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地表水中余氯的潜在生态风险及监测必要性初探
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55摘5要!5在新型冠状病毒肺炎疫情期间!大量的含氯消毒剂被广泛使用!过量的余氯主要通

过尾水排放%地面冲刷和地表径流途径进入地表水体& 在低浓度情况下!余氯就可影响水生态系统

的稳定!给水源地水质带来潜在风险& 通过国内外地表水水质标准和相关文献研究的比较!认为余

氯对水体生态环境具有重要的指示作用#余氯的监测方法比较成熟!满足常规水质监测要求& 因

此!建议我国饮用水水源地增设余氯监测指标!保障水源地水生态系统稳定和水质安全&
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55自新型冠状病毒肺炎疫情"以下简称&新冠疫

情'#暴发以来$公共场合(家居环境中以及饮用水(

生活污水(医疗废水的处理中均加大了消毒剂的使

用量) 其中$次氯酸盐(二氧化氯(液氯是主要使用
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的消毒剂$此类含氯消毒剂的大量使用导致较高浓

度的余氯进入地表水体$对水生环境带来次生风

险+$,

$且余氯会继续与水中天然有机物(化学污染

物生成消毒副产物"!̀ a/#$部分消毒副产物具有细

胞毒性(神经毒性(基因毒性$一定剂量下可引起致

癌(致畸(致突变+4,

) 目前$大量研究以人体健康为

出发点$重点关注给水厂(市政管网中余氯的控制及

生态风险$而关于地表水中余氯对水生生物和水生

环境的影响研究相对较少) 总结了余氯及其消毒副

产物在地表水中的毒理效应$分析了国内外地表水

中余氯的控制现状$论证了地表水中余氯监测的必

要性$并提出了适宜可行的检测方法$为推进地表水

中余氯的监测提供理论依据)

!"

余氯对地表水生态风险分析

余氯作为强氧化性物质$可以通过破坏细胞膜

"壁#(抑制86a合成(参与酶系统氧化作用等对生

物产生毒害作用+* 92,

%地表水中含有余氯时$对水生

态环境中产生的毒害作用包括对浮游植物(大型水

蚤的直接致死$对贝类(鱼类产生组织损伤(窒息致

死等急性毒性作用%在较低浓度下$余氯可抑制水生

生物生长$影响洄游性鱼类的洄游行为) 余氯对淡

水水生生物的毒理学数据归纳+),见表 $)

表 !"余氯对淡水水生生物的毒理学数据

6AK&$56BbFNBQB.FNAQRAIABMHJ/FR<AQN@QBHFGJIBMHJ/@TAIJH

AV<AIFNBH.AGF/P/

物种 D?

)%

控制因素 余氯浓度+"P.*E

9$

#

月牙藻 X4 @ %&$3%

坎伯兰蚌 42 @ %&%X%

大型水蚤 42 @ %&%*(

钩虾 '3 @ %&%X(

虹鳟 '3 @ %&%)'

金体美鳊 '3 @ %&*%2

银侧美洲鲈 '3 @ %&4(%

斑点叉尾
!

回避行为 %&2%%

银鲑 回避行为 %&%)%

白鲢 回避行为 %&4%%

5注!5D?

)%

为抑制 )%c受试个体生长效应的毒物浓度)

55余氯的存在还可以改变水中微生物的多样性及

群落结构+3 9(,

$楚文海等+',研究表明$污水处理厂排

放尾水与受纳河流来水混合后$下游水体微生物多

样性明显低于上游水体微生物多样性%余氯会对耐

氯细菌进行正向选择$诱导耐氯细菌如分枝杆菌(鞘

脂菌属(芽孢菌属(葡萄球菌属等大幅度繁殖+(,

%而

非优势菌门微生物可能快速削减甚至消失$如硝化

螺菌属(亚硝化单胞菌属(硝化刺菌属等具有硝化作

用的微生物$此类微生物的缺失会影响水体中氮循

环过程$从而影响水体自净能力$进而危害水生环境

的稳定性+',

)

地表水会接收来自尾水排放以及余氯反应生成

的消毒副产物$包括氯代消毒副产物"?Q9!̀ a/#(

溴代消毒副产物" H̀9!̀ a/#(碘代消毒副产物"#9

!̀ a/#三类) 受尾水排放管控的消毒副产物主要是

以三卤甲烷"6C:/#和卤乙酸"C88/#为代表的常

规消毒副产物$且种类不超过 4% 种$对比目前已知

的 X%% 多种消毒副产物$可知难以有效控制地表水

中消毒副产物的输入) 天然有机物是形成消毒副产

物的主要前体物+$%,

$地表水中消毒副产物的生成不

可避免$一定程度上只有通过余氯的控制才可以实

现消毒副产物的控制) 部分消毒副产物产生细胞毒

性及基因毒性的浓度值+4$X,见表 4)

