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摘要 :藻毒素给传统净水工艺带来了诸多不利影响 ,增加了水处理难度。通过对国内外饮用水源藻毒素去除

技术的分析 ,揭示了各种技术去除效果、局限性 ,对藻毒素研究前景进行了展望。提出综合控制办法 :水污染

综合治理、采用臭氧活性炭工艺和生物调控法相结合。
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Study on pollution control for cyanobacteria toxin in drinking water
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Abstract :In conventional process of drinking water purification , cyanobacteria toxin may cause negative influences and

difficulties for water purification. Based on the analyses of the removal techniques for cyanobacteria toxin in drinking

water , removal efficiency and limitation of different methods were discussed systematically and the prospects of studies on

cyanobacteria toxin were also discussed. Integrated methods to control cyanobacteria toxin were proposed , i . e. water

pollution integrative treatment , ozone and active carbon process and bio2regulation technique.
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　　随着经济的发展 ,含有大量的氮、磷营养物质的

污水进入湖泊、水库 ,加速了水体的富营养化 ,为藻

类的生长繁殖提供了充足的营养。目前 ,日趋严重

的水体富营养化已成为全球性的环境问题。水华发

生的频率与严重程度都呈现迅猛增长趋势 ,遍布全

球各地[1～2 ] 。我国饮用水水源约有 25 %是湖泊水

或水库水[3 ] 。20 世纪 90 年代 ,全国淡水水体富营

养状态日益严重。在藻体大量死亡分解的过程中 ,

不但散发恶臭 ,破坏景观 ,同时释放藻毒素 ,危害人

类饮用水安全。

1 　藻毒素结构及理化特性

淡水水华已检测到的藻毒素主要有 3 种化学结

构 :环肽、生物碱和脂多糖。如表 1 所示。环肽毒素

包括七肽的微囊藻毒素 (MC) 和五肽的球藻毒素
( Nodularins) ;生物碱有神经毒性类毒素石房蛤毒素
( Saxitoxins) 、类毒素2a ( s) ( Anatoxin2a ( s) ) 和高类毒

表 1 　淡水蓝藻产生的毒素

毒 素
分子
结构

种类数 来 源
相对
分子量

致毒方式

球藻毒素 环五肽 7 节球藻 824

肝毒、促
肿瘤作用、
抑制蛋白
磷酸酶

微囊藻
毒素

环七肽 > 70

微囊藻
鱼腥藻
念珠藻
颤藻

994～
1044

肝毒、促
肿瘤作用、
抑制蛋白
磷酸酶

类毒素
2a

仲胺碱 1 鱼腥藻 165
神经毒、
去极化神
经肌阻碍

类毒素
2a ( s)

胍甲基
磷酸酯

1
鱼腥藻
水华束
丝藻

—
神经毒、
抑制胆
碱酯酶

脂多糖 脂多糖 > 3
微囊藻
颤藻

—
中毒休克、
胃肠炎

素2a ( Homoanatoxin2a ) 、瘫痪性贝毒素 ( Paralytic

shellfish poisons ,PSP) ,以及细胞毒性生物碱、皮肤毒
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性生物碱和刺激性毒物 ———脂多糖 (LSP) 。

