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高氯酸盐环境行为与生态毒理研究进展
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摘要：高氯酸盐是一种无机污染物质，其特点是扩散速度快、稳定性高、难降解，较低浓度的高氯酸盐可干扰甲状腺的正常功能，从而影响人体正常的新陈代谢，阻碍人体正常的生长和发育，其环境污染问题已引起了人们高度关注，成为近年环境科学和医学的研究热点。文章在介绍高氯酸盐的理化性质和用途的基础上，综述了各地水体环境、饮用水以及牛奶、蔬菜等食品中高氯酸盐的污染现状，发现很多国家境内都存在不同程度的高氯酸盐污染，高氯酸盐在中国环境中也是普遍存在的,在污水淤泥、水稻、瓶装饮用水和牛奶中均能检测到；初步探讨了高氯酸盐在土壤和水体中的环境行为，认为环境中高氯酸根离子的降解主要是生化降解，微生物在其降解过程中起主要作用；综述了高氯酸盐对植物、动物、微生物和人体的急慢性毒性效应, 指出自然环境中的高氯酸盐浓度很有可能具有慢性毒性；最后就高氯酸盐在生态环境中的检测方法和生物降解等研究前沿进行了展望, 为今后高氯酸盐的使用、污染预防及治理提供参考。
关键词：高氯酸盐；污染；环境行为；生态毒性；人类健康
中图分类号：X171.5        文献标识码：A        文章编号：1672-2175（2008）06-2503-08

高氯酸盐是一种有毒的无机化学物质，它既有天然存在的，又可以人工进行合成。天然存在的高氯酸盐常用作化肥的原料[1]，人工合成的则广泛应用于诸如皮革加工、橡胶制造、涂料生产、润滑油添加剂等领域，并且是固体火箭推进剂的主要成分[2-5]。以大量生产的高氯酸铵和高氯酸钾为例，高氯酸铵作为氧化添加剂广泛应用于火箭固体推进剂、军工生产、烟火生产和火柴生产中，它也作为一种实验用化学药品被大量使用。加之高氯酸铵的贮藏寿命有限，厂家会定期对原有库存进行淘汰，这就导致大量未经处理的高氯酸盐一次性被排放到环境中去。另外，高氯酸钾还广泛应用于临床治疗免疫系统缺陷造成的甲状腺机能亢进；以及在临床实验中，用以检验甲状腺激素的分泌情况。近年来对高氯酸盐的研究引起了环境学家和卫生学家的极大重视，成为国际上的研究热点，在Nature和Science等权威刊物上都先后报道了高氯酸盐的毒害作用和环境污染问题[6-8]。美国的许多州和环保署（EPA）已经对环境水和饮用水中的高氯酸盐的浓度做出了建议性的临时规定，如California州政府对饮用水中高氯酸根的规定标准由原来的18 μg·L-1降低到4 μg·L-1，同时EPA建议饮用水中不要含有多于质量分数为1×10-9的高氯酸盐，相当于一个国际标准游泳池中含有一粒盐的浓度，并已将其列为环境污染物候补名单，在修改的污染物监测法规中，将其列为一级监测指标，美国疾病防治中心有毒物质部已经起草了一份风险评估报告，将中等暴露后的安全浓度设定在μg·L–1 [9-11]。美国分析化学杂志(Analytical Chemistry)也已经将高氯酸盐作为一种新型的环境污染物在其综述中单独进行阐述[12-13]。

1  高氯酸盐的理化性质和用途

高氯酸盐每分子含有4个氧，ClO4-离子具有动力学稳定性,其中心原子氯原子从+7价态被还原到其它价态需要外部能量或催化剂的存在, 其强氧化性只能在高浓度的强酸条件下才能表现出来。有学者认为这是由于高氯酸盐自身四方体的结构造成的，即氯原子被4个氧原子包围，这种特殊的几何结构也使得高氯酸根-1价的能量被均匀分配, 该特性也被认为是其不易与其它成分反应以及在水环境下的溶解度极高的直接原因[2,4,14-15]。由于高氯酸根的物理化学性质极其稳定, 水溶性高,多数土壤矿物质对其吸附作用小, 所以它在地表水或地下水系中流动性很强，会在自然水系中持续迁移,扩散到排放点以外的区域, 从而大范围地对饮用水造成污染,其降解过程往往要用几十年甚至更长时间[3,16]。因此, 高氯酸盐是一种持久性污染物质。

