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摘要 :采用发光细菌试验和 um u试验 ,分别考察了二氧化氯投加量和反应时间对污水二氧化氯消毒后急性毒性和遗传毒性变化的影响. 结果

表明 ,随着二氧化氯消毒剂投加量的增加 ,消毒后水样的急性毒性不断增大 ,但遗传毒性逐渐减小后趋于稳定. 随着反应时间的延长 ,二氧化氯

的消耗量不断增大 ,消毒后水样的急性毒性先增大后减小 ,遗传毒性逐渐减小后趋于稳定. 由于消毒条件对污水急性毒性和遗传毒性有着不同

的影响 ,说明污水中产生急性毒性和产生遗传毒性的物质不同 ,对于某一种污水 ,通过控制消毒条件可以使消毒后污水的急性毒性和遗传毒性

都较低.
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Abstract: The effects of chlorine dioxide dosage and reaction time on the acute toxicity and genotoxicity of wastewater after chlorine dioxide disinfection

were studied using photobacterium bioassay and um u test. The experiment results showed that with the increase in chlorine dioxide dosage, the acute

toxicity increased, but the genotoxicity decreased and then became stable. W ith the increase in reaction time, the acute toxicity increased to a peak and

then decreased, but the genotoxicity decreased and then tended to be stable. Because the effects of disinfection conditions on wastewater acute toxicity and

genotoxicity are quite different, it was considered that the substance contained in the wastewater with acute toxicity and the substance with genotoxicity

were different, and there was a range of disinfection conditions to make both the acute toxicity and the genotoxicity low.
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1　引言 ( Introduction)

污水再生利用是一条成本低、见效快的解决我

国缺水问题的有效途径. 消毒处理在保障再生水卫

生学安全方面具有重要意义 ,但传统的氯消毒产生

的副产物可能带来生态安全方面的负面效应. 二氧

化氯消毒因灭活能力强 (Huang et a l. 1997)、卤代

副产物生成量少 (李海波等 , 1997)而引起人们的关
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注. 但是作为一种强氧化剂参与的氧化反应 ,二氧

化氯消毒同样会生成副产物 (Dabrowska et a l. ,

2003). 由于目前能够测定的消毒副产物十分有限

(W einberg, 1997) ,而污水组成复杂 ,因此 ,生成的

消毒副产物种类可能较已知副产物的种类更多 ,仅

仅考察某些消毒副产物的生成量具有一定的局限

性. 另一方面 ,再生水水质安全关注的并不是副产

物本身而是其所带来的毒性效应 ,因此 ,以再生水

的生物毒性评价污水消毒的安全性更为全面、客

观、直接 (胡洪营等 , 2002).

本研究针对二氧化氯消毒 ,采用发光细菌毒性

测试和 um u试验 ,分别考察二氧化氯投加量和反应

时间对污水二氧化氯消毒后急性毒性和遗传毒性

的影响 ,以期为实现污水的安全消毒提供一定的理

论基础.

2　材料与方法 (Materials and methods)

2. 1　水样的采集

本研究所用水样为某污水处理厂二级出水 ,该

厂主要处理工艺为活性污泥法. 于 2005年 5月取水

2次 ,编号分别为 A、B,水样取回后立即经中速定性

滤纸过滤去除悬浮物质 ,并于 24h内测定水质指标

和完成消毒实验.

2. 2　二氧化氯消毒

二氧化氯采用固体酸 (上海生产 )酸化亚氯酸

钠 (上海生产 )的化学法制备. 使用前用高纯水、亚

氯酸钠粉末和固体酸粉末配制浓度为 3g·L
- 1 (纯度

可达 95% )的二氧化氯溶液 ,置于棕色试剂瓶中 4℃

避光保存. 实验前测定实际二氧化氯浓度后立即使

用. 二氧化氯的测定采用 H193738型二氧化氯比色

计. 消毒时向水样中投加一定量的二氧化氯储备液

后 ,在 20℃的条件下反应一定时间.

2. 3　水质指标的测定

实验中有关水质指标的测定均参照文献 (中国

标准出版社第二编辑室 , 1996). pH值的测定采用

标准电极法. 氨氮 (NH
+

4 2N)的测定采用纳氏试剂比

色法. 溶解性有机碳 (DOC)的测定采用 TOC25000A

( SH IMADZU ) 型 总 有 机 碳 分 析 仪 , 水 样 通 过

0145μm滤膜过滤 ,取滤出液测定总有机碳含量.

254nm处紫外吸收值 (UV254 )的测定采用 UV22401

( SH IMADZU)型紫外 /可见分光光度计. 水样的水质

指标测定结果如表 1所示.

