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不同预氧化剂对铜绿微囊藻细胞的灭活
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摘　 要： 为比较不同预氧化剂对藻细胞的处理效果及其机理，在高锰酸钾灭活藻细胞研究的基础上，采用次氯酸钠与臭氧

对铜绿微囊藻进行灭活实验．结果表明：次氯酸钠和臭氧对藻类的灭活反应均符合二级动力学模型；次氯酸钠较易引起铜绿

微囊藻细胞萎缩破裂，从而导致细胞内代谢有机质的释放，对藻细胞的灭活动力学常数为（２２０±３） Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，不同初

始次氯酸钠浓度对动力学常数无明显影响；臭氧对于铜绿微囊藻细胞有极强的氧化作用，细胞灭活速率常数达（２ ６５５±
１５） Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，能迅速引起藻细胞破裂及胞内代谢有机质的释放，不同初始臭氧浓度对动力学常数无明显影响．３ 种

氧化剂对铜绿微囊藻细胞的灭活速率由大到小依次为： 臭氧＞次氯酸钠＞高锰酸钾．电镜扫描结果显示，臭氧与次氯酸钠

在氧化过程中比高锰酸钾更易引起藻细胞破裂及 ＩＯＭ 的释放．
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　 　 水体富营养化问题日益严重，由此引发的鱼

类大量死亡，藻毒素（ＭＣｓ）、异嗅物质及其他藻源

有机质（ＡＯＭ）释放等问题对人类的生产生活造

成了严重危害，也对饮用水安全构成了重大威

胁［１－２］ ．预氧化强化混凝除藻是国内外研究热点．
其主要目的是通过预氧化降低藻的活性，强化藻

的混凝沉淀能力．另外，预氧化对于藻细胞外溶解

性有机质（ＥＯＭ）如藻毒素等也有一定的去除作

用．微囊藻毒素（ＭＣ－ＬＲ）在自然水体中相对稳

定，但其具有较多的不饱和结构，尤其是 Ａｄｄａ 结

构中的共轭双键结构不稳定，故能被多种氧化剂

氧化，常用的预氧化剂包括高锰酸钾、氯化合物和

臭氧等．



由于一般水处理工艺对于藻细胞外溶解性有

机质去除效果的限制，混凝工艺前的预氧化要求在

降低藻细胞活性、改善藻细胞混凝沉降性能的同

时，避免因藻细胞壁的破裂导致藻毒素、异嗅物质

等有毒有害藻细胞胞内代谢有机质（ＩＯＭ）释放到

细胞外，进入后续水处理工艺中．国外已有使用氯、
臭氧及高锰酸钾作为氧化剂氧化 ＭＣｓ 的相关动力

学研究［３－５］，但有关预氧化对铜绿微囊藻细胞叶绿

素破坏影响的比较研究尚未见报道．已有文献表

明［６－７］，采用高锰酸钾作预氧化剂时，当氧化剂暴

露值介于细胞灭活临界点与毒素释放临界点之间

时可以迅速灭活藻细胞并使细胞保持其相对完整

性，控制细胞内 ＭＣ－ＬＲ 的释放．本文以铜绿微囊藻

为研究对象，考察次氯酸钠及臭氧的投加量和氧化

时间对铜绿微囊藻细胞灭活效果的影响，建立数学

模型进行动力学拟合，并与前期高锰酸钾的动力学

拟合结果进行比较． 采用扫描电子显微镜辅助分析

这 ３ 种常见预氧化剂对铜绿微囊藻细胞的处理效

果，为实际生产除藻提供理论依据．

１　 实　 验

１ １　 藻种的培养

铜绿微囊藻 （Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ） 藻种，编
号 ＦＡＣＨＢ－９１２，购自武汉水生生物研究所，采用培

养基 ＢＧ１１进行培养．铜绿微囊藻采用批量式培养，
于（２５±１） ℃、光照度为 ２ ４００ ｌｘ、光暗周期为 １２ ｈ：
１２ ｈ 的恒温培养箱中培养．取藻密度为 ６ ４×１０６ 个

