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摘要 : 提出了挥发性有机物 (VOCs)生物降解新机理———吸附传递生物降解机理 ,建立了模型动力学方程 ,选择活性炭为滤料 ,以甲苯为 VOCs

代表 ,求取模型参数 ,获得了 VOCs 生物降解经验方程 ,并验证了模型的正确性。
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Abstract : Based on the analysis of the characteristic and environment parameter of volatile organic compounds (VOCs) ,this study ,se2
lecting colunm activated carbon as the filter of reactor and taking toluene as representative of VOCs ,advanced a new biodegradation

theory :adsorption2transmittance and biodegradation mechanism ,set up a dynamic model , solved the model equation ,got parameters

and founded experimental model ,and finally validated the model.
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　　挥发性有机化合物 (VOCs) 是仅次于颗粒污染

物的又一大类大气污染物 ,该类化合物污染严重 ,危

害极大 ,难以控制。为此 ,寻求合理的治理途径和控

制方案已成为世界各国亟待解决的热点课题。生物

过滤法降解 VOCs 废气是近年发展起来的新型的空

气污染控制技术[1 ] ,这项技术虽已在德国、荷兰得

到规模化应用 ,但在降解机理及降解模型方面研究

较少 ,笔者在试验研究的基础上 ,建立了 VOCs 生物

降解新机理 ———吸附传递生物降解机理 ,并选择活

性炭为滤料 ,以甲苯为 VOCs 代表 ,验证了模型的正

确性 ,为该技术的推广应用提供理论基础。

1 　生物过滤塔降解 VOCs 机理
生物过滤塔降解 VOCs 工艺流程及降解模型见

图 1 ,2。

　图 1 　工艺流程

Fig. 1 　Biofilter schematic

　　VOCs 原气采用动态法配制完毕后 ,从过滤塔

顶部与营养液同相进入滤塔 ,经滤料微生物降解后 ,

由滤塔底部排出 ,营养液为间断加入。

Ottengraf ,Van Den Oever 及 Hodge 等基于双膜

理论分别于 1983 ,1991 ,1993 年提出了生物过滤塔

降解 VOCs 的数学模型[2 ] 。笔者认为 ,在过滤塔内 ,

水只是滞留在生物膜表面和内层中 ,用于生物生长
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　图 2 　过滤塔生物降解模型

Fig. 2 　VOCs biodegradation model

和自身代谢 ,而非 VOCs 溶剂 ,没有形成贯穿于整个

滤料层的连续流动相 ,滤料中的水、含水微生物膜及

含生物膜的滤料介质可视为单一相 ,称之为液/ 固

相。因此 ,在建立模型过程中 ,滤塔的相构成视为两

相 ,即含有 VOCs 的气相主体和由水、含水微生物膜

及含生物膜的滤料介质组成的液/ 固相。VOCs 通

过扩散效应、平流效应以及气相、液/ 固相的传递而

被吸附到液/ 固相中 ,传递到液/ 固相中的 VOCs 通

过微生物降解生成 CO2 , H2O 和生物机体 ,生成的

CO2 再通过液/ 固相与气相主体之间的传递 ,进入气

相主体 ,并通过气相主体外排 ,从而完成了 VOCs 降

解过程[3 ] 。

2 　生物过滤塔降解 VOCs 数学模型
根据前节分析 ,VOCs 在生物过滤塔中的降解

可视为传质和生化反应的联合过程 ,因此 ,只要建立

起气相主体在滤料介质中的传质模型和生物降解模

型 ,即可建立其降解的整体模型。该模型将生物滤

塔的传质和生物降解过程作为两相处理 ,即气相主

体和液/ 固相 ,有效地分离了 VOCs 在滤塔中的吸附

效应和生物降解效应。在滤塔启动阶段 (干态) ,滤

料的吸附效应应起主要作用 ,吸附饱和并接种微生

物后 ,生物降解则起主导作用。

当气相主体通过过滤塔时 ,VOCs 受到扩散、对

流、吸附、降解等多种因素的影响 ,因此 ,在模型推导

中作出以下简化 ,即 : ①无大规模湍流、短路流现象

发生 ; ②滤料组成是均一的 (如空隙率、含水率以及

水/ 生物膜层厚度) ; ③生物量的分布及密度是均一

的 ; ④吸附过程是可逆的 ; ⑤吸附质在液/ 固相中的

对流扩散可忽略 ; ⑥气相中生物量为 0 ; ⑦VOCs 降

解过程中 O2 是过量的 ,降解最终产物为 CO2 和

H2O。

计量式为 :

VOCs + O2
微生物

CO2 + H2O

针对甲苯 :

