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微囊藻毒素的检测和脱除方法研究进展 

戴  宵, 廖芊穗, 黎晓阳* 
(南昌大学食品学院, 南昌  330031) 

摘  要: 近年来, 由于富营养化, 全球有害蓝藻水华的发生率持续上升, 形成水华的蓝藻会释放出多种毒素。

微囊藻毒素是有害蓝藻产生的常见毒素, 具有肝毒性、肾毒性、神经毒性、生殖毒性等多种毒性, 严重威胁人

类和生态系统健康。微囊藻毒素在水中非常稳定, 难以通过传统水处理工艺去除。因此, 寻求经济有效的微囊

藻毒素检测和脱除方法至关重要。本文综述了定量检测和去除微囊藻毒素的方法, 包括物理法、化学法和生

物法, 并分析总结了这 3 类方法用于检测和脱除微囊藻毒素的优势与局限性, 总结了不同方法脱除微囊藻毒

素的机理, 重点介绍了绿色高效的光催化与安全有效的生物方法脱除微囊藻毒素, 最后基于当前的研究结果, 

对未来微囊藻毒素脱除研究方向进行了展望, 为解决环境中微囊藻毒素的污染问题提供思路。 
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 Research progress on detection and removal methods of microcystins 

DAI Xiao, LIAO Qian-Sui, LI Xiao-Yang* 
(College of Food Science and Technology, Nanchang University, Nanchang 330031, China) 

ABSTRACT: In recent years, due to eutrophication, cyanobacteria bloom has become a serious environmental 

problem worldwide. Microcystins is a common toxin produced by cyanobacteria. It has hepatotoxicity, 

nephrotoxicity, neurotoxicity, and reproductive toxicity, which significantly threatens human and ecosystem health. 

Microcystins is very stable in water and difficult to remove through traditional water treatment processes. Therefore, 

it is important to find an economical and effective method for microcystins detection and removal. This paper 

reviewed the detection and removal methods of microcystins, including physical methods, chemical methods and 

biological methods; summarized the advantages, limitations, and the possible mechanism of these methods, with 

emphasis on green and efficient photocatalysis and safe and effective biological methods for microcystins removal. 

Finally, the future research direction of microcystins removal is prospected to provide ideas for solving the problem 

of microcystins pollution in the environment. 
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0  引  言 

近年来, 随着工业与经济的飞速发展, 农业、工业和

城市污水处理不当引发的水体富营养化成为了环境污染的

重要问题[1]。水体富营养化会导致水质恶化、浮游植物藻

类大量繁殖形成水华。当蓝藻在大型湖泊或河流中形成水

华时, 蓝藻产生的蓝藻毒素会随着自然生态系统和资源的

利用而迁移, 随着生物链传递, 最终在人体积累, 严重危

害人类健康[2]。微囊藻毒素(microcystins, MCs)是由蓝藻水

华中微囊藻属、浮丝藻属、鱼腥藻属等产生的毒素, 是最

常见的蓝藻毒素, 具有肝毒性、肾毒性、神经毒性、生殖

毒性等多种毒性[3]。当 MCs 进入人体, 会被血液吸收, 接
着被运送到各种器官后, 随着浓度的积累会导致慢性中毒, 
出现恶心、头晕、呕吐等症状, 对水生态安全和人类健康

构成严重威胁[4‒5]。 
MCs 的分子量在 800~1100 Da 之间, 是一种环状七肽肝

毒 (D-Ala1-X2-D-MeAsp3-Y4-Adda5-D-Glu6-Mdha7), 根据可变

氨基酸的不同, 有数十种异构体。其中 X 和 Y 是可变的

L-氨基酸, D-Me-Asp 代表 D-β-甲基天冬氨酸, Adda 是

(2S,3S,8S,9S)-3-氨基 -9-甲氧基 -2,6,8-三甲基 -10-苯基癸

-4,6-二烯酸, 也是表达 MCs 毒性的必须基团[6]。Mdha 是

N-甲基脱氢丙氨酸(图 1)[7]。最普遍、含量最高、毒性较大的

3 种异构体分别为微囊藻毒素-LR (microcystin-LR, MC-LR)、
微囊藻毒素-RR (microcystin-RR, MC-RR)和微囊藻毒素

