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为探明饮用水处理中
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预氧化高藻水过程
!FJ

三维荧光特征的变化规律!采用三维荧光光谱

研究了
#(F

*

预氧化过程藻类胞内外溶解性有机物组分变化!并通过荧光体积积分法定量分析了
!FJ

组分

变化规律"结果表明!高含铜绿微囊藻原水的
:FJ

荧光特征光谱有
T

个较为明显的荧光峰!主要为类酪氨

酸类物质与类色氨酸类等代表的蛋白类荧光峰+腐殖酸类荧光峰+富里酸类荧光峰及可溶性微生物代谢产

物峰!占比分别为
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!

TUj*Z)

!
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和
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#而
\FJ

荧光特征光谱只有
$

个较为明显的荧光

峰!主要为可溶性微生物代谢产物!占比为
.7j$T)

!藻类有机物主要含在
:FJ

中"在经过
%j-&
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k$的

#(F
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预氧化后!

7&>5

内叶绿素
/

的去除率达到
Z7j-U)

!

:FJ

中以氨基酸+蛋白质及富里酸为代表的
)

区+

*

区及
+

区物质释放至胞外并被
#(F

*

氧化为类腐殖质"随着
#(F

*

预氧化的进行!藻细胞不断破裂!

:FJ

释放到水中!造成胞外
\FJ

总响应值的提高!即
\FJ

总响应值增加了
-TjUV)

!而
:FJ

总响应值降低了

-$j-%)

"因此!饮用水处理高藻水时应该特别注意藻细胞
:FJ

的释放!应选用合适氧化时间!在保证除藻

效果良好的情况下!尽可能减少
:FJ

的释放#该研究将为饮用水预氧化除藻及藻类消毒副产物的控制提供

一定的理论基础和科学依据"
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水体富营养化已成为重要的全球性环境问题之一!富营

养化水体常引发藻类大量繁殖!暴发水华$

$
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"含高浓度藻类

的原水'高藻水(对饮用水净水工艺运行会造成极大的影响!

甚至引起供水中断!如
*%%Z

年太湖水华蓝藻暴发引发无锡

饮水断供一周$

*

%

"对高藻水处理时!由于藻细胞表面的电负

性!生成的表面络合物附着在絮体颗粒表面!阻碍颗粒的相

互碰撞结合!大大增加了混凝剂的消耗量$
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"藻细胞形态+

运动性及其胞外有机物'
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与胞内有机物'
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(浓度会影响

预氧化效果"在水处理过程中!粘附于藻细胞表面的
\FJ

对藻细胞具有保护作用!会减弱消毒剂的氧化作用"

\FJ

中酸性物质能与混凝剂的水解产物发生反应!产生的絮体密

度低!沉淀性不佳!影响混凝效果"当混凝阶段未能完全去

除的藻细胞会继续繁殖!附着于滤池表面并堵塞滤层!由藻

细胞光合作用产生的气泡也会阻碍水流通过!如果不及时处

理将缩短过滤周期!降低产水率!部分藻类还会穿透滤池!

影响出水水质"

:FJ

内含有大量的藻类有机物质!包括有机

质+藻毒素和嗅味物质等$
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!这些物质往往是消毒副产物的

前体物!对人类健康会产生极大的影响#如果处理不当!

:FJ

中有机物容易释放到水中!大大增加水处理的难度!而

常规工艺对于此类物质的去除效果不佳$
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"

当前!水厂除藻的方法主要包括气浮+强化混凝法和氧

化剂氧化等!然而!气浮除藻过程受制于混凝条件+表面活

性剂以及气泡特性等因素的影响!除藻效果不够理想!且常

出现藻类穿透的问题"强化混凝法主要通过增加混凝剂的投

加量或投加助凝剂来达到强化混凝的效果!但该方法容易造

成水中的残余的铁+铝的浓度超标!对供水管道以及人体健

康造成不利的影响$
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是目前水厂中最常用的消毒方

式之一!
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能与有机物+无机离子等发生氧化还原反应!

其有效氯含量约为氯气的
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倍!具有很强的氧化能力$
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因此!采用
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消毒的水厂常用
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预氧化除藻!但是
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预氧化除藻过程中产生的藻类有机物的变化及其规律

还未引起广泛关注!藻类分泌的
:FJ

和
\FJ

!在消毒过程

中与消毒剂发生取代反应!是三氯甲烷+卤乙酸及卤代烃等

有机消毒副产物的前体物!对人类健康存在潜在的威胁!同

时
\FJ

中的腐殖酸类物质会抑制微囊藻毒素的降解$
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和
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氯化消毒过程还会产生
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二甲基亚硝胺消

