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饮用水中蓝藻毒素污染研究进展
左金龙　崔福义　刘智晓

(哈尔滨工业大学市政环境工程学院 ,哈尔滨 150090)

摘　要　日趋严重的水体富营养化已成为全球性的环境问题 ,藻类及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。对饮用水中蓝藻毒素去除技术进行了具体的论述 ,系统分析了各种技术的去除效果和局限性 ,并对藻毒

素研究前景进行了展望。
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Abstract　The gradually serious eutrophication of fresh waters has been a global environmental p roblem.
Cyanobacteria and its toxins have many negative influences on conventional p rocesses for drinking water purifica2
tion, and may increase the difficulties in the water treatment. The treatment techniques for cyanobacteria in
drinking water were introduced in this article. Meanwhile, removal efficiency and lim itation of different methods
were analyzed systematically and some scientific tendencies were p rospected.
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1　前　言

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 ,这已

成为全球性的环境问题。水华发生的频率与严重程

度都呈现迅猛的增长趋势 ,发生的地点遍布全球各

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。

淡水中引起水华的藻类主要是蓝藻门的微囊藻

属、鱼腥藻属、束丝藻属和颤藻属。它们都能产生藻

毒素 ,其中分布广、危害大的是微囊藻毒素 (m icro2
cystins,以下简称 MC) ,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 MC2LR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。饮用水源中蓝藻大量繁

殖 ,将危害人类的健康。

2　藻毒素的特性

2. 1　藻毒素污染的季节性

水温 17℃以下时 ,蓝藻不会大量发生 [ 6 ]。当水

温上升到 28℃,蓝藻很容易形成优势种群而大量暴

发 ,高 pH (8～9. 5)也会促进蓝藻的发生。在淀山

湖 [ 7 ]观察到淀山湖藻及藻毒素污染具有明显的季节

性 ,每年 7～9月份蓝藻大量繁殖 ,达到总藻 80%以

上。蓝藻中占优势的铜绿微囊藻 (M icrocystis aerugio2
sa)在水华中占 90%以上 ,它可分泌毒性很强的肝毒

素和神经毒素 ,并且水体中微囊藻毒素与蓝藻的变化

规律呈正相关 ,夏秋季高峰值可达 55. 4 ng/mL。

2. 2　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
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表 1　淡水蓝藻产生的毒素

Table 1　Tox in s genera ted from cyanobacter ia in freshwa ter

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

( saxitoxins)、类毒素 2a ( S) ( anatoxin2a ( S) )和高类毒

素 2a ( homoanatoxin2a )、瘫痪性贝毒素 ( paralytic

shellfish poisons, PSP) ,以及细胞毒性生物碱、皮肤

毒性生物碱和刺激性毒物———脂多糖 (LSP)。

MC是 B ioshop于 1959年发现的 , 1988年 R ine2
hart确定其分子结构 (图 1 ) ,相对分子量 1000左

右。结构中 Adda代表 32氨基 292甲氧基 22, 2, 62三甲
基 2102苯基 24, 62二烯酸 ,其对毒素的生物活性有很

大影响。研究发现 [ 8 ] ,去除 Adda后的毒素毒性降

低。目前已知的 MC有 70多种 [ 9 ]
,研究较多的有

MC2LR、MC2RR和 MC2YR, L、R、Y分别代表亮氨

酸、精氨酸和酪氨酸 ,急性毒性以 MC2LR最强。

图 1　微囊藻毒素的分子结构图

Fig. 1　Molecular structure of m icrocystins

1977年 Devlin从水华鱼腥藻 NRC24421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从水华束丝藻中也分

离了化学结构为四氢嘌呤碱 ( tetrahydropurine alka2
loid)的生物碱毒素 ,从水华鱼腥藻 NTL2527217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 (图 2)。

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 ,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

> 1 g/L。藻毒素自然降解过程是十分缓慢的 [ 10, 11 ] ,

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 [ 12 ]
,加热

图 2　鱼腥藻毒素分子结构图

Fig. 2　Molecular structure of anatoxin2a and anatoxin2a ( S)