表 1　试验用水样的水质指标

Table 1　W ater qualities of the wastewater samp les tested

水样 pH
NH +

4 2N /

(mg·L - 1 )

DOC /

(mg·L - 1 )

UV254 /

m - 1

A 7. 6 0. 78 6. 0 15. 3

B 6. 4 6. 90 3. 1 15. 0

2. 4　毒性测定

由于 ClO2具有较强的生物毒性 (发光细菌毒性

试验测得 ClO2不会对发光细菌产生抑制作用的最

高浓度为 0. 20mg·L - 1 ) ,所以必须将消毒后剩余的

ClO2控制在很低的水平以消除其对毒性测定的干

扰. 由于 ClO2具有明显的挥发性 ,所以本研究采用

氮气吹脱的方法去除剩余 ClO2 ( Swietlik et a l. ,

2004).

急性毒性试验 :取消毒后的水样 100mL,加入

3g NaCl并调节 pH值进行发光细菌毒性测定 ,每个

样品设 3个平行. 发光细菌毒性试验方法参照文献

(国家环境保护局 , 1995; 王丽莎等 , 2004). 主要实

验材料包括 : DXY22型生物毒性测试仪 ,明亮发光

杆菌 T3小种 ( Photobacterium phosphorem T3 ) 冻干粉

由中国科学院南京土壤所提供. 结果采用与样品毒

性相当的锌离子浓度表征 (锌离子的半数抑制浓度

为 0. 90～1. 20mg·L
- 1 (王丽莎等 , 2004).

遗传毒性试验 :另取消毒前后的水样各 500mL,

用 2mol·L - 1 H2 SO4调节其 pH值至 2. 0 ±0. 1;之后

通过装填有 MC I GEL CHP20P 树脂 (M itsubishi

Chem ical Corporation, Japan)的柱子 ,富集在树脂上

的有机物用 4mL丙酮洗脱 ,再用氮气吹干 ,最后溶

于 2mL二甲亚砜 (DMSO )中进行 um u试验 ,每个样

品设 3个平行. um u试验方法参照文献 ( ISO 13829,

2002). 主要试验材料包括 :酶标仪 (B IO2RAD Model

550) ;鼠伤寒沙门氏菌 TA1535 /p sk1002,由日本东

京药科大学提供 ;试验中未加入 S9代谢活化剂 ,以

42NQO (42硝基喹啉 —N—氧化物 )为阳性对照 ,样品

的遗传毒性以与其毒性相当的 42NQO浓度表征.

3　结果 (Results)

3. 1　二氧化氯投加量对污水急性毒性和遗传毒性

的影响

选择 8个不同的二氧化氯投加量 (以 ClO2分子

计 ) ,分别为 1、2、3、5、10、15、20、30mg·L - 1 ,对水样

A进行消毒. 于 20℃反应 30m in后立即测定剩余

ClO2的浓度 ,如表 2所示. 污水消毒后急性毒性和遗
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传毒性的测定结果分别如图 1和图 2所示.

表 2　二氧化氯消毒剂的消耗量 (水样 A)

Table 2　Quantity of chlorine dioxide consump tion ( samp le A)

二氧化氯投加量

/ (mg·L - 1 )
反应时间

/m in

二氧化氯剩余量

/ (mg·L - 1 )

二氧化氯消耗量

/ (mg·L - 1 )

1. 0 30 0. 07 0. 93

2. 0 30 0. 24 1. 76

3. 0 30 0. 43 2. 57

5. 0 30 0. 45 4. 55

10. 0 30 2. 90 7. 10

15. 0 30 4. 20 10. 80

20. 0 30 7. 10 12. 90

30. 0 30 16. 70 13. 30

图 1　污水急性毒性随二氧化氯投加量的变化 (水样 A)

Fig. 1 　Effect of chlorine dioxide dosage on the acute toxicity of

wastewater ( samp le A)

图 2　污水遗传毒性随二氧化氯投加量的变化 (水样 A)

Fig. 2　Effect of chlorine dioxide dosage on the genotoxicity

of wastewater ( samp le A)

3. 2　反应时间对污水急性毒性和遗传毒性的影响

在二氧化氯常用消毒剂量 3mg·L - 1的条件下对

水样 B 进行消毒 ,于 20℃分别反应 5、10、15、30、

60m in后立即测定剩余 ClO2的浓度 ,结果如表 3所

示. 污水消毒后急性毒性和遗传毒性的测定结果分

别如图 3和图 4所示.

