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藻红外技术测试多种卫生指标下的饮用水生物毒性
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!!摘!要!!为保障人民群众的身体健康!我国制定了%生活饮用水卫生标准& ")*(+&,'

#''-$( 为明确现行标准中多种限值卫生指标共存时饮用水的安全性!选用卫生指标限值时的有

机化学物./
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!采用急性毒性藻红外测试技术!开展了 $ 类药品共存的生物毒性测试分析( 结果表明*藻对

限值时的单一卫生指标均无响应!表明单一卫生指标限值安全#限值的单一卫生指标共存时藻对其

响应占比情况则是二元共存为 #(: ;"'':)三元共存为 $+%(: ;"'':)四元共存为 (2%$: ;

"'':)五元共存为 "'':)六元共存为 "'':!表明卫生指标共存对藻的毒性随共存元数的增加而

增大#含89

# 7

)./

#

1或农药的共存组合对藻的毒性高于其他组合(

!!关键词!!生活饮用水#!生物毒性#!多元共存#!藻红外技术#!滇池铜绿微囊藻

中图分类号! <=,,"!!文献标识码! >!!文章编号! "''' ?&-'#!#'","", ?''(+ ?',

!!通信作者! 郭蔚华!!@?ABC0#DEFGF0H"-$%GIA

!"#"$#%&'&()%&#&*%$%#+ (&,!,%'-%'. /0#",1'2",314#%54"6'2"*"78+

94.0"6'(,0,"2:"$;'&4&.+

JK3LB9

"

$!J=1MNCONP

"$#

$!)=1QNCOFRB

"

$!S/13)LC

"$$

!"!"#$$%&%#'()*+,#)-%)./)0 (1#$#&2$ "3#)&4+)& 5)+*%,6+.2$ "3#)&4+)& &'''&($ "3+)/%

#!()&+)%%,+)& 7%)%,/$8)6.+.9.%#':3/)&3/+"#)6.,91.+#) 7,#9;$ :3/)&3/+#'"""&$ "3+)/%

$!"3/)&<3#9 =+)$+)& 7,#9;$ "3/)&<3#9 #"$'''$ "3+)/"

!!987#,0$##!<IDRBPB9TNNTFNFNB0TF IUVNIV0N$ :./)0/,06'#,>,+)?+)& @/.%,A9/$+.2!)*(+&, ?

#''-"FBWXNN9 WNTRV C9 .FC9B%<IG0BPCUYTFNWBUNTYIU6PC9ZC9DEBTNPEFN9 AR0TCV0NC96N[NWGIN[CWTN6 BT

TFN0CACTGI9GN9TPBTCI9$ TFNUI00IEC9DC96N[NWBTTFN0CACTGI9GN9TPBTCI9 ENPNWN0NGTN6 BWIPDB9CG

GFNACGB0W# ./

#

.0

#

$ ./

#

1$ ..0

&

$ .

2

/

"'

$ .

2

/

2

% VNWTCGC6NW# .

$

/

2

31

(

4$ .

"'

/

",

1

-

45

#

$ .

2

3

#

.0

&

%

FNB\YANTB0W# .6

$ 7

$ 89

# 7

%<FNXCITI[CGCTYIUTFPNNTYVNWIUC96N[NWGIN[CWTN6 EBWTNWTN6 TFPIRDF TFN

BGRTNTI[CGB0DBNC9UPBPN6 TNGF9I0IDY%<FNPNWR0TWWFIEN6 TFBT$TFNWC9D0NC96N[NWBTTFN0CACTGI9GN9TPBTCI9

6C6 9ITVPI6RGNXCITI[CGCTYTITFNB0DBN$ C96CGBTC9DTFBTTFN0CACTWIUBWC9D0NFNB0TF C96CGBTIPENPNWBUN%

QFN9 TFNWC9D0NC96N[NWGIN[CWTN6 BTTFN0CACTGI9GN9TPBTCI9$ TFNVPIVIPTCI9 IUB0DB0PNWVI9WNC9 NBGF

GIAXC9BTCI9WEBWBWUI00IEW# XC9BPY#(: ?"'':$ TNP9BPY$+%(: ?"'':$ ]RBTNP9CI9 (2%$: ?

