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重污染型河水中典型内分泌干扰物的臭氧氧化去除研究
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摘要:研究了臭氧直接氧化黑臭河水对于常规污染物和典型内分泌干扰物的去除效果 . 从南方某条污染严重的黑臭河涌中采

集原水，臭氧投加浓度分别为 28 mg·L1
和 42 mg·L － 1、对应曝气时间 30 min 和 80 min，考察臭氧氧化对黑臭河水中化学需氧

量 (COD)、氨氮、色度和浊度，以及正壬基酚 (4-n-NP)、叔辛基酚 (4-t-OP)、双酚 A (BPA)、雌激素酮 (E1)、雌二醇 (E2)、

17α-雌二醇 (17α-E2)、雌炔醇 (EE2) 和雌三醇 (E3) 等 8 种 典 型 内 分 泌 干 扰 物 (EDs) 的 去 除 效 果 . 臭 氧 直 接 氧 化 可 以 在 5

min 内使原水色度由 30 倍降至 17 倍;浊度分别上升 36% 和 53% ，随着 臭 氧 投 加 时 间 延 长 浊 度 重 新 降 低 至 原 水 水 平;COD 和

氨氮的去除率为 3% ～ 7% ;8 种 EDs 的整体去除率为 87% ～ 96% ;含量较高的 BPA、OP 和 EE2 在前 30 min 被大部分去除，去

除率分别为 89% ～ 98%、82% ～ 96% 和 82% ～ 90% ;含量较低的 E3 浓度呈现出先升高后降低的趋势，并最终得到 100% 完全

去除;臭氧投加对于 E1 和 E2 去除率稍低，分 别 为 41% ～ 70% 和 62% ～ 85% ;延 长 臭 氧 接 触 时 间 并 不 能 有 效 改 善 EDs 的 去

除率 .
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Abstract:Ozone was applied to study the removal of conventional pollutants and typical endocrine disrupters ( EDs) ， including
bisphenol A (BPA) ，4-n-nonylphenol (NP) ，4-tert-octylphenol (OP) ，estrone ( E1) ，estradiol ( E2) ，17α-estradiol (17α-E2) ，

estriol (E3) and ethinylestradiol (EE2) ，from heavily polluted river water. The O3 dose was designed at 28 mg·L － 1 for 30 min and 42
mg·L － 1 for 80 min. Pollutants in terms of chemical oxygen demand (COD) and ammonia nitrogen can not be removed efficiently，

ranged from 3% to 7% . The colority of the black water was quickly reduced in the first 5 minutes，while the turbidities increased first
and then decreased gradually. It showed that three EDs with relatively high level including BPA，OP and EE2 could be removed
efficiently in thirty minutes. Concentrations of E3 increased first then decreased to be lower than the detection limit. Removal
efficiencies of E1 and E2 were 41% - 70% and 62% - 85% respectively. Extension of ozone exposure time can not improve the
efficiency of EDs removal any more.
Key words:endocrine disruptors; ozone; estrogen; bisphenol A

20 世纪 90 年代开始，内分泌干扰物( endocrine
disrupters，EDs) 作为一类新型的环境污染物开始引

起广泛关注
［1 ～ 3］. EDs 物 质 能 在 较 低 接 触 浓 度 下 引

起人和动物生殖系统的病变以及身体发育过程的异

常现象，常见的内分泌干扰物包括许多工业产品比

如杀虫 剂、增 塑 剂、表 面 活 性 剂 等，也 包 括 一 些 天

然雌激素，比如雌二醇、雌三醇等 . 其中雌激素类物

质在ng·L － 1
水平即能引起鱼类内分泌干扰 效 应，比

其他 EDs 低 2 ～ 3 个 数 量 级，因 此 受 到 更 多 的 关

注
［4，5］. 近年来，世界各国的水体中均有 EDs 类物质

检出
［6 ～ 8］. 我国珠三角地区经济发达，城市景观水体

污染严重，EDs 类物质相对其他 地 区 水 体 污 染 水 平

要高
［9 ～ 11］.

臭氧对于有机物的分解，尤其是含有共轭结构

或不饱和键的化合物，有很高的效率，臭氧去除 EDs
的研究也证明其对此类含有酚羟基的物质有较高的

去除能 力
［12］，在 臭 氧 浓 度 为 1 mg·L － 1

时，双 酚 A
(BPA) 的半衰期 < 15 ms［13］.