-YR (microcystin-YR, MC-YR) (L、R 和 Y 分别表示化学结

构中的亮氨酸、精氨酸和酪氨酸)。其中, MC-LR 毒性最强。

在 2010年世界卫生组织将MC-LR列入 2B类致癌物清单[8]。

由于 MCs 的环状结构具有强稳定性、难挥发、耐酸碱与高

温, 不能被常见的一些蛋白质或多肽水解酶降解, 在去离

子水中可保持稳定状态长达 27 d[9‒11]。 
 

 
 

注: X 和 Y 代表可变氨基酸; R 和 R2=H/CH3。 
图 1  微囊藻毒素一般结构式 

Fig.1  Microcystins structural formula 
 

近年来, 随着蓝藻水华的频繁爆发, 中国的许多湖

泊和水域遭受了 MCs 的污染。从 2000 年到 2016 年, 中国

沿海地区发生了 1194 次有害藻华, 平均每年约 70 次[12]。中

国水产养殖产量的淡水养殖产量占总养殖产量的比例高

达 50%[13]。MCs 是水生动物(淡水鱼、虾等)和微藻源新

型食品中的一种重要危害因子。例如, 在微藻(钝顶螺旋

藻、雨生红球藻、蛋白核小球藻、莱茵衣藻等)接种培养

时, 若藻种不纯、混有其他种类藻株, 生长能力较强的杂

藻会与目标藻株争夺营养, 大量繁殖并产生 MCs[14‒15]。

MCs 是一种环状七肽物质, 具有间隔双键, 在水中非常

稳定, 难以通过传统水处理工艺去除。MCs 在微藻源食品

中具有重大的残留风险[16]。MCs 的检测和脱除对保障水

产品食用安全与人们健康具有重要意义, 因此本文综述

了 MCs 的主要检测和脱除方法, 包括物理法、化学法和

生物法, 总结了各方法的特点和局限性, 分析了 MCs 检

测和脱除技术的未来研究方向。 

1  微囊藻毒素检测方法 

目前国内外检测 MCs的方法主要包括生物学检测法、

物理化学检测法和生物化学检测法。 

1.1  生物检测法 

传统的生物检测法主要利用 MCs 的毒性, 通过小鼠腹

腔注射或口服样品、测试小鼠毒害程度, 间接推算出 MCs
含量。这种以实验模型为基础的评估方法的优点是程序相对

简单、阈值不高, 但灵敏度较低, 得到的结果与小鼠的品系

有关, 无法准确量化, 此外用动物做实验还会受到道德伦理

约束。除了传统的使用动物对毒素毒性进行检测, 也有利用

细胞和植物来进行毒性实验研究。 

1.2  物理化学检测法 

根据 GB/T 20466—2006《水中微囊藻毒素的测定》, 高
效液相色谱法是测定水中 MCs 的主要方法。该方法具有准

确度和灵敏度高、重现性好以及可同时分析不同 MCs 的异

构体等优点。由于 MCs 在自然界中通常含量极低, 且存在

多种干扰物质, 因此采用高效液相色谱法测定 MCs 前一般

需要使用固相萃取柱萃取后富集。检测常用设备包括高效

液相色谱 - 二极管阵列检测器 (high performance liquid 
chromatography-diode array detector, HPLC-DAD)、高效液相

色谱-电化学检测器(high performance liquid chromatography- 
electrochemical detector, HPLC-ED)和高效液相色谱-紫外检

测 器 (high performance liquid chromatography-ultraviolet 
detector, HPLC-UV)。 

液相色谱-质谱法(liquid chromatography-mass spectrometry, 
LC-MS)是一种复杂的技术, 用于检测环境中 MC 的各种变

体。LC-MS 通过液相色谱对 MCs 进行分离, 用质谱作为检

测器进行检测。根据准确的分子量及结构信息, 可以确定

毒素类型及含量。李献刚等[17]采用 C18 固相萃取小柱富集

浓缩, 液相色谱-四极杆串联质谱法定性定量地检测 8 种

MCs。该方法检测水中的 8 种 MCs 检出限为 0.01~0.6 μg/L, 
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在 0.25~62.5 μg/L 的线性范围中, 线性相关系数大于 0.99。 
LC-MS 与其他色谱检测技术相比具有更高的选择性

