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摘要  内电解预处理可以提高酵母废水的可生化性, 利用紫外扫描(UV)、渗透凝胶色谱(GPC)、
气相色谱-质谱(GC-MS)等方法对处理前后废水中有机物的紫外吸收、分子量分布及化学组成等
特性进行了研究. 旨在探讨内电解预处理法提高废水可生化性的机理. 研究结果表明: (ⅰ) 内
电解过程中有机物可能通过分解, 水解使复合物简单化, 使环状物质开环, 分解或部分开环变
为链状物质, 大分子物质裂解断链变为小分子物质, 生成的物质含有推电子基团的物质增多, 
可生化性有所增强; (ⅱ) 原水中及内电解过程中生成的小分子的酸、醇等易降解的有机化合物
可以通过挥发、电化学聚集等方式去除, 而其去除使废水 COD降低, 从而 B/C值提高. 
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酵母产业在中国是一个新兴和成长中的产业, 广

泛应用于酿酒、食品、医药饲料、化妆品等领域.我国
酵母工业发展势头强劲, 企业向着集团化、规模化、
集约化、效益化迅速增长, 产量、产值快速发展, 出口
量和出口额大幅提高. 目前国内大多数酵母厂都是以
废糖蜜经处理后作为生长碳源, 以硫酸铵、氯化钠、
硫酸镁、磷酸铵等作为营养盐而生产的. 由于酵母不
能完全利用废糖蜜中的有机物, 剩余的部分以及酵母
在生长代谢过程产生的新有机物均进入废水中, 因此
酵母工业会产生大量的高浓度有机废水.随着酵母工
业迅速发展的同时, 废水的排放量也相应增加, 酵母
工业废水在国内外均属于处理难度很大的高浓度有机

废水, 已成为制约酵母企业发展的瓶颈[1]. 
国内仅有少数单位对酵母废水处理开展了研究;国

际上主要有土耳其、巴西、南非等一些糖业发达国家的

学者开展了实验室研究, 工作涉及混凝处理[2,3]、厌氧处

理过程滤池填料及优势菌的选择[4,5]、厌氧反应器的研

究[6,7]、厌氧-好氧两级生化处理[8]、厌氧-好氧-兼氧反硝
化处理[9,10]、氧化处理[11~14]、厌氧出水膜分离技术的开

发 [15]等方面 . 但无论酵母厂家如何努力 , 生化出水
COD仍然在 1000 mg/L以上, 均未能使其达到国家排放
标准. 因此需要寻找一种经济、有效的预处理方法以提
高废水可生化性、降低投资、提高污染物去除率, 为后
续处理提供更好的条件. 目前针对酵母废水的预处理
研究主要有. Fenton试剂氧化预处理[11]、内电解预处理
[12]、纳滤(NF)和反渗透工艺预处理[15], 其中内电解是一
种相对成本较低的预处理方法, 在最佳条件下, 废水的
可生化性BOD5/COD由 0.28升至 0.40, 废水的可生化性
提高, 提高了废水生化处理效率.  

目前对酵母废水预处理机理分析还少见报道 , 
本文利用紫外扫描(UV)、渗透凝胶色谱(GPC)、气相
色谱-质谱(GC-MS)等方法对处理前后废水中有机物
的紫外吸收、分子量分布及化学组成等特性进行了表

征. 通过对处理前后废水中组成成份进行对比分析, 

www.scichina.com    csb.scichina.com  655 



 

 
 
 

    2009 年 3 月  第 54 卷  第 5 期 

来探讨内电解预处理法对废水可生化性影响的机理, 
以此来剖析酵母废水可生化性得以提高的原因 , 为
提高酵母废水的生化处理效率和难降解物质的去除

提供理论和实践依据. 

1  实验条件与方法 
1.1  实验水质 

(ⅰ) 原水.  内电解预处理前酵母废水(原水): 取
自某酵母厂调节池出水(相当于其生化进水), 外观呈
棕黑色, 有刺激气味.实验室测得该废水指标见表 1. 

(ⅱ) 内电解出水 .  内电解预处理后酵母废水 :
根据周旋等 [12]所确定的内电解最佳工艺条件下, 即
Fe:C(质量比) = 2:1, pH 4左右, 停留时间为 90 min
时进行内电解预处理, 出水水质见表 1. 
 

表 1  内电解预处理前后酵母废水水质 
类别 原水 对应内电解出水 

COD/mg·L−1 6244 4932 
BOD5/mg·L−1 1748 1973 
BOD5/COD 0.28 0.40 
色度 300~400倍 195~4260倍 

 
1.2  实验水样处理 

(ⅰ) UV, GPC水样预处理.  将原水以及内电解
出水分别先经过高速离心机 10000 r·min−1下离心后, 
再通过孔径为 0.45 μm 的玻璃纤维滤纸过滤, 调 pH
一致后(pH=2)待测. 

