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高锰酸钾氧化嗅味物质 β-环柠檬醛的动力学 
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摘要：采用水处理常用氧化剂高锰酸钾对铜绿微囊藻产生的主要致嗅物质 β-环柠檬醛(β-cyclocitral)进行氧化去除

和动力学分析，并研究高锰酸钾对铜绿微囊藻细胞的破坏和 β-环柠檬醛释出及其降解情况。研究结果表明：高锰

酸钾与 β-环柠檬醛反应符合准二级动力学模型，在溶液 pH=7 和温度 15 ℃时其速率常数为 107.2 mol−1·L·s−1；溶

液 pH 对反应影响不大；当 pH=2~9 时，动力学表观速率常数 kobs 为(0.078±0.016) min−1；高锰酸钾的加入造成藻

细胞的破裂程度达到 90%，使主要存在于胞内的 β-环柠檬醛释出并降解；高锰酸钾能将铜绿微囊藻细胞内的 β-

胡萝卜素氧化成 β-环柠檬醛，导致总 β-环柠檬醛浓度在氧化过程中先升高后降低。 

关键词：β-环柠檬醛；高锰酸钾；铜绿微囊藻；β-胡萝卜素；动力学 

中图分类号：X524          文献标志码：A         文章编号：1672−7207(2011)04−1161−06 
 

Kinetics of oxidation of odorant β-cyclocitral 
by potassium permanganate 

 
ZHANG Ke-jia, GAO Nai-yun, LI Lei 

 
(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, Tongji University, Shanghai 200092, China) 

 
Abstract: The degradation and its kinetics of typical odorant β-cyclocitral of Microcystis aeruginosa by potassium 

permanganate were studied. In addition, the effect of oxidation on cell integrity and the release and degradation of 

β-cyclocitral were investigated. The results indicate that the reaction of potassium permanganate with β-cyclocitral 

follows the quasi secondary kinetics. The rate constant at pH=7 and 15 ℃ is 107.2 mol−1·L·s−1. The influence of pH on 

the process is not appreciable and the observed rate constant remains (0.078±0.016) min−1 with pH=2−9. After the 

oxidation of Microcystis-laden water, about 90% cells are damaged and β-cyclocitral is released to the outside of the cell. 

The oxidative cleavage of β-carotene by potassium permanganate leads to the formation of β-cyclocitral, which results in 

the total concentration of β-cyclocitral increase firstly and then decrease during the process. 
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饮用水中的嗅味问题在世界许多国家常是民众抱

怨水质不佳的主要原因。美国自来水协会的调查结果

表明[1]，在 388 个受访的水厂中，有 43%的水厂存在

过持续时间超过 1 周的嗅味问题。自来水嗅味的主要

来源之一是地表水中蓝绿藻的生长代谢物，其中包括

蓝绿藻中由铜绿微囊藻产生的主要嗅味物质 β-环柠檬

醛(β-cyclocitral)[2−3]。在我国，由 β-环柠檬醛引起的水

体嗅味逐渐被关注。李大鹏等[4]采用固相微萃取−气相

色谱分析法对我国某水库原水进行分析，发现水中存

在大量的 β-环柠檬醛。2007 年无锡市蓝藻爆发事件

中，β-环柠檬醛也是主要的致嗅原因之一[5]。β-环柠檬

醛属木头味化合物[6]，在不同质量浓度下(0.5~80 µg/L)
分别为青草味、甘草味、木头味和烟草味。目前，国

内对 β-环柠檬醛的研究还停留在对水样的调查分析阶 
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段[4−5]，对 β-环柠檬醛的产生原因、去除方法和效果

