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饮用水新型 N - DBPs 类别及毒理学评价
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摘要 :基于国外最新文献 ,系统划分了新近发现的饮用水含氮消毒副产物 (N - DBPs) ,包括卤代乙腈 ( HANs) 、亚硝胺 (以亚

硝基二甲胺为代表 ,简称 NDMA)和卤代硝基甲烷 (HNMs)三大类物质。详细归纳了各 N - DBPs 的毒理性质 ,并将 N - DBPs 的慢

性细胞毒性、急性遗传毒性以及致癌性与三卤甲烷 (THMs) 和卤乙酸 ( HAAs) 等饮用水常见 DBPs 进行对比 ,发现 HANs 和 HNMs

的慢性细胞毒性以及急性遗传毒性均远高于 HAAs ,NDMA 的致癌性也远高于 THMs 和 HAAs ,饮用水 N - DBPs 亟待进一步研究。

最后展望了今后的研究方向。
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Abstract: Based on up2to2date research literatures , newfound N2DBPs are classified systematically such as

haloacetonitriles (HANs) ,nitrosamine and halonitromethanes (HNMs) . Toxicological characteristics of N2DBPs are summarized

and compared ,and the chronic cytotoxicity ,acute genotoxicity and carcinogenicity of N2DBPs outclass haloacetic acids (HAAs)

and trihalomethane (THMs) . Future trends of development in this field are also proposed according to toxicity comparisons.
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　　对饮用水进行消毒始于 19 世纪初 ,当时使用氯

作为消毒剂 ,它能有效杀灭水中的微生物病原体 ,是

人类健康史上的一大技术突破。但其在改善水质和

消除水生疾病的同时 ,也产生了一系列对人体有害

的消毒副产物 (DBPs) [1 ] 。饮用水消毒副产物是指

用于饮用水消毒的消毒剂与饮用水中一些天然有机

物 (NOM)或无机物 (溴化物/ 碘化物) 反应生成的化

合物。

对饮用水中 DBPs 的研究始于 1974 年 ,发现用

氯作为消毒剂时不仅可引起嗅觉和味觉上的反应 ,

还可 产 生 一 类 特 殊 的 化 合 物 ———三 卤 甲 烷

(THMs) [2 ] 。1976 年美国国家癌症协会研究发现 ,

THMs 对动物具有致癌作用[3 ] 。1983 年 Christman 首

次发现消毒后的饮用水中会产生卤乙酸 ( HAAs) [4 ] ,

而 HAAs 单位致癌风险远高于 THMs ,并广泛存在于

氯化消毒后的饮用水中[5 ] 。各国在对饮用水标准或

规定的修订变更中 ,对饮用水中 THMs 和 HAAs 等

DBPs浓度的限制越来越严格[6 - 7 ] 。为了满足消毒

之后水中 THMs、HAAs 等卤代消毒副产物的浓度限

定 ,许多饮用水生产单位不得不更换消毒工艺 ,将传

统的以氯为主的消毒方式替换为以氯胺、臭氧或二

氧化氯为主的消毒方式。随着替代消毒剂的单独或

联合使用 ,越来越多的 DBPs 在饮用水中被检测出

来 ,其中以含氮消毒副产物 ( N - DBPs ) 最为

突出[8 - 9 ] 。

由于各种 N - DBPs 最先于国外各大实验室和水

厂中发现 ,对它们的毒理学研究也较早。国内对

N - DBPs 的研究起步较晚 ,目前研究主要集中在 N -
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DBPs 的形成机理和控制方法上 ,关于 N - DBPs 毒理

