
摘 要

恶臭污染控制是环境领域极为关注的一个问题。相对于一般的空气污染控

制，恶臭污染控制要求较高，难度较大。生物法除臭具有投资少，运行费用低

的优势。相对于常规的技术，如吸收、吸附、焚烧等，生物技术更适宜处理浓

度低、流量大的恶臭气体。而且，利用生物技术控制恶臭污染一般不会产生二

次污染。生物处理技术主要包括生物滤池、生物滴滤池和生物洗涤塔等。城市

污水处理厂的臭气处理是一个急需解决的问题，针对污水处理厂的具体情况，

结合不同除臭工艺的特点，本论文利用固废塔与生物塔组合工艺处理污水处理

厂产生的臭气。主要研究内容如下：

1．研究温度对生物塔去除H2S的影响，得到温度与去除率的关系；‘

2．进行固废塔处理H2S的生产性试验研究；

3．进行固废塔处理NH3的生产性试验研究；

4。利用丙二醇溶液吸收甲硫醇的试验研究，探索其它去除挥发性有机物的方

法。

获得如下主要结论：

1．在一定的塔内温度范围内，温度越高，生物滤塔对致臭物质的去除率越高，

去除率与温度的关系满足r／。=仍·秒‘五一础，对致臭物质H2S而言，日=1．016。若空

塔停留时间t=16．2 8、生物滤塔H2S容积负荷为2．22 g／(m3填料Ih)，当塔内温

度大于等于13℃时，出气浓度中的H2S浓度可达到《城镇污水处理厂污染物排

放标准》的一级标准；若塔内温度小于13℃，必须加热方可达标。

2．粉煤灰砖碎块(FABS)对H2S的去除效果非常显著。在d=2cm、Q=700

m3／h和Q=1000m3／h与d=4cm，Q=1000m3／h时，对高浓度进气，大部分去除率

在20％以上；对低浓度进气时，FABS对H2S的去除与释放不明显。通过对FABS

去除H2S的机理研究，分析得出FABS去除H2s是通过物理吸附与化学作用的

共同结果，但主要通过物理吸附，少量H2S与FABS中组成物质发生化学反应。

3．FABS去除NH3效果不明显，释放现象表现很明显。FABS去除高浓度

NH3时，运行初一段时间去除率为正，高达27％，随着高浓度NH3继续通入，

出现部分负去除，去除效果不稳定；FABS去除低浓度NH3时，去除效果更不稳



定，大多数为释放。FABS在吸收部分臭气NH3后，停止通NH3，在臭气NH3

进气浓度为lmg／m3左右时，去除率均在．55％左右波动，释放现象表现很明显。

结合固废塔处理H2S试验研究结果可知，固废塔对生物塔可起到部分去除与缓

冲作用。

4．利用丙二醇吸收液处理甲硫醇的试验结果表明：丙二醇吸收液能吸收部分

甲硫醇，但出气未能达到国家一级排放标准。

关键词：H2S，NH3，甲硫醇，生物塔，固废塔，温度，吸收
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Abstract

The need to contr01 and treat Odor pollution has become an urgent

environmental concern．Odor control iS often more difficult than normal air pollution

contr01．Biological technologies are cost effective and have no secondary

pollution．Compared with the current control technologies(e。g．absorption，adsorption

and incineration)，biological technogies are in favor of treating Odor gases with low

concentrations and hi。gh flux．The major air-phase biological reactors are

biofilters，biotrickling filters and bioserubbers．There are many problems about Odor

pollution of Wastewater Treatment Plants．The odor treatment study has become an

urgent subject．This dissertation uses the combined process of solid waste-filter and

bio．filter to treat the odor in the sewage treatment，reviews the characteristic about

every deodorization technique．We had mainly carried on the below research work：

I．Studied of temperature on the biological effects of bio—filter to remove

H2S，and got the relationship between temperature and removal；
2．Carried on full．scale experiment to treat H2S with solid waste-filter；

3．Carried on full．scale experiment to treat NH3 with solid waste-filter；

4．Carried on experiment to absorb methyl mercaptan with propylene glycol and

Explored other methods to remove volatile organic compounds．

The following main conclusions have been obtained：

1．In a certain temperature range，the higher the temperature，the higher removal

rate with bio-filter．The relationship between removal rate and temperature is

rh=r／2·0‘五一剐．For H2S，目=1．01 6．If the resident time is great the 1 6．2 S and remove

load of volume is less than 2．22 g／(m3filter．h)and the temperature is great 1 3℃，the

H2S concentration in outlet Can meet the first class discharge standard．In the other

word，if the temperature is below 1 3℃，the inlet gas have to be heated SO that the

outlet gas Canmeet the discharge standard．

2．Removing HzS with silid waster-filter is very obvious．When d=2em，Q2700

m3／h and Q=1 000m3／h or d=4cm，Q=I 000m3／h，the mass of removal rate reach to 20％
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as the inlet concentration is very high．The removal and release of H2S is not obvious

as the inlet concentration is very low．Through the mechanism ofremoval of H2S used

FABS，we have to come that the removal is partly through physical adsorption and the

other through chemical reaction．

3．Removing NH3 with silid waster-filter iS not obvious，but releasing is very

obvious．When FABS remove high concentration of NH3，the rellloval operation for

the beginning of a period of time is as high as 27％．With the high concentration of

NH3 to continue to access，There is a negative part of the removal rate and removal

efficiency of instability．When FABS is used to remove low concentration of NH3，The

majority of NH3 is released．When FABS has been used to remove some NH3 and

Ⅵrhen the inlet concentration of NH3 is about 1 mg／m3,the removal rate is probably

around．55％and the phenomenon of release is very obvious．Combination of solid

waster-filter to deal with H2S，we come to the conclusion that solid waster-filter can

play some role in the removal and buffer for bio—filter．

4．The results of absorbing CH3 SH with propylene glycol show that：Propylene

glycol Can absorb part of CH3SH．Unsatisfactorily,the outlet concentration fails to

meet the national level outlet discharge standards．

Key word：Sulfide，Ammonia，Methyl mercaptan，Bio—filter,temperature，solid

waster-filter,Absorption
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1．1恶臭的特点与危害

第1章绪论

恶臭物质，是指一切刺激嗅觉器官引起人们不愉快及损害生活环境的物质。

能产生恶臭的物质种类很多，对人们的影响也是多方面的，它不仅使大量传播

疾病的细菌滋生繁衍，而且直接通过嗅觉系统对神经系统、呼吸系统、循环系

统、内分泌系统产生强烈的刺激作用。随着经济的发展和社会的进步，恶臭作

为一种环境污染已成为世界七大公害之一【¨。

恶臭物质的致臭原因主要是由于其含有特征发臭基团。含有发臭基团的气

味分子与嗅觉细胞相作用，经过嗅觉神经向脑部神经传递信息，从而完成对气

味的鉴别。常见的发臭基团有硫基、硫氰基、疏基等含硫化合物以及羟基、醛

基、羰基等含氧化合物。据国内外学者调查结果，将130多种典型的恶臭物质

进行了筛选，划分为硫化物、羟基化合物、低级脂肪胺、醇类、酚类、芳烃、

低级脂肪酸、吲哚八大类。

1．1．1城市污水厂恶臭气体的产生与主要成分

对于一个污水处理厂，只要存在厌氧条件，就会有引起人们抱怨、危害人

们健康的恶臭气体产生。污水处理中产生的恶臭成分是蛋白质、脂肪、碳水化

合物被微生物呼吸或发酵所形成的产物和不完全产物【2】。根据臭气物质的化学组

成，可将其分为4类【3】：第1类是含硫化合物，如硫化氢、硫醇、硫醚以及噻吩

等；第2类是含氮化合物，如氨、胺、酰胺以及吲哚等；第3类是烃类化合物，

如烷烃、烯烃、炔烃以及芳香烃等；第4类是含氧有机物，如醇、醛、酮、酚

以及有机酸等，这些物质在污水生物处理设备中广泛存在。

在污水处理系统中，主要产生污染源的地方是进水格栅、曝气沉砂池、生

化(曝气)池及污泥处理等工序段。污水处理过程中，污水中的溶解氧很低或为

零时，污水中的细菌会将硫酸盐或硝酸盐作为它们的氧源，随后将硫酸盐还原

成亚硫酸盐和硫化物，进而产生硫化氢气体，伴随着一定的硫醇和含硫气态化

合物。污水中的固体颗粒经过厌氧消化和好氧消化而产生大量的氨气。在通常
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pH值条件下，氨气在水中的溶解度很大，当pH值升高时，氨气变得容易挥发，