尚不明确。国外学者主要针对水库嗅味物质进行调查

以及研究嗅味产生与藻类生长情况的相关性[7−8]；对 β-
环柠檬醛的去除方法仅局限于臭氧氧化[9]，去除效果

较好但处理成本较高。本研究采用高锰酸钾对水体中

β-环柠檬醛进行了降解动力学研究，采用 GC/MS 对氧

化过程中的 β-环柠檬醛进行定量分析，建立了反应速

率模型，考察了高锰钾投加量、β-环柠檬醛的不同浓

度及溶液 pH 对降解速率的影响。同时，将高锰酸钾

投加到实际高藻水中，考察 β-环柠檬醛从藻细胞中释

出和降解的程度，得出 β-环柠檬醛与 DOC 的相关性，

提出通过检测 β-环柠檬醛浓度来衡量藻细胞破坏程度

的可行性。 
 

1  材料与方法 

 
1.1  试验药剂与材料 

β-环柠檬醛(纯度为 90%)购自 Adrich，用甲醇配

制成质量浓度为 100 mg/L 的储备液。内标物为 1-氯辛

烷(纯度 99%)，购自 Flucka。萃取剂正己烷(纯度为 99%)
购自 Sigma。高锰酸钾为分析纯，用 Milli-Q 水配制

成质量浓度为 1 g/L 的储备液。缓冲溶液用 K2HPO4

和 KH2PO4配成，以确保反应过程中 pH 为中性。其他

药剂(HCl，NaOH，NaS2O3 和 NaCl)均为分析纯，用

Milli-Q 水 配 制 。 铜 绿 微 囊 藻 藻 种 Microcystis 
Aeruginosa(905)购自中科院水生生物研究所，培养基

BG11，光照度为 2 000 lux。玻璃纤维滤纸(GF50)购自

Advantec，孔径为 0.5 µm。 
1.2  试验方法 

用去离子水将 β-环柠檬醛和高锰酸钾的储备液稀

释成一定浓度，加入缓冲溶液，用磁力搅拌装置使其

混合均匀。反应溶液温度为(15±1) ℃，pH=7。在不同

时刻取样，用 NaS2O3(浓度为 0.1 mol/L)中和剩余的高

锰酸钾。取样量为 5 mL，加入 1 g 烘干的 NaCl 以便

于液液萃取。加入 1 mL 萃取剂正己烷和 1 µL 质量浓

度为 500 mg/L 的内标物 1-氯辛烷，振荡 5 min，静置

3 min，取上层有机相测定 β-环柠檬醛的浓度。 
对数生长期的铜绿微囊藻(2.6×1010 个/L)与一定

浓度的高锰酸钾反应，于不同时刻取样。一部分样品

于−20 ℃冰冻 4 h 以上，再室温解冻，反复 3 次，然

后，离心过膜用于测定总 β-环柠檬醛和总 DOC(质量

分数)；另一部分样品采用玻璃纤维滤纸过滤藻细胞，

用于测定细胞外的 β-环柠檬醛和 DOC。 

1.3  分析方法 
β-环柠檬醛浓度采用 QP2010S 气相色谱质谱仪

(型号为 GC/MS，岛津，日本生产)、RTX-5MS 毛细管

柱(30 m×0.25 mm ID×0.25 µm)测量。升温程序为在

40 ℃保温 5 min，然后以 10 ℃/min 的升温速率升温至

100 ℃，再以 30 ℃/min 的速率升温到 250 ℃。进样口

温度为 180 ℃，离子源温度为 200 ℃，接口温度为 250 
℃，无分流进样模式，柱流压力为 90 kPa。选择离子

检测模式，β-环柠檬醛的特征离子为 67 和 109，保留

时间为 13.658 min。内标法定量，内标物 1-氯辛烷的

特征离子为 55 和 91，保留时间为 11.875 min。 
DOC 采用 TOC-VCPH(岛津，日本生产)进行测定。

pH 采用雷磁 pHS-3C 精密 pH 计测定。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  高锰酸钾氧化 β-环柠檬醛的动力学研究 

当 β-环柠檬醛初始质量浓度为 500 µg/L 时，研究

不同高锰酸钾投加量(1.5，3.0，5.0，8.0 和 10.0 mg/L)
对 β-环柠檬醛降解的影响，结果如图 1 所示。 

当高锰酸钾投加量为 3.0 mg/L 时，研究不同初始

质量浓度(500，250 和 100 µg/L) β-环柠檬醛的降解情

况，结果如图 2 所示。 
由图 1 和图 2 可见：高锰酸钾能较好地氧化 β-环

柠檬醛，在 30 min 内均能达到 90%的去除率；特别是

当高锰酸钾投加量到 10 mg/L时，能在 10 min内将 500 
µg/L β-环柠檬醛的去除率达到 95%以上。而 Dietrich 
 

 
ρ(高锰酸钾)/(mg·L−1)：1—1.5；2—3.0；3—5.0； 

4—8.0；5—10.0 

图 1  不同高锰酸钾投加量对 β-环柠檬醛降解的影响 

Fig.1  Effect of various KMnO4 dosages on 

degradation of β-cyclocitral 
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1—500 µg/L；2—250 µg/L；3—100 µg/L 

