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摘"要"采用多孔球型悬浮填料挂膜的生物塔净化低浓度氮氧化物废气的研究结果表明!氮氧化物的净化效率可达
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体积含量为 !=`!空床停留时间为 #F 0!循环液流量为 !!C_= N̂,! 循环液 PH

为 *_>F [=_)A!压降为 #>>_F ?4!温度为 ## [#= l$ (c

Z

D

和 (c

Z

#

浓度相近的现象说明反硝化细菌存在!并发挥着反硝化

作用!将部分 (c

Z

D

转化为 (c

Z

#
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为污染物控制技术$ 6E84-&'U\0=F]!#C'<%8

""氮氧化物"(c

;

#是大气的主要污染物之一!主

要来自化石燃料和硝酸%电镀%锅炉等工业废气及汽

车尾气!它能引起人体中毒%植物损害%酸雨酸雾等!

并与碳氢化合物形成光化学烟雾!造成臭氧层的破

坏$ 我国每年 (c

;

排放量约为 **) 万 9!给国家和

人民造成巨大经济损失!每年因 Kc

#

和 (c

;

形成酸

雨造成的损失达 ! !)) 亿元$ 世界各国都十分重视

研究 (c

;

的治理方法!越来越多的研究人员致力于

开发高效率低成本的工艺和技术!国内对于氮氧化

物的排放控制将日趋严格!(c

;

的治理研究已成为

国际环保领域的研究热点之一
(!!#)

$

微生物烟气脱硝法具有设备简单%投资及运行

费用低%操作维护简单且无二次污染等优点而日益

受到人们的关注!具有广泛的发展前景$ 目前!国内

外有关生物法处理 (c

;

的报道主要均针对 (c

;

中

不易溶于水的 (c$ L'H'N//等
(D)

用微生物悬浮生

长系统净化废气中的 (c!爱达荷国家工程实验室

"fI4,%(49-%.4&6.:-.//3-.:N4O%349%3M# 的研究人

员
(>)

开发了用脱氮菌还原烟道气中的 (c

;

的工艺&

国外许多研究者
(A [!!)

进行了生物净化 (c

;

的实验

研究$ 国内的蒋文举等
(!#)

%樊凌雯等
(!D)

也进行过

生物法废气脱硝研究$ 但是目前国内外微生物脱硝
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技术尚处于初始研究阶段!其主要原因为烟气中

(c

;

的主要形式为 (c!(c基本不溶于水!无法有

效进入液相介质中被微生物转化!且微生物对 (c

的吸附能力差!导致 (c

;

的实际净化效率低$ 因此

开展强化传质%提高生化反应速率和运行关键参数

的研究具有十分重要的意义$ 本研究以氮氧化物为

研究对象!采用多孔球型悬浮填料挂膜的自制生物

填料塔进行净化氮氧化物废气研究!主要考察了悬

浮填料生物法净化氮氧化物废气的运行效果以及影

响生物塔工艺运行的参数$

;8试验材料与方法

试验装置如图 ! 所示$ 生物塔用内径为 F) 88

的有机玻璃管制成!总高度为 ! #)) 88$ 其中装有

多孔球型悬浮填料!分为 D 层装填!每层高度约 !A)

88!中间间隔 !C) 88$ 多孔球型悬浮填料的理化

性质'

&

#A 88!比表面积 =)) 8

#

8̂

D

!孔隙率
!

FA`!材料比重 )_F#!它是由聚乙烯材料制造而成!

分内外双层球体外部为中空鱼网状球体!内部为转

型球体$ (c

;

气体采用动态法配制!化学法产生的

(c

;

气体进入主气道!(c

;

和空气经气体混合瓶后!

混合均匀的氮氧化物气体由塔底进入生物滤塔!在

上升的过程中与湿润的生物膜接触而被净化!净化

后的气体从塔顶排出$ 实验采用逆流操作!循环液

体从塔顶向下喷淋到填料上!在填料层中自上向下

流动!最后由塔底排出并进入生物滤塔底部!再由循

环水泵打回到塔顶$ 在实验过程中!用烟气分析仪

分析测定生物滤塔的气体进出口 (c

;

浓度$

图 !"实验装置图

e-:'!"K<,/849-<I-4:348%59,//WP/3-8/.94&/Y2-P8/.9

<8试验结果与分析

<';8挂膜期间性能考察

挂膜期间 (c

;

的净化效率随时间的变化情况

如图 # 所示$ 利用某污水处理厂二沉池活性污泥!