微囊藻毒素 ( Microcystins ,以下简称 MC) 由于毒

性较大 ,分布广泛 ,是目前研究较多的一族有毒化合

物。MC是一组环状七肽物质 ,结构稳定 ,能抵抗极

端 pH值和 300 ℃高温 ,具有明显的肝毒性。此毒素

是蛋白磷酸酶 1 和 2A 的强烈抑制剂 ,是迄今已发现

的最强的肝肿瘤促进剂[4 ] 。流行病学调查显示[5 ] ,

饮水中的 MCΟLR 与肝癌的发病率高度相关。蓝藻

毒素具有致染色体断裂、致基因诱变以及较高的急

性毒性。可产生 MC 的淡水蓝藻 ( Cyanobacteria) ,主

要有铜锈微囊藻 ( Microcystis aerugiosa ) 、鱼腥藻

( Anabaena) 、颤藻 ( Oscillatoria) 和念珠藻 (Nostoc) 。

水华藻类及其毒素已被列入微生物和有机污染物的

检测项目[6 ] 。我国近年的调查显示 :滇池、太湖、巢

湖、长江和黄河中下游许多水库、湖泊都检测出微囊

藻毒素 ,已对人群健康构成潜在危害。

MC是Bioshop 于 1959 年发现的 ,1988 年 Rinehart

确定其分子结构 (见图 1) ,相对分子量 1 000 左右。结

构中 Adda 代表 3 —氨基—9 —甲氧基—2 ,2 ,6 —三甲

基—10 —苯基—4 ,6 —二烯酸 ,其对毒素的生物活性

有很大影响。研究发现[7] ,去除 Adda 后的毒素毒性

降低。目前已知的 MC 有 70 多种[8] ,研究较多的有

MCΟLR ,MCΟRR ,MCΟYR ;其中 L、R、Y分别代表亮氨

酸、精氨酸和酪氨酸 ,急性毒性以MCΟLR 最强。

图 1 　微囊藻毒素的分子结构

1977 年 Devlin 从水华鱼腥藻 NRCΟ44Ο1 中分离

出鱼腥藻毒素2a ( Anatoxin2a) ,证明它是一种神经毒

碱 (图 2) ,分子量 165。Jakin 从水花束丝藻中也分离

了化学结构为四氢嘌呤碱 ( tetrahydropurine alkaloid)

