厌氧状态下的沉

积物，如底泥被称为雌激素的“天然储存库”[12]。雌激

素的降解过程和吸附过程类似，都是前期快速反应，

后期缓慢平衡[32]。一般能降解类固醇环的菌株对E1
等天然 FEs均有降解能力，其降解方式也很相似[33]。

如图 2展示了 17β-E2在微生物产酶途径下的降解过

程，在酶降解途径中，E2的D环 17号位被碳化成E1，
再进一步分解成产物X1，最后通过三羧酸循环氧化

成二氧化碳[34]。天然雌激素的生物降解效果要明显

优于人工合成雌激素。我国的研究团队也对 FEs的
生物降解菌研究取得了一定的进展，如 Pseudomonas

aeruginosa TJ1这一菌株主要是以E2为唯一碳源和能

量来源的菌株[35]。EE2是一类难降解的化合物，关于

1627



农业环境科学学报 第40卷第8期

能够单独降解 EE2 的微生物研究内容只有少量报

道[8]。但是有研究发现当EE2与E1、E2、E3同时被微

生物降解时，EE2 的降解效率会大幅升高[8]。同时

EE2 和 E2 的浓度比值对 EE2 的降解效率有重要影

响，E2浓度越高，EE2的降解效率越高[36]。

FEs的降解速度是决定其在环境中持久性和危

害性的关键因素。不同类型的土壤中，FEs的半衰期

具有较大差异，普通土壤在 0.8~25 d，粪便改良土壤

中则缩短到 1~9 d[13，31]。影响 FEs降解效率的因素主

要是 pH值、温度等，光照因素影响较小[6]。低温和酸

性的条件不利于雌激素降解[35]。RAMAN等[37]研究了

奶牛粪便样品中的 FEs在酸性（pH<2）和低温条件下

的降解情况，E2的去除率仅为 15%，相较于碱性高温

条件的 80%以上相差甚远。FEs在土壤中的降解还

受到共存污染物的影响。研究发现在添加抗生素的

情况下雌激素的降解会被抑制，不同抗生素产生的抑

制程度不同[17]，推断原因是抗生素具有微生物毒性，

进而抑制 FEs降解。土壤中共存的金属离子如Cu2+、

Zn2+等均会对雌激素的降解产生抑制作用[19]。土壤对

FEs的吸附作用也会影响其降解，吸附于土壤的雌激

素会发生解吸进而被微生物降解，但是被土壤胶体结

合的SEs不能被生物利用。

2.2 结合态雌激素的环境行为

人和动物尿液中的雌激素主要是以结合态的形

式存在，所以化粪池、污水厂、动物粪尿池的泄露和养

殖场污水不经处理直接排放的行为会导致 CEs向土

壤和水体中迁移[6，30]。例如美国夏威夷地下水污染的

潜在来源包括居民排放的生活污水、化粪池渗漏以及

少量的动物粪便泻湖，而这些污染源中被检测出含有

大量的 CEs 成分[20]。但是由于微生物和酶的作用，

CEs极易转化为 FEs，所以关于 CEs的环境行为研究

更多集中于形态之间的转化规律、自身的降解规律和

吸附特性等。

2.2.1 CEs的迁移、吸附和降解行为

CEs具有良好的亲水特性，在土壤和水体中，如

果没有被微生物降解为 FEs，其很可能会迁移进入深

层土壤或地下水中，而 FEs亲水性较差，不易迁移进

入深层水体中，在水体中更易发生水平迁移。不同

CEs的迁移能力和迁移范围也有所差异。如在水体

中，GADD等[38]检出了两种类型的CEs；而GOEPPERT
等[28]在深层土壤中，只检测到CSEs，可能是因为CGEs
的亲水性更强，更不容易吸附在固相中或者更容易被

微生物降解为自由态[4]，同时发现相较于CGEs，CSEs
的迁移速度更快，所以在表层环境中 CSEs的检出案

图2 17β-E2在微生物产酶途径下的生物降解过程[34]

Figure 2 Biodegradation of 17β-E2 by microbial enzyme production pathway[34]
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例较少，且检出浓度都较低，CGEs通常具有更高的检

