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摘　要　针对预氯化这一常用的预氧化方法，考察了表面停留性有机物 (S-AOM)在这一过程中对铜绿微囊藻起到的关
键作用。同时，探讨了表面停留性有机物及藻的氧化应激对混凝除藻效果的影响。结果表明，预氯化过程可实现适度
预氯化的最佳氯投加量，适度预氯化可以在实现脱附 S-AOM的同时不损伤藻细胞，强化后续混凝除藻的效果。此外，
经过适度预氯化后的藻细胞在远程输水过程中可能会发生程序性死亡，胞内有机物不断泄漏，这仍会对水厂混凝除藻
效果产生不利影响。因此，预氧化后藻细胞发生程序性死亡是预氯化强化混凝工艺需要考虑的关键因素。
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由于氮、磷等营养元素大量释放，天然水体中藻细胞疯长进而引发水华现象[1- 2]，藻水华爆发不仅严重破
坏生态系统[3]，也会干扰饮用水水厂正常运行[4-5]，安全有效地去除水体中的藻类已成为当下国内外学者研究
的热点问题[6]。

藻类在生长代谢过程中分泌的有机物会导致饮用水水质发生恶化，增加了水厂在常规水处理过程中的负
担[7- 8]。饮用水处理厂内常见的去除藻类的方法有混凝法、预氧化法、气浮法等[9, 10]。其中，预氯化是应用最
为广泛的高藻水处理办法，预氯化是指在投加混凝剂之前或同时加入定量的氯，该方法可以使藻细胞失活同
时改变藻细胞的表面形态[11-12]。预氯化通过破坏藻细胞与其表面有机物之间键合方式使其与有机物脱附，并
以此改变藻细胞的电负性以及空间位阻效应进而使藻细胞脱稳，从而实现提高混凝除藻效果的目的[12]。

在高藻水的预处理过程中，藻细胞表面停留性有机物 (surface-adsorbed organic matter，S-AOM)不仅限
制了传统的“混凝-沉淀工艺”对藻细胞及其代谢物的去除效果，还有可能对后续的水处理工艺产生不利影响，
进而降低饮用水处理厂的处理效率[13- 14]。预氯化作为强化混凝除藻的前处理工艺已广泛应用于高藻水的预处
理中[15- 16]，有研究[17] 证实了氯会优先与 S-AOM反应。S-AOM可提高藻细胞在水体中的稳定性使其难以被
混凝去除，故在高藻水的预处理过程中脱附 S-AOM 成为提高混凝除藻效果的有效方法之一[18]。此外，预氯
化可能造成藻细胞胞内有机物 (intracellular organic matter, IOM)的释放，进而增加后续消毒工艺中氯化消毒
副产物的生成风险，故预氯化混凝除藻技术的关键在于藻细胞脱附 S-AOM 的同时不损伤藻细胞。

综上所述，本研究首先研究了 S-AOM 对藻细胞在水体中的稳定性及混凝去除效果的影响，分别考察 S-
AOM 脱附程度对混凝除藻效果的影响，进而通过预氯化对藻细胞 S-AOM 进行调控，考察了藻细胞 S-AOM
在不同氯投量下的脱附情况对藻细胞表面特性及混凝除藻效果的影响，以建立一种在不破坏藻细胞完整性的
前提下，达到预氯化强化混凝除藻效果。此外，由于氯的存在会引起藻细胞的程序性死亡 (programmed cell
death, PCD)[9, 19]，为此，还研究了预氯化后的输水过程对混凝除藻效果的影响，以期对需要长距离输送到饮
用水厂的高藻源水的预氯化过程提供参考。 
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1    材料与方法
 

1.1    藻种的选择与培养

本实验中所用的藻种为水华爆发时的优势藻种之一的铜绿微囊藻 (Microcystis aeruginosa)，隶属于微囊

藻属，藻种 (FACHB 905)购自中国科学院武汉水生生物研究所，经传代扩培后做研究使用，单个细胞直径

约为 3.0~7.0 μm，形状多为球形。铜绿微囊藻采用 BG-11 培养基。实验室培养铜绿微囊藻在人工气候箱

(MGC-350HP-2，一恒，中国)中进行，分别模拟昼夜交替的自然现象，白昼条件为：时间 14 h，温度

29 ℃，光照采用 2只日光灯管对角照射，利用照度计测定中心线平均光强为 400~650 lx；黑夜条件为：时

间 10 h，温度 26 ℃，无光照。 

1.2    实验方法

1)S-AOM 脱附对藻细胞稳定性及混凝效果的影响。为探究 S-AOM 对藻细胞在水体中稳定性及混凝去

除效果的影响，将培养的藻细胞储备液分别经过抽滤 (GF/F membrane,  Whatman)和 10 min离心清洗

(4 500 r·min−1，弃上清液；反复 3次)后用 PBS 重悬，分别以 1 000、2 000、3 000 r·min−1 离心 (TGL-15B，
飞鸽，中国)处理 15 min后，取样过 0.45 μm滤膜 (津腾，中国)进行溶解性有机碳 (DOC)的测定与三维荧

