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高锰酸钾氧化池塘藻毒素的研究
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摘要: 研究了高锰酸钾 KMnO4对池塘微囊藻毒素 ( MC - LR )的去除效果, 探讨反应影响因素 (高锰酸钾质量浓

度、温度、pH值、反应时间 )对去除率的影响。结果表明,高锰酸钾能有效地去除水中的微囊藻毒素。高锰酸钾对

MC- LR的去除率与高锰酸钾投加的质量浓度、温度、反应时间成正相关, 其中高锰酸钾质量浓度对去除率的影

响最大;其次为温度和 pH, 当温度为 35e 时,去除率可达 96. 65% , 当 pH 为 3时, 去除率也达到了 95. 1% ; 反应时

间对去除率的影响不太显著。正交试验的结果也进一步证明了这一点。

关键词:高锰酸钾; 微囊藻毒素;去除率

中图分类号: Q985. 116  文献标志码: A  文章编号: 1674- 3075( 2008) 02- 0028- 03

  随着工农业的发展, 大量氮、磷排入水体中,导

致自然水体的富营养化现象日益严重, 水体的富营

养化往往导致藻类疯长形成水华。在其过度繁殖

时,不仅会造成水味腥臭、透明度下降、消耗水体中

溶解氧、影响水产品的养殖,而且蓝藻中的许多藻类

能释放微囊藻毒素 (M C- LR ) ( Law ton L A et a,l

2003)。世界卫生组织建议饮用水中微囊藻毒素含

量应低于 1 Lg /L (徐立红等 , 1997) , 而对于养殖用

水还没有制定相应的标准。

微囊藻毒素具有环肽结构,其化学性质较稳定。

传统的水处理方法很难将其去除。高锰酸钾是一种

强氧化剂,其氧化还原电位 ( EM nO 4/M nO2
)在酸性条件

下为 1. 70 V,在碱性条件下为 0. 59V。高锰酸钾易

与不饱和键作用,可以使苯环断开,在有机化学领域

常用来使烯烃发生羟基化作用生成二醇。因此理论

上它可以通过攻击微囊藻毒素 adda基团中的共轭

双键而使 MC毒性消失 (徐立红等, 1998)。本文利

用纯化的 MC- LR, 研究了高锰酸钾对水中 MC-

LR的去除效果及其影响因素,旨在探索养殖水体中

藻毒素的去除方法, 为提高水产品质量及改善养殖

水质提供科学的参考数据。

1 材料与方法

高锰酸钾对碳碳双键有很强的破坏能力, 采用

高锰酸钾氧化去除藻毒素的机理主要是靠高锰酸钾

氧化 adda基团的共轭双键来达到的。藻毒素被氧

化成邻二醇类有机物,从而使藻毒素的毒性丧失。

1. 1 仪器与试剂

DR200Bc型酶标仪、2002型振荡器 (常州国华

电器有限公司 )、恒温培养箱、微囊藻毒素标准样

MC- LR (瑞士 )、微囊藻毒素快速检测试剂盒 (美

国 )、硫代硫酸钠、高锰酸钾、硫酸、氢氧化钠。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 高锰酸钾降解 MC- LR的过程  将一定量