在使用苛性碱作为调节剂的污泥处理过程中产生的恶臭中氨气的浓度通常很

高。同时在污水处理的发酵过程中，会产生一系列的低分子量有机物，如挥发

性脂肪酸(VFAs)，包括丁酸、乙酸和丙酸。在氧气浓度低或为零且pH值较低

的地方，挥发性脂肪酸的产生量较大， 但是厌氧消化过程能破坏VFAs故在消

化污泥废气中的浓度不高。综上所述，在污水处理工程中会产生大量的硫化氢、

氨气、甲硫醇、挥发性脂肪酸(VFAs)等致臭物质。

国家标准对废气中H2S、NH3及CH3SH的最高排放浓度、臭气浓度等都有

明确规定，设定了一、二、三级标准控制排放，H2S的最高排放浓度分别为0．03、

0．06、0．32 mg／m3，NH3的最高排放浓度分别为1．0、1．5、4．0 mg／m3，CH3SH的

最高排放浓度分别为0．004、0．007、0．035mg／m3，臭气浓度则分别小于10、20、

60[4J【51。该规定，对所有的城镇污水处理厂都通用。

1．1．2恶臭污染的特点

(1)测定困难。心理影响是恶臭污染的主要特征，人们对极低的浓度就可感

到不快，这使得其测定非常困难。目前，很难找到一个可全面评述恶臭的可检

测性、强度、厌恶度及性质的简单测定方法。在国外，恶臭的测定方法也是一

个重要的研究内容。

(2)评价困难。恶臭污染源多为常见的、局部的无组织排放源。污染又多为

短时间、突发性的，因而难于捕捉，加之恶臭扩散方式复杂，故迄今世界上还

没有一种公认的恶臭评价方法，有关这方面的研究也相当活跃。

(3)治理困难。通常有害气体对人产生的生理影响与其浓度成正比，而恶臭

给人的感觉量(恶臭强度)与对人的刺激量(恶臭物质浓度)的对数成正比。韦伯一

费希纳(Weber-Fechner)公式很好地反映了这种关系：

I=KlogC

式中：I-恶臭强度

C_一臭物质浓度

从上式推算出，即使将恶臭物质去除90％。人的感觉认为只去除了50％。

2
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1．1．3恶臭物质的危害

恶臭是一种感知污染，它分布广，影响大，除了刺激人的嗅觉器官使人觉

得不愉快外，还对人的消化系统、内分泌系统、神经系统和精神产生不利的影

响。恶臭气体浓度对人体的影响大致可以分为四种水平：

(1)不产生直接或间接的影响；

(2)恶臭气体浓度对周围产生危害，可导致人的视力下降；

(3)对人的中枢神经产生障碍和病变，并引起慢性病及缩短生命；

(4)引发急性病，并有可能引发死亡。

若非发生大规模恶臭污染事件，恶臭气体污染对人体的影响一般仅停留在

(1)、(2)的水平上。

硫化氢作为单一恶臭气体且浓度达到0．007ppm时，将影响人眼对光的反射。

高于10ppm的浓度水平会刺激人的眼睛，并可发生暂时性支气管收缩。更为危

险的是硫化氢可以造成暂时性脑肿胀。并往往遗留下连续数年的头痛、发烧、

智力欠佳、痴呆、脑膜炎或肺炎等。硫化氢浓度达到800---'1000ppm时，30分

钟内能使人死亡。浓度再高则人会立即死亡，比氰化物的致死作用还迅速。此

外出于硫化氢能麻痹呼吸系统与嗅觉神经，很难防范，因此更具有危险性。

氨气浓度为17ppm时，若人在此环境中暴露7"--8h，则尿中NH3量增加．氧

的消耗量降低，呼吸频率下降。如在高浓度三甲胺气体暴露下，会刺激眼睛、

催泪并患结膜炎等。

恶臭气体中的挥发性有机化合物(Volatile Organic Compounds)。以下简称

VOCs是一大类有机污染物，是可产生“三致”作用的毒害性有机物，即“致癌、

致畸、致突变"物质。

恶臭污染物质会对社会经济带来损害，这主要表现在：以硫化氢为主的恶

臭气体会产生严重的腐蚀问题，造成经济损失。另外恶臭气体引起令人不快的

环境条件，恶臭污染使工作人员工作效率降低，进而影响受到恶臭污染地区的

经济建设、商业销售额、旅游事业，使经济效益受到影响。

在国内，各行业产生的恶臭气体几乎未经处理直接排放到大气中，随着工

业生产的不断扩展，恶臭污染造成的影响也越来越大。由于恶臭造成的污染更

直接，涉及范围更大，因而人们对其反应更为强烈，对其治理的要求也变得越

来越迫切。
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1．2恶臭的评价标准及测定方法

1．2．1恶臭的评价标准

恶臭的评价标准主要有恶臭强度、臭气浓度、臭气指数、恶臭散发率及厌

恶度几种评价类别【6】。

1)恶臭强度标准

根据北京环境检测中心制定的恶臭强度分类法，目前国内将恶臭强度分为6

级，分级情况见表1．1。1972年，日本公害对策审议会根据6级分类法，规定将

恶臭强度控制在不超过2．5—3．5级，具体限制值按地区不同而分别规定。为使仪

器分析得到的结果也能以这种强度分级法表示，不少文献报导了恶臭物质浓度

和恶臭强度的关系。表1．2列出了几种常见的恶臭物质浓度和恶臭强度的对应关

系。

表1．1北京市制定的恶臭强度分类法【7】

恶臭强度级别 嗅觉对臭气的反应

0 未闻到任何气味，无任何反映

l 勉强闻到有气味，不易辨认臭气性质(感觉阈值)，感到无所谓

2 能闻到有较弱的气味，能辨认气味性质(识别阈值)

3 很容易闻到气味，有所不快，但不反感

4 有很强的气味，很反感，想离开

5 有极强的气味，无法忍受，立即离开

表1．2几种常见的恶臭物质浓度和恶臭强度对应关系‘7】汰 1级 2级 2．5级 3级 3．5级 4级 5级恶臭物质＼
硫化氢 0．0005 0．006 0．02 0．06 0．2 O．7 8

甲硫醇 0．000 1 0．0007 0．002 0．004 0．O 1 0．03 0．2

甲硫醚 0．0003 0．003 0．009 0．03 0．1 0．3 3

氨气 O．1 0．6 l 2 5 10 40

三甲胺 0．000 1 0．0004 0．005 0．02 0．07 0．2 3

二甲基二硫 0．0003 0．003 0．009 0．03 O．1 O．3 3

·恶臭物质浓度单位为mg／m3

4
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2)臭气浓度和臭气指数

这是两个应用较广的恶臭评价指标。我国恶臭污染排放标准(GBl4554----93)

