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摘要: 内分泌干扰物作为一类可对生物体内分泌系统造成干扰的新型污染物，在大气、土壤、地表水及地下水等

环境介质中广泛存在，已逐渐成为重大的全球性问题而引起世界各国的普遍关注。地下水是 EDCs 重要的“源”与

“汇”，可实现对 EDCs 的不断积累，从而对人体健康及生态系统构成重大威胁。为此，从预处理和分析测试两个

阶段综述了地下水 EDCs 的检测方法，从内源性和外源性两个方面分析了地下水 EDCs 的来源，概述了我国部分

地区地下水 EDCs 的含量分布，从人体健康和生态系统两个角度探讨了地下水 EDCs 的危害，并重点介绍了物理

化学法、生物处理法及高级氧化法等地下水 EDCs 的治理方法，最后对我国地下水 EDCs 的研究问题和未来发展

方向分别进行了总结和展望，以期为我国地下水 EDCs 的污染防控提供参考。 
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Abstract: As a new class of pollutants, endocrine disruptors were widely distributed in environmental media such as air, 

soil, surface water and groundwater, which could interfere with the endocrine system of living organisms, had gradually 

become a major global issue and caused the world's universal concern. Groundwater was an important “Source” and 

“Sink” of EDCs, which could accumulate EDCs continuously and pose a great threat to human health and ecosystem. 

Therefore, the detection methods of EDCs in groundwater were summarized from two stages of pretreatment and 

analysis test, and the sources of EDCs in groundwater were analyzed from two aspects of endogenous and exogenous, 

the content distribution of EDCs in groundwater in some areas of our country were sum up, the harm of EDCs in 

groundwater was probed into from two angles of human health and ecosystem, and the treatment methods of EDCs in 

groundwater, such as physical chemistry method, biological treatment method and advanced oxidation method, were 

mainly introduced. Finally, the research problems and future development directions of EDCs in groundwater in our 

country were summarized and prospected respectively, in order to provide a reference for the prevention and control of 

groundwater EDCs pollution in our country. 
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1 引言 

