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黄浦江原水中阿特拉津农药类微污染预警研究
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摘要 黄浦江原水存在上游阿特拉津农药类微污染的潜在水质风险。建立以在线生物发光菌

毒性检测、便携式发光菌毒性检测及 S CAN 多参数仪联合应用的水质预警系统,对黄浦江原水和

纯水配制不同浓度的阿特拉津水样并进行三种仪器的检测试验。结果表明, 发光菌在纯水中对阿特

拉津的毒性敏感度要高于在原水中, 多参数检测仪在纯水中检测限低于在原水中的检测限,多参数

检测仪和在线发光菌仪器对于黄浦江原水中阿特拉津的检测浓度级别为 0. 1 mg / L。
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Abstract:T he upstr eam of Huangpu River is subjected to the at razine micro po llut ion. An early

w ater quality w arning sy stem w as const ructed based on DeltaT ox portable meter, Toxcontrol online

meter and S CAN mult i parameter. The experiments w ere carried out by different at rzine

concentrat ions in raw water compared w ith pure w ater. T he r esults show ed that: the Vibr io fischeri

bacter ia w as mo re sensit iv e to atr azine in pure w ater than in raw w ater; the S CAN mult i

par ameter s detect ion level w as low er that in pure w ater than in raw w ater; the at razine detect ion

level in Huangpu River w as 0. 1 mg / L for S CAN and Toxcontr ol meter.

Keywords:H uangpu River raw w ater; Water quality ear ly w arning sy stem ; Atrazine; Micro
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0 引言

近年来, 国内由于生产事故引起的水质突发污

染事件时有发生, 这些水质突发性污染事故威胁着

城市供水水质安全。对于供水企业和水质监管机构

而言,快速检测水质,应对突发性污染事故,保障供水

上海市企业博士后科研基金 B类重点支持项目(08R21421300) ;

上海市建设交通委员会 2006年项目 (重科 2007 009) ;国家

高技术研究发展计划 863 项目(2007AA06A412)。

水质安全成为亟待解决的问题。

上海位于黄浦江末端, 黄浦江上游水源工程建

成于 1997年,设计规模为 540万 m
3
/ d,位于松浦大

桥下游约 2 km 处, 取水量约占上海给水厂原水量

的 75%。同时, 黄浦江是上海最重要的航运大动

脉,兼有航运、旅游的功能。根据荷兰 Kiw a 研究机

构 2008年 5月对黄浦江水质的调研报告,经过色谱

分析,水样中有阿特拉津农药类物质检出, 浓度为

0. 18 g/ L [ 1]。阿特拉津作为一种低毒、高效、性能
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优良的除草剂, 投入商业使用已经 30多年, 在很多

国家的地表水中均有检出。关于阿特拉津对于生态

环境、人体健康的影响,弓爱君、叶昌明等人作了深

入分析,根据检测的结果来看,水中阿特拉津对于低

等的水生生物具有较大的毒性作用, 对于人体健康

不构成急性毒性危害[ 2] 。

为保证世博会期间供水水质安全, 在黄浦江原

水厂和世博会供水水厂均建立了原水水质安全预警

系统,并针对特征污染物开展了专题研究。

1 试验材料与方法

采用三种检测仪器进行对比检测: 便携式发光

菌仪器 DeltaTox、在线发光菌仪器 Toxcontr ol 及

S CAN多参数仪, 检测仪器汇总如表 1 所示。其

中, DeltaT ox 和 Toxcontro l仪器的检测原理是采用

生物毒性检测,以海洋费希尔弧菌作为毒性测试生

物,它是深海中的一种发光菌,对多种有毒物质具有

毒性反应,在正常条件下能发出一定波长的光, 许多

有毒物质会抑制其发光强度, 通过测定发光强度变

化可以实现水质的急性毒性检测,因而受到众多研

究者的关注
[ 3]