煮沸都不能将毒素破坏。

2. 3　藻毒素控制标准

目前 ,各国饮水中的藻毒素含量标准一般都为

微囊 藻 毒 素 MC2LR 含 量。世 界 卫 生 组 织

(WHO) [ 13 ]推荐的饮水中藻毒素标准为 MC2LR低

于 1. 0μg/L。加拿大健康组织规定饮水中可接受

的藻毒素标准为 0. 5μg/L。澳大利亚学者建议

110μg/L为安全饮用水的上限。由于受测定方法的

限制 ,水体中 MC即时监测不能普及。在实际工作

中 ,根据水体藻细胞数作为 MC危害的监测报警指

标是一种可行的办法。该办法共分为 3级 ,第 1级 :

500～2000 cells/mL为警告量 ,水体需要加强监测 ;

第 2级 : 2000～15 000 cells/mL的水样需要毒性测

定 ,警告水质污染 ;第 3级 :超过 15 000 cells/mL的

水源 ,如不进行活性炭处理作为饮用水 ,对人体是不

安全的 ,必须更换水源。人类与含有蓝藻水体接触

的建议阈值以 15 000 cells/mL为宜。

3　藻毒素的检测技术

目前的检测技术主要有小鼠法、化学法、酶联免

疫吸附法 ( EL ISA)、蛋白磷酸酶抑制测定法 ( PP IA )

和细胞毒性监测技术等 [ 14～16 ]。这些检测技术各有

其优点和缺点 ,如表 2所示。现在应用较为广泛的

检测技术是化学法和 EL ISA法。较理想的检测程

序是先用 EL ISA或 PP IA对水样进行“扫描 ”,若含

9
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表 2　藻毒素检测技术的优缺点对比

Table 2　Com par ison of advan tages and d isadvan tages of ana lytica l m ethods for a lgae tox in s

检测技术 优 点 缺 点

小鼠法
操作简单 ,数小时内反映出样品总的潜在毒性 ,能鉴别肝毒

性或神经毒性

工作量大 ,不能检测低浓度的毒素 ,也不能定性地知道毒

素的种类

HPLC 对不同的毒素可进行精确定性和定量 费用昂贵 ,预处理耗时长 ,不能快速检测

LC /MS 高选择性 ,不需纯化 ,步骤简单 如 LC分离效果不好 ,MS识别不出藻毒素同分异构体

EL ISA 可检测出毒素的同系物 ,高灵敏度 ,可处理大批样品。商品

试剂盒使用方便

对同系物的识别需要广谱抗体 ,试剂盒价格昂贵

PP IA (放射标记 ) 高灵敏度 ,只检测 PP1和 PP2A抑制剂 不能区分同系物 ,需新制备放射性底物 ,放射性底物处理

困难

PP IA (显色 ) 简便、迅速、高灵敏度 不能区分特异的毒素同系物 ,需要纯化的 PP1和 PP2A

细胞毒性监测 用原代肝细胞可获得高灵敏度 ,用建立的细胞系可方便实验 原代肝细胞工作量大 ,建立的细胞系灵敏度较低

有藻毒素 ,则用化学法对其进行鉴定并测定其含量。

3. 1　化学检测技术

化学检测技术主要包括气相色谱 ( GC)、气相色

谱 /质谱 ( GC /MS)、薄层色谱 ( TLC)、高效液相色谱

(HPLC)、液相色谱 /质谱 (LC /MS)及毛细管电泳

(CE)等 ,其中 HPLC应用最广 [ 17～19 ]。

GC和 GC /MS一般用于 MC 总量的测定。

HPLC技术采用正相或反相色谱柱对毒素进行分

离 ,然后进行紫外 (UV )、荧光 ( FL )或化学发光

(CL)检测。将被测毒素与标准毒素的滞留时间和

峰面积进行比较 ,可对被测毒素进行鉴定和精确定

量。目前常采用 HPLC /UV法对 MC进行检测 ,检

测限度一般为 ng级。但检测时往往需要标准毒素 ,

而目前已发现 70多种 MC,只有常见的几种毒素有

标准毒素出售 ,其他种类 MC缺乏标准毒素 ,限制了

HPLC的进一步应用。LC /MS技术很好地解决了这

一问题 ,即使没有标准毒素 ,只要知道这种毒素的分

子量 ,就可对其进行定性和精确定量 [ 20 ]。多数化学

检测技术能够检测某一种 MC的含量 ,不能对总毒

素进行定量。

3. 2　免疫检测技术 ( EL ISA)

