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摘 要: 工业废水中含有多种多样的有毒有害污染物, 仅用 COD
C r
, BOD

5
等常规水质指标不能客观、准确地评价废

水的水质安全性。提出了由常规水质指标、特征水质指标和综合生物毒性指标构成的工业废水水质评价指标体

系; 分析了生物毒性检测技术及其在工业废水评价中的应用, 指出利用综合生物毒性进行废水水质安全性管理的

必要性和重要性, 并建议将水溞生物毒性测试作为我国工业废水毒性评价的首选方法。总结了国内外废水生物毒

性控制标准的研究进展, 指出需要根据我国水环境生物类别、工业废水污染物毒性特征和控制技术水平,研究、制

定适合我国国情的工业废水毒性控制指标和毒性排放标准。
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Abstract: Evaluat ion and contro l of tox ic po llutants in industria lw astew ater is an import issue in the filed of wa ter

env ironm enta l po llution contro .l Only measuring quantitative in tegrated indexes such as CODC r, BOD5 is not

su ff icient for evaluat ing the safety o fw astew ater. Industrialw astew aterw ater quality indexes including routine wa ter

qua lity indexes, bio tox ic ity indexes and chem ica l characteristic indexes w ere proposed. B io tox ic ity tests and the ir

app lication in industrialw astew ater eva luation w ere discussed. The necessity and importance to carry ou tw astewa ter

safety management using integ rated b io tox icity method w as po in ted ou.t It is suggested that the applicat ion o f

D aphn ia tox icity tests for industrialw astew ater safety eva luation shou ld be the top choice in Ch ina. In addition, the

progress of w astew ater bio tox ic ity control criteria at home and abroad w as summarized, and it w as po inted ou t that

the bio tox ic ity contro l index and tox icity discharge criteria for industria lw astew aterw h ich w as su itab le for China

shou ld be estab lished according to w ater env ironm ental creature type, tox ic characterist ic of industria lw astewa ter

po llutants and contro l technology leve.l
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工业废水中往往含有种类繁多或较高浓度的有

毒有害污染物。精细化工废水中含有重金属、氯代苯

胺、氯代硝基苯、腈类等数十种有毒有害污染物
[ 1]
,而

电镀废水中的铬、铜含量高达 50~ 150 mg L
[ 2 3]
。这

些有毒有害污染物在工业废水生物处理过程中可毒

害微生物,导致废水生物处理工艺处理效果下降。另
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一方面,有毒有害污染物若未经处理或处理不当排入

水环境,将严重威胁人体健康和生态安全。2010年,

福建紫金矿业含铜酸性废水排入汀江,导致汀江部分

江段水中的铜含量高达 0 11~ 0 98 mg L, pH 降至

4 3~ 6 3,网箱养殖鱼死亡
[ 4]
。因此, 工业废水中有

毒有害污染物的评价和控制技术已成为水环境污染

防治领域重要和迫切的课题。

目前,工业废水污染物的评价和控制主要围绕综

合指标 (如 BOD5, CODCr, DOC, TP, TN等 )和单一有

毒有害污染物指标展开。但这些指标均存在一定的

局限性。CODCr和 DOC等指标能较好地评价废水中

有机污染物的含量,但不能给出有机物种类的信息,

更不能给出这些污染物的毒性、危害性和危害程度。

单一指标一般是根据有毒有害化学物质对环境

的污染状况和其毒性来制定的,但是仅依靠单一物

质指标评价工业废水水质安全存在以下不足: 1)废

水水质安全保障需控制有毒有害污染物的健康风险

和生态风险,而单一指标一般是依据化学物质对人

类的健康影响来制定的, 较少考虑对生态系统的影

响; 2)污染物毒性效应差别很大, 在很多情况下仅

从浓度水平无法判断污染物毒性的大小; 3)有毒有

害污染物种类众多,对毒性数据不足,或其毒性没有

被认识到的化学物质难以进行控制; 4)不能反映化

学物质间的联合作用 (协同、叠加、拮抗等作用 ) ; 5)

