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　　摘 　要 : 　随着近年来水体内藻类频繁暴发 ,藻类产生的毒素逐渐成为关注的热点。其中藻源

神经毒素的毒性大、作用快 ,对人类、牲畜都有严重危害。就目前国内外有关藻源神经毒素及其去

除方法的相关研究进展进行了综述。
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　　Abstract:　W ith frequent algae bloom s in waters in recent years, the toxins p roduced by algae are

becom ing a hot issue. The neurotoxin p roduced by algae does serious harm to human and livestock due to

its high toxicity and rap id effect. The recent p rogress in study on the neurotoxin and its removal methods

at home and abroad is reviewed.
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　　近年来 ,对藻毒素的研究主要侧重于微囊藻毒

素 (M icrocystin, MC) ,其作用机理逐步明确 [ 1、2 ]
,而

对藻类产生的神经毒素的研究则比较少。尽管神经

毒素不是最常见的藻毒素 ,但其毒性强 ,对水生和陆

生生物的威胁不容忽视 ,特别是最近有研究表明人

体易受神经毒素影响 , 因此受到越来越多的关

注 [ 3、4 ]。

1　藻源神经毒素的分类
淡水中藻类产生的神经毒素可以分为两大类 ,

即鱼腥藻毒素和贝类毒素。

111　鱼腥藻毒素

鱼腥藻毒素主要有鱼腥藻毒素 - a ( anatoxin -

a)及其同系物 ,以及鱼腥藻毒素 - a ( S)。

①　鱼腥藻毒素 - a及其同系物

鱼腥藻毒素 - a,简称 ANTX - a,是一种低分子

生物碱 ,也是一种危害极大的天然神经毒剂 [ 3、5 ]。

1977年首先从水华鱼腥藻 (A nabaena flos2aquae

NRC244 - 1)中分离出了 ANTX - a,并证明它是一

种神经毒碱。近年来 ,在鱼腥藻的其他品系 (如卷

曲鱼腥藻 )中也发现了此毒素。另外 ,从水华束丝

藻 (A phanizom enon flos2aquae)、清净颤藻 (O scilla toria

sancta)中也提取出该毒素。海洋中有些蓝藻如铁

氏束毛藻 ( Trichodesm inum th iebau tii)也可产生一种

与 ANTX - a非常相似的神经毒素。上述鱼腥藻在

美国、加拿大、芬兰、挪威、瑞典分布较多 ,束丝藻在

丹麦、芬兰、挪威较多 ,颤藻在苏格兰较多。我国一
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些淡水湖泊也检测到这三种藻类。

在天然条件下通过稀释、吸附、光降解和非光化

学降解等途径 , ANTX - a能够被降解为多种无毒物

质 [ 3 ]。

高鱼腥藻毒素 - a ( homoanatoxin - a)是 ANTX

- a的同系物 ,属于一种生物碱 ,毒性比 ANTX - a

稍低 ,在颤藻中可分离得到 [ 6 ]
,一般水体中比较少

见。

②　鱼腥藻毒素 - a ( S)

鱼腥藻毒素 - a ( S)简称 ANTX - a ( S) ,也是一

种低分子生物碱 ,比 ANTX - a的致死作用约强 10

倍 ,危害更大 [ 6 ]。

ANTX - a ( S)最早是从水华鱼腥藻 (An2abaena

flos2aquae NRC - 525 - 17)中分离到 ,该藻类主要分

布在北美。累氏鱼腥藻 (A nabaena lemm erm anni)和

卷曲鱼腥藻 (A nabaena circina lis)均可产生 ANTX - a

( S) ,它们各自主要分布在丹麦和苏格兰 [ 7 ]。

112　麻痹性贝类毒素

贝类毒素包括很多种类 ,但藻类能产生的主要

是麻痹性贝类毒素 (paralytic shellfish toxins, PSTs) ,

一般以混合物形式存在 ,主要有非硫酸型 ,如石房蛤

毒素 ( saxitoxins, STX) 、新石房蛤毒素 ( neosaxitox2
in, neoSTX) ;硫酸型 ,如膝沟藻毒素 ( gonyautoxins,

