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摘　要　自来水变色问题通常被视为感官问题，而导致自来水变色的管网疏松沉积物的结构特征及其潜在危害

尚不明确。采集了我国北方某城市频繁发生自来水“黄水”的 7个小区管网中的疏松沉积物，并进行了分析。结

果表明：所有疏松沉积物样品中含量最高的金属元素都是铁元素、主要晶体成分是铁氧化物，样品颗粒微观形

貌大多具有锋利的针刺状结构；样品 zeta电位范围为−15~20 mV、平均粒径范围为 500~4 000 nm、粗糙度范围为

0.25~7.81 nm。体外细胞毒性实验结果显示，沉积物可产生一定的细胞毒性 (样品浓度 100 mg·L−1 时人体健康肝

脏细胞存活率为 86.61%~99.71%)。通过主成分分析发现，疏松沉积物毒性与粗糙度的相关性比与粒度的高，表

明形貌对样品毒性的影响比粒径更大；γ-FeOOH是与疏松沉积物毒性相关性最显著的晶体组分，其对毒性的贡

献可能是通过增加颗粒表面锋利程度造成的，余氯不足时可能会因铁释放加剧和 γ-FeOOH含量增大造成更高的

毒性风险。本研究结果可为全面认识给水管网疏松沉积物的风险提供参考。
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颗粒物是环境污染与控制相关研究的重要对象[1]。尽管给水处理工艺通常能够保证出厂水的水

质达标，但出厂水经过管网到达用户端的输配过程中难以避免发生水质变化 [2]。其中，管网疏松沉

积物再悬浮引发自来水变色 (如“黄水”)是全世界自来水投诉中最常见的问题 [3]。然而，管网疏松沉

积物的结构特征及其潜在健康危害目前尚不明确。

管网疏松沉积物来源复杂，包括出厂水中的残余物质和管道的腐蚀产物等。由于给水管网中

广泛使用铁质管材和管件，管网铁腐蚀产物释放是导致用户龙头 “黄水 ”的主要原因 [4-7]。

ZHUANG等 [8] 利用合成的铁颗粒物实验首次提出，铁颗粒物导致的“黄水”不仅是感官性状问题，

且铁颗粒物可通过 2种机制产生潜在毒性：1)铁颗粒物 (主要是针铁矿)与微量有机污染物通过特

定的共价键结合方式强化电子转移，产生活性氧物种 (reactive oxygen species，ROS)而增强细胞损

伤 [8-9]；2)微量有机污染物能够显著提升铁颗粒物的比表面积，从而增强其对水中污染物的富集能

力 [10]。实际管网条件下生成的疏松沉积物组成往往非常复杂，以往对于“黄水”带来的风险都是基

于管网的水质和水力条件进行评价和预测 [11]，然而“黄水”可能引发的毒性风险至今尚无评价标
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准 [12-13]。水质的评价不能仅以饮用水标准限值为判据, 更为重要的是以水质安全风险的综合控制为

依据[14]。因此，“黄水”中沉积物颗粒的风险亟需受到重视。

本研究在北方某城市频繁发生“黄水”的区域采集了管网疏松沉积物，对样品的表面形貌、元

素组成、表面电位和粒径等结构特征进行了表征，利用人体健康肝脏细胞对样品的细胞毒性进行

了测试，并开展了疏松沉积物的细胞毒性与其结构特征之间的相关性分析，初步明确了给水管网

疏松沉积物的风险因素。 

1    材料与方法
 

1.1    采样方法

对中国北方某城市频繁发生“黄水”的小区进行了实地调研，截取了 7个小区的入楼管管道，

管材为镀锌钢管，管径均为 DN40，管龄约为 (15±5) a。利用软毛刷刷取管道表层疏松沉积物，将

获得的疏松沉积物冷冻干燥，再通过 90目 (160 μm)筛网进行筛分，样品编号 1#~7#。 

1.2    样品表征

管网疏松沉积物样品的表面形貌和元素组成利用场发射扫描电子显微镜 (SEM，H-7500)获
得，微观结构照片利用显微镜 (Leica  MGD41)拍摄；表面电位和粒径使用 zeta电位分析仪

