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摘 要：进入土壤后，雌激素往往以有机溶剂提取态、水溶态、腐殖酸结合态、胡敏素结合态等不同形态赋存于土壤中，危害生态安全和人群健康。为探究粪肥施用土壤中雌激素的赋存特征及生态风险，本研究以黄棕壤、棕壤、黑土和红壤为供试土样，通过老化培养实验解析雌二醇（E2）、雌三醇（E3）和双酚A（BPA）的赋存形态，结合土壤基本理化参数与生态风险模型，揭示其赋存形态变化及风险差异。结果表明，土壤类型显著影响雌激素的赋存形态与降解效率。黑土因有机质含量高，老化60 d后其雌激素结合态残留量最高（总17β-E2当量浓度为11.35 μg·kg⁻¹），具有潜在风险，但短期风险较低。红壤因有机质含量和pH低，其雌激素主要以可提取态存在，但60 d时可提取态BPA和E2的风险系数（RQ）分别达0.73和1.78，呈现中高风险。黄棕壤与棕壤中3种雌激素均以结合态为主要赋存形态，E2和E3生物降解较BPA显著，土壤中雌激素环境风险主要由E2和BPA贡献，呈现中高风险。相关性分析表明，可提取态雌激素含量与pH呈显著负相关，与有机质含量呈显著正相关。本研究旨在提出需结合赋存形态与土壤类型差异来优化风险模型，进而为农田雌激素污染的精准管控提供依据。
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Occurrence Characteristics and Ecological Risk of Estrogens in Agricultural Soil Amended with Manure Fertilizer
WANG Junyue, ZHANG Zikang, CHEN Yang, LING Wanting†
 (Institute of Organic Contaminant Control and Soil Remediation, Nanjing Agricultural University, Nanjing 210095, China)
Abstract: 【Objective】 This study aimed to investigate the occurrence characteristics and ecological risks of manure-based fertilizer estrogens (estradiol [E2], estriol [E3], and bisphenol A [BPA]) in different soil types (yellow-brown soil, brown soil, black soil, and red soil) in China. The research sought to elucidate the influence of soil physicochemical properties on estrogen speciation, degradation, and bioavailability, and to establish a framework for optimizing ecological risk models. 【Method】 Four representative agricultural soils were collected, air-dried, and sieved. Cattle manure containing E2 (356.91 ± 0.27 μg·kg⁻¹), E3 (227.58 ± 1.18 μg·kg⁻¹), and BPA (862.21 ± 0.42 μg·kg⁻¹) was mixed with soils at a 1:10 ratio (manure:soil) and incubated for 0–60 d under controlled conditions. Estrogen speciation (organic solvent-extractable, water-soluble, humic acid-bound, and humin-bound forms) was quantified using sequential extraction and HPLC analysis. Soil properties (pH, organic matter, cation exchange capacity, etc.) were measured via standardized methods. Ecological risks were evaluated using risk quotients (RQ) based on predicted no-effect concentrations (PNEC) and estrogen equivalency (EEQ) models. 【Result】 The result revealed that soil type significantly influenced estrogen dynamics. Black soil, with high organic matter (59.73 g·kg⁻¹), exhibited the highest bound-state retention (humic acid-bound BPA: 33.92 μg·kg-1; bound-state total 17β-E2 equivalent: 11.35 μg·kg⁻¹), leading to low short-term risks (E2 RQ = 0.086) but potential long-term risks due to delayed release. In contrast, red soil, with low organic content (8.25 g·kg⁻¹) and acidic pH (5.02), showed elevated extractable state proportion, resulting in high immediate risks (E2 RQ=1.78; BPA RQ=0.73) despite