C7 H8 + 9O2 = 7CO2 + 4H2O

211 　生物降解模型

在生化反应过程中 ,VOCs 的量总是不断减小

的 ,而产物 CO2 和 H2O 的量却是不断增加的 ,反应

中 VOCs 的减少、CO2 的增长可通过反应速率方程

和反应级数来表征。VOCs 生物降解方程为 :

rads =
d Cads

d t
= - b′Cn

ads[ O2 ] n (1)

rCO
2

=
d[ CO2 ]ads

d t
= - R C

d Cads

d t
= R C b′Cn

ads[ O2 ] n

(2)

R C = -
rCO

2

rads
(3)

　　气相主体中 O2 的浓度视为衡定 ,因此 ,可将式

(1) (2)改写为 :

rads =
d Cads

d t
= - bCn

ads

rCO2
=

d[ CO2 ]ads

d t
= - R C

d Cads

d t
= R C bCn

ads

式中 : rads ———VOCs 降解速率 ;

Cads ———液/ 固相中污染物浓度 ,mg/ m3 ;

rCO
2
———CO2 生成速率 ;

[ CO2 ]ads ———液/ 固相 CO2 浓度 ,mg/ m3 ;

n ———反应级数 ;

[ O2 ] ———O2 浓度 ,mg/ m3 ;

b ———生物降解速率常数 ;

R C ———CO2 生成量与所降解的 VOCs 量之

比 ,即 mg ( CO2 ) / mg ( VOCs) ,对甲苯

而言 : R C = 31348。

滤塔液/ 固相中 VOCs 和 CO2 物料衡算方程分

别为 :

平衡时液/ 固相 ( VOCs 和 CO2 ) 传递量 = 累积

量 + 反应生成量

对于 VOCs :

5 Cads

5 t
= K ( C 3

ads - Cads) - bCn
ads (4)

对于 CO2 :

5[ CO2 ]ads

5 t
= KC ( [ CO2 ] 3 - [ CO2 ]ads) + R C bCn

ads

(5)

式中 : [ CO2 ] 3 ———与气相主体 CO2 浓度相平衡的
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液/ 固相中 CO2 浓度 ,mg/ m3 ;

C 3
ads ———与气相主体污染物浓度相平衡的液/

固相污染物浓度 ,mg/ m3 ;

K ———传递系数 ,h - 1 ;

KC ———CO2 传递系数 ,h - 1 。

212 　传递模型

VOCs 和 CO2 的传递模型见图 3。VOCs 和

CO2 传递的基本过程是主体流入、扩散流入以及相

际传递 ,相际传递量最终被微生物利用 ,模型选取主

体流动方向上一微元 ,其高度为ΔZ ,面积 S ,空隙

率θ,间隙速度 V ,滤塔有效高度 L ,进出口 VOCs

浓度分别为 Ci 和 Co ,对微元作物料衡算 :

图 3 　VOCs 和 CO2 传递微元分析

Fig. 3 　Microanalysis of Transfer

of VOCs and CO2

流进 - 流出 = 累积 + 相际传递
流进 : 主体流入 = CZSθV

扩散流入 = - DSθ5 C
5 Z Z

流出 : 主体流出 = CZ +ΔZSθV

扩散流出 = - DSθ5 C
5 Z Z +ΔZ

累积量 = SΔZθ5 C
5 Z

相间 : 传递量 = K ( C 3
ads - Cads) SΔZ (1 - θ)

由此得

5 C
5 t

= D

5 C
5 Z Z+ΔZ

-
5 C
5 Z Z

ΔZ
-

　V
( CZ +ΔZ - CZ)

ΔZ
-

1 - θ
θ K ( C 3

ads - Cads)

取极限 ,令ΔZ→0 ,得 :

5 C
5 t

= D
52 C
5 Z2 - V

5 C
5 Z

-
1 - θ
θ K ( C 3

ads - Cads)

(6)

式中 : C ———气相主体中污染物浓度 ,mg/ m3 ;

Z ———气相主体在滤塔中轴向贯穿距离 ,m ;

D ———气相主体中轴向扩散系数 ,m2/ h ;

t ———时间 ,h ;

V ———轴向间隙气流速度 ,m/ h ;

θ———空隙率。

式 (6)即为生物过滤塔中污染物降解和 CO2 生

成的传递模型 ,方程右边的前两项为扩散和对流项 ,

第三项代表污染物和 CO2 在气相主体和液/ 固相之

间的传递 ,传递速率取决于与气相主体相平衡的液/

固相浓度 C 3
ads与液/ 固相中污染物的浓度 Cads之差 ,

平衡浓度取决于气相和液/ 固相间的分配系数 Kh ,

它与亨利常数类似 ,所不同的是 Kh 表示污染物在

液/ 固相中的平衡浓度与其在气相中的浓度之比值。

213 　生物过滤塔降解 VOCs 动力学模型

根据 VOCs 降解机理和生物降解与传递模型 ,

得出 VOCs 降解和 CO2 生成动力学完整模型。

21311 　VOCs 降解模型

联解式 (4)和式 (6)得

5 C
5 t

= D
52 C
5 Z2 - V

5 C
5 Z

-
1 - θ
θ

5 Cads

5 t
+ bCn

ads

　　当系统处于平衡时 Cads = Kh C ,则
5 Cads

5 t
=

Kh
5 C
5 t

得 :

