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天津某水库 4 56#7季节性变化规律及来源分析
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88摘8要!8针对天津某水库 4 5甲基异莰醇"4 56#7$导致的饮用水源嗅味问题!分析了 4%$'

年 * 月%4%4% 年 4 月 4 56#7浓度的变化及优势藻的演变情况& 结果表明!4 56#7在 3 月初'( 月

中旬和 $$ 月中旬出现 * 次峰值#4 56#7在夏季和秋初主要以结合态形式存在!而在秋末和冬季主

要以溶解态形式存在#水库水中优势藻逐渐由春季的硅藻和绿藻演变为夏秋季的蓝藻!再演变为冬

季的硅藻和隐藻!藻类数量呈现先升高后降低的变化趋势& 相关性分析结果表明!水库水中溶解态

4 56#7与假鱼腥藻的占比有极为显著的正相关性!假鱼腥藻与铜绿微囊藻具有极为显著的负相关

性!由此可以推断水库水中 4 56#7主要是由假鱼腥藻代谢产生的&

88关键词!84 56#7#8溶解态#8结合态#8假鱼腥藻#8相关性#8季节性变化
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88目前%饮用水嗅味问题是全世界研究者普遍关

注的热点问题' 土霉味是饮用水中最常见的嗅味类

型%也是最受关注的嗅味问题($)

' 众所周知%土臭

素"PG6#和 4 5甲基异莰醇"4 56#7#是由特定微

生物产生的次生代谢产物%包括放线菌*蓝藻*黏液

性细菌和真菌(4 5*)

' 虽然目前尚未见到有关这两种

物质对人体健康影响的报道%但当它们的浓度在 $%

N.+Q以上时就会产生令人不悦的嗅味%严重影响人

们的感官%降低饮用水品质(2)

'

在饮用水水源分析中%一般认为蓝藻是PG6和

4 56#7的主要来源(4%))

' 研究表明%2% 多种蓝藻已

被证实可以产生PG6或 4 56#7

(4)

' 这些物种包括

典型的或潜在的产生水华的蓝藻%例如鱼腥藻和假

鱼腥藻%以及底栖附生的席藻和颤藻' GO 等(3)发

现%) 月+< 月密云水库中不存在 4 56#7%' 月份

4 56#7达到峰值%浓度约为 4%% N.+Q%并认为水库

中 4 56#7是由颤藻生长引起的' aAN.等(<)研究

了温度和光照对假鱼腥藻的影响%发现假鱼腥藻在

生长受抑制的温度和光照条件下%更多的 4 56#7

被释放到细胞外%4 56#7的产生和细胞生长速率呈

负相关关系' QB等(()的研究结果表明%4 56#7的

浓度与藻密度密切相关%4 56#7和藻密度在 < 月和

( 月达到峰值%分别高达 )%% N.+Q和 $ %%% d$%

2

EMCC/+Q%研究期间溶解态 4 56#7比例高达 3%e'

由此可以看出%不同季节不同水源中 4 56#7产生

的原因和存在形态是不同的'

天津某水库是天津市重要的饮用水源地之一%

承担着天津市供水的重任' 4%$2 年%水库出现富营

养化问题%4%$) 年+4%$< 年%水库连续 * 年水质为

地表水"湖库#

!

类%其中 4%$3 年 3 月中旬暴发大

规模鱼腥藻水华(' 5$%)

%并出现 PG6嗅味问题'

4%$< 年以来%水库中致嗅物质由以 PG6为主逐渐

演变成以 4 56#7为主%浓度由数十 N.+Q上升至数

百 N.+Q%且持续时间逐年延长' 4%$( 年夏季水库水

中的PG6和 4 56#7始终保持在较高浓度%4%$( 年

$4 月份 4 56#7的浓度仍高达 43% N.+Q' 夏*秋*冬

季水库中嗅味物质浓度如此之高而且持续时间如此

之长%这种情况在国内外水库型水源中十分罕见'

因此%笔者针对水库水中的 4 56#7嗅味问题%开展

4 56#7的季节性变化及优势藻种的演变研究%分析

了 4 56#7与优势藻种之间的相关性%进而探究水

库水中 4 56#7的来源%旨在为解决水库嗅味污染

问题提供理论指导和技术支持'

!"

