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摘要:生物过滤技术对难生物降解 VOCs的处理效果较差,构建紫外光降解生物过滤联合处理工艺是解决难生物降解 VOCs处理的一个有效

手段.已有研究表明,紫外光降解预处理对氯苯生物过滤塔的去除性能有促进作用.为了考察紫外预处理对生物过滤塔的影响机理,本研究分

别考察了氯苯紫外光降解主要产物氯酚、乙酸以及副产物臭氧对生物过滤塔运行性能的影响.研究结果表明,加入乙酸降低了生物过滤塔的氯

苯去除性能,在增加喷淋量后去除性能有所恢复.加入邻氯酚使生物过滤塔的氯苯去除性能略有降低.臭氧明显促进了生物过滤塔的氯苯去除

性能,当进口臭氧浓度在 60~ 120 m g m - 3时,氯苯平均去除率可由 70%提高到 90%以上. 因此,臭氧是紫外预处理促进生物过滤塔运行性能

的主要因素.
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Abstract: The trad itional b iof ilter cannot ach ieve a satisfactory removal efficien cy for non b iodegradab le vo latile organ ic com pounds ( VOC s) . A join t

process com b in ing UV and a b iof iltrat ion un it sh ow ed poten tial advantages for non b iod egradab le VOC treatm en t. In a previous s tudy, the b iofilter!s

perform an ce in ch loroben zene removalw as p rom oted by UV pretreatm ent. In th is study, the effects of add ing ch loropheno,l acetic acid and ozone w ere

investigated separately in order to further study th em echan ism ofUV induced enh ancem en t. Th e experim ental resu lts show ed th at add ing acetic acid into

the in let gas decreased the ch lorobenzene rem oval rate of the biofilter. Th e ch loroben zene rem oval capacity w as recovered by increasing the spray volum e

of the nutrien t solu tion. The im pact of add ing ch loroph enolw as sim ilar w ith acet ic acid but very lim ited. Ozon e sign if icant ly enhan ced the ch lorob enzene

rem oval rate of the b iofi lter. W h en th e inlet ozone concen tration w as b etw een 60~ 120 m g m- 3, th e rem oval rate w asm ore than 90% . A ll the resu lts

show ed that ozone is the key factor enhancing the b iof ilter!s perform an ce.

Keyw ords: ch lorob enzene; b iofiltrat ion; jo int process; UV photodegradat ion; ozon e

1 引言 ( Introduction)

作为重要的化工原料和有机溶剂,挥发性有机

物 (V olat ile Organ ic Com pounds, 简称 VOCs)造成的

污染越来越受到人们的重视 ( Noel de Nevers,

2000) .在 VOCs的控制技术中, 生物处理技术尤其

是生物过滤工艺由于去除效果好、工艺简单、操作

方便和运行费用低等优点 ( Leson et al. , 1991)而受

到广泛研究.

虽然生物过滤技术的使用十分广泛, 但其实际

应用也存在一定的局限性,主要表现在处理构筑物

占地面积大、生物降解速率有限, 承受负荷不能过

高,对难生物降解的物质处理效果较差等方面

(W ang et al. , 2008). 一些研究者针对生物处理技

术的局限性,提出了在生物过滤塔前加入预处理单

元,构建联合工艺的方法, 这些预处理工艺包括活
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性炭 吸 附 ( Park et al. , 1993 )、催 化 氧 化

( Leethochaw alit et al. , 2001; L i et al. , 2007)以及

紫外光降解 ( M ohseni et al. , 2006; W ang et al. ,

2008)等.其中紫外光降解可以在常温常压下快速

降解多种有机物,并将难生物降解的有机物转化为

更易生物降解的物质 ( A lap i et al. , 2007) , 将其作

为预处理工艺构建紫外光降解 生物过滤联合处理

工艺 (简称紫外 生物联合工艺 )具有很好的应用

前景.