和灵敏度, 但 LC-MS 的局限性是需要经过专门培训的人

员才能操作。此外, 为了分析和解释 LC-MS 结果, 需要更

多时间进行分析。 

1.3  生物化学检测法 

生物化学检测法主要包括酶联免疫吸附法(enzyme- 
linked immunosorbent assay, ELISA)和蛋白磷酸酶抑制法

(protein phosphatase inhibition assay, PPIA)。ELISA 是一种

简单、有效和快速的方法, 只需少量样本, 且灵敏度很高。

但其缺点是特异性低、毒素识别能力差、容易产生假阳性

反应。近年来, 通过开发新型抗 MCs 的纳米抗体可以提高

ELISA 对 MCs 的识别能力和灵敏度[18]。蛋白磷酸酶抑制

测定法的原理是 MCs 具有蛋白磷酸酶和多功能性酶抑制

活性 , 通过测定待测样品对酶活性的抑制程度检测

MCs[19]。PPIA 可在短时间内处理大量样本, 但是这种方法

特异性不强、在检测过程中易受其他对蛋白磷酸酶有干扰

的物质的影响, 此外这种方法也不能鉴定 MC 的同分异构

体, 只能检测抑制蛋白磷酸酶活性的总 MC 量。MC 不同

检测方法的比较如表 1 所示。 

 
表 1  现有微囊藻毒素检测方法比较 

Table 1  Comparison of existing detection methods for microcystins 

检测方法 优点 缺点 

生物检测法 操作简单、阈值不高
灵敏度较低、无法准确量

化、不能区分藻毒素 

高效液相色谱

法 
准确度高、灵敏度

高、重现性好 
样品需要预处理和富集、

易受干扰 

液相色谱-质谱

法 
快速、灵敏、准确 仪器昂贵、操作复杂 

酶联免疫吸附法 
简单、快速、可处

理多个样本 
特异性低、容易出现假阳性

蛋白酶磷酸抑

制法 
可处理大量样本 

只能检测抑制蛋白磷酸

酶活性的总 MC 量 

 

2  微囊藻毒素去除方法研究进展 

2.1  物理脱除法 

2.1.1  吸附法 
物理吸附法是将 MCs 吸附到多孔固体材料中, 进而

通过分离材料去除毒素 , 是一种经济有效且效率较高的

MCs 脱除方法。YAN 等[20]的研究表明, 在一定条件下, 四
氧化三铁与壳聚糖按照一定比例化合形成的复合材料对

MC-LR 具有良好的吸附性。 
碳纳米管也常用作 MCs 的吸附剂。相较于传统吸附

剂粘土、高岭石和滑石等, 碳纳米管具有更高的吸附效率。

相比于粘土, 外径范围为 2~10 nm 的碳纳米管可以吸附更

多的 MC-RR 和 MC-LR, 该吸附量约为粘土的 4~5 倍, 是一

种具有良好应用前景的去除饮用水中 MCs 的新吸附剂[21]。 
2.1.2  膜过滤法 

膜过滤法是通过离子交换膜或有机聚合物膜去除

MCs 的方法。按孔径大小, 主要分为微滤膜、超滤膜和纳

滤膜。FIONAH 等[22]的实验将酶与膜结合去除 MC-LR, 
MCs 降解酶(microcystinase, MlrA)由大肠杆菌表达, 然后

通过组氨酸标签纯化, 该酶可以将环状 MC-LR 线性化。由

95%聚砜和 5%磺化聚醚醚酮制成的复合膜用于过滤环状

和线性化的 MC-LR 溶液。实验结果表明, MlrA 成功地实

现了 MC-LR 的线性化, 而膜过滤测试显示, 97%的环状

MC-LR 和几乎所有线性化的 MC-LR 均被截留, 吸附是其

主要的截留机制 , 此外甲醇可用于剥离膜上残留的

MC-LR 以使其再生。然而由于膜的制备成本高昂, 限制了

其大规模应用。 
2.1.3  超声法 

超声法具有操作方便、反应条件温和、处理时间短等

优点, 是一种脱除 MCs 的环保技术。将超声技术与其他技

术联用, 可以极大提高 MCs 的去除效率。例如, HE 等[23]