学方面的研究鲜见报道。只有明确 N - DBPs 毒理学

特征 ,才能知晓哪些 N - DBPs 对人体健康的危害最

大 ,才能在 N - DBPs 形成机理和控制方法的研究中

分清主次。笔者根据国内外相关研究资料 ,对 N -

DBPs 进行归纳分类 ,介绍对比各类代表性 N - DBPs

的毒理性质 ,为进一步研究控制 N - DBPs 提供依据。

1 　饮用水含氮消毒副产物的分类

目前对 N - DBPs 的研究主要集中在卤代乙腈

(HANs) 、亚硝胺 (其代表为亚硝基二甲胺 ,简称

NDMA)和卤代硝基甲烷 (HNMs) 3 类物质上。

111 　HANs

作为饮用水 DBPs 被发现的 HANs 共包括 7 种

物质[9 ] :氯乙腈 (CAN) 、二氯乙腈 (DCAN) 、三氯乙腈

(TCAN) 、溴乙腈 (BAN) 、二溴乙腈 (DBAN) 、溴氯乙

腈 (BCAN)和碘乙腈 ( IAN) ,而三溴乙腈 ( TBAN) 和三

碘乙腈 ( TIAN) 等 HANs 还未被发现 ,这可能与消毒

剂氧化性和腈类本身特性有关。

112 　亚硝胺类物质

5 种亚硝胺类物质被确定为饮用水 DBPs[10 ] ,即

N - 亚硝基二甲胺 ( NDMA) 、N - 亚硝基吡咯烷

(NPYR) 、N - 亚硝基吗啉 (NMOR) 、N - 亚硝基吡啶

(NPIP) 和 N - 亚硝基二苯胺 (NDPHA) ,其中 NDMA

是亚硝胺类消毒副产物的典型代表 ,是新生 N -

DBPs 研究的热点之一。

113 　HNMs

HNMs 主要包括一氯硝基甲烷 (CNM) 、二氯硝

基甲烷 (DCNM) 、三氯硝基甲烷 (TCNM) 、一溴硝基甲

烷 (BNM) 、二溴硝基甲烷 (DBM) 、三溴硝基甲烷

(TBM) 、二溴一氯硝基甲烷 (DBCNM) 、一溴二氯硝基

甲烷 (BDCNM)和一氯一溴硝基甲烷 (CBM) 9 种卤化

硝基烷烃[1 ,8 ] ,其中只有 TCNM 得到较多的研究。

2 　饮用水含氮消毒副产物的毒理学特征

应用毒理学实验方法评价化学物质的毒性时 ,

常采用哺乳动物体实验 ,包括急性、亚急性、亚慢性

和慢性毒实验 ,对于微量或痕量存在的饮用水消毒

副产物 ,还需要进行致畸性、致突变性和致癌性实验

研究 ,从而更为全面地反应其对人体的危害 ,并为制

定饮用水中 DBPs 的最高容许浓度 (MAC)提供依据。

211 　HANs

早期动物生物检测数据表明 THMs 和 HAAs 不

仅对生殖系统有影响 ,而且还有胚胎毒性和致畸作

用 ,主要表现为多种的生殖损害和发育损害[11 ] 。然

而最新的研究表明 HANs 的细胞毒性远大于 THMs

和 HAAs[9 ] ,20 世纪 80 年代末 ,体内致畸实验研究

HANs 具有胚胎毒性 ,并使产期仔鼠存活率下降以及

生长发育缓慢 ;90 年代初 ,Fu 等应用水螅预筛检实

验证明 DCAN 和 TCAN 具有潜在的致畸危害 [12 ] 。

2007 年 Muellner 等[9 ]采用中国仓鼠卵巢 (CHO) 细胞

实验系统的研究了 7 种 HANs 的慢性细胞毒性和急

性遗传毒性实验 ,研究结果表明 ,细胞毒性大小依次

为 :DBAN > IAN≈BAN > BCAN > DCAN > CAN >

TCAN ;遗传毒性大小依次为 : IAN > BAN≈DBAN >

BCAN > CAN > TCAN > DCAN。可以发现 ,碘代和溴

代乙腈的慢性细胞毒性和急性遗传毒性普遍高于氯

代乙腈。而目前有关 HANs 控制方法的研究中 ,主

要研究对象为氯代乙腈 ,碘代和溴代乙腈的研究

较少。

212 　NDMA

由于 NDMA 在亚硝胺类 DBPs 中发现最早 ,浓

度最高 ,有关亚硝胺类 DBPs 的研究主要集中在

NDMA 上。NDMA 可以导致人体和动物体发生癌

变、突变和畸变[13 ] 。大部分研究的亚硝胺主要来源

于食物和工业制品中 ,特别是啤酒、熏肉、烟草和橡

胶制品[14 ] 。1998 年首次检测到 NDMA 作为 DBPs 存

在于饮用水 ,美国国家环保总局 (USEPA) 已将其确

定为致癌高风险物质 ,并给定终生饮用含有 017

ng/ L NDMA 的饮用水 (按每人平均体重 70 kg ,每人

每天饮 2 L 水) 所产生的癌症发病率为 10 - 6 [15 ] ;安

大略湖环境与能源部规定 NDMA 的临时最大可接

受质量浓度为 9 ng/ L [16 ] ;加利福尼亚的卫生部规定

饮用水中 NDMA 的质量浓度应低于 10 ng/ L[17 ] 。

213 　HNMs

除 TCNM 之外 ,国外对 HNMs 的研究主要局限

在毒理学方面。研究表明 , HNMs 的动物细胞遗传

毒性甚至超过了卤化呋喃酮 MX , HNMs 所包括的 9

种物质都会对胆固醇 (CHO) 细胞中的 DNA 造成严

重的破坏[8 ] ,具有强烈的致突变性[18 ] 。其慢性细胞

毒性和急性遗传毒性的等级次序分别为 :DBNM >

DBCNM > BNM > TBNM > BDCNM > BCNM > DCNM >

CNM > TCNM 和 DBNM > BDCNM > TBNM > TCNM >

BNM > DBCNM > BCNM > DCNM > CNM。尤其是 9 种

物质中的溴化硝基甲烷类对人体健康的危害更大 ,

已被 USEPA 列入优先控制消毒副产物的最高

等级[1 ] 。
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3 　毒理学评价

311 　细胞毒性和遗传毒性

美国伊利诺伊大学的 Plewa 和Muellner 等[5 ,8 - 9 ]

