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染料对人体健康和生态环境的危害 

周琪 ，赵由才 

【综 述 】 

摘要：环保型染料已成为世界纺织品市场对染料的基本要求，其中不得使用可分解为有毒或引起过敏的物质。该文介 

绍了偶氮染料、蒽醌染料和三芳基甲烷染料和色素的毒性及潜在危害性。一些偶氮染料、蒽醌染料和三芳基甲烷染料具有 

致癌性，某些偶氮染料、葸醌染料对皮肤有刺激性。某些非致癌的三芳基甲烷染料对眼睛有很大损伤，并对水环境有不利 

影响。 
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Abstract：Potential toxicities of three classes of dyes and pigments were introduced in this review．Some azo／benzidine dyes， 

anthraquinone dyes and triarylmethane dyes have carcinogenicity．80me azo／benzidine dyes and anthraquinone dyes may cause skin 

irritation．80me noncarcinogenic triarylmethan e dyes have risk of serious damage to eyes and may exert long term adverse effects on 

the aquatic environment． 
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环保型染料已成为世界纺织品市场上对染料的一个基本要 

求。目前，国际上有十几种“绿色”生态纺织品标准。我国是染料 

生产大国，常年生产的染料有 11大类 500多个品种，年生产能 

力约3xl05 t，占世界染料总产量的 30％以上。按照我国“生态纺 

织品”的技术标准要求，环保型纺织品不得使用可分解为有毒芳 

香胺染料的偶氮染料、可致癌染料和可能引起过敏的染料ll1。 

染料致癌性是指某些染料对人体或动物体引起肿瘤或癌变 

的性能。染料产生致癌性的原因有多种：一种是在某种条件下会 

裂解产生具有致癌作用的化学物质，例如某些偶氮染料在还原条 

件下会分解生成致癌芳香胺等；另一种是染料本身直接与人体、 

动物体接触引起癌变，这就是所说的致癌性染料。目前。属于第一 

种产生致癌性的染料比较多，而属于另一种的致癌性染料较少【l】。 

1991年 6月，美国环境基金委员会和环保署通过 EDF v． 

Browner,Civ．No．89-0598(DDC)法令，环保署按此法令的规定 

检查 3种类型的染料和色素：以对二氨基联苯为基础的偶氮染料 

(benzldine)，蒽醌类(anthraquinone)~=芳基甲烷( arylTIledhane)囝 

类染料。在偶氮染料和色素中列出了含氮类、单偶氮、双偶氮、三 

偶氮、多偶氮、偶氮和对二氨基联苯；蒽醌类列出了蒽醌和二萘 

嵌苯；三芳基甲烷类列出了三芳基甲烷、三苯甲烷和吡唑啉酮[31。 

根据不同国家的试验结果，目前市场上共有 11种致癌性染料， 

其结构类型分偶氮型、蒽醌型和三芳基甲烷型等，而以偶氮型结 

构居多【l1。以下具体介绍这 3种染料的致癌性及其他毒性。 

1 以对二氯基联苯为基础的偶氮染料的毒性 

1．1 作用机制 

以对二氨基联苯为基础的偶氮染料，分子结构中含有可致 

癌的偶氮键(一N=N一)，这类染料与人体或动物体接触，会逐渐渗 
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入，通过人体新陈代谢中产生的还原性物质的作用，偶氮双键会 

