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KMnO4强化混凝耦合超滤去除湖库水中共存铁锰藻
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摘 要： 华南地区湿热环境下铁、锰和藻共存湖泊水具有明显的地域特征。对华南地区三个

典型的高藻湖水进行了水质调研，针对性地研究了高锰酸钾预氧化强化混凝耦合超滤对高藻湖泊

水中铁、锰、藻的去除效能及膜污染特征。结果表明，随着高锰酸钾投加量的增加，耦合工艺对铁、

锰、藻、蛋白质和多糖的去除效果均增强，尤其当投加量为2.5 mg/L时，铁、锰、藻的去除率分别可达

93.7%、91.5%、91.0%。进一步研究发现，高锰酸钾预氧化水中铁和锰的产物对高藻水具有助凝作

用，使得藻细胞团聚并且形成了更大的颗粒，SEM-EDS和XPS分析显示高锰酸钾预氧化形成了铁

与锰的氧化物。最后，对实际湖库水进行短周期和长周期实验，出水水质均保持稳定，且预氧化能

有效缓解膜污染。
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Potassium Permanganate Pre‑oxidation Enhanced Coagulation Coupled with
Ultrafiltration to Remove Co‑existed Iron, Manganese and Algae in Lakes and
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Abstract： The distribution of co‑existed iron, manganese and algae in South China has obvious
regional characteristics under the hot‑humid environment. Based on the water quality investigation of
three typical algae‑laden lakes in South China, the removal of iron, manganese and algae and membrane
fouling characteristics have been specifically explored in the potassium permanganate pre‑oxidation
enhanced coagulation coupled with ultrafiltration process. The results showed that the removal effects of
iron, manganese, algae, protein and polysaccharide were enhanced with the potassium permanganate
dosage rising in the coupled process. Especially the removal rates of iron, manganese and algae reached
93.7%, 91.5% and 91.0%, respectively, with potassium permanganate dosage of 2.5 mg/L. In addition, the
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products of potassium permanganate pre‑oxidation exhibited the coagulation‑assisting effect on high
algae‑laden water and were identified as iron and manganese oxides based on SEM‑EDS and XPS
analysis. Finally, the stable effluent quality and alleviative membrane fouling also were confirmed by the
short‑term and long‑term experiments on the actual lake and reservoir water.

Key words： potassium permanganate pre‑oxidation; enhanced coagulation; ultrafiltration;
algae; iron; manganese; membrane fouling