(Malvern，Zetasizer2000)测定；样品晶体结构利用 X射线衍射光谱仪 (XRD, Rigaku，D/Max-2200)测
试；样品粗糙度 (Ra)利用原子力显微镜 (AFM，Nanosurf C3000, Switzerland)测定。以 DMPO作为捕

获剂添加浓度为 10 mmol·L−1 的 H2O2，利用电子顺磁共振谱仪 (ESR，Bruker A300-10/12)在无光照条

件下对样品产生自由基的能力进行测定。 

1.3    毒性实验

以体外细胞毒性实验 (MTT法)进行了疏松沉积物样品的毒性检测。实验所用的 LO2人体健康

肝脏细胞购买自赛柏慷生物有限公司。主要步骤为：在 5% CO2、37 ℃ 条件下，加入疏松沉积物分

散液 (100 mg·L−1)和细胞共培养 24 h；然后吸走原有培养基，加入 PBS轻微地清洗 2次，再加入

200 μL含 0.5 mg·mL−1 MTT的培养基，继续培养 4 h后，吸走原有培养基，最后加入 150 μL DMSO，

振荡 5 min，利用全波长酶标仪 (EPOCH2, Biotek)在 570 nm进行检测。实验结果以细胞存活率表示

(见式 (1))。

细胞存活率 = (实验孔吸光度值/对照孔吸光度值)×100%。 (1)
 

