
第 *" 卷第 ) 期
’("( 年 ) 月

环!!境!!科!!学
+,-./0,1+,23456.+,6+

-7;B*"$,7B)
1C<$’("(

利用紫外预处理加强氯苯的生物滴滤净化
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摘要!试验采用主波长为 "&) 8F的低压汞灯为紫外光源(醚型聚氨酯海绵"VXDR7CF#为填料的紫外D生物滴滤塔联合装置净化

氯苯废气B进气氯苯浓度为 %(( FU.Fg* (停留时间分别为 #’(%# 和 E% M时$联合装置的平均去除率分别达到 ##m(#)m和
&(m’最大去除负荷达到 )#‘% U."F*.:# g" ’联合装置和单独生物滴滤塔生物膜形成时间分别为 ’( ? 和 ’$ ?’ 联合装置的

抗冲击能力较好$停留时间缩短至 *( M$联合装置去除效率可达 $)m以上$高于单独生物滴滤塔的去除效率"’)m#B对紫外D

生物滴滤塔联合装置机制初步探讨表明$紫外氧化氯苯形成了水溶性较好的可生物降解的物质$降低生物滴滤塔氯苯的处理

负荷$同时紫外辐照过程中产生的 0* 能有效地控制生物滴滤塔内微生物的过量生长$从而维持整个装置的最佳运行状态B
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!!氯苯是一类卤代芳香族化合物$工业上被广泛
作为溶剂(氧化O还原剂及一些染料(农药和化工生
产的中间体$其气态型污染物进入大气会造成严重
的环境污染$为联合国环境规划署列出的 "’ 类优先
处理物之一 *"+B当前含氯芳香烃尾气的处理方法主
要有物理吸附(化学催化和生物降解等$但由于氯苯
化学性质非常稳定$因此各种技术都存在着投资和
运行费用高(工作寿命短(二次污染(处理效率低等
弊端B

近年来$有研究者 *’$*+提出采用紫外光氧化D生
物法联合处理难溶难生物降解 -06M$取得了一定的
研究成果B该项技术不仅可从根本上解决当前单一
技术在应用上的瓶颈$而且二者的协同作用将大幅
度提高现有生物处理系统对水溶性差(不易生物降
解 -06M的去除负荷和运行稳定性$将是一种应用
前景广阔的污染治理新技术B

本研究采用紫外" >;9KCSA7;@9$ X-#D生物滴滤塔

"QA79KALH;A8URA;9@K$ T2=#联合装置处理氯苯废气B采
用主波长为 "&)8F紫外光对氯苯废气进行光解$光
解出气直接进入 T2=$考察了总停留时间(进气浓度
等因素对去除效果的影响’系统比较了单独 T2=和
X-DT2=装置在挂膜启动阶段和稳定运行阶段的处
理效果$并对 X-DT2=联合装置的去处机制作了简
要分析$以期为工程应用提供理论依据B

IJ材料与方法

ILI!紫外D生物滴滤联合实验装置
试验装置由紫外光反应器和生物滴滤塔组成

"图 "#B圆柱套管型紫外光反应器 "内管直径 *&



) 期 成卓韦等!利用紫外预处理加强氯苯的生物滴滤净化

FF$高度 ’*( FF’外管直径 %( FF$高度 ’)( FF#
由石英玻璃制成$中央置一紫外灯""&) 8F$"& c$
北京电光源研究所#$内外管之间为光反应区$反应
体积 E(( F4B生物滴滤塔由有机玻璃制成$内径是
(‘(E F$外径是 (‘(E) F$选用孔径 ’‘)VV6"VV6s
孔数OLF#醚型聚氨酯海绵 "VXDR7CF#作为生物填
料$填料层高度为 (‘%FB生物滴滤塔装有喷淋装置$
配有水泵$对生物填料喷洒营养液$提供微生物生长
的营养物质B紫外光反应器和生物滴滤塔均配有循
环水系统$反应温度维持在 ’) h*(uB
液态氯苯经空气吹脱后挥发$在气体混合缓冲

罐中混合后$进入紫外光反应器$经光解后直接进入
生物滴滤塔底部$气液逆流操作B气路系统上配有流
量计和气体采样口$流量计控制气体流量和浓度$采
样口采集气体分析B

CB空气钢瓶’ QB氯苯气体发生罐’ LB气体混合缓冲罐’

?B紫外反应器’ @B生物滴滤塔’ RB循环液罐’ UB水泵’

" h)‘气体采样口’ % h#‘气体流量计

图 IJ紫外与生物滴滤联合装置工艺流程
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ILK!实验方法
ILKLI!T2=接种挂膜
活性污泥取自杭州市四堡污水处理厂兼氧池$

