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  摘要 详细分析了影响微藻技术去除污水中药品和个人护理品(PPCPs)的主要影响因素,系统概括了近年关于微藻去除

PPCPs的可能机理,总结了利用微藻去除PPCPs的应用前景,旨在“双碳”背景下为高效去除污水中的PPCPs提供新的思考,为未

来研究指明方向。
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  药品和个人护理品(PPCPs)是一类新污染物,
种类繁多并且不断涌现出新的品种,包括各种处方、
非处方药物(如抗生素、止痛药、降压药、避孕药、减
肥药等)和个人护理品(如消毒杀菌剂、染发剂、发
胶、合成麝香等)[1]。PPCPs随着生活污水、生产废

水、垃圾填埋场渗滤液等进入环境中[2-3],目前在江

河湖海及地下水等水体中均有检出[4]。

  不少PPCPs具有化学稳定性和生物不易降解

性,因此会长期存在于环境中。PPCPs在环境中的

浓度通常在ng/L~μg/L级别,因此对生物一般不

具有急性毒性,但由于生物对PPCPs具有吸收和富

集作用,PPCPs可通过食物链或以水为媒介进入生

态系统及人体,表现出极高的生物累积性、慢性毒

性、生化持久性和难降解性,对整个生态系统和人体

健康造成风险。例如,磺胺类抗生素药物会损伤人

体的组织器官,甚至具有致畸和致癌作用[5];合成麝

香对荷尔蒙的分泌有干扰作用,还会引起哮喘、过敏

症、偏头痛等疾病[6]。因此,如何有效去除环境中的

PPCPs,成为了研究者们关注的焦点。

  目前,污水中的PPCPs去除方法主要有物理法

(如气提、活性炭吸附、污泥吸附、膜过滤)、化学法

(如臭氧氧化、紫外线氧化、光催化氧化、芬顿氧化、
电化学氧化以及分子印迹技术等)和生物法(活性污

泥、生物膜、微藻)3大类。但针对我国当前污水中

的PPCPs排放情况,研究适宜的高效低碳污水处理

工艺,去稳定高效地去除PPCPs,仍是实现PPCPs
污水处理同时进行碳减排需要解决的重要科学技术

问题。其中,利用微藻污水处理系统去除PPCPs具

有很好的应用前景:可通过微藻固碳减排、回收氮磷

营养盐实现污染物去除;同时废水生产的微藻可用
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于生产生物柴油、蛋白质和生物肥料等,实现废弃物

的资源化利用。因此,本研究拟总结和探讨近年来

基于微藻的生物法对PPCPs的去除影响因素、机理

及应用前景。

1 影响微藻技术去除PPCPs效果的因素

1.1 去除PPCPs的微藻种类

  微藻的种类繁多,有蓝藻门、绿藻门、硅藻门、裸
藻门等,但不是所有的微藻都适合进行污水处理,实
现污染物的去除。对于PPCPs的去除,筛选出合适

的微藻种类是首要工作。

  表1比较了不同微藻对PPCPs的去除效果及

去除机 理。从 表 1 可 以 看 出,不 同 微 藻 对 不 同

PPCPs表现 出 不 同 的 去 除 率,同 一 微 藻 对 不 同

PPCPs也表现出不同的去除效果。四尾栅藻、二形

栅藻、斜 生 栅 藻 等 栅 藻 及 小 球 藻 等 不 仅 去 除 的

PPCPs种类多,而且去除效果好。小球藻既可自养

又可异养,也就是说小球藻可直接利用有机碳源进

行异养快速生长,从而表现出适应性强、生长快速和

生物量大的特点。同时,小球藻、各类栅藻、莱茵衣

藻等绿藻能够产生高价值的附加产物,如化妆品、保
健品、饲料、食品、色素、蛋白质和油脂等[20]。因此,
利用微藻去除污水中的PPCPs,绿藻门中的部分微

藻具有较好的应用前景。

  已有研究对于蓝藻门、硅藻门和裸藻门去除污

水中PPCPs的报道较少,其中硅藻和裸藻均具有饲

料价值,蓝藻门中的螺旋藻也具有作为营养品、保健

品、药品、饲料的价值,这些微藻若能去除PPCPs将

产生更大的经济价值。因此,在未来还需更广泛地

开展不同微藻的经济价值及去除污水中不同PPCPs
的能力研究,以发现和筛选出更高效地去除PPCPs
的微藻种类,以更好地实现污水中PPCPs去除并实

现微藻经济培养。

1.2 PPCPs的性质

  从表1不同微藻对不同PPCPs的去除效果及

去除机制可见,同一种微藻对不同PPCPs具有不同

表1 不同微藻对PPCPs的去除效果及去除机理
Table1 RemovaleffectsandmechanismsofdifferentmicroalgaeonPPCPs

