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摘　要：以针杆藻（犛狔狀犲犱狉犪狊狆．）为研究对象，考察了ＮａＣｌＯ与ＫＭｎＯ４ 在不同投量和不同ｐＨ条

件下对针杆藻的灭活特点以及对光合活性的影响。结果表明，在０～５ｍｇ／Ｌ投加范围内，ＮａＣｌＯ

对针杆藻的灭活效果随剂量的增大而提高，投加量为３ｍｇ／Ｌ是抑制藻活性的最佳投量，并且在酸

性条件下ＮａＣｌＯ能更好的发挥其氧化降解的作用；ＫＭｎＯ４ 对针杆藻的降解效果不明显，说明投加

ＫＭｎＯ４（≤５ｍｇ／Ｌ）对针杆藻没有很好的灭活效果。氯化对针杆藻灭活效果好，但是会造成细胞解

体，引起藻内有机物的释放，危及饮用水安全。
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　　近年来，中国河流、湖泊富营养化情况严重，水

华频发。作为中国重点水域的三峡库区，由于三峡

工程的周期运行使得库区的水文、水环境等较蓄水

前发生了巨大的变化，库区支流河道型的硅藻“水

华”现象时有发生，严重影响了供水安全［１３］。硅藻

的控制已经成为一个亟待解决的热点问题。与湖泊

型水库的典型的蓝绿藻水华不同，三峡库区多以硅

藻水华为主，尤以硅藻属的针杆藻水华最为严重，约

占总数的８５％。从藻类的生理结构而言，硅藻为真

核藻类，其细胞、细胞壁结构（外层为二氧化硅，内层

为果胶质，对不利环境具有一定的抵御能力）、光合

作用系统构成上均与原核类的蓝藻有着明显的区

别。而目前关于净水厂灭藻技术的研究以蓝绿藻为

主［４６］，如化学药剂法、紫外线法、超声波法等，硅藻

在灭活机制和效能上可能有别于蓝藻，因此，抑制硅

藻类的活性并减少其对供水安全的影响具有重要的

研究价值。

在各种灭藻技术中，预氯化是应用最广泛的方

法，它能增强对藻类细胞的去除［７］。目前，对蓝藻

细胞的氯化效果已经有很好的研究［８１０］。高锰酸

钾预处理能有效控制不好的气味和味道并抑制生

物生长，它还能提高混凝效果并且控制消毒副产物

的生成［１１１２］，有学者对高锰酸钾作为预处理药剂

对藻的去除进行研究也得到了较为不错的结

果［１３］。有研究表明，ＮａＣｌＯ、ＫＭｎＯ４ 会对蓝藻的光

合作用活性产生负面影响［１４］，导致蓝藻细胞的死

亡。在过去的研究中已经证实，脉冲调幅（ＰＡＭ）

荧光测定术能很好的检测光合作用的ＰＳＩＩ阶段，

表征蓝藻细胞的光合作用活性［１５１６］，可以用来解

释藻细胞失活的内在机制。目前的研究主要是针

对蓝藻，对硅藻的去除研究很少，鉴于常用化学

药剂对蓝藻的去除效果好，本研究对比考察了

ＮａＣｌＯ、ＫＭｎＯ４ 在不同投加量和不同ｐＨ 条件下

对硅藻的灭活效果，旨在为硅藻灭活技术研究提

供一定的参考。

１　材料和方法

１．１　试验材料和试剂

硅藻属针杆藻 （犛狔狀犲犱狉犪狊狆．，ＦＡＣＨＢ１２９６）购

自中国科学院武汉水生生物研究所，采用ＡＧＰ培养

基［１７］，在恒温光照培养箱中进行培养。恒温光照培

养箱运行参数：温度为２０．０±１．０℃；光照强度为２

５００Ｌｘ；光／暗周期为１４ｈ∶１０ｈ。实验中所使用的

针杆藻初始浓度约为２５～３５×１０
６ｃｅｌｌ／Ｌ。

试验中采用的 ＮａＣｌＯ溶液（狑％：３６．５％）和高

锰酸钾均为分析纯。

１．２　试验方法

试验采用同一培养阶段的针杆藻，在不同的ｐＨ

及ＮａＣｌＯ／ＫＭｎＯ４ 投加量下，分别检测了其光合作

用活性的变化，进而表征氯化与 ＫＭｎＯ４ 预氧化对

针杆藻的灭活特性。大多数自然水体的 ｐＨ 在

６．０～９．０之间，反应藻液的ｐＨ分别采用０．１ｍｏｌ／

Ｌ的盐酸和ＮａＯＨ进行调节，研究在酸性、中性、碱

性（ｐＨ分别为５、７、９）水体中ＮａＣｌＯ和ＫＭｎＯ４ 对