将污泥多次淘洗后接种至培菌玻璃罐内进行污泥驯

化$每 E& : 更新营养液 "O*$维持 N\在 $‘’ 左右B
氯苯作为唯一碳源$氯苯浓度呈梯度增加B营养液成
分 "FU.4g"#! ,\E6;E$&($ \̂’V0E ""(($ 6C6;’
*%‘E$=@6;* (‘’)B
污泥驯化 " 个月后$采用气液相联合挂膜法分

别对单独 T2=和 X-DT2=中的 T2=进行接种挂膜B
启动挂膜条件为!废气流量 (‘$) 4.FA8 g"$停留时
间为 #’ M"X-*’ M’T2=%( M#$进气氯苯浓度由 ’((

FU.Fg*逐步升至 %(( FU.Fg*B
ILKLK!单独 T2=和联合装置稳定运行
单独 T2=和联合装置挂膜成功后$考察了进气

浓度(总时间(进气负荷等工艺参数对于氯苯去除效
率的影响B试验期间循环喷淋 N\维持在 ) 左右$喷
淋量为 (‘% 4.:B各因素的考察水平及工艺参数如
表 " 所示B

表 IJ试验因素和工艺参数
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考察因素 考察水平 工艺参数

总停留时间"# "OM E) h#( 氯苯浓度 E(( h&(( FU.Fg*

进气浓度 -OFU.Fg* E(( h&(( 总停留时间 E% h#’ M

进气负荷GOU."F*.:# g" ’) h"(( 总停留时间 E% h#’ M

"#总停留时间包括 X-工艺停留时间"X-/2#和 T2=空塔停留时间

"+T/2#

ILM!分析方法
采用气相色谱" 5:AFC?d> Z6D"ET#测定气体样

品中的氯苯浓度B色谱柱为 32D==3V"*( Fk(‘*’
FFk(‘** #F#毛细管柱$色谱分析条件!进样口温
度 ’((u$柱温 "((u’检测器 "氢火焰离子化检测
器$=.W#温度 "&(uB每个样品至少平行测定 * 次B
氯苯光解产物经出口去离子水吸收后$采用

206D-6V\ 型总碳总氮测定仪 " 5:AFC?d> # 测定
206B生物填料在 ’‘)m的戊二醛溶液中 Eu固定过
夜后$经磷酸缓冲液漂洗(锇酸固定(梯度乙醇脱水
后$临界点干燥$喷金镀膜后$在荷兰 V:A;ANM公司的
_4*(+5+1型环境扫描电镜下观察B

KJ结果与讨论

KLI!紫外D生物滴滤联合装置处理气态氯苯
KLILI!总停留时间对去除率的影响
当联合装置处于稳定运行阶段时$控制氯苯进

气浓度$考察了 +T/2对于去除率的影响B由图 ’ 可
见$联合系统的氯苯去除率随着整个装置的总停留
时间的缩短而下降B随着总停留时间由 #’ M逐渐下
降至 %# M$联合系统氯苯去除率基本维持在 #)m以
上’随着总停留时间进一步下降至 E% M$此时氯苯进
气浓度也相应下降至 E(( FU.Fg*$联合系统的去
除率突然降至 %(m$* ? 后整个装置适应了外界条
件的改变$去除率逐渐上升$"( ? 后达到 #(mB林雯
雯等 *E+ 研 究 发 现$ 当 气 态 氯 苯 浓 度 为 " *%(
FU.Fg*$光照时间对于氯苯去除率基本没有影响$
去除率维持在 $)m h$$mB因此总停留时间对于联
合装置去除率的影响主要是由 T2=引起的B4A>

"%""
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等 *)+采用 T2=处理苯乙烯(丁酸等废气$发现空床
停留时间 "+T/2#对于污染物的去除率影响较大B
主要原因是污染物分子在 T2=内必须先从气相扩
散进入填料表面的液相$然后被微生物降解$存在扩
散传质和生物降解 ’ 个复杂过程B当氯苯进气浓度
不变时$+T/2的减少意味着氯苯分子通过填料通
道的速度加快$影响了扩散传质过程$同时氯苯分子
与液相(生物膜接触的机会大大减少$微生物利用并
降解的机率也随之减少$宏观上表现为氯苯净化效
率的下降B

图 KJ总停留时间对氯苯的去除率的影响
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KLILK!进气负荷对去除率的影响
分别在总停留时间为 #’(%# 和 E% M的条件下$