5 C
5 t

= D
52 C
5 Z2 - V

5 C
5 Z

-
1 - θ
θ Kh

5 C
5 t

+ b( Kh C) n

(7)

污染物在气相和液/ 固相中的质量分配系数为 :

Km =
污染物在液 / 固相中的质量
污染物在气相中的质量 =

M ads

M air

=
Cads SΔZ (1 - θ)

CSΔZθ =
Cads

C
1 - θ
θ

= Kh
1 - θ
θ

(8)

将式 (8) 代入式 (7) 得过滤塔 VOCs 降解模型为 :

(1 + Km) 5 C
5 t

= D
52 C
5 Z2 - V

5 C
5 Z

- b Km Kn - 1
h Cn

(9)

　　当生物过滤塔运行达到稳定且扩散可以忽略不

计时 ,则可得到生物过滤塔降解 VOCs 简化模型。

由式 (9)得 :

V
d C
d Z

+ b Km Kn - 1
h Cn = 0
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　　在 Z = 0 ～ Z , C = Ci ～ C 内积分得 :

C1 - n

1 - n
-

C1 - n
i

1 - n
= -

b Km Kn - 1
h Z

V

( n ≠1 　n ≠0) (10)

ln C - ln Ci = -
b Km Z

V
　　( n = 1) (11)

C - Ci = -
b Km

V Kh
Z = -

b
V

1 - θ
θ Z

( n = 0) (12)

21312 　CO2 生成模型

同样可得出 CO2 生成模型 :

(1 + KmC)
5[ CO2 ]

5 t
= D

52 [CO2 ]

5 Z2 -

V
5[ CO2 ]

5 Z
+ R C b KmC K - 1

hC Cn
ads (13)

　　当生物过滤塔运行达到稳定且扩散可以忽略不

计时 ,则可得到生物过滤塔降解 CO2 生成速率的简

化模型。将式 (10) (11) (12)代入式 (13)并积分得 :

d[ CO2 ]
d Z

=
RC b Km Kn - 1

h

V
Cn (14)

[ CO2 ] Z - [ CO2 ]i =
R C b Km

V Kh
Z =

RC b (1 - θ) Z

Vθ

( n = 0) (15)

[ CO2 ] Z - [ CO2 ]i = R C Ci 1 - exp -
b Km

V
Z

( n = 1) (16)

[ CO2 ] Z - [ CO2 ]i = -
R C b Km Kn - 1

h

V
{ [ -

(1 - n) Z + C1 - n
i ] - C0}

( n ≠0 , n ≠1) (17)

3 　VOCs 降解模型参数确定及应用
311 　模型参数及经验方程

模型参数见表 1。

表 1 　降解模型参数

Table 1 　Parameter of the dynamics model

参数 范围 均值 b Km

Kh 8 331. 6～8 508. 9 8 385. 7

θ 25. 5～33. 8 28. 4 0. 043 26

n 1

　　根据表 1 中数据 ,得出低浓度时生物过滤塔降

解甲苯经验方程 ,即 :

C = Ci exp - 0. 04326
Z
V

( Q = 0 . 2 ～ 0 . 5 m3/ h) (18)

[CO2 ] Z - [CO2 ]i = RC Ci 1 - exp - 0. 04326
Z
V

( Q = 0 . 2 ～ 0 . 5 m3/ h) (19)

312 　模型方程验证及其应用

根据经验方程和实验监测结果 ,绘制对比曲线 ,

见图 4 ,图 4 中 Q 为 0125 m3/ h。从图 4 中可看出 ,

生物过滤塔甲苯浓度预测值和实验值基本一致 ,而

CO2 预测值均大于实验值 ,其原因有 : ①生物降解过

程中 ,甲苯并未完全被微生物氧化利用 ,而是以中间

产物形态随气相主体外排 ,也就是说实际 R C 小于

理论值 31348 ,从而引起 CO2 预测值均大于实验值 ;

②降解过程中生成的 CO2 在润湿环境中与水反应

生成 H2CO3 和 HCO3
- 再与滤料中的碱性物质进一

步反应以碳酸盐的形式沉积在滤料中 ; ③部分甲苯

被微生物直接利用所致。

图 4 　模型预测与实验对比曲线

Fig. 4 　Model foretaste and experiment
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