出率和检出浓度[38]。

CEs的疏水性较弱，且自身极性高、脂溶性差，因

此固相吸附性能比 FEs 差。同样地，BAI 等[29]发现

E2-17S 在灭菌水-土壤系统中吸附亲和力也很低。

有研究通过E1-3S的土壤吸附序批实验得出，E1-3S
的吸附与土壤有机成分有关，且E1-3S的土壤吸附点

位有限，全部分配为土壤有机质吸附，但 FEs部分是

可以同时吸附于土壤矿物质和有机质[39]。不同 CEs
的吸附能力差异较大。如CHEN等[40]研究CEs在灭菌

的活性污泥上的吸附，发现CGEs没有吸附于活性污

泥上，而 CSEs吸附于活性污泥上，其吸附效果与 pH
值相关，在酸性条件下吸附性能优于碱性条件。

CSEs比CGEs更容易吸附，说明CEs的吸附能力跟共

轭基团相关，而对应的FEs的吸附能力主要与其活性

基团有关[18]。

CEs的降解主要有两种方式：生物降解和光催化

降解，在自然环境中主要发生的是好氧生物降解[10]，

和 FEs相同。生物降解的过程有两个途径：（1）先解

离共轭基团产生 FEs，再进一步降解；（2）CEs发生转

化后再解离共轭基团[10]。CEs的降解受到多种因素的

影响，主要分为内部影响和外部影响两大类。内部影

响即雌激素本身结构的影响，包括共轭基团的种类、

所处点位以及所含FEs的种类，三者的影响力依次降

低[17]。很多研究发现 CSEs 比 CGEs 更难降解，CGEs
的降解速率普遍高于CSEs[13，41]。例如，GOMES等[42]发

现下水道中CGEs在8 h内就会完全被解离和降解，相

比之下CSEs的降解则会有一定的滞后性和降解不完

全性，同时在田间提取的粗污水和在实验室合成的污

水中也都发现了类似的规律。外部影响即环境影响，

如土壤性质、温度、水体性质等。土壤粒度越小、孔隙

度越小，CEs降解速度越快[10]。随着温度的升高，CEs
的降解半衰期缩短，高温同样也是FEs降解的优势环

境[35]。在对E1-3S降解过程的研究中发现，E1-3S的

初始降解迅速，随着实验的不断进行，降解速率逐渐

变小，并且与温度呈负相关，非常类似于 FEs的降解

规律[43]。同样地，SCHERR等[44]和马帅等[25]研究发现，

E2-3S的降解遵循一级动力学方程，土壤微生物产生

的芳基硫酸酯酶是降解的主要推动力，其初级代谢物

为E1-3S和E2，次级代谢产物为E1。
2.2.2 两种形态雌激素间的转化

CEs进入环境中，在一定条件下会成为 FEs的前

体物，同时两种 CEs之间也会发生相互转化[7，10]。现

有的有关 CEs酶降解转化研究主要集中在 E1、E2的

结合态，关于E3的结合态研究相对较少[5]。

不同类型的 CEs其转化途径存在较大差异。有

研究[39]发现，E1硫酸盐结合物与E1之间可能存在相

互转化的途径：将结合态转化为自由态的芳香硫酸酯

酶（ArySTS）途径，以及将自由态转化为结合态的芳香

磺基转移酶（ArySULT）途径。两种途径都是通过酶

促进催化转化，其中ArySTS是一种胞内酶，所以CSEs
转化为自由态存在一定的滞后性，而且这种酶与受体

的亲和力较低也是滞后的原因之一[7]。GOEPPERT
等[28]在实验室研究 E2在土壤中的迁移转化时发现，

一定量的游离E2可以在土壤中微生物存在的条件下

生成E1和E1-3S两种代谢产物，推测为先转化为E1，
然后通过 ArySULT的催化作用转化为E1-3S，这也是

首 次 证 实 FEs 可 以 转 化 为 CEs 的 实 验 。 同 样 ，

SCHERR等[43]也发现E1为 17β-E2和E1-3S的协同代

谢产物。但到目前为止，在实验室还未获得FEs转化

为CEs的实验条件和形成机理[42]，同时迄今为止也未

能在实际土壤中检测到芳香磺基转移酶（ArySULT），

所以推测在实际土壤中 FEs转化为 CEs的可能性比

较低。D′ALESSIO等[20]发现在废水中 E2-3S的去共

轭有10 h的滞后期，因为废水中的ArySTS活性很低。

与 CSEs 相比，CGEs 的主要转化途径是通过

GUSB途径进行去共轭[5]。在污水厂中，CGEs比CSEs
更容易转化为 FEs[45]。KUMAR等[46]通过批量实验发

现 E1-3G、17β-E2-3G 在水中 2 h即可完成转化，但

并不是完全转化为FEs，前者的 60%和后者的 40%转

化为 FEs，证明还有其他代谢产物的存在，5 d之后再

次观察发现，前者完全转化为 E1、后者产物为 E2和

E1，且仍只有 64%发生了转化。其他研究者[5]同样也

