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Abstract 
The eutrophication has led to the increasing popularity of freshwater cyanobacteria blooms. The 
concentration of algae toxin in water increases rapidly with the proliferation of cyanobacteria. 
Microcystin (MCs) is a strong hepatotoxin and has carcinogenicity, which attracted widespread 
attention. In this article, author mainly introduced the research on the removal of intracellular 
and extracellular (lysed) algal toxins, introduced the process of removal of algal toxins from three 
aspects of physical methods, chemistry, and biology. This passage also summarizes the current 
treatment process simply and introduces the outlook. 
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摘  要 

水体富营养化导致淡水蓝藻水华爆发日趋普遍。水体中藻毒素含量随蓝藻的大量增殖而快速升高，其中

微囊藻毒素(MCs)是强烈的肝毒素，具有致癌性而引起广泛关注。文中主要介绍了去除胞内和胞外(溶解)
藻毒素的相关研究，从物理方法、化学、生物三个方面介绍藻毒素去除工艺，并对目前的处理工艺进行

http://www.hanspub.org/journal/aep
https://doi.org/10.12677/aep.2020.102032
https://doi.org/10.12677/aep.2020.102032
http://www.hanspub.org


石思琦，李建华 
 

 
DOI: 10.12677/aep.2020.102032 283 环境保护前沿 
 

简单的归纳和展望。 
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1. 藻毒素的介绍 

据联合国环境规划署的调查，全球 30%~40%的湖泊和水库遭受了富营养化的影响[1]。水体富营养化

导致淡水蓝藻水华爆发日趋普遍。蓝藻水华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。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(Microcystins，以下简称 MC) [2]。历史上因

为藻毒素发生的重大事件有很多，其中最为严重的一件是 1996 年巴西 Carurau 透析中心的致命 MC 中毒

事件。该事件中经确认有 52 人因为 MC 污染了肾透析水而造成死亡[3]。 
微囊藻毒素是一类含有环状七肽结构的毒性物质，其分子结构[4]如图 1 所示微囊藻毒素的一般结构

为 D-丙氨酸-L-X-赤-β-甲基 D-异天冬氨酸-L-Z-Adda-D-异谷氨酸-N-甲基脱氢丙氨酸，相对分子质量 1000
左右。MCs 肽支链 Adda (3-氨基-9-甲氧基-2，6，8-三甲基-10-苯基-4，6-癸二烯酸)是藻毒素表达生理活

性所必需的主要结构[5]。MC 具有多种同分异构体，其中最普遍的是 MC-LR、MC-RR、MC-YR (L、R、
Y 分别代表亮氨酸、精氨酸和酪氨酸)。以 MC-LR 生理毒性最为显著，是目前研究最多的一种微囊藻毒

素。比如，太湖地区水体中分布的藻毒素以 MC-LR 为主，含少量 MC-RR 和 MC-YR，一年中 7~8 月蓝

藻爆发期后，太湖中藻毒素浓度逐渐升高，9 月达到最高值[6]。由于蓝藻毒素具有肝毒性、神经毒性、

基因毒性、胚胎毒性和致癌性[7]。因此饮用水中藻毒素的残留会为人类带来严重的健康风险。传统的净

水技术对藻毒素去除效率不高，难以达到世界卫生组织(WHO)及中国规定的饮用水中藻毒素含量标准

(MC-LR ≤ 1.0 ug/L) (GB 5749-2006, 2006; WHO, 2011)，因此寻找高效的藻毒素去除方法已经成为当前迫

切需要解决的问题。 

2. 藻毒素的产生与释放 

水中存在少量蓝藻时，释放出的藻毒素含量较低，对生物没有明显的毒害作用。当水体富营养化程

度加剧，导致水华爆发，藻毒素含量随蓝藻的大量增殖而快速升高，并在蓝藻生长对数期达到最大，此

时藻毒素对生物的健康具有较大威胁。蓝藻毒素通常存在于藻细胞内部，在藻类死亡细胞解体后释放进

入水中，因此对于富营养化水体而言，藻毒素的去除主要包括两部分，即去除胞内藻毒素(除藻)和去除胞

外(溶解)藻毒素[7]。 

3. 除藻工艺(胞内藻毒素) 

