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摘  要：类固醇雌激素(steroid estrogens，SEs)这类内分泌干扰物严重威胁环境健康，引发了研究者的广泛关注。本文

基于文献计量分析，综述了环境中 SEs 的来源、赋存特征、毒性效应和当前的修复措施，明确了当前的研究重点和发展

趋势，最后对 SEs 修复从实验室研究到实际应用进行展望，指出了未来研究需要关注的重点方向，为正确评价类固醇

雌激素的环境风险和选择针对性的环境修复方法提供了参考。 
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Abstract：Steroid estrogens(SEs)and other endocrine-disrupting chemicals pose a significant threat to environmental 

health，garnering widespread attention from researchers. This review summarizes the sources，occurrence characteristics，

toxic effects，and current mitigation strategies of environmental SEs based on a biliometric analysis. It also provides an out-

look on SEs remediation，spanning from laboratory research to practical applications，and highlights key areas for future 

research focus. This offers a reference for accurately assessing the environmental risks of steroid estrogens and selecting 

targeted environmental remediation methods. 
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类固醇雌激素(steroid estrogens，SEs)是一类具

有生物活性的四环脂肪烃类化合物[1]，主要包括天然

存在的雌酮(E1)、雌二醇(E2)、雌三醇(E3)以及人工

合成的乙炔雌醇(EE2)等(图 1)
[2–3]。SEs 是一种典型

DOI: 10.13364/j.issn.1672-6510.20240162 



    

·2·                                                               天津科技大学学报  第 40 卷  第 2 期 

 

的环境内分泌干扰物，随着工业化进程的加快和人口

的增长，SEs 的排放量持续增加，导致水体、土壤乃

至大气中该类物质的浓度不断上升，严重威胁着生态

安全和公共健康。现有研究证明 SEs 会干扰野生动

物内分泌系统的正常功能，影响繁殖和发育过程，对

其健康造成不利影响[4]，其中 E2 和 EE2 对内分泌系

统的干扰能力更强[5–6]。环境中的 SEs 能扰乱鱼类的

生理功能，影响植物芽的发育和根、茎、叶的生长并

在植物体内积累毒性，还可能随食物链富集，进而威

胁人体健康，造成人体内分泌失调甚至增加罹患癌症

的风险。因此，SEs 是一类备受学术界关注的有机污

染物[7–8]。深入了解 SEs 的环境行为及其生物学效

应，对制定科学合理的污染防治措施至关重要。 

 

      (a) 雌酮          (b) 雌二醇 

 

     (c) 雌三醇          (d) 乙炔雌醇 

图 1 典型类固醇雌激素化合物的结构 

Fig. 1 Structure of typical steroid estrogen compounds 

VOSviewer 是一种广泛应用于文献分析领域的

分析软件，可以直观展示任一研究领域的研究重点、

研究现状和研究发展趋势，总结现有研究进而为未来

研究提供理论参考[9]。本文采用文献计量分析手段，

在 Web of Science 核心数据库中进行检索，检索式采

用 “ steroid estrogens and estrogenic hormone 

and(Removal or degradation) ”，文 献 类 型 选 择

Article，经过筛选后得到有效文献共 1 535 篇(图 2)。

可见相关研究在 20 世纪 90 年代末陆续展开，发文量

整体呈现浮动上升趋势，在 2021 年达到最高峰。相

关研究在 21 世纪大量开展，说明 SEs 在近年被广泛

关注，且有上升趋势。 

将检索得到的 1 535 篇文献导入 VOSviewer 软

件中提取关键词，选取出现频次≥90 次的关键词，并

将重复项合并、去除大量不相关关键词，得到有效关

键词 30 个，利用上述词生成文献关键词分布图(图

3)。气泡大小表示关键词出现的频次；连线表示关键

词相关程度，连线越粗表示关联性越强。 

 

图 2 类固醇雌激素相关文献数量年际变化 

Fig. 2 Interannual variation in the literature on steroid 

estrogens 

 

(a) 关键词分布图 

 

(b) 关键词时间变化图 

图 3 类固醇雌激素研究关键词分布图和关键词时间变化图 

Fig. 3 Steroid estrogens research keyword distribution 

map and keyword time changes map 

关键词分布分析结果表明文献关键词聚为 3 类，

该领域的研究对象为 4 种主要的 SEs 即 E1、E2、E3

和 EE2，其中 E3 的相关研究最少；围绕环境中 SEs

修复的研究主要在污水处理过程中开展，这与雌激素

在水和底泥中大量赋存有关；关于降解机制的研究是
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该领域的研究重点，其中物理修复技术和化学修复技