研究表明, 通过 Fe3O4/CNTs、Al2(SO4)3 凝固处理后, 超声

20 min 可去除 94.4%的蓝藻细胞, 去除效率与单独超声处

理相比提高了 3.8 倍。 

2.2  化学脱除方法 

2.2.1  传统氧化方法 
一些常规氧化剂可用于去除 MCs, 包括氯化试剂

(Cl2、ClO2)、高锰酸钾(KMnO4)、臭氧(O3)等。其中采用

氯化试剂去除 MCs 的效率主要取决于有效氯和足够的余

氯, 余氯包括游离性余氯和化合性余氯, 化合性余氯是指

水中氯与氨的化合物, 游离性余氯是指水中 OCl+、HOCl、
Cl2 等

[24]。FENG 等[25]使用次氯酸钠溶液(活性氯含量>5.2%)
制备游离氯储备溶液, 用于氧化从龙湖中收集的作为饮用

水源的天然水(lake Longhu water, LLW)和超纯水(Milli-Q, 
MQ)(对照实验)中的 MC-LR, 对 MC-LR 氯化过程中的去

除效率、转化途径和转化产物进行了研究。使用的氯剂量

在(4.0~8.0) mg/L 范围内时, 测定的 MC-LR 氯化反应的二

级速率常数在 MQ中为(21.3~31.9) M−1 s−1, 高于在 LLW中

的二级速率常数(9.06~17.7) M−1 s−1, 这是由于 LLW 的水

基质的氯衰变速度更快。此外, 在这两个水域中鉴定出 11
种 MC-LR 的转化产物, 通过对其转化途径的研究发现

Adda 共轭二烯部分和苯环, 以及双键 Mdha 部分(N -甲基

脱氢丙氨酸)是 MC-LR 的易被攻击部位。 
高锰酸钾作为一种强氧化剂, 它可以通过破坏多肽

的环状结构, 从而去除 MCs。KIM 等[26]发现 MC-LR 与

KMnO4 反应的二级速率常数(pH 7.2 和 21℃)为(386.2±0.4) 
M−1 s−1, 活化能为(21.2±0.9) kJ/mol。研究发现, 当初始浓
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度为 10 nmol/L, 采用 2.5 μmol/L 的 KMnO4 处理 MC-RR
的降解效率可达 94%。 

臭氧能高效去除 MCs。其中, 臭氧浓度是影响消毒效

果的关键因素。臭氧化降解有机污染物有两种可能的机制。

第一种途径为臭氧分子直接攻击 MCs分子, 对降解有机污

染物具有选择性, 但是反应速率相对较慢; 第二种途径是

利用臭氧分解形成的自由基间接攻击 MCs分子, 这些自由

基可能参与电子转移、吸氢反应或自由基加成等过程, 选
择性低, 但可降解甚至矿化大多数有机污染物[27]。MIAO
等[28]研究了用不同剂量臭氧降解 MC-RR 和 MC-LR, 提出

了可能的降解的机制: Adda 部分的共轭二烯结构易受到羟

基自由基(·OH)攻击生成二羟基化产物, 该二羟基化产物

的 Adda 部分的 4–5 和/或 6–7 键进一步裂解成醛或酮肽残

基, 最后残基被氧化成相应的羧酸。 
虽然在实际应用中, 采用臭氧和氯可以降解大多数藻

类毒素, 使湖水达到水质标准。但在氯化过程中, 氧化/消毒

过程对藻类毒素母体结构的转化可能形成有毒副产物。氯可

以与水中溶解的有机物质(dissolved organic matter, DOM)反
应产生有毒的消毒副产物(disinfection byproducts, DBP)。氯