工业生产中制造和使用的化学物质的种类日趋增

加,新的有毒有害化学物质的不断出现将使单一指

标越来越多,由于新的有毒有害化学物质在环境中

的浓度非常低,这会大大增加分析技术的难度和分

析费用; 6)单一指标的建立往往是滞后的
[ 5]
。

因此,为了保障水生生态系统安全和人体健康,

需要转变固有的工业废水水质评价和控制理念,在

控制废水中污染物浓度的同时,重视废水生物毒性

管理和排放削减,对保障水质安全,保护水生生态系

统有重要意义
[ 5]
。

笔者针对工业废水水质安全管理需求, 提出了

包括综合生物毒性指标、特征水质指标等工业废水

水质评价指标体系, 分析了生物毒性检测技术及其

在工业废水评价中的应用、工业废水生物毒性控制

标准方面的研究进展。

1 面向水质安全管理的工业废水水质评价

指标体系

工业废水中的污染物种类繁多, 污染物的物质

类型、组成特性 (极性、酸碱性、分子量等 )和毒性效

应对废水的处理特性及其水质安全有很大影响
[ 6]
。

因此, 工业废水水质评价不仅需要重视 CODCr,

BOD5等常规指标, 也要关注和重视废水中有机物

组分的化学性质和生物效应, 即 有机污染物特征

指标 和 综合生物毒性指标 。具体水质评价指标

体系如图 1所示。

图 1 面向水质安全管理的工业废水水质评价指标体系

F ig. 1 Industr ia lw astew ater qua lity eva luation

indexes for w ater qualitym anagem ent

特征水质指标在关注典型重金属、有毒有害有

机物等单一指标的同时,需要关注极性、酸碱性、分

子量等影响废水处理特性的有机物组分指标和可吸

附有机卤化物等综合表征废水特征有毒有害污染物

的指标。

工业废水中存在多种有毒有害污染物,可能引

起各种复合毒性。生物毒性指标便可用来评价和控

制废水中化学污染物的 综合危害 , 保障生物处理

工艺稳定运行,防止污染物危害水生生态环境。目

前, 水环境领域关注的综合生物毒性指标主要有急

性毒性、慢性毒性、遗传毒性和内分泌干扰性等。

2 生物毒性检测技术及其在工业废水评价

中的应用

2 1 生物毒性检测技术

生物毒性检测技术 ( B io tox icityT ests)是通过评

价物质对生物的影响以综合评价其毒性的方法。生

物毒性检测技术是工业废水水质安全评价的重要手

段, 其可以评价工业废水中未知有毒有害污染物对

生物的影响,也可反映工业废水中众多污染物间复

杂的相互作用和污染物的生物可利用性
[ 5]
。

生物毒性检测技术将在废水毒性控制和管理中

发挥重要作用,可用于寻求某种化学物质或工业废水
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对水生生物的安全浓度,为制定合理的水质标准和废