GTXs)、C毒素 (C2toxins, Cs) ;另外还有上述两类的

衍生物 ,如脱甲氨酰石房蛤毒素 ( decarbamoyl STX,

dcSTX)、脱甲氨酰膝沟藻毒素 ( decarbamoyl GTXs,

dcGTXs)等 [ 8 ]。

此类毒素主要为海水藻类产生 ,但调查表明淡

水中的蓝藻也可以产生该毒素 ,目前发现的淡水中

产生 PSTs的有水华束丝藻 (A phanizom enon flos2
aquae)、鞘丝藻 (L ngbya w ollei)、卷曲鱼腥藻 (A na2
baena circina lis)、柱孢藻 ( Cylindrosperm opsis racibor2
sk ii)、L ank tothrix S P. FP1 和惠氏鞘丝藻 (L yngbya

w il2lei)等。当前 ,国内对淡水中有关麻痹性贝类毒

素的调查工作基本上是空白 ,已发现产 PSTs的淡水

蓝藻主要是水华束丝藻 [ 7 ]。国内淡水水体中 PSTs

的存在状况还需进一步调查研究 ,但贝类毒素对饮

用水存在潜在的威胁不容忽视。 PSTs引起的中毒

报道有很多 ,详见参考文献 [ 9 ]。

2　检测方法
水体中含有的藻源神经毒素具有严重的危害

性 ,为了确保饮用水安全和人体健康 ,必须对水体中

的毒素进行监测和危险评估 ,高效、灵敏、经济的监

测技术是普及毒性常规监测方法的关键。现在用于

神经毒素的检测方法主要有生物法、仪器检测法、免

疫法等 ,检测对象主要是作为饮用水水源的水库水

和湖泊水。

211　生物检测

生物法是直观、经济的方法 ,通常有小鼠测试

法、蛋白磷酸酶抑制试验法 ( PP IA )、蛋白磷酸酶竞

争性结合试验法 ( PPCBA )、PCR法、组织培养细胞

毒性分析法等 ,这类方法在确定有毒物质的存在以

及概括样品毒性方面相当有效 ,但却不能确定样品

中单个毒素结构 ,而且毒素分子与受体亲和的错误

率高 ,要用到比较多的毒素和活体动物 [ 10 ]。

212　仪器检测

①　样品预处理

由于藻源神经毒素在水样中的浓度很低 ,为了

得到可靠的分析数据以及增强色谱分析的效果 ,需

要对水样进行仔细的预处理 ,好的预处理方法能够

提高后续操作的速度 ,对样品进行简便、快捷的处理

后能够直接进行色谱分析。某些情况下仍要进行预

富集。

一般的预处理方法有提纯、萃取等 ,常用的提纯

方法有固相萃取、固相微萃取和固相扩散等 [ 11 ]。

②　仪器检测

常用的有薄层色谱 ( TLC)、气相色谱 ( GC)、液

相色谱 (LC )、高效液相色谱 ( HPLC )、质谱分析

(LC /MS)及毛细管电泳 (CE)等。仪器检测法可实

现对藻毒素的精确定量、构型分析以及同分异构体

鉴别。其中 ,高效液相色谱 ( HPLC)是应用最为广

泛的一种检测方法 ,可以用于精确的定性、定量检

测 ,也可以用于神经毒素的分离。

对藻源神经毒素的检测一般需要结合不同的预

处理过程 ,将多种方法联合使用。

常用的方法有 :

a. 带有紫外检测 (UV ) /荧光检测 ( FLD ) 的

HPLC;

b. GC - MS联用 [ 12 ]
;

c. HPLC - MS联用等。

另外 ,还有采用 LC - MS/MS[ 13 ] 和核磁共振

(NMR)等方法进行检测的。

213　免疫法

免疫检测法是利用放射性或荧光物质标记藻毒
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素抗体 ,以此特异性结合藻毒素类抗原 ,通过检测放

