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環境荷爾蒙 

環境荷爾蒙污染物之環境流布 

及高級氧化處理探討 
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摘    要 

環境荷爾蒙污染物(尤其是壬基苯酚)及雌激素排放後，由於傳統污水處理廠之

活性污泥厭氧發酵處理，污染物持久無法分解，常蓄積於放流口及下游河川河水、

底泥；復經食物鏈而生物轉移、生物濃縮於河川魚體。此等污染物之分子結構酷似

於雌性荷爾蒙，因此進入魚體後，會干擾魚體的內分泌系統，而形成中性魚，影響

自然生態體系，長期甚至於危及人類健康。環境荷爾蒙污染物及雌激素可用臭氧添

加，並結合電子光束、二氧化氯、紫外線、二氧化鈦等，有效將其氧化、分解去除。 
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一、前    言 

美國環保署於 1996 年首先提出某些化學物質進入生物體內，會干擾生物體之

內分泌系統，稱之「外因性內分泌干擾物質(Endocrine Disrupter substances,EDs)」

必須加以管制。日本環境廳隨即於 1998 年公布 70 種化學物質或其代謝物具有干

擾生物體內分泌之虞，並簡稱為「環境荷爾蒙(environmental hormone)」 [1]。2001

年聯合國環境規劃總署更篩選出其中十二種化合物為第一批列管名單，稱為「持久

性有機污染物(Persistant Organic Pollutants, POPs)」，並訂定『斯德哥爾摩公約』

呼籲各國共同管制禁用 [2]。傳統的生物(活性污泥法)、物化處理通常無法有效的去

除此等有機污染物質，而臭氧具有高氧化力，能將污染物藉著臭氧快速分解，並將

污染物處理技術由傳統的「相轉移程序」(phase transfer)，如活性碳吸附、離子交

換、薄膜技術等，朝向「破壞」污染物的高級氧化程序，如臭氧、紫外線、超音波、

氧化劑等，近年更推進到各種程序結合的應用上。  

二、環境荷爾蒙之污染 

疑似環境荷爾蒙化合物之特性為當其排放到自然環境中，由於溶解度極低，

不易被微生物所分解，常蓄積流布於環境中；復經由食物鏈(food chain)而生物轉

移(biotransformation)到高一級動物。環境荷爾蒙化合物多為疏水(hydrophobic)、脂

溶性(lipoiphlic)，一旦進入生物體內，即貯存於脂肪組織或肝臟、卵內，不易排泄，

而形成生物累積 (bioaccumulation)、甚至生物濃縮 (bioconcentration)而長存生物體

內，將影響生物體甚至於人體之生理作用。由於其分子結構酷似於內分泌荷爾蒙(尤

其是雌性荷爾蒙，稱「類雌激素」)，當進入生物體內後，會干擾生物體性徵之生

理作用，此即外因性內分泌干擾物質或概稱為環境荷爾蒙的由來。其影響所及，可

能造成雄性生物體之雌性化或中性化(intersex)，進而影響生物族群的繁衍，甚至於

有頻臨絕種之危機 [3,4,5]。  

疑似環境荷爾蒙效應之化學物質計有 70 種，主要為殺蟲劑、殺菌劑、除草劑，

共 44 種(佔 63%)。其中，有 12 種藥劑並未在台灣登記、上市、使用；有 15 種已
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禁止製造、輸入及使用；有 5 種雖有登記，但近年來已不使用；台灣仍繼續在使用