中规定了排放口及厂界的臭气浓度标准。臭气浓度与仪器分析浓度相关联的关

系式为：

臭气浓度=仪器分析浓度／嗅觉阂浓度

由于化合物的嗅觉阈资料要比浓度与恶臭强度关系的资料多得多，因此，

将仪器分析浓度结果换算成臭气浓度的覆盖面要大得多，但仍然无法解决复合

恶臭的计算问题。

3)厌恶度和恶臭散发率

日本曾制定愉快～厌恶9级分类表示法，对恶臭污染心理影响做出评价，此

种评价似乎比强度表示法更贴切，但应用及报导较少。恶臭散发率为官能法测

得的臭气浓度和臭气排放量(m3／min)懈，因此它是评价污染源排放强度的合
理尺度。

1．2．2恶臭污染物排放标准

我国恶臭控制的主要标准是1993年8月6日国家环境保局和国家技术监督

局联合发布的《恶臭污染物排放标准GBl4554．93》。规定的恶臭污染物质厂界标

准如表1．3所示【8】。我国现在恶臭控制也主要是按照这个标准执行。

表1．3恶臭污染物厂界标准值
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·1994年6月1日起立项的新、扩、改建设项目及其建成后的投产的企业执

行二级、三级标准中相应的标准值。

1．2．3恶臭的测定方法

恶臭物质的嗅阈值均较低，对其检测要求较高。仪器分析法和官能测定法

是目前应用较广泛的恶臭气体的测定和评价方法。仪器分析法可对恶臭气体的

单一组分作出定性和定量分析；官能测定法则是依据嗅检员的嗅觉来判定恶臭

的强弱程度。

(1)仪器分析法：包括一般实验室仪器分析法、自动监测仪器法、大型仪器

法(如色谱一质谱联用法)、检知管法及其他分析方法。

(2)官能测定法：包括直接法(用感觉到的臭气强度与分级表比较)和空气稀

释法，后者分为静态法和动态法，静态法又分为无臭式稀释法、三点比较式臭

袋法和ASTM注射器稀释法；动态法可分为臭气浓度测定器法和嗅觉计法。

对于定性、定量分析，气相色谱仪可满足大多数恶臭物质分析的需要。官

能测定法也可以分为恶臭强度法和臭气指数法(或叫臭气浓度法)两种。恶臭强度

法是根据嗅检人员的嗅觉来判定气味强弱程度的方法；而臭气指数法则是测定

将臭气样品的气味稀释至检知阀的稀释倍数，将恶臭强度予以定量化的方法。

仪器分析法和官能测定法都有其缺点和不足，因而成为互补共存的两类方法。

各自的优点和适用范围见表1．4。

表1-4仪器分析法和官能测定法的优点及适用范围

6
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1．3恶臭气体常用的处理技术

恶臭气体控制技术分为恶臭源收集处理技术和恶臭源抑制技术两种pJ。通过

对产生恶臭的关键部位进行源头抑制，可降低恶臭气体的排放量与排放浓度，

使环境有所改善，但所需费用较高。因此，通常情况下需要对恶臭源气体进行

集中收集处理。

恶臭源收集处理技术首先要控制恶臭源散发，再对恶臭气体进行治理。控

制恶臭源散发要求通过对恶臭源集气通风和排气系统的合理设计参数的研究选

择，利用较少的排气量达到较好的室内通风效果，控制后续脱臭装置的规模，

节约恶臭治理的费用，并通过合理的排放系统减少对周围环境的影响。

恶臭物质一般为多组分低浓度的混合气体。除臭过程也就是将这些恶臭分

子隐蔽、破坏或者降解的过程。据此，恶臭的治理方法大致可分为物化净化方

法和生物脱臭法【2119～12】。

针对产生臭气的污染源不同，同时兼顾设备投资和运行成本，恶臭气体的

主要治理技术有：物理法(掩蔽法、稀释扩散法)，燃烧法(热力燃烧法、催化

燃烧法)，吸附法，化学氧化法(臭氧氧化法、催化氧化法及其它氧化法)，洗

涤法，生物法(生物滴滤法、生物洗涤法、堆肥过滤法等)和等离子体法。

目前，城市污水处理厂除臭技术尚未成熟和完善，各种除臭技术间经济和

技术差异较大，且除臭工艺的处理效果还受污水水质、流量和温度等多方面因

素影响，采用单一的除臭技术往往很难同时使复杂多变的臭气治理达标。因此，

选择合理的组合处理工艺显得更加重要。

1．3．1物理法

掩蔽法【9】【12】主要是通过在大型处理设备(如初沉池、曝气池、压滤机)周围

喷洒某些药剂来掩蔽恶臭气体产生的不愉快感官气味。但由于恶臭浓度随着处

理系统和大气条件的不断变化，掩蔽法的效果不太明显。稀释扩散法是将有臭

味的气体由烟囱排出向大气扩散，以保证下风向和臭气发生源附近工作和生活

的人不受恶臭的危害。通过烟囱排放恶臭气体时，应根据当地气象条件和地形，

正确设计烟尘高度，保证受控点恶臭物质不超过环境标准【l引。此法主要适用于

工业有组织排放源的恶臭处理。

7
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1．3．2燃烧法

热力燃烧法须具备三个条件：第一，臭气物质与燃料能在瞬间进行充分混

合；第二，燃烧温度须达到600～800℃；第三，保证臭气物质在燃烧室的停留时

间达到0．3s以上。该法的处理气量为5～1000m3／min，去除率可高达99．98％。热

力燃烧过程中将产生大量热量，应加以利用【14儿b】。催化燃烧法是指将臭气与燃

料气的混合物在催化剂的作用下燃烧的除臭方法。与热力燃烧法相比，催化燃

烧法具有温度较低、设备较小的优点，处理费用仅为热力燃烧法的50％。但该

方法对臭气的浓度有要求，当恶臭气体的浓度超过1．5p．g／m3时，效率可达90％

以上。催化燃烧法因其净化效率高、操作温度较低、能源消耗少等特点，而成

为一种重要的除臭方法，我国有些炼油厂就采用这种方法除臭【l 6J【l¨。

1．3．3化学氧化法

1)臭氧氧化法【18】【19】

臭氧具有很强的氧化性，可将恶臭物质彻底氧化分解。臭氧的投加量取决

于臭气物质的种类和浓度，一般为l×10-6．．25×10西(体积比)。但是，当恶臭气

体浓度很高时，臭氧的氧化作用则不完全。臭氧发生器能耗很高，每产生lk903

需耗电12～15kwh，故该法的处理费用较高。

2．)催化氧化法

恶臭物质在催化剂的作用下氧化成为无臭或臭味较弱的物质。以恶臭气体

中的H2s为例说明螯合铁的作用机理：

H2S(g)_H2S(L) (1-1)

02(g)一02(L) (1-2)

H2S(L)+2Fe3+----}S+2Fe2++2H+ (1．3)

2Fe2++1／202(L)+2H+---*2Fe3++H20 (1-4)

(I-3)+(I-4)得：
’

H2S(L)+I／202(L)一S+H20 (1—5)

Fe3+在反应过程中是作为一种催化剂，大大加快了H2S的氧化速度。在此工

艺条件下，H2s的去除率大于96％。利用螯合铁作催化剂的空气氧化法净化H2S

气体，工艺简单，效率高，但设备庞大、投资高。

3)其它氧化法
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以高锰酸钾、次氯酸盐或过氧化氢水溶液为吸收液，使进入到吸收液中的