直接在悬浮填料塔上进行动态培养和挂膜!循环液

中定期滴加 (4H+c

D

与 (H

>

H+c

D

缓冲溶液!使 PH

值维持在 C [F 之间!入口 (c

;

浓度保持在 = [#))

8:̂8

D

!经过近 #) I 的动态培养与挂膜!发现塑料悬

浮填料逐渐被褐色污泥均匀覆盖!循环液澄清!(c

;

的净化效率由最初的 #D_A`提高到 AF_#`!并维持

在 AA`左右$

图 #"挂膜期间性能考察

e-:_#"?23-5-<49-%. /55-<-/.<M%5(c

;

I23-.:0/9E2P %5O-%5-&8

<=<8入口 OQ

!

浓度对净化效率的影响

在温度为 ## l!气体流量为 )_> 8

D

,̂!循环液

PH值为 C_CD!压降为 ##A_D ?4条件下!生物塔的脱

硝效率与入口(c

;

浓度的关系如图 D 示$ 由图 D 可

知!(c

;

入口浓度在 ># [!*) 8:̂8

D

时!生物填料塔

的净化效率为 !>_D` [A#_D`$ 当 (c

;

入口浓度

小于 !D) 8:̂8

D

时!净化效率随着 (c

;

入口浓度的

增大逐渐增高!并且在 (c

;

入口浓度为!D) 8:̂8

D

时!达到最大净化率 A#_D`!当入口浓度继续增加!

净化效率则呈现下降趋势$ 当气体入口浓度较小

时!净化效率随着入口 (c

;

浓度的增加而基本呈线

性增加!微生物摄入的 (c与进气浓度呈正比!去除

过程属于传质控制!硝化反应符合一级动力学!与戴

维斯加州大学的研究结果一致
(F)

$ 入口 (c

;

浓度

的增加使得污染物由气相向生物膜反应区传质的势

差增加!传质速率增大!由于此时微生物的 (c

;

降

解能力超过 (c

;

的传质速率!所以生物塔的净化效

率随着入口浓度的增加而提高!但是当 (c

;

浓度超

过 !D) 8:̂8

D

时!(c

;

的质量流速率增大!需降解污

染物的绝对量增加!超过了微生物系统的降解能力!

所以净化效率将不再提高$

<=A8Q

<

含量对净化效率的影响

在温度为 #> l!循环液 PH值为 A_F#!压降为

#>>_F ?4!气体流量为 )_>A 8

D

,̂!c

#

体积百分含量

在 !C` [#>`时!入口气体 c

#

含量对净化效率的

影响如图 > 所示$ 由图 > 可知!当 c

#

体积百分含量

C)!
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为 !C`时!净化效率仅为 !)`!随着 c

#

体积百分含

量的增加!净化效率逐渐上升!当 c

#

体积百分含量

维持在 !=` [#!`时!净化效率变化较小$ 因为参

与硝化过程的微生物属硝化杆菌亚群具有强烈的好

氧性!当供氧不充足时!硝化细菌不能很好地发挥吸

附及降解污染物的作用!因而系统的净化效率比较

低!有资料表明在污水处理的硝化过程中!当溶解氧

;c小于 )_A 8:̂N时!硝化作用将停止
(F)

$ 在本研

究中!当室温为 #> l!循环液 PH值为 =_)A!入口气

体流量为 )_> 8

D

,̂ 时!经检测发现入口气体 c

#

百

分含量为 !=`!出口气体 c

#

百分含量为 !A`!此时

循环液的 ;c为 !_>C 8:̂N"水处理中溶解氧的浓

度一般控制在 !_# [#_) 8:̂N#!可以满足微生物的

生长及代谢过程对于氧气的需求!因而处理率较 c

#

体积百分含量不足时有显著提高$

图 D"氮氧化物浓度对净化效率的影响

e-:_D"655/<9%5<%.</.9349-%. %5(c

;

-.

-.&/9%. P23-5-<49-%. /55-<-/.<M

图 >"c

#

含量对净化效率的影响

e-:_>"655/<9%5<%.</.9349-%. %5c

#

-.

