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摘要: 【目的】探究典型合成孕激素去氢孕酮 (Dydrogesterone，DYD) 在模拟太阳光下的光化学转化过程及转化

路径。【方法】利用光化学反应器，测试模拟太阳光下 DYD 的光解动力学过程，探究不同 pH(5、7 和 9)、温度

(15、25和 35 ℃)和天然有机质 (Natural organic matter，NOM)质量浓度 (0、5和 20 mg·L−1)对 DYD光解速率的

影响，利用超高效液相色谱–飞行时间质谱 (UHPLC-QTOF-MS)鉴定 DYD光解后产生的潜在产物，并推测潜在

的反应路径。【结果】光照条件下 DYD 浓度逐渐降低，说明 DYD 发生了光降解过程。DYD 的光解速率受溶液

初始 pH 影响不明显，一阶光解动力学速率常数 (k) 为 0.015~0.019 h−1；DYD 的光解速率在高温和低浓度

NOM 条件下有所提升 (k 从 0.019 h−1 分别升至 0.027 和 0.028 h−1)，但在高浓度 NOM 条件下被抑制。UHPLC-

QTOF-MS分析表明，DYD在光解过程中共生成 19种产物，主要为羟基化、加氢、缩聚、光异构化以及开环后的反应产物。

【结论】DYD 在地表水中会发生光降解作用，温度和 NOM 是影响其光解的重要因素；光解后形成的 19 种产物

仍保留了 DYD的分子骨架，因此可能仍具有潜在的内分泌干扰效应。
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Abstract: 【Objective】To  explore  the  phototransformation  of  a  synthetic  progestin,  dydrogesterone  (DYD),

under simulated sunlight, and identify its potential transformation pathways. 【Method】Photoreactor was used

to test the phototransformation process of DYD under simulated sunlight. Experiments were also conducted to

explore different  pH  (5,  7,  and  9),  temperature  (15,  25,  and  35   ℃),  and  natural  organic  matter  (NOM)

concentration  (0,  5,  and  20  mg·L−1)  on  DYD  phototransformation  rate.  Ultra-high  performance  liquid

chromatography-time  of  flight  mass  spectrometer  (UHPLC-QTOF-MS)  was  used  to  identify  the  potential

photoproducts  of  DYD,  and  the  potential  transformation  pathways  were  speculated.  【Result】The
 

 
 

收稿日期：2022–04–02　　网络首发时间：2023–04–23 11:24:00

首发网址：https://kns.cnki.net/kcms/detail/44.1110.s.20230421.1556.002.html

作者简介：何智俐，硕士研究生，主要从事新型有机污染物在环境中的光解作用研究，E-mail: 1070472683@qq.com；通信
作者： 孙　岩，高级农艺师，博士，主要从事土壤污染关键过程与修复研究，E-mail: syasy1314@163.com

基金项目：国家自然科学基金 (42177367)；广州市基础与应用基础研究 (2023A04J1990)
 

华南农业大学学报 Journal of South China Agricultural University 2023, 44(4): 495-503 DOI: 10.7671/j.issn.1001-411X.202204002

 
 

mailto:1070472683@qq.com
mailto:syasy1314@163.com


concentration  of  DYD  decreased  over  time  under  simulated  sunlight,  indicating  that  phototransformation

occurred in the system. DYD transformation rate was not obviously affected by the initial solution pH, and the

first-order  phototransformation  kinetic  rate  constant  (k)  was  0.015−0.019  h−1.  DYD  transformation  rate  was

facilitated by high temperature and low concentration of NOM (k  increased from 0.019 h−1  to 0.027 and 0.028

h−1, respectively), but was inhibited by high concentration of NOM. UHPLC-QTOF-MS analysis showed that 19

photoproducts  were  generated during transformation,  via  hydroxylation,  hydrogenation,  polycondensation,  and

photoisomerization with subsequent ring-opening reactions. 【Conclusion】Phototransformation will occur for

DYD in surface water, and temperature and NOM play important roles in DYD phototransformation. A total of

19  photoproducts  detected  in  this  study  remain  the  basic  molecular  skeleton  of  DYD,  indicating  that  these

products would exhibit potential endocrine disruption to aquatic systems.