faster degradation (only 6.63%, 6.36% and 1.76% extractable state of E2, E3 and BPA were transferred by day 60 respectively). In both yellow-brown soils and brown soils, the three target estrogens predominantly existed in bound states by day 60 of aging. E2 and E3 underwent significantly more biodegradation than BPA, while environmental risks were primarily contributed by E2 and BPA, presenting medium-to-high risk levels. Correlation analysis revealed extractable state estrogen content was negatively associated with pH and positively linked to organic matter (P<0.01). 【Conclusion】 This study highlights the critical role of soil-specific properties in modulating estrogen speciation and ecological risks. High-organic soils favored bound-state retention, delaying risks, while low-organic acidic soils amplified extractable state bioavailability, necessitating urgent mitigation. Current risk models, which prioritize extractable state concentrations, underestimate long-term hazards from bound-state reservoirs. The findings advocate for integrating speciation dynamics and soil heterogeneity into risk analysis to enable precision management of estrogen contamination in agricultural systems. This approach supports the transition from "total concentration control" to "speciation-targeted mitigation" for sustainable soil health and food safety. 
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随着集约化养殖业的快速发展，畜禽粪便有机肥料的农田施用已成为农业面源污染的重要来源之一[1]。其中，粪源雌激素如雌二醇（E2）、雌三醇（E3）、双酚A（BPA）等作为一类典型的环境内分泌干扰物，因其高生物活性、持久性及低剂量效应，受到广泛关注[2]。这类物质可通过土壤-植物系统迁移转化，干扰生态系统功能，威胁土壤微生物活性、植物生长及地下水安全，甚至通过食物链累积对人类生殖健康产生潜在危害[3]。研究表明，E2等天然雌激素在ng·L-1级别即可引起鱼类性别畸变[4]，而BPA等人工合成雌激素因其广泛工业应用，已成为全球性污染物[5]。因此，明确不同土壤类型中粪源雌激素的赋存特征及生态风险，是农业环境安全管理亟待解决的科学问题。
土壤作为雌激素迁移转化的核心介质，其理化性质（如有机质含量、pH、阳离子交换量、养分组成等）显著影响污染物的吸附-解吸、降解及生物有效性。例如，黑土因富含有机质可能增强雌激素的吸附固定[6]，而红壤中的高铁铝氧化物含量或通过配位作用影响其结合形态[7]；黄棕壤和棕壤的过渡性特征则可能导致雌激素环境行为的复杂性差异[8]。然而，现有研究多聚焦于单一土壤类型或总浓度分析，对不同类型土壤中雌激素的形态分异及驱动机制缺乏系统性解析。此外，雌激素的环境风险不仅取决于总浓度，更与其赋存形态密切相关。有机溶剂提取态可能表征生物可利用性较高的可提取态，水溶态则易随渗滤液迁移扩散，而腐殖酸结合态和胡敏素结合态可能影响其长期残留与缓释效应[9]。形态分异研究的缺失，导致现有风险分析模型难以准确预测雌激素的生态毒性阈值，制约了污染管控策略的制定。
近年来，针对粪源雌激素的研究已从单一介质检测转向多界面迁移机制探索[10]，但多数工作仍局限于实验室模拟或短期监测，缺乏对实际农田土壤中多形态雌激素的长期动态追踪。此外，现有生态风险分析多采用固定效应阈值，忽略了土壤类型差异对污染物生物有效性的调控作用。例如，黑土中腐殖酸结合态占比高可能降低雌激素的生物有效性[11]，而雌激素在红壤中以可提取态为主则可能加剧地下水污染风险[12]。因此，结合土壤类型与形态特征构建差异化风险分析模型，是提升预测精度的关键突破点。
基于此，本研究以我国典型农业区黄棕壤、棕壤、黑土及红壤为对象，系统探究粪源雌激素（E2、E3、BPA）在4种典型农业土壤中的赋存形态（有机溶剂提取态、水溶态、腐殖酸结合态、胡敏素结合态）及其动态变化规律，解析土壤理化性质与雌激素形态分异的关系，并基于形态特异性毒性数据建立生态风险分析框架。研究结果旨在揭示土壤类型对雌激素环境行为的调控效应，明确形态分异在风险评价中的权重，为制定区域差异化污染防控策略提供科学依据，同时推动农田雌激素污染研究从“总量控制”向“形态精准管控”方式转变。
1 材料与方法
1.1 供试材料
4种土壤样品采自中国不同区域的农用地，采用五点取样法采集0~20 cm表层土。采集后的土壤自然风干，过20目筛后备用。土壤基本理化性质如表1所示。
供试牛粪肥购自云南恒农肥业有限公司，其粪肥的基本理化性质如表2所示。