考察了氯苯进气负荷对去除效果的影响$结果如图
* 所示B在总停留时间为 #’ M和 %# M时$联合装置的
去除负荷随进气负荷的增加呈线性增加$去除率达
到 #)m以上B总停留时间缩短为 E% M$当进气负荷
较低时$去除负荷随进气负荷增加基本呈线性增加$

去 除 率 达 到 $)m 以 上’ 当 进 气 负 荷 l%&‘)
U."F*.:# g"时$去除负荷逐渐偏离直线趋于某一

定值*)#‘% U."F*.:# g" +B前文已经指出$联合系
统中 T2=的工艺参数对于氯苯的去除率影响较大B

随着进气负荷的增加$氯苯在 T2=内传质速率增
大$传质推动力相应增加$氯苯分子迅速从气相扩散
至生物膜内被微生物利用降解$宏观上表现为去除
率稳定$去除负荷增加B随着进气负荷的进一步增
加$氯苯分子的传质速率达到一最大值$此时微生物
降解成为控速步骤$而 T2=内微生物总量一定$因
此去除负荷趋于某一定值$去除效率下降B这一研究
结果与褚淑祎等 *%+采用生物法处理 \’5 废气所得
的结果相一致B
KLILM!紫外光解和不同填料段对氯苯去除率的

图 MJ进气负荷对氯苯去除负荷的影响
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贡献

气态氯苯在联合装置中的去除率主要有两部分

组成!紫外光解和生物降解$同时紫外光解效果也将
直接影响到生物滴滤塔的处理效果B生物填料层的
高度也决定着氯苯的有效停留时间$气相中氯苯浓
度也将随填料层高度变化呈现出浓度变化廓线 *$+B
在本实验中$填料总高 (‘% F$每 (‘’ F设一个采样
口$因此可将填料分为上(中(下三段B总停留时间为
%# M和 E% M$进口氯苯浓度为 &)( FU.Fg*时$氯苯
浓度随填料高度的变化和各部分对整体氯苯去除率

的贡献分别如图 E( ) 所示B

图 NJ不同出口处氯苯浓度变化
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由图 ) 可知$紫外光氧化对于氯苯的去除贡献
最大$当总停留时间分别为 E% M和 %# M时$光解出
气中氯苯浓度分别下降到了 *#) FU.Fg*和 E)(
FU.Fg*$所占的比例分别为 )%‘*Em和 )’‘’&m$
高于生物滴滤塔三段填料层的总体去除效率

’%""
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图 QJ各部分对氯苯去除率的贡献
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"E*‘%%m和 E$‘$’m#B而在三段生物填料层中$填
料层下段即氯苯进口段的去除率较高$对氯苯去除
率的贡献分别为 ’’‘%%m和 "$‘’)mB总停留时间为
E% M时$中段填料去除效果好于上段填料的去除效
果’而在总停留时间为 %# M时$上(中两段填料的去
除效果差不多B这主要是因为下段填料在进口处氯
苯浓度最高$氯苯从气相进入液相再到生物相的传
质推动力较大’同时$由于采用顶部喷淋的方式$下
段填料生物膜表面的液膜厚度相对较薄$传质阻力
小$因此$此段填料内的微生物食物充足$生长速度
快$微生物数量多$因而对氯苯的去除率最高B当氯
苯进口负荷大于下段填料的最大去除负荷时$没有
被处理完全的氯苯继续向上通过中(上段填料B虽然
上段填料的营养物质最为丰富$但是由于填料的孔
隙率大(持水性好$营养液喷淋后形成的液膜厚度也
较大$气液相传质阻力明显增大$因此当停留时间较
短时$气态氯苯流量很大$宏观表现为上段填料的去
除效果不如中段填料好B当停留时间相对较长时$
!!!

上(中段对于氯苯去除率的贡献几乎相同B
KLK!单独 T2=和 X-DT2=联合装置处理气态氯苯
效果比较

KLKLI!T2=挂膜启动
在进口氯苯浓度(停留时间相同的条件下$考察

了单独 T2=和联合装置挂膜启动情况$结果如图 %
所示B挂膜期间$联合装置的去除率均高于单独 T2=
对氯苯的去除率$形成生物膜的时间明显缩短B在第
’( ?$联合装置的去除率就维持在 #)m左右$比单独
T2=高出 *(m左右B镜检结果"图 $#进一步表明$联
合装置中填料表面的微生物数量明显多于单独