光光谱分析。

在六联搅拌仪 (MY-3 000-6，梅宇，中国)上进行混凝实验：取 300 mL 经过离心后重悬的藻液于

500 mL烧杯中，经过约 30 s (200 r·min−1)搅拌后投加 Al2(SO4)3·18H2O (国药，AR，99.95 %) (文中所有的

混凝剂均为 Al2(SO4)3，且混凝剂投加量均以 Al计)，并立刻快速搅拌 2 min (200 r·min−1)，慢速搅拌 15 min
(40 r·min−1)，静置沉降 30 min。静置结束后，在液面 2 cm以下取样于紫外分光光度计 (U-3 900，日立，日

本)上测定 OD680 以计算剩余藻细胞浓度。

2)基于 S-AOM 脱附的适度预氧化-混凝实验。在六联搅拌仪上进行预氧化-混凝实验，氯的投加量分别

为 0.3、0.4、0.5和 0.6 mg·L−1(使用 NaClO,以 Cl2 计，文中所有氯投加量均以 Cl2 计)。取 300 mL 经过离心

的重悬的藻液于 500 mL 烧杯中，分别经过 5 min 与 10 min 的氧化时间后投加 Al2(SO4)3·18H2O，并立刻快

速 2 min搅拌 (200 r·min−1)，慢速搅拌 15 min (40 r·min−1)，静置沉降 30 min。静置结束后，在液面 2 cm 以
下取样测定剩余藻细胞浓度。在氯被完全消耗后，取 10 mL 样品并用过量 Na2SO3 淬灭余氯以进行 Zeta电

位 (Zetasizer 3 000，马尔文，英国)的测定，另取 20 mL 淬灭后的样品过 0.45 μm 滤膜进行三维荧光光谱

分析。

3)适度预氯化后远程输水中 PCD 对藻细胞完整性及混凝效果的影响。适度预氯化后输水过程中细胞发

生程序性死亡对后续混凝效果影响的实验在六联搅拌仪上进行。取 300 mL 经离心后重悬的藻液于 500 mL
烧杯中，投氯后先快速搅拌 5 min (200 r·min−1)，随后以 40 r·min−1 慢速搅拌 60~240 min 来模拟长距离的管

路输送过程 ( 实际工程中输水过程时间根据距离而定，本研究取 4 h，即 480 min ) ，输水时间结束后投加

Al2(SO4)3·12H2O 并立刻快速搅拌 2 min (200 r·min−1)，慢速搅拌 15 min (40 r·min−1)，静置沉降 30 min。静

置结束后，在液面 2 cm 以下取样，在荧光分光光度计 (F-7 000，日立，日本)上测定 OD680 以计算剩余藻细

胞浓度。每个取样点取 10 mL 样品，用 Na2SO3 淬灭余氯后，进行 Zeta 电位的测定，另取 20 mL Na2SO3 溶
液淬灭后的样品过 0.45 μm 滤膜进行三维荧光光谱分析。 

2    结果与讨论
 

2.1    S-AOM 脱附对藻细胞表面特性及混凝除藻效果的影响

为探究 S-AOM 对藻细胞表面特性的影响，分别通过过滤和离心 2种方法对藻液进行处理，离心方法已

经被广泛应用于藻细胞与培养液的分离[20]。如图 1所示，对藻悬液进行不同转速的离心处理，未发现明显的

藻细胞受损，说明离心处理不会造成藻细胞胞内有机物的释放。经过滤处理的对照组样品主要包含藻液中的

溶解性有机物 (dissolved organic matter, DOM)，离心处理的藻液主要含有 DOM 与 S-AOM。对藻悬液分别

在 0、1 000、2 000、3 000 r·min−1 下进行离心处理，由图 1可见，未发现明显的藻细胞受损及胞内物质泄

漏。但随着离心转速的提高，藻液的三维荧光光谱中区域Ⅱ(色氨酸类蛋白质)和区域Ⅳ(可溶性微生物副产

物)相关峰的荧光强度显著上升 (图 2)，说明藻细胞 S-AOM 的脱附程度随离心转速的增加而提高。有研究[21]
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表明，藻细胞外壁的变化会使得藻细胞表面 Zeta
电位发生变化。本研究中的 Zeta 电位变化 (图
3(a))结果表明，在不同离心转速下的藻细胞 Zeta
电位无明显变化，藻细胞表面 Zeta 电位略有上
升，这可能是由于 S-AOM 的脱附导致的。但不同
转速下离心后，藻细胞表面疏水性发生了明显变
化 (图 3(b))，高转速离心的藻细胞的表面疏水性更
高，说明 S-AOM 逐渐脱附降低了藻细胞的稳定
性。藻细胞表面疏水性与混凝效果相关，有研究表
明，藻细胞表面疏水性越强，混凝效果就越好。

