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摘要

本文采用自制介质阻挡放电等离子体反应器处理二氯甲烷和对二甲苯模拟

废气，研究等离子体技术对有机废气的降解效果，研究表明等离子体技术在输入

足够的能量时对二氯甲烷和对二甲苯均有较好的降解效果，对二甲苯较二氯甲烷

的效果更好；此外，实验考察了放电电压、初始浓度、气体停留时间等工艺参数

对等离子体反应器去除污染物的效果的影响，并以对二甲苯为研究对象，得到了

等离子体反应器的最优反应参数：峰值电压为32．5kV，气体停留时间为lOs，电

极直径为2mm。

此外，本文对等离子体反应器的经济指标能量密度和能量效率进行了研究，

研究发现，能量效率随输入电压增大而增大，进气浓度大，能量效率越高。等离

子体降解对二甲苯的主要产物为C02和H20，还有副产物03以及丙酮、乙酸等可

溶性物质。同时，在降解对二甲苯废气时，反应器出口浓度与能量密度之间存在

指数关系。

最后，本文还在现有研究的基础上，考察了生物滴滤塔稳定运行时对有机废

气的处理效果，并以等离子体和生物滴滤塔联合处理对二甲苯模拟废气，实验结

果表明，联合工艺处理对二甲苯的去除率较单独生物滴滤塔有10～30％不同程度

的提高，同时有利于降解等离子体反应产生的副产物，避免了二次污染。

关键词：二氯甲烷，对二甲苯，等离子体，生物滴滤塔



Abstract

In this paper，simulated dichloromethane and p-xylene gas was absorbed and

treated by selfmade Dielectric Barrier Discharge(DBD)reactor．Results showed that

the non．thermal plasma performs very well in removing both VOCs，and the main

products were C02 and H20．Further study was focused at the impacts of the voltage，

initial concentration，and the residence time on the removal efficiency of VOCs．With

a peak voltage of 32．5kV,a residence time of 1 0s and a initial concentration of 500

mg／m3．the DBD reactor with a diameter of 2mm electrode was to be thought the the

most fitting system in removing p-xylene from the simulated gas．

We also paid attention to the ecomonic indicator of the energy density(ED)and

energy yield(EY)in degragation reaction．According to the analysis，we found the EY

increased with the increasing power and initial concentration，and the removal

efficiency is exponential based on ED．

The final experiment was study the biodegradability of p-xylene with

Bio．trickling filtration(BTF)which was already in a Stable operation．Based on the

research of both DBD and BTF,we Combined process DBD and BTF to deal with the

simulated p-xylene，and we could draw a conclusion that Combined process not only

could improve the removal efficiency，but also benefit to remove the by—products that

was made by DBD reactor,consequently avioded secondary pollution problem．

Key word：Dichloromethane，p-Xylene，Non-thermal plasma，Bioqrickling filtration
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1绪论

随着人类经济活动和生产的迅速发展，人们在大量消耗能源的同时也将大量

的废气和烟尘等物质排入大气，特别是汽油、油漆、各种有机溶剂及其它化学品

的大量使用造成了挥发性有机物(VOCs)的排放迅速增加，从而使VOCs成为除

CO、SOx、Nox之外的另一重要的气态污染物，其中工业生产部门成为VOCs污

染的最主要行业之一。

随着工业的发展，有机化工产品广泛应用于石油化工、医药化工、印染、合

成材料等制造加工行业，在生产过程中这些有机化工产品以气态方式挥发形成大

量的工艺废气，从而加剧了气体有机污染物的排放。这些有机废气主要包括烃类

(丁烷、二氯甲烷)、苯系物(苯、甲苯、二甲苯)、醇类(乙醇、甲醇)、醛酮

类(甲醛、丙酮、环己酮)等。这些污染物往往具有成分复杂、种类繁多、毒性

大、易转化、难降解易积累、易生物富集、能长期存留在环境中等特点，甚至是

致癌致畸致突变的“三致”物质或是干扰人体内分泌物质，严重影响环境质量，影

响人类健康，因此削减VOCs排放量成为各国环境保护工作的一项重要内容。

我国十分重视有机废气的治理工作，并于1997年颁布实施了《大气污染物综

合排放标准》，不断完善有机废气污染防治的相关法律法规及排放标准。要有效

的控制有机废气排放，一方面要大力推行清洁生产，发展循环经济，从源头上控

制污染。另一方面，要紧密结合各行业工业生产的实际，不断开发经济、高效的

治理新技术，及时淘汰落后的治理工艺。

由于废气VOCs污染物往往浓度低、气量大、污染面广，热力焚烧、催化

燃烧、冷凝、吸收和吸附等传统的处理技术或多或少会存在着经济、技术的局限

性。近年来，等离子体技术用于处理各类污染物成为国内外研究的热门之一。它

在处理难降降有机废气方面具有处理量大、适用面广、化学反应迅速、易于操作

等优点而被广泛应用。然而目前该技术也存在一些问题：(1)处理效率有待提高；

(2)高能电子反应活跃，但缺乏选择性，容易产生不完全氧化产物或聚合物；(3)

在氧等离子体存在的条件下产生较多的臭氧，能耗较高；因此，研究者开始尝试

将等离子体技术与其他技术联用，进一步提高净化效率，解决二次污染等问题。

近年来，生物净化技术用于处理有机废气越来越受到重视。生物净化技术是

指在滤料介质上培养的微生物，利用废气中的有机成分作为碳源和能源，将有机
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物分解为co：和H：0，适合处理低浓度、生物可降解性好的气态污染物。目前，

国外许多国家如德国、荷兰、美国和日本等国应用该技术处理有机废气均取得了

成功。

在我国，有机废气污染较为严重，有关等离子体与生物法联用降解有机废气

的研究并不多。所以积极开展这方面的研究是很有意义的，能更好的推动环境污

染物综合治理技术的发展。

本文主要针对以下三个方面进行研究：一是采用介质阻挡放电产生等离子体

处理模拟有机废气，考察峰值电压、停留时间及初始废气浓度对去除率的影响，

并且寻找最优工艺参数；二是分析等离子体降解有机废气的产物及实验采用的反

应器的经济性能指标能量密度和能量效率，同时对反应器的电极形式、电极直径

进行了优化，选择最佳电极进行实验；三是初步考察有机废气采用等离子体与生

物净化法处理有机废气的联合作用。

2



浙江大学硕士学位毕业论文 文献综述

2文献综述

2．1有机废气治理技术研究进展

2．1．1有机废气治理传统技术

工业有机废气污染治理技术的发展历经多年，逐渐形成了一些相对成熟的治

理技术。目前常用的几种方法有：冷凝法、吸收法、吸附法、焚烧法及催化燃烧

法等，具体见表2．1。

表2．1 常用的有机废气治理工艺比较

常用工艺 适用范围 优点 缺点

适用各种高浓度有 处理效果好，回收效 不适用于风量较大场合，且需配置
冷凝法

机废气 益高 冷冻机组，投资和运行费用均较高

水溶性有机废气如
投资小、运行费用低、 不能适用于苯类、卤代烃等水溶性

水洗吸收 有机酸、胺类、醇
操作简单、安全性高 较差的有机废气，处理效率低

类等

适用于水溶性较差
有机溶剂 操作复杂，吸收剂饱和后要进行蒸

有机废气处理如三 处理效率高于水吸收
吸收 馏操作，费用较高

苯类、卤代烃等

吸附 适用各种有机废气 处理效率较高 投资大，操作复杂，有安全风险

处理效率高，投资较 不适用于大风量低浓度有机废气，
直接焚烧 适用各种有机废气

低 有安全风险，且可能产生二恶英等

不适用于精细化工废气排放不稳

催化燃烧 适用各种有机废气 处理效率高 定的情况，催化剂易中毒，有安全

风险，且可能产生二恶英等

上表列出的各种传统处理工艺只有在一定地使用范围内才能发挥作用，且各

有其优缺点，对于低浓度且水溶性较差的有机废气而言，上述工艺的处理效果均

不理想。

2．1．2有机废气治理新技术

(1)等离子体技术
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等离子体化学是由高能物理、放电物理、放电化学、反应工程学、高压脉冲

技术等领域发展形成的的一门交叉学科[1】6。等离子体技术由于其具有多重优点，

已成为用来处理VOCs的最前沿研究课题之一。

等离子体是由电子、离子、自由基和中性粒子组成，被称作除固态、液态和

气态之外的第4种物质存在形态。等离子体具有导电性，且在一定空间范围内正

负电荷相等，因而整体保持电中性。等离子体具有非常高的电子温度和能量密度，

含有不同于其他方法产生的离子、电子、激发态的原子、分子及自由基等活性成

分，因此在等离子体中能发生在常规化学反应中不能或难以实现的物理变化和化

学反应，从而在去除有毒、有害、难降解环境污染物的领域发挥重要作用。等离

子体技术处理有机废气的详细介绍见本文2．2节。

(2)生物法

近年来，生物净化技术用于处理有机废气越来越受到重视。生物净化技术是

指在滤料介质上培养的微生物，利用废气中的有机成分作为碳源和能源，将有机

物分解为C02和H：O，适合处理低浓度、生物可降解性好的气态污染物。

目前开发应用的生物法处理挥发性有机废气的工艺分为三种：生物洗涤法，

生物过滤法和生物滴滤法，其中生物过滤法在国外的应用和发展已趋成熟。根据

微生物与废气的接触特点可知，微生物对水溶性好的有机污染物如醇类、酯类的

净化效果最佳，而对水溶性较差的苯系有机物，微生物需经驯化一段时间后也有

明显的去除效果。生物法的应用也有一定的限制，对于有生物毒性的有机废气如

卤代烃类，微生物会受到毒害作用导致微生物代谢衰弱或死亡。

总体而言，生物法与常用的有机废气处理工艺相比具有不可比拟的优越性。

首先，生物法可在常温下操作，减少了运行费用；其次生物法的效果好，微生物

对有机污染物的代谢速率快；最后，生物法在安装和运行情况下安全性高，处理

后的废气无二次污染。生物法处理有机废气的详细介绍见本文2．3节。

2．2等离子体技术处理有机废气

2．2．1等离子体的基本概念

等离子体是由电子、离子、自由基和中性粒子组成，被称为除固态、液态和

4
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气态之外的第4种物质存在形态，如图2．1。等离子体具有导电性，且在一定空间