-.&/9%. P23-5-<49-%. /55-<-/.<M

<]B8空床停留时间对净化效率的影响

当温度为 #D l!循环液 PH值为 A_F#!压降为

##A_D ?4时!空床停留时间对净化效率的影响如图

A 所示$ 由图 A 可知!当空床停留时间为 ## 0!净化

效率仅为 #C_!`!此后净化效率随着停留时间的增

加而升高!在停留时间为 #F 0时!净化率达到最大

值 C)`!当停留时间大于 #F 0时!净化效率又下降$

当空床停留时间较小时!虽然此时气流能以较大的

流速在反应器的填料间复杂的空隙中流动!增大气

体的混合强度!而废气中的 (c

#

和 (c没有足够的

时间被生物膜充分吸附降解或被液膜吸收!因此净

化效率不高!随着停留时间的延长!气态污染物可以

充分与生物膜接触!有效利用生物膜对污染物进行

吸附和降解!因而净化效率随停留时间的增大而增

大$ 但是!当停留时间延长至 DD 0和 >D 0时!净化

效率分别下降到 A#'A`和 >)')`!因为停留时间越

长则气体流量越小!气流混合强度也越小!不利于在

填料间空隙中形成湍流!不利于气相污染物与生物

膜的接触和传质过程的发生!导致 (c

;

净化率的

降低$ """

图 A"空床停留时间对净化效率的影响

e-:_A"655/<9%53/0-I/.</9-8/%.

P23-5-<49-%. /55-<-/.<M

图 C"循环液流量对净化效率的影响

e-:_C"655/<9%50P3-.V&-.:%P/349-%.

%. P23-5-<49-%. /55-<-/.<M

<'C8循环液流量对净化效率的影响

在温度为 !* [!F l!气体流量为 )_> [)_>D

8

D

,̂!PH为 C_>! [C_C#!压降为 #DA_! [#>>_F ?4

时!生物滤塔的脱硝效率与循环液流量的关系如图

C 所示$ 由图 C 可知!当循环液流量处于 !)!_= [

*)!
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!!C_= N̂, 的范围内!(c

;

的净化率随循环液流量的

增加而增高!但是当流量超过 !!C_= N̂, 时!净化效

率呈下降趋势$ 究其原因!当循环液流量较小时!增

加循环液的流量可以更好的浸润生物膜!以便 (c

#

与水迅速反应!提高生物膜对 (c

;

的吸附效率!有

利于充分利用生物膜对污染物进行降解!使得 (c

;

的净化效率升高$ 但是当循环液流量超过 !!C_= N̂

, 后!液膜面积及厚度的增加增大了液膜的传质阻

力!阻碍了生物膜对 (c

;

的吸附和净化$ 此外!流

速增加加大了水流对于生物膜的剪切力!甚至有可

能会冲刷和破坏生物膜!发生生物膜脱落现象$ 由

于喷淋液的主要作用是湿润填料表面的生物膜!并

提供微生物生长繁殖所需的无机营养和部分有机营

养!所以在实际运行中!喷淋液流量也不能过小!流

量太小!生物膜处于干燥状态!微生物活性低!净化

效率也较差!而应保证喷淋液分布均匀!以使生物膜

均匀分布!提高净化效率$

<=E8循环液 4L值对净化率的影响

在温度为 != [#> l!压降为 #!A_A [#A>_* ?4!

气体流量为 )_> [)_>D 8

D

,̂!循环液流量为 !!C_=

[!#C_D> N̂, 时!生物滤塔的脱硝效率与循环液 PH

值的关系如图 * 所示$ 由图 * 可知!当循环液 PH

值维持在 C_#D [=_)A 时系统的净化效率稳定在

A)`左右!当 PH值低于 C_#D 或高于 =_)A 时!净化

效率都呈下降趋势$ 此结果与其他文献中所提及的

废水的硝化作用最佳 PH值为中性和微碱性
(!>)

" PH

m*_A [=_)#基本吻合$ 当循环液 PH值过高或过

低时!显著改变了微生物表面电荷的性质和底物分

子的带电状态!影响了微生物与底物的结合!也影响

了微生物酶的催化功能!使微生物的代谢功能发生

障碍!导致废气的净化效率下降$

图 *"循环液 PH值对净化率的影响

e-:_*"655/<9%5PH%. P23-5-<49-%. /55-<-/.<M

A8生物填料塔净化 OQ

!