实验材料与方法

!#!"取样位置与取样时间

水库位于天津北部%是一座山谷形盆地水库%距

离天津市区 $$) T@%正常蓄水面积为 (3&( T@

4

%流

域总面积为 4 %3% T@

4

' 该水库属于浅水型水库%总

库容为 $)&)' d$%

(

@

*

%兴利库容为 *&() d$%

(

@

*

%

正常蓄水水位大沽高程为 4$&$3 @%平均水深为 2&)

@%主要补给水源是上游的潘家口水库' 采样时间

为 4%$' 年 * 月+4%4% 年 4 月%每月月底取样分析水

库优势藻种的演变情况'

!#$"实验材料

实验仪器!气相色谱 5质谱联用仪%配置 9̀̀

三合一自动进样器$固相微萃取采用固相微萃取针$

藻类测试采用光学显微镜'

实验主要试剂!4 56#7*甲醇"色谱纯#*4 5仲

丁基5* 5甲氧基吡嗪"纯度为 ''&%e#*甲醇"色谱

纯#*氯化钠"优级纯#%实验用水为6BCCB0FWM超纯水

机制水'

!#%"检测项目及方法

4 56#7的浓度采用顶空固相微萃取 5气相色

谱5质谱联用法检测%具体反应条件及测定方法参

见文献($$)' 水样经 %&2)

"

@醋酸纤维素滤膜过

滤后测得的 4 56#7浓度即为水中溶解态 4 56#7

浓度'

藻类的测定!取 $%% @Q水库水样加入 2e甲醛

溶液进行固定%静置沉降 2( L 后浓缩至 $% @Q' 每

次取样观察前%将样品充分摇匀%用 %&$ @Q浮游生

物计数框%在光学显微镜下镜检计数%每支样品观察

2 片取平均值'

&%2&
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氨氮采用纳氏试剂分光光度法测定%总氮采用

过硫酸钾氧化5紫外分光光度法测定%总磷采用钼

锑抗分光光度法测定'

$"

结果与分析

$#!"4 56#7的季节性变化

4 56#7浓度的变化如图 $ 所示' 可知%4%$'

年春季水库水中不存在 4 56#7' ) 月 44 日%水库

水中出现 4 56#7%总 4 56#7和溶解态 4 56#7浓

度分别为 2'&)< 和 4'&<2 N.+Q%之后 4 56#7浓度

开始上升' 夏季%水库水中 4 56#7出现两个峰值'

3 月 $% 日%4 56#7浓度出现第 $ 个峰值%总4 56#7

和溶解态 4 56#7的浓度分别为 *44&'4 和 $<3&33

N.+Q' ( 月 $) 日%4 56#7浓度出现第 4 个峰值%总

4 56#7和溶解态 4 56#7的浓度分别为 *)2&34 和

$%*&)3 N.+Q' 秋季%水库水中 4 56#7浓度呈先升

后降的变化趋势' $$ 月 < 日%水库水中 4 56#7浓

度出现第 * 个峰值%总 4 56#7和溶解态 4 56#7浓

度分别为 4(3&<% 和 $'%&43 N.+Q%到达第 * 个峰值

之后 4 56#7浓度开始缓慢下降' 4%4% 年 4 月底总

4 56#7和溶解态 4 56#7的浓度分别降至 2*&4%

和2$&(4 N.+Q'
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图 !"$ & '()浓度的变化
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图 4 为溶解态 4 56#7在总 4 56#7中的占比

情况' 可知%) 月 44 日%水库水中出现 4 56#7%溶

解态 4 56#7在总 4 56#7中的占比为 3%e%至 3 月

$% 日%溶解态 4 56#7的占比均大于 )%e%说明此

阶段水库水中 4 56#7主要以溶解态形式存在' 夏

季%溶解态 4 56#7的占比为 4%e f2<e%说明夏季

水库水中 4 56#7主要以结合态形式存在' 秋季%

水库水中 4 56#7的主要存在形式逐渐由结合态转

变为溶解态%' 月+$% 月底%水库水中 4 56#7主要

以溶解态形式存在%溶解态 4 56#7占比为 *$e f

3%e$$$ 月份以后 4 56#7主要以溶解态形式存在%

占比为 33e f(<e' 冬季%水库水中 4 56#7基本

以溶解态形式存在%占比达到 ')e以上'
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图 $"溶解态 $ & '()在总 $ & '()中的占比情况
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水厂常规处理工艺去除 4 56#7的效果不稳

定%主要与 4 56#7的存在形态有关' 传统水处理

工艺和消毒工艺对结合态 4 56#7的去除比较有

效%但对溶解态 4 56#7的去除率不到 4%e%而活性

炭吸附和臭氧氧化等技术对溶解态 4 56#7的去除

效果较好(()

' 本实验发现%不同季节时该水库水中

4 56#7的存在形态是不同的' 因此%使用该水库作

为供水水源时%应根据 4 56#7在水中的存在形态

选择最优的处理工艺和运行参数'