2    结果与讨论
 

2.1    管网中疏松沉积物的结构特征 

2.1.1    形貌和元素组成

管网疏松沉积物样品 1#~7#的 SEM照片如图 1所示。样品微观形貌中大多存在锋利的针刺状结

构，这种结构可能来自于亚单元纳米颗粒取向聚集生长 [15]。在所有样品 SEM照片中，样品 6#的表

面针刺最密集且最为锋利，其在显微镜照片 (图 1内嵌图)中的结构也更加分散和细密，这可能是

由于细密锋利的微观结构有助于抑制颗粒之间的团聚作用 [16]，而具有松散结构的沉积物更易于再

悬浮到水中，导致“黄水”的风险更高。

在所有样品的元素组成中 (见表 1)，占比最大的均为铁元素，质量占比为 55%~80%，这与以往

研究中镀锌钢管管垢中含量最高为铁元素一致 [17]。除铁元素以外，样品中还检测到一定量的锰、

铜、铝、铅、砷等金属元素。对样品 6#进行进一步的元素面扫 (见图 2)发现，铁元素和氧元素分布

均匀，故可推测，样品的主要成分为铁氧化物。此外，样品中的针刺状结构可能源于铁氧化物的

取向聚集生长。 
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2.1.2    粒径和晶体组成

AFM测试结果 (见图 3)表明，样品粗糙

度 (Ra)为 0.25~7.81 nm，具有最为细密锋利微

观形貌的样品 6#粗糙度最大，其表面粗糙度明

显高于其他样品可能是由于细密锋利的针刺结

构导致。样品的 zeta电位分布在−15~20 mV，

可见，管网疏松沉积物的表面电位既有可能呈

正电性也有可能呈负电性。样品平均粒径范围

为 500~4 000 nm，表明其中包含具有较高毒性

风险的纳米尺寸细颗粒。有研究表明，水中颗

粒物粒径越大时水体色度变化越明显 [18]，可

见，2#样品的致色风险最高。由于氧化应激是

纳米颗粒损伤细胞的重要机制 [19]，故对样品产生羟基自由基的能力进行了测试 (见图 4)，发现所有

样品均能够与双氧水反应产生羟基自由基，其反应位点可能是沉积物中丰富的铁基组分 [20]。通过

XRD对管网疏松沉积物的晶体成分进行分析，结果如图 4和表 2所示，表明样品中主要晶体成分

表 1    管网疏松沉积物样品的元素组成

Table 1    Elemental compositionof the loose deposits in pipe network %

序号 C N O As Al Si S Pb Mn Fe Cu

1# 2.40 0.29 30.90 0.46 0.55 0.55 0.55 0.33 1.66 61.65 0.32

2# 4.47 0.36 31.96 0.10 1.20 1.71 0.13 0.54 0.59 57.99 0.95

3# 2.59 0.23 18.37 0.33 1.12 1.23 0.13 0.70 0.99 73.23 1.08

4# 15.17 0.30 2.50 0.03 0.28 0.10 0.00 0.21 0.66 78.82 1.94

5# 8.53 0.38 30.70 0.27 0.41 0.60 0.32 1.02 0.43 56.20 1.14

6# 5.54 0.32 33.62 0.37 0.57 0.87 0.22 0.74 0.32 56.39 1.02

7# 3.30 0.34 32.53 0.61 1.04 1.02 0.12 0.58 0.31 59.21 0.93

 

(a) 1#样品

500 nm

(c) 3#样品

500 nm

(b) 2#样品

500 nm

(d) 4#样品

500 nm

(e) 5#样品

500 nm

(f) 6#样品

500 nm

(g) 7#样品

500 nm

注：内嵌图为显微镜照片。

图 1    管网疏松沉积物样品的 SEM 图

Fig. 1    SEM images of the loose deposits in pipe network

 

Mn Fe Al

O Si S

图 2    6#管网疏松沉积物样品的 EDS 元素面扫图

Fig. 2    EDS mapping of the loose deposits 6# in pipe network
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是多种铁氧化物，包括 Fe2O3(α-Fe2O3、γ-Fe2O3)、FeOOH(α-FeOOH、β-FeOOH、γ-FeOOH、δ-FeOOH)、

Fe3O4 等，也含有少量 SiO2 和 CaCO3 晶体。大多样品中的铁氧化物晶体以 γ-Fe2O3 为主，但样品

 

(e) 5#样品

Ra=1.89 nm

400.0 nmHeight sensor

−951.2 nm

1.0 nm

(f) 6#样品

Ra=7.81 nm

400.0 nmHeight sensor

−8.8 nm

19.5 nm

(g) 7#样品

Ra=0.25 nm

400.0 nmHeight sensor

−1.8 nm

1.6 nm

(a) 1#样品

400.0 nmHeight sensor

Ra=0.27 nm

−1.6 nm

1.7 nm

(d) 4#样品

Ra=0.31 nm

2.0 μmHeight sensor

−1.7 nm

1.8 nm

(c) 3#样品

Ra=0.91 nm

400.0 nmHeight sensor

−3.3 nm

6.1 nm

(b) 2#样品

400.0 nmHeight sensor

−3.0 nm

3.6 nm
Ra=1.23 nm

图 3    管网疏松沉积物样品的 AFM 图

Fig. 3    AFM images of the loose deposits in pipe network
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图 4    管网疏松沉积物样品的粒径和晶体特征

Fig. 4    Particle size and crystal characteristics of loose deposits in pipe network
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6#中晶体占比最高的是 γ-FeOOH，故推测样品 6#细密锋利的针刺状结构可能与 γ-FeOOH晶体生长