"'':$ ]RC9BPY"'':$ WC[ZC96W"'':%<FNBXI\NPNWR0TWC96CGBTN6 TFBTTI[CGCTYIUC96N[NWGIN[CWTN9GN

TIB0DBNC9GPNBWN6 ECTF TFN9RAXNPIUGIN[CWTC9DC96N[NW%<FNGIN[CWTC9DGIAXC9BTCI9WGI9TBC9C9D89

# 7

$

./

#

1IPVNWTCGC6NWENPNAIPNTI[CGTIB0DBNTFB9 ITFNPGIAXC9BTCI9W%

&+(&

第 $( 卷!第 ", 期

#'", 年 "' 月
!!!!!!!!!!!!

中 国 给 水 排 水
./K3>Q><@̂ _Q>5<@Q><@̂

!!!!!!!!!!!!!
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!!我国现行'生活饮用水卫生标准( !)*(+&,)

#''-"对各单一卫生指标的限值作了规定$但这只

是解决了饮用水中 " 种卫生指标存在时的饮用安全

问题$并未考虑多种卫生指标共存时的饮用安全问

题*"+

$也即多种单一,安全的卫生指标共存时饮用

是否依旧安全的问题- 随着经济的发展$城市生活

饮用水源已遭受污染物的复合污染*# ?$+

$饮用水中

有存在多种污染物的可能$为保障人民群众饮水安

全$进行饮用水中多类指标混合生物毒性研究具有

现实意义- 此前已有研究通过蚯蚓,斑马鱼等动物

试验或发光细菌法对各类药品的急性或慢性生物毒

性进行了研究*& ?++

- 藻细胞同动物细胞一样均具有

氧化磷酸化的能量代谢系统*2+

$因此可采用急性毒

性藻红外测试法*,+分析药品混合共存的生物毒性-

该方法已用于环境重金属急性毒性测试*"'+

,环境农

药残留急性毒性*""+及多元有机毒物急性毒性的初

步分析等*"#+

- 对于低浓度下的生物毒性$该方法进

行了重金属离子在水质标准限值浓度时共存的生物

毒性研究*"$+

$但还未对限值浓度下有机化学品,农

药同类及异类共存时的生物毒性进行研究-

本研究选取 )*(+&,)#''- 中 ( 种有机化学

品,$ 种农药及 # 种重金属指标$采用藻红外技术测

试在饮用水指标限值浓度时单一指标及指标间同

类,异类不同组合共存时的生物毒性$考察共存指标

数量,总浓度与生物毒性的关系以及可能存在的较

高安全风险的低元药品组合-

!"

材料及方法

!#!"试验材料

藻种#滇池铜绿微囊藻$藻种及其培养基配方均

由中国科学院武汉水生生物研究所提供$采用*)""

培养基- 仪器# 5<-' 红外测温仪 !灵敏度为 '%"

b"%Ĵ/?#('>生化培养箱!灵敏度为c'%# b"%

81<K.*>#'' 数码显微镜%/@<<K./?@*>离心

机- 测试杯#直径为 & GA,高为 $ GA,厚为 '%" ;'%#

GA的透明塑料容器- 药品#./
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4"选用草甘膦异丙胺盐

水剂$草甘膦含量为 $':%马拉硫磷!.
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选用精制马拉硫磷溶液$含量为 &(:%百菌清

!.
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#

.0
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"选用有效成分含量为 +(:的可湿性粉

剂- 上述试剂均现配现用-

药液配制#取适量药液加入 ( AJ藻液后$藻液

中各试剂浓度等于)*(+&,)#''- 中对应的浓度限

值$即./
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1分别为 '%'#','%,'','%''#,'%('','%'#',

