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摘  要：为提高糖蜜酒精废水的厌氧发酵效率，实现其资源化再利用，本文研究了添加一定量 Fe2+ 对糖蜜酒精废

水厌氧发酵处理过程的影响。结果表明：添加 Fe2+后发酵液中 SO4
2− 的去除率由 77.12%提高至 90.79%；COD 去除

率由 57.34%提高至 81.14%；累积沼气产量由 386 mL·g−1 VS 提高至 475 mL·g−1 VS；产气周期由 29 天缩短为 26 天；

其氧化还原电位（ORP）升高，pH 值降低。 
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Abstract: In order to improve the anaerobic digestion efficiency and realize the recycle of molasses alcohol wastewater, 
the effects of Fe2+ on the digestion process were investigated. The results showed that with the addition of Fe2+, the SO4

2− 
removal rate increased from 77.12% to 90.79%, the COD removal rate increased from 57.34% to 81.14%, the accumulative 
biogas yield increased from 386 mL·g−1VS to 475 mL·g−1VS, and the biogas production period was shortened from 29 d to 
26 d, respectively; in addition, the oxidation-reduction potential (ORP) rose and the pH value decreased. 
Key words: Fe2+; SO4

2− removal rate; COD removal rate; biogas production 

0  引  言 

随着糖蜜酒精工业的发展，副产物糖蜜酒精

废水（一种富含 SO4
2− 和 COD 的高浓度有机废水）

的处理和利用越来越受到重视。据统计，2015 年

我国糖蜜酒精废水产量约为 6 000 万 t ~ 9 000 万 t，

其 SO4
2− 浓度高达 4 500 ~ 8 000 mg/L，COD 浓度

高达 60 000 ~ 150 000 mg/L[1]。如果未经处理直接

排入河流，会造成水体缺氧和富营养化，同时造

成资源浪费。糖蜜酒精废水常见的处理方法有农

灌法、浓缩法、生物处理法和化学处理法等，其

中生物处理法以其安全高效、成本低等优点成为

目前应用最广泛的方法，目前厌氧处理方式受到

众多学者的青睐，因其可以变废为宝，能在减少环

境污染的同时生产清洁的能源[2-3]。 

采用厌氧生物处理法处理糖蜜酒精废水需要先

降低 SO4
2− 的浓度，因为当废水中 SO4

2− 浓度大于

800 mg/L 时，开始对产甲烷菌产生抑制[4]。顾蕴璇

等[5]发现 FeCl2、FePO4、Fe2O3、Fe3O4 四种铁盐对

SO4
2− 抑制的解除有较好的效果。黄贞岚等[1]利用铁

屑对糖蜜酒精废水进行预处理，与未预处理的相比，

厌氧反应更稳定，产气量更高。鉴于此，本文首先分

析添加一定量Fe2+ 对糖蜜酒精废水SO4
2−

 去除效果的

影响，然后分析了 Fe2+ 对 COD 去除率、氧化还原电
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位（ORP）、pH 值及产气性能等方面的影响，总结产

生影响的原因，以期为我国以糖蜜酒精废水为原料

的沼气工程的高效稳定运行提供一定的理论参考。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

糖蜜酒精废水：自防城港昌菱制糖有限公司取 

三组样品，测得的原料特性[3]见表 1。 

菌种：取自惠州某养猪场正常运行的沼气工程

发酵罐内，取回后在（35±1）℃下驯化 15 天左右

（总固含量 TS 为 1.68%，可挥发性固含量 VS 为

0.79%）。 

试剂：FeCl2·4H2O、NH4HCO3 由天津市福晨化

学试剂厂生产。 

表 1  糖蜜酒精废水原料特性 
Table 1  Raw material properties of molasses alcohol wastewater 

COD / mg·L−1 SO4
2− / mg·L−1 TS / % VS / % pH NH3-N / mg·L−1 S / % ρ / g·cm−3 

138 000±500 6 402±57 13.30±0.10 3.47±0.05 4.0±0.1 181±2 1.60±0.02 1.05±0.01 

 

1.2  实验设计 
实验参数如表 2 所示，实验装置如图 1 所示。

菌种与废水原料按体积比 4.4∶1 加入发酵瓶，并加

入 NH4HCO3 调节 pH 值，然后向发酵瓶中吹入高纯

N2 以排出其上部的空气，保证反应的厌氧环境。实

验期间，反应器置于温度为（35±1）℃的水浴锅中

进行批式厌氧发酵，每天手动摇匀反应器 2 次，实

验直至无气体产生为止。每天在相同时间对产气量

和产气成分进行记录和分析，并取液相分析其中

SO4
2−、COD 及 pH 值，得到 SO4

2−
 去除率、COD 去

除率及产气量等与时间之间的关系。实验设置处理

组和对照组，处理组加入 Fe2+，取 Fe2+
 摩尔浓度与

发酵液中 SO4
2− 摩尔浓度相同，对照组为未加入 Fe2+

的空白对照组。对照组和处理组均做两组平行实验。 

表 2  实验参数 
Table 2  Experimental parameters 

参数 数值 

SO4
2−

菌种 / (mg·L−1) 435.65 ± 24 

SO4
2−

废水 / (mg·L−1) 1 540 ± 30 

VS 菌种∶VS 废水 1∶1 

V 菌种∶V 废水 4.4∶1 

V 发酵液 / L 1.8 
FeCl2·4H2O / mg 5 746 ± 112 

 

