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� � 在淡水水体中,藻源次生代谢产物中对水环境影响最大

的是蓝藻毒素和异味物质[ 1� 3] ,由于蓝藻毒素对人类的健康

有直接危害,针对毒素的研究工作相对较多。然而, 随着人

们生活水平的不断提高, 对饮用水、水产品的质量要求越来

越高。水体异味, 特别是藻源异味问题已引起人们的重视。

由藻源次生代谢产物引起的水体异味问题是一个严重且普

遍存在的环境问题。国外自二十世纪五十年代就开始了对

水体异味的研究, 至今已成为当今世界水环境研究热点之

一,而中国在这方面的研究相对较晚,相关研究工作也较少。

近几年来,中国科学院水生生物研究所等单位对我国一些湖

泊水体异味问题的调查研究[ 1� 7]表明, 我国普遍存在着水体

异味问题, 尤其是在滇池、太湖、巢湖、东湖等富营养化湖泊

中,一些有害藻类过度繁殖, 在生长过程中产生具有异味的

挥发性次生代谢产物, 释放到水体中, 使水质与水产品产生

刺鼻难闻的气味,导致人类饮用水水质下降并对人体健康构

成威胁, 水处理耗费大幅增加, 渔业经济直接遭受损失以及

大大减少人类消遣和旅游地区的美学价值等。随着湖泊富

营养化过程的加剧, 水及水产品异味问题也日益严重, 因此

亟待加强对水体异味的成因和治理对策研究。本文介绍了

水体异味研究的背景及意义;概述了水体异味物质的分析方

法,及异味问题在生物学领域的研究进展; 比较了有关水体

异味的防治技术, 并展望相关研究动向, 为开展水体异味研

究和解决水体异味问题提供参考。

1 � 水体异味的研究背景及意义

异味是借助于人的感觉器官 (鼻、口和舌)而被感知的,

它包括两个方面:即嗅觉异味和味觉异味。在最新的异味轮

状图(T aste and Odor Wheel)中,异味及导致异味的挥发性化合

物被划分为 13 类, 其中嗅觉异味占了 8 类, 如土霉味、油脂

味、草木味、鱼腥味、烂菜味、腐败味、氯化物味及药味等[ 8]。

其中土霉味是淡水水体中存在最广泛且最难闻的异味。引

起水体异味的原因除了工农业废水污染造成外, 水体的富营

养化是产生水体异味的主要原因。在富营养化水体中,由于

营养物质过剩,使淡水生态系统的平衡遭到破坏。造成一些

藻、菌微生物群落过剩生长, 这些藻、菌等能不断分泌和产生

出各种具有异味的次生代谢产物。这种由生物生产的次生

代谢产物在世界各地的水体,尤其是富营养化水体中极为常

见,它们不仅分布在水体中严重影响水质, 而且还可以累积

于水生生物体内,带来一系列水产品异味问题。如七十年代

末,众所周知的北欧挪威的 Mjosa 湖中大量的颤藻� 水华�所

引起的难闻的霉味影响了那里的 20 万人的供水[9] ; 1969 年

秋,在芬兰 Oulu 海域,由于鱼中难闻的霉味导致了当地居民

失去了经济收入[10] ; 类似的事件在其他一些国家也有发生。

可见,水体异味问题所造成的危害是严重的、多方面的,这包

括:使人类饮用水水质下降, 水处理耗费增加, 渔业经济直接

遭受损失以及大大减少人类消遣和旅游地区的美学价值等。

早在 1850 年,在美国就发现了水体异味, 二十世纪初,
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澳大利亚也发现了鱼体的异味问题。二十世纪五十年代末、

六十年代初国外就开展了对水体异味的研究,至二十世纪八

十年代初,已有二十多个国家先后报道了存在水体异味的环

境问题。因此水体异味实际上是长期以来世界范围内存在

的一大环境问题。为了合理地解决这一严重的异味问题, 就

必须确立水体的异味控制标准,研究水体异味的主要成分和

它们在水体中的来源、成因、变化规律、与微生物群落的相互

关系及影响异味产生的环境因子,以便从根本上提出合理的

水处理方案和找到解决水体异味问题的有效方法。水体异

味的研究是一个多学科交叉的研究领域, 它涉及分析化学

(快速、准确的分离、定量分析和结构分析方法)、化学生态学

(异味物质在水环境中的分布、来源)、生理学(采用嗅觉阈值

法进行对照)、生物学(研究藻、菌培养系统中异味的产生、生

物体的积累、释放等) ,还涉及生物化学、湖沼学、食品化学与

数理统计等学科领域。世界理论与应用湖沼协会( S. T. A.

