微囊藻毒素在生物活性炭工艺中的去除规律与途径
摘要： 常规净水工艺不能有效去除饮用水中微囊藻毒素(MC)，对居民健康具有潜在危害。采用生物活性炭深度处理工艺去除饮用水中微囊藻毒素，HRT为1.5h时，CODMn和UV254的去除率分别为55.3%和35.1%；MC-RR、MC-YR和MC-LR的去除率分别为60.57%、63.30%和68.79%。原水中较高浓度的易生物降解有机物抑制生物活性炭工艺对MC的去除。生物活性炭工艺中微生物降解去除大部分MC，同时使吸附饱和的活性炭得到一定程度的再生，部分MC通过吸附作用被去除。
微囊藻毒素(Microcystins，简称MC)主要由富营养化淡水水体中发生普遍的微囊藻(Microcystis)“水华”产生，它在细胞内合成，细胞破裂后释放出来[1]。MC是一类具有生物活性的七肽单环肝毒素[2]，是由7个氨基酸组成的环状多肽，分子量都在1000左右。目前已从不同微囊藻菌株中分离、鉴定了60多种MC结构[3]。MC作用的靶器官为肝脏，具有极高的细胞选择性和专一生物活性[4]。流行病学调查表明，我国江苏海门、启东和广西扶绥地区的原发肝癌发病率高与当地居民长期饮用含微量MC的浅滩水和河流水有关，而当地饮用深井水居民的原发肝癌发病率则相当低[5]。

MC化学性质较为稳定，在自然水体中通常能存在1周至数周，并且传统净水工艺不能有效去除藻毒素[6]，导致我国多个以富营养化水为原水的自来水厂出厂水中检测到超过标准的MC[7]。目前藻毒素的水处理技术主要包括活性炭吸附、光降解与光催化氧化、臭氧氧化、化学药剂氧化、膜滤及生物降解等，它们均有各自的优点与局限性[8]。本文考察生物活性炭(Biological Activated Carbon，简称BAC)工艺去除饮用水中MC的影响因素与规律，探讨MC的去除途径。

1 材料与方法

1.1 试验装置

生物活性炭反应器由有机玻璃制成，内装平均颗粒尺寸为2×5mm的柱状活性炭。在活性炭层上部的进水区设微孔曝气头一只，由无油气泵供气。试验水样由MP-3N型恒流泵从配水箱送至BAC柱。

1.2 微囊藻毒素的提取与试验水样的配制

藻华暴发期间，在中科院南京地湖所太湖湖泊生态系统研究站2#监测点附近收集蓝藻水华，浓缩后冷冻备用。取一定量的蓝藻，融化后加入75%的甲醇，20MHz超声波间歇振荡30min，破碎藻细胞。混合液再经振荡器振荡30min后，离心20min(5000rpm)，收集上清液。管底物质重复上述步骤，上清液合并。合并后的上清液经0.45µm whatman GF/C玻璃纤维膜过滤，得到蓝藻粗提取液。

太湖富营养化水经混凝、沉淀、砂滤后投加适量蓝藻粗提取液作为试验用水。

1.3 试验方法与条件

1.3.1 水力停留时间(HRT)影响试验

BAC反应器中生物膜成熟后，考察HRT对MC去除的影响。试验中，HRT由4h逐渐调至1h，每次调整HRT后稳定运行5d以上，再连续2天按停留时间间隔取进出水水样分析，结果取均值。试验期间水温23~27℃。

1.3.2 易生物降解有机物影响试验

上述试验用水加入不同量的葡萄糖，配成不同的试验水样。根据第一阶段试验结果确定BAC反应器的HRT。试验由进水高CODMn浓度向低CODMn浓度进行，每一浓度的水样稳定运行4~5d后，取样分析。

1.3.3 微囊藻毒素的去除途径研究

准备4个1L试剂瓶，分别向3个瓶中加入800mL未用过的颗粒活性炭(GAC)、生物活性炭(BAC)和灭活后生物活性炭(灭活BAC)，第4瓶作空白对照。三种活性炭均为同种颗粒炭，其中生物活性炭取自运行5个多月的BAC反应器，灭活生物活性炭是将取自BAC反应器中的生物活性炭在灭菌锅内高温高压灭菌1h制备而成。向4个瓶中加入曝气后的试验用水至1000mL刻度，置于振荡器上振荡并计时，于不同的反应时间从4个瓶中各取60mL水样测定MC浓度。

1.4 分析方法

微囊藻毒素-RR、YR、LR(分别简称MC-RR、MC-YR、MC-LR)：HPLC法测定，分析仪器与方法见参考文献[9]；UV254：紫外分光光度法；CODMn：酸性高锰酸钾法。

2 结果与分析
2.1 HRT对微囊藻毒素去除的影响

表1与图2表明，随着HRT的增加，CODMn、UV254与各微囊藻毒素的去除率相应提高，并与试验水样溶解氧的消耗率正相关，表明微生物降解是有机物与MC去除的重要途径。一定HRT范围内，微生物对有机物与MC的降解随HRT的增加更为充分；但当HRT增大到一定值后，生物活性炭反应器中DO供应不足，系统中微生物、有机污染物、溶解氧与活性炭的相互作用达到了平衡，去除率逐渐趋于稳定。综合BAC工艺对 CODMn、UV254及MC的去除效果，适宜水力停留时间取1.5~2h。 
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Table 1 Changes in water quality with different HRT