图 2  不同初始浓度 β-环柠檬醛的降解 

Fig.2  Degradation of β-cyclocitral with different initial 

concentrations 

 
等[10]的研究表明：高锰酸钾无法有效去除 β-环柠檬

醛，也无法改变其嗅味特性。这主要是与其使用的测

定方法即嗅味层析法 (FPA)不稳定，且易受干扰     
有关。 

有研究认为高锰酸钾与一些有机物反应，如三氯

乙烯 [11]、四氯乙烯 [12]、叔丁基甲基醚 [13]和藻毒素

MC-RR[14]，都符合准二级动力学反应模型，由此假设

高锰酸钾与 β-环柠檬醛反应也符合此规律，如式(1)
所示： 

211 d/d ρρρ ktr ==             (1) 
 
式中：k 为反应速率常数；ρ1和 ρ2分别为 β-环柠檬醛

与高锰酸钾的质量浓度。 
当 ρ2>>ρ1，且在试验过程中，高锰酸钾的剩余量

几乎没有消耗时，ρ2可作为定值，式(1)可以转化为式

(2)和(3)： 

1obs1 d/d ρρ ktr ==               (2) 

0,2obs ρkk =                   (3) 

其中，kobs 是关于 β-环柠檬醛的准一级动力学表观速

率常数；ρ2,0 是高锰酸钾的初始质量浓度。 
由图 1 和图 2 可见：实验所得的数据点能很好地

拟合式(2)，其相关系数 R2＞0.97。通过不同质量浓度

的 β-环柠檬醛或高锰酸钾可以得到不同的 kobs，如表 1
所示。可见：β-环柠檬醛被高锰酸钾降解的速率与 β-
环柠檬醛的初始浓度无关；而随着高锰酸钾投加量的

增加而提高。图 3 所示为高锰酸钾的投加量与表观速

率常数的关系。由此可见：它们符合很好的线性关系

(R2 ＞ 0.99)。经计算得到反应速率常数为 107.2 

mol−1·L·s−1。由此说明假设是正确的，高锰酸钾氧化 β-
环柠檬醛符合二级动力学模型，可由式(4)表示： 

0,212.107 ρρ=r               (4) 

 
表 1  β-环柠檬醛与高锰酸钾反应的实验条件和 

动力学表观速率常数 

Table 1  Experimental conditions and kinetics observed rate 

constants for reaction of β-cyclocitral and KMnO4 

(pH=7, t=15 ℃) 

ρ1/(µg·L−1) ρ2/(mg·L−1) kobs/min−1 R2 

500 1.5 0.057 2 0.988 6 

500 3 0.094 6 0.969 1 

500 5 0.214 2 0.991 8 

500 8 0.329 1 0.999 7 

500 10 0.408 4 0.991 9 

250 3 0.093 4 0.995 8 

100 3 0.099 8 0.970 7 

 

 

图 3  准一级动力学表观速率常数 kabs 与 

高锰酸钾投加量的关系 

Fig.3  Relationship between pseudo first-order 

observed rate constant and dosage of KMnO4 

 
高锰酸钾氧化 β-环柠檬醛的速率常数为 107.2 

mol−1·L·s−1 ，比氧化三氯乙烯的速率常数 0.067 
mol−1·L·s−1[11]高，比氧化 MC-RR 的速率常数 469 
mol−1·L·s−1[14]和MC-LR的速率常数357.2 mol−1·L·s−1[15]

