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酚类内分泌干扰物的污染现状及处理研究进展

冯然然，华祖林，白 雪

(河海大学环境学院河海大学浅水湖泊综合治理与资源开发教育部重点实验室，江苏 南京210098)

摘要：为了更好的治理水体中pEDCs的污染，针对pEDCs的代表物质双酚A和烷基酚，综述了世界范围内污

染源水中pEDCs的污染现状，并介绍了吸附法、膜处理法、生物降解法、化学氧化法及高级氧化法等主要处理方法。

同时，展望了今后pEDCs处理的主要研究方向及现存处理方法的应用前景。两种或两种以上方法的联用将是未来研究

的一个重要方向。
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Abstract：For better treatment，the current existence situation of two typical Phenolic Endocrine Disrupting Chemicals

(pEDCs)，bisphenol A and alkylphenols，in water is summarized．Also，the main treatment approaches such as adsorption，

membrane treatment，biodegradation，chemical oxidation and advanced chemical oxidation are reviewed in this paper．Meanwhile，

the prospects of research directions of pEDCs treatment and application of current existing methods are presented．The combination

of two or more methods would be an important bend in the future．
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内分泌干扰物(endocrine disrupting chemicals，

EDCs)是一种新型污染物，通过打破机体原有的

内分泌平衡来影响有机体的正常生长、行为和繁

殖等“。31。文献M表明，EDCs在远低于理论安全浓

度时仍会使实验动物产生生物效应，即低剂量效

应。水环境中的酚类内分泌干扰物(pEDCs)雌激

素效应强、化工应用量大，主要来源于工业废

水、生活污水以及垃圾渗滤液等”1，如果处理不

善会造成严重危害，因此如何对其进行高效处理

是目前研究的热点。

以烷基酚(alkylphenols，APs)和双酚A

(bisphenol A，BPA)作为pEDCs的代表，总结了

pEDCs在污染源水中的污染现状及目前研究的处

理方法，并对今后pEDCs的处理方法进行展望。

1 水环境中酚类内分泌干扰物的污染现状

烷基酚聚氧乙烯醚(APEOs)作为一种非离

子表面活性剂广泛应用于人们的生活中。APs主要

是作为APEOs的合成原料，而APEOs的主要分解产

物也是APs，且其比APEOs本身的毒性更强同。

APs主要由壬基酚(nonylphenol，NP)和辛基酚

(octylphenol，OP)组成。NP和OP均具有类激素性

质，会干扰野生动物和人体的内分泌活动盯'射。

BPA主要用于环氧树脂和聚碳酸酯塑料的合成

等，世界年产量约为4 700 000 t一1。BPA危害很

大，可以在新陈代谢过程中结合DNA“伽。
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注：双酚A(BPA)；烷基酚(APs)；壬基酚(NP)；辛基酚(0P)。