免疫检测技术灵敏、操作简便 ,其原理是利用毒

素诱发免疫反应产生抗体 ,利用抗体对抗原的特异

性识别来对各种毒素进行检测。20世纪 80年代 ,

酶联免疫吸附测定 ( enzyme2linked immunosorbent

assay, EL ISA )开始用于 MC的检测。Dermott等 [ 21 ]

用从鸡蛋黄中提取的抗 MC2LR PAb做 EL ISA检测

毒素 ,检测限为 95 ng/L。这种方法制备的抗体产量

大 ,方法简便 ,而且对 MC2LR和 MC2RR有良好的交

叉反应性。1997年 , Nagata等 [ 22 ]建立起一整套完整

的 EL ISA检测技术 ,其检测限为 25 ng/L。目前已

可以买到针对 MC的 EL ISA试剂盒 ,这大大方便了

藻毒素的检测工作。但抗体往往只是针对某一种藻

毒素建立起来的 ,不能检测所有的藻毒素。

4　藻毒素去除方法

4. 1　过滤及吸附

Morris等 [ 23 ]发现 ,MC2LR可通过高粘度的粘土

矿颗粒过滤去除 ,效率可达 81%。吸附常用 2种活

性炭滤料 :粉末活性炭 ( PAC )和颗粒活性炭

( GAC)。PAC可以去除 MC2LR,但对类毒素 2a去除
无效果 , GAC对 2种毒素均有良好的去除效果 [ 24 ]。

要达到相同的藻毒素去除效果 , PAC用量要比 GAC

多 ,并且 GAC吸附时间需 > 15 m in。三门峡市三水

厂 [ 25 ]投放活性炭 10～20 kg /km
3

,藻毒素含量下降

92. 3%。澳大利亚 [ 26 ]采用慢速砂砾过滤 (颗粒活性

炭与砂砾混合 )和蓄水池沉淀法 (池底铺一层颗粒

或粉末活性炭 )水处理方法。

4. 2　化学药剂

Angeline等 [ 27 ]采用 6种化学药剂处理 MC2LR,

使用石灰和明矾不会带来水中 MC2LR的增加。而

使用 KMnO4、Cl2可使藻细胞裂解 ,反而导致 MC2LR

浓度增加。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 ,当臭氧浓度 < 0. 6 mg/L

时 , O3用于降解 DOC; 达 2 mg/L时 ,细胞外毒素才

被破坏。 Stefan等 [ 28 ]认为加入臭氧后 ,保持残留

0105 mg/L 的 O3 才能完全破坏藻毒素。Carltle

等 [ 24 ]认为 ,臭氧分解 MC2LR比 Cl2、H2O2、KMnO4

01
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更有效 ,臭氧能破坏神经毒素 2a及麻痹贝毒素
( PSP)。氯化消除水中 MC效果甚微。氯氨、ClO2

对破坏 MC几乎无效。

4. 3　光降解及催化氧化

L iu等 [ 29 ]发现 :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、H2 O2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 [ 30 ]在光强为 47 mW /cm2 UV的照射下 ,

MC2LR的半衰期为 10 m in。 Senogles等 [ 31 ]将 TiO2

(0～5 g/L )放入含有 MC2LR的水中 ,即使 MC2LR

浓度很高 (50～350μg /L )受到紫外光照射后 ,就会

发生破坏毒素的反应。

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 [ 32 ]
,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 m in内被氧

化降解 ,当 TiO2含量 0. 6%时 ,涂覆 TiO2的颗粒活

性炭对藻毒素具有最高的催化效率 [ 33 ]。

4. 4　膜　滤

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、钠滤和反渗透。

超滤对藻毒素的去除效果可达 98% ,反渗透则可达

到 99. 6%
[ 34 ]。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 m
3

/ d以上的水处理厂中已有使用膜技术的

水处理工艺。

4. 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。 Jones等 [ 35 ]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减小。 Tsuji等 [ 30 ]通过对

Sagam i和 Tsukui湖研究 ,发现水中 MC2LR和 MC2
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 [ 36 ]采用序批式生物膜反

应器对 MC2RR、MC2YR和 MC2LR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 ,其试验结果如表 3所

示。Hoslt等 [ 37 ]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浓度从 100μg/L下降到 20μg/L,在产