发现 17β-E2-3G 能够转化为 E1-3G、E1、17β-E2和

其他代谢产物。3种 FEs和 2种 CGEs之间的相互转

化途径如图 3所示。2种CGEs的转化方式为好氧条

件下的生物或非生物方式。一般条件下，研究者普遍

认为是先由 E2在酶促作用下生成 E2-3G，再进行转

化生成E1-3G，但目前发现在一定情况下微生物的活

动可以促进E2直接转化为E1-3G。

CEs不同的结合基团以及不同的结合点位（A环

或 D 环）会造成其去共轭程度和转化途径的差异[5]。

例如，有研究[20]发现与 A 环 CGEs 型相比，D 环 CGEs
具有更强的抗去共轭能力，即更稳定。CSEs的转化

所需时长大于 CGEs，原因为 ArySTS 的活性比 GUSB
弱[5，7]。在最近的研究中发现，C3位硫酯键的去共轭和

1629



农业环境科学学报 第40卷第8期

C17位的氧化分别是河流和底泥中E2-3G和E2-3S的

主要去除途径[39，47]。目前有关两种不同类型的CEs的
去共轭、相互转化等机理还不很完备，需要更深层次

的探究和实验证实。

3 类固醇雌激素的控制与削减技术

畜禽粪污中的内源 SEs可以通过农田回用和雨

水冲刷重新进入环境介质中。同样人类排泄的雌激

素会通过城市管网进入污水处理系统中。在污水处

理系统中存在着大量能够降解 SEs的微生物，如大肠

杆菌可以合成葡萄糖苷酸酶。一般认为，污水处理中

的雌激素去除主要依托微生物降解和吸附去除工程。

另外，臭氧、加氯及光降解技术也被广泛应用于雌激

素的去除。目前集约化养殖场的废水处理主要采用

氧化塘和人工湿地的方法。畜禽粪便 SEs处理的主

要技术是好氧堆肥技术和厌氧发酵技术。因此本文

从微生物降解、吸附、氧化降解 3个方面阐述不同工

艺在雌激素去除过程中的作用及差异。

3.1 微生物降解

污水处理中，活性污泥法、生物膜法是最为常用

的微生物降解工艺。SVENSON等[48]研究了瑞士多地

污水处理厂不同工艺流程的 SEs去除效率，发现活性

污泥系统在去除雌激素上明显优于滴滤池。活性污

泥法对于水体中 SEs的去除主要分为 3个过程：悬浮

污泥吸附、微生物分解、底泥吸附。传统活性污泥工

艺可以把尿液中含有的CGEs全部去除，CSEs的去除

率为 80%左右。活性污泥法中的微生物对 FEs也有

较强的去除作用，对 E3 的去除率高达 97%，对 E2、

EE2去除效果也较好，对E1的去除效果相对最差[34]。

微生物对 SEs的去除效率可进一步细化为E2-GLU>
E2>E2-SLU≫E1-GLU>E1>E1-SLU[49]。目前在污水

处理厂中被认为对 SEs去除效果最好的两种工艺是

氧化沟（OD）和新型工艺MBR（膜生物反应器）[45]。

现在养殖场多采用“养-沼-灌”模式，即畜禽粪

污厌氧发酵后产沼气利用，沼液回灌还田[16]。SUZU⁃
KI等[50]发现新鲜畜禽废水经过沼气池后，E2总浓度

降低到2 μg·L-1，去除率大约为80%，沼液进入土壤渗

透利用可以将 E2浓度降低到 0.011 μg·L-1以下。经

过厌氧消化处理的养殖废水，应该进行进一步深度处

理，否则沼液直接回灌到土壤中仍然会具有一定的生

态风险。养殖废水处理中，TANG等[51]发现湿地系统

对养猪废液中 E1、E2、E3 的处理效率分别可达到

86%、46%、59%。有研究显示，结合湿地处理和氧化

塘工艺的处理系统对总 SEs的去除率可达到 85%左

右，其中约 12%是通过土壤吸附作用去除[7]。ZHENG
等[52]研究了连续式氧化塘对养牛场粪便废液中 SEs
的去除效果，发现废液经过二级处理后，E1、E2、E3的

浓度均低于 10 ng·L-1，经三级处理后，各物质浓度均

低于5 ng·L-1。

畜禽粪便大多是通过好氧堆肥和厌氧发酵技术

去除 SEs。好氧堆肥中应用最多的是高温好氧堆肥，

好氧条件下利用细菌、放线菌等微生物的作用，对

SEs进行降解转化。ZHANG等[53]监测奶牛粪便的降

解过程时发现，新鲜牛粪经过 3个月堆肥处理后 SEs
由 2 100 μg·kg-1降低至 160 μg·kg-1，降解率可达到

92%。在堆肥降解过程中，可能需要添加微生物菌剂

图3 类固醇雌激素之间的相互转化过程[7，10]

Figure 3 transformation process between steroid estrogens[7，10]
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或微生物固化产品来提高堆肥效率。在微生物筛选