,并在实际中得到应用
[ 4~ 6]
。

表 1 水质预警仪器性能指标

仪器名称 生产厂家 主要技术参数

DeltaT ox

T oxcont rol

S CAN 多

参数仪

SDI公司
15 m in 快速检测模式,

发光菌采用费希尔弧菌

荷兰 MicroLan

公司

25 m in检测模式, 发光

菌采用费希尔弧菌

奥地利是能公司 35 mm 光程

1. 1 发光菌毒性检测原理

1. 1. 1 DeltaT ox

DeltaTox 是便携式发光菌毒性检测仪器, 用于

在野外对水质毒性进行快速测定。测试中, 先把菌

种培养 15 min, 然后配置控制样和水样,检测菌种

原始发光值, 将待测样品与菌种混合反应5 min, 检

测 5 min反应后菌种发光值,测试结果采用式( 1)计

算。

T ox= 1-
L R1 L c1

L R0 L c0
( 1)

式中 Tox 发光菌毒性值;

L R0 样品菌种原始发光值;

L c0 控制样菌种原始发光值;

L R1 样品菌种 5 min反应后发光值;

L c1 控制样菌种 5 m in 反应后发光值。

1. 1. 2 T oxcontrol

T oxcontrol是一款在线发光菌毒性检测仪器,

采用荷兰 M icro lan 公司生产的冻干海洋费希尔弧

菌作为毒性测试生物,毒性测试方法已经作为美国

国家环保局 EPA 的检测标准, 标准编号为 ISO

11348。海洋费希尔弧菌对毒性物的发光抑制通过

批量试验的方式进行测试,在比色皿中将荧光细菌

的悬浮液加入测试样品或者稀释样品中,检测开始时

刻细菌的发光强度, 经过 15 min 菌液和待测水样接

触后,再检测细菌的发光强度, 接触前后的光损益代

表了水样对发光菌的毒性强弱。由于仪器每测试一

个样品周期需要 25 min,在检测期间菌种本身发光强

度会发生变化,所以需要修正这种变化以减少对最终

测试结果准确性的影响。因此, 引入校正因子 R,通

过菌种在纯净水样中检测 15 min 前后的发光强度,

计算菌种自身的检正因子,并采用该因子校正菌种对

待测样品的测试光强变化,从而消除由于菌种本身的

衰变对测试结果的影响。待测样品的毒性计算方法

如式( 2)所示。校正因子 R的计算公式如式( 3)所示。

T ox=

T 1Sample

R
- T 0Sample

T 0S ample
( 2)

R=
T 1ref

T 0ref
( 3)

式中 Tox 样品的毒性值;

T 1Sample 样品测试 15 min后的发光值;

T 0Sample 样品测试 15 min前的发光值;

T 1ref 参考水样 15 min后的发光值;

T 0ref 参考水样 15 min前的发光值;

R 校正因子。

1. 1. 3 S CAN 多参数仪

S CAN 多参数仪是奥地利是能公司产的一款

200~ 760 nm 宽波长的光谱水质监测仪器,可测定结

构比较复杂的化合物及其混合物中各组分的含量。

紫外可见吸收光谱水质监测仪基于这一原理,通过一

套光学、电子和机械部件构成的仪器获得样品的紫外

可见吸收光谱数据,根据数学模型计算和预测相应的

水质参数及变化趋势
[ 7]
。常见化学物质及对应的波
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长区间如图 1所示。在 250~ 380 nm 区间内,苯、二