范围内正负电荷相等，因而整体保持电中性。与其他三种物质形态相比，等离子

体具有一些独特的物理、化学性质：1)它是一种导电流体，具有类似金属的导电

性能；2)化学性质活泼，容易发生化学反应；3)具有发光特性，可以用作光源。

正式由于具有以上特性，等离子体被广泛应用于诸多专业领域，而且变得越来越

重要。

气体 爵焉子体

图2．1物质四态示意图【2】13

一般而言，根据粒子的温度将等离子体划分为热力学平衡等离子体和非热力

学平衡等离子体。

平衡态等离子体(Equilibrium Plasma)是指体系内各种粒子温度相当，此时达

到热平衡下的等离子体，因体系温度可达到上万度，故又称为高温等离子体

(Thermal Plasma)。

非平衡等离子体(Non-thermal Equilibrium Plasma)是指电子温度很高而离子

和中性离子温度较之很低时的等离子体，此时，整个体系的表观温度还是很低，

又称之为低温等离子体(Cold Plasma)。

由于非平衡等离子体易于在常温常压下产生，因此对其的研究和应用也越来

越多。在污染治理方面，国内外学者尝试用等离子体来降解水中污染物和气态污

染物(如有机废气和恶臭)。等离子体降解VOCs的原理是通过放电产生等离子

体，等离子体中的高能电子通过分解、氧化或还原等作用破坏挥发性有机化合物

的内部结构，转化为低毒物质或彻底矿化为C02和H20。
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2．2．2等离子体技术降解有机废气机理

有机废气发生降解是受到等离子体反应器内大量的电子和自由基、离解原

子、激发态分子等活性离子碰撞激发或离解，致使其被氧化。这主要是包括以下

两个过程：

一是高能电子的作用；一般情况下放电过程中电子具有的能量在2eV至J120eV

之间，而自由电子能量分布概率最大的区域介于2到12eV之间，这些高能电子通

过轰击VOCs分子使其激发、电离、离解等，化学键发生断裂，形成小碎片基团

或原子，破坏VOCs分子的结构。由此可见，决定有机物分子被降解的难易程度

是分子内化学键的键能，也即键能最薄弱的地方最易发生断裂。常见的有机物分

子中化学键能如表2．2所示。可见，表中所Y·JVOCs分子的化学键能是在2～12eV最

大概率能量分布区间内的。

表2．2 vocs分子中化学键能(e、，)[1】14

另一方面，自由基、臭氧等活性粒子的作用；在高能电子的作用下，会产生

大量氧化性极强的·0、·OH、·H02自由基和臭氧，这些活性离子与VOCs分

子、破碎的分子基团等发生一系列反应，生成C02、CO、H20。

从降解路径来看，等离子体降解不同种类有机物其路径有所不同。对于烷烃，

其可能的降解路径为：自由基作用烷基中的H，使之羧基化，再进一步氧化为COz

和H20；对于烯烃，自由基或电子先作用其不饱和双键进行环氧化，再使之羧基

化，最终降解为c02和H20【1】。

由于苯环的存在，芳烃物质的降解较烷烃、烯烃复杂。叶招莲【3】认为只有部

分的苯环能开环降解，他们根据白希尧等【4】计算出的DBD放电体系中电子的平均

能量(5．oeV)及Maxwell分布规律计算出DBD等离子体中能量达5．4eVP．J,上的电子

6
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所占的百分比仅为45．8％，而苯环中C=C键能为5．4eV，要发生开环解离至少需要

5．4 eV的高能电子。一般认为等离子体降解芳烃的途径有：①电子攻击苯环产

生·C6H5和·H；②电子轰击苯环上的取代基，如甲苯上的甲基，使c—H键断裂

产生·cH2和·H；③活性粒子(·O、·H、·OH和·H02)与芳烃及其破碎的分

子基团进一步反应生成酚、醛等物质，或直接将其矿化为c02或CO。

总之，低温等离子体降解有机废气的机理十分复杂，目前还未形成一套具体

的理论体系，有待各国学者进一步完善。

2．2．3低温等离子体的产生方法及处理VOCs研究进展

低温等离子体产生的方法很多，大致分为电子束照射法和气体放电法，而后

者又可分为脉冲电晕放电法、介质阻挡放电法等。下面对上述三种产生方法进行

简单介绍：

(1)电子束照射法

电子束照射法是在电子加速器的基础上逐渐发展起来的一种物理与化学相

结合的高新技术，最早用于烟气脱硫脱氮。图2．2所示为电子束等离子体发生器，

它由电源、电子加速器和电子束箱组成，电源产生的电子经电子加速器(电子枪)

后形成高速的电子束。电子书照射法处理有机废气的原理就是利用较高的能量的

电子束作用废气中的有机物分子，使其原子间的键断裂形成原子和小碎片基团，

随后再与活性粒子发生一系列的自由基反应，最终把有机物降解为c02和H20，

使废气得到净化。

太y

阿?隰．．L上
。

图2．2电子柬等离子体发生器【2】15

由于电子束照射法在物理研究领域的广泛应用，20世纪70年代，欧美等国

家开始研究将电子束法用于废气治理领域。1981年，Slater和Douglas．Hamilton

7
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首次采用电子书照射法降解氯乙烯。结果表明：在常温下，浓度为3．500ppml均

氯乙烯能被有效的去除，HCI是主要的降解产物之一。Hirota等[51人考察了电子

束照射技术降解焚烧炉废气中的二恶英，研究发现，当二恶英的初始浓度为

0．22-0．88ng-TEQ／nm?时，去除率达至1190％。

虽然电子束法在降解气体污染物上有许多优点，但它在工业化过程中存在设

备复杂、价格昂贵、工艺能耗过大等经济问题，同时，由于建混凝土防止装置运

行时09x射线辐射而造成装置移动不便。此外，电子束照射产生的臭氧不仅会腐

蚀设备，排放至大气中也会危害环境。因此，电子书照射法的应用受到了限制。

(2)脉冲电晕放电法

20世纪80年代美国、日本等学者先后提出了脉冲电晕产生常压低温等离子体

技术．典型的脉冲放电等离子体反应器结构分为线一简式和线一板式，如图2．3
PP一
，I；fr不。

脉冲电晕放电产生等离子体的机理与电子束照射法相似，它是在常温常压条

件下，利用脉冲电源产生前沿陡峭、纳秒级脉宽的高压脉冲电晕放电产生大量高

能电子和活性粒子．

(a)线筒式 (b)线板式

图2．3脉冲电晕放电发生器【1】10

国内外学者研究表明脉冲电晕技术是降解VOCs的一种有效方法．

Yamamoto等【6】首次报道了利用脉冲电晕产生等离子体对有机废气进行降

解。降解实验研究表明：在脉冲电压为18kV、气体停留时r日25s，甲苯气体初始

浓度为50ppm时净化率达100％；之后，Yamamoto掣71又进行了等离子体．催化结

合技术降解四氯化碳的实验，以观察引入催化剂后等离子体对有机物的降解反应

的变化，结果表明与单独等离子体系统相比，等离子体．催化系统提高了VOCs

的去除率，减少了副产物的产生。

我国高校对脉冲放电技术进行有机废气的治理的研究非常多。浙江大学黄立
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维等人‘81利用脉冲电晕放电处理低浓度甲苯废气，在线．管式反应器中，甲苯的

降解率达N81％，能量利用率为8．49／kWh。聂勇‘9]等人利用脉冲放电技术对甲苯

气体的处理进行了放大试验研究，试验规模为4～16m3／h，结果表明，当处理气量

．为4ma／h、进气浓度1180mg／m3、脉冲峰值电压69kV时，甲苯的去除率可达88％，

反应器能量利用率在169／kWh3：右。上海交通大学的晏乃强等[103采用脉冲放电方

式降解三氯乙烯，当气体停留时间为15s、电压42kV、初始浓度为1350mg／m3氯

乙烯废气的降解率接近100％。

与电子束照射法相比，脉冲电晕放电法装置更加简单，应用更加灵活，且具

有更好的技术安全性。

(3)介质阻挡放电法

介质阻挡放电(DBD)产生等离子体的方法是：在两个放电电极之间插入

绝缘介质，当两电极间施加交流电压到一定值时，电极间的气体会被击穿而产生

放电，形成等离子体。介质层的存在，能使微放电均匀稳定地分布在整个面状电

极之间，防止火花放电。图2．4为介质阻挡放电示意图。

变
漉

电
漂

：?=?
●一■一

图2．4介质阻挡放电装置示意图

DBD放电具有一些独特的性质，因而成为最早得到应用的放电方法之一。

首先，能在很大的气压范围内工作，因为通过置入介质层，两极间的放电避免了

在高气压下形成电弧放电或火花放电；其次，电介质的存在能使放电均匀的分布

在整个放电空间；再次，避免了电极发生腐蚀，电介质的存在防止电极直接与放

电等离子体接触；最后，介质阻挡放电的物理参数易于调节，便于将实验参数应

用于放大装置中，有利于工业化应用。

DBD放电成为国外研究者Han等【11】等采用介质阻挡放电法处理三氯乙烯

(TCE)N-，最大去除率达98％，能量利用率为39．59／kWh。Kim等[12-13】利用介质阻

9
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挡放电技术对不同种类有机废气进行了降解研究，均取得了较好的的降解效果。

国内复旦大学侯健掣141采DBD降解VOCs，结果显示，低浓度苯、甲苯的降解

率均达到了80％以上。蒋洁敏等【”1利用介质阻挡放电法降解苯系物(苯、甲苯及

二甲苯)，在一定放电条件下，降解效率大小顺序为：二甲苯>甲苯>苯。

2．2．4低温等离子体技术与其他技术的协同处理

(1)等离子体一一催化

为克服单一等离子体系统降解气态污染物存在的能率低、降解不彻底等问

题，许多人开始尝试将等离子体与多相催化结合。

催化剂通常有两种放置方式：内置填充催化剂(In-plasma)和后置型催化剂

(Post-plasma)，如图2．5所示。而内置填充催化剂在等离子体中的作用机理十分复

杂，包括臭氧、紫外光、加热作用、活性晶格氧、吸附作用及电子空穴对等【16】。

郭玉芳‘17】等通过对催化剂进行表征研究，来探讨催化剂对低温等离子体降解甲

苯促进作用的机理，研究发现：一方面，催化剂能将有机物吸附或沉积在表面上，

提高停留时间；另一方面，等离子体反应中产生的高能粒子(如电子、受激原子

及离子)轰击催化剂表面，催化剂颗粒被极化，从而颗粒变小，有助于污染物的

降解。

l≮∥ i≤i蔫赋}#争
’翟≤渭囔p8黝 ＼㈡

{女l#‰《t‰穗#Ⅲ

图2．5等离子体与催化剂结合方式

目前国内外所用的催化剂主要有光催化剂TiO：和金属氧化物等．

光催化技术作为催化领域的新兴技术，具有能耗低、易操作、二次污染少等

优点，在环境污染治理方面的应用越来越广泛。MisookKang[1s]等人利用光催化

10
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#JTi02和等离子体结合降解苯，实验结果表明：在脉冲电压为13kv，仅有等离子