表 #"部分消毒副产物产生细胞毒性及基因毒性的浓度值

6AK&45?SIBIBbFNFISAGR .JGBIBbFNFISBM/BPJRF/FGMJNIFBG

KS10HBR<NI/ PBQ*E

9$

消毒副产物 细胞毒性 基因毒性

氯仿"6?:=#

'&34 d$%

9*

=8

溴仿"6̀:=#

2&%% d$%

9*

=8

碘仿"6#:=#

3&3% d$%

9)

=8

二溴氯甲烷"!̀ :=#

$&'$ d$%

9*

=8

二碘氯甲烷"!#:=#

4&2$ d$%

9*

4&') d$%

9*

氯乙酸"?88#

(&$% d$%

92

3&(% d$%

9*

溴乙酸" 8̀8#

$&%% d$%

9)

$&X% d$%

9)

二氯乙酸"!?88#

X&*% d$%

9*

=8

二溴乙酸"!̀ 88#

)&'% d$%

92

$&(% d$%

9*

氯乙醛"?8E#

*&)$ d$%

93

$&2* d$%

92

溴乙醛" 8̀E#

$&X* d$%

9)

*&($ d$%

92

碘乙醛"#8E#

3&%% d$%

93

$&%$ d$%

9*

氯乙酰胺"?8N8:#

$&2( d$%

92

$&*( d$%

9*

溴乙酰胺" 8̀N8:#

$&(' d$%

93

*&3( d$%

9)

碘乙酰胺"#8N8:#

$&24 d$%

93

*&2$ d$%

9)

二氯乙酰胺"!?8N8:#

$&'4 d$%

9*

X&') d$%

92

三氯乙酰胺"6?8N8:#

4&%) d$%

9*

3&)2 d$%

9*

氯硝基甲烷"?=:#

)&4' d$%

92

4&$) d$%

9*

溴硝基甲烷" =̀:#

X&%( d$%

93

$&*( d$%

92

5注!5=8表示暂无数据)

55消毒副产物在水环境中通过影响代谢过程(抑

制胚胎孵化(诱导淋巴细胞凋亡(染色体损伤等对水

生生物带来毒害作用) !FG.等+$$,对斑马鱼胚胎毒

性研究发现$氯乙酰胺(溴乙酰胺(碘乙酰胺可以显

*'*
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著降低孵化率$D?

)%

显著低于常规消毒副产物$且

$% P.+E溴乙酰胺对幼鱼具有发育毒性) 在极低浓

度下$消毒副产物可表现出细胞毒性和基因毒性)

中国仓鼠卵巢细胞"?C"细胞#是消毒副产物毒理

学研究的模式生物$?C"细胞的毒理学数据显示$

H̀9!̀ a/(#9!̀ a/的细胞毒性(基因毒性远高于

?Q9!̀ a/) 尽管 H̀9!̀ a/(#9!̀ a/在地表水中含

量低于?Q9!̀ a/$地表水中高健康风险的消毒副产

物的存在依旧不可忽视) 另外$卤甲烷(卤乙酸(卤

乙醛(卤乙酰胺(卤硝基甲烷也具有不同程度的细胞

毒性和基因毒性$细胞毒性(基因毒性由高到低依次

为!卤乙酰胺e卤硝基甲烷
!

卤乙醛 e卤乙酸 e卤

甲烷$且基因毒性的浓度高于细胞毒性的浓度+4$X,

)

卤乙酸(卤代硝基甲烷等难挥发(难沉降(难降解的

持久性消毒副产物可随河流输移至更远的地区$甚

至是水源地+',

$成为下游地区用水安全的隐患)

综上$地表水中余氯及其消毒副产物在低浓度

水平依然可对水生生物健康及水生生态系统稳定带

来一定风险) 地表水中余氯的检出会敲响余氯控制

的警钟$对地表水生态保护具有重要的指示意义$尤

其是在突发卫生事件情况下)

#"

