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摘要:为探讨不同污水处理工艺对雌激素类有机物的处理效能,本研究设计并同时运行了 AO和 AAO两种污水处理工艺, 在稳定运行条件下,

比较了两种工艺对各种常规水质指标和雌激素的去除状况.试验结果表明, AAO系统对污染物去除效能明显优于 AO系统. AAO对 COD、TN、

NH +
4 -N、TP及 TOC的去除效能分别比 AO高出 7. 55%、20. 90%、5. 87%、21. 25%和 3. 96% ; AAO工艺对所选择的 3种雌激素 E1、E2、EE2的去

除率分别为 86. 40%、92. 30%和 73. 60% ,分别比 AO工艺高出 30. 69%、19. 70%和 36. 33% ,相比而言, AAO的去除效果更好.分析表明, E2和

E1的去除主要是生物降解和污泥吸附的作用结果, 而 EE2主要是通过污泥的吸附作用被去除; AAO对雌二醇当量 ( Estrad iol Equ iva len t

Quant ity, EEQ )的衰减率比 AO高出 22. 59% ,化学计算的 EEQ cal比实际生物测得的 EEQm eas要高,其比值为 1. 57 ? 0. 62.雌激素活性的生物评

价是其化学分析的重要补充.
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Abstract: For investigat ing th e rem oval efficiency of estrogen ic organ ic com pounds in d if feren tw astew ater treatm en t process, AO andAAO processesw ere

des igned and condu cted s imu ltaneou sly to com pare the rem oval statu s of the variou s con ven tionalw ater qual ity indexes and estrogen at the stab le op erat ing

cond itions in th is study. Th e resu lts ind icated that the pol lutan t removal eff iciency ofAAO processw asm ark edly b etter th an the AO process. The rem oval

efficien cy of COD, TN, NH +
4 -N, TP and TOC in AAO system w as h igher than AO system for 7. 55% , 20. 90% , 5. 87% , 21. 25% and 3. 96% ,

resp ectively; The removal ef ficiency of all th e three selected estrogen s ( E1, E2 and EE2 ) w ere 86. 40% , 92. 30% and 73. 60% , respect ively, w h ich

w ere h igher th an AO process for 30. 69%, 19. 70% and 36. 33% . By comparison, the efficien cy of AAO w as much better. Analys is ind icated th at E2

and E1 w asm ain ly rem oved by the b iodegradation and adsorpt ion of the sludge, w h ile EE2 w asm ain ly rem oved by the sludge adsorp tion. The decay rate

ofEEQ in AAO p rocess w as h igher than AO process for 22. 59% . The EEQ calculated from the estrogen concen trat ion w as h igher than the EEQ

determ in ed by the yeast es trogen screen, and the ratio of th em w as 1. 57 ? 0. 62. The es trogen icitym easu red byYES assay w as im portan t comp lem entarity

for estrogen chem ical analysis.

Keyw ords: AO process; AAO p rocess; estrogen; estrogen icity; rem oval

1 引言 ( Introduction)

近年来,环境中的雌激素问题逐渐引起了人们

的重 视 ( Aurio l et al. , 2006 ) . 环 境 雌 激 素

( env ironmental estrogens)是指具有雌激素活性或拮

抗雄激素效应,能够模拟或干扰天然雌激素生理和

生化作用的一类化合物. 这类化合物进入机体后,

干扰体内正常分泌物质的合成、释放、运转、代谢、

结合等过程, 激活或抑制内分泌系统功能, 从而破

坏其维持机体稳定性和调控的作用 ( Jiang, 1997;
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Tap iero et al. , 2002) .雌激素主要包括天然雌激素

(雌酮、雌二醇、雌三醇等 )和人工合成雌激素 (乙炔

基雌二醇 ) , 是由人类和动物经过代谢以硫酸苷或

葡萄糖酸苷健和的形式随尿液排放进入废水的

( Khana l et al. , 2006) .先前的研究表明, 污水厂进

出水中都能检测到雌激素的存在, E2 (雌二醇 )的最

大浓度达到 150和 64 ng# L- 1
,而 EE2 (乙炔基雌二

醇 )也分别达到 7和 42 ng# L- 1 ( C argouet et al. ,

2004; Ternes et al. , 2004). 尽管这些雌激素的浓度

很低,但是它们在 ng#L- 1
的浓度水平上就能对水生

生物产生内分泌干扰作用以及对生态系统造成负

面影响, 其生态危害不容忽视 ( Desbrow et al. ,

1998) .