Key words:  Synthetic progestin; Dydrogesterone; Phototransformation; Phototransformation product; Endocrine

disruption
   

合成孕激素是一类新兴环境内分泌干扰物，因

其极强的生物活性引起了全世界的广泛关注[1-3]。合

成孕激素通过模拟机体内源激素的生物学效应，干

扰生物体内激素的合成、释放、转运、代谢等，从而

影响生物体的繁殖能力、基因表达、生长发育和免

疫功能 [ 4 - 6 ]。例如，去氢孕酮 (Dydrogesterone,
DYD) 在质量浓度 89 ng·L−1 水平下可导致斑马鱼

Danio rerio 及其胚胎的基因转录发生明显变化[6]。

黑头呆鱼 P i m e p h a l e s  p r o m e l a s 持续暴露在

2 ng·L−1 的炔诺酮溶液中 21 d 后，其产卵量显著下

降[7]。DYD 是众多合成孕激素的典型代表，广泛用

于兽药和人类药物，包括人类避孕、促进动物生长

和调节发情周期等[2, 5, 8-9]。目前，全球对 DYD 的使

用量仍不清楚，但部分发达国家对其用量做了初步

评估。例如，2004 年法国对 DYD 的消耗量达到

744.70 kg，在所有合成孕激素用量中排名第 2[8]。当

前暂无数据报道 DYD 在中国的消耗量，但博思数

据研究中心行业报告中指出，中国自 2010年起，口

服避孕药的消费量逐年递增[10]。DYD 被人和动物

摄入后无法完全代谢，因此通过尿液或粪便的方式

直排水体，或通过废水处理厂 (Wastewater treatment
plant, WWTP)不完全处理后进入水体[11-12]。例如在

广州从化流溪河段检出 DYD，平均质量浓度为 9.6
ng·L−1[13]。DYD 进入地表水后，除了被悬浮颗粒和

沉积物吸附，还会经历光化学转化、矿物催化转化

以及生物转化等作用[14-16]。其中，光化学转化被认

为是合成孕激素在地表水中的关键环境过程[17-18]。

例如，在自然光照下，合成孕激素地诺孕素的直接

光解半衰期为 1~10 min[14]，而烯丙孕素的直接光解

速率更快，半衰期仅 25 s[19]。然而，目前鲜有 DYD
在水中光降解方面的研究。另外，光降解速率还受

到地表水的温度、pH、溶解性有机物等多重因素的

影响[20-23]。不同的环境条件通过影响合成孕激素的

表面电荷和电离状态、反应底物分解、自由基生成

等作用影响光反应过程[23]。另外，有研究报道显示，

一些合成孕激素的光解产物的分子骨架较之于母

物质未发生明显变化，因此产物仍具有相当的生物

活性以及更高的环境持久性[19]，对水生生物可能造

成不可预见的影响。因此，本文选取典型合成孕激

素 DYD 作为研究对象，探究其在模拟太阳光下的

直接光解动力学过程，并研究温度、pH和天然有机

质 (Natural organic matter，NOM) 对直接光解的影

响机制，最后通过超高效液相色谱–飞行时间质谱

(UHPLC-QTOF-MS)等手段鉴定 DYD的主要光解

产物和反应路径，以期为厘清 DYD 在地表水中的

环境过程及其环境风险提供依据。

 1   材料与方法

 1.1    试验材料

孕酮–D9 标准品 (质量分数 98.3%)、水、甲醇、

乙腈、乙酸乙酯和异丙醇 (色谱纯)，购自上海安谱

实验科技股份有限公司；DYD 标准品 (质量分数

98%)，购自上海源叶科技有限公司；醋酸铵 (质量分

数≥99.0%) 和醋酸 (质量分数≥99.9%)，购自上海

麦克林生化科技有限公司；磷酸二氢钾和三水合磷

酸氢二钾 (质量分数≥99.5%)，购自上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；NOM 购自国际腐殖质协会

(2R101N，IHSS 国际腐殖酸协会)。光降解试验用

水 (pH = 7，溶解性有机碳质量浓度为 1.98 mg·L−1)
购自新晖水处理设备有限公司。固相萃取小柱

(SPE，Oasis, N-vinylpyrrolidone-m-divinylbenzene
copolymer, 200 mg，6 mL)购置于Waters公司。
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 1.2    紫外吸收光谱测定

