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摘  要  光催化与生物技术联用工艺用于油漆生产、加工过程有机废气的现场处理,中试实验结果表明: 油漆生产、加

工过程现场的主要污染物是甲苯、乙苯、间 /对二甲苯和邻二甲苯等苯系物, 浓度在 27~ 55 mg /m3之间。单独使用光催化

和微生物技术现场处理这些苯系物,其去除效率都不很高。虽然在中试开始阶段光催化对苯系物的平均去除效率达到了

8612% ,在中试稳定期, 光催化技术对苯系物的平均去除效率却只有 671 6% ,而生物滴滤床在成功挂膜之后对现场有机废

气的平均去除效率也仅为 671 5%。但是将这两种工艺联合使用之后, 在中试稳定期该组合工艺对苯系物的平均去除效率

可以达到 9912%。
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Abstract Comb ined techn ique of pho tocatalysis w ith biotechnology w as used for the on-site contro l of o r-

ganic w aste gas em itted from pa int production and processing factory. The resu lts show ed that the m ain com po-

nents of the w aste gasw ere to luene, ethy-l benzene, m /p-xy lene and o-xy lene. The concentration o f the w aste gas

w as in the range o f27~ 55 m g /m
3
. The rem oval effic ienc ies o f these w aste gases w ere re lat ive ly low and no t sa-t

isfied if pho tocatalytical techno logy or b io techno logy alone w as app lied to pilo-t scale treatm ent o f the em ission ga-

ses. The average rem ova l efficiencies ofVOCs for pho tocata lysis and biotechnology w ere on ly 6716% and 6715%

respective ly at the steady stage, a lthough the average rem oval efficiency o f VOCs on pho tocata lysis w as about

8612% at the initial stage. H ow ever, the average rem ova l efficiency w as 9912% w hen tw o sing le technolog ies of

photocata lysis and biotechnology w ere comb ined together.
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  油漆的生产、加工和使用是珠江三角洲地区典

型的挥发性有机物 ( VOCs)的污染来源之一。油漆

涂料是重要的工业产品,广泛用于建筑、汽车、船舶、

家电和家具等行业。由于使用大量溶剂如甲苯、二
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甲苯和高沸点的芳烃溶剂油等,在进行油漆生产、加

工和油漆固化过程中很容易产生大量的 VOCs污染

物,甚至在油漆干燥后也会缓慢释放出这些有毒的

有机气体。

释放出来的大量的 VOCs无论是对生产加工行

业的从业人员,还是对周边地区的居民均会产生非

常严重的危害作用
[ 1 ]
。轻者会造成头痛、呼吸道疾

病以及过敏反应等,而且还会对呼吸道黏膜系统、神

经系统等产生副作用, 严重者会导致人体白细胞急

剧降低,从而导致白细胞再生障碍性贫血。因此,对

油漆生产、加工和使用过程所产生的大量 VOC s进

行切实有效的污染控制, 这对于有效改善生产和作

业工人的工作环境以及周边生活居民的人体健康,

创建安全和谐的人民生活环境具有非常重要的研究

意义。

国内外的科学家们对于许多典型的工业大气中

产生的 VOCs的净化和处理进行了一系列的研究工

作,目前已经有了大量成功的科学研究工作和实际

工程应用实例
[ 2~ 7]
。但是对于油漆工业生产过程中

VOCs的净化和处理方面的研究却相对较少
[ 8, 9]

