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摘 要

本文运用国内外广泛应用的 � �
� �

试验
,

对二级化舰 与液抓消毒水样进行了致突

变性的 比较
�

结 果表明
,

�� � 之消毒 的水样未显示出 致突变性
,

而液扳消毒的水样显示

致突变性
�

研究结果为 �� �
�

在饮 用水消毒中的应用提供 了科学的依据
�

关锐词
�

二氧化抓 ��� �
� �

,

液氛 ��  
�

�
,

致突变性
,

饮用水
�

饮用水经液氯消毒可 产生氯仿等有机卤代物
,

这些有机卤代物对人体会产生危害
�

研

究发现
,

液氯消毒的饮用水具有潜在的致癌危险仁‘一 ’
、

’‘〕
�

第 三届国际水消毒会议 �� � � �

年 � 把二氧化氯 ��� �
�
� 确定为三种液氯替代消毒剂之一

,

美国环保局将 �� �
�

列为替代

液氯消毒剂的首选药物
�

我们对此进行了较全面的研究 , 一目� ,

认为 �� �
�

是优 良的饮用水

消毒剂
�

本文主要是二氧化舰消毒后饮用水中有机富集物的 � � � � 试验的研究结果
�

� 实验部分

�
�

� 主要 实验材料和仪器

� � �
一

� 大 网状树脂 �美国 �� � � � 化学试剂公司 �
�

鼠伤寒沙门氏菌 � � �� 和 � � �� �

菌株 �美国加利福尼亚大学 � � � � 实验室提供
,

经鉴定其特性符合要求 �
�

大 鼠肝微粒体

酶 � � 混合液 �由哈尔滨医科大学毒理教研室制备 �
�

� �� � �� � � � � � �系歹叹玉� �� � � � � � � �� � 型色
一

质联机 �美国 ��� � �� � � � � � �� � � 公司 �
�

�
�

� 水中黄腐酸 ��� � 的提取

按文献 「�〕流程提取松花江水中的 ��
,

待用
�

�
�

� 试验条件

试验水样共有三组
�
��� 松花江水分别投加 �� � �

·

�
一 ’

的 �� �
�

和液氯 �为反应完全
,

投加量较水厂 实际预投加量稍大 �
,

密封
,

反应 �� � ��� 大庆东风水厂经液氯消毒 ��
�

预

投 �� �
·

�
一 ‘ ,

后投 �
�

�� �
·

�
一 ’ � �

�

预投 � � �
·

�
一 ’ � �

�

后投 �
�

� � �
·

�
一 ’
� 与后投 � ��

��
·

�

� �’�
一 ’

常规处理 �混凝沉淀
一

过滤 � 的饮用水样 � �� � 配制含 �� �
�

�� �
·

�
一 ’

水样
,

调节

�� 本文 为国家自然科学基 金资助项 目
�

�� 现在深圳 市自来 水�集团 �公司工 作
�



环 境 化 学 � � 卷

� � 一 �
,

分别投加 �� � �
·

�
一 ‘

的 �� �
�

和液氯 �为反应完全
,

投量稍过量 � 密封
,

反应 �� �
�

每份水样富集 � ���
�

�
�

� 检测样的富集

采用 � � �
一

树脂
,

使用前经纯化 �� 〕
,

按湿法装人富集柱中
,

然后将上述每 个水样以

�� � �
·

� ��
一 ‘

的流速过柱富集
,

用重蒸的 乙醚洗脱有机物
,

洗脱液用经 � �� � �� 高温 处理

过 的无水 � � � ��
�

脱水干燥
,

然后用 �
一

� 浓缩器低于 �� ℃减压浓缩至 �
�

�� �
,

进行 � � �

� � 检测 � 蒸干配成二甲基亚矾 �� � �� � 溶液
,

进行 � � � � 试验
�

�
�

� � � � � � 测试条件

色谱条件
�
� �

一

� 石英毛细管柱 �长 � ��
,

内径 �
�

�� � � 柱前压 ��� �
,

进样量 �
,

�风
,

程序升温 �� � �一 � � �� �

质谱条件
�

化学离子源 � �
,

灯丝 电流 �
�

�� � �
,

电子能量 � �� �
·

�
�

� � � � � 试验

本试验采用带 � 因子的 � � �� 和 � � ��� 菌株
,

设加 � � 和不加 � � 活化两种试验
,

阳

性对照
�
一�� 采用 � ��

� � �� 产�
·

皿
一 ’ ,

� �� 采用 �
一

� � �产�
·

皿
一 ’

