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摘要8随着大量含氮和磷的废水流入湖泊和江河2导致淡水蓝藻水华污染现象日趋严重@蓝藻水华污染的最主要危害是

释放以微囊藻毒素4ABCD/CEFGBH2A%7为主的多种藻毒素2因此如何有效控制蓝藻水华污染和去除 A%是摆在中外环境

科学领域的一个难题@主要针对 A%的产生I物化性质I毒性I分析方法和迁移转化方面的国内外最新研究进展进行了综

述2并对重要的研究领域进行了展望@
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水体富营养化是指湖泊I水库和河流中接纳过多的氮和磷等营养物质2使水体的生态结构与功能发生

变化2导致藻类特别是蓝藻的异常繁殖生长而出现的蓝藻水华现象@当蓝藻水华严重时2水面形成厚厚的

蓝绿色湖靛2散发出难闻的气味2不仅破坏了健康平衡的水生生态系统2而且因藻细胞破裂后释放出了多

种藻毒素而对人和动物的饮用水安全构成了严重的威胁@目前2世界上淡水湖泊蓝藻水华发生的频率与严

重程度都呈现迅猛的增长趋势2发生的地点遍布全球各地G"?6H@欧洲I非洲I北美洲和南美洲分别有 69II

!5IIJ5I和 J"I的湖泊存在不同程度的 富 营 养 化 现 象2亚 太 地 区 6JI的 湖 泊 处 于 富 营 养 化 状 态G<H@自

"5:5年首次报道了动物由于饮用含蓝藻的水而死亡以来G:H2国内外因藻毒素引起的水生动物I鸟类I畜类

甚至人类死亡的事件频繁发生G5?"#H@天然水体富营养化已成为我国乃至世界所面临的重大环境污染问题

之一@
在我国2早在 !#世纪 <#年代太湖中就已经发现有蓝藻水华出现G""H@!#世纪 5#年代初2进行调查的

9J个湖泊中有一半以上的湖泊面积属于富营养化状态G"!H@;#年代以来2全国淡水水体的富营养化状况更

加严重2<#I的天然淡水湖泊有不同程度的富营养化污染现象G"9H@除了云南滇池I
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大淡水湖泊已发生严重的蓝藻水华污染外!""#"$%#长江&黄河中下游的许多湖泊和水库中也都相继发生了不

同程度的蓝藻水华污染现象并检测到了藻毒素的存在!"’(")%*目前#全国每年都有许多自来水厂因蓝藻暴

发而造成的水源污染而被迫减产或停产!"+%#对市民的饮用水安全供给构成了越来越严重的威胁*
蓝藻水华污染所带来的主要危害是在有毒蓝藻细胞破裂后向水体中释放多种不同类型的藻毒素!",%#

世 界 上 +’-().-的 蓝 藻 水 华 污 染 可 产 生 藻 毒 素!"/%#在 已 发 现 的 各 种 不 同 藻 毒 素 中#微 囊 藻 毒 素

012345367829#1:;是一种在蓝藻水华污染中出现频率最高&产生量最大和造成危害最严重的藻毒素种类*
研究结果显示 1:的主要靶器是肝脏#1:可从血液中转移到肝脏*主要表现为使肝脏充血肿大!+.%#严重