(ⅱ) GC-MS 水样预处理.  固相萃取小柱采用
Agilent C18小柱(3 mL, 500 mg填料). 小柱依次分别用 3 
mL的二氯甲烷、甲醇活化后备用. 取 100 mL待测水样
通过小柱, 抽干水分后, 依次用 3 mL的二氯甲烷、甲醇
溶剂洗脱. 洗脱液在 30℃氮气下吹干, 利用硅氧烷衍生
化后再用 0.2 mL正已烷溶解, 在 4℃下保存待测.  

1.3  实验设备、分析方法及条件 

(ⅰ ) 紫外扫描 (UV-Vis).  实验所用仪器为
SHIMADIU UV-1601紫外/可见光分光光度计(配 1 cm 
石英比色皿 ), 用去离子水作参比 , 波长扫描范围 : 
190~600 nm, 最大吸光值(Abs): 4.000.  

(ⅱ ) 凝胶色谱 (GPC)分析 .  液相色谱仪采用
Agilent 1100系列, 色谱柱为 79911GF-083 PL aquagel 
OH柱(300 mm×7.5 mm, 8 μm), 柱温 25℃, 流速 1.0 
mL/min, 流动相为超纯水, 检测器为 G1362A示差折
光检测器, 进样量为 1 mL, G2182AA GPC分析软件

进行数据分析. 检测波长为 280 nm, 用分子量分别
为 2.0 k, 1.0 k及 0.18 k的聚乙二醇(Fluka)校准, 聚乙
二醇配制浓度为 1 g/L. 

(ⅲ) GC-MS分析.  测试条件: Agilent GC-MS, 
GC 为 6890 增强型, MS 为 5973. 色谱柱为 DB-5ms
石英毛细管柱(30×0.25 mm, 0.25 μm), 柱温 50℃, 保
持 2 min, 10℃/min升温至 300℃, 保持 10 min, 汽化
温度 250℃, 载气He流量为 1.0 mL/min, 分流比 15:1, 
质谱检测器为 EI源, 电子能量 70 eV, 源温 200℃, 扫
描范围为 41~450 amu, 质谱标准库为 NIST05. 

2  实验结果与讨论 
2.1  内电解处理前后废水中有机物的紫外吸收特性 

铁炭内电解法处理前后废水在实验条件下的紫外

可见光扫描结果见图 1, 由图 1 可知, 原水主要有 3 个
明显的吸收带, 分别在 220~230 nm, 250 nm, 280~290 
nm处. 经铁炭内电解处理后, 220~230 nm与 280~290 
nm 处的吸收峰明显降低, 说明此处有吸收的物质大部
分在内电解阶段被改变结构. 而在 250 nm处的吸收峰
强度未下降, 且在 260 nm 处有一新峰出现, 这说明在
250 nm处有紫外吸收的物质通过内电解处理后没什么
变化, 在内电解反应过程中在 260 nm有强吸收的新物
质生成. 内电解处理后的 UV 光谱图发生了明显的蓝
移, 这可能与内电解过程发生了分子结构的转变有关, 
例如较大分子的芳香族醛酮经内电解处理后就可能变

成小分子的脂肪族醛酮, 使吸收带蓝移. 
 

 
图 1  铁炭内电解法处理前后废水紫外可见光谱图 

 

2.2  内电解处理前后废水中有机物的分子量分布变化 

铁炭内电解法处理前后废水GPC谱图见图 2, 从
谱图强度(纵坐标)看, 经过内电解处理后, 部分物质
得到了明显去除. 在 GPC 谱图中, 先流出的是分子
量较大的物质, 对比处理前后 GPC谱图, 原水中 4~7  
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min 之间分布的物质是原水中对应分子量较大的物质, 
但在内电解出水中这部分物质明显减少. 原水中 7~8.5 
min 之间分布的物质属于中等分子量的物质在处理前
后几乎没变, 相反因为其他分子量段的物质减少而使
它在内电解出水中分布增多. 在原水谱图中 9 min之后

出现的小分子量物质分布很

少, 而在内电解出水谱图中
明显增多. GPC结果表明, 酵
母废水中复杂的大分子有机

物在内电解反应过程中可能

经断链、开环等方式转化成小

分子物质. 这种结果与铁炭
内电解反应机理是一致的 , 
复杂的大分子有机物在内电

解反应过程中变成小分子物

质, 因此大分子量物质减少, 
小分子量物质会增多. 

2.3  内电解处理前后废水
中有机物 GC-MS分析 

为了进一步研究铁炭内

电解法对废水可生化性影响

的机理, 我们对内电解处理
前后废水进行了 GC-MS 谱
图分析, 其总离子流图分别
见图 3和图 4. 

通过内电解处理后的废

水中被检出的有机物成分发

生了明显改变 . 图  3 结果表

明 , 酵母废水经内电解处理
后, 由二氯甲烷洗脱出的有
机物丰度很低, 比原水降低
了一个数量级. 从图 4中可看
出, 内电解出水中甲醇洗脱
部分被检物质种类明显减少. 