高氯酸盐是一种有毒化学物质,它通常是以NH4ClO4、KClO4、NaClO4的形式存在，地下水中的ClO4-离子主要也是来自于固体高氯酸钠盐、铵盐和钾盐等的溶解[3]。据美国环保署的统计[17]，美国生产的高氯酸盐每年约有9.08×10-6 kg，其应用的途径大概为：（1）超过90%应用在航天及国防工业，用于火箭及导弹的燃料、军火等；（2）7%用于炸药，包括采矿及清拆建筑物等；（3）1%用于烟火科技，包括烟花、烟雾弹、路边或航海照明弹等；（4）其他用于汽车的安全气袋系统、润滑剂、油漆等。

2  高氯酸盐的环境行为与污染效应
2.1  高氯酸盐对水环境和食品的污染

由于高氯酸根在水中的溶解度很大，且在大多数土壤和矿物质上的吸附很弱，这种吸附往往弱到可以忽略的程度，因此高氯酸盐一旦进入环境介质即会随着地下水和地表水快速扩散,从而造成污染的扩大化。由此，水体环境中高氯酸盐的污染问题首先引起了人们的高度关注。目前，高氯酸盐污染研究最多的也是水体污染。

据调查，美国高氯酸盐污染水源分布于将近30个州内，而且已经在超过5%总人口的聚居区的水系统中检测到了高氯酸盐的存在。检出率较高和污染较严重的地区有供应Arizona和Southwest California地区水源的Lake Mead-Colorado河流地区(河水)、Texas州高原地区(地下水)和位于New Jersey和Long Island之间的东海岸地区以及Massachusetts等地区，这些地区往往是很重要的饮用水和灌溉水源地[18]。美国水务公司对16个州的425个水井进行了采样和高氯酸根的测定 ,结果发现共计7个水井检测出了浓度大于6.4 μg·L-1的高氯酸根，而California 供水公司进行的测定则发现，在110个水井中共计有33个水井中含有浓度大于18 μg·L-1的高氯酸根，其中高氯酸根浓度最大的是280 μg·L-1[4]。Snyder等[19]分析了一些天然水和瓶装水中高氯酸根的浓度，测定的21种瓶装水中高氯酸根的浓度有11种在0.05 μg·L-1以下，其余均在0.067~0.74 μg·L-1；测定的11种天然水中，除5种的高氯酸根的浓度在0.5 μg·L-1以下外，其余6种的高氯酸根的浓度在1.4~6.8 μg·L-1；测定过的7种商品肥皂水中高氯酸根的浓度均在0.71 μg·L-1以下。EPA估计美国约有115×107人的饮用水受高氯酸盐影响[20]。

当前人们更为关心的是与人们日常生活关系更密切的食品中高氯酸盐的污染情况，牛奶是人类营养的主要来源，对于少年儿童的健康尤为重要。Kirk等[21]对从德克萨斯州7个超市购买的牛奶样品中的高氯酸根进行了测定，结果均检测到了高氯酸根，其浓度为1.7~6.4 μg·L-1。他们还对从11个州采集的47个牛奶样品和从18个州采集的36个人奶样品进行了测定，结果在81个样品中检测到了高氯酸根，牛奶和人奶中高氯酸根的平均浓度分别是2.0和10.5 μg·L-1，最大值则分别是11和92 μg·L-1，值得注意的是人奶中高氯酸根的浓度是牛奶的5倍[22]。从最新美国FDA官方网站[23]公布的检测结果来看，在美国几乎所有监测点的莴苣、西红柿、胡萝卜、菠菜、海产品、牛奶以及果汁中都检测到了高氯酸盐的存在，其中高氯酸根浓度最大的是在California 的Brawley的菠菜中，高达927 μg·L-1。NAS 则报道，美国35个州93%的莴苣和牛奶以及97%的母乳中高氯酸根离子含量都严重超标[24]。

