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摘要!为高效鉴定食用油脂加工厂污水处理过程的气味组成!采用感官检验以臭阈值量化不同处理

工序污水的臭味浓度!并采用气相色谱 #离子迁移谱法"E'#Dj*#对其挥发性化合物进行分析!

并对鉴定出的挥发性化合物进行指纹图谱和主成分分析% 结果表明&污水经过处理臭阈值明显降

低'E'#Dj*鉴定出 3@ 种化合物!基本均为含氧有机物!包括酮类$醇类$醛类$酯类$酸类及其他

类'总体上各处理工序污水挥发性物质总数和臭阈值的变化规律一致'各处理工序挥发性化合物存

在一定差异% 综上!E'#Dj*是分析食用油脂加工厂污水处理过程气味变化的有效方法%
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BB食用油脂加工厂在生产过程中会产生大量富含

有机物的污水$需进行处理后再排放$污水处理过程

产生的异味大$因此有效减少或消除异味是食用油

脂加工厂亟需解决的问题& 食用油脂加工厂的污水

相较于城市污水含有更多的脂类有机物$处理工艺

也有所差别$产生的异味也不尽相同& 为开发食用

油脂加工厂污水气味控制技术$建立污水处理的气

味排放特征是十分必要的& 气味检测方法有感官测

定法和仪器检测法$EC9\$3A%2*$++@+空气质量

恶臭的测定 三点比较式臭袋法,是测量恶臭源排放

的气体$此法操作复杂$需要标准品%气袋和特定的

装备& 目前$还没有对污水气味感官评价的国家标

准$同时污水的异味浓度太高评价人员难以忍受$导
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致难以量化异味程度及描述特征$无法确定产生异

味的因素$因此其检测多以仪器检测为主$主要有气

相色谱#质谱法"E'#j*#%气相色谱法"E'#%液

相色谱法"b'#%气相色谱 #离子迁移谱法"E'#

Dj*#等($)

& E'#j* 以灵敏度高%检测限低%定性

准确等优点$成为污水处理过程中气体%污泥%污水

的挥发性物质检测常用的方法(! #2)

& E'#Dj* 是

近年发展起来的一种用于检测挥发性物质的方法$

也被用于污水的挥发性物质检测(A #%)

$其融合了气

相色谱高效的分离性能和离子迁移谱响应速度快%

高灵敏度的优势(&)

$与 E'#j* 相比$E'#Dj* 无

需抽真空$可以在常压条件下进行检测分析$并能对

异构体进行分离$操作简单(+)