国内外余氯控制标准比较

余氯的控制对用水安全及生物安全有着非常重

要的意义) 我国城市水系统中水循环如图 $ 所示$

余氯存在于各个环节之中)
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图 !"我国城市水系统中余氯存在的环节

fF.&$5"OJHOFJTBMHJ/FR<AQN@QBHFGJJbF/IFG.FG <HKAG TAIJH

/S/IJPFG ?@FGA

国内外余氯的控制标准见表 *) 由表 * 可以看

出$欧美国家对生活用水(污"废#水(地表水中余氯

含量均进行控制$对地表水中余氯含量控制尤为严

苛%我国在生活用水(污"废#水中对余氯的控制限

值与欧美国家(世界卫生组织"\C"#的控制情况基

本一致$但我国城市水系统中对余氯的控制是存在

缺失的$地表水中余氯的限值处于空白状态$长期以

来地表水是余氯重要的&汇')

表 $"国内外余氯的控制标准

6AK&*5?BGIHBQ/IAGRAHR/MBHHJ/FR<AQN@QBHFGJAI@BPJAGR AKHBAR

适用类别 分类 标准名称 余氯排放规定

生活用水

国内

国外

-生活饮用水卫生标准.">̀ )X2'/4%%3# 给水厂出厂水!

"

%&* P.+E$管网末梢水!

"

%&%) P.+E

-疫源地消毒总则.">̀ $'$'*/4%$)# 给水厂出厂水!

"

%&) P.+E$管网末梢水!

"

%&%) P.+E

-关于加强疫情防控期间供水生产保障及

水质监测的通知.

给水厂出厂水!%&3 g$&% P.+E

\C"-饮用水水质准则."第四版# 给水厂出厂水!

"

%&) P.+E$管网末梢水!

"

%&4 P.+E

4%$( (2+.+#) #'.8%?,+)@+)& A/.%,0./)2/,26/)2

B%/$.8 C2*+6#,+%63/;$%6"7&W&Da8#

给水厂出厂水!

#

2 P.+E

废水+污水
国内

国外

-污水排入城镇下水道水质标准.

">̀ +6*$'34/4%$)#

污水厂出厂水!

#

( P.+E

-医疗机构水污染物排放标准.">̀ $(233/4%%)#接触池出水!3&) g$% P.+E%直接排入水体! h%&) P.+E

-新型冠状病毒污染的医疗污水应急处理技术

方案"试行#.

污水厂出厂水! e3&) P.+E"接触时间
"

$&) @#%

污水厂出厂水! e$% P.+E"接触时间h$&) @#

4%$4 D=+2%$+)%6'#,A/.%,>%=6%"7&W&Da8# 污水厂出厂水!

"

$ P.+E"作为城市(自然环境等用水#

地表水

国内

国外

-新型冠状病毒疫情期间余氯监测指导意见. 集中式地表水饮用水源地! h%&%* P.+E

Da822%$)/(2/%*%"7&W&# 天然淡水! h%&%$' P.+E"时均值#

欧盟 4%%3+22+D? 淡水水域!

#

%&%%) P.+E

C-;+%).CE=/.+1:+'%A/.%,F=/$+.7",+.%,+/ '#,"8$#,+)% 河流!

#

%&%%4 P.+E

55新冠疫情期间$我国各水厂出水中余氯含量都 有明显提升) 由表 * 可知$给水厂出水中余氯从

*%$*
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%&* g%&) P.+E提高至 %&3 g$&% P.+E$但仍远低于