表 3　二氧化氯消毒剂的消耗量 (水样 B)

Table 3　Quantity of chlorine dioxide consump tion ( samp le B)

二氧化氯投加量

/ (mg·L - 1 )
反应时间

/m in

二氧化氯剩余量

/ (mg·L - 1 )

二氧化氯消耗量

/ (mg·L - 1 )

3. 0 5 0. 85 2. 15

3. 0 10 0. 56 2. 44

3. 0 15 0. 41 2. 59

3. 0 30 0. 22 2. 78

3. 0 60 0. 17 2. 83

图 3　污水急性毒性随反应时间的变化 (水样 B)

Fig. 3　Effect of contact time on the acute toxicity of wastewater

( samp le B)

图 4　污水遗传毒性随反应时间的变化 (水样 B)

Fig. 4 　 Effect of contact time on the genotoxicity of wastewater

( samp le B)

4 讨论 (D iscussion)

4. 1　二氧化氯消毒无机副产物的毒性

二氧化氯消毒生成的副产物可以分为 2类 ,一

类是 ClO2本身被还原而生成的无机副产物主要有
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ClO
-

2 和 ClO
-

3 . ClO
-

2 的形成和 ClO2的消耗几乎是平

行的 ,参加反应的 ClO2约 70%以 ClO
-

2 的型体残留 ;

ClO
-

3 的浓度一般较少 ,只有高 pH值或有游离次氯

酸存在时才会有 ClO -
3 的生成 (黄君礼 , 2002). 另一

类是污水中物质被氧化而生成的有机副产物 (张金

松 , 2003).

本研究利用发光细菌急性毒性试验测得 ClO
-

2

的 EC50值约为 1000mg·L
- 1

. 当 ClO
-

2 的浓度低于

200mg·L
- 1时 ,其对发光细菌没有抑制作用 ; 对

20000mg·L
- 1的 ClO

-
3 溶液进行发光细菌毒性试验

时 ,其对发光细菌基本也没有表现出抑制作用 ,这

说明 ClO -
2 和 ClO -

3 的急性毒性都很小. 王丽等人

(2002)对 NaClO2和 NaClO3水溶液的致突变性进行

了研究 ,结果显示 , 200mg·L - 1的 NaClO2和 NaClO3

水溶液的 Ames试验结果均为阴性 , 800mg·L - 1的

NaClO2和 NaClO3水溶液的微核试验结果均为阴性 ,

说明 ClO -
2 和 ClO -

3 的遗传毒性也非常微弱. 由此可

见 ,在本研究的二氧化氯投加范围 ( 0mg·L - 1 ～30

mg·L
- 1 )内 , ClO

-
2 和 ClO

-
3 不会对毒性测定产生干

扰 ,即本研究所测得的生物毒性主要是有机副产物

的生物毒性.

4. 2　二氧化氯投加量对污水急性毒性和遗传毒性

的影响

由表 2可以看出 ,随着二氧化氯投加量的增加 ,

其消耗量也相应增大. 这可以从 2个方面解释 :第

一 ,根据化学平衡原理 ,反应物浓度增大 ,平衡会向

着生成物的方向移动 ,反应进行的程度加大 ,反应

物减少的也更多. 第二 ,在较高浓度时二氧化氯的

氧化性更强 ,使得前体物质的分子结构进一步发生

了分解 (Chang et a l. , 2000) ,也就是说 ,高浓度的二

氧化氯不但可以和更多的前体物质发生反应 ,而且

可以使前体物质被氧化得更彻底 ,也在一定程度上

增加了二氧化氯的消耗.

由图 1可知 ,水样在消毒前基本没有急性毒性 ,

随着二氧化氯消毒剂投加量的增加 ,水样的急性毒

性增大. 可以认为随着二氧化氯投加量的增加 ,具

有急性毒性的有机副产物的生成量增加 ,使污水在

消毒后急性毒性相应增强. 在较高的消毒剂投加量

下曲线的上升趋势仍然比较明显 ,说明前体物还没

有反应完全 ,具有急性毒性的有机副产物的生成量

还未达到其生成潜能.

