
摘 要：采用室内培养的方法，从藻的生长，藻的叶绿素ａ、ｂ及类胡萝卜素含量这四个方面研究了藻类对水体中１７β－
雌二醇的光降解的影响。结果发现，光降解前１７β－雌二醇对普通小球藻的生长有明显的抑制作用，也会引起光合色素
浓度的降低；光降解后其抑制作用有所减缓。此结论表明光降解对减弱１７β－雌二醇的生物毒性是有效的，但光降解过
程还需进一步优化。
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近年来，关于环境雌激素干扰人类和动物的内分

泌系统、影响健康和生殖的研究与日俱增 犤１犦。环境雌

激素对内分泌系统、生殖与发育和免疫系统都会产生

影响，并有致癌作用和神经系统毒效应 犤２犦。普通的水

处理方法不能很有效地去除水中的雌激素犤３，４犦。目前

采取的环境雌激素对策除了停止生产或减少使用含

有扰乱内分泌作用的化学物质外，迫切需要其他的方

法对环境雌激素进行分解和消除。目前，通过催化降

解，如催化光解等 犤４，５犦消除环境雌激素已成为重要的

研究课题。其他的方法还有高温熔解、微生物分解法、

机械化学法和电解法等。

对于这些方法的处理效果的测试，目前常用的还

是化学测试法 犤６，７犦，生物测试方法的报道较少。２００１
年，Ｒｉｏｂｏｏ等人采用普通小球藻和衣藻对两种常见除

草剂 （百单枯和羟基二甲苯基苯并呋喃醇）光降解效

率进行了微藻生物测试犤８犦。用两个生态毒性研究的常

用参数—藻类的生长速率和光合色素含量来对这两

种农药作出响应。

本文研究了普通小球藻对 １７β－雌二醇光降解
效果的微生物测试。在城市废水处理厂的排水中及河

流、水库、湖泊等水域均发现有这类物质的存在，废水

的一级和二级处理很难将其全部除去，本课题组利用

光化学方法来处理雌二醇，取得较好的处理效果。选

用单细胞藻类作为测试生物，是因为它们是水体营养

链能量流动的要素，被用于毒性生物测定有许多优

点，如对有机污染物很敏感，易于操作，生命周期很

短。

１７β－雌二醇 （１７β－ｅｓｔｒａｄｉｏｌ，Ｅ２），其分子结构
式如图１所示。

１ 仪器与试剂

仪器：ＬＤ５－２Ａ型低速离心机，ＵＶ—９１００型紫
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图２ 普通小球藻的生长速率 ｋ（／ｄ）
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Ｆｉｇｕｒｅ２ ＴｈｅｇｒｏｗｔｈｒａｔｅｏｆＣｈｌｏｒｅｌｌａｖｕｌｇａｒｉｓｋ牗／ｄ牘
牗ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＥ２ｗａｓ３×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１牘

ＨＯ
Ｈ３Ｃ

ＨＯ

图１ １７β－雌二醇的分子结构

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ１７β－ｅｓｔｒａｄｉｏｌ

外可见分光光度计（北京瑞利分析仪器公司），２５０Ｗ
自镇流式高压汞灯 （λｍａｘ≥３６５ｎｍ），ＨＹ－８型调速
振荡器（国华电器有限公司），ＨＧＰ３００型恒温光照培
养箱，ＰＨＳ—３Ｃ数字精密酸度计。

试剂：１７β－雌二醇（分析纯，Ｓｉｇｍａ公司），普通
小球藻藻种，抗坏血酸 （分析纯），无水乙醇和ＮａＯＨ
均为分析纯；水生４号培养基。

２ 实验方法

２．１普通小球藻的培养
按照水生４号培养基的标准配制普通小球藻培

养液。用 ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＣＯ３溶液调节 ｐＨ值为
７．０～７．２。灭菌２０ｍｉｎ牞冷却后，无菌条件下进行接
种，再放入恒温培养箱内进行培养。温度为２８℃±
２℃。
２．２普通小球藻的生长曲线的测试