本研究针对严重污染的黑臭河水中 8 种常见的

内分泌干扰物包括［正壬基酚 (4-n-NP)、叔辛基酚

(4-t-OP)、双酚 A(BPA)、雌激素酮 (E1)、雌二醇
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(E2)、17α-雌二醇(17α-E2)、雌炔醇(EE2) 和雌三

醇( E3) ］，投 加 臭 氧 进 行 反 应，考 察 不 同 臭 氧 投 加

量对 EDs 的去除效果并推测其反应机制，以期为臭

氧氧化技术在水环境修复中的应用提供数据基础 .

1 材料与方法

1. 1 实验装置和方法

用 20 L 细 口 玻 璃 瓶，直 接 加 入 河 道 中 黑 臭 水

样，向水中通入臭氧，分 2 组投加，每组设 3 个平行:

第一组( 低臭氧组) 实验通入浓度为 28 mg·L － 1
的臭

氧，接触反应时间为 30 min，在 0、1、5、10、15、20、
30、40、60、90、120 min 连续 取 样 测 定 水 中 臭 氧 浓

度、溶解氧、COD、氨 氮 浓 度，以 及 色 度 和 浊 度，并

每次取水样 1L 进 行 预 处 理，测 定 8 种 典 型 EDs 物

质的浓度;第二组( 高臭氧组) 实验臭氧浓度增加为

42 mg·L － 1 ，曝气时间为 80 min，测定指标与第一组

实验相同 . 实验用原水均取自东莞某黑臭河涌，原水

pH 值 约 为 7. 10，温 度 为 27. 6℃ ，溶 解 氧 为 0. 2
mg·L － 1 ，亚硝态氮，硝态氮，氨氮，总氮，总磷分别为

2. 2、2. 7、18. 0、24. 0 和 2. 5 mg·L － 1 ，COD 约 为

120 mg·L － 1 ，色度为 25 倍，浊度约为 42 NTU.
1. 2 试剂与方法

8 种 内 分 泌 干 扰 物 的 标 准 品，包 括 正 壬 基 酚

(4-n-NP)、叔 辛 基 酚 (4-t-OP)、双 酚 A(BPA)、雌

激素酮 (E1)、雌 二 醇 (E2)、17α-雌 二 醇 (17α-E2)、
雌炔醇(EE2) ，雌三醇 (E3) 均购自 Dr. Ehrenstorfer
公司 ( 德 国，纯 度 > 98% ) ; 2 种 内 标 deuterated
estradiol(E2-d2) 和 17β-estradiol-acetate (E2-AC) 购

自 Sigma-Aldrich ( 美 国，纯 度 > 99% ) ;有 机 溶 剂 甲

基叔丁基 醚 ( MTBE) 和 甲 醇 购 自 WAKO 公 司 ( 日

本) ，农残级试剂 . 8 种 EDs 的基本性质和结构总结

如表 1 所示
［14 ～ 17］.

水中内分泌干扰物的分析方法:本研究采用固

相萃取-氮 吹-衍 生 化 的 过 程 对 污 水 样 品 进 行 预 处

理，通过 GC-MS 实现对 8 种 EDs 的同时定量分析 .
预处理过程如下:向水样中鼓入高纯氮 2 min，去除

残余臭 氧，经 GF /B 滤 膜 过 滤 后，分 成 2 份 各 500
mL，用于水样 EDs 平行测定，水样富集之前，各加入

200 ng 内标 E2-d2 用于回收率的测定 . Oasis HLB 小

柱经过活化之 后，安 装 到 固 相 萃 取 仪 上，水 样 以 10
mL·min － 1

的 流 速 通 过 小 柱，萃 取 完 成 后，用 5 mL
40% 甲醇、5 mL 纯 水、5 mL 10% 甲 醇 /2% 氨 水 对

小柱进行清洗和再平衡，之后用 10 mL 按 9 ∶ 1配制

的 MTBE 和甲醇的混合溶剂淋洗小柱，淋洗时小柱

下边连接用 正 己 烷 活 化 好 的 WATERS SEP-PAK 硅

胶小柱作为净化柱，收集淋洗液 . 将淋洗液在氮吹仪

上吹干( 若采 用 内 标 法 则 在 淋 洗 液 吹 至 1 mL 左 右

时加入 200 ng E2-AC 内标，混匀后继续吹干) ，加入

衍生 化 试 剂 BSTFA( 含 1% TMCS) 和 吡 啶 ( 均 购 自

Supelco 公司) ，在 70℃ 水浴中放置 1 h 后取出，移入

样品瓶，留 待 GC /MS 检 测 . 采 用 岛 津 QP2010 plus
的气 相 色 谱 质 谱 联 用 仪 进 行 测 定，柱 子 选 用 Rxi-
5ms(Restek，30 m × 0. 25 mm × 0. 25 μm) . 设 定 柱