'%+'','%#(','%'"','%''(,'%"'' ADdJ$相应水中

最大溶解度分别为 #%'' e"'

&

ADdJ!#' b",易溶,

2%'' e"'

#

ADdJ!#( b","%"' e"'

#

ADdJ!#' b",

$%"' e"'

#

ADdJ!#( b","%#' e"'

&

ADdJ!#( b",

"%&( e"'

#

ADdJ!#' b",'%,' ADdJ!#( b","%$- e

"'

-

ADdJ!#' b",-%#, e"'

(

ADdJ!#( b"- 药液配

制浓度计算公式如下#

!Bf

CeDe!" ''' e>"

" ''' eE

!""

式中#B为药液中指标物质浓度$ADdJ%C为藻

液中指标物质浓度$ADdJ$本试验 C取 )*(+&,)

#''- 中对应的浓度限值%>为移液管滴定 " AJ药

液的滴数$滴dAJ%D为加入药液后测试杯中液体体

积$AJ$本试验Df( 7"d>%E为所用药品指标物质

的质量分数-

!#$"试验方法

试验采用藻红外测试技术*,+

- 测试用藻培养

条件#测试用藻培养于 Ĵ/?#('>生化培养箱中$光

照为散射日光或灯光$起始密度
!

$%"- e"'

, 个dJ-

测试环境#测试在室内无风条件下进行$采用散射日

光或灯光采光- 测试杯布局#测试杯平行 $ 列$布局

见文献*"$+- 测试方法#各测试杯加入 ( AJ藻液$

测量并记录初始温度%加入测试试剂溶液$加药后测

温并记录%测温时$测温仪头部垂直于藻液正上方

"' ;"( GA$指示红色光点对准藻液面中心$按照从

上到下,从左到右的顺序连续测量 $ 次$连续测量并

记录 , 个时间段加药后藻温-

数据处理#藻温采用温差处理方式$通过>K<>5

软件处理*"&+

$具体过程参考文献*,+- 藻响应温差#

以空白组温差为基准$加药组温差绝对值与对照组

温差绝对值之差-

藻响应评价#藻对试验药品是否响应采用三指

&2(&
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标评价法*,+进行判断- 即响应温差同时满足以下 $

个指标时判断藻对所测药品溶液有响应-

指标
!

#加药组最大藻温差绝对值大于对照组$

即g

"

F

hOAB[

gig

"

F

6OAB[

g%指标
#

#加药组平均藻温差

大于对照组$即g

"

F

h

gig

"

F

6

g%指标
$

#, 次测温中$

单次加药组藻温差绝对值大于对照组的结果不小于

( 次$即g

"

F

h

gig

"

F

6

g-

每组试验重复进行 $ 次$取 $ 次试验中有重复

性的结果作为该组合响应试验结果-

采用 5545 ##%' 对试验结果进行方差分析及

JIDCWTCG分析$对累积藻响应占比与藻液中混合药品

总浓度进行回归分析- 试验结果重现率指同一试验

材料和相同方法$在不同条件下$连续测试结果的相

同性- 不同的条件即不同操作者,设备,测试日期及

时间等*"(+

- 藻响应占比是同类或异类共存组合的

某元共存组合中藻有响应的组合数与该元总组合数

的百分比- 累积藻响应占比是指按藻液中混合药液

总浓度由低到高排序的组合中$某浓度以上藻有响

应的共存组数与该浓度以上总共存组数的百分比-

$"

结果与分析

$#!"藻响应结果

$#!#!"有机化学品及农药同类共存

有机化学品及农药同类共存藻响应结果!试验

时间为 #'"- 年 , 月)"# 月"见表 " 和 #-

表 !"有机化学品同类共存藻响应结果

<BX%"! N̂WVI9WNTIGIN[CWTN9GNIUIPDB9CGGFNACGB0W

项!目
共存元总浓

度d!AD&J

?"