化过程中形成的公认的 DBP 是三卤甲烷和卤代乙酸[29]。这

些 DBPs 可能会诱导细胞毒性和遗传毒性增加。 
为了避免 MCs 在被氧化后产生有毒副产物, 未来的

研究需要优化氧化/消毒工艺, 使其不仅可以满足水质标

准, 而且还可以有效降低毒性。 
2.2.2  芬顿氧化法 

芬顿(Fenton)方法因具有经济有效、去除效率高等优

点, 被广泛应用于消除 MCs。芬顿氧化法常用二价铁离子

催化过氧化氢(H2O2)氧化机污染物, Fenton试剂(Fe2+/H2O2)
通过破坏有机物的结构, 进而氧化和降解有机物, 反应路

径如式(1)~(3)[30]。 
Fe2++H2O2=Fe3++OH‒+HO·     (1) 
Fe3++H2O2=Fe2++H++HO2·      (2) 
Fe3++HO2·=Fe2++H++O2    (3) 

PARK 等[31]考察了芬顿反应中 Fe (II)/H2O2 对 MC-LR
的去除效率, 研究表明, 在 Fe (II)和 5 mg/L 的 H2O2 作用下

反应 30 min, MC-LR 的去除率为 80%, 虽然芬顿反应可以

把有机污染物最终降解为二氧化碳和水, 是一种绿色环保

的毒素去除方法, 但由于芬顿反应需要在酸性 pH (pH<3)
下进行, 高剂量的试剂的添加和酸性溶液的昂贵后处理阻

碍了芬顿法在处理水中 MCs 的应用。 
2.2.3  光催化法 

常规化学氧化法的优点是成本低、操作简单和高效, 
但同时具有对环境影响较大、可能对非靶生物造成损害、

导致耐药基因发展、造成二次污染等缺点。与其他化学氧

化技术相比, 光催化降解有机污染物具有反应条件绿色温

和、降解效率高等优势。近年来, 光催化降解藻毒素得到

了广泛关注, 是非常具有前景的 MCs 去除方法[32]。研究表

明, MCs的侧链Adda上具有对紫外光敏感的共轭双键结构, 
该共轭双键在紫外光的照射下可能会发生断裂或构型的改

变, 使藻毒素发生降解或转化。紫外线(140~400 nm)是最

常用的光源, 但存在有灯泡寿命短、能耗高、汞处理问题

棘手等缺点[33]。MENEZES 等[34]使用无污染、能耗低的紫

外线(365 nm)发光二极管照射下 TiO2 涂覆的玻璃珠光催化

降解 MCs, 该二极管成本低, 寿命长(并能够活化 TiO2), 
可以有效去除铜绿微囊藻 PCC7813 和 4 种 MCs 类似物

(MC-LR、-LY、-LW、-LF)。研究发现, 对于所有 MCs 类

似物, 在紫外线处理的第 5 d, 细胞内和细胞外 MCs 的浓

度分别降低了 100%和 92%。近年来, 通过开发新型光催化

剂, 光驱动 MCs降解技术的光子响应范围被扩展到可见光

区域(400~800 nm)。通过将光催化 MCs 的降解条件转变为

在自然太阳光(290~800 nm)下进行, 可以进一步降低光催

化法的应用成本。 
半导体是 MCs 光降解的一种重要光催化剂, 例如, 二

氧化钛(TiO2)因其优异的光催化能力被视为理想的灭藻剂。

然而, TiO2 宽带隙, 只能通过仅占太阳光谱 5%的紫外线照

射进行光激发, 可见光利用率低[35]。通过离子掺杂可以改善

可见光的吸收性能和光催化活性。WEI 等[36]通过水热法合

成了氟掺杂的二氧化钛(F-TiO2), 提高其在太阳光下的光催

化能力。氟掺杂后, F-TiO2 中锐钛矿的结晶度明显增强。当

用量为 0.75 g/L时, F-TiO2的抗藻活性最好, 在太阳照射下 8 
h, F-TiO2 对藻类细胞的去除率在 97.5%。在光催化蓝藻和

MCs 脱出的过程中, 含氟 TiO2 氧化蓝藻的细胞壁和细胞膜, 
同时高效降解代谢产物和 MC-LR。光催化反应过程中活性

氧的贡献为空穴(h+)>·OH>·O2
‒。 

电子-空穴对的快速复合速率和光电子寿命短是制约

MCs 去除中的重要原因。因此, 研究者们广泛研究了多种改

性方法, 以克服其固有的缺陷并增强光催化性能。其中, 构
建异质结是最常用的方法[37]。异质结由多个半导体形成, 这
些半导体通过静电相互作用、范德华力或化学键紧密结合。