表1 供试土壤的基本理化参数
Table 1 Physicochemical parameters of the test soils
	土壤类型
Soil type
	采样地
Location
	pH
	有机质
Organic matter /(g·kg-1)
	全氮
Total nitrogen
/(g·kg-1)
	全磷
Total phosphorus /(g·kg-1)
	全钾
Total potassium /(g·kg-1)
	阳离子交换量CEC /(cmol·kg-1)

	
	
	
	
	
	
	
	

	黑土 Black soil
	哈尔滨鹤岗
	6.52 ± 0.05
	59.73± 1.03
	4.16 ± 0.15
	1.41 ± 0.17
	18.05 ± 0.62
	14.93 ± 0.44

	黄棕壤 Yellow brown soil
	江苏南京 
	5.24 ± 0.22
	17.95 ± 0.92
	1.27 ± 0.05
	1.33 ± 0.14 
	24.88 ± 0.18
	17.32 ± 0.17

	棕壤 Brown soil
	山东菏泽 
	5.54 ± 0.22
	18.79 ± 0.57
	2.29 ± 0.16
	1.87 ± 0.25
	27.35 ± 0.44
	20.08 ± 0.32

	红壤 Red soil
	江西上饶 
	5.02 ± 0.08
	8.25 ± 0.63
	1.2 ± 0.04
	1.11 ± 0.04
	11.72 ± 0.39
	10.44 ± 0.66


[bookmark: _GoBack]注：表中数值为均值±标准误。下同。Note:The median in the table is mean ± standard error. The same below.
表2 供试牛粪肥（烘干基）的基本理化性质
Table 2 Physicochemical properties of the test cattle manure fertilizer
	有机肥类型
Type of fertilizer
	有机质 Organic matter /(g·kg-1 )
	全氮
Total nitrogen
/(g·kg-1 )
	全磷
Total phosphorus /(g·kg-1)
	全钾
Total potassium /(g·kg-1) 
	含水率 Moisture content/%
	pH
	雌激素类型和含量
Type and content of estrogen/(μg·kg-1 )

	
	
	
	
	
	
	
	BPA
	E2
	E3

	牛粪肥
Cattle manure fertilizer
	523.21 ± 0.66
	43.40 ± 0.72
	38.34 ± 0.44
	34.40 ± 0.26 
	21.44 ± 0.12
	6.58 ± 0.04
	862.21± 0.42
	356.91± 0.27
	227.58± 1.18