时可导致肝出 血 和 坏 死#其 致 毒 机 理 是 通 过 抑 制 肝 细 胞 中 蛋 白 磷 酸 酶 的 活 性#诱 发 细 胞 角 蛋 白 高 度 磷 酸

化#导致哺乳动物肝细胞微丝分解&破裂和出血!+"%*另据调查发现#饮用水中1:的存在与人群中原发性肝

癌和大肠癌的发病率有很大的相关性!++(+$%*
面对天然淡水水体富营养化程度日益加剧和蓝藻水华暴发越来越频繁的局势#如何控制蓝藻的过量

繁殖生长和有效去除藻毒素已成为我国乃至世界环境科学领域的一个难题*本文针对在淡水中的主要藻

毒素类型 1:的产生&物理化学性质&毒性&分析方法和降解去除方面的研究进展进行综述*

< 1:的产生及物化性质

在淡水中目前已发现了 =.多种 1:#其基本结构是由 )个氨基酸组成的环状多肽#也称 )肽单环肝毒

素#分子量都在 "...左右#由 于 多 肽 组 成 中 氨 基 酸 种 类 的 变 化#导 致 了 该 类 毒 素 的 多 样 性!+’%*在 已 知 的

1:中均含有一种特殊的 >?氨基?/?甲氨基?+#=#,?三甲基?".?苯基癸?$#=?二烯酸 0@AAB;!+’#+=%*在这些毒

素中含量较大且能够购买到的标准只有 >种类型#分别是 C2345367829?DE&EE和 FE!,%#其中铜 绿 微 囊 藻

0GHIJKILMNHMOPJQRHSKMO;&鱼腥藻0TSOUOPSO;和颤藻0VMIHWWONKJHO;等是产生 1:的主要藻类!+)%*经对采自

于 +.."年 )月 "日的滇池水华蓝藻进行提取测定#发现藻中 C2345367829?DE和 EE的含量分别为 .X,和

"X>CYZY*另外#已经从云南滇池中筛选出了能够产生DE毒素的铜绿微囊藻[:?."#其在藻体内的含量高

达 $X)CYZY#是含 1:?DE较高的藻种*

1:的产生与否由基因决定#现已从铜绿微囊藻染色体中分离出了产生 1:的 [\@片断 136#发现

凡是能够产生藻毒素的藻种都含有 136基因#但不产生藻毒素的藻种有的也含有 136基因!+,#+/%#说明物

化条件的改变可以调节和控制基因的表达*特别是确定了 1:?DE的生物合成的途径!>.%#在理论和应用两

方面都具有非常重要的意义*有学者认为藻毒素的产生对藻类来说没有任何目的#属于次级代谢产物!">%*
但更多的研究结果表明藻毒素是初级代谢产物!>"#>+%#其主要作用是通过螯合使进入藻体内的重金属离子

减轻毒性!>>%和抑制其它水生植物并促进其本身的生长!>$%*1:在藻体中的含量因环境条件和藻类的不同

生长阶段而变#相对来说低光强和低温以及 ]̂ 的低0);或高0/X+;有助于藻毒素的产生!>’%*_‘等!>=%的研

究 表 明#1:产 生 速 率 与 铜 绿 微 囊 藻 特 定 生 长 率 之 间 有 正 线 性 相 关 关 系#并 观 察 到 了 磷 的 限 制 可 以 刺 激

1:的产生*a2b59c9!>)%研究了颤藻的产毒条件#发现氮浓度升高会导致产生 1:增加#在 .X"(.X$CYZD
范围随磷浓度增加产生 1:增加#但更高磷浓度促进 1:产生的效应不明显*Dcc等!>,%发现氮磷比为"=Z"
时#铜绿微囊藻 defg+>,,产生 1:的量最大#藻细胞中叶绿素 B含量与 1:含量之间有较好的正相关

关系*EB]BhB等!>/%研究了固氮水华鱼腥藻产毒条件#发现在 +’i以下主要产生 1:?DE#但在高于 +’i时

产生的主要 1:类型是 1:?EE*虽然众多学者在蓝藻产 1:方面进行了大量研究#但总体来说在蓝藻产

生 1:的目的和作用及控制 1:基因表达方面还有待于进一步研究*

1:易溶解于水#在水中的溶解度达 "YZD以上*由于 1:分子结构含有羧基&氨基和酰氨基#所以在

不同 ]̂ 下#1:有不同的离子化倾向!$.%*1:?DE的正辛醇Z水分配系数0h5Y[Kj;从 ]̂ 为 "的 +X",降到

]̂ 为 ".时的k"X)=#因此在爆发水华时的高 ]̂ 0l,;条件下#1:的生物富集效应较小!$"%*

m no的毒性

虽然早在 ",),年就有泡沫节球藻水华引起家畜及禽类中毒死亡的研究报道!)%#但 1:分子结构和毒

理的研究只有 ".B左右的历史*研究结果显示 1:的致毒机理是通过与蛋白磷酸酶0]458c29]‘57]‘B8B7c;
中的丝氨酸Z苏氨酸亚基结合#抑制其活性!$+%#从而诱发细胞角蛋白高度磷酸化#使哺乳动物肝细胞微丝分