"

试验结果

第 " 次 第 # 次 第 $ 次 最终结果

试验结果

重现率d:

各元有响应

结果占比d:
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表 $"农药同类共存藻响应结果

<BX%#! N̂WVI9WNTIGIN[CWTN9GNIUVNWTCGC6NW

项!目
共存元总浓

度d!AD&J

?"

"

试验结果

第 " 次 第 # 次 第 $ 次 最终结果

试验结果

重现率d:

各元有响应

结果占比d:
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!!第 " ;$ 次试验的环境温度分别为 ",%( ;

#-%',",%' ;#-%# 和 "2%2 ;#-%# b- 可以看出#试

验药品单独存在时均无响应$即对测试藻均无生物

毒性%二元及以上共存时藻开始有响应$其中农药共

存组合均有响应$+$%'2:的有机化学品组合有响

应- 低元组合中有响应且重现率为 "'':的组合可

认为存在较高生物毒性风险$此类低元组合有#
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$#!#$"重金属,农药,有机化学品异类共存

重金属,农药,有机化学品异类共存的藻响应结

果!试验时间为 #'"+ 年 $ 月)( 月"如表 $ 所示-

第" ;$次试验的环境温度分别为 ",%, ;#&%2,",%, ;

#$%- 和 #'%& ;#$%$ b- 试验结果表明$& 种情况下

两元至多元的组合中均存在无响应与有响应结果$

即对藻均有产生生物毒性的可能- 低元组合中有响

应的组合包括 .

$

/

2

31

(

4789

# 7

,./

#

.0

#

789

# 7

,

./

#
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$

/
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(
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"'

/
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1

-

45

#

789

# 7

7./

#

.0

#

,

.

$

/

2

31

(

47.6

$ 7

7./

#

1和 .

$

/

2

31

(

4789

# 7

7

./

#

.0

#

- 此外$各药品响应占比的排序为#89

# 7

!+$%$$:" i./

#

.0

#

! --%-+:" i.

$

/

2

31

(

4

!-$%$$:" i .6

$ 7

f .

"'

/

",

1

-

45

#

f ./

#

1

!-'%'':"%含89

# 7的组合响应占比最高$其中含

89

# 7和./

#

.0

#

组合的有响应占比为 2+%(':-

表 %"重金属,农药,有机化学品异类共存藻响应结果

<BX%$! N̂WVI9WNTIGIN[CWTN9GNIUFNB\YANTB0W$ VNWTCGC6NWB96 IPDB9CGGFNACGB0W

项!目
共存元总浓

度d!AD&J

?"

"

试验结果

第 " 次 第 # 次 第 $ 次 最终结果

试验结果

重现率d:

各元有响应

结果占比d:

农
药
0

重
金
属
异
类
共
存
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续表 % !.I9TC9RN6 "

项!目
共存元总浓

度d!AD&J

?"

"

试验结果

第 " 次 第 # 次 第 $ 次 最终结果

试验结果

重现率d:

各元有响应

结果占比d:

重
金
属
0

有
机
化
学
品
异
类
共
存
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$#$"不同元数藻响应占比分析

$#$#!"同类共存不同元数藻响应占比分析

本研究还分析了重金属,农药,有机化学品同类

共存时不同元数组合的藻响应占比$其中重金属数

据取自前期试验*"$+

- 试验结果表明$重金属,农药,

有机化学品的总有响应占比分别为 +$%'2:,

&"-&
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"'':,+$%'2:%其各元的有响应占比均随元数的增

