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活性炭、过氧化氢和次氯酸钠去除
拟柱孢藻毒素的比较研究
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(1.中国地质大学 环境学院,武汉430074;2.武汉大学 生命科学学院,武汉430072)

摘 要:水华蓝藻产生的拟柱孢藻毒素(Cylindrospermopsin,CYN)已经成为一种新型的生物源性污染物,给

水生态系统健康和饮用水安全造成了严重威胁.为了有效应对CYN造成的突发性水污染,本研究利用从产毒藻株中

提取的CYN,首次系统比较了水处理工艺中常用的活性炭、H2O2 和NaClO对CYN的应急处置效果,对比了吸附法

和氧化法的处理效率.结果表明,对于初始浓度为217.4μg·L-1的CYN,1g·L-1的活性炭处理48h可以达到约

70.5%的去除效率,5g·L-1和10g·L-1的活性炭在24h内就可以去除74.6%~88.9%的CYN,48h的去除效率

达到85.5%~94.1%.3种质量浓度 H2O2 去除CYN的效率无显著差异,且在24h时就已经基本反应完全,1mg·

L-1 H2O2 处理48h的CYN去除效率为60.2%.NaClO与CYN的反应也在24h内基本完成,3mg·L-1NaClO的

CYN去除效率显著高于低质量浓度组,在48h后达到68.8%.综上所述,活性炭吸附组去除CYN的效率更高,且随

着添加量的增加和处理时间的延长而增大;H2O2 和NaClO氧化组去除CYN的效率相对较低,但反应速度更快;在

水处理过程中,可以将氧化法和吸附法相结合,以满足应急处置的要求.
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拟柱孢藻毒素(Cylindrospermopsin,CYN)是最先在拟柱孢藻(Cylindrospermopsis)中分离出的一种蓝

藻毒素[1],之后又在束丝藻、鱼腥藻等水华蓝藻中检测出了该种毒素[2-7].拟柱孢藻是近年来引起广泛重视

的一种有毒水华蓝藻,主要分布在热带和亚热带地区.在我国广东[8-9]、福建[10]、台湾[11]、云南[12]等地的许多

湖泊和水库中常年存在拟柱孢藻水华,并呈现出向高纬度地区扩散的趋势[13-14].水体中的CYN能够伴随着

水华的发生并积累到较高的质量浓度,甚至超过200μg·L-1
[15-18].CYN是一种两性离子生物碱,其化学结

构由三环胍基、羟甲基尿嘧啶和各种修饰基团组成[6].CYN具有较强的肝毒性,在体内暴露下会在肝脏富

集,抑制肝细胞蛋白质合成并诱导肝细胞氧化性损伤[19].20世纪70年代澳大利亚昆士兰州发生一起儿童集

体中毒事件,流行病学调查表明,饮用水中污染的CYN导致这些儿童的肝脏损伤,并诱发了急性肠炎[20].此
外,CYN还能诱发细胞染色体损伤,具有遗传毒性和生殖毒性[21-22].作为一种两性离子,CYN具有较高的

水溶性,容易造成饮用水污染,并严重威胁动物和人类健康.在饮用水预处理的过程中,需要建立可靠的

CYN去除方法.
目前关于CYN去除的研究中,主要方法有TiO2 配合紫外光对CYN进行光催化降解[23],以及利用氯

系消毒剂[24-25]或其他氧化剂[26]来氧化降解CYN.这些方法均有一定的效果,但是不同研究中所使用的毒素

质量浓度从微克每升到毫克每升,反应时间从几分钟到几十小时,缺少在同等条件下对不同方法的比较研

究.在水处理过程中,针对特定的毒素质量浓度和处理时间的需求,操作者难以根据以往的研究成果制定性价
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比最优的处理方案.另外,某些方法使用的材料并不常用,推广应用时较为困难.在水处理过程中,活性炭是

常用的物理吸附材料,H2O2 和NaClO是常用的氧化消毒剂.本研究旨在模拟拟柱孢藻水华发生时的高浓度

CYN条件,系统比较活性炭、H2O2和NaClO对CYN的吸附去除或氧化降解效果,为充分利用现有的水处

理工艺同步去除CYN提供科学参考.