去除胞内藻毒素简称除藻工艺，文中主要通过物理、化学、生物方法进行介绍(如表 1)。 

3.1. 物理方法 

研究表明，浮游藻类直径一般为 1~500 um [8]。Gijsbertsen 等利用孔径为 30 μm 的微滤膜(截留分子质
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量为 100 ku)进行藻细胞的去除试验，结果表明该微滤膜对藻细胞的去除率 > 98%，对藻细胞的破坏率 < 
2% [9]。因此水厂可根据水源藻类的类型选择合适孔径的滤膜，通过微滤来去除水体中的藻细胞，且不

会破坏藻细胞和释放藻毒素。但运营成本昂贵，技术要求高。 
 

 
Figure 1. General chemical structure of microcystins 
图 1. 微囊藻毒素(MCs)的结构通式 

 
Table 1. Comparison of intracellular algal toxins removal processes 
表 1. 除藻工艺方法比较 

除藻工艺 方法名称 优缺点 

物理方法 

膜滤法 
选择合适孔径的滤膜去除率高，破坏率低，但运营成本昂贵， 

技术要求高。 

慢滤池 去除率早期高，后期下降，且占地面积大，运行周期长。 

超声波改进除藻率 实验室运行对促进除藻率有效，但需严格控制条件， 
实际应用仍需时间。 

化学方法 

预氯化 去除率高，但会产生有害卤代物 

预氧化 
高锰酸钾复合药剂去除效果比预氯化好，但会导致出水色度和锰

含量超标；而臭氧预氧化则会大量消耗臭氧，不适合藻类高发期

预氧化。 

混凝工艺 
混凝剂选择不当反而导致破坏藻细胞而溶解性微囊藻毒素的浓

度，需筛选出还是的混凝剂投入应用。 

生物方法 微生物作用或促进食藻生物繁殖 
效果耗时较长，具体的除藻机理和反应中间产物不明确， 

实际应用仍然存在很多问题。 

 
Grutzmacher 等研究表明，慢滤池对藻细胞有明显的去除效果，且滤池内的微生物对胞外藻毒素也有

一定的去除效果。滤池的运行周期一般为 2~3 个月，与藻类暴发持续时间较接近。在用活的蓝藻细胞进

行试验时，最初几天对其去除率 > 85%，但当滤池截留的藻细胞大量消亡时，胞外毒素的浓度相对增大，

且对藻细胞的去除率降至 60%以下[10]。但采用慢滤池的方法除藻应在藻细胞大量死亡之前停止使用。

此外，该工艺还存在运行周期结束后需表面刮砂和占地大的问题。 
有学者研究了超声波对去除藻类的效果。实验室结果表明，与直接凝固相比，在 40 kHz 和 60 W 下

15 秒的超声处理可以改善藻类凝固去除率 12.4%。但当增加超过 60 W 的超声波功率会产生负面结果。
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超声辐射对于藻类去除是有效的。但是，由于技术的某些限制，实际应用仍然需要时间[11]。 