子升温程序为:100℃ 停 留 1 min，以 13℃ /min 升 到

200℃ ，再以 16℃ /min 升到 265℃ ，以 2. 5℃ /min 升

到 290℃ ，停 留 2 min. 进 样 口 温 度 和 接 口 温 度 为

280℃ ，载气流量 3. 0 mL /min，压力为 112 kPa，进样

量 1 μL.
臭 氧 的 分 析 方 法 采 用 改 进 的 靛 蓝 分 光 光 度 法

( 生 活 饮 用 水 标 准 检 验 方 法-消 毒 剂 指 标 GB /T
5750. 11-2006) . 溶 解 氧 采 用 HACH LDO HQ40d 便

携式溶氧仪测定，各项氮和磷的指标通过 Shimadzu
公司的氮磷自动分析仪 (Auto Analyzer 3，Germany)

测定，色度采用稀释倍数法 (GB 11903-89) ，浊度采

用 HACH 2100P 测 定，COD 采 用 重 铬 酸 钾 消 解 法

(GB 11914-89) .

2 结果与讨论

2. 1 残余臭氧及溶解氧浓度变化

图 1 所示为反应罐中残留臭氧平均浓度随时间

的变化 . 可以看出，在低臭氧组，臭氧投加浓度达到

28 mg·L1 ，溶解性臭氧浓度在臭氧投加 30 min 之内

由 0 缓 慢 升 高 至 0. 10 mg·L － 1 ，30 min 停 止 投 加 臭

氧，臭 氧 浓 度 又 缓 慢 下 降，120 min 时 降 至 0. 04
mg·L － 1 . 在高臭氧组，臭氧投加浓度为 42 mg·L1 ，在

臭氧投 加 5 min 之 后 开 始 稳 步 上 升，最 高 为 0. 26
mg·L － 1 ，直至 80 min 停止投加，臭 氧 浓 度 又 逐 渐 降

低，最终 120 min 时 残 余 臭 氧 浓 度 为 0. 16 mg·L － 1 .
总体来说，水中残留臭氧浓度处于较低水平 . 这可能

是臭氧与大部分有机物，尤其是含有共轭结构或芳

环结构的不饱和有机物反应，同时，臭氧作为强氧化

剂与污水中的亚硝酸盐，亚铁离子等还原性无机化

合 物 反 应，因 此 臭 氧 的 大 量 消 耗 与 水 质 密 切 相

关
［18］. 图 2 显示了溶解氧浓度变化情况 . 前 40 min，

溶 解 氧 由 原 水 的 0. 2 mg·L － 1
快 速 升 高 至 约 20

mg·L － 1 ，在之后的 80 min 基本维持稳定 .
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表 1 典型内分泌干扰物的基本性质和结构

Table 1 Characters and structures of typical endocrine disruptors

EDs 结构 相对分子质量 lgK ow
溶解度(25℃ )

/mg·L － 1
pK a

BPA 228. 3 3. 32 3. 32 10. 14

4-t-OP 206. 3 4. 12 32

4-n-NP 220. 4 5. 76 5. 4 9. 73

E1 270. 4 3. 13 13 10. 3 ～ 10. 8

E2 272. 4 4. 01 13 10. 7

17α-E2 272. 4 4. 01 13 10. 7

EE2 296. 4 4. 15 4. 8

E3 288. 4 2. 45 32 10. 4

2. 2 臭氧氧化过程中常规水质参数的变化

图 3 所示为 2 组臭氧投加实验过程中色度、浊

度、COD 和 氨 氮 的 变 化 . 从 中 可 见，2 组 实 验 中，

COD 在最 初 的 30 min 出 现 升 高 的 现 象，由 原 水 的

120 mg·L － 1
分别升高到 143 mg·L － 1

和 127 mg·L － 1 ，

之后缓慢下降，120 min 实验结 束 2 组 COD 分 别 为

116 mg·L － 1
和 112 mg·L － 1 ;氨氮在实验过程中没有

明显降 低，实 验 结 束 氨 氮 浓 度 分 别 为 17. 3 mg·L － 1

和 17. 2 mg·L － 1 . 低 臭 氧 组 COD 的 整 体 去 除 率 为

3% ，氨氮去除率为 4% ;高臭氧组 COD 的去除率为

7% ，氨氮去除率为 4% . 在臭氧投加过程中 COD 出

现升高的现象，这可能是由于臭氧将一部分难降解

的有机物分解为小分子或将一些环状有机物开环，

从而增加了 COD 检测过程中重铬酸钾的消耗量，导
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图 1 臭氧浓度随接触时间的变化