·ｍＬ－１处于对数期的藻液进行氧化实验．
１．２　 臭氧发生装置

臭氧发生采用完全混合间歇式反应器，装置

流程如图 １ 所示．氧气经臭氧发生器反应形成臭

氧，产生的臭氧量通过管路上的流量计精确计量

调整．将超纯水装入反应柱，并通入臭氧计时．臭
氧由反应柱底部曝气头均匀曝气进入反应柱中，
于超纯水中渐渐趋于饱和．臭氧通入一定时间后

由反应柱上的取样口直接取样，取出的水样立即

测定水中臭氧浓度．

氧气瓶
臭氧发生器

反应柱 尾气吸收瓶

图 １　 臭氧发生装置流程

１ ３　 实验方法

实验在（２０±２）℃ 的室温中进行，反应初始

ｐＨ 用二氧化碳调节至 ７ ５±０ １．配置一定浓度的

氧化剂与藻悬浊液在 ２５０ ｍＬ 的玻璃摇瓶中进行

反应，在预定的反应时间点取样，分别测定水中剩

余的自由氯（臭氧）浓度和细胞光合活性．
１．４　 测定方法与药剂

藻的光合活性参数采用叶绿素荧光脉冲仪

ＰＨＹＴＯ－ＰＡＭ（Ｗａｌｚ 公司）测定，藻密度采用 ＵＶ－
７６５ 型紫外 ／可见分光光度计（上海精密科学仪器

有限公司）测定，水中余氯经 ０ ７ μｍ 玻璃纤维膜

过滤后采用袖珍式比色计 ＴＭＩＩ 氯（ＨＡＣＨ 公司）
和 ＤＰＤ 自由氯试剂包测定，水中臭氧浓度采用靛

蓝比色法测定［８］，预氧化后藻细胞的形态采用扫

描电子显微镜（Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司）测定．
实验用药剂除次氯酸钠（Ｓｉｇｍａ 公司）为色谱

纯，其余均为化学纯；实验配水采用 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 型超

纯水制水机（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）制取．

２　 结果与讨论

２ １　 次氯酸钠对铜绿微囊藻细胞的灭活

２ １ １　 氯的衰减

选取藻密度为 ６ ４×１０６ 个·ｍＬ－１的铜绿微囊

藻藻液，投加不同浓度次氯酸钠（有效游离氯浓

度 ５６ ４ ～ ２２５ ７ μｍｏｌ·Ｌ－１， 即 质 量 浓 度 ２ ～
８ ｍｇ ／ Ｌ），反应时间 ６００ ｓ． 次氯酸钠氧化过程中

游离氯在藻液中的衰减情况如图 ２ 所示．
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图 ２　 不同次氯酸钠投量下剩余游离氯随反应时间变化

