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摘要#分析比较了铜绿微囊藻细胞内外溶解性有机碳

!

B(6

"(溶解性有机氮!

B(+

"(藻毒素(嗅味物质
Z:PJ

环柠檬

醛等有机物质量浓度以及相对分子质量分布和亲疏水特性

特征
9

结果表明&不同生长时期细胞内有机物含量较细胞外

高
!

倍以上 !以
B(6

计算"

9

藻细胞内有机物相对分子质量

分布区间主要分成
!

个部分#小于
&VB

!叶绿素&胡萝卜素&

藻毒素&嗅味物质等"(

?%

"

"%%VB

!藻蓝蛋白"(大于
"%%VB

!核糖体&蓝藻淀粉等"'细胞外有机物分布主要集中在
&

"

$%%VB

之间!约占
#%!

"&小分子和大分子物质较少
9

此外&亲

疏水性分析结果表明&细胞内外主要有机物均为中性亲水物

质&质量分数分别为
><9#!

和
<$9>!9

消毒副产物研究表明&

细胞内外有机物三氯甲烷生成潜能分别为
&"9$?

*

S

和
$A9>$

*

S

,

I

S

H&

B(6

'细胞内外总氯乙酸总生成潜能分别为
AA9#"

和
<"9<A

*

S

,

I

S

H&

B(69

此外&细胞内外有机氮$有机碳较普

通原水高
!

倍以上&

"

!

B(+

"$

"

!

B(6

"

%̂9$!9

可能造成以有

机氮为前体物的含氮消毒副产物的大量生成
9

同时&细胞内

还大量存在细胞外不存在的致嗅物质
Z:PJ

环柠檬醛等&藻毒

素含量较细胞外也高数倍
9

关键词#铜绿微囊藻'细胞内外'亲疏水性'消毒副产物'

相对分子质量分布

中图分类号#

@>%!9&

!

文献标识码#

,

&1)0)+,%0-4,-+4 (2 !$,0)+%''#')0 )$< JO,0)U

+%''#')0 50

/

)$-+ &("

6

($%$,4 (2 B-+0(+

:

4,-+

.%0#

/

-$(4))$< 31%-0 N

:6

0(<#+,4 >(0"),-($

P(,%$,-)'7#0-$

/

&1'(0-$),-($

*(P)72

J

1%

&

B()*+75

&

!"!$2

&

O+()*E$

F

27

!

4PJP:a:

U

-JW7LJP7L

U

7R[788QPD7F67FPL78JFK*:E7QLN:*:QE:

&

/7F

SC

D)FDT:LEDP

U

&

4OJF

S

OJD$%%%#$

&

6ODFJ

"

.84,0)+,

#

6OJLJNP:LDEPDNE7RPO:DFPLJN:88Q8JLJFK:GPLJN:88Q8JL

7L

S

JFDNN7I

;

7F:FPE

!

K:E78T:K7L

S

JFDNNJLW7F

!

B(6

"&

K:E78T:K

7L

S

JFDNFDPL7

S

:F7QE

!

B(+

"&

PO:J8

S

J:P7GDF

&

+

=N

U

N87NDPLJ8

&

I78:NQ8JL Y:D

S

OPKDEPLDWQPD7F JFK O

U

KL7

;

OD8DN=O

U

KL7

;

O7WDN

;

L7

;

:LP

U

"

OJT:W::FDFT:EPD

S

JP:K9/O:L:EQ8PDFKDNJP:EPOJPPO:

JI7QFP7RDFPLJN:88Q8JL7L

S

JFDNIJP:LDJ8DE!

"

&%PDI:EOD

S

O:L

POJFPOJP7RPO::GPLJN:88Q8JLIJP:LDJ9,FKPO:DFPLJN:88Q8JL

7L

S

JFDN IJPP:L IJDF8

U

OJE !

;

JLPE

#

8:EE POJF & VB

!

NO87L7

;

O

U

88

&

L:FD:LJP:F:

&

J8

S

J:P7GDF

&

EI:88IJP:LDJ8JFKE7

7F

"&

?%

"

"%% VB

!