术的相关研究更多，生物修复的相关研究相对较少。

通过关键词的时间变化可以看出该领域的研究热点

为环境中激素的不同修复措施，以高级氧化技术

(AOPs)为代表的化学修复技术和以吸附作用为代表

的物理修复技术是近年的研究热点，对 SEs 的研究

也更偏向对环境影响更大的 EE2。 

本文综述 SEs 作为环境内分泌干扰物的特性、

来源、环境行为及其对生态系统及人类健康的潜在影

响，通过分析现有的科学研究成果，旨在提高对 SEs

污染的认识，强调其在环境中的存在形式、迁移转化

机制以及对非靶标生物的影响。本文还探讨 SEs 监

测与控制技术的最新进展，提出有效的管理策略以减

轻此类化合物带来的风险。此外，本文也为相关领域

的研究人员提供了重要的参考资料，促进跨学科合作

与交流，有助于推动环境保护和可持续发展目标的 

实现。 

1 类固醇雌激素的来源和环境赋存特征 

1.1 类固醇雌激素的主要来源 

类固醇雌激素(SEs)作为一类重要的内分泌干扰

物，可来源于自然过程和人类活动[10–12]。一些植物

(如豆科植物)和动物体内能够产生天然的 SEs，例如

E1、E2 等，这些天然雌激素可释放进入环境。合成雌

激素(如 17α–炔雌醇)主要用于避孕药和其他医疗用

途，有部分使用后的药物未经代谢直接或间接地进入

环境。在畜牧业中，为了促进动物生长或提高繁殖

率，有时会使用雌激素类药物，这些药物可以通过动

物排泄物进入环境。SEs 主要来自人与动物的生理代

谢活动，并随着排泄物排出体外，因此，养殖场中的

畜禽排泄物和城市污水处理厂出水被认为是环境

SEs 的两大污染源(图 4)
[13]。在这两大污染源中，养

殖农场产生的畜禽粪污的污染贡献最高。欧盟和美

国的估计数据显示，农场通过动物粪便和尿液排泄的

SEs 占总排放量的 90%
[14]。我国的研究也发现，人和

动物的 SEs每年总排泄量约为 3 069 t，动物的 SEs 排

泄量是人类的两倍[15]。 

不同来源的畜禽粪便中，SEs 的含量往往有着明

显差异。特别值得注意的是，活性较强的环境雌激素

E2 在猪粪中的含量通常高于其在禽类粪便中的含

量。Hanselman 等 [16]报道了猪粪中 E2 的含量最高可

达 1 215 μg/kg，高于奶牛和畜禽粪便的最高检测浓度

(分别为 239 μg/kg 和 904 μg/kg)。Xu 等[17]对江苏省

畜禽粪便样品的检测结果同样显示，猪粪中 E2 的平

均含量(52.9 μg/kg)显著高于鸡粪(38.6 μg/kg)和鸭粪

(10.9 μg/kg)中的平均含量。相较于 E2，各类粪肥中

的 E1 和 E3 绝对含量往往更高，它们的雌激素活性

也不容忽视，鸡粪、鸭粪和猪粪中 E3 平均含量分别

为 289.8、334.1、330.3 μg/kg，较 E2 高出一个数量

级。在部分厌氧条件下，E1 还容易转化为 E2，带来

更严重的污染。 

 

图 4 类固醇雌激素的主要来源示意图 

Fig. 4 Schematic diagram of the main sources of steroid 

estrogens 

1.2 类固醇雌激素的环境赋存特征 

SEs 具有较强的环境持久性，难以通过自然过程

迅速降解，其环境赋存特征主要表现在土壤污染、水

体污染、食物链累积、去除与降解等方面[18–22]。土壤

污染主要是通过灌溉、施肥等方式将雌激素带入土壤

中，它们可能被微生物降解，但某些条件下也能长时

间残留，影响土壤质量和作物安全。SEs 也易随着生

活污水、农业废水等途径进入河流、湖泊等水体，因

其具有较强的亲脂性，可以在水生生物体内富集，进

而影响水生生态系统的平衡[18,23]。SEs 还可通过水体

和土壤进入食物链，从低级消费者到高级消费者逐级

累积，最终可能影响到人类健康[24–25]。传统污水处理

方法对 SEs 的去除效率有限，需要采用更先进的处

理技术，如活性炭吸附、生物降解、高级氧化技术等

提高其去除率[26–27]。此外，自然界中的微生物也能够

在一定程度上降解这些化合物。SEs 在环境中的赋存

和迁移受多种因素影响，包括 pH、温度、离子强度、

有机质含量等[18]。下面将以土壤、水体和底泥为例，

综述 SEs 在其中的赋存特征。 

1.2.1 类固醇雌激素在土壤中的赋存特征 

土壤中 SEs 的赋存特征主要表现为吸附性强、

迁移性差，易于在土壤颗粒表面尤其是有机质和黏土

矿物上累积。它们在土壤中的稳定性较高，降解速率

较慢，特别是与其他有机污染物(如抗生素)相比，其

光解、水解几乎可以忽略，因此容易形成持久性污 
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染[28]。受土壤 pH、湿度、微生物活动等因素的影响，