甲苯、甲苯、酚等有机物在此区间有特征吸收, 在

400~ 750 nm区间内,对应为浊度指标的吸收值。

图 1 紫外光谱仪检测原理

1. 2 试验装置设计

为了连续监测原水水质, 设计的试验装置见图

2。原水通过高位水箱进行压力平衡,然后经过内循

环管路连续供各水质检测仪器进行预警检测。

图 2 预警中试装置

1. 3 试验药物与现场条件

采用农业部环境保护科研监测所研制的浓度为

100 g/ mL 的阿特拉津标样作为系统的测试试剂,为

比较在原水和纯水中对发光菌不同的生物毒性,做两

组对比试验。根据地表水水质标准对阿特拉津的限

值 0. 003 mg/ L ,第一组采用纯水配置毒性溶液,检测

浓度为 0. 005 mg/ L 和 0. 01 mg/ L, 模拟在纯水中超

标 2倍和3倍时仪器的检测效果;第二组采用黄浦江

原水配置毒性溶液,浓度为 0. 05 mg/ L 和 0. 3 mg/ L。

对于 S CAN多参数仪,采用纯水和黄浦江原

水配置溶液进行对比试验, 在纯水中采取三种浓度

为 0. 005 mg / L、0. 01 mg/ L 和 0. 05 mg/ L ; 在原水

中采用 0. 15 mg/ L 和 0. 3 mg/ L 浓度。

2 试验结果与讨论

在线发光菌毒性仪和便携式毒性仪在纯水中的

毒性试验结果如表 2所示, 在原水中的第二组试验

结果如表 3所示。

S CAN 多参数仪对纯水的空白样检测曲线如

图 3所示, 对纯水中 0. 005 mg/ L、0. 01 mg / L、0. 05

mg/ L 阿特拉津检测曲线如图 4~ 图 6所示。

表 2 阿特拉津纯水中毒性测试结果

时间 浓度/ mg/ L DeltaT ox/ % T ox cont rol/ %

20090629 13: 30 0. 005

+ 7 + 13. 86

+ 9 + 13. 39

+ 15 + 12. 70

20090630 10: 29 0. 01

0 + 16. 98

- 3 + 17. 84

+ 3 + 17. 21

表 3 阿特拉津原水中毒性测试结果

时间 浓度/ mg/ L DeltaT ox/ % T ox cont rol/ %

20090630 13: 30 0. 05

- 11 - 5. 01

- 37. 5 - 2. 3

- 9 - 8. 23

2009071 11: 30 0. 3

- 53 + 30. 3

- 47. 5 + 32. 5

- 46 + 45. 6
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S CAN 多参数仪对原水的空白样检测曲线如