藻华严重影响水生态平衡和人类健康，同时影

响饮用水供水和处理系统［1］。在天然水环境中，生

物有机颗粒（藻类、生物碎屑）和无机颗粒（例如锰

和氧化铁）都有助于元素的结合、同化和转运，元素

可通过还原溶解和氧化沉淀形成内部循环［2］。特别

是华南地区的富营养化含藻湖泊，在上层含氧层

中，溶解态的铁和锰会与藻发生相互作用，在一定

条件下氧化成颗粒态的沉淀物（如二氧化锰和氧化

铁），并随着时间的增长在下层不断形成沉积物；在

沉积物-水界面附近可能出现缺氧条件，此处较低

浓度的铁和锰氧化物会发生还原和溶解，铁离子与

锰离子会被重新释放到水中并向上层含氧层扩散。

可见，在华南地区湿热环境下铁、锰和藻共存的湖

泊水具有明显的地域特征。

通过预氧化分别去除铁、锰和藻是有效手段。

在线预氧化产生铁和锰氧化物并经过滤膜截留，可

有效去除饮用水中的铁和锰，但铁、锰含量对锰氧

化物引起的膜污染程度有显著影响［3］。增加高锰酸

钾的预氧化时间，还可以提升对藻毒素（MC-LR）的

氧化效果［4］。在膜污染的初期阶段，主要污染物是

铁，铁在膜表面持续积累一个月后达到稳定，而稳

定后的主要污染物是锰［5］。在锰和藻共存时，预氧

化助凝可以提升藻和锰氧化物的沉淀效能，但同时

需要关注藻细胞的完整性和锰的沉积问题［6］。以上

研究虽然关注到了铁、锰的前驱作用对膜污染的影

响，但忽略了铁、锰原位助凝的优势。关于铁盐、锰

盐预氧化产物协同除藻需要进一步探究。笔者系

统地研究了高锰酸钾预氧化强化混凝耦合超滤同

步去除华南地区典型高藻湖水中铁、锰、藻的效能，

同时考察了膜污染情况，从而探讨该工艺在处理高

藻水和控制膜污染方面的作用以及潜在的问题，旨

在为实际应用提供理论支持和技术支撑。

1 材料与材料与方法方法
1. 1 实验装置

混凝实验采用六联搅拌器（梅宇MY3000-6）。

耦合系统如图 1所示，由给水箱、进水泵、反应池、中

空纤维膜组件、压力监测系统、清水泵、清水箱等组

成。超滤膜采用石墨烯改性 PVDF超滤膜，孔径为

0. 04 μm，膜丝的内径和外径分别为 1、2 mm，使用

环氧树脂作为黏合剂进行膜组件的制作，每个膜组

件的有效膜面积为0. 001 m2。

1. 2 预氧化、混凝与超滤实验

原水是以蓝藻为优势藻种的人工湖A湖水，同

时投加 1 mg/L 的Mn2+（母液为氯化锰溶液）与 0. 4
mg/L的Fe2+（母液为硫酸亚铁溶液）以模拟原位共存

的锰和铁。每种水质设置 1个空白对照组与 5个实

验组，按照实验设置浓度添加铁离子和锰离子，每

组原水体积为 500 mL。空白对照组K1只执行搅拌

程序。实验组则先投加相应浓度的KMnO4进行预

氧化（KMnO4投量设置为 0~2. 5 mg/L），在 300 r/min
下快速搅拌 1 min；然后投加 0. 4 mg/L的聚合氯化铝

（PACl，按Al2O3有效浓度计算），在 250 r/min下搅拌

1 min；最后分别以 120 r/min搅拌 5 min、60 r/min的
转速缓慢搅拌 10 min。混凝后出水经过中空纤维膜

组件，以 60 L/（m2·h）恒通量过滤，待超滤膜组件的

跨膜压差达到工作上限后立即停止运行。选取一

组合适的工艺运行参数进行多周期过滤实验，每个

周期内系统跨膜压差达到工作上限后不进行反冲

洗结束一个周期，使用无尘纸擦去膜表面的污垢，

投药池 投药泵

给水箱 进水泵 反应池 中空纤维
膜组件

计算机

清水泵 清水箱

压力传感器

图1 耦合超滤膜装置示意

Fig.1 Schematics of potassium permanganate pre‑oxidation
enhanced coagulation coupled with ultrafiltration system
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继续开始下一个周期实验，共进行 10个周期的测

试。测定膜前与膜后水的 pH值、叶绿素、Fe、Mn、蛋
白质、多糖含量等水质指标。在超滤过程中，全程

使用压力传感器实时监测跨膜压差数据。

1. 3 分析方法

藻的种类和叶绿素浓度使用 BBE藻类分析仪

（ALA-03-25，德 国）测 定 ；pH 值 使 用 pH 计

（ST3100）测定；铁、锰浓度采用原子吸收分光光度

计（AA320N）测定；蛋白质采用 BCA蛋白定量试剂

盒（C503061-1250）测定；多糖采用苯酚-硫酸法测

定［7］；采用BK5000显微镜观察藻类细胞和絮状物的

形态；样品的荧光特性，即激发-发射矩阵（EEM），

采用日立F7000荧光分光光度计在环境温度下进行

分析（为消除拉曼散射峰的影响，每个样品均需减

去超纯水的 EEM值）；膜表面形貌和元素分析采用

扫描电子显微镜-能谱仪（SEM-EDS），并借助X射

线电子能谱仪（XPS）对滤饼层进行分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 典型高藻人工湖水质调研数据

