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摘要:为了解肝脏促癌剂微囊藻毒素( MCs)在广东省淡水水体中的污染情况, 于 2003 年夏、秋、冬 3 个季节, 采集了

广东省 12个典型供水水库和 4 个湖泊的水样; 同时于2004年 2 ) 12 月对 7个水库和1 个湖泊进行了每隔 2 个月的

加密调查,用高效液相色谱( HPLC)和酶联免疫法( ELISA)测定了水体中微囊藻毒素( MCs)含量。结果显示广东省典

型供水水库和淡水湖泊微囊藻毒素分布广泛,毒素组成以MC-RR为主,水库微囊藻毒素含量在未检出 ) 01919Lg/ L,

2004 年毒素含量比 2003 年有一定程度的上升。微囊藻毒素污染较为严重的水库为汤溪、鹤地、契爷石和深圳等水

库,广州流花湖和肇庆星湖等城市景观湖泊中微囊藻毒素污染也较为严重。虽然本次调查的所有水样MCs 含量均

在世界卫生组织和我国饮用水卫生标准以下,但结果说明广东省饮用水源已在一定程度上遭受 MCs 的污染,需采

取有效措施防止水质进一步恶化。
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  广东省地处热带亚热带地区,自然湖泊甚少,水

库水资源丰富,水库水质在广东省及港澳地区的工农

业生产和人民生活中起着十分重要的作用。但随着

经济的发展,广东省大部分水库已遭受不同程度的污

染,而且大中型城市附近的水库污染普遍较为严重,

优势种大都为耐有机污染的微囊藻等蓝藻类[ 1, 2]。

自20世纪 70年代以来, 我国许多大型湖泊都发

生了大规模微囊藻水华, 其中 80%是产毒种类。90

年代以后,水体污染程度加剧, 水华几乎每年都有发

生[ 3, 4]。值得注意的是,目前我国一些供水水库也发

生了有毒微囊藻水华,并监测出微囊藻毒素(MCs) ,使

饮用水源受到污染
[ 5]
。而由MCs所造成野生动物、家

畜等中毒、死亡事件早已有报道
[ 6]
。为了保证饮用水

的安全,国际卫生组织( WHO)制定了 MCs饮用水标

准,推荐源水中MC-LR的标准为 1Lg/ L[ 7]。

为了了解广东省典型供水水库中 MCs污染和

分布状况,本研究对广东省典型供水水库中的 MCs

进行了监测, 同时也分析了一些典型湖泊的毒素

含量, 为广东省和港澳地区饮用水的安全健康提

供保障。

1  材料与方法

111  采样点的设置及样品的采集  于 2003年 6 ) 8

月(夏)、9 ) 10月(秋)和 12月(冬)在广东省 12座供

水水库大坝或供水口及 4 个湖泊湖中心区采集了

5 ) 14217L 水样。水样采集后, 现场用玻璃纤维膜

( Whatman, GF/ C)抽滤, 收集滤膜上的样品,待处理

后用于高相液相色谱( HPLC) 分析; 同时还采集了

50mL 水样,用于ELISA测定。2004年的 2 ) 12月对

新丰江、汤溪、流溪河、深州、契爷石、鹤地和飞来峡

等 7个重点水库和肇庆星湖进行了每隔 2个月加密

调查,用 ELISA方法测定毒素含量。所有样品置于

干冰保存运输, 并于当日返回实验室, 将样品放在

- 20 e 下保存待处理。

112  水样的前处理

11211  HPLC分析样品前处理  样品前处理是根

据Harada
[ 8]
的方法进行。将含有样品的 GF/ C滤膜

反复冻融 3 ) 4 次, 加入 100mL 5%的醋酸溶液充分

抽提 30min, 4000r/ min离心 10min,重复3次,收集合

并上清液。上清液过经过预处理的 ODS 硅胶柱
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( C18, Sep-Pak Cartridge, Waters, USA) , 过完柱后, 先