&

本研究采用感官检验建立食用油脂加工厂污水

臭阈值的测定方法$以系统性的稀释方式建立人员

可描述异味程度$该方法无需标准品且操作简单&

同时使用E'#Dj* 对污水处理站各处理工序污水

进行检测$鉴定挥发性化合物组成$以期为减少或消

除食用油脂加工厂污水异味提供理论支持&

<=材料与方法

$6$B试验材料

$6$6$B原料与试剂

水样$取自某食用油脂加工厂$污水处理流程如

图 $所示$设置 &个取样点$分别是事故池%酸化调节

池%初沉池%气浮槽%厌氧池%好氧池 $%好氧池 !%二沉

池!L#酮'3 h'+$国药集团化学试剂公司!蒸馏水&

图 <=污水处理流程

$6$6!B仪器与设备

d1/Z8FT*GI7$N$ #"""2@ 型气相色谱 #离子迁

移谱$德国 E(* 公司!'\''8.V0_(b自动顶空进

样装置!Nm* #$! 电热恒温水浴锅$上海一恒科学

仪器有限公司&

$6!B试验方法

$6!6$B污水臭阈值的测定

参照文献($")采用感官检验法测定样品臭阈

值& 臭阈值是指将样品用蒸馏水进行系列稀释$评

价人员仍能闻到的最高稀释比率$用初嗅数表示&

评价人员经过测试方法培训和敏感度测试$符合参

与评价臭阈值的基本要求$至少 2 人参加& 感官检

验在安静整洁的实验室内进行$评价小组人员对各

个取样点的系列稀释水样进行嗅闻& 臭阈值检验结

果为评价小组人员所得臭阈值的几何平均值&

臭阈值初步测定"近似范围的测定#'取样品 !""%

2"%$!62%@6$ .b$置于含适量蒸馏水的锥形瓶中$使瓶

中体积均为 !"" .b& 另取 !"" .b蒸馏水作为对比$加

盖在恒温水浴锅中加热至 A"p& 取出锥形瓶摇匀$从

最高稀释倍数嗅闻$若此稀释倍数仍可闻出味道$则取

!" .b原水样$再用蒸馏水稀释至 !"" .b$重复上述处

理步骤& 若最高稀释倍数闻不出味道$则依次嗅闻低

浓度$直至闻出味道为止$即得到臭阈值的近似范围&

臭阈值测定'以臭阈值初步测定结果为基准$将

原水样稀释 $" 倍后$再分别取 !""%$""%2" .b$

$""%2"%!2 .b$2"%!2%$!62 .b$!2%$!62%A6@ .b$

$!62%A6@%@6$ .b水样配制一系列稀释水样"配制

方法同臭阈值初步测定#& 在该系列水样中应在预

估的初嗅数样品附近穿插 $ 个或数个空白样品$避

免放置相同的空白对照穿插次序& 稀释好的水样加

盖在恒温水浴锅中加热至 A"p& 取出锥形瓶摇匀$

由低浓度水样开始$依次检验每个样品并与蒸馏水

比较$直至可以明确闻到臭阈值& 记录有嗅觉反应

时的稀释倍数$臭阈值"-#按公式"$#计算&

-gN&N

$

q* "$#

式中'N为样品稀释后的总体积$!"" .b! N

$

为

初嗅闻点对应所含水样体积$.b!* 为原水样稀释

倍数&

$6!6!BE'#Dj*分析

参照E/8等(A)的方法并作适当调整& 取 $ .b

水样于 !" .b顶空瓶中$A2p加热孵化 $2 .0;$进

样量 @""

'

b$进样温度 &"p&

33$
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E'#Dj*条件'd* #*,#23 #'C色谱柱"$2 . q

"62@ ..q"62

'

.#!柱温 3"p!载气为高纯氮气!载

气流速程序为初始 ! .b9.0;$保持 ! .0; 后$在 $"

.0;内增至 !" .b9.0;$$2 .0; 内增至&" .b9.0;$

3" .0;内增至 $2" .b9.0;!漂移管温度 A"p!漂移

气为高纯氮气$流速 $2" .b9.0;&

采用b(e"b/V8T/U8T?(;/1?U07/1e0IRIT$E6(6*

D;7$德国# 软件查看分析图谱!采用 E'#Dj*

b0VT/T?*I/T7W"E6(6* D;7$德国#分析软件进行定

性$根据每种挥发性物质保留时间"G

)

#和离子迁移

时间"G

c

#$使用 L#酮 '3 h'+ 外标计算每种化合

物保留指数")IUI;U08; D;SI[$)D#$与 E'#Dj* 内置

LD*\数据库和Dj*数据库进行定性比对分析&

$6!6@B数据处理

使用aT0>0; &62 进行图表绘制$使用 DCj*_**

*U/U0YU07Y!! 进行相关性分析&

>=结果与分析

!6$B臭阈值与污水处理过程的关系

各处理工序污水的臭阈值见表 $& 由表 $ 可

知$事故池和酸化调节池的臭阈值最大$均为

&" """& 事故池集合油脂加工过程产生的所有污

水$包括油脂碱炼工序的水洗水%脱臭工序的冷凝

水%车间洗涤水等$这些污水中含有油脂等有机物!

酸化调节池通过加酸$使污水中混合的油脂破乳&

这 ! 个工序中有机物浓度高($$)

$恶臭较为严重$从

而表现出较高的臭阈值&

相比事故池和酸化调节池$初沉池"$A """#和

气浮槽"$ A""#的臭阈值均有所下降& 通过酸化调

节池加酸破乳后的污水在隔油池中油水分离以除去

油脂$再在加药池加石灰和絮凝剂以除磷和絮凝$经

过初沉池沉降污泥颗粒移除有机固形物$气浮槽中

曝气使一些轻杂质浮起$再刮除浮物除去部分杂质$

可有效降低化学需氧量($!)