被还原断裂，变成氨基产生芳香胺I．1。 
一 N=N一—+一NH2 

这类化合物的代表者是二甲基氨基偶氮苯 【即奶油黄 

(butter yellow)，可将人工奶油染成黄色的染料】，将其掺入饲料 

中长期喂养大鼠，可引起肝癌。芳香胺(aromatic am ines)~11乙萘 

胺、联苯胺是合成染料的基本原料，偶氮染料的还原分解会产生 

芳香胺。芳香胺类化合物在动物体内常在远隔部位诱发癌瘤 

(肝、膀胱、乳腺或结肠等部位)，某些芳香胺会导致人体产生膀 

胱癌，例如四氨基联苯，经历肝的代谢，依靠两类酶的激活，生成 

N一羟基．乙酰氨基芴戊硫酸酯(或醋酯)，然后被转运到膀胱。在 

传输过程中，这些活性粒子与血红蛋白接触，并和血蛋白起反 

应，形成鸟嘌呤C8上的加合物，主要是半胱氨酸的硫化物。这 

种加合物可修改DNA双链，使其变性或框移突变[5-81。 

另外，一些偶氮型染料和其代谢产物对氨基芳香化合物会 

使人体皮肤过敏，过敏性主要是由于染料活性基与皮肤蛋白质 

中的氨基或硫醇基发生共价结合【l】。 

1．2 毒性数据p．1q 

对二氨基联苯是偶氮染料的基本组成物质，美国环保署于 

1987年(最后修订日期为 2002年 3月 12日)公布了对二氨基 

联苯各种致毒剂量，具体如下： 

1．2．1 慢性毒性 慢性口服剂量参考值 referencedoseforchronic 

oral exposure，RfD)：在饮用水中的含量为 20 ms／L时【染毒剂量 

为 2．7 mS／(kg·d)】，会引起脑部细胞液泡化，改变雌性小鼠的肝 

脏细胞。对氨基联苯的RfD为 3x10 ms／(kg·d)。 

用含有 0～160 mg／L对二氨基联苯的二氢氯化物的饮 

用水喂养鼠类 33个月，发现死亡主要 由肿瘤引起。当剂量 

≥3．8 ms／(kg·d)时，雌性鼠的肝脏细胞改变率随剂量增加而 

增加。雌性鼠的胆管增生出现在剂量≥8．2 ms／(kg·d)，雄性鼠 

为 ≥30．4 ms／(kg·d)。造成骨髓细胞巨核化的剂量，雌性鼠为 

≥l1．5 ms／(ks·d)。雄性鼠为≥22．8 ms／(kg·d)。当剂量增加到 

30．4 mg／(kg·d)时，雄性鼠出现膀胱上皮增生；当采用的染 
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毒剂量≥15．2 mg／(kg·d)时，雌性鼠出现卵巢萎缩。喂食剂量 