L. )与水污染研究与控制国际协会( I. A. W. P. R. C. )于 1982

年6 月 14� 18 日在芬兰联合发起并举办了第一届国际水环

境异味学术和专题讨论会,与会者来自数十个国家。自第一

届专题讨论会后, 每隔四年左右举办一次, 至今已举办了六

届。会议论文分别收集在 1983、1988、1992、1995 和 1999 年的

�Water Science and Technology�上以专刊发表。从文献报道来

看,几十年来有关水体异味在分析技术体系和生物学机制方

面的研究都取得了一定的进展。

2 � 水体异味及异味物质的分析方法

水体异味的分析方法是水体异味研究的重要内容之一,

许多早期文献所讨论的异味来源问题以及异味防治技术都

因缺乏一种可靠的分析方法而受到限制。因此, 发展灵敏可

靠的异味物质的分析技术对进一步深入开展异味研究工作

至关重要。目前,国内外对水体异味的监测方法可归纳为两

种,即嗅觉鉴定方法和仪器分析法。对异味的强度、嫌恶性、

公害原因等可以用嗅觉法加以鉴定和评价 ,但若分析异味的

成分、浓度及结构、探索异味物质的控制对策、以及进行异味

污染状况的调查, 就需要用仪器分析, 所以目前这两种方法

都在使用,互为补充。

2�1 � 嗅觉鉴定方法 �

在早期,嗅觉法比仪器法要敏感, 通常是微弱的异味就

可以被人感知,而且检测时间短, 操作容易 ,所以当时在各国

采用较为普遍。水体中异味常常用异味阈值 ( Threshold Odor

Number,简称TON)来表征。然而早期的一些嗅觉分析法存

在精密度较差, 难以准确划分异味的类型及无法测定低于

TON值的异味化合物等缺点, 加上异味多是呈复合异味形

式,因此,国外一直在对嗅觉分析法进行深入的探讨和研究。

经过多年的发展, 已出现一些较好的定性分类技术, 其中异

味轮廓分析技术( Flavour Profile Analysis, 简称 FPA)是二十世

纪八十年代从食品工业中发展出来, 并广泛用于鉴定异味分

析的一种新方法[ 11]。利用 FPA 技术, 不仅可以鉴定异味的

类型, 而且也使评价异味的浓度成为可能, 因而曾讨论将此

法作为一种标准嗅觉分析法[12]。二十世纪九十年代初标准

异味参考瓶的出现, 以及利用内标法测定土霉味化合物[ 13]

等方法也为异味定性分类技术的标准化奠定了基础。

2� 2� 仪器分析法 �

仪器分析法是依据异味物质的反应生成物颜色、发光和

离子化原理,用气相色谱法、气质联用法、比色法、化学发光

法等方法进行分析。其中, 气相色谱法最为常用, 多采用火

焰离子化检测器和质谱检测器。十几年前,人类的鼻子曾经

是最灵敏的仪器,胜过 GC分析。然而随着分析技术的发展,

特别是使用了一些新的前处理方法后, 如蒸汽蒸馏萃取法

( SED)、液- 液萃取法 ( LLD)、吹扫捕集法 ( PT )、闭环捕集

法[14] ( CLSA)、开环捕集法[ 4] ( OLSA )、固相微萃取法 ( SPME)