低。由此说明：高锰酸钾氧化有机物具有一定的选择

性，同时，高锰酸钾虽然对于 β-环柠檬醛氧化效果明

显，但与藻类的其他代谢物(如藻毒素 MC-LR，MC-RR)
相比，氧化速率更低，并非之前认为的嗅味物质容易

去除。因此，关于藻类的嗅味代谢物 β-环柠檬醛的去

除方法的研究应得到进一步加强。 
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2.2  不同 pH 对反应的影响 
溶液的酸碱性会影响高锰酸钾的氧化还原电   

位[16]，因此，pH 是研究高锰酸钾氧化试验的重要参

数。Yan 等[17]认为：在强酸条件下(pH＜3.5)，氧化还

原电位 Eo=+1.51 V，反应按式(5)进行。在 pH 为 3.5~12
时，氧化还原电位较低，MnO4

−主要被还原成 MnO2，

反应按式(6)和(7)进行。Aleboyeh 等[16]采用高锰酸钾

氧化偶氮基染料时发现：氧化效果随反应 pH 的下降

而增强。可见，酸性条件有助于反应的进行。 

O4HMn5e8HMnO 2
2

4 +→++ +−+−     (5) 

O2HMnO3e4HMnO 224 +→++ −+−     (6) 

−−− +→++ 4OHMnO3eO2HMnO 224    (7) 

为考察不同 pH 对 β-环柠檬醛去除率的影响，加

入 HCl 或 NaOH 调节反应溶液的 pH 至 2，5，6，8
和 9。高锰酸钾投加量为 3.0 mg/L，β-环柠檬醛初始质

量浓度为 500 µg/L。不同 pH 条件下的表观速率常数

kobs和半衰期如表 2 所示。结果表明，当 pH=2~9 时，

表观速率常数 kobs变化不大。Chen 等[14]在氧化 MC-RR
时发现：当pH从5升高到9时，降解速率由1.176 min−1

降低至 0.919 min−1；Yan 等[11]在研究高锰酸钾氧化三

氯乙烯也发现，pH 为 4~8 时，反应速率常数保持在

(0.67±0.03) mol−1·L·s−1内。这些结论与本节开始讨论

的理论相悖，由此推测，氧化过程除受 pH 影响外，

可能还与反应物质的结构有关[16]。 

 
表 2  不同 pH 条件下高锰酸钾降解 β-环柠檬醛的 

动力学模型的拟合参数 

Table 2  Fitting parameters of kinetics models on degradation 

of β-cyclocitral by KMnO4 under different pH 

pH kobs/min−1 半衰期/min R2 

2 0.062 9 11.02 0.995 4 

5 0.085 5 8.11 0.986 5 

6 0.073 7 9.40 0.991 6 

7 0.094 6 7.32 0.969 1 

8 0.072 1 9.61 0.989 8 

9 0.079 5 8.71 0.989 6 

 
2.3  铜绿微囊藻中 β-环柠檬醛的释出及其降解 

为研究高锰酸钾对铜绿微囊藻细胞内 β-环柠檬醛

释出及其降解情况，配制藻细胞浓度为2.6×1010个/L，
高锰酸钾质量浓度为 20 mg/L。藻细胞中 β-环柠檬醛

和 DOC 释出及其降解如图 4 所示。从图 4 可知：在

20 mg/L 高锰酸钾的作用下，总 DOC 随时间变化不明

显，说明高锰酸钾对藻类代谢的有机物的碳化能力不

强，这与前人结论一致[18−19]。反应 60 min 后，胞外的

DOC 由 16.65 mg/L 增加到 42.60 mg/L，占总 DOC 的

90%~93%。可见：当高锰酸钾氧化到 60 min 时，藻细

胞基本全部破裂，藻内的代谢物释出。在 0 min 时，

胞外的 β-环柠檬醛检测不到，说明 β-环柠檬醛主要存

在于藻细胞内。反应至 60 min 时，胞外的 β-环柠檬醛

质量浓度也突然增加，且其上升趋势与胞外的 DOC
上升趋势相似，推测 β-环柠檬醛与 DOC 相关，可作

为藻细胞内部代谢物的代表物。通过测定 β-环柠檬醛

的质量浓度可看出胞内代谢物的释出情况，从而了解

藻细胞的破裂程度。 
 

 