微藻种类 PPCPs种类 初始浓度 去除率/% 去除机制 参考文献

阿奇霉素 20μg/L 93 生物降解 [7]
恩诺沙星 1mg/L 52 生物降解、光降解 [8]
甲硝唑 5μmol/L 100 生物吸附 [9]

磺胺甲噁唑 1mg/L 15 生物降解 [10]
四环素 100μg/L 93 生物吸附、光降解 [11]

小球藻(Chlorellavulgaris) 左氧氟沙星 1mg/L 12 生物降解、生物累积 [12]
双氯芬酸 45 生物降解、光降解 [13]
美托洛尔 45 生物降解、光降解和生物吸附 [14]

7-氨基头孢菌酸 76.2 生物吸附、水解和光降解 [15]
黄体酮 95 生物降解 [15]
孕烯醇 60 生物降解 [15]

莱茵衣藻(Chlamydomonasreinhardtii) β-雌二醇 100 生物降解、生物吸附 [16]

17α-炔雌醇 76 生物降解、生物吸附 [16]

衣藻(Chlamydomonassp.)Tai-03
环丙沙星 10mg/L 65.05 生物降解 [17]
磺胺嘧啶 10mg/L 54.5 光降解 [17]

四尾栅藻(Scenedesmusquadricauda) 阿奇霉素 20μg/L 68 生物降解 [7]

17α-雌二醇 85 生物降解 [18]

二形栅藻(Scenedesmusdimorphus)
17β-雌二醇 95 生物降解 [18]

雌酮 85 生物降解 [18]
雌三醇 95 生物降解 [18]

斜生栅藻(Scenedesmusobliquus)
黄体酮 95 生物降解 [15]
孕烯醇 95 生物降解 [15]

雨生红球藻(Haematococcuspluvialis)
阿奇霉素 20μg/L 78 生物降解 [7]

磺胺甲噁唑 20μg/L 94 生物降解、光降解 [7]

螺旋藻(Spirulinaplatensis)
磺胺塞唑 200μg/L 36±8 生物降解 [19]
磺胺嘧啶 200μg/L 37±3 光降解、生物降解 [19]

角果藻(Zannichelliapalustris)
磺胺塞唑 200μg/L 35±12 生物降解 [19]
磺胺嘧啶 200μg/L 45±3 光降解 [19]
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的去除效果和不同的去除机制。例如,小球藻对双

氯芬酸和美托洛尔的去除率均只有45%,而对甲硝

唑的去除率却可以达到100%。同时,目标污染物

的理化性质(如官能团、亲疏水性、浓度、可生化性)
无疑也会影响微藻对其的去除机制和去除效果。衣

藻在链霉素质量浓度为0.66mg/L时就会被抑制

生长,但小球藻、栅藻、丝藻在链霉素质量浓度为21
mg/L时仍能生长旺盛[21]。由此可见,PPCPs浓度

的差异对于不同种属的微藻生长影响是不同的。未

来,不同的微藻对不同官能团的PPCPs具有怎样的

去除表现和规律,以及PPCPs的官能团怎样影响微

藻的去除效果还需全面深入研究和认识。

1.3 环境因素

1.3.1 光 照

  微藻可以进行光合作用,因此光照强度和光照

周期对微藻生长发育影响很大,进而对其去除和转

化PPCPs产生重要影响。首先,不同微藻生长环境

的适宜光照强度是不一样的,凯氏小球藻(Chlo-
rellakessleri)在光照强度为0~90μmol/(m2·s)
时生物量随光照强度增加而增加,而进一步增加光

