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摘要：环境雌激素会干扰生物体内雌激素的正常分泌，使生物体的生殖功能或免疫功能出现异常。环境雌激 

素可以分为合成雌激素、生物源雌激素和环境化学污染物，检测方法主要有气相色谱(GC)法、高效液相色谱 

(HPLC)法、气相色谱一质谱联用(GC—MS)法、化学发光免疫分析(cuA)法、分子印迹(MIT)法。目前，我国 

对环境雌激素的研究才刚刚起步，未来的研究方向应该包括对新检测技术和降解方法的研究。 
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Abstract：The environmenta1 estrogens can disturber the norma1 physiology metabolism by 

combining the receptor。causes the negative biological effects．Environmenta1 hormone can be 

divided into synthesis hormones，biological source hormones and environmental chemistry 

pollutant．There are several detection methods for environmental hormone，including gas 

chromatography(GC)，high performance liquid chromatogram (HPLC)，gas chromatography— 

mass spectrometry(GC—M S)，chemiluminescence immune assay(CLIA)and molecular en— 

gram (M IT)．So far，research on the environment of estrogen has i ust started in Chinese，re— 

search in the future should include new detection technology method and degradation． 
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环境雌激素也称为“外 因性扰乱 内分泌化学物 

质”[1]，它不是生物体 自身分泌的雌激素，是外界物 

质，进入生物体后，与生物体 自身分泌的雌激素起相 

同的作用。它扰乱了生物体内雌激素的正常分泌， 

使生物体的生殖功能或免疫功能出现异常。 

在 自然界 ，环境雌激素的污染被认为是动物 ，特 

别是水生动物生殖功能异常 、雌雄同体率升高、性 比 

例失调 、生殖器官变异 的重要原 因[2 ]；它 的污染被 

认为与近年来隐睾症 、尿道下裂 、子宫 内膜异位、阴 

阳人、发育不全、精子数目减少以及活性下降等发病 

率的升高有关l_4 ]。对环境雌激素的研究已经成为 
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人类探索生殖障碍、发育异常、癌症等原因的热点 

之一 。 

1 环境雌激素的种类 

根据来源不 同，环境雌激素可以分为合成雌激 

素、生物源雌激素和环境化学污染物等[7]。 

1．1 合成雌激素 

该类激素是非 甾体类雌激素 ，与人或哺乳动物 

分泌的天然雌激素结构类似。这类激素以己烯雌酚 

为代表 ，常见的还有 了炔雌醇 、烯雌醚、二 乙基乙烯 

雌酚(DES)等。它们在 自然环境中难以被分解或 

失活 ，对雄性生殖系统产生不 良影响 ]。 

1．2 生物源雌激素 

该类激素包括植物性雌激素和真菌性雌激素。 

几乎所有植物均含有多种雌激素成分。现在已发现 

了400多种含有雌激素活性物质——异黄酮(黄豆 

苷原、染料水 黄酮 )和香豆雌酚 的植物_9]。异黄酮、 
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香豆素类化合物拟雌 内酯分别是大豆 、大豆芽 中的 