配制 1 mg·L−1 的 DYD水溶液，取 2 mL样品置

于石英比色皿中进行紫外可见吸收光谱测定。紫外

可见分光光度计 (UV-2600，日本岛津有限公司) 设
置为全扫模式，检测波长范围 200~800 nm，狭缝宽

1 nm。

 1.3    光降解试验

DYD光降解试验于广州市 (113.17 °E，23.8 °N)
开展。该地区年平均温度 22.1 ℃，辐照度为 400~
600 W·m−2。光解试验在配置 1 000 W 氙灯和循环

冷凝装置的光化学反应仪 (购于上海科銮仪器有限

公司) 内进行。玻璃冷阱固定氙灯于光反应器中

央，以保证四周光源的均匀性。向容积 600 mL 玻

璃光反应罐中加入 5 mmol·L−1 磷酸盐缓冲液 500 mL，
然后加入初始质量浓度为 100 mg·L−1的目标孕激素

母液 250 μL，最终形成 50 μg·L−1 的反应液 (甲醇体

积分数<0.05%，避免溶剂效应)，反应罐底部加入磁

力搅拌器，反应全程以 800 r·min−1 转速搅拌，并用

恒温水浴控温，以保证污染物浓度和温度相对均

匀。光降解试验开始前，打开氙灯稳定约 2 h，使其

辐照度逐渐稳定至 500 W·m−2 左右。光解试验开始

后，定期收集 1 mL 样品溶液，加入 2 mL的棕色色

谱瓶中，添加 40 mg·L−1 的内标孕酮−D9 50 μL，用
甲醇定容至 2 mL，待测。测定前，样品贮存在−20 ℃
冰箱中，以防止取样后进一步降解。另外，设置暗

反应 (无光照) 对照试验，监测 DYD 是否有其他转

化作用和吸附损失。试验同时开展不同初始酸碱

度 (pH = 5、7和 9)、温度 (15 、25 和 35 ℃)和 NOM(0、
5 和 20 mg·L−1)对DYD光降解的影响试验，步骤同上。

 1.4    DYD 质量浓度检测

DYD 质量浓度由超高效液相色谱–串联质谱

(AB Sciex Triple QuadTM 4 500，购自 Woodlands
Central Indus. Estate., Singapore，LC-MS/MS)测定，

在电喷雾正离子化 (ESI+ ) 和多反应监测模式

(Multiple reaction monitoring, MRM) 下进行定量。

气帘气压力为 172.38 kPa，碰撞气流速为 800 mL·min−1，
离子喷雾电压为 5 500 V，温度为 550 ℃，喷雾气体

压力为 379.23 kPa，加热气体压力为 413.7 kPa。
DYD 检测定量离子为 313.2 > 91.2，定性离子为

313.2 > 43.1，去簇电压为 107 V，碰撞能为 77 eV。
光降解样品通过自动进样器进样，进样量 5 μL，通
过液相色谱柱 (2.1 mm × 100 mm 内径, 3 μm 颗粒

