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摘要：以水华优势藻螺旋鱼腥藻为对象，研究不同高锰酸钾浓度氧化下，藻光合作用能力，藻液中 Ｍｎ 浓度，胞外有机物三维荧光和分子量分布

的变化．研究发现高锰酸钾氧化作用主要在 １ ｈ 内完成，１ ｈ 后藻液中残余 Ｍｎ 的含量达到 １．２３％～５．９８％．藻光合能力随着高锰酸钾浓度上升而

下降，随着高锰酸钾浓度升高，藻细胞分泌更多胞外有机物，同时藻细胞受到破坏，生成消毒副产物的前驱物腐殖酸．高锰酸钾预氧化 １ ｈ 后进

行混凝实验发现，藻的去除率显著升高，比直接混凝增加 ３３．９９％～３６．３５％．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

应对水华事件的紧急处理手段通常是化学混

凝去除．但是藻比重小，混凝后沉淀效果差，藻新陈

代谢产生带负电分泌物附着在藻表面，增加了其稳

定性，同时藻细胞自身的活性也抑制藻的混凝．因
此，化学预氧化混凝成为含藻水处理中常用的工艺

（Ｂｅｒｎｈａｒｄｔ ａｎｄ Ｃｌａｓｅｎ， １９９１； Ｂｅｒｎｈａｒｄｔ ａｎｄ Ｃｌａｓｅｎ，
１９９４），而在所有氧化剂中，高锰酸钾是处理应急水

华事件最方便的药剂（Ｍａ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．
高锰酸钾预氧化的主要优势表现在如下方面：

高锰酸钾预氧化可以提高藻表面电位，减小藻细胞

之间的静电排斥力，起到去稳的作用； Ｐｅｔｒｕšｅｖｓｋｉ
（Ｐｅｔｒｕšｅｖｓｋｉ ｅｔ ａｌ．，１９９６）报道称高锰酸钾预氧化可
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以同时提高颗粒物与藻类的去除率； 高锰酸钾的还

原产物附着在藻的表面，可以增加藻的比重，有利

于藻后续的混凝沉降 （ Ｃｈｅｎ ａｎｄ Ｙｅｈ， ２００５； Ｍａ
ｅｔ ａｌ． ２０１２）；高锰酸钾预氧化也是一种有效的控制

气味和藻毒素的可行方法 （ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００５；
Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ ｅｔ ａｌ．， ２００７ ）． 高 浓 度 的 高 锰 酸 钾

（≥ｍｇ·Ｌ－１）可以使细胞失活，降解胞外微囊藻毒素．
但高浓度的高锰酸钾对饮用水的处理过程有害．并
且，过量的预氧化会使藻细胞溶解，促进胞内有机

物（ＩＯＭ）的释放， 而一些 ＩＯＭ 是消毒副产物的前驱

物（ＤＢＰｓ）．大量的或者小分子量的 ＩＯＭ 的释放会阻

碍混凝．因此，当高锰酸钾被应用于原水处理的预氧

化时一定要控制好高锰酸钾的用量．
在湖泊水华中，螺旋鱼腥藻和铜绿微囊藻是爆

发最多的优势藻种，其中螺旋鱼腥藻优势种极为突

出，占生物总量的 ９５％以上，春末、夏初、初秋时在

湖泊池塘大量繁殖造成水华，引起水质变臭，它的

出现是水体富营养化的标志．但以往研究大都集中

在对铜绿微囊藻的研究，本文选用了螺旋鱼腥藻为

研究对象，使用不同浓度高锰酸钾氧化螺旋鱼腥

藻，研究了藻液中 Ｍｎ 浓度，藻的光合作用能力，胞
外有机物三维荧光和分子量分布的变化，并进行了

预氧化强化混凝实验，为水华治理以及高锰酸钾预

氧化藻的机理提供了理论指导和支撑．

２　 实验材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 微生物与试剂

螺旋鱼腥藻（ＦＡＣＨＢ－４９８）购自武汉水生生物

研究所，采用 ＢＧ１１ 培养基培养，无菌条件下接种于

玻璃瓶中，在生化培养箱中培养，培养条件：２５ ℃，
光补偿点为 ３０ ～ ４０ ｍｏｌ （ｐｈｏｔｏｎｓ）·ｍ－２·ｓ－１，光暗比

（Ｌ ∶Ｄ）＝ １２∶１２．
高锰酸钾（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）；０．２ μｍ、０．４５ μｍ 微孔滤膜（ＭＦＳ，日本）；亚硫

