
饮用水处理流程中有机提取物的毒性变化规律

马梅
尚炜 

王子健
王文华

张宝华
张素霞

1 中国科学院生态环境研究中心环境水化

学国家重点实验室 北京   ∞2  首都师范大学地理系 北京    

北京自来水九厂水质科 北京  

摘要 利用 ±淡水发光菌发光抑制试验和  试验 °为水样最高浓度 对北京第九自来水厂不同原

水及不同水处理工艺流程出水有机浓集物进行了急性毒性和致突变性检验 用 ≤  ≥技术对优先污染物进行

化学分析  试验结果表明 九厂水源水无致突变性 加氯主要导致生成直接和间接移码型致突变性物质及

间接碱基置换型致突变性物质 絮凝剂的加入会导致碱基置换型致突变性明显增强 煤砂池和炭滤池能有效去

除致突变性物质 二次加氯并未引起明显致突变性改变 管网水中未检出致突变性 各处理工段中水样的急性毒

性变化趋势和致突变性的变化趋势基本一致 毒性最强点出现在机械搅拌澄清池 对水中优先污染物的测定表

明 不存在多氯联苯污染 机械搅拌澄清池和管网水中二甲苯 !萘和酚类化合物浓度升高 但浓度均在亚 Λ水

平 不足以引起致突变性 
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  我国自来水厂目前普遍采用絮凝 !砂滤 !炭

滤加氯消毒工艺 这一系列处理过程能够有效

去除水中杂质及微生物 但也会产生有毒有害

物质 其中相当一部分已被证明是致突变性物

质 对人体健康造成了直接威胁 已有针对不同

处理工艺 !消毒工艺和储水方式所导致的致突

变性变化规律进行的研究≈  这些研究的结

果对净水工艺的选择和改进有十分积极的意
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义 但应该指出 由于不同水厂的水原水质不

同 处理工艺过程不同 需要开展有针对性的研

究 本文针对北京水源九厂各处理工艺出水 应

用  试验和 ±发光菌毒性检验方法分别

检验致突变性和急性毒性 并同时用 ≤2  ≥

技术对水中部分优先污染物进行了分析 

1  实验方法

111  水源九厂饮用水处理工序和采样设计

水源九厂的原水来自密云水库 该厂水生

产工艺流程为 原水 ψ原水加氯 ψ机械搅拌澄

清池 ψ碳砂滤池 ψ活性炭滤池 ψ二次加氯 ψ出

厂水 ψ管网水

同时在上述 个取样处各取水 

112  采样及样品处理

采样时间 2 ∗ 丰水期 由于水

中致突变性物质含量很低 必须经过浓集才能

测定 已有大量文献报道有关测定水体中有机

物致突变性的方法 而最为常用的富集方法为

÷ ⁄树脂富集法≈ 本研究采用等量的 ÷ ⁄2

 ÷ ⁄2和 ÷ ⁄2  ≥ ≤2

 ≤混合装柱 ≅  对水样中有

机物进行富集 树脂在装柱前分别经蒸馏水 !甲

醇 !二氯甲烷 !己烷和丙酮在索氏提取器中回流

处理 ≈ 水样在过柱前用稀酸调整到  

以 的流速过柱 对加氯工艺段的水

样 过柱前加入少量 ≥ 除去余氯 

以 倍柱床体积的乙酸乙酯洗脱吸附的有

机物 洗脱液用无水硫酸钠脱水 在  ε 水浴

下用高纯 吹干至恒重 称量得到残渣量 取

少量残渣用 ⁄ ≥≤≥级 公司溶解 

备用于急性毒性和  试验 

113   试验

按照  平板掺入法≈鉴定浓集物的致

突变性 采用的鼠伤寒沙门氏杆菌组氨酸缺陷

型菌株 × 和 × 由中国预防医学科学

院提供 并经 步法鉴定合格 用多氯联苯诱导

大鼠肝匀浆上清混合液≥作为体外代谢活

化系统 在加和不加 ≥活化系统条件下按平皿

掺入法进行实验 样品以 ⁄ ≥ 作溶剂 溶液

稀释成含水样分别为  ° ! ° ! °

和  ° 个浓度组 同时设空白对照 !溶剂

对照和阳性对照 各浓度组均作 个平行皿 所

有样品的实验均重复 次 考虑到试验误差 一

般当   值 ∴突变率   样品回变数自

发回变数 且有一定剂量效应关系时确定为阳

性结果 
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测试用的发光菌 ςιβριο2θινγηαιενσισ 