已有研究[22] 表明，S-AOM 会与混凝剂发生络
合反应干扰混凝过程的进行。且由于 S-AOM 可以
使藻细胞互相粘附在一起形成藻细胞的聚集体，进
而提高藻细胞在水体中的稳定性，使其难以被混凝

去除[23]。本研究考察了不同程度的 S-AOM脱附对混凝除藻效果的影响，结果如图 4所示。可见，对于不同

 

图 1    不同转速离心对藻细胞完整性的影响

Fig. 1    Effect of centrifugation at different speeds on the
integrity of algal cells

 

图 2    不同转速离心对藻液 DOM 三维荧光光谱的影响

Fig. 2    Effect of filtration and different speed centrifuge processes on the EEM of DOM
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离心转速的藻处理液，3 000 r·min−1 下的藻液混凝
效果最好，在混凝剂的投加量达到 0.81 mg·L−1 组
别中，藻的去除率可以达到 93 %；混凝剂投加量
在 0.675 mg·L−1 的组别藻的去除率也可以达到 83
%。这也进一步证实了 S-AOM 的脱附可以提高混
凝除藻效果。 

2.2    预氯化调控 S-AOM 对藻细胞表面特性及混

凝除藻效果的影响

现有的预氯化强化混凝除藻的机制大多数是
通过杀死藻细胞从而增强混凝效果。本研究考察了
氯投量对藻细胞 S-AOM脱附及对藻细胞表面特性
的影响。如图 5所示，反应体系中氯的消耗较为
迅速，仅需不到 5 min 的时间，所有投加量下的余
氯浓度均接近于 0。在 5  min的氧化时间里，
0.3~0.5 mg·L−1 的氯主要与藻细胞 S-AOM 反应，藻细胞受损率与对照组相比无明显变化，而 0.6 mg·L−1 的
氯与 S-AOM 反应后仍可以继续氧化损伤藻细胞，造成藻细胞大量破损。由图 6可见，0.3~0.5 mg·L−1 的氯
氧化后的藻细胞悬液中色氨酸类蛋白质区和可溶性微生物副产物区的峰强度相较于过滤处理仅有较小变化，
这可能是由于氯的氧化作用使得藻细胞 S-AOM 脱附所导致的，而 0.6 mg·L−1 氯氧化后的藻细胞相对应的峰
强度明显增强，这是由于短时间内过量投氯使得藻悬液中的大部分藻细胞失去了完整性 (图 5)，氯直接氧化
损伤藻细胞导致藻胞内有机物发生泄漏。

藻细胞表面疏水性的强弱决定了其在水体中是否易于脱稳，Zeta 电位可以用来表征藻细胞表面的带电荷
情况及荷电量，表面为电负性及疏水性较强的藻细胞更易于在混凝藻过程中被去除。因此，本研究通过表征
藻细胞 Zeta 电位与疏水性来评价适度预氯化后的藻细胞表面特性。分别测定 0.3~0.6 mg·L−1 的氯预氧化
5 min 后的藻悬液样品的 Zeta 电位与疏水性。由图 7可见，相较于过滤处理的藻细胞，0.3~0.5 mg·L−1 氯使
得藻细胞 Zeta 电位略有降低，并且可以显著增强藻细胞疏水性，藻细胞在反应体系中的稳定性下降。
0.6 mg·L−1 的氯导致 Zeta 电位上升，藻细胞疏水性相较于过滤处理有所下降。这是由于反应体系中的藻细胞
大量破损，胞内有机物发生泄漏，藻细胞在反应体系中的稳定性反而增强，不利于后续混凝去除。

为探究氯调控 S-AOM 对混凝除藻效果的影响，考察了经 0.3~0.6 mg·L−1 氯氧化后混凝除藻效果的变化
情况，结果如图 8所示。可见，当氯投加量在 0.5 mg·L−1 以下时，藻细胞的去除效果随氯投量的增加而提
高，而氯投量过高时会导致除藻效果下降。当氯投量由 0增加到 0.5 mg·L−1 时，对应的藻细胞去除率由 68%
增至 82%。这一结果也可以通过较低的藻细胞受损率 (图 5(b))证实。当氯投加量较低时，氯主要与藻细胞