有关实验证明高氯酸盐确实可在蔬菜以及其他植物的可食用部分累积，从而被人们食用吸收。Krynitsky等[25-26]测定了洋葱、哈密瓜和牛奶中的高氯酸根，这3种样品中高氯酸根的平均结果分别是10.0 μg·kg-1、23.9 μg·kg-1和6.5 μg·L-1。Sanchez等收集了美国加州、新墨西哥州、科罗拉多州、密歇根州、俄亥俄州、纽约、新泽西州等地常规生产和有机生产的叶状蔬菜，用离子色谱的方法分析了这些蔬菜中高氯酸根的含量，结果发现有16%的常规蔬菜和32%的有机蔬菜中都可以检测到高氯酸根[27]。他们分别用美国西南部Colorado River的河水（浓度为2~9 μg·L-1）及其河畔边的井水（浓度为0~18 μg·L-1）对该区域几种最常见的柑橘类植物柠檬(Citrus limon)、柚子(Citrus paradise)和橙子(Citrus sinensis)进行灌溉，研究高氯酸根在植物体内吸收、分配的规律，结果发现用河水灌溉的柠檬叶子中高氯酸根的含量高达1835 μg·kg-1（dw，干重），果实中也有128 μg·kg-1（dw），根、茎干、枝条中则低于30 μg·kg-1（dw），果浆中为0~38 μg·kg-1 (fw，鲜重)[28]。而卷心莴苣地上部对高氯酸根的总吸收量为5 g·ha-1 [29]。Ellington等测定了烟草植物和烟草产品中的高氯酸根，其中烟草产品中的高氯酸根的浓度为0-60.4±0.8 mg·kg-1 (湿重) [30]，他们随后的研究也证明烟草植物的叶、茎可有效累积高氯酸盐，认为它是一种可以修复高氯酸盐污染的潜在植物品种[31]。

令人忧虑的是，一些专为孕妇、儿童设计的营养品中也能检测出高氯酸盐。Snyder等对购自美国两大城市（LasVegas Nevada和Seattle Washington）的31种营养补充剂（如维生素）和食物添加剂（如香精）进行高氯酸根离子的检测，其中有20种能检测得出，含量为3.1~2420 ng·g-1，按厂家推荐的服用剂量算，日服高氯酸根的含量则高达18 g·d-1，在上述31个品种中有12个品种明确指定销售对象是孕妇和儿童[32]。

除美国以外，其他国家近年也逐步开始了环境和食品中ClO4-的检测。如Kosaka Koji检测到日本河流Tone的上游以及支流和Usui河中的高氯酸盐污染是非常严重的，达到了340~2300 μg·L-1，这两个地区的污染主要来自工业，他们还对自来水中的高氯酸盐进行了测定，发现也有不同程度的污染，其中19个自来水水样的高氯酸盐为1 μg·L-1，13个自来水水样的高氯酸盐超过了10 μg·L-1[33]。Dyke JV等检测到日本牛奶中高氯酸盐的含量为(9.4±2.7)μg·L-1（n=54)，高于美国FDA2004年公布的牛奶中的含量(5.9±1.8)μg·L-1（n=104)[34-35]。

目前，我国有大量以高氯酸钾为直接产品的化工厂，广泛分布在南北各地，而在生产中利用高氯酸铵作为氧化添加剂的更是数不胜数，再加上我国是一个传统的烟花制造和消费大国，因此我国存在潜在的高氯酸盐污染。Liu Yongjian等用离子色谱的方法对我国北京市海淀和朝阳两区7个水厂的水进行的测定发现，4个水厂水未检出，其余3个水厂水中高氯酸根的浓度分别为1.5、2.6和4.6 ng·ml-1，浓度均较低，污染状况较轻[36-38]。刘勇建等调查了我国北京市饮用水厂源水及出厂水中高氯酸盐的污染现状，结果发现高氯酸盐主要存在于以地下水为源水的水厂中，受地下水污染影响较大，各水厂出厂水中高氯酸盐含量为0.1~6.8 μg·L-1，饮用水中高氯酸盐在11月份含量最高，7月份含量最低。他们认为北京饮用水中的高氯酸盐主要来自焰火、炸药等固体推进剂中的氧化剂高氯酸铵在水中的溶解，迁移并渗透至地下水层，造成地下水中高氯酸盐的污染[39]。Shi Yali等的研究也表明高氯酸盐在中国是普遍存在的，他们检测到高氯酸盐在污水淤泥、水稻、瓶装饮用水和牛奶中的浓度分别是0.56~379.9 μg·kg-1，0.16~4.88 μg·kg-1，0.037~2.013 μg·L-1和0.30~9.1 μg·L-1[40]。