,特

别是关于在油漆生产现场进行实际 VOC s综合整治

的中试试验以及工程应用研究就更为少见
[ 10]
。

因此,本文选择以油漆生产、加工行业为典型工

业排放有机废气的代表,以油漆行业生产、加工过程

中释放出的大量 VOCs为研究对象, 选取合适的油

漆生产、加工车间,通过将两种可以有效控制大气中

VOCs的光催化技术与微生物技术进行合理的集成

研究, 提出了利用光催化与微生物联用组合工艺现

场处理油漆生产、加工过程有机废气中的 VOC s的

构想。

1 实验装置与方法

111 实验装置
现场中试实验中以 200 m

3
/h的速度收集油漆

生产、加工过程中产生的有机废气,按先后顺序分别

设置了一套光催化氧化深度处理反应器和生物滴滤

床反应器。

根据此组合式工艺, 我们自行设计加工了一套

专门用于治理油漆生产、加工过程中有机废气的成

套设备,并对实际油漆生产、加工过程产生的有机废

气的现场污染控制进行了初步探索实验, 试图了解

两段式组合工艺处理实际油漆生产、加工现场废气

的效果。其工艺流程见图 1所示。

图 1 中试组合工艺反应器流程图

F ig1 1 F low chart o f pilot- scale com b ined process reactor

光催化氧化深度处理装置的主要部分是光催化

化学反应箱, 它是由不锈钢制造, 长方体结构

( 450 mm @ 450 mm @ 1 000 mm ), 总体积约为 200

L, 在箱内等距安装 5排共 10支紫外灯 ( 36 W,

PH IL IP直型灯 ) , 紫外灯主发射波长为 254 nm
[ 11 ]
。

在紫外灯的上下两端 5 cm处分别设置光催化剂固

定床层 ( 215 mm @ 250 mm ),固定床层主要是由泡

沫镍负载的 T iO2氧化物半导体进行多层组装而成。

生物滴滤床采用不锈钢制造, 床高 2 000 mm,

长 1 500 mm, 宽 1 500 mm, 填料高度为 1 200 mm。

生物负载填料的有效容积为 217 m
3
。所选用的优

势菌种是从油漆生产加工中试现场污水站污泥和某

生活污水厂污泥中培养得到的。所选用的填料为拉

西环和鲍尔环, 其中拉西环的大小为 12 mm @ 12

mm @ 3 mm, 孔隙率为 78% , 比表面为 288 m
2

/m
3
,

堆积密度为 0169 g /cm
3
。滴滤床顶部设有溅水碟型

布水器,循环液通过水泵由滴滤床顶部的布水装置

向下均匀喷淋液体,经生物滴滤床后流入循环水槽。

废气进气口在生物滴滤床的下端,出气口在上端,处

理废气的流量通过入口阀门来控制达到所需要的实

验流量。中试实验中选用的循环营养液的配比与实

验室中生物滴滤床的配比完全一致
[ 12 ]
。

112 实验方法
有机废气组分的定性定量分析通过 Entech

7100预浓缩系统 GC ( H P6890)-M SD ( 5973)完成,

化合物的鉴定通过比对仪器数据库中质谱结构来完

成。进样体积为 50 mL。色谱柱采用 H P-1( 60 m @

0132 mm @ 110 Lm, Ag lien t Techno logy) , 载气为氦

气,流速为 112 mL /m in; 升温程序为 40e 起温,保留

2 m in,以 6e /m in升至 230 e , 保留 5 m in。质谱检

测器的电子能量为 35 eV, 电子倍增器电压为
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1 800 V,以全扫描 ( SCAN)模式操作, m /z扫描范围

为 30~ 350 amu。

2 实验结果与讨论

211 有机废气组成
中试过程中采用 2 L不锈钢罐进行采样,应用

全自动预浓缩色质连用系统 ( P rec-oncen trat ion en-

thech7100 /H P6890 /5973 M SD )进行样品分析,经过

分析并与标样对比发现现场主要挥发性有机物为甲

苯、乙苯、间 /对二甲苯和邻二甲苯等苯系物。结果

如图 2所示。

图 2 油漆车间废气的总离子流图

F ig1 2 T ota l ion d iagram o f pa int w orkshop w aste gas

表 1列出了中试开始阶段油漆生产、加工过程

所释放出的典型的有机污染物组成、浓度及其相对

百分含量。由表 1并结合图 2可以看出, 中试开始

阶段现场有机废气中 4种苯系物的浓度在 30~ 55

m g /m
3
之间, 主要成分的含量为 21%的甲苯, 33%

的乙苯, 28%的间 /对二甲苯以及 18%的邻二甲苯,

其他挥发性有机物的含量则相对低得多。

表 1 油漆车间废气中各组份的含量

Tab le 1 Conten t of pain t workshop waste gas

组分 浓度 (m g/m3 ) 百分含量 (% )

甲苯 35. 71 21

乙苯 54. 28 33

间 /对二甲苯 46. 43 28

邻二甲苯 30. 58 18

212 光催化对混合 VOCs的去除效率

光催化的原理是在反应器中的光催化剂在紫外

灯的照射下产生大量的氧化性羟基自由基, 使废气

中的大部分挥发性有机物分解为小分子有机物或矿

化为 CO 2和 H 2O。图 3给出了中试处理中 VOCs的

单独光催化降解效率和总去除率的比较。

图 3 VOCs的光催化降解效率和总去除率

F ig13 Pho to ca talytic degradation e ffic iency and

to ta l remova l effic iencies o fVO Cs

从图 3( a)中可以看出,在中试的开始阶段,光

催化氧化对 4种苯系物的去除率分别在 8017% ~

91%之间, 光催化处理后对总苯系物去除效率为

8612%, 与经过微生物降解后总处理效率 9119%只

相差不到 6%。从图中也可以看出各苯系物两段式

组合工艺总处理效率只比光催化处理效率高 4% ~

7%左右,这可能是中试开始阶段催化剂和紫外灯都

处于最佳时期,光催化效率较高,而且此时微生物正

处于驯化和挂膜阶段,微生物处理效率并不明显,所

以在处理前期总处理效率和光催化效率基本相当。

而当中试实验进行 2个月的时间以后, 在微生

物进入稳定生长阶段以后, 光催化对各苯系物的去

除效率有所降低,其对 4种苯系物的去除率分别在

6215% ~ 7212%之间, 对总苯系物的平均去除率为

6716%, 如图 3( b)所示。这可能是由于经过长时间

的大流量处理负荷后, 催化剂表面沉积了一定量的

大气细颗粒物,因而掩蔽了紫外光与光催化剂的接

触而造成的。

213 生物滴滤床对混合 VOCs的去除效率

生物滴滤床的原理则是利用微生物的生物化学

反应将气相有机物转化为简单的无机物 ( CO2, 水

等 )及细胞组成物质, 从而达到彻底净化有机废气

的目的。在光催化反应器短路的情况下, 单独考察

了微生物技术即生物滴滤床对现场废气中 4种苯系

物的降解情况,如图 4所示。
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图 4 VOC s的微生物降解效率