;

O

U

N7N

U

JFDF

"&

I7L:POJF "%% VB

!

LDW7E7I:

&

EPJLNOJFKE77F

"

9/O: I78:NQ8JL Y:D

S

OP7R

:GPLJN:88Q8JL7L

S

JFDNIJPP:LIJDF8

U

N7FN:FPLJP:EYDPODF&

"

$%% VB

!

J

;;

L7GDIJP:8

U

#%!

"

91F JKKDPD7F

&

PO: IJDF

DFPLJN:88Q8JLJFK:GPLJN:88Q8JL7L

S

JFDNN7I

;

7F:FPEJL:W7POPO:

F:QPLJ8O

U

KL7

;

OD8DNEQWEPJFN:E

&

PO:

;

:LN:FPJ

S

:7RYODNOJL:

"!! JFK<>!

&

L:E

;

:NPDT:8

U

'

/O:NO87L7R7LI

&

NO87L7JN:PDN

R7LIJPD7F

;

7P:FPDJ87RPO:DFPLJN:88Q8JLJFK :GPLJN:88Q8JL

7L

S

JFDNN7I

;

7F:FPEJL:&%9?

*

S

,

I

S

H&

&

&<9<

*

S

,

I

S

H&

JFK

<>9&%

*

S

,

I

S

H&

JFK?#9#?

*

S

,

I

S

H&

9\7L:7T:L

&

PO:

;

L7

;

7LPD7F7RB(+JFK/(6DE&

$

>

&

!PDI:EOD

S

O:LPOJF

N7II7FYJP:LE7QLN:

&

YODNOIJ

U

DFNL:JE:PO:R7LIJPD7F7R

NO87LDFJPD7FW

U;

L7KQNPFDPL7EJIDF:9

9%

:

;(0<4

#

IDNL7N

U

EPDN J:LQ

S

DF7EJ

'

DFPLJN:88Q8JL=

:GPLJN:88Q8JL

'

O

U

KL7

;

OD8DN=O

U

KL7

;

O7WDN

;

L7

;

:LP

U

'

NO87LDFJPD7F

W

U;

L7KQNPE

'

I78:NQ8JLY:D

S

OPKDEPLDWQPD7F

!!

随着工业化和国民经济发展&水体富营养化问

题日益严重
9

我国太湖和滇池常年有大量藻类滋生&

由此产生各类副产物&特别是藻毒素&对人类健康产

生极大威胁并造成巨大的经济和社会损失)

&H?

*

9

其

中铜绿微囊藻!

C2Q;5Q

J

,62Q7$;1

&

2%5,7

"最为常见&

其产生的藻毒素!

IDNL7N

U

EPDFE

&

\6E

"是一类环状多

肽类物质且具有很强的肝毒性)

<H>

*

'此外&其细胞内

产生的一种嗅味有机物
Z:PJ

环柠檬醛也日益受到

关注
9

针对藻类产生的藻毒素(嗅味物质等有机污染
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物质的去除国内外报道很多)

"H#

*

&不过大都只局限

于纯水配制的标准物质的去除&对实际水体中可能

存在的其他有机污染物对反应的影响研究很少&对

这些有机污染物在藻细胞内外的含量的调查以及细

胞内外有机物的特征!如亲疏水性&相对分子质量分

布&消毒副产物生成潜能等"研究更少
9

本文以铜绿

微囊藻为代表&详细分析比较了藻细胞内外溶解性

有机碳!

B(6

"(溶解性有机氮!

B(+

"(藻毒素(嗅味

物质
Z:PJ

环柠檬醛等有机物质量浓度(相对分子质

量分布和亲疏水特性&对其氯消毒副产物氯乙酸和

三氯甲烷等生成潜能做了比较&以期对实际生产应

用以及科研提供一定的理论指导
9

!

!

材料与方法

!!!

!

材料

铜绿微囊藻!