用水洗, 然后用 20% 甲醇冲洗, 最后用 100% 甲醇

(色谱纯, Fisher公司)洗脱、收集。收集的样品自然

风干,或用氮气吹干。残渣用 2mL 100%甲醇溶解,

置于- 20 e 保存至分析。

11212 ELISA分析样品前处理  采集的 50mL 水

样,经过反复冻融和超声波处理, 使细胞破碎, 并在

显微镜下检查细胞破碎的程度, 保证观察不到完整

藻细胞存在。然后将水样用 GF/ C 滤膜过滤, 滤过

后的水样根据水体微囊藻细胞数量和污染情况稀释

或浓缩一定倍数后用试剂盒检测。浓缩使用 ODS

硅胶柱,步骤与 11211相同,但最后得到的样品残渣

用超纯水而不是用甲醇溶解。

113  分析测定  高压液相色谱的流动相为 MeOH/

0105M KH2PO4 ( 58B42) , 检测波长: 200 ) 400nm, 流

速: 015mL/ min,色谱柱为 ODS 柱(反相硅胶柱)、柱

温为 40 e 。标样为 Sigma公司MC-LR和 RR, MC-LR

用100%色谱纯甲醇溶解, 配制成 10Lg/ mL, 同时配

制MC-LR+ RR双标,浓度分别为 10Lg/ mL。

ELISA分析使用美国Newark公司的MCs试剂盒、

芬兰 Labsystem公司的MK3型酶标仪进行分析测定。

2  结  果

211  2003年典型供水水库和湖泊MCs的分布

采集了广东省 12个典型供水水库共 36个样品

以及淡水湖泊水体样品 12个,分析了水样中MC-LR

及RR含量, 结果见表 1。

HPLC测定结果显示,广东省典型供水水库 MCs

分布广泛,在调查的 12个水库中, 有 8个水库 12个

样品中检测出MCs,而调查的 4个湖泊均检出 MCs。

广东省淡水水体MCs以MC-RR为主,但不同水体毒

素组成不同, 深圳水库 MC-LR 含量略高于 RR。秋

季,MCs 不仅分布较广泛, 而且含量较高, 6 个水库

的秋季水样中均含有毒素。夏季在 4个水库水样中

检出毒素, 而冬季毒素含量偶尔分布。湖泊中 MCs

含量明显高于水库, 以流花湖含量最高,其余 3个湖

泊的毒素含量较低。

在本调查中,MCs含量普遍较低,大部分样品毒

素含量低于 011Lg/ L, 在这么微量的检测中, ELISA

技术检测的灵敏度比 HPLC 测定高, 许多样品用

HPLC检测不出毒素,用 ELISA技术仍能检测出微量

毒素(表1)。ELISA检测技术测定的是MCs总量, 而

HPLC方法由于标样的缺乏, 只测定了 MC-LR 和

MC-RR两种主要毒素, 理所当然 ELISA测定的结果

较高。但由于自然水体特别是供水水库中 MCs含

量极其微量, 两种检测方法上的差异总体来说相差

不大( t 检验, t= 01117, n. = 98, p>> 0105)。

212  2004年重点水库和湖泊MCs的季节分布

2004年对7个重点水库和1个湖泊进行加密调

查,用 ELISA 方法测定了 MCs 含量, 结果见表 2。

2004年各水库或湖泊 MCs含量明显高于 2003 年,

大部分水体毒素含量高了一个数量级。虽然 ELISA

测定值比HPLC 为高, 但测定方法的不同不足以使

2004年毒素含量大幅度增加。

MCs含量最高的样品为汤溪水库春季样品, 为

01919Lg/ L;平均含量最高的为契爷石水库, 平均值

为 01385Lg/ L;其次为汤溪水库, 平均值为 01363Lg/

L;深圳水库、鹤地水库毒素含量也超过了 011Lg/L,

而水质较好的新丰江、飞来峡、流溪河水库都可检测

出微量的毒素。肇庆星湖毒素各季节分布均匀, 为

013 ) 016Lg/ L 之间。MCs 的季节分布不明显, 2003

年阳性样品主要分布在夏季和秋季(表 1) ; 而 2004

年水库春季( 4月)平均毒素含量最高。

3  讨  论