F ig14 M ic roorgan ism deg radation effic iency o f VOCs

从图 4中可以看出, 在没有光催化前处理的情

况下, 中试实验开始的最初阶段直接利用微生物降

解现场的苯系物,效果不是很好,虽然对甲苯和乙苯

的去除率分别可以达到 5513%和 5517%, 但是对

间 /对二甲苯和邻二甲苯的去除率比较低,分别只有

3816%和 2412%。但随着中试实验进行 2个月以

后,生物滴滤床中的微生物逐渐生长稳定,其生物量

也逐渐增加,因此微生物对混合苯系物的去除率都

有所增加, 尤其是对间 /对二甲苯和邻二甲苯, 去除

率分别达到了 6613%和 6215%,对甲苯和乙苯的去

除率分别为 7312%和 6812%。因此可见,在生物滴

滤床启动的初期,微生物生长比较缓慢,挂膜需要一

定的时间才能完成。因此在中试实验开始初期可以

有效配合光催化技术达到比较高效率的去处效果。

214 组合工艺对混合 VOCs的去除效率

根据前述光催化和生物滴滤床技术单独研究,

可以看出无论是光催化氧化技术, 还是生物滴滤床

技术均是去除大气中有机废气的高效实用单元技

术。但是二者在单独应用于处理实际工业废气中还

分别存在着一定的缺点。更重要的是目前国内外还

未见到有将二者技术进行组合工艺处理实际工业有

机废气方面的应用相关报道。光催化反应器与生物

滴滤床技术的顺序式串连工艺具有明显的优点:可

以通过在前工序的光催化提高生物滴滤床对有机废

气的可生化率,而生物滴滤床技术也可以保证苯类

有机废气的处理效率以达到工业废气的达标排放。

图 5分别给出了在中试稳定阶段未处理有机废

气、光催化处理后以及组合工艺处理以后三段有机

废气主要成分的总离子流图,我们可以从图 5中很

容易看到经过前段的光催化处理以后, 总离子流图

中 4种苯系物的峰面积均大大减小, 而当经过生物

滴滤床处理以后, 4种苯系物的峰面积均基本上完

全消失, 由此证明光催化和生物滴滤床组合工艺对

油漆生产加工废气具有非常良好的去除效率。

图 5 两段式工艺对 VOCs的去除效果

F ig15 R emova l effic iency o f VO Cs by two- stage pro cess

表 2列出了中试实验稳定期组合工艺处理前后

废气浓度的变化情况。由表 2可以看出, 4种苯系

物的初始浓度在 27 ~ 52 m g /m
3
之间, 而仅仅光催

化前段工艺处理以后,其浓度分别达到 12~ 29 m g /

m
3
之间, 其对 VOCs的处理效率达到 45% ~ 55%。

然而经过光催化和生物滴滤床的组合工艺处理以

后,其浓度分别达到 0~ 0191 m g /m
3
, 其对 VOC s的

处理效率达到 9718% ~ 100%。结合图 5和表 2中

的结果和数据可以看出, 中试稳定期光催化和生物

滴滤床组合工艺对 4种苯系物的去除率均在

9718%以上, 基本上达到了对油漆生产加工废气中

挥发性有机物完全去除的目的。另外, 油漆厂有机

废气中含有的少量低浓度的丙酸丁酯, 经组合工艺

处理之后也被完全去除。图 5中的六甲基环三硅氧

烷随着苯系物含量的降低,峰高变化并不大,这可能

是由于该物质是因柱流失而产生的。

表 2 稳定期两段工艺处理后废气浓度变化

Table 2 Concentrat ion change ofw aste gas after

treated by two-stage process (m g /m 3 )

组成成分 初始浓度 光催化后浓度 组合工艺后浓度

甲苯 33. 43 15. 01 0

乙苯 51. 97 28. 57 0

间 /对二甲苯 41. 85 22. 41 0. 916

邻二甲苯 27. 15 12. 74 0. 308
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3 结  论

( 1)中试现场的主要挥发性有机物为甲苯、乙

苯、间 /对二甲苯和邻二甲苯等苯系物。

( 2)光催化和生物滴滤床组合工艺在中试稳定

期对 4种苯系物的平均去除率为 9912%, 基本上达

到了对油漆生产加工废气中挥发性有机物完全去除

的目的。

( 3)本文将光催化技术和微生物技术两种不同

的工艺有效地结合,提出了一种适合于油漆生产、加

工过程有机废气治理的两段式组合工艺, 为油漆生

产、加工等特殊工业行业有机废气的挥发性有机物

的高效去除提出了一种新型的研究思路。
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