直径，购自天津博纳艾杰尔科技有限公司)分离，色

谱柱前接保护柱 (4.6 mm × 2.1 mm，购自天津博纳

艾杰尔科技有限公司)，流动相为纯水 (A) 和乙腈

(B)，流速设置为 0.4 mL·min−1。梯度洗脱程序：乙腈

初始体积比为 60%，保持 2.0 min，在 3.0 min 内升

至 98%，并保持 1.8 min，然后在 0.5 min 内降至

20%，保持 0.5 min，在 0.5 min内升至 90%，然后在

0.7 min内降至 20%，测定总时长为 9.0 min。
 1.5    DYD 光降解产物的鉴定

为了鉴别光降解产物，设置 4 个不同处理：

T1 为甲醇，作溶剂空白；T2 为不添加 DYD 的体积

分数为 0.05%的甲醇溶液，作基质空白；将 DYD初

始质量浓度升至 1 mg·L−1，分别开展避光处理 (T3)
和光照处理 (T4) 试验，试验步骤同“1.3”。采用

SPE 小柱对试验样品进行浓缩净化。SPE 小柱先

用 15 mL 甲醇和 15 mL 去离子水活化，然后放干。

萃取前，向小柱中加入 3 mL去离子水，然后将光照

样品通入小柱，同时调节真空度，让样品流速保持

在 5 mL·min−1左右。萃取后，小柱用 4 mL乙酸乙酯

淋洗 3 次，并收集萃取液。萃取液在高纯氮气下吹

至近干，然后加入 2 mL甲醇，过 0.22 μm滤膜后待

测。4 种不同处理的样品分别用 UV-2600 和

UHPLC-QTOF-MS(Waters Acquity I Class UPLC-
Xevo G2-XS QTof HRMS)分析，用紫外吸收光谱鉴

定目标合成孕激素的降解产物，步骤参见“1.2”。

样品通过 UHPLC-QTOF-MS 自动进样器进样，进

样量为 0.5 μL，然后用 C18色谱柱 (2.1 mm × 100 mm，
颗粒直径 1.7 μm，Waters ACQUITY UPLC® CSHTM)
进行分离，柱温为 40 ℃，流速设置为 0.35 mL·min−1。
流动相 A 相为 5 mmol/L 醋酸铵+ 0.1% (φ) 醋酸溶

液，B 相为乙腈，洗脱梯度为：乙腈初始体积分数为

2%，维持 0.5 min，在 18 min内升至 98%，维持 6 min，
然后在 0.1 min内降至 2%，维持 2.9 min，总检测时

间为 27.5 min。检测条件包括：ESI+模式，碰撞气流

速为 1.65 L·min−1，离子喷雾电压为 1 030 V，离子源

温度为 150 ℃。采集数据模式为 Sensitivity(质荷比 m/z:
50～1 000)，毛细管电压为 1.75 kV，脱溶剂气流量

为 800 L·h−1，碰撞能为 6.0 eV。产物鉴定过程中，先

利用非靶向筛查数据处理软件包 pyHRMS 将

UHPLC-QTOF-MS采集的 Raw数据文件格式转化

为 mzML 格式再进行数据分析。T4 以 T1、T2 和

T3 为对照，通过峰值拾取、峰值对齐、空白减法等

过程，筛选出值得关注的特征峰，然后再做进一步

处理。T4 所有的特征峰有特定的出峰时间和质荷

比，根据筛选出来的特征峰对 4 种处理的峰面积进

行积分，使用 Python中的 Seaborn中的 Heatmap功
能进行绘图，根据颜色深浅体现峰面积的差异，即

各特征峰对应的化合物在不同样品中含量的变化。
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 1.6    光降解动力学模型

合成孕激素的光降解动力学数据可用一阶动

力学模型拟合，公式如下：

ρt = ρ0e−kt， (1)

式中：ρt 和 ρ0 分别为 t 和 0 时间点合成孕激素的液

相质量浓度，μg·L−1；k 为一阶光解动力学速率常

数，h−1。t1/2 是降解半衰期，h，可用以下公式计算：

t1/2 = ln2/k。 (2)

为了测定温度对 DYD的动力学，利用 Arrhenius
方程计算活化能：

lnk = ln K0− (Ea/RT )， (3)