异质结不仅可以促进电子的迁移, 还可以抑制电子的复合、

具有可调的能带结构, 扩大了光吸收范围。FAN 等[38]以金

属-有机骨架材料(metal organic frameworks, MOFs)为模

板、以 Ag 和 AgCl 复合物为光催化剂 , 构建了一种

Ag/AgCl@g-C3N4@UIO-66(NH2)异质结光催化剂 , 应用在

可见光下去除铜绿微囊藻(Microcystis aeruginosa)。研究表明, 
该纳米复合材料不仅可以提供大量的活性位点, 而且具有

优异的可见光能量利用率和有效转移载流子的能力, 与传

统光催化剂相比, 提高了蓝藻的去除效率(在 180 min 内降

解率为 99.9%)。WU 等 [39]研究了 p-n 光催化剂异质结

Ag/Ag2O-BiVO4 对 MCs-RR 的去除效率。研究表明, 初始浓

度为 3 mg/L 的 MC-RR 在 2 mg 的 Ag/Ag2O-BiVO4 处理下降

解效率为 82%。Bi2WO6 作为一种新型半导体光催化剂, 具
有较窄的带隙宽度和特殊的层状结构, 因而显示出良好的
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可见光催化性能。研究表明, 将 Bi2WO6 复合适量异种半

导体, 能提高光生电子-空穴的分离效率[40]。倪利晓等[41]

通过水热法制备具有可见光响应性的 Fe2O3/Bi2WO6 复合光

催化剂, 结果表明 Bi2WO6 与 Fe2O3 复合后拓宽了可见光吸

收范围, 同时有效抑制了光生电子和空穴的结合几率。在

Fe2O3/Bi2WO6 催化剂投加量为 0.05 g, pH 为 3.7, MC-LR 初

始质量浓度为 1 mg/L 时降解速率最高, 反应的准一级动力

学常数达到 0.031 min‒1。FAN 等 [42]制备了一种自漂浮

Ag/AgCl@LaFeO3 (ALFO)光催化水凝胶, 用于高效去除微

囊藻和降解 MC-LR。该水凝胶将 ALFO 光催化剂和中空玻

璃微球掺杂其中, 通过冻融法制备而成。实验结果表明, 该
水凝胶能够在水表面浮动, 并且对微囊藻及毒素有优异的

光催化灭活效果。此外, 它还具有良好的机械强度和弹性, 
在实际应用可以重复使用。 

2.3  生物脱除方法 

MCs 的生物脱除方法是指利用酶或微生物降解毒素。

藻毒素由于其化学结构的稳定性, 不易被真核生物和细菌

肽酶分解, 却能被天然水体中的某些特殊细菌降解, 通过

改变侧链 Adda 的结构或打开环状结构降低其毒性。目前, 
已发现多种微生物可以降解 MCs, 研究者们已经从富营养

化的湖泊、池塘和河流中发现了能够降解 MCs 的本土细

菌。这些菌株包括鞘氨醇单胞菌属(Sphingomonas sp)、
新 鞘氨醇菌属 (Novosphingobium sp) 、寡养单胞菌属

(Stenotrophomonas sp)、芽孢杆菌属(Bacillus sp)和真菌[43]。

生物降解法具有环境无害、特异性强等优点, 是一种重要

的 MCs 去除方法。1994 年, JONES 等[44]发现了鞘氨醇单

胞菌属 ACM-3962 (Sphingomonas sp. ACM-3962)能够以

MCs 为维持自身生长的唯一碳和氮来源, 并降解 MCs。
随后, 越来越多具有降解 MCs 能力的细菌菌株被发现。

VALERIA 等 [45]从圣罗克水库(阿根廷科尔多瓦)分离出

具 有 降 解 MCs-RR 的 菌 株 鞘 氨 醇 单 胞 菌 属 CBA4 
(Sphingomonas sp. CBA4), 可以在 36 h 内完全降解初始浓

度为 200 μg/L 的 MC-RR。LE 等[46]分离出了 Paucibacter
菌株(Paucibacter aquatile DH15), 该菌对铜绿微囊藻有杀