2.2  高氯酸盐的环境行为和降解动态

由于高氯酸盐及其降解产物在水中的溶解性高，多数土壤矿物质对其吸附作用小，导致了其在环境中的快速迁移[3,41]。高氯酸盐污染物会随水流在不同环境介质如河流、湖泊、地下水、土壤和底泥等中快速迁移扩散，也会进入和累积于生长在污染环境中的各种动、植物体内，并会随着食物链进入人体。因此研究高氯酸盐的环境行为是很有意义的。

对高氯酸盐污染研究较多和较深入的国家是美国。他们已经对其境内的高氯酸盐的污染状况、污染源、迁移转化等进行了初步的调查研究[1-4, 6, 42-44]。其科学权威杂志PNAS发表了高氯酸盐在奶牛体内代谢的实验研究结果，评价了高氯酸盐及其降解产物对动物健康和牛乳残留水平的影响[45]。Hutchinson S. L.等在实验室里用含不同浓度的高氯酸根的污水浇灌莴苣，结果表明绝大部分的高氯酸根通过根而进入到了叶等组织，只有21%的高氯酸根仍留在了沙基中，说明水溶性强的高氯酸根很容易伴随水分的吸收而进入植物体[46]。Smith Philip N.等对美国受高氯酸盐严重污染的Las Vegas Wash流域的水样、植物样品和啮齿动物样品中进行了检测，发现所选择的3个采样点的水样、土样和植物样中高氯酸根的平均浓度较高，但是在啮齿动物的肝、肾脏中则基本没有检测到高氯酸盐，在采集的动物和植物样品中高氯酸根的浓度与其所处地的土壤样品中高氯酸盐的浓度之间具有一定的相关性，但在动物样品和植物样品之间的相关性则很不明显，因此他们推断这些啮齿动物的高氯酸盐暴露源主要是土壤而不是植物[42]。Theodorakis等对Texas东、中部河流和湖泊的水样和鱼进行了检测，结果仅有部分品种的鱼的某些个体检测到了高氯酸根，但这些鱼的鱼头、鱼肉等组织中的高氯酸根的含量远高于其周围环境水体中高氯酸根的含量[47]。Yu L等采用沙培的方式研究了不同陆地植物黄瓜、莴苣和大豆三种植物吸收高氯酸盐的差异，结果表明莴苣体内高氯酸盐的含量远高于黄瓜和大豆[48-49]。

研究表明，环境中高氯酸根离子降解完全是一个生化降解过程，其降解路径为ClO4-→ClO3-→ ClO2-→Cl-+O2，其中从CIO4-到CIO3-这一步是最慢的一步即限速步骤[50]。除了微生物降解以外，高氯酸盐还可被一系列的植物吸收[15,51-52]。Urbansky等[15]的研究发现生长在被高氯酸盐污染的Las Vegas Wash水域边的盐雪松（Tamarix ramosissima）干枝条中ClO4-的浓度为5~6 μg·g-1，而浸入河流中的树干中ClO4-的浓度则为300 μg·g-1。Wu等[51]研究发现废水中的高氯酸盐完全降解需要4~7 d，而在河水中则需要8~29 d，说明有机废水中的微生物在降解中起到了主要作用。
Tana Kui等[53]采用原位透析法研究了ClO4-在河床沉积物中的迁移情况，结果发现ClO4-渗透进入沉积物中的时空变异性受到温度、生物降解作用、地表水中ClO4-的浓度以及沉积物的性质等许多因素的影响，在他们所研究的几个点中，ClO4-能渗透到的最大距离是沉积物层30 cm，生物降解作用活跃的区间是1~10 cm，他们的研究结果显示高氯酸根在底泥中的降解主要是由微生物的还原引起的，说明河床地表沉积物中的ClO4-可以被微生物降解而自然衰减。

3  高氯酸盐的生物毒性效应

3.1  高氯酸盐对动植物的毒性效应

Rikken等调查发现，（高）氯酸盐对水生生物的毒害效应与生物物种有关[50]。Mukhi Sandeep等研究了高氯酸盐暴露对斑马鱼性别发育以及生长的影响，研究发现单独的高氯酸盐处理对斑马鱼生长没有不利影响，但是与T4联合作用则引起了高死亡率[54]。Park等用1，10 and 100 mg·L-1三种不同浓度的高氯酸钠处理，观察食蚊鱼(Gambusia holbrooki)的生长、生殖情况，结果发现高氯酸盐对食蚊鱼的生育力、生殖腺指数(GSI, Gonadosomatic index）、产卵有温和的刺激作用；高氯酸钠对食蚊鱼的5天LC50为404 mg·L-1，1 mg·L-1的高氯酸钠促进食蚊鱼生长而10 mg·L-1则抑制其生长，表明自然环境中的高氯酸盐浓度虽不能造成急性毒性但很有可能具有慢性影响[55]。