选取位于广州的三个典型高藻人工湖作为调

研对象。根据不同藻种的叶绿素 a荧光特性的差

异，可以利用BBE分析仪对湖水中的藻细胞种类进

行检测，结果如表 1所示。三个湖的优势藻种各不

相同，A湖的优势藻种为蓝藻，占比为63. 96%；B湖为

隐藻，占比为71. 54%；C湖为绿藻，占比为57. 95%。

人工湖 A的总铁浓度在 0. 07~0. 129 mg/L之

间，平均浓度为 0. 098 mg/L；人工湖B的总铁浓度在

0. 068~0. 112 mg/L之间，平均浓度为 0. 099 mg/L；人
工湖C的总铁浓度在 3个湖中最高，且波动较大，在

0. 131~0. 238 mg/L之间，平均浓度为 0. 167 mg/L。
人工湖A的总锰浓度在 0. 022~0. 082 mg/L之间，平

均浓度为 0. 048 mg/L；人工湖 B 的总锰浓度在

0. 032~0. 069 mg/L之间，平均浓度为 0. 049 mg/L；人
工湖 C的总锰浓度在 0. 029~0. 045 mg/L之间，平均

浓度为 0. 038 mg/L。叶绿素是藻细胞的重要组分，

常用于指示自然水体环境中藻类的生物量。人工

湖A的叶绿素浓度在 40. 49~68. 64 μg/L之间，平均

浓度为 57. 56 μg/L；人工湖 B 的叶绿素浓度在

35. 49~64. 13 μg/L之间，平均浓度为 40. 66 μg/L；人
工湖C的叶绿素浓度波动比较大，在 100. 47~144. 8
μg/L之间，平均浓度为 122. 55 μg/L。《生活饮用水卫

生标准》（GB 5749—2006）中规定水中铁、锰的限值

分别为 0. 3、0. 1 mg/L。可见，华南地区湿热水环境

存在季节性铁、锰、藻等共存超标的可能。

2. 2 Mn2+与Fe2+共存对A湖水净化效果的影响

因为A湖是以蓝藻为优势藻种，而藻的种类直

接影响混凝效果与膜污染，从实验结果来看A湖水

的处理难度相对更大，因此详细考察工艺对A湖水

的净化效果。如图2（a）所示，只投加PACl实验组的

滤前总铁浓度为 0. 092 mg/L，而当高锰酸钾投加量

为 2. 5 mg/L时，滤后水的铁浓度低至 0. 02 mg/L，可
以认为被完全去除。可见，无论是氧化混凝后还是

膜出水中的铁浓度，都随着氧化剂投加量的增大而

不断降低，滤前和超滤出水的总铁浓度均低于生活

饮用水标准。主要原因是投加高锰酸钾可以使溶

解态的亚铁离子转化为沉淀，从而降低了水中的铁

离子浓度［8］。同时，水中的二价锰易被氧化成四价

锰而形成水合氧化锰，水合氧化锰又能继续吸附水

中的二价锰［9-10］。如图 2（b）所示，高锰酸钾投量越

大则剩余锰浓度越低，高锰酸钾投加量为 1. 5、2. 5
mg/L实验组对锰的去除率远高于低浓度实验组

（0. 1~0. 5 mg/L），当高锰酸钾投加量为 2. 5 mg/L时，

超滤出水的总锰浓度最低可达 0. 05 mg/L。这个结

果与Qiu等人［11］发现的规律一致，证明高锰酸钾预

氧化有助于高藻水中锰离子的去除。

由图 2（c）可知，不投加氧化剂的情况下，经过

混凝后藻类去除率仅有 86%，而投药组的去除率均

在 91%以上，且随着投药量的增加去除率上升，即

高锰酸钾预氧化强化了对藻类的混凝去除［12］。也

有研究表明，铁的存在有利于提高高藻水的混凝效

果及对藻类有机污染物的去除效率［13］。由于超滤

膜的高效截留作用，超滤膜可滤除几乎所有剩余藻

细胞，尤其氧化剂投加量达到 0. 5 mg/L以上时，膜

滤后的藻类去除率可高达100%。

图 3反映了耦合工艺处理A湖高藻水过程中有

机物的去除特性。原水中的蛋白质含量为 10. 93
μg/mL，在实验设置的氧化剂投加量范围内，氧化混

凝后出水蛋白质含量随着氧化剂投量的增加，从

表1 人工湖藻类组成

Tab.1 Algae composition of artificial lake %

地点

人工湖A
人工湖B
人工湖C

蓝藻

63.96
4.97
23.12

绿藻

0.00
0.00
57.95

硅藻

3.20
23.49
6.89

隐藻

32.84
71.54
12.04
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9. 25 μg/mL一直下降到 1. 96 μg/mL，而氧化剂投加