内分泌干扰物（EDCs）也称环境激素，是一类可

对生物体内分泌系统造成干扰的化学物质[1]。EDCs

可分为有机类 EDCs 和无机类 EDCs，常见的有机类

EDCs 主要包括壬基酚（NP）、双酚 A（BPA）、雌激素

（也称环境荷尔蒙）、邻苯二甲酸酯（PAEs）、硫丹等，

无机类 EDCs 则主要包括铅（Pb）、镉（Cd）、镍（Ni）

等重金属物质。据报道[2-4]，水环境中被检测到的

EDCs 含量在 ng/L~μg/L。EDCs 具有疏水性、亲脂性、

生物蓄积性、急/慢性毒性及“三致”效应，并可通过食

物链传递和富集，因此进入环境的 EDCs 可能会对人体

健康和生态系统产生严重的威胁，已成为重大的全球

性问题并引起世界各国的广泛关注[5]。我国 2022 年最

新发布的《重点管控新污染物清单》（征求意见稿）已

明令禁止将 NP 作为生产农药产品的助剂，同时禁止生

产、加工、使用及进出口硫丹等 EDCs。地下水作为人

类重要的饮用水来源，也是 EDCs 重要的最终积累介质

[6]，地下水中 EDCs 的积累可能会对人体健康、水生

生态系统及土壤生态系统等造成严重危害。因此，对

地下水 EDCs 开展相关检测、分布调查、来源分析及治

理探讨具有重要的现实意义。 

2 检测方法 

EDCs 的检测通常分为预处理和分析测试两个阶

段。预处理主要包括固相萃取（SPE）[7]、固相微萃取

（SPME）[8]及液液萃取（LLE）[9]，雌激素等 EDCs

还可采用索氏萃取、超声萃取及加速溶剂萃取等预处

理方法[10]。SPE 操作简便、灵敏度和精确度高，其回

收率主要受到固相萃取柱类型的影响；SPME 的萃取效

果会受到 pH、盐度、萃取及洗脱时间、洗脱溶剂等的

影响，灵敏度及精密度相对 SPE 更低；LLE 的回收率

则主要受溶液 pH、溶剂极性、萃取方法及溶剂的回收

方法等影响，具有方法简单、萃取效率高及萃取范围

广等特点。此外，SPE 及 SPME 在对特定化合物的选

择性吸附方面有较大优势，但难以同时测定不同类型

的 EDCs，成本也较高；而 LLE 则更加适合多类别 EDCs

的同时萃取测定，且成本较低。 

 EDCs 常用的分析测试方法主要包括气相色谱法

（GC）、GC⁃质谱法（MS）、GC⁃二级串联质谱法

（MS/MS）、超高效液相色谱（UPLC）-MS/MS 等。

其中，GC 具有较强的选择性和较高的灵敏度，但易出

现假阳性现象；GC-MS 技术耗费较低且定性能力较强，

因此应用较广泛；GC-MS/MS 相比 GC-MS 具有更低的

检出限、更强的定性能力及更好的选择性等优点，但

技术耗费较高，因此目前可推广性较差；对于一些含

羟基及羧基等 EDCs 的测定，GC-MS 和 GC-MS/MS 需

进行衍生化处理，操作繁琐，而采用 UPLC-MS/MS 则

无需进行衍生化，不但可简化操作，还具有较强的选

择性、较高的灵敏度和较好的准确度。刘玲玲等[3]利

用 LLE-GC-MS 同时测定水体 46 种具有内分泌干扰效

应的半挥发性有机物（SVOCs），结果发现该法具有较

好的线性测定范围（20~2000μg/L）和较高的相关系数

（R
2
≥0.9916）以及较低的检出限（0.28~16.55ng/L），

在较低加标水平（0.02、0.2、0.4 μg/L)下平均回收率高

达 63.6%~125%，且相对标准偏差（RSD，n=6）低至

1.03%~17.0% 。 李 丹 [11] 通 过 实 验 发 现

SPE-UPLC-MS/MS 对地下水 EDCs 有较好的线性测定

范围（10~1000ng/L）和较高的相关系数（R
2
≥0.999）

及较低的检出限（0.8ng/L），且在 10、50、100ng/L 的

加标水平下相对标准偏差（RSD，n=6）均＜4.5%。孙

卫玲等[12]则研究发现 SPE-UPLC-离子阱 MS/MS 对地

下水中 17α-乙炔基雌二醇（EE2）、17β-雌二醇（E2）

及 BPA 等 EDCs 的回收率>地表水中该 EDCs 的回收率

（66％～80％）。 

3 来源 

EDCs按来源可分为内源性 EDCs 和外源性 EDCs，

前者主要指人和动物体内自身存在的 EDCs，属于天然

来源，可新陈代谢直接或通过排泄、污水厂处理后间

接排入自然水体[10, 13]，并进一步渗入土壤和地下水

中。王代懿等[14]研究发现猪粪的农用可能会提高 EE2

向地下水迁移的能力。当人为地向养殖饲料中添入促

生长素等 EDCs 时，畜禽粪便的自然流失或农用都将对

环境产生更严重的威胁，因此可认为集约化养殖场是

重要的 EDCs 来源。外源性 EDCs 主要是指工、农业生

产活动产生的各种阻燃剂、防腐剂、多氯联苯（PCBs）、

农药、塑料及重金属等化学产物或副产物[15]，这些

EDCs 物质通过生活污水和工业废水的入渗、降水与地

表水的渗透、土壤淋溶及渗井和渗坑的注入等方式可



20 付昱萌 等：地下水内分泌干扰物的来源、危害及治理方法  

 