加而增加%农药同类共存结果均有响应%重金属和有

机化学品四元及以上共存时响应占比达 "'':-

$#$#$"异类共存不同元数藻响应占比分析

异类共存藻响应占比分析结果见图 "- 可知$

农药7重金属,农药7有机化学品,重金属7有机化

学品,重金属7农药 7有机化学品的总有响应占比

分别为 &&%&&:,&&%&&:,--%-+:,-#%-,:%各类

组合有响应占比均随元数的增加而升至 "'':$且

重金属7有机化学品三元共存时有响应占比较二元

共存时明显增加-
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图 !"异类共存试验藻响应占比

MCD%"! N̂WVI9WNPBTNTIGIN[CWTN9GNIUFNTNPIDN9NIRW6PRDW

$#%"累积藻响应占比及相关性分析

$#%#!"有机化学品同类共存

有机化学品同类共存累积藻响应占比如图 # 所

示$对其与藻液中药品总浓度进行相关性分析得皮

尔森相关系数 ,f'%2+& ! i'%2"$呈极强正相关-

拟合方程为#C!:" f-&%,#- ?+%+G7(&%(+-G

#

?

##%&"(G

$

!H

#

f'%,'2"$G为药品浓度!下同"- 当藻

液中有机化学品浓度
!

'%(&# ADdJ时$累积藻响应

占比
!

2':$即 2':以上的有机化学品同类共存组

合产生生物毒性-
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图 $"有机化学品同类共存累积藻响应占比

MCD%#!.RAR0BTC\NPNWVI9WNPBTNTIGIN[CWTN9GNIUIPDB9CG

GIAVIR96W

$#%#$"重金属同类共存

重金属同类共存的累积藻响应占比与浓度的皮

尔森相关系数 ,f'%2,& ! i'%2"$呈极强正相关-

拟合方程#C!:" f-(%(- 7#""%,2G?# +'(%&'G

#

7

"- ,",%-(G

$

!H

#

f'%,"$"- 藻液中重金属浓度
!

'%""' ADdJ时$累积藻响应占比
!

2':-

$#%#%"重金属,农药,有机化学品异类共存

重金属,农药,有机化学品异类共存累积藻响应

占比见图 $$其累积藻响应占比与浓度的整体皮尔

森相关系数,f'%-++!'%- j,j'%2"$呈强正相关-

'%'#( ;"%''',"%''' ;"%+'',"%+'' ;"%,+( ADdJ

浓度区间的 ,分别为 '%,#$ ! i'%2",'%"$+ ! j

'%#",'%,'+ 2! i'%2"$可见 "%''' ;"%+'' ADdJ浓

度区间无明显相关性- 拟合方程为#C!:" f

&2%'#$ 7+#%-"+G?2,%(-$G

#

7$#%#'"G

$

!H

#

f

'%+($"- 异类共存时药品总浓度在 '%'#( ;"%+''

ADdJ时累积藻响应占比在 (+%&: ;-2%&:之间波

动%当药品总浓度
!

"%+'( ADdJ时$累积藻响应占

比
!

+':%当药品总浓度
!

"%,(( ADdJ时$累积藻

响应占比达到 "'':$其变化情况与联合效应广义

理论*"-+相符-

&#-&
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图 %"重金属,农药,有机化学品异类共存累积藻响应占比

