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水质毒性快速检测技术及其发展趋势 
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(华东师范大学环境科学系， 上海 200062) 

摘 要： 水质毒性快速检测可以及时提供水体的污染信息，为突发事件的紧急处理和水质毒性的预警提供依据。常见 

的水质毒性快速检测技术主要包括基于细菌的发光检测技术、化学发光检测技术、呼吸作用的检测技术、光合作用检测 

技术、电化学检测技术等。文章综述了主要水质毒性快速检测技术的原理和技术现状，并展望了相关发展趋势。 
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Technology of Rapid Assay for W ater Toxicity and Its Development Trends 

WANG Guang-he， QU Jing-yan， LU Xiang-yue， HE De—fu 
Abstract： Information of water pollution can be timely provided by rapidly detecting water toxicity，which is the basis of 

dealing with pollution incidents and the warning system of water quality．Rapid assays for water toxicity are mainly based on 

luminescent bacteria，chemical luminescence，respiration inhibition，photosynthesis decrease and electrochemical detection 

technology．In the present paper，it was reviewed that the main principle and technology of rapid assays for water toxicity and 

its development trends． 
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0 引言 

为了加强生活用水及饮用水保护、工业废水排 

放等方面的管理力度。各级机构纷纷出台相关规 

定．要求在2010年前实现水质毒性控制。目前对水 

体毒性物质的分析主要采用气相或液相色谱等化学 

分析方法进行 通过分析某一种或几种代表性污染 

物浓度来估测水体的毒性．其有效性并不为毒理学 

界所广泛认同。另外．分析化学方法虽然精密度和灵 

敏度较高，但设备庞大．无法在野外进行水质毒性的 

快速检测。近来水质毒性的生物检测方法取得了快 

速的进展，尤其以微生物检测方法相对简便和快速， 

应用较广泛 

1 水质毒性快速检测原理 

水体中的一些污染物对水域生态系统的毒性效 

应机制有多种。化学物之间的拮抗或协同作用也能 

影响到细胞内的毒性反应。一些化学物会通过裂解 

或分解产生毒性更强的副产品从而间接地破坏细 
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胞 另外．酸碱度也是影响毒性的主要因素【IJ。这些结 

果表明对水体中污染物的静态化学分析不足以充分 

反映这些成分对生态系统的毒性效应，更不能作为快 

速检测水质毒性的方法 传感器技术的应用是发展便 

携式快速水质监测仪的关键 传感器的优势主要体现 

在对分子、离子及气体物质的快速感应和分析。将生 

物学技术与传感器技术相结合的生物传感器是实现 

水质毒性快速检测中较常用的方法．其中微生物传感 

器是用完整细胞及代谢系统来检测和识别相应底物。 

从而达到测试多种有毒物质综合毒性的目的[2--3]。 

2 水质毒性快速检测技术概况 

现有的水质毒性快速检测主要采用细菌类生物 

材料。不同类型细菌的生物发光强度、运动能力、生 

长发育状况、ATP产率、氧的消耗、硝化作用等性能 

均可以用作反映水体毒性的指标 运用细菌的毒性 

检测的另一个重要因素是细菌对环境毒素．尤其是 

有机物的渗透性十分敏感。另外，某些水质毒性快速 

检测也使用酶作为检测材料，主要测量酶的活性、酶 

的生物合成、酶的代谢产物或底物的变化[4]。 

2．1 微生物发光特性的检测技 术 

发光细菌法广泛地应用在废水的毒性检测中． 

已经开发应用的包括 Microtox，Delta Tox，Tox Alert， 
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Checklight和 LUMIStox等检测系统 Microtox分析 