有关。 

2.2    疏松沉积物的细胞毒性 

2.2.1    MTT 细胞毒性

现有对饮用水毒性风险的研究大多聚焦于饮用水中的消毒副产物 [21-22] 和持久性有机污染物

(POPs)[23-24] 等有机污染物，以及重金属 [25] 等无机污染物。饮用水中颗粒物的毒性风险尚未引起重

视。通常情况下，当滞留水放出后“黄水”会逐渐消失 [26]，但由于管网疏松沉积物含有细颗粒，即

使是在龙头水放水放至无色时，疏松沉积物颗

粒仍会不可避免地存在于水中，用户在使用龙

头水时很有可能发生颗粒物的暴露。利用人体

健康肝脏细胞测试了管网疏松沉积物样品分散

液的 MTT细胞毒性。利用样品配置分散液

时，在 100 mg·L−1 下肉眼可见明显颜色，故在

此浓度下研究了样品的细胞毒性。当样品分散

液的质量浓度为 100 mg·L−1 时，人体健康肝脏

细胞的存活率为 86.61%~99.71%(如图 5所示 )，
可见疏松沉积物的毒性风险不可忽视。具有最

为细密锋利结构的样品 6#的细胞存活率最低，

故推测疏松沉积物样品的形貌对于毒性具有重

要影响。 

2.2.2    因素分析

主成分分析法旨在保证原始数据信息丢失

最小的情况下对原始的高维变量进行降维处

理，以少数的综合变量代替原有的多维变量，

简化评价工作 [27]。虽然粒径是影响颗粒物毒性

的最常见因素 [28]，但在管网疏松沉积物样品的

铁含量、zeta电位、粗糙度和平均粒径中 (见
表 3)，与毒性相关性最显著的是粗糙度，样品

的粗糙度与细胞存活率呈现负相关，Pearson相

关系数为−0.507。即粗糙度越大的疏松沉积

表 2    管网疏松沉积物样品的晶体组成

Table 2    Crystal composition of the loose deposits in pipe network %

样品编号 Fe3O4 CaCO3 α-Fe2O3 γ-Fe2O3 δ-FeOOH α-FeOOH Fe γ-FeOOH β-FeOOH FeCO3 SiO2

1# 15 0 37 28 0 13 0 0 7 0 0

2# 3 14 3 57 0 2 1 9 3 4 3

3# 0 5 7 19 17 16 1 4 5 4 25

4# 6 34 11 13 4 5 0 11 1 1 14

5# 13 0 5 0 0 8 0 14 35 0 26

6# 9 0 9 11 0 14 0 27 8 0 21

7# 8 5 6 7 0 7 0 10 9 0 48

表 3    管网疏松沉积物性质与细胞存活率的

Pearson 相关系数

Table 3    Pearson correlation coefficient of structure
property and cell viability

zeta电位 粗糙度 平均粒径 PV

zeta电位 1 0.225 −0.851* 0.203

粗糙度 1 0.032 −0.507

平均粒径 1 −0.191

PV 1

　　注：*代表显著性水平为0.05。
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图 5    管网疏松沉积物样品的 MTT 细胞存活率

(人体健康肝脏细胞)
Fig. 5    MTT cell viabilities of the loose deposits in pipe

network (health human liver cells)
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物，毒性越高，表明形貌对样品毒性的影响比粒径更大。这是由于样品中普遍存在着针刺状结

构，所以粗糙度越高的样品具有更丰富更锋利的表面，导致其对细胞的划伤能力更强；此外，样

品的平均粒径与 zeta电位具有负相关性 (Pearson相关系数为−0.851)，即粒径越大的样品 zeta电位较

低，可见表面电荷相同时，带负电的沉积物颗粒比带正电的更难以悬浮进入水中，健康风险较低。

如表 4所示，在管网疏松沉积物的晶体组成与毒性的相关性中，与样品毒性相关性最显著的

是 γ-FeOOH，与细胞存活率具有负相关性 (Pearson相关系数为=−0.762)，即 γ-FeOOH含量越高的管

网疏松沉积物，毒性越大。结合粗糙度与毒性具有相关性的结果推测，γ-FeOOH可能是通过增加

颗粒表面锋利程度进而增大样品毒性。李玉仙等 [29] 发现给水管网余氯较低时不稳定成分 γ-
FeOOH含量明显增加；牛璋彬等 [30]发现给水管网余氯较低时铁释放现象严重。因此，在余氯不足