我国(\C"以及美国环保局"Da8#规定的限值) 而

污"废#水处理过程中情况有所不同$医疗废水处理

中氯消毒剂的消毒 ?6值"余氯浓度与接触时间的

乘积#高达 3%% P.*PFG+E$远大于美国加利福利亚

州要求的 2)% P.* PFG+E"现行最严格的 ?6

值+$,

#) 其出水中余氯达到 3&) P.+E$甚至 $%

P.+E以上$存在超过-污水排入城镇下水道水质标

准.">̀ +6*$'34/4%$)#控制浓度的风险) 游颖琦

等+$4,对无锡市 ' 家医疗机构医疗废水中余氯监测

发现$( 家出现超标排放$最高达到 22 P.+E) 韩懿

等+$*,对上海市青浦区 *% 家医疗机构消毒后废水进

行余氯检测$结果显示污水处理过程中存在消毒设

备维护不到位(操作人员业务水平缺乏等问题$消毒

后污水余氯合格率仅为 33&Xc$可以推测出余氯的

排放正处于一个失控的状态) 楚文海等+',评估了

疫情期间含氯尾水排放对受纳河流的影响$研究发

现在尾水排放下游 * %%% P处余氯含量仍高于Da8

提出的天然淡水中总余氯浓度 "时均值# 限值

"%&%$' P.+E#$余氯现已成为地表水水生生物及生

态系统的安全隐患) 生态环境部出台的-应对新型

冠状病毒肺炎疫情应急监测方案.增加了余氯的监

测$监测标准是集中式地表水饮用水源地余氯浓度

应低于 %&%* P.+E$监测结果显示 4%4% 年 $ 月/*

月对饮用水源地开展余氯监测 $ '%$ 次$)2 次检出

余氯$不过监测限值是基于现有国家标准检测方法

而确定的$缺乏余氯对水生生物的毒理学数据的支

撑) 基于以上现状$我国地表水中一直存在余氯的

持续性输入$在强化消毒的新冠疫情期间$余氯的输

入强度更是大幅增加$地表水甚至水源地水生态环

境已受到余氯带来的威胁)

$"

余氯分析方法比较与选择

目前$我国针对原水(地表水(生活用水(生活污

水中余氯测定的方法标准有 * 项$包括分光光度法(

滴定法和比色法三类"见表 2#) 滴定法和分光光度

法采用=$=9二乙基9$$2 9苯二胺"!a!#作为显

色剂$具有反应迅速(现象明显(生成物稳定(准确度

和精密度高等优点+$2,

%比色法采用 *$*0$)$)0 9四

甲基联苯胺"6:̀ #作为显色剂$多采用目视比色

法$属于半定量的方法$具有简单(快速(无需专用仪

器等优点$但测量误差相对较大$不能满足当前常规

监测中精确度和准确度的要求+$2,

)

余氯易分解失去氧化性$各标准规定样品应尽

量选择现场测定) 滴定法操作繁琐$分光光度法需

使用分光光度计$这就限制了它们在现场测定的可

能) 近年来$我国已颁布了-水质 游离氯和总氯的

测定=$=9二乙基9$$2 9苯二胺分光光度法."C_

)(3/4%$%#(-余氯测定仪校准规范. "__f$3%'/

4%$X#两项标准$基于 !a!分光光度法的便携式余

氯检测仪被广泛投入使用$测定下限可达到 %&%$

P.+E$低于我国以及美国规定的地表水余氯限值$

可满足我国地表水(水源地中余氯的检测需要)

表 %"余氯检测的方法标准清单

6AK&25EF/IBMPJI@BR//IAGRAHR/MBHHJ/FR<AQN@QBHFGJRJIJNIFBG P.*E

9$

适用类别 标准名称 方法+原理 余氯检出限 余氯测定范围

生活用水(

原水

-生活饮用水标准检验方法 消毒剂指标.

">̀ +6)X)%&$$/4%%3#

!a!分光光度法 %&%$ %&%2 g未标出

6:̀ 比色法 %&%%) %&%4 g未标出

污+废水(

中水

-水质 游离氯和总氯的测定 =$=9二乙基 9

$$2 9苯二胺滴定法."C_)()/4%$%#

!a!滴定法 %&%4 %&%%( g)&%%

地表水(污+

废水(中水

-水质 游离氯和总氯的测定 =$=9二乙基 9

$$2 9苯二胺分光光度法."C_)(3/4%$%#

!a!分光光度法
%&%*"高浓度#

%&%%2"低浓度#

%&$4 g$&)%"高浓度#

%&%$3 g%&4%"低浓度#

%"

结论

!

5余氯及其消毒副产物在低浓度下可对水生

生物产生毒理效应$改变微生物的多样性和群落结

构$不利于水生生物的保护和水生生态系统的稳定)

建议增加余氯对我国本土水生生物的毒理学研究$

补充我国本土物种对余氯的毒性数据)

"

5余氯的控制对用水安全及生物安全至关重

要$欧美国家不仅对生活用水(污废水中余氯的含量

进行控制$更是以非常严苛的限值控制地表水中余

氯的含量$而我国缺少地表水中余氯的监测及控制

标准$特别是在突发卫生事件期间诸如新冠疫情期

间$进入地表水的余氯含量大幅提高$其潜在水体生

态风险值得重点关注)

#

5余氯的监测对地表水生态保护具有重要的

指示作用$亟待作为地表水的常规指标充分发挥水

生态安全的预警作用) 针对饮用水水源地可以设置

*$$*

TTT&NGTT$'()&NBP 马5瑜!等'地表水中余氯的潜在生态风险及监测必要性初探 第 *X 卷5第 $2 期



在线余氯监测仪进行实时监控$以满足地表水中余

氯的指示预警需求)
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