实验基本是按照

� � � � 等人发表的〔, ‘〕
、

后经矢作多贵江修改的平板掺人法呻〕标准试验进行的
�

每次试验

各剂量设 � 个平行皿
,

同样试验重复三次
,

以 � 皿的的平均值报道结果
�

判断阳性结果的标准是
�

突变率 �� � � � � �� � 一检样诱发的平均 回变菌落数 � 自

发平均回变菌落数 � � 并且具有剂量
一

反应关系和试验结果的复现性
�

获得阳性结果所需剂量越小或相同剂量下 �� 越大
,

说明该检样致突变活性越强
,

反之亦然
�

� 结果与讨论

�
�

� 二氧化氯和液氯对松花江水致突变性的影响

据 以往的经验
,

松花江水氯化后
,

主要存在直接的致突变物川
�

因此
,

我们 只进行 了

不加 � � 的 � � � � 试验
,

其结果见表 �
�

表 � �� �
�

与 � �� 对松花江水中有机富集物的致突 变性 比较

� � � �� � � � � � � ��� � � � � � � � � � � � �� ��� � � � � � � � �
一 � � � ���� ! ∀#�∃%∀% &∋ ( ∀#�∃

)∃∗ ! +∗
∋ , �−∀ ∃%.�∃ #∃�∀#� / 0 1 23 4 ∀∋ 1 5

6

7 8 9: 7 8 5;;

富集水量 回变 菌落数

:1
.
皿 一 ‘

) (个
·

皿 一 ‘
)

C 1
2

C IO
:

回变菌落数
诱 变率 诱变率

(个
·

皿
一 1

)

C 1
2

C 1 0 C 1
2

C I O
Z

C 1
2

C I O
Z

0029一00匕J一了刀刃门刁一例04.30.02.一
�b门I�bQU

04.0441.

6.一0tIO�6亡n0弓.IJ任O�只�沟.4.3.4一000门子
16233838一

l) 抑菌
,

无细菌生 长
.
2) 回 变菌落数大大下降 (仅为 6

.
8 个

·

皿 一 ‘
)

,

已 出现 明显抑菌作用
.
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由表 1 可见
,

加液氯的松花江水样 IL 的浓集物对 T A 98 菌株的 材天 为 2
.
38

,

呈现

致突变阳性
.
应指出

,

由于较高浓度 (消毒剂 ) 有明显的抑菌作用
,

使突变的现象受到

掩盖
.
对 T A 100 菌株

,

受试的剂量下均为阴性结果
,

说明加氯松花江水具有较强的直接

致突变作用
,

且以移码型致突变物为主
.
而加 CI O

:
松花江水的浓集物

,

剂量达 SL
·

皿
一 ’ ,

T A
98 和 T A 10 o 菌株也未出现 阳性结果

.

2
.
2 二 氧化氯与液氯对饮用水致突变性的影响

对大庆东风水厂的饮用水进行后投 C1 0
:
与液氯水样富集物的 A m es 试验

,

其结果列

于表 2
.
由表 2 可见

,

后投液氯水样
,

T A 10
O 菌株不加与加 5 9 活化

,

均为阴性
.
T A 9 8 菌

株不加 5 9 时
,

3 L 水接近 阳性 (M R 一 1
.
99 )

,

S L 水时 M R 一2
.
24

,

且有明 显的剂量
一

反应

关系
,

呈 明显阳性 ; 加 5 9 活化后
,

7I

J

水方显 阳性 (M R 一 2
.
1 1 )

,

致突变性降低
,

说明

后投液氯消毒中主要存在移码型 的致突变物
,

而且以直接的致突变作用为主
.

相反
,

后投 CI O
:
的消毒水样

,

T A 98 和 T A 10。 菌株在所设 的任何剂量下
,

不加与加

5 9 代谢活化的试验结果均为阴性 (见表 2 )
,

说明 CI O
Z
消毒的水 中没有致突变活性物质

.

因此
,

得 出 C 10
:
消毒不产生致突变物质

,

而任何投加方式 的液氯消毒 (预投液氯水样 的

A m es 试验数据略)均有致突变活性物质产 生
,

且主要为直接的致突变物质
,

多为移码型
.

表 2 后投 C IO
:
与液抓对饮 用水致 突变性 的影响

Tab le 2 E ffeet of pa st
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d
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.
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1 5
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1
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0
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.
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.
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.
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.