1.2 试验设计
每个棕色广口瓶装100 g混合样，混合样中土：肥质量比=10：1，每种土样设置3个重复。搅拌均匀后，保持30%田间持水量，置于人工气候室中培养 0~90 d。采样时间为0、15、30、60 d。
1.3 测定方法
土壤pH采用电位法测定，有机质采用重铬酸钾容量法测定，土壤全氮采用半微量凯氏法测定，土壤全磷采用氢氧化钠熔融—钼锑抗比色法测定，土壤全钾采用ICP-MS测定，阳离子交换量采用三氯化六氨合钴浸提—分光光度法测定，土壤机械组成采用激光粒度分析仪测定，以上实验方法具体步骤参考《土壤农化分析》[13]。
有机溶剂提取态雌激素[14]：1.00 g冻干土壤样品加入20 mL乙酸乙酯提取。超声振荡30 min后，混合物以4000 r·min-1离心20 min。将上清液转移至干净的顶空瓶中，提取过程重复一次。合并两次提取液，氮吹至干，1 mL甲醇重新溶解后用超纯水稀释至20 mL。采用C18柱固相萃取。10 mL甲醇和10 mL 乙酸乙酯的1：1（v/v）混合液洗脱，氮吹至干。最后，用2 mL甲醇重新溶解，通过0.22 μm有机相滤膜过滤。
水溶态雌激素[9]：在提取完有机溶剂提取态的土壤样品中加入20 mL的去离子水，涡旋30 s后超声振荡30 min，2000 r·min-1离心10 min，收集上清液转移至干净的顶空瓶中，重复提取1次，合并2次提取液。采用C18柱固相萃取。洗脱步骤同上。
腐殖酸结合态雌激素[15]：提取完水溶态的土壤样品自然风干后加入10 mL 2.0 mol·L-1的氢氧化钠溶液，100℃水浴2 h，冷却，2000 r·min-1离心10 min收集上清液转移至干净的顶空瓶中，提取液加入等量的乙酸乙酯涡旋30 s，超声30 min，分液漏斗分液，乙酸乙酯提取液转移至干净的顶空瓶中，氢氧化钠重新倒回土壤样品中，重复提取1次。合并2次乙酸乙酯提取液，氮吹至干，用1 mL甲醇重新溶解后用超纯水稀释至20 mL。采用C18柱固相萃取，洗脱步骤同上。
胡敏素结合态雌激素[15]：提取完富里酸结合态的土壤样品中加入2.8 mL甲醇和0.2 mL 2 mol·L-1 氢氧化钠溶液，90℃水浴1 h，冷却，2000 r·min-1离心10 min收集上清液转移至干净的顶空瓶中，氮吹至干，1 mL甲醇重新溶解后用超纯水稀释至20 mL。采用C18柱固相萃取。洗脱步骤同上。
采用高效液相色谱（HPLC）测定雌激素浓度，条件如下[14]：使用Inertsil ODS - SP - C18反相色谱柱（120 mm×4.6 mm，5 μm）。流动相由乙腈和水按40：60（v/v）比例混合组成。进样量为20 μL，流速为1 mL·min-1，柱温40℃，荧光检测器的激发波长为280 nm，发射波长为310 nm。
1.4 数据分析
采用Origin2021进行数据分析和图表绘制。使用SPSS 27进行单因素方差分析和皮尔逊相关性分析。
通过使用EEQ方法对牲畜粪肥中的雌激素和双酚A所带来的风险进行了量化，在该方法中，雌激素/双酚A的浓度通过式（1）转换为雌二醇当量[16]。

                              （1）
式中，EEQ（以µg·kg-1计）为雌二醇等效浓度 Ci（µg·kg-1），而 RPFi 是相对效力因子，该因子是衡量不同物质激活雌激素受体（ER）能力的指标，以生物活性最强的天然雌激素17β-E2为基准（设定为1）。不同物质的RPFi差异主要由分子结构与雌激素受体的结合能力决定，其值分别为：17β-E2 = 1、E3 = 0.033和BPA = 0.00011。
采用转化率表示土壤中可提取态雌激素向结合态雌激素的转化量，通过式（2）表示:

                          （2）
采用风险熵（RQ）方法来评估基于粪便的肥料在陆地生态系统中的潜在生态毒性威胁[17]。根据标准环境风险等级标准，潜在生态风险分为高风险（RQ > 1）、中等风险(0.1 < RQ ≤1）、低风险（0.01 < RQ ≤ 0.1）和可忽略风险（RQ ≤ 0.01），通过式（3）表示。其中ECsoil指的是土壤中可提取态雌激素的浓度，PNECsoil值代表了不同雌激素在土壤环境中，预计不会对生态系统产生可观察到的有害效应的浓度水平。E2极低的PNECsoil直接反映了其极高的固有毒性。E3的雌激素活性和生态毒性远低于E2，需要更高的浓度才能在生物体内产生可测量的有害效应，这是导致其PNECsoil值高的根本原因。BPA是一种合成的环境雌激素，其雌激素活性介于E2和E3之间，但生态毒性仍高于E3（E3=711 μg·kg-1，E2=0.99 μg·kg-1，BPA=5.61 μg·kg-1）。