/=/"""期 闫 海等p微囊藻毒素研究进展

万方数据



解!破裂和出血"使肝充血肿大"动物失血休克死亡#$%&’另外"由于蛋白磷酸酶的活性受到抑制"这样就相对

增加了蛋白激酶的活力"打破了磷酸化和脱磷酸化的平衡"从而促进了肿瘤的发生#()&’*+,-.对小白鼠的

致 死量-/01在 %2到 (3345675之间#3(&’())2年在巴西发生了 (11多人因藻毒素而发生急性肝功能故障"
其中至少 01人死亡"引起举世瞩目#$$&’饮用水中微量*+的存在与人群中原发性肝癌!大肠癌的发病率有

很大的相关性#33"3$&’
水体中含一定浓度的 *+可导致鱼卵变形"蚤类死亡"鱼类行为和生长异常及死亡#$0&’在泥鳅胚胎和

幼体发育阶段"泥鳅卵发育阶段对 *+,-.最敏感"泥鳅发育异常的主要表现为心脏发育异常!小头和身体

弯曲"并发现心脏和肝是 *+,-.的主要攻击目标#$2&’*89:;<=9>等#$?&发现 *+,-.的存在可对茄属植物

@ABCDEFGH的生长和豆类植物@IJDKLBCFKMFCNDOPKH根的发育产生不良影响’Q<=5;等#%$&研究了*+对藻类!
微生物和真菌生长的效应"发现在初始 01R56-的 *+可完全抑制灰色念珠藻和鱼腥藻的生长并使藻细

胞溶解"观察到了 *+对二氧化碳的吸收和光合作用的不良影响"同时推断出铜绿微囊藻通过 *+的杀藻

作用是保持其在自然条件下保持为优势藻种的重要原因’

S TU的分析测定方法

由于 *+来源于藻且对人和水生动物具有很高的毒性及潜在危害"因此对于藻毒素分析检测的研究

对 于 维 护 环 境 安 全 和 人 类 健 康 具 有 重 要 意 义"世 界 卫 生 组 织 规 定 饮 用 水 中 的 *+浓 度 不 得 高 于 (V1

456-#$W&’目前对于 *+的分析主要有化学分析法"免疫检测法和生物毒理检测法’化学分析方法主要包括

液相色谱@XY-+H!气相色谱@Z+H和薄层层析@[-+H等方法"可对 *+进行准确定量测定’XY-+法测定

*+是目前应用最广泛的方法#$)\0(&"*+的最大紫外吸收波长为 3%W=R’本文的研究发现"在岛津液相色

谱@-+(1]H上用二级管紫外检测器测定"发现 *+,-.和 ..毒素都在 3%)=R波长下有最大的吸收峰’对

于流动相"一般采用乙腈6水或甲醇6水体系的不同浓度梯度淋洗"在水相中加入一定比例的三氟乙酸或采

用酸性的磷酸盐缓冲溶液以保持酸性@̂X3V0左右H"用 +(W_/Q柱对 *+进行分离’因为 XY-+对 *+
的检测限为 (R56-左右"而天然水体中的 *+含量仅为 456-水平"故水样一般要通过富集柱进行浓缩

并洗脱后再进行 XY-+测定’
因 为 *+的 种 类 繁 多 且 对 人 类 和 动 物 的 毒 性 效 应 比 较 相 似"故 日 本 学 者 研 究 出 了 测 定 总 *+的 方

法#03"0%&"其原理是用碘酸钠和高锰酸钾对 *+进行初步氧化后"可产生一种共同的中间产物赤,3,甲基,%,
甲氧基,$,苯基酪酸@**Y‘H"通过用气相色谱对 **Y‘进行测定"可间接获得总 *+的浓度"但无法对各

种 *+的类型进行区分’
免 疫检测法@a-bQ]H是近 (1c来迅速发展起来的一项技术"其原理是用制备的 *+多克隆 抗 体 测 定

*+总量#0$&’日本 *‘+和美国等公司制备了单克隆抗体的试剂盒"可以检测到 1V10\(V1=56R:的 *+
浓度"其灵敏度是 XY-+测定的 (11万倍左右’此种分析方法快速高效简便"但因不同类型 *+的结构非

