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摘要:黄姜提取皂素过程中会产生大量废水,传统的生化方法难以去除这些废水中的难降解有机污染物. 因此,本文以黄姜皂素生化尾水为研

究对象,分别采用 DSA + 铁电极组合、不锈钢 + 铁电极组合、单独钛钌网电极( DSA)对其进行深度处理. 结果表明,在原水 CODCr 为 150

mg·L - 1,色度为200 度,Cl - 浓度为3338 mg·L - 1的情况下,不锈钢 + 铁电极组合、单独 DSA 电极处理后 CODCr去除率分别为35%和43% ,色度

去除率分别为 78. 7%和 84. 6% . 相较而言,DSA + 铁电极组合在电流密度为 95 A·m - 2、初始 pH = 7. 28 时处理 30 min 后,CODCr和色度的去除

率分别达到 62%和 99. 5% . 采用紫外光谱、三维荧光光谱和凝胶色谱对水质变化进行了详细分析. 结果表明,水中难降解有机组分被降解矿

化,生成分子量较小的脂肪酸.
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Abstract: Large amounts of wastewater are produced in the extraction process for Diosgen. The refractory organic components in the wastewater cannot be
efficiently removed by conventional biological methods. In this study, treatment of turmeric wastewater by electrochemical process with various electrodes
were performed and compared. The content of CODCr, color degree, and chlorine of the raw wastewater were measured to be 150 mg·L - 1, 200, and

3338 mg·L - 1, respectively. The removal efficiencies of CODCr using individual DSA electrode and a combined stainless steel and iron electrode were
determined to be 35% and 43% , respectively. Correspondingly, removal efficiencies of color degree measured to 78. 7% and 84. 6% , respectively. By
contrast, the removal efficiencies of the CODCr and color degree increased to 62% and 99. 5% with a combined DSA and iron electrode under the current

density of 95 A·cm - 2 and pH of 7. 28 within 30 min. Based on the analysis of the UV wavelength scanning, 3D fluorescence spectral and GPC data, it
was concluded that the refractory components were transformed into the organic acids with small molecular weight.
Keywords: turmeric wastewater; refractory components; electro-coagulation; electro-oxidation

1　 引言(Introduction)

黄姜是我国的特有品种,主要的经济价值是利

用其根茎提取具有药理活性的薯蓣皂素,它具有消

炎、抗菌、抗癌及降血脂等多种药理作用,并且是合

成甾体激素类药物的重要中间体(宋发军, 2002).
研究表明,皂素生产过程中产生的废水具有有机污

染物浓度高、盐分高、酸度高等特点,污染极其严重

(黄燕霞, 2004; Zhao et al. , 2008).
传统黄姜废水的处理工艺如图 1 所示,在石灰
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中和池处理过程中,大量 Ca2 + 溶出,继而对后续微

生物的生化反应产生影响甚至造成中毒. 高浓度的

Ca2 + 在管道与接触氧化池填料结晶,致使管道堵

塞,微生物难以附着填料,导致生化单元处理效率

低. 因此,单纯依靠传统的黄姜废水处理工艺难以

去除废水中其他难降解组分,不能实现行业废水的

达标排放. 与传统的处理方法相比,电化学水处理

方法对 CODCr和色度的去除率较高,可有效去除生

物难降解有机物. 但迄今为止,有关电化学技术用

于黄姜皂素废水处理的研究和工程应用还相对

较少.

图 1　 黄姜废水传统处理工艺

Fig. 1　 Conventional treatment flowchart for the turmeric wastewater

基于此,本文在实验室条件下,采用电化学法

对黄姜废水处理过程中的生化尾水进行处理,探讨

极板类型、电流密度及初始 pH 等条件对黄姜生化

尾水的处理效果的影响. 同时,通过紫外光谱、三维

荧光光谱及凝胶色谱等方法对电化学处理过程中

的有机组分变化进行详细分析. 在此基础上分析电

化学去除有机物的过程与机制,以期为电化学深度

处理黄姜皂素废水提供理论依据与技术支持.

2　 实验部分(Experimental section)

2. 1　 材料及装置

本实验所用废水取自湖北某黄姜皂素企业的

生化尾水,水质特性如表 1 所示. 钛钌网电极(DSA)
购自北京恒力钛工贸有限公司.