3.2. 化学方法 

目前水厂一般采用预氯化杀灭水中的藻细胞并去除部分溶解性藻毒素，很好地解决了后续处理构筑

物藻类滋生的问题；但氯会与水中有机物作用生成多种有害卤代物，且藻细胞易被氧化破裂释放藻毒素、

嗅味物质和 THMs (三卤甲烷)前致物。 
石颖、马军等学者的研究表明相同投量的高锰酸钾复合药剂(PPC)预氧化的沉后水除藻率比预氯化高

14%，并显著降低了滤后水的 UV254 和 THMs 前致物[12]。此外高锰酸钾还能有效去除水中的嗅味物质，

但使用不当时可能导致出水色度和锰含量超标。臭氧也是一种常用的预氧化剂，其在杀灭藻细胞的同时

还存在藻毒素释放以及与其他有机物竞争氧化而大幅增加臭氧消耗的问题，所以在藻类高发期臭氧预氧

化不是最佳选择[8]。 
混凝工艺一般不能去除胞外溶解性藻毒素(去除率通常小于 20%)，反而在搅拌过程中可能破坏藻细

胞而增大胞外微囊藻毒素的浓度。但 Chow 等的研究结果表明，以三氯化铁为絮凝剂去除藻细胞既不会

导致细胞破裂，也不会增加水体中微囊藻毒素的浓度[13]。可见，选择混凝法除藻时，合适混凝剂的选择，

对藻毒素的去除效率至关重要。 

3.3. 生物方法 

水体和底泥中的某些微生物能够释放对藻类有害的物质或者促进食藻生物繁殖，从而杀灭水体中的

藻类[14] [15]，微生物除藻对水体生态环境影响较小，但是达到效果耗时较长，目前微生物除藻的研究并

不透彻，其具体的除藻机理和反应中间产物都不明确，实际应用仍然存在很多问题。 

4. 去除溶解性藻毒素 

去除溶解性藻毒素工艺方法比较如下表 2。 
 
Table 2. Comparison of extracellular algal toxins removal processes 
表 2. 去除溶解性藻毒素工艺方法比较 

去除溶解性藻毒素 方法名称 优缺点 

物理方法 
吸附法 传统吸附剂吸附效果不稳定，影响吸附效果的因素多，研究新型吸附

剂可提高吸附效率和减少对环境的副作用。 

膜滤法 
具有良好的藻毒素去除效果，但成本昂贵，技术要求高， 

系统运行不稳定。 

化学方法 

化学试剂氧化法 常见的净水工艺选择的氧化剂会产生有毒的代谢产物，高级氧化技术

对去除溶解性藻毒素具有较好的应用前景。 

光降解 实验室中降解效率良好，实际投入使用还需对催化剂进行改性，以提

高藻毒素的降解效率。 

光降解–氧化联用 
依次使用 UV 和臭氧(UV/O3)在降解和解毒微囊藻毒素-LR 方面表现出

比臭氧和紫外线的单一或综合应用更好的性能，同时降低了臭氧的使

用剂量。 

生物方法 微生物降解 菌种的筛选和培养是提高其讲解效率的关键。 

4.1. 物理方法 

4.1.1. 物理吸附 
活性炭是以煤、木材和果壳等富含碳的有机材料为原料，经过炭化、活化和后期处理等过程得到的

https://doi.org/10.12677/aep.2020.102032


石思琦，李建华 

 

 
DOI: 10.12677/aep.2020.102032 286 环境保护前沿 
 

物质，其巨大的比表面积和复杂而发达的孔隙结构决定了活性炭极佳的吸附能力。根据粒径、比表面积

和形态等，可将活性炭分为颗粒活性炭(Granular Activated Carbon, GAC)、粉末活性炭(Powdered Activated 
Carbon, PAC)和纤维活性炭(Activated Carbon Fiber, ACF)。根据国内外学者的研究效果可看出，纤维活性

炭具有更大的比表面积和更为丰富的孔隙系统，同时使用形式具有多样性，因此吸附效果最高，可达 99% 
[16]。粉末性活性炭一般在 80%以上，甚至可以达到 90%，但通常需要很大的投加量，不利于污水处理

厂的后续处理工作，在实际应用方面存在争议[17] [18]。而颗粒活性炭效果一般只达到 70%以上，需要较

长的接触时间，去除效果不稳定。同时 GAC 柱表面覆盖的细菌会降低对藻毒素的去除能力[19]。 
影响活性炭对藻毒素吸附能力的因素很多，如水体 pH、天然有机物(Natural Organic Matter, NOM)的