缺氧-好氧 (AO )和厌氧-缺氧-好氧 (AAO )工艺

以工艺简单、同时具备良好的脱碳脱氮除磷效能而

得到了广泛地应用 ( Chen et al. , 1995; Lou, 1996;

Gao et al. , 1999) .然而, 当前人们对污水处理工艺

研究的重点主要集中于提高脱碳、脱氮以及除磷的

效能,而有关污水中微污染物去除的研究较少. 本

文以水体中典型的微污染物-雌激素为研究对象, 考

察了两种工艺对雌激素废水的去除效能, 对比了两

种工艺在去除雌激素方面的差异, 并分析了雌激素

活性的变化状况.本文对评价污水处理工艺中雌激

素的去除和归趋有重要的参考价值.

2 材料和方法 (M aterials and methods)

2. 1 实验试剂
雌酮 ( E1 )、雌二醇 ( E2 )、乙炔基雌二醇 ( EE2 )

以及二甲基亚砜 ( DM SO )是超纯级的, 购自 Sigma

公司, 溶解于HPLC级甲醇中备用. 无氨基酵母氮

碱、DO、SD溶液所用的各种氨基酸均为超纯级的,

购自 D ifco公司. HPLC级甲醇、乙酸乙酯、乙腈购自

D ikma公司,超纯水为 M ill-iQ纯水仪制得. 其余试

剂均为国产分析纯试剂.

2. 2 试验装置

AO和 AAO反应器均为有机玻璃制成, 工艺流

程如图 1所示.其中, AO反应器是按照哈尔滨市太

平区污水处理厂实际运行的工艺及设计参数进行

设计的,缺氧段和好氧段的体积比为 1B4, 有效容积

10L. AAO反应器按照现行应用最普遍的设计比例,

厌氧段、缺氧段及好氧段的体积比为 1B1B3,有效容

积 5L. 两反应器进水、混合液回流及污泥回流均采

用兰格蠕动泵输送, 并通过乳胶管将各个反应区联

系起来形成循环系统, 好氧段采用鼓风机曝气, 好

氧池出水经竖流式沉淀池进行泥水分离后排放.

图 1 AO和 AAO工艺流程图

Fig. 1 Process flow charts of the AO andAAO processes

两种反应器的设计参数分别见表 1.

表 1 工艺设计参数

Tab le 1 D es ign param eters of the two p rocesses

反应器名称
进水流量

/ ( mL#m in- 1 )
HRT

/h

SRT

/d

回流比

硝化回流 污泥回流

DO

/(m g# L- 1 )

AO 10 8 15 2 1 3. 8

AAO 21 8 15 1. 4 1 3. 8

2. 3 试验用水

试验用水为蔗糖、乙酸钠和可溶性淀粉为碳源

自配生活污水, 并投加必要的氮、磷无机盐和适量

的微量元素 Zn
2 +
、Mn

2+
、Co

2 +
、N i

2+
等. 设计进水

COD为 470 mg# L- 1
、BOD5为 250 mg# L- 1、NH +

4 -N

浓度为 55mg# L- 1、SS浓度为 250mg#L- 1
、污泥负荷

为 0. 131 kg# kg- 1# d- 1
、MLSS为 2 500 mg# L- 1.投加

3种雌激素 E1、E2、EE2浓度均为 10 Lg#L- 1
. 接种污

泥采用太平区污水处理厂的活性污泥.