$#$"J*g等营养物质浓度的变化

图 * 为J*g等营养物质浓度的变化'
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图 %"**+等营养物质浓度的变化
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从图 * 可知%水库水中 9J*JI

*

5J*9g呈现不

规则波动的变化趋势%没有明显的变化规律' 整体

来看%春季和冬季 9J*JI

*

5J*9g浓度相对较低%

夏季和秋季浓度相对较高' 监测期间%9J高于 $&%

&$2&
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@.+Q%夏季9J一直维持在较高水平%最高浓度达到

2&($ @.+Q%平均浓度为 *&%3 @.+Q' JI

*

5J一直

维持在较低水平%平均浓度为 %&*( @.+Q' 9g在春

季和冬季都低于 %&%) @.+Q%在夏季和秋季相对较

高%9g最高浓度达到 %&$$ @.+Q%平均浓度为 %&%<

@.+Q' 由此可以看出%大多数情况下水库水的水质

指标超过了,地表水环境质量标准-

#

类水的要求%

水库水中含有充足的J*g等营养物质%可为藻类生

长提供丰富的营养%进而引起水体藻类暴发'

$#%"水库水中优势藻的演变情况

优势藻的演变情况如图 2 所示' 可知%水库水

中主要存在 ' 种较为优势的藻种%分别为硅藻中的

尖针杆藻*颗粒直链藻%绿藻中的四尾栅藻*繁茂栅

藻%蓝藻中的假鱼腥藻*铜绿微囊藻*阿氏浮丝藻*束

丝藻%隐藻中的尖尾蓝隐藻'
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图 ,"水库中优势藻的演变情况
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春季%随着温度的升高和光照的增强%硅藻和绿

藻优先复苏%随后蓝藻开始复苏' * 月底%主要优势

藻种 为 尖 针 杆 藻 " *<&)3e# 和 颗 粒 直 链 藻

" $3&2$e #$ 2 月底% 优势藻种变为繁茂栅藻

"4*&*)e#和四尾栅藻"$<&24e#%此时水库水中出

现假鱼腥藻"<&4%e#$) 月底假鱼腥藻成为水库水

中最优势的藻种"')&*(e#%说明此时假鱼腥藻在

水库水中占据绝对优势地位'

夏季%假鱼腥藻占比逐渐降低%而铜绿微囊藻*

阿氏浮丝藻*束丝藻的占比升高%尤其是铜绿微囊

藻' ( 月份%水库水中铜绿微囊藻占比超过假鱼腥

藻成为最优势的藻种%占比达到 2*&'<e' 铜绿微

囊藻成为最优势藻种的主要原因是夏季水库高温

"*% f*) h#已不适合假鱼腥藻生长(<)

%而高温未成

为铜绿微囊藻的限制条件%反而促进了细胞增

殖($4)

$另一个原因可能是夏季高温期铜绿微囊藻可

以通过其体内伪空胞的调节作用使其更有效地竞争

生长所需的营养物质%同时释放化感物质来抑制其

他藻类的生长($* 5$2)

'

秋季%假鱼腥藻占比又开始上升%再次成为优势

藻种' $% 月底%假鱼腥藻占比再次达到峰值%为

<3&42e' 冬季%假鱼腥藻占比逐渐降低%4%4% 年 4

月底%水库水中几乎不存在假鱼腥藻%优势藻种主要

以尖针杆藻"3$&3%e#和尖尾蓝隐藻"$%&**e#为

主' 通过优势藻种的演变情况可以看出%水库水中

优势藻逐渐由春季的硅藻和绿藻演变为夏*秋季的

蓝藻%再演变为冬季的硅藻和隐藻'

水库水中藻类数量呈现先升高后降低的变化趋

势' * 月份和 2 月份水库水中藻类数量较低%分别

为 3%2 d$%

2

EMCC/+Q和 <)( d$%

2

EMCC/+Q' 之后藻类

数量开始迅速增加%3 月底藻类数量达到最大值%为

*&*) d$%

(

EMCC/+Q' 此时藻类数量达到最高值的原

因可能是此时光照条件充足%温度适宜"42&) h#%

最适合藻类生长$另一个原因是春季水库水中菹草

暴发后死亡%菹草腐烂后释放大量 J*g到水体中使

藻类有充足的营养物质($))

' 3 月份之后藻类数量

逐渐下降%夏季水库水中藻类数量平均为 *&%' d

$%

(

EMCC/+Q%秋季藻类数量平均为 $&(4 d$%

(

EMCC/+

Q%而冬季藻类数量平均为 (4'&'$ d$%

2

EMCC/+Q'