$故初沉池和气浮槽的臭

阈值下降& 因此$通过除油%除磷和絮凝%刮除浮物的

处理$可有效地移除有机物$使污水的臭阈值降低&

厌氧池污水的臭阈值增加到 $A """$这可能是因

为厌氧微生物代谢产生新的臭味物质& 污水在厌氧

环境时$有机化合物在微生物的作用下会发生降解$

产生挥发性有机化合物及硫化氢等具有异味的分

子($@)

$故厌氧池臭阈值增加& 好氧池是厌氧池的后

续处理单元$先经过好氧池 $再到好氧池 !$随着好氧

菌作用时间的延长$污水的臭阈值也随之降低$分别

为 @ $""和 $ A""& 污水经过好氧池的作用$会降低其

臭味($3)

& 污水经好氧池处理后流入二沉池进行泥水

分离$其臭阈值为 & """$有所增加$可能是因为在厌

氧条件下微生物代谢产生异味物质($2)

&

表 <=各处理工序污水的臭阈值

处理工序 臭阈值

事故池 &" """

酸化调节池 &" """

初沉池 $A """

气浮槽 $ A""

厌氧池 $A """

好氧池 $ @ $""

好氧池 ! $ A""

二沉池 & """

!6!B污水挥发性化合物特征

!6!6$B污水挥发性化合物的E'#Dj*二维图谱

利用 E'#Dj* 技术对 & 个污水处理工序的挥

发性物质进行分析鉴定$其二维谱图如图 ! 所示&

B注'经归一化处理$离子迁移时间 $6" .Y处竖线为反应离子峰

图 >=各处理工序污水挥发性化合物的U8K#TN二维图谱

23$
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BB由图 ! 可知$挥发性化合物多集中于保留时间

$"" h! """ Y和离子迁移时间 $6" h!6" .Y$随着

污水处理工序的进行$挥发性化合物明显减少$特

别是在污水经过厌氧池处理后$保留时间 $ """ h

! """ Y的物质信号消失$$"" h$ """ Y内物质的信

号减弱$表明这些挥发性化合物被厌氧菌吸收或

降解&

!6!6!B污水挥发性化合物的组成

从事故池至二沉池 & 个污水处理工序的污水共

测得 &3 种挥发性化合物$其中 3@ 种可于数据库中

被识别$如表 ! 所示&

表 >=污水中被识别的挥发性化合物

化合物 '(*号 )D

G

)

9Y G

c

9.Y

酮类

B! #己酮 2+$ #%& #A %&"6& !$$6&&& $6$&&

B! #戊酮 $"% #&% #+ AA&6" $2@6$"$ $6$!$

B苯乙酮 +& #&A #! $ "&$6! A%+6@A! $6$&%

B! #丁酮 %& #+@ #@ 2%36" $!@6%A3 $6!3"

B! #庚酮 $$" #3@ #" &+%6! @$&6A$$ $6A@3

B3 #甲基#! #戊酮 $"& #$" #$ %@&6A $&A6""3 $63A"

B@ #羟基#! #丁酮 2$@ #&A #" %!A6& $%+6A&% $6@@2

B!$@ #丁二酮 3@$ #"@ #& A$!6! $@36"&& $6$%!

B丙酮 A% #A3 #$ A%363 $226A2@ $6@AA

B@ #辛酮 $"A #A& #@ +&!6A 33A62A& $6@"A

BA#甲基#2#庚烯#!#酮 $$" #+@ #" +&@62 33&6$@! $6$%"

B$ #辛烯#@ #酮 3@$! #++ #A $ ""$6& 3&@63@@ $6!A+

B!$@ #戊二酮 A"" #$3 #A A+!6! $A@6$$% $6!$&

醇类

B顺式#@ #辛烯醇 !"$!2 #&3 #! $ "A&6! A3$6%%! $6%!%

B! #茨醇 2"% #%" #" $ $@&6& &%26@"$ $6!"+

B顺式#@ #壬烯醇 $"@3" #!@ #2 $ $@@6! &236""@ $6&2"

B! #甲基#$ #戊醇 $"2 #@" #A &2$6+ !A+6%"+ $6!&2

B$ #己醇 $$$ #!% #@ &%&6& !+%6332 $6@!!

B异戊醇 $!@ #2$ #@ %$362 $%@63%! $6!3&

B@ #辛醇 !"!+A #!+ #$ $ "A&6! A3$6%%! $6%!%

B芳樟醇 %& #%" #A $ "226A A"%63&@ $6A+&

B正戊醇 %$ #3$ #" %A&63 !"@6%3! $6!23

B丁醇 %$ #@A #@ %$362 $%@63%! $6!3&

醛类

B正己醛 AA #!2 #$ %+"6+ !$&6+3A $62AA

B!$3 #庚二烯醛 2+$" #&2 #" $ ""!6+ 3&26%$& $6$&+

B"J$ J# #!$3 #辛二烯醛 @"@A$ #!& #2 $ $"36& %2@6A2+ $6!2$

B戊醛 $$" #A! #@ A2$6% $3A6++" $6$&$

B"J$ J# #!$3 #癸二烯醛 !2$2! #&3 #2 $ $"36& %2@6A2+ $6!2$

B"J# #! #辛烯醛 !23& #&% #" $ "236% A"26!+% $6&$A

B异丁醛 %& #&3 #! 2+"6& $!&6"A! $6!&+

续表 >

化合物 '(*号 )D

G

)