M oussav i等用紫外 生物过滤联合工艺处理甲

苯与邻二甲苯的混合气体, 发现紫外预处理对生物

过滤塔的去除能力有一定的促进作用 ( M oussav i

et al. , 2007) .同时, 本课题组构建了紫外 生物过滤

联合工艺处理典型的卤代芳香族 VOCs 氯苯.在

运行过程中也发现紫外预处理对生物过滤塔的氯

苯去除性能有促进作用 (W ang et al. , 2008) , 并发

现氯苯的主要光降解产物为酚类 (主要为苯酚和氯

酚 )及有机酸类 (主要为乙酸和甲酸 )物质, 同时生

成了较高浓度的副产物臭氧 (W ang et al. , 2008) .

为了进一步考察紫外预处理对生物过滤塔氯苯去

除性能的影响机理,本研究分别考察了氯酚和乙酸

以及副产物臭氧对生物过滤塔运行性能的影响, 并

识别了促进生物过滤塔氯苯去除特性的主要物质.

2 材料和方法 (M aterials and m ethods)

2. 1 试验装置

为了分别考察酚类物质、有机酸类物质和紫外

副产物臭氧对生物过滤单元运行性能的影响, 本试

验共建立 2套生物过滤装置 (分别为 BF1和 BF2) ,

如图 1所示.生物过滤塔由有机玻璃制成, 圆柱形,

内径 12 cm, 高度 50 cm, 填料层高度 25 cm,填料层

的总体积为 2. 8 L,孔隙率为 0. 54. 竹子载体以竹片

(长度: 0. 5~ 5 cm, 宽度: 0. 5~ 1. 5 cm )和竹筒 (高

度: 2~ 3 cm, 直径: 0. 8~ 1. 6 cm )两种形式混合填

充于生物过滤塔中.两者的填充比例约为 2∀1(质量

比 ), 总投加量约为 1. 0 kg.

图 1 试验装置示意图

Fig. 1 The schem at ic d iagram of th e exp erim en ta l setup

2. 2 试验运行条件

本研究中采用混合菌种,从受氯苯污染的土壤

(天津某化工厂生产车间 )中获得. 将经过富集培养

得到的悬浊液注入生物过滤装置,循环喷淋 3d使其

挂膜.挂膜后通入氯苯气体开展连续运行试验, 2套

生物过滤单元的运行条件如表 1所示.其中乙酸、氯

酚及臭氧的浓度根据前期研究确定 (W ang et al. ,

2008) .在前期研究中发现,氯苯主要转化为苯酚及

氯酚,而苯酚在常温下为固体, 因此本研究考察了

另一主要产物氯酚 (以邻氯酚为代表 )对氯苯生物

过滤的影响.营养液配方如表 2所示,采用间歇回流

喷淋的方式,每 5h喷淋 1次,每次喷淋 1m in, 喷淋

量约为 80m L.

表 1 生物过滤塔的运行条件

Tab le 1 The runn ing cond it ion of the b iofilters

运行参数 生物过滤塔 BF1 生物过滤塔 BF2

进口氯苯浓度 / (m g m- 3 ) 1000 1000

流量 / ( m3 h- 1 ) 0. 1 0. 1

空塔停留时间 ( EBRT) / s 122 122

乙酸浓度 / ( mg m- 3 ) 200 -

邻氯酚浓度 / ( mg m- 3 ) 1000 -

臭氧浓度 / ( mg m- 3 ) - 60~ 120

运行时间 /d 106 142

表 2 营养液组分及其浓度

Tab le 2 Th e com ponen ts and concentrat ion of th e nu trien t so lut ion g L- 1

Na2HPO4  12H2 O KH2 PO4 ( NH4 ) 2 SO4 M gSO 4 7H 2O H3 BO 3 Na2M oO4  H2 O

7 2 2. 5 0. 2 0. 003 0. 004

Ca(NO3 ) 2 4H 2O C uSO4  5H2 O FeSO4  7H2 O ZnSO 4 7H2O M nSO4  4H 2O

0. 6 0. 04 0. 2 0. 02 0. 02
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2. 3 分析方法