不同类型的 SEs 在土壤中的半衰期、分布和行为也

有所不同。这些特性使 SEs 在土壤环境中具有较高

的残留风险，对生态系统构成潜在威胁。尽管有研 

究表明堆肥过程能有效消减畜禽粪肥中 SEs 的含 

量[29–30]，但其残留仍可随粪肥施用进入土壤环境。有

研究表明，土壤中残留的万亿分之一(ng/kg)水平的

E2 能分散到水体中，对鱼类产生危害[31]。残留量的

大小是一个相对概念，它不仅取决于绝对数值，还与

土壤中的其他成分、环境条件以及对生态系统的影响

有关。即使残留量看似较低，长期累积或在敏感环境

中也可能带来生态风险。事实上，粪肥农用被认为会

显著增加土壤类固醇激素的污染风险 [32]。Finlay-

moore 等[33]考察在土壤中以禽类粪便作肥料后雌激

素含量 的变化 ，施肥前 SEs 含量 的背景值仅为

55 ng/kg，施肥后土壤中 SEs 含量激增至 675 ng/kg。

王真[34]对上海市金山区某农田土壤的样品中 SEs 含

量进行检测，发现 SEs 在粪污还田土壤中的总检出

量为 85.92～109.17 μg/kg。Yang 等[23]在 2017 年 3月

至 2019 年 7 月从山东、天津和辽宁等地温室土壤和

露天农业土壤中发现 SEs 的总浓度范围从未检出至

10.3 ng/g〔平均检出值为(1.17±1.72)ng/g〕。Schuh

等[35]研究田间施肥对土壤孔隙水中 E2 含量的影响，

在施用猪粪作为肥料 11 d 后，E2 含量没有明显变

化；在施用粪肥 6 个月后，E2 含量显著增加；施用猪

粪肥 1 年后，土壤中 E2 含量由 0.9 ng/kg 增加至

202.55 ng/kg。以上研究均表明由于畜禽粪便的施用

和污染，在实际农田中检出高含量的 SEs 已经屡见

不鲜。 

1.2.2 类固醇雌激素在水体和底泥中的赋存特征 

除了对土壤造成影响外，畜禽粪污的排放还极易

污染排放点附近的水体和底泥。Zhang 等[36]在上海市

和浙江省对畜牧废水中的游离 SEs 进行检测，结果

发现 E1 平均质量浓度高达 926.0 ng/L，E2 平均质量

浓度更加惊人，可达 1 642.0 ng/L。Arnon 等 [37]在研

究某奶牛场氧化塘底泥时发现 SEs 在深层(32 m)底

泥处仍能被检测到，含量为 50～100 ng/kg，已经可以

对地下水构成威胁。城市污水处理厂(MSTPs)也是

SEs 释放到环境中的重要污染源，它们对水体和底泥

的污染也不容忽视[38–40]。Ying 等[41]对来自日本、德

国、意大利和荷兰的污水处理厂废水的考察结果显

示，废水中 E1 的质量浓度高达 70 ng/L，E2 的质量浓

度为 64 ng/L，E3 的质量浓度为 18 ng/L，EE2 的质量

浓度为 42 ng/L(均为最高值)。另外，有研究显示，在

受 SEs 污染的河流中，底泥 15 cm 以下检测到 E1 含

量达到(28.8±6.0)ng/g(基于干质量)，是表层沉积物

的 9倍[42]。 

SEs 向河流呈持续扩散趋势，可通过多种途径从

源头向河流等水体持续扩散[43–45]，主要扩散方式有 5

种。(1)地表径流：降雨或融雪时，地表径流可以将土

壤中吸附的 SEs 携带到河流中，尤其是在农业和畜

牧业地区，含有 SEs 的肥料、动物排泄物等可通过地

表径流进入水体。(2)地下渗漏：部分 SEs 能够渗透

到地下水中，然后随着地下水的流动逐渐迁移到河流

系统中。这在土壤渗透性较强或有裂隙岩层的地区

尤为显著。(3)废水排放：未经充分处理的生活污水、

工业废水和畜牧废水直接或间接排入河流，这是 SEs

进入水体的重要途径之一，排放的废水中往往含有较

高浓度的 SEs。(4)大气沉降：虽然相对较少见，但在

某些情况下，SEs 也可以通过大气传输并最终沉降到

地面水体中。例如，含有 SEs 的微小颗粒物或气溶胶

在空气中长距离传输后，可能随降水或其他形式的沉

降到达地面，进而流入河流。(5)沉积物再悬浮：河流

底部沉积物中累积的 SEs 可能由于水流扰动、挖掘

等活动重新释放到水体中，造成二次污染。这些扩散

方式相互作用，共同决定了 SEs 在河流中的分布和

浓度水平。了解这些扩散机制对评估 SEs 对水生生

态系统的影响及制定有效的防控措施至关重要。近

年来，我国不同流域水体中均有 SEs 检出。广州市流

溪河水体 [46]主要检出 E2(未检出至 19.6 ng/L)和

E1(未检出至 27.75 ng/L)，它们的主要来源为工业和

