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摘要:氯是滨河、滨海企业冷却水常用的防治污损生物的处理剂。总结近年来国内外氯在企业冷却水中的应用、氯对浮游植物、
浮游动物、贝类、鱼类等影响的研究成果,为制定冷却水余氯排放标准和水产养殖的合理布局提供了参考,针对我国大量滨海

电厂即将建立的现状,分析了余氯研究在中国海域研究的不足,提出了氯对我国海洋生物影响不同层面的研究方向。认为氯对生物种

群的毒性,氯对生物群落组成、结构和生态演替的影响,以及减轻或避免余氯污染的对策是需要进一步解决的科学问题。
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Abstract:Chlorinationiswidelyusedforpreventingbiofoulinginpowerplantcoolingwatersystems.Recentresearchhas

indicatedthatchlorinesourcedfromthecoolingwaterofpowerplantisoneofthemajorharmfulfactorswhichdamageadjacent

waterecosystem.Inthispaper,thetechnologyandresearchprogressontheutilizationofchlorineinthecoolingwaterof

enterprisesandharmfuleffectsoftheresidualchlorineonphytoplankton,zooplankton,fishandshellfish,etc.werereviewed.

Though0.2mgL-1chlorinemaykill60%～80% unicellularalgae,phytoplanktonbiomasscouldberecoveredafter3～5

days,butthespeciescompositionwouldbechanged.

Zooplanktonismoresensitivetochlorinethanphytoplankton.Whenitisexposedtothechlorine,andthelethal

concentration50% islowerincontinuouslyfillingofthechlorinethaninintermittentway.

Theeffectofchlorineonshellfishismorecomplicatedthanotheranimals,itvarieswiththevariousspecies,ages,chlorine

concentration,temperature,andseasonalteration,butexceptforBrachidontesstriatulus.

Regardingfinfish,chlorineexposurewouldleadtogilldamage,butsomeconfusedresultshavebeenreported,e.g.

minnowscouldacclimatetochlorine,andtheavoidancereactionofBrevoortiatyrannuscolonytochlorineismoresuperiorthan

thatofitsindividual,however,themechanismofthesephenomenaisstillunclear.

Asreferences,dataandviewpointsfromvariousdocumentsaresignificantforstipulatingfordrainagest
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chlorineincoolingwater,andtherationaldistributionofaquiculture.Uptodate,however,noresearchontoxicityofchlorine

tomostmarinespecieshasbeendoneinChina,andasaresult,thereisnotanycriterionforjudgingmarineecologicalsecurity,

whenmanylargepowerplantsareconstructedinthecoast.

Theauthorconsidersthatinthefuturestudiesonthetoxicityofchlorinetomarinepopulations,theeffectofchlorineon

speciescomposition,communitystructureandecologicalsuccession,aswellasthecountermeasuresforavoidingorlightening

pollutionoftheresidualchlorineshouldbefocusedon.
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滨河、滨海电厂和企业生产通常采用附近的自然水体作为冷却水,冷却系统在运行过程中会出现水生生物附着生长。这一

