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� � 摘 � 要: � 通过小试研究了氯消毒工艺对黄浦江水中两种微囊藻毒素的去除效果及对水厂实

际运行的意义。结果表明, 游离氯对试验中所研究的两种微囊藻毒素 (MC- LR、MC- RR)具有一

定的去除效果,两种微囊藻毒素的氯化降解过程均符合二级反应动力学模型, 通过提高游离氯的浓

度和持续时间,可以显著提高微囊藻毒素的降解速率; 在 pH值为 7. 25时,将黄浦江水中 10 �g /L

的 MC- LR降至国家水质标准中的要求值 ( 1 �g /L )所需要的 CT值为 107. 99mg� m in /L,正常消

毒条件下难以达到此值;但氯消毒工艺能够明显降低微囊藻毒素的急性毒性, 可以作为目前控制水

中微囊藻毒素脱毒的一种手段。
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� � Abstract: � Jar- tests w ere used to study the removal effect of m icrocystins from theHuangpu R iver

w ater by ch lorine disin fect ion and the sign if icance for operat ion ofw aterwo rks. The results show that free

chlorine can removem icrocyst insMC-LR andMC-RR to som e ex ten,t and the ir degradation process fo-l

low s second-order kinet ics. The deg radation rate ofm icrocystins can be improved by increasing the reac-

tion tim e and the free chlorine concentration. When pH is 7. 25, the CT va lue needs to be 107. 99mg�
m in /L in order to decreaseMC-LR from 10 �g /L in theHuangpu R iverw ater to 1 �g /L spec ified in the

nationa l standard. Th is va lue is diff icult to be ach ieved under norm al disin fect ion. Chlorination can re-

duce the acute tox ic ity o fm icrocystins and can be as a tempo rary measure for remov ingm icrocystins from

w ater.
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� � 微囊藻毒素在自然水体中相对稳定,但其具有

较多的不饱和结构, 尤其是 Adda结构中的共轭双

键能被多种氧化剂氧化, 而 Adda结构又是微囊藻

毒素表达其毒性的必需基团,其结构的改变将直接

导致微囊藻毒素毒性的丧失或减弱。由于液氯是目

前消毒工艺中应用最为广泛的消毒剂, 所以液氯对
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微囊藻毒素的氧化效果也成为目前的一个研究热

点
[ 1~ 3]
。笔者以黄浦江原水为例, 研究了液氯消毒

工艺对两种常见微囊藻毒素的去除效果及对实际水

厂的应用意义。

1� 材料和方法

1�1� 仪器与试剂
SPE固相萃取装置包括: SUPELCO V isiprep

TM

DL 12孔多歧管固相萃取装置, SUPELCO V isiprep
TM

LargeVo lum e Sampler大体积采样器, BOA - P504-

BN型无油隔膜真空泵。KL512恒温水浴氮吹仪; 岛

津 HPLC- 2010。

高效液相色谱仪, 自动进样器, 紫外检测器

( UV) , 色谱柱: VP - ODS 150 mm � 4. 6 mm I. D。

SPE小柱为商品化的聚丙烯固相萃取小柱 ( SUPEL-

CO ENV I- 18, 17% C, 3mL /0. 5 g)。

1�2� 试验方法
试验用水取自黄浦江 (杨树浦水厂原水 ), 经混

凝、沉淀、过滤处理后待用 (原水和经过处理后的水

质见表 1)。将提纯后的微囊藻毒素溶于该水样, 并

调整两种微囊藻毒素的浓度在 10 �g /L左右, 以此

水样为原水进行氯化反应的研究。根据水厂的实际

运行情况,投加适量次氯酸钠溶液使氯初始浓度为

3mg /L,于不同时刻取样测定余氯浓度, 水样经消

氯、富集处理后测定残余的微囊藻毒素浓度。

表 1� 原水和经常规处理后水样的水质

Tab. 1� Qua lity o f raw w ater and treated w ater o f

conven tiona l treatm ent process

项 � 目 浊度 /NTU pH
DOC /

( m g� L- 1 )

UV254 /

cm- 1

氨氮 /

(m g� L - 1 )

原 � 水 34. 5 7. 48 5. 451 0. 136 0. 31

处理后水 0. 51 7. 25 4. 790 0. 121 0. 26

1�3� 检测方法
1�3�1� SPE小柱的预处理

首先用 10mL甲醇活化萃取柱, 然后用 20 mL

去离子水冲洗,将柱壁及柱内残余的有机溶剂淋洗

干净,避免其影响萃取效果。 SPE小柱的出口端与

真空泵相连, 进口端与聚四氟乙烯采样管 (大体积

采样器 )密封连接, 采样管的另一端浸入到样品溶

液中。使用前用甲醇清洗整套固相萃取装置。

1�3�2� 水中痕量微囊藻毒素的固相萃取
取 500 mL水样经 0. 45 �m膜过滤, 然后以 3~

5mL /m in的速度通过小柱对目标化合物进行富集,

水样全部通过后用真空泵抽真空以除去柱中残留的

水分。最后用 10mL、浓度为 5%的甲醇淋洗以净化

样品,用 100%的甲醇洗脱待测目标物,浓缩洗脱液

至一定体积,用 HPLC测定淋洗液。

1�3�3� HPLC分析条件

色谱柱:色谱 ODS柱 ( 4. 6 mm � 150mm ), 柱温

为 40 � ;检测器: 紫外检测器,检测波长为 238 nm;