≥3．8 mg／(kg·d)时，雌性鼠脑部出现空泡；喂食剂量≥5．7 

mg／(kg·d)时，雄性鼠出现脑部空泡。并且雄性鼠在喂食剂量 

>22．8 mg／(kg·d)时，脾脏出现血铁质。 

1．2．2 致癌效应 充分的分子流行病学研究和病例研究表明， 

人类职业性接触对二氨基联苯会诱发膀胱肿瘤或膀胱癌变，引 

起死亡。其最长的潜伏期为 16 a(患者同时接触对二氨基联苯的 

替代品和其他化合物，也存在单独接触对二氨基联苯造成膀胱 

癌致死的事例)。1973年，Zavon等对 11个案例中25个患膀胱 

癌的工人的观察显示，他们在浓度为0．005~17．6 mg／m 的对二 

氨基联苯环境中平均暴露时间为 1 1．46 a。尿液中的平均总积累 

剂量为 130mg／kg。在另一起 13例膀胱肿瘤中，11人患膀胱癌， 

2人患良性肿瘤，平均接触时间为 13．61 a，平均接触年龄为终止 

时 57岁。有 12人在接触平均时间 8．91 a、平均接触年龄为终止 

时 56岁的情况下，未生膀胱肿瘤。另外，接触乙萘胺也会导致大 

量膀胱癌。1950年，Spitz等实验证明，动物在不同途径下接触对 

二氨基联苯，会在身体的不同部位产生不同类型的肿瘤。1981年 

Ashby和 Kilbey以及Parodi等实验证明，对二氨基联苯可损坏 

DNA。1981年 Kada，1983年Waters等以及 1984年 Oberly等实 

验证明，对二氨基联苯能诱导沙门伤寒杆菌(S．typhimurium)突 

变，外生代谢系统，但对酵母菌不起作用。1981年Katz等以及 

1983年Parodi实验证明，对二氨基联苯能诱发姐妹染色单体交 

换，在原生动物体内形成具有遗传功能的微核。1978年 Ashby 

等以及 1980年 Pienta在突变的老鼠肝脏 BHK21 CI一13细胞匀 

浆中和叙利亚大颊鼠的胚胎细胞中发现对二氨基联苯的存在。 

美国环保署还制定了对二氨基联苯在饮用水中的浓度标 

准和吸入致癌危险剂量。饮用水中的浓度标准为低于 6．7x10 

／L，危险标准(表示可能致癌的概率，美国环保署对危险标准的 

估计采用外推法，并考虑时间因素和其他危险性)为 1／30 000。 

吸入的致癌危险剂量为低于6．7xl0-2 tl,g,／m3,危险标准为 1／3 000。 

2 蒽醌类染料的毒性 

葸醌类染料分子中均具有葸醌结构，在一些葸醌结构的分 

散染料中，常含有 1个或多个伯胺(如 c1分散紫 1)，它能插入 

DNA螺旋线的相邻基本对之间，从而破坏之，因此具有癌诱变 

性[41。另外，一部分葸醌染料对人体皮肤具有过敏性，这是由于 

葸醌型染料结构中的取代基增强了葸醌环上羰基氧阴离子基的 

负电性，通过蛋白质的酪氨酸或色氨酸上一个亲核游离基的攻 

击形成强的碳氧键【l】。葸醌类染料的研究数据较少，以下仅为葸 

醌的毒性概述。 

2．1 蒽醌的毒物学性质⋯ 

2．1．1 哺乳动物的毒物学 对鼠类和兔类的实验表明，葸醌可 

能对人类和一部分哺乳动物(例如鼠、兔，但对猪无刺激)的皮肤 

和眼睛具有刺激性。它还可能对呼吸道和肠道产生刺激，但毒物 

学方面的证据还不确凿。葸醌是低毒性物质，美国环保署未将其 

列入 wPS标准(工作人员保护标准)。 

2．1．2 诱变性和慢性毒性 沙门伤寒杆菌和埃希大肠杆菌微粒 

体倒置突变化验的数据和对适当的哺乳动物的诱变性研究证 

明，葸醌不是一种诱变剂。它不会导致突变异种细胞的明显增加， 

对细胞无毒性作用；也不会导致嗜多染红细胞微核率的增加，在 

任何剂量上对骨髓无毒性；它不会明显地增加染色体畸变、多倍 

体和核内复制。另外，蒽醌也不会引起细胞有丝分裂指数的减少。 

2．1．3 对内分泌的影响 目前尚无证据表明葸醌会对内分泌造 

成影响 。 

2．2 蒽醌对生态的影响 

葸醌对新鲜水中的鱼类无毒，对水生无脊椎动物和鹑有轻 

微毒性。葸醌对鹑有微弱毒性，半数致死量 LD 为大于3 000 

mg／kg；对大鳍鳞鳃太阳鱼和虹鳟鱼无毒，大鳍鳞鳃太阳鱼的吸 

入半数致死量 LC 为大于 190 fs／L，虹鳟鱼的吸入半数致死量 

LC 为大于 150fg／L；对新鲜水中的水蚤无毒，水蚤的吸入半数 

致死量 L 为大于240fs／L。 

3 三芳基甲烷类染料的毒性 

‘ 少数三芳基甲烷染料也会致癌，还有一些对眼睛有很大的 

刺激，对水生生物具有很大的毒性，在水环境中会造成长期的不 

利影响。 

3．1 碱性红 9的毒性【l21 

11种致癌性染料中，碱性红 9是三芳基甲烷染料，它用于 

纺织、皮革、纸张和生物学上的染色。 

3．1．1 碱性红9的致癌性 美国国家毒物学计划(NTP)对碱性 

红9的毒性进行了长期测试，用它喂养雌雄各 50只 F344／N大 

鼠和B6C3F。小鼠 103周，雄性大鼠喂养浓度为 1 000和2 000 

mg／L，雌性大鼠和小鼠喂养浓度为500和 1 000ms／L。大鼠在 

喂养 1 a后，两性体重都明显减轻，甲状腺与体重的比率是正常 

大鼠的 1．7倍。在52周后，两性血清甲状腺素明显低于正常值。 

2 a的喂养后，高剂量喂养的大鼠、低剂量喂养的雄性小鼠和两 

种剂量喂养的雌性小鼠的成活率明显下降。高剂量喂养的雄性 

大鼠中，发生鳞状上皮细胞癌、毛发上皮瘤和皮肤脂肪腺瘤的概 

率大大增高，而甲状腺的小囊细胞癌和小囊细胞腺瘤的发生率更 

高。同时，在高剂量喂养的雌性大鼠中，甲状腺的小囊细胞癌或 

小囊细胞腺瘤的发生率也高于正常值。大鼠的皮下纤维瘤发生率 

普遍提高，高剂量喂养的大鼠Zymbal腺癌的发生率升高。在小 

鼠和高剂量喂养的大鼠中，肝细胞癌发生率升高。雌性小鼠的嗜 

铬细胞瘤或恶性嗜铬细胞瘤的发生率升高。另外，还在雌性大鼠 

身上发现了乳腺瘤，在雌性小鼠身上发现了恶性淋巴瘤。 

3．1．2 碱性红9的诱变性 碱性红对沙门伤寒杆菌的TA98和 

TA100菌株具有诱变性，对 TA1535和 TA1537菌株无诱变性。 

它对某些小鼠的淋巴细胞具有诱变性，可导致一些大鼠的肝脏 

细胞姐妹染色单体交换，另一些大鼠肝脏细胞的 DNA错时合 

成，而对一些鼠类不具有诱变性。 

3．2 碱性蓝7的毒性【1] 

