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摘    要： 化工废水排放量大，成分复杂，包含多种有毒有害物质，如果不经过适当的处理将会对自然环境乃至人们的

身体健康造成一定的危害。生物毒性测试可以在化学分析的基础上更加全面系统地评价水质的安全性，文章综述了不同化

工行业废水的毒性削减情况，为化工废水的毒性减排提供借鉴。
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Abstract：  Chemical  wastewater has the features of large emissions,  complex composition,  and it  contains a variety of toxic
and  harmful  substances.  It  will  cause  certain  harm  to  the  natural  environment  and  even  people's  health  without  the  effective
treatment. Biological toxicity testing can evaluate the safety of water quality more comprehensively and systematically base on the
chemical  analysis.  This  article  summarized  the  toxicity  reduction  of  wastewater  in  different  chemical  industries,  and  provided  a
reference for the reduction of toxicity of the chemical wastewater.
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工业是我国国民经济中十分重要的物质生产

部门之一。随着我国工业的飞速发展，工业生产规

模不断扩大，由此产生了越来越多的环境问题。在

工业生产过程中，各类行业的化工产品数量种类繁

多，成分复杂多样，会产生大量的化工废水。这类

废水通常含有许多复杂难降解的污染物，并且具有

较强的生物毒性，排放到环境中可能会破坏生态环

境，危害人类健康。因此，通过一定的处理手段使

化工废水达到无毒排放是十分重要的。

 1    化工废水概述

化工废水是指在化学工业生产过程中所产生

的废水和废液。由于化学工业过程中生产的产品

复杂多样，使用到的许多原辅材料是有毒且不可生

物降解的，因此这类废水成分复杂，甚至还有很大

可能包含有毒有害污染物[1]。

 1.1    化工废水排放量

我国每年的工业废水排放量较大。根据中国

环境统计年鉴提供的数据统计出 2006 ～2015年

10年间全国工业企业总数和工业废水排放总量，

见图 1[2 − 11]。国家统计局于 2015年以后停止公布

工业废水总排放量数据，因此图中数据截止到

2015年。

图 1可知，近 10年间工业企业在数量上大体
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上 呈 现 出 逐 年 增 加 的 趋 势 。 根 据 雷 平 等 [12]

的研究，企业数量对经济增长有一定的促进作用，

并且企业数量对产出的弹性随时间而表现出增长

的趋势，经济越发达，这种影响的效果就会越明

显。同时可以看出，工业废水的排放总量大体上呈

现出降低的态势，这一结果是在政府和企业的共同

努力下，采取生产技术创新、淘汰落后产能、降低

产品的水资源消耗和废水的再生利用等一系列的

措施所达到的。
 
 

图 1    2006～2015 年工业企业数和
工业废水排放量情况

 