量为 2. 5 mg/L时，膜后水的蛋白质含量达到最低值

1. 77 μg/mL，说明高锰酸钾预氧化有利于高藻水中

蛋白质类污染物的去除。有学者认为蛋白质是藻

源有机物（AOM）的主要成分之一，而 AOM含量对

混凝效果有很大影响［14-15］。细胞外多糖是藻细胞的

重要组成和保护屏障，也是AOM的组分之一，能保

护藻细胞免受外界不利因素的影响［16］。如图 3（b）
所示，随着氧化剂投量的增加，滤前水和滤后水的

多糖含量均呈现先增长再降低的趋势，表明高锰酸

钾投加量会影响藻细胞中多糖的释放。

荧光电子显微镜分析可更深入地了解水中的

有机组分和含量［17］。在原水的 EEM光谱中鉴定出

两种成分，包括 T1和 T2峰，它们分别代表溶解性微

生物产物（SMPs）与色氨酸物质［18-19］；随着氧化剂投

量的增加，滤前水的荧光强度逐渐降低，而经过超

滤后 T1和 T2峰的强度又比膜前明显降低。瞿芳术

等人［20］采用超滤直接过滤仅经过高锰酸钾预氧化

处理的实验室培养的高藻水，发现超滤使 SMPs和
蛋白类物质含量显著减少，且随着氧化剂投加量的

增加，对腐殖酸和富里酸类物质产生了更好的去除

效果。这表明投加氧化剂进行强化混凝可以去除

部分A湖原水中的 SMPs与芳香性蛋白质，减轻了膜

前的有机污染，超滤可以截留高藻水中余下的两种

荧光组分（T1和T2峰）。

2. 3 膜过滤性能

2. 3. 1 高锰酸钾投量对短期运行跨膜压差的影响

在显微镜下，原水中的藻细胞均匀分散在水

中；单独投加 PACl后，藻细胞会团聚在一起形成小

的絮体；在同时投加氧化剂与 PACl后，随着氧化剂

投量的增加，一方面会促进藻细胞团聚，另一方面
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图2 高锰酸钾预氧化对铁、锰、藻去除效果的影响

Fig.2 Influence of potassium permanganate pre‑oxidation
on removal of iron, manganese and algae
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图3 耦合工艺对A湖水中蛋白质和多糖的去除效果

Fig.3 Removal characteristics of the coupled process for
protein and polysaccharide in Lake A
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混凝剂使得水中的胶体和悬浮物结合在一起形成

较大的絮体，这种絮体又会继续吸附已经团聚的藻

细胞，从而使得体积进一步增大（见图 4）。由此可

见，预氧化有助于增强对藻细胞的混凝效果。

以蓝藻为优势藻种的A湖水作为研究对象时，

超滤系统短期运行的跨膜压差变化如图 5（a）所示

（Fe=0. 5 mg/L，Mn=1. 1 mg/L，pH=7. 6±0. 1，叶绿素=
60. 07 μg/L）。在 0~2. 5 mg/L的投药量下，在过滤周

期内跨膜压差均从 10 kPa逐渐上升至 50 kPa。但

是，处理原水时仅 54 min后就需要停止运行，而经

过氧化强化混凝处理后，系统的运行时间得以大幅

延长。除了 0. 5 mg/L实验组外，其他实验组的跨膜

压差增长速度均随氧化剂投量增大而减慢，这可能

是因为少量的氧化剂导致藻细胞产生应激反应，释

放出污染物质（如多糖）使得膜污染加重，系统仅能

运行 98 min。对膜污染缓解效果最好的是KMnO4=
2. 5 mg/L实验组，能够连续运行187 min。

以绿藻为优势藻种的C湖水作为研究对象时，

系统跨膜压差的变化如图 5（b）所示（叶绿素 =
100. 47 μg/L）。各投加量下氧化剂对膜污染的缓解

效果与A湖水呈现相同的趋势和规律。虽然C湖水

的叶绿素浓度比A湖高，直接超滤C湖原水系统仅

能运行 48 min，但预氧化强化混凝取得了更好的缓

解膜污染效果，在相同投药量下，处理C湖水的系统

运行时间均比A湖水长。缓解膜污染效果最优的是

KMnO4=2. 5 mg/L 实验组，系统能够连续运行 240
min。有研究表明，预氧化和混凝效果与藻的种类

有关，以微囊藻为代表的蓝藻不但具有气泡结构，

还能分泌特有的有机物质，影响了混凝效果，使得

在实际水体中蓝藻优势期的藻类去除率低于绿藻

优势期［21］，这可能是造成高锰酸钾预氧化对两种湖

水的膜污染缓解程度不同的原因。

2. 3. 2 超滤多周期运行

在每一个实验周期内，过滤原水实验组的跨膜

压差增长速度都比另一组快（见图 6），说明投加高

锰酸钾预氧化强化混凝可以有效缓解膜污染。

从长期运行的角度看，经过物理清洗后，两组

膜的跨膜压差都能恢复到初始值，但是在后面的运

行周期内，跨膜压差的增长速度比初始时要快，投

加 1. 5 mg/L高锰酸钾实验组，在第一个周期时运行
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图5 高锰酸钾预氧化对跨膜压差的影响