采用中国仓鼠细胞慢性毒性分析法和单细胞凝胶电

泳技术 ( SCGE) ,先后对 HAAs、HNMs 和 HANs 的慢

性细胞毒性和急性遗传毒性进行了系统研究 ,研究

所得数据可以直接进行对比 ,DBPs 细胞毒性和遗传

毒性对比如图 1 和图 2 所示 ,其中 %C1/ 2代表造成

50 %细胞消亡时所需 DBP 的浓度 , - lg ( %C1/ 2) 与慢

性细胞毒性正相关 ;SCGEGP 为 SCGE 测得的遗传潜

力 ,即 SCGE 浓度响应曲线中点对应的 DBP 浓度 ,

- lg(SCGEGP)与遗传毒性正相关。

图 1 　DBPs 慢性细胞毒性对比

图 2 　DBP 急性遗传毒性对比

可以看出 ,HANs 和 HNMs 的慢性细胞毒性和急

性遗传毒性都远远大于 HAAs ,并且溴代、碘代 HANs

和 HNMs 的慢性细胞毒性和急性遗传毒性都高于其

对应的氯代 HANs 和 HNMs。在含有相同卤素的情

况下 ,带有卤素原子最少的 HANs 和 HAAs ,其慢性

细胞毒性和急性遗传毒性反而最大 ;而 HNMs 则没

有明显的区别 ,这可能与细胞受到 DBPs 刺激所产

生的氧化应急机制有关。

312 　致癌风险

DBPs 的致癌风险 = 该 DBPs 的单位致癌风险数

据 ×该DBPs 的浓度[5 ] 。饮用水中 THMs 和 HAAs 的

单位致癌风险是指人终生饮用含有 1μg/ L THMs 或

HAAs 的饮用水 (按每人平均体重 70 kg ,每人每天饮

2 L 水)所产生的癌症发病率 ,THMs、HAAs 和 NDMA

的单位致癌风险如表 1 所示 [7 ,10 ,19 ] 。饮用水 N -

DBPs 中 ,以 NDMA 的致癌性最突出 ,有关研究对国

外某城市配水系统中 NDMA 的含量进行了较为全

面的调查 ,结果显示 NDMA 的质量浓度为 67～180

ng/ L [14 ] ,取其质量浓度最小值 01067μg/ L 计算 ND2
MA 的致癌风险。THMs 和 HAAs 的浓度取自美国对

12 家典型给水厂 DBPs 调查数据[20 ] ,THMs、HAAs 和

NDMA 的致癌风险如表 1 所示。
表 1 　THMs、HAAs 和 NDMA致癌风险 10 - 6

DBPs 化合物

质量

浓度/

μg·L - 1

单个物

质致癌

风险

单个物

种致癌

风险

总致癌

风险

总致癌

风险

THM4 CHCl3 01056 15170 0188 513

　 CHCl2Br 0135 12125 4129

　 CHClBr2 NDa 6155 0

　 CHBr3 0110 1151 0115

HAA5 MCAA ND ① 1121 0 6715

　 DCAA 216 13148 35105

　 TCAA 515 5190 32145

　 MBAA ND ① 0148 0

　 DBAA ND ① 3117 0

亚硝胺 NDMA 1428157 ② 01067 9517 —

16815

　　注 : ①ND = 未检出 ; ②1428157 是将每天饮用 017 ng/ L 饮用水换

算成饮用 1μg/ L 时所得值。

由表 1 可以看出 ,NDMA 的致癌风险 (95171 ×

10 - 6)明显大于 THMs(5132 ×10 - 6)和 HAAs(67155 ×

10 - 6) ,那么在评价 DBPs 总致癌风险时 ,有必要加入

NDMA 这个指标 ,即 DBPs 总致癌风险≈THMs 致癌

风险 + HAAs 致癌风险 + NDMA 致癌风险。

4 　结语与展望

(1) N - DBPs 在饮用水中的浓度相对 THMs 和

HAAs 较低 ,但在低含量下 N - DBPs 对人体产生的危

害危害同样很大。HANs 和 HNMs 的慢性细胞毒性

以及急性遗传毒性均远高于 HAAs。NDMA 的致癌