照强度则会抑制其生长[22]。光照周期是指微藻生

长过程中每天的光照期和黑暗期交替变化,明暗循

环交替照明或连续照明,以及光照持续时间和明暗

交替频率,均会影响微藻生长状况及其体内细胞的

生化组分。连续的光照和高照度有利于污水中污染

物的去除,而周期性光照和低照度有利于提高去除

效率[23]。目前光照对微藻的生长影响研究较多,但
对PPCPs的去除影响缺乏系统认识。

  光合效率是指微藻自养生长过程中将光能转化

为化学能的能力,与光照强度、微藻种类及生物量、

CO2浓度、温度等因素有关,一般低于7%,在大规

模光生物反应器中可以达到15%~21%[24]。此外,
光照还关系到微藻处理系统的投资和运行费用。因

此,优化光生物反应器的光源及光照管理可以提高

光合效率,从而影响微藻去除污水中PPCPs的效率

和经济性。

1.3.2 温 度

  微藻对水温较为敏感,适宜的温度才有利于微

藻快速生长,因为温度会影响微藻的代谢和其细胞

内的酶活性。一般来说,微藻的适宜生长温度为

25~30℃,水温过高或过低都会影响其生长速率、
生物量 和 酶 活 性,因 此 水 温 的 变 化 会 影 响 其 对

PPCPs的去除效率[25]7。有研究表明,调到适宜微

藻生长的温度,微藻对抗生素卡马西平的去除率可

以提高30%[26]。此 外,水 温 也 会 影 响 微 藻 光 解

PPCPs的途径。ZHANG等[27]研究发现,35℃时

微藻对诺氟沙星的去除率比25℃时更高,这是因为

微藻细胞在35℃高温下受到损伤,释放出低分子有

机酸到培养基中,从而有利于PPCPs的间接快速光

解。因此,微藻去除PPCPs的过程要注意保持合适

的水温。

1.3.3 pH
  不同的PPCPs含有不同的特征官能团,在不同

pH环境中会以不同形式存在。同时,不同pH还会

通过影响微藻细胞内外的酸碱环境、离子平衡以及

膜结构的渗透性而影响微藻生长及代谢活动[28]。
例如,栅藻和小球藻异养高密度培养的适宜pH 为

6.0~6.5[29],pH 过高或过低均会抑制其生长。因

此,在不同pH 水环境中,微藻去除PPCPs会有一

定差异[30]。由此可见,维持适宜的pH也是微藻培

养和高效去除PPCPs的关键。

1.4 光生物反应器及其运行参数

1.4.1 光生物反应器

  光生物反应器是微藻生长、固碳、利用氮磷、去
除PPCPs的核心场所,也是规模化培养微藻的关键

设备,其组成、尺寸、材质、运行模式等都会影响微藻

的生长速度和品质,以及PPCPs的去除效果,还会

影响投资和运行成本。目前,微藻的光生物反应器

可分为开放结构和封闭结构两种,开放结构组成简

单、建设和运行成本低,有太阳光就能运行,有池塘

式、跑道式和膜式等,大部分规模化培养都采用跑道

式,约占到全球微藻生产总量的90%[31]。然而,开
放结构的问题是能量利用率和培养效率较低,污染

物去除率也不高,培养条件还难以控制,易受到气候

及其他生物因素等影响。封闭结构将微藻培养过程

与外部的环境隔离,形成培养条件可调控的生长环

境,这样能够高效利用光能和CO2,从而获得较好

的废水处理效果,可适用于各种微藻培养,主要有平

板式、柱状式和管道式等,具有微藻生长速度快、生
物量大、运行稳定等特点。但封闭结构的设备成本

较高,这一点极大地影响了它的大规模应用。

1.4.2 水力停留时间(HRT)

  HRT影响微藻与目标污染物PPCPs的接触时

间。合适的HRT可以为微藻生物吸附、生物累积、
生物降解等过程提供足够的时间和生物量,从而增

强其对污水中PPCPs的去除效果[19]。一般情况

下,光生物反应器中微藻去除PPCPs污染物的适宜

HRT为2~10d[32]。
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1.4.3 微藻密度

  微藻密度影响PPCPs去除效率。若微藻密度

小,生物量不足,将影响生物吸附、生物累积、生物降

解的效果,且不利于微藻生物系统的快速构建。李

盈盈[33]在海水中把小球藻密度和活性污泥浓度调

到合适比例,磺胺甲噁唑的去除率可达到93.1%。

DEGODOS等[34]观察到四环素的去除率随着小球

藻密度增大而增加。因此,维持一定的微藻密度是

保证微藻对PPCPs去除效率的重要因素。

2 微藻去除PPCPs的机理

  不同微藻去除不同PPCPs的反应机理是不同

的。小球藻主要通过生物累积和生物降解两种方式

去除左氧氟沙星[12]。甲硝唑则主要是被吸附在小

球藻的胞外聚合物(EPS)上而被去除[9]。YU等[35]