 

图 3    不同转速离心后藻细胞表面 zeta 电位及疏水性变化影响

Fig. 3    Effects of different centrifugation speeds on the zeta potential and hydrophobicity of algal cells
 

图 4    不同转速对混凝除藻效果的影响

Fig. 4    Effects of different centrifugation speeds on the algae
removal efficiency by coagulation
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表面的 S-AOM 反应，不会因藻细胞受损而导致胞内有机物释放。0.3~0.5 mg·L−1 氯显著提高了 S-AOM 的
脱附程度，混凝除藻效果随之增强，这一结论与轻度氧化促进水中 AOM存在有利于混凝的研究结果一

致[24]。然而，当氯投加量增加到 0.6 mg·L−1 时，藻细胞的去除效果反而变差，甚至低于未经氯处理过的对照

组。这可能是由于藻细胞胞内有机物出现泄露干扰了混凝对藻细胞的捕获过程，导致混凝效果变差。 

2.3    预氯化后远程输水过程中 PCD 对混凝效果的影响

在实际的高藻水处理中，源水距离饮用水处理厂具有一定的距离，经预氯化后的高藻水需要经过一定时

间的管路输送才能到达水厂。预氯化后的含藻水在运输过程中会有藻的程序性死亡，本研究探究了预氯化后

输水过程中细胞发生 PCD 对水厂混凝除藻效果的影响 (图 9)，未投加氯的对照组藻细胞在输水时间内无较大

变化，藻细胞未发生破损。当氯的投量为 0.3 mg·L−1 时，受损藻细胞的比例由 60 min的 7.5% 上升至

240 min 时的 25.7%，DOC 由 1.5 mg·L−1 增至 2.3 mg·L−1；当氯的投加量为 0.4 mg·L−1 时，受损藻细胞的比

 

图 5    不同氯投量下余氯衰减情况及藻细胞受损率的影响

Fig. 5    Effects of different chlorine dosages on residual chlorine decay and algae cell damage rate
 

图 6    不同氯投量对 DOM 三维荧光光谱的影响

Fig. 6    Effect of different chlorine dosages on the EEM of DOM
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例由 11% 上升至 44.2%，DOC 由 2.2 mg·L−1 增
至 3.8 mg·L−1，当氯的投加量为 0.5 mg·L−1 时，受
损藻细胞的比例由 15 % 升至 67 %，DOC 由 2.9
mg·L−1 增至 5 mg·L−1；当氯的投加量为 0.6 mg·L−1

时，60 min时 97% 的藻细胞发生受损现象。
由图 5可知，实验投加的氯在 5 min 内基本

耗尽，而预氯化后受损藻细胞的数目仍随着输水时
间的延长而上升。这主要是由于藻细胞在适度投量
氯的氧化作用下脱附 S-AOM，细胞在水体中的稳
定性下降，胞内活性氧 (ROS)持续上升并诱导细
胞发生 PCD，最终导致藻细胞在输水过程中持续
受损。

氯的投加量和输水过程中 PCD 对藻细胞疏水
性及混凝除藻效果的影响如图 9所示。图 9(a)为
240 min 输水时间内藻细胞受损率变化。可见，随着输水时间的增加，藻细胞的受损率逐渐上升，且
0.6 mg·L−1 Cl2 的组别在短时间的变化最明显。图 9(b)为随着输水时间的变化。可见，随着输水时间的延
长，DOC 逐渐上升。图 9(c)为随着输水时间的变化藻的去除效率的变化。可见，随着输水时间的延长，藻
细胞的去除效率逐渐下降。图 9(d)为藻细胞疏水性变化。可见，随着输水时间的延长，藻细胞的疏水性提
高。在未投加氯的对照组中，藻细胞经远程输水后藻细胞疏水性与混凝除藻效果无明显变化，预氯化的藻细
胞在经过远程输水过程后，由于藻细胞发生程序性死亡，胞内有机物发生泄漏，水中 DOC 的上升不仅使得
藻细胞的疏水性下降，而且抑制了其与混凝剂的结合，导致混凝除藻效果变差。 