等,有关水体异味的研究才取得了一定突破。这些方法各有

特点,其中, 闭环捕集和开环捕集法能有效富集水样中的异

味化合物,它是由 Grob( 1973)最早提出并于二十世纪八十年

代发展成为一种标准化方法。它的原理就是利用循环空气

将异味化合物从水样中吹脱出来, 然后用活性炭吸附, 该活

性炭经有机溶剂后, 萃取液用气相色谱/质谱 ( GC/ MS)进行

定性、定量分析[ 15 � 18]。近几年发展起来的固相微萃取法因

不需要有机溶剂,无需浓缩, 简便易行而广泛应用于食品、环

境安全等研究领域, 用 SPME 顶空富集水体中痕量的异味化

合物, 再与 GC/MS 结合分析, 可使灵敏度大为提高, 例如可

测定饮用水中的 Geosmin 和 2�methylisoborneol( MIB) , 低于其

TON值[ 19 � 20]。

2� 3� 酶联免疫法

酶联免疫法( ELISA)是基于抗原 � 抗体反应原理发展起

来的一种新检测方法,因其具有专一性强、灵敏度高、简便快

速等优点,近年来广泛应用于生命科学领域。但由于异味化

合物的分子量一般小于 300, 故不易得到高效价的抗体。

Chung等[ 21]最早报道先用与MIB 结构相近的樟脑 ( Camphor)

和牛血清蛋白生成配合物, 再制得多克隆抗体, 建立了 MIB

的 ELISA分析方法。因得到的多抗效价低, 该法对 MIB 的检

测灵敏度只有 1�g/ mL。最近, Plhak 等[ 22]申请了用单克隆抗

体建立 ELISA法检测 MIB 的美国专利, 可检测 0�01- 1�g / mL

的MIB。

3 � 水体异味的生物学研究

既然由生物体产生的异味在世界各地极为常见, 因而只

有充分了解异味的生物来源、成因、异味在生物体内的积累

和释放以及影响异味产生的环境因子和限制因子等, 才可能

获得合适的处理方法。

布谷叶树脂( Geosmin)和 2�甲基异茨醇( MIB)为两种最常

见的且最难以排除的土霉味化合物, 因而对他们的研究成了

水体异味生物学领域的重要内容。

早期有关水体异味的来源研究, 如 Farlow( 1883) , Whipple

( 1927)以及 Persson( 1981)等人所报道[23 � 25]的藻与异味的相

关性等都只是建立在一些偶然的现象上: 即当异味问题发生

时,由于某种藻的大量存在因而认为该种藻是异味的来源,
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而并没有科学的依据。为了进一步证实水体异味的生物来

源,就必须建立一个实验室模拟生态系统, 将野外实验获得

的研究结果进行室内验证,对各种与异味有关的生物体(藻、

菌[26 � 27] )进行分离培养,结合嗅觉阈值法与仪器分析法来证

明异味的特征成分并进行定量分析。当上述步骤用于验证

早期报道的这些结论时发现仅仅只有藻被证明可产生异味,

其中最常见是产生� 土霉味� ( Geosmin 和 MIB) 的蓝藻[ 10]。

1988年, IAWPRC异味专题小组收集了许多国家的研究结果,

并汇编了 42 种产生异味的藻[ 28� 30]。现将产生土霉味的各

种藻归纳为表 1。由表1 可知, 产生Geosmin 和MIB 的藻主要

为蓝藻。

表 1� 一些产生 Geosmin或 MIB的藻� [28� 30]