性也远高于 THMs 和 HAAs ,在评价饮用水 DBPs 致

癌风险时 ,应将 NDMA 纳入致癌风险评价指标当

中 ,即 DBPs 总致癌风险≈THMs 致癌风险 + HAAs
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致癌风险 + NDMA 致癌风险。

(2) 有关氯代 DBPs 的研究相对溴代和碘代

DBPs 较多 ,但溴代和碘代 DBPs 的毒性普遍高于氯

代 DBPs ,因此 ,应加强溴代和碘代 DBPs 分布规律及

影响因素的研究。

(3) THMs、HAAs 以及少量 N - DBPs 已被纳入各

国饮用水水质标准或管理规范 ,并得到较为系统地

研究 ,但多数新生 N - DBPs 存在大量研究空白 ,应加

强 N - DBPs 的分析检测技术 ,提高 N - DBPs 的检测

精度和准确度 ,根据不同水源水质状况 ,确定影响

N - DBPs 形成的因素及影响程度 ,查明 N - DBPs 的

主要形成路径 ,探明 N - DBPs 的生成机理 ,提出 N -

DBPs 的最优控制方法。
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Emerson 赢得了为 Basin 电力公司的新 Dry Fork 发电站提供自动化解决方案的合同
　　艾默生过程管理日前宣布 ,该公司获得了来自Basin 电
力公司的数字自动化 Dry Fork 发电站合同。建造这个新的
385 - MW燃煤发电厂是为了满足合作社社员不断增长的
电力需求。Dry Fork 位于怀俄明州的 Gillette ,预计在 2011
开始运营。

艾默生的综合 PlantWeb○R 解决方案包括安装 Ovation ○R

专家控制系统 ,该系统将监视和控制工厂的主锅炉和辅助
锅炉 ,还将监控燃烧器管理系统、空气质量控制系统和工厂
内部各流程间的平衡。Ovation 系统也将执行数据采集 ,包
括事件采集顺序。使用艾默生的 Ovation 系统合并 230
FoundationTM现场总线段 (代表 1 100 个设备) 和 106 Profibus
段 (代表 1 000 个 Profibus - DP设备) ,新工厂将大量使用数
字化现场总线技术。总的来说 ,Ovation 系统将管理超过
4 600 个硬 I/ O 点。

另外 ,艾默生将提供 AMS○R Suite 预测维护软件 ,简化设
备配置和调试。AMS 设备管理器同时还提供仪器、阀门诊
断和所有现场设备维护信息自动文档的联机访问 ,所有这
些都是为了使电站运行和维护更加高效。

Dry Fork 也将利用艾默生的 SmartProcess○R 燃烧优化技
术。SmartProcess 优化技术通过整合模糊逻辑、高级分析学
和模型预测控制 ,提供适应性改善解决方案 ,帮助电站优化
设备性能 ,以便符合排放标准 ,更准确地控制温度 ,以及提
高效率和整体持续运营性能。

作为其综合自动化和控制解决方案 ,艾默生也将提供
高保真 Scenario ○R 仿真系统。高保真仿真系统利用与电站
相同的控制逻辑进行配置 ,提供模拟的培训和工程分析环
境。除了训练 Dry Fork 操作员使用新的 Ovation 系统 ,艾默
生的仿真解决方案也将用于测试和验证控制逻辑 ,以及在
电站并网供电前检查设备。

“能再次获得 Basin 电力公司的信任 ,我们很欣慰 ,”艾
默生公用事业部总裁 BobYeager 说 ,“我们非常高兴能够提
供一套完整的自动化和控制解决方案 ,不仅包括我们的
Ovation 控制系统 ,还包括最新的预测维护、模拟、优化和数
字现场总线技术。通过无缝集成这些互补解决方案 ,Basin
电力公司可以预期 Dry Fork 获得更顺畅的调试和启动 ,还
可提高电站的可用性、可靠性和长期性能”。(马)

·98·2009 年 2 月 楚文海等 :饮用水新型 N - DBPs 类别及毒理学评价