由表1可见，pEDCs广泛存在于制革、造纸、

电镀、印染等废水和污水处理厂进水中。总体来

看，工业废水中BPA、NP和OP的浓度范围分别为

0．035-370№皿、0．54433 ttg／L和0．004--0_515斗班，
污水处理厂进水中的BPA、NP和OP浓度分别在

0298-40．0 m、>0．087-27．41 1峙几和>ff-16。704舭
水平，污染严重。BPA和NP在工业废水中的污染

比在污水处理厂中严重，OP则情况相反。然

而，这与工业废水的性质和污水处理厂进水中是

否含有工业废水有关。

2酚类内分泌干扰物的处理方法

由表1污水处理厂的进出水浓度还可以看

出，现有的实际应用方法不能实现对水环境中

pEDCs的完全去除。目前对处理pEDCs的方法研

究有很多，分类也不统一，主要有吸附法、膜处

理法、生物降解法、氧化法及高级氧化法等。

2．1 吸附法

吸附法中，活性炭是最常用的吸附剂。此

外，碳纳米管(CNT)、石墨烯等新兴的纳米材

料也在吸附EDCs上扮演着重要角刨181。

Tsai et“堋用拟二阶模型对BPA在椰壳活性炭

和煤基活性炭以及4种矿物质(安山岩、硅藻

土、二氧化钛和活性漂土)上吸附行为进行对

比研究发现，活性炭的吸附能力明显大于矿物

吸附剂。且活性炭单独使用时虽然去除效果较好

但易吸附穿透，与其它工艺联合会优化其处理效

果陶。此外，对活性炭进行改良也可以提高其吸

附效率㈤。

刘桂芳等【刎用准二级动力学模型研究粉末

活性炭(WP)和改性WP(WPN)的吸附行为，发现

4一n—NP在wP和WPN上的去除效率可分别达到

88．12％和89．13％，去除效率最高；而BPA的去除

效率最低，分别为36．36％和42．97％。此外可

见，WPN的吸附效果优于WP，其平衡吸附量比

原WP高2．5％一63．6％，即改性的活性炭吸附性能

更佳。

单壁碳纳米管(SWCNT)吸附垃圾渗滤液中

EDCs的研究显示，pH越高、电导率越小、

DOC浓度越低、离子强度越弱，则对BPA和炔雌
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醇的吸附效率越低B”。

Sharma et al∞1通过实验对比BPA在活性炭和

SWCNT上的吸附结果发现，BPA在SWCNT上的

吸附效率最高，且高于已有文献显示的活性炭吸

附的最高值。

2．2膜处理法

膜处理法对pEDCs的去除受很多因素的影

响，主要取决于pEDCs和膜的性质以及膜所处的

环境条件[23-2A]。 目前，微滤(UF)和纳滤

(NF)已广泛应用于饮用水和废水处理例。还有

相关报道利用膜生物反应器(MBR)和NF技术

去除废水中的NP和BPA瞄1。此外，将膜处理技术

与其他方法联合使用也是膜处理法研究的一个重

要方向。Heo et al阱将单壁纳米管吸附与纳滤结

合来去除水体中EDCs(BPA和E，)，研究发现，

吸附反应由疏水吸附控制，BPA和E，和去除率分

别可达78．4％和94．9％。

2．3生物降解

生物降解一般是指微生物或其酶的分解活

动。生物降解通常受环境条件的影响，如pH、

温度、溶解氧等。可以通过改变环境条件来控制

微生物的新陈代谢从而改变生物降解过程。

Kang et al㈣从3条河流中分离并培养可高效

降解BPA的菌株，研究发现大部分菌株有降解

BPA的能力，其中两株菌株的去除效率高达

90％。同时发现有氧条件利于降解的发生，此时

BPA的半衰期为2～3 d，而厌氧条件下，降解作

用微弱(10d的降解率<10％)。

还有研究利用白腐真菌中提取的漆酶去除

NP和BPA旧。研究发现天然漆酶和纯化的漆酶对

BPA的去除效率基本相同，且当底物为EDCs混

合物时，去除作用增强。

在实际的污水处理工艺中发现，MBR对垃圾

渗滤液中的BPA和M，去除率可达80％PA上瞄捌。

Chen et al例从污泥负荷、水力停留时间等方面对

比研究MBR和活性污泥法对BPA的去除效果，发

现两者的去除效率分别为9 3．7％和

73．2％～99．3％。表明MBR在去除BPA上比活性污

泥法更有优势，受污泥负荷影响小，生物降解是
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BPA去除的控制步骤。