工作中，研究者从污水厂的活性污泥、堆肥、土壤中筛

选出了能够降解雌激素的微生物菌群。李欣[33]通过

海藻酸钠包埋法将具有雌激素降解功能的单一菌株

和复合菌株分别制备成固定化菌剂，为了研究这两种

菌剂对雌激素的去除效能，将其投加至实际污水和牛

粪堆肥中，在一定处理条件下可以完全去除 E2 和

E1，对 E3的去除率也可以达到 70%。堆肥处理作为

畜禽粪便中雌激素污染控制的方法，能有效减少粪便

中的 SEs含量，但将其直接还田仍存在一定的环境风

险，需要进一步对施用过程进行评价。目前研究畜禽

粪便堆肥中雌激素污染的控制更多是以FEs为主，对

CEs和其他有雌激素效应的物质的控制研究较少，对

堆肥过程中两种形态之间的降解转化也缺乏足够的

研究认识。例如 CEs在畜禽粪便中具有较高的稳定

性，畜禽粪便堆肥中 SEs 大约有 1/3 是以结合态存

在[13]。同时目前研究中堆肥处理多是在实验室中完

成，对实验条件的控制过于理想化会使实验数据和实

际有一定的差距。

3.2 吸附去除

近年来，膜工艺在污水的深度处理流程中得到了

广泛应用。与传统工艺相比，膜工艺的突出特点是出

水质量高。膜截留技术按孔径大小可分为微滤

（MF）、超滤（UF）、纳滤（NF）和反渗透（RO）。NF 对

SEs的去除主要是物理截留和以氢键结合吸附的方

式。NF对E1、E2、E3和EE2的吸附率均可达到 80%~
100%[34]。MF 和 UF 膜相较于雌激素分子孔径较大，

所以更多是借助截留在膜系统中悬浮固体和胶体颗

粒的吸附作用来去除雌激素[45]。关于不同性质的膜

对 SEs的去除效果国内外都进行了很多研究，发现不

同材质的膜对雌激素的去除效率相差很大，尼龙材质

对 E1的去除率可高达 98%，而玻璃材质的微滤膜对

于E1的去除率只有2.3%[54]。

SEs具有良好的固相吸附性能，易从水相中吸附

分离到固相中，再通过沉淀作用去除。水处理中常用

的有机物吸附剂包括活性炭（AC）、沸石、玉米芯、竹

炭等。其中应用最为广泛的是AC，AC对E1和E2的

吸附量分别为 25.6~73.5 mg·g-1和 21.3~67.6 mg·g-1，

对 E3 和 EE2 的吸附量也很高[55]。杨小丽等[56]探究

AC、玉米芯等 4种不同吸附剂对E1的吸附动力学，发

现均是快速吸附，4种材料的吸附都在 1 h内达到平

衡，吸附能力会随着E1初始浓度增加而增加。AC比

表面积越大，越容易与雌激素接触，吸附速率和吸附

量也相应增加[36]。因此在污水处理系统中，更多采用

的是投加粉状活性炭（PAC）。SNYDER 等[57]也指出

PAC 可去除90%以上的FEs。
3.3 氧化降解

在过去几年中，化学氧化去除水体中的 SEs也是

研究热点之一，其主要特点是氧化过程中产生羟基自

由基·OH。常用的氧化剂有 O3、H2O2、NaClO、K2FeO4