	HRT(h)
	CODMn(mg/L)
	UV254(cm-1)
	DO(mg/L)

	
	进水
	出水
	去除率(%)
	进水
	出水
	去除率(%)
	进水
	出水
	消耗率(%)

	1
	3.07
	1.99
	35.2
	0.093
	0.069
	25.8
	6.90
	3.19
	53.8

	1.25
	2.02
	0.96
	52.5
	0.110
	0.081
	26.4
	6.68
	2.03
	69.6

	1.5
	2.64
	1.18
	55.3
	0.097
	0.063
	35.1
	6.68
	2.21
	66.9

	2
	3.0
	1.18
	60.7
	0.138
	0.074
	46.4
	7.24
	0.96
	94.0

	3
	4.22
	1.14
	73.0
	0.220
	0.057
	74.1
	6.52
	1.11
	83.0

	4
	3.38
	1.21
	64.2
	 
	 
	 
	7.14
	0.85
	88.1
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2.2 易生物降解有机物对MC去除的影响
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BAC工艺HRT=1.5h，不同原水的MC去除率与CODMn的去除率关系如图3。图中MC浓度为MC-RR、MC-LR与MC-YR三种微囊藻毒素浓度之和。

当进水CODMn浓度由2.91mg/L增加到3.60mg/L时，CODMn的去除率和MC的去除率均出现上升；此后随着进水CODMn浓度的进一步增加，CODMn的去除率仍不断提高，但MC的去除率开始降低。

低浓度MC与CODMn在生物反应器内同时被降解，可能既有MC降解菌的降解作用，也可能有异养微生物的协同同化作用[9,10]。当有机物降解菌与藻毒素降解菌是不同菌种时，易降解有机物含量增加，相应的异养微生物活性增强，由于微生物种群的竞争，如对DO的竞争，BAC柱中MC降解菌的活性受到抑制，使MC的去除率下降。当低浓度MC是在异养微生物的协同同化作用下被降解时，若比MC更易被微生物利用的有机物增加，将优先被异养微生物降解，微生物对MC的同化作用减弱，使MC的去除率下降。由于原水中易生物降解有机物含量过高，抑制MC的去除，进入BAC系统的原水必须控制易生物降解溶解性有机物的含量，可通过两级生物活性炭或原水的生物预处理来控制。

2.3 MC在BAC工艺中的去除途径
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表2中MC浓度是MC-RR、MC-LR与MC-YR三种微囊藻毒素浓度之和。结果表明， MC在各种活性炭中的去除率随时间的延长而增加，当反应时间大于1.5h后，MC去除率增加趋缓。各种活性炭对MC的去除率大小依次为：GAC>BAC>灭活BAC。

未使用过的活性炭具有较强的吸附作用，能有效去除MC；挂膜成熟后的BAC，活性炭的表面及大孔附着大量微生物，MC通过生物降解与活性炭吸附而去除；灭活BAC由于微生物已失活，因此通过吸附作用去除MC。灭活BAC在高压灭菌锅内灭菌时不能使活性炭再生，它对MC的吸附能力即为BAC对MC的吸附能力。通常活性炭运行5个多月后已基本吸附饱和，而此时BAC仍能吸附有机物，意味着附着于活性炭上的微生物具有再生活性炭的能力，即被活性炭吸附的部分有机物被微生物降解。另一方面，灭活 BAC对MC的去除率远小于BAC，灭活BAC对MC的去除率在HRT= 180 min时，也只有12.98%，而BAC在HRT=180 min时，去除率可达47.14%。由此表明，BAC反应器中微生物降解对MC的去除作用，较活性炭吸附MC的去除作用更大。然而，BAC中分别被这两种途径去除的MC的比例很难确定，因为BAC中被吸附的MC又会被微生物降解，BAC可以继续吸附MC，而灭活BAC吸附MC后不再具有生物再生功能。MC被吸附后又被生物降解这一现象表明：运行较长时间的BAC对MC的去除，最终都是通过微生物的降解实现的。GAC与BAC相比，去除效率更高，但前者的吸附作用易因活性炭饱和而失效，后者则通过微生物与活性炭的协同作用延长了活性炭的运行周期，有效降低了净水成本。

3 结论
3.1 BAC工艺可作为饮用水中MC的深度处理工艺，适宜的HRT为1.5~2h。

3.2 原水中较高浓度的易生物降解有机物抑制BAC工艺对MC的去除，进入BAC系统的原水必须控制易生物降解有机物的含量。

3.3 生物活性炭运行初期，主要通过吸附作用去除MC，生物膜成熟后，主要通过微生物的降解去除MC。微生物降解同时使吸附饱和的活性炭得到一定程度的再生，可以通过吸附作用去除部分MC。
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