1 材料与方法

1.1 拟柱孢藻的培养与毒素处理试验

本研究使用的产毒藻株为拉氏拟柱孢藻C.raciborskiiCHAB3438,来自中国科学院水生生物研究所有

害藻类学科组.用BG11液体培养基培养藻株,温度为25℃,采用LED冷白光光源,光照强度为30μmol·m-2·

s-1,光/暗周期为12h/12h.通过测定藻液在750nm处的吸光度监测藻细胞生长情况.取生长到平台期的藻液,超
声破碎15min,每破碎1min,暂停1min.将藻细胞破碎液在4℃的条件下高速离心,转速为12000r/min,收集上

清液,用0.22μm孔径的聚醚砜滤膜(Millipore)过滤去除颗粒物,滤液用于毒素测定和去除试验.
取稀释后的滤液600mL装入1L锥形瓶,进行毒素处理试验.活性炭购于恒兴试剂,30%(m/v)过氧化

氢和次氯酸钠溶液(有效氯56.8mg·mL-1)均购于国药集团,以上试剂均为分析纯.在活性炭处理组加入活

性炭后使其终质量浓度分别达到1g·L-1、5g·L-1、10g·L-1,在H2O2 处理组加入H2O2 后使其终质量

浓度分别达到1mg·L-1、5mg·L-1、50mg·L-1,在NaClO处理组加入NaClO后使其终质量浓度分别

达到1mg·L-1、2mg·L-1、3mg·L-1,其中次氯酸钠的浓度根据有效氯进行换算.加入不同试剂后,搅拌

混合10min,室温避光放置.分别于24h和48h后取100mL溶液样品,用0.22μm滤膜过滤后取滤液用于

测定毒素.设置不添加处理剂的毒素溶液作为空白对照组.活性炭为固体颗粒,不影响溶液体积,加入 H2O2
和NaClO后溶液总体积的变化小于1‰,对毒素初始质量浓度无明显影响.
1.2 CYN的富集与检测

采用固相萃取法(SolidPhaseExtraction,SPE)对水溶液中的毒素进行富集[16].SPE柱的吸附材料为石

墨化炭黑(6.0mL,250mg),购买自上海安谱.在SPE柱中加入10mL含体积分数5%甲酸的洗脱液

(V二氯甲烷∶V甲醇=1∶4,)对填充材料进行活化,待液体流出后,加入10mL的纯水进行洗涤.取100mL样品

溶液,加入终体积分数1%的甲酸和0.1%(m/v)的氯化钠,混合均匀后分批注入SPE柱,使其自由流出.当
样品溶液全部流完后,加入10mL纯水洗涤,向SPE柱中鼓入空气排出残余水分.加入10mL洗脱液回收毒

素,在50℃水浴条件下,用旋转蒸发仪蒸发浓缩毒素洗脱液,干燥后加入1mL的纯水溶解毒素,再用

10KDa的超滤管(Millipore)过滤除去大分子物质,所得滤液稀释5倍后用于 HPLC检测.CYN标准品从加

拿大国家研究理事会购买,加样回收率平均值为97.5%.
使用岛津LC-2010AHT型高效液相色谱仪(HPLC)联合光电二极管阵列检测器进行毒素的检测分析.

色谱柱选用PhenomenexSynergiPolar-RP,尺寸为250mm×4.60mm,粒径为4μm.参照 Welker等的方

法[27],配制流动相A[体积分数0.05%的TFA水溶液]和流动相B[体积分数50%甲醇水溶液,含体积分数

0.05%的TFA].洗脱条件为:流动相B的初始比例为30%,从0~10min逐渐增加到100%,恒定比例维持

10min.进样体积为20μL,柱温为30℃,全波长扫描检测,吸收峰为261nm,在该波长处进行定量分析.
CYN标准品保留时间为8.1min.
1.3 数据分析方法

使用SPSS21.0对不同处理组的CYN浓度进行独立样本t检验,当p<0.05时认为组间差异具有显著

性,使用Graphpadprism5.0绘制数据图.