                                 （3）
2 结 果
2.1 粪肥施用土壤中雌激素的赋存形态变化特征
根据雌激素在土壤中的结合特性及生物有效性，本研究将其形态划分为可提取态雌激素（包含有机溶剂提取态和水溶态）和结合态雌激素（腐殖酸结合态与胡敏素结合态）[9,18]。如图1所示，各类型土壤中BPA总含量均呈现时间依赖性的下降趋势。在老化初期（0~7d），BPA的赋存形态变化占主导地位，生物降解作用尚未显著显现。黑土体系表现出独特的转化特征：其结合态占比在第14 d达到峰值（33.92 μg·kg-1），随后逐渐转化为更稳定的胡敏素结合态，最终在60 d时结合态总量达99.46%；值得注意的是，黑土中BPA总量仅减少41.22%。相比之下，红壤在60 d时BPA总量降低85.87%，其结合态占比（腐殖酸结合态37.18%，胡敏素结合态25.21%）显著低于黑土。黄棕壤与棕壤的BPA残留量分别为35.53%和33.93%，且以结合态形式为主。
E2的总量随时间呈下降趋势，60 d时黑土、黄棕壤、棕壤和红壤的可提取态E2转化率分别为32.08%、17.50%、19.86%和6.61%。E3在老化前期（0~14 d）呈现特殊动态——除红壤外，其余三种土壤中E3总量保持稳定；红壤中E3可提取态转化率仅为6.38%，而总量下降幅度最大。
4种土壤中可提取态雌激素含量均随时间呈现下降趋势（图2）。水溶态雌激素的含量显著低于有机溶剂提取态雌激素的含量。不同土壤中雌激素的减少程度也存在显著差异：黑土中BPA、E2和E3的减少速率高于其他3类土壤。相反，红壤中可提取态雌激素含量的减少相对较慢。黄棕壤与棕壤的可提取态雌激素减少趋势呈现高度相似性。值得注意的是，所有土壤体系中E2的减少速率均高于E3。

[image: 合并3]
图1 粪肥施用土壤中雌激素的赋存形态变化
Fig. 1 Changes of estrogen occurrence patterns in soil amended with manure fertilizers
[image: 可提取态合并3]
（有机溶剂提取态雌激素：a) BPA; b) E2; c) E3; 水溶态雌激素：d) BPA; e) E2; f) E3）BPA：双酚A; E2：雌二醇; E3：雌三醇: organic solvent extractable state estrogen（a) BPA; b) E2; c) E3; water soluble state estrogen: d) BPA; e) E2; f) E3） BPA: Bisphenol A; E2: Estradiol; E3: Estriol
图2 粪肥施用土壤中可提取态雌激素含量变化
Fig. 2 The changes of extractable estrogen contents in soils amended with manure fertilizers
2.2 土壤理化参数与雌激素的相关性
相关性分析表明（图3），pH与4种土壤的可提取态雌激素含量呈极显著负相关（P<0.01），有机质含量与四种土壤的可提取态雌激素含量呈极显著正相关（P<0.01）。阳离子交换量（CEC）仅与红壤的可提取态雌激素含量呈显著正相关（P<0.05），全氮（TN）与棕壤和红壤的可提取态雌激素含量呈正相关，全磷（TP）与黄棕壤和黑土的可提取态雌激素含量呈正相关（P<0.05）。
[image: 图片1]
* P<0.05，**P<0.01，***P<0.001. 注：OM：有机质; CEC：阳离子交换量; TN：全氮; TP：全磷; TK：全钾; BPA：双酚A; E2：雌二醇; E3：雌三醇。Note：OM: Organic matter; CEC: Cation exchange capacity; TN: Total nitrogen; TP: Total phosphorus; TK: Total potassium; BPA: Bisphenol A; E2: Estradiol; E3: Estriol.
图3 可提取态雌激素与土壤理化参数的相关性
Fig. 3 Correlation between extractable estrogens and soil physical and chemical parameters 
2.3 生态风险特征