研究了蛋白核小球藻(Chlorellapyrenoidosa)对抗

生素头孢他啶和7-氨基头孢菌酸的去除机理,发现

细胞壁与PPCPs之间由于物理化学相互作用先快

速吸附,然后PPCPs分子通过细胞壁缓慢转移进入

细胞,最终通过生物累积、生物降解等方式去除

PPCPs。总的来说,不同微藻去除PPCPs的机理包

括生物吸附、生物累积、生物降解、光降解和水解等。

2.1 生物吸附

  微藻的细胞壁被EPS包裹着。EPS主要由多

糖、脂质、蛋白质和核酸组成,分为固定EPS和游离

EPS,这两种类型的EPS都能为污染物提供吸附位

点[25]2。因此,PPCPs在微藻表面之间会通过疏水

特性、亲和力、静电引力、范德华力或化学键力等作

用而被吸附在微藻的细胞壁和EPS上。

  许多研究证实,污染物吸附在细胞壁及EPS上

是一个快速的过程,吸附现象通常立即且被动地发

生在活细胞和死细胞的细胞壁、EPS及细胞碎片

上。1h内蛋白核小球藻对100~800μg/L的三氯

生去除率就可以达到50%以上[36]。10min内小球

藻、正衣藻(Chlamydomonassp.)、麦可藻(Mycho-
nastessp.)对抗生素7-氨基头孢菌酸的吸附容量分

别为4.74、3.09、2.95 mg/g[14]。索 罗 金 小 球 藻

(Chlorellasorokiniana)可以通过多种机理去除混

合药物(包括雌酮、β-雌二醇、乙炔雌酮、卡马西平、
布洛芬、双氯酚、美托洛尔、对乙酰氨基酚和绿霉

素),其中有34%是通过生物吸附去除的[16]。生物

吸附的吸附能力、吸附速率与微藻和污染物的种类、
浓度、接触时间等有关。

2.2 生物累积

  与生物吸附不同,生物累积是一种需要消耗能

量并且相对较慢的主动过程[25]3。微藻可以在细胞

内吸收和累积污染物来促进它自身的生长。要想在

细胞内完成生物累积,PPCPs分子首先必须满足生

物吸附的要求[25]5。但并不是所有吸附在微藻表面

的污染物都能进入细胞内进行生物累积[37]。只有

当多糖浓度降低到一定水平时,吸附在细胞上或与

EPS结合的化合物才会通过离子通道、细胞膜上的

载体或仅通过细胞膜扩散进入细胞内部[25]5。因

此,被微藻吸附的PPCPs及其代谢产物进入细胞

内,并储存起来才能完成生物累积。

2.3 生物降解

  生物累积是微藻细胞吸收有机污染物的过程,
而生物降解是通过酶催化作用进行代谢降解或分解

的过程[38]。一般,微藻会将复杂的目标化合物转化

为简单的化合物。这个过程可能涉及多个酶反应,
如加氢、脱氢、羟基化、脱羟基化、羧基化、脱羧基化、
氧化、还 原、水 解、环 裂 解、去 甲 基 化 和 糖 基 化

