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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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Inactivation of Microcystis aeruginosa by different pre-oxidants
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Abstract: Comparison of the treatment effect and mechanisms of different preoxidants on algal cells were
analyzed by the experiments of inactivation of M． aeruginosa with potassium permanganate，ozone and sodium
hypochlorite． The results showed that the decrease of quantum yield of M． aeruginosa caused by chlorination
and ozonation both followed second-order kinetics． Sodium hypochlorite caused the cell lysis with the quantum
yield rate constant of ( 220±3) L·mol－1·s－1 and resulted in the release of intracellular organic matter( IOM)

regardless of initial concentration． Ozone had a profound oxidation effect on M． aeruginosa cells and would
rapidly cause the cell lysis with the rate constant of ( 2 655±15) L·mol－1·s－1regardless of the initial ozone
dosages． The sequence of the quantum yield rate constants of three oxidations was O3 ＞ NaClO ＞ KMnO4．
However，both ozone and sodium hypochlorite caused the cell lysis and led to the release of IOM more easily
than potassium permanganate，which was suggested by the results of scanning electron microscopy．
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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．
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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
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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．

!"#$%&’()*+,
,,-#!%&’()*+,
,",#.%&’()*+,
,$/#-%&’()*+,
,/0#1%&’()*+,
--1#0%&’()*+,

.
+.#1
+,#.
+,#1
+-#.
+-#1
+2#.
+2#1
.#..1 .#.,. .#.,1 .#.-. .#.-1 .#.2.

(3
4!
"!
.5

#$64&’()*+,)75

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．

!"#
!"$
%"#
%"$
&"#
&"$
$"#

$ &$$ %$$ !$$ ’$$ #$$
!()

&"$*!+,(-
&"&.’+,(-
&"’%/+,(-
&"/$*+,(-
&".#!+,(-
%"0$0+,(-

"1
!
"
#
$
2(1
+
,3
-4
& 2

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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