1—总 β-环柠檬醛质量浓度；2—总 DOC； 

3—细胞外 β-环柠檬醛质量浓度 4—细胞外 DOC； 

图 4  高锰酸钾质量浓度为 20 mg/L 时藻细胞中 

β-环柠檬醛和 DOC 释出及其降解 

Fig.4  Release and degradation of β-cyclocitral and 

DOC from microcystis aeruginosa when KMnO4 

concentration is 20 mg/L 

 

不同质量浓度(20 和 40 mg/L)的高锰酸钾对 β-环

柠檬醛降解的影响如图 5 所示。可见：随着高锰酸钾

投加量的增加，氧化性能增强，40 mg/L 高锰酸钾能

在 4 h 内将总的 β-环柠檬醛降解到检测不到。在反应

2 min 后，胞内的 β-环柠檬醛就开始明显释出；10 min

后 β-环柠檬醛的质量浓度达到 80.99 µg/L。在氧化反

应前期(0~5 min)，总的 β-环柠檬醛受高锰酸钾氧化后

质量浓度降低，这说明高锰酸钾能有效地降解 β-环柠

檬醛。在氧化 5 min 后，总 β-环柠檬醛质量浓度开始

增加，当高锰酸钾投加量为 20 mg/L 时，在 120 min
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后，β-环柠檬醛的质量浓度达到新的峰值 165.33 µg/L；

当高锰酸钾投加量为 40 mg/L 时，在 30 min 后 β-环柠

檬醛的质量浓度达到新的峰值 180.02 µg/L。随着反应

时间的延长，β-环柠檬醛质量浓度再次降低。出现总

β-环柠檬醛质量浓度上升的现象可能是在氧化过程中

又产生了新的 β-环柠檬醛。Jüttner 等[20]在 1985 年已

经证实 β-环柠檬醛是微囊藻的主要挥发性代谢物，微

囊藻胞内的 β-胡萝卜素(β-carotene)在 β-胡萝卜素加氧

酶(β-carotene oxygenase)的催化下被氧化成 β-环柠檬

醛，其反应如图 6 所示。同时，β-胡萝卜素化学性质

不稳定，易在光照和加热时发生氧化反应。李明洁[21]

认为：β-胡萝卜素会被臭氧氧化，从而使 β-环柠檬醛

的质量浓度在反应过程中先升高后下降。这可能是藻

内剩余的 β-胡萝卜素也会被高锰酸钾氧化，生成新的

β-环柠檬醛，造成质量浓度升高。 

 

 

1—20 mg/L KMnO4，β-环柠檬醛总质量浓度； 

2—20 mg/L KMnO4，胞外 β-环柠檬醛质量浓度； 

3—40 mg/L KMnO4，β-环柠檬醛总质量浓度； 

4—40 mg/L KMnO4，胞外 β-环柠檬醛质量浓度； 

图 5  不同投加量高锰酸钾对 β-环柠檬醛降解的影响 

Fig.5  Effect of various KMnO4 dosages on degradation 

of β-cyclocitral 
 

 

图 6  β-胡萝卜素的裂解反应 

Fig.6  Cleavage reaction of β-carotene 

 

3  结论 
 

(1) 高锰酸钾能较好地氧化 β-环柠檬醛，在 30 
min 内均能达到 90%的去除率。高锰酸钾与 β-环柠檬

醛的反应符合准二级动力学反应模型，其速率常数为

107.2 mol−1·L·s−1，其动力学方程式为 r=107.2ρ1ρ2,0。 
(2) 在 pH=2~9 范围内，高锰酸钾降解 β-环柠檬

醛的速率常数 kobs 为(0.078±0.016) min−1，可以忽略

pH 的变化对降解效果造成的影响。 
(3) β-环柠檬醛主要存在于藻细胞内，高锰酸钾的

加入会造成藻细胞的破裂，从而使藻体代谢物包括 β-
环柠檬醛释出。胞外 β-环柠檬醛浓度的变化与释出的

DOC 有较好的相关性。 
(4) 高锰酸钾能将藻细胞内的 β-胡萝卜素氧化成

β-环柠檬醛，β-环柠檬醛的生成和降解速率会根据高

锰酸钾的投加量达到平衡，其浓度在反应过程中出现

先升高再降低的现象。 
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