含量、活性炭表面的氧化物浓度等。水体 pH 可以改变藻毒素和活性炭表面的带电性，进而影响两者间

的静电吸附作用。高 pH 环境通常不利于活性炭的吸附作用，此时活性炭表面带负电荷的离子数目增加，

而藻毒素在高碱环境中同样呈负电性，阻碍了吸附作用。NOM 被认为是影响活性炭吸附能力的主要因素，

活性炭对于藻毒素的吸附过程是物理作用，不存在特异性和选择性，水体中的 NOM 与藻毒素分子间存

在竞争吸附，且 NOM 的疏水性高于藻毒素分子，更易于被活性炭吸附，从而大大降低了活性炭对藻毒

素的吸附效率[7]。 
也有学者致力于新型吸附剂的研究，探究出比活性炭具有更好的藻毒素去除效果的吸附剂。如有学

者选择氧化石墨烯，石墨粉末经化学氧化处理后得到的产物氧化石墨烯具有较高的比表面积和丰富的表

面官能团，在反应条件相同的情况下，GO 对 MC-LR 和 MC-RR 的吸附能力分别 1.7 和 1.87 mg/g，高于

市售颗粒活性炭的 1.4 和 1.03 mg/g。此外，相比于活性炭，经反复吸附和解吸后，GO 对于藻毒素的吸

附能力没有明显丧失，可以持续使用[20]。也有学者选择天然粘土中提取的纳米硅酸盐类物质(Nanosilicate 
Platelet, NSP)吸附 MC-LR，在适当条件下，其吸附效率可以达到 99%，相比于其他吸附剂，NSP 的优势

在于其在吸附藻毒素的同时可以有效抑制水体中微囊藻类的生长，并且对环境产生的副作用更小[21]。 

4.1.2. 膜滤法 
以压力驱动的过滤膜技术是去除藻毒素的另一种物理方法，包括反渗(Reverseos-Mosis, RO)、纳滤

(Nanofiltration, NF)、超滤(Ultrafiltration, UF)和微滤(Microfiltration, MF) 4 种技术。随着滤膜孔径的减少，

对水中微囊藻毒素的去除效果也逐渐增加[22] [23] [24]。膜滤法虽然具有良好的藻毒素去除效果，但成本

昂贵，技术要求高，系统运行不稳定，目前只有少数国家的污水处理厂在使用。膜滤法的另一个局限在

于对分离得到的藻毒素的保存问题，如果不能妥善处理，很容易造成藻毒素的二次污染。 

4.2. 化学方法 

4.2.1. 化学试剂氧化法 
化学试剂氧化法主要包括氯化氧化法、臭氧氧化法、高锰酸钾氧化法和 Fenton 试剂氧化法。高锰酸

钾氧化法和氯化氧化法是常见的净水工艺，在去除污水中杂质的同时也可以有效去除藻毒素类物质[25] 
[26]，但其副作用也相当明显，氯化氧化法容易与水中有机物反应生成致癌物质，而高锰酸钾法处理后水

的浊度和锰含量都呈现偏高水平。高级氧化技术，如臭氧氧化法和 Fenton 试剂氧化法，对藻毒素和环境

激素等微量有害物质有着良好的去除效果[27] [28] [29]，且中间产物大多无毒性，对水质影响较小，具有

极佳的应用前景。臭氧与 UV 连用可增强对藻毒素的去除效果，而 Fenton 的去除效率与 F2+用量密切相

关。 

4.2.2. 光降解 
有机物在光照下，通过自由基的作用先转化为小分子中间产物，进而变为气体和无机物的过程被称
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为光降解。由于具有高效的降解效率以及降解产物的低毒和无毒性，使得光降解被认为是极有应用前景

的一种藻毒素降解方法。 
Vilela 等(2012)用涂有 TiO2的平板玻璃反应器在太阳光下进行了 MC-LR 的降解实验，结果表明，在

太阳光持续照射 150 min 后，溶液中 MC-LR 的含量降至 WHO 规定的安全浓度以下[30]。 
光照中紫外光的波长能够显著影响藻毒素的光降解效率，Mazur-Marzec 等(2006)比较了节球藻毒素