2 结果与讨论

2.1 藻株生长曲线和CYN含量

根据藻株C.raciborskiiCHAB3438的生长曲线(图1)可以看出,细胞生长到第13d时开始进入平台

期.在该时间点收集藻培养液,裂解离心后,检测上清液中的CYN含量.图2展示了CYN标准品(图2a)和样

801 河南师范大学学报(自然科学版)                2023年



品(图2c)的液相色谱峰图,可以看出样品中有一个物质

峰与CYN标准品保留时间(RT=8.068min)相同,且其

吸收光谱的结构和吸收峰(图2d)也与CYN标准品(图

2b)一致,与文献中报道的该藻株的CYN检测结果对照

后[16],确定样品中该物质为CYN.根据标准品质量浓度计

算出样品溶液中的CYN含量为(754.9±30.0)μg·L-1,该
结果表明有毒拟柱孢藻具有很强的产毒能力,水华发生

时可能造成严重的水体污染.
2.2 CYN处理效果

试验开始时,将上述毒素溶液适当稀释,得到CYN
初始质量浓度为(217.4±15.0)μg·L-1的样品溶液,用于毒素处理试验.如图3所示,空白对照组24h时的

CYN含量为(193.7±3.0)μg·L-1,与初始质量浓度无显著性差异(p>0.05);48h后的CYN含量为

(155.2±21.5)μg·L-1,与初始质量浓度和24h时的含量有显著性差异(p<0.05),说明CYN存在自然降

解,本研究中48h的自然降解率约为28.6%.文献中报道的自然降解速率较低,在酸性和碱性条件下维持数

周的降解率仅为25%[28].因此,当水体中CYN质量浓度较高时,依靠自然降解很难在短时间内消除毒素污

染,需要采取一定的技术手段将其去除.

2.2.1 活性炭处理组

如图3所示,活性炭去除CYN的效率与添加量和处理时间有关,添加1g·L-1活性炭(m/v)处理24h
后残余CYN的质量浓度为(179.8±31.6)μg·L-1,与空白对照组无显著性差异.添加5g·L-1和10g·L-1

活性炭处理24h后的残余CYN质量浓度分别为(55.3±18.9)μg·L-1和(24.1±8.4)μg·L-1,具有显著

差异(p<0.05),且均显著低于空白对照组(p<0.05).处理48h后,1g·L-1、5g·L-1、10g·L-1活性炭处

理组的残余CYN质量浓度依次显著降低(p<0.05),分别为(64.2±1.7)μg·L-1、(31.6±3.5)μg·L-1、
(12.7±1.2)μg·L-1,均显著低于空白对照组(p<0.05).此外,处理时间从24h延长到48h后,各质量
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浓度活性炭均能进一步显著降低CYN质量浓度(p<0.05).由于空白对照组从24h到48h自然降解了

38.5μg·L-1的毒素,各活性炭组在48h的去除效果可能也受到了自然降解的影响,但自然降解的程度无

法确定.通过比较处理组CYN质量浓度在两个时间点的差异可以推测随着毒素浓度降低,自然降解的毒素

量也会降低,下文中H2O2 和NaClO两个实验组的结果也可以印证这一推测.总体而言,以上结果说明活性

炭添加量越大、处理时间越长,去除效果越好.
从图3可以看出,1g·L-1的活性炭组在前24h吸附较慢,后24h吸附较快,而两个高浓度活性炭组的

吸附过程则是先快后慢.通常,吸附过程与吸附剂和溶质的浓度和比例,以及吸附剂的结构特征有关.由于活

性炭具有疏松多孔结构,其表面位点先与被吸附溶质快速结合,孔隙内的活性位点则以相对较慢的速度与扩

散进入孔隙的溶质结合[29].在本实验中,5g·L-1和10g·L-1的活性炭提供了较多的易于结合的表面位

点,因而前期吸附较快,CYN质量浓度迅速降低,同时后期吸附也变慢.在1g·L-1的活性炭组中,表面位点

较少,前期吸附不明显,CYN维持在较高质量浓度.推测后期CYN向孔隙内的扩散和吸附量增加,同时叠加

了自然降解作用,因而呈现了比前期较为显著的吸附.
2.2.2 H2O2 处理组

图4显示了添加1mg·L-1、5mg·L-1、50mg·L-1H2O2 处理24h后,残余CYN浓度约为(97.7±
22.8)μg·L-1~(121.6±11.9)μg·L-1,各质量浓度之间没有显著差异,但均显著低于空白对照组(p<
0.05).在48h后,各浓度 H2O2 处理组残余CYN质量浓度也没有显著差异,约为(81.1±7.8)μg·L-1~
(97.7±22.8)μg·L-1,均显著低于空白对照组(p<0.05).对比48h和24h的处理结果,仅1mg·L-1和

5mg·L-1的H2O2 在延长处理时间后进一步降低了CYN的质量浓度,但减少的比例不高,而且可能是自

然降解所导致的.用50mg·L-1 H2O2 处理不同时间后残余的CYN质量浓度差异不显著.这些结果说明

H2O2 氧化反应发生较快,在24h内就已经基本反应完全,而且1mg·L-1的质量浓度已经达到H2O2 反应

的上限,增加其质量浓度不能有效增强处理效果.黎雷等[30]利用过氧化氢处理微囊藻毒素,发现其动态过程

符合改进的一级动力学反应模型,初始阶段反应较快,与本研究的结果具有一致性.