√ 2±由华东师范大学提供 毒性测试方法

参见文献≈ 取不同体积 ⁄ ≥ 溶解的样品

加入稀释水后配制成测试液进行毒性测试 溶

解测试过程中保持样品溶液中 ⁄ ≥ 浓度不

超过   

毒性用 ∞≤表示 ∞≤为导致发光菌半数

抑制相当的原水样的体积 由此较大的

∞≤值对应于较小的急性毒性 通常具有急性

毒性作用的水样需要经过稀释后测试毒性 因

此本文中所有水样实际上均无可直接观察到的

急性毒性 

115  化学分析

以 ° 型气相色谱2质谱联

机≤  ≥系统 选择离子模式≥

 ≥ 对 种多氯联苯异构

体 !种取代苯 !种除草剂以及 种多环芳

烃进行了定量分析 分析条件为 柱头压

°°2型  ≅   ≅  Λ石英

毛细管柱 载气 柱温初始  ε 保持

 以速率  ε 升至  ε  

速率  ε 升至  ε  速率  ε 

升至  ε  进样口温度  ε 检测器

温度  ε 

2  结果与讨论

211  残渣量

将采集水样的有机提取物吹干后进行样品

残渣量分析 结果表明 由水源水到管网水有逐

渐降低的趋势 加氯后有机物含量未见升高 二

次加氯后的出厂水中残渣量去除率为   而

经管道输送后残渣量明显下降 仅残留  

 环   境   科   学 卷



表  

212  ±发光菌急性毒性检验

采用 ±发光菌对水源九厂各处理段水

样 ÷ ⁄树脂富集样品进行急性毒性检验表

 结果显示 原水加氯后毒性仅有略微上升 

而机械搅拌澄清池样品相当于原水表现出较强

的急性毒性 这种急性毒性在煤砂池和炭滤池

得到了较好的去除 出厂水和管网水样品未表

现出明显急性毒性效应 上述急性毒性检验结

果与  实验直接致突变性检验结果有较好

的一致性 表明这一类引起直接致突变性的物

质同样会引起急性毒性 

表 1  残渣量和 Θ67 发光菌急性毒性检验结果

项目 残渣量 残渣去除率  ∞≤

原水     

加氯     

机械搅拌澄清     

砂滤     

炭滤     

二次加氯     

管网水     

213  致突变性测试

表 为各处理段样品 ×   ≥ !× 

  ≥ !×   ≥和 ×   ≥实验结

果 直接致突变物质在高浓度 °都产生

抑菌现象 

从表 中可以看出 原水未表现出直接致

突变性 加氯主要引起直接移码型致突变性 同

时直接碱基置换型致突变性亦有所增强 直接

致突变性最强点出现在机械搅拌澄清池 加入

絮凝剂不仅未去除移码型致突变性物质 反而

大大提高了样品的碱基置换型致变变性 直接

致突变性物质在经过煤砂池和炭滤池处理后 

得到明显去除 但在其后的二次加氯过程虽然

没有表现出阳性结果 却引起了 × 菌株的

自发回变数的增加 

经代谢活化后 原水样品 × 和 × 

的检验中未表现出明显的间接致突变性 加氯

处理后 ×   ≥和 ×   ≥的自发

回变数均有明显提高 × 实验呈阳性结果 

× 实验  值接近 且有一定的剂量效

表 2  水厂不同工艺水质的致突变性变化

工艺工段
浓度

#° 

× 

 ≥  ≥

× 

 ≥  ≥

原水          

         