http://www.resenvsci.org 

进入土壤和地下水中。尽管雌激素等较易被土壤有机

质及矿物质颗粒吸附，但受其难降解性及亲脂性影响，

土壤-地下水系统的 EDCs 可能会逐渐入渗并在地下水

中积累。王淑婷等[16]通过主成分分析（PCA）发现生

活污水、工业及养殖废水是无锡-常州地下水 EDCs 的

主要来源，医疗废水则为次要来源。糖皮质激素（GCs）

可有效降低阳性新冠患者的死亡率，因此被广泛用于

COVID-19 的临床治疗[17]，张云等[18]认为医院、制

药厂、养殖场和污水厂等是环境中 GCs 的主要来源。

有研究表明[19-20]，污水厂尾水的农业灌溉、再生水

涵养也是地下水 EDCs 的重要来源。此外，Christopher

等[21]还发现石油与天然气开采过程采用的多种水力

压裂化学物质已成为地下水 EDCs 的新来源。 

4 分布与危害 

在世界多地的地下水中均已检测到 EDCs。美国早

在 2000 年地下水 BPA 就已高达 3110ng/L[22]，近期

Bexfield等[23]对 21种地下水中的EDCs检测发现其含

量在 3~570ng/L 间。Jurado 等[24]的研究显示，西班牙

地下水中 NP 和 BPA 最高分别可达 5280ng/L 及

1500ng/L。我国也在多地地下水中检出 EDCs，王鑫等

[25]研究表明上海、南通及济南等地地下水中普遍存在

EDCs，三地地下水不同 EDCs 的含量范围分别为

0.02~0.48ng/L、1.08~6.85ng/L、0.1~23.87ng/L。邹小南

等[26]对河北 8 个地级市地下水 EDCs 的检测结果显示，

雌、雄激素的浓度范围分别为未检出（ND）~17.19ng/L、

ND~40.42ng/L。杜鹃等[27]研究则发现徐州地区地下水

中的 EDCs 主要为 BPA，其峰值含量为 26.45ng/L。此

外，在我国的佛山[28]、武汉[29]、常州[30]等地也分

别检测到 Pb、PAEs、BPA 等 EDCs。 

EDCs 具有“三致”作用，还有可蓄积及生物放大等

特性，地下水中频繁检出的 EDCs 将对人体健康及生态

系统造成严重的危害。朱菲菲等[31]认为内分泌干扰性

是一种重要的毒性效应，并将内分泌干扰性作为筛选

我国地下水应优先控制的有机污染物的重要指标。一

方面，地下水是重要的饮用水来源，饮用含 EDCs 的水

不但会造成人体的生殖系统障碍、免疫和神经系统毒

害、不同程度的生理及行为异常、肝脏和肾脏等器官

损伤、记忆能力下降及机体氧化损伤等，还会增大患

癌症（如甲状腺癌、乳腺癌、前列腺癌及卵巢癌等）

的风险[32-34]。地下水中的雌激素等 EDCs 在牧草、农

作物等积累富集后，通过食物链的传递也能进入家畜

和人体，并可产生惊人的生物放大效应[35]。另一方面，

地下水 EDCs 通过水循环向地表补水时会重新进入河

流、湖泊等地表水体，EDCs 对水生生物具有急、慢性

毒性，可对其生殖、发育及神经等系统产生毒性作用

[36]，造成种群退化甚至灭绝，从而严重危害水生生态

系统。据报道[37-38]，灭多威对大型溞的 24 h 半致死

浓度（LC50）仅为 9.8μg/L，对桃红对虾的 96h LC50 则

为 19μg/L。慢性毒性方面，孟顺龙等[39]认为灭多威等

EDCs 对鱼类的鳃、肝及卵巢等会产生实质性的组织或

器官伤；Nassef 等[40]研究发现 0.17mg/L 的三氯生

（TCS）可影响鳉鱼的胚胎发育及孵化率等，甚至使其

正常游动速度发生变化。此外，地下水 EDCs 还可能对

土壤微生物及动植物产生威胁，从而危害农作物和破

坏土壤生态系统。刘伟[41]的研究证实硫丹不但能导致

蚯蚓及白三叶草产生基因损伤，还能改变土壤中的细

菌种群（某些菌群富集，而另一些菌群的生长被抑制）。

宋雪英等[42]综述了 PAEs 对土壤中微生物及蚯蚓等无

脊椎动物的毒理学影响，认为其对土壤微生物的活性、

种群数量及群落结构等均能造成影响，同时高含量的

PAEs 还会对蚯蚓产生急性毒性及繁殖毒性。在农作物

的危害方面，肖长运[43]研究发现低浓度（1.5mg/L）

的 BPA 暴露可促进幼苗期大豆根系的生长，但高浓度

（6.0mg/L、12.0mg/L 及 17.2mg/L）BPA 暴露则会抑制

其生长，这主要是因为 BPA 暴露会干扰并降低大豆植

株根系细胞线粒体中相关呼吸酶的活性，同时还会损

伤线粒体的部分结构。王识宇[44]的研究显示 BPA 污

染可降低玉米种子活力指数、发芽指数及发芽率等。

魏瑞成等[45]研究表明 E2（50μg/L）的胁迫会影响萝

卜种子的发芽、降低幼苗体内抗氧化酶的活性而进一

步抑制其生长，同时 E2 可通过在农产品中的积累（萝

卜根部 E2 的积累量>地上部分）造成潜在的食品安全

风险。 

5 治理方法 

5.1 物理化学法 

地下水 EDCs 的物理化学处理法主要包括混凝法、

吸附法和膜处理法。混凝法在微污染物领域具有较大

的优势，其设计和操作方便、费用低廉，但难以直接

原位处理，一般需辅以地下水抽出技术等进行异位处

理，同时对 PAEs 等 EDCs 的吸附效果也不佳。 

在吸附方面，黏土对 BPA 等 EDCs 的吸附量总体
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较小，在未改性的情况下无法保障地下水的安全[46]。