毒副产物$
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!且
:FJ

贡献更大"高藻水
!FJ

在预氧化过程

中有机物如果不加以控制!会产生大量的消毒副产物!使水

质更加恶化!因此!探究
#(F

*

预氧化除藻过程中高藻水

!FJ

的变化规律就显得尤为重要"

藻液中
!FJ

主要来源于藻类
:FJ

和
\FJ

!含有未饱

和脂肪链的各种官能团以及多种芳香环结构$
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!这些结构

均在激发态下具有荧光性!可用荧光光谱技术检测研究"近

年来!三维荧光分析技术被一些研究人员用于水质跟踪调查

中$

$$
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"但是!关于采用三维荧光技术对饮用水净化除藻过程

中荧光特性变化的相关研究还未有过报道"故本文选取福州

市某水厂作为实际考察水厂!通过在预氧化阶段投加
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k$

#(F

*

预氧化去除藻细胞!选取蓝藻水华中最常见

的铜绿微囊藻作为研究对象!通过测定预氧化过程叶绿素
/

的含量变化考察
#(F

*

预氧化除藻效果!并结合三维荧光技

术探究含藻水中
!FJ

组分变化情况!采用荧光体积积分法
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(对其变化过程进行分析!

得到
!FJ

组分变化规律!以期为实际生产中预氧化除藻提供

参考!同时为后续消毒副产物的控制与研究提供理论基础"
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材料
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的制备

纯
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溶液制备采用盐酸法$
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!其制备装置主要为
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个
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的锥形瓶串联组成!顺序标记为
M

!
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!
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!
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和
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瓶"

实验时
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!

用锡纸包裹以达成避光条件"

M

为洗气瓶!其

内含大约
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超纯水!前端通过空气泵鼓入空气!进气

速度为
%j*Z&
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为反应溶液!配置
7)3/#(F

*

l7)

1#(

反应溶液!保证酸过量"
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瓶含有
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亚氯酸钠饱

和溶液!吸收制取过程中产生的氯酸盐"
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瓶为超纯水!吸

收产生的
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气体!从而得到最终制取的
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溶液"

\

瓶

含有
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的碘化钾溶液!作为尾气吸收瓶"
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高藻水的配置与预氧化实验

为了使原水藻类达到高藻水浓度!实验中往原水加入一

定量的实验室培养的铜绿微囊藻'
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购自中国科学院野生生物种质库("铜绿微囊

藻培养所用光照培养箱温度设置为
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!光照强度控制在
*
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左右!光暗周期为
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"采用
GNO$$

培养基进

行藻种培养!培养基配方参考
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等的研究$
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!并用磷酸

二氢钾与氢氧化钠缓冲溶液将
A
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值调至
Zj*-

"实验采用对

数生长阶段的铜绿微囊藻"实验前先通过分光光度计'
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(测定在
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处的吸光度值!确定实验

藻细胞浓度!并用原水稀释至
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!实验时藻密度为
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- 个,
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!考察
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浓度为
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k$除藻效果!并

在预设时间时投加硫代硫酸钠猝灭反应并取样待测"

E"!

#

高藻水中
2D9

与
-D9

的分离方法

\FJ

和
:FJ

的提取采用离心法$
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!采用离心机'
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!上海安亭科学仪器厂!中国(进行离心!取
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水

样在
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,
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k$转速下离心
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!取上清液!然后采

用
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玻璃纤维膜'
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!

R=/D&/5

!

[X

(过滤!滤后

水即为
\FJ

溶液"离心管底部和滤膜上残留的藻细胞用超

纯水冲洗稀释!并采用冻融法进行
7

次冷冻.解冻操作!采用

%jT-

$
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玻璃纤维膜过滤!滤出水即为含
:FJ

的溶液"
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方法
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除藻效果的测定

通过测定叶绿素
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的含量来反映藻类的去除效果$
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氧化后水样采用
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(过

滤!过滤后滤膜置于
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冰箱中冻融
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次!并在
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丙

酮溶液中避光浸泡
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后测定其叶绿素
/

含量"叶绿素
/

测

定在分光光度计上完成!以
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,
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k$的速度离心待测

样品
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!将
V%)

丙酮作为参比溶液!分别测定
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!
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!
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和
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波长处的吸光度值"按照下列公式$
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算叶绿素的浓度!每组实验做三组平行样以得到叶绿素
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分析

通过荧光光谱分析仪'
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(测定
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与
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的三维荧光"激发波长
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设定为
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#
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!发射波长
\&

为
*V%

#

-7%5&

!激发波长与发

射波长的步长均为
-5&

!狭缝宽度均为
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"样品装入
$

@&

光程石英荧光样品池测定荧光强度并由光子数表示"测

定数据经过超纯水校正二级瑞利散射后!根据
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与
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波