常相似"因此也不能识别出 *+的特定类型’此外"用 *+对蛋白磷酸酶的抑制分析也可以推断出 *+的

浓度#00"02&’生物毒理学的检测方法是通过对动物口服或注射 *+后的急性毒性实验来间接推算 *+的含

量"但无法准确定量#0?&’

d *+的迁移和转化

*+是细胞内毒素"但当细胞死亡并破裂后则将毒素释放到水体中’一般天然水体中的 *+浓度在 (1

456-以下"而在细胞中毒素的含量可高出其 (11万倍左右’虽然在天然水体中细胞释放的毒素会被大量

的水体稀释"但当大面积严重的藻类水华发生后会使水体中的毒素浓度达到 R56-水平"从而威胁人和动

物的饮用水安全’目前"传统的水处理工艺很难将 *+彻底去除#0W&’
因为 *+对人类和动物具有直接的或潜在的危害"国内外在光解!吸附和生物降解等方法去除 *+方

面进行了大量的研究’
在 *+光降解研究中"e9:79f等#0)&以腐植质作为光敏剂"在日光照射下初始 (1456-*+浓度下"半

衰期需要 (1V0;’进一步的研究显示"*+在日光或紫外光照射下均不发生变化"但在加入光催化剂 [<_3
时才发生显著降解"在 *+初始为 W1456-时"其半衰期可降低到 (1R<=左右#21&’另外"蓝藻色素对 *+
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在天然水体中的光降解也有一定的促进作用!这可能是天然水体中去除 "#的一个重要因素$%&’(
在应用各种吸附材料吸附 "#研究方面!)*+,-*./+$%0’发现木基活性炭因含有微孔和中孔比仅含微孔

的椰壳基活性炭吸附的 "#123量大!且吸附量主要因 45的变化而发生明显的变化!在 45为 067时吸附

量最大("/889:$%;’研究了天然粘土对"#的吸附作用!发现含高岭土和蒙脱土的细颗粒粘土材料可以去除

<&=的"#123("9--*8等$%>’发现具有高有机碳含量和高粘土含量的土壤可以最有效地吸附和降解"#!并

认为降解是去除 "#的一个限制性步骤(
虽然微生物降解是去除 "#的一条非常有前途的方法!但 "#的环状结构和间隔双键具有相当的稳

定性!一般的多肽分解酶不能对 "#进行分解$%7’!只有一些特殊的微生物菌种具备对 "#的降解能力!这

也是 "#在天然水体中能够存在很长时间的一个重要原因(吕锡武等$%%’采用序批式生物膜反应器对 ;种

"#进行降解的实验显示!混合菌对 "#有一定的降解能力!对 "#的降解好氧条件好于厌 氧 条 件!但 在

;,内 "#的去除量都低于 >??@AB2(CDE*+DED和 FD.D+DG*$%H’发现从天然水体中分离出的铜绿假单胞菌

IJKLMNOPOQRKRLSMTUQOKRV对"#123有降解能力!在初始 7?WAB2高初始浓度下!0?,的除去率为 X?=以

上!并发现铜绿假单胞菌 所 分 泌 的 碱 性 蛋 白 酶ID-ED-9+*48/.*D:*V主 要 负 责 催 化 降 解 "#123至I0Y!;Y!

<YV1;1DW9+/10!%!<1.89W*.Z[-1&?14Z*+[-,*\D1>]!%]1,9*+/9\D\9,()D8E等$%<’发现了一株具备对 "#有降

解 能 力 的 鞘 氨 醇 单 胞 菌 Î_‘UQTOPOQRKV!对 "#133和 23的 最 大 降 解 速 率 分 别 达 到 每 天 &;6?和 76>

WAB2!这是目前世界上报道的最大"#生物降解速率(澳大利亚学者a/b8+*等$%X’研究了鞘氨醇单胞菌对

"#123的降解途径!发现环状 "#123首先被开环变成线型的 "#123Ic501d,,D1e-b1W*.Z[-,*Z[,8/D-1

D+9+*1d-D12*b1f1W*.Z[-D:4D8.D.*1d8A1g5V!然 后 再 进 一 步 降 解 成 四 肽 化 合 物 Ic501d,,D1e-b1