式中：Ea 为活化能，kJ/mol；R 为摩尔气体常数，

8.314 J·mol−1·K−1；T 为光解反应的绝对温度，K；

K0 为频率因子，h−1。
 1.7    数据处理与分析

采用 UV Probe 2.61 采集分析紫外吸收光谱数

据，采用 AB Sciex MultiQuantTM 分析 Analyst
Software Quantitate 采集的 LC-MS/MS 数据，采用

MassLynx V4.1 采集分析光解产物数据。所有数据

采用 Excel 2007、Origin 2021b、Python 2.7 和

ChemDraw 20.0进行处理、拟合和绘图等工作。

 2   结果与分析

 2.1    光解动力学及其影响因素

如图 1 所示，DYD 在避光条件下，其质量浓度

(ρ)随时间基本保持稳定，说明 DYD并未发生任何

降解或吸附损失。光照条件下，DYD的质量浓度随

着时间逐渐下降，其浓度变化可用一阶动力学方程

较好地拟合 (R 2  = 0.97~0.99，表 1)。结果表明，

DYD在水中的一阶降解动力学速率常数 k 在 0.017~
0.028 h−1 范围内，降解半衰期 t1/2 为 25.0~45.1 h。由

图 1可知，pH在 5、7和 9条件下的 k 和 t1/2 均差异

较小 (P > 0.05)，说明 pH 对 DYD 光降解的影响不

大。随着温度升高，DYD的降解速率有一定幅度提

升，k 从 0.016 h−1 增加至 0.027 h−1。NOM质量浓度

为 5 mg·L−1 时的 DYD光解的 k 是 0 mg·L−1 条件下

的 1.43 倍，但 NOM 在 20 mg·L−1 条件下的 DYD
光解的 k (0.020 5 h−1) 又下降至与 0 mg·L−1 条件下

相近 (k  = 0.019 h−1)，说明 NOM 质量浓度升高，

DYD 光解过程先促进后抑制。不同条件下反应前

后溶液的 pH动态稳定，说明 DYD光降解对 pH的

影响不大。反应物从常态达到反应的过渡态所需要

的能量为活化能 Ea，根据 Arrhenius 模型计算出

DYD光降解的 Ea 为 19.21 kJ·mol−1，符合正温度效

应，说明 DYD发生光降解过程迅速[24-25]。
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图 1    DYD 在不同环境条件下的光降解动力学曲线

Fig. 1    Phototransformation dynamic curves of DYD under different environmental conditions
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表 1    DYD 在不同环境条件下的光解动力学参数1)

Table 1    Phototransformation kinetic parameters of DYD
under different environmental conditions

条件

Condition
水平

Level
k/h−1 t1/2 /h R2

pH 5 0.017 ± 0.000 3 41.07 0.99

7 0.019 ± 0.000 7 35.94 0.98

9 0.015 ± 0.000 4 45.10 0.99

θ/ ℃ 15 0.016 ± 0.000 4 42.33 0.99
25 0.019 ± 0.000 7 35.94 0.98

35 0.027 ± 0.001 3 25.75 0.97

ρ(NOM)/(mg·L−1) 0 0.019 ± 0.000 7 35.94 0.98
5 0.028 ± 0.000 5 25.00 0.99

20 0.021 ± 0.000 4 33.66 0.99

　1) k：一阶降解速率常数；t1/2：半衰期

　1) k: First-order decay parameter; t1/2: Half-life
 

 2.2    DYD 的光降解产物鉴定

由图 2 可知，DYD 最大吸收波长为 295 nm 左

右，光解后此峰的丰度明显降低，且在峰的周围出

现了一系列的小吸收峰 (如 292、256 和 267 nm
等)，说明在光照作用下 DYD 发生了降解过程，且

大部分新峰的最大吸收波长在太阳辐射波长范围

之外。以上现象说明 DYD 转化产物的光稳定性总

体增强，很难发生进一步降解。通过聚类分析 (图 3)
可知，较之于溶剂空白和基质空白，DYD 产物的热

图颜色较深，进一步说明 DYD 发生了明显的光

解。DYD在光照条件下生成丰富的产物，通过对转

化产物的质谱图进行分析以及和溶剂空白等谱图

对比 (表 2) 可知，DYD 光降解后至少生成了 19 种

产物。根据新生成的潜在产物峰面积变化，判断主
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图 2    DYD 在光降解前后的紫外可见吸收光谱

Fig. 2    UV-Vis absorbance of DYD before and after photot-
ransformation

 

出峰时间
Retention time

质荷比
Mass/charge ratio

lg(峰面积)

lg(Peak area)

10

8

6

4

T1 T2 T3 T4

22.00 min       813.579 2

21.96 min       817.575 6

22.07 min       833.552 8

13.74 min       367.189 7

13.93 min       317.206 1

13.74 min       331.229 6

17.90 min       647.405 5

13.38 min       299.199 3

12.94 min       424.218 3

16.11 min       204.138 1

16.01 min       640.402 2

17.72 min       695.383 6

15.11 min       313.217 8

18.09 min       681.379 3

22.03 min       907.498 8

14.13 min       349.178 7

13.44 min       357.195 2

17.99 min       675.421 8

13.06 min       315.194 3

 
T1：甲醇 (溶剂空白)；T2：不添加 DYD的 φ 为 0.05%的甲醇水溶液 (基质空白)；T3：DYD避光处理 (对照样品)；T4：DYD光照处理 (试验样品)

T1: Methanol (solvent blank); T2: Methanol solution of φ= 0.05% without DYD (matrix blank); T3: Dark treatment of DYD (control sample); T4:
Irradiation treatment of DYD (experimental sample)

图 3    飞行时间质谱提取的不同处理样品中质荷比对比

Fig. 3    Comparisons of mass/charge ratios for samples with different treatments extracted by UHPLC-QTOF-MS
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表 2   DYD 潜在的光转化产物

Table 2    Potential photoproducts of DYD
 

母物质&潜在产物

DYD & Potential
photoproduct

t保留/min
Retention
time

分子式

Molecular
formula

实测m/z
Measured

m/z

峰面积/
(mAU·min)
Peak area

面积比1)