酸钠（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；ＰＡＣ
（含 ２９％ Ａｌ２Ｏ３，原液含 １２００ ｍｇ·Ｌ－１ Ａｌ２Ｏ３）．
２．２　 高锰酸钾预氧化实验

将收获的对数期螺旋鱼腥藻稀释到所需的浓

度，其浓度用紫外⁃可见分光光度计（ＵＶ⁃１８００，上海

美普达仪器有限公司）测定，稀释后 ＯＤ６８０为 ０．１０５．
实验前，采用磷酸盐缓冲溶液（ＫＨ２ＰＯ４⁃ＮａＯＨ）

将 ｐＨ 调整到 ７．实验中，一定量高锰酸钾加入藻液

中，慢速搅拌 １０ ｍｉｎ，分别在接触时间为 １０、３０、６０、

１２０ 和 ２４０ ｍｉｎ 时取样准备需要分析的样品．
２．３　 样品分析

在设定的不同预氧化时间后，取样 ５ ｍＬ 采用调

制叶绿素荧光（ＰＨＹＴＯ⁃ＰＡＭ）立即测定藻的有效光

化学量子产量 Φｅ，光合作用效率 α．Φｅ 是反映 ＰＳⅡ
反应中心原初光能捕获效率，藻不经过暗适应直接

在 光 下 测 定 得 到． α 由 Ｒａｌｐｈ ａｎｄ Ｇａｄｅｍａｎｎ
（Ｂｅｈｒｅｎｆｅｌｄ ｅｔ ａｌ．，２００５）制定的方法测定，α 反映藻

对光的利用效率．
在不同的预氧化接触时间后，取样 １０ ｍＬ 过

０．４５ μｍ的滤膜，消解后滤液采用 ＩＣＰ 分析滤液中

ＫＭｎＯ４的浓度．另取样 １０ ｍＬ 采用亚硫酸钠进行终

止反应，过 ０．４５ μｍ 的滤膜，采用凝胶过滤色谱测定

有机物的分子量分布和三维荧光光谱．
２．４　 混凝试验

取藻液 ５００ ｍＬ，投加不同剂量的高锰酸钾（１、
２、４ 和 ６ ｍｇ·Ｌ－１），预氧化 １ ｈ 后， 投加 ２０ ｍｇ·Ｌ－１

ＰＡＣ． ２５０ ｒ·ｍｉｎ－１快速搅拌 ３ ｍｉｎ，３０ ｒ·ｍｉｎ－１，慢速

搅拌 １０ ｍｉｎ． 静沉 １ ｈ 后于藻液表面 ２ ｃｍ 下取样分

析藻的去除率．

３　 结果与分析（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ）

图 １　 含藻水中的 Ｍｎ 浓度随高锰酸钾预氧化在不同时间的

变化

Ｆｉｇ．１　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ Ｍｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ａｌｇａｅ ｂｅａｒｉｎｇ ｗａｔｅｒ
ｗｉｔｈ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ

３．１　 藻液中 Ｍｎ 的变化

高锰酸钾预氧化不同时间藻液中 Ｍｎ 的含量如

图 １ 所示，表征了高锰酸钾预氧化藻的速率．从图 １
可以看出高锰酸钾氧化主要在 １ ｈ 内完成．高锰酸

钾投加量分别为 １、２、４ 和 ６ ｍｇ·Ｌ－１的藻液 １ ｈ 后

Ｍｎ 的残余率分别为 １． ２３％、 ７． １０％、 ２１． ７０％ 和

３６．４０％，随后高锰酸钾残余量缓慢减小．高锰酸钾浓

１２８２
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度为 １ 和 ２ ｍｇ·Ｌ－１时，２ ｈ 后藻液中 Ｍｎ 的含量下降

到 ０，是由于高锰酸钾氧化生成的 ＭｎＯ２附着在藻的

表面，过滤时跟随藻被截留．研究表明 （ Ｃｈｅｎ ａｎｄ
Ｙｅｈ，２００５； Ｍａ ｅｔ ａｌ．，２０１２），附着在藻表面的 ＭｎＯ２

可以增加藻的比重，有利于藻的沉降．
３．２　 对分子量分布的影响

高锰酸钾氧化 １ ｈ 后藻液中胞外有机物的凝胶

色谱分析如图 ２ 所示．藻类有机物 （ Ａｌｇａｅ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ，ＡＯＭ）包括胞外分泌物（Ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ， ＥＯＭ） 和胞内有机物 （ Ｉｎｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ，ＩＯＭ）．在实验中，没有引入外援有机