者僅 12 種，且依農藥管理法、環境用藥管理法均有專責主管機關負責管理、管制。

至於戴奧辛、多氯聯苯、汞、鎘等亦已納入毒性化學物質管理法列管。而塑膠之塑

化劑計有 9 種及壬基酚聚乙氧基醇之衍生物壬基苯酚(nonylphenol, Np)，則在環境

中廣為流布(尤其是壬基苯酚)，有待加強管理及處理 [6,7]。  

壬基酚聚乙氧基醇為工業洗劑非離子界面活性劑，廣用於造紙、紡織及塑膠、

染料、油墨、潤滑油、農藥、環境衛生用藥等工業，作為洗滌清潔及乳化劑，當其

排放後在廢污水處理廠，經厭氧發酵分解成持久性之壬基苯酚。因此，此等工廠排

放口乃至於河川下游水體，普遍檢出環境荷爾蒙-壬基苯酚。  

     除了上述化學物質之外，近年來更發現都市污水處理廠或其承受之河川水體

中，檢測出人體保健用藥(更年期所服用的女性荷爾蒙、避孕藥、天然雌激素、抗

生素等)殘留，其量雖僅達 ppt 級濃度，但其雌激素效應卻為前述環境荷爾蒙的十

萬倍以上，如何有效處理，實為當急要務。  

Marie等稱，污水處理廠對雌性荷爾蒙(雌激素estrone)之處理效率僅 61%，而

對雌性素醇(estriol)則為 95%，估計有許多荷爾蒙殘留物質都排放到下水道、自然

水體，甚至於污染飲用水源。干擾生物體內分泌之強力春情素 (estradiol)只要 10 

ng/L、雌激素只要 0.1 ng/L即會引起生物體中性化；而Np則為 50 μg/L(ppb)始發生

生物效應。因此，雌激素比類雌激素化學污染物更會嚴重地干擾野生動物的生育繁

殖 [8]。  

此外，根據Roberto等之報告，人體保健用藥經消化後隨糞尿排入污水處理廠，

污水處理廠常無法將污染物分解去除，而排放到自然水體；這其中所含之抗生素濃

度雖然極低，但細菌長期的暴露，可能會引起細菌的遺傳篩選，進而形成抗藥性細

菌。此抗藥性細菌，如侵入人體、家禽、家畜，將造成嚴重的後果，預期可能成為

環境風險 [9]。  
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三、環境荷爾蒙之環境流布 

環境荷爾蒙之環境流布途徑，主要為水體，然後經由水體底棲生物之食物鏈，

而生物轉移到高等動物，甚至於人體。丁望賢等曾調查臺灣地區五條主要河川(淡

水河、頭前溪、朴子溪、高屏溪、東港溪  )所含Np之濃度範圍為  0.5 -2.4μg/L[10]。

王正雄等更擴大調查臺灣地區 40 條河川水質，Np之檢出率為 54.2%，濃度為 0.89 

-50.0 μg/L；六條河川底泥壬基苯酚之檢出率為 74.%，濃度更高達 250 -8580μg/kg 

(dry wt)；陳雄文等並加以深入探討 。  [11,12]

在人體保健用藥環境殘留方面，根據EriK和Karl在美國進行 139 條河川表面水

調 查 ， 發 現 荷 爾 蒙 殘 留 物 濃度極微。而Np則達 40 mg/L，bisphenol 12 mg/L，

ethinylestradiol 0.831 mg/L [13]。台灣地區Chen和Yang首先在屏東調查三條河川之

人體保健用藥環境殘留，報告類雌激素化合物的濃度，Estrone:ND~9.36μg/L、17 

beta-ethinyl estradiol: ND~2.36μg/L 、 Estriol: ND~0.92μg/L 、 Diethylstilbestrol: 

ND~0.89μg/L、17 beta- estradiol: ND~0.17μg/L，均遠超過其生物效應臨界值(0.1~10 

ng/L)百倍以上。另Np則為 0.70~183.8μg/L，亦超過其生物效應臨界值數倍 。  [14]