关于高氯酸盐对陆生动物的毒性效应也有很多报道，如Landrum Mindy等研究了高氯酸盐暴露对赤子爱胜蚓生长和生殖的影响，他们研究了滤纸接触法、沙基培养与人工土壤培养三种情况下不同高氯酸盐浓度处理对蚯蚓的毒性效应，结果发现随着浓度的增加，蚯蚓死亡率增加，处理14 d后当浓度达到2000 ug·g-1已全部死亡，当高氯酸盐浓度超过1000 ug·g-1时，蚯蚓停止产茧[56]。Ting等研究了高氯酸盐暴露对啮齿类动物的毒性效应[57]。我国于佳等通过急性毒性试验、Ames试验、小鼠骨髓细胞微核试验和精子畸变试验对高氯酸盐的急性毒性和遗传毒性进行了探讨，研究表明高氯酸盐对雄性小鼠的LD50为3155 mg·kg-1，对雌性小鼠的LD50为2266 mg·kg-1，属于低等毒性物质；Ames试验表明高氯酸钠对TA98和TA100菌株无致突变活性；小鼠骨髓微核发生率具有随着剂量的增加而增加的趋势，精子畸变率随着高氯酸钠的剂量的增加而呈现逐渐增加的趋势[58]。

氯酸盐是高氯酸盐降解过程中的产生的具有强氧化性中间产物，也是化工厂生产后者的原料或中间产物, 而且氯酸盐近年被发现可作为催花剂应用于生产反季节龙眼（Dimocarpus longgana Lour)。黎华寿等的研究表明，氯酸钾对水稻、野生稻、龙眼植株具有明显的胁迫效应，对龙眼的菌根和植物都有明显的毒害效应，氯酸盐和锰毒的复合污染具有协同效应，氯酸盐污染会加重水稻铁锰营养失调从而加重水稻“烧苗”症状，补充铁营养和氮营养可减轻植物受害症状[59-60]。
随着工农业生产的发展，环境中污染物的种类和数量不断增加,在更多受污染的环境中以更大的概率存在着两种以上的污染物，因此，近年来更多学者正在关注高氯酸盐与其他污染物的联合毒性。Liu Fujun等的研究表明高氯酸钠和砷酸钠对幼年斑马鱼的96 h半致死浓度LC50分别为258.8和1401.2 mg·L-1[61]，也进一步研究了在不同浓度高氯酸钠和砷酸钠的联合作用下，斑马鱼吸收、累积和净化这两种污染物的差异以及这两种化学物质对斑马鱼的甲状腺毒性[62-63]，研究发现经ClO4-处理后引起甲状腺机能衰退的斑马鱼对ASO4-的毒性更敏感[64]。Sorensen等[65]研究了高氯酸盐和Cr(VI)单独作用和联合作用时对库蚊（Culex quinquefasciatus）的急、慢性毒性，结果发现这两种物质对库蚊的急性LC50分别是慢性LC50水平的230和100倍，说明仅用急性毒性来评价高氯酸盐对生物的毒性效应是远远不够的，而更应采用的是慢性毒性和亚致死效应。

3.2  高氯酸盐对人体健康的影响

高氯酸盐对人体的影响主要表现为对甲状腺吸收碘的抑制，这就造成对发育系统特别是对大脑发育的影响，较低浓度的高氯酸盐可干扰甲状腺的正常功能，从而影响人体的正常的新陈代谢，阻碍人体正常的生长和发育，尤其是对儿童的影响[6-8]。