Fig. 1 Dissolved ozone decay in aqueous phase

致 COD 浓度升高 . 原水的色度在臭氧投加 5 min 之

后由原来的 30 倍降低到 17 倍，之后基本保持稳定，

可见臭氧对形成色度的物质的氧化效果较好 . 浊度

在低臭氧 组 实 验 过 程 中 持 续 升 高，由 原 水 的 40. 3
NTU 升高至 54. 9 NTU，增加了 36% ;高臭氧组浊度

在 30 min 时 升 高 至 61. 8 NTU，比 原 水 增 加 53% ，

图 2 投加臭氧的河水中溶解氧的变化

Fig. 2 Dissolved oxygen in aqueous phase during ozonation

在 30 ～ 80 min 之 间 继 续 投 加 臭 氧，浊 度 又 缓 慢 下

降至原水 水 平 . 这 种 浊 度 先 升 高 后 降 低 的 现 象 可

能是由于一些可溶 性 的 污 染 物 经 过 臭 氧 氧 化 之 后

变成不溶性物质，导 致 浊 度 上 升，臭 氧 进 一 步 氧 化

作用使得 一 些 不 溶 性 的 有 机 物 被 氧 化 分 解，浊 度

又下降 .

图 3 不同臭氧投加浓度下常规物化参数的变化

Fig. 3 Variation of integrated water quality parameters during ozonation experiments

2. 3 臭 氧 氧 化 过 程 中 典 型 内 分 泌 干 扰 物 的 浓 度

变化

黑臭河水中典型内分泌干扰物在臭氧氧化过程

中的浓度变化如图 4 所示，其总体去除率如表 2. 原

水中 8 种 EDs 总浓度高达5 558 ng·L － 1 ，其中 BPA、

EE2 和 OP 含 量 较 高，分 别 约 为4 140、800 和 420
ng·L － 1 ，其他 5 种 EDs 浓度在 ND ～ 85 ng·L － 1 (ND，

not detected，低于检出限) 范围内 . 投加臭氧之后，低

臭氧 组 8 种 EDs 的 去 除 率 为 87% ，高 臭 氧 组

Σ EDs 去除 率 为 96% ;3 种 高 含 量 的 EDs 即 OP、

BPA 和 EE2 去除效率较高，低臭氧组中这 3 种物质

的去除率分别为 82%、89% 和 82% ，高臭氧组中这

3 种物质的去除率分别为 96%、98% 和 90% ;其他

4 种 含 量 较 低 的 EDs 物 质 中，E3 的 去 除 率 达 到

100% ，其浓度呈现出先升高后降低的趋势，E1 的去

除率分别为 41% ( 低 臭 氧 组) 和 70% ( 高 臭 氧 组) ，

E2 的去除情 况 不 太 稳 定，总 体 去 除 率 分 别 为 62%

和 85% ，4-n-NP 在天然环境中含量较低，臭 氧 氧 化

对其去 除 率 为 100% ;17α-E2 作 为 E2 或 EE2 可 能

的代谢中间产物，原水中并未检出，但经过臭氧作用
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图 4 不同臭氧投加量对河水中内分泌干扰物的去除情况

Fig. 4 Removal of EDs during ozonation

表 2 不同臭氧投加量对于 EDs 的去除率

Table 2 Removal of EDs during ozonation with different doses

臭氧投加量

/mg·L － 1

总体去除率 /%
OP NP BPA 17α-E2 E1 E2 EE2 E3 Σ EDs

28 82 100 89 — 41 62 82 100 87
42 96 100 98 — 70 85 90 100 96

之后，在 5 min 之内浓度分别达到 26 ng·L － 1 ( 低 臭

氧组) 和 16 ng L － 1 ( 高臭氧组) ，随着曝气时间延长，

在 20 min 时被完全去除 . 实验表明，高臭氧 组 对 于

EDs 的去除效率优于低臭氧组 . 在 30 min 时，EDs 中

含量较高的 BPA、OP、EE2 已 被 大 部 分 去 除，延 长

曝气时间并没有使 EDs 得到进一步的去除 . 实验进

行 120 min 时 分 析 结 果 表 明，2 组 残 留 的 EDs 总 浓

度分别为 738 ng·L － 1
和 225 ng·L － 1 ，其 中 对 生 态 安

全 影 响 较 大 的 雌 激 素 EE2 含 量 仍 有 78 ～ 145
ng·L － 1 ，远高于 安 全 水 平 EE2 > 10 ng·L － 1 ，仍 能 可

引起鱼类生物的雄性雌化现象
［19］. 臭氧作为一种有

效的污水深度处理的高级氧化技术，对于污水中内
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分泌干扰物的去除尚需进一步深入研究 .