 1.2    不同行业化工废水的特征

工业废水的类型多种多样，我国工业废水的排

放主要集中在煤化工、造纸、纺织、印染、电镀、农

药、食品加工和冶金等行业[13]。

煤化工废水主要是以煤炭为原料，采用一定的

化学技术进行加工处理，在这个过程中会产生成分

复杂多样的废水，这类废水通常浓度较高、毒性较

大[14]。煤化工废水的色度和浊度较高，综合废水的

化学需氧量（chemical oxygen demand, COD）一般

在 5 000 mg/L左右，氨氮在 200 mg/L～500 mg/L之间，

含有大量氨氮、硫、酚类、氰类和多环芳香族化合

物等有毒有害物质，并且含有吡啶、咔唑和三联苯

等难降解有机物。

造纸废水是指制浆造纸工艺过程中产生的废

水。由于产品需求量大，生产工序繁多，工艺复杂，

所产生的废水排放量大、负荷高、色度高、泡沫多，

通常有较重的气味，且废水中所含污染物种类多种

多样，如纤维素、半纤维素、油墨和含氯化合物等[15]。

此外，废水中也可能含有毒性较大的致癌物质二噁

英，对生态环境和人体健康造成了一定的威胁。

纺织废水是指在纺织工业过程中产生的废水，

主要是原料蒸煮、漂洗和上浆过程中含各种有机物

的废水。印染废水是洗染、印花等工艺过程中产生

的废水，含有大量染料、洗涤剂等有机物以及各种

无机物，具有较强的污染性。纺织印染废水成分复

杂多样，有机物浓度高，色度高，pH变化大，碱性

大，水质水量有较大变化，具有一定的处理难度[16]。

电镀废水一般来源于生产工艺过程中的镀件

清洗水、废电镀液和设备冷却水等。由于电镀工艺

在生产过程中需要用到大量的水，因此电镀废水的

产生量很大，包含铬、镉、镍、铜、锌、金和银等金

属离子[17] 以及氰化物、有机酸等，还含有致癌、致

畸和致突变的有害物质，通常具有较大的毒性。

农药废水是指农药厂在农药生产过程中所产

生的含有原药、生产主要原料和中间体的废水。我

国是全球范围内最大的农药生产国和出口国[18]，农

药品种多种多样，可分为杀虫剂、杀菌剂、除草剂

和植物生长调节剂，由此造成农药废水水量大、水

质复杂和污染物浓度较高，COD可达每升数万毫

克，并含有许多难以生物降解的物质，有对人体呼

吸道和黏膜有害的恶臭。此外，废水中还含有酚、

砷和汞等有害物质，使农药废水具有很大的毒性[19]。

食品加工废水是在食品工业中原料的处理、洗

涤、脱水、过滤和蒸煮过程中所产生的废水[20]。由

于食品工业种类丰富，包括酿造、制糖、乳品加工

和肉类等，因此排放出的废水含有大量有机物、蛋

白质、有机酸和碳水化合物，具有很强的耗氧性，可

生化性好，毒性相对较小[21]。

冶金废水是在冶金工业中冷却、酸洗、除尘，

烟气洗涤和冲渣等工艺过程中所产生的废水。具

有水量大、种类多和水质复杂多样的特点 [22]。此

外，废水污染物浓度高，重金属含量高，偏酸性，色

度和气味较大，容易产生泡沫，通常具有较大的毒性。

 2    化工废水现有的毒性评价方法

现有常见的废水排放标准主要关注于化学/生

物需氧量、氨氮、总氮、总磷、色度、浊度及特定污

染物（如有机卤素、重金属离子和新型污染物等）常

规理化指标和污染物浓度，这些指标只能关注一种

或多种污染物的污染水平，并不能反映废水的综合

生物毒性效应。排出物中有毒物质十分复杂多样，

仅靠化学分析来确定对生物体有毒的化学物质的

方法是十分有限的。由于化工废水成分复杂多样，
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有些排放的废水虽达到了常规理化指标的排放标

准，但实际上仍然可能存在对环境乃至人体健康存

在危害的污染物，从而使水体存在一定的毒性。因

此，有必要结合综合生物毒性测试进行水质评价[23]。

 2.1    毒性评价方法

排水综合生物毒性测试采用一组标准模式生

物，直接通过水生生物毒性测试的方法来评价排水

综合毒性[24]。成组生物毒性涉及多种毒性测试方

法，包括急性毒性、内分泌干扰毒性、遗传毒性、发

育毒性和细胞毒性[25] 等。其中，急性毒性测试包含

发光细菌急性毒性测试、藻类急性毒性测试、大型

溞急性毒性测试、斑马鱼胚胎急性毒性测试和鱼类

急性毒性测试等；内分泌干扰毒性包括鱼类短期生

殖试验（OECD 229）、生物标志物（如于卵黄蛋白原

（Vitellogenin, VTG）、睾酮（Testosterone, T）和 17α-
雌二醇（Estradiol, E2）等）含量测试等；遗传毒性包

括 AMES实验、微核实验、单细胞凝胶电泳实验、

SOS染色体实验和 8-羟基脱氧鸟苷实验等；发育毒

性包括爪蟾胚胎毒性、斑马鱼胚胎毒性等。急性毒

性评价方法，见表 1。
 
 