体没有Ti02时，只有40％的苯分解，而两者结合使用转化率达至1170％。

金属氧化物常被用来做催化剂，Delagrange等[191采用线简式反应器填充锰的

氧化物为基础的催化剂对甲苯进行介质阻挡放电降解。实验表明：通过加入催化

,齐tJ(Mn02／AC，Mn02／A1203，Mn02／Fe203)，甲苯的转化率大大提高，C02与CO

的比值增，此外锰的氧化物能有效消除臭氧。

姜玄珍等[20-211在等离子体反应器中加入BaTi03作为催化剂降解二氯甲烷，发

现催化剂的引入，二氯甲烷的去除率从82％提高到93％。V．Demidiouk[221等以

Pt／A1203作为催化剂，采用脉冲电晕放电去除甲苯和丁醋酸，实验发现，等离子

体和催化两者结合的效果要高于单独作用时的总合，同时发现内置填充催化剂等

离子体反应器去除效率高于后置催化剂等离子体反应器，但在产生的副产物处理

上不如后者好。

(2)等离子体一一吸附

在等离子体放电空间填充吸附剂，能使VOCs富集在吸附剂表面发生反应，

同时增加VOCs废气在反应器内的停留时间，从而提高VOCs的降解率。

A1203具有能够吸附有机物质等优点成为最普遍的吸附剂载体。季金美等‘23】

人采用脉冲电晕放电降解三氯三氟乙烷和四氯化碳，在电晕反应器中加入吸附剂

y-A1203，降解率从80％提高到95％。浙江大学的周洁等人【24】从物理角度深入研究

了A1203的增效机理：催化剂颗粒表面吸附的等离子体鞘层有利于离子和电子的

加速；反应器中固体表面能与等离子体中的离子、电子及亚稳态自由基团等活性

粒子相互作用，进而促进降解；同时发现，孔径小、比表面积大的A1203颗粒能

更好地提高CFC．113的转化率。

Urashimal等t25]在等离子体反应器后设置一个活性炭过滤器来处理甲苯和三

氯乙烯的降解产物，结果表明：电晕放电对TCE的去除率只有40％，而联合技术

对TCE的去除率高达90％。有吸附剂存在的情况下，排放气体中副产物的排放也

能得到适当控制，TCE降解产物中除COz、H20外其他产物可被活性炭过滤器吸

收。
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2．3生物净化技术处理有机废气

2．3．1生物净化技术概述

生物法处理有机废气是一项新型的废气污染处理技术，该技术在德国、荷兰、

美国和日本等国已得到广泛的应用。生物法净化有机废气是指在滤料介质上培养

的微生物，利用废气中的有机成分作为碳源和能源，将有机物分解为CO：和H：O。

气相中的有机废气通过气相到固／液相的传质过程，在固／液相中被微生物降解。

2．3．2生物净化工艺

目前开发应用的的生物法处理挥发性有机废气的工艺分为三种：生物洗涤

法，生物过滤法和生物滴滤法，三种工艺从本质上讲是传统的活性污泥处理工艺，

下面对上述三种工艺进行详细介绍。

(1)生物洗涤法(Bioscrubber)

生物洗涤法是利用微生物、营养液和水组成的混合液作为吸收液吸收有机废

气，再进行好氧处理，通过微生物来降解吸收的污染物。其工艺流程见图2．6。

废气

废水

图2．6生物洗涤塔流程图[26】16

生物洗涤塔由吸收塔和生物反应器构成，混合液自洗涤塔顶部喷淋而下，与

气体中的污染物接触并使其转移到液体中，吸收了VOCs的混合液再进入生物反

应器中，反应器中的活性污泥通过生命代谢降解混合液中的VOCs，从而达到净

化的目的。

通过外加一个生物反应器，一方面方便控制微生物所需的营养和pH条件，

另一方面，混合液在生物反应器内的停留时间可以长达一个小时，增加了微生物

12
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降解污染物的时间。因此用于生物洗涤处理的污染物一般要求具有较高的水溶性

和较低的蒸汽压。

生物洗涤法气、液相的接触方式一般采用液相喷淋，日本有学者尝试将废气

以气相鼓泡的方式通入混合液中进行吸收，结果表明：将含有臭气的空气作为曝

气空气鼓入曝气池，能同时进行废水和废气的处理，且脱臭效率可达99％。采用

鼓泡法时，为增加净化效果，可在吸收塔中添加填料，从而增大气液接触面积。

与生物过滤塔相比，生物洗涤法具有装置体积小，无需安装增湿器等优点。

但是，生物洗涤系统需要安装价格高昂和复杂的进料和中和系统，投资费用较高。

(2)生物过滤法(Biofiltration)

生物过滤塔(Biofilter)是被最早研究和使用的一种处理挥发性有机污染物和

臭味气体污染物的废气处理技术。早在1957年，Pomeroy利用土壤过滤作用来

处理硫化氢气体，将废气缓慢导入一定深度的土壤里，硫化氢的浓度随土壤深度

增加而不断降低【271。迄今为止，生物过滤法是生物法中应用最为广泛的一种工

艺。

生物过滤法处理有机废气的工艺流程如图2．7所示。废气经增湿器使气体增

湿到一定湿度后通入生物过滤塔，流经具有生物活性的填料床层，与填料上附着

的微生物接触，被生物膜吸收，进而被氧化分解。
净化后废气

有机物质

填料层

增湿器 生物过滤塔

图2．7生物滴滤装置流

微生物的活性对反应器降解有机物起着至关重要的作用，因此必须控制在反

应器内营养物质、pH值、温度等环境条件，保证微生物的正常生长。

(1)填料材质

设计时通常选用较大的比表面积、一定的结构强度、高水分持留能力、高空

隙率、较低密度的填料，同时，使用的填料必须是廉价易得以便于工业化应用。
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目前常用的填料有农产品残渣、活性炭、木屑等天然材质，或是由这些物质组成

的混合物。一般情况下，填料使用几年后必须进行更换以保证填料的性能。

(2)填料的湿度

充足的水分是微生物的正常生长的必要条件。研究表明，生物滤塔内填料的

最佳湿度范围为40％．60％。这是因为当填料的湿度太低，会使微生物失活，污

染物去除效率降低；而填料的湿度太高，会增加气体通过滤塔的压降，减少气体

在塔内的停留时间，污染物不能有效去除。

(3)pH值和温度

生物过滤塔在处理有机废气时塔内微生物主要是好氧微生物，其最佳pH值

为7～8。由于在一些有机物的降解中会产生酸性物质，可在填料中添加石灰石、

大理石等作缓冲剂。

一般情况下，生物过滤器最佳运行温度范围为25．35。C。过低的温度不适于

微生物的生命代谢，温度过高会导致VOCs在水中的溶解度降低，VOCs在填料

上的吸附量下降。对于好养微生物而言，其生命代谢的最佳温度为35℃．

生物过滤法适用范围广，对有机酸类、醛类、硫化氢等恶臭气体均有良好的

去除效果。此外，它具有工艺简单，操作简便，吸附降解性能好，抗入口冲击负

荷性好等优点。但由于生物过滤塔内无流动的液体通过，因此难以调节微生物赖

以生存的pH和营养物等环境条件，生物滴滤法是对此改进后形成的一种新的生

物净化工艺。

(3)生物滴滤法(Biotrickling filter)

生物滴滤法是近年来研究最为活跃的一种净化设备形式。生物滴滤器是生物

过滤工艺的改进，其净化有机废气的工艺流程如图2．8所示。VOCs气体从塔底进

入生物滴滤器，在流经填料的过程中气体污染物被微生物摄取，有机废气得到净

化后从塔顶排出。

与生物过滤法相比，生物滴滤法有两大特点：一是生物滴滤塔的填料上方喷

淋循环液，为微生物提供除碳源以外的其他营养物质，调节pH值以及维持湿度

环境；二是生物滴滤法使用的填料多为陶瓷或塑料等惰性物质，机械强度和孔隙

率较高，降低了气流阻力。

14
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废水

图2．8生物滴滤法装置图Mw”

由于生物滴滤塔的反应条件(pU值、湿度等)易于控制，因此更适合处理卤

代烃、含硫、氮的污染物，因为微生物在代谢这些污染物的过程中会产生酸性代

谢产物。此外，连续流动液相的存在，也可以避免反应产物在床层内的积累。

2．3．3生物法处理有机废气研究现状

虽然生物法处理有机废气起步较晚，但因该法具有经济性、安全性、良好的

净化效果，近年来相关的研究和应用日趋活跃。

目前，生物法处理VOCs废气的研究主要集中在以下几个方面：①反应动力

学模型的研究；②一种或几种VOCs同时处理效果研究；③填料性能的研究；④

微生物的驯化及优势菌种的培养。

对于反应动力学模型的研究，荷@者Ottengraf[281于1987年提出了著名的生

物膜一吸收理论，随后，Shareefde等[291人在Ottengraf的模型假设的基础上，建立

了相关的动力学模型。Douglas等t30】计算出处理单一物质情况下的生物滤塔动力

学模型，并详细地说明了参数的获得过程。在国内有昆明理工大学的孙现石最早

开始了相关研究，并建立了“吸附一生物膜”理论及相应的动力学模式【31-32]。

生物法处理单一有机物时具有良好的去除效果。清华大学李国文‘331采用生

物滴滤塔来研究甲苯生物降解性能，研究表明：生物滤塔对甲苯有较强的降解能

力，当浓度低-T-2000mg／m3时，甲苯去除率达95％。由于化工废气往往不是单一

物质，国内外学者又尝试采用生物法处理混合废气。George等t343用生物过滤法来

处理含有苯、甲苯、二甲苯和乙苯的混合废气。郑曼到351用生物滴滤法处理甲

苯、二甲苯混合废气时发现，甲苯的生物可降解性优于二甲苯，且多种物质的存
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在会对其他物质的去除造成竞争抑制。