2. 4 分析方法

NH
+
4 -N: 纳氏试剂比色法 ( APHA, 1995) ; TP:

氯化亚锡还原光度法 ( APHA, 1995) ; CODC r: 重铬

酸钾法 ( APHA, 1995) ; TN和 TOC:催化氧化差值燃

烧法 (APHA, 1995) .
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雌激素 E1、E2、EE2采用高效液相色谱仪 (岛津

LC-10AT VP)测定 ( Feng et al. , 2010). 使用 sh im-

pack VP-ODS C18色谱柱 ( 150mm @ 4. 6mm );流动相

为乙腈和 水 ( 50B50, V /V ); 流 动相 流速 110
mL#m in- 1; 柱温 25e ; 紫外检测器波长: 280nm; 进

样量: 20LL.

由于雌激素浓度很低, 采用固相萃取法 ( SPE )

对水样进行富集 ( P into et al. , 2000) . 500mL水样

首先用 0. 5mo l#L- 1
盐酸调节至弱酸性 ( pH 3. 0), 运

用 ENV I C18固相萃取柱进行富集. 预先依次用 5mL

甲醇, 5mL乙酸乙酯和 5mL超纯水活化 SPE柱, 然

后将调节 pH 后的水样以 8mL#m in- 1
的流速过柱,

去除流出液,在过柱完毕后继续抽空 30m in,以尽量

去除 SPE柱中的水分, 再用 10mL乙酸乙酯分两次

洗脱 SPE柱, 合并洗脱液, 用热处理后的无水硫酸

钠脱水, 再在 40e 水浴中用微氮气流缓缓吹至近

干, 随后溶解于 0. 5mL的乙腈以备 HPLC分析. 进

行了多组平行加标回收率试验, 3种雌激素的回收

率分别为 E1: 94. 22%、E2: 100. 18%、EE2: 91. 09% .

雌激素活性采用中科院生态环境中心建立的

酵母双杂交雌激素活性评价方法 ( M a et al. ,

2005) ,试验用的酵母菌由王子健教授惠赠. 试验方

法如下:将酵母菌株接种至 SD培养基中, 在 30e 、

130r#m in- 1
条件下培养过夜.将菌液运用 SD培养液

稀释至 OD600值为 0. 75左右, 移取稀释后菌液

01995mL于 1. 5mL离心管中,加入 5LL待分析的样

品 (提取方法如上, 最终溶解在 DMSO中 ) , 混合均

匀. 每个样品设 8个梯度, 每个梯度做 3个平行测

试. 随后从离心管中吸取 200 LL样品至 96孔板中,

在 30e 、800r#m in- 1条件下震荡 2h. 培养结束后, 测

定菌悬液的 OD595值,随后每孔弃去 150LL, 在分别

加入 120LL测试缓冲液和 20LL氯仿,在 30e 、1200

r#m in- 1
条件下培养 15m in, 然后向每孔分别加入

40LL ONPG, 于 30e 、800r# m in
- 1
下培养显色

60m in.显色结束后, 每孔加入 100LL碳酸钠溶液

( 1mo l#L- 1
) ,在 30e 、800r#m in- 1

下培养 10m in以终

止显色反应.分别从每孔吸取上清液 200LL至新 96

孔板中, 测定 420nm处吸光度. 同时, 以 5LL DMSO

做阴性对照,以 5LL溶有 E2的 DMSO做阳性对照.

B-乳糖苷酶活性按下式计算:

U=
OD420 - ODc420
t @V @OD595

( 1)

式中, t为加入 ONPG到溶液显色时的反应时间

(m in); V为菌液体积 (mL) ; OD 595、OD420分别为菌液

在 600、420nm处的吸光度值; ODc420是空白对照在

420nm处的吸光度值.