生活污水。长江江苏段 [47]主要检出 E2(未检出至

5.30 ng/L)和 E1(未检出至 6.20 ng/L)，污染强度主要

受区域人口经济发展程度、上下游支流污染汇入及污

水处理厂尾水排放影响。上海畜禽场周边河流[48]主

要 检出 E2(8.75～ 55.96 ng/L) 、E1(21.66～ 73.40 

ng/L)以及 EE2(未检出至 19.42 ng/L)，这表明周边河

流受畜禽养殖 污 染显著。松花江 [49] 主 要 检出

E2(1.86～20.78 ng/L)、E1(1.54～6.34 ng/L)以及 EE2 

(未检出至 4.19 ng/L)，城市污水是其主要来源。嘉陵

江[50]主要检出 E2(未检出至 9.5 ng/L)、E1(未检出至

32.3 ng/L)，高值区位于人类活动密集的近岸水体。

重庆长江流域[51]主要检出 E1(未检出至 45.95 ng/L)

和 EE2(未检出至 4.90 ng/L)，高值区主要集中在人

口密集的主城区及工业园区下游。上述研究表明 SEs

的环境污染已成为普遍存在的环境问题。 
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2 类固醇雌激素的环境风险 

2.1 类固醇雌激素对水生动物的毒性作用 

环境雌激素问题被认为继大气臭氧层破坏、全球

气候变暖之后的第三大环境问题[52–53]。SEs 对水生动

物的毒性作用主要表现在其对内分泌系统的干扰，尤

其是通过激活雌激素受体，改变水生物种的生殖、发

育和行为，还可导致鱼类性别逆转、繁殖能力下降和

性腺发育异常。此外，水生动物长期暴露于低浓度的

SEs 中，也可能影响其免疫系统、抗氧化能力以及生

理代谢[44, 54－56]。 

SEs 对水生动物的影响早在 20 世纪 70 年代就

受到广泛关注。Clemens 等 [57]在 1974 年的研究中证

明暴露于环境中的外源性雌激素可能导致鱼类的内

分泌紊乱，这也是第一个发表的关于 SEs 可能会导

致鱼类生殖内分泌紊乱的研究。进一步研究发现，水

体中极低浓度(1 ng/L)的 SEs就会影响水生生物的正

常内分泌代谢，促进雄鱼产生卵黄蛋白原(正常雌激

素水平雌鱼产生的一种蛋白质)
[56]。Cooper 等[58]研究

(ERE–GFP)–Casper转基因斑马鱼暴露于 EE2 中时，

对慢性 健 康 的 影 响 和 生命阶段 的敏感性 ，发 现

10 ng/L EE2 会延迟雄性鱼的睾丸成熟、加速雌性鱼

的卵巢发育，并可造成两性繁殖不同步，孵化率降

低、存活率降低等一系列问题。Huang 等[59]考察了雌

激素对水生环境中野生蚊鱼的雄激素效应，发现雌激

素使野生蚊鱼雄性睾丸畸形率增加，雄性表现出雌性

化的生殖器和具有雌性特征的血管刺。 

2.2 类固醇雌激素对植物的毒性效应和在植物中的

积累特性 

近年来的研究逐渐证明，SEs 可以在水生植物和

农业植物中被吸收和积累。小麦(Triticum acstivnm 

L.)
[60]、玉米(Zea mays，Golden Cross Bantam；Ferry-

Morse Seed Co.，Fulton，KY)
[61]、生菜(Lactuca sativa 

L.)和萝卜(Daucus carota L.)
[60]等都被证明能够从营

养液中吸收 E1、E2 和 EE2。Card 等 [62]将玉米幼苗

培养在含有 E2、E1 的溶液中，22 d 后溶液中 SEs 的

浓度下降，而在玉米的地上部分有对应激素的检出，

其中 E2含量达到 0.02 μmol/g。Shargil 等[63]在一项为

期 3 年的研究中，用废水和淡水灌溉生菜植株，测量

了两种类固醇激素(雌酮和睾酮)的水平变化。其中

E1 积累量为 0.4～8.4 ng/g，甚至超过食品和药物管

理局(FDA)推荐的成人每日 E1 的毒性水平，且只有

雌酮由于灌溉而被大量吸收。通过一系列的小麦水

培实验，Chen 等[60]发现植物吸收 SEs 的过程可分为

两个阶段：第一阶段，SEs 从周围介质扩散并吸附到

根系上；第二阶段，根细胞壁对 SEs 的吸收和蒸腾流

驱动的扩散。在其后续的研究中发现雌激素易在植

物根系积累而不向茎部转移，并且有机质含量较高的

土壤能降低植物对雌激素的吸收[64]。从正辛醇/水分

配系数(logKow)看，不同种类的 SEs 憎水性质明显不

同，如双酚 A(BPA)、E1、E2、EE2、己烯雌酚(DES)