#%<

"购自中科院水生所&使用

Z0&&

培养液&在光照培养箱中培养&提取一定量对

数生长期的藻水!藻细胞浓度为
?b&%

&%

-

H&左右"离

心取上清液&然后过
%9?<

*

I

玻璃纤维膜&滤出水

!即细胞外物质"储存待分析'被离心的藻细胞用超

纯水冲洗稀释到与胞外溶液体积相同&并采用冻融

法
?

次后过
%9?<

*

I

玻璃纤维膜&滤出水!即细胞内

物质"储备待分析
9

亲疏水性分布树脂
,IW:L8DP:B,@ "

&

@,B ?

和
1*,#<"

!

*7OIJFKcJJE

"&微囊藻毒素
\6 -*

&

**

&三氯甲烷&氯乙酸&

W:PJ

环柠檬醛均为色谱纯

!

4D

S

IJ

&

)4,

"

9
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!

有机物的分离

水样用
%9?<

*

I

膜过滤&

;

c

值调节至
$9%

&通过

B,@"

树脂吸附柱&然后用
%9&\+J(c

洗脱!主要

是针对强疏水性有机物"'通过的水样再经
@,B ?

树脂吸附柱吸附&用
%9&\+J(c

洗脱!主要针对弱

疏水性有机物"

9

此时&试验水样中的溶解性有机物

被分为亲水性有机物和疏水性有机物
9

将经
@,B ?

树脂吸附后的水样
;

c

值调至
"9%

&用
1*,#<"

树脂

吸附&用
&\+J(c

和
&\+J68

混合液洗脱!主要是

针对极性亲水性有机物"

9

通过
1*,#<"

树脂的成分

主要是中性亲水有机物
9

分离样品时需作吸收组分

回收&且回收率达到
"%!

以上方可使用)

&%

*

9

样品分

离后需将
;

c

值调节至
>9%

左右&进行
B(6

&

)2

$<?

和

相对分子质量分布等的测定
9

!!#

!

分析方法

氨氮&硝酸盐氮&亚硝酸盐氮&藻吸光值采用分

光光度法测量!

)2$&%$[64

&尤尼柯"'相对分子质

量分布采用凝胶色谱仪!

-6 &%,/2[

&岛津"测定'

藻细胞计数采用血球计数板&显微镜计数法!

54&%%

&

尼康"计数'微囊藻毒素!

\6-*

&

**

"采用高效液相

色谱仪!

-6$%&%,c/

&岛津"测定'浑浊度采用浊度

仪!

$&%%+

&哈希"测定'溶解性有机炭
B(6

(溶解性

有机氮
B(+

采用
/(6

仪!

/(6 2

6[c

&岛津"测定'测

定三氯甲烷&氯乙酸生成潜能采用
>K

培养法&测试

采用气相色谱法!

06$%&%

&岛津"测定'

Z:PJ

环柠檬

醛采用气质联用法!

06\4$%&%

&岛津"测定
9

"

!

藻细胞内外提取液特征水质参数

采用特征污染物质量浓度$藻浓度!

&%

#

-

H&

"表

示单位藻浓度中的有机物含量&即下文中所有提到

的细胞内外有机物浓度都是以
&%

#

-

H&的藻浓度为

标准计算
9

表
&

列出了藻细胞内外各水质参数
9

表
=

!

藻细胞内外各特征水质参数

3)8?=

!

I),%0

6

)0%"%,%04(2-$,0)+%''#')0)$<

%O,0)+%''#')0%O,0)+,4('#,-($

参数 细胞外 细胞内

"

!

B(6

"$!

I

S

,

-

H&

"

&9?# <9%&

"

!

B(+

"$!

I

S

,

-

H&

"

%

&9&<

;

c

值
"9#" A9>!

_:PJ

电位$
I2 H!9? H&>9$

"

!叶绿素"$!

*

S

,

-

H&

"

%

&<"9%%

"

!

\6-*

"$!

*

S

,

-

H&

"

#9A% !<9$%

"

!

Z:PJ

环柠檬醛"$!