Tab. 1 � Geosmin/ MIB producing Strains

藻 � 株

Strain

异味化合物

Odorous compound

Anabaena sp. Geosmin

A . solitaria Geosmin

A . macrospora Geosmin

A . viguieri Geosmin

A . variabilis Geosmin

A . scheremetievi Geosmin

A . circinalis Geosmin

A . aestuarii Geosmin,MIB

Oscillatoria agardhii Geosmin

O brevis Geosmin,MIB

O curviceps MIB

O simpilossima Geosmin

O splendida Geosmin

O tenui s Geosmin,MIB

O prolif ica Geosmin

O cortiana Geosmin

O variabilis Geosmin

Phormidium tenue MIB

P inundatum Geosmin

Lyngbya aestuarii Geosmin

L cryptovaginata MIB

Schizothrix muelleri Geosmin

Symploca muscorum Geosmin

Synechococcus sp. MIB

异味通常发生在一些富营养化比较严重的水体中,如日

本的 Biwa湖[ 31] ,挪威的内陆水体[ 32] ,台湾的鱼塘, 加利福尼

亚水库[33]及澳大利亚的 Murrumbidgee河[ 34]等。这些内陆水

体最初都是呈寡营养型的, 由于工业、农业及生活污水的排

入,导致了水体中的营养物浓度增大, 使得水体迅速从寡营

养型转变为富营养类型, 从而刺激了藻和菌的异常生长, 这

些藻、菌能不断分泌和产生出各种异味的次生代谢产物, 可

见水体的富营养化是导致水体异味产生的主要成因。

富营养化水体中的异味发生随着季节变化有一定规律,

通常发生在春季、夏季或秋季。但不同的湖泊, 异味的发生

的季节变化有所不同,且同一湖泊在不同年份随季节变化也

有所不同。比较典型的事例,如对挪威内陆三大受污染的富

营养化湖泊进行研究[ 32]表明, 引起异味 (土霉味)的主要原

因为颤藻( Oscillatoria) �水华�, 在 Mjosa 与 Glama 湖泊系统中

异味最严重的一次, 发生在 1976 年, 其时间为 8 月到 9 月。

而Arungen 湖产生的水华时间通常为 7 月到 10 月。Yagi[ 42]

通过从 1982� 1987 年五年时间对日本 Biwa 湖进行研究发

现,早期的异味问题只是发生在西部水域, 后来, 异味问题从

西部向东部发展;从异味发生时间看, 早期的异味发生在春

季由席藻( Phormidium tenue)产生 MIB 引起, 然后发生在夏初

也仍由席藻产生 MIB 引起, 进而发生在夏、秋则是由鱼腥藻

(Anabaena macrospora )产生 Geosmin 和颤藻 ( O. tenuis ) 产生

MIB引起, 而且东部比西部发生得早。徐盈等[ 3]对武汉东湖

中土霉味化合物浓度与藻菌的种类数量进行了两年的监测,

发现东湖水体产生� 土霉味�的主要成分为 2�甲基异茨醇

(MIB) , 它来源于席藻和放线菌的次生代谢, 其随季节变化的

规律为一年有 3个高峰期, 即1 月、4月和 9 月;且 MIB 的浓度

与水体富营养化程度以及席藻和放线菌的生物量呈正相关。

20世纪 80 年代末、90 年代初, 通过研究异味化合物

( Geosmin 和 MIB)在藻细胞内外的分布情况[ 35] , 揭示了一种

异味化合物在藻细胞的积累和释放过程, 即在藻细胞内生长

旺盛期(约前 4d) , 细胞内异味化合物浓度不断增加, 98% 左

右的异味化合物存在于细胞内, 随着细胞的衰老( 4d 后) , 细

胞内异味化合物浓度开始下降,而培养液中的异味化合物的

浓度却不断增加,这与野外研究发现在藻生长最为旺盛的几

天后异味才出现是一致的。

同一时期, 对异味物质的生成与藻、菌生长的环境因子、

生理因子及限制因子等也进行了不少的研究: Lind 和

Katzif [27]报道了不同化学形式的氮对放线菌产生的异味阈值

(TON)的影响, 结果表明氨氮对异味 TON 值影响较大, 氨氮

浓度高,则异味 TON值也高。对日本 296 个湖泊与河流的调

查表明了异味与总氮、磷的相关性, 该研究发现, 有异味问题

的 67%河、湖的总氮> 0� 6mg/ L, 而且总磷> 0�03mg/ L。而在

那些总氮< 0�3mg/ L, 总磷< 0�02mg/ L的河、湖中, 只有 8%

受异味影响[36]。在对日本 Biwa 湖中产生 MIB 的颤藻 ( O.