2．4化学氧化法

在化学氧化法处理系统中，氯气、次氯酸、

二氧化氯和臭氧由于其高还原电位经常用于氧化

处理B划，此外高铁酸盐(VI)法、高锰酸钾法

等也在水处理中广泛的应用口1’331。

Jiang et al㈤研究高锰酸钾氧化法去除水体中

pEDCs发现，中性条件下，其反应的二级速率常

数与高铁酸盐(VI)和氯相当，而远比臭氧低，

但由于Mn(VII)相对较高的稳定性，高锰酸钾

法更适宜应用于现实水体。在酸性溶液中，高铁

酸盐(VI)在常用的水处理氧化剂中氧化还原电

位最高，且由于高铁酸盐(VI)的副产品是无毒

的三价铁离子，所以用高铁酸盐(VI)作氧化剂

非常环保陆361。

2．5高级化学氧化法

高级化学氧化法兴起于20世纪80年代，主要

通过激发链反应及其产生的高氧化还原电位的

HO·来降解有机物，从而实现污染物的去除9刀。

高级化学氧化法种类繁杂、工艺各异，以下是常

见的几种类型。

Fenton法和类Fenton法。H，O，与催化剂Fe2+构

成的氧化体系通常称为Fentoni2￡剂。Fenton氧化法

广泛应用于废水整治，特别是难降解有机污染物

的去除，对pEDCs的处理较为理想。胡玲等闭分别

采用Fe“、H：0：和Fe2+与H：0：联用生成的Fenton试

剂去除水中BPA发现，Fe2+和H：O：单独作用都不

能有效去除BPA，而Fenton试剂的去除效果良

好，BPA的去除率高达99．12％。光一Fenton法的

相关研究表明，该方法适用于含BPA和APs废水

的处理，反应迅速，去除效率高达90％以上，但

存在影响因素多、不易控制和副产物不明确等缺

陷，需要进一步研究口明。

光化学氧化法。光化学氧化法，主要包括：

UV／TiO：、UV／H，O，、UV／O，、UV／H：o#o，等。Chen

et al㈣通过研究uV和UV／H，O：X'-j'BPA的降解效果发

现，uV单独处理时不能很好的去除BPA，而加入

H，O，后BPA的去除效率则大大提高，此外生物检

测表明UV／H，0，可以有效去除BPA。Ike et alⅢ1用
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UV／TiO：降解NP，其降解率在30 min内即可高

达90％。

此外，超声波氧化法、声化学氧化法、电化

学氧化法、等离子体法、核辐射法等高级化学氧

化法以及联用技术在去除水中EDCs方面的应用

也有大量研究p7’42埘1。

3结论与展望

1)以APs和BPA为代表的pEDCs普遍存在于世

界范围内的水环境中。从其污染源水来看，酚类

内分泌干扰物在制革、造纸、电镀、印染等工业

废水以及污水处理厂进水中广泛存在。总体来看，

工业废水中BPA、NP和OP的浓度范围分别为

0．035-370№皿、0_54--433 lag／I痢O．004--0．515№皿，

污水处理厂进水中的BPA、NP和OP浓度分别在

0．299-89．0心皿、>0．087～27A11 II舭胁16．704心皿
水平，污染严重。

在考察pEDCs污染现状的同时，更多的研究

致力于寻求对其高效处理的方法。吸附法、膜处

理法、生物降解法、化学氧化法、Fenton法和类

Fenton法、光化学氧化法等都在去除水中的

pEDCs上发挥着重要作用。纳滤、活性炭吸附

法、化学氧化法(尤其是高铁酸盐(VI)法)，

简单高效，工艺较为成熟，应用普遍。此外，用

改良吸附剂和新型纳米材料(如SwcNT等)吸

附pEDCs也越来越成为研究的热点。新型光催化

剂的制备及反应条件的选择是光化学氧化法的重

要研究方向。由于单一处理方法都会存在缺陷，

且在水处理中需考虑成本及实际运用等问题，所

以两种或两种以上方法的联用去除水体中的酚类

内分泌干扰物是未来的研究趋势。
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PM。od、时浓度范围在28～1 744斗咖3之间，平均
浓度为332斗∥m3；PM：，的小时浓度范围13～

946斗咖3，平均浓度为207斗g／m3
(2)颗粒物浓度日变化呈现弱双峰特征，

分别在凌晨2：00和上午7：00～8：00左右达到浓度

最高值。

(3)由于受采暖燃煤的影响，颗粒物浓度

在18：00之后有明显的上升。
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