*

S

,

-

H&

"

%

$9&%

由表
&

可以看出&细胞内有机物质量浓度较细

胞外大很多&特别是在藻类生长初期和对数期&这种

现象更为明显
9

说明细胞内物质一旦释放将使水体

各污染物指标大幅上升
9

通过
_:PJ

电位比较说明细

胞内物质不易被混凝沉淀去除
9

此外细胞破裂还带

来了一些细胞外本来没有的有机物如嗅味物质
Z:PJ

环柠檬醛以及极易腐败致嗅的藻蓝蛋白等&使水体

的感官指标进一步恶化
9

细胞外物质提取液
;

c

值相对细胞内物质高很

多&一般混凝剂在该
;

c

值条件下无法较好地缩聚形

成多核羟基络合物&这是高藻水不易被混凝沉淀去

除的原因之一
9

根据铝盐水解过程可知&在
;

c ?̂

"

A

条件下&聚合氯化铝发生水解缩聚反应&生成带正

电的多核羟基络合物&在
;

c

值为
A

左右时&以带
<

个正电荷的)

,8

&!

!

(c

"

!?

*

<]为主要存在形式)

&&

*

&从

而有利于中和水中藻细胞和其他有机物的负电性&

<&!&
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消除水化壳&促进胶体颗粒的混凝
9

所以从这个角度

看&藻细胞外物质更难被混凝去除
9

#

!

藻细胞内外有机物特征

#!!

!

细胞内外有机物相对分子质量分布

细胞内物质呈非常鲜亮的蓝色&这主要与蓝色

的藻蛋白有关&也是蓝藻名称的由来
9

细胞外物质呈

淡黄色
9

细胞内外有机物相对分子质量分布见图
&9

图
=

!

有机物相对分子质量分布图
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/

?=

!
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图
&

表明&藻细胞内有机物相对分子质量分布

区间主要分成
!

个部分#小于
&VB

的峰面积占

$>!

&主要是叶绿素(胡萝卜素(藻毒素(嗅味物质

等&

?%

"

"%%VB

的峰面积占
?$!

&主要是藻蓝蛋白&

大于
"%%VB

的峰面积占
!&!

&主要是核糖体&蓝藻

淀粉等'细胞外有机物分布连续性比较好&主要集中

在
&

"

$%VB

之间的峰面积约占
#%!

&小分子和大分

子物质较少&平均较细胞内有机物低
9

有研究表明&随着相对分子质量的减少&三卤甲

烷和卤乙酸等消毒副产物生成潜能有递增的趋

势)

&$

*

&单位质量相对分子质量小于
&VB

的有机物比

大于
!%VB

有机物的三卤甲烷生成潜能高
!

倍以

上&卤乙酸也高将近
$

倍
9

因此可以推知&细胞外有

机物产生这类消毒副产物相对较多
9

而蓝藻蛋白质量占总细胞内有机物质量的
!%!

以上&细胞内有机物含氮量较高&可能更容易产生含

氮消毒副产物&而且这些高氮有机物为细菌生长和

繁殖提供了物质基础&细菌的大量生长和代谢产物

会产生恶臭&蛋白质分解也将造成氨氮的上升
9

#!"

!

细胞内外有机物亲疏水性特征

细胞内外有机物亲疏水性特征见图
$9

藻细胞内有机物各组分质量比为强疏水
j

弱疏

水
j

极性亲水
j

中性亲水
^%9%#j%9%<j%9&%j

%9>A9

藻细胞外有机物各组分质量比为强疏水
j

弱疏

水
j

极性亲水
j

中性亲水
^%9!&j%9%Aj%9&%j

%9<!9

有研究表明&强疏水性有机物主要成分为腐殖

酸!富里酸和胡敏酸"&极性亲水性有机物主要是氨基

酸&小分子烷基羧酸(胺&以及烷基二羧酸等
9

中性亲

水性有机物主要是多糖&小分子的烷基醇(醛(酮等
9

图
!

表明&藻细胞内外主要有机物均为中性亲水性物

质&细胞内外中性亲水性有机物质量分数分别达

><9#!

和
<$9>!

&说明藻细胞内部以及分泌的有机物

一般以多糖&蛋白质类物质居多&符合
!9&

中的实验现

象和结论
9

而一般水体如黄浦江&长江等水中有机物

疏水性比例较高)

&!