基于60 d老化实验的生态风险分析（图4）显示，不同土壤中可提取态雌激素的生态风险存在显著差异：残留可提取态E3在所有土壤中的RQ值均小于0.01，处于可忽略风险水平；BPA在红壤（RQ=0.73）、黄棕壤（RQ=0.64）和棕壤（RQ=0.50）中为中风险，黑土为低风险（RQ=0.041）；E2在红壤（RQ=1.78）和棕壤（RQ=1.01）中为高风险，黄棕壤为中风险（RQ=0.83），黑土为低风险（RQ=0.086）。红壤中可提取态总17β-E2的当量浓度达1.86 μg·kg⁻¹，显著高于黑土（0.10 μg·kg⁻¹）、黄棕壤（0.87 μg·kg⁻¹）和棕壤（1.02 μg·kg⁻¹）。结合态雌激素数据表明：施用粪肥60 d后黑土中32.05%可提取态E2、35.51%可提取态E3及52.16%可提取态BPA会转化为结合态，其结合态总17β-E2当量浓度为11.35 μg·kg⁻¹，分别为黄棕壤（6.46 μg·kg⁻¹）、棕壤（6.67 μg·kg⁻¹）和红壤（3.12 μg·kg⁻¹）的1.75倍、1.70倍和3.64倍。
[image: 风险预测2]
注：（a）风险熵；（b）可提取态雌激素转化率；（c）总17β-E2当量浓度 (E表示可提取态雌激素，C表示结合态雌激素，YBS：黄棕壤; BRS：棕壤; BS：黑土; RS：红壤) 。Note：(a) Risk quotient; (b) Extractable state estrogen conversion; (c) Total 17β-E2 equivalent concentration (E for extractable state estrogen, C for bound state estrogen; YBS: Yellow brown soil; BRS: Brown soil; BS: Black soil; RS: Red soil) 
补充图a中横坐标名称，并需要中英文对照雌激素  Estrogen”
图4 牛粪肥施加60 d后土壤中雌激素的生态风险分析
Fig. 4 Ecological risk analysis of estrogen in soil amended with cattle manure fertilizer after 60 days