在BT和BTF两种工艺中，填料作为微生物依附的载体对活性生物量、传质

效果、气液分布效果有重要影响。目前使用的填料各有优缺点，发现或发明一种

集多种填料优点于一身的填料，将会对VOCs的去除效果有很大的提高。国内的

魏在山[361采用不锈钢环、瓷环、陶粒、塑料环、海藻石、轻质陶块、煤渣等作

为填料的实验研究，结果表明七种填料的净化性能顺序为海藻石>轻质陶块>陶

粒>瓷环>不锈钢环>煤渣>塑料环。

微生物的种类对生物法去除VOCs的性能至关重要，选用高效降解菌不仅能

提高单位体积填料的去除负荷，而且可以减小设备的体积。为此，不少学者对生

物法中微生物的群落进行研究。吴献花等[37】人用生物滴滤塔处理苯乙烯废气，

研究发现挂膜结束时苯乙烯生物膜微群落的优势菌种包括恶臭假单胞菌、荧光假

单胞菌、梭形芽胞杆菌、蜡样芽胞杆菌、罗非氏不动杆菌、琼氏不动杆菌等复杂

的微群种，且群落的结构随运行时间有微小变化。刘强等‘381把筛选出的二甲苯

降解菌接种于生物滴滤塔填料中，考察二甲苯废气的净化效果，研究发现纯菌种

的净化效果比混合菌更有优势。

随着理论研究的深入，近年来国内众多专家借鉴国外经验也开始对此项技术

进行工业化应用。沙昊雷等【39用生物滴滤床处理化工厂污水站的H2s和VOCs混合

废气时，排气口污染物浓度排放达标。孙现石等[401对橡胶再生过程中产生的有

机废气采用生物滴滤法处理，生物滴滤塔连续运行100d后，对浓度为

300．1400mg／m3的甲苯去除率可保持在90％左右，并实现了达标排放。运用生物

法处理有机废气，其处理成本低廉，无二次污染，具有明显的技术先进性和经济

合理性。
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3实验装置及实验方法

3．1实验试剂与仪器

3．1．1实验试剂

实验中主要的试剂包括二氯甲烷、对二甲苯以及配置微生物营养液的各种无

机盐，具体见下表3．1。实验所用气体见表3．2。

表3．1实验试剂表

表3．2实验气体表

17
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3．1．2实验仪器

本次实验主要仪器包括：

①GC9790A气相色谱仪，浙江温岭福立分析仪器有限公司生产，色谱柱为

30mx00．32mmx0．339mSE．30毛细管色谱柱，属非极性柱，担体为聚二甲基硅氧

烷键合型，安装的检测器为火焰离子化检测器(FID)，使用浙大智控N2000双

通道色谱工作站。本实验中用来测定气体中目标有机物的浓度。

②GC．MSD气质联用仪，5975C型，美国安捷伦科技(中国)有限公司生产。

③臭氧浓度检测仪，Ideal．2000型，美国独资淄博爱迪尔计算机软件有限公

司生产。

④示波器，Tektronics TDS 2000型，深圳市田诚电子有限公司生产。

⑤高压探头，Tektroni P6015A型(1000×3．0 PF,100Mr2，20kV,DC)。

⑥电容C=0．047“F。

⑦转子流量计，LZB．4型，余姚市银环流量仪表有限公司生产。

⑧空气泵，浙江森森实业有限公司生产。

⑨恒温水浴锅，上海博迅有限公司生产。

⑩pH计，pH一3CW型，上海般特仪器厂生产。

3．2等离子体实验装置

3．2．1实验装置及流程

等离子体实验装置如图3．1所示，主要包括模拟有机废气的配气系统、等离

子体反应器、变压器及气相色谱分析系统。实验流程为：由空气泵产生空气，分

为两股，一股经流量计2控制后进入气体发生瓶，带出有机废气后在缓冲罐6

内与另一股空气混合，然后进入等离子体反应器9处理，图中箭头指示气路流动

方向。在反应器的进出口设置取样口7、12，采样后用气相色谱仪分析样品浓度。
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图3．1实验装置及流程图

1．空气泵；2，3．转子流量计；4，5．气体发生瓶；6．缓冲罐：7，11，12．针形阀；

8．变压器；9．等离子体反应器；10．接地极； 13．气相色谱仪；

3．2．2 DBD反应器结构

实验中采用的DBD反应器结构如图3．2所示。DBD反应器主要由不锈钢棒、

玻璃管、接地极和密封装置组成，其中有机玻璃管的尺寸为：外径40mm，内径

34mm，长800mm。内电极选用不锈钢条，直径为1、2、3、4mm不等，固定于

反应器的中心，作为高压电极；外电极选用不锈钢网，紧紧环绕有机玻璃管外壁，

作为接地电极。

[ ]

[
一 一
—— 一
—— ——

——

一 一

——

＼ 一
——

L 一

进气口

不锈钢棒

接地

图3．2DBD反应器结构图
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3．3生物滴滤实验装置

3．3．1实验装置及流程

生物塔实验装置如图3．3所示，包括模拟有机废气的配气系统和生物滴滤塔。

实验流程为：两台空气泵产生空气，一路经流量计3、4控制后进入气体发生瓶，

带出有机废气后在缓冲罐8内与另一路空气混合，然后进生物滴滤塔12处理。

储液槽中营养液经离心泵带出，送至塔顶分散喷淋，为微生物提供营养物质，最

后回到储液槽继续循环，其流量由液体玻璃转子流量计控制。图中箭头指示气路

流动方向，在反应器的进出口设置取样口9、16，采样后用气相色谱仪分析样品

浓度。

图3．3生物滴滤塔装置及流程图

l，2．空气泵；3,4，5．转子流量计；6，7．气体发生瓶；8．缓冲罐；9．进气采样口；10．生物塔进气1：3；

11．恒温水浴锅；12．生物滴滤塔；13．营养液循环泵；14，15，16．气体采样口；17．排气口；

3．3．2生物滴滤塔结构

实验中采用的生物滴滤塔如图3．3所示。生物滴滤塔包括循环液储槽和塔体，

采用聚甲基丙烯酸甲酯有机玻璃(PMMA)加工而成，有机玻璃生物滴滤塔透光度

高。生物滴滤塔塔体内径为120 mm，高为900 mrn，由三段高度为300 mm的相

同小塔体组成，小塔体之间由法兰相连接，每个小塔体布置一层填料，每层填料
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上方分别设置一个气体采样口。

为使生物滴滤塔有效的去除VOCs，填料的选择至关重要。本课题实验中采

用填料以多孔泡沫聚醚型聚氨酯(vu．foam)材料和硬PVC固定环联合制成，可以

避免填料老化、压实等问题：①Pu．foam材料韧性好，比表面积大，为微生物的

生长繁殖提供充足的栖息空间，同时这种填料具有很好的保湿能力，容易控制塔

内湿度、营养条件和pH。②硬PVC固定环将Pu．foam环形套住后提高填料的强

度和孔隙率，避免由于持液量增大和生物量增多造成填料被压实。

3．4实验方法

3．4．1有机物浓度分析方法

11原理

用大玻璃注射器采集空气中气样直接进样，经聚乙二醇6000柱分离后，用

氢焰离子化检测器检测，以保留时间定性，峰面积定量。

2)仪器

注射器，50 ml；微量注射器，5、1微升；色谱分析仪。

3)色谱检测设置

对二甲苯：柱温180。C；汽化室温度180。C；检测室温度200。C；

二氯甲烷：柱温90。C；汽化室温度150。C；检测室温度150。C；

4)采样方法

本实验处理气量范围为42 mL／s～392 mL／s，故取样时长控制在5s左右，抽

取15～20ml废气，确保取样气量不大于处理气量。取样前用现场空气抽洗3次，

采用大玻璃注射器缓慢抽取，密封并即时分析。

5)标准曲线的绘制

用lul微量注射器抽取一定量的纯有机液注入2．9L的密闭大玻璃瓶子中，

待其完全气化配成一定浓度的气体，以此方法配制一系列浓度梯度的气体。分别

测定该系列混合气体，测定保留时间及峰面积，以保留时间为定性指标，每个浓

度重复测定5次，取对应色谱峰面积的平均值，以气体浓度对相应峰面积作图，

可以绘得标准曲线。

21



浙江大学硕士学位毕业论文 实验装置及实验方法

测定：用50ml医用注射器抽取气体样品，通过定量管直接进样，用保留时

间定性，峰面积定量。

浓度计算

，1

X=二×1000
％

疋一空气中有机物的浓度，mg／m3；

蜘一标准状况下的样品体积，ml；
cL由标准线上查出的样品中乙酸丁酯的含量，微升。

3．4．2放电电压及功率的测量方法

为考察等离子体技术处理VOCs的能耗，需要测定出反应器放电时的能量输

出。反应器功率采用电压．电荷李萨如图形法(V-Q Lissajous)测量。

Lissajous图形法测量气体放电过程中的功率的方法是：在反应器的接地侧串

联一个电容值已知的测量电容c，用来测量放电输送的电荷量Q。放电时，电容

的两端电压为Ul，电流为：，=Cd81／dt，则放电功率为：

尸=-i1觚)I(t)dt=-i1胁)孚dt=fC叮UdU, (1)

也即，放电功率P=f×s，s为李萨如图图形的面积。

为测定实际输出电压3，实验设计电路采用高压探头、低压探头将一个电容

串联到电路，使用示波器显示输入反应器的电压和电流波形，如图3．4所示，输

入电压通过表盘控制大小，示波器将显示放电时不同表盘读数下的峰值电压、电

流波形等。

实验测定功率的采样电路与电压测定相同，见下图。通过采样电路，将电容

C上的电压ul和负载上的电压u2同时输入示波器的x和Y轴上，就可以得到

一条闭合的反应V-Q变化关系的Lissajous曲线。

不同峰值电压对应不同的Lissajous曲线，放电功率也不同，图3．5为峰值电

压为21kV时作出的Lissajous图，图中横坐标表示电容的电量变化值，纵坐标为

放电电极的电压变化值。根据上述(1)式可知，放电功率即为V-Q曲线的积分值

与频率的乘积。由此计算得本实验采用的峰值电压对应的功率如表3．1所示。
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=接地极

图3．4电压测量电路图

图3．5 Lissajous曲线

表3．1不同电压下的功率
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3．4．3能量密度与能量效率的计算方法

能量密度ED(Energy Density，p E，J／L)是指放电功率与气体流量的比值，考

察反应器能耗的指标。

p E(J／L)=P／Q

能量效率EY(EnergyYield，r1 px，g／KWh)是考察技术设备经济性的重要指标。

为了考察对模拟废气去除过程中的能量利用情况，本实验还针对去除效率和能量

效率之间的关系进行了研究。能量效率计算公式如下：

n∞尸(Co-C)／(P／Q)

式中：11 px一废气的能量效率，g／kWh；

Co，c一废气的进出口浓度，mg／m3；

Q一气体流量，m3／11；

P一气体放电过程中输入的功率，W。
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4介质阻挡放电降解二氯甲烷实验研究