         

         

加氯          

         

         

         

机械搅拌澄清          

         

         

         

砂滤          

         

         

         

炭滤          

         

         

         

二次加氯          

         

         

       

管网          

         

         

         

应关系 所以为可疑阳性 经代谢转化后 机械

搅拌澄清池表现出最强的碱基置换型致突变

性 而移码型致突变性的最强点出现在原水加

氯后 上述 种致突变性物质在随后的处理过

程中都被逐渐去除 

综合以上结果可以认为 秋季来自北京密云

水库的原水没有致突变性 但经加氯处理后 导

致生成一些直接致突变性物质及某些经代谢转

化后形成的碱基置换型致突变性物质 机械搅拌

澄清池样品直接致突变性较强 可能是由于絮凝

剂的加入引起 聚合氯化铝絮凝剂本身并没有发

现明显致突变性 所以絮凝过程引起的致突变性

提高很可能是由于絮凝剂所含杂质或加氯后产

生于水体中的有机物和絮凝剂相互作用造成的 

考虑到絮凝剂主要去除相对分子质量大于 

的有机物 对去除产生致突变性的小分子分子

质量  的有机物的作用十分有限 至少该工

艺不太可能改进致突变性的状况 

在此之后的煤砂池和炭滤池能够有效地去

期 环   境   科   学



除加氯和絮凝过程中生成的致突变性物质 二

次加氯氯化并未引起明显致突变性改变 管网

水中未检出致突变性 
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如前所述 原水中的致突变性物质 其特征

是相对分子质量小于 的弱极性或非极性化

合物 如多核芳香烃 多环芳烃 !多氯联苯 !有机

氯农药和小分子卤代有机污染物 氯化过程的

中间体  ≤是一个无选择性的氧化剂 同时

参与了取代反应 形成有机氯化合物 例如 在

氯化消毒后的水中发现有氯酚 !氯醚 !卤代甲

烷 !卤氨等多种氯化产物 由于原水中有机物的

种类和结构不同 氯化后部分中间产物可能不

同 很难在具体致突变性物质与致突变性之间

建立联系 

  表 是用于进行毒性试验的浓缩液中 部分

优先污染物浓度测定数据 原水和加氯后样品中

多氯联苯°≤只有一种异构体°≤2能够

检出 °≤2不是共平面类二 结构的 °≤

所以不会对致突变性产生显著贡献 基本认为在

水源九厂不存在多氯联苯污染 在机械搅拌澄清

池和管网水中浓度有明显升高趋势的主要是二

甲苯类化合物 当换算到水中浓度时  2二甲

苯 ! 2二甲苯 !苯酚 !萘 !2氯酚 ! 2二氯酚 ! 

2二氯酚 !  2三氯酚 ! 2二硝基甲苯 ! 2

二硝基甲苯浓度极低 大多在亚 Λ水平 

表 3  处理过程水样浓缩液中优先污染物浓度/ #Λ
 

优先污染物 试剂空白 原水 一次加氯 机械搅拌澄清 砂滤 活性炭滤 二次加氯 管网

 2二甲苯        

 2二甲苯        

 2二甲苯        

酚         

2氯酚        

 2二氯酚        

 2二氯酚        

硝基苯        

  2三氯酚        

 2二硝基苯        

 2二硝基苯        

萘         

菲        

≤        

        

二十二烷        

正二十六碳烷        

未检出

3  结语

机构搅拌澄清池样品直接致突变性高于其

它各点 同时二甲苯 萘 酚等物质的含量明显

升高 但是应该注意到管网水样品并未表现出

明显致突变性 本次化学分析所测定的几类物

质的变化趋势均未见有与致突变性变化趋势呈

一致性变化 表明一方面水样中可能存在未检

测出的污染物 或未知致突变性物质 另一方面

致突变性是由多种物质共同作用的结果 不可

能依靠简单化学分析的方法建立定量关系 
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