表 1    急性毒性评价方法
 

测试项目 受试生物 测试指标 需要仪器/设备

藻类生长
抑制毒性

斜生珊藻、羊角月牙藻、舟形
藻、水华鱼腥藻、集球藻

72 h EC50
细胞计数
光密度
叶绿素

照度计
光照培养箱
机械振荡器

检测细胞设备
（电子颗粒计数计，分光光度计）

发光细菌
急性毒性

发光细菌 IC50 Microtox M500

溞类急性毒性 大型溞 24 h EC50

溶解氧测定仪
硬度计
pH计
TOC;
COD

鱼类急性毒性 稀有鮈鲫、斑马鱼、剑尾鱼 96 h LC50

溶解氧测定仪
硬度计
pH计

分析天平

 2.2    毒性单位分级评价法

毒性测试的方法多种多样，需要一种统一的分类

方法对废水的毒性大小进行划分，PERSOONE et al[26]

提出了一种毒性单位分级评价法，它是在一系列标

准生物急性毒性测试的基础上，结合测试结果的半

数效应浓度（EC50）或者半数致死浓度（LC50）值，将

其转化成毒性单元（toxic unit, TU），从而综合评价

废水的毒性大小以及水质的安全性。TU值的计算

方法为：如果样品对受试生物的毒性效应（抑制率

或致死率）<50% 时，则 TU为毒性效应（抑制率或

致死率）与 50% 的比值；如果样品对受试生物的毒

性效应（抑制率或致死率）>50% 时，则需先计算出

其 EC50 或 LC50，TU值的计算公式为：TU=[1/EC50

或 LC50]×100。如果同时应用多种生物进行毒性测

试，则需先计算各个生物的 TU值，综合后取平均

值，再根据表 2所划分的毒性等级，得出废水的毒

性强弱，最后进行水质的安全评价。

 
 

表 2    毒性单位分级标准
 

分级 TU值 毒性

Ⅰ TU＜0.4 无毒

Ⅱ 0.4≤TU＜1 微毒

Ⅲ 1≤TU＜10 中毒

Ⅳ 10≤TU＜100 高毒

Ⅴ TU≥100 剧毒

 2.3    毒性鉴定评价和效果导向分析法

20世 纪 90年 代 ， 美 国 环 境 保 护 局 （ U.S.
Environmental Protection Agency,US EPA）提出了用

于工业废水和生活污水中毒性物质鉴别与评价的一

套完整方案——毒性鉴定评价（toxicity identification
evaluation,TIE）方法。这种方法的核心是将生物测

试与化学分析相结合，以生物作为毒性效应的检测

器，通过生物测试检测毒性有无或大小，结合化学

分析测定致毒污染物。总体来说，TIE包含 3个阶

段，第一阶段是毒性表征，主要是对废水进行各种
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物理化学处理，对比处理前后毒性的变化，推断致

毒物质的大致类型；第二阶段是毒性鉴定，根据第

一阶段的测试结果，针对某一类污染物做具体分

析；第三阶段为毒性确认，经过前两阶段的测试，初

步鉴别出废水中的主要毒性污染物，这一阶段的工

作是对前两阶段的测试结果进行验证[27]。

欧盟还发展了另一种毒性鉴定评价方法——
效果导向分析（effect-directed analysis, EDA）,它是

一套针对有机污染物的分析测试方法[28]。EDA综

合运用生物测试和化学分析，以生物效应为导向，

指导活性组分的分离，并对组分进行定性，实现效

应物的鉴定，最终明确样品的生物效应和主要效应

物。该方法克服了单一化学分析或单一生物测试

在环境样品应用中的不足，不仅可测试样品的生物

效应，并且能明确效应化合物，避免了化学分析中

检测的盲目性和生物测试中效应物质的不确定

性。EDA主要通过交替进行生物测试和化学分析

筛查复杂环境样品中的效应化合物，其常规操作步

骤为污染物提取、生物测试、色谱分离、效应化合

物测定和效应确认[29 − 30]。

 3    各行业化工废水的毒性削减情况

各个行业所产生的工业废水成分复杂，通常都

具有很大的毒性，因此有必要确定有效的处理方法

来降低工业废水的毒性[31]。采用先进技术升级污水处

理厂是减少微污染物排放的一项关键战略。鉴于

工业废水的复杂化学成分，去除毒性是评估污水处

理厂性能的一个不可或缺的参数。JOHANNES et al[32]