MCD%$!.RAR0BTC\NPNWVI9WNPBTNTIGIN[CWTN9GNIUFNB\Y

ANTB0W$ IPDB9CGGIAVIR96WB96 VNWTCGC6NW

$#&"各药品相对影响分析

通过方差分析判断$所选 $ 种农药在同类共存

试验中无明显主次因子区分- 对 ( 种重金属共存试

验*"$+

,( 种有机化学品共存试验及重金属,农药,有

机化学品异类共存试验结果进行JIDCWTCG分析$判断

其相对影响$结果如表 & 所示- 其中重金属同类共

存试验药品相对影响与此前分析结果相同*"$+

%有机

化学品同类共存相对影响与水中溶解度及相对分子

质量无明显关系$芳香族化合物生物毒性相对较小%

异类共存试验药品相对影响无明显的类别区分-

表 &"药品相对影响分析

<BX%&! N̂0BTC\NCAVBGTB9B0YWCWIU6PRDW

项!目 药品名称 @[V!I"值 相对影响力

重金属同

类共存
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讨论

%#!"卫生指标多元共存的生物毒性

由 #%" 节可知$对于 )*(+&,)#''- 规定的指

标限值$单一存在的 ( 种有机化学品,$ 种农药均不

产生生物毒性$该结果符合指标限值时不产生生物

毒性的前提$也即标准所规定的单一指标限值是安

全的%二元及以上同类,异类共存组合开始出现藻的

有响应结果$表明在多类卫生指标限值时共存混合

有产生生物毒性的可能$存在一定的安全风险-

%#$"卫生指标多元共存产生生物毒性的原因

由 #%# 节可知$各类组合各元藻响应占比情况

是#二元为 #(: ;"'':,三元为 $+%(: ;"'':,四

元为 (2%$: ;"'':,五元为 "'':,六元为 "'':-

同类,异类指标混合共存的藻响应占比总体随共存

元数的增加而增加$即指标共存产生的生物毒性随

元数的增加而增大$这与QBP9N

*"++和刘清*"2+等人的

研究相符- 指标共存藻响应占比及生物毒性的变化

与藻液中混合药品总浓度以及各指标间的联合作用

有关- 由 #%$ 节可知$同类,异类指标混合共存的累

积藻响应占比与藻液中混合药品总浓度呈正相关$

即藻液中混合药品总浓度越高则对藻的生物毒性越

大- 同时$各指标药品共存时可产生不同联合作用$

进而影响混合溶液的生物毒性*",+

- 有研究表明$药

品混合共存时会出现低浓度拮抗,高浓度相加或低

浓度拮抗,中浓度相加,高浓度协同的交叉现象*#'+

$

该现象可用/IPANWCW效应进行解释*#"+

-

对比各指标对生物毒性的影响#同类共存时生

物毒性大小为农药i重金属 i有机化学品%异类共

存组合中重金属7有机化学品组合存在更高的生态

风险!见图 ""- 有响应的指标共存组合中#农药同

类组合,含./

#

1同类二元组合均有响应%异类共存

的低元组合中 .

$
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#

存在较大的生物毒性风险- 结合 #%& 节可

知$含89

# 7

,./

#

1或农药类指标的组合对藻的毒

性高于同元数其他组合-

%#%""生活饮用水卫生标准#存在的问题

当下在人们对饮水安全愈发重视的同时$水体

复合污染问题也日益突出- 而现行标准指标设置主

要参考欧美相关标准$且自 #'"# 年 + 月强制实施以

来并未根据我国发展情况进行实时更新- 由 $%"

节,$%# 节讨论结果结合文献*"$+的研究表明$仅对

单一卫生指标进行限制不足以保障指标共存混合时

的饮用安全$针对多指标共存时的生物毒性研究及

标准的更新十分必要- 当前日本及美国的最新饮用

&$-&
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水标准中已通过对同类指标总浓度设限值*##+或以

"

!检测值d指标限值" j" 的风险评价方式强化了

对混合生物毒性风险的控制$对单一指标限值的不

足起到了很好的补充- 但以上限值虽考虑了指标总

浓度对生物毒性的影响$却仍未考虑指标物质间相

互作用的影响-

结合当前现状$)*(+&,)#''- 中针对多指标

共存时的生物毒性的修订可分为两步#参考国外相

关规定$对农药等存在较大生物毒性风险指标的总

浓度采用总浓度限值或风险评价等方法进行限制%

随着对指标间联合作用研究的深入$结合指标间联

合作用情况对单一及总浓度限值进行修正-

&"

结论

%

!多类饮用水卫生指标在标准限值浓度下混

合共存时出现藻的有响应结果$即多类指标共存时

可产生生物毒性-

&

!同类,异类指标混合共存的藻响应占比随

共存元数的增加而增加%累积藻响应占比与藻液中

混合药品总浓度呈正相关-

'

!$ 类指标中含 89

# 7

,./

#

1或农药类指标

药品的共存组合对藻的毒性高于其他组合-

(

!急性毒性藻红外测试技术可用于饮用水中

是否存在生物毒性的快速检测-
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