9Y G

c

9.Y

B丁醛 $!@ #%! #& 2+"6& $!&6"A! $6!&+

B"J# #! #己醛 3"2" #32 #% &3262 !A@6A@" $62"A

B"J# #! #庚烯醛 $&&!+ #22 #2 +2%6% 3"@62"@ $6AA%

酯类

B乙酸龙脑酯 2A22 #A$ #& $ !@@6" $ @!26@$3 !6$&2

B乙酸乙酯 $3$ #%& #A 2+36% $!+6$!3 $6@@2

B! #甲基丙酸乙酯 +% #A! #$ +A@6A 3$@6@$A $6$++

B乙酸甲酯 %+ #!" #+ 2@A6$ $$26!%" $6$+"

B苯甲酸甲酯 +@ #2& #@ $ "+&6@ %@!6@@$ $6!"+

酸类

B己酸 $3! #A! #$ $ "@$6% 23&6@2" $6@"%

B异丁酸 %+ #@$ #! &"!6! !!%6$+& $6$2@

B异戊酸 2"@ #%3 #! &$%62 !@+6$+! $6!!3

其他

B

!

#蒎烯 &" #2A #& +@"6% @A!63&" $6!$!

B! #甲基#@ #巯基呋喃 !&2&& #%3 #$ &3+62 !A%6@&% $6$3%

BB由表 ! 可知$3@ 种挥发性化合物基本均为含氧

的有机物$其中包含 $@ 种酮类%$" 种醇类%$" 种醛

类%2种酯类%@种酸类及 ! 种其他类& 污水处理厂的

污水多含有含硫化合物和含氮化合物($)

$在本研究中

定性出一种含硫化合物"! #甲基 #@ #巯基呋喃#$

并未定性出含氮化合物& 未被鉴定的 3$ 种挥发性

化合物是否有含硫化合物和含氮化合物还需进一步

研究$可以用 E'#j* 再进行鉴别& E/8等(A)研究

发现$用E'#Dj*检测生活污水处理厂污水样品的

挥发性物质$主要是醇类%酸类%醛类和酮类$而用

E'#j* 能检测出含硫化合物%含氮化合物%卤化

物等&

!6!6@B污水挥发性化合物与臭阈值的关系

为探究各处理工序污水的挥发性化合物与臭阈

值的关系$将污水中检测到的挥发性物质种类及数

量与其臭阈值进行比较$结果如图 @ 所示&

图 ?=各处理工序污水挥发性化合物与臭阈值的关系

BB由图 @ 可知$事故池和酸化调节池的挥发性化

合物总数均超过 2" 个$除未定性的化合物之外$均

A3$
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以酮类最多$再依次为醇类%醛类%酯类$并含少部分

的酸类和其他挥发性化合物$且其污水臭阈值亦均

高于其他工序的污水& 污水经初沉池处理后$未定

性的化合物种类明显下降$同时臭阈值也大幅降低$

可见未定性的挥发性化合物中含有异味成分& 气浮

槽相较于初沉池挥发性物质总数不变$而臭阈值降

低$可能是由于部分挥发性化合物含量减少导致的&

然而再经厌氧池作用后$污水的挥发性化合物总数

和臭阈值均增加$说明厌氧菌作用后产生了新的臭

味化合物($@)

& 在好氧池经过好氧菌作用后$挥发性

化合物总数和臭阈值均明显减少& 挥发性化合物的

减少是改善异味的手段($3)