主要雌激素 。近年研究发 现，葛根 、银杏 、槐米 、紫 

菀 、桑寄生 、桑叶、高 良姜等 的总异黄酮 也具有雌激 

素活性 ，即使烹饪处理也难以去除这些活性 。 

真菌性雌激素主要由环境 中的霉菌产生。比如 

禾谷镰刀菌产生的玉米赤霉烯酮是非类固醇的雌激 

素 。玉米赤霉烯酮的主要代谢产物玉米赤霉烯醇也 

具有雌激素活性 “ 。 

1．3 环境化学污染物 

主要来源 ：含氯塑料垃圾 的不完全焚烧 ；纸浆漂 

白以及汽车尾气产生 的二嗯英 ；电器产品和其它塑 

料制品中的多氯联苯 、炭酸酯树脂 、双酚 A；润滑油 

添加剂中的己二酸 ；农药 中的 DDT 以及氯制剂农 

药 ；海 洋 防 污 涂 料 以 及 氯 丹、水 银 、酞 酸 酯 、壬 

酚等 “。 

2 环境雌激素对人和水生动物的危害 

2．1 对人的危害 

环境雌激素对人的生殖系统、神经系统 、免疫系 

统有很大的影响 ，比如多氯联苯导致雄 性动物雌 

性化 、生殖能力低下 ，有机磷农 药引起神 经中毒症 

状，甲基汞导致精神失常等。环境雌激素还可以引 

起多种癌症和肿瘤，比如乳腺癌、前列腺癌、睾丸癌、 

卵巢癌 、甲状 腺 癌、副 睾 丸囊 肿 、阴道 腺 癌 、精 巢 

癌等 。～ 。 

2．2 对水生动物的危害 

水环境是环境雌激素最大的存储库。许多报道 

表明，在河流、湖泊、污水处理 口等均有雌激素的富 

集[1。 。最早发现环境雌激素对水生动物产 生危 害 

的是英 国。1985年在英国污水处理厂下游 的河流 

中捕获具有雌雄两性特征 的斜齿鳊鱼 ，之后在欧洲 

的大部分国家中也发现了类似 的情况 l2 。Purdom 

等一。 认为，广泛使用避孕药剂和随之而来的乙炔基 

雌二醇的释放是产生 雌雄 同体 鱼的真正原 因。20 

世纪 9O年代 ，美 国的五大湖发 现了鱼类雌性化、生 

殖器异常等现象 ，排入水 中的天然或人工合成 的环 

境雌激素是导致这些现象的主要原 因 。 

3 环境雌激素的效应 

3．1 累积效应 

环境雌激素的化学性质稳定，难以自然降解。 

它通过食物链进入人和动物 的血液、肝脏 ，并随着食 

物链的延长而不断浓缩和积 累；它具有脂溶性 ，可 以 

蓄积于人和动物体 内的脂肪组织。以上两种积累途 

径均具有高蓄积性 。环境雌激素进入机体后 ，生物 

半衰期较长，可 以在机体 内长期 蓄积 ，难 以排 体 

外，累积效应不断增强。 

3．2 交互协同效应 

研究__2胡显示 ，单个环境雌激素对人和动物的影 

响较小。当多个或多种环境 雌激素混合存 任 一体 

时 ，毒性是单个 的上百甚至 } 千倍 。这种现象通常 

被认为是环境雌激素的交互协 效啦 。虽然学术界 

还没有完全认同此效应 ，但是它表明 _r环境雌激 素 

之间以及 其 内在 性 质之 间 nf能 会发 生 交 ：协 同 

效应 。 

4 环境雌激素的检测方法 

4．1 气相色谱(GC)法 

GC法 主要用于对土壤 、沉 淀物 、水样 、油样 等 

环境样品中多氯联苯类化合物的测定。国内外 多 

研究 I2 采用毛细管 GC—ECI)法对 多氯联苯类环境 

干扰物进行测定。这 个方法具有定性 、定量 、准确 、 

回收率高的特点。对各同系物的榆 出限， 水样 

中为 0．01～0．08ng／I ；在 十壤样 晶 【{J为 0．003～ 

0．03ffg／kg。 

Shin等 l2 在检测酚类环境雌激索时 ，采』+J( 

法，以氰甲基化试剂与 BPA衍生反应生成氰 甲 

化物 ，以 2，2，_联苯作为内标 ，用氮磷检测器检测。 

结果发现 ，BPA峰形和定量结 果都非 常好 ，线性 范 

围 0．1～100~g／I ，定量 下限 0．1ffg／／I 。 

4．2 高效液相色谱(HPLC)法 

HPI C法适合于对高沸点 、大分 f、慢f』支 fu热 

稳定性差的化合物的分离和分析 ， 成为应川最 

泛和有效的分离 、分析手段。徐靖等 。、运用 HPI (、 

法测定塑料玩具中的 l6种环境雌激素。侄萃取办 

法 、流动相 的选择、不 同选择性 UPI 【：色谱牲的分 

离效果等方面 ，讨论并确定最佳测定条什 。结果 

明，16种环境雌激素在 ACQuITY UPI (、I3Et{(、 

色谱柱上获得了最理想的分离效果 。该疗法的【【】J收 

率为 93．6 ～98．8 ，RSD 为 0．5 ～2．3 ，捡川： 

限为 0．11～0．76 ng。 

周 建科 等 以硅 酸镁 为 固相 分 散剂 ，采 川 

HPI C法对火腿肠 中的己烯雌酚、 二烯雌酚 、舣酚 

A进行检测 ，样品检出限分别为 0．05ffg／g、0．1 “ 

g、0．05t~g／g(S N一3)。 

4．3 气相色谱一质谱联用 (GC—MS)法 

GC—MS法就是将 GC法与 MS法联合使 Hj。能 

够 卜分灵敏地检测到样 品中的环境雌激素，定性能 

力强 ，可以适应待测样 品环境内分泌干扰物种类繁 
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多的状况。 