射性或荧光强度以测定样品中毒素含量。主要有酶

联免疫测定法 (L ISA )、放射免疫分析 (R IA )和竞争

性酶免疫分析 ( E IA)等。在具备鱼腥藻毒素单克隆

抗体、标准纯毒素和有关试剂的前提下 ,使用 EL ISA

法简便、高效、快速 ,该方法检测毒素的含量在 pg

级 ,且对象专一。但迄今为止有关鱼腥藻毒素单克

隆抗体的制备尚未见报道 ,因此限制了该方法对鱼

腥藻毒素的检测。

3　藻类神经毒素的去除
一般在水源水中 ,神经毒素不仅存在于藻类细

胞内 ,而且有一部分溶解于水中 ,因此在水处理环节

需要考虑去除以上两个部分的神经毒素。藻源神经

毒素的结构和化学性质与微囊藻毒素 (MC)相差甚

多 ,因此不能简单套用针对 MC的处理方法。

311　常规处理方法

常规处理法是当前水厂普遍采用的方法 ,在混

凝、沉淀过程通过加入絮凝剂去除藻类而连带去除

细胞内藻毒素 ,但对溶解在水里的藻毒素无去除作

用 ,而且在絮凝过程中可能使藻类细胞裂解而释放

出毒素 ,特别是采用机械搅拌絮凝的处理工艺 ;过滤

不能有效地去除藻类细胞以及溶解性藻毒素 ;气浮

法一般用于水库水的除藻 ,效果明显 ,但对溶解在水

中的藻毒素的去除效果不佳 [ 14 ] ;有研究表明 ,加氯

消毒对 ANTX - a的去除效果不佳 [ 15 ]。因此 ,单独

采用常规处理法对神经毒素的去除效果有限。

312　高级氧化法

高级氧化法 (AOPs)中常用氧化剂包括臭氧

(O3 )、二氧化氯 (ClO2 )、高锰酸盐、双氧水 ( H2 O2 )

以及 Fenton试剂等。AOPs有如下优点 :反应时间

短 ,常温下能完成反应 ,主要催化剂无毒、便宜、稳

定。

研究表明 ,单独一种氧化剂的处理效果有限。

Momani[ 16 ]单独采用 O3 只能去除水中 68%的 ANTX

- a;贾瑞宝等 [ 17 ]单独采用 ClO2 处理藻毒素 ,对水

中藻毒素的最大去除率仅为 27%。而结合多种氧

化剂 ,能够得到比较理想的处理效果 , Momani
[ 16 ]采

用 O3 /H2 O2 或者 O3 /Fe (Ⅱ)能在 180 s内将 ANTX

- a的浓度降低到检测极限 (0. 2μg/L )以下 ;另外 ,

Fenton试剂氧化法能更有效地消除 ANTX - a,在

pH = 7、H2 O2 初始浓度为 0. 05 mg/L、Fe (Ⅱ)初始浓

度为 0. 5 mg/L条件下 ,采用 Fenton方法能在 90 s

内降解水中所有的 ANTX - a,而且反应速度快 ,基

本符合一级反应动力学。

在氧化反应过程中 ,不同的物质存在着竞争效

应。根据 Rositano 等的研究 [ 18 ] ,采用 O3 对含有

ANTX - a和 STX的水样进行处理 ,结果表明 O3 对

ANTX - a的反应优先。Onsta等 [ 19 ]的研究也表明

ANTX - a在 O3 氧化反应中是最优先的。因此采用

AOPs处理饮用水中的神经毒素时需要考虑它们之

间的竞争效应。

以上所列举的高级氧化法 ,在实际应用上还有

以下不足 :

①　产生氧化副产物 ,投药量难以控制 ;

②　如果采用带有铁离子的方法 ,会使处理水

带有颜色 ;

③　如果原水中含有大量藻类细胞 (如水库

水 ) ,则在氧化的过程可能会破坏藻细胞 ,释放出大

量藻毒素 ,造成更大的危害 ,因此在进行氧化处理前

应该先经过预处理 ,将水中大部分藻类细胞去除掉 ,

然后用 AOPs处理溶解于水中的神经毒素 ;