　 　 由图 ２ 可以看出，游离氯在氧化过程中前１００ ｓ
内迅速衰减，之后逐渐趋缓．这是由于次氯酸钠的

氧化性较强，投入铜绿微囊藻液后迅速与 ＥＯＭ 反

应，同时氧化藻细胞．另外，次氯酸钠的不稳定性导

致其在藻液中降解很快，故在 １００ ｓ 内氧化剂消耗

显著．反应 １００ ｓ 后，随着能被氧化剂氧化的 ＥＯＭ
浓度的减少，游离氯的降解速度趋缓．次氯酸钠对

于藻细胞的灭活非常迅速，基本在 ６００ ｓ 内完成，故
对游离氯的衰减仅考虑 ６００ ｓ 内的过程．
２ １ ２　 次氯酸钠对铜绿微囊藻活性影响的动力

学分析

藻液的初始活性 Ｙ０ 为 ０ ４３．当次氯酸钠投加

·５７·第 ２ 期 殷娣娣， 等： 不同预氧化剂对铜绿微囊藻细胞的灭活



量为 ５６ ４ μｍｏｌ·Ｌ－１（２ ｍｇ ／ Ｌ）时，活性基本稳定

在 Ｙ０， 说明 ５６ ４ μｍｏｌ·Ｌ－１的次氯酸钠基本不影

响藻细胞活性，即藻体没有遭到破坏． ５６ ４ ～
２２５ ７ μｍｏｌ·Ｌ－１（２ ～ ８ ｍｇ ／ Ｌ）次氯酸钠下，藻细

胞活性前 ６０ ｓ 在 Ｙ０ 附近波动，随后迅速下降，直
至藻体的生命特征基本丧失．次氯酸钠对藻活性

的影响符合二级动力学，其方程可以表达为

－ ｄＹ
ｄｔ

＝ ｋＹＹ［Ｃｌ］ ｔ ． （１）

　 　 采用游离氯剩余浓度 ｃ 与反应时间 ｔ 的积表

示藻细胞在次氯酸钠下的暴露剂量（ｃｔ），得次氯

酸钠灭活藻细胞反应动力学方程与高锰酸钾相

同，可以表达为

ｋＹ ＝
－ ｌｎ（Ｙｃｔ ／ Ｙ０）

ｃｔ
． （２）

　 　 通过作图得出不同次氯酸钠投加量下氧化剂

灭活藻细胞的二级反应速率常数，即细胞灭活速

率常数．由于 ５６ ４ μｍｏｌ·Ｌ－１游离氯下藻细胞活

性基本没有变化，故取 ８４ ６ ～ ２２５ ７ μｍｏｌ·Ｌ－１游

离氯对细胞活性的破坏拟合反应动力学．二级反

应动力学的拟合结果见图 ３ 及表 １．
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图 ３　 不同次氯酸钠投加量下游离氯暴露剂量 ｃｔ 对铜绿

微囊藻活性的影响

表 １　 游离氯暴露剂量 ｃｔ 对铜绿微囊藻活性影响的动力

学模型拟合参数

ｃ（Ｃｌ） ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１） ｋＹ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１） Ｒ２

８４ ６ ２２１ ００ ０ ８７１
１１２ ８ ２２３ ３３ ０ ９０１
１４１ ０ ２２３ ４０ ０ ９３６
１６９ ２ ２２３ ４０ ０ ９７６
１９７ ５ ２２１ ６５ ０ ９６７
２２５ ７ ２１８ ３８ ０ ９６５

　 　 由表 １ 可知，次氯酸钠对藻细胞的灭活较好

地 符 合 了 二 级 反 应 动 力 学 模 型． ８４ ６ ～
２２５ ７ μｍｏｌ·Ｌ－１初始游离氯浓度下藻细胞灭活

速率常数 ｋＹ 均为（２２０±３）Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，表明初

始游离氯浓度对 ｋＹ 影响不大．但低浓度下的反应

动力学拟合 Ｒ２ 较低，这可能是由于低氧化剂投加

量下，细胞壁对游离氯氧化的阻碍导致灭活过程

中细胞活性的降低有一个先慢后快的过程．
比较氯氧化藻细胞与前期对高锰酸钾氧化藻

细胞过程的研究［６－７］，发现氯氧化过程中并没有出

现高锰酸钾下 ｋＹ 随投加量增大而减小的现象，这
是由于氯穿透力较强，不同投加量下氧化剂作用至

细胞壁的时间没有明显区别．此外，比较高锰酸钾

与次氯酸钠下细胞灭活速率常数 ｋＹ， 发现氯对藻

细胞的灭活效率远大于高锰酸钾，这是由次氯酸钠

较强的细胞穿透性所致，因此，也容易导致 ＩＯＭ 的

大量释放．加之预氯化还会带来含氮和含碳消毒副

产物等问题［８－１０］，需严格控制其投加量．
２．２　 臭氧对铜绿微囊藻细胞的灭活

２．２．１　 臭氧的衰减

取藻密度为 ６ ４×１０６ 个·ｍＬ－１的铜绿微囊藻

藻液，投加不同浓度臭氧（２２ ４～６０ ６ μｍｏｌ·Ｌ－１，
即质量浓度 １ ０７３ ～ ２ ９０９ ｍｇ ／ Ｌ）， 反应时间

５００ ｓ． 臭氧在藻液中的衰减情况如图 ４ 所示．
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图 ４　 不同臭氧投加量下臭氧剩余质量浓度随反应时间的变化