硅藻光合活性的影响。硅藻在温度１５～２５℃时生

长较佳［１８］，并且易在春季“爆发”［３］，因此，调节试验

的反应温度始终维持在２０．０±１．０℃（ＤＣ０５１０智

能恒温槽，宁波新芝生物科技股份有限公司）。反应

过程中，采用磁力搅拌器对藻液进行搅拌，确保其各

部分均匀。在预先设定的时间点进行取样 ，并在样

品中加入一定量０．１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＳＯ３ 溶液，用于终止

氧化反应，随即对样品进行分析。

１．３　分析方法

针杆藻的ＰＳＩＩ系统的光量子产量犢（反映实际

光合效率），叶绿素ａ及快速光响应曲线（ｒａｐｉｄｌｉｇｈｔ

ｃｕｒｖｅｓ，ＲＬＣ）采用浮游植物分类荧光仪（ＰＨＹＴＯ

ＰＡＭ，德国 Ｗａｌｚ公司）进行测定。快速光响应曲线

的测量条件设定为：步长１０ｓ，最大光照强度７６４

μｍｏｌ·ｍ
－２·ｓ－１。参数α、犈犜犚ｍａｘ由如下ＲＬＣ方程

拟合得到［１９］，见式（１）。
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犈犜犚 ＝犈犜犚ｍａｘ×

（１－α×犘犃犚／犈犜犚ｍａｘ）×ｅ
－β×犘犃犚／犈犜犚ｍａｘ （１）

式中：犈犜犚为相对电子传递速率；犈犜犚ｍａｘ为最大相

对电子传递速率，反映最大光合速率；犘犃犚为光强，

μｍｏｌ／（ｍ
２·ｓ）；α为初始斜率，反映了光能的利用效

率；试验中主要通过犢、α、犈犜犚ｍａｘ、叶绿素ａ值来反

应藻细胞的活性。ｐＨ 采用雷磁ＰＨＳ３Ｃ型ｐＨ 计

测定。

ＮａＣｌＯ的浓度采用哈希公司的余氯仪量进行

检定。

２　结果和讨论

２．１　犖犪犆犾犗对针杆藻的灭活特性研究

２．１．１　ＮａＣｌＯ投加量对针杆藻灭活效果的影响　

当ＮａＣｌＯ投量分别为０．５、１．０、２．０、３．０、５．０ｍｇ／Ｌ

时，针杆藻光合作用活性随时间的变化如图１所示。

从图中可明显看出，随着ＮａＣｌＯ投量（≤３ｍｇ／Ｌ）的

增加，各光合作用参数值的降解速率均随之加快，而

投量为５ｍｇ／Ｌ对针杆藻光合作用活性的降解速率

与３ｍｇ／Ｌ的已无明显差异。

图１　犖犪犆犾犗投加量对针杆藻灭活效果的影响（狆犎＝７．００±０．０５）

犉犻犵．１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犖犪犆犾犗犱狅狊犪犵犲狊狅狀狆犺狅狋狅狊狔狀狋犺犲狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳犛狔狀犲犱狉犪狊狆．

　　如图１（ａ）～（ｃ）所示，当 ＮａＣｌＯ 投量为２．０

ｍｇ／Ｌ时，反应２ｍｉｎ后针杆藻光能的利用效率ɑ和

最大相对电子传递速率狉犈犜犚ｍａｘ两个参数值均迅速

降为０，且其降解主要发生在最初的１ｍｉｎ内；反应

５ｍｉｎ后光量子产量犢 值也下降至０，且其下降主要

在最初的２ｍｉｎ内。这说明２．０ｍｇ／Ｌ的ＮａＣｌＯ能

在短时间内迅速抑制针杆藻的光合系统，抑制可能

从破坏ＰＳＩＩ系统电子传递链开始。

如图 １（ｄ）所示，在 ＮａＣｌＯ 的投加量小于

１ｍｇ／Ｌ条件下，６０ｍｉｎ反应时间内叶绿素ａ无明显

降解；当投量≥２．０ｍｇ／Ｌ时，随着投加量的增加，叶

绿素ａ的降解速率逐渐增加，并且在０～１０ｍｉｎ时

间内，叶绿素ａ值降解最为显著，３０ｍｉｎ以后趋于

平缓；并且图中可见当ＮａＣｌＯ的投量为３．０和５．０

ｍｇ／Ｌ时，叶绿素ａ的降解效果已无明显差异，增大

投加量不能明显提高其降解率。而郭建伟［２０］的研
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究发现，当ＮａＣｌＯ的投加量在３．７５ｍｇ／Ｌ时，铜绿