本章在工频高压交流电源条件下，以二氯甲烷为处理对象，采用自制等离子

体反应器，考察工艺参数：峰值电压、气体流量(停留时间)以及初始浓度对去除

效果的影响，并对反应器的能耗进行了分析。

4．1影响因素研究

4．1．1峰值电压对去除率的影响

电压是电源能量输出的一个重要因素。为此，实验设计将气体流量9．4L／min

二氯甲烷模拟废气通入等离子体反应器，分别控制浓度为150、300、500、

900mg／m3，研究不同峰值电压下二氯甲烷去除率及绝对去除量的变化情况。实

验施加的峰值电压分别为：23．3、28．6、32．5、39．IkV，实验结果如图4．1。

(a)峰值电压对去除率的影响 (”峰值电压对去除量的影响

圈4．1峰值电压对二氯甲烷去除情况图

由图4．1(a)可知，对于不同浓度的二氯甲烷废气，其去除率均随电压的增大

而增大。以浓度150mg／m3为例，电压为39．1kV时去除率为31．8％，较电压为23．3kV

时去除率增加了18．7％。这可以通过等离子体降解有机物的机理来解释，有机废

气发生降解是受到等离子体反应器内大量的电子和自由基、离解原子、激发态分

子等活性离子碰撞激发或离解，致使其被氧化。当施加电压增大时，一方面，产

生的高能电子的能量大，越能打开二氯甲烷的化学键，反应越易进行；另一方面，

电压增大时，输入反应器的能量增大，单位时间内产生的高能电子、自由基等活

性基团数量急剧增加，从而大大增加电子与二氯甲烷分子的非弹性碰撞的几率，
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使分子内各化学键断裂的几率更大，提高了处理效率。

图4．2(b)为电压变化引起二氯甲烷绝对去除量的变化图。当施加电压增大时，

二氯甲烷的去除量明显增加。此外，进气浓度为150、300、500、900mg／m3二

氯甲烷废气在电压为23．3kV时，去除量分别为3．01、3．72、3．67、5．51mg／h，而电

压为39．1kV时，去除量分别达到了7．30、1 1．43、14．15、23．82 mg／h，可见进气浓

度越大，增加越明显。

4．1．2停留时间对去除率的影响

对于同一反应器，处理气体流量决定了停留时间。从理论上分析，气体在反

应器中停留时间越长，则有机物分子与高能电子、氧自由基等活性粒子碰撞的机

会越大，去除率也就越高。本节考察了初始浓度为300mg／m3时，二氯甲烷废气

气量分别为2．5、4．8、9．4L／min(相应停留时间分别为18．5s、lOs、5s)时去除率

的变化，实验结果如图4．2所示。

(a)不同峰值电压下(b)U=39．1kV

图4．2停留时间对二氯甲烷去除率的影响图

由图4．2可见，在相同的峰值电压下，停留时间越长，去除率越大。其中图

图4．2(b)中当峰值电压为39．1kV，停留时间分别为5、10、18．5s时二氯甲烷的去除

率19．8％、24．9％、27．6％。

从能量密度(注入反应器的功率尸与处理气量Q之比)的角度来看，去除率

将随P／Q的减小而降低。这是因为：相同峰值电压下功率相同，处理气量增大，

单位气量的废气注入的电能减小，也即单位气量内高能电子的数量减少，则减少

了有机物分子与高能电子的碰撞几率，导致去除率减小。
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4．1．3初始浓度对去除率的影响

二氯甲烷去除率和去除量随初始浓度的变化可参照图4．1。由图可知，当初

始浓度增大，二氯甲烷去除率降低，而绝对去除量增加。以处理气量为4．8L／min，

施加电压为39．1kV为例，如图4．3所示。当二氯甲烷浓度为150mg／m3时，去除率

为31．8％，去除量7．31mg／h，而浓度为900mg／m3时，去除率为17．3％，去除量为

23．82 mg／h，去除率下降了14．5％，而去除量却提高了16．51mg／h。可见，浓度越

大越能发挥等离子体的降解性能。以上实验可以解释为：一方面，在同一电压下

气体放电产生的高能电子、自由基等活性基团的数量大致相同，而二氯甲烷的初

始浓度越高，降解甲苯所需的活性离子数量就越多，气体放电就不能为污染物的

降解提供足够的高能电子，所以二氯甲烷的去除率随之降低；另一方面，初始浓

度越高，单位时间内通过反应区域的污染物分子总量增多，增大了污染物分子与

高能电子的碰撞几率，从而二氯甲烷的绝对去除量增加。

1114．3初始浓度对二氯甲烷去除率的影响

4．2二氯甲烷降解过程能量效率

能量效率是评价低温等离子反应器的降解性能重要的指标。本节实验考察了

二氯甲烷降解过程中功率对去除率和能量效率的影响。实验条件为：处理气量为

4．8L／min，放电电极为牙条式直径4mm不锈钢条，实验结果如图4．4。

由图4．4可以看出，与二氯甲烷的去除率的趋势相同，能量效率随着功率的

增大而增大。当功率为46W时，能量效率为o．529／kWh，相比功率为17w时能量

效率提高了0．62倍。
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实验还发现，能量效率随进气浓度的变化有一定的变化规律，如图6．2所示。

当输入功率相同时，进气浓度越高，反应器的能量效率也越大。这是由于功率相

同时反应器内产生的高能电子、活性自由基等活性粒子数相同，当进气浓度较高

时，反应器内的污染物分子的密度大，其与活性粒子发生碰撞的几率越大，单位

电能降解的污染物也越多。

图4．4功率对二氯甲烷去除率和能量效率的影响 图4．5进气浓度对能量效率的影响

4．3降解产物分析

有研究[41】认为等离子体降解二氯甲烷的主要产物是C02和H20，还有一些副

产物如o，、HCl、CO，当所加电压较低时，产生的co较多，随着电压的升高，

C02的浓度增大，原因是部分CO被氧化成C02。又有文献‘421指出，有02存在情况

下，二氯甲烷降解的主要产物有C02、H20、CO、HCI、COCl2以及C12。此外，

放电时N2和02经激发后生成N、O自由基间能互相反应，生成N02和N20。

可见，不同反应体系二氯甲烷的降解产物会有差异。国外有学者[43】研究02

含量对等离子体降解二氯甲烷的产物的影响，研究结果如图4．6所示。

本实验中二氯甲烷的主要降解产物是CO：和H20，另外，采用臭氧浓度检测

仪检测到有O，产生，且含量随电压的增高而增大。实验在施加低电压和高电压情

况下均未检测到其他有机物生成，如图4．7(a)、(b)所示，可能是由于副产物浓度

太低不能检出。
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O．O％，O．O％，2．O％，2．0％，6．0％，6．0％。20％，20％。
O．14 0。41 o．12 0．39 0．13 O．43 o．14 0．40

Id尼kJ允Id九 ld九 轴几 kJ尾 珏九 kJ，L

图4．6氧浓度对二氯甲烷降解产物的影响‘41】

(a)进气浓度C=300mg／m3，停留时问t=10s，峰值g压u=23．3kV

(b)进气浓度C=300mg／m3,停留时问t-los，峰值I电压_U=39．1kV

图4．7二氯甲烷反应产物色谱图
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4．4本章小结

本章主要研究了介质阻挡放电等离子体反应器对模拟二氯甲烷气体的处理，

考察了峰值电压、处理气量和进气浓度对二氯甲烷的反应的影响，分析了降解过

程中反应器降解二氯甲烷过程中的能耗及能量效率。

①对于不同浓度的二氯甲烷废气，其去除率均随电压的增大而增大。同时，

当施加电压增大时，二氯甲烷的去除量明显增加，且进气浓度越大，增加越明显。

原因是：施加电压增大，产生的高能电子的能量大，越能打开二氯甲烷的化学键，

反应越易进行；此外，电压增大时，输入反应器的能量增大，单位时间内产生的

高能电子、自由基等活性基团数量急剧增加，从而大大增加电子与对二甲苯分子

的非弹性碰撞的几率，使分子内各化学键断裂的几率更大，提高了处理效率。

②在相同的峰值电压下，去除率随处理气量增大而降低。从能量密度(注入

反应器的功率尸与处理气量Q之比)的角度来看，去除率将随P／Qff,J减小而降低。

这是因为：相同峰值电压下功率相同，处理气量增大，单位气量的废气注入的电

能减小，发生反应的有机物分子减少，去除率减小。

③当初始浓度增大，二氯甲烷去除率降低，而绝对去除量增加．进气浓度为

150、300、500、900mg／m3的二氯甲烷废气在电压为23．3kV时，去除量分别为3．01、

3．72、3．67、5．5lmg／h，而电压为39．1kV时，去除量分别达到了7．30、11．43、14．15、

23．82 mg／h，进气浓度越大，去除量增加越明显。

④能量效率随着功率的增大而增大；当输入功率相同时，进气浓度越高，反

应器的能量效率也越大。

⑤本实验中二氯甲烷的主要降解产物是C02、H20及03，且03含量随电压的

增高而增大，实验未检测到其他有机物副产物生成。
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5介质阻挡放电降解对二甲苯实验研究

本章在工频高压交流电源条件下，以对二甲苯为处理对象，采用自制等离子

体反应器，研究了工况参数与污染物降解效率之间的关系，并针对反应器能耗进

行了相关的实验分析，同时对反应器形式进行改良，确定最优工艺参数以期进行

生物塔联用实验。

5．1工艺参数的优化

5．1．1峰值电压

等离子体降解对二氯甲烷的实验研究表明，电压对去除率有显着影响。要取

得良好的处理效果，必须选取适当的放电电压。本节实验设计将气体流量分别为

2．5、4．8、9．4和23．5L／min对二甲苯模拟废气通入等离子体反应器，控制浓度为

500mg／m3，改变峰值电压分别为：19．4、23．3、26．0、28．6、32．5kV，考察对二

甲苯的去除效果，实验结果如图4．1、4．2。

图5．1电压U与去除率n的关系 图5．2电压U与去除量A m的关系

由以上二图可见，随着峰值电压u增大，去除率T1和去除量Am均呈增高趋

势。以气体流量Q=9．4L／min为例， U=23．3kV时，11=50．6％，Am=71．6mg／h；

U=32．5kV时，n=72．4％，Am=102．5mg／h，比前者T1提高3"21．8％，Am增加

了30．9mg／h。这一结论与4．1．1节内容一致。

此外，从图5．1可以看出，处理气量为4．8L／min和2．5L／min时，要达到去除率

不小于60％，施加的电压必须大于28．6kV，此时两流量下对二甲苯去除率分别为

61．1％和95．3％。然而当气量增加至9．4L／min和23．5L／min时，施加电压必须进一步
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增大。因此，在本实验选定电压范围内，32．5kv)为最佳峰值电压，此时各流量下