利用天然材料、活性炭、生物炭、树脂、分子印迹聚

合物、金属有机框架材料（MOFs）及石墨烯等对 EDCs

进行吸附[47]，绿色友好、操作简单，已成为新兴污染

物的热门处理方法。在天然材料中，泥炭、沸石及壳

聚糖均有较好的吸附效果。汤烜祎等[48]研究发现改性

磺化泥炭对水体BPA等EDCs的吸附去除率可达 95%；

Tsai 等[49]的研究表明疏水性沸石在含 BPA（90mg/L）

水体中对 BPA 的平衡吸附量最大可达 125mg/g；

Dehghani 等[50]通过商业壳聚糖及废弃海鲜壳合成的

壳聚糖对 BPA 进行吸附，结果发现二者的吸附容量峰

值分别为 27.02mg/g 和 34.48mg/g。活性炭因其较高的

孔隙率、较大的比表面积及较好的化学稳定等优良性

能而对 EDCs 有较好的吸附效果，Bautistatoledo 等[51]

的研究显示商业活性炭（CM）对 BPA 的最大平衡吸附

量高达 263.1mg/g。与活性炭类似，生物炭较大的比表

面积及孔隙体积对 EDCs 也有较优良的吸附能力，且还

能通过负载磁性氧化铁进行回收[52]。树脂在有机废水

治理领域应用广泛，不但具有较强的吸附能力，还容

易再生，肖吉敏等[53]研究表明 XDA-2 型树脂在复合

模拟水样（总酚含量≤2300mg/L）中对 BPA 等 EDCs

的吸附去除率在 99%以上。分子印迹聚合物用于吸附

水体污染物时具有较好的特异识别性能和化学稳定性

能，熊振湖等[54]制备的 MWCNTs@ BPA-MIPs 分子聚

合物对 BPA 等 EDCs 的吸附容量可达到 123.8mg/g。

MOFs 一般通过自组装形成，不但比较面积超高，孔隙

率还可调节，因此可化学修饰提高吸附性能，Zhou 等

[55]研究发现 MIL-53（Al）及介孔 MIL-53（Al）-F127

材料对 BPA 等 EDCs 的平衡吸附量分别高达

（329.2±16.5）mg/g 和（427±23.6）mg/g。石墨烯具有

很大的比较比表面积，同时力学性能优良，因此对地

下水 EDCs 的吸附去除有较大的发展潜力，Xu 等[56]