四、環境荷爾蒙污染物之生物削減 

美國公共衛生單位懷疑現行的污水處理技術，能否從自然水體或污水處理廠

將環境荷爾蒙污染物去除到不足以影響公眾的健康，深感疑慮。污水處理廠放流水

含內分泌干擾污染物濃度雖然不高，但由於內分泌干擾物質在極低的濃度，即會顯

現干擾生物體的生理作用；因此，對於放流口下游的承受環境或用水者之風險，深

為隱憂 [13]。  

壬基苯酚為非離子界面活性劑(清潔劑)，於污水處理廠在厭氧發酵所形成之衍

生產物。Sundaram曾在田間實地模擬河川Np之削減過程 [15]，其以Np濃度 1 ppm之

水，在 16℃厭氧密閉環境之下，Np降解之半衰期為 16 天；但開放空間，充分供氧

則僅需 2.5 天。Edward將污水處理場Np濃度 250mg/kg之污泥，在加拿大溫暖季節，

施用於農田，Np迅即在田間被微生物分解消失，並不會在田裡累積，除非土壤裡

的氧氣不足 [16]。另Dayue報告在污水處理場如果氧氣充足，微生物群適應良好，95
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％以上之Np均可被去除；但Np 進入海域，沉積於海底底泥之核心時，則因氧氣不

足，溫度又低(－8℃)，加上Np分子為無機固體所包被，無法充分與微生物接觸；

所以沉積於海底底泥之Np幾乎不分解，其半衰期估計可達 60 年之久  [17]。故污水

處理廠在厭氧發酵後，充分供給氧氣，可以有效處理壬基苯酚之殘留。  

五、環境荷爾蒙污染物之高級氧化處理 

傳統的飲用水淨水廠並無針對環境荷爾蒙物質處理之特別設計，甚至於某些

內分泌干擾物質(例如bisphenol、Np)，在自來水加氯處理的過程中，會衍生出雌效

應更強的化合物 [13]。針對環境荷爾蒙污染物Np、IKE等曾以臭氧及UV/TiO2相關之

高 級 氧 化 程 序 處 理 ， 收 致 奇 效 [18]。 Petrovic等 以 臭氧結合電子光束 (eletron beam 

irradiation)組成強化氧化程序，可將Np前驅物NPEOs降解到偵測極限以下 [19]。  

Lenz等曾在奧地利以 1.4 mg/L之臭氧結合 0.4~0.6 mg/L之二氧化氯，處理受壬

基苯酚污染之飲用水水源，結果將壬基苯酚和雙酚破除降解至偵測極限以下 [20]。  

Bursch等在奧地利監測表面水及地下水時，檢測到 17 beta-estradiol、estriol、

estrone、17 beta-ethinylestradiol、4-NP、4-NPEO等環境荷爾蒙物質及雌激素，濃

度雖較其他國家為低，但河魚已有明顯的雌化現象。其水體如欲供為飲用水源，在

自來水消毒時，建議可使用臭氧及二氧化氯處理清除之 [21]。  

人體用藥服用後經排泄進入污水下水道，此微量有機污染物(尤其是荷爾蒙)

由於污水處理廠之厭氧發酵，藥劑之有效成份不易分解，造成環境蓄積，可能引致

水體生態體系不良影響。Larsen等咸認為以臭氧結合生物處理為一可行的技術 [22]。

Huber等以酵母菌青春激素篩選法(yeast estrogen screen, YES)檢測飲用水殘留口服

避孕藥(oral contraceptive)、17 alpha-ethinylestradiol(EE2)，發現以臭氧進行殺菌消

毒者，其青春激素活性銳減 200 倍；其結論稱，飲用水、廢污水以臭氧消毒處理可

以有效的去除水中殘留之避孕藥及  EE2[ 2 3 ]。  

Ternes等曾以臭氧配合紫外線消毒，處理德國的都市污水處理廠放流水，以去

除人體用藥、X光碘化對照培養基及化粧品香料在污水中之殘留。在都市污水中以

LC/MS、GC/MS 檢測，發現有抗生素、神經傳導阻斷劑、  消炎劑、脂肪代謝調
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整劑、放射檢測劑、天然雌激素以及化妝香料。經以臭氧 10~15 mg/L處理 18 分鐘