系统评估了臭氧和活性炭技术降低毒性的方法。

各行业工业废水的毒性削减情况如下。

 3.1    电镀废水

电镀废水中含有大量的重金属离子、氰化物和

有机酸等有害物质，而且通常具有较大的毒性，为

了防止它对环境甚至人体健康造成危害，有必要对

其去除技术进行研究，寻求降低电镀废水毒性的方法。

电镀废水的传统处理方法有化学沉淀法、离子

交换法、电解法、吸附法和膜分离法等。化学沉淀

法主要是向废水中投加化学试剂，使水中的重金属

离子生成沉淀物沉降下来而得以去除。离子交换

法指利用离子交换树脂（或其他离子交换剂），将废

水中的重金属离子置换出来，从而得以去除。电解

法指废水在电场的作用下，溶液中的正负离子分别

向阴阳两极迁移，使金属离子在阴极析出从而实现

去除。吸附法主要是指用各种吸附剂将废水中的

污染物质吸附去除。膜分离法是利用各种膜对不

同物质选择透过性对废水中的污染物进行选择性

去除，包括电渗析、反渗透、纳滤和超滤等 [33 − 35]。

DURGO et al[36] 利用废铁副产品硫酸亚铁和木

飞灰来去除废水中的重金属，进行了细菌和人类细

胞系的存活频率的测定和 Ames试验，结果表明，处

理后的出水仍存在一定的细胞毒性和轻微的诱变

潜力，为了减少这种影响，在将粉煤灰用于中和/混
凝/絮凝过程之前，必须对其进行预处理 (部分去除

高可溶性化合物)。BENVENUTI et al[37] 在常规处

理后，采用氧化工艺降解电镀废水中的有机添加

剂，反应结束后，废水中总有机碳 (total organic carbon,
TOC)降低了 38%；有机添加剂部分降解，降低了生

物毒性。LI et al[38] 制备和研究了一种新型磁性阳

离子交换树脂 (MCER)以高效去除电镀废水中的

重金属离子，该树脂处理实际电镀废水时，目标污

染物 Ni2+、Cu2+的浓度急剧下降，满足电镀污染物排

放标准要求，最终实现了电镀废水的无毒排放 (TUa <
0.3)。KOBYA et al[39] 在电混凝反应器中采用铁极

板电极对碱性无氰、碱性氰化物和酸性锌电镀废水

进行了处理研究，研究表明，铁电极对不同锌电镀

废水中的锌离子和氰化物离子的去除效果显著。

采用动态发光细菌法测定了废水的毒性水平，处理

后的废水可达无毒排放。符丽纯等[40] 开发了一种

以树脂吸附为核心技术的“生物接触氧化+磁性树

脂+螯合树脂”的深度处理技术对电镀废水进行处

理，出水总 Cu、总 Ni的质量浓度﹤0.1 mg/L，出水

COD<19.6 mg/L，基本达到《地表水环境质量标准：

GB 3838—2002》地表Ⅲ类水质标准。选取发光菌

对进出水进行了急性毒性测试，废水的 TU值经过

处理之后由最初的 50降低为出水的 1，毒性由高毒

降为无毒。选取斑马鱼进行了慢性毒性测试，结果

表明，经树脂处理过后的出水慢性毒性基本消除。

KIM et al[41] 开发了一种 UV-LED/H2O2/Cu2+系统来

去除金属电镀废水中典型的氰化物，利用这种方

法，氰化物可以在 30 min内被有效去除。使用发光

菌作为受试生物进行急性毒性实验，最终，在处理 1 h
后，出水对发光菌的急性毒性降低了 64.6%；在去除

效率和毒性降低方面，UV-LED/H2O2/Cu2+系统可能

是去除废水中氰化物的一种替代方法。
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电镀废水中的主要污染物为重金属离子，其次