　 　 由图 ４ 可知，臭氧在氧化过程中前 ４０ ｓ 内迅

速衰减，之后逐渐趋缓．这是由于臭氧有着极强的

氧化性，投入铜绿微囊藻液后迅速与 ＥＯＭ 反应，
同时破坏藻细胞．另外，由于臭氧极不稳定，一加

入藻液即迅速降解，故在前 ４０ ｓ 内氧化剂消耗非

常显著．此外，臭氧的降解速度非常快，氧化剂在

１ ０７３，１ １８４ 和 １ ４２６ ｍｇ ／ Ｌ 的投加量下分别于

１００，１８０ 和 ３００ ｓ 左右消耗完全．
２ ２．２　 臭氧对铜绿微囊藻活性影响的动力学分析

藻液的初始活性 Ｙ０ 为 ０ ４５．当臭氧投加量为

２２ ４ 和 ２４ ７ μｍｏｌ·Ｌ－１（１ ０７３，１ １８４ ｍｇ ／ Ｌ）时，反
应 １ ８００ ｓ 后活性分别降低且稳定至 ０ ３ 和 ０ ２５ 附

近，说明 ２４ ７ μｍｏｌ·Ｌ－１以下的臭氧投加量不足以

灭活藻细胞，藻细胞在氧化剂作用后受到一定程度

的破坏，但其生命体征并没有完全丧失． ２９ ７ ～
６０ ６ μｍｏｌ·Ｌ－１（１ ４２６～２ ９０９ ｍｇ ／ Ｌ）臭氧下，藻细

胞活性迅速下降．随着臭氧投加量的增加，藻细胞

失活速度加快，完全失活时间由 １ ４２６ ｍｇ ／ Ｌ 下的

３３０ ｓ 降低到 ２ ９０９ ｍｇ ／ Ｌ 下的 ９０ ｓ．对比不同投加

剂量高锰酸钾、次氯酸钠及臭氧下藻光合活性的变
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化可知，臭氧下藻细胞光合活性的降低速度最快，
说明臭氧的氧化性最强，最易破坏藻细胞，引起

ＩＯＭ 释放．此外，臭氧下光合活性的下降并不存在

高锰酸钾、次氯酸钠下的反应滞后期，这可能是由

于臭氧具有极强的氧化性，一旦投加进藻液便与

ＥＯＭ 迅速反应，即直接作用至藻细胞．
通过作图得出不同臭氧投加量下氧化剂灭活

藻细胞的二级反应速率常数，即细胞灭活速率常

数．由于 ２２ ４，２４ ７ μｍｏｌ·Ｌ－１下藻细胞没有完全

失活，２９ ７ μｍｏｌ·Ｌ－１下藻细胞在完全失活前臭

氧已经完全被消耗，故取 ３３ ５ ～ ６０ ６ μｍｏｌ·Ｌ－１

臭氧对细胞活性的破坏拟合反应动力学．二级反

应动力学的拟合结果见图 ５ 及表 ２．
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图 ５　 不同臭氧投加量下剩余臭氧暴露剂量 ｃｔ 对铜绿微

囊藻活性的影响

表 ２　 臭氧暴露剂量 ｃｔ 对铜绿微囊藻活性影响的动力学

模型拟合参数

ｃ（Ｏ３） ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１） ｋＹ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１） Ｒ２

３３ ５ ２ ６４１ ８ ０ ９４０
３８ ６ ２ ６６６ ８ ０ ９００
６０ ６ ２ ６６３ ７ ０ ９９２

　 　 由表 ２ 可知，臭氧对藻细胞的灭活较好地符

合了二级反应动力学模型．３３ ５ ～ ６０ ６ μｍｏｌ·Ｌ－１

初始臭氧浓度下细胞灭活速率常数 ｋＹ 均为

（２ ６５５±１５） Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，表明初始臭氧浓度对

ｋＹ 影响不大．臭氧灭活藻细胞速率常数是次氯酸

钠的近 １２ 倍，是高锰酸钾的近 １３７ 倍．臭氧能在

短时间内迅速杀灭藻细胞，但极不稳定，对其投加

量的控制较难，极易导致 ＩＯＭ 大量释放．
２ ３　 水处理工艺对预氧化剂的选择

预氧化剂的选择要求对藻细胞有较好的灭活

效果，同时氧化剂对藻细胞的破坏最小，避免 ＩＯＭ
释放到胞外．高锰酸钾、次氯酸钠和臭氧对于藻细

胞的灭活速率常数 ｋＹ 分别为 ５ ００ ～ １９ ３８［６］，
（２２０±３）和（２ ６５５±１５） Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，表明对铜