经质谱图库自动检索结

合前面的分析定性判断得知: 
原水二氯甲烷洗脱液中有机

物的总离子流图中丰度较低, 
有机物主要为醇、酚及有机

复合物, 如图 5; 原水甲醇洗
脱液中的有机物主要为醇

类、酚类、酯类及有机复合物, 其次为羧酸与酚酸, 见
图 6; 内电解出水二氯甲烷洗脱液中有机物的总离子
流图中各有机物的丰度都很低, 因而内电解出水中有
机物主要存在于甲醇洗脱液中 , 有机物大部分为羧
酸、醇酸、酚酸, 见图 7. 

图 2  铁炭内电解法处理前后废水 GPC谱图 
 

 
图 3  二氯甲烷洗脱液的 GC-MS-TIC图 
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图 4  甲醇洗脱液的 GC-MS-TIC图 

 

 
图 5  原水二氯甲烷洗脱液中主要有机物的分子结构与质谱图 

通过对比分析内电解出水与原水中的主要物质

成分 , 我们发现内电解出水中的有机物成分发生了
很大的变化, 主要体现在以下几个方面:  

(ⅰ) 原水中小分子的醇与酸类有机物(图 6(a)~ 
(i))在内电解出水中极少见, 说明这些小分子物质被
内电解过程去除了, 可能的途径包括: ①挥发, 因为
这些小分子的醇与酸等有一定的挥发性; ②电化学
附集, 酸有电离特性, 可以生成阴离子, 而在微电极
的阳极附集, 醇也有一定的电负性, 其可以直接或被
氧化成酸后附集于阳极上. 

(ⅱ) 在原水中含有的有机物主要为醇类、酚类、

酯类(图 6(g), (j), (l), (n)), 而在内电解出水中, 含有推电
子基团的物质增多: 例如含—OH, —COOH, —CH3等

的物质分子, 有机物大部分为羧酸、醇酸、酚酸(图
7(c), (e), (f), (g), (m), (n)), 这部分物质有的是大分子
酯类水解而来, 有的是长链断键而成, 有的是醛、酮
类物质的氧化还原产物. 

(ⅲ) 原水中有些有机复合物发生了分解反应, 如:  
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图 6  原水甲醇洗脱液中主要有机物的分子结构与质谱图 
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图 7  内电解出水甲醇洗脱液中主要有机物的分子结构与质谱图 

 
(ⅳ) 原水中有些有机物可能发生了酯水解开环

反应, 继而发生了氧化反应, 如: 

 
 

(ⅴ) 原水中大分子物质可能在内电解过程中发
生了裂解反应, 如:  
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上述几种转变都是向有利于生物降解方向的 , 
从实验和 GC-MS 的分析结果可知, 铁的还原作用对
提高该废水的可生化性和去除废水色度起关键作用, 
由于电极反应产生的新生态的 Fe2+具有较强的还原能

力, 使某些有机物还原成还原态, 如使某些有机物的
发色基团硝基—NO2、亚硝基—NO还原成胺基—NH2, 
而使废水的颜色变浅或消失, 胺基类有机物的可生化
性也明显高于硝基类有机物; 新生态 Fe2+也可使某些

不饱和发色的基团如碳基—C== O、偶氮基—N=N—
的双键打开, 使发色基团破坏而去除色度, 使部分难
降解环状和长链有机物分解成易生物降解的小分子

有机物而提高可生化性; 同时电极反应所产生的新
生原子态的 H 也能与水中某些有机物发生氧化还原
反应 , 改变其化学结构达到脱色和改善污水的可生
化性的目的. 此外, Fe2+和 Fe3+是良好的絮凝剂, 特别
是新生的 Fe2+具有更高的吸附—絮凝活性, 吸附污水
中的悬浮或胶体态的微小颗粒及有机高分子 , 可进
一步地降低水的色度 , 同时去除部分有机污染物质 

使污水得到净化. 

3  结论 

对处理前后废水的化学特性进行对比分析 , 经
内电解处理后的废水有机物浓度明显降低 , 有机物
成分发生了明显改变, 而且大分子量物质减少, 小分
子量物质相应增多; 易降解分子结构或基团增多. 由
此推断出, 内电解去除 COD、提高可生化性的可能机
理表现在以下几个方面:  

(ⅰ) 内电解过程中有机物可能通过分解、水解
使复合物简单化, 使环状物质开环、分解或部分开环
变为链状物质 , 大分子物质裂解断链变为小分子物
质, 生成的物质含有推电子基团的物质增多, 可生化
性可能有所增强;  

(ⅱ ) 原水中及内电解过程中生成的小分子的
酸、醇等易降解的有机物可以通过挥发、电化学聚集

等方式去除, 而其去除使废水 COD 降低, 从而 B/C
有所提高. 
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