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普通小球藻引发水中 1711．雌二醇的光降解* 

葛利云 邓欢欢 吴 峰 翁 胡 邓南圣一 
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1 引 言 

【摘要】 研究了普通小球藻引发水中 17B一雌二醇(E2)的光降解，结果表明，在 250 W 高压汞灯(HPML， 

nln)的照射下，藻浓度为 4．0×10m个·L 时，17 13-雌二醇的光降解率可达 37％．藻浓度为 4．2×10加个· 

L 时，17 13-雌二醇浓度在 1．5×10一一6．0×10 tool·L 范围内，其光降解速率与初始浓度成正比，反应 

是假一级．另外，还研究光强、藻悬浮液浓度和 17 13-雌二醇初始浓度等对此反应体系的影响． 
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Photodegradation of 17p-estradiol induced by Chlorella vulgaris．GE Liyun，DENG Huanhuan，wU Feng， 

WENG Yue，DENG Nansheng(Wuhan University，Wuhan 430072，China)．一Chin．J．App1．Eco1．，2004，15 

(7)：1257～1260． 

The study showed that when exposed to high—pressure Hgolamp(HPML， ≥365 nm)，and the concentration 

of Chlorella vulgaris was 4．0×10 。ceUs·L一．the photodegradation rate of 17~estradiol could reach to 37％． 
W hen the concentration of Chlorella vulgaris was 4．2×10 。cells·L一

．
the photodegradation of 1．5× 10～ ～ 

6．0×10一 mol·L一 178一estradiol in aqueous solutions was pseudo-first order reaction．Increasing the initial con— 

centration of 178一estradiol could lower its photodegradation rate．The influence of Hght intension and Chlorella 

vulgaris concentration on the photodegradation of 178一estradiol Was also studied in this paper． 
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近几十年来，大量人工合成的化学品被释放到 

环境中，其中某些化学物严重干扰了人类和野生动 

物的内分泌系统(腺和荷尔蒙)，对其发育和生殖功 

能产生不良影响[ ，12, ]．这些化学物被称为“外源 

性内分泌干扰物”或环境内分泌干扰物(Environ— 

mental Endocrine Disruptors，简称 EEDs)．环境内分 

泌干扰物大都为环境雌激素，如己烯雌酚(DES)、 

1713-雌二醇、17a乙炔基雌二醇(EE2)和雌酮(E1) 

等，它们的致癌性、基因毒性和生殖毒性已经得到确 

定[ ，8，̈]，治理 EEDs造成的污染已经成为目前全世 

界关注的焦点 81． 

天然水体中发生的光化学过程是有机污染物在 

水环境中转化的一个重要途径，国内外学者在这方 

面做了许多研究[4--6J．利用光化学方法治理 EEDs 

的污染已越来越受到广泛的关注[ ，玎]．藻类是最简 

单的光合作用有机体，对酚类、DDT、六六六、偶氮、 

蒽等有机物都有明显的富集和降解能力[ ·10．16, ]． 

Zepp等[ 0]研究了藻类引发水中有机物的光降解． 

发现在纯培养的蓝藻和绿藻存在下，4 h的实验周 

期内，这些有机物的光降解速率明显增加．本文研究 

了在模拟阳光下，普通小球藻引发水中 E2的光降 

解，利用荧光光度法直接测定水中E2的浓度，利用 

HPLC分析，对藻类引发水中有机物光降解及机理 

进行了初步探讨，为更深入研究水生生物参与有机 

物的光化学行为和归宿提供了基础数据． 

2 材料与方法 

2．1 实验材料 

普通小球藻(Chlorella vulgaris)从中国科学院水生生物 

研究所购得． 

2．2 仪器和试剂 

F一4500荧光光度计(Hitachi，日本)，HPLC(YSB-2平流 

泵，CR3A数据处理系统，Waters 481，UV检测器)，125 W 和 

250 W高压汞灯(Xmax~>365 nm)．HP400G型恒温光照培养 

箱，LD5—2A型离心机，10 ml试管，同心圆式光反应支架． 

17 13-雌二醇(分析纯)，抗坏血酸(分析纯)，NazCOs溶 

液，HC1、NaOH等常用调 pH试剂(分析纯)；水生 4号培养 

基 ． 

2．3 实验方法 

2．3．1普通小球藻的培养和处理 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～NaeCO3溶液 
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调节 pH=7．0～7．2．灭菌 20 min，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℃．培养 