用血球记数板每天对培养中的普通小球藻进行

计数，并用ＵＶ－９１００型紫外可见分光光度计对藻液
进行吸光度同步测定，连续测量５ｄ，得出吸光度—小
球藻个数的关系式：

Ｙ＝－０．０１４９＋０．０９７１４Ｘ，ｒ＝０．９９９５７，ｎ＝５
式中：Ｙ为吸光度 （ＡＢＳ）；Ｘ为普通小球藻个数

（×１０１０个·Ｌ－１）。
２．３普通小球藻悬浮液的预处理

胶状的氢氧化铁颗粒自身具有光敏化作用，本次

实验用 ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的抗坏血酸清洗藻类悬浮液，
去除藻类培养基中可能吸附在藻细胞上氢氧化铁犤９犦。

对藻类悬浮液采用离心方法进行清洗后，经检测知牞
留在溶液中培养基中铁的浓度将小于１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１，
即可排除其影响。

具体步骤为：用０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１抗坏血酸调节悬
浮液的ｐＨ＝３，轻度搅拌３０ｍｉｎ，离心２０ｍｉｎ，转速为
３５００ｒ·ｍｉｎ－１。然后倒出上层清液，加蒸馏水清洗３
次。对清洗后的藻液进行定容，并计数。

２．４普通小球藻色素的提取方法
从样品中取出２０ｍＬ溶液，分别放在５ｍＬ离心

管中 ，放入离心机中离心 １０ｍｉｎ，转速 ３５００ｒ·
ｍｉｎ－１，倒掉上层清液，加９０％丙酮溶液，摇匀，进行萃
取。在暗处抽提２４ｈ后取出，利用分光光度计分别测
量６３０ｎｍ，６４５ｎｍ，６６５ｎｍ波长下的吸光度，运用
Ｐａｒｓｏｎｓ和Ｓｔｒｉｃｋｌａｎｄ提出的（１９６８年）的叶绿素ａ、叶
绿素 ｂ和类胡萝卜素计算公式分别计算出藻的色素
含量犤１０犦。计算公式如下：

Ｃ叶 绿 素 ａ 牗μｇ·Ｌ－１牘＝（１１．６×Ｄ６６５－１．３１×Ｄ６４５－
０．１４×Ｄ６３０）×ｖ×ｌ－１×Ｖ－１

Ｃ叶 绿 素 ｂ 牗μｇ·Ｌ－１牘＝（２０．７×Ｄ６４５－４．３４×Ｄ６６５－
４．４２×Ｄ６３０）×ｖ×ｌ－１×Ｖ－１

Ｃ类 胡 萝 卜 素 牗μｇ·Ｌ－１牘＝（５５×Ｄ６３０－４．６４×Ｄ６６５－
１６．３×Ｄ６４５）×ｖ×ｌ－１×Ｖ－１

式中：ｖ为丙酮溶液的体积，ｍＬ；ｌ为比色皿的光径，
ｃｍ；Ｖ为藻液的体积，Ｌ。
２．５１７β－雌二醇的光降解溶液制备

取一定量的１７β－雌二醇溶液，加入相同量的微
囊藻，配制成浓度分别为３×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１，６×１０－５

ｍｏｌ·Ｌ－１的溶液，在高压汞灯下光照４ｈ，取出冷却，
得到Ｅ２的光降解溶液，以备后续实验所用。

将上述预处理好的微囊藻藻液在高压汞灯下光

照４ｈ，取出冷却，离心后得到Ｅ２光降解体系本底溶
液，以备后续实验所用。

分别取Ｅ２溶液、Ｅ２的光降解后的溶液、微囊藻
的光降解体系本底溶液各１０ｍＬ，加入到培养液中，
总体积为２００ｍＬ。然后进行培养。

３ 结果与讨论

３．１光降解对普通小球藻生长速率的影响
从图 ２中可以看出，加入初始浓度为 ３×１０－５

ｍｏｌ·Ｌ－１的光降解前后的Ｅ２时，经过９６ｈ培养，光
降解前的 Ｅ２使得普通小球藻的生长量降低了
２１．３％，光降解后Ｅ２加入使小球藻生长速率有小幅
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表１不同条件下普通小球藻生长速率ｋ牗／ｄ牘

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｇｒｏｗｔｈｒａｔｅｏｆＣｈｌｏｒｅｌｌａｖｕｌｇａｒｉｓｋｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎ
ｄｉｔｉｏｎｓ牗／ｄ牘

Ｅ２初始浓度 对照 Ｅ２ Ｅ２光降解 光降解体系本底

３×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１ ０．３９０ ０．２３２ ０．４６５ ０．４０５
６×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１ — — ０．２５２ —