藻活性, 并具有降解 MCs 的能力。DH15 (2.1×104 CFU/mL)
对铜绿微囊藻(2×106 细胞/mL)的杀藻活性为 94.9%, DH15
在 72 h 后对 MCs (1.6 mg/L)的降解率高达 62.5%。大多数

生物学研究主要集中在筛选水生温带环境细菌来控制和降

解有害蓝藻和 MCs 的能力。BENEGAS 等[47]评价了南极细

菌抑制铜绿假微囊藻 BCPUSP232 增殖和降解 MC-LR 的能

力, 初步测试了 76 种细菌菌株的无细胞提取物的抗菌活

性, 发现了未鉴定菌株 62、菌株 ES7 和北极冷单胞菌

(Psychromonas arctica)能够有效地裂解铜绿微囊藻。节杆

菌(Arthrobacter sp) 443 和未鉴定菌株 383 对 MC-LR 的降

解效率最高, 分别为 24.87%和 23.85%。 

在实际水环境中使用游离菌株处理 MC-LR 受到了操

作稳定性低、难以回收和再利用等限制, 通过固定化微生

物可以克服这些问题。WU 等[48]通过将 Sphingopyxis sp. YF1
共价固定在壳聚糖接枝的 Fe3O4 磁性颗粒上, 合成复合材料, 
可高效可持续地降解 MC-LR (Fe3O4@CTS/Sphingopyxis sp. 
YF1)。Fe3O4@CTS/Sphingopyxis sp. YF1 在 pH 为 6.0~9.0
和温度为 25~35℃的条件下, 具有强耐受性和良好降解性

能, 且 Fe3O4@CTS/Sphingopyxis sp. YF1 具有优异重复使

用性能, 可以通过外加磁场实现回收。在第 6 个循环中

MCs 的降解率达到 1.50 μg/(mL·h)。 
在富营养化湖泊和水库中, 已经鉴定出一些可以有

效降解 MCs 的细菌菌株。然而, 它们的降解效率相对较低, 
在 MCs 含量高的水域中应用潜力有限。通过使用基因工程

菌株和异源表达酶, 可以大大提高 MCs 的生物降解效率。

BOURNE 等 [49]初步鉴定了鞘氨醇单胞菌属 ACM-3962 
(Sphingomonas sp. ACM-3962)生物降解 MC-LR 的基因簇

和酶途径。研究表明, 鞘氨醇单胞菌属的 4 种基因 mlrA、

mlrB、mlrC 和 mlrD 分别编码的 MCs 酶(MlrA)、MlrB、

MlrC 和转运蛋白(MlrD)参与了 MC-LR 的降解反应, 并研

究了其降解 MC-LR 的机制。mlrA 基因编码的 MlrA 酶切

割了 MC-LR 的 Adda-Arg 肽键处, 将 MC-LR 转化为线性

化的 MC-LR。由 mlrB 基因编码的 MlrB 酶水解 Ala-Leu
键, 将线性化的 MC-LR 转化为四肽, mlrC 基因编码的

MlrC酶将四肽分解成更小的肽和氨基酸, MC及其降解产

物的转运被认为是通过 mlrD 基因促进的。YANG 等[50]