微囊藻的叶绿素ａ在最初的１ｍｉｎ内降解效果最为

显著。在本次试验中，当ＮａＣｌＯ的投加量为３ｍｇ／

Ｌ时３０ｍｉｎ后叶绿素ａ的降解率为８６．６％，而在相

同投加量下的 ＮａＣｌＯ对铜绿微囊藻的叶绿素ａ降

解率在３０ｍｉｎ时仅为２１．７９％
［２１］，故ＮａＣｌＯ对针

杆藻的叶绿素ａ降解率虽然反应初期较为缓慢，但

后期的降解效果明显好于铜绿微囊藻。欧桦瑟等［６］

提出了氯化灭活铜绿微囊藻过程的三个步骤的假

说，即：氧化剂渗透内部降解细胞结构解体。由于

硅藻的细胞壁由外层二氧化硅和内层果胶质组成，

而蓝藻的细胞壁则由外层纤维素和内层果胶质组

成，因此，细胞壁组成及结构的差异导致 ＮａＣｌＯ能

更快速地破坏并渗透进入铜绿微囊藻细胞，而与其

胞内物质发生化学反应。另一方面，由于铜绿微囊

藻属原核生物，无核膜和叶绿体，其类囊体（膜上含

有光合色素和电子传递链组分，为光合反应中心）分

散在细胞质中；而针杆藻为真核生物，有核膜和叶绿

体，其类囊体集中位于一个巨大轴生的叶绿体内。

因此，类囊体的相对集中，使得相同的反应条件下

ＮａＣｌＯ对针杆藻中叶绿素ａ的破坏程度更大。

由图１（ａ）和（ｂ）比较看来，ＮａＣｌＯ对犢、ɑ和

狉犈犜犚ｍａｘ值的降解主要发生在２ｍｉｎ内，而对叶绿素

ａ的降解主要发生在１０ｍｉｎ内，叶绿素ａ的降解要

明显滞后。这可能是因为 ＮａＣｌＯ需要依次渗透进

入硅藻细胞、叶绿体、类囊体才能与叶绿素ａ发生反

应或是 ＮａＣｌＯ直接与细胞解体后释放的叶绿素ａ

发生反应。因此，对叶绿体的破坏要先于叶绿素ａ，

而对叶绿体的破坏即可直接抑制针杆藻的光合

系统。

但是，Ｍａ等
［７］试验表明，氯化损坏铜绿微囊藻

的细胞膜，并导致细胞内物质，如：毒素、Ｋ＋，叶绿

素ａ的释放。因此，ＮａＣｌＯ灭活硅藻可能会造成细

胞的解体，引起胞内有机物的释放，危及饮用水

安全。

２．１．２　ＮａＣｌＯ对针杆藻的降解动力学　由２．１．１

节中可知，藻的光合活性犢 值和叶绿素ａ值随时间

递减，并且其降解趋势呈现拟一级反应动力学的

特征。

图２和表１显示，ＮａＣｌＯ投加量对针杆藻的降

解影响是比较大的。当ＮａＣｌＯ投加量为０．５ｍｇ／Ｌ

时，犢 值和叶绿素ａ值的降解速率常数犽分别为

０．０２６和０．００７ｍｉｎ－１，而投加量增加到３．０ｍｇ／Ｌ

时，犽分别为０．９６７和０．１６７ｍｉｎ－１，影响非常大。

表１　不同ＮａＣｌＯ投加量降解针杆藻的

光合活性参数拟合结果

犜犪犫犾犲１　犉犻狋狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犽犻狀犲狋犻犮狊犿狅犱犲犾狊狅狀犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀

狅犳犛狔狀犲犱狉犪狊狆．犝狀犱犲狉狏犪狉犻狅狌狊犮犺犾狅狉犻狀犲犱狅狊犪犵犲狊

表（犪）

犜犪犫犾犲（犪）

犢／（ｍｇ·Ｌ－１） －犽值 相关系数犚２

０．５ ０．０２６ ０．９９５８

１．０ ０．１８５ ０．９９６９

２．０ ０．９２６ ０．９１４３

３．０ ０．９６７ ０．９６０２

５．０ １．４２０ ０．９６４９

表（犫）

犜犪犫犾犲（犫）

叶绿素ａ值／（ｍｇ·Ｌ－１） －犽值 相关系数犚２

０．５ ０．００７ ０．９０３４

１．０ ０．０２７ ０．９０４８

２．０ ０．１０６ ０．９３２９

３．０ ０．１６７ ０．９９８９

５．０ ０．１６８ ０．９８０４

图２　不同加氯量对反应速率常数犽的影响

犉犻犵．２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狏犪狉犻狅狌狊犮犺犾狅狉犻狀犲犱狅狊犪犵犲狊

狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋犽

不同犢 值和叶绿素ａ值时，ｌｎ（犮ｔ／犮０）与反应时

间狋之间呈线性关系，如图２所示。其相关系数≥

０．９０３４，可以认为ＮａＣｌＯ降解针杆藻的反应是拟一

级动力学反应，用下面的公式来表达反应类型：
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ｌｎ犮ｔ＝ｌｎ犮０－犽狋 （２）

式中：犮ｔ为各参数的初始值；犮０ 为各参数值；狋为反应

时间。

由图３可更明显的看出，针杆藻的降解速率随

ＮａＣｌＯ投加量的增加而增加，但是ｋ值的增加幅度

图３　不同加氯量对反应速率常数犽的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狏犪狉犻狅狌狊犮犺犾狅狉犻狀犲犱狅狊犪犵犲狊狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀

狉犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋犽

在逐渐减小，特别是当投加量为５．０ｍｇ／Ｌ时，其对

叶绿素ａ的降解速率几乎与３．０ｍｇ／Ｌ投加量的相

同，说明降解的程度已经趋于饱和，因此从经济性的

角度考虑认为，ＮａＣｌＯ降解针杆藻的最佳投加量为

３．０ｍｇ／Ｌ。

２．１．３　ＮａＣｌＯ在不同ｐＨ 条件下对针杆藻灭活效

果的影响　ＮａＣｌＯ在不同ｐＨ条件下（ｐＨ＝５、７、９）

对针杆藻灭活效果的影响如图４所示。针杆藻在不

同 ｐＨ 条 件 下 的 灭 活 速 率 依 次 为：ｐＨ＝５＞

ｐＨ＝７ｐＨ＝９。这主要是因为２０℃时，当ｐＨ＝

９．５时，在水溶液中ＮａＣｌＯ以ＣｌＯ－的形式存在；当

ｐＨ＝７．５时，以ＣｌＯ
－及 ＨＣｌＯ各占５０％的形式存

在，而当ｐＨ＝５．０时，以 ＨＣｌＯ的形式存在。一方

面，由于硅藻表面带负电荷［２３］，因此，分子态的

ＨＣｌＯ更接近硅藻表面并渗透进入细胞。另一方

面，ＨＣｌＯ的氧化还原电位远高于离子态的ＣｌＯ－。

因此，ＮａＣｌＯ在酸性条件下更能发挥对硅藻的灭活

作用。

图４　不同狆犎下犖犪犆犾犗对针杆藻灭活效果的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狅狀犵狉狅狑狋犺犮狌狉狏犪狋狌狉犲狅犳犛狔狀犲犱狉犪狊狆
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２．２　犓犕狀犗４ 对针杆藻的灭活研究