2.4    S-AOM 与预氯化后输水过程对混凝的影响机理分析

预氯化调控 S-AOM 对混凝除藻的影响如图 10所示。S-AOM 可以提高藻细胞在水体中的稳定性，并在
混凝除藻过程中影响混凝对藻细胞的捕获，最终干扰混凝除藻的效果。当氯的投量过高时，脱附 S-AOM 的
同时还会导致细胞完整性被破坏，胞内有害物质释放进入水体，造成水体二次污染。有研究表明，高度受损
的藻细胞对有机物有着较强的吸附作用[25-26]，藻细胞在水体中的稳定性经过度氯化后反而上升，进而降低了
藻细胞的去除效果。藻细胞经适量氯氧化后，S-AOM 脱附，细胞表面电位下降，细胞表面疏水性升高使其
易于在混凝过程中被捕获形成絮体，最终得到较高的藻细胞去除率。

输水过程中 PCD 对混凝除藻效果的影响如图 11所示。在实际的高藻水处理过程中，即使较低的氯投量
也会对藻细胞造成氧化胁迫，藻细胞胞内的氧化损伤在输水过程中持续的累积导致细胞启动程序性死亡，进
而导致胞内有机物泄漏，最终干扰水厂混凝除藻效果[27]。因此，在实际高藻水的处理过程中，可以先取少量

 

图 7    氯投量对藻细胞 zeta 电位及疏水性的影响

Fig. 7    Effect of chlorine dosage on zeta potential and hydrophobicity of algae cells
 

图 8    氯投量对混凝除藻效果的影响

Fig. 8    Effect of chlorine dosage on the algae removal
efficiency by coagulation

 

    第 1 期 倪蓉等：预氯化输水对表面停留性有机物及混凝除藻的影响 135    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



 

图 9    氯投量与输水时间对藻细胞以及混凝效果的影响

Fig. 9    Effect of chlorine dosage and water transport process on algal cells and coagulation efficiency
 

图 10    预氯化调控 S-AOM 对混凝除藻过程影响机制

Fig. 10    The influence mechanism of pre-chlorination regulation of S-AOM on algae removal process by coagulation
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高藻水样品以确定临界氧化剂投加量，并在此投加量下测定细胞在预氧化后藻细胞受损与时间的关联性，优
化投氯点位，最终通过控制氧化剂投加量与氧化后输送至水厂的时间，达到控制胞内有机物释放，减少胞内
有毒物质释放，达到水厂混凝除藻效果的目的。
 
 

图 11    输水过程中 PCD 对混凝除藻效果的影响机制

Fig. 11    The influence mechanism of PCD during water transport on algae removal process by coagulation
 
 

3    结论

1)对藻细胞分别进行过滤和离心处理调控 S-AOM 的实验中，混凝除藻效果随着 S-AOM 的脱附有着逐

渐上升的趋势，S-AOM 的脱附使得藻细胞在水体中的稳定性下降，细胞表面的疏水性上升，藻细胞更易于

从水中分离。

2)预氯化调控藻细胞 S-AOM 强化混凝除藻的研究发现藻细胞的预氯化存在适度投量，在适度氯投量条

件下藻细胞受损程度较轻。故在实际高藻水的预处理中，可以通过调控预氯化氯投加量使藻细胞在脱稳的同

时保持完整，进而增强混凝除藻效果。

3)基于 S-AOM 脱附的适度预氧化存在时间效应，氯在消耗完后藻细胞在输水过程中发生程序性死亡，

藻细胞持续受损，胞内有机物大量泄漏。可以通过控制氧化剂投加量与氧化后输送至水厂的时间，使高藻水

在到达水厂时藻细胞实现失活脱稳且避免胞内有机物释放，在不增加饮用水安全风险的前提下增强混凝除藻

效果。
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Abstract    Aiming at the pre-chlorination, a commonly used pre-oxidation method, the pivotal role played by
surface-adsorbed organic matter (S-AOM) in this process on Microcystis aeruginosa was studied, the influence
of S-AOM and algal oxidative stress on coagulation for Microcystis aeruginosa removal was also investigated.
The  results  showed  that  pre-chlorination  could  determine  the  optimal  chlorine  dosage  for  achieving  moderate
pre-chlorination.  Moderate  pre-chlorination  effectively  promoted  the  desorption  of  S-AOM  without  causing
harm  to  algal  cells,  thereby  enhanced  the  subsequent  coagulation-based  algal  removal.  In  addition,  that  algal
cells  subjected to  moderate  pre-chlorination might  undergo programmed cell  death during long-distance water
transmission,  and  the  continual  leakage  of  intracellular  organic  matter  occurred,  which  could  still  adversely
affect the efficiency of algal removal during water treatment. Therefore, the programmed cell death of algal cells
caused by pre-chlorination emerges as a critical factor to consider in enhancing coagulation-based algal removal
processes.
Keywords    surface-adsorbed organic matter; pre-chlorination; algal removal; coagulation
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