王楼明等 。 运用顶空衍生固相萃取一气相色谱一 

质谱法检测了 4一枯基苯酚和双酚 A，建立了对聚碳 

酸酯树脂中酚类环境雌激素的定量测定方法。结果 

表明 ，4一枯基苯酚和双酚 A 的检出限分别为 50ng／L 

和 0．5ng／L，RSD ( 一5)分别 为 5．2 和 1．6 ， 

平均回收率 ( 一3)在 90．5 ～107．3 之间。 

黄成等L2 采用固相萃取一衍生化 GC—MS法检 

测某制药厂污水中的雌 (E1)、雌二醇 (E2)、雌三醇 

(E3)和乙炔基雌二醇(EE2)4种 环境雌激素。4种 

目标物的检出限为 1．8～4．7ng／L，相对标准偏差为 

2．3 ～9．1 (n一8)。目标化合物的加标回收率 

为(94．2-t-2．9) ～(101±3．8) 。表 明采用 GC— 

MS法能够简单 、快速 、灵敏地检测污水 中的环境雌 

激素。 

此外 ，在 GC—MS法 的基础上又发展 了 HRGC— 

HRMS(高分辨气相色谱一高分辨质谱)。此法比 

GC—MS更灵敏、定性能力更强 ，因此被广泛应用 于 

对环境样品的分析。然而 ，由于仪器昂贵 、前处理费 

时 ，而且维护复杂 ，我国仅有个别科研院校具备这种 

进 口仪器，限制了我国环境分析化学研究的发展。 

4．4 化学发光免疫分析(CLIA)法 

CLIA法是将酶的化学发光与免疫反应结合起 

来 。该法同时具有化学发光法的高灵敏度和免疫分 

析的高选择性的特点，线性范围宽、标记物有效期 

长、无放射性危害 、无污染、可以实现全 自动化 ，操作 

简便快速和仪器简单经济，克服了传统方法的不足。 

在对环境 内分泌干扰物 的分析 领域，CLIA 法 的优 

势非常明显。 

Schneider等_3。。首次将 CUA法应用于对水 中 

10 含量级别的乙炔基雌二醇浓度的检测 ，并对该 

方法进行了全面的验证 。与以往 的方法相 比，该方 

法大大简化 了前处理的过程 ，除了过滤不需要其它 

前处理操作。方法检 出限为 (0．2-t-O．1)ng／L。基 

于精确计算和对分析系统的参数优化调整 ，建立了 

线性范围为 0．8～]00ng／L的分析系统。将 CLIA 

法应用于对不同样品体系中乙炔基雌二醇含量的测 

定 ，包括地表水和下水道排放的污水 。所有的检 测 

结果都用 LC—MS—MS法进行验证 ，发现两种方法的 

线性关 系都非 常 好，每～项 结 果 的偏 差 均小 

于 lng／L。 

4．5 分子印迹(MIT)法 

MIT法是指通过制备能特异识别雌激素分子 

的新型聚合物，使聚合物与环境雌激素反应，根据聚 

合物的荧光性 和特异吸附性来快 速检测环境雌激 

素 。该法是化学 和生物学交叉学科 的新兴领域之 

一

，在 近 三 十 几 年 内得 到 了蓬 勃 发 展。Rachkov 

等_3 采用一种 MIT与液相色谱联用的方法检测 出 

浓度为 0．1～4~mol／L的 17一J3雌二醇。此法检测 

时问短 ，具有优 良的检测性 ，并且可以再生应用 ；刘 

峻等_3 采用 MIT法，用丹磺酰氯与 17一J3雌二醇合 

成 l7一J3雌二醇荧光标记物 ，通过该标记物快速检测 

复杂介质中的 17一J3雌二醇。 

MIT法也可以快速 、准确地测定其它环境雌激 

素。Javier等[3 采用本体聚合的方法，制成玉米赤 

霉稀酮的分子印迹物，通过与液相色谱联用，检出限 

达到 2．5×10～mol／L；Migaku Kawaguchi等 采 

用悬浮聚合的方法 ，将经过同位素标记 的双酚 A制 

成分子印迹聚合物，用其作为固相萃取填料，检测水 

中的双酚 A，检出限达到 1／~g／L。 

5 研究展望 

环境激素的污染是继臭氧层破坏、温室效应之 

后的又一全球性环境 问题 ，已经成为国际上环境科 

学领域的热门课题 。发达国家以巨大的投人开展研 

究 。我国对环境激素 的研究才刚刚起步 ，并且只限 

于对生物的实验效应 的研究和对人类和其它生物的 

危害的初步调查。未来的研究应该包括以下两点 ： 

(1)对新检测技术的研究 。目前对环境雌激素 

的检测，仍 以昂贵、复杂 的化学分 析方法 为 主l3 。 

许多生物技术虽然已经介入对环境雌激素的监测领 

域 ，但要发展为成熟稳定 、系统规范 、便捷实用的检 

测方法，仍需进行大量的研究工作。生物标志物的 

发展为对环境雌激素检测方法的研究提供了新的突 

破点。对生物标志物的检测，不仅有助于研究暴露一 

效应关系，而且有助于对毒性效应的早期 预警 。另 

外 ，生物传感器 、生物芯片具有便捷 、灵敏、高效 、易 

规范应用等优势，为环境雌激素检测方法的发展开 

辟了一条崭新的思路 。对与环境雌激素检测有关的 

生物标志物的研究以及生物传感器、生物芯片和各 

类 自动化生物检测盒的开发将是今后环境雌激素的 

检测方法 的重要发展方 向。 

(2)对环境雌激素降解方法的研究。到目前为 

止，对环境雌激素降解方法的研究很少。生物降解 

方面还没有培养出有效的降解菌，降解速度比较缓 

慢。吸附处理也只能实现污染物的转移，而且对后 

续处理要求高。比较有前景的是光催化氧化，今后 

可以往这方面发展，研制出高效的催化剂，提高降解 
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的速率并尽叮能大地降低环境雌激素的毒性。 
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