系统是较为成熟的发光细菌水毒性检测系统 该系 

统使用费希尔弧菌(Vibrio fischefi)．检测过程中需 

要盐的补充和 pH值的调整来适应菌的生存环境， 

因此没有提供污水 自身成分的真实毒性信息 

ToxAlert分析系统在原理上与 Microtox系统相似． 

且两者检测的结果可比性强IS]．但是ToxA1err对地表 

水化学物的变化不如 Microt0x检测系统敏感 由于 

其价格较便宜．ToxAlert系统适合于监测工业废水 

的处理和地表水污染治理的监测嘲 

由于检测仪器受周围环境条件的影响．野外水 

毒性快速测量结果与实验室检测结果通常会有差 

异 。以实验室静态测量的结果作为基准 ，应用 

Microtox和 DeltaTOX系统在野外的测量值与实验室 

基准值差异的平均绝对值分别为 29．5％和 4O．4％。 

Microtox和 DehaTox系统的检测结果的相关性与水 

的来源有关．同一来源水样的剂量效应关系拟合较 

好．所以常用 DeltaTox系统作应急毒性监测，而用 

Microtox系统作更精确 的毒性分析[71 改进 型的 

Microtox采用从工业废水活性污泥中分离的一种发 

光菌 “Shkl”．通过对 79种有机化合物分析 ．用 

“Shkl”分析的毒性数据与传统的 Microtox分析的毒 

性数据是相关的．但其分析结果较 Microtox分析的 

敏感性差．所以“Shkl”发光细菌较适合废水在线综 

合毒性监测阎 

2．2 酶活性检测法 

水体毒性物质常常表现出对特定细菌的某些酶 

促反应的抑制特性．因而可通过测定酶活性受抑制 

程度来评价水体毒性[91 无氧条件下．一些生物染料 

可以作为生物新陈代谢过程中体内脱氢酶催化反应 

的电子受体 当生物染料与细菌悬液共存时，其退色 

速度是细菌脱氢酶活性大小的标志 以动力学比色 

法测定亚甲基兰退色速度为基础 ．王立世等f·01设计 

研制了一种水质综合毒性快速检测仪 使用该仪器 

测定 l5种纯化合物的毒性与使用 Microt0x检测的 

数据和使用鱼类急性毒性检测的结果进行比较分 

析 ．结果表明细菌脱氢酶活性法的结果与 Microtox 

及鱼类急性毒性法的结果均有较好的相关性。在灵 

敏度方面．其与 Microtox较为一致．但与鱼类方法相 

差 1 2个数量级【llJ 另外．使用固定化胆碱酯酶的电 

化学生物传感器来检测有机磷和氨基甲酸酯类农 

药。其检测的灵敏度与高效液相色谱法相一致。显 

然．这种采用酶检测的灵敏方法十分适用于环境的 

早期预警系统㈦ 

2-3 化学发光检测技术 

化学发光检测技术是根据化学发光酶促反应来检 

测水毒性的检测技术．主要包括Eclox和 Rand0x水毒 

性检测系统。DEWHURST等【 31分别用Eclox，Microt0x 

和ToxA1ert 3种检测系统检测了地表水毒性．Eclox对 

地表水化学物的变化最敏感。每一种化学物分别与不 

同的生物分析法相关联．Eclox生物分析的结果与地表 

水阳离子的浓度正相关．而ToxAlert．Microtox总体分 

析结果与硫的浓度负相关 由于Eclox系统没有采用 

细胞结构．所以对化学物的变化很敏感．尤其是对阳离 

子的浓度变化十分敏感。Dewhurst等的研究结果表明， 

Eclox检测系统易受溶解性固体和电导体的负面影响 

Eclox系统对地表水化学物的自然变化太敏感．所以此 

检测系统不适用于地表水毒性评价 

2．4 呼吸速率检测技术 

由于水中的毒性物质能导致水中微生物的呼吸 

作用发生变化．因而可以通过检测微生物的呼吸速 

率来反映水的毒性 已经投放市场的基于呼吸速率 

的水毒性检测仪器有ToxTrak和 Baroxymeter系统 

ToxTrak的方法是用氧化还原染料刃天青(resazurin) 