从富营养化太湖中成功分离到一种具有高效降解 MCs 能

力的细菌 Sphingopyxis sp. YF1。通过整合质谱和多组学

分析 , 并结合部分基因和蛋白质的功能验证 , 确定了

MC-LR 的完整降解途径, MC-LR 依次降解为线性化的

MC-LR、四肽、Adda、苯乙酸, 最后转化为 CO2。 
作为 MCs 线性化的主要酶, 微囊藻毒素酶(MlrA)对

于 MCs 的生物降解途径的发现和在水处理中的实际应用

非常重要。MlrA 可将环状 MC-LR 降解为线型 MC-LR, 线
型 MC-LR 的毒性与环状 MC-LR 相比低 160 倍, 通过将

MlrA 异源表达可以提高酶产量和提高 MCs 降解率[51‒52]。

WANG 等[53]通过构建重组菌, 在异源宿主中克隆并表达

Novosphingobium sp. THN1 的 mlrA 基因。采用完整的重组

体和重组体的无细胞提取物降解 MC-RR。结果表明, 完整

的重组体比细胞提取物能够更快地降解 MC-RR, 降解速

率为 9.22 μg/(mL·h)。 
在这些研究中, 重组细胞或细胞提取物间接显示出

MlrA 的高效 MCs 降解活性, 但并未通过纯化测试纯 MlrA
酶活性。LIU 等[54]通过在大肠杆菌 K12TB1 中过表达后纯

化蛋白, 获得 90%以上纯度的 MlrA, 所制备的 MlrA 在高

温和碱性条件下表现出较高的稳定性。MlrA 可以有效降解

MCs 并抑制铜绿微囊藻的生长。MlrA 通过降低铜绿微囊
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藻的光合能力和细胞内 MCs 含量抑制微囊藻生长, 同时也

具有降解细胞外 MCs 的能力。CAI 等[55]发现了一株新型 MCs
降解菌株 Sphingopyxis sp.YF1, 并鉴定了菌株中与 MC-LR 降

解有关的重要基因 microcystinase, 测定了在不同 MC-LR 浓

度、pH 和 microcystinase 浓度下, microcystinase 对 MC-LR

降解速率的影响。研究发现, 在 30℃、pH 为 7、MC-LR 初

始浓度为 20 μg/mL 和 microcystinase 浓度为 400 μg/mL 的最

佳条件下, MC-LR 的降解速率为 1.0 μg/(mL·min)。MCs 降解

产物为线性化的 MC-LR, 其对蛋白磷酸酶 2A 的抑制活性远

低于 MC-LR。MC 不同脱除方法的比较如表 2 所示。 
 

表 2  MC 不同脱除方法的比较 
Table 2  Comparison of different MC removal methods 

方法 优势 劣势 

物理方法 
吸附法 
膜过滤 
超声 

方法简单、条件温和 
对毒素脱除效果好 

成本高, 能耗大; 
容易造成二次污染 

化学方法 
芬顿反应 
氧化法 
光催化 

经济有效、去除效率高 
成本低 

可能对非靶生物造成损害; 
可能形成有毒副产物 

生物方法 
微生物 
生物酶 

生物酶对毒素的特异性催化, 对环境无影

响且安全性高 
耗时时间长、效率低; 

生物酶对环境耐受能力差 

 

3  总结与展望 

MCs 的检测方法多种多样, 生物法实验简单但灵敏

度低, 物理化学检测法灵敏度高但需要昂贵的仪器, 生化

检测所需时间少, 可以检测大量样本但特异性低。MCs 毒

性强、危害大、分布广, 去除 MCs 及建立有效的检测 MCs
的方法是当前的研究热点。MCs 的去除方法包括物理法、

化学法和生物法, 这些方法虽然能有效脱除 MCs, 但在实

际应用中具有一定局限性。例如物理法(膜过滤法和超声法)
成本较高, 生物法效率较低、处理时间长, 化学氧化法可

能会造成二次污染。光催化法因其成本低、环境友好等优

点, 是一种具有广阔应用前景的 MCs 处理技术, 但光催化

法的效率受到水质的影响。蓝藻水华导致藻细胞过多而阻

碍光线折射入水体。基于光催化去除 MCs 的机理, 光催化

在光照不足的情况下无法有效消除高浓度的 MCs。考虑到

现有的脱除 MCs的方法的局限性, 建议在以下几个方面开

展深入持续研究:  
(1)使用绿色、高效、无毒的天然材料代替化学试剂或

光催化剂。此外, 探索如何应用天然材料降解 MCs 及其降

解机理也至关重要。 
(2)发挥不同方法的优势, 构建物理方法、化学方法、

生物方法偶联脱除 MCs 新技术, 例如将吸附法与生物降解

结合, 芬顿法与光催化结合, 光催化与生物方法结合等。 
(3) MCs 的降解产物毒性需要进一步研究。降解产物的

毒性对水生生态系统的安全至关重要, 为确保水生环境和

人类健康, 须建立评价体系来评估降解产物的毒性。 
(4) MCs 去除技术的经济性与生态安全性也需要考虑, 

保证 MCs 去除过程中的成本和二次污染尽可能低。 
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