试验中氯苯、乙酸、邻氯酚浓度采用 FID检测器

的气相色谱 ( Sh im adzu GC 14B )测定. 分析条件: 毛

细管柱 25mm # 30m (ULBON HR 10), 柱温 100∃ ,

进口温度 150∃ , 检测器温度 150∃ . 气体进样量

200 L( 250 L气体进样针, H am ilton C orp) .

臭氧浓度使用气体检测管 (北京劳保所, 检测

范围: 2~ 50 ppm, 约合 4~ 100 m g m
- 3

)和大气采样

器 (北京劳保所, QC 2型 )测定, 采样时间 2 m in, 采

样体积 100 mL.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 乙酸对生物过滤塔的影响

图 2为生物过滤塔 BF1在加入乙酸前后氯苯

去除率随时间的变化.由图 2可以看到,在加入乙酸

之前,生物过滤塔 BF1的氯苯去除率约为 70%, 加

入乙酸后, 生物过滤塔的氯苯去除率显著下降, 并

逐渐稳定在 50%左右, 从第 59天开始加大喷淋液

的喷淋量 ( 100 mL 次 - 1
) ,在此之后氯苯的去除率

有所回升,到 70d之后稳定在 60%左右.图 3进一

图 2 生物过滤塔 BF1各个物质去除率随时间的变化

F ig. 2 R emoval rate of ch lorobenzene in b iof ilter BF1

图 3 投加乙酸对生物过滤塔 ( BF1 )氯苯去除性能的影响

F ig. 3 E ffect of add ing acet ic acid on ch lorob enzene removal

capacity of the b iofilter ( BF1)

步比较了在不同条件下, 生物过滤塔 BF1氯苯去除

速率随氯苯进口负荷的变化. 可以看出, 加入乙酸

之后拟合直线的斜率显著下降, 而在增加喷淋量之

后拟合直线的斜率有所回升,但仍然低于未通入乙

酸之前的斜率.与此同时, 通过考察渗滤液的 pH值

(如图 4所示 )发现,在加入乙酸后,渗滤液的 pH值

由原先的 5~ 7降低至 4. 5左右,而在提高喷淋量之

后又恢复至 5~ 7之间. 因此,乙酸对生物过滤塔氯

苯去除性能的抑制作用可能有两个原因: 一方面,

乙酸降低了塔内的 pH 值, 从而影响了生物过滤塔

的氯苯去除性能;另一方面, 从图 2可以看出,在乙

酸投加一周后,生物过滤塔中乙酸去除率基本保持

在 100%.这是由于乙酸的易生物降解性和易溶解

性,很容易被生物过滤塔所降解, 与目标污染物氯

苯产生了底物竞争, 因而在提高喷淋量之后生物过

滤塔的氯苯去除性能仍然没有恢复到投加氯苯之

前的水平.
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图 4 生物过滤塔 BF1渗滤液 pH值随时间的变化

F ig. 4 The pH of the leach ate from b iofilter BF1

3. 2 邻氯酚对生物过滤塔的影响

由图 2可以看到, 加入邻氯酚后生物过滤塔

BF1氯苯的去除率降低为 60%左右,比未加入乙酸

和邻氯酚时氯苯的平均去除率 70%略有降低. 进一

步比较邻氯酚通入前后 BF1中氯苯去除速率随氯

苯进口负荷的变化,如图 5所示.可以看出, 加入邻

图 5 投加邻氯酚对生物过滤塔 ( BF1 )氯苯去除性能的影响

F ig. 5 E ffect of adding orthoch loropheno on chloroben zen e removal

capacity of the b iofilter ( BF1 )

氯酚后,拟合直线的斜率有所下降, 但是下降幅度

很小.因此, 邻氯酚降低了生物过滤塔氯苯去除性

能,但这种抑制作用并不显著. 与此同时, 邻氯酚在

生物过滤塔中的去除率在加入后逐渐上升,最终稳

定在 80%以上.这说明邻氯酚可能也与氯苯产生了

底物竞争作用,因而导致了生物过滤塔氯苯去除性

能的下降. 王菊思等认为, 羟基的取代使苯环上的

电子密度增加, 从而更容易被氧化, 提高了生物降

解性;并且经过驯化的细菌可以更快的适应同一类

化合物的代谢 (王菊思等, 1995).