图 7所示, 对原水中 0. 15 mg/ L 和 0. 3 mg / L 浓度

阿特拉津检测曲线如图 8和图 9所示。

图 9 原水 0. 3 m g/ L 阿特拉津检测曲线

从表 2 和表 3 对比可以看出, 对于在线

T oxcontro l仪器而言,原水中 0. 05 mg / L 的阿特拉

津并未引起发光菌的毒性反应, 测试结果为光增益,

而在纯水中 0. 005 mg/ L 的阿特拉津引起了发光菌

的毒性反应,毒性值为+ 13. 31%。结果表明, 对于

发光菌的生物毒性测试而言, 同一种化学物在纯水

中引起的毒性反应比原水要明显。

从表 2 和表 3 便携式发光菌毒性仪和在线仪

器检测结果来看, 便携式发光菌仪器的检测结果

稳定性没有在线发光菌仪器好, 对于同一浓度的

阿特拉津, 在线仪器测试的光损益或者光增益的

结果具有同一趋势, 而便携式仪器测试结果有正

有负。

从图 5和图 6可以看出,在纯水中阿特拉津的

特征吸收峰在 265 nm 处。从图 3和图 4对比可以

看出,在纯水中 0. 005 mg/ L 浓度的阿特拉津并未

引起检测曲线的明显变化, 纯水空白样 265 nm 处

的吸收值约为 1 m
- 1

, 0. 005 mg/ L 浓度的阿特拉津

吸收值约为 1 m- 1 ,并未引起明显变化。

从图 5可以看出, 0. 01 mg/ L 浓度的阿特拉津

吸收值约为 1. 6 m
- 1

, 0. 05 mg/ L 浓度的阿特拉津

吸收值约为 6 m- 1。特征吸收值和浓度不成正比关

系,在 0. 01 mg/ L 浓度时吸收值为 1. 6 m- 1 ,扣除纯

水本底 1 m- 1 , 吸收值为 0. 6 m - 1 , 在 0. 05 mg/ L

时,约为 5 m
- 1

,浓度的倍数关系和吸收值的倍数关

系不等。

从图 8和图 9可以看出,在原水中阿特拉津的

特征吸收峰并未改变。在 0. 1 mg/ L 浓度级别可以

检出原水中的阿特拉津。原水中本底存在的有机物

在紫外区有吸收, 通过图 3和图 7 对比发现, 在紫
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外区中原水吸收值高于纯水, 因此阿特拉津在较

低浓度下有可能被原水本底物所屏蔽和干扰而不

易检出。

从图 8和图 9 可以看出, 虽然阿特拉津浓度成

2倍关系, 但是相应的吸收值没有成倍增加, 均在

40 m- 1左右。

3 结论

从上述的阿特拉津发光菌毒性试验结果可以得

到以下结论:

( 1) 发光菌对于纯水中的阿特拉津毒性灵敏度

高于原水中毒性检测灵敏度; 原水中可能存在本底

物与阿特拉津产生毒性拮抗作用,导致毒性降低。

( 2) 在线发光菌毒性检测仪检测稳定度好于便

携式毒性仪器。

( 3) 在线发光菌毒性检测仪对于阿特拉津的检

测稳定度在 0. 1 mg/ L 浓度级别。

从多参数光谱仪的检测结果可以得到以下

结论:

( 1) 多参数光谱仪对纯水中阿特拉津浓度响应

级别为 0. 01 mg/ L, 而对原水中阿特拉津浓度响应

级别为 0. 1 mg/ L。

( 2) 多参数光谱仪对阿特拉津的特征吸收峰在

265 nm 处, 特征吸收值与阿特拉津浓度不成正比

关系。

通过建立多参数光谱仪和发光菌在线毒性检测

仪器联合应用的原水水质预警系统,可以有效应对

黄浦江原水 0. 1 mg/ L 浓度级别的阿特拉津农药污

染,从而为后续的应急处理处置争取宝贵的启动时

间,保障上海市供水水质安全。
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重庆试行排 污权交易
重庆市政府下发了 主要污染物排放权交易试点方

案 (以下简称 方案 ) , 将在有关区县(自治县)中开展排

污权交易试点。今后, 化学需氧量和二氧化硫这两项主

要污染物的排放指标,将摆上 柜台 进行买卖。

根据 方案 , 重庆市将在流域水环境质量化学需氧

量指标不达标或区域大气环境质量二氧化硫指标不达标

的区县(自治县) ,以及环境质量达标但已无化学需氧量、

二氧化硫减排潜力的区县中开展新增化学需氧量和二氧

化硫排污权交易试点。需求方为需要新增化学需氧量、

二氧化硫排放的排污单位, 转让方为合法拥有可供交易

的化学需氧量、二氧化硫排放权的单位。排放权以指标

进行交易,一个指标分别对应一年一吨的化学需氧量或

者二氧化硫排放量。

方案 规定, 指标转让方每转让一个排放指标,必须

相应削减一吨化学需氧量或二氧化硫的排放量。排污指

标交易必须在满足环境质量要求和主要污染物排放总量

控制的前提下开展, 在水环境质量化学需氧量指标不达

标的流域或大气环境质量二氧化硫指标不达标的区域

内, 需求方只能在本流域或本区域内削减指标中购买。

重庆市环保局有关负责人表示,被列为环保信用不良、环

保挂牌督办或污染源限期治理期间的排污单位一律不得

转让或购入排放指标。

为加强排污权交易的管理, 重庆正在筹备建立主要

污染物排放权交易管理中心 , 对全市主要污染物排放权

交易进行监督管理, 并参与主要污染物排放权交易等活

动。