311  广东省典型水库及湖泊 MCs的分布

关于水体 MCs 卫生标准的制订工作已做较多

的工作。WTO建议饮用水中 MC-LR每日最大容许

摄入浓度为 1Lg/ L,若考虑促肿瘤作用, 则最高允许

含量为 013Lg/ L[ 7] , 而这一标准已经被认为是饮用

水的安全浓度
[ 9]
。我国也制订了饮用水中 MCs含

量标准,在已颁布的生活饮用水规范中已将MC-LR

的标准值列入,参照WHO标准,定为 1Lg/ L。

在 2003 ) 2004年调查的水库中, 只有汤溪水库

2004年春季样品MCs总量接近 1Lg/L, 鹤地水库、深

圳水库和契爷石水库的最高检测值为 015Lg/L 左

右,其他水库含量都较低。研究表明 MC-LR毒性较

高
[ 10]

,WHO和我国饮用水卫生标准都是以 MC-LR

来制订的。广东省供水水库MCs以MC-RR为主,而

且没有超出饮用水标准, 因此, 广东省供水水库的

MCs污染尚未能对公众健康造成威胁,但并不排除

在总毒素浓度较高的几个水库具有潜在促肿瘤的风

险。广东省地处热带亚热带地区,气候温和,适合藻

类生长,微囊藻水华一年四季都可发生[ 2]。水库是

广东省居民的主要饮用水源,水库水质关系到广东

省及港澳地区供水, 虽然本调查结果显示广东省主

要供水水库MCs的危害尚不严重, 但都普遍监测出

MCs,因此应该引起充分重视。
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表 2  2004年广东省典型供水水库及淡水湖泊微囊藻毒素浓度(Lg/ L)

Tab12 Concentration of MCs (Lg/ L) in the reservoirs and lakes in Guangdong province in 2004

水域区

Water area

水库名称

Reservoir

月份

Month

MC含量

Concentrat ion of MCs

水域区

Water area

水库名称

Reservoir

月份

Month

MC含量

Concentration of MCs

粤东沿海地区

Yuedong Coastal Area

汤溪

Tangxi

3

5

0. 04

0. 919

粤西沿海地区

Yuexi Coastal Area

鹤地

Hedi

3*

5

0

0

7 0 7 0. 429

9 0 9 0. 082

12 0. 515 12 0

珠江三角洲地区 流溪河 2 0 东江流域 新丰江 2 0

Pearl River Delta Area Liuxihe 4 0. 037 Dongjiang Area Xifengjiang 4 0. 005

6 0. 02 6 0. 013

8 0. 148 8 0. 014

10 0. 017 10 0. 013

12 0. 08 12 )

深圳 2* 0 北江流域 飞来峡 2 0
Shen-

zhen
4 0. 188 Beijiang Area

Feilaix-

ia
4 0. 014

6 0. 641 6 0. 028

8 0. 226 8 0. 036

10 0 10 0. 021

12 0. 095 12 0. 021

契爷石 2* 0 湖泊 星湖 2* 0. 012

Qiyeshi 4 0. 511 Lake Xihu 4 0. 356

6 0. 297 6 0. 522

8 0. 478 8 0. 471

10 0. 255 10 0. 306

12 ) 12 0. 559

  / * 0表示水样经过 Sep-park小柱浓缩后,测定毒素含量; / ) 0表示未监测  / * 0 : Analyzed after treated by Sep-park cartridge; / ) 0: Not analyzed