的粗提物溶液在 3种不同光照条件下的降解速率，结果表明，NOD的含量在可见光条件下没有明显变化，

在 UV-A 照射 24 h 后有不明显的下降，但在之后保持不变，而在 UV-B 照射 24 h 后 NOD 含量有明显下

降，48 h 后减少为原来的 1/4 [31]。 
基于光降解的前景性良好，目前很多学者致力于添加光催化剂、对光催化剂进行改性、掺杂元素等

[32] [33] [34]方法，以提高藻毒素的降解效率。 

4.2.3. 光降解–氧化联用 
国内学者探究了 UV/O3 对 MC-LR 降解和解毒的有效性，并与其他三种处理工艺(O3, UV, UV + O3)

进行了比较。根据结果，依次使用 UV 和臭氧(UV/O3)在降解和解毒微囊藻毒素-LR 方面表现出比臭氧和

紫外线的单一或综合应用更好的性能，同时降低了臭氧的使用剂量[27]。 

4.3. 生物方法 

生物降解藻毒素简单、安全、成本低、对环境影响较小。藻毒素的生物降解主要依赖于微生物的作

用，微生物能够破坏蓝藻肝毒素结构中 Adda 基团的共轭双键，使环状结构转化成线性结构，进一步降解

成短肽，从而使藻毒素毒性降低或消失。水体和底泥中的自然微生物群具有降解藻毒素的能力。 
有学者于 2009 年就格丹斯克海峡中自然微生物和人工合成培养的微生物对节球藻毒素的降解效率

进行了比较，结果显示，人工培养的细菌并不能有效去除节球藻毒素，而自然微生物群落则可在 5~7 d
内完全去除溶液中的节球藻毒素[35]。Ramani 等(2012)则从佛罗里达奥基乔比湖采集水样作为 MC-LR 的

培养液，加入 DC7 和 DC8 的混合菌群进行培养，20 d 后观察发现超过 74%的 MC-LR 被降解[36]。也有

学者成功分离出一种苍白杆菌属的溶藻类细菌 FDT5，该细菌在经过人工驯化后，表现出强力的藻毒素去

除特性，并且能够有效抑制水体中微囊藻的生长。 
由上述研究可以看出，水体和底泥中的自然微生物群具有降解藻毒素的能力。提高微生物降解速率

的关键在于菌种的筛选。但是富营养化水体及其沉积物通常处于缺氧或厌氧状态，因此探究微生物在厌

氧条件下对藻毒素的降解具有更重要的现实意义。此外，微生物降解时间一般较长，实际水厂应用中时

间成本较高。 

5. 结论与展望 

综上，除燥工艺和去除溶解性藻毒素均可通过物理、化学、生物方法除去。其中除藻工艺物理方法

主要过滤和沉淀方式除藻，利用超声等途径改善除藻率，化学方法可通过添加药剂预氧化增加除藻率，

而混凝工艺中选择合适混凝剂，对藻毒素的去除效率至关重要；而生物方法耗时长，具体的除藻机理和

反应中间产物尚不明确。去除溶解性藻毒素工艺，可通过选择良好的吸附剂吸附和膜率法去除溶解性藻

毒素，化学途径可通过化学试剂氧化、光降解去除，生物方法也主要通过微生物的降解途径去除溶解性

藻毒素，但菌种的筛选和培养是提高其讲解效率的关键。 
现有污水处理厂常用的混凝沉降、砂滤、氯化氧化等工艺主要用于对含藻水体中藻类的去除[7]，对

于水体中的溶解性藻毒素虽然具有一定的去除效果，但其自身所具有的局限性，如产生有毒副产物、去

除效率不高等原因决定了它们都不是处理饮用水来源中藻毒素的最佳选择。一些清洁、高效、安全的藻
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毒素去除新技术，如臭氧氧化法、光催化降解法、超声波技术等对反应条件要求较高，能耗较大，且目

前主要处于实验室研究阶段或小型水体实验阶段。对于单一处理技术而言，新兴的净水工艺，如高级氧

化技术等，由于高效率、污染小等优势，得到了普遍关注，但如何处理上述技术在实际运作中的不稳定

性，降低反应的成本和能耗，探究最佳反应条件是新兴净水工艺亟待解决的问题。此外两种或多种降解

方法联用，也是降解水中藻毒素的一种新型途径。 
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