後，各種藥物殘留污染物均不再檢出 [24]。Arslan-Alaton等用活性污泥法及臭氧處理

人體用藥排放之廢污水，臭氧以 7.4 g/L‧h處理 4 小時，對前處理放流水中之UV敏

感芳香族化合物之降解極為有效 [25]。  

Huber 等 以 臭 氧 處 理 蘇 黎 士 湖 的 湖 水 ， 可 將 人 體 用 藥 環 境 殘 留 物 質

ethinylestradiol去除 99%以上；17alpha-ethinylestradiol在 3×10-6/Ms濃度之臭氧、

pH=7、 20°C之 下 ， 迅 速 被 破 壞 消 除 。 其 他 如 estradiol(106/Ms)， 4-nonylphenol、

bispherol A、 testosterone均可以不同濃度之臭氧將其消除 [23]。  

Johnson等研究挪威、瑞典、芬蘭、荷蘭、比利時、德國、法國、瑞士等八國

17 個污水處理廠，分別以水底空氣混合過濾法、氧化渠法、活性污泥法、活性污

泥混合過濾法處理EE2、17-beta-estradiol、estrone、Np等四種雌激素及環境荷爾蒙，

結果除了活性污泥法外，均可以有效將其清除之 [26]。  

匹尼西林等抗生素服用排泄後，徘徊於自然環境中造成污染，Alaton等以臭氧

及活性污泥法處理，效果良好 [27]。Akmehmet等亦稱可使用臭氧處理廢污水中之兩

種人體抗生素及一種動物用抗生素殘留物 [28]。  

Ku 等針對疑似具環境賀爾蒙作用的有機磷農藥進行以臭氧氧化的反應行為

探討，從研究結果發現，臭氧能有效的在短時間內將有機磷農藥氧化分解成無害的

磷酸根 [29]。  

臭氧為化學性質相當不安定之物質，隨溫度、壓力之不同而為藍色之液體或

氣體。人體連續曝露之限值為 0.1 ppm，而在 0.01 至 0.05 ppm時即可嗅出刺激性氣

味。臭氧為雙極性分子，具有額外的一個氧原子，其氧化力極強，易與不飽和化合

物作用，破壞其雙鍵，適於有機污染物之降解。其還原電位為 2.07 V，在水中可能

與氫氧根離子(OH–)產生還原電位更高的氫氧自由基(OH•)，與其他常見的氧化劑相

比較有相當強的氧化力，僅次於氟(F2)。  

此外，由於臭氧為極不安定的物質，因此不論在空氣中或是在水中，其半生期

均極為短暫，易自行分解而轉成較穩定的狀態；這種行為通常稱為臭氧的自解（self 

decomposition）。早期的自解研究對於臭氧於水中自解的起始步驟並未提出鹼催化

的概念，迨Hoigne和Bader(1983) [30]及Tomiyasu等  (1985) [31]始分別提出臭氧自解機
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制，兩者均是以臭氧與氫氧根離子發生反應，其主要差異在於電子轉移的對象不

同，反應式如下：  
 

Hoigne   ：  O3 + OH− → HO2• + O2
−  

Tomiyasu ：  O3 + OH− → HO2
− + O2  

 