3 二氧化氯与液氯对水中有机卤代物形成的影响

对上述 CI O
:
与液氯处理水样的富集物进行 了 G C /M S 分析

,

结果列 于表 3 和表 4
.
由

表 3 可 见
,

加 C1
2
松花江水样检出 n 种有机卤代物

,

占有机物含量的 5
.
06 % ; 而加 C1 0

2

水样未检出有机卤代物
.
从表 4 可知

,

凡投液氯消毒的饮用水水样与 C IO
:
消毒比较

,

不

仅有机物种类多
,

含量大
,

且均形成 了有机卤代物 (例如 C H C1
3 ,

C H B
r 3

等 )
,

其中后投

液抓检出卤仿等 9 种
,

含量为 9
.
76 % ; 而 C1 0

:
消毒的饮用水未检出有机卤代物

.
这进一

步证 明 了 C 10
2
消毒的水样未检出直接致突变物质

.
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表 3 加 C1 0
:
与 Cl

:
消毒处理的松花江水中有机物情 况

T a ble 3 O rg an le eom p ou nd s 一n
w
a t e r

f
r o

m
So

n
g h

u a r
i
v e r

d i
s
i
n
f
e e t e d

w
一t
h

e
h l
o r ln e

d
lo x

id
e a n d li q

u
id

e
h l

o r
i
n e

总峰教
消毒 剂

(个 )

检索

峰数

(个 )

有机

卤代物

峰效

(个 )

有机物

种数

(种 )

有机物

相对百

分含量

(% )

100
.
71

100.06

有机 卤代物种数 /种
有机卤代物占有机物的

百分含量 /%

抓代物 澳代物 碘代物 总数 抓代物 浪代物 碘 代物 总效

C 12 134

C 10 2 94 :: ;;

96 2.88 0
.
23 5.06

表 4

T ab le 4

C1 0
:
与 C I

:
消毒的大庆东风 水厂饮用水 中的有机物情况

O rganie eom pounds in drinking w ater from DO
ngfen w ater plant

disinfeeted w ith C IO :and C 12

消毒方法
总峰数

(个 )

检索

峰数

(个)

有机

卤代物

峰 数

(个 )

有机物

种数

(种 )

有机卤代物种数 /种
有机卤代物 占有机物 的

白分含 量/ 线

抓代物 浪代物 总数 抓代物 澳代物 总数

0. 15

2. 23

3. 40

0

26.56

14.76

6.36

0

26 71

16
. 99

9
.
76

0

12590110671,白q白n曰5 4

4 4

4 8

3 0

咒14100
126112
9971预

一

后投液抓

预投液抓

后投液抓

后投 二氧化抓

有机物

相对 百

分含量

(% )

9 8
.
87

96
,

8 4

9 7

.

1 1

9 6

.

3 8

2

.

4 二氧化氯与液氯对黄腐酸致突变性的影响

黄腐酸 (F A ) 是饮用水氯化形成氯仿等有机卤代物的主要前驱物质[l
3〕. 为此

,

我们

将 C1 0
2
与液氯处理的 F A 水样进行了 A m es 试验

.
在不加 5 9 活 化时

,

对 T A 98 与 T A 100

菌株在受试的剂量下
,

一般均为阴性结果
,

只是液氯处理的 F A 水样
,

不加 5 9 时
,

T A 10
o

菌株剂量为 0
.
83 m g F A

·

皿
一 ‘

时
,

八了尺 接近 2
,

且有一定剂量
一

反应关系
,

可疑为阳性 (数

据略 )
.
本文只将加 5 9 活化时的 A m es 试验结果列 于表 5

.

从表 5 数据可见
,

液氯处理的 F A 水样
,

对于 T A 98 菌株
,

加 5 9 活化后 剂量达 1
.
17

m g F A
·

皿
一 ’

时
,

M
R 一 2

.
62

,

且有较好的剂量
一

反应关系
,

试验结 果呈现阳性结果 ; 对

T A 10 O 菌株加 5 9 活化后
,

转为阴性
.
而 C1 0

:
处理的 F A 水样

,

对 T A 98 与 T A 10 0 菌株

加 5 9 活化后
,

试验结果仍为阴性
.
另外

,

从 C1 0
:
与液氯处理的 F A 水样中有机富集物的

G C /M S 分析结果 (数据略 ) 表明
,

液氯处理的 F A 水样形成卤代烷等 21 种有机卤代物
,

占有机物含量的 10
.
89 %

,

而 CI O
:
处理的 F A 水样未检出有机卤代物

.

以上结果表明
,

液氯与 F A 作用产生 了致突变物
,

即有间接移码型
,

又有直接碱基置

换型的
,

而 CI O
:
与 FA 作用未产生 这些有害物质

.