恶臭气体氧化分解，达到除臭的目的。

1．3．4吸收法叫‘制

吸收法可分为水吸收法、酸吸收法和碱吸收法。水吸收法是让恶臭气体与

水接触，使恶臭物质溶于水中，达到除臭的目的。此法仅对水溶性的恶臭物质

有效，但存在二次污染问题，一般只作为预处理手段。酸吸收法用于净化碱性

恶臭物质，一般选用稀盐酸或稀硫酸作吸收液，酸浓度为0．5‰2．O％。采用此法
需对吸收后产生的废液进行处理。碱吸收法【2M3】用于净化酸性恶臭物质，碱液

浓度一般选择50／o．．10％。采用此法需对吸收后产生的废液进行处理。

1．3．5吸附法

吸附法是利用可与恶臭物质进行物理结合或化学反应的物质作为吸附剂，

当恶臭气体穿过吸附床时，致臭物质被吸附材料捕捉，从而得到去除。吸附法

除臭主要用在浓度较低的场合。常用的除臭吸附剂有活性炭、两性离子交换树

脂、硅胶、活性白土等。

1．3．6联合法盟41

联合法指采用两种以上的脱臭工艺方法联合处理，如：洗涤．吸附法、吸附．

氧化法或氧化．生物法等。联合法适用于处理成分复杂的臭气。

1．3．7生物法

生物法脱臭是利用在固体支持物质上固定的生物体吸附分解致臭物质。生

物法通常是在常温常压下进行，运行时仅仅需要消耗使恶臭物质与微生物相接

触的动力费用和少量的调整营养环境的药剂费用。生物法与其它物化处理方法

比较，优点主要体现在：总体能耗低、运行维护费用少，较少出现二次污染和

跨介质污染转移的问题犯引。尽管其占地面积很大，填料也需要定期更换以及脱

臭过程不易控制，在实际中仍得到广泛的应用。生物法处理恶臭的工艺设备简

单、管理和维护方便、能耗少、投资及运行费用低，且去除效率高，尤其适合

低浓度臭气。这些优点使它的研究发展很快，成为恶臭治理的重要发展方向。

9
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其中尤以日本、德国、荷兰等国的研究最多I 261。

1．3．8脱臭方法的选择

对某种恶臭气体净化方法的选择主要是对基建费用、运行费用、运行可靠

性、空间需求和环境影响等进行考虑。

以上方法有各自不同的特点以及适用范围和局限性。虽然一些传统的恶臭

控制技术如化学洗涤，活性炭过滤等可以取得期望的除臭效果，但是它们经常

是有较为严重的投资与运行费用上的缺陷，这包括对燃料、化学物质与水的需

求。空气氧化法和化学氧化法等化学脱臭技术不是存在运行费用高、管理操作

复杂等缺点就是存在有二次污染、处理气体种类少等缺点。掩蔽法、稀释扩散

法是以物理手段进行脱臭，恶臭物质的总量并没有减少，只适用于引起恶臭的

物质为无毒物质的场合。

若活性碳能实现就地再生，或者排气中仅有少量的恶臭物质，则采用活性

碳吸附系统是适宜的，而且是可行的。在其他的情况下，排气中所含的水份以

及强吸附化合物将会占去大部分的可供表面，因此限制了具有较低吸附率的化

合物的去除。

通过不断的发展，生物脱臭法已基本克服了物理、化学方法的缺陷，并保

持对恶臭物质有较高的去除效率。目前关于生物脱臭技术的理论方法和实际工

艺技术应用还在不断发展完善之中，但仍存在以下几方面的问题：

(1)生物法处理恶臭气体的理论与实际运用尚有一定差距，需要加以进一步

修正完善以便满足实际工程的需要。

(2)由于实际工程中的臭气浓度在不断变化，而运行的工艺参数缺乏调整控

制的手段，因而处理效果难于保证稳定。

(3)恶臭气体处理设施或设备体积庞大，综合造价较高，效率相对低下。

(4)对于特定的恶臭气体，尚缺乏成熟可靠的工艺。

1．4生物除臭机理

与废水生物处理工艺相似，气态污染物的生物净化过程也是人类对自然过

程的强化与工程控制，同样是利用微生物的生命活动将废气中的污染物转化为

二氧化碳、水和细胞等无臭物质。但是与废水生物处理的重大区别在于气态污

IO
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染物首先要经历由气相转移到液相或者固相表面液膜的传质过程，然后才能在

液相或者固相表面被微生物吸收降解。

生物脱臭的机理是利用生物降解原理对恶臭气体进行处理，使致臭成分分

解转化为嗅阈值较高的低臭成分而达到脱臭目的。生物脱臭过程(如图2．6所示)

有下列几个步骤：

废气

图1．1生物脱臭过程示意图

①收集后的恶臭气体引入生物滤池内，其内的致臭成分不断溶解于附着在

填料上生长的生物膜表面水中；

②滤池表面的微生物对水中致臭成分进行吸附、吸收和生物降解转化；

③去除致臭成分的水又不断溶解吸收致臭成分，依次循环。

在实际运行中以上各个过程相互协调共同作用。有研究认为，微生物降解

恶臭的生化反应速率受到系统中以下因素的控制和影响；

①气液传质速率，即恶臭气体转移进入液相的速率(控制因素)；

②系统内能起降解作用的活性生物量以及微生物的利用率；

③微生物降解恶臭气体的速率，与恶臭气体自身的组成与性质、生物生长

的环境条件、抑制作用等有关；

④微生物附着的填料的性质。

以往概念性的生物处理过程中，恶臭气体通常作为反应中的能源亦即电子

供体，而氧、亚硝酸盐或硝酸盐、硫酸盐和二氧化碳则作为电子受体。好氧处

理中氧是电子受体，缺氧过程是利用亚硝酸盐或硝酸盐作为电子受体，而在厌

氧过程中电子受体则为硫酸盐或二氧化碳。恶臭成分与微生物种类的不同，分

解代谢的产物也不同。含硫的恶臭物质经微生物分解释放后，被硫氧化细菌氧

化成为硫酸。含氮的有机物质如胺类经氨化作用放出氨气，氨气可被亚硝化细



武汉理工大学硕+学位论文

菌氧化为N02一，再进一步被硝化细菌氧化为N03一，最终被反硝化菌转化为N：。

1．4．1氨气转化机理

由于氨气在水中的溶解度很大。因此当恶臭物质为氨气时，会很快地溶入

水中。氨气溶于水后，在有氧条件下，经亚硝酸细菌和硝酸细菌的硝化作用转

化为硝酸，在兼性厌氧的条件下，硝酸盐还原细菌将硝酸盐还原为氮气。

氨氮用于合成微生物细胞的反应：

CxHyO：十NH3+02一细胞物质+C02+H20+能量 (1-6)

硝化反应：

NH3+02一HN02+H20

HN02+02一HN03+H20

反硝化反应：

HN03一HN02一HNO—N2

N20。+N2

亚硝酸菌和硝酸菌都是自养性细菌，从反应中获得所需要的能量进行细胞

合成，考虑到细胞合成的反应式为：

22NH4++3702+4C02+HC03—．．C5H7N02+21N03+20H20+42H十 (1·7)

1．4．2硫化氢转化机理

当恶臭气体为硫化氢时，专性的自养型硫氧化菌会在一定条件下将硫化氢

氧化成硫酸根，其过程如下：

S2。一So—S2032-一S4062一一S3062一一S032-一S042一 (1—8)

由于该过程是可逆的，许多中间产物并不稳定，其中以单质硫和硫酸根两

种产物为主要部分，有人据此提出硫化氢两步生物氧化反应过程：

2H2S+02+自养硫化细菌"-·2H20+2S+Q (1．9)

S+3 02+2H20-"1 2H2S04+Q
．

而若以硫酸根为生物氧化反应最终产物，则反应式为：

H2S+02+自养硫化细菌+C02一合成细胞物质+S042_+H20 (1。10)

当低负荷运行时，H2S被脱硫菌属几乎全部氧化为s042一形式，当负荷逐渐

增加时，以S042-的形式存在的量也不断增加。但是当负荷增加到一定量时，以
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8042-形式存在的量又相对减少，大量的单质硫粒子来不及氧化而沉积下来。