长范围将荧光区域划分五个区&
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软件绘制三维

荧光 图 谱!并 用
JM9+MG$%j%

分 析
\\J

数 据"采 用

L='4

$
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%的方法进行
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分析"
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结果与讨论
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不同反应时间叶绿素
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的测量

考察预氧化时间'

$

!
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!
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!
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和
*-&>5

(对除

藻效果的影响!预氧化时间为
%&>5

组为对照组!以此计算

各组叶绿素
/

去除率"实验设定
#(F

*

投加量为
%j-&

I

,

+

k$

!反应初始
A

1

值为
Zj%t%j$

!反应温度为'

**t%j-

(

r

"预氧化时间对于叶绿素
/

含量的影响情况见图
$

"
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由图
$

可知!
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I

,
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#(F

*

对于藻细胞的去除效果

较好!在
$%&>5

内去除率即达到
VTj*$)

"叶绿素
/

在
%

#

$

&>5

的去除率达到
*ZjVV)

"在
#(F

*

反应初始时!藻细胞群

体对于
#(F

*

有一定忍耐度!因而
$&>5

内去除效果较低!仅
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#随后忍耐度达到极限!藻细胞被大量去除!叶绿素

/

在
7&>5

时去除率达
Z7j-U)

"预氧化
-&>5

后藻浓度去除

效果明显趋缓!在
$%&>5

之后去除率基本无上升!主要是由

于投加的
#(F

*

已经被消耗殆尽"

图
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#

预氧化时间对除藻效果的影响
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含藻悬浮液的
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特性

藻类通过光合作用形成藻类有机物"藻类有机物包括

\FJ

和
:FJ

!

\FJ

是藻细胞正常生长繁殖过程中由代谢作

用释放到水环境的有机物$
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#

:FJ

存在于藻细胞内!由于

细胞自身分解作用而形成!当藻细胞衰亡破裂时!

:FJ

会由

细胞内释放至水体中$
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!未经
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*

预氧化的高藻水的
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分析见图
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图
!

#

高藻水
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三维荧光特征光谱
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/

(&

\FJ

#'

E

(&

:FJ

##

由图
*

'

/

(可知在不投加
#(F

*

时!原始藻悬浊液
\FJ

荧光特征光谱有一个较为明显的荧光峰!位于
\P

.

\&

&

*Z%

#

*U%

.

7*%

#

77%

!定义为
9$

峰!以类色氨酸类物质为主!代

表可溶性微生物代谢产物$

*$

%

#还有一个强度较低的峰!为腐

殖酸类物质!出峰位置
\P

.

\&

&

7*-

#

7Z%

.

T%%

#

T-%

!腐殖

质是藻类的分泌物以及藻细胞死亡后被微生物分解而产生

的!腐殖质的荧光响应值低说明藻类活性高"图
*

'

E

(所示

:FJ

荧光特征光谱有
T

个较为明显的荧光峰!其中除了前述

9$

峰以外!在
\P

.

\&

&

**-

.

7*-

位置有一蛋白类荧光峰!主

要为类酪氨酸类物质与类色氨酸类等蛋白类物质!定义为

9*

峰#在
\P

.

\&

&

**-

#

*7-

.

T-%

位置有一类富里酸荧光峰!

定义为
M

峰"在
\P

.

\&

&

*Z-

.

T7-

#

T-%

位置有一类腐殖酸

荧光峰!定义为
#

峰"此外在
\P

.

\&

&

7*-

#

7-%

.

T-%

位置有

一响应值较小的腐殖类荧光峰"峰
9$

和峰
9*

所表征的荧

光特性物质属于藻细胞内部具有丰富活性的生化有机物!正

常的蓝藻细胞中含有多种物质!具有荧光特性基团的物质主

要有蛋白质'酶+藻蓝蛋白(+多肽'藻毒素(+氨基酸和
!3M

等$

**

%

"峰
M

和
#

主要为类富里酸和类腐殖酸物质!可能来

源为死亡的藻细胞以及冻融过程中所破坏而产生的有机物"

对比图
*

'

/

('

E

(两图可得!虽然
\FJ

与
:FJ

的
\\J

图谱

出峰位置不同!但主要物质皆以蛋白类物质为主!腐殖酸与

富里酸类物质占比较少"

!"#

#

?GD

!

预氧化高藻水过程中
=D9

的
229

特征变化

*j7j$

#

\\J

定性分析

为了全面了解
%j-&

I

,

+

k$

#(F

*

预氧化高藻水过程中

!FJ

的变化情况!分别在预氧化开始后
$

!

7

!

-

!

Z

!

$%

!

$-

!