物中发现 N2 O说明 MC降解伴随着脱氮的过程。

表 3　好氧、缺氧反应器处理藻毒素效果比较

Table 3　Com par ison of m icrocystin rem ova l

by aerob ic and anox ic trea tm en t (μg/L)

藻毒素种类 处理前 好氧处理后 24 h 缺氧处理后 24 h

MC2RR 363. 4 26. 7 344. 6

MC2YR 178. 3 16. 8 174. 1

MC2LR 116. 1 7. 4 99. 2

4. 6　组合联用工艺

控制藻毒素 ,需考虑各净水单元的去除效果 ,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。济南南郊水厂采用气浮 2直接
过滤 ,该工艺对藻毒素和叶绿素 a的去除率分别达到

60%和 74%。Maatouk等 [ 38 ]处理含 MC2LR水库水 ,

采用 O3 + PAC工艺 ,投加量分别为 0. 07 mg/L和

20 mg/L时 ,可获得 > 98%的去除率。采用预氯化 +

PAC工艺 ,投加量分别为 0. 42 mg/L和 20 mg/L时 ,

仅获得 45%的去除率。

H imberg等 [ 39 ]对饮用水处理工艺去除微囊藻、

颤藻的肝毒素进行系统研究 ,考虑微囊藻肝毒素 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 4所示。

表 4表明 ,常规工艺 (工艺 1、工艺 2 )处理中 ,

对藻毒素的去除作用相当有限 ;工艺 4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。可见 ,工艺 4和工艺 5是可行的。

单元工艺对藻毒素的去除很有限 ,必须通过工艺组

合来实现。臭氧 2活性炭联用是解决藻毒素污染的
理想途径。

5　现存问题及研究展望

(1)藻毒素来源于富营养化的藻类 ,因此控制

藻类暴发是关键。对水源进行污染综合整治 ,减少

氮磷的排放 ,从根本上控制藻类的暴发。

11
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表 4　处理藻毒素的工艺流程及去除效率

Table 4　Process and rem ova l eff ic iency of a lgae tox in s trea tm en t

工艺编号 工艺流程
去除效率 ( % )

M1 M2 O1 O2

1 水样 2A l2 ( SO4 ) 3 2砂滤 2氯化 2出水 14 18 29 32

2 水样 2FeCl3 2砂滤 2氯化 2出水 0 16 0 9

3 水样 2PAC2A l2 ( SO4 ) 3 2砂滤 2出水 20 34 19 13

4 水样 2A l2 ( SO4 ) 3 2砂滤 2PAC2氯化 2出水 100 100 100 100

5 水样 2O3氧化 2A l2 ( SO4 ) 3 2砂滤 2氯化 2出水 100 100 100 100

　　 (2)对于现有饮用水水源 ,一旦发现水源中含

有藻毒素且高于 1. 0μg/L,应立即更换水源 ;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。可采用 O3预氧化 +常规工艺、常规工

艺 +活性炭工艺。

(3)有些水厂平时藻毒素浓度不超标 ,但在藻

类暴发高峰时藻毒素的浓度很高。对此情况 ,应研

究藻毒素在临时强化工艺中的脱毒途径 ,指导水厂

在水华暴发期间采取强化工艺或应急措施。

(4)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。

(5)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会与藻毒素竞争吸附位 ,从

而降低活性炭对毒素吸附效能 ,缩短工作周期 ,给水

厂带来一定的经济负担 ,影响水厂正常运行。对此 ,

应加强预氧化工艺研究 ,探讨如何降低有机物对活

性炭的影响 ,延长活性炭工作周期。

(6)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 1. 0μg/L以下仍相

当漫长。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。但生物调控法仍是很有前途的方法。研究

的趋势是寻找高效的土著菌种进行筛选驯化 ,结合活

性炭工艺 , 找到一种高效、成本低廉的处理方法。

(7)臭氧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

处理成本也是研究的一个方向。

(8)我国应研制快速准确的藻毒素分析方法。

研发我国自有知识产权的、可靠的、适用的藻毒素检

测盒 (m icrocystin test kit) ,快速定性和定量检测饮

用水样中藻毒素含量。在全国建立藻毒素的监测网 ,

及时提供水质恶化、藻类水华的预警信息 ;为藻毒素

风险评价和监测水处理脱毒效能提供技术支持。
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