4%4% 年 4 月底水库水中藻类数量降至 2$$&3% d$%

2

EMCC/+Q'

$#,"$ & 6#7与优势藻相关性分析

为了进一步研究 4 56#7与藻类之间的关系%

采用 GgGG 44&% 软件对 4 56#7与优势藻在总藻中

的占比进行相关性分析%结果见表 $' 可知%水库水

中溶解态 4 56#7与假鱼腥藻占比有极为显著的正

相关性%但总 4 56#7与假鱼腥藻占比没有表现出

显著的相关性%其原因可能是水库水中还存在其他

可以产生 4 56#7的藻%如束丝藻%这些产嗅藻在有

限的检测样品中并未成为优势藻%但这些产嗅藻在

部分时段可能对水中总 4 56#7的贡献较大%而对

溶解态 4 56#7的贡献相对较小' 近年来%我国许

多水库都出现由假鱼腥藻产生的 4 56#7嗅味问

题()%<%$3)

' 课题组之前的研究也发现%4%$( 年此水

库水中 4 56#7与假鱼腥藻有显著的正相关性' 由

此可以推断%该水库水中 4 56#7主要是由假鱼腥

藻代谢产生的'

&42&
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表 !"$ & '()与优势藻在总藻中的占比相关性分析结果

9AX&$8 F̀WWMCAVBFN ANACZ/B/WM/OCV/F\416#7ANU 0WF0FWVBFN F\UF@BNANVAC.AMBN VFVACAC.AM

项8目
总

4 56#7

溶解态

4 56#7

假鱼腥藻
铜绿

微囊藻

阿氏

浮丝藻
尖针杆藻

颗粒

直链藻

总 4 56#7 $

%&2((

!

%&%2' %&*'2 5%&4$$ 5%&3$4 %&$(4

溶解态 4 56#7 $

%&)<'

!!

5%&*23 5%&4)4 5%&*)$ %&)$$

假鱼腥藻 $

5%&(*<

!!

5%&4<% 5%&3<3 %&*2<

铜绿微囊藻 $ 5%&%44 %&*%2 5%&)**

阿氏浮丝藻 $ 5%&2$% %&%'4

尖针杆藻 $ 5%&)(3

颗粒直链藻 $

8注!8

!表示@i%&%) 水平显著相关$

!!表示@i%&%$ 水平极显著相关'

88假鱼腥藻与铜绿微囊藻具有极为显著的负相关

关系%说明假鱼腥藻与铜绿微囊藻之间存在极为显

著的竞争抑制关系' 罗璋($2)研究了假鱼腥藻和铜

绿微囊藻在化感作用下致嗅物质的代谢机理%发现

假鱼腥藻和铜绿微囊藻之间有明显的竞争抑制作

用%假鱼腥藻通过释放 4 56#7来抑制铜绿微囊藻

的生长%而铜绿微囊藻通过释放
$

5环柠檬醛来抑

制假鱼腥藻的生长%这与本实验结果相一致'

%"

讨论

近年来%由假鱼腥藻引起的 4 56#7嗅味事件

越来越多()%<%$3 5$()

' 我国青草沙水库*熊河水库*太

湖等水体中都出现由假鱼腥藻产生的 4 56#7嗅味

问题' 上述相关性分析结果也表明%天津某水库的

4 56#7嗅味问题也是由假鱼腥藻产生的' 为了进

一步阐明该水库水中 4 56#7与假鱼腥藻数量之间

的关系%深入分析了不同季节该水库水中 4 56#7

浓度和假鱼腥藻数量的变化情况%见图 )' 可以看

出%春季%随着温度升高和光照增强%水库水中假鱼

腥藻逐渐复苏%2 月底%水库水中出现假鱼腥藻%但

数量较少"2(&)* d$%

2

EMCC/+Q#%此时水库中未检出

4 56#7' ) 月中下旬至 3 月初%此时温度在 4* h左

右%光照适宜%该环境条件最适宜藻类生长%假鱼腥

藻的数量逐渐升高%同时伴随着 4 56#7浓度的升

高%且 4 56#7主要以溶解态存在' 由此可以看出%

4 56#7浓度增加与假鱼腥藻数量增长之间具有一

定的相关性' 分析原因可能是因为在此时的温度和

光照条件下%水库中其他藻类也最适宜生长%会与假

鱼腥藻竞争生长所需的营养条件%故假鱼腥藻在其

他藻类竞争下会改变自身的代谢路径%在细胞内产

生 4 56#7并将其释放到细胞外来抑制其他藻类的

生长%以维持在水库水中的优势地位()%$<%$')