的 MC- LR溶于重蒸水中, 配制成 2 Lg /L的溶液,

取一定体积该溶液于烧杯中, 向其中加入一定量的

高锰酸钾溶液,搅拌均匀后置于暗处进行反应。按

一定时间间隔取样,取样后立即加入硫代硫酸钠终

止反应。然后用酶标仪测定剩余 MC- LR的浓度。

用恒温培养箱来控制温度, 用氢氧化钠和硫酸来调

节溶液的 pH。

1. 2. 2 MC- LR的检测方法  微囊藻毒素 MC -

LR采用酶联免疫吸附法 ( ELISA )。

2 结果与讨论

2. 1 高锰酸钾质量浓度对MC- LR去除率的影响

在藻毒素 MC- LR的浓度为 2. 0 Lg /L, pH 为

6. 7, 反应温度为 ( 25 ? 1) e 的实验条件下, 高锰酸

钾氧化剂的加入量分别为 2、4、6、8、10、12 mg /L, 反

应时间为 30 m in。结果见图 1。由图 1可知, 高锰

酸钾的剂量较小时, 去除藻毒素的能力有限。去除



率随着高锰酸钾质量浓度的增大而增大。当高锰酸

钾的质量浓度为 10 mg /L时, 去除率是 88. 7%; 当

高锰酸钾的质量浓度提高到 12 mg /L时, 去除率只

增长了 1. 15%。同时, 高锰酸钾的剂量越大, 出水

中锰的含量越大。因此, 在应用高锰酸钾去除 MC

- LR时,不仅要考虑投加量,还是兼顾运行成本,否

则,需要考虑去除额外的副产物。

图 1 高锰酸钾质量浓度对 MC- LR去除率的影响

F ig. 1 Effec t on the removal ofMC - LR by concen tration

ofKM nO4

2. 2 反应时间对 MC- LR去除率的影响

在藻毒素 MC- LR的浓度为 2. 0 Lg /L,高锰酸

钾初始浓度为 10 mg /L, 调节反应溶液的 pH 为

617,反应温度为 ( 25 ? 1 ) e 的实验条件下, 考察高

锰酸钾在不同的反应时间内对 MC - LR的去除情

况。结果见图 2。从图中可以看出, 随着时间的延

长,藻毒素的降解率逐步增加。高锰酸钾氧化去除

藻毒素的反应速率比较快, 反应 20 m in后,可以去

除 8612%的 MC- LR;反应 30m in后, MC- LR的降

解率为 88. 7% ;继续延长反应时间, 藻毒素的降解

率变化不大。

图 2 反应时间对MC- LR去除率的影响

Fig. 2 Effet on the rem oval ofMC- LR by reac tion tim e

2. 3 温度对 MC- LR去除率的影响

为了研究温度对去除率的影响, 在高锰酸钾初

始浓度为 10mg /L, pH为 6. 7,藻毒素 MC- LR的浓

度为 2. 0 Lg /L的实验条件下,分别将反应温度设置

为 15、20、25、30和 35e 。反应前溶液先在反应温

度下恒温 30m in,待温度达到反应温度后再向其中

加入高锰酸钾, 反应时间为 30 m in。结果见图 3。

由图 3可知,随着温度的升高, M C- LR的去除率随

之增加。在 15e 时, 去除率为 74. 4%; 当温度增至

30e 时,去除率已达到 94. 8% ;当温度达到 35e 时,

去除率更是增至 96. 65%。可见, 温度在高锰酸钾

氧化去除 MC- LR过程中有着重要影响。

图 3 温度对MC- LR去除率的影响

F ig. 3 Effec t on the removal ofMC - LR by temperature

2. 4 pH对 MC- LR去除率的影响

在高锰酸钾初始浓度为 10 mg /L, 反应温度为

25e ,藻毒素 MC- LR的浓度为 2. 0 Lg /L的实验条

件下,分别检测 pH 为 5、6. 7、9时高锰酸钾在 30

m in内氧化藻毒素的情况。结果见图 4。由图 4可

以看出, pH对于高锰酸钾氧化 MC - LR的去除率

具有一定的影响, 随着 pH的升高, MC- LR的去除

率有所降低。高锰酸钾在酸性溶液中具有较强的氧

化性,所以 MC- LR的去除率较高。当 pH为 3时,

去除率达到 95. 1%。在中性和碱性介质中,其氧化

性较弱,其 MC - LR的去除也就随之降低。当 pH

为 6. 7时,去除率为 88. 7% ; pH为 12时, 去除率降

至 79. 6%。

图 4 pH对MC- LR去除率的影响

F ig. 4 Effect on the rem oval ofMC- LR by pH

2. 5 正交试验结果与分析
采用 L9 ( 3

4
)正交试验, 4因素分别为高锰酸钾

质量浓度、时间、温度、pH值。各因素 3水平分别为

4、8、10mg /L, 10、20、30 m in, 15、25、35 e 和 pH 5、

6. 7、9。

由表 1的极差 R这一行的数据分析可知, 各因
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素对去除率的影响从大到小的顺序为质量浓度、温