Fig.5 Effect of different dosage of potassium
permanganate preoxidation on transmembrane pressure

a.原水 b. KMnO4=0 mg/L c. KMnO4=1.5 mg/L d. KMnO4=2.5 mg/L
图4 氧化混凝后絮体状态与显微镜下的藻细胞和絮体

Fig.4 Floc state after oxidative coagulation and
microscopy of algal cells and flocs under different

potassium permanganate dosages
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Fig.6 Variation of transmembrane pressure during
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170 min后超滤膜才需要进行清洗，但是在运行到第

10个周期时，仅运行140 min就达到工作压差上限。

对投加 1. 5 mg/L高锰酸钾实验组的出水水质

进行检测，结果如图 7所示。其中，A湖原水Fe浓度

为 0. 5 mg/L，Mn浓度为 1. 1 mg/L，叶绿素浓度为

60. 07 μg/L，pH值为 7. 6±0. 1。虽然膜出水的铁、锰

浓度均小于 0. 1 mg/L，但随着运行周期的增加，膜出

水的总铁浓度呈现增长的趋势，刚开始运行时滤后

水的铁浓度仅有 0. 02 mg/L，在第 10个周期达到

0. 054 mg/L；滤后水的锰浓度呈现出同样的增长趋

势，由初始时的 0. 059 mg/L一直增长到 0. 095 mg/L，
可能是由于长期运行过程中膜池未排泥，部分铁和

锰溶解使得膜池中水质变差所导致的，所以实际运

行中需增加排泥频率。氧化混凝后的叶绿素浓度

保持稳定，在 5. 32 μg/L左右波动，而在 10个运行周

期内超滤出水都未能检测出藻，证明在多周期运行

中藻能完全被去除。

2. 3. 3 膜表面与滤饼层SEM-EDS、XPS分析

用场发射扫描电镜结合能谱分析对膜表面进

行了表征，结果如图 8所示。超滤膜表面粗糙，分布

着颗粒状的污垢，且能观察到藻细胞粘结成块，表

明在过滤高藻水过程中，大量污染物被截留并积聚

在膜上。EDS能谱分析结果表明，受污染膜表面主

要存在钾、碳、氧等元素，并且出现明显的铁与锰元

素的特征峰，这证明了氧化混凝过程中形成了铁锰

氧化物颗粒，其沉积在滤饼层中并且被超滤膜截

留，而且铁元素含量的峰值比较高，这与Yamamura
等人［5］发现的规律相一致。

进一步进行 XPS分析以研究膜表面沉淀物的

特性。结果显示可以很容易地识别出 Mn 2p3/2
（641. 48 eV）和Mn 2p1/2（654. 18 eV）的峰，表明在氧

化混凝过程中，二价锰离子被氧化而生成了二氧化
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锰［22］。而 711. 5 eV处出现的峰则与 Fe 2p3/2的结合

能有关。这一结果表明，原水中溶解态的二价铁离

子被氧化，氢氧化铁是氧化过程中形成的另一种沉

淀［23］。基于上述实验结果，可知氧化剂投量的增加

有助于铁、锰氧化，及其氧化物和藻的絮凝，因此形

成大颗粒并被超滤膜截留，超滤膜表面形成了疏松

的滤饼层，延迟了膜孔堵塞时间，因此降低了跨膜

压差的增长速率，延长了整个系统的运行时间。

3 结论结论

① 当高锰酸钾投量为 2. 5 mg/L时，预氧化强

化混凝工艺对高藻水中铁、锰、藻的去除率分别可

达 93. 7%、91. 5%、91. 0%，效果明显优于直接混凝

（77. 1%、2. 5%、86. 0%），后续超滤能进一步去除这

三种污染物，并且该耦合工艺还能提高对藻源有机

污染物的去除效率。

② 对两种湖水的处理，高锰酸钾预氧化能够

显著缓解超滤膜污染，系统运行时间分别延长了

89、92 min，并且无论短期运行还是多周期运行，藻

类均被完全去除，铁、锰含量能保持稳定且不超标

（铁含量≤0. 3 mg/L，锰含量≤0. 1 mg/L）。

③ 该耦合工艺处理湖泊高藻水过程中，藻细

胞经过预氧化和混凝后团聚形成絮体，而二价的

铁、锰分别被氧化形成了氢氧化铁与二氧化锰，各

类污染物被截留在超滤膜表面并沉积形成滤饼层。
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