为电镀过程中的各种添加剂，由此造成电镀废水具

有很强的毒性。综上，采用生化法处理电镀废水可

以显著降低电镀废水的毒性，说明生化系统具有

“解毒”功效，电镀废水中的有毒物质在生化系统中

进行降解转化，采用生物法联合其他工艺技术可以

作为电镀废水深度处理技术方法。

 3.2    印染废水

合成有机染料的大规模生产和广泛应用使其

渗透到水和土壤环境的不同空间，由此产生大量的

印染废水。此类废水一般成分都非常复杂，色度

高，碱性大，COD和 TOC含量高，必须采用特定的

技术进行处理才能使其达到排放标准。

印染废水的主要处理方法有物理法、化学法和

生物法 3大类，其中，物理法包括吸附法、膜分离法

和磁分离法；化学法包括电化学法、超临界水氧化

法、臭氧氧化法、Fenton氧化法和分子筛湿式催化

氧化法；生物法包括厌氧法、好氧法和厌氧-好氧联

合法[16, 42 − 45]。

根据 FRIJTERS et al[46] 的研究，荷兰的一家纺

织厂所产生的印染废水采用顺序厌氧/好氧的方法

得到了有效的处理，该处理方法可使印染废水的色

度降低 80%～95%。发光菌急性毒性结果表明，厌

氧/好氧顺序处理后的出水对发光菌无毒性。周崟

等 [47] 以 Ti/RuO-IrO2 为阳极、不锈钢板为阴极，采

用电解法处理活性艳蓝印染废水，结果表明，在特

定的电解条件下，电解 15 min后印染废水的色度去

除率可达 100%，采用发光菌进行急性毒性实验结

果表明，电解 120 min后，与原水相比，出水发光菌

的发光强度提高到 60.88%，表明废水在该处理过程

中毒性得到了有效削减。KALATHIL et al[48] 设计

了一种基于颗粒活性炭的单室微生物燃料电池对

印染废水进行处理，经过 48 h的处理后，与原水相

比，出水 COD降低了 71%；毒性测试表明，与原始

印染废水相比，处理过后的废水毒性得到了有效地

降低。CHEN et al[49] 采用间接电氧化法、电絮凝法

和电 Fenton法对某高矿化度、难生物降解有机物

印染废水进行预处理对比研究，结果表明，采用电

Fenton法对原色染料废水进行预处理，可去除大量

难降解化合物，降低废水的毒性，提高废水的可生

化性。生物方法也是去除印染废水的一种工业方

法。HERNANDEZ et al [50] 利用小球藻的活性和非

活性生物质从水溶液中去除刚果红（CR）染料，通过

生物吸附和生物降解过程，小球藻在 5  mg/L和

25 mg/L的浓度下可以对染料有 83% 和 58% 的去

除率；对 2种枝角纲动物（大型溞和模糊网纹溞）进

行的 48 h急性毒性实验表明，与原水相比，出水中

染料的毒性显著降低。一色齿毛菌是分离自野外

的一株能够降解木质素的白腐真菌，姚英等和于

存[51] 研究了一色齿毛菌对染料的脱色能力及脱色

前后染料毒性的变化，结果表明，一色齿毛菌对刚

果红的脱色效果最为明显，毒性也有一定程度的降

低。LIANG  et  al[52] 首次采用高锰酸盐和臭氧

（KMnO4-O3）联合技术处理不同种类的纺织印染废

水，结果表明，该方法能有效的处理印染废水，处理

后废水的 COD和 TOC分别降低了 80% 和 70%，

生物降解率提高了 0.33～0.68；选取发光菌作为受

试生物对处理前后的废水进行了毒性评价，出水与

原水相比，毒性降低了 34.4%～95.5%，基本可以实

现废水的无毒排放。

印染废水的主要制毒物质为各类染料，色度

高，处理难度大，造成印染废水具有较大的毒性，总

结可得，高级氧化法包括电化学氧化法、电 Fenton
法等对印染废水的毒性有较为明显的削减作用。

 3.3    煤化工废水

煤化工废水中通常含有氨、氮和硫等各项难降

解的有机物，为了防止它们直接排放到环境中造成

危害，必须采用有效的方法对煤化工废水进行处

理。国内外学者提出了各种煤化工废水的处理方法：

活性污泥工艺、A/O工艺、SBR工艺、生物膜法、

物理吸附工艺、高级氧化工艺和膜分离技术[14, 53 − 54]。

ZHANG et al[55] 采用溶胶浸渍两步法制备了负

载型钙钛矿催化剂 LaCoO3/X，研究了该催化剂在

UV-催化湿式过氧化氢氧化 (UV-CWPO)系统中净

化煤化工废水浓液的可行性。研究结果表明，反应

60  min后，COD、TOC和 UV254 的去除率分别为

89.7%、84.6% 和 98.1%。在最佳操作条件下，氧化

出水由高毒转为无毒，BOD5/COD 从 0.02提高到

0.412，氧化出水的可生化性大大提高。XU et al[56]