度、pH、时间;从因素的主次可以看出, 高锰酸钾的

质量浓度和温度对高锰酸钾氧化降解微囊藻毒素

MC- LR反应的去除率影响最大, pH和反应时间相

对于前 2个因素重要性要差些。因此, 提高去除率

就必须优化高锰酸钾质量浓度和温度这 2个因素,

不过 pH和反应时间也不可忽视。

表 1 正交试验结果和极差分析数据

Tab. 1 The resu lts of orthogonal tr ia l and

the data of range analysis

编

号
Serial

number

1 2 3 4

KM nO 4浓度 /

m g# L- 1

KM nO4
concen trat ion

时间 /
m in

T im e

温度 /
e

Tem peratu re

pH

去除
率 /%

Rem oval

1 4 10 15 5 71. 7

2 4 20 25 6. 7 73. 1

3 4 30 35 9 80. 4

4 8 10 25 9 77. 3

5 8 20 35 5 89. 7

6 8 30 15 6. 7 79. 65

7 10 10 35 6. 7 90. 4

8 10 20 15 9 79. 85

9 10 30 25 5 93. 25

K 1 /3 75. 07 79. 8 77. 07 85. 35

K 2 /3 82. 22 80. 88 81. 22 81. 05

K 3 /3 87. 83 84. 43 86. 83 79. 18

R 12. 76 4. 63 9. 76 6. 17

3 讨论

高锰酸钾能够有效地氧化降解微囊藻毒素,去

除率受高锰酸钾浓度、温度、pH、反应时间的影响。

去除率与高锰酸钾质量浓度、反应温度、反应时间成

正比,与 pH成反比。其中高锰酸钾质量浓度和反

应温度对去除率的影响最大, pH值次之, 影响最小

的为反应时间。当高锰酸钾的浓度为 10 mg /L时,

去除率达到 88. 7%。温度升至 35e 时,去除率可达

到 96. 65%。在酸性介质中, 高锰酸钾去除微囊藻

毒素的氧化性更强,在中性和碱性介质中要弱一些。

反应的时间并不是越长越好,最佳时间在 30 m in左

右。

高锰酸钾氧化过程中不会产生三氯甲烷等致癌

物, 而且具有操作简单、无需特殊设备等特点, 因此

是一个较有潜力的 MC处理技术。
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M icrocystinsOxidation by Potassium Permanganate in Ponds

MA N ing, LE IQ ing-duo, CHEN Zh-i ran

( The Env ironmental Eng ineering Exper iment Cen ter o fNorth Ch inaUn iversity

ofW aterConservancy and E lectr ic, zhengzhou 450011, Ch ina)

Abstract: It atta ined the removal result ofM C- LR ox idated by po tassium permanganate, d iscussed the remova l e-f

fect ion by a ffect ing factors ( the concentration of po tassium permanganate, temperature, pH, reaction t ime) . The

resu lt is tha t the potassium permanganate can remove theMC- LR in w ater effective ly. The removal result o fMC-

LR ox idated by potassium permanganate is positive correlat ion w ith affect ing facto rs( the concentration o f po tassium

permangana te, temperature, pH ) . The greatest impact factor to removal is the concentrat ion of potassium perman-

ganate, then is tempeature and pH. W hen the tempeature is 35 deg ree, the removal is 96. 65%; when the pH is 3,

the removal is 95. 1% . The react ion time is not sign ifican.t The results o fO rthogona l tria l can prove these resu lts.

Key words: potassium perm angana te; M icrocystins- LR; removal
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