长成后，用 0．01 mol·L 抗坏血酸(调节 pH=3)对藻进行清 

洗，轻度搅拌 30 min，以便除去可能吸附在藻细胞上的胶体 

状氢氧化铁颗粒，避免氢氧化铁胶体所具有的光敏化作用． 

将预处理后的藻悬浮液移入离心管中离心清洗3遍，转速为 

3 500 rpm，每次离心时间为 20 min．最后，用血球计数板在 

显微镜下计数藻细胞，单位为个-L一，该藻备用． 

2．3．2 178-雌二醇光降解反应 配置 3．0×10 mol-LI1的 

E2溶液，加入预处理后的普通小球藻，置于 10 m1的石英试 

管中．用 250 W 高压汞灯平行照射．间隔 1 h取样(2支平 

行)，对含藻的悬浮液离心(3 500rpm，30 min)，取其上清液， 

用荧光光度计测定其中 178-雌二醇的浓度【2·11． 】，激发波长 

为280 nm，发射波长为 314．2 nm．1713一雌二醇在 0～6．0× 

10 mol·L 范围内校准曲线方程为： 

F =73．04+11．17C。R =0．99251。N =5． 

2．3．3实验条件 改变 1713-雌二醇初始浓度、藻浓度和光强 

等条件，分别研究其对 1713-雌二醇光降解的影响．同一条件 

实验做 3次，结果为 3次实验平均值． 

2．3．4 HPLC条件 流动相乙腈：水 =50：50；流速 0．8 rnl· 

min_。；色谱柱为 HpZobar(SB-C18，4．6×150 mm，5 rn)． 

3 结果与分析 

3．1 普通小球藻引发水中 17B一雌二醇光降解效果 

图 1给出了E2浓度为 3×10 mol·L～，藻浓 

度为4．0×10 个 ·L 时，250 W 高压汞灯照射下， 

藻对E2光降解的影响．由图 1可以看出，不加藻的 

E2溶液在250W 高压汞灯( ≥365 nm)的照射下， 

不发生降解，这是因为 E2水溶液对波长大于 320 

nlTl的光没有吸收，所以本实验所用的高压汞灯不 

能激发E2的直接光解．藻本身可以吸附 E2，4 h吸 

附量达到 3％，因而，4 h的实验周期内，生物吸附对 

本实验的影响可以忽略不计；但是当有光的条件下， 

E2的间接光降解明显增强，其降解率可达 37％． 

图 1 藻对 E2光降解的影响 

Fig．1 Effects of C ．vulgaris on the photodegradation of E2． 

I．E2(光)Ea(HPML)，II．E2+藻 (光)E2+ e(HPML)，I]I．E2+ 

藻(暗)F-a+alage(in dark)． 

为了初步考查 E2在小球藻引发下的光降解行 

为，采用 HPLC方法对 E2光降解前后的溶液进行 

了分析． 

图2是 HPLC的色谱图，说明藻溶液本身在光 

照下能产生强极性的羧酸类物质(1号峰对应的物 

质)，也可能产生某种弱极性的分泌物或产物(3号 

峰对应的物质)．含藻 E2溶液光照后，羧酸类产物 

含量增加，而 E2浓度有所降低，而藻本身光照产生 

的弱极性产物基本不变，说明普通小球藻引发了E2 

光降解． 

图 2 E2光降解的 HPLC色谱图 

Fig．2 HPLC chromatogram of the photodegradation of E2． 

综上，E2在普通小球藻引发的光降解主要可能 

机制如图3所示：(1)藻与 E2可能结合，从而能够 

吸收波长较长的光，而发生光解；(2)藻液受光的照 

射，产生了增多的活性氧(如 H2o2、oz等)，使得 E2 

氧化降解；(3)藻液在高压汞灯的照射，温度逐渐升 

高，藻受热产生分泌物或死亡，成为腐殖质，而腐殖 

质对 E2光降解有催化作用． 

c ti on Products 

菹 F — — ， 藻一E(络合物) 