1．4．3硫醇转化机理

硫醇等一般是含硫有机化合物例如蛋白质、含硫氨基酸等在无机化过程中

分解不彻底时的产物。在进一步氧化过程中以硫化氢为最后的产物。分解有机

硫化物的微生物的种类很多。一般的氨化微生物，包括许多腐生性细菌、放线

菌、真菌都有此作用。有机硫化物分解产生的硫化氢则被硫化细菌进一步分解

转化成S042-。当恶臭气体为甲硫醇时，则首先需要异养型微生物将有机硫转化

成硫化氢，然后硫化氢再由自养型微生物氧化成硫酸根，其分解产生硫化氢的

反应式如下：

2CH3SH+302—2C02+2H20+2H2S (1-1 1)

1．4．4生物脱臭的影响因素

生物脱臭主要是依靠微生物的作用来去除恶臭气体，微生物的活性决定了

反应器的性能。因此反应器的条件应适合微生物的生长与新陈代谢活动的进行。

而实际上这些因素也是生物过滤反应器设计和运行过程中需要考虑的参数。它

们或是影响生物生长的环境对生物代谢过程产生影响，或是影响传质过程。而

相应的，控制这些参数处于适宜的范围内，对整个生物脱臭反应器的运行效率

是起着决定性作用的，其中主要有下列几个因素：

①填料性能：装填方式、压实度、空隙率、润湿性能、持水能力等；

②进气性质：恶臭气体的组成、浓度、对微生物产生毒害作用的化合物、

温度和湿度等；

③循环液性质：pH值、盐度、硫酸根含量、营养物质供给等；

④生物脱臭反应器的性能参数：表面负荷、质量负荷、空床停留时间、循

环液流量等。

从上述众多的影响因子看来，实际应用中生物脱臭系统具有难以界定的复

杂性。而这也就暗示着生物系统的效率很大程度上受制于当地的环境。因此在

不同的国家和地区，都需要在权衡设备费用与动力费用的前提下，寻求具体适

宜的设计与运行参数。

生物脱臭反应器的影响因素有：
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(1)温度

温度对微生物的生存至关重要。生物脱臭系统在很大程度上依赖于中温菌

(适宜温度为25C～35。C)的降解活动。温度的影响程度会随着进气组分特性的变

化而变化。只要控制在微生物降解恶臭物质最适宜的温度范围内，单位体积的

填料降解恶臭物质的能力基本上不会受到温度太大的影响。

温度影响传质和生物降解过程。从理论上看温度是以两种形式影响生物系

统：影响基质向细胞的扩散速率；影响酶的催化反应速率。细胞内的生化反应

速率随着温度的增加能达到一个最高值，此后出现温度升高而影响生物酶活性，

导致反应速率下降。

高温运转的生物脱臭系统中高温菌为优势菌。系统停运期间降至环境温度

后会导致一些微生物死亡，重新启动时会需要较长的适应期。冬季运行时，未

经加热的进气温度可能降到零度以下，此时去除效率会降低，特别是当系统运

行达到设计污染物负荷时。升温是否有利于传质过程要视具体情况而定。温度

的升高还会加速生物床内水分的蒸发。反应器内的温度由进气温度和生物在床

层内发生的放热代谢活动决定。所以，为了得到理想的结果，不合温度要求的

原气在进入系统之前往往需要首先经过热交换器以达到微生物生长适宜的温度

范围。相应的，系统应该根据低温去除效率来决定设计参数。

(2)湿度

生物脱臭设备内的湿度条件至关重要。水分是系统内特定微生物种群生长

与代谢的基本条件。由于湿度可以从微生物活性和目标污染物的传质过程等两

个方面来影响脱臭过程，因此将填充物料的含水量维持在最适水平是生物脱臭

系统的主要运行需求。适宜的湿度还可为过滤器提供一定的缓冲能力。目标污

染物水溶性不同，湿度影响的方面与程度也会有所不同。

生物过滤设备内的湿度太低会影响气相向生物膜的传质过程及介质的缓冲

能力，并抑制微生物的正常代谢。湿度低于30％时，系统就基本上失去了去除

能力。有研究表明填充料的环境湿度范围接近饱和时为最佳。湿度过高会降低

填充料的透气性，增大运行阻力，为堵塞、压降升高、气流短路甚至厌氧区的

形成创造条件。

(3)pH值

由于大多数的微生物的活动有最佳的pH值范围，生物床内pH值通常为

7～8，亦即细菌和放线菌的最适范围。改变液相pH值会强烈的影响其活性。在

14
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进行含硫、氮及氯等成分的化合物生物氧化过程中，往往会产生酸性中间产物

而降低床层的pH值，进而影响到对恶臭气体的去除效率。

生物过滤器通常在滤料中预先加入石灰、泥灰石及贝壳等缓冲剂来调节pH，

而对于降解反应发生在液相的生物滴滤器和生物洗涤器则可较简便地通过液相

的pH值调节来控制。

(4)营养物质和氧气

生物净化器中微生物所利用的大部分营养物质，在理论上，细胞死亡和消

解后会被循环利用，但不可避免的总会有一部分通过各种途径而流失。例如设

备内生物可利用的氮的来源包括生物质、有机氮的矿化、投加氮等，但是同时

发生在系统内的合成新的生物质、氮的气提、反硝化成氮气及渗滤等作用都会

造成氮营养损失。所以与其他生物代谢作用一样，生物降解恶臭物质时也需要

及时补充氮磷及微量元素等营养物质。一般认为BOD：N：P的比例为100：5：1即

可。天然的过滤材料中通常已经含有足够的无机营养物。但是针对成分与浓度

都会随时发生变化的恶臭源，以及滤料介质性能的复杂变化等因素而言，能否

获得一些特殊的营养物质将成为净化过程的控制因素。已经有许多的研究中报

道：向填料中添加营养物质后能不同程度的提高特定污染物质的降解效果。

(5)填料的性能

填料是生物脱臭反应器设计时首先要考虑的。理想的填充支撑材料应该是

良好的传质和发生反应转化的场所。最近几年的研究结果与实际运行经验表明，

为了确保高效稳定运行，填料应该满足以下特性与功能：

①颗粒尺寸分布和空隙结构应提供较大的比表面积和较低的压降。以尽可

能的提高反应器内微生物的附着面积，亦即提高单位填充料体积上的生物量，

从而尽可能大的提高单位体积对恶臭气体的降解量；

②要有一定的结构强度和防腐蚀能力，尽量使其保持在最小的压实程度，

以减少填料的维护与替换需求；

③较好的持水能力，这是维持微生物活性的关键因素；

④填料具有良好的表面性质。可为微生物的生长与繁殖活动提供适宜环境

条件(营养物、湿度、pH值和碳源供应等)。对待处理对象具有一定的吸附性能，

可相应提高去除速率，以便达到和维持高的降解率。

目前工程上广泛采用的填料通常可以分为两种：一种为天然的有机质介质

如泥炭、堆肥、树皮、树枝、木片及土壤等。第二类为惰性的人工材料。有时
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采用以上两种材料的组合。此外还可采用活性炭填料来提供生物膜的生长场所