表 1　 黄姜生化尾水水质特性

Table 1　 Characteristics of turmeric waste water

pH
CODCr

/ (mg·L - 1)
色度

Cl -

/ (mg·L - 1)

7. 28 150 200 3338

电化学实验装置如图 2 所示,其中,两侧的 DSA
或不锈钢电极与电源正极相接,中间的 DSA 或不锈

钢电极与电源负极相接,铁电极不与电源相接. 反
应过程中,将 500 mL 黄姜生化尾水放入 800 mL 烧

杯中,打开磁力搅拌器,接通电源,进行电化学处理

实验.

图 2　 电化学反应装置示意图

Fig. 2　 The experimental setup

2. 2　 实验仪器及分析方法

实验所用仪器包括:DHF1720A-6 型直流稳压

稳流电源(0 ~ 35 V,0 ~ 5 A),DRB200 型 CODCr测试

仪( HACH), U-3010 型紫外-可见光分光光度计

(HITACHI),F-4600 型荧光分析仪(HITACHI),PL-
GPC50 型凝胶渗透色谱仪(Agilent),其中,凝胶柱:
TSK,流动相:0. 1 mol·L - 1 NaCl + 0. 002 mol·L - 1

KH2 PO4 + 0. 002 mol·L - 1 Na2 HPO4, 流 速: 0． 6
mL·min - 1,柱温: 30 ℃; ICS-2000 型离子色谱仪

(DIONEX),其中,色谱柱:AS-11,柱压:1640 psi,池
温:35 ℃, 柱温:30 ℃, 淋洗液浓度:30 mmol·L - 1,
淋洗液流量:1. 0 mL·min - 1 .

3　 结果与讨论(Results and discussion)

3. 1　 极板类型对黄姜生化尾水处理效果的影响

为探究极板类型对黄姜生化尾水处理效果的

影响,在电流密度为 95 A·m - 2的条件下,分别利用

DSA +铁电极组合、不锈钢 +铁电极组合、单独 DSA
电极进行电化学处理生化尾水实验. 由图 3a 可知,
不同极板类型对 CODCr的处理效果中,DSA + 铁电

极组合对 CODCr去除率最高. 对色度的去除率大小

依次为 DSA +铁电极组合、 单独 DSA 电极、 不锈钢

+铁电极组合.
从图 3c 可以看出,DSA 电极对 Cl - 具有较高的

催化活性,活性氯的生成量多于不锈钢板. 这是因

为不锈钢电极的最外层电子不饱和,形成的有限的

电子空穴被自身的电子所填补,而 DSA 电极由于其

最外层电子已饱和,形成的电子空穴捕捉 Cl - 中的

电子生成 Cl2,Cl2溶于水生产 HOCl,反应方程如式

(1) ~ (2)所示 (Lee et al. , 2002). 这种活性氯体
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系具有很高的氧化电势,它和阳极直接氧化协同分

解、矿化难降 解 的 有 机 物 ( Yang et al. , 2000;
Panizza et al. , 2000). 在电化学反应过程中,pH 值

变化不大(图 3d).

2Cl -
Ti / RuO2

阳极
→Cl2 + 2e - (1)

Cl2 + H2O →HOCl + H + + Cl - (2)

图 3　 极板类型对电化学处理的影响(a. CODCr,b. 色度,c. 活性氯,d. pH)

Fig. 3　 Effect of electrode materials on the electrochemical treatment (a. CODCr,b. color degree,c. active chlorine,d. pH)

3. 2　 电流密度对 DSA + 铁电极组合处理黄姜生化

尾水效果的影响

从图 4a 可以看出,CODCr去除率随着电流密度

的增大而增大,但当电流密度大于 95 A·m - 2时便不

再有明显的变化. 当电流密度为 95 A·m - 2时即可达

到良好的脱色效果,进一步增加电流密度对脱色效

果的强化作用不明显(图 4b). 由图 4c 可知,活性氯

产量随着电流密度的增大而增大,由此可以推断

出,较高活性氯的产生是导致高 CODCr和色度去除

率的主要原因. 但随着电流密度的增强,阴极附近
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图 4　 电流密度对电化学处理的影响(a. CODCr,b. 色度,c. 活性氯,d. pH)

Fig. 4　 Effect of current densities on the electrochemical treatment (a. CODCr,b. color degree,c. active chlorine,d. pH)

的 H + 浓度逐渐减小,导致其周围 pH 要高于废水本

体 pH,从而在阴极表面形成铁的氧化物,降低了电

极的有效面积;另一方面,由于某些有机污染物具

有很强的极性,含有大量的亲水性基团,使得絮凝

剂的网捕卷扫作用弱化. 因此,增加电流密度也不

能将这些有机污染物完全去除. 不同电流密度处理

过程中,溶液 pH 值在 7. 28 附近,变化不大(图 4d).