研究发现石墨烯在 29°C下对BPA等EDCs的吸附容量

可达 181.82mg/g。此外，吸附法和生物处理法或高级

氧化法的联用，可进一步提升对水体 EDCs 去除的有效

性及经济性等。 

膜处理法同样较难直接对地下水进行原位处理，

在将地下水抽出后可用微滤、超滤、纳滤或反渗透等

技术去除 EDCs。程爱华等[57]研究表明纳滤法对水体

微量类固醇雌激素的去除率可超过 90%，且其最佳截

留去除条件为 pH 值=11、压力=0.4MPa、电导率

=0mS/cm。Huang 等[58]研究发现反渗透对水体雌激素

的去除率高达 95%，远高于砂滤工艺的 70%。膜处理

法虽然去除效率高，但经济成本很高，因此主要用于

饮用水水源的处理。 

5.2 生物处理法 

生物处理法成本较低，在地下水 EDCs 的处理与修

复中有一定的前景。通过向河渠沟谷投放特定降解菌，

即可实现原位对目标地下水体 EDCs 的有效去除[59]。

Clausen 等[60]研究发现，Pseudomonas sp.菌株的 ADP

质粒（P. ADP）对地下水层沉积物 2.8μmol/L 阿特拉津

的 14d 降解率≥50%。张兰英等[61]研究则表明 JLNY01

菌对地下水阿特拉津可实现 83.6%的降解去除。生物法

对雌激素有较好的处理效果，其中，细菌可矿化降解

E2，而白腐真菌可矿化降解 EE2[62]。李依韦等[63]研

究发现睾丸酮丛毛单胞菌株（C.test+act5）对雌激素的

48h 矿化率可达约 85%，72h 则几乎可实现完全矿化。

生物处理法处理有机 EDCs 的效率高、成本经济，但周

期较长、有一定的选择性，单种降解菌难以同时处理

多种 EDCs，对一些难降解或对水声环境有毒性作用的

EDCs 需经预处理或进一步的深度处理去除。 

5.3 高级氧化法 

高级氧化法可快速地去除水体的有机 EDCs，主要包

括 Fenton（芬顿）氧化法、臭氧（O3）氧化法及光催化

氧化法等[64]。Fenton 法主要通过 Fe
2+催化过氧化氢

（H2O2）产生的具有强氧化性的羟基自由基（·OH）对

有机 EDCs 进行氧化分解去除，He 等[65]研究发现该法

对垃圾渗滤液 PAEs（含量为 1.5mg/L）的去除率可高达

88%。O3氧化法对 EDCs 的去除可通过 O3分子直接氧化

或在碱性环境下形成的·OH 氧化实现，该法可实现对

EDCs 的原位去除处理，Vera 等[66]研究证实通过原位电

化学生成的 O3可实现对地下水阿特拉津 90%的去除。据

报道[67-68]，UV 辐射可显著提升 Fenton 法和 O3氧化法

对有机 EDCs 的去除效率。光催化氧化法主要通过半导

体催化剂对有效光子及有机 EDCs 等污染物的吸附，并

在适宜的反应条件下完成对有机EDCs 等污染物的矿化，

该法能耗低、操作简便，但存在降解不彻底、效果不稳

定等缺点，Feng 等[69]在 Fe(Ⅲ)-H2O2体系通过金属卤化

灯（250W）催化降解 E2，发现降解去除率高达 98.4%，

但罗凡等[70]却发现 Fe(Ⅲ)-草酸盐系统通过高压汞灯

（125W）对 E2 的催化降解率仅为 48%。常见的半导体

光催化剂主要包括二氧化钛（TiO2）、氧化锌（ZnO）、
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硫化镉（CdS）、硫化锌（ZnS）等。此外，超声波催化

氧化法、微波辅助催化氧化法及高级纳米催化氧化法等

也可实现对有机 EDCs 的绿色高效处理。在各高级氧化

法中，添加催化剂可大幅提升反应速率（以数量级计）

和降解程度，但催化剂往往会受水体的 pH 等因素影响，

同时催化剂的耗量巨大（如 Fenton 法等），因此目前尚

处于实验研究阶段，暂时仍无法大规模工业应用。 

6 结语 

EDCs 的环境污染问题已呈现出全球化的趋势，工

农业生产产生的外源性 EDCs 通过渗透、土壤淋溶等作

用会逐渐向地下水迁移并积累，我国各大水系及多地

地下水中已不同程度地检测到 EDCs 的存在，污染形势

十分严峻。地下水 EDCs 不但会直接或间接对人类的健

康构成威胁，还会破坏土壤及水生生态系统的平衡。

然而，目前对地下水 EDCs 的治理多停留在实验阶段，

距离大规模工业应用尚有一定的距离。同时，EDCs 种

类繁多，但国内外多集中于 NP、BPA、PAEs 和雌激素

等的检测、机制、迁移转化及毒性效应研究，因此未

来亟需加强对其他不同类别 EDCs 的研究力度，并将研

究重心逐渐向多种 EDCs 复合污染及毒性治理的实践

应用转移。另一方面，随着二十大对生态文明建设及

绿色低碳发展政策的再次强调，还应积极响应国家对

重点新污染物的管控要求，从源头减少含 NP、硫丹等

EDCs 原辅料及产品的使用。此外，今后还需加强对地

下水 EDCs 标准体系的建设，如：建立 NP、雌激素等

EDCs 统一的检测标准，以规范检测操作、减小检测误

差并增强各研究成果的可比性；建立完善的 PAEs 等

EDCs 的地下水水质标准，以更加科学、有效地指导环

保主管部门进行污染风险管控等。 
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