312  MCs检测技术探讨

MCs研究目前在国内已经开始受到重视, 多年

以来, 人们一直致力于建立高敏感度的 MCs检测方

法。国外现在多采用的是 ELISA 法和 HPCL 法, 前

者所需样品量小, 具较高检测灵敏度, 但特异性不

强,只能检测毒素的总含量,不能对毒素的类型进行

鉴定; 后者不仅可以分析水体中痕量的 MCs,还可对

毒素类型进行鉴定。本研究对 Harada[ 8]的方法进行

了合理的改进, 即用醋酸溶液提取后,过 ODS 小柱,

上柱前样品都经过0145Lm膜过滤,这样既可减少样

品的杂质,也可保护分析柱, 使HPLC 分析过程中的

基线更加稳定。

由于MCs是一种细胞内毒素, 只有当蓝藻细胞

死亡或破裂时, 才会释放到水中。一般来说, 藻细胞

体内的毒素含量占总毒素含量的 80%以上。本研

究的样品大部分来自供水水库, 微囊藻细胞密度低,

释放在水体中的 MCs 相对较低。因此, 在本研究

中,用GF/ C滤膜抽滤大量的水库水样,收集滤膜上

的藻细胞样品, 分析藻体内的毒素含量。ELISA 测

定结果发现,虽然在一部分样品中结果高于用HPLC

测定,但由于水体中毒素含量本来就很低,两种方法

测定的误差仍在可信范围内。因此, 作者认为我们

所建立的HPLC测定方法,不仅节约了检测成本,而

且减少了一半以上的工作量,本研究为水体中痕量

MCs的HPLC分析提供了一种有效方法。

MCs含有60多种同分异构体, 利用 HPLC方法

分析测定需要每一种毒素的标准样品, 本研究只分

析了其中两种异构体MC-LR 和MC-RR,根据 HPLC

检测结果来看, 除MC-RR和MC-LR的峰出现外,还

出现其他峰, 这表明水库中也许还存在其他 MCs毒
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素。在广东省淡水水体出现频率和含量较高的毒素

是MC-RR,目前世界各国尚无MC-RR的饮水卫生标

准。虽然 MC-RR 的毒性较 MC-LR 小, 但鉴于广东

省水库和湖泊中 MC-RR含量较高, 故值得进一步深

入研究其对人群的潜在危害。
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DISTRIBUTION OFMICROCYTINS IN TYPICAL WATER SUPPLY

RESERVOIRS AND LAKES IN GUANGDONG PROVINCE

WANG Zhao-Hui, LIN Shao- Jun, HAN Bo- Ping, LIN Qiu-Qi and HU Ren

( Institute of Hydrobiology , Jinan University, Guangzhou  510632)

Abstract: In order to study the pollut ion of potent liver cancer promoter, microcystins ( MCs) , in water supply reservoirs and

some typical lakes in Guangdong province, water samples from 12 reservoirs and 4 lakes were collected in summer, autumn and

winter in 2003, and in 7 reservoirs and 1 lake b-i monthly in 2004 to analyze MCs by the method of high performance liquid chro-

matography (HPLC) and enzyme- linked immunosorbent assays ( ELSIA) . The results showed that MCs distributed widely in

freshwaters in Guangdong province, and were detected almost in all water bodies. MC-RR was the main type of MCs in freshwa-

ters of Guangdong Province. Concentrations of MCs ranged from ND to 0. 919Lg/ L in reservoir water samples, and high contents

of MCs were observed in water samples from Tangxi reservoir, Hedi reservoir, Qiyeshi reservoir and Shenzhen reservoir. The city

park lakes such as Liuhua Lake in Guangzhou city and Xihu Lake in Zhaoqing city were polluted by MCs as well, and the highest

concentrations were 0. 640Lg/L and 0. 559Lg/ L, respectively. MCs concentrations increased a lot during 2004 survey compared

to 2003 survey. The result suggested that the water supply reservoirs in Guangdong province have been contaminated by MCs to

some extent, and efficient ways should be taken to prevent the further deterioration of water quality from water supply resource.

Key words:Microcystins; Water bloom; Eutrophication; Reservoir

3期 王朝晖等: 广东省典型大中型供水水库和湖泊微囊藻毒素分布 311  