的减少来测量细胞的呼吸作用 ToxTrak检测方法利 

用促进剂苯乙哌啶酮(gluteraldehyde)可以减少反应 

时间，阻止氧的干扰．而且使用苯乙哌啶酮可以用低 

成本的仪器(如分光光度计和色度计)来测量．从而 

减少检测成本 这种方法可有效地检测饮用水中的 

很多污染物，包括重金属、杀虫剂、除草剂、工业化学 

物和生物毒素等㈣ 

Baroxymeters系统㈣是基于呼吸测量法．即通过 

压力转换监测微生物的氧吸收 Baroxymeters有较稳 

定的检测性能。用 1 mL的样品量在少于5 min内测 

量即可检测到毒性的变化，测量气压的变化在 1 Da 

范 围内。检测杀虫剂 、金属物质 的毒性表明 ． 

Baroxymeter具有较好的重现性及与其他的微生物检 

测法有良好的相关性。改进呼吸测量法中的一些影响 

气体的流通参数可以使仪器的灵敏度至少提高50％ 

与普通的Baroxymeter法相比．改进后的Baroxymeter 

法对 3．5一二氯苯酚的检测下限由25 mg／L减小到8 

10 mg／L Baroxymeter方法可以提供不同的环境中的 

有 机 物 质 毒 性 检 测 如用 恶 臭 假 单 胞 杆 菌 

(Pseudomonas putida)、硝化细菌和混合细菌等，建立 
一 系列的生物毒性检测指标基础 Baroxyrmeters系统 

常用在检测污染源、海水和淡水环境下的水质毒性 

2．5 光合作用的检测技术 

基于对光合作用抑制的水毒性检测系统主要 

包括 Lumin0Tox和水质毒性分析荧光仪 fT0xY— 

PAM)检测系统。LuminoTox系统的原理是光合作用 

会抑制荧光素的产生．而水中的有毒物质抑制检测 

生物的光和作用，从而相应地改变荧光量。与藻类 



第 21卷 增刊第 2期 王广鹤等 水质毒性快速检测技术及其发展趋势 29 

相比，从高等植物中分离光合作用的酶系统(PECs) 