度增长。利用回归分析计算了小球藻的生长速率 ｋ，
结果列于表１。比较ｋ值可以发现，未光降解时Ｅ２抑
制了小球藻的生长牞光降解后则较大幅度促进了小球
藻的生长。考虑到光降解体系本底物质（包括培养基、

作为催化剂的微囊藻的分泌物等）可能对小球藻的生

长有影响，为此做了相应的对照实验。结果表明光降

解体系本底对小球藻生长也有明显促进作用，使得小

球藻的生长速率从０．３９０／ｄ增长到０．４０５／ｄ，但是这
一增长幅度仍然小于Ｅ２光降解后对小球藻生长的促
进效率（后者生长速率达到０．４６５／ｄ）。

从表１的数据可以看出，当Ｅ２初始浓度提高１
倍时（６×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１），Ｅ２光降解后对小球藻的生
长有着明显的抑制作用，生长速率仅为０．２５２／ｄ，但
是这一生长速率仍然略高于 ３×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｅ２存
在下小球藻生长速率０．２３２／ｄ。从污染物浓度与毒性
关系考虑，６×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｅ２会使得小球藻生长速
率低于０．２３２／ｄ。所以可以得出结论：６×１０－５ｍｏｌ·
Ｌ－１Ｅ２光降解后使得其对小球藻生长的抑制作用减
弱。当然由于Ｅ２的光降解效率一般低于５０％，６×
１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｅ２光降解后参与浓度高于 ３×１０－５

ｍｏｌ·Ｌ－１，这就使得６×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｅ２光降解后对
小球藻生长的影响不同于较低浓度 （３×１０－５ｍｏｌ·
Ｌ－１）的情况，即没有促进反而抑制。

有文献报道，Ｅ２的光降解使得其分子中的苯环
结构发生氧化、断裂，产生了低分子羧酸产物 犤１１犦，这

些产物的毒性较小，而如果光降解效率更高，浓度更

大，则会使得Ｅ２发生矿化生成水和二氧化碳，这样就
能实现无害化处理了。因此，从本实验结果也可以推

断，Ｅ２光降解减弱了Ｅ２对普通小球藻的毒性。
３．２光降解对普通小球藻光合色素浓度的影响

除了直接用小球藻生长量和生长速率来判断有

机物光降解前后的毒性变化，Ｒｉｏｂｏｏ等犤８犦还通过测定

藻细胞光合色素浓度来说明上述问题。本实验也测定

了光降解前后的Ｅ２对普通小球藻细胞光合色素浓度
的影响，结果如表２所示。与对照实验相比，光降解前
后都导致了细胞中叶绿素ａ、ｂ及类胡萝卜素含量的
降低，而光降解体系本底实验却引起了色素含量的增

加，此现象可能是由于普通小球藻细胞数量增加引起

的。

比较表２中不同初始浓度Ｅ２光降解前后对普通
小球藻光合细胞色素浓度的影响可以看出，随着浓度

的提高 （６×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１），光降解前后都呈现抑制
效果，因为Ｅ２自身降解效率较低，即使降解后Ｅ２的
浓度仍然高于３×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１的浓度。因此从本实
验结果也可以断定光降解作用使得Ｅ２对普通小球藻
的毒性减弱了。

４ 结论

本实验研究表明，Ｅ２在低浓度时，对普通小球藻
的生长及其色素浓度都有一定的抑制作用；随着浓度

的提高，抑制作用会有明显加强的趋势；经光降解后，

对小球藻生长有一定的促进作用，但促进效率不是很

高。对于光合色素浓度的影响，在低浓度时，光降解前

产生抑制作用，光降解后则有一定促进效果；随着浓

度的提高，光降解前后都呈现抑制效果。因为Ｅ２自身
降解效率较低，即使降解后Ｅ２的浓度仍然高于低浓
度，因此浓度提高后，光降解后要比光降解前的光合

色素浓度低，而呈现出抑制作用。说明通过光解可以

在一定程度上减弱雌二醇的生物毒性，以达到无害化

处理的目的，但是光降解过程需要进一步优化。

参考文献：

犤１犦世界资源研究所，联合国环境规划署，联合国开发计划署牞等．世

界资源报告 －环境变化与人体健康（１９９８～１９９９）犤Ｍ犦．北京：中国

环境科学出版社，１９９９．３．
犤２犦郑刚．环境雌激素对机体的影响犤Ｊ犦，国外医学卫生学分册，２００１，

２８（４）：１９７－２０１．
犤３犦ＳｎｙｄｅｒＳＡ牞ＫｅｉｔｈＴＬ牞ＶｅｒｂｒｕｇｇｅＤＡ牞ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｅｓｔｒｏｇｅｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｍｉｘｔｕｒｅｓ犤Ｊ犦．