现象被称为生物污损(biofouling)[1]。生物污损可分为两类:一类是由贻贝、藤壶和水螅虫等大型生物引起的管道系统和排水渠

的阻塞;另一类是由细菌和真菌等微生物生长形成的生物膜[2,3]。两类生物污损相互联系,生物膜是大型生物附着的基础[2],两

者都可导致热传输效率降低,给企业运行带来不良影响。美国早在 1924年便采用氯进行电厂污损生物的控制[4],20世纪 40年

代开始,加氯和生产废水的余氯对水域自然生态的负面影响逐渐为国外学者所关注,Turner[5]研究了氯对海水管道中附着生物

的影响。之后,不同研究者陆续在余氯对水域生产力的影响[6,7]、余氯对水生生物的毒性及毒性机理[3,8～12]、不同形态余氯的毒

性差异[13]、余氯和温升对水生生物的交互作用[14～18]等方面进行了广泛研究。而我国关于余氯对水生生物影响研究起步较

晚[19～22],至今还没有冷却水余氯排放标准。
本文旨在综述国内外的研究成果,并对今后的研究重点进行展望,同时为我国以自然水为冷却用水的企业确定水体加氯浓

度和制定冷却水余氯排放标准提供科学依据。

1 氯在企业冷却水中的应用

滨河、滨海企业冷却系统的主要防污针对的是软体动物的幼体[16,23]。连续向海水中加低浓度氯(0.1～0.5mgL-1)便可阻

止翡翠贻贝幼体在冷却系统内的附着[24]。氯对多形饰贝(Dreissenapolymorpha)[17]和紫贻贝(Mytilusedulis)[23]的幼虫毒性实

验则表明 0.1mgL-1的余氯就会引起幼虫死亡。因此,企业日常运行一般采用低剂量氯来防治贻贝等生物附着[16],这一剂量通

常低于 1mgL-1[25],或低于 0.2mgL-1[24],甚至更低,为 0.1mgL-1[15,26]。
为了降低生产成本和减少对水生生态的影响,企业经常采用间歇通氯的方式防止污损生物在冷却系统中的附着,但有时却

不能奏效[24,27]。Rajagopal等[24]报道 Madras核电厂从 1976年开始对冷却水采用间歇通氯进行附着生物的控制,该厂冷却水排

放口余氯浓度控制在 1～2mgL-1,持续 1h,偶然持续 8h,1987年调查却发现该厂冷却系统中污损生物量为 35～211kgm-2。

Rajagopal等[27]指出,对于食物丰富的环境,每天通氯几小时或者每月通氯几天,即使采用高浓度(3～5mgL-1)也不能杀死贻

贝,原因在于当加氯处理时贻贝外壳闭合,而停止加氯后 7～15min便能恢复进食;对于食物贫乏的环境,相同浓度的余氯却会

因营养限制的原因可以很好的控制贻贝的生长。对多形饰贝、Mytilopsisleucophaeata、紫贻贝进一步研究发现,连续通氯使受试

贝类达到 100%死亡的同期内,间歇通氯(通 4h,停 4h)只有 0～5%死亡[27]。
氯对冷却水中水生生物致毒的主要因素是余氯浓度水平和作用时间,同时还受水体温度、盐度、pH和有机质的影响[27,28]。

余氯和热的共同作用可以导致斑马贻贝(zebramussel)的死亡提前,如驯化温度为 20～25℃,无氯 30℃条件下斑马贻贝死亡

95%的时间为 842h,而 0.5mgL-1余氯 30℃条件下该时间仅为 32.8h,死亡时间缩短大约 95%[18]。

Saravanane[29]从余氯对海洋浮游植物生物量影响的角度分析,认为余氯本身对海域造成的影响很微弱。因为 1)氯在处理

冷却水过程中,与其他因素协同作用于水生生物,这些因素包括温升、水泵中的剪切力、冲刷作用、压力剧变等;2)海水运动对余

氯排放区域有强稀释作用;3)由氯产生的残余氧化剂在海水中的衰减很快,这一衰减由水体需氯量、有机物卤化、卤化物降解等

化学衰减过程构成。
实际上,由于氯元素性质活泼,其在自然水体中多以-1价离子态存在。因此,人为增加的 0价或+1价余氯必然会对水生

生物产生影响。

2 余氯对水生生物的影响

海洋生态系统是一个动态系统,许多食物网交错存在,其中任何一个种群发生变化都可能导致其他生物种群的巨大变

化[29]。

2.1 余氯对浮游植物的影响

电厂温排水中的余氯是损害浮游植物的主要因素,而温排水的热冲击对浮游植物的影响不大[30]。0.2mgL-1的氯可以直

接杀死冷却水中 60%～80%的藻类[31]。
但 Glasstone等[32]认为即使 20%的浮游植物种群被杀死,水域的净影响也可以被忽略。Hamilton等[30]按氯处理时损失
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91%的浮游植物,氯处理时间占一天的 25%,冷却用水占河流流量的 30%,则对美国马里兰州 Patuxent河畔 ChalkPoint电厂