的生物碱毒素 ,从水花鱼腥藻 NTLΟ527Ο17 中提取出

鱼腥藻毒素2a ( s) ( Anatoxin2a ( s) ) ,结构为带鸟嘌呤

的有机磷酸酯[9 ] (图 2) 。

图 2 　鱼腥藻毒素分子结构

　　藻毒素在水中是中性或带负电荷的分子集团 ,

通常极性较强 ,具有较好的亲水性 ,其分子质量接近

活性炭吸附的分子质量范围 ,在水中的溶解性大于

1 g/ L。藻毒素自然降解过程是十分缓慢的[10 ] ,当含

量为 5μg/ L 时 ,3 d 后仅 10 %被水体中微粒吸收 ,7 %

随沙沉淀。藻毒素有很高的耐热性[11 ] ,加热煮沸都

不能将毒素破坏。董传辉等[12 ]试验研究表明 :在某

湖周围 3 个自来水厂的出厂水中检出低浓度的藻毒

素 (128～1 400 ng/ L) ,结果显示采用常规的饮水消毒

处理 不 能 完 全 消 除 水 体 中 的 藻 毒 素。美 国

Carmichael 等[13 ]1996～1997 年间对美国和加拿大的

部分市政供水水质的研究发现 :水中 65 %的微囊藻

毒素未被去除 ,1/ 3 的阳性样本超过 WHO 规定的

MC 低于 110μg/ L 的浓度标准。由此可见 ,去除藻类

后 ,水中仍残留有溶解的藻毒素 ,要去除这些藻毒素

必须采用新的水处理工艺。

2 　藻毒素去除技术

2. 1 　过滤及吸附

常规水处理工艺中 ,过滤多使用石英砂作为滤

料。Lambert 等[14 ]发现经砂石 煤的双层滤料过滤 ,

可去除 50 %～60 %的藻毒素。Morris 等[15 ]试验表

明 :MCΟLR 可通过高粘度的粘土矿 (如高岭土) 等表

面有细小纹理的颗粒过滤去除 ,去除率可达 81 %。

另外采用粉末无烟煤等较粗糙表面的滤料也能取一

定的去除效果。

水处理工艺中常用的活性炭滤料为 :粉末活性

炭 (PAC)和颗粒活性炭 ( GAC) 。PAC可以去除 MCΟ
LR ,但对类毒素2a 去除无效果 , GAC 对两种毒素均

有良好的去除效果[ 16 ] 。要达到相同的藻毒素去除

效果 ,PAC用量要比 GAC 用量多 ,并且 GAC 吸附藻

毒素至少需要与水接触 15 min 才能取得效果 , GAC

过滤可去除 011μg/ L 以上浓度的MCΟLR。澳大利亚

发现 ,慢速沙砾过滤 (颗粒活性炭与沙砾混合) 和蓄

水池沉淀法 (池底铺一层颗粒或粉末活性炭)是比较

适宜的水处理方法[17 ] 。活性炭对微囊藻毒素有很

好的吸附效果 ,当活性炭投量增加至 40 mg/ L 时水

样中已测不到微囊藻毒素了 [18 ] 。三门峡市三水

厂[19 ]增设活性炭装置作用显著 ,投放量为 10～

20 mg/ L ,藻毒素含量下降了 9213 %。出厂水指标由

使用前 50 %超标 ,转变为全部合格。

2. 2 　化学药剂

Angeline 等[20 ]对 6 种化学药剂处理MCΟLR 进行

了对比分析试验 ,发现使用高锰酸钾、氯气可能使藻

细胞裂解 ,反而导致 MCΟLR 浓度增加。而使用石灰

和明矾则不会带来水中 MCΟLR 的增加。据估计 ,
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MCΟLR 降解的半衰期为 015～116 d。超过 39 %的