W*.Z[-,*Z[,8/D-D+9+*1d-D1g5VI图 &V!并证明了这 0种中间代谢产物抑制 7?=鸡脑蛋白磷酸酶活性的浓

度都远远高于 "#123!这说明中间代谢产物的毒性明显低于 "#123本身(a8/b8+*等$H?’的更进一步研究

显 示!在鞘氨醇单胞菌降解 "#123过程中!至少有 ;种微囊藻毒素酶IW9\8/\[:.9+D:*V参与了 "#123的

催化降解反应!并将对应的基因进行了克隆和分子特点识别(尽管还有其它学者在纯菌种和混合菌对 "#
的可降解性进行了研究$H&hH7’!但在如何提高微生物降解 "#比活性研究方面还有待于进一步加强(

在生物降解 "#的研究工作中!本文作者在国内率先从云南滇池底泥中分离出了能够降解 "#的微

生物纯菌种!经中国科学院微生物研究所鉴定为 iRjKkOQURKOjRQRlLRSMP(研究发现此菌种在 ;,内可将初

始浓度分别为 7?60和 ;?6&WAB2的"#133和23全部降解!日平均降解"#133和23的速率分别高达

&%6H和 X6>WAB2I图 0V!远 高 于 国 外 最 新 报 道 的 日 降 解 "#133和 23速 率 &;6?和 76>WAB2的 水

平$%<’(

m 研究展望

如何控制并有效治理蓝藻水华污染已成为世界各国共同面临的一个环境科学难题(

m6n "#分析与毒理研究方面 研究建立一套对于 "#量大面广的类型如 23o33和 p3的标准品制备

和准确的测定方法(为了保护人们的健康和生态安全!使环境检测和管理部门制定出一套检测 "#的标准

方 法和控制标准(进一步搞清楚 "#危害人体的作用机制!并研究出缓解 "#对人体毒害的药物(同时要

积极研究 "#本身的应用途径和药用价值!这样可以变废为宝(

m6q "#产生与去除方面 研究蓝藻产生 "#的机制!特别是哪些环境因素对蓝藻调控和表达 W\[基因

发挥重要作用!如何在天然水环境中对 W\[基因的表达进行有效的控制(在 "#去除方面!重点是首先筛

选出对 "#有很强降解能力的微生物菌种!然后对其降解 "#的活性和途径进行研究(从整个水生生态系

统 考虑!研究其它水生生物o如微生物I包括病毒Vo底栖生物o水生植物和鱼类通过侵染o克生或食物链等

作用控制蓝藻过量繁殖生长的机制和方法(
在 "#生物降解去除领域!采用粘土矿物加载微生物是去除 "#的最有效方法之一(其原因是首先微

生物是 "#降解去除的主 要 成 员 之 一!但 是 因 为 "#易 溶 解 于 水!因 此 虽 然 特 殊 的 微 生 物 菌 种 能 够 降 解

"#!但因在微生物生存环境中的 "#浓度太低而无法对其进行高效降解(因为高岭土和蒙脱土等粘土具

备吸附 "#的能力!因此用粘土加载微生物后就可以在粘土表面形成局部很高的 "#浓度!而微生物容易

&HX&&&期 闫 海等r微囊藻毒素研究进展

万方数据



图 ! 鞘氨醇单胞菌"#$%&’()*)’+,-酶降解 ./012的途径

3&(4! 5’67*+8&9$+8%:+7);./012<&)=>(?+=+8&)’<7#$%&’()*)’+,,$>9&>,

图 @ 筛选的 2+A,8)’&+,)A+’+9>+?B*菌 对 ./的 生 物

降解

3&(4@ C&)=>(?+=+8&)’);./<7+’&,)A+8>=2+A,8)’&+

,)A+’+9>+?B*

附 着 于 颗 粒 物 表 面D这 样 有 利 于 微 生 物 对 ./进 行 高

效降解E其方法是在筛选出能够高效降解 ./菌种的

基础上D在可控条件下培养出高微生物浓度高降解 ./
活 性 的 菌 液D同 时 筛 选 出 对 ./有 很 强 吸 附 能 力 的 粘

土D按一定比例加载微生物后直接投放到水体中D这样

可为去除饮用水源中 ./的应用奠定基础E另外微生

物对 ./的降解途径和分子机理的研究也是一个非常

重要的探索领域E

F4G 蓝 藻 水 华 预 警 方 面 随 着 含 氮 磷 废 水 排 放 的 增