邻近水域浮游植物受氯处理的损失估算结果仅为 6.6%。Sarvanane等[29]在海滨电厂排水口有效氯浓度控制在 0.2～0.5mgL-1

时,将取水口、冷却管内、排水口的 3份水样进行室内培养,硅藻的初始浓度分别为 413、352、381ind/ml,达到同一细胞密度

(6.7×104～8.3×104ind/ml)分别需要 3、6、8d,说明浮游植物具有较强的恢复潜能,余氯对浮游植物的损伤能得到较快恢复。
但恢复后的浮游植物种类组成发生变化,如电厂取水口、冷却管内、排水口水样的藻类培养试验表明透明海链藻(Thalassiosira

hyalina)在培养初期所占比例与其他浮游植物接近,但在冷却管内和排水口水样的培养后期却成为优势种,优势度达到 100%。
此外,不同水质条件下,氯对浮游植物的影响程度不一。当海水中总颗粒物和溶解有机碳占比例较高时,则同样浓度的氯对

浮游植物的影响较小,因为大量氯主要被前者所消耗[7,29]。

2.2 余氯对浮游动物的影响

浮游动物虽是水生生态系统的重要组成部分,但目前对浮游动物受氯的影响研究报道较少(见表 1)。从表 1可见,浮游动

物对氯较敏感,较低浓度的氯即可对浮游动物产生明显的影响;浮游动物受氯连续暴露影响的浓度低于间歇暴露的浓度。

表 1 余氯对浮游动物的影响①

Table1 Effectofresidualchlorinetovariouszooplankton

物种

Species

温度

Temperature(℃)
盐度

Salinity

判定指标

Criterion

影响浓度

Effectconcentration(mgL-1)
参考文献

Reference

大型 Daphniamagna 25±1 淡水 freshwater 48-hLC50② 0.032 [3]

25±1 淡水 freshwater 48-hILC50③ 0.055④ [3]

16 淡水 freshwater 24-hLC50 0.038 [19]

19 淡水 freshwater 24-hLC50 0.047 [19]

25 淡水 freshwater 24-hLC50 0.043 [19]

Hyalellaazteca 25±1 淡水 freshwater 96-hLC50 0.078 [3]

25±1 淡水 freshwater 96-hILC50 0.301④ [3]

Mysidopsisbahia 25±1 20 96-hLC50 0.062(0.052～0.074) [3]

25±1 20 96-hILC50 0.210(0.169～0.257)④ [3]

25±1 20 LC50 0.073 [12]

25±1 20 96-hILC50 0.267⑤ [12]

Neomysissp. 15 28 LC50 0.162 [33]

①未作说明均为连续通氯 Unmarkedorganismsweretestedforcontinuousexposures;②LC50:连续暴露的半数致死浓度 Theconcentration

resultingin50% ofthetestorganismslethalforcontinuousexposures;③ILC50:间歇暴露的半数致死浓度 Theconcentrationresultingin50% of

thetestorganismslethalforintermittentexposures;④每隔 8h通氯气 40minOrganismswereexposedintermittentlytoadilutionseriesof

oxidantfor40minevery8h;⑤每隔 2h通氯气 40minOrganismswereexposedintermittentlytoadilutionseriesofoxidantfor40minevery2h

2.3 余氯对贝类的影响

余氯可造成贝类滤食率、足活动频率、外壳开闭频率、耗氧量、足丝分泌量、排粪量等亚致死参数的降低,从而使贝类失去附

着能力[8,28,34～37]。当余氯浓度低于 1mgL-1时,贝类仍可以打开外壳进行摄食,但摄食速率降低[36];浓度更高时,贝类便被迫关

闭外壳,依靠体内积蓄的能量和缺氧呼吸作用生存,直至能量完全消耗或代谢废物达到毒害水平[23,36]。

Masilamoni等[28]认为余氯对贝类致毒的机理可能为:(1)氯直接对贝类鳃上皮细胞造成伤害;(2)由氯造成的氧化作用破

坏贝类呼吸膜,导致其体内缺氧、窒息而死;(3)氯直接参加贝类酶系统的氧化作用。
余氯对贝类的影响存在物种间差异。Lewis[23]报道称紫贻贝经 4.43mgL-1余氯处理 49h,放回原海水中可在 30min内恢