废气的原理分析

氮氧化物 "(c

;

# 废气 (c的含量一般约为

F)`$ 分别采用麝香草酚法和 (E"!E萘基#E乙二胺

分光光度法测定了循环液中硝酸根离子 "(c

Z

D

#和

亚硝酸根离子"(c

Z

#

#的浓度!结果显示该生物填料

塔反应的主要产物为 (c

Z

#

和 (c

Z

D

!浓度分别为

)_>!! :̂N和 )_AD> :̂N$ 此外在研究过程中发现循

环液 PH降低!以及在循环液中添加 (H

>

H+c

D

后!

循环液浊度下降!生物挂膜情况显著改善!均证明该

生物膜填料塔去除 (c

;

以硝化反应为主!优势菌种

为硝化和亚硝化细菌$ 若系统中仅发生硝化反应!

由于硝化反应的最终产物为 (c

Z

D

!则循环液中 (c

Z

D

的浓度应该远远大于 (c

Z

#

的浓度!但实际上 (c

Z

D

的浓度为 )_AD> :̂N!(c

Z

#

的浓度为 )_>!! :̂N!两

者较为接近$ 出现此现象的合理解释有 # 个'一是

某些因素!如循环液的 (H

d

>

和 H(c

#

浓度!溶解氧%

温度%PH值等抑制了硝化细菌的作用!使硝化反应

第二阶段即氧化亚硝酸细菌将 (c

Z

#

转化为 (c

Z

D

的

反应受到限制!导致 (c

Z

#

积累$ 研究者对比了各项

运行参数与氧化亚硝酸细菌最适宜的生长条件
(!A)

!

如表 ! 所示!各项运行参数均可满足氧化亚硝酸细

菌的正常生长!所以氧化亚硝酸细菌的作用不会受

到抑制$ 则 (c

Z

#

的浓度接近 (c

Z

D

浓度的现象只能

表 ;8氧化亚硝酸细菌最适宜生长条件

>075';8>*'%4)-2+2 &$%1)*/%.,-)-%.%(.-)$-)'

%P-,-̂-.& 70/)'$-0

项 目 文献值 实际运行参数

循环液 PH *'A) [=')) *'>F [=')A

循环液 (c

Z

#

浓度" :̂N#

)'! [)'A #A [D)

温度"l# )'>! ## [#=

解释为系统中还存在反硝化细菌!其反硝化作用导

致部分 (c

Z

D

转变为 (c

Z

#

!导致 (c

Z

#

浓度的增高$

虽然传统理论认为细菌的反硝化过程是一个严格的

厌氧过程!在有 c

#

存在的情况下!反硝化菌优先使

用c

#

呼吸!阻止了硝酸盐或亚硝酸盐作为最终电子

受体!但是最近的研究表明!细菌反硝化酶系和有氧

呼吸系统同时存在!氧不是抑制反硝化酶活性和反

硝化酶生成的直接因素
(!C)

!因此本悬浮填料生物塔

中可能同时存在硝化与反硝化作用!但是硝化作用

为去除 (c

;

的主要反应!因为反硝化速率虽然在一

定范围内不受溶解氧的影响!但是只有当溶解氧降

=)!
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低到某个值时下才能显著提高$

B8结8论

"!#采用污水处理厂二沉池活性污泥中的硝化

和亚硝化细菌挂膜的悬浮填料生物塔!通过微生物

的硝化和反硝化反应净化氮氧化物废气!(c

;

的净

化效率可以达 C)`$

"""##入口 (c

;

气体的浓度和空床停留时间对净

化效率有比较显著的影响$ 适宜的 (c

;

入口浓度

为 !D) 8:̂8

D

!空床停留时间为 #F 0$ 在工业应用

中需要结合实际的排放标准来确定适宜停留时间$

"D#入口气体中 c

#

的体积百分含量%温度%循

环液 PH值主要通过改变微生物的生长和代谢环境

来影响微生物去除 (c

;

的能力!进而影响生物塔的

净化效率$ 研究结果表明!适宜的c

#

的体积百分含

量为 !=`!温度为 ## [#= l!循环液 PH值为 *_>F

[=_)A$

">#填料塔中的优势菌种为硝化细菌!(c

;

的

去除主要通过硝化细菌的硝化作用实现$ (c

Z

D

和

(c

Z

#

浓度相近的现象说明反硝化细菌存在!并发挥

着反硝化作用!将部分 (c

Z

D

转化为 (c

Z

#

$
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