水排放标准提供科学依据,也可用于评价废水处理的

有效程度,筛选合适的工业废水毒性削减技术
[ 6 7 ]
。

生物毒性检测技术按照毒性指标的不同,可以分

成急性毒性检测、慢性毒性检测、遗传毒性检测和内

分泌干扰性检测技术等。常见的生物毒性检测技术

包括溞类运动抑制 致死试验、发光细菌急性毒性试

验、溞类生命周期评价等 (图 2)。这些技术受试生物

各不相同, 体现了对浮游动物 (水溞 )、鱼类、微生物

(藻、发光细菌 )等不同营养水平水生生物的保护。

因此,在废水毒性评价时需要根据毒性指标类别和保

护对象的不同,选择合适的生物毒性检测技术。

图 2 综合生物毒性检测技术

F ig. 2 M ethods for b io tox ic ity tests

各项生物毒性检测技术在不同国家所处的发展

阶段, 与各国关注的毒性指标类型和技术发展密切

相关。表 1给出了各项生物毒性检测技术列入国内

外标准、指南等的状况。美国、德国和 ISO等国家和

组织已建立了大量的生物毒性检测技术标准和指

南, 而我国生物毒性检测技术标准和指南则仍以急

性毒性和遗传毒性检测为主, 急需建立和健全我国

废水生物毒性评价技术规范。

从毒性检测技术类型来看,毒性检测技术关注

点呈 急性毒性 慢性毒性 遗传毒性 内分泌干扰

性 的发展方向。急性毒性检测技术被许多国家和

组织列为标准方法,反映了各国均关注急性毒性指

标。慢性毒性、遗传毒性检测技术则被美国、德国等

少数国家和组织列为标准, 而内分泌干扰性检测技

术则仅在美国被列入指南。

从毒性检测的受试生物类别来看, 鱼类毒性检

测法和水溞毒性检测法因其方法较为成熟、受试生

物类别在水生态系统中占据重要地位,被较多国家

和组织列入标准和指南。

目前, 毒性检测常只评价废水对少数标准种受

试生物的毒害作用。美国国家环境保护局要求受试

生物种类相对较多, 但也仅要求不少于 3种。我国

地域广阔,生物多样性丰富, 各地区水生生物种类众

多且不同地区存在较大差异, 废水对各地不同种生

物的毒害作用亦各不相同。既使是同一种水生生

物, 其在不同地区的生长繁殖特性亦不同,废水对其

的毒害作用仍存在差异。因此, 仅仅评价废水对少

数标准种受试生物的毒害作用不能有效反映废水对

当地水环境的危害,需要筛选各地区代表性敏感种

水生生物,以客观准确评价废水的安全性。

表 1 生物毒性检测技术列入国内外标准、指南的状况

Tab le 1 B io tox ic ity tests listed in the standards and gu idelines in the wo rld

毒性指标 生物毒性检测技术 ISO OECD 中国 美国 日本 德国 英国

急性毒性

藻类生长抑制试验

溞类运动抑制 致死试验

鱼类急性毒性试验

发光细菌急性毒性试验 * *

发芽 根生长毒性试验 * * * * *

慢性毒性
溞类慢性毒性 (生命周期评价 )试验 * * * *

鱼类慢性毒性试验 * * *

遗传毒性

细菌回复突变试验 *

SOS umu遗传毒性试验 * * *

微核试验 *

内分泌干扰性
双杂交酵母法 * * * * * * *

鱼类内分泌干扰性试验 * * * * * *

表示列入标准; 表示列入指导手册; * 表示尚未列入标准或指南; OECD为国际经济合作与发展组织。
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在各种生物毒性检测方法中, 水溞毒性检测

法具有诸多优点: 1)水溞是水生生态系统重要组

成部分; 2)方法灵敏度高; 3)方法耗时较短, 溞类

生命周期评价试验仅需 21 d, 而鱼类生命周期评

价试验则长达 1 a; 4)既可用于急性毒性评价、遗

传毒性评价等, 又可用于全生命周期甚至多生命

周期评价 (慢性毒性 )
[ 8 ]
。因此, 水溞毒性检测法

已成为环境污染物生物毒性评价的常见方法, 在

许多国家工业废水毒性评价和控制中发挥重要作

用。根据我国的实际情况, 建议将水溞毒性作为

优先控制指标。

2 2 生物检测技术在工业废水评价中的应用

利用生物检测技术对工业废水进行毒性水平评

价,在国内外已经得到了广泛的应用
[ 9 13]
。图 3给

出了造纸、石油焦化、化学工业、金属冶炼等工业废

水对鱼的 96 h急性毒性
[ 14]
。不同的废水有机物含

量 ( CODC r )相近,但污染物组成差异大,毒性差异也

很大。

图 3 不同行业工业废水的 CODC r和

对鱼类的急性毒性 [ 14]

F ig. 3 CODC r and fish acute tox icity in

d iffe rent industrial w astewa ter

即使是同一来源的废水,其经过不同处理阶段

处理后,污染物发生转化, 毒性亦存在显著差别。如

污水消毒后, CODC r等有机物综合指标一般不会发

生大的变化,但发光细菌急性毒性、遗传毒性和抗雌

激素活性会明显上升
[ 12, 15 ]