将阴极电 Fenton技术与阳极光催化技术相结合，构

建了一种新型的 Fe@Fe2O3/CF阴极双室光电化学

氧化系统，用于煤化工废水的深度处理。研究结果

表明，废水经上述处理后相应的 COD、BOD5、TOC
和总酚的出水浓度分别为 31.5、3.9、8.4和 13.8 mg/L，
满足严格的污水排放标准，随后又采用大型溞固定

化实验测定了废水的急性毒性。反应 120 min后，
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出水急性毒性明显下降，从 67% 下降到 18%。陆

曦等[57] 针对煤化工废水中多元酚难以处理的问题，

采用 O3 耦合 H2O2 的方法处理煤化工废水。实验

结果表明，在特定的实验条件下，对苯二酚的去除

率可达 100%，TOC 去除率为 39%。利用发光细菌

的相对发光强度对废水处理前后的急性毒性进行

研究，反应 60 min后，发光菌的相对发光强度提高

到 48%，废水的生物毒性大幅减弱。

煤化工废水中的酚类物质是造成煤化工废水

高毒性的主要原因，采用高级氧化法如电 Fenton
法、O3 耦合 H2O2 法可以提高废水的可生化性，显

著降低煤化工废水的毒性。

 3.4    石化废水

近年来，石化工业发展迅速，伴随而来的问题

是产生了大量的石化废水。石化废水主要含有苯

类化合物、有机物、高盐废水和油污等，它们具有

较强的破坏性和高度污染性[58]。石化废水的处理

方法包括吸附法、膜分离法、电催化氧化法、曝气

生物滤池法、芬顿/光芬顿法、湿空气氧化法和催化

湿空气氧化法、生物处理技术等[59]。

GONG et  al[60] 采用电凝（EC）和 Fered-Fenton
（FF）法处理石化废水，该研究阐明了 FF和 EC处

理过程中的减毒机理和污染物去除特性，为石化生

产废水处理设施的减毒和运行提供了有价值的指

导，结果表明，FF在降低毒性方面表现出更高的性

能，处理 30 min后，其发光抑制比 EC低 10.3%。

该项研究表明，石化废水中的反渗透浓缩物中有机

污染物和重金属的去除直接影响毒性降低，同时提

示小分子有机污染物去除量的增加对毒性降低具

有至关重要的影响。张瑛等 [61] 利用明亮发光杆

菌、斜生栅藻和大型溞对石化废水进行毒性测试，

分析急性毒性和水质指标之间的相关性，并利用

TIE方法对石化废水进行关键致毒物质分析，结果

表明石化废水中的主要致毒物质是非极性有机物

和可滤型物质，为石化废水的毒性评价提供的一定

的研究基础。

 3.5    制药废水

制药废水是新型污染废水，人类如果长期接触

废水中的各种药物会严重危害人类健康。制药废

水成分复杂，排放量很大，有机物含量高，可生化性

差，生物毒性较大，属于较难处理的一类废水[62]。

制药废水的处理方法包括物理法、化学法、生

物法和非常规处理技术。其中物理法包括吸附法、

膜分离技术和气浮法等；化学法包括混凝法、臭氧

氧化法、Fenton法、电化学氧化法、光催化氧化法

和超声波氧化法等；生物法包括好氧厌氧技术、微

生物燃料电池法和 MBBR法等。这些处理技术均

有各自的特点[63]。

高级氧化工艺在处理四环素  (TC) 和土霉素

(OTC) 方面引起了广泛关注，CHEE et al[64] 采用光

芬顿高级氧化技术，观察到在光芬顿过程开始时，

四环素转化为对费氏弧菌毒性更大的转化产物，然

后进一步氧化为无毒转化产物，所有的四环素转化

产物对费氏弧菌的毒性均低于四环素，显著降低了

四环素制药废水的毒性。由此可见，高级氧化法能

够显著降低制药废水的毒性。

 3.6    农药废水

农药废水中含有大量的有毒物质，常具有高毒

性、高盐分、高氨氮和高 COD等特点，若得不到有

效处理，排放到环境中的有毒物质有很大可能通过

食物链进入人体，因此必须要对农药废水进行有效

的处理。