对二甲苯的去除率最大。

5．1．2停留时间

停留时间对等离子体反应器设计至关重要。一方面，停留时间越长，处理效

果越好；另一方面，增长停留时间，反应器越大，缺乏经济性。因此，在进行等

离子体反应器设计时，必须选定合适的停留时间，充分考虑以最经济的反应器获

得良好的处理效果。本节实验考察了气体停留时间为18．5、10、5、2 s(对应的气

体流量分别为2．5、4．8、9．4和23．5L／min)，对二甲苯进气浓度为500mg／m3时对二

甲苯的去除效果，实验结果如图5．3、5．4所示。

图5．3气体停留时间与去除率的关系 5．4气体停留时间与去除负荷的关系

从图5．3可以看出，在实验电压下，去除率随气体停留时间的增加而增加。

且当停留时间为18．5s，电压为28．5kV和32．5kV时对二甲苯去除率均可达95％以

上。这是因为，气体在反应器中停留时间越长，一方面大大增加了对二甲苯分子

与高能电子、氧自由基、臭氧等活性粒子碰撞的几率，另一方面停留时间长的情

况下输入到反应器内的能量相对也多，从而产生更多的高能电子。

由此可见，当峰值电压一定时，可通过延长停留时间来达到更好的去除效果，

但这在一定程度上会降低处理负荷。图5．4显示了停留时间10s和18．5s时，反应器

对对二甲苯的去除量。在其他条件相同的情况下，停留时间为10s的对二甲苯去

除总量高于停留时间为18．5s。综合考虑，本实验选定气体停留时间10s为适宜的。
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5．1．3反应电极的优化

等离子体反应器通过放电产生高能电子，与污染物分子发生反应达到去除的

目的。因此放电极的材料和形式均会影响放电产生的电子数量和能量，进而影响

对污染物的去除效果。本节实验将电极直径为4mm的光滑不锈钢棒和牙条式不

锈钢条作为放电电极，比较两种形式的优劣，同时比较了电极直径分别为lmm、

2mm、3mm和4mm对对二甲苯的去除效果的影响。实验条件为：处理气量

Q=9．4L／min，初始浓度C=500mg／m3，实验结果如图5．13、5．14所示。
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图5．13电极形式对去除率的影响图 5．14电极直径对去除率的影响

由图5．13可知，在相同峰值电压下，牙条式电极对对二甲苯的去除率优于

光滑棒式，这是因为牙条式锐利的边缘有尖端放电效应，能产生更多的高能电子，

增强与有机物分子的反应，实验结论与国外文献【47]报道的一致。

由图5．14，总体来看，4种直径的电极在降解对二甲苯的能力上从大到小的

顺序为：2mm>3mm>1mm>4mm。具体来看，在实验的各个峰值电压下，直径

2mm～4mm时，去除率随着直径的减小而增大，而直径为lmm的电极在施加电压

小于26．OkV时，去除率要大于直径为3mm的电极去除率，而当施加电压继续增大，

直径为lmm的电极的表现仅优于直径为4mm的电极。

以上实验结果可从介质阻挡放电的原理来解释。首先，细电极由于其较小的

曲率半径产生非均匀电场，因而细电极更利于放电的产生，在反应器内有更高的

电子密度，从而有利于提高污染物去除率；然而，当电极直径过小，细电极会失

去这种优势，这是因为在电压较低时，等离子体反应器的放电形式主要以电晕放

电为主，细电极对污染物的去除率较高，但是当电压提高后，气隙空间均匀稳定
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的微脉冲放电成为核心，此时放电形式为介质阻挡放电形式，而在高电压下粗电

极中的较深处的电子也可能被其轰击出来，从而有利于提高污染物去除率，如本

实验中去除率直径2mm优于lmm。

综合考虑，对于本实验采用的反应器，直径为2mml的电极在各电压下放电去

除对二甲苯的能力最强，在与生物滴滤塔联用实验时将采用直径为2mm的电极。

5．2能量密度和能量效率分析

气体能量密度(P／Q，P E)是评价低温等离子反应器的性能重要的指标，它是

指放电功率与气体流量的比值，也即单位废气流量输入的能量。表5．1为气量分

别为2．5、4．8、9．4L／min的对二甲苯去除率与峰值电压和能量密度的关系。

显然，去除率随P／Q的减小而降低。以电压为28．6kV为例，当能量密度为628、

340、170J／L时，去除率依次为95．3％、61．1％、27．7％。表5．1作图得图5．6。由图

可见能量密度与去除率曲线能一定规律，为此对数据进一步处理，奠Ac／co为纵坐

标，能量密度为横坐标作图，并对曲线进行拟合如图5．7。

表5．1不同处理气量下，去除率与峰值电压、能量密度的关系

处理气量 停留时间 咋 能量密度 去除率
／L／min S ／kv ／J·L-1 ／％

由图5．7可知，出口浓度与能量密度之间关系为：C／Co=A·exp(p E／K)，其中，

Co，C分别为对二甲苯的进出口浓度，mg／m3，A为修正系数，K为能量密度衰减

参数，J几。在本实验中A=1．33，K一399 J／L。国外学者【441分别采用电子束放电和

脉冲电晕放电降解二氯甲烷时也得到了类似的结论：[c】_[co】．exp(-P E／p)，他

们发现p(等同于参数K的相反数)在以空气为载气时为3170J／L，以氮气为载气时

为46J／L．
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图5．6能量密度与去除率的关系

图5．7出口浓度与能量密度的关系

与能量密度对应，能量效率是指单位能量下能去除的有机物总量。图5．8为

进气浓度500mg／m3、停留时间为5s时能量效率随功率的变化图，图5．9为停留时

1"目75s时初始浓度对能量效率的影响图。由以下二图可以看出，对二甲苯的去除率

和能量效率均随功率的增大而增大。当功率为34W时，能量效率为3．879／kWh，

相比功率为17w时能量效率提高了o．38倍。

图5．8功率对对二甲苯去除率和能量效率的影响 图5．9进气浓度与能量效率的关系
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能量效率可以用来评价等离子体对有机污染物的难易程度，在相同实验条件

下(进气浓度500mg／m3、停留时间为5s)，将等离子体降解对二甲苯与二氯甲烷能

量效率进行对比，结果如图5．10所示。可见，对二甲苯降解效果明显优于二氯甲

烷。从键能的角度来看，二氯甲烷中CI-CH2CI键和H．CHCl2键的键能分别为

350．2kJ／tool和411．7kJ／mol，而对二甲苯分子苯环中c6H5．CH3键和C6H5CH2．H键的

键能为317．1kJ／mol和337．5kJ／mol，可见二氯甲烷的内部化学键较对二甲苯难打

开，故而去除效果不如后者。

图5．10二氯甲烷与对二甲苯能量效率比较

5．3降解产物分析

对二甲苯处理后的烟气初步经气相色谱仪检测发现：烟气中含有不完全降解

产物。图5．11为对二甲苯反应产物色谱图。由图(a)可知，电压为23．3kV时，检测

到3种不完全降解产物(Pl、P2、P3，出峰时间分别为：4．104、5．377、5．540，增

大电压，3种产物含量随之改变。由图(b)可知，电压增大为32．5kV时，出峰时间

大于对二甲苯的2种副产物P2、P3的峰消失，而有机物P1的峰面积大幅增加，分

析原因可能是电压增大，使P：、P，进一步氧化，一部分完全转化矿化，另一部分

可能氧化为有机物P，。
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(a)进气浓度C=500mg／m3,停留时间t=10s，峰值电压u=23．3kV

(b)进气浓度c=500m∥m3，停留时[司t=10s，峰值电压U--32．5kV

图5．1l对二甲苯反应产物色谱图一

正是由于降解过程中形成了不完全氧化产物，实验过程中观察发现反应器内

壁出现一些黄褐色粘性物质。为进一步分析对二甲苯的降解产物，采用GC．MASS

色谱仪分析反应器出口气体，结果如图5．12所示。

经分析认为，等离子体降解对二甲苯的主要产物为C02和H20，还有副产物

如丙酮、乙酸以及氧化亚氮。笔者控制相同气相检测条件下将纯乙酸饱和蒸汽打

入气相色谱仪分析，其出峰时间与有机物P。基本吻合，故推测P1为乙酸。等离子

体放电反应是一个很复杂的过程，产物会随放电电压、停留时间等因素变化而变

化，因而实验中对二甲苯的降解产物很难一一确定。国外学者【45】采用BaTi03催
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化等离子体放电降解对二甲苯时分析认为降解产物中黄褐色物质为混合物，主要

为甲酸、醋酸、丙酸、丁酸，还有其它不明化合物，且生成量与二甲苯去除率呈

直线关系。另有文献[461指出，对二甲苯的降解产物有少量的苯、甲苯等未开环

物质。

圈5．12对二甲苯降解产物GC．MASSI虱

实验条件：进气浓度C=500mg／m3，停留时问仁10s，峰值电压U=23．3kV

5．4反应器连续运行实验

等离子体放电反应时间快，实验将处理气量分别为2．5、4．8、9．4和23．5L／min

的对二甲苯气体放电时，改变电压后，反应器出口对二甲苯的去除率在10～30min

后均能达到稳定。为了解反应器长时间运行的稳定性，设计实验在同一条件下运

行考察对二甲苯去除率的变化。实验条件为：处理气量Q=4．8L／min，进气浓度

C=500mg／m3，施加电压U=28．6l(V，放电运行时间为5h，实验结果如图5．15所示。

由图可知，反应进行的5h内，对二甲苯的去除率在53．6％和61．2％内波动，

反应2h后，去除率相对较稳定，去除率平均值为58．4％，标准偏差为1．4％。
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5．5本章小结

图5．15去除宰随运行时同的变化

本章主要研究了介质阻挡放电等离子体反应器对模拟对二甲苯气体的处理，

考察了峰值电压、停留时间和进气浓度三个工艺参数对降解对二甲苯的影响，分

析了对二甲苯的降解产物以及降解过程中反应器降解对二甲苯过程中的能耗及

能量效率，最后对反应电极进行了优化，对运行的稳定性进行了考察，实验的主

要结论如下：

①峰值电压、停留时间(处理气量)和进气浓度这些参数对对二甲苯废气的去

除率规律与二氯甲烷的规律相同；此外，施加的电压必须大于28．6kV，对二甲苯

的去除率则不小于60％(当处理气量为4．8L／min和2。5L／min)，此时两流量下去除率

分别为61．1％和95．3％；从去除率和去除负荷综合来看，气体停留时间为10s是为

最佳；

②本实验中，出口浓度与能量密度之间存在指数关系，经拟合关系为：

C／Co=I．33·exp(．p E／399)，其中方差R2=0．948。

③能量效率随功率的增大而增大，且进口浓度增加，能量效率也增加；实验

发现对二甲苯的能量效率明显高于二氯甲烷，同时，键能的比较结果也说明对二

甲苯更易被等离子体降解。

④本实验中等离子体降解对二甲苯的主要产物是C02、n20和03，还有一些

不完全降解产物生成，采用GC．MASS气质联用仪检测后认为N20、丙酮和乙酸
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是主要的副产物，此外可能还有其他含量低的副产物未被检出。