和壬基酚(4-n-NP)的 logKow 分别为 3.32、3.43、3.94、

4.15、5.07 和 5.76
[65]。较高的 logKow意味着化合物更

疏水，更容易吸附在有机质上，从而限制了其在植物

体内的移动。 

SEs 对植物的生长繁殖存在 Hormesis 效应，这

与其他污染物的 Hormesis 效应在一些方面存在相似

性，但也有一些独特的特点，比如机制差异、剂量–反

应关系、生物学效应等[66–67]。可以通过直接和间接机

制解释 SEs 对植物生长的影响，这些机制涉及植物

的生理、生化和分子层面，比如 SEs 可直接与细胞受

体结合，从而介导信号传导，或以氧化应激的方式损

害细胞膜和 DNA，从而抑制植物生长[68]。SEs 主要通

过核内受体(nuclear receptors)和膜受体(membrane 

receptors)这两种类型的受体发挥其生物学效应[69–70]。

当雌激素进入细胞后，它可以迅速穿过细胞膜，并与

细胞质或细胞核中的雌激素受体(estrogen receptors，

ERs)结合。SEs 在植物体内的积累，将影响植物发芽

指标以及根、茎和叶的生长。魏瑞成等[71]研究不同浓

度 E2 胁迫对萝卜种子萌芽、幼苗生长和抗氧化酶系

统活性的影响以及 E2 在幼苗体内的积累。结果显

示，高质量浓度的 E2(50 μg/L)对萝卜种子的发芽势

和发芽率具有抑制作用，超氧化物歧化酶(SOD)、过

氧化氢酶(CAT)和过氧化物酶(POD)活性受到明显

抑制，丙二醛(MDA)含量显著升高，幼苗抗氧化能力

显著降低，膜质过氧化程度加剧。但是，在低质量浓

度(10 μg/L)条件下，E2 对种子的萌发具有促进作

用。Adeel 等[68]证明了 SEs 对生菜生长指标的潜在影

响，发现质量浓度 50～10 000 µg/L 的 EE2 或 E2 处

理显著抑制了 21 d 时生菜形成的叶片数量、叶面积

和叶鲜质量(P＜0.005)。在较高质量浓度的雌激素

(10 mg/L)作用下显著降低根系的生长发育。在质量

浓度 10 mg/L 时，叶片数量下降 53%～77% ，叶面积

下降 60%～66% ，叶鲜质量下降 80%～85% 。在较低

质量浓度下，尽管影响较小，但 50 µg/L 处理仍造成
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叶片数量下降约 33% ，叶面积下降 28%～34% ，鲜质