和提供缓冲处理能力。将有机填料和惰性的填充剂混合使用寿命可以达到4年，

～般为2～3年。

本试验结合课题组前期成果采用天然有机质和惰性材料的混合物作为生物

除臭的填料。

1．5本课题研究的意义、内容及工程背景

1．5．1研究的意义

由于城市日趋扩张，城市污水处理厂由原来的郊区相对转移到市区，污水

处理厂的恶臭气体严重影响污水处理厂工作人员的工作环境，而且严重影响周

边居民的生活环境。随着人们环境意识的提高，要求从以前的污水处理达标逐

步过渡到水、固和气均要达标，以提高人们的生活环境质量。

我国恶臭处理控制研究起步较晚，西方发达国家从20世纪50年代就已经

开始研究并逐步投入使用[27---33】，而我国从80年代才开始引入研究。我国现在的

除臭工艺主要是靠从国外引进，少有独立知识产权的工艺设计研究。并且，生

物恶臭控制的基础理论研究还不够成熟，使得模型理论研究在应用于实际工程

放大过程中存在较大偏差，因此，为了适应现在恶臭控制的紧迫需要，现结合

武汉市沙湖污水处理厂污泥脱水车间除臭工程进行生产性试验研究。

开展本研究不仅可以有助于生物脱臭机理的完善，丰富脱臭机理的理论和

应用研究，还可为生物脱臭的实际应用提供扎实的实验理论基础。其成果不仅

可以应用在城市污水厂恶臭气体收集与处理系统的脱臭实践中，同样可以适用

于其它类似的生物脱臭场合，因此开展本课题的研究具有重要的实际意义。

1．5．2研究的内容

本课题的研究内容：

1)对本课题组前期分别采用生物法和化学法处理恶臭气体的理论进行总

结、探索和做进一步的研究。

2)研究温度对生物塔去除硫化氢的影响，得到温度与去除率的关系。

3)利用丙二醇溶液吸收甲硫醇的试验研究，探索其它去除挥发性有机物的

16
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方法。

4)固废塔处理恶臭气体的生产性试验研究：

(1)研究固废塔对硫化氢的处理效果；

(2)研究固废塔对氨气的处理效果；

本课题期望通过以上理论研究和试验研究相结合的方式，优化整个除臭工

艺及设备的设计。力求通过研究工作为以后恶臭气体除臭工艺设计提供理论和

设计依据，以达到经济有效地解决城市污水厂恶臭气体处理的难题。

1．5．3本课题研究的工程背景

随着我国经济的发展，我国污水处理行业得到迅速发展，同时污水处理厂

散发的恶臭也大大增加，并且随着现在城市化的发展，污水处理厂散发的恶臭

不仅严重影响污水处理厂工人的工作环境，而且严重影响水厂周边居民的生活

环境，特别是地处污水厂下风方向的区域。同时，垃圾处理场、化工厂和养殖

场等处的恶臭污染对环境影响更加严重。

武汉市沙湖污水处理厂是武汉市污水处理工艺齐全的一个污水厂，本课题

主要针对该污水处理厂污泥脱水车间进行生物除臭处理研究。本课题是在湖北

省科技厅重点攻关课题资助下进行的。

17
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2．1试验装置

第2章除臭试验方法

试验装置主要是由氨气与硫化氢钢瓶、固废塔装置、生物滴滤塔装置、风

机、气体流量计、液体流量计、蠕动泵、大气采样仪等组成。实验仪器及设备

详见表2．1。

表2．1试验的仪器设备清单

仪器设备 生产单位

722光栅分光光度计

应用2020空气采样器

CD．2A大气采样器

转子流量计

风机

蠕动泵

减压器

高纯N2

NH3

H2S

CEM温湿度计

pHS一2C数字式酸度计

上海第三分析仪器有限公司

青岛崂山应用技术研究所

北京检测一起有限公司

余姚市银环流量计仪表有限公司

永康市信源电动工具制造有限公司

上海市离心机械研究所

上海减压器厂

武汉明辉科技有限公司

北京马尔蒂科技有限公司

深圳华盛昌机械实业有限公司

上海理达仪器厂

试验装置(如图2．1所示)用于处理武汉市沙湖污水处理厂污泥脱水车间散

发的臭气。根据压滤机的实际操作运行要求，对两个车间的压滤设备分别进行

密封，密封间采用不锈钢框架结构，并安装玻璃型材；密封间均设置抽风管，

由风机统一将臭气抽送到除臭装置进行处理。试验中为提高和稳定进气中的H2S

和NH3浓度，配备了H2S和NH3投加系统(如图2．2所示)。
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1风机2闸阀3布气管4混合填料5喷淋泵

6喷头7排放口8放空管9采样口10加热器

11粉煤灰砖碎块12固废塔13生物塔

图2-1试验装置流程图

誓入辩风机避风管
———C》-

鼍入巍鼠虮避风譬
曲——C》·

l H2S钢瓶2 NH3钢瓶3减压器4转予流量计

图2．2试验中外加H2S和NH3控制图

恶臭气体处理流程如图2—1所示。除臭装置主体生物塔采用厚l am钢板借

助不锈钢螺钉组装而成，生物滤塔分两层，单层高1．2 m，横截面尺寸为1．5

m×1．5 m，塔底留有0．6 m的高度以便存留生物塔循环喷淋液并设置布气管，

塔上部有0．6 m的高度以设置喷淋系统，处理后的气体由生物塔顶端排出。

生物塔内装填两层填料，单层高1．0 m。根据除臭填料选择的原理并结合本

课题组前期的模型试验研究成果，同时借鉴P．Baltrenas口钔的研究结果，所选用

的混合填料的成分为：木炭、树皮、木块、刨花、木屑和贝壳等。按照可生化

填料：不可生化填料约为l：1进行配比。

生物塔前为固废塔，主要是对生物塔起到减缓冲击负荷和预处理作用。缓

冲塔内填料根据课题组前期模型试验成果确定为粉煤灰砖碎块。

在风机和缓冲塔之间的空气连接管道上增设空气干式加热器。加热系统由
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加热器和温控装置组成，加热器内安装着四组电阻丝，每组10 KW，温控装置上

四个按钮分别控制每组电阻丝开闭，并采用温度在线显示屏和温度计同步测量

塔内温度。

2．2监测分析方法

试验中有关监测指标的分析方法按《空气和废气监测分析方法》(国家环保

局编，1997年版)与《水和废水监测分析方法》(国家环保局编，1997年版)

进行。

表2．2分析方法【35．38】

监测指标 分析方法

生物塔循环喷淋液的COD

生物塔循环喷淋液的TN

生物塔循环喷淋液的TP

生物塔循环喷淋液的pH值

生物塔进、出气中NH，的浓度

生物塔进、出气中H2S的浓度

生物塔进、出气中甲硫醇的浓度

重铬酸钾法

过硫酸钾氧化紫外分光光度法

钼锑抗分光光度法

酸度计法

纳氏试剂分光光度法

亚甲基蓝分光光度法

对氨基二甲基苯胺比色法

2．2．1氨气一纳氏试剂分光光度法

(1)原理

氨吸收在稀硫酸溶液中，与纳氏试剂作用生成黄棕色化合物，根据颜色深

浅，用分光光度法测定。硫化氢、三价铁等金属离子干扰氨的测定。加入酒石

酸钾钠，可以消除三价铁离子的干扰。

本法检出限为0．6pg／10ml(按与吸光度O．01相对应的氨含量计)，当采样体积

为20L时，最低检出浓度为0．03mg／m3。

(2)仪器

①大型气泡吸收管1 0ml。

②空气采样器流量范围卜1 L／min。

③分光光度计。
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(3)试剂

①硫酸吸收液：硫酸含量95％,--一98％，C(H2804)=0．005mol／L。

②纳氏试剂：称取3．59碘化钾(KI)，溶于10ml水中；另称取1．79二氯化

汞(HgCl2)溶于30ml水中。将二氯化汞溶液缓慢加到碘化钾溶液中，不断搅拌，

直到形成的红色沉淀(Hgl2)不再溶解为止。再加入冷却后的氢氧化钾溶液(129氢

氧化钾溶于60ml水)，于暗处静置24h，将上清液贮于棕色细121瓶中，盖紧橡皮

塞，存入冰箱，可使用一个月。

③酒石酸钾钠溶液：称取509酒石酸钾钠(KNaC4H606·4H20)，溶解于水中，

加热煮沸以驱除氨，放冷，稀释至100ml。

④氨标准贮备液：准确称取0．3142经105"C干燥1h的G．R氯化按(NH4c1)，

用少量水溶解，移入100ml容量瓶中，用水稀释至标线，此溶液每毫升相当于

含100099氨。

⑤氨标准溶液：临用时，吸取氨标准贮备液5．00ml于250ml容量瓶中，用

水稀释至标线，此溶液每毫升相当于含20．099氨。

(4)采样

用一个内装10ml吸收液的大型气泡吸收管，以O．5-'-dL／min的采气流量，

采气20--30L。

(5)步骤

1)标准曲线的绘制：取6支10ml具塞比色管，按表2．3配制标准色列。

表2-3氯化按标准色列

向各管加入酒石酸钾钠溶液0．20ml，摇匀，再加纳氏试剂0．20ml，放置

10rain(室温低于20。C时，放置15"-一20min)。用722N型可见分光光度计在波长

420nm处，用lena比色皿，以水为参比，测定吸光度。以吸光度对氨含量(肛曲，

绘制标准曲线。所得结果见图2．3。
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图2．3 NH3的标准曲线