加D我 国 富 营 养 化 湖 泊 的 数 量 和 程 度 可 能 还 会 增 加 和

加 重D因 此 通 过 对 已 有 数 据 的 收 集H处 理 和 总 结D应 用

计算机建立一套蓝藻水华污染预警的专家系统十分必

要E通过对现有环境检测数据和参数的输入D计算或判

别 对 蓝 藻 水 华 爆 发 的 时 间 和 强 度 进 行 预 警D可 以 有 效

地对蓝藻水华污染进行有针对性的预防与控制E
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(̂ ĝ+{/0Y-}/-g+s/-\f0X1-g+234452)a8#<b;#bk+

=kk> FBJP)(o*2r#%%rC2$G%%ro+’!"%!"SGKNG&&(’#"%m!"NDGDL’((NM#"GP#ND(’!#)J!N’GNMAD!"ATB#)!D!K!(%PM
%!KK(’("D&B)A(&G)#’GS’#&LM++[\+,ft+25‘‘b26iObR85<b‘;5<9<+

=k#> E!"SLI x2eM#S!C ’2cBJ#’o2f\[g+o"D!#)S#)#ND!@!DMGK#L(&#DGDGQ!"H&’G%BN!"SNM#"GP#ND(’!BJ2
{/0Y-0_t\/t[fY!]/1-t[++-Yg-U+-V{/0Y-}/-g+"s/-\f0X+234452ia85:;33+

=k:> EG"Sw?2E#"Ge2w!?2f\[g+C!N’GNMAD!"&’G%BND!G"GK{/0Y-0_t\/t./Y/-/tONM#"GP#ND(’!#RB"%(’%!KK(’("D
NB)DB’(NG"%!D!G"A+/X_0-g-]/0[g,ft+25‘‘92&jOEB&&)+R25‘;3k+

=k<> vLFHC2w((E$2$#"SCHF2f\[g+C!N’GNMAD!"&’G%BND!G"PM{/0Y-0_t\/t[fY!]/1-t[!"#&LGA&LG’BA0)!J!D(%
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p’0"#’(.Q*1’"a(m+#%(&"(0’*R’&!*"J3q5rXsV53tYX3UPYh5V73;<===;[[]<B̂A<GBZD<GB_3
FGdH n/-uR;N-’(1v;p"+l‘;P:673S#%.-)0+%(’(.)/’#’)0"#+w’0+%(%$’(0+e%.+"J’1’+(J0&+)#%)2J0+(J34xx7365y

q5rXsV53zXYsV{XV73;<=E=;||A<=BED<=CC3
FGGH p+#J+(1T;u*-#2I;}’"0"~;P:673aJ0+&’0+%(%$0/"&+)#%)2J0+()%(0"(0+()2’(%e’)0"#+’*$+"*.J’&!*"J$#%&

}"#&’(*’!"J-J+(10/")%*%#+&"0#+)!#%0"+(b!/%J!/’J"+(/+e+0+%(’JJ’2’(.lSbNSon3q5rXsV53UVWXYV73;<===;
?"]<̂ABCDBE3

FG>H L%(.%u;M’0J-&%0%N;#’&’.’R;P:673f&&-(%’$$+(+02!-#+$+)’0+%(&"0/%.$%#."0")0+%(’(.,-’(0+$+)’0+%(%$
&+)#%)2J0+(J+(*’!"$’0"#3UVWXYV5;BZZZ;[j]>̂AE<CDEBC3

FG_H o+v #]李 效 宇 ;̂R%(1ol]宋 立 荣 ;̂o+-# ‘]刘 永 定 3̂I/"!#%.-)0+%(;."0")0+%(’(.0%c+)%*%12%$
&+)#%)2J0+(J34Y:6%8ysV{XV7V&X6tX5XY6]+(n/+("J"̂ ]水生生物学报 ;̂<===;@[]ĜAG<_DGBC3
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