3. 3　 初始 pH 对 DSA + 铁电极组合处理黄姜生化

尾水效果的影响

研究发现,当电流密度大于 95 A·m - 2 时,
CODCr、色度的去除率变化不大. 因此,在电流密度

95 A·m - 2条件下,采用 DSA + 铁电极组合,分别用

HNO3或 NaOH 调节生化尾水初始 pH 为 5. 00、
7． 28、9. 00,研究不同初始 pH 对电化学处理效果的

影响 . 由图5可以看出,黄姜生化尾水在不同初始

图 5　 初始 pH 对电化学处理效果的影响(a. CODCr,b. 色度,c. 活性氯,d. pH)

Fig. 5　 Effect of initial pH on the electro- chemical treatment (a. CODCr,b. color degree,c. active chlorine,d. pH)
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pH 条件下经电化学反应处理后,都能达到很好的脱

色效果;pH 在偏酸或者中性时,CODCr去除率和活

性氯产量好于碱性条件下. 这是因为在酸性或中性

条件下,没有足够的 OH - 与 Fe2 + 、Fe3 + 结合,使铁絮

体带有多余电荷,能够吸附其周围的有机污染物.
另外,活性氯在酸性溶液中以自由氯为主,在中性

溶液中以次氯酸为主,在碱性溶液中以次氯酸根离

子存在,而次氯酸的氧化性比次氯酸根强. 上述原

因使得废水中的有机污染物通过絮凝、吸附和氧化

的协同作用得到去除. 由图 5d 可知,溶液呈酸性时,
H + 在阴极得电子生成 H2,pH 逐渐升高;溶液呈碱

性时,OH - 在阳极放电产生 O2,pH 逐渐降低. 电化

学反应过程中,pH 有朝向中性靠拢的趋势.
3. 4　 组分分析

图 6 记录了黄姜生化尾水经电化学反应后在

200 ~ 645 nm 处的 UV-Vis 吸收光谱的变化曲线. 图

6a 中(电流密度 95A·m - 2、初始 pH = 7. 28),UV 在

290 nm 左右的吸收峰为活性氯的特征吸收峰(Xiao
et al. , 2009),印证了图 3c 中 DSA 电极活性氯生成

量较大的结果. DSA 和铁电极组合体系的活性氯产

量也较高,但因为铁电极生成了大量的二价铁,二
价铁和次氯酸发生了氧化反应,因此,DSA + 铁电极

组合体系中没有出现活性氯的特征吸收峰.
有机物的分子量越大,水体的 UV254越高,相对

分子质量大于 3000 的有机物是水中紫外吸收的主

体(Edzwald,1993). 由图 6b 和图 6c 可知,DSA + 铁

电极组合在电流密度 95 A·m - 2、pH = 7. 28 时,
UV254处的吸光度由 1. 505 降至 0. 169,说明对黄姜

生化尾水中不饱和有机物有较好的去除效果. 有研

究表明,紫外吸光度 UV254与 CODCr具有显著的相关

性(金伟等, 1997),这与实验过程中 CODCr的降低

相吻合.

图 6　 黄姜生化尾水经电化学处理后紫外可见光谱变化

Fig. 6　 Variation of UV-Vis spectra of the water in the various treatment processes

　 　 从 3D-EEM 图谱可以看出,黄姜生化尾水分别

在激发波长 EX /发射波长 EM = 360 nm / 442 nm 和

EX / EM = 278 nm / 439 nm 处有两处荧光峰,峰强分别

为 3088 与 2005. 说明经过生化处理的黄姜废水中

含有大量的可见区类富里酸和紫外区类富里酸荧

光类有机物. 经电化学处理,荧光的中心位置及荧

光强度都有所改变,中心位置的变化说明有机物的

组成发生了变化,荧光强度的降低说明有机污染物
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得到了有效降解. 由图 7b 和 7c 可知,采用 DSA +铁

电极组合对有机物的处理效果优于不锈钢 + 铁电

极组合,前者中心峰的位置为 EX / EM = 242 nm / 388
nm,峰强为 137,后者两个荧光峰中心分别处在 EX /
EM = 324 nm / 404 nm 和 EX / EM = 254 nm / 432 nm 位