和MnO2等[34，54]。O3对含酚环的 SEs的氧化能力很强，

常温中性条件下，2 μg·L-1的浓度每分钟对 E2和 E1
的氧化率高达 95%以上[34，58]。NaClO去除 SEs时会伴

随多种含氯化合物的产生，并且这些含氯代谢产物的

雌激素效应仍然很强，如 4-Cl-E2的雌激素效应接近

于 E1，所以目前加氯氧化技术在雌激素去除领域的

应用还有很大的限制[34]。 DE RUDDER 等[59] 利用

MnO2去除EE2，去除率达 81.7%，并且实现了MnO2的

再生使用。目前很多研究者正在寻求不同氧化剂的

不同比例搭配以及和不同技术如光降解等联合使用

来提高对SEs的降解率。

光氧化降解也是水体中去除 SEs的一种有效方

式，目前关于 SEs的紫外光和紫外-可见光降解的研

究较多[58]。有研究用光-芬顿试剂对E1、E2和EE2进

行降解实验，结果表明在一定范围内随着 H2O2和三

价铁浓度的增加，SEs去除率也增加，最高可达 99%
以上，三者的降解次序依次为 E2>EE2>E1[3，58]。CEs
的葡萄糖醛酸苷部分或硫酸盐部分可以促进光催化，

研究发现用 TiO2对雌激素进行光催化降解，E2和E1
结合物的降解速率比E2和E1快[58]。随着检测技术的

不断发展，近期一些研究报道经过光氧化的 SEs产物

仍然具有雌激素活性[34]。因此，由自然光或人造光源

进行光降解 SEs后的代谢产物的环境危害性仍不可

忽视。

4 结论与展望

环境中类固醇雌激素主要来源于畜禽粪污、污水

处理厂污泥农用、污水排放以及回灌农田等过程。本

文主要分析了液、固态源中所包含的自由态和结合态

SEs的性质和环境行为差异，同时将两大污染源——

污水处理厂和畜禽养殖场中类固醇雌激素的控制技

术和方法进行了总结。不同形态的 SEs理化性质如

疏水性、溶解度等通常存在较大差异，进而会影响吸

附、降解、转化、迁移等环境行为。结合目前的一些研

究进展，建议今后应着重开展以下方面的研究：

（1）雌激素在降解转化的过程中仍会产生一些高
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活性的产物，因此未来需要更多地聚焦于雌激素和相

关产物活性的降低甚至彻底消灭。

（2）目前对 SEs的研究更多地集中于FEs，且更多

集中于实验室单因子模拟阶段，需要更多地进行多因

子控制研究实验。同时有关 SEs的检测技术手段目

前仍不甚完善，这对其环境行为、理化性质的进一步

探究会有很大的阻碍。

（3）对 SEs的去除效果评估更多考虑的是FEs，较
少考虑CEs和 FEs相互转化的影响权重，未来可以将

CEs的干扰性和毒性纳为需要评估的变量。
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