绿微囊藻细胞的灭活速率遵循臭氧＞次氯酸钠＞
高锰酸钾．臭氧、次氯酸钠及高锰酸钾在氧化过程

中均会引起藻细胞破裂及 ＩＯＭ 释放，运用扫描电

镜观察不同氧化剂对藻细胞破坏的效果，结果如

图 ６ 所示．

（ａ）铜绿微囊藻原样

初始臭氧质量浓度 ３ ｍｇ ／ Ｌ，接触时间 １ ｍｉｎ
（ｂ）臭氧对铜绿微囊藻细胞的破坏

初始游离氯质量浓度 ８ ｍｇ ／ Ｌ，接触时间 ５ ｍｉｎ
（ｃ）次氯酸钠对铜绿微囊藻细胞的破坏

初始高锰酸钾质量浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ，接触时间 ２ ｈ，
高锰酸钾暴露值较低

（ｄ）高锰酸钾对铜绿微囊藻细胞的破坏

初始高锰酸钾质量浓度 ６０ ｍｇ ／ Ｌ，接触时间 ４ ｈ，
高锰酸钾暴露值较高

（ｅ）高锰酸钾对铜绿微囊藻细胞的破坏

图 ６　 铜绿微囊藻原样及不同氧化剂对藻细胞破坏 ＳＥＭ图
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　 　 图 ６ 表明，在臭氧和次氯酸钠作用下，藻细胞

较易发生萎缩破裂甚至溶解；而在高锰酸钾作用

下，藻细胞在高锰酸钾暴露值较低时受氧化剂作

用发生团聚、形变，但仍保持其相对完整性，细胞

并未发生明显破裂（图 ６（ｄ）），细胞在高锰酸钾

暴露值较高时发生明显破裂甚至溶解，ＩＯＭ 大量

释放 （ 图 ６ （ ｅ ））． 这 与 之 前 对 高 锰 酸 钾 的

研究［６－７］吻合，说明高锰酸钾对 ＩＯＭ 的释放更

可控．
综上，虽然臭氧和次氯酸钠的藻细胞灭活效

率均优于高锰酸钾，但它们更易导致 ＩＯＭ 的释

放，还会带来含氮、含碳消毒副产物或溴酸盐消毒

副产物等问题．而高锰酸钾在降低藻细胞活性、改
善藻细胞混凝沉降性能的同时，对细胞壁的穿透

性较差，可通过对其暴露值的控制避免藻细胞壁

的破裂导致藻毒素、异嗅物质等有毒有害 ＡＯＭ
的释放．故实际高藻水预氧化技术中优先推荐使

用高锰酸钾．

３　 结　 论

１）次氯酸钠对铜绿微囊藻细胞的灭活符合

二 级 反 应 动 力 学， 速 率 常 数 为 ２１８． ３８ ～
２２３．４０ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ．反应存在较短的滞后期，且
低浓度（有效游离氯为 ８４ ６，１１２ ８ μｍｏｌ·Ｌ－１）次
氯酸钠下细胞活性的降低表现出先慢后快的过

程．不同的氯投加量对藻细胞灭活速率常数无明

显影响．
２）臭氧在铜绿微囊藻液中消耗非常迅速，对

铜绿微囊藻细胞的灭活符合二级反应动力学，速
率常数为 ２ ６４１．８～２ ６６６．８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，反应不

存在滞后期．不同的臭氧投加量对藻细胞灭活速

率常数无明显影响．
３）氧化剂对铜绿微囊藻细胞的灭活速率为

臭氧＞次氯酸钠＞高锰酸钾．但臭氧与次氯酸钠在

氧化过程中对胞内有机物的释放可控性较小，易
引起藻细胞破裂及胞内有机物的释放；高锰酸钾

可通过对其氧化剂暴露值的控制，避免藻细胞壁

的破裂导致藻源有机质释放到细胞外进入后续水

处理工艺中．
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