T2=B紫外预处理能把部分氯苯直接氧化成容易生
物降解的物质"有机醇(有机羧酸类等# *&+ $减小了
气态氯苯对生物滴滤塔的负荷$缩短了形成生物膜
的时间B研究者指出$毒性较大的污染物浓度较低时
有利于生物膜快速形成$从而缩短生物滴滤塔的挂
膜启动时间B0: 等 *#+利用 T2=处理毒性较大的气
态硝基苯$他们发现在 T2=挂膜启动阶段$进口硝
基苯浓度必须相对较低" p&( FU.Fg* #$可避免污
染物对微生物的毒害作用$缩短挂膜启动时间B

图 !J;W.UD8与单独 UD8挂膜启动阶段的比较

=AUB%!67FNCKAM78 7RM9CK9D>N Q<X-DT2=C8? M7;@T2=

图 RJ填料电镜照片比较

=AUB$!67FNCKAM78 7RMLC88A8U@;@L9K78 FALK7N:797UKCN: 7RQA7FCMMLCKKA@K
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KLKLK!稳定运行期
""#停留时间

X-DT2=*’ a%( 表示 X-工艺停留时间为 *’ M$ T2=空塔停留

时间为 %( M’ T2=#( 表示 T2=空塔停留时间为 #( M$余同

图 PJ不同停留时间下 ;W.UD8与单独 UD8去除效果比较

=AUB&!67FNCKAM78 7RK@F7SC;@RRALA@8L<Q<X-DT2=C8?

M7;@T2=>8?@K?ARR@K@89K@MA?@8L@9AF@M

图 & 比较了不同停留时间下联合装置和单独
T2=对于氯苯的去除效率$其他操作条件为! 氯苯
进口浓度 %(( FU.Fg*$循环液 N\)‘当停留时间
较长时" l#( M#$联合装置和单独 T2=装置中氯苯
的去除率几乎一样$维持在 #)m左右’随着停留时
间的缩短$两者对于氯苯的去除效率出现明显差距B

当停留时间为 *( h*E‘) M$单独 T2=中氯苯的去除
效率只有 ’)m左右$而联合装置对于氯苯的去除效
率仍然维持在 $)m以上B停留时间较长时$氯苯在
生物滴滤塔中有充分的反应时间$能够被微生物利
用降解$因而两者处理效果几乎没有差别B而停留时
间较短时$由于氯苯在光反应器中已被部分光解氧
化成为容易生物降解的物质$光解出气中氯苯的浓
度已明显降低$直接进入 T2=后$一方面降低了氯
苯对于 T2=的负荷$另一方面光解产生的容易生物
降解的水溶性物质使得滤塔内微生物生长良好$从
而有利于氯苯的降解B值得注意的是$联合装置对于
抗冲击的能力明显优于单独 T2=$当外界条件改变
时$前者适应时间较短$只要 ’ h* ? 就能迅速恢复
到较高的处理效果水平$而后者适应时间较长$有时
甚至无法恢复到较好的处理效果B在实际工业生产
过程中$废气排放的不稳定性导致废气浓度瞬时波
动$污染物负荷瞬间增大将会导致 T2=处理效果下
降$甚至难以恢复到先前的处理水平$这是制约生物
法净化有机废气工业化应用的瓶颈 *"(+BX-DT2=联
合装置克服了这一制约因素$将扩大生物法净化有
机废气的工业化运用领域$解决现实存在的问题B

"’#去除负荷
在总停留时间为 %# M的条件下$比较了联合装

置和单独 T2=对于氯苯的去除负荷$结果如图 # 所
示B当氯苯进气负荷较低时$两者对于氯苯的去处负
荷相差不大’随着进气负荷的升高$去除负荷和去除
率逐渐背离$联合装置明显比单独 T2=优越$最大
去除负荷可达 %& U."F*.:# g"$单独 T2=只有 E$
U."F*.:# g"B5@AU8@d等 *""+利用 T2=处理氯苯类
化合 物$ 当 +T/2为 $’M( 氯 苯 进 口 负 荷 为 %’
U."F*.:# g" "以 6记$下同 #$去除负荷为 ’(
U."F*.:# g"$去除率为 *’‘’"m$接近于本研究中
单独 T2=处理效果 "+T/2为 %$M$进口负荷为 %’
U."F*.:# g"时$去除负荷为 ’$‘)’ U."F*.:# g"$
去除率为 EE‘*&m#B在相同条件下$联合装置的去
除负荷和去除率分别达到了 E*‘&E U."F*.:# g"

和 $(‘$m$显示出了紫外氧化作为生物滴滤塔处理
高负荷难降解有毒 -06M预处理的优势B值得注意
的是$当进气 -06M负荷较低时$可以关闭紫外灯$
此时生物滴滤塔完全能达到较好的处理效果’当进
气负荷相对较高时$打开紫外灯$利用紫外氧化作为
预处理$降低 T2=的进气负荷$从而达到较好的处
理效果B在实际应用中这样操作不仅能延长紫外灯
的使用寿命$还能节省部分能源$真正达到,有的放
矢-的作用B