⑤电极优化实验得出直接为2mm的电极对对二甲苯的去除率最大，实验结果

总体来看，4种直径的电极在降解对二甲苯的能力上从大到小的顺序为：

2mm>3mm>1mm>4mm，具体来看，在实验的各个峰值电压下，直径2mm～4mm

时，去除率随着直径的减小而增大，而直径为lmm的电极在施加电压小于26．OkV

时，去除率要大于直径为3mm的电极去除率，而当施加电压继续增大，直径为

lmm的电极的表现仅优于直径为4mm的电极。

⑥反应器连续运行实验表明，等离子体反应器在实验电压下对对二甲苯的去

除率能保持稳定，且装置开启5min后，出口气体对二甲苯浓度在小幅波动下逐渐

趋于平稳。

⑦总体来说，对于本装置最佳的工艺参数为：峰值电压为32．5kV，气体停留

时间为lOs，电极直径为2mm。
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6等离子体增强生物滴滤塔降解有机废气实验研究

由前面实验可知，等离子体降解有机废气一部分完全氧化为C02和H20，另

一部分降解为酸、醇等小分子物质，这些小分子物质更易被微生物降解。由于生

物法在处理气量大、浓度低、生物降解性好的有机废气时极具优越性，本章将结

合等离子体和生物滴滤塔的优点，探讨这两种技术的联合在降解有机废气的联合

效应，以为工程实际应用提供基础。

6．1实验装置及控制条件

6．1．1联用实验装置及流程

图6．1实验装置及流程图

1．空气泵；2,3．转子流量计；4,5．气体发生瓶；6，13．缓冲罐；7，12．针形阀；

8．变压器；9，10．等离子体反应器；11．接地极；14．生物塔进口；

15．恒温水浴锅：16．生物滴滤塔；17．循环泵；18．采样口；19．排气口；

等离子体反应器与生物滴滤塔实验装置如图6．1所示，包括模拟有机废气的

配气系统、等离子体反应器及生物滴滤塔。其实验流程与单独实验时大致相同，

模拟废气产生后并行通入至两个等离子体反应器，出气进入缓冲罐13以消耗部

分臭氧避免影响生物塔内微生物的生长，随后通入生物滴滤塔处理后经其排气口

19排放，图中箭头指示气路流动方向。本实验需在等离子体反应器进口7，出口
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12，以及生物滴滤塔进口14及出口18设置取样口，采样后用气相色谱仪分析样

品浓度。

6．1．2生物滴滤塔运行条件

(1)生物塔的操作条件

生物滴滤塔在运行过程中，湿度、pH以及循环液流量等：r-E参数是重要运

行控制参数。

温度对生物滴滤塔内的传质和生物降解过程都有着重要的作用。微生物净化

有机废气的过程取决于微生物的生命活动，过低的温度不适于微生物的生命代

谢，温度过高会导致VOCs在水中的溶解度降低，VOCs在填料上的吸附量下降。

可见，温度过高或过低都不利于生物降解VOCs。一般而言，生物过滤器最佳运

行温度范围为25．35 oc[48-49]。本实验采用恒温水浴锅控制营养液温度为30。C左右。

循环液中pH值对生物滴滤塔降解有机废气的性能非常重要，实验时必须调

节合适的pH值范围。对生物滴滤塔而言，塔内微生物一般以细菌和霉菌为主，

其生长最佳pH值范围为5．8，故本实验将生物滴滤塔中循环喷淋液的pH维持在

中性范围内。由于微生物降解有机废气的产物会生成一些酸类物质，使得pH值

降低，本实验事先配置缓冲溶液来调节循环液的pH值。此外，在运行过程中pH

值下降至5．5以下，本实验加入0．1mol／L氢氧化钠溶液调节pH。

生物滴滤塔内顶部喷淋循环液的主要作用是为微生物提供生长所需的各种

营养，并为微生物生存提供湿度环境。此外，喷淋液还能带走微生物代谢的产物

以及老化的生物膜，促进生物膜的更新，使系统运行稳定。喷淋量小时，会导致

微生物失活，填料板结，处理效果下降；当喷淋量过大时，填料的孔隙被水分充

满，不仅减少了废气的停留时间，还会导致水溶性较差的污染物由于很难穿过水

膜与生物膜接触被微生物吸收净化。可见，循环液喷淋量只要保证微生物的生命

活动需要即可，喷淋液量较大时反而不利于有机物的降解[50-51】。本实验将循环液

流量保持在20～40L／h。

综上所述，本实验中生物塔的运行条件概括如下：循环液温度为30。C左右，

喷淋量保持在20-40L／h，pH值5．5～7。

(2)微生物的营养配比
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生物法净化有机废气的原理就是微生物利用废气中的有机成分作为碳源和

能源，经过生物体内的一系列生理生化反应，将其转化为生长所需的能量及合成

生命体，同时将有机物分解为C02和HzO。然而，除碳源外微生物生长所需的

营养物质还包括氮、磷、硫及微量元素等。按照微生物用于处理污水的经验，认

为c：N：P的比例100：5：l即可满足要求，而孙佩石的研究表明[52】当c：N：

P=200：5：l时，微生物的生长情况更好。此外，其他一些元素对微生物的生长

代谢有着极为重要的作用，这些元素包括钾、钠、镁、钙、铁等，以及微量元素

铜、锰、锌、钼等。此外，无机盐类物质能维持生物体内酶的活性，调节渗透压。

本实验根据文献【531确定营养液的配比如下表6．1。营养液为A液与B液以

l：1比例混合至3L加入生物滴滤塔储液槽，营养液每周更换一次，若运行过程

中循环液液位下降可随时补充至合适液位。

表6．1生物滴滤塔营养液配比

序号 液体无碳培养基A液 规格(g／L) 序号 缓冲液B液 规格(g／L)

(NH4)2504

MgCl2。6H20

EDl’A

ZnS04·7H20

CaCl2·2H20

FeS04·7H20

Na2M004‘2H20

CuS04。5H20

COCl2·6H20

MnCl2·2H20

1 K2HP04 155
、』

2 NaH2P04·2H20 85

6．2生物滴滤塔稳定运行情况

6．2．1稳定运行时一天内对二甲苯降解效率的变化

生物滴滤塔在进行实验前塔内微生物已采用模拟对二甲苯废气驯化。为了解
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塔内微生物对对二甲苯的降解能力，在进行实验前，笔者将实验气体流量为

9．4L／min(此时生物塔空塔停留时间为65s)，对二甲苯浓度为500±50mg／m3的模拟

废气通入生物滴滤塔运行两天，每2小时测定一次进出口浓度，发现对二甲苯的

去除率随时间缓慢增加，运行第三天后发现生物塔对对二甲苯的去除率已基本达

到稳定，记录一天内该生物滴滤塔处理对二甲苯废气效率的变化结果作图4．2如

下所示。

图6．2运行稳定后一天内对二甲苯降解效率的变化

由图6．2可以看出，一天内生物滴滤塔对对二甲苯废气的处理效率稳定在70％

左右，上下波动不超过3．5％，平均去除率为69．5％，此后可进行生物滴滤塔相关

实验研究。

6．2．2稳定运行时对二甲苯去除率

上节内容为单一停留时间下单一进气浓度时生物滴滤塔对对二甲苯的去除

情况。本节实验设计将气体流量分别为9．4、13．2和22L／min对二甲苯模拟废气通

入生物滴滤塔，控制浓度分别为150、500、900、1500mg／m3，考察对二甲苯的

去除效果，实验结果如图6．3、6．4。

图6．3中，三条曲线分别为气体停留时间65s、46s、28s时去除率随进气浓度

的变化，可见停留时间越长，去除率越高。从停留时I司28s提高N46s，去除率增

加明显，停留时间上升至1165s时，去除率增加速率变小。这是因为停留时N28s时

限制去除率的因素主要是接触时间，当停留时间增长，微生物吸收有机物的数量
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有限，去除率增加缓慢。

图6．3运行稳定时不同停留时间下对二甲苯的降解效率

此外，图6．4表明对二甲苯去除率随进气浓度的增加而减小，以停留时间为

46s舶J，进气浓度分别为150、500、900、1500mg／m3时，去除率分别为74．5％、
61．1％、55．3％、37．1％，去除率呈逐渐下降趋势。此外，图中三条曲线的下降斜

率可知，停留时间越长，去除率随进气的增加下降越慢。

图6．4运行稳定时不同浓度下对二甲苯的降解效率

6．3联合法处理对二甲苯的实验结果

该部分实验目的是考察在不同对二甲苯浓度下，DBD．BTF联合作用对污染

物的去除效果，并与单独BTF相比较，以说明二者联合是提高除去高负荷对二甲

苯废气的有效手段。
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6．3．1等离子体增强生物滴滤塔去除率

本节实验控制处理气量为9．4L／min，考察等离子体不同放电电压下DBD．BTF

联合工艺处理不同浓度对二甲苯废气的效果。其中，对二甲苯浓度分别为：150、

500、900、1500mg／m3，生物塔控制条件为：循环营养液喷淋量为20．40L／h，循

环液温度保持在30"(2，PH值范围为5．5．7，实验结果如图6．5所示。

口单独生物滴滤塔
_等离子体+生物滴滤塔

图6．5联合工艺对不同浓度对二甲苯的降解效果

图6．5为等离子体反应器放电峰值电压U=32．5kV时DBD．BTF联合工艺对对

二甲苯的去除效果图。由图可知，经等离子体反应器预处理后，联合系统比单独

使用BTF处理对二甲苯的效果有明显提高，相比单独使用BTF有10～30％不同程度

的提高。浓度为150mg／m3时，单独生物塔去除率为76．6％，而经等离子体预处理

后，生物塔出口几乎检测不出对二甲苯，联合系统的去除率达到99．9％。此外，

对于进气浓度为500和900mg／m3的废气，单独生物塔处理效率分别为69．5％和

66．8％，而施加相同电压23．3kV后，联合工艺处理后去除率分别为78．2％和77．8％，

相差很小。这说明对浓度稍高的废气，经等离子体预处理降低浓度后能更好地被

生物滴滤塔内的微生物降解。可见，等离子体能为生物滴滤塔提供缓冲作用，保

证了出气浓度的稳定性。

从去除负荷来看，等离子体反应器放电峰值电压U=32．5kV时DBD．BTF联合

工艺对对二甲苯的去除量如图6．6所示，不同浓度下，等离子体预处理对污染物

总去除量有不同程度的增加，本实验中增加量分别为19．8、56．0、86．6、96．8mg／h。
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图6．6联合工艺对不同浓度对二甲苯的去除量