可在较短时间暴露后检测出金属离子．而且 PECs 

能检测较宽的毒素抑制的波谱．但是对无机氮和有 

机氮的毒性不敏感 。结合使用 PECs和藻类作为 

LuminoTox的生物材料进行毒性检测 ．可以使得其 

检测的敏感性与使用水蚤和鱼类进行毒性分析的 

敏感性基本一致【l 6I 

ToxY—PAM系统采用单胞藻类作为指示生物 

藻类在受到极低浓度的某些环境污染物刺激时．光 

合作用性能明显下降，导致藻液荧光产量的增加 

T0xY—PAM系统通过测量藻液 中荧光强度的变化 

来判定水体毒性物质的综合毒性 水体中的多数毒 

物，如农药、重金属等均能破坏单细胞藻类的光合 

作用 T0xY—PAM对敌草隆检测阈值低于欧盟饮用 

水管理规定的水体中单一的毒性物质的检测极限 

(0．1~g／L) 固相提取技术与ToxY—PAM双通道分 

析相结合对敌草隆的检测极限可达 0．1 ng／L．与最 

敏感的化学分析气相色谱一质谱和液相色谱一质谱 

法有相同的灵敏度，并且具有较高的可重复性ll7】 

由于水体常存在 自身的荧光腐蚀物、颜色和混浊度 

的干扰[18]．而且现在关于藻类对不同化合物的毒性 

效应的详细资料还相对缺乏 ．因此 ToxY—PAM检测 

技术还没有得到推广。显然．只有相关的基础资料 

积累和技术的逐步完善 ．T0xY—PAM生物检测技术 

才会在水质实时检测和水体突发公共卫生事件的 

预警中得到更广泛的应用【蚓 

3 展望 

随着生物工程技术的迅速发展．近年来多种水 

质毒性快速检测仪器研发成功并运用到水质检测 

然而部分检测仪器存在缺陷，主要包括：①使用的微 

生物种类与监测环境水质种类不符 ．如 Checklight 

和Microtox检测系统中使用的是海洋菌——费希尔 

弧菌，用于淡水水质的检测则受到限制：②部分理化 

条件难以满足检测要求．如 Randox检、?贝4系统因为其 

对氧化还原电位、导电体、酸碱度的敏感性而受到限 

制：③某些高敏感性的低毒物质产生假阳性的检测 

结果干扰毒性评估，DEWHURST等研究结果显示 ． 

铁、氨、和氯在决定地表水毒性上起着重要的作用 ． 

但多种毒性检测设备还未考虑这一因素：④利用生 

物和化学发光法检测毒性时．检测水体本身颜色和 

浑浊度对结果的干扰问题 部分研制者对颜色修正 

积累了相关实验数据[20／．但远未系统解决该问题 

今后对水质毒性快速检测仪器的研发将主要从 

以下3个方面展开：①寻找更敏感的生物材料或微 

生物品种．同时匹配高度敏感、稳定的电子元件。以 

进一步提高产品的灵敏度和试验的重现性；②开发 

专一性强的水质毒性检测仪器．如专门针对生活类 

污水、不同种类工业污水、地表灌溉水等的水质检测 

系统；③进一步提高水质毒性检测速度，开发更加便 

携的检测仪器，以满足复杂环境条件下的快速检测。 
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毛细管柱分析阿特拉津．取得了良好的效果．上述色 

谱条件下。水样中可能共存的有机氯农药 (六六六． 

DDT)卤代烃类．氯苯等有机化合物在电子捕获检测 

器上虽有响应 ，但保留时间不同，对方法无干扰．均 

得到良好的分离效果。采用 10 m的HP一17．10 113的 

HP一1等短色谱柱分离效果均不理想 

采用 HP一5同一柱子在不同的检测器 ECD． 

NPD．FID分别进行了分离条件试验．结果发现阿特 

拉津在 NPD和 FID上的色谱行为较差．并且灵敏度 

不高，检出限低。所以最好使用 ECD进行检测分析 

2．2 净化方法的选择 

常用的净化方法有液一液分配法、浓硫酸磺化 

法、柱层析法等。液一液分配法简单。但净化效果较 

差；浓硫酸磺化法操作简单、快速，但仅适合性质稳 

定的农药，如某些有机氯类农药的净化：柱层析法操 

作过程较繁琐．但净化效果较理想 弗罗里硅土 

(Florisil)，是一种带酸性的硅酸镁。用在气相色谱进 

行样品分析之前．作为一种常用净化方法用于普通 

的柱色谱。主要可用于：酞酸酯类、亚硝胺类、有机氯 

农药类、硝基芳香化合物、卤代醚类、氯代烃类和有 

机磷农药等的样品提取液的净化过程[3j 故选用弗罗 

里硅土柱层析净化法 

2．3 标准曲线 

把阿特拉津标准储备液稀释成质量浓度分别 

为：0，0．2，0．4，1．0，2．0，4．0 mg／L系列标准使用液 ．以 

其质量浓度对峰面积分别为 0，602，1 252，3 138． 

6 514，13 801作标准曲线。结果表明，在质量浓度 

0 4 mg／L范围内阿特拉津具有 良好的线性关系． 

其线性方程为 Y=3 450．7 一153．0．相关系数为 R 

= 0．999 5。 

2．4 A类不确定度 

对质量浓度为 0．20 mg／L阿特拉津标准溶液连 

续测定 6次。其结果质量浓度分别为 0．194，0．188， 

0．177，0．194，0．168，0．200 mg／L，计算其相对标准偏 

差均值为0．187 mg／L，R为5．5％。 

2．5 最低检 出浓度及加标回收 

取 500 mL水样 ，正已烷萃取，浓缩至 1 mL．进 

样量为 1 L时，阿特拉津的最低检出质量浓度均为 

0．001 mg／L。满足了环境样品的监测要求。 

各取 500 mL水样。分别加入质量浓度为 0．2O． 

0．40，1．00，2．00，1000 mg／L的阿特拉津溶液 1 L，经 

萃取、浓缩。测定加标回收率分别为 82．3％。 

2．6 注意事项 

水样存放于玻璃瓶中，不留气泡。尽快分析．如 

不能及时分析．须在 4℃冰箱中保存[ 。 
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