流动相:溶剂 A为甲醇,溶剂 B为磷酸盐缓冲液, VA

�VB = 60 � 40(体积比 )。总流速为 1. 0 mL /m in,进

样量为 10 �L。

2� 结果与讨论

2�1� 余氯衰减模型的建立
水中余氯衰减曲线如图 1所示。

图 1� 水样中游离氯的衰减曲线

F ig. 1� Decay curve o f free ch lor ine in w ate r

由图 1可知,初始阶段游离氯浓度显著降低, 5

m in内从 3. 0 mg /L降至 0. 75 mg /L (降低了 75% ),

但这部分氯并非全部与水中的有机物发生反应,而

是有相当部分首先与水中的氨氮发生了反应, 从而

造成水中余氯在初始阶段的巨大变化。假定氯与氨

氮之间的氧化反应为即时反应,即假定氯加入后一

部分氯立即氧化水中的氨氮,对游离氯的初始浓度

进行推演,根据 5 m in以后的余氯数据进行拟合,得

到反应初始的游离氯浓度为 1. 03 mg /L。也就是说

加入的氯有 1. 97 mg /L与水中的氨氮发生了反应,

消耗的氯与氨氮的比值为 7. 58 �1, 这与被广泛认
可的折点氯化时氯与氨的比值 ( 7. 6 �1)相近, 从而

可以确定最初消耗的氯为氧化水中的氨氮所致。

对游离氯的衰减曲线进行最简单的一级反应动

力学模型拟合 (见图 2), 结果表明, 30m in内水中余

氯的衰减可以很好地符合一级反应动力学模型,相

关系数为 0. 983 4。根据实际情况, 试验选取了 30

m in内的拟合方程作为氯衰减的拟合曲线, 动力学
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模型如下:

� ln( ct /c0 ) = - 0. 047 9t ( 1)

� ct = c0 � e
- 0. 047 9t

( 2)

式中 � ct � � � t时刻水中的余氯浓度, mg /L

� c0� � � 初始时刻的余氯浓度, mg /L

� t� � � 反应时间, m in

图 2� 水中余氯衰减拟合曲线

F ig. 2� Decay fitting curve of free ch lor ine

2�2� 氯对两种微囊藻毒素的氧化效果
不同氧化时间内两种微囊藻毒素浓度的变化曲

线见图 3。

图 3� 氯对两种微囊藻毒素的氧化效果

F ig. 3� Rem oval effect o f two m icrocystins by chlor ine

由图 3可以看出,氯对两种微囊藻毒素具有一

定的去除效果,氧化 30m in时, 对MC- RR和MC-

LR的去除率分别为 31. 1%和 29%。

以往针对在不同 pH条件下酚类化合物的氯化

研究表明,氯与酚类化合物之间的总反应级数为二

级,而对于游离氯 ( [HC lO] + [ OC l
-
] )和酚类化合

物则分别呈一级反应关系
[ 4]
。根据此研究结果以

及微囊藻毒素分子结构中的共轭双键,完全可以假

定微囊藻毒素与氯的反应遵循二级反应动力学, 动

力学方程可表示为:

� -
d[MC ]

dt
= K app [MC ] [ C l2 ] t ( 3)

式中 � K app� � � 二级反应表观速率常数

� [ C l2 ] t � � � t时刻游离氯的总浓度,

[ C l2 ] t = [HC lO ] + [OC l
-
]

将式 ( 3)进行积分,并结合式 ( 2)可得:

� ln
[MC ] t

[M C] 0
=

- K app � 1. 03 � e
- 0. 047 9t

|
t

0

- 0. 047 9
( 4)