*

&藻细胞产生的这些中性亲水性物

质不但不易在混凝沉淀中去除&且最近研究表明)

&?

*

&

中性亲水性物质在上述
?

类物质中最容易导致膜孔

堵塞造成膜通量下降&再次说明细胞内有机物释放后

的危害性
9

此外&细胞内外强疏水性组分的嗅味均与

未分离之前溶液的嗅味一致&说明嗅味化合物以疏水

性为主&可以考虑使用活性炭等吸附方式去除
9

图
@

!

有机物亲疏水性分布图
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!

细胞内外有机物氯消毒副产物生成潜能

以细胞内外亲疏水性各组分为本底物&研究了

这
"

个的氯消毒副产物潜能!如图
!

&

?

"

9

图
C

!

三氯甲烷生成潜能比较
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/

?C

!
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/
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6
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!!

由于培养液中不存在溴元素&所以只测定三氯

甲烷和氯乙酸生成潜能
9

图
!

表明&单位质量有机物

中三氯甲烷生成潜能顺序均为#弱疏水性
&

中性亲

A&!&
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期 高乃云&等#铜绿微囊藻细胞内外有机物特性及氯消毒副产物
!!

水性
&

强疏水性
&

极性亲水性&其中细胞内外弱疏

水性有机物三氯甲烷的生成潜能最大&分别达
A?9%"

和
"$9!<

*

S

,

I

S

H&

B(69

此外&还可看出&细胞外各

组分有机物三氯甲烷生成潜能较细胞内有机物大&

细胞内外总生成潜能分别为
&"9$?

和
$A9>$

*

S

,

I

S

H&

B(69

图
?

表明&细胞内外有机物二氯乙酸生成

潜能最大&分别为
?<9"<

和
?%9<<

*

S

,

I

S

H&

B(6

&细

胞内外总氯乙酸生成潜能分别为
AA9#"

和
<"9<A

*

S

,

I

S

H&

B(6

&细胞外较细胞内稍高&且亲疏水性特

征与生成潜能之间无明显的相关性
9

亲水性有机物

生成潜能略高
9

图
F

!

氯乙酸生成潜能比较
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/
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(#$<4

!!

为了更好地说明细胞内外有机物的氯消毒风

险&通过三氯甲烷和氯乙酸的单位致癌风险!三氯甲

烷&二氯乙酸和三氯乙酸分别为
%9%<Ab&%

HA

&

$9Ab

&%

HA和
<9<b&%

HA

"和对应各物质浓度&利用加权平

均值法进行综合评估&实际有机物致癌风险排序如

下#细胞内亲水
&

细胞外亲水
>

细胞外疏水
&

细胞

内疏水
9

$

!

结论

!

&

"铜绿微囊藻细胞内有机物含量!

B(6

"比细

胞外高
!

倍以上&有机碳与有机氮比值也较普通水

体高
!

倍左右
9

!

$

"藻细胞内有机物相对分子质量分布区间主

要分成
!

个部分#小于
&VB

&

?%

"

"%%VB

和大于
"%%

VB

'细胞外有机物分布主要集中在
&

"

$%%VB

之间&

小分子和大分子物质较少
9

细胞外有机物平均相对

分子质量较细胞内小
9

!

!

"藻细胞内外主要有机物均为中性亲水性物

质'细胞内外强疏水性组分的嗅味均与未分离之前

溶液的嗅味一致&说明嗅味化合物以疏水性为主&可

以考虑使用活性炭等吸附方式去除
9

!

?

"单位质量不同性质有机物的三氯甲烷生成

潜能顺序均为#弱疏水
&

中性亲水
&

强疏水
&

极性

亲水'细胞外有机物三氯甲烷生成潜能较细胞内有

机物大
9

氯乙酸生成潜能与亲疏水性没有明显的相

关性&细胞内有机物生成潜能稍大
9

!

<

"对细胞内外有机物的更深入的分子特性

!特别是细胞内"以及其他消毒副产物!如亚硝胺类

等氮消毒副产物"与分子特性之间的关系还有待进

一步研究
9
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