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水抓化处理引起的环境问题

祝心如 戴广茂
8中国科学院生态环境研究中心 9

要

水氛化处 理可导致众多有机物质的形成 ,

其中不少具有致癌或致突变性
:

因此
,

近 十 多

年来
,

水抓化处理对环境及人体健康的影响已经成为这项处理方法中的一个十分活跃的 研 究

领域
:

本文就饮水氯化消毒
、

城市污水氛化处理及纸浆级化漂白废水
,

所能引起的环 境 间肠

进行了讨 论
:

对于水氯化 产物毒性的研究方法
,

也扼要地做 了叙 述
:

水的氯化处理早就被用为饮水的一种简便经济的消毒方法 , 其后
,

城市污水也延用

了支狮卜处理手段
:

可以说
,

水氯化处理所体现出来的社会效益和经济效益是巨大的
:

然

而
,

从七十年代中期以来
,

人们逐渐发现了事物的另一方面
,

这就是氯化处理可使源水中

所含的腐殖质等多种有机物发生变化
,

形成了于人体健康有害的卤代烃等有机物
; ’一 � ’ :

例如
,

源水中存在的富里酸
,

与氯可发生如下的变化“
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由这里开始
,

就引出了水氯化处理带来的一系列值得探究的环境问题
,

现仅从环境

化学角度来扼要地加以叙述
:

 
:

饮水的级化消毒

 
:

 基础研究

饮水的氯化消毒作用
,

主要是由液氯或漂 白粉等消毒剂在水中形成的次氯酸所产生

: )ΔΕ 为可载化基团
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的
:

次氯酸分子能扩散到细菌表面并穿透细胞膜
,

进而破坏细菌的酶系统
,

从而起到了

杀灭细菌的功能
:

但是
,

水源水中还不可避免地含有腐殖质
、

氨基酸等夭然有机物
,

因此
,

消毒剂固

然能起到杀菌作用
,

但还会与这些天然有机物发生反应
,

形成有害的物质
:

这些有害物

的形成过程是复杂的
,

因此
,

研究消毒剂在水中的存在状态
、

与其它物 质 的反 应和机

制
,

以及反应产物结构的鉴定
,

都是为阐明饮水氯化过程的基础性研究内容
,

为此
,

可

以使用经典的方法
,

进行纯化学的研究
,

以便能得到某些重要的基础性 知 识
:

迄 今 为

止
,

诸如饮水氯化消毒的
“
氯化化学

” ‘ : ’ “
氯氨化学

” ‘ 。’ “
氯及氧 化剂 化 学

” 〔 � , : ’

等
,

都已开拓成 了新 的研究领域
,

而且工作开展得已较为普遍而深入
,

并取得了不少重要

的科学积累
:

但是
,

为弄清水氯化处理的来龙去脉
,

这种 纯化学的研究仅是一个方面
,

研究工作者更应持生态学的观点来进行工作
【 。’ ,

也就是从水的氯化 处 理对人体健康 以

及与之相关的生态环境的影响
,

这个角度去着手探讨
:

 
:

Φ 挥发性卤代烃

在氯化消毒的饮水中
,

人们发现了氯酚
、

氯醚
、

及卤代甲烷等化学物质 Γ 其中围绕

着卤代甲烷的研究最多
:

源水中的腐殖质
、

藻类及其代谢物等多种天然有机物
,

在氯化处

理过程中
,

都可能被作用而生成挥发性卤代烃
:

例如
,

当天然有机物分子中具有互为间

位的二轻基芳香环
,

或一Η一Η /
Ι

一.一这样结构的直链
,

经受氯化处理时
,

这 些 结 构
  ϑϑ
) )

部价就很容易经 由烯醇化而发生 卤仿反应
。

反应的机制被认为是这样的“
。,
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在氯化消毒的饮水中
,

往在还能检出含澳含碘的卤代烃
〔 ‘“ , ‘ � ’ :

这是
’

由 于 源水中

存在的嗅离子和 Ω 或碘离子
,

在消毒剂
“
氯

” 的作用下价态改变
,

也参与 了 和夭然有机

化合物的反应
:

因此
,

关于含嗅
:

含碘卤代烃的生成机制及其毒性等方面的研究
,

也同

样受到重视
:

饮水中挥发性卤代烃的研究起始于 �Χ 年代中期
:

早期工作只限于分析方法的研究和

环境调查
,

其后不久
,

有关它们的形成机理
、

毒性以及去除方法等工作也逐渐开始
:

与

此同时
,

还开展了寻找可替代的消毒手段
、

生成挥发性卤代烃的生成速度方程和预示模

型等方面的研究
‘  Ξ 一  # Ψ

在我国
,

关于饮水

仅限于分析方法
、

含量

中挥发性卤代烃的研究虽然起步较早
,

调查和去除方法等范畴“
, 一 , 。 , ,

但迄今工作面还不够宽
,

 
:

� 非挥发性有机物
<

随着对挥发性卤代烃研究的深入
,

消毒后饮水中的非挥发性有机物也引起了人们的

关注
:

有人估计
,

在氯化消毒的饮水中
,

色谱分析方法只能分析其中四 分之一的氯化产

物
〔 Φ 。’ , 另据估计

〔 Φ ” ,

水中存在的有机物
,

约有 ∀Χ 一!Χ Ζ是不易挥发的
,

而经过氯化

后
,

虽然某些具体组份及其毒性会有所变化
,

但这类非挥发性有机物仍可能保留着相当

于原有的百分比率
:

不同于分析水中挥发性有机物
,

能有 Ε Η Ω ∗Α 这样既灵敏
、

又 成 熟 的 方 法 可 以

采用
,

Θ

对于非挥发性有机物
,

必须针对样品进行分析时的具体情况
,

来选择分析手段
:

例如
,

采用真空浓缩
、

冷冻干燥或反渗透的方法使非挥发物和 水 分 离Γ 使 用 / ς− Η
、

+ − Η 或离子交换色谱进行馏份分离 , 用Ε Η Ω ∗ Α , Δ[ Ω 7 ∴ Ω ∗Α或∗ ∋] ∃ Α 8⊥ ≅ Α‘一≅ 2 ≅ 3_ Α⎯Α

⎯2 6 α ⎯6 7 ;⎯Η 7 6 7 > β _ Αχ 7 Η ; > 2 ⊥ 7 ;>_ 9 进行馏份的鉴定
【 Φ ‘’ Γ 下面给出一种分析 流 程的示

意图
, Φ ‘’ :

/ς −Η

俨
分离

用δ∋∃ 联合扫描
盛扭活化 ,

要组份的准确
质徽目定

非挥发性有机物不仅存在于氯化李急毒的

饮水中
,

也存在于氯化处理的城市废水及工

业排水中
‘ ““’ :

水样的组成越复杂
,

对其中

非挥发有机物的提取
、

分离和鉴 定 也 越 为

困难
。

毒性实验表明
,

水中有机物的不易挥发

部份常表现出比挥发性部份更具强烈的致突

变性
:

因此
,

当今水环境化学工作者极为重

视对这类有机物的探究
「 ““’。

 
:

Ξ 氮
一

卤化物

氯与氨在水中可 以化合生成氯氨
,

氯氨又能不断地释放出具有杀菌作用的次氯酸
:

人们往往利用这一化学过程
,

即氯氨消毒法来进行饮水的处理
,

以使杀菌 作 用 能 得以

持久
:

即使不投用氨
,

由于源水中存在有不同种类的含氮化合物
,

经过氯化 Κ瘾后的水中

也可能形成众多不同类型的卤氨及其它有机物
:

例如
,

源水中的氨基酸在氯化处理中
,

可以形成卤氨等产物
,

其基本反应方程式如下
‘ Φ ‘’ Γ
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因溉 研究水中 卤氨的生成及其杀菌能力
,

以及这些卤氨在水中转化为它禾卜有机物

的技夔麦醛轨孰
,

是当前有关氮
一

卤化合物研究的重要方面
: =

一

在纂化处理过程中
,

对于氮
一

卤化物的研究兴趣
,
除 卤氨外

,

还集中在许 多具有毒
性的副产⎯黝勃三

; “ #

一
“ 。

卤代 乙腊是水氯化处理中
,

除卤代甲烷外
,

另一个重要的低分

子量挥蒙释叠⎯产物
,

也具有致癌性和致突变性
,

由于 卤代乙腊较卤代甲烷易溶子水9 又

易挥发
,

Θ

如编毛使用分析方法不当
,

在水质检测中就易于漏检
:

卤代乙睛主要是水中蜜白

威氨塞酸羲氯化处
理过程 中的友应产物 Γ 例如

,

天冬氨酸
、

色氨酸
、

酪氨馥睿均睿普被

氯化而声童立氯乙膨
, , “ 。

其它氨基酸
,

例如
,

蛋氨酸
、

酪氨酸
、

笨基丙氨馥、
色氨酸‘

脯摹瞬, 膝氨酸等
,

经受氯化后
,

也可以产生致癌
、

致突变性的物质
,

其中二氯酩氨酸

向时途篡看抑制合成甲状腺激素的毒性
·

Θ 一

息落小
水中只要有腐殖酸

、

蛋白质
、

氨墓酸等含氮化合物
耗

,

当经受氯化处理

睁厂母匆些化合物都不可避免地要和消毒剂相互反应
,

很有可能生成氮
,

卤 化 物
,

显然
,

对豁卤死物的研究已经成为水氯化处理这一研究领域中的一个重要内容
,

礼 蜂榷臻终的抓化处理
Θ

3
=

Γ
澎豪薰翼拣嘿<彝热<<薰<彝分⋯

周此
,

城市污水经生化处理后再进行氯化处理
,

早已成为许多国家采用的标准方法
,

一

但是
,

随着研究工作的深入
,

城市污水氯化处理的合理性
,

近年来 受 到 产董韵质

扮们 卜
和啄水的氯化消毒一样

,

城市污水经过奎瓤化处理后
,

也会形成许多氯化产物
,
一

但

组成则吏复条
:

它们的种类
、

数量和毒性固然取决于处理前水中有机物的性质ε蠢鬓以及

季翼霖攀攀桨戮默攫黔萝薯森黔溉绘翼食需豁
生物

,

在舜解污水中有害物质的同时
,

有可能产生某些敏感物质
,

这些敏感物簿鑫经受氯
化处理时

,

就会进一步反应生成致突变性物质
:

因此
,

城市污水氯化处理的最襄绪果
,
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取决于氯化处理条件
、

初始污水状况
、

活性污泥中微生物种类以及生化处理结果等众多

因素
:

这样
,

污水氯化处理后的结果是很复杂多变的
:

毒物学试验表明
【 吕。’ ,

污水氯化

处理后水中的致突变性
, 虽有降低

、

保持不变的情况
,

但更多的是升高了
:

目前
,
尽管

也 已研究 了某些 氯化产物的成因及其结构鉴定
,

但更多的还是处于未知状态
,

只能就其

总体性状
,

予 以报导
。

鉴于城市污水氯化处理的复杂性
,

而其效益迄今还不 明显
,

有时反造成致突变性升

高的弊端
,

因此
,

对其氯化条件
、

生成物及毒性的研究
,

还有待进一步深入
,

以期最终

能对这一处理方法给出科学的评价
:

含
:

纸桨的级化漂白废水

在工业排水中
,

造纸厂排放的纸浆氯化漂白废水
,

对水域环境的 威 胁很 大
:

近年

来
,

在水氯化的研究领域里
,

特别受到重视
。

氯化漂 白
,

为纸浆生产中所广 泛采用的工艺流程
。

氯化漂白时
,

纸浆中所含的大量
、

木素被氯化
、

氧化
,

产生一系列的有机氯化物
’ 名‘’ :

其中的大部份分子量很大
,

但其组

成
、

结构均尚未经探明
,
在分子最小的部份中

,

目前巳获知的有有机酸类
、

氯酚类
、

和

中性的有机氯等化合物
。

因此
,

纸浆氯化漂白废水的组成十分复杂
,

其中有不少已陆续

被鉴定出是具有强烈毒性的
。

有资料表明
‘ ““ , ” � ’ ,

每生产一吨纸浆
,

就能在氯化漂白水中形成数克的强 致 突变

性物质
:

有些致突变性强的物质
,

例如  , � 一二氯丙酮
、 Φ 一

氯丙烯醛
,

均 检 出 于漂白 排

水 Γ 尤其是近来鉴定出的 � 一

氯
一 Ξ 一

二氯甲基
一Σ 一

羚基
一
Φ8 Σ / 9

一

映 喃酮更由于具有极强的致

突变性
,

特别引起人们的关注
:

据估计
‘“ Φ ’ ,

纸浆漂白废水中还有  Χ 一ΦΧ Ζ的致突变活

性物质
,
由于水溶性大迄今尚无法提取出来进行研究

:

据 ! ∀ Σ年统计
〔 � ‘ , ,

我国造纸工业废水排放量为�� 亿米
“

Ω年 Γ 造纸制浆是以非木材

原料为主
,

漂白工艺
一

也与国外木浆漂白流程有所不同
:

这样
,

在漂白废水中有机物的组

成
、

结构
,

以及毒性等均会有不同于木浆漂 白废水之处
:

目前
,

我国围绕造纸工业的环

保科技工作
,

主要是致力于造纸黑液的研究和治理
:

但是
,

随着黑液的被治理
,

纸浆漂

白废水的问题势必要突出出来
:

鉴于纸浆氯化漂白工艺在造纸工业 中使用的广 泛性和漂白废水组成复杂及其所具有

的毒性
,

我国也巫应组织力量
,

开展这方面的研究
,

其理论和实际意义都是重大的
:

Ξ
。

水级化产物毒性

研究水氯化产物毒性及其对人体健康影响的方法有两种
,

一是进行流行病学研究
,

二是开展动物试验或毒物学试验
:

为探讨饮水氯化消毒和地区性发生的癌症的相关性
,

流行病学的研究方法曾被广泛

地使用
:

但是
,

对于城市污水氯化和工业氯化排水所造成的危害
,

就难 以使用流行病学

方法来进行研究
,

这时采用动物试验或毒物学试验的方法是合适的
:

动物致癌和导致某些细菌致突变
,
这两者之间有着很好的相关性

:

因此
,
使用简单

的细菌体外致突变试验
,

就成为进行化学物质毒性研究的一个良好的开端
:

最常用的细

菌致突变短期试验方法为, ⊥ 7Α 试验
‘ � ‘’ :

毒物学研究和水氯化处理虽是两个不同的研究领域
,

但是
,
为了对水氯化产物毒性
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进行釜牢价9
一

往往能够促进毒物学研究的发展
:

近年来
,

就由此而发展
,

产 , 种以真曦⎯碑瑞试验

为基砷绅真接用液体介质进行试验的波动检出法汤⎯Η> 出
;” Ο35Η ;”碗26 ≅Α Α≅ ‘川‘梦纬

方法比, 颤馨旨试验灵敏
,

也更适合于进行一般水样的毒性 试 验
: 。

最近
,

采用哺夔【动物缠田

胞实脸系统
一

8二⊥ 二≅3⎯
≅ 6 Η 7 33 讯 : _Α比二9 的毒物试验方法

,

也被发展用于欢水氯彝
处理的毒牲研究中

〔 “ ‘ :

一
一

缘上短辱述
,

水氯化处理涉及到的研究领域颇广
,

在我国有一些科研单位
, 卫 生 防

疫部门已先后就饮水氯化消毒的问题
,

在分析方法
、

含量调查等方面进行了研究犷但工

作较为分散
:

也不够深入
:

结合我国情况
,

对饮水氯化消毒进行深入的 、
一

广谑肇纂究雇
十分必要 的

, 对于生活污水
,

我国的一些城市只进行了生化处理
,

而许多小城、
Θ

崔往不

处理即行妇卜放
:

但是
,

随着城市发展和人和的增长
,

污水处理厂的发展和 落查是必然

杯 为眯9邃们也应对城市污水氯化所引起的间题着手应鲤行必要的研究
,

以便能就这项

簇化处理的看理性
,

做出自己的判断
:

纸厂污水对环境的危害
,
早巳引起我国醉膺和坏

境工作携面匀关注
,

因此如何防治或减少这项污水的污染以保护环境
,

是当前履罐寺翅ϑ厅曝拍】
究的一个重要课题

:

考虑到氯化漂白也是我国制浆生产所采用的工艺流程以及采用润醉才鬓

材原料制票的特殊性
,

我们不仅应研究造纸黑液的治理
,

更急需制定对制浆漂白废水三鸯

行研究的霸案
,

开展工作
。

这样
,

才能适应我国造纸工业的日益发展
,

提出相应的防治
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