Area ratio
可能的结构2)

Possible structure
备注

Remark

DYD 16.53 C21H28O2 313.225 1 3 809 287 0.24 ① 母物质

DYD-P1 16.11 C15H24 204.138 1 840 7.95 ② 加氢作用+开环

DYD-P2 13.38 C21H30O 299.199 3 2 030 23.70 ③ 加氢作用+取代

DYD-P3 15.11 C21H28O2 313.217 8 13 032 77.58 ④ 异构化

DYD-P4 13.06 C21H30O2 315.194 3 2 922 20.16 ⑤ 加氢作用

DYD-P5 13.93 C21H32O2 317.206 1 10 778 239.53 ⑥ 加氢作用

DYD-P6 13.74 C21H30O3 331.229 6 37 973 809.55 ⑦ 羟基化+加氢作用

DYD-P7 14.13 C21H32O4 349.178 7 1 500 9.56 ⑧ 羟基化+加氢作用

DYD-P8 13.44 C22H28O4 357.195 2 4 404 32.34 ⑨ 碳酸化

DYD-P9 12.96 C21H34O5 367.189 7 13 902 42.11 ⑩ 羟基化+加氢作用

DYD-P10 12.94 C26H31O5 424.218 3 586 6.91 ⑪ 二聚作用+开环等

DYD-P11 16.01 C42H56O5 640.402 2 1 153 16.72 ⑫ 二聚作用+羟基化+脱氢作用

DYD-P12 17.90 C42H62O5 647.405 5 4 418 6.80 ⑬ 二聚作用+加氢作用

DYD-P13 17.99 C42H58O7 675.421 8 3 472 27.87 ⑭ 二聚作用+羟基化+脱氢作用

DYD-P14 18.09 C42H64O7 681.379 3 1 842 8.98 ⑮ 二聚作用+加氢作用

DYD-P15 17.72 C42H62O8 695.383 6 9 052 65.13 ⑯ 二聚作用+羟基化+脱氢作用

DYD-P16 22.00 C58H64O2 813.579 2 65 259 72.23 ⑰ 三聚作用+羟基取代

DYD-P17 21.96 C58H88O2 817.575 6 86 812 122.99 ⑱ 三聚作用+脱水作用

DYD-P18 22.07 C58H88O3 833.552 8 14 762 29.13 ⑲ 三聚作用+加氢作用

DYD-P19 22.03 C63H86O4 907.498 8 1 971 12.56 ⑳ 三聚作用+脱氢作用

① ② ③ ④ ⑤ ⑥ ⑦

⑧ ⑨ ⑩ 11 12

 

    

    

13 14 15 16

17
18 19

20

　1)面积比为同一保留时间，潜在产物的T4和T3的峰面积之比

　1)The area ratio is the ratio of the peak areas of T4 and T3 of potential products at the same retention time
　2)
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要产物有 DYD-P3、DYD-P5、DYD-P6、DYD-P9、
DYD-P15、DYD-P16和 DYD-P17。

在 13.75~16.07 min 之间提取到了 5 个质荷比

(m /z ) 为 313.216  2 的峰。因此，推断 DYD-P3
(分子式 C 2 1H 2 8O 2，质荷比 313 .216  2) 可能是

DYD的同分异构体。在激素常见的异构体中，对映

异构化是最常见的异构反应[16, 20]。DYD-P5(分子式

C21H32O2，质荷比 317.247 5) 在 13.93 min 出峰，比

DYD提前了 2.60 min，说明极性较 DYD有所增强；

比 DYD 质荷比增加 4.031 3，推断其为 DYD 的加

氢产物。DYD-P6(分子式 C21H30O3，质荷比 331.226 8)
在 13.74 min 出峰，较 DYD 提前了 2.79 min，极性

较 DYD 有所增强；比 DYD 质荷比增加 18.000  7，
推断它为 DYD的羟基化+加氢产物[19]。DYD-P9(分
子式 C21H34O5，质荷比 367.247 9) 在 12.96 min 出