臭氧氧化反应的途径有 2 条:①臭氧通过亲核

或亲电作用直接参与反应;②臭氧在碱等因素作用

下，通过·OH与有机物反应 . 目前人们对臭氧在水中

的分解机制做了大量的研究，其中在水处理中应用

最广泛的 是 Staehelin 等
［20］

提 出 的 SHB 理 论，包 括

链引发、链增长 和 链 终 止 3 个 阶 段，其 中 链 增 长 过

程产生大量·OH，具有很高的反应活性 . 实际水样中

存在的物质在不同程度上能够促进或抑制臭氧的链

式反应，比如引发剂 OH －、促发剂腐殖酸以及抑制

剂叔丁醇等，因而臭氧与污水所进行的反应非常复

杂 . BPA、NP、E2、E1、EE2、E3 等 EDs 的酚羟基官

能团是主要的 O3 氧化作用位，加上目标物本身的化

学结构强化了其分子态与 O3 作用的反应活性，因此

其与臭氧反应的表观的速率常数比苯酚还要高
［12］.

此外，本 研 究 的 8 种 EDs 都 含 有 芳 香 环 结 构，由 于

芳环具有不饱和性，因而是臭氧氧化的主要目标之

一，对于 BPA 的臭氧氧化机制研究表明
［13］，臭氧会

首先通过生成儿茶酚的方式将其中一个苯环打开，

进一步氧化成羧酸，再进入下一步分解过程 . 5 种雌

激素(E1、E2、E3、EE2 和 17α-E2) 的 结 构 十 分 相

似，都有着 4 个 环 的 碳 骨 架，其 中 EE2 有 不 饱 和 的

炔键，因而最容易被臭氧氧化 . E1、E2 和 E3 可能存

在较为复杂的转化关系:首先，这 3 种常见的天然雌

激素主要来源于人和动物的排泄物
［21，22］，在排泄之

前，他们大部 分 与 葡 萄 糖 基 或 磺 酸 基 结 合
［23］，降 低

雌激素活性之后排出，这种结合态的雌激素可以通

过大肠菌群等水解变成自由态，也就是本研究的雌

激素形态;E1、E2 和 E3 之间也存在 互 相 转 化 的 关

系，E1 是 E2 氧化过程的重要中间产物
［24］，而 E3 也

可以由 E2 或者 E1 氧化生成，本实验中 E1 和 E2 在

臭氧氧化过程中有升高的现象，并不是直接稳定去

除，也证明了他们可能与结合态雌激素之间存在转

化关系，而 E3 则 是 先 升 高 后 降 低，这 可 能 与 它 是

E1、E2 的氧化中间产物有关 . 此外，17α-E2 在原水

中浓度低于检 测 限，但 在 臭 氧 氧 化 的 最 初 5 min 之

内却出现了浓度高峰，这可能是分子重排过程导致

这种 E2 的立体异构体的生成 .

污水中成分复杂，臭氧氧化去除内分泌干扰物

达到最佳效果需要配合其他处理措施减少臭氧化过

程的干扰因素，同时考虑氧化产物的处理和最终降

解 . 臭氧 氧 化 的 投 加 方 式 和 影 响 因 素 也 需 要 深 入

研究 .

3 结论

(1) 臭氧投加可以在 5 min 之内有效降低原水

色度，但不能有效去除 COD 和 氨 氮，浊 度 在 投 加 臭

氧后升高，延长臭氧投加时间浊度又逐渐下降 .
(2) 在 臭 氧 投 加 浓 度 分 别 为 28 mg·L － 1 ( 30

min) 和 42 mg·L － 1 (80 min) 的实验中，120 min 后，8
种 EDs 类 物 质 的 总 量 有 较 大 幅 度 降 低，由 原 水 中

5 558 ng·L － 1
分别降至 738 ng·L － 1

和 225 ng·L － 1 ，总

体去 除 率 分 别 达 到 87% 和 96% . 超 过 80% 的 OP、
BPA、EE2、NP 和 E3 在前 30 min 被去除，E2 和 E1
去除 效 率 稍 差，为 41% ～ 85% ;延 长 曝 气 时 间 不 能

有效提高 EDs 的去除率 .
(3) 臭氧氧化过程中，E1、E2、E3 以及他们的结

合态化合物之间可能存在相互转化关系，其转化机

理和生态效应还需要进一步研究 .
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