*%

和
*-&>5

时间点!对水样进行三维荧光分析!预氧化过

程中高藻水
:FJ

和
\FJ

三维荧光特征各个时间段变化过

程见图
7

与图
T

"

##

由图
7

可以看出!随着预氧化的进行
:FJ

中以芳香族

蛋白质为代表的
)

l

*

区荧光响应值逐渐减小!以类腐殖质

为代表的
+

l

-

区荧光响应值也逐渐减小!可溶性微生物代

谢产物荧光响应值'

,

区(略微减小"与此相对应的
\FJ

中

腐殖酸类'

-

区(的荧光响应值随着预氧化的进行逐渐增大!

说明
:FJ

中的类腐殖质在藻细胞破裂后进入到了水中导致

了
\FJ

中的腐殖酸类物质荧光响应值的增大'见图
T

("另

一方面
\FJ

中的芳香族蛋白质'

)

l

*

区(和富里酸类物质

'

+

区(几乎没有荧光响应"

*j7j*

#

\\J

定量分析

对
\\J

特性光谱进行
8;:

分析可以得到
#(F

*

预氧化

过程中胞内外有机物荧光强度总含量及各分区含量!其结果

见图
-

和图
.

"

##

图
-

'

/

(中可知!

:FJ

响应值总量随着预氧化时间增加

而下降"当预氧化时间为
-&>5

时!

:FJ

响应值总量由原藻

液的
*-*%%7.V%

下降至
UU*%.$%.

!降低了
.-)

#三维荧光

总响应值在
$

#

7&>5

这段时间内下降程度最为明显#在
$%

&>5

后三维荧光总响应值含量总体保持恒定"通过图
-

'

E

(以

分析在不同分区
:FJ

响应值的变化!

$%&>5

内
)

l

*

区的

响应 值 从
7..7$V-%

下 降 到
$VUV7$T.

基 本 达 到 稳 定!

+

l

-

区的响应值从
$.*TVZVV%

下降到
*%TTV-$T

基本达到

TVZ$
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预氧化过程中高藻水
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#

预氧化过程中高藻水
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三维荧光特征光谱
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稳定"各区响应值含量基本随着预氧化时间增加呈下降趋

势!

+

区与
-

区荧光强度响应值下降最为显著"

##

由图
.

'

/

(可知!随着预氧化过程的进行!

\FJ

荧光强

度总响应值从
ZUT%%.T-

逐渐上升!直至预氧化时间为
Z&>5

达到
*%%VTU$%-

后略微下降!

Z&>5

内
\FJ

总响应值提高

了
$-.)

#在
-

#

Z&>5\FJ

显著提高!

$%&>5

后荧光强度

基本保持恒定!荧光总响应值达到了
$UVTT%V.Z

"由图
.

'

E

(

可知!类腐殖质'

+

l

-

区(及可溶性微生物代谢产物'

,

区(

与
\FJ

总荧光响应值的变化趋势基本一致!而以氨基酸+

蛋白质和富里酸为代表的
)

!

*

和
+

区物质几乎没有荧光响

应!这与图
-

的荧光图谱变化相一致!可能的原因是
:FJ

中

)

区+

*

区和
+

区物质在藻细胞破裂后立刻被氧化为无生物

性的类腐殖质"随着预氧化时间的不断增加!除藻率明显上

升!且在预氧化时间为
Z&>5

时有明显突越"在
$%&>5

后!

随着投入的
#(F

*

消耗殆尽!时间的增加不会增加除藻率!

藻细胞不再破裂释放
:FJ

!从而计算的
\FJ

响应值恒定"

##

综合叶绿素
/

与
\\J

的分析!在
#(F

*

浓度为
%j-

&

I

,

+

k$的情况下!可以将预氧化时间设置在
7&>5

内"在

此段时间内!叶绿素
/

的去除率达到了
Z7j-U)

!而且此时

:FJ

释放量相对比较少!

\FJ

提高了
-TjUV)

"

7

#

结
#

论

##

采用
%j-&

I

,

+

k$的
#(F

*

预氧化来处理高藻水效果较

好!随着预氧化时间的增加除藻效果也随之增加!作用
7

&>5

后去除率即达到
Z7j-U)

"

#(F

*

会破坏藻细胞结构诱导

:FJ

释放到水中从而增强了
\FJ

的荧光响应强度"在预氧

化前!

\FJ

荧光特征光谱只有一个较为明显的荧光峰!主

-VZ$
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要为可溶性微生物代谢产物!

:FJ

中主要是以氨基酸+蛋白

质及富里酸为代表的
)

区+

*

区及
+

区物质"随着
#(F

*

预

氧化的进行!藻细胞破裂!

:FJ

释放到水中!造成
\FJ

总

响应值的提高!

:FJ

总响应值降低了
-$j-%)

!而
\FJ

总

响应值增加了
-TjUV)

"因此!高藻水处理时应该特别注意

藻细胞
:FJ

的释放!应选用合适浓度的氧化剂与氧化时间!

在保证除藻效果良好的情况下!尽可能减少
:FJ

的释放"
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