 
图 1  厌氧发酵实验装置 
Fig. 1  Setup of the anaerobic digestion experiment 

1.3  分析测试方法 
TS、VS 采用烘箱 105℃烘干及马弗炉 550℃煅

烧法测定；产气量采用排饱和食盐水法测定；S 元

素的含量采用德国 Elementar Vario EL cube 元素分

析仪测定；产生的气体成分采用日本岛津 GC-2014

型高效气相色谱测定；pH 值采用上海雷磁 pHS-29A

型 pH 计测定；ORP 采用上海精密 ORP-412 便携式

ORP 测定仪测定；COD 由美国 Hach 水质分析仪

DRB 200 消解法测定；SO4
2− 由瑞士万通 883 型离子

色谱仪测定。 

2  结果与讨论 

2.1  Fe2+对 SO4
2−去除效率的影响 

处理组和对照组 SO4
2−去除率随时间变化如图 2

所示。前 5 天两组 SO4
2−去除率增长变化均较大，原

因可能是发酵处于水解酸化阶段[6]，硫酸盐还原菌

大量繁殖将 SO4
2−

 还原为 S2−。第 5 天到第 15 天产

甲烷菌大量繁殖，与硫酸盐还原菌产生了竞争，导

致 SO4
2− 去除率变化趋缓。第 15 天到第 22 天 SO4

2−

去除率变化增快，原因可能是发酵产生大量酸积

累，再次促进了硫酸盐还原菌的繁殖[7]。22 天之后

SO4
2− 去除率变化很小，此时 pH 值逐渐升高，产甲

烷菌占优势，但此时 COD 浓度较低，产气基本进入

尾声。对比两组实验结果，处理组 SO4
2−

 去除率明

显较高：处理组 SO4
2− 去除率高达 90.79%，对照组

相应的 SO4
2− 去除率为 77.12%。 

Fe2+ 能够促进SO4
2− 的去除，原因可能是Fe2+ 能

够和硫酸盐还原菌产生的 S2−反应生成 FeS 沉淀，抑

制 H2S 的产生，减少 H2S 对厌氧菌的毒害[8]；同时
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铁元素作为微生物必须的微量元素，其添加可促进

厌氧微生物的生长繁殖[7,9]。 
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图 2  厌氧消化过程中 SO4

2− 去除率的变化 
Fig. 2  Changes of SO4

2− removal rate during the process of 
anaerobic digestion 

2.2  Fe2+对 COD 去除效率的影响 

COD 去除发生在产气阶段，有机物以 CH4 和

CO2 的形式溢出，使 COD 含量降低[10-11]。处理组和

对照组的 COD 去除率如图 3 所示。 
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图 3  厌氧消化过程中 COD 去除率的变化 
Fig. 3  Changes of COD removal rate during the process of 
anaerobic digestion 

由图 3 可知，前 5 天两组 COD 去除率增长变化

均较大，因为原料中丰富的有机物为各种微生物提

供了良好的生长环境，有机物被产气细菌分解成

CH4 和 CO2 等气体。第 5 天到第 15 天两组 COD 去

除率变化均趋缓，原因可能是酸的积累抑制了各阶

段的反应速率与效率[12]。第 22 天后 COD 去除率基

本稳定下来，细菌活性降低。对比两组实验结果，

处理组 COD 去除率明显高于对照组：处理组 COD

去除率高达 81.14%，对照组相应的 COD 去除率为

57.34%。原因可能是微量元素铁对丙酸菌和产甲烷

菌有激活作用，甚至会增加产酸活性[13]；处理组 Fe2+

也在一定程度上减弱了 SO4
2− 抑制作用。 

2.3  Fe2+ 对 ORP 及出水 pH 值的影响 
在厌氧法处理糖蜜酒精废水工艺中，ORP 是反

映反应体系运行状态的一项关键指标。各种微生物

对 ORP 的要求不同[14]，但只有在较低的 ORP 下，

厌氧微生物才能正常生长，这是由于一些微生物酶，

包括辅助酶 I、铁氧还原蛋白和黄素蛋白等，只有在

较低的 ORP 下才能保持活性[15]。如图 4 所示，Fe2+

的加入会导致 ORP 的升高，但仍然在厌氧微生物正

常生长范围内。 
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图 4  厌氧消化过程中 ORP 的变化 
Fig. 4  Changes of ORP during the process of anaerobic digestion 