甲状腺的功能主要是分泌甲状腺激素即甲状腺素(T4)与三碘甲状腺原氨酸(T3)，甲状腺的功能是由垂体前叶分泌的促甲状腺激素(Thyroid一stimulating hormone, TSH)所调节，TSH分泌减少时，甲状腺萎缩血流减少，功能降低；而TSH分泌增多时，甲状腺增生肥大血流增加，功能亢进。碘是合成人体甲状腺激素的主要成分, 缺碘会发生甲状腺肿大。而已有研究表明，高氯酸根的电荷和离子半径与碘离子非常接近,其摄入人体后会竞争性地抑制和妨碍甲状腺对碘化物阴离子的吸收，从而导致TSH增加而T3和T4减少[66]。作为人体内最重要的激素之一，甲状腺激素在成人的新陈代谢调节和婴幼儿的正常生长和及中枢神经系统发育过程中起着重要作用，因此高氯酸盐暴露对孕妇及其胎儿和新生儿的潜在威胁更大[67]。

目前，美国CDC（疾控中心）通过2001—2002年的NHANES（国家健康和营养调查，National Health and Nutrition Examination Survey）研究认为低碘摄入的美国妇女可能由于高氯酸盐的暴露而处于甲状腺功能低下的危险。研究人员检查了12岁以上参与了NHANES的2299名男性和女性，在检查尿液高氯酸盐浓度和血液甲状腺素（T4）以及能刺激T4的甲状腺刺激素（TSH）之间的关系时，他们观测到高氯酸盐是女性甲状腺素水平的重要预测指标，而对男性则不然。在考虑不同性别的差异下，作者根据WHO（世界卫生组织，World Health Organization）推荐值，采用100 μg·L-1尿碘为界限，把1111名妇女分成“充足”和“低”碘组。他们发现对于充足碘组，高氯酸盐浓度与TSH之间有轻度关联，但在低碘组，高氯酸盐浓度与T4和TSH两者之间均有强得多的关联。对于低碘组，较高的高氯酸盐与较低的血清T4及较高的T SH水平有关联。这种关联与高氯酸盐抑制碘摄入以至于干扰甲状腺激素生成的预期结果相一致。该研究表明高氯酸盐接触稍微的增加就可以抑制甲状腺吸收碘的能力。在美国，36％的妇女尿碘水平低于100 μg·L-1。而且，该项研究所观察到产生作用的高氯酸盐剂量远低于美国国家学术科学小组2005年推荐的24.5 ppb参考值[68]。

高氯酸盐也可以粉尘的形式从呼吸系统进入动物和人体内。高氯酸盐粉尘可刺激人的皮肤、眼睛和黏液膜等，也可引起咳嗽和呼吸障碍。有关研究表明，长期暴露在高氯酸盐粉尘中工作的人存在一定程度的血红细胞破坏和肝、肾脏损伤[69-70]。

4  研究展望

高氯酸盐是一种新型的持久性污染物质，目前对其研究虽然已经取得许多成果，但研究的广度和深度还远远不够。随着高氯酸盐在工农业生产实践和医疗中的大量应用，其残留产生的次生污染势必对水、土壤、生物及食品等都将产生威胁，因此，如何对环境、动植物体及各类食品中的高氯酸盐残留进行精确检测和加快环境中高氯酸盐的降解将成为本研究领域的主导方向。

我国亦有很多生产和使用高氯酸盐的企业，其中福建榕屏化工有限公司和广西贺州光明化工集团是国内两家主要的（高）氯酸盐生产厂家，两家工厂都曾出现过多次污染纠纷，福建省屏南县榕屏化工有限公司是亚洲最大的氯酸盐生产厂家之一，因其造成的严重环境污染而引起了周围群众的强烈不满和新闻媒体的关注，曾于CCTV-1的《新闻调查》节目中播放专题节目《溪坪村旁的化工厂》[71]，引起社会的广泛关注。而且我国是一个传统的烟花制造和消费大国，所以高氯酸盐的环境污染问题同样也存在。但目前, 关于我国高氯酸盐环境污染的现状尚不清楚，国内关于高氯酸盐生态毒理的研究尚处于起步阶段，为了保护国民健康和自然环境，我国有必要尽快开展工作, 对国内排放区域周围的高氯酸盐含量进行监测，弄清其污染原因和污染程度，掌握第一手资料，尽快在掌握污染现状的基础上，借鉴国际上对高氯酸盐毒理学研究的成果，制订我国的饮用水以及其他环境要素的高氯酸盐限量标准。