3. 3 臭氧对生物过滤塔的影响

图 6表示了生物过滤塔 BF2在加入臭氧前后

氯苯去除率随时间的变化. 从图 6可以看到,向过滤

塔通入臭氧之前, 氯苯的平均去除率不到 60%. 通

入臭氧后,在臭氧浓度为 60 mg m
- 3
时,生物过滤塔

氯苯去除率上升至 70%左右; 而在进一步升高臭氧

浓度至 120 m g m
- 3
后,过滤塔氯苯的去除率显著上

升,最终稳定在 90%以上. 图 7进一步比较了在不

同臭氧浓度条件下,生物过滤塔 BF2氯苯去除速率

随氯苯进口负荷的变化. 从结果中可以看到, 臭氧

图 6 生物过滤塔 BF2通入臭氧前后氯苯去除率随时间的变化

F ig. 6 R emoval rate of ch lorobenzene in b iof ilter BF2

63



环 境 科 学 学 报 30卷

对过滤塔氯苯去除性能有显著的促进作用, 这种促

进作用在高浓度臭氧下更为明显. 与此同时, 在运

行过程中考察了渗滤液的 pH随时间的变化,如图 8

所示.从图中可以看到, 渗滤液的 pH 一直稳定在 6

~ 7之内,说明臭氧对生物过滤塔渗滤液的 pH没有

影响.从图 6同时可以看到,在两种浓度下臭氧在生

物过滤塔中都得到了去除, 去除率均稳定在 70%左

右,说明臭氧被生物过滤塔所吸收. 经过分析, 臭氧

对生物过滤塔氯苯去除性能的促进作用可能是由

于以下两个原因造成的: 一方面, 作为一种广泛使

用的消毒剂及氧化剂, 臭氧可能会去除一部分塔内

的微生物或者胞外多聚物, 改善了生物过滤塔内的

床层结构;另一方面, 臭氧的加入可能改变了塔内

微生物的群落结构及代谢活性, 臭氧的筛选可能会

产生高效氯苯降解菌. 综上所述, 紫外光降解副产

物臭氧是紫外预处理促进生物过滤塔运行性能的

主要因素,而臭氧对生物过滤塔的影响机理还有待

进一步试验研究.

图 7 投加臭氧对生物过滤塔 ( BF2)氯苯去除性能的影响

Fig. 7 E ffect of add ing ozone on ch lorobenzene rem oval capacity of

the b iof ilter ( BF2 )

图 8 生物过滤塔 BF2渗滤液 pH值随时间的变化

F ig. 8 The pH of the leach ate from b iofilter BF2

4 结论 ( Conc lusions)

1)乙酸的加入使生物过滤塔氯苯去除性能明

显下降,平均去除率从 70%下降到 50%左右, 在提

高喷淋量后恢复到 60%左右. 邻氯酚使生物过滤塔

氯苯去除性能略有降低, 对生物过滤塔的运行性能

影响不大.

2)臭氧是联合工艺中紫外预处理促进生物过

滤塔氯苯去除性能的主要原因. 在本试验中, 60~

120 mg m
- 3
的臭氧对生物过滤塔产生了明显的促

进作用, 可使生物过滤塔的氯苯去除率从 50% 到

70%之间提高到 90%以上.

3)生物过滤塔在去除氯苯的同时可以分别去

除邻氯酚、乙酸以及臭氧, 其中邻氯酚和乙酸的去

除率均在 80%以上, 臭氧的去除率在 70%左右.
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