。图 4为污水处理过程

中沿程出水对发光细菌的急性毒性
[ 16]
。污水经氯

消毒后急性毒性迅速增加, 脱除余氯后急性毒性仍

高于消毒前,这表明污水氯消毒过程中生成了有毒

有害的消毒副产物。因此, 仅利用常规水质指标不

能客观准确地评价废水的安全性。

图 4 城市污水再生处理过程中发光细菌急性毒性

(以 Zn2+计 )变化 [ 16]

F ig. 4 Changes of photobac terium acute tox ic ity during

sew age wastewater rec lam ation treatm ents

3 工业废水生物毒性控制标准

美国、加拿大、德国等发达国家早在 20世纪

七八十年代就已经开始实施废水综合毒性控制,

并制定了相关毒性排放标准
[ 17 19]

。这些标准的建

立能够有效地督促工业废水处理工艺的改进和优

化,保证工业废水的水质安全, 控制水环境污染和

保护水资源。我国自 2008年起对发酵类制药行

业废水实施毒性控制管理
[ 20 ]
,而日本、韩国等国家

也正在对废水毒性控制的技术和政策问题展开

探讨。

各个国家废水毒性控制标准对毒性的表示方

法根据其控制侧重点不同, 存在较大差异 (表 2)。

对于急性毒性的表征, 我国的标准方法中采用

H gC l2毒性当量浓度, 可形象反映污染物的风险。

德国强调无毒性效应, 其采用的最低无效应稀释

度直观反映了废水排放到水环境中时需要稀释到

什么程度才对水环境生物无不良影响。而美国、

加拿大和爱尔兰强调生物半数死亡 效应, 但在水

样毒性效应小于半数死亡 效应水平时则难以确定

水样的确切毒性效应水平。因此, 需要根据预期

控制目标和实际操作需要, 选择合理、形象、可行

的毒性评价方法。
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表 2 国内外废水排放毒性控制标准、指南的毒性表示方法

Tab le 2 Expression forms of b io tox ic ity indexes in w astewa ter

d ischarg e regulations o r gu idelines in the wo rld

国家 急性毒性 慢性毒性 遗传毒性

中国 H gC l2 毒性当量浓度
1)

美国 100 LC50
2)

100NOEC3)

加拿大 LC50 EC50
4)

德国 最低无效应稀释度 最低无效应稀释度 诱导率

爱尔兰 100 EC 50

1)表示尚无相关毒性指标要求。 2) LC 50为导致受试生物半数

死亡时的水样稀释率, %。如水样稀释到原有浓度的 20% 时导致

50%的生物死亡,其 LC 50为 20%。 3)NOEC为未导致受试生物发生

效应时的水样稀释率, %。 4 )EC50为导致受试生物半数效应时水样

稀释率, %。如水样稀释到原有浓度的 20%时导致 50%的生物发生

某效应,其 EC 50为 20%。

不同国家不同行业废水毒性控制指标及限值均存

在较大差别。德国、美国、加拿大和我国废水排放标准

的生物毒性指标限值见表 3和表 4。在德国,化学工业

废水对鱼卵、大型溞、藻和发光细菌的最低无效应稀释

度需分别小于 2, 8, 16和 32。经 SOS umu遗传毒性试

验确定的化学工业废水致突变潜能 (以诱导率表示 )需

小于 1 5,该范围在 SOS umu试验中处于遗传毒性未检

出的水平。而在纸浆、皮革、纺织、焦化、钢铁等行业,

则仅要求控制废水对鱼卵毒性,其鱼卵最低无效应稀

释度限值范围为 2~ 6。美国国家环境保护局推荐的急

性毒性最大浓度基准值为 0 3 TU a (TU a为急性毒性单

位,即 100 LC50 ),慢性毒性持续控制浓度基准值为 1

TU c (TU c为慢性毒性单位,即 100NOEC )。因此,需要

根据我国水环境生物类别、工业废水污染物毒性特征

和控制技术水平,研究、制定适合我国国情的工业废水

毒性控制指标和毒性标准。

表 3 德国废水排放毒性控制标准限值 [ 21]

Tab le 3 Tox icity lim its regu lated by w astew ate r d ischarge regulation in Germ any

项目

对鱼卵非急性毒性 1)

( Non acute poisonous

effect to f ish eggs)