复活动。Rajagopal等[36]报道 0.75mgL-1的余氯是条纹短齿蛤(Brachidontesstriatulus)生理功能受到影响的临界值,条纹短齿

蛤甚至对 0.25mgL-l的低浓度余氯也能作出滤食率降低 6%～30%的反应。翡翠贻贝(Pernaviridis)对余氯非常敏感(<0.15

mgL-1)[28]。斑马贻贝甚至可以感知 0.04mgL-1的余氯作用,并立即作出关闭外壳的反应[38]。Rajagopal[27,37]研究发现,紫贻

贝、翡翠贻贝、股贻贝(Pernaperna)、条纹短齿蛤、变化短齿蛤(Brachidontesvariabilis)和菲律 宾 偏 顶 蛤 (Modiolus

philippinarum)用氯处理时,达到 100%死亡率的时间存在较大差异,1mg·L-1余氯作用下,受试个体全部死亡的时间介于

288h和 1104h之间,紫贻贝最长,变化短齿蛤最短。
余氯对贝类的影响存在体龄差异。M.leucophaeata的余氯毒性试验表明,0.25mgL-1余氯作用下,其 2mm个体全部死亡
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的时间为 89d,而 10mm个体全部死亡的时间为 109d[27]。但变化短齿蛤的个体大小对氯的响应没有显著性差异[37]。
余氯对贝类的影响存在温度差异。Jenner等[16]报道翡翠贻贝在 0.5mgL-1余氯作用下,30℃时达到 95%死亡率的时间是

1d,而在 34℃时,这一时间仅为 1h。Rajagopal等[39]报道 M.leucophaeata在 0.5mgL-1余氯作用下,5℃时达到 95%死亡率的

时间为 99d,30℃时则为 47d。斑马贻贝[15,17]也有同样的趋势。
余氯对贝类的影响存在浓度差异。同一种贝类,余氯浓度越高,则其死亡时间越短[9,28,36,40]。
余氯对贝类的影响存在季节差异。Jenner[15]研究发现多形饰贝受相同浓度余氯作用时,春季和夏季全部死亡的时间不同。

Rajagopal等[39]用采自 6月(夏季)和 11月(冬季)的 M.leucophaeta,经 20℃驯化 2周后,用 1,2mgL-1和 3mgL-1氯进行毒性

试验,均发现该贝非养殖季节(11月～翌年 4月)比养殖季节(6～10月)对氯的忍耐性强。
余氯对贝类的影响研究结果列于表 2。

表 2 余氯对贝类的影响①

Table2 Effectoftotalresidualchlorinetovariousmusselspecies

物种

Species

总余氯②

(mgL-1)

温度

Temperature(℃)
持续时间

Duration

死亡率

Mortality(%)
参考文献

Reference

紫贻贝 Mytilusedulis 1.00 - 39d 100 [9]
10.00 - 7d 100 [9]
4.43 16.6 20d 100 [23]
1.00 20 966h 100 [27]

翡翠贻贝 Pernaviridis 1.00 29～30 34d 100 [40]
5.00 29～30 5d 100 [40]
0.5 30 1d 95 [16]
0.5 34 1h 95 [16]
0.72 30.4～31.0 588h 100 [28]
9.7 30.4～31.0 4d 100 [28]
1.00 29.1 34d 100 [37]

Pernaindica 1.00 29～30 14d 100 [26]
变化短齿蛤 Brachidontesvariabilis 1.00 29.1 260h 100 [37]
条纹短齿蛤 Brachidontesstriatulus 1.00 29～30 24d 100 [36]

2.00 29～30 15d 100 [36]
3.00 29～30 10d 100 [36]