由图 2可知 ,水样在消毒前具有一定的遗传毒

性. 随着二氧化氯投加量从 1mg·L
- 1增加到 10

mg·L
- 1

,遗传毒性逐渐降低 ,当二氧化氯投加量继

续从 10mg·L
- 1增加到 30mg·L

- 1时 ,遗传毒性稳定

在消毒前的 10%左右. 二氧化氯消毒使得水样遗传

毒性降低的原因可能有 2个. 第一 ,二氧化氯所具有

的强氧化性使得具有遗传毒性的物质氧化分解生

成遗传毒性较小或没有遗传毒性的物质. 根据邓新

华等人 ( 1999)的研究 ,二氧化氯消毒可以使 Ames

试验为阳性的水转为阴性. 本试验所用水样本身含

有一定量具有遗传毒性的物质 ,二氧化氯同具有遗

传毒性的物质发生反应 ,将它们氧化成遗传毒性较

小或没有遗传毒性的物质 ,并且随着投加量的升

高 ,这种反应的程度也加大 ,导致水样的遗传毒性

不断降低. 第二 ,较高的二氧化氯浓度可以抑制具

有遗传毒性的消毒副产物的生成. 根据 Chang等人

(2000)的研究 ,随着二氧化氯消毒剂投加量的增

大 ,生成的三卤甲烷和卤乙酸类副产物的量不断减

少. 这主要是由于较高的二氧化氯水平会增加其与

有机物质的活性集团 ( - OH, - OCH3 )反应的几率 ,

从而抑制氯代有机消毒副产物的形成 ,并且在较高

的二氧化氯浓度下直接的氧化作用优先于氯化作

用发生 ,也使得氯代副产物的生成受到了抑制. 上

述氯代有机消毒副产物包含具有遗传毒性的物质 ,

所以可以认为 ,提高二氧化氯投加量 ,更好地抑制

了这类物质的形成 ,也可以在一定程度上降低水样

的遗传毒性作用.

比较二氧化氯投加量对水样急性毒性和遗传

毒性的影响 ,可以发现随着二氧化氯投加量的增

加 ,急性毒性和遗传毒性的变化规律是不同的. 这

一方面说明污水消毒后产生急性毒性的物质和产

生遗传毒性的物质是不同的 ,另一方面还说明可能

存在一个二氧化氯投加量范围 ,使得消毒后污水的

急性毒性和遗传毒性都控制在较安全的范围内.

4. 3　反应时间对污水急性毒性和遗传毒性生成的

影响

由表 3可以看出 ,随着反应时间的增加 ,二氧化

氯的消耗量也相应增大 ,但消耗速度逐渐降低 ,这

符合一般的化学反应规律.

由图 3可知 ,消毒后水样的急性毒性随反应时间

呈较为明显的先增大后减小的趋势. 这是因为一方

面 ,没有毒性的前体物与二氧化氯反应生成有毒的副

产物 ,而另一方面 ,随着反应时间的增加某些有毒的

副产物与二氧化氯继续反应生成无毒或者毒性更小

的物质.反应时间较短时 ( < 15m in) ,水样中的前体物
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质和二氧化氯的浓度都比较高 ,有毒副产物的生成反

应占主导地位 ,表现为随着反应时间的增长 ,消毒后

水样的急性毒性不断变大. 而当反应较长的时间后 ,

水样中前体物质和二氧化氯的浓度明显降低 ,而有毒

副产物的生成量已经达到较高水平 ;此时 ,有毒副产

物进一步分解成无毒或毒性更小物质的反应则占主

导地位 ,表现为随着反应时间进一步的增长 ,消毒后

水样的急性毒性开始不断变小.

由图 4可知 ,消毒后水样的遗传毒性开始后的

5m in迅速下降 ,之后随反应时间逐渐减小 ,这说明

二氧化氯与原污水中具有遗传毒性的物质反应较

快 ,并将它们氧化成遗传毒性较小或没有遗传毒性

的物质 ,随着反应时间的增长 ,这种反应进行得更

加彻底 ,表现为水样的遗传毒性不断降低.

比较反应时间对水样急性毒性和遗传毒性的

影响 ,可以发现为了控制急性毒性和遗传毒性 ,反

应时间应控制在 5m in内或者 30m in以上.

5　结论 (Conclusions)

1)随着二氧化氯投加量的增加 ,水样的急性毒

性持续增大 ,说明污水二氧化氯消毒过程中不断生

成具有急性毒性的物质. 随着二氧化氯投加量的增

加 ,水样的遗传毒性逐渐降低 ,最终稳定在消毒前

的 10%左右 ,说明二氧化氯消毒能降低污水中遗传

毒性物质的含量.

2)随着反应时间从 5m in延长至 60m in,水样的

急性毒性呈现先增大后减小的趋势 ,而遗传毒性逐

渐降低后趋于稳定.

3)由于二氧化氯投加量和反应时间对污水急

性毒性和遗传毒性有着完全不同的影响 ,说明污水

中产生急性毒性和产生遗传毒性的物质是不同的 ,

同时也说明可以通过控制消毒条件 ,使得消毒后的

污水有较低的急性毒性和遗传毒性.
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