MCΟLR 在释放水中之前 ,仍然保存在被石灰或明矾

凝集的藻细胞中达 26 d。可见 ,石灰和明矾比灭藻

剂或氯气更适合控制水中的蓝藻毒素。

臭氧化预处理可有效降解藻毒素。其有效剂量

与背景 DOC有关 ,当 O3 质量浓度小于 016 mg/ L 时 ,

O3 用于降解 DOC ; 当 O3 质量浓度达 2 mg/ L 时 ,细

胞外藻毒素才被降解。Stefan 等人[21 ]认为加入 O3

后 ,保持残留 0105mg/ L 的O3 才能完全破坏藻毒素。

Carltle 等[16 ]认为利用 O3 氧化水中的藻毒素不会引

起藻类细胞的裂解。O3 分解 MCΟLR 的能力比 Cl2 ,

H2O2 ,KMnO4 更有效 ,O3 能破坏神经毒素2a 及麻痹

贝毒素 (PSP) 。

氯化消除水中 MC效果甚微 ,当 pH < 712 ,ρ(游

离氯) < 017 mg/ L ,1 h 可去除 35 %的 MC。而当氯量

不足或高 pH 值时会导致负面效应。氯氨、ClO2 对

破坏 MC完全无效。

2. 3 　光降解及催化氧化

Liu 等[22 ]利用LCΟMS 对催化降解过程产生的副

产物进行分析表明 :紫外光照射会产生 Adda 共轭二

烯烃的某种异构体 , TiO2 在紫外线的照射下产生

·OH、H2O2 等强氧化性的基团 ,作用于 Adda 侧链中

的共轭双键 ,使之断开 ,生成了与之结构相似但毒性

明显降低或消除的新产物 ,如醛、酮及相应的羧酸。

Tsuji 等[23 ]在光强为 47 mW/ cm2UV 的照射下 ,MCΟLR

的半衰期为 10 min ,在光强为 2 550 mW/ cm2UV 的照

射下 ,毒素被完全分解。Lawton[24 ] 利用 TiO2 降解

MC时 ,发现 pH值对处理效果影响很大。Peta[25 ]将

TiO2 放入含有MCΟLR 的水中 ,TiO2 (0～5g/ L)受到紫

外光照射后 ,会发生破坏毒素的反应。即使 MCΟLR

质量浓度很高 (50～350μg/ L) ,MCΟLR 也会很快被

TiO2 粉末催化降解。

实际中为解决 TiO2 粉末难以从水中分离出来

的难题 ,可将 TiO2 催化剂固定在玻璃纤维滤网

上[ 26 ] ,或将 TiO2 固定在颗粒活性炭的外表面。在

紫外线的照射下 ,绝大部分藻毒素在 20 min 内被氧

化降解 ,当 TiO2 含量 016 %时 ,涂覆 TiO2 的颗粒活性

炭对藻毒素具有最高的催化效率[27 ] 。

2. 4 　膜技术

膜技术是利用离子交换膜或有机高分子合成膜

组成的技术。主要分为微滤、超滤、纳滤和反渗透。

超滤对藻毒素的去除效果可达 98 % ,反渗透则可达

到 9916 %[28 ] 。可见膜技术可以将绝大部分的藻毒

素分子去除 ,但如果水厂使用膜技术 ,其成本会相当

高 ,在发展中国家应用受限。欧美一些国家在

10 000 m3/ d以上的水处理厂中已有使用膜技术的处

理工艺。

2. 5 　生物降解

自然水体中溶解的藻毒素通过水中细菌和其他

微生物的作用会逐步降解 ,藻毒素分子的 Adda 基团

有不饱和双键 ,易被天然水体中某些特殊细菌降解

而降低毒性。Boume 等 [29 ] 分离出一种水生菌种

( sphingomonas) ,它能使环状 MC 转变为线型 MC ,该

化合物比前者的毒性小近 200 倍。Tsuji 等[23 ]通过

对 Sagami 和 Tsukui 湖研究 ,发现水中 MCΟLR 和 MCΟ
RR 的浓度持续稳定 14 d 后 ,开始逐渐降解。因此藻

毒素在自然环境中的生物降解过程十分缓慢 ,实验

室中采用人工制造的生物反应器能够迅速而有效地

去除藻毒素。吕锡武等[30 ]采用序批式生物膜反应

器对MCΟRR、MCΟYR 和MCΟLR 进行了生物降解试验

研究 ,结果表明 :好氧生物处理对藻毒素的降解远比

缺氧生物处理工艺有效 ,其试验结果见表 2。Thomas

等[31 ]发现 ,湖水沉积物土著微生物能够降解 MC ,缺

氧条件下外加氮源能显著提高降解效率 ,一天内

MC质量浓度从 100μg/ L 下降到 20μg/ L ,在产生物

中发现 N2O 说明 MC降解伴随着脱氮的过程。
表 2 　好氧、缺氧反应器处理藻毒素效果比较 μg/ L

藻毒素种类 处理前 好氧处理后 24 h 缺氧处理后 24 h

MCΟRR 36314 2617 34416

MCΟYR 17813 1618 17411

MCΟLR 11611 714 9912

在好氧条件、有机质丰富的水体中 ,受驯化的微

生物对藻毒素的降解较为迅速。但与水厂处理的时

间相比 ,水中藻毒素下降到 110μg/ L 以下仍相当漫

长。藻毒素的功能之一是保护有毒藻细胞免遭其他

生物的捕食。因此 ,在现阶段借助水中原生动物及

一些较高级动物的捕食 ,削减有毒藻类及藻毒素含

量的方法实用性较差。

2. 6 　组合工艺

控制饮用水中的藻毒素含量 ,需考虑各净水单

元对藻毒素的去除效果 ,以进行各单元工艺的优化

组合 ,确保供水安全。气浮工艺[32 ]可在不破坏藻细

胞的情况下 ,对藻类细胞内藻毒素具有很好的去除

效果。济南南郊水厂[18 ]采用气浮Ο直接过滤法 ,该

工艺对藻毒素和叶绿素 a 的去除率分别达到 60 %和

74 %。改进后的气浮Ο微絮凝ΟO3Ο活性炭组合工艺对

叶绿素 a 和藻毒素几乎完全去除。Maatouk 等[33 ]处

理含 MCΟLR 水库水 ,采用 O3 + PAC 工艺 ,投加量分

别为 0107 mg/ L 和 20 mg/ L 时 ,可获得大于 98 %的去

除率。采用预氯化加 PAC 工艺 , 投加量分别为

0142 mg/ L和 20 mg/ L 时 ,仅获得 45 %的去除率。
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Himberg 等[34 ]对饮用水处理工艺去除微囊藻、