对大型溞

急性毒性 1)

对藻急性

毒性 1)

对发光细菌

急性毒性 1)

致突变性潜能

(um u test) 1)

纸浆生产 2 2)

化学工业 2 8 16 32 1 5

废物生物处理 2 ( 2) 3) ( 4) 3) ( 4 ) 3)

皮革和人造皮革生产 2

皮毛加工 4

纺织品生产和整理 2

煤焦化 2

废物物理化学处理和废油处理 2 4 4

钢铁生产

烧结、生铁脱硫、粗钢生产

二级冶炼、连续浇铸、热成型、管道热成型 2

鼓风炉制生铁和炉渣造粒,带钢冷成型,管道、截面、光亮

型钢材和钢丝冷成型,半成品钢和钢制品的连续表面处理
6

金属加工

阳极处理 2

酸洗、上漆、电镀玻璃 4

电镀 (非玻璃 )、着色、热浸锌涂料、热浸锡、硬化、印刷电

路板、电池生产、机械车间、研磨
6

水处理、冷却系统、蒸汽发生 124)

有色金属生产 4

印刷和出版 4

洗毛 2 2

废物地面储存 2 ( 2) 3) ( 4) 3) ( 4 ) 3)

橡胶加工和橡胶制品生产 2 ( 12 ) 5)

废物焚烧的废气洗涤,燃烧系统的废气洗涤,无机颜料生产,

半导体元件生产,基于纤维胶处理和醋酸纤维的化学纤维、

薄膜和纱布生产,铁、钢和可锻铸铁铸造, 纤维板和涂料生

产,氯碱电解,有害物质的使用

2

1)对鱼、大型溞、藻和发光细菌的毒性以最低无效应稀释度表示,遗传毒性潜能以诱导率表示; 2 )表示尚无相关毒性指标要求; 3 )括号内

为与其他污水混合前的限值; 4 )电厂冷却水; 5)括号内为冷却水与其他污水混合前的限值。
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表 4 中国、加拿大和美国废水排放毒性控制标准 基准限值

Table 4 Tox ic ity lim its in w astew ate r d ischarge regulation

or guide lines in China, Canada and U. S. A.

项目 中国 加拿大 美国 ( US EPA推荐值 )

发酵类制药工业 0 07 m g L1)

金属冶炼或加工 50% 2)

造纸和制浆 50% 2)

其他

急性毒性最大浓度基准:

0 3 TU a
3)

慢性毒性持续控制浓度

基准: 1 TU c
3)

1)中国制药废水毒性指标采用发光细菌法检测,结果以 H gC l2

毒性当量浓度表示。 2 )加拿大毒性指标采用虹鳟鱼急性毒性试验

检测,结果以导致受试生物半数死亡时的水样稀释率 (% )表示。 3 )

急性、慢性毒性试验均需不少于 3个种; TU a,急性毒性单位,为 100

导致受试生物半数死亡时的水样稀释率, % ; TU c, 慢性毒性单位,为

100未导致受试生物发生效应时的水样稀释率, %。

4 结语

随着水污染治理力度的加大, 有毒有害污染物

的评价和控制将逐渐成为我国工业废水污染治理工

作的重要内容,但是现有研究表明,仅利用常规水质

指标不能客观准确地评价废水的安全性。因此,在

控制废水中污染物浓度的同时,重视废水生物毒性

管理和排放削减,建立基于毒性控制的工业废水水

质安全评价及管理方法体系,对有效控制工业废水

污染, 保障水环境安全有重要意义。

要建立适合毒性控制的工业废水水质安全评价

及管理方法体系, 应开展以下几个方面的工作: 1)

筛选我国各地区水生生态系统的代表性敏感种水生

生物, 建立和健全我国废水生物毒性评价技术规范,

以客观准确评价废水的安全性。其中, 水溞生物毒

性测试具有灵敏度高、耗时短、可用于急性和慢性毒

性评价等优点,在我国工业废水毒性评价和控制中

应优先考虑和使用。 2)广泛开展工业废水生物毒

性评价研究,建立适合我国国情的工业废水生物毒

性控制标准和管理方法。
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