对于处理的样品, 通过计量效应曲线可以计算

出样品的 EC50值.样品的雌激素活性可以运用雌二

醇当量 ( EEQ )来表达,可用下式计算:

EEQ =
EC50, E2
EC50,样品

( 2)

式中, EC50, E
2
是雌二醇的 EC50值,本实验室所测得的

值为 18. 22ng#L- 1
; EC50,样品是实际样品的 EC50值.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 常规指标的去除效能及分析

两反应器经过 10d的启动期之后, 出水各项常

规指标均趋于稳定, 表明反应器达到稳定的运行状

态.表 2是两反应器稳定阶段出水中各单元常规指

标测试结果.由表 2可知, AAO厌氧段内的 COD平

均值为 215mg# L- 1,平均去除率为 54. 29% ,对 COD

去除的贡献率为 57. 70% .而 AO在缺氧段内 COD

有明显去除,其去除率为 54. 4% ,对整个 COD去除

的贡献率为 64% . COD快速降低的主要原因有两方

面,一是回流液对进水 COD的稀释作用, 二是厌氧

或缺氧污泥对 COD的快速吸附作用.相比之下, AO

出水中 COD 平均值为 6313 mg# L- 1
, 去除率在

81148% ~ 90. 31%之间,平均为 86. 54%;而 AAO出

水 COD平均值为 27. 8mg# L- 1, 去除率为 92. 82%

~ 95. 01%之间,平均为 94. 09% . AAO对 COD的去

除有明显的优势.

由表 2和图 2可以看出, AAO对氨氮和总氮的

去除也优于 AO工艺. AAO对总氮和氨氮的去除率

分别为 77. 1% 和 76. 7% , 高于 AO 的 56. 2% 和

7018%. AAO厌氧段中由于吸附和稀释作用, 氨氮
有明显的减少;而缺氧池内存在大量的反硝化细菌

进行反硝化脱氮, 硝酸盐氮大幅下降, 对总氮去除

贡献率最大.而 AO反应器由于没有厌氧池, 以兼性

厌氧细菌为主的反硝化细菌数目较少, 降低了 NO
-
2

和 NO
-
3 反硝化的作用效果,故其脱氮效率较低.

AAO对总磷的平均去除率是 73. 44%也远高于

AO的 52. 19%.表 2中 AAO厌氧池内 TP的负去除

率和负贡献率表明聚磷菌在厌氧环境下的放磷作

用,而在好氧池内,聚磷菌便进行了聚磷作用.这一

严格的厌氧、好氧交替过程使活性污泥产生了状态

良好的聚磷菌, 并规律地发挥其放磷吸磷作用. AO

28
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由于没有严格厌氧条件, 聚磷菌的放磷作用受到限 制,除磷效果不佳.

表 2 运行稳定时两工艺各单元常规指标变化

Tab le 2 Convent ion al index changes in each un it of th e two processes under stab le operat ion cond it ion s m g# L- 1