等[25]5。通常情况下,PPCPs作为微藻的电子供体

或受体,通过共代谢将目标污染物催化降解[39]。已

有研究表明,微藻对生活污水中的一些典型PPCPs
(如咖啡因、对乙酰氨基酚、布洛芬、二氢茉莉酮酸甲

酯、氢化肉桂酸)的去除率可以>90%,主要机理是

微藻生物降解[40]。

2.4 光降解

  PPCPs经过自然光的照射降解成小分子无机

物的过程,被称为光降解。由于阳光无处不在,所以

几乎每一类PPCPs的去除都涉及光降解过程。光

降解机理在2008年由 MATAMOROS等[41]发现,
并在2014年再一次被证实[42]。光降解分为直接光

降解和间接光降解两种方式。在直接光降解过程

中,具有共轭π键或芳香环的PPCPs可以直接吸收

紫外光进行分解,无需微藻参与[43]。间接光降解才

需要有微藻的参与:微藻在紫外光照射下产生单线

态氧(1O2)或过氧自由基(ROO·)或羟基自由基

(·OH)等光敏剂,进而对PPCPs分子进行氧化

分解。

2.5 水 解

  污水中的PPCPs大多以大分子有机物的形式

存在,而大分子有机物进入生物细胞需要穿过细胞

质膜,该过程需要特别的转移酶,只有小分子有机物

和简单分子才能直接从环境中转移到细胞体内,所
以微藻一般无法直接利用污水中的PPCPs,只有经
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过胞外酶水解之后才能高效地被微藻吸收。胞外酶