表２不同条件下普通小球藻的光合色素浓度（ｐｇ·细胞）

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｐｈｏｔｏｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐｉｇｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣｈｌｏｒｅｌｌａｖｕｌｇａｒｉｓ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ牗ｐｇ·ｃｅｌｌｓ牘

对照实验 Ｅ２ Ｅ２光降解 Ｅ２光降解体系本底
Ｅ２浓度 ３×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１

叶绿素 ａ ０．４５７ ０．１５５ ０．２３８ ０．６０５
叶绿素 ｂ ０．１２９ ０．０５４ ０．０８３ ０．１７８
类胡萝卜素 ０．０７２ ０．０２６ ０．０６５ ０．０８２
Ｅ２浓度 ６×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１

叶绿素 ａ — ０．１６５ ０．０７８ —

叶绿素 ｂ — ０．０６４ ０．０３５ —

类胡萝卜素 — 牽 ０．０４６ —

注：牽表示不必要进行的对照实验。



４０７第２３卷第２期 农 业 环 境 科 学 学 报

ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ牞１９９９牞３３牗１６牘牶２８１４－２８２０．
犤４犦ＣｏｌｅｍａｎＨＭ牞ＥｇｇｉｎｓＢＲ牞ＢｙｍｅＪＡ牞ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆ１７－牗－ｅｓｔｒａｄｉｏｌｏｎｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＴｉＯ２犤Ｊ犦．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ牶Ｅｎ

ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ牞２０００牞２４牗１牘牶Ｌ１－Ｌ５．
犤５犦ＦｒａｎｋｅＲ牞ＦｒａｎｋｅＣ．Ｍｏｄｅｌｒｅａｃｔｏｒｆｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ

ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔｃｈｅｍｉｃａｌｓｉｎｐｏｎｄｓａｎｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒ犤Ｊ犦．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ牞１９９９牞

３９牗１５牘牶２６５１－２６５９．
犤６犦刘清，王子健，汤鸿霄．重金属形态与生物毒性及生物有效性关系

的研究进展犤Ｊ犦，环境科学，１９９６，１７（１）：８９－９２．
犤７犦钱黎明，钟育彬，林伟华．水源水细菌遗传毒性与化学污染强度的

比较犤Ｊ犦．癌变·畸变·突变，１９９９，１１（４）：１８８－１９１．

犤８犦ＣＲｉｏｂｏｏ牞ＤＦｒａｎｑｕｅｉｒａ牞ＭＬＣａｎｌｅ牞ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏａｌｇａｌｂｉｏａｓｓａｙｓａｓａｔｅｓｔ

ｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｎｗａｔｅｒ犤Ｊ犦．ＢｕｌｌＥｎｖｉｒｏｎＣｏｎ

ｔａｍＴｏｘｉｃｏｌ，２００１，６７牶２３３－２３６．
犤９犦ＺｅｐｐＲＧ牞ＳｃｈｌｏｔｚｈａｕｅｒＰＦ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｌｇａｅｏｎｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｓ

ｃｈｅｍｉｃａｌｓｉｎｗａｔｅｒ犤Ｊ犦．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ牞１９８３牞１７牗８牘牶４６２－４６８．
犤１０犦ＳｔｒｉｃｋｌａｎｄＪＤＨ牞ＰａｒｓｏｎＴＲ．Ａｐｒａｃｔｉｃａｌｈａｎｄｂｏｏｋｏｆｓｅａｗａｔｅｒ

ａｎａｌｙｓｉｓ：Ｐｉｇｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ．ＢｕｌｌＦｉｓｈＲｅｓＢｄＣａｎａｄａ牞１９６８．１６７．
犤１１犦ＢｉｎＬｉｕ牞ＦｅｎｇＷｕ牞Ｎａｎ－ｓｈｅｎｇＤｅｎｇ．ＵＶ－ｌｉｇｈｔｉｎｄｕｃｅｄｐｈｏ

ｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ１７β－ｅｔｈｙｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ犤Ｊ犦，

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ牞２００３牞Ｂ９８牶３１１－３１６．