。 

h vl(1) 
图3 E2的光解反应途径 
Fig．3 Pathways of photodegradation of E2． 

3．2 藻浓度对 17B一雌二醇光降解反应的影响 

用4组不同的藻浓度，测试藻浓度对反应体系 

的影响．由图4可以看出，藻浓度在 2．0×10 个 · 

http://www.cqvip.com


7期 葛利云等：普通小球藻引发水中17 雌二醇的光降解 1259 

L～～4．0×10 。个-L一 之间时，藻浓度与 E2的光 

降解速率成正比，这是因为藻浓度越高，产生的活性 

氧物质以及最后形成的腐殖质也越多．因此，E2的 

光降解速率增大． 

圈4 藻浓度对E2光降解的影响 

Fig．4 Effect of C．”“g口睹 concentration on the photodegradation rate 

ofE2． 

I．2．0×10’cells·L一1，II．1．0×10 。ceils·L一1。Ⅲ．2．0×10 。cells· 

L一．IV"．4．0×10 0 cells·L一． 

3．3 17 雌二醇初始浓度对光解速率的影响 

由图5可以看出，在 1．5×10一 mol·L一 ～6．0 

×10一 mol·L 这个浓度区间内，E2的初始浓度越 

小，E2的降解率就越高，反应属于假一级(表 1)．其 

机制有待进一步研究． 

tdar 

圈5 不同E2浓度对光降解的影响(藻浓度为4．2×10 0个·L ) 
Fig．5 Effect of E2 initial concentration on the photodegradation rate of 

E2(the algaeconcentrationis 4．2×10 。cells·L一 )． 

I．6．0×10一 tool·L一 ，Ⅱ．4．5×10一 tool·L一1。Ⅲ．3．0×10一 tool· 

L一。Ⅳ ．1．5×10一 tool·L～． 

表1 1711-雌二醇光降解动力学分析 

Table 1 E2 photodegradation kinetics anal~is 

N=5，置信区间水平a=0．01，临界相关系数为0．959，t单位为每小 

时 ．Thenumberof samplesis 5，the criticalcorrelationcoefficient一 ： 

0．959(口=0．01)．一 1 represent correlation coefficient calculated un． 
der and pseudo-first order law，respectivdy；t represents reaction in unit 

hour． 

3．4 光强对 1713一雌二醇光降解的影响 

分别用 125 W、250 W 高压汞灯，对含藻的 E2 

溶液进行光照，藻浓度为 4．0 x 10加个 ·L～．由图 6 

可以看出，250 W 高压汞灯更利于 E2的光降解．因 

为 250 W 高压汞灯的光通量大，有 4 900Lm，而 125 

w高压汞灯的光通量仅为 1 500Lm，所以光通量大 

有利于此反应体系的光降解． 

圈6 光强对E2光降解的影响 

Fig．6 Effect of light intensity on the photodegradation rate of E2 

4 结 论 

在 250 W 高压汞灯( ≥365 nm)下，水溶液中 

的 E2基本不发生光降解，而当藻浓度为 4．0×10l0 

个·LI1时，E2的光降解率可达 37％．在 E2浓度为 

1．5×10_5～6
．0×10—5mol·L-1范围内，E2的光降 

解速率与初始浓度成正比，反应是假一级．E2光降 

解率还受光强和藻浓度的影响．此反应体系的机理 

非常复杂，有待进一步探讨． 
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