BASF公司依据欧共体的91—155号令，对三芳基甲烷染料 

碱性蓝7进行了检测。 

3．2．1 碱性蓝7的毒性 碱性蓝7对小鼠的半致死量 LD 为 

100mg／kg。对小鼠的急性吸入毒性试验证明，长时间吸入碱性 

蓝7会致命。对兔类的实验表明，碱性蓝7对皮肤无刺激性，对 

眼部黏膜有严重的损害。 

3．2．2 碱性蓝7的生态影响 碱性蓝 7对细菌的毒性 ：10％吸 

入致死浓度为2 mg／L(Robra测试 )，半致死浓度为 14 ms／L 

(Robra测试)。碱性蓝7对鱼的毒性：吸入半致死量(96 h)为大于 

0．022 ms／L，小于0．046 ms／L。吸入零致死量(48 h)为0．02 mg／L。 

4 小结 

一 些偶氮染料在与人体和动物体接触时，会裂解产生芳香 
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太阳能一二氧化钛光催化在水处理中的应用 

闫惠珍，樊荣涛 

【综 述 】 

摘要：该文概述了太阳能．二氧化钛(TiO )光催化水处理技术在生活饮用水净化、消毒和废水处理方面的研究与应用 

动态。该技术的优点是，TiO 光催化剂在近紫外线区吸光系数大、光催化作用持久、化学性质稳定、对人和环境无害；TiO2 

在光催化过程中生成的氧化剂具有很强的氧化能力，可使水中大部分微生物灭活和有机污染物分解。该技术由于无须消 

耗电能，在农村和偏远地区具有很大的实用价值。 

关键词：水；消毒；太阳能；二氧化钛；光催化 

中图分类号：R123．6 文献标识码：A 

Applicationd SolarEnergy-Titanium DioxidePhotoCatalyticTechnologyinW aterTrealment YANHui-zhen, ⅣRong- 

tn0．Institute For EnvironmentalHealth andRelated Product Safety, Chinese CenterforD~ea$e Controland Prevention, 

Bej~ing100021，China 
Abstract： The recent developments in purification and disinfect of drinking water as well as wastewater treatment adopting 

solar energy--titanium dioxide(TiO2)catalytic technology ale introduced in general in the present review．The advantages of this 

technology are titanium dioxide catalytic agent with strong sunlight absorption in near ultraviolet ray range。 lasting catalytic 

reaction． chemical stable and innocent for human and environment． 1_he oxidizer produced during ray catalytic has strong oxide 

action that can kill most microorgan isms and decompose most organic pollutants．This technology has widespread practical value in 

the remote areas and rural areas because it does not consume electric energy 

Key words：Water；,Disinfection；Solar energy；Titatium dioxide；Photo catalyze 

根据世界卫生组织(WHO)公布，患传染病和寄生虫病死亡 

的人数占死亡人数的比例在发达国家仅为 l％，在发展中国家 

则高达43％t”。在发展中国家患传染病和寄生虫病死亡率高的 

原因，可能与饮用水不卫生和供水不足有关。 

WHO于 1993—1998年间出版 4卷有关饮用水指导标准， 

列出微生物、化学物质和放射性物质的基准值。传统的水处理方 

法能够有效地净化、消毒饮水，使饮水水质符合饮水卫生标准， 

作者单位：中国疾病预防与控制中心环境与健康相关产品安全所(北京 
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但是也存在一些问题，如资源和能源消耗比较多；又如氧化剂和 

消毒剂过量以及水处理过程中伴生的副产品，如各国广泛使用 

的饮水氯化消毒方法，可能生成三卤甲烷、卤乙酸等消毒副产 

物，对人体健康有潜在危险。人们试图寻找新的水处理方法替代 

目前的氯化消毒等方法。 

近年来，二氧化钛(TiO )光催化法用于饮水消毒，去除水中 

有机污染物的研究十分引人关注。TiO 光催化水处理方法具有 
一 些突出优点：(1)产生光催化作用的要素——TiO 催化剂，它 

在近紫外线区吸光系数大，光活性高，光催化作用持久，而且化 

学性质稳定，硬度高，耐磨耗性好，对人体和环境无害，资源丰 

胺，有致癌作用并具有诱变性。一些偶氮染料还会导致皮肤过 

敏。蒽醌本身属低毒性物质，某些蒽醌染料致癌是因为分子结构 

中的伯胺具有癌诱变性，导致皮肤过敏是葸醌染料分子结构中 

的取代基所致。一些三芳基甲烷染料如碱性红 9具有致癌作用， 

对部分鼠类和菌株具诱变性。一些非致癌染料如碱性蓝 7对眼 

部有刺激作用，对水生生物有很大毒性。 
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