峰，较 DYD 提前了 3.57 min，极性较 DYD 有所

增强；比 DYD 质荷比增加 54.058  2，推断其为

DYD 的三羟基化作用和加氢作用后形成的产物。

DYD-P13(分子式 C42H58O7，质荷比 675.425 5) 在
17.99 min 出峰，极性较 DYD 有所减弱，可能是

DYD 发生缩聚生成二聚体后进一步羟基化的产

物。DYD-P15(分子式 C42H62O8，质荷比 695.451 7)在
17.72 min出峰，较DYD延后了 1.19 min，极性较DYD-
P13 有所增强；比 DYD-P13 质荷比增加 20.026  2，
推断 DYD-P15为 DYD-P13的进一步羟基化+加氢

的产物。另外，在 22.00和 21.96 min提取到 DYD-P16
(分子式 C58H64O2，质荷比 813.654 4) 和 DYD-P17
(分子式 C58H88O2，质荷比 817.685 7)，推断它们是

DYD 以及二聚体部分光解产物的缩聚产物或者

DYD缩聚生成三聚体再发生光解的产物。

通过以上产物可知，DYD 在光解过程中主要

反应路径包括 5个方面：

1)DYD首先发生羟基化作用，进一步发生加氢

作用；

2)DYD发生加氢链式反应；

3)DYD 发生缩聚作用生成二聚体或三聚体后

进一步光解或 DYD部分光解产物发生缩聚的链式

反应；

4)DYD发生光异构化；

5)DYD及其缩聚体开环形成产物。

 3   讨论与结论

以往研究表明，光降解是合成孕激素进入地表

水后的重要环境过程[17, 19]，DYD的光解速率和激素

的其他环境过程如生物转化、矿物界面催化转化等

速率相当[26-29]。本研究发现，pH 对 DYD 的光解速

率影响不大。这可能是因为 DYD 在水中的解离常

数 pKa 为 19.4[30]，其在 pH 5~9范围内保持中性，难

以发生解离；而且 DYD 分子结构上的甲基、酮基、

乙酰基等基团不如酯基等官能团容易水解。随着温

度的升高，DYD 的光降解速率升高，主要是由于温

度升高时，分子的运动速率增加，原子间的相对作

用发生变化，从而引起化学键的松动，因此升温在

一定程度上会促进光降解过程[19, 31]。季节的交替会

影响地表水体的温度，因此研究温度对 DYD 光降

解的影响具有一定意义。低浓度的 NOM 促进

DYD 的光解，而高浓度的 NOM 抑制了 DYD 的

光解。主要原因可能是在试验浓度范围内，NOM
浓度较低时，可作为光敏剂促进体系中活性氧

(如·OH、1O2 和
3NOM*)的产生，从而促进目标孕激

素的降解[32]；当 NOM 浓度较高时，可能会和 DYD
竞争吸收光子，通过光屏蔽作用抑制 DYD光解，或

通过吸附作用减缓或抑制其光解[33-35]。

本研究共检测出 19 种 DYD 的光解产物，

DYD 主要发生了羟基化、加氢、缩聚、光异构化以

及开环的链式反应。传统的环境过程及毒理学研究

通常假设物质发生转化后伴随的是毒性的降低甚

至消失[29]。然而，Wammer 等[19] 报道了合成孕激素

烯丙孕素在水中的光降解过程，发现其转化产物具

有较强的雄激素活性。本研究发现，相较 DYD 母

物质结构，所有的光降解产物的分子骨架没有发生

变化，仅增加或减少了部分活性官能团。DYD的光

降解产物可能对环境仍具有潜在的内分泌干扰性。

另外，研究发现，部分光解产物在反相色谱柱的保

留时间相对于 DYD 提前，说明其极性有所增加。

因此，这些极性光解中间产物在环境中的迁移性可

能更强，传统的植被过滤带、生物篱、河岸缓冲带等

农业措施可能对产物的去除能力较弱，因此增加了

环境生物对 DYD转化产物的暴露风险。

本研究结论如下：1)DYD在水中的光解过程可

用一阶动力学模型模拟。pH对 DYD的光解影响不

大，主要是由于 DYD 不发生解离，且 DYD 分子上

缺乏可水解的基团；DYD 光解符合正温度效应，主

要是由于温度升高促进了分子的运动速率。另外，

NOM 在低浓度时可生成活性自由基促进 DYD 光

解，但高浓度 NOM 通过光屏蔽或吸附作用减缓或

抑制 DYD 光解；2)DYD 在光解过程中至少生成了

19种产物，主要反应包括羟基化、加氢、缩聚、光异

构化以及开环。
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