２．２．１　ＫＭｎＯ４ 投加量对针杆藻灭活效果的影响　

当ＫＭｎＯ４ 投量分别为０．５、１．０、１．５、２．０、３．０、５．０

ｍｇ／Ｌ时，针杆藻光合作用活性随时间的变化如图５

所示。从图５（ａ）～（ｃ）中可明显看出，ＫＭｎＯ４ 对光

合作用参数光量子产量犢 值和光能利用率ɑ值均无

明显降解效果；而最大光合速率狉犈犜犚ｍａｘ值的变化

趋势与ＮａＣｌＯ降解过程中该值的变化一致，在最初

２ｍｉｎ内电子传递速率迅速降低，说明ＫＭｎＯ４ 只抑

制了电子的传递，减缓了针杆藻的光合系统ＰＳＩＩ阶

段，但是并没有从根本上对针杆藻的光合作用能力

进行破坏。

如图５（ｄ）所示，在 ＫＭｎＯ４ 几种投量条件下，

６０ｍｉｎ反应时间内叶绿素 ａ均无明显降解，而

ＫＭｎＯ４ 氧化是优先损坏藻细胞内的色素
［１４］，故可

能是 ＫＭｎＯ４ 较难渗透进入针杆藻的叶绿体，因此

不易实现对叶绿素ａ的降解，对光合系统抑制不明

显。并且当ＫＭｎＯ４ 的投加量≥１．５ｍｇ／Ｌ时，水质

呈红色，经过１．５ｈ没有褪色，可见较大的投加量会

影响出水水质。因此，从整体上看，在ｐＨ＝７时投

加ＫＭｎＯ４ 对针杆藻的活性影响不大。

图５　犓犕狀犗４ 投加量对针杆藻灭活效果的影响（狆犎＝７．００±０．０５）

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犓犕狀犗４犱狅狊犪犵犲狊狅狀犵狉狅狑狋犺犮狌狉狏犪狋狌狉犲狅犳犛狔狀犲犱狉犪狊狆．

　　而Ｆａｎ等
［２４］研究指出，高锰酸钾能有效降解微

囊藻，并且在１～３ｍｇ／Ｌ范围内能保持藻细胞结构

完整［２５］，明显优于对硅藻的灭活效果，可能是因为

蓝藻和硅藻的细胞壁组成与结构的差异。在本研究

中明显观察到氯化对针杆藻的灭活效果要优于高锰

酸钾对其的氧化作用，Ｆａｎ等
［２６］对蓝藻的处理研究

也报道了类似的意见。

２．２．２　ＫＭｎＯ４ 在不同ｐＨ条件下对针杆藻灭活效

果的影响　ＫＭｎＯ４ 在不同ｐＨ 条件下（ｐＨ＝５、７、

９）对针杆藻灭活效果的影响如图６所示。针杆藻在

不同ｐＨ条件下的灭活速率依次为：ｐＨ＝５＞ｐＨ＝

７＞ｐＨ＝９。这主要是因为 ＫＭｎＯ４ 在酸性和碱性

条件下其反应式不同，在酸性条件下其标准氧化还

原电位为犈０＝１．５１Ｖ，Ｍｎ能由＋７价降低到＋２
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价，而在中性和碱性条件下，其氧化还原电位低得

多，分别只有犈０＝０．５８８Ｖ和犈０＝０．５６４Ｖ
［２７］，Ｍｎ

各自只能降低到＋４和＋６价，说明其氧化性的顺序

为酸性＞＞中性＞碱性。

图６　不同狆犎下犓犕狀犗４ 对藻降解参数随反应时间的影响

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狅狀犵狉狅狑狋犺犮狌狉狏犪狋狌狉犲狅犳犛狔狀犲犱狉犪狊狆．

　　如图６（ａｃ）所示，即使是ｐＨ＝５时，在６０ｍｉｎ

后，其犢 值也只降低到了０．４，降解率仅为３７．５％。

并且如图６（ｄ）中所示，３种ｐＨ 条件下叶绿素ａ在

６０ｍｉｎ内都没有明显的降解趋势。因此，从整体上

看，ＫＭｎＯ４ 对针杆藻没有明显的灭活效果。

３　结论

１）ＮａＣｌＯ对针杆藻的灭活效果显著，其降解过

程符合拟一级反应动力学，投加量为３ｍｇ／Ｌ时就

能达到很好的灭活效果。但是氯化会破坏细胞结

构，使细胞分解，引起藻内有机物的释放，在后续试

验研究中，可以探讨胞内有机物释放对饮用水安全

的影响。

２）酸性条件下 ＮａＣｌＯ能更好的发挥其氧化降

解的作用。

３）ＫＭｎＯ４ 在投加量≤５ｍｇ／Ｌ时对针杆藻的灭

活效果不明显；更高剂量下可能会对针杆藻的灭活

效果更明显，但是会影响出水水质。

４）酸性和碱性条件下ＫＭｎＯ４ 对针杆藻都没有

明显的灭活效果。
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