④　成本偏高。

313　活性炭吸附法

采用活性炭吸附去除藻源神经毒素 ,国内外对

这方面的研究还比较少 ,在 O rr等 [ 20 ]的研究中 ,采

用多种氧化方法处理水中的贝类毒素 ,效果均不理

想 ;改用颗粒活性炭 ( GAC)进行处理 ,则去除了水

中全部的 STX、dc - STX和 GTXs,说明活性炭能够

在一定程度上去除水中的贝类毒素 ,而活性炭对鱼

腥藻毒素的去除效果还鲜见文献报道。此外 ,采用

活性炭方法 ,要考虑水中 NOM 与极性较弱的藻毒

素的竞争吸附 ,会降低活性炭的吸附效果。

314　膜法

膜工艺 (MF、UF、NF、RO )作为新兴的方法 ,近

年来受到广泛的重视 ,有关膜去除水中所含污染物

的研究层出不穷。

对蓝藻细胞而言 ,采用 UF即可将其截留 ;而对

溶解于水中的神经毒素 , UF则不能发挥作用 ,因为

神经毒素的分子质量一般都比较小 ,可以直接透过

UF,因此需要采用 NF。Gijsbertsen等 [ 21 ]采用 UF和

NF分别对藻细胞和 ANTX - a进行去除 ,去除率分

别为 98%和 96% ; Margarida等 [ 22 ]也采用截留分子

质量为 150 u的 NF对 ANTX - a进行过滤 ,去除率

为 94% ,并且研究了不同的原水条件下对去除效果
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的影响。可见采用 NF去除饮用水中的神经毒素是

可行的。膜工艺的处理成本相对较高 ,而且还存在

膜污染的问题 ,因此如果采用膜法去除神经毒素 ,也

需要一定的预处理 ,比如采用双膜法 ,先用 UF去除

较大的藻细胞 ,再采用 NF去除神经毒素。

315　其他处理方法

①　光降解

ANTX - a受结构的影响 ,在一定强度的紫外灯

和日光照射条件下不稳定 ,很容易被降解。有研究

表明 ,光解作用和氧无关 ,而是取决于光照强度和

pH。Sm ith和 Sutton的研究指出 ,正常条件下 ANTX

- a的半衰期为 5 d。在高强度光照和高 pH的条件

下 ,降解速度加快。有研究表明 ,人工提供高光照条

件 ,能够将 ANTX - a的半衰期缩短到 1～2 h。

而 PSTs对紫外光 (UV )吸收很弱 ,所以不能自

行光降解 ,只是在含有高溶解态有机碳的水体中光

催化产生氧原子 ,可能有助于 PSTs的氧化降解 ;在

自然条件下 PSTs降解耗时长 ,降解 90%需 3个月

左右 ,且不可生物降解。

另外 ,光催化反应也能有效地去除藻毒素 [ 17 ]
,

但目前的研究还仅限于对 MC的去除。

光降解法可以克服常规物理降解去除藻毒素效

率不高以及氯化处理产生有毒副产物的弊端 ,是一

种较安全、有效的方法 ,目前还在不断研究中 ,也可

以考虑将光降解和氧化方法联用。

②　生物降解

水体中的微生物对水华藻类及其毒素具有生物

降解功能 ,已发现能够降解蓝藻毒素的细菌在水体

中极普通且广泛存在 ,如在污水沟、湖水、沉积物和

河水中。生物降解是去除鱼腥藻及其他蓝藻毒素的

一个重要方法。

以上列举了多种能够去除神经毒素的水处理方

法 ,单独采用一种方法的处理效果有限 ,如果能采用

复合的方法 ,如光降解 /高级氧化法、气浮 /高级氧化

法、生物活性炭 (O3 + GAC)工艺等 ,有望得到更好

的去除效果。

4　展望
对上海饮用水水源之一的淀山湖以及长江水源

地陈行水库进行了调查 ,藻毒素的污染明显存在 ,

ANTX - a的浓度为 0. 004～0. 013μg/L;而且国内

外很多水库、湖泊都常有藻类水华发生 ,可见藻类产

生的神经毒素存在于饮用水源中 ,需要引起足够重

视。当前 ,对微囊藻毒素的研究比较成熟 ,而对藻类

神经毒素的研究不多 ,有关产生神经毒素的藻类的

分布有待调查和研究 ,而且需要针对性强的神经毒

素检测方法以及水处理方法 ,这些均为亟待解决的

问题。
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