根据式 ( 4)就可以通过作图得出试验所研究的

两种微囊藻毒素 (MC- RR、MC- LR)氯化的二级反

应速率常数。对图 3中的试验数据进行二级反应拟

合,结果如图 4所示。

图 4� 水样中微囊藻毒素氯化的二级反应拟合曲线

F ig. 4� Degrada tion fitting curve o f two m icrocystins�

ch lo rina tion

由图 4可以看出, 两种微囊藻毒素的氯化反应

可以较好地符合二级反应动力学模型 (M C- LR: ln

[MC- LR ] t / [ MC - LR ] 0 = - 0. 021 5 �[ C l2 ] 0 �

e
- 0. 047 9t

dt; MC- RR: ln [MC- RR ] t / [ MC- RR ] 0 =

- 0. 025 �[ C l2 ] 0 � e
- 0. 047 9t

dt ), 相关系数分别为

0. 993 3和 0. 984 9,说明这两种微囊藻毒素的氯化

反应均可以用二级反应动力学模型表示。就两种毒

素而言, MC- RR的二级反应表观速率常数略高于

MC- LR,与 L ione l等人
[ 3]
的研究结果类似, 这可能

与两种藻毒素取代基上氨基酸种类的差别有关。就

微囊藻毒素的结构而言, 除了共轭双键较易与氯反

应外,毒素分子中的其他结构也可以与氯发生反应。

Hureiki等人
[ 5 ]
的研究结果表明,不同种类的氨基酸

与氯反应的活性相差很大,如亮氨酸、丙氨酸等脂肪

性氨基酸较难与氯反应, 而具有末端氨基的化合物

(如精氨酸等 )则活性较强。所以 MC- RR与氯反

应的速率略高于 MC- LR的反应速率。

2�3� 液氯消毒对水厂工艺运行的实际意义
Tsu ji等人

[ 6 ]
对微囊藻毒素氯化途径和氯化产
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物进行了测定,结果表明二羟基化微囊藻毒素为其

主要降解产物, 反应机理为 HC lO攻击微囊藻毒素

分子的 Adda结构形成其共轭基团的氯代反应, 进

而通过水解形成二羟基化微囊藻毒素。Restino等

人
[ 7]
利用小鼠生物检定方法检测了微囊藻毒素氯

化前、后毒性的变化,结果表明氯化过程可以消除急

性毒性,但仍可检测到动物出现进行性的肝损伤,这

种亚急性毒性可能是由于毒素去除不完全或氯化副

产物所致。 Senog les等
[ 2]
用经氯化去除微囊藻毒

素、柱胞藻毒素和麻痹贝类毒素后的溶液进行了毒

理学效应研究,结果表明经氯化处理后的水样中,消

毒副产物三卤甲烷和卤乙酸浓度未见显著增大, 远

低于规范规定的限量。用氯化后的水样分别对小鼠

进行 90 d和 170 d的试验, 发现小鼠患癌症的几率

未见增加。组织学检查发现, 除用氯处理柱胞藻毒

素的水样引起 40%的雄性小鼠出现肝脂肪空泡外

(原因不明 ),也未见其他效应。

在 pH值为 7. 25时将水中 10 �g /L的 MC- LR

降至国家水质标准中的要求值 ( 1 �g /L )所需 CT值

为 107. 99mg� m in /L,该值大大高于正常采用氯消

毒时所要求的 CT值 (按加氯 30 m in后余氯浓度�
0. 5 mg /L计算, CT值为 20 mg� m in /L左右 ) ,也高

于美国环保署针对灭活 99%的贾第虫所建议的 CT

值 ( 69mg� m in /L ) ,这表明实际生产中氯消毒工艺

对 10 �g /L的微囊藻毒素很难达到 90%以上的去

除率。由图 4计算可知, 在 CT值为 20 mg� m in /L

时, 对两种微囊藻毒素的去除率分别达到 35% 和

40%。综合上述研究结果可知, 氯化工艺能够明显

降低微囊藻毒素的急性毒性, 可以作为微囊藻毒素

脱毒工艺的一种选择。

由于湖泊和水库水一般情况下具有较高的 pH

(原水 pH值一般在 8. 0左右 )并具有较高的氨氮浓

度, 而较高的 pH又不利于氯对微囊藻毒素的氧化,

而且氨氮也会大大降低有效氯的浓度,并在氯化过

程中产生大量的对人体有害的有机氯代物质。虽然

微囊藻毒素氯化产物的急性毒性明显降低, 但其他

方面的毒性是否依然存在及其危害程度还没有最终

的结论,所以在今后的研究中还应探讨安全、有效的

水中藻毒素处理工艺。

3� 结论

� � 游离氯对试验中所研究的两种微囊藻毒素

(M C- LR、MC- RR )具有一定的去除效果, 两种微

囊藻毒素的氯化降解过程均符合二级反应动力学模

型。通过提高游离氯的浓度和持续时间, 可以显著

提高微囊藻毒素的降解速率。

� � pH值为 7. 25时, 将黄浦江水中 10 �g /L

的 MC- LR降至国家水质标准中的要求值 ( 1 �g /L )

所需要的 CT值为 107. 99mg� m in /L,正常消毒条件

下难以达到此值; 但在 CT值为 20 mg� m in /L时,

对两种微囊藻毒素的去除率分别达 35%和 40% ,能

够明显降低微囊藻毒素的急性毒性。

� � 氯化工艺可以作为目前控制水中微囊藻毒
素的一种手段,但从人们长远的健康方面考虑,应该

寻找一种对微囊藻毒素去除效果更好、副作用极小

的处理工艺来控制水源水微囊藻毒素的污染。
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