过去，由于检测技术手段和方法的局限而制约了高氯酸盐生态毒理研究的进行。近年来,随着离子色谱、高效液相色谱、毛细管电脉等检测技术的改进与应用，对毒性物质的检测手段和方法也日渐成熟，为高氯酸盐生态毒理的深入探讨提供了帮助。同时，随着生态毒理学的发展，蚕豆、小鼠、水蚤、蚯蚓等生物微核检测方法已越来越多地得到应用[58, 72]。结合应用理化检测手段与生物检测方法，能够对高氯酸盐的环境化学行为、急慢性生物毒害效应和复合遗传毒性效应做出较为恰当的判断和定论。

目前，高氯酸盐和氯酸盐污染的修复在欧美各国受到了广泛重视，并在实验室研究阶段取得了较大进展，对高氯酸盐污染水体的主要修复技术包括物理化学修复技术（阴离子交换与吸附剂法、膜过滤和电渗析法）、生物修复技术（微生物修复、植物修复技术）和化学修复技术（Fe还原法、臭氧或过氧化物或紫外等强氧化法），不同修复技术的联合使用是今后对高氯酸盐污染水体修复研究的主要方向，而且生物降解与修复技术可能是防治其污染的主导途径[73-74]。在自然界中能降解高氯酸盐的微生物几乎到处存在，但只有经过富集和恰当调控，才能运用于生产实践中，由于微生物还原降解修复技术成本低廉，是目前最有希望获得大规模应用的修复技术。因此，积极探讨、筛选和利用微生物种群降解高氯酸盐将成为该研究领域的热点。如美国宾州州立大学开发了固定床反应器专利技术，利用醋酸（盐）等有机基质或氢气等作为电子共体进行生物修复，可使修复后高氯酸盐浓度低于检测限（4×10-9）[20]；又如Batista[75]等对拉斯维加斯污染地区地下部高氯酸盐的迁移及原生微生物降解的研究结论，为地下高氯酸盐迁移及控制其对供给水的污染等研究提供了一定依据。其中一些相关的研究建议也将有助于进行被污染生活用水的使用风险评价；Harel Gal[76]等对污染土壤及深层非饱水带的生物降解做了深入研究，认为硝酸盐浓度对高氯酸盐还原速度的影响和微生物种群种类、数量与高氯酸盐浓度之间的相互关系仍需要进一步的研究，特别是非饱水带下层土壤中高氯酸盐的固有衰减、原位修复的可行性及微生物种类筛选和降解酶的作用将成为很有发展研究的方向。有关土壤中(高)氯酸降解的研究较少，笔者曾探讨了利用活性污泥促进土壤氯酸盐降解的效果，发现较高剂量的活性厌氧污泥和适宜温暖条件、饱和水分下的厌氧环境、酸碱度适中和有机质丰富的土壤条件，有助于厌氧活性污泥中降解氯酸盐的菌群生长，有利于加快氯酸根的降解, 厌氧活性污泥可用于农业环境中(高)氯酸盐的污染修复[77]。
总之，鉴于国内公众对高氯酸盐生态毒理的陌生，应加强我国高氯酸盐的科普工作，并积极开展污染现状的普查，制定控制高氯酸盐的法规与标准，加强防治研究，以彻底消除和解决高氯酸盐及其残留造成的生态环境问题，保障人体健康。
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Research advance in environmental behavior and 
ecotoxicological effects of perchlorate

Chen Guikui, Meng Fanjing, Luo Shiming, Li Huashou
Institute of Tropical and Subtropical Ecology, South China Agricultural University // Key Laboratory of Ecological Agriculture of 
Ministry of Agriculture of the People's Republic of China; Guangzhou 510642, China
Abstract: Perchlorate is a new emerging pollutant that can diffuse rapidly in environment, and it is very stable and difficult to be degraded in environment conditions. Perchlorate contamination with low level can interfere thyroid gland function of human beings and has ecotoxicity to some organisms. As a potential endocrine disruptor, perchlorate can threaten the health of both human and wildlife populations. Perchlorate related environmental problems have attracted a great attention from many scientists. Based on limited available data, this paper introduced physical and chemical characters of perchlorate, summarized research advancement of perchlorate contamination and its ecotoxicity on several living organisms and human beings at home and abroad, approached the negative action of perchlorates in soil and water. Moreover, further researches on monitoring methods and decomposition by bacteria were also prospected in order to minimize ecotoxicity of perchlorate on ecosystem and human health. The paper provides some references to the future application, treatment and prevention of perchlorate.
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