偏顶蛤 Modiolusmodiolus 1.00 29～30 11d 100 [26]
多形饰贝 Dreissenapolymorpha 0.4 春季 Spring > 3weeks 100 [15]

0.4 夏季 Summer 2weeks 100 [15]
0.25 12～15 21d 90 [38]
0.50 12～15 19d 93 [38]
1.00 12～15 17d 93 [38]
0.50 18～21 9d 100 [11]
0.50 17～27 9d 100 [41]
1.00 20～22 20d 80 [13]
2.50 20～22 13d 100 [13]
5.00 20～22 7d 100 [13]
1.00 20 588h 100 [27]
2.00 20.1 18.5d 100 [39]
1.00 - 23d 95 [42]

Mytilopsisleucophaeta 1.00 20 36d 100 [35]
2.50 20 15d 100 [35]
5.00 20 15d 100 [35]
10.00 20 36d 100 [35]
0.5 5 99d 95 [39]
0.5 30 47d 95 [39]
1.00 20 1104h 100 [27]

①所有生物均为连续暴露试验 Allorganismsweretestedforcontinuousexposures;②Totalresidualchlorine

2.4 余氯对鱼类的影响

余氯对鱼鳃有损伤作用,使鱼鳃组织发生病变,如组织增生、上皮组织脱离、鳃中积累大量粘液、生成动脉瘤等,从而影响并
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阻碍鱼鳃与水中溶解氧的交换[43,44]。余氯也可能会通过鱼鳃组织渗入血液中,把血液中能携带氧的还原性血红蛋白氧化成不

能携带氧的正铁血红蛋白,还可能抑制正铁血红蛋白还原性酶的活性,从而导致血液运载氧的能力下降[45]。表 3为文献中报道

的余氯对鱼类的影响结果。
有些鱼类可以通过自身的调节,对氯产生一定的抗性,提高自身对氯的忍耐力[10,46]。如 Lotts等[46]认为 0.04～0.08mg

L-1的余氯可以引发鲤科鱼对氯的适应能力,但这一适应过程中鱼类生理和生化方面的变化并不清楚。令人奇怪的是,鱼类群

体比鱼类个体对氯更敏感,如大西洋油鲱(Brevoortiatyrannus)群体对余氯的回避反应比个体强[14]。

表 3 余氯对鱼类的影响①

Table3 Effectofresidualchlorinetovariousfish

物种

Species

来源

Source

鱼龄

Age(d)
判定指标

Criterion

影响浓度

Effectconcentration
mgL-1

参考文献

Reference

虹鳟 Oncorhynchusmykiss 淡水 freshwater 15 96-hLC50② 0.059(0.050～0.071) [3]

金体美鳊 Notemigonuscrysoleucas 淡水 Freshwater 幼鱼 Young 96-hLC50 0.304(0.255～0.358) [3]

斑 Ictaluruspunctatus 淡水 Freshwater - 100%急性死亡③ 0.24～0.30 [44]

白鲢 Hypophthalmichthysmolitrix 淡水 Freshwater 幼鱼 Young 回避反应 Avoidingreaction0.15～0.20 [19]

条纹石 Moronesaxatilis 半咸水 Brackishwater 22 96-hLC50 0.14 [47]

60 96-hLC50 0.19 [47]

388 96-hLC50 0.23 [47]

月银汉鱼 Menidiaberyllina 咸水 Saltwater 11 96-hILC50④ 0.193(0.149～0.241)⑤ [3]

- 96-hILC50 0.227⑥ [12]

- LC50 0.128 [12]

- 96-hLC50 0.143(0.115～0.183) [3]

大西洋月银汉鱼 Menidiamenidia - - 96-hLC50 0.037 [48]

Menidiapeninsulae - - 96-hLC50 0.054 [49]

大西洋油鲱 Brevoortiatyrannus 海水 Seawater - 强回避反应⑦ 0.10～0.15 [14]

平鲷 Rhabdosargussarba 海水 Seawater 幼鱼 Young 48-hLC50 0.19(0.16～0.22) [22]