2
.
5 影响饮用水中致突变作用 的因素及机理探讨

A m es 试验是检测受试物诱发 鼠伤寒沙 门氏菌组氨酸营养缺陷型突变菌株 (h 1
5 ) 回

复突变成野生型 (hi s
丰
) 的能力

.
饮用水的致突变性

,

一方面来源于消毒处理过程中产生

的有机副产物
,

另一方面则 是源 水中可 能就存在 的诱变物
,

视水源性质而定
,

其中前者

起 主导作用
.
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衰 5 C IO :与液叙消毒对 FA 致突变性的影响 (+ 5 9)

Ta
ble 5 E ffe et of C IO : and liquid eh lo rin e on m u tag en ieity o吏fu lv le aeid (F A ) fro m w ater ( + 5 9 )

* _ _ 、 、

加 C IO ZF A 加 Cl zF A
检样 量 , ’ 一

- - 。 - - -

一 一
‘

一
侧试菌株

(m gF A
·

皿
一
勺 诱变率

回变菌落数2、

( 个
·

皿
一 ,

)

诱变率

T A 98
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l) 按 F A 量 计
,

2) 回 变菌落数用均数加减标准差表示
.

2
.
5
.
1 消毒形成的有机卤代物的致突变作用

在本研究中
,

上述水样的 G C /M S 分析结果表明
,

液氯消毒处理的松花江水
、

大庆东

风水厂饮用水和 F A 水样均产生 了 5一 27 % 的有机卤代物
,

共中包括卤仿
、

卤代酮
、

卤代

醛和 卤代酚等 ; 而 CI O
:
消毒处理的这些水样均未形成有机卤代物

.
另有试验证明

,

这些

有机卤代物为诱变剂 [z.
’

,
’4一 , 6〕

.

由此可见
,

液氯消毒水样的致突变性来源于形成的有机卤

代物
,

而 C1 0
2
消毒不形成有机卤代物

,

因此
,

也未显示 出致突变性
,

有机卤代物的致突变性
,

来源 于其特定的活性基因
—

卤素
.
卤素有较强的吸电子

效应
,

可使有机卤代物分子极性增强
,

在体内易与酶系统结合
,

通过改变 D N A 链上碱基

的化学成分
、

取代 D N A 链上碱基类似物
、

对 D N A 链上的碱基进行烷化或嵌人 D N A 的

链上这四种作用
,

实现其碱基置换型或移码型 的致突变作用
.
如

,

与一澳脱氧尿啥吮核

昔可 以取代 D N A 链上的脚腺啥陡
,

双氯甲烷能直接与 D N A 链上的碱基进行烷化作用
.

2
.
5
.
2 消毒剂对源水中致突变物的去除作用

CI O
:
的氧化能力很强

,

除对水中 F eZ
十 ,

M

n
2+

,

S
, 一 ,

C N

一

和 酚类等污染物有很好的

去除效果外
,

还对 N O 牙
、

多环芳烃
、

亚硝胺类
、

黄曲霉素
、

芥子气类等诱变剂和致癌物

均有较好的氧化降解去除能力
‘

如
,

可将苯并 (a) 花氧化为无致癌的醒式结构
,

当水中

投加 8
.
4m g

·

l

一 ’

的 CI O
Z,

苯并 (a) 花的去除率可达 8 0%
.
这是液氮消毒所达不到的

.

2
.
6 说明几个问题

(l ) 高浓度消毒剂 (尤其 CI O
Z)

,

已出现抑菌现象 (表 1
,

表 5)
,

表明对细胞有毒性

作用
,

对健康有无影响
,

还需进一 步探讨
.

(2 ) 本文主要考察并 比较两种消毒剂 CI O
:
和液氯对同一水样的致突变效应

,

没有进

行原水的致突变试验
.
研究结果表明

:
一方面 C1 0

:
处理的水样

,

A m
e s 试验均未显示出

阳性
,

说 明即使原水中可能有致突变物
,

CI O

:

消毒还有较好的去除能力
.
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(3 ) 表 2 中投加 C IO
Z ,

T A l o o + 5 9

,

材尺 = 1
.
97 (7 L

·

皿
一 ’

)

,

且有剂量
一

反应关系
,

是否 可疑致突性
,

还需进一步探讨或通过生物学试验进一步验证
.

3 结论

(1) CI O Z处理的松花江水未显示出致突变性
,

而液氯处理的松花江水显示移码型的

直接致突变性
,

(
2) C1

0

:

消毒的大庆东风水厂饮用水未显示 出致突变性
,

而液氯消毒有较强的直接

致突变性
.

(3 ) CI O
:
处理的 F A 水样未产生致突变性

,

而液氯处理的 F A 水样产生 了间接移码

型 的和碱基置换型 的致突变作用
.

因 此
,

应用 CI O
:
消毒

,

能有效控制水中致突变物的生成
,

这样就可 以显著改善水质
,

提高人类的健康水平
.

本研究 中哈 尔滨 医科大学甘卉芳教授给予大力支持
、

帮助和指导
,

在此一并致谢
.
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