物，藻液中存在的有机物主要为 ＥＯＭ．当藻细胞受

到高锰酸钾氧化后，藻细胞分泌有机物到胞外，或
者藻细胞受损，部分 ＩＯＭ 释放到胞外，藻细胞壁被

氧化也会产生部分的胞外有机物．因此对比预氧化

前后有机物分子量的变化可以看出螺旋鱼腥藻的

受损程度和溶液有机物的变化．
在没有高锰酸钾预氧化作用下可以看出，胞外

分泌物的相对分子质量主要为 ０．４５、１．３、２、２．５ ｋＤａ
和 ９．７ ｋＤａ．在不同高锰酸钾预氧化 １ ｈ 后藻溶液中

都出现了新的有机物，相对分子质量为 ０．９ ｋＤａ．当
高锰酸钾浓度为 １．０ 和 ２．０ ｍｇ·Ｌ－１时，相对分子质量

为 ２．５ ｋＤａ 的有机物浓度与空白藻相差不大，当高

锰酸钾浓度为 ４．０ 和 ６．０ ｍｇ·Ｌ－１时，螺旋鱼腥藻中产

生了更多的 ２． ５ ｋＤａ 的有机物，高锰酸钾为 ６． ０
ｍｇ·Ｌ－１时，相对分子质量为 ０．９ ～ ２．５ ｋＤａ 的有机物

的含量均增加，此时藻细胞受到破坏和分解，ＩＯＭ
释放到藻溶液中．

图 ２　 不同浓度高锰酸钾氧化对数生长期螺旋鱼腥藻 １ ｈ 后有机物分子量分布

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｐｈａｓｅ Ａｎａｂａｅｎａ ｓｐｉｒｏｉｄｅｓ

３．３　 藻有机物三维荧光变化

不同浓度高锰酸钾氧化作用下藻的三维荧光

图如图 ３ 所示．从图 ３ 中可以看出主要有 ３ 个峰 Ａ、
Ｂ 和 Ｃ（吕洪刚等，２００５）．图 ３ａ 为对数期未经高锰

酸钾处理的对照样．从图中可以看出，Ａ 峰强度最

大，属于类蛋白质峰；同时在 λｅｘ ＞２５０ ｎｍ、λｅｍ ＞３８０
ｎｍ 出现了两个强度低的峰 Ｂ 和 Ｃ，为类腐殖酸峰．
类蛋白质峰 Ａ 属于微生物溶解性有机物，可能是一

些带有荧光基团（色氨酸、苯丙氨酸、络氨酸）的氨

基酸、多肽和蛋白质（酶）所组成，主要是藻的胞外

２２８２
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分泌物．腐殖质（峰 Ｂ 和 Ｃ）主要是藻体分泌物以及

藻类细胞死亡后被细菌分解而产生，包括类富里酸

和类腐殖酸等，成分复杂，响应值较低是由于此时

藻处于对数生长期，藻细胞活性大，藻的降解和死

亡较少．

图 ３　 不同浓度高锰酸钾氧化后的藻有机物三维荧光分析

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｆｔｅｒ ａｌｇａｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ

　 　 图 ３ｂ，ｃ，ｄ 和 ｅ 分别为高锰酸钾投加量为 １、２、
４ ｍｇ·Ｌ－１时藻液的三维荧光光谱，从图中可以看出

当高锰酸钾浓度为 １ ｍｇ·Ｌ－１时与对照样无明显区

别；当浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１和 ４ ｍｇ·Ｌ－１时，Ａ 峰强度出现

减小趋势，这是在高锰酸钾的氧化下，胞外分泌物

中的类蛋白质物质被氧化，浓度下降，而 Ｂ 和 Ｃ 峰

出现增大趋势，且 ４ ｍｇ·Ｌ－１时增强明显，分析认为加

大高锰酸钾的量，会破坏藻细胞组织，部分藻的有

机结构遭到破坏，产生类腐殖酸和类富里酸物质．当

３２８２
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高锰酸钾浓度为 ６ ｍｇ·Ｌ－１时，藻液的 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 同时

显著增强，可能是此时藻分泌了更多的胞外分泌

物，或者是藻细胞遭到破坏，胞内部分类蛋白物质

释放到胞外．同时在高浓度高锰酸钾的作用下，藻细

胞遭到更大的破坏，产生了更多的类腐殖酸和类富

里酸，Ｂ 和 Ｃ 峰的荧光强度增强．

图 ４　 不同浓度高锰酸钾预氧化对藻光合能力的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｏｎ ａｌｇａｅ ｐｈｏｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｂｉｌｉｔｙ

３．４　 对藻光合能力的影响

不同浓度高锰酸钾氧化作用下有效光量子产

量的变化情况如图 ４ａ 所示，由图可以看出，有效光

量子产量的总体趋势是随着高锰酸钾浓度的升高

和时间的延长而减小，藻的光合活性下降．但是需要

注意的是，当高锰酸钾浓度为 １ 和 ２ ｍｇ·Ｌ－１时，Φｅ

先上升后下降，可能是由于低浓度的高锰酸钾对藻

有一定的刺激作用，导致藻的活性上升，捕获光能

效率上升，而后随着高锰酸钾浓度上升，藻细胞受

到一定的损伤，有效光量子产量出现下降．在高锰酸

钾浓度为 ４ 和 ６ ｍｇ·Ｌ－１时，藻 Φｅ 显著下降，４ ｈ 时

候，４ 和 ６ ｍｇ·Ｌ－１高锰酸钾作用下藻的有效光量子

产量从 ０．４ 分别下降到 ０．２７ 和 ０．１９．Φｅ 在光合作用

中与电子传递的量子产量成正比，Φｅ 的下降会伴随

着光能捕获能力下降和抑制电子的传递，进而抑制

后续的光合作用．
从图 ４ｂ 可以看出，藻的光合作用效率随着高锰

酸钾浓度的上升和接触时间的延长而降低，高锰酸

钾为 １ 和 ２ ｍｇ·Ｌ－１时，光合作用效率下降缓慢，当高

锰酸钾浓度为 ４ 和 ６ ｍｇ·Ｌ－１时，光合作用效率显著

下降．说明高锰酸钾氧化严重破坏了藻的光合作用

系统，减小了藻的能量转换和捕获能力．并且从图中

可以看出，有效光量子产量与光合作用效率的下降

主要在 １ ｈ 内完成，这也与前面 Ｍｎ 下降保持一致．
同时 Ｏｕ（２０１２）研究指出，在高锰酸钾氧化 ２ ｈ 后，
所有的光合参数均出现下降，同时 １ ｄ 后，高锰酸钾

为 ２ 和 ５ ｍｇ·Ｌ－１时，光合参数均出现升高．而 １０、１５
和 ２０ ｍｇ·Ｌ－１高锰酸钾处理后，１ ｄ 后光合参数都变

为 ０．这说明藻对低浓度的外部胁迫有一定的调节能

力，而高浓度的高锰酸钾可以直接杀死藻细胞．
３．５　 预氧化强化混凝

不同浓度高锰酸钾预氧化强化混凝 １ ｈ 后藻的

去除率如图 ５ 所示．ａ 为螺旋鱼腥藻静沉，１ ｈ 后藻的

去除率为 ３９．１１％，ｂ 为投加 ２０ ｍｇ·Ｌ－１ ＰＡＣ 混凝沉

淀，１ ｈ 后藻的去除率为 ５７．２１％．ｃ、ｄ、ｅ、ｆ 分别投加

为 １、２、４、６ ｍｇ·Ｌ－１ 高锰酸钾预氧化后再投加 ２０
ｍｇ·Ｌ－１ ＰＡＣ 混凝沉淀，其去除率分别为 ９１． ２％、
９３．３１％、９３．３７％、９３．５６％．由图可以看出，投加不同

浓度高锰酸钾后，藻的去除率显著升高，比直接混

凝增加 ３３．９９％～３６．３５％．

图 ５　 高锰酸钾预氧化强化混凝对藻的去除率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ
ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ ａｌｇａｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 高锰酸钾预氧化主要在 １ ｈ 内完成，随着反

４２８２
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应进行，Ｍｎ 浓度逐渐减少．
２） 当高锰酸钾浓度小于 ２ ｍｇ·Ｌ－１时，对藻体无

明显破坏，藻细胞的分子量分布也无显著变化；随
着高锰酸钾浓度不断升高，藻细胞受到破坏程度增

强，ＩＯＭ 释放到胞外，同时产生了类腐殖酸和类富

里酸等分子量较大的物质．
３）随着高锰酸钾浓度的升高和时间的延长，藻

的光合能力下降．
４）投加不同浓度高锰酸钾后，藻的去除率显著

升高，当高锰酸钾投加量为 ２ ｍｇ·Ｌ－１时，去除率即可

比直接混凝增加 ３６．１％．
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