颤藻的肝毒素进行了较为系统的实验室研究 ,考虑

4 种毒素 ,其中微囊藻肝毒素 2 种 (用 M1、M2 表示) 、

颤藻肝毒素 2 种 (用 O1、O2 表示) ,设计了如下 5 种

工艺流程 ,结果如表 3 所示。
表 3 　处理藻毒素的工艺流程及去除率

工艺
编号

工 艺 流 程
去除率/ %

M1 M2 O1 O2

1
水样—Al2 (SO4) 3 —
砂滤—氯化—出水

14 18 29 32

2
水样—FeCl3 —砂滤—

氯化—出水
0 16 0 - 9

3
水样—PAC—Al2 (SO4) 3 —

砂滤—出水
20 34 19 13

4
水样—Al2 (SO4) 3 —砂滤—

PAC—氯化—出水
100 100 100 100

5
水样—O3 —Al2 (SO4) 3 —
砂滤—氯化—出水

100 100 100 100

表 3 表明 :常规工艺 (工艺 1、工艺 2)处理中 ,铝

盐混凝剂处理效果好于铁盐 ,尤其是对颤藻的肝毒

素去除效果较明显 ,甚至超过了工艺 3。工艺 3 处

理效果不理想的原因可能与活性炭对水中有机质的

吸附比藻类及其毒素具有竞争优势有关。但总体来

看 ,无论是铁盐还是铝盐混凝 ,常规工艺对藻毒素的

去除作用有限 ;工艺 4、工艺 5 能近 100 %去除水样

中的藻毒素。工艺 4 的高效性在于充分发挥了混凝

去除部分有机物和部分藻毒素的特性 ,从而使活性

炭发挥出吸附藻毒素的高效性。与工艺 3 相比 ,活

性炭位置不同 ,处理效果相差很大。工艺 5 显然是

O3 先氧化掉一部分藻毒素和有机物 ,然后通过混

凝、砂滤彻底去除藻毒素。因此 ,就单纯去除藻毒素

而言 ,工艺 4、工艺 5 是可行的。从上述数据也可看

出 ,单元工艺对藻毒素的去除有限 ,若要达到较高的

去除效率 ,必须通过工艺组合来实现。

Lambert [14 ]等考察了加拿大 Ferintosh 及 Camrose

水厂的净水工艺对 MCΟLR 的去除效率。Ferintosh 水

厂的工艺为 :原水 —聚铝混凝 —砂滤 —GAC 柱 —氯

化 ,藻毒素进水浓度为 219 ±018μg/ L ,出水浓度为

015 ±012μg/ L ,平均去除率为 82 %。Camrose 水厂的

主体工艺为 :原水 —PAC —混凝 —石灰澄清 —硫酸

铝絮凝 —砂滤 —氯化 ,藻毒素进水浓度为 0115～

018μg/ L ,出水浓度为 0109～0118μg/ L ,平均去除率

为 48 %。Ferintosh 水厂对藻毒素的去除效果见表 4。

3 　现存问题及研究展望

a . 藻毒素来源于富营养化的藻类 ,关键是进行

水污染综合治理 ,减少氮磷等营养物排放。目前研

表 4 　Ferintosh 水厂 MCΟLR 的去除效果

处理过程
平均质量浓度

/ (μg·L - 1)
累计平均
去除率/ %

增加平均
去除率/ %

原水 219 ±018

混凝沉淀 311 ±111 0 0

过滤 112 ±012 60 60

GAC 015 ±011 83 23

氯化 015 ±012 82 0

究热点是水域综合治理和水体修复 ,藻和藻毒素的

控制是重点内容。

b. 对于现有饮用水水源 ,一旦发现水源中含有

藻毒素且高于 110μg/ L ,应更换水源 ;没有条件更换

水源的地方 ,应该在常规工艺的基础上进行深度处

理。组合工艺中 ,O3 预氧化和活性炭深度处理工艺

有较好的效果。

c. O3 技术的设备维护及运行成本高昂 ,处理藻

毒素的同时 ,水处理成本急剧上升 ,如何降低水处理

成本是将来的一个研究方向。

d. 对有些平时藻毒素浓度不超标 ,但藻类暴发

高峰时藻毒素浓度很高的水厂 ,应研究藻毒素临时

强化工艺中的脱毒方法 ,指导水厂在水华暴发期间

采取强化工艺或应急措施。

e. 活性炭吸附藻毒素效果较好。但吸附在活

性炭中的藻毒素解吸至今仍是一个难题。研究如何

解吸藻毒素 ,如何处理解吸出来的藻毒素是一个研

究方向。

f . 尽管活性炭可以显著降低水中的藻毒素 ,但

自然水体中的有机物 (NOM) 会与藻毒素竞争吸附

位 ,从而降低活性炭对毒素吸附效能。对此 ,应加强

预氧化工艺研究 ,降低 NOM 对活性炭的影响 ,延长

活性炭工作周期。

g. 应研制适用我国的藻毒素快速分析方法。

定性和定量检测饮用水样中藻毒素含量。在全国建

立藻毒素的监测网 ,为藻毒素风险评价和监测水处

理脱毒效能提供技术支持。

h. 生物调控法去除藻毒素是很有前途的方法。

研究的趋势是寻找高效的土著菌种进行筛选驯化 ,结

合其他工艺 ,找到一种高效、成本低廉的处理方法。

综上所述 ,饮用水源中藻毒素的综合控制办法

应采取水污染综合治理、应用 O3 活性炭工艺和生物

调控法相结合的方式。
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