检测项目 COD NH +
4 -N TP TN TOC

进水 470. 4 ? 7. 5 54. 5 ? 0. 8 3. 2 ? 0. 1 62. 68 297. 4

AO工艺 缺氧池 209. 8 ? 6. 5 33. 1 ? 1. 5 2. 48 ? 0. 12 28. 92 65. 2

好氧池 95. 2 ? 4. 4 23. 3 ? 1. 9 1. 57 ? 0. 06 26. 78 20. 5

出水 63. 3 ? 9. 4 15. 9 ? 1. 0 1. 53 ? 0. 09 27. 44 21. 0

AAO工艺 厌氧池 215. 0 ? 40. 9 29. 3 ? 6. 1 3. 5 ? 0. 2 45. 26 69. 3

缺氧池 122. 5 ? 22. 7 21. 2 ? 2. 0 1. 9 ? 0. 5 20. 98 57. 2

好氧池 45. 5 ? 11. 1 17. 5 ? 2. 4 1. 0 ? 0. 2 18. 00 18. 5

出水 27. 8 ? 3. 7 12. 7 ? 1. 9 0. 85 ? 0. 08 14. 34 8. 7

图 2 AO和 AAO工艺对各种运行指标去除率之比较

F ig. 2 Comparison of the removal eff iciency of each index in th e

AO and AAO processes

3. 2 3种雌激素去除比较

AO和 AAO工艺经过 40多天的运行,各常规指

标均保持稳定,分别隔天对反应器各处理单元进行

取样分析雌激素含量,共取样 4次,计算平均值及标

准偏差.各处理单元中 3种雌激素的平均浓度及去

除率见图 3. 由图可知, AO反应器对 3种雌激素的

去除率分别为: E1 55. 71%、E2 72. 60%、EE2为

37127% .其中, E2的去除效果最为明显, 而 EE2去除

效果最差.这与所选雌激素物质的特性有关. 物质

的 logK OW值决定了其与污泥的吸附能力, E1、E2和

EE2的 logKOW值分别为 3. 43、3. 94和 4. 15 ( La i

et al. , 2000) . Rogers等发现当化合物的 logKOW值

在 2. 5以下时,表现出低的吸附能力; 在 2. 5 ~ 4. 0

之间时表现出中度的吸附能力;大于 4. 0时, 表现出

高的吸附能力 ( Rogers, 1996) . 所以在 3种雌激素

中 EE2在污泥上的吸附能力最强. 3种雌激素中, E2

能够快速的被微生物降解, E1可以被微生物降解但

速度较慢,而 EE2几乎不能被微生物分解 ( L i et al. ,

2005) .我们在实验室同时也进行了 3种雌激素的间

歇吸附和生物降解试验, 发现 E2能很快被降解 (准

一级降解速率常数为 0. 026 h
- 1
) ,并产生中间产物

E1, 而 E1也能被生物降解, 速率要慢许多 (准一级

降解速率常数为 1. 88 h
- 1
) ,而 EE2经过 48h的生物

降解其浓度基本保持不变,且 3种雌激素在活性污

泥上均有很强的吸附作用,这与文献所述观点一致

(此部分内容将另文发表 ) .由此,反应器对 E1和 E2

的去除机制主要为生物降解和污泥吸附, 而 EE2的

去除机制主要为污泥吸附. 3种雌激素在进入缺氧

池之后,浓度的明显减少主要是缺氧污泥的快速吸

附以及回流液的稀释作用所致.此外, E1是 E2好氧

生物降解过程中主要的中间产物, 并且由于其生物

降解速率不一致, E2降解时产生了大量 E1积累, 这

也很大程度上影响了 E1的去除效能.出水中 3种雌

激素的含量都低于好氧池,表明吸附对其去除有重

要的作用,并且雌激素在短时间内没有释放的现象.

由图 3可知, AAO对 3种雌激素的平均去除效

率分别为: E1 86. 40%、E2 92. 30% 、EE2 73160% ,比

AO系统的去除率分别高出 30. 69%、19170% 和
36133%, 表明 AAO在去除雌激素方面也比 AO具

有明显的优势. 产生这种现象的原因主要有: 一是

AAO中严格的厌氧-好氧环境构建了系统中良好的

脱氮除磷菌群结构, 这种特性的污泥可能更有利于

雌激素的吸附,同时也有研究表明良好的硝化环境

可以提高雌激素的降解特性 ( Forrez et al. , 2009);

二是 AAO比 AO多了严格厌氧段, 厌氧污泥对雌激

素的吸附和生物降解也能提高雌激素的去除效能, 3

种雌激素在厌氧池里的去除率分别是: E1 19. 63%、

E2 27. 50%、EE2 3. 30% .在 AAO系统中, 3种雌激
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素去除效果的顺序及去除机制和 AO相似, 只是其

去除率大幅提高. 好氧池对 E2和 E1去除的贡献最

大,而缺氧池对 EE2去除的贡献最明显.