2.2.3 NaClO处理组

从图5中可以看出,处理24h和48h后,各浓度NaClO处理组的残余CYN质量浓度均与空白对照组

有显著性差异(p<0.05).其中,1mg·L-1、2mg·L-1、3mg·L-1的NaClO处理24h后残余的CYN质

量浓度依次显著降低(p<0.05),处理48h后残余的CYN质量浓度分别为(89.8±13.1)μg·L-1、(109.1±
20.9)μg·L-1、(67.7±13.7)μg·L-1,与24h的结果没有显著性差异,3mg·L-1的NaClO处理组残余的

CYN质量浓度仍然显著低于1mg·L-1和2mg·L-1的NaClO处理组(p<0.05).这些结果说明NaClO氧

化反应较快,在24h内就已经完成,且高质量浓度时处理效果最好.
图6比较了10g·L-1活性炭、1mg·L-1H2O2 和3mg·L-1NaClO去除CYN的效率.活性炭在24h

和48h的去除效率分别达到88.9%和94.1%,显著高于 H2O2 和NaClO(p<0.05).在24h时,H2O2 的去
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除效率显著低于NaClO(p<0.05),但延长处理时间到48h后,二者处理效率分别为60.2%和68.8%,无显

著差异.反应体系的pH会影响氯系消毒剂和H2O2 对蓝藻毒素的氧化降解效果,pH大于8时,毒素去除率

降低[28,31-32].本试验中的反应液pH值均小于8,可以排除pH对去除效率的影响.

2.3 不同方法处理CYN的比较

表1展示了本研究和文献中报道的不同处理方法对CYN的去除效率.
表1 不同方法去除CYN的效率

Tab.1 RemovalefficiencyofCYNbydifferentmethods

试剂或材料
质量浓度/

(mg·L-1)

起始质量浓度/

(μg·L-1)

去除效

率/%

反应时

间/min
来源

活性炭 10000 217.4 94.1 2880 本研究

H2O2 1 217.4 60.2 2880 本研究

H2O2/UV 17 2100 99 文献未说明 [33]

Fe3O4-R400/H2O2 200/2~3 500 100 120 [34]

NaClO 3 217.4 68.8 2880 本研究

NaClO 4.2 185 99 30 [24]

二氧化氯(ClO2) 0.5 28.04 92.6 120 [35]

TiO2/UV 100 4000 100 10 [23]

TiO2/UV-Vis 200 70 50 360 [36]

TiO2/UV-Vis 250 4200 100 18 [37]

TiO2/UV-A-Vis 200 10000 100 15 [38]

C–TiO2/UV-Vis 200 10000 100 40 [39]

N-TiO2/UV-Vis 200 6.6 94 1200 [40]

NF-TiO2-P25/UV-Vis 15000 207.7 100 240 [41]

PM-TiO2/UV-Vis 文献未说明 415.4 100 20 [42]

Anatase–brookiteheterojunctionTiO2/UV-Vis 250 1000 100 15 [43]

Hybridcarbon/TiO2nanotubes/UV-Vis 8600 100 70 文献未说明 [44]

BiOBr/UV-Vis 200 2000 86~100 210~720 [45]

  目前利用TiO2 及其衍生材料对CYN等藻类毒素进行光催化降解的研究较多[23,36-44],这类方法可以

在较短的时间内降解高达10mg·L-1的 CYN.次溴酸铋与 TiO2 类似,也可以在光催化下氧化降解

CYN[45].但是,TiO2 等催化剂的价格较高,在大规模水处理时成本高昂,一定程度上限制了其推广应用.活性

炭作为一种廉价且绿色环保的吸附材料,在处理中等质量浓度毒素时,适当延长时间,可以达到与TiO2 等

催化剂相近的去除效率.NaClO是最常用的含氯消毒剂,具有较强的氧化性,SENOGLES等[24]在处理较低

质量浓度CYN时,使用了质量浓度高于本研究的NaClO,取得了较高的去除效率并缩短了处理时间,与本
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研究的结果具有一致性.另外,二氧化氯(ClO2)是一种新型氯系消毒剂,用于低质量浓度CYN处理时也能