置,峰强分别是 1060 和 1374,与原水的中心峰相比

发生了蓝移.
上述结果说明活性氯与腐殖质的聚合芳香结

构反应,破坏其芳香结构,降低芳香结构的聚合度,
减少了“π”电子含量,从而破坏腐殖质的分子结构,
降低其分子量(S′ wietlik et al. , 2004; Coble, 1996;
Wolfe et al. , 2002). 图 7d 中心峰的位置为 EX / EM

= 242 nm / 382 nm,峰强为 305,说明经 DSA 电极处

理后的黄姜生化尾水,可见区类富里酸已基本全部

去除,紫外区类富里酸绝大部分被去除.

图 7　 黄姜生化尾水经不同极板类型处理后三维荧光光谱变化(电流密度 95 A·m - 2,初始 pH = 7. 28)

Fig. 7　 Variation of EEM under various treatment processes (current density 95 A·m - 2, pH = 7. 28)

　 　 对不同电流密度处理后黄姜生化尾水的表观

分子量通过凝胶液相色谱系统进行测定,凝胶液相

色谱的峰位置和峰响应值分别对应溶液中部分有

机物的分子量及浓度. 由图 8 可以看出,原水中有机

物分子量基本集中在峰 1 处(分子量 3996 Da),经
电化学处理后响应值明显降低,且在电流密度为

119 A·m - 2时峰 1 基本消失,这说明黄姜生化尾水

中的大分子有机物在电化学处理过程中通过氧化

分解和混凝得以去除. 原水峰 2 处(分子量 2314
Da),经电化学处理后响应值略有降低,说明该分子

量附近的有机物通过电化学过程难以去除. 峰 3(分
子量 340 Da)响应值的升高是由于原水中的大分子

有机物氧化分解生成了小分子的物质,随着电流密

图 8　 黄姜生化尾水经 DSA 和铁电极组合处理 30 min 后 GFC
谱图 (DSA + 铁电极, pH = 7. 28)

Fig. 8　 Variation of GFC spectra under various current densities for
30 min (DSA and iron electrode, pH = 7. 28)
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度增大,峰 3 的响应值基本没有发生变化,说明 DSA
+铁电极组合对该分子量的中间产物去除效果不

明显. 峰 4(分子量 21 Da)响应值随着电流密度的增

强呈现先增高后降低的趋势,可能的原因是随着电

流密度的增强,次氯酸的产量增加,该分子量的有

机物被继续氧化分解. 上述结果说明电化学反应过

程中,一部分大分子有机物通过吸附与混凝沉淀而

被去除,一部分大分子有机物被氧化成小分子物质.
3. 5　 费用核算

选取处理效果较好的 DSA + 铁电极组合工艺,
根据电化学反应器的电流密度及电压,结合 COD 去

除率和反应器停留时间,可以计算出单位 CODCr去

除的处理成本,具体公式为:
h = U·I·t / (V·c) (3)

式中,h 为单位 CODCr去除的处理成本(kW·h·g -1),U
为反应器电压(V),I 为反应器电流(A),t 为停留时

间(h),V 为反应器有效容积 (L),c 为 CODCr去除量

(mg·L - 1).
本实验平均电压 U = 5. 4 V, 电流密度 95

A·m - 2对应的电流强度 I = 0. 5 A,停留时间 t = 0. 5
h,反应器有效容积 V = 500 mL,CODCr 去除量 94
mg·L - 1,代入上述公式计算,得出单位 CODCr去除的

处理成本为 0. 03 kW·h·g - 1 .

4　 结论(Conclusions)

1)采用 DSA 和铁电极组合,电流密度为 95
A·m - 2、pH =7. 28 时,CODCr去除率达到 62% ,色度

去除率达到 99. 5% ,处理效果优于采用不锈钢 + 铁

电极组合和 DSA 电极过程.
2)DSA +铁电极组合在最优条件下处理黄姜生

化尾水 30 min 后,有机物不饱和度降低,可见区类

富里酸彻底去除,紫外区类富里酸基本去除.
3)电化学处理黄姜生化尾水可充分利用 DSA

电极对 Cl - 具有很高催化活性,结合黄姜生化尾水

高盐分的特点,原位生成活性氯并协同电混凝与阳

极氧化过程,协同去除废水中的有机污染物.
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