2)样品测定：采样后，将样品溶液移入10ml比色管中，用少量吸收液洗

涤吸收管，洗涤液并入比色管，用吸收液稀释至10ml标线，以下步骤同标准曲

线的绘制。

(6)计算

氨(NH3，mg／m3)=聊圪

式中：F卜样品溶液中氨的含量(p曲；圪一标准状态下的采样体积(L)。
(7)说明

①本法测定的是空气中氨气和颗粒物中铵盐的总量，不能分别测定两者的

浓度。

②为降低试剂空白值，所有试剂均用无氨水配制。无氨水配制方法：于普

通蒸馏水中，加少量高锰酸钾至浅紫红色，再加少量氢氧化钠至呈碱性，蒸馏。

取中间蒸馏部分的水，加少量硫酸呈微酸性，再蒸馏一次即得。

③在氯化铵标准贮备液中加1～2滴氯仿，可以抑制微生物的生长。

④若在吸收管上做好10ml标记，采样后用吸收液补充体积至10ml，可代替

具塞比色管直接在其中显色。

⑤用722N型分光光度计，于波长420nm处测定时，应采用10V电压。

2．2．2硫化氢一亚甲基兰分光光度法

(1)原理

硫化氢被氢氧化镉．聚乙烯醇磷酸铵溶液吸收，生成硫化镉胶状沉淀。聚乙
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烯醇磷酸铵能保护硫化镉胶体，使其隔绝空气和阳光，以减少硫化物的氧化和

光分解作用。在硫酸溶液中，硫离子与对氨基二甲基苯胺溶液和三氯化铁溶液

作用，生成亚甲基蓝，根据颜色深浅，用分光光度法测定。

方法检出限为0．07pg／10L(按与吸光度O．01相对应的硫化氢浓度计)，当采

样体积为60L时，最低检出浓度为0．001mg／m3。

(2)仪器

①大型气泡吸收管：10ml。

②具塞比色管：10ml。

③空气采样器流量范围：O～1 L／min。

④分光光度计。

(3)试剂

1)吸收液：称取4．39硫酸镉(3CDS04·8H20)、0．309氢氧化钠和1 O．Og聚乙

烯醇磷酸铵，分别溶解于少量水后，将三种溶液混合在一起，强烈振摇，混合

均匀，用水稀释至1000ml。此溶液为乳白色悬浮液。在冰箱中可保存一周。

2)三氯化铁溶液：称取509三氯化铁(FeCl3·6H20)，溶解于水中，稀释至

50ml。

3)磷酸氢二铵溶液：称取209磷酸氢二铵【(NH4)2HP04]，溶解于水中，稀

释至50ml。

4)硫代硫酸钠标准溶液C(Na2S203)=0．0100mol／L。制备方法附后。

5)碘溶液C(1／2 12)=0．010mol／L。

6)淀粉溶液称取O．59可溶性淀粉，用少量水调成糊状物，搅拌下倒入l OOml

沸水中，煮沸直至溶液澄清，冷却后贮于细口瓶中。

7)乙酸锌溶液称取0．209乙酸锌溶解于200ml水中。

8)(1+1)盐酸溶液。

9)对氨基二甲基苯胺溶液[NH2C6H4N(CH3)2·2HCl，p-Amino Dimethylaniline

Dihydroehloride]．

①贮备液：量取浓硫酸25．0ml，边搅拌边倒入15．0ml水中，待冷。称取6．Og

对氨基二甲基苯胺盐酸盐，溶解于上述硫酸溶液中，在冰箱中可长期保存。

②使用液：吸取2．5ml贮备液，用(1+1)硫酸溶液稀释至100ml。

③混合显色剂：临用时，按1．00ml对氨基二甲基苯胺使用液和l滴(O．04m1)

三氯化铁溶液的比例相混合。若溶液呈现混浊，应弃之，重新配制。
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10)H2S标准溶液：

①制备：从第一个瓶通入高纯氮气，吹气5min后，将0．259硫化钠(Na2S·9H20

晶体)投入第一个瓶中，迅速盖塞，逐个鼓泡通氮气约5min，待第三个瓶的溶液

呈微混浊(生成硫化锌胶体溶液)，停止通气，该溶液经中速定量滤纸过滤后标定。

此硫化锌胶体溶液贮于冷暗处可稳定三至七天。

②标定：吸取0．010mol／L碘溶液20．00ml于250ml碘量瓶中，加水90ml、(1+1)

盐酸溶液1．0ml和制得的硫化锌胶体溶液20．00ml，摇匀，放暗处3min。用

O．0100mol／L硫代硫酸钠标准溶液滴定至淡黄色，加新配制的0．5％淀粉溶液

2．0ml，继续滴定至蓝色刚消失，lmin内不变蓝为终点。记录所消耗硫代硫酸钠

标准溶液的体积(乃)。

另取水10ml，同法作空白滴定，记录消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积(呦。

硫化氢(HES mg／m1)=(Vo-功CONIa2S203)×1 7．0／10．00

式中：C(Na2S203)--硫代硫酸钠标准溶液的浓度(mol／L)；

％、巧一分别为滴定空白溶液、硫化锌胶体溶液消耗的硫代硫酸钠标准溶

液体积(m1)；

10．00一滴定时所取硫化锌胶体溶液体积(m1)；

1 7．嗍当于1 Llmol／L硫代硫酸钠标准溶液(Na2S203)的硫化氢0／2 H2S)

的质量(曲。

临用时，取一定量上述溶液，用新煮沸并已冷却的水配制成每毫升含

5．00pg H2S的标准溶液。

注：硫代硫酸钠标准溶液C(Na2S203)=0．0100mol／L制备方法如下：

①O．04mol／L四氯汞钾(TCM)吸收液：称取1 O．99氯化汞(HgCl2)、6．09氯化

钾和0．0709乙二胺四乙酸二钠盐(EDTA-2Na)，溶解于水，稀释至1000ml。此溶

液在密闭容器中贮存，可稳定6个月。如发现有沉淀，不可再用。

②2．09／L甲醛溶液：量取36～38％甲醛溶液1．1ml，用水稀释至200ml，临用

现配。

③6．09／L氨基磺酸铵溶液称取0．609氨基磺酸按(H2NS03NH4)，溶解于100ml

水中，临用现配。

④碘贮备液a1／2 h)--0．10mol／L称取12．79碘于烧杯中，加入409碘化钾和

25ml水，搅拌至全部溶解后，用水稀释至1000ml，贮于棕色细口瓶中。

⑤碘溶液C(1／2 12)=0．010mol／L，量取50ml碘贮备液，用水稀释至500ml，
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贮于棕色细口瓶中。