黑鲷 Sparusmacrocephalus 海水 Seawater 幼鱼 Young 48-hLC50 0.18(0.15～0.22) [22]

①未作说明均为连续通氯 Unmarkedorganismsweretestedforcontinuousexposures;②LC50:连续暴露的半数致死浓度 Theconcentration

resultingin50% ofthetestorganismslethalforcontinuousexposures;③100% acutedeath;④ILC50:间歇暴露的半数致死浓度 The

concentrationresultingin50% ofthetestorganismslethalforintermittentexposures;⑤每隔 8h通氯气 40min Organismswereexposed

intermittentlytoadilutionseriesofoxidantfor40minevery8h;⑥每隔 2h通氯气 40min Organismswereexposedintermittentlytoadilution

seriesofoxidantfor40minevery2h;⑦ Intensiveavoidingreaction

3 总结与展望

氯气凭借其广谱性、价格低廉、来源方便、使用简便等特点,被广泛用作生物防污的化学试剂[16]。但不同物种对氯的忍受性

存在差异,而我国氯对许多海洋物种的毒性研究资料却很少;加之掌握生物杀伤剂对目标生物的致死毒性和亚致死毒性的准确

信息对于研制合适的生物杀伤剂非常重要[16]。因此,有必要针对我国不同区域的污损生物开展氯忍耐性研究,为有效控制污损

生物提供科学的理论依据。
尹伊伟等[19]就氯对我国淡水水生生物的毒性已作了详细的研究,为我国制定淡水渔业水质标准提供了科学依据。但随着

近年来许多大型火电厂和核电厂都将建在经济发达的海滨(河口或港湾),冷却水的余氯自然会对海域生态和养殖环境产生一

定负面影响。如养殖鱼类受网箱等限制,不能逃离氯污染区域。因此,为了充分利用海水资源和兼顾保护海域生态的平衡,就必

需限制工业冷却水余氯的排放浓度,给定一个允许标准,而该标准又必须以主要经济生物及其他水生生物的最大耐受浓度值为

依据。因此,针对我国不同海区的主要经济生物开展氯的影响研究具有重要现实意义。
从经济学和环境安全的角度考虑,必须对余氯影响下水生生物种群的响应有一个恰当的认识[3,39]。但余氯对不同浮游植物

种类的影响以及对浮游植物生物量的研究报道都很少。如果氯的影响足以改变水生生物群落的组成结构,就会导致物种多样性

降低、生态系统异源演替、乃至关键种丧失,甚至可能导致生态系统退化。因此,开展氯对生物群落的组成、结构和生态演替的影
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响具有重大生态学意义。
冷却水排放中余氯的影响可以通过源头控制来降低。通过改进系统设计,或者在生产中采用更有效的系统管理和经营方

式,都可以降低氯气和其他生物杀伤剂的用量。设计冷却系统的工业解决方案中,可以采用钛金属代替铜合金作热交换系统的

防腐蚀材料、增加输水系统表面光滑度、提高水流速度都可以降低系统受到生物污损的可能性。如可以采用效率更高的隔栅和

过滤设施使进入系统的碎屑最小化,结合海绵球过滤系统,对系统管道增加硅酮涂层等措施来降低污损生物的附着[50]。
此外,氯气与自然水体中有机质、NH4+等反应生成多种具有毒性的副产物[2],基于环境友好的角度,污损生物防治的新技

术研究还在继续进行[16,51],并在生产实践中发展了许多替代生物防污技术。如采用 ClO2、Br2、优氯净、二氯异氰尿酸钠、异噻唑

啉酮、30%Tallow1,3-丙二胺、氨丙烷等具有表面活性的生物杀伤剂[50,52]。顾继东等[51]则发现从斑马贻贝体内分离的细菌及其

体外代谢物可用防止斑马贻贝的附着。但这些技术的成本或者高于氯气,或者离实际应用还有很长距离,因此新型低价长效生

物防污剂的研制仍是今后研究的重点。
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