pH 值对产甲烷菌的活性影响很大，过高或过低

的 pH 值都会影响微生物酶的活性，不利于微生物的

生长和代谢[16-17]。由图 5 可以明显看出两组 pH 值都

先变小，此时可能大量酸积累导致 pH 值降低。对照

组在第 9 天后波动上升，处理组在第 11 天后波动上

升；随着 pH 值的波动上升，产甲烷菌逐步占据优势，

甲烷含量增加。处理组 pH 值波动性比对照组更强烈，

原因可能是 Fe2+的加入促进了产甲烷菌的繁殖，而产

甲烷菌对环境变化比较敏感。从曲线整体上看，处理

组的 pH 值低于对照组，但均保持在 6 ~ 8 之间。Fe2+

的加入可以促进厌氧发酵产酸过程的进行[11,18]，在

这个阶段大量的酸积累使 pH 值降低。 
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图 5  厌氧消化过程中 pH 值的变化 
Fig. 5  Changes of pH during the process of anaerobic digestion 
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2.4  Fe2+对厌氧过程产气量及产气周期的影响 

产气量是衡量厌氧发酵系统内有机物降解程度

的重要指标之一[19]。分别对处理组和对照组的产气

量进行了统计，日产气量如图 6 所示，累积产气量

如图 7 所示。 
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图 6  厌氧消化过程中日产气量的变化 
Fig. 6  Changes of daily biogas production during the process 
of anaerobic digestion 
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图 7  厌氧消化过程中累积产气量的变化 
Fig. 7  Changes of cumulative biogas production during the 
process of anaerobic digestion 

由图 6 可以看出，在前 9 天处理组的日产气量

比对照组的高，原因可能是处理组中 Fe2+ 的加入减

弱了 SO4
2− 的抑制作用。处理组和对照组均在第 3

天出现第一个产气高峰，也是日产气最高峰，大量

的有机物发酵产生沼气[20]，COD 浓度也快速降低；

处理组在第 13 天出现第二个产气高峰，对照组在

第 14 天出现第二个产气高峰，此时产甲烷菌大量

繁殖促进产甲烷的进行，SO4
2− 的抑制作用变小；处

理组在第 17 天出现第三个产气高峰，对照组在第

19 天出现第三个产气高峰，此时产甲烷菌与硫酸盐

还原菌相互激烈竞争[21]；两组均在第 22 天出现第

四个峰。对比四个峰值，依次减小的主要原因是

COD 浓度越来越低，各种微生物不再如最初阶段

那么活跃。处理组在第 27 天停止产气，对照组第

30 天停止产气。 

由图 7 可知，处理组累积产气量明显高于对照

组。处理组累积产气量为 475 mL·g−1 VS，产气周期

为 26 天；对照组累积产气量为 386 mL·g−1VS，产气

周期为 29 天。处理组产气量高于对照组原因可能

是：（1）可溶性铁盐是厌氧微生物中一些酶的重要

组成部分，存在于细胞色素和铁氧还原蛋白中，适

量的 Fe2+ 能够提高细菌的厌氧消化能力[22]；（2）微

量元素铁对丙酸菌和产甲烷菌有激活作用，甚至会

增加产酸活性[23]；（3）Fe2+ 可与硫酸盐还原菌生成

的 S2− 发生化学反应生成 FeS 沉淀，减弱 SO4
2− 对产

甲烷的抑制[24-25]。 

综上所述，厌氧法处理糖蜜酒精废水，适当的

加入 Fe2+ 可以减弱 SO4
2− 对产甲烷的抑制作用，进

而提高产气量和缩短产气周期，最终达到高效处理

和资源化回收利用糖蜜酒精废水的目的。 

3  结  论 

（1）Fe2+ 的添加可以提高 SO4
2−和 COD 去除率，

从而促进糖蜜酒精废水厌氧消化产甲烷。处理组

SO4
2−

 去除率为 90.79%，COD 去除率为 75.43%；对

照组SO4
2−

 去除率为77.12%，COD去除率为60.43%。 

（2）Fe2+的添加使产气量增加的同时缩短了产

气周期。处理组累积沼气产量为 475 mL·g−1VS，

产气周期为 26 天；对照组累积沼气产量为     

386 mL·g−1VS，产气周期为 29 天。结果表明，Fe2+

一定程度上能够提高糖蜜酒精废水的处理效果和促

进其资源化回收利用。 

Fe2+ 的添加量以及其他元素对含不同浓度

SO4
2− 的糖蜜酒精废水厌氧消化的影响仍需进一步

深入的研究，以便为我国以糖蜜酒精废水为原料的

沼气工程的高效稳定运行提供更多的理论参考。 
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