量下降 23% 。通过水培大豆实验，张春玉等[72]发现大

豆在萌发过程中，随着 E2 处理浓度由 0.002 mmol/L

逐步升高到 0.05 mmol/L，其大豆生长的抑制作用呈

现逐渐增强的趋势，无论是低浓度的 E2 还是高浓度

的 E2 都对大豆下胚轴的伸长生长起到了抑制作用，

且随着 E2 处理浓度的升高，大豆作物的生物量有显

著的降低。因此，环境 SEs 污染可能导致农产品的产

量降低，同时也可能影响农产品的品质。 

2.3 类固醇雌激素的微生物毒性 

环境中的 SEs 会改变微生物细胞形态结构，引

发微生物 DNA 的突变，造成微生态结构和功能的改

变。田琳[73]对不同含量 E2 在不同暴露时间下土壤样

品微生物多样性的变化进行研究，结果发现 E2 含量

为 100 ng/kg 时农田土壤微生物多样性明显高于 E2

含量为 200 ng/kg 和 300 ng/kg时的多样性，并且在不

同的处理组，农田土壤的微生物多样性随着暴露时间

的增加总体呈下降趋势。雌激素的种类和组成也会

干扰土壤细菌生长和代谢活动。宋晓明[22]发现 E1 对

土壤细菌生长与呼吸强度具有先促进后抑制作用，但

E2 对细菌的生长繁殖与呼吸强度起到抑制作用。土

壤微生物群落结构和功能也会因环境激素的暴露而

出现改变。在 土 壤 中添加 E1 后 ，Roseiflexus 、

Arthrobacter 以及 Microvirga 的相对丰度上升明显，

但 Bacillus 、 Sphingomonas 、 Flavisolibacter 、

Blastocatella 、 Lysobacter 、 Methvlotenera 以 及

Haliangium 的相对丰度却大幅下降。在添加 E2 过程

的 研 究 中 ，Flavisolibacter 、Lysobacter 以 及

Microvirga 等 相 对丰度 上 升 明显，但 Bacillus 、

Blastocatella 以及 Haliangium 等相对丰度却大幅下

降。Stumpe 等[74]通过研究证实与 E1 污染土壤相比，

E2 污染土壤中细菌的生长和代谢行为在最初就受到

抑制，土壤呼吸强度较低，说明 E2 雌激素活性显著

高于 E1，对细菌生长表现出明显的抑制作用。 

3 类固醇雌激素的修复技术 

3.1 吸附及膜分离技术 

SEs 的物理修复技术主要包括吸附、膜分离等技

术。吸附的优点是效率高、选择性强且操作简单，吸

附的缺点是成本较高、再生困难及容量有限[75]；膜分

离技术的优点是分离效率高、环境友好且可连续操

作，缺点是膜易污染、能耗高且初期投资大[76]。这两

种技术都有其优缺点，选择最佳方法需要考虑污染物

的特性、处理规模、成本和环境影响等因素。吸附法

是利用吸附剂的吸附性能进行环境修复。研究[75]表

明，氧化石墨烯、纳米复合材料和碳基材料等通常可

用于吸附水中的 E2。活性炭和硅胶等用于吸附类固

醇雌激素时，通常可以达到 50%～90% 的去除率，在

某些优化条件下，去除率可以超过 90% 。Song 等[77]

利用粉状活性炭/浸没微滤系统，使 E2 去除率达

92% 。这些材料各有其独特的优势(表 1)，具体选择

哪种材料取决于具体的应用场景、基于成本的考虑以

及对去除效率的要求[75]。Suzuki 等[78]检测了沼气池

中 E2 的浓度以及利用活性炭吸附和土壤渗透去除

E2 的效率，发现活性炭吸附和土壤渗透使 E2 质量浓

度 从 2 µg/L 分 别 降 低 到 0.46 µg/L 和 低 于

0.011 µg/L，表明活性炭和土壤渗透去除了消化液当

中的大部分 E2，有利于雌激素的消除。Hartmann 

等[79]研究活性炭以及疏水树脂和阴离子交换剂对 E2

和 EE2 的去除效果，结果表明基于聚苯乙烯–二乙烯

基苯(PS-DVB)的疏水性树脂可以有效去除废水中的

雌激素。膜分离技术包括反渗透、超滤等策略，其技

术核心在于利用膜的选择透过性，将 SEs 从水溶液

中分离出来。Aziz 等[80]研究超滤/微滤/反渗透膜(简

称 UF/NF/RO)在全尺寸膜生物反应器中去除 E2 的

效果，结果表明 RO 和 NF 对 E2 具有优异的去除效

果(去除率＞95% )。 

3.2 高级氧化修复技术 

SEs 的 化 学修复技术 主 要 是 高级氧化技术

(AOPs)，即通过产生强氧化剂，将 SEs 氧化分解为

低毒性或无毒性的物质，如臭氧氧化、过氧化氢氧化

等。不同 AOPs 有其独特的机制和处理效率(表 2)。

Maniero 等[81]研究臭氧氧化和 O3/H2O2降解对 E2 和

EE2 的去除效果，结果表明在 pH＝3 时，E2 和 EE2

的去除率分别为 100% 和 99.5% 。Han 等[82]合成了一

类以羧甲基纤维素(CMC)为稳定剂的二氧化锰纳米

颗粒，并测试了其降解水溶液中和土壤吸附的 E2 的

效果，发现 CMC 稳定的二氧化锰纳米颗粒具有促进

土壤和地下水中各种新出现污染物的原位氧化降解

的潜力。Wang 等[83]通过 Fenton氧化工艺对牲畜粪便

中雌激素(E3、E2、EE2)的去除效果进行讨论，发现

降解最佳条件为：过氧化氢剂量 10.5 mmol/g(相对于

泥浆)，Fe
2+与 H2O2 物质的量之比为 0.067，搅拌速率

100 r/min ，分两步(0 和 15 min)加 入 相同剂量 的

H2O2 ，粪便 /反应器比率为 1∶ 25 ，反应时间为
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100 min。在此条件下，牛粪中 E3、E2 和 EE2 的去除