图 3 AO和 AAO工艺对 3种雌激素的去除效能

F ig. 3 Rem oval eff iciency of three es trogens in th eAO and AAO processes

3. 3 雌激素活性去除效能比较

图 4给出了运用重组基因酵母法所获得的两工

艺系统各处理单元雌激素活性平均当量值及去除

率. 由图可知, 进水的 EEQ为 17. 86 Lg# L- 1
, AO和

AAO工艺最终出水的 EEQ分别为 7. 47和 3. 44

Lg#L- 1
,总去除率分别为 58. 09%和 80. 68%, 显然

AAO对雌激素活性的去除也有明显的优势,这与之

前 3种雌激素的去除相一致. 对于 AO工艺, 在缺氧

段 EEQ有明显的去除 (去除率达到 58. 38% ), 这是

由于在缺氧池内污泥对 3种雌激素的快速吸附导致

水相的雌激素活性物质减少所致. 而在后续的处理

单元, EEQ保持基本恒定, 然而在之前的分析中 3

种雌激素浓度都逐渐降低, 这可能是由于在 3种雌

激素生物转化的过程中产生的中间产物具有雌激

素活性的物质, 从而表现为整体上 EEQ恒定的现

象. 对 AAO系统而言, 厌氧段 EEQ 的去除率为

59158% ,占总去除率的 73. 9%, 这也与 AAO厌氧

段 3种雌激素浓度的快速降低相一致. 在缺氧池中,

EEQ继续降低, 到好氧池达到最低值, 仅有 2. 44

Lg#L- 1
,此时 EEQ去除率为 86131%. 而经过二沉

池之后,出水 EEQ有所回升, 这可能是由于在沉降

的过程中污泥上所含有的雌激素活性物质重新溶

解所致. 此外, 我们还对 AO和 AAO工艺系统污泥

回流液中的 EEQ进行了测定,分别为 6. 59和 4. 22

Lg#L- 1
,这表明在污泥脱水液中也含有雌激素活性

物质.

由雌激素活性物质的浓度也可计算雌二醇当

量 ( Ca lculated E strad io l Equ iva lent Quantity,

EEQ ca l ), 其定义为环境雌激素的浓度与该物质的相

对雌激素活性的乘积之和 ( Ne lson et al. , 2007) ,即

EEQ ca l = E ( C i @ EEFi ) ( 3)

式中, C i为某一环境雌激素的浓度; EEFi为该环境雌

激素的相对雌激素活性. 其中, 本实验室所测得的

E1、E2和 EE2的相对雌激素活性分别为 0106、1100
和 0177.

图 4 AO和 AAO工艺对雌激素活性去除的比较

Fig. 4 Comparison of the rem oval eff iciency of EEQ in the AO and

AAO processes

图 5给出了两处理系统各处理单元计算所得

EEQ ca l和实际生物检测所得 EEQ之间的关系.由图

可知,对于所有样品, 化学计算和生物分析所得的

EEQ都在同一个数量级上, 尽管大部分化学计算的

EEQ都大于生物实际所测得的值.所有样品的化学

计算的 EEQ cal与生物实测的 EEQmeas的比值为 1. 57

? 0. 62, 产生这种现象的原因有可能是生物测定时
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实际样品中多种雌激素混合时所产生的拮抗效应

所致.此外, 在所考察的浓度范围内, 计算所得的

EEQ cal与生物实测的 EEQmeas之间有一定的相关性,

关系式为: EEQ cal = 0. 7928EEQm eas + 4. 4783, R
2
=

016182.尽管两者的相关性不是很好,但是它们之间
有相同的变化趋势,也表明生物评价雌激素活性的

方法能很好地表征反应器对雌激素的去除状况, 是

化学分析的重要补充.

图 5 两工艺中计算的与实测的雌激素活性之间的关系

F ig. 5 Relat ionsh ip b etw een the calcu lated EEQ and determ in ed

EEQ in the tw o processes

4 结论 ( Conc lusions)

1)AAO对常规指标的去除效能明显的优于 AO

系统, 其对 COD、TN、NH
+
4 -N、TP及 TOC的去除效

能分别比 AO高出 7. 55%、20. 9%、5. 87%、21. 25%

和 3. 96%.

2)AO和 AAO系统对 3种雌激素都有一定的

去除效果,而 AAO的效能更好一些, 两种系统对 3

种雌激素的去除效能的顺序为: E2 > E1 > EE2, 其去

除机制 E2和 E1为生物降解和污泥吸附, 而 EE2主要

是污泥吸附.

3) AAO 对 EEQ 的去 除率比 AO 的 高出

22159% ,化学计算 EEQ cal比生物实测的 EEQm eas要

高, 其比值为 1. 57 ? 0. 62, 并且两者存在一定的相

关性.
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