当前农药废水的处理方法包括物理法、化学法

和生物法。其中，物理法包括萃取法、吸附法和膜

分离法；化学法包括湿式氧化、Fenton试剂氧化、

臭氧氧化法、焚烧法、微电解法、电化学氧化法和

光催化氧化法；生物法包括活性污泥法、生物膜法

和厌氧生物处理法。近年来，一些新技术方法也被

用于农药废水的处理中，如磁分离技术、超声波处

理技术和超临界水氧化技术等[18 − 19, 65 − 67]。

毒死蜱是一种广泛应用于农业的有机磷农

药。FEMIA et al [68] 采用 UV/H2O2 降解农药废水中

的毒死蜱，实验结果显示，该处理方法能有效去除

废水中的毒死蜱，经过 4 h的降解后，TOC的去除

率可达 70%。选取发光菌作为受试生物评价了处

理前后废水的急性毒性，反应 60 min后，废水对发

光菌的抑制率由 80% 降低到了 10%，废水的急性

毒性得到了有效的削减。熊正龙等[69] 采用超声/臭
氧（US/O3）工艺处理农药废水，对农药废水的可生

化性和生物毒性进行了研究。实验结果表明，

US/O3 工艺能显著改善农药废水可生化性和生物

毒性，BOD5/COD 由 0.03 提高至 0.55。生物毒性采

用发光细菌法测定，以 EC50 表示，农药废水经过处

理，EC50 从 11% 增至 52%，生物毒性降低 78.85%。

由于农药对特定生物（害虫、细菌等）有生长抑
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制和致死效应，农药废水相较于其他行业的工业废

水来说含有更多的有毒物质，因此也会产生更高的

生物毒性。有研究表明，臭氧氧化对农药废水有较

好的处理效果，在较短时间内可使吡虫啉农药废水

的去除率达到 90% 以上，虽然臭氧氧化能很好地去

除废水中的吡虫啉，但是仍然存在出水矿化率低的

问题。此外臭氧处理过程中可能会产生比其母体

污染物毒性更高的有害中间产物，从而造成出水毒

性升高。针对臭氧处理后毒性升高的问题，有研究

表明，生物滤池能够显著降低由于臭氧氧化带来的

急性毒性、发育毒性、内分泌干扰毒性和基因毒

性。这可能是因为臭氧氧化产生的中间产物和小

分子产物为生物滤池中的微生物提供了碳源，有利

于生物滤池对其进行进一步的矿化。

 4    结论与展望

化工废水排放量大，成分复杂，类型多样，主要

集中在煤化工、造纸、纺织、印染、电镀、农药、食

品加工和冶金等行业。化工废水一般生物毒性较

大，需要经过特定的方法进行处理才能实现无毒排

放。由于化工废水成分复杂多样，有些废水排放时

虽然已经达到了常规理化指标的标准，但实际上依

然存在一些有毒有害物质从而使废水具有一定的

生物毒性，因此需要结合综合生物毒性测试来评价

水质的安全性。为了对工业废水和生活污水中毒

性物质进行鉴别与评价，美国环境保护局和欧盟分

别提出了 TIE和 EDA模式。在处理工艺研发方

面，目前已开发多种处理方法可以对化工废水的毒

性进行有效削减。结果显示，高级氧化、臭氧联合

生物滤池等处理方法能有效去除废水中的特征污

染物，降低废水的毒性，使废水达到无毒排放。在

环境监管方面，关于城市污水处理厂污染物排放标

准，国家标准征求意见稿和部分地方标准都增加了

急性毒性指标，包括鱼胚、水、藻类和发光细菌

等。此外，有国内外学者采用基于好氧污泥呼吸速

率（oxygen uptake rate, OUR）的化工废水水质评价

方法对化工废水接管标准提出了建议，丰富了污染

物排放标准中的毒性指标，为化工行业废水的毒性

评价及差异化接管标准提供了依据，对化工废水的

毒性削减有一定的借鉴意义，有望助力实现化工废

水的无毒排放。总体而言，未来关于化工废水毒性

评价及削减，一定会从突破处理技术和加强环境监

管两方面齐头并进，有效实现化工废水的无毒排放。
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