& 总体来看$挥发性化合

物总数与臭阈值的变化规律基本一致& 对挥发性化

合物数量与臭阈值进行相关性分析$结果表明两者

呈显著正相关"9g"6%++$;g"6"$% "̀6"2#&

!6!63B污水挥发性化合物的指纹图谱

将各个污水处理工序定性出的挥发性化合物进

行指纹图谱分析$以呈现污水处理过程挥发性化合

物的差异$结果如图 3 所示& 由图 3 可知$依据污水

处理工序的次序及其挥发性化合物的主要成分分为

/%V%7%S 3 个特征区& /为事故池到厌氧池的特征

峰区域$其组成有 ! #己酮%! #戊酮%! #丁酮%3 #

甲基#! #戊酮%!$@ #丁二酮%丙酮%A #甲基 #2 #

庚烯#! #酮%!$@ #戊二酮%! #庚酮%顺式 #@ #辛

烯醇%正戊醇%丁醇%戊醛$这些化合物经好氧池处理

后信号值明显减弱或消失& V为事故池到气浮槽的

特征峰区域$由 @ #羟基 #! #丁酮%乙酸乙酯等

$@ 种化合物组成$这些化合物经气浮槽%酸化调节

池处理后信号值明显减弱或消失& 7为事故池不

含有或含量较低$在酸化调节池%初沉池%气浮槽%

厌氧池工序中生成的化合物$最终经好氧池处理后

其信号值明显减弱或消失$其组成有 ! #甲基#$ #

戊醇%异丁酸等 & 种化合物& S 为生化池"包含厌

氧池及好氧池#到二沉池的特征峰区域$其组成有

丁醛%己酸等 + 种化合物$说明此类成分系由微生

物代谢产生&

挥发性化合物编号

B注'/为事故池到厌氧池的特征峰区域!V为事故池到气浮槽的特征峰区域!7为酸化调节池%初沉池%气浮槽%厌氧池工序中

生成的化合物!S为生化池"包含厌氧池及好氧池#到二沉池的特征峰区域!$6顺式 #@ #辛烯醇!!6丁醇!@6正戊醇!36戊醛!

26!$@ #戊二酮!A6! #己酮!%6! #丁酮!&6丙酮!+6! #戊酮!$"6! #庚酮!$$6A #甲基#2 #庚烯#! #酮!$!63 #甲基#! #戊酮!

$@6!$@ #丁二酮!$36@ #羟基#! #丁酮!$26乙酸甲酯!$A6"J$ J# #!$3 #癸二烯醛!$%6"J$ J# #!$3 #辛二烯醛!$&6"J# #! #

庚烯醛!$+6芳樟醇!!"6@ #辛醇!!$6乙酸乙酯!!!6! #甲基丙酸乙酯!!@6乙酸龙脑酯!!36!$3 #庚二烯醛!!26! #甲基#@ #巯基

呋喃!!A6异丁醛!!%6异丁酸!!&6苯乙酮!!+6! #茨醇!@"6! #甲基#$ #戊醇!@$6

!

#蒎烯!@!6苯甲酸甲酯!@@6正己醛!@36"J# #! #己

醛!@26顺式#@#壬烯醇!@A6$ #己醇!@%6异戊醇!@&6己酸!@+6丁醛!3"6异戊酸!3$6"J# #!#辛烯醛!3!6@ #辛酮!3@6$ #辛烯#@#酮

图 @=各处理工序污水挥发性化合物的指纹图谱

!6!62B污水挥发性化合物的主成分分析

主成分分析"_'(#图能直观判别污水处理过程

挥发性化合物的差异$对挥发性化合物进行 _'($

结果如图 2 所示&

图 A=各处理工序污水挥发性化合物的F8$图

BB由图 2 可知$主成分 $"_'$#和主成分 !"_'!#

的方差贡献率分别为 A+^和 $&^$累积贡献率为

&%^$能够很好地反映样品的绝大部分信息& 事故

池和酸化调节池之间$初沉池和气浮槽之间$好氧池

$%好氧池 ! 及二沉池之间的挥发性化合物较为相

近$但仍有一定差异& 事故池和酸化调节池与好氧

池 $%好氧池 !%二沉池的距离较远$表明它们之间的

挥发性化合物差异较大&

?=结=论

本研究结合感官与 E'#Dj* 检测食用油脂加

工厂污水处理站各处理工序污水的臭阈值和挥发性

物质& 臭阈值的测定方法有效降低了污水高强度异

%3$
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味对检测人员的负担$同时量化污水的臭味浓度$其

结果与E'#Dj*的变化规律大致相同$可供污水处

理站人员初步判定污水异味程度& 虽受限于 E'#

Dj*软件内置数据库还不够完善$部分挥发性化合

物尚待鉴定$但E'#Dj*仍可应用于快速鉴定食用

油脂加工厂污水的挥发性化合物$并通过谱图对比%

指纹图谱和主成分分析$可以看到污水处理站 & 个

处理工序污水样品挥发性物质组成的差异$后续可

进一步探讨挥发性化合物的阈值$确立关键异味成

分并推测异味生成因素$制订出减少食用油脂加工

厂污水处理异味的策略&
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