得到较高的去除效率[35].由于ClO2 在常温常压下为气态,使用时需要专用装置,不如NaClO更为便捷.本研

究使用低质量浓度H2O2 处理CYN的去除效率略低,但使用较高浓度 H2O2,并辅以紫外线激活或磁铁矿

催化,可以高效的氧化降解高质量浓度CYN[33-34].由于 H2O2 的反应产物为水,不会产生二次污染物,相比

于含氯消毒剂具有显著优势.
在实际水处理过程中,应秉持经济可行和环境友好的原则,根据处理时限的要求,对每一种特定的水源

选择适当的毒素处理方式[46].通过对降解剂种类、降解时间、投加量和pH条件等关键操作参数进行优化,提
高CYN的去除效率并尽量减少毒性副产物的生成.此外,当NaClO和H2O2 处理CYN的效果不理想时,可
以与活性炭联合使用,以达到最大的去除效率.

3 结 论

本研究针对CYN引起的水污染问题和应急处置的需要,根据水处理工艺的实际情况,比较了活性炭、

H2O2 和NaClO对CYN的处理效果.对于较高质量浓度(217.4μg·L-1)的CYN,10g·L-1活性炭处理

24h的吸附去除效率为88.9%,可以去除大部分的CYN.处理时间为48h时,10g·L-1活性炭、1mg·L-1

H2O2、3mg·L-1NaClO去除CYN的效率分别为94.1%,60.2%、68.8%.总体上,提高处理剂的质量浓度

和延长处理时间可以获得更高的CYN去除效率,在试验条件下,活性炭对CYN的吸附效率高于 H2O2 和

NaClO对CYN的氧化降解效率,但H2O2 和NaClO用量更少,成本较低.
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Comparingtheremovalefficiencyofcylindrospermopsinbyactivatedcarbon,H2O2andNaClO

YangShimin1,2,DuanYuqi1,JiangYongguang1

(1.SchoolofEnvironmentalStudies,ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan430074,China;

2.CollegeofLifeSciences,WuhanUniversity,Wuhan430072,China)

  Abstract:Cylindrospermopsin(CYN)frombloom-formingcyanobacteriahasbecomeanewtypeofbioticpollutant,po-
singseriousthreattothehealthofaquaticecosystemanddrinkingwatersafety.Inthisstudy,theCYNextractedfromatoxin-

producingcyanobacterialstrainwasusedfortoxin-removalexperiment.Withanaimofemergencydisposal,theremovaleffi-
ciencyofCYNbyactivatedcarbon,H2O2andNaClOweresystematicallycomparedforthefirsttime.Theefficiencyofadsorp-
tionandoxidationmethodswerealsocompared.Allthesethreechemicalswereoftenusedinwaterprocessing.Forallexperi-
ments,thestartconcentrationofCYNwas217.4μg·L-1.TheremovalefficiencyofCYNwas70.5%at48hby1g·L-1ac-
tivatedcarbon.The5g·L-1and10g·L-1activatedcarbonremoved74.6%to88.9%ofCYNat24hand85.5%to94.1%of
CYNat48h.TheremovalefficienciesofCYNwerenotsignificantlydifferentforthethreeconcentrationsofH2O2usedinthe

presentstudyandthereactionswithH2O2wereclosetocompletionat24h.Apercentageof60.2%ofCYNwasremovedby1

mg·L-1H2O2at48h.ThereactionsbetweenNaClOandCYNwerealsoclosetocompletionat24h.Theremovalefficiency
ofCYNby3mg·L-1NaClOat48hwas68.8%,whichwassignificantlyhigherthanthosebylowerconcentrationsofNaClO.
Insummary,theremovalefficiencyofCYNcouldbeimprovedbyincreasingtheadditiveamountofactivatedcarbonandthe
durationoftreatment.ThoughH2O2andNaClOhadrelativelylowerremovalefficiencyofCYN,theirreactionswerefaster.
Theadsorptionandoxidationmethodscouldbecombinedtoachievetherequirementsofemergencydisposal.

Keywords:cyanobacterialbloom;cyanotoxin;cylindrospermopsin;solidextraction;HPLC
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