3 讨 论
3.1 粪肥施用土壤中雌激素的赋存特征
雌激素分子中占主导地位的甾体骨架赋予其显著的疏水性，使其更易通过疏水作用与土壤有机质（尤其是腐殖酸）结合[9]，因此可提取态雌激素中有机溶剂提取态雌激素含量始终高于水溶态雌激素，而且有机质含量较高的土壤结合的雌激素含量更高。黑土因高有机质含量促进腐殖酸和胡敏素结合态雌激素形成，60 d时3种雌激素结合态占比均达92%以上，表明结合态是其在黑土中的主要赋存形态；红壤则相反，3种可提取态雌激素的低转化率反映生物降解主导可提取态的消除，雌激素在红壤中以可提取态为主要赋存形态；黄棕壤与棕壤中雌激素的赋存特征相似，BPA在短期（0~14 d）以形态转化为主，长期（30~60 d）则能体现生物降解的作用，最终BPA主要以结合态的形式存在于黄棕壤和棕壤中。E2和E3的生物有效性高于BPA，因此其可提取态含量降低较BPA更明显，E2在生物降解过程中可能通过微生物作用部分转化为E3，这种转化路径可能延缓E3的去除进程，导致其在降解初期出现短暂积累现象[19]。E2和E3在黄棕壤和棕壤中短期以可提取态为主要赋存形态，长期以结合态为主要赋存形态。综上，粪肥施用土壤中雌激素的赋存特征因土壤类型不同而存在差异，黑土较高的有机质含量增强了雌激素与腐殖质的结合能力，导致可提取态雌激素大量转化为结合态雌激素[20]；其次，其丰富的营养元素为微生物活动提供了有利条件，促进了雌激素的生物降解过程。相反，红壤中较低的有机质含量和酸性环境可能通过以下途径抑制结合态的形成：酸性条件削弱雌激素与矿物表面的结合强度，促进已吸附雌激素的解吸[21]；Fe³⁺、Al³⁺等阳离子与雌激素竞争吸附位点[7]。黄棕壤与棕壤因理化性质相近，其雌激素的赋存特征也呈现高度相似性。
3.2 土壤化学性质对粪肥施用土壤中可提取态雌激素的影响
本研究聚焦粪肥施用土壤中可提取态雌激素的归趋过程，因其具有高环境迁移性与生物有效性：易通过淋溶等途径进入水体或被动植物直接吸收，成为生态风险的直接载体。土壤中雌激素的含量变化受土壤化学性质影响：pH的普遍负相关性表明，酸性环境可能通过抑制微生物活性与增强阳离子竞争效应促进可提取态雌激素的积累；可提取态雌激素与有机质含量的正相关性则源于其双重作用：一方面疏水作用促进可提取态雌激素转化为结合态，另一方面，其形成的有机-矿物复合体可能降低雌激素的生物有效性[22]。CEC的影响具有土壤特异性，仅在红壤中与雌激素呈显著正相关，红壤中的黏土矿物（高岭石、赤铁矿）和铁铝氧化物主导吸附[7]，其吸附机制不同于有机质主导的体系，导致红壤对雌激素的结合能力相对较弱。在低有机质土壤中，TN与可提取态雌激素含量呈正相关。这可能是由于土壤中的无机氮组分（NH₄⁺等）与雌激素竞争吸附位点[23]，同时抑制了微生物对雌激素的降解效率[24]。TP与雌激素的正相关关系，也可能源于其与雌激素之间类似的竞争吸附机制；TK与4类土壤中可提取态雌激素均呈正相关，潜在说明K⁺通过增加土壤溶液离子强度，压缩双电层并促进胶体聚集，从而降低有效吸附面积，提升可提取态雌激素含量[25]。综上所述，粪肥施用土壤中可提取态雌激素受土壤化学性质影响产生差异化，其中土壤pH与有机质是普遍性主导因子，而CEC与营养元素的作用呈现土壤类型特异性，主要归因于不同土壤中主导吸附组分的差异（如红壤以矿物为主）以及营养元素通过竞争吸附、抑制降解或改变胶体行为等途径对雌激素有效性的间接作用。这些复杂的相互作用共同决定了雌激素在粪肥施用土壤中的环境行为与潜在风险。
3.3 粪肥施用土壤的生态风险差异
粪肥施用土壤的生态风险体现出明显的土壤类型差异。棕壤和黄棕壤因其土壤化学性质相似而导致生态风险类似，RQ贡献以E2为主，BPA次之，E3的贡献值极低。RQ与17β-E2当量浓度分析表明，4种土壤中红壤因最高的可提取态17β-E2当量浓度（1.86 μg·kg⁻¹）及E2的高风险等级（RQ=1.78），具有最高的即时生态风险。然而，传统风险分析可能低估结合态污染物的长期威胁。黑土中结合态雌激素的总17β-E2当量浓度高达11.35 μg·kg⁻¹（为黄棕壤的1.75倍，棕壤的1.70倍，红壤的3.64倍）。尽管结合态雌激素当前的生物有效性较低，但通过以下环境过程可能恢复其活性：降雨淋溶引发的pH波动[26]、黏土矿物风化导致的吸附特性改变[27]、有机质降解对结合结构的破坏[28]。这种“延时释放”效应使黑土体系潜藏更高的长期生态风险。
4 结 论
本研究揭示了粪肥施用的4种典型农田土壤中雌激素的赋存形态和生态风险差异。以黑土为代表的高有机质土壤通过结合态固定延缓污染物释放，但长期累积潜藏缓释风险；以红壤为代表的低有机质酸性土壤因可提取态比例升高加剧即时生态威胁；以黄棕壤和棕壤为代表的土壤则呈现降解与吸附的平衡机制。研究表明，传统以总浓度为核心的风险分析需转向整合形态特异性和土壤异质性的动态模型，尤其需关注结合态污染物的“延时释放”效应与环境的交互作用。本研究可为构建差异化管控框架提供理论依据，推动农田雌激素治理从粗放式总量控制向精准化形态调控转型，以协同保障生态安全与农业可持续发展。
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