'
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图 -"$ & '()浓度与假鱼腥藻数量的变化

]B.&)8cAWBAVBFN/F\416#7EFNEMNVWAVBFN ANU _OANVBVZF\

@6.;10)0A0.)0 /0&

88随后在外界环境条件影响和其他藻类的竞争抑

制下%假鱼腥藻数量开始降低%3 月中下旬至 ( 月中

旬假鱼腥藻数量持续降低%数量从 $&)$ d$%

(

EMCC/+

Q降至 %&)% d$%

(

EMCC/+Q%而总 4 56#7的产量则从

$4)&$3 N.+Q升高到 *)2&34 N.+Q' 而 ( 月中旬至 '

月初%假鱼腥藻数量逐渐升高至 %&'4 d$%

(

EMCC/+Q%

4 56#7产量则逐渐降低至 2)&3% N.+Q' 由此可见%

此过程中假鱼腥藻数量的变化和 4 56#7浓度的变

化之间并未表现出相关性%这是外界环境条件和藻

细胞内不同代谢途径竞争共同作用的结果' 3 月中

下旬至 ( 月中旬%高温*高光强已经不适宜假鱼腥藻

的生长%而高温*高光强并未成为铜绿微囊藻的限制

条件%铜绿微囊藻会通过竞争营养物质和释放化感

物质来抑制假鱼腥藻的生长($2)

%因此这一阶段假鱼

腥藻的数量逐渐下降$( 月中下旬至 ' 月初%高温和

高光强的环境条件有所减弱%假鱼腥藻生长的环境

条件有所改善%因此假鱼腥藻的数量又有所上升'

在假鱼腥藻细胞内%叶绿素的合成和4 56#7的合成

会竞争共同的前体物?牛儿基焦磷酸和法尼基焦磷

&*2&

YYY&ENYY$'()&EF@ 苏8晓!等(天津某水库 4 56#7季节性变化规律及来源分析 第 *3 卷8第 $' 期



酸(4%)

%3 月中下旬至 ( 月中旬%外界环境条件和铜

绿微囊藻对营养底物的竞争不利于假鱼腥藻的生

长%这些前体物就会转向 4 56#7的合成以抑制其

他藻类的生长(<%4%)

' ( 月中下旬至 ' 月初%假鱼腥

藻生长的外界环境条件得到改善%藻细胞会利用?

牛儿基焦磷酸和法尼基焦磷酸合成叶绿素%进而促

进藻类生长%此时藻细胞内 4 56#7的合成受到一

定程度的抑制' 此外%6.

4 j是叶绿素和4 56#7合成

酶的一个必要组成部分(4%)

' 因此%6.

4 j竞争也是细

胞内影响叶绿素合成和 4 56#7合成的重要因素%

从而影响藻类数量和 4 56#7之间的相关性'

' 月中旬以后%水库水中假鱼腥藻再次达到最

适宜的生长条件"温度在 4* h左右%光照适宜#%假

鱼腥藻数量又开始升高%4 56#7浓度也逐渐上升%

说明此时假鱼腥藻再次通过释放 4 56#7来抑制其

他藻类生长%从而获得优势地位' $$ 月中旬以后%

水温降至 $% h以下%假鱼腥藻已不适合生长%并逐

渐死亡%假鱼腥藻死亡后%细胞内结合态 4 56#7释

放到水体中转变为溶解态%故此时水库水中 4 56#7

基本以溶解态形式存在()%()

'

,"

结论

%

8水库水中 4 56#7在 3 月初*( 月中旬和 $$

月中旬出现 * 次峰值$4 56#7在夏季和秋初主要以

结合态形式存在%而在秋末和冬季主要以溶解态形

式存在$在去除 4 56#7时%应根据 4 56#7在水中

的存在形态选择最优的处理工艺和运行参数'

&

8水库水中优势藻逐渐由春季的硅藻和绿藻

演变为夏秋季的蓝藻%再演变为冬季的硅藻和隐藻'

藻类数量呈现先升高后降低的变化趋势%3 月份藻

类数量最高%为 *&*) d$%

(

EMCC/+Q'

'

8溶解态 4 56#7与假鱼腥藻的占比有极为

显著的正相关性%假鱼腥藻与铜绿微囊藻具有极为

显著的负相关性' 假鱼腥藻代谢产生的 4 56#7是

该水库水中 4 56#7的主要来源'

(

8假鱼腥藻数量和 4 56#7浓度无明显的线

性相关性%环境条件*其他藻类竞争*藻细胞内不同

代谢过程对营养底物的竞争均能影响4 56#7的代

谢合成%进而影响其在水体中的浓度'
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