时，“黄水”具有更高的毒性风险，一方面是由于 γ-FeOOH晶体成分增多导致疏松沉积物形成毒性

更高的颗粒物结构，另一方面是因为铁释放加剧形成更多的疏松沉积物导致颗粒物浓度增大。 

3    结论

1) “黄水”小区的管网疏松沉积物中含量最高的金属元素是铁元素，主要晶体成分是铁氧化

物。样品微观形貌中大多存在锋利的针刺状结构；疏松沉积物的 zeta电位为−15~20 mV、平均粒径

为 500~4 000 nm，粗糙度为 0.25~7.81 nm。

2) 管网疏松沉积物在 100 mg·L−1 下对应人体健康肝脏细胞的细胞存活率为 86.61%~99.71%。粗

糙度与疏松沉积物毒性的相关性最显著，表明形貌对疏松沉积物毒性具有显著影响；γ-FeOOH是

与管网疏松沉积物毒性相关性最显著的晶体组分，其对毒性的贡献是通过增加样品形貌锋利程度

造成的。余氯不足时可能会因铁释放加剧和 γ-FeOOH含量增大，造成更高的毒性风险。

 

表 4    管网疏松沉积物晶体组成与细胞存活率相关系数

Table 4    Correlation coefficient of crystal composition and cell viability

Fe3O4 CaCO3 α-Fe2O3 γ-Fe2O3 δ-FeOOH α-FeOOH Fe γ-FeOOH β-FeOOH FeCO3 SiO2 PV

Fe3O4 1 −0.411 0.600 −0.364 −0.686 0.095 −0.804* 0.072 0.533 −0.859* −0.103 −0.335

CaCO3 1 −0.190 0.179 0.100 −0.589 0.067 −0.081 −0.488 0.252 −0.210 −0.097

α-Fe2O3 1 0.091 −0.159 0.381 −0.359 −0.477 −0.177 −0.372 −0.512 0.197

γ-Fe2O3 1 −0.042 −0.349 0.679 −0.359 −0.527 0.671 −0.682 0.519

δ-FeOOH 1 0.494 0.592 −0.347 −0.262 0.625 0.114 0.588

α-FeOOH 1 −0.038 0.002 0.016 −0.112 0.084 0.184

Fe 1 −0.336 −0.339 0.981** −0.235 0.738

γ-FeOOH 1 0.212 −0.344 0.270 −0.762*

β-FeOOH 1 −0.417 0.293 −0.089

FeCO3 1 −0.273 0.711

SiO2 1 −0.441

RV 1

　　注：*代表显著性水平为0.05。
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distribution system

ZHUANG Yuan1, ZHANG Yao1,2, YU Ying1,2, PAN Linlin1,2, SHI Baoyou1,2,*

1.  Key  Laboratory  of  Drinking  Water  Science  and  Technology,  Research  Center  for  Eco-Environmental  Sciences,  Chinese

Academy of Sciences, Beijing 100085, China

2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China

*Corresponding author, E-mail：byshi@rcees.ac.cn

Abstract     Discoloration of  tap water  caused by loose deposits  is  usually  regarded as  a  sensory problem,  but
structural  characteristics  and  health  risk  of  the  loose  deposits  are  not  clear.  In  this  study,  we  collected  loose
deposits from the residential areas from the section where frequently occurs “yellow water” in a northern city in
China. Characterization results showed that in loose deposit samples, the highest metal element was iron and the
main crystal  component  was iron oxide.  The morphology of  the samples  contained sharp fiber-like structures.
The zeta potentials of the samples were −15~20 mV, the average sizes were 500~4 000 nm, and the roughness
values were 0.25~7.81 nm. The samples had certain toxicity to health human liver cells (the cell  viability was
86.61%~99.71% under loose deposits 100 mg·L−1). Principal component analysis showed that roughness had the
highest correlation with toxicity, which indicated that morphology had greater influence on sample toxicity than
size.  Among  crystal  components,  γ-FeOOH  had  the  highest  correlation  with  toxicity,  and  its  contribution  to
toxicity may due to sharpness increase. When the residual chlorine is insufficient, it will lead to higher toxicity
risk due to the increase of iron release and γ-FeOOH content. Therefore, iron particles have great effects on the
toxicity of  loose deposits.  This  study provides an important  basis  for  the comprehensive understanding on the
risk of loose deposits in drinking water distribution system.
Keywords    drinking water distribution system; loose deposits; yellow water; toxicity
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