率分别为 72.1% 、89.4% 和 73.3% 。 

另外，有一种涉及原位生成强氧化剂的电化学高

级氧化过程(EAOPs)，在过去的几年里被认为是一种

降解各种有机污染物的强大技术，由于具有多功能

性、环境兼容性和潜在的成本效益，该技术在去除污

染物方面显示出了巨大的潜力和发展前景。Frontistis

等 [84]利 用电化 学氧化法去除二次处理废水 中 的

EE2，发现在 0.9～2.6 mA/cm
2电流密度下进行氧化，

在电流密度达 2.1 mA/cm
2 时，质量浓度为 100 µg/L

的 EE2被完全降解。 

光降解也属于 AOPs 的一种，该技术利用光催化

剂(如二氧化钛)在光照条件下产生的强氧化性自由

基，将 SEs 降解为无害物质。Al-Hajji 等[85]研究紫外

线照射下 E1、E2 和 EE2 在 0.1%  Au/TiO2光催化剂

上的去除效果，结果表明 40 min 内去除率分别达到

97.78% 、88.60% 和 92.10% 。Rosenfeldt 等[86]研究紫

外线高级氧化降低水中 SEs 含量的效果，发现用酵

母菌雌激素筛选法，在 E2 和 EE2 的环境质量浓度下

(3 μg/L)，使用 5 mg/L H2O2 和小于 350 mJ/cm
2 的紫

外线通量进行处理，E2 和 EE2 的去除率达到 90% 。

Hu 等[87]研究紫外线与一种广泛应用的污水处理消毒

剂过氧乙酸(PAA)联用时降解 SEs 的能力，发现紫外

线能有效激活 PAA，促进 4 种 SEs 的降解，此方法能

耗低、稳定、廉价，具有大规模应用的潜力。 

表 1 不同吸附材料性能对比 

Tab. 1 Comparison of different properties of adsorption materials 

性能 
项目 

氧化石墨烯(GO) 纳米复合材料 碳基材料(如活性炭、碳纳米管) 

比表面积 高 高 非常高 

官能团丰富度 丰富(羟基、羧基等) 视成分而定 中等至丰富 

吸附机制 物理吸附+化学键合 物理吸附+化学反应+协同效应 主要是物理吸附 

去除效率 高效，特别是在低浓度下 高效，尤其适合复杂环境条件 效率较高，但取决于改性程度 

稳定性 可能在某些条件下不稳定 增强的稳定性 较稳定 

成本 较高 较高 相对较低 

再生能力 困难 困难 困难 

潜在毒性 相对无毒 视成分而定，可能有毒性 通常无毒 

应用范围 实验室研究较多 工业应用潜力大 广泛应用于工业和实验室 

表 2 在类固醇雌激素处理中不同高级氧化技术的对比 

Tab. 2 Comparison of different advanced oxidation processes in steroid estrogens treatment 

 

3.3 生物修复技术 

生物修复是指利用具有 SEs 降解能力的生物促

进 SEs 快速降解的策略。在 SEs 生物修复方案中，又

以微生物修复最为常见。目前，环境中已有大量具有

SEs 修复能力的菌株得到筛选。以雌激素活性较高的

E2 为例，目前发现的 E2 高效降解菌包括睾丸酮丛毛

单 胞 菌 (Comamonas testosteroni) 、戈 登 氏 菌

(Gordonia)、不 动杆菌 (Acinetobacter)、新鞘脂菌

(Novosphingobium)、变色栓菌(Trametes versicolor)

和黄孢原毛平革菌(Phanerochaete chrysosporium) 

等[88–91]，在好氧条件下，它们普遍能够在 24～120 h

内降解 90%以上的 E2。史江红等[92]从活性污泥中分

离出香茅醇假单胞菌(Pseudomonas cilronellolis)，该

菌在 7 d 内对初始质量浓度为 4 mg/L 的 EE2 的降解

率为 93.6%。同时，该菌种也可降解 E1 和 E2。在获

得高效菌株的基础上，部分研究已经开展实际环境修

技术名称 机制 处理效率范围 影响因素 优点 缺点 

Fenton 氧化 利用 Fe2+和 H2O2 生成羟自由基 60%～95% pH、Fe2+和 H2O2 浓度、温度 高效、操作简单 成本较高、可能产生铁泥

光催化氧化 
利用光催化剂(如 TiO2)在 

光照下生成羟自由基 
70%～98%

光源、pH、催化剂种类 

及负载量、温度 
高效、环保 成本较高、催化剂易失活

臭氧氧化 利用臭氧的强氧化性 60%～90% 臭氧浓度、pH、温度 高效、操作简单 成本较高、可能产生副产物

电化学氧化 利用电化学反应生成羟自由基 50%～85% 电流密度、电解质浓度、pH 高效、可控 设备成本高、能耗高 

超声波氧化 
利用超声波产生的空化效 

应生成羟自由基 
50%～80% 超声波频率及功率、pH 高效、操作简单 设备成本高、能耗高 

湿式氧化 在高温高压下利用氧气氧化有机物 60%～90% 温度、压力、pH 高效、适用范围广 设备成本高、操作复杂 

催化湿式氧化 在催化剂作用下进行湿式氧化 70%～95% 催化剂种类、温度、压力、pH 高效、操作相对简单 催化剂成本高、可能失活

过硫酸盐氧化 
利用过硫酸盐在热或光 

的作用下生成自由基 
60%～90% 过硫酸盐浓度、pH、温度 高效、操作简单 成本较高、可能产生副产品
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复研 究 。李欣 [93] 利 用海藻酸钠固 定 化菌剂