图 TJ不同进气负荷下 ;W.UD8与单独 UD8去除负荷的比较

=AUB#!67FNCKAM78 7RK@F7SC;LCNCLA9<Q<X-DT2=C8? M7;@

T2=>8?@K?ARR@K@89A8;@9;7C?M

KLM!X-DT2=联合装置机制的初步探讨
X-氧化是一种典型的高级氧化技术$能在常

温(常压下有效地降解气O液相中的多种难降解有机
物$并使之部分转化为水溶性好(易生物降解的物
质 *"’+B对氯苯光解出气吸收液进行 206测定$发现

E%""



) 期 成卓韦等!利用紫外预处理加强氯苯的生物滴滤净化

当氯苯进气浓度" *%( FU.Fg*(光解时间 E& M时$
氯苯去除率达到 &(mB通过计算$X-氧化能去除
(‘%#% *’ FU的有机碳$其中有 (‘*% FU的有机碳转
化为可溶性的有机碳$约占 )"‘$mB17:M@8A等 *’+

利用 X-氧化邻二甲苯$在研究中发现 X-过程能
去除 *‘#E FU的有机碳$其中有 ’‘*$’ FU的有机碳
转化为可溶性的有机物$约占 %(‘’mB他们同时指
出$X-氧化产生的水溶性好且易生物降解的物质
能够使生物塔内微生物保持更高的生长率和活性$
生物塔的性能也得到改善B
对光解出气进行成分分析$发现主要产物为醇(

醛(羧酸(60’ 等
*&+ $这些物质都是氯苯和相应的活

性基团".0\(0* 等#作用形成的B苯(醇(醛等有机

物属于容易生物降解物质的范畴 *"*+ $已有不少通过
生物法净化去除的实例 *"E$")+B氯苯通过 X-氧化转
化为这些物质$降低了氯苯对 T2=的处理负荷$T2=
也能较好地去除醇(醛(羧酸等有机物$联合装置达
到较好的运行状态B由于氯苯分子含有氯$用离子色
谱".6#分析出气吸收液$发现有少量的盐酸存在$
定时测定 T2=的循环液$其 N\值也逐渐下降B酸性
环境对微生物生长有一定的毒害作用$因此必须定
时调节循环液的 N\$维持 T2=内微生物生长的
环境B
近年来$有研究者提出生物滤塔排出的气体中

存在一定数量的生物气溶胶" QA7C@K7M7;#$它的存在
对人类健康造成了危险 *"%+B此外$制约生物滤塔工
业化运用的另一个因素是生物量的过度积累引起的

生物滤塔长期不稳定运行 *"$+B相关研究表明$低浓
度的臭氧不仅不影响微生物降解有机物的活性$还
能在一定程度上控制微生物的过量生长 *"&+BcC8U
等 *"#+比较了紫外D生物滤塔联合系统和单独生物滤
塔系统出气中生物气溶胶的量$指出前者出气中生
物气溶胶的量接近于背景值 "%( 6=X.Fg*和 E(
6=X.Fg*#$远远低于单独生物滤塔系统 " " *&(
6=X.Fg*#B由于本研究采用 "&)8F的紫外灯作为
光源$紫外光照射空气会产生 0*$未反应完全的 0*
"研究中光解出气能使靛蓝二磺酸钠溶液褪色#进
入 T2=中$不仅能和目标污染物继续反应生成容易
降解的物质$而且也能控制微生物的过量生长$使
T2=长期稳定运行$相应出气中生物气溶胶和臭氧
也会减少B

MJ结论

""#采用 X-DT2=联合装置处理气态氯苯$进气

氯苯浓度为 %(( FU.Fg*(停留时间分别为 #’( %#
和 E% M时$平均去除率分别达到 ##m( #)m和
&(m’最大去除负荷可达到 )#‘% U."F*.:# g"’
X-预处理能去除 ))m左右的氯苯$三段生物填料
对于氯苯的去除贡献在 %m h’(m之间B

"’#联合装置中 T2=生物膜形成时间缩短了
"O*$去除率高于单独 T2=*(m’稳定运行期$联合装
置抗冲击的能力明显优于单独 T2=’停留时间越短$
联合装置的处理效果越优于单独 T2=B

"*#X-氧化氯苯形成醇(醛(羧酸等水溶性较
好的可生物降解的物质$能改善 T2=的运行性能’
X-辐照产生的 0* 能有效地控制 T2=内微生物的
过量生长B
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