tenuis)的生长特性的研究中发现了该藻的生长适合温度为

25 � 35� , pH 值为 8 � 9, 适合藻生长的氮和磷浓度分别为

0� 31mg/ L, 0�08mg/ L, 而且,还发现了可溶性的铁(络合铁 )是

该藻生长的限制因子:即藻生长在有络合剂如 EDTA、腐殖酸

存在的培养液中比没有络合剂存在的培养液中生长旺盛且

健康。这是由于络合剂与不溶性的铁结合生成了可溶性的

铁而易被 藻所吸收的缘故[ 37]。类似的报道较 多, 如

Nakashima研究了铁的存在形式对四种产异味蓝藻的生长及

对异味产生的影响,结果表明前 3种藻在没有 EDTA 的培养

液中生长受到限制[ 38]。Miwa 报道了络合剂 (主要是 EDTA)

对蓝藻生长及释放 Geosmin 速度的影响, 在有络合剂的存在
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下,藻生长好, 而没有络合剂存在时, 藻生长差, 而且由于藻

生理状况的恶化,导致了 Geosmin 比有络合物存在的条件下

释放速率要大[39]。

有关微生物降解异味化合物也是近些年研究的比较活

跃的内容。Sumitomo 报道了日本在使用砂滤处理异味水体

时发现了一种具有降解异味化合物的酵母 ,并成功地从这种

酵母中分离出了一种具有降解异味化合物 MIB 的粗提

酶[40]。此后, 他发现了另一种微生物 Pseudomonas fluorescens

可降解MIB[ 41]。还有一些类似的文献 [ 42� 43]也先后报道

了一些可降解异味化合物的微生物以及利用生物降解技术

处理异味水体的情况。可见,微生物对异味化合物具有降解

作用已被许多研究所证实,是近些年来水体异味研究领域的

一个较重大的成果,它将推动水处理技术的进一步发展。

4 � 水体异味的防治技术

自从发现水体异味问题发生以来, 人们便开始了对水体

异味的防治研究。随着分析技术的发展以及对水体异味研

究的不断深入,水体异味的防治技术也得到了不断的改进而

变得越来越合理和有效。文献中所报道的比较有效的水体

异味的防治技术及其比较列于表 2。水体异味防治技术主要

分水体异味的控制和水体异味的处理两部分。

表 2 � 水体异味的处理方法比较� [44� 45]

Tab. 2 � Comparison of treat ing methods on off�flavours in aquat ic environment

异味特征 异味化合物 有效方法 无效方法

土霉味 MIB Geosmin O3 � O3/H2O2 � PAC

GAC � 生物降解

充气法Cl2 ClO2 � 高锰酸钾

NHCl2

IPMP � IBMP

TAC

Cl2 � ClO2 � PAC � GAC

ClO2� PAC � GAC � O3

充气法 � 高锰酸钾

Cl2 充气法 � 高锰酸钾

鱼腥味 DMTS � DMDS及其他化合物 大多数氧化剂 � PAC � GAC � 生物降解 NHCl2

烂草味 未知 大多数氧化剂 � PAC � GAC � 生物降解 NHCl2

氯化物味 HOCl/ OCl � NHCl2 � NCl2 及有机化合物 PAC � GAC 生物降解

石油味 低分子量的脂肪族和芳香族化合物 PAC � 充气法

GAC生物降解

氧化剂

药味 酚 � 氯酚 ClO2� O3 � PAC � GAC � 生物降解 Cl2 � NHCl 2� 高锰酸钾

臭蛋味 H2S 充气法 � 氧化法 �

� � 注: IPMP: 2�异丙基�3�甲氧基吡嗪 � IBNP: 2�异丁基�3�甲氧基吡嗪 � TCA: 2, 3, 6�三氯代茴香醚 � DMTS:二甲基三硫醚 � DMDS: 二甲基二硫

醚 � PAC:粉末状活性炭 � GAC:颗粒状活性炭。

4�1 � 水体异味的控制

水体异味的控制主要是控制水体的污染源及控制藻、菌

的生长。比较有效的方法有三种:

4�1� 1� 物理处理法 � 该过程包括切断水体光源, 阻止光合

作用发生, 从而减少异味代谢产物的产生, 这可以通过保持

水体混浊和使用活性炭粉末覆盖来实现。

4�1� 2� 化学处理方法 � 1)消除碳源(通过使用碱石灰等来

实现) ,减少磷源或氮源。2)使用有机或无机试剂如 CuSO4、

Al2( SO4 )、KMnO4、Cl2、ClO2、O3 等来阻止藻、菌的生长, 但由

于它们具有毒性,所以一定要注意用量。

4�1� 3� 生物处理方法 � 1)利用水生生物(如 Monas guttula

等) [ 46]来捕食异味藻,从而减少水体异味的来源。2)筛选能

降解异味化合物的细菌[ 40 � 43] , 利用微生物降解作用来降低

水体中异味物质的浓度。

4�2 � 水体异味的处理

4�2� 1� 水体异味化合物的分解 � 分解水体异味化合物较为

普遍的方法就是氧化法,使用的化学试剂有氯气、臭氧、过氧

化氢及高锰酸钾等。氯气和高锰酸钾均对消除� 土霉味�化

合物的效果不大,甚至有时在氯化的过程中反而会产生更多

的异味化合物。臭氧是处理异味过程中比较有效的氧化剂

且无毒, 因而可代替氯气作为分解剂。近年来, 通过在实验

室进行小规模的试验发现将臭氧与过氧化氢以一定比例混

合分解异味化合物更为有效[ 14,47]。

4�2�2� 水体异味的排除 � 1)充气法可以用来消除挥发性的

有机物, 如硫化氢。但对 Geosmin 和 MIB 效果不大, 因它们

的沸点分别是 270� 和 210� 。2)溶剂萃取法: 即利用有机溶

剂将水体中的异味化合物萃取出来, 但至今这种方法还没有

进行过实际水处理应用。3)固相萃取为很有效的消除异味

化合物的方法。通过对大量吸附材料进行研究表明,活性炭

是一种高效的吸附材料,目前采用的活性炭有两种: 粉末活

性炭( PAC)和颗粒活性炭( GAC)。近年来的研究所发现的微

生物降解技术对排除水体中难闻的� 土霉味� ( Geosmin 和

MIB)也极为有效[ 40 � 43]。由表 2 可知, PAC 和 GAC 对大部分

异味问题处理都是很有效的, 而生物降解处理则对由

Geosmin 和MIB 引起的难以消除的� 土霉味�很有效。

有些方法的应用实例已有报道[ 48 � 50]。如在日本, 通过

使用砂滤慢渗与活性炭过滤联用技术可比较有效地消除水

体异味。在其他国家, 如芬兰、法国及荷兰等利用臭氧和活
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性炭技术联用也可以消除水体中的异味。尽管近年来的研

究发现了臭氧/过氧化氢及生物降解法等均对消除异味化合

物十分有效 ,但只是停留在实验室阶段或小规模试验阶段,

经济、高效的生产型处理技术还有待进一步研究开发。

5 � 展望

自从 1982年第一届国际水环境异味学术专题讨论会举

办以来, 有关对水体异味的研究发展较快, 但仍存在一些问

题与技术有待进一步研究,如:

1) 筛选、分离针对 Geosmin、MIB等异味化合物的高效单

克隆抗体,利用免疫技术, 建立 ELISA试剂盒、时间分辨免疫

荧光等快速灵敏的分析方法亟待研究。

2) 有关藻、菌产生 Geosmin、MIB等异味化合物的代谢途

径还不够明确,利用生物化学和分子生物学技术, 研究与异

味次生代谢产物产生相关的基因和酶有待深入。

3) 水体异味的生消机制尚不清楚, 弄清异味化合物的

生物降解机理将为异味问题的防治提供新的途径。

4) 适用于饮用水、水及水产品中异味去除的经济实用

技术有待进一步发展与应用。

5) 一些其他异味化合物的结构与来源等也有待进一步

的探明。

6) 关于我国各地湖泊、水库、鱼塘等不同水体异味状况

的资料十分缺乏,尚需加强调查研究。
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