Novosphingobium 降解污水和牛粪中残留的 E2(初始

残留量分别为 0.71 μg/L 和 0.64 mg/L)，经过 7 d 的培

养，污水和牛粪中的 E2 分别降解 94.76%和 100%，而

作为对照，未接种菌剂的污水和牛粪中的 E2 仍有

80%未被降解。此外，有研究运用植物–微生物联合修

复策略进一步提高了生物修复效果。He 等[94]通过植

物黑麦草和 EE2 降解细菌 Hyphomicrobium 进行生

物修复；在第 28 天黑麦草与 Hyphomicrobium 的混合

修复组从土壤中去除了 94.0%的 EE2；与单一黑麦草

组以及单一 Hyphomicrobium 降解菌组相比，在第 28 

天对 EE2 的降解率分别提高了 23.37%和 10.46%。有

研究发现藻类也具有降解 SEs 的能力，Zhang 等[95]研

究模型藻类二形栅藻(Scenedesmus dimorphus)对 4

种 SEs 的去除能力，发现在 8 d 的时间里，对 E1、E2

和 E3 的去除效率均高于 85%。Wu 等[96]选取了羊角

月牙藻 (Selenastrum capricornutum) 、四尾栅藻

(Scenedesmus quadricauda)和小球藻(Chlorella vul-

garis)3 种微藻，研究它们对 E2 和 EE2 的去除能力，

发现羊角月牙藻的去除能力最强，对 E2 的去除率达

到 91%。藻类在生长过程中会产生藻胞外有机物

(AEOM)，在可见光照射下，羊角月牙藻和小球藻的

AEOM 对 E2 和 EE2 的去除率达到 100%。这一结果

证明 AEOM 能诱导 E2 和 EE2 光催化降解，说明微

藻的雌激素去除机制应该包括生物转化和 AEOM 诱

导的光催化降解。 

目前，数条微生物降解 SEs 途径，特别是 E2 和

E1 的主要降解途径已被探知(图 5)。例如，鞘脂杆菌

(Sphingobacteriia)等微生物能够首先利用羟基类固

醇脱氢酶(由 OecA 基因编码)催化 E2 的 D 环 C–17

位进行脱氢反应生成 E1。然后在 E1 的 A 环 C–4 位

羟基化(由 OecB 基因编码催化)为 4-OH E1，最后再

通过双加氧酶(由 OecC 基因编码)开环进入 TCA 循

环中，OecA、OecB、OecC 也被认为是该代谢途径中

的 3 个关键基因 [97]。与 Sphingobacteriia 不同，

Nitrosomonas 等微生物对 E2 的降解采用直接脱去羟

基的途径，但是在该路径下，雌二醇 D 环上的 C–17

位脱羟基后被认为不再往下降解[98]。在研究活性污

泥微生物代谢 E2 的过程中，Lee 等[99]根据代谢产物

推测出存在 E2 转化为 E1 后 D 环直接打开的情况。

Kurisu 等[100]在研究 Rhodococcus sp. ED8降解 E2时

发现了经 C–9α 位羟化、酮化后生成不稳定中间体导

致 B 环裂解的途径。另外，部分研究发现厌氧条件下

E2 的降解也伴随 E1 的生成，这意味着很多微生物可

能同样能够在厌氧条件下利用某些短链脱氢酶对 E2

降解脱毒。在此基础上，部分研究直接利用 SEs 降解

酶进行修复。闻昌智[101]研究芳基硫酸酯酶在 SEs 生

物降解中的作用，结果表明芳基硫酸酯酶在水环境和

土壤环境中都促进了 E1 的降解。 

 

图 5 类固醇雌激素的微生物代谢过程 

Fig. 5 Microbial degradation metabolisms of steroid es-
trogens 

不过，上述研究多为基于分离菌株进行的研究，

在实际环境中微生物代谢 SEs 的机制仍然有很多尚

未明确。 

4 展 望 

SEs 环境风险显著，亟需利用修复措施进行修

复。当前，SEs 的修复技术主要有物理修复技术、化

学修复技术和生物修复技术。其中，在吸附及膜分离

技术中，吸附剂可能会出现吸附饱和的情况，吸附膜

可能会因其孔径大小的限制而被堵塞，因而会出现操

作麻烦和成本较高的问题；而化学修复过程当中产生

的副产物可能仍然具有雌激素活性甚至更高，从而造

成二次污染的问题。与物理修复技术和化学修复技

术相比，通过微生物自然代谢的微生物修复技术则具

有低成本和环保的特点。 

尽管目前已经筛选分离出部分高效降解菌株，但

大多研究仅停留在实验室研究阶段，难以在环境中推

广应用。这主要是因为实际环境非常复杂，并且存在

多种竞争微生物和胁迫条件。因此，未来的微生物修

复研究首先要筛选具有高度环境适应性的菌株，并通
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过固定化菌剂等手段提升菌株的生存能力。另一方

面，相比于单一菌株，合成菌群的方法能够更好地模

拟和利用自然界中复杂的微生物相互作用，提高生物

处理效率和适应性。合成菌群可以通过设计和组装

不同的微生物群体，实现更高效的废水处理、土壤修

复等环境应用，这种综合利用不同微生物资源的策略

有助于提高环境修复和资源利用效率，促进环境保护

和可持续发展，是未来研究的重要发展方向。 
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