以上兩種自解機制，說明了臭氧與氫氧根離子的反應為臭氧自解機制的速率

決定步驟。影響自解的因素有水溶液的溫度、pH 值、離子強度等，因此水溶液的

pH 值越高，臭氧的自解速率也越快。  

以臭氧處理含微量環境荷爾蒙，主要為水、臭氧與水中有機物的反應行為，

大致可分為兩大類：臭氧直接反應與臭氧之自由基反應。  

(一) 臭氧直接反應（direct oxidation） 

臭氧直接與有機化合物反應，稱為臭氧直接反應，由於臭氧直接氧化有機物的反應

速率常數間差異很大，大約在 10-7至 107 /Ms之間，因此以臭氧直接進行氧化時對有機物

的選擇性相當大，但其缺點是通常不能完全氧化有機物，僅能將其轉變為酸、醛、酮類

物質。以苯環類有機化合物與臭氧分子的反應來說，從臭氧分子結構可知，三個氧原子

中，一端帶負電荷，而另一端帶正電荷，因為這種特性，將可能與苯環類有機物進行下

列的反應類型： 

1. 親電性反應（electrophilic reaction）：親電基取代反應的起始步驟為苯環共振電子去攻

擊臭氧分子帶正電荷的一端，若苯環具有推電子取代基，將使得反應較容易進行；推

電子取代基主要的種類有：-NH2、-OH、-OR等。拉電子取代基使此反應機制不易進

行，主要的種類有：-NO2、-SO3H、-COOH等。 

2. 加成反應（addition reaction）：又稱 1.3 電偶極環加成反應，臭氧與有機物內未飽和鍵

電偶極環加成反應，形成臭氧化物，在水溶液中，臭氧化物進一步分解成羰基化合物

(醛或酮)及兩性離子，迅速生成羥基-過氧基化合物後又分解成羰基及過氧化基。 

3. 親核反應（nucleophilic reaction）：親核基取代反應的起始步驟為帶負電荷的分子去攻

擊苯環共振鍵結，此反應大多發生在有機分子中缺電子的部位上，如連接拉電子官能

基的碳上。 

臭氧分子的反應，限與不飽合芳香族及直鏈化合物上的特殊官能基作用，故



50 環境荷爾蒙污染物之環境流布及高級氧化處理探討  

其具有選擇性。  

(二) 臭氧之自由基反應（radical reaction） 

臭氧在水中易受氫氧根離子的催化而形成氧化力較強之氫氧自由基(OH•)，亦可稱之

為二次氧化物；這些自由基不但能加速臭氧自解，而且容易與水溶液中的有機物作用，

又形成自由基催化臭氧自解，因此形成鏈鎖反應。此外，氫氧自由基與各種反應物的反

應速率較快，故其反應速率常數相差較小，大約在 107至 1010 /Ms，因此選擇性較低，對

於不易直接被臭氧氧化的污染物，若使反應在較利於自由基反應的操作條件下(如調高水

溶液的pH值、或加入過氧化氫等催化劑)，都可加快污染物之去除速率。 

傳統的處理技術欲從水或廢水中徹底去除低濃度環境荷爾蒙污染物，其程序

極其複雜、困難且昂貴；含微量環境荷爾蒙之傳統處理技術與臭氧高級氧化處理之

優缺點比較如表 1 所示。  

 

表 1  微量環境荷爾蒙污染物傳統處理與臭氧高級氧化處理之優缺點比較  

傳統處理方式  高級氧化程序  方法  
項目  活性碳吸附  微生物活性污泥法 臭氧程序  

優點  

‧吸附量大  
‧吸附選擇性低  

‧設備成本低  ‧反應快速  
‧處理量大  
‧使用空間小  
‧反應選擇性低  
‧操作程序簡易  

缺點  

‧不易再生使用  
‧操作成本高  
‧二次污染  

‧菌種馴養不易  
‧污泥發臭  
‧二次污染  
‧處理場所需求大

‧特定有毒污染物

無法處理  
‧操作程序繁複  

‧設備成本較高  
‧氣液溶解困難  

 

六、結    論 

傳 統 污 水 處 理 廠 之 活 性 污 泥 法 對 於 環 境 荷 爾 蒙 之 處 理 因 污 染 物 持 久 無 法 分
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解，排放後可能造成環境水體之污染，影響自然生態平衡；根據諸多文獻報導，可

使用高級氧化處理方式，有效將其氧化、分解去除。  
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