是在细胞内合成并排出细胞质膜后发挥作用的酶,
包括存在于细胞膜和细胞壁之间的胞浆周围酶、固
着在细胞外表面的固着酶和释放到外部环境中的自

由酶。微藻主要通过自由酶或固着酶来完成有机物

的水解,例如植酸酶、碱性磷酸酶等可以将难以利用

的有 机 磷 化 合 物 转 化 为 易 利 用 的 无 机 磷 化 合

物[44-45]。

  总的来说,虽然微藻通过以上途径可以去除污

水中的PPCPs,但由于许多PPCPs及其代谢产物依

然具有生物活性,因此通过微藻生物吸附和生物累

积的PPCPs及其代谢产物最终去向及其对微藻和

其他水生生物的毒理学影响还需要进一步研究。未

来的研究需要重点关注微藻技术对PPCPs去除后

的代谢产物监测和评估,以确保在实际应用中不会

引起新的生态环境问题。

3 微藻在实际污水中去除PPCPs的应用前景

3.1 微藻处理体系的研究进展

  目前,微藻处理PPCPs的体系主要有单一藻种

体系、多藻种联合体系、菌藻共生体系3种。

3.1.1 单一藻种体系

  不同种类的PPCPs需要不同的高效处理藻种,
若选对了合适的藻种,仅通过单一藻种就能实现

PPCPs的高效去除。例如,小球藻对于头孢类抗生

素的去除效果好,如对土霉素去除率能够达到90%
以上[46];杜氏盐藻(Dunaliellasalina)对氟喹诺酮

类抗生素的去除效果好[47];莱茵衣藻对于磺胺吡啶

的去除率通常能够达到90%以上[48]。因此,针对不

同种类的PPCPs,选用合适的单一藻种进行培养,
即可高效处理目标污染物,而且微藻方便回收和资

源化利用,具有操作简单、经济可行等优点。

3.1.2 多藻种联合体系

  考虑到实际污水往往含多种PPCPs,因此单一

藻种不一定能高效去除污水中所有的PPCPs,处理

含有多种PPCPs的污水时可能需要多种微藻联合

培养。同时,两种或多种微藻联合培养还可大幅降

低大部分PPCPs对微藻的毒性作用,可较大幅度地

提高PPCPs去除效率。例如等生物量混合铜绿微

囊藻(Microcystisaeruginosa)和蛋白核小球藻处理

头孢拉定,24h后去除率可达58.75%,高于蛋白核

小 球 藻、铜 绿 微 囊 藻 单 独 处 理 的 41.47%、

37.09%[49]。实际污水含多种PPCPs,并且PPCPs
的浓度也不相同,因此需要研究多种微藻组合的去

除机理及其应用前景。

3.1.3 菌藻共生体系

  利用微藻和细菌、真菌不同的生理功能协同形

成菌藻共生系统,能够提高微藻对污染物的耐受性、
综合利用性和抗冲击性,从而提高微藻培养效率和

PPCPs去除效率。丝状真菌与微藻共培养可以形

成10~20mm的球状颗粒,无需额外添加化学试剂

就可收获微藻[50]。微藻、真菌共生体系不仅可以高

效去除抗生素等PPCPs[51],还可以提高对化学需氧

量、氨氮、总磷等常规污染指标的去除效率,对重金

属[52]也有很好的去除效果。蛋白核小球藻与活性

污泥联合处理头孢拉定的去除率可以达到97.9%,
远高于单一微藻82.0%的去除率和单一活性污泥

22.1%的去除率[53]。

3.2 微藻处理的应用前景

3.2.1 微藻在生活污水处理中的应用

  近年,我国城镇生活污水处理工作取得了巨大

进展:污水处理能力显著提升。截至2020年底,全
国城市污水处理厂处理能力达到1.92亿 m3/d,污
水处理率达到97.53%[54]。我国生活污水处理工艺

主要采用活性污泥法。然而,大多数PPCPs较难被

微生物降解,因此活性污泥法较难保证PPCPs的去

除 效 果,通 常 污 水 处 理 厂 出 水 中 仍 会 含 有

PPCPs[55]。膜过滤、活性炭吸附、高级氧化等技术

虽然能高效去除PPCPs,但这些技术成本较高。利

用微藻技术在高效去除水中PPCPs污染物的同时,
还能通过微藻产油有效地回收污水中的生物能[56],
是一种污水资源化利用的绿色低碳治理新技术。

  微藻技术的不足是 HRT长、占地面积大、光生

物反应器建设和运行以及微藻回收成本高等,所以

目前用微藻技术去除生活污水中的PPCPs,其实际

应用还未完全成熟。

3.2.2 微藻在养殖废水处理中的应用

  我国是畜禽养殖的大国,也是渔业生产的大国,
同时也是养殖用抗生素的生产和使用大国。根据中

国报告大厅发布的《中国畜禽养殖中抗生素使用情

况调研报告》,中国养殖业是抗生素使用量最大的领

域,超过国内抗生素消费总量的一半,2023年国内

抗生素总产量为21万t,国内消费量约为18万t,
其中用于养殖业的抗生素高达9.7万t,约占国内消

费量的54%。这些抗生素通过畜禽排泄物以原药

或代谢物的形式排出体外,进入水、土环境中,通过

食物链影响生态环境和人类健康。由此可见,在规

模化、集约化的养殖模式下,过量投放的抗生素所带
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来的环境问题已不容忽视,成了养殖业健康、可持续

发展的制约因素。菌藻共生体系处理海水养殖废

水,可以高效去除其中的常规污染物和磺胺甲噁

唑[57]。LÓPEZSERNA等[58]通过构建菌藻共生体

系对猪场养殖废水中的19种兽药进行去除,发现该

菌藻共生体系对于土霉素、马波沙星、多西环素、磺
胺二甲嘧啶等大多数抗生素的去除率都高于紫色光

合细菌光生物反应器。因此,养殖废水处理中微藻

生物处理技术也具有广阔的应用前景。

3.2.3 微藻在其他污(废)水处理中的应用

  除了生活污水、养殖废水外,PPCPs还大量存

在于制药废水、医院废水、工业污水中,在农业排水、
天然水体、垃圾渗滤液中也有一定浓度的PPCPs存

在[59-60]。但是受限于技术水平、场地面积、经济成

本等因素,目前尚无利用微藻处理其他污(废)水中

PPCPs的工程化应用案例。由于很多PPCPs在浓

度较高时对生物具有毒性,不能直接利用微藻进行

处理,因此实际处理工程中多采用物化法和生化法

相结合的方法,即先通过物化法进行预处理,提高污

水的可生化性后,再依赖活性污泥法或生物膜法进

一步进行经济、高效、集约化处理。今后随着微藻技

术和预处理技术的发展,有望在更多的污(废)水处

理中进行应用,实现更多污(废)水绿色低碳、高效经

济地资源化处理。

4 展 望

  目前,微藻技术在去除PPCPs方面已经取得了

一定的研究进展,有望成为一种高效、环保的去除

PPCPs的工艺,为保护环境和人类健康做出贡献,
但国内实际的大规模应用依然鲜有案例报道,以下

问题还需要进一步研究:(1)微藻菌株的选择和培养

条件优化;(2)微藻生物转化PPCPs的机理及代谢

产物分析与评价;(3)微藻处理污水中PPCPs的光

生物反应器设计与研发及其规模化应用;(4)污水中

其他共存污染物对微藻处理PPCPs的影响及应对

工艺研究;(5)“双碳”背景下微藻资源化利用的方

向、途径及风险评估;(6)基于微藻技术去除PPCPs
的经济性评价。
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