图6．7为等离子体反应器施加不同电压时DBD．BTF联合工艺对对二甲苯的去

除效果图。由图可知，施加电压越大，联合工艺对对二甲苯的去除率越大，这与

单独等离子体的降解规律一致。同时，相比单独使BTF，经等离子体反应器预

处理后，不同电压下联合工艺对对二甲苯的去除率有10～30％不同程度的提高。

图6．7不同电压下联合工艺对对二甲苯的降解效果

6．3．2等离子体增强对二甲苯可降解性

图6．8为联合工艺处理气体浓度为900mg／m3对二甲苯废气时在等离子体出

口、缓冲罐出口及生物塔出口采样后的有机物出峰图，此时等离子体的施加电压

U=23．3kV。

由图可以看出，在等离子体反应器的出口气体中除对二甲苯外，还有3种不

完全氧化产物。由5．3节等离子体降解对二甲苯的产物分析可知，这三种产物均
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是酸、酮类物质(本实验推测为乙酸和丙酮)，也就是说，对二甲苯经等离子体处

理后一部分转化为可溶性物质，这些可溶性物质进入生物滴滤塔中能更好地被微

生物降解。因此，图6．8中，生物塔出口对二甲苯的峰(出峰时间为33．491)只检测

到一种副产物的峰，且浓度较前有所降低，另外两种副产物推测为微生物降解完

全或很低的浓度，不能检出。
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图6．8生物滴滤塔对等离子体副产物的降解情况

由此可见，等离子体技术和生物滴滤塔联用工艺在处理有机废气时有相辅相

成的作用。一方面，有机废气经等离子体预处理后，浓度得到降低，从而更易被

微生物降解，此时等离子体反应器起到了缓冲作用，避免了生物滴滤塔在高负荷

下运行造成排放不达标；另一方面，等离子体降解会产生不完全氧化产物，且电

压越高，副产物的量也相应增加，如果直接排放也会造成环境污染，而生物滴滤

塔不仅可以去除主要污染物，同时能净化等离子体反应产生的小分子物质，解决

了二次污染的问题。

6．4本章小结

本章首先考察了单独生物滴滤塔稳定运行时对对二甲苯的去除效果，随后考

察了等离子体和生物滴滤塔联用来处理对二甲苯模拟废气，分析其与单独生物滴
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滤塔处理之间的不同，实验结论主要如下：

①经驯化后的微生物能有效地去除水溶性差的对二甲苯气体，稳定运行时，

停留时N65s，进气浓度为500mg／m3时，一天内对二甲苯的去除率在70％左右，

平均去除率为69．5％。

②稳定运行后，生物滴滤塔对对二甲苯的去除率随停留时间增加而增大，随

进气浓度的增加而减小；此外，停留时间增大N46s时，再增大停留时间，去除

率增加速率减小，但停留时间增长，对进气浓度的缓冲作用越大，去除率变化减

小。

③经等离子体反应器预处理后，联合系统比单独使用BTF处理对二甲苯的效

果有明显提高，相比单独使用BTF有10～30％不同程度的提高。进气浓度为500和

900mg／m3的废气，施加相同电压下，联合工艺处理后去除率分别为78．2％和

77．8％，相差很小。这说明对浓度稍高的废气，经等离子体预处理降低浓度后能

更好地被生物滴滤塔内的微生物降解。

④施加电压越大，联合工艺对对二甲苯的去除率越大，这与单独等离子体的

降解规律一致。同时，相比单独使用BTF，经等离子体反应器预处理后，不同电

压下联合工艺对对二甲苯的去除率有10～30％不同程度的提高。

⑤对二甲苯经等离子体处理后一部分转化为可溶性物质，这些可溶性物质进

入生物滴滤塔中能更好地被微生物降解。
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7结论与展望

7．1结论

本文分别对等离子体反应器和生物滴滤塔降解有机废气进行了实验研究，随

后将二者想结合来处理对二甲苯废气，旨在研究两种工艺联用处理有机废气的效

果及相关作用。本文的主要结论如下：

(1)等离子体降解二氯甲烷的影响因素实验表明：①对于不同浓度的有机废

气，其去除率均随电压的增大而增大，这是由于施加电压增大，输入反应器的能

量增大，单位时间内产生的高能电子、自由基等活性基团数量急剧增加，从而大

大增加电子与二氯甲烷分子的非弹性碰撞的几率，使分子内各化学键断裂的几率

更大，提高了处理效率；②在相同的峰值电压下，去除率随处理气量增大而降低，

从能量密度(注入反应器的功率尸与处理气量Q之比)的角度来看，去除率将随

引Q的减小而降低；③当初始浓度增大，有机废气去除率降低，而绝对去除量增

加。

(2)等离子体降解二氯甲烷的主要产物是C02、H20及03，且03含量随电压的

增高而增大。可能由于副产物浓度太低，实验未检测到其他有机物副产物生成。

(3)-氯甲烷的能量效率随着功率的增大而增大，且当输入功率相同时，进

气浓度越高，反应器的能量效率也越大。

(4)等离子体降解对二甲苯的实验表明：峰值电压、停留时间(处理气量)和进

气浓度这些参数对对二甲苯废气的去除率规律与二氯甲烷的规律相同；此外，施

加的电压必须大于28．6kV，对二甲苯的去除率则不小于60％(当处理气量为

4．8L／min和2．5L／min)，此时两流量下去除率分别为61．1％和95．3％；从去除率和去

除负荷综合来看，气体停留时间为10s是为最佳；

(5)等离子体降解对二甲苯的主要产物是C02、H20和03，电压足够大时还有

相当含量的不完全降解产物生成，采用GC．MASS气质联用仪检测后认为N20、

丙酮和乙酸是主要的副产物，此外可能还有其他含量低的副产物未被检出。

(6)分析对二甲苯去除率与能量密度和能量效率之间的关系得出：出口浓度

-9能量密度之间存在指数关系，经拟合关系为：C／Co=1．33·exp(．P E／399)，其中

方差R2=0．948；能量效率随功率的增大而增大，且进口浓度增加，能量效率也增
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力口：

(7)电极优化实验得出直接为2mm的电极对对二甲苯的去除率最大。

(8)反应器连续运行实验表明，等离子体反应器在实验电压下对对二甲苯的

去除率能保持稳定，且装置开启5min后，出口气体对二甲苯浓度在小幅波动下逐

渐趋于平稳。

(9)单独生物滴滤塔实验表明：稳定运行后，停留时间65s，进气浓度为

500mg／m3时，一天内对二甲苯的去除率在70％左右，平均去除率为69．5％；且对

二甲苯的去除率随停留时间增加而增大，随进气浓度的增加而减小。

(10)经等离子体反应器预处理后，联合系统比单独使用BTF处理对二甲苯的

效果有明显提高，相比单独使用BTF有10～30％不同程度的提高。进气浓度为500

900mg／m3的废气，施加相同电压下，联合工艺处理后去除率分别为78．2％和

77．8％，相差很小。这说明对浓度稍高的废气，经等离子体预处理降低浓度后能

更好地被生物滴滤塔内的微生物降解。

(11)当等离子体反应器施加电压越大，联合工艺对对二甲苯的去除率越大，

这与单独等离子体的降解规律一致。同时，相比单独使用BTF，经等离子体反应

器预处理后，不同电压下联合工艺对对二甲苯的去除率有10～30％不同程度的提

高。

(12)对二甲苯经等离子体处理后一部分转化为可溶性物质，这些可溶性物质

进入生物滴滤塔中能更好地被微生物降解。

由此可见，等离子体技术和生物滴滤塔联用工艺在处理有机废气时有相辅相

成的作用。一方面，有机废气经等离子体预处理后，浓度得到降低，从而更易被

微生物降解，此时等离子体反应器起到了缓冲作用，避免了生物滴滤塔在高负荷

下运行造成排放不达标；另一方面，等离子体降解会产生不完全氧化产物，且电

压越高，副产物的量也相应增加，如果直接排放也会造成环境污染，而生物滴滤

塔不仅可以去除主要污染物，同时能净化等离子体反应产生的小分子物质，解决

了二次污染的问题。

7．2创新点

本文的创新点有三个：
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(1)实验自制的等离子体反应器尺寸较大，因此与同类研究相比本次实验可

处理的气体流量大，有一定的放大效应；相应地，实验采用的生物滴滤塔的型号

也要求实验采用大尺寸的等离子体反应器，实验发现，笔者采用的大管反应器对

有机废气的降解效果不差于同类研究，说明了等离子体放大运行的可行性。

(2)利用LisSjous图形法对放电过程中的放电参量进行了测量研究，并从能量

角度分析等离子体技术去除废气的过程，分析出等离子体处理后有机废气出口浓

度与能量密度之间存在一种指数关系。

(3)本实验尝试将两种有机废气处理新技术等离子体和生物滴滤塔联合运

用，探明了联用工艺对有机废气的处理效果，为有机废气的处理提供了新思路。

7．3展望

等离子体技术与生物净化技术均是近年来兴起的一种有效的有机废气处理

技术，国外在相关领域已经有广泛的运用，但是将两种工艺结合的报道还很少。

通过本实验的研究发现，两种工艺联用在有机废气的治理上有一定的应用潜力，

但还有一些问题尚待解决，主要如下：

④等离子体降解有机物时易生成的水和不完全氧化产物，以油滴的形式存在

于反应器内而不易清洗，有可能影响反应器的性能，可进一步对反应器的构造进

行优化，研究如何最大限度的减少有机副产物的产生，同时反应器的构造优化也

有利于提高能量利用率。

②等离子体反应器在放电时会产生数量可观的臭氧，而臭氧具有杀菌作用，

势必对生物滴滤塔中的微生物造成影响，而臭氧在短时间内无法分解且不易被水

吸收，因而有必要研究一种合适的方式消除臭氧，避免影响生物滴滤塔对有机废

气的处理效率．

③本实验中仅对一种有机物进行了联合工艺实验，而有许多研究表明混合污

染物废气在单独等离子体反应器或单独生物滴滤塔中的降解时与单一污染物有

所不同，而工艺废气中不可能只有一种污染物，因而下一步还需要努力研究混合

废气采用联合工艺处理的可行性。

总之，等离子体技术克服了现有传统方式的不足，反应条件接近常压，反应

结构简单，处理结果高效、可靠，投资费用低，有机废气经等离子体预处理后，
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浓度得到降低，从而更易被微生物降解，此时等离子体反应器起到了缓冲作用，

避免了生物滴滤塔在高负荷下运行造成排放不达标；而生物净化技术具有运行费

用低，无二次污染等优点，不仅可以去除主要污染物，同时能净化等离子体反应

产生的小分子物质，解决了二次污染的问题，理论上两种工艺的结合具有可观的

发展前景，且两种技术单一应用的发展已经较为成熟，只要在今后的研究中不断

地改进工艺，克服缺陷，解决难题，就能在不远的将来实现工业化应用。
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