@29／L淀粉指示N-称取0．209可溶性淀粉，用少量水调成糊状物，慢慢倒

入100ml沸水中，继续煮沸直到溶液澄清，冷却后贮于细口瓶中。

⑦3．0edL碘酸钾标准溶液：称取约1．59碘酸钾(K103，优级纯，l l 0。C烘干

2h)，准确到0．00019，溶解于水，移入500ml容量瓶中，用水稀释至标线。

⑧盐酸溶液C(HCl)=I．2mol／L：量取100ml浓盐酸，用水稀释至1000ml。

⑨硫代硫酸钠溶液C(-Na2S203)=0．1mol／L：称取259硫代硫酸钠

(Na2S203·5H20)，溶解于1000ml新煮沸并己冷却的水中，加0．209无水碳酸钠，

贮于棕色细口瓶中，放置一周后标定其浓度，若溶液呈现浑浊时，应该过滤。

标定方法：吸取碘酸钾标准溶液25．00ml，置于250ml碘量瓶中，加70ml新煮

沸并己冷却的水，加1．09碘化钾，振荡至完全溶解后，再加1．2mol／L盐酸溶液

10．0ml，立即盖好瓶塞，混匀。在暗处放置5min后，用硫代硫酸钠溶液滴定至

淡黄色，加淀粉指示剂5ml，继续滴定至蓝色刚好褪去。按下式计算硫代硫酸钠

溶液的浓度。

CONa2S203)---形X 1 000X 25．00／(35．67 X VX 500．0)=50 X W／(35．67 X功

式中：C(Na2S203)--硫代硫酸钠溶液的浓度(mol／L)：

彤一称取的碘酸钾的重量(蓟；

卜滴定所用硫代硫酸钠溶液的体积(m1)；
35．67一相当于1Llm01／L硫代硫酸钠溶液C(Na2S203)的碘酸钾(1／6K103)

的质量(g)。

⑩硫代硫酸钠标准溶液C(NaES203)=O．01mol／L：取50．00ml标定过的0．1mol／L

硫代硫酸钠溶液，置于500ml容量瓶中，用新煮沸并已冷却的水稀释至标线。

(4)采样

吸取摇匀后的吸收液10ml于大型气泡吸收管中，以1．0L／rain的流量，避光

采样30"--60min，8h内测定，或采样后在现场加显色剂，携回实验室进行测定。

(5)步骤

1)标准曲线的绘制：取7支10ml具塞比色管，按表2．4配制标准色列。

25
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向各管加入混合显色剂1．00ml，立即加盖，倒转缓慢混匀，放30min。加一

滴磷酸氢二铵，以排除三价铁离子的颜色，混匀。用722N型可见分光光度计在

波长665nm处，用2cm比色皿，以水为参比，测定吸光度。以吸光度对H2S含

量(“曲，绘制标准曲线。所得结果见图2—4。

2)样品测定：采样后，加入吸收液使样品溶液体积为10．0ml，以下步骤同

标准曲线的绘制。

0 2 4 6 8

含量u(微克)

图2．4 H2S的标准曲线

(6)计算

硫化氢(H2S mg／m3)=聊圪

式中：≯卜样品溶液中H2S的含量(“曲；％一标准状态下的采样体积(L)。
(7)说明

①显色过程中，显色剂加入后，要迅速加盖轻轻倒转混匀，避免强烈振摇。

②硫化物易被氧化，在日光照射下会加速氧化，故在采样、样品运输及保

存过程中应避光。采样后，应尽快测定，以减少硫化物氧化损失。

③二氧化硫浓度在0．8mg／m3以下、氮氧化物浓度在0．08mg／m3以下对硫化
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氢测定不干扰。

④本法采样吸收率可达97％以上。加标回收率为97．7～100．3％。

⑤本法应采用气泡式吸收管采样，避免使用多孑L玻板吸收管，以防硫化氢

氧化。

⑥硫化钠(Na2S·9H20)是强还原剂，易被空气氧化，生成S、S03玉、S042。

及S2032"等。在用碘量法标定硫化钠溶液时，S032。、$2032"离子也能与碘(12)反应，

使标定出的硫化氢浓度数值偏高，用于绘制标准曲线时，则斜率偏低。硫化钠

试剂中的微量金属杂质(例如Fe3+离子)，对s2。离子的氧化起催化作用，故硫化钠

溶液很不稳定，浓度衰减较快。

在本实验中，用盐酸与硫化钠作用，生成硫化氢(H2S)及二氧化硫(S09气体，

二氧化硫在水中溶解度大，故在第二个瓶中被吸收。在常温下，H2s饱和溶液的

浓度为0．1mol／L。进入第三瓶的是较纯净的H2S气体，与稀乙酸锌溶液反应生成

均匀的硫化锌胶体溶液，浓度稳定，标定后用于绘制标准曲线，重复性及再现

性好。其斜率与用硫化氢标准气体绘制标准曲线时接近，准确度较高。

⑦测定样品与绘制标准曲线时温度之差应不超过2℃。

⑧显色后溶液颜色可稳定8～14h。

2．2。3甲硫醇一对氨基二甲基苯胺比色法

(1)原理

将硫醇吸收在乙酸汞．乙酸水溶液中，在强酸性溶液中和三氯化铁存在的条

件下，硫醇与对氨基二甲基苯胺反应，生成红色络合物，比色定量。

(2)试剂

1)吸收液：称取509乙酸汞溶于400ml水中，再加25ml冰乙酸，用水稀

释至1 L。

2)0．5％对氨基二甲基苯胺盐酸盐储备液：称取59N，N．二甲基对苯二胺盐

酸盐，溶于1L浓盐酸中，置冰箱中避光保存。此液可稳定6个月。

3)三氯化铁一硝酸溶液：称取67．69三氯化铁(FeCl。·H20)溶于水中，并

用水稀释至500ml，另取72ml浓硝酸(相对密度1．42)于水中，并用水稀释至

500ml，两种溶液合并混匀。

4)显色剂：3份体积O．5％对氨基二甲基苯胺溶液和l份体积三氯化铁．硝酸

27
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溶液相混合。临用时现配。

5)甲基硫醇化铅：在通风橱中，将气罐中甲基硫醇气体通入10％乙酸铅溶

液中冒泡，用抽虑法收集黄色的甲基硫醇铅盐结晶沉淀。用水洗涤，然后在45

℃的真空干燥箱中干燥12h。将晶体储存在真空干燥器中，放在暗处。这种硫醇

化合物1个分子相当于2个分子硫醇。

6)标准溶液：准确称取0．15669的甲基硫醇化铅晶体，用5％乙酸汞吸收液

溶解，并稀释至100ml。此溶液lml含O．5mg甲基硫醇储备标准液。临用时精确

量取2ml上述储备液于100ml容量瓶中，并用5％乙酸汞吸收液稀释至刻度。此

溶液lml含101．tg甲基硫醇标准溶液。

(3)采样

用一个内装10ml吸收液的大型多孔板吸收管，以1L／min流量，采气60L。

(4)操作步骤

1)标准曲线的绘制：取7支25ml容量瓶，依次加入标准溶液0．0，0．4，0．8，

1．2，1．6，2．0和3．0ml，在分别加入吸收液至5ml。在各管中加入0．5ml新配制

的显色剂，再用水稀释至10ml刻度，混匀，放置30min。过滤，用30mm比色

皿，以水作参比，在波长500nm下，测定吸光度。以对甲基硫醇含量(1．tg)为

横坐标，吸光度为纵坐标，绘制标准曲线。所得结果见图2—5。以回归线斜率的

倒数作为样品测定的计算因子毋(pg)。

0．600

0．500

《0．400

纂o．300
督O．200

O．100

0．000

O lO 20 30 40

含量u(微克)

图2．5 CH3SH的标准曲线

2)样品测定：采样后，将吸收液全部移入10ml比色管中，取5ml出来，

28
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同时在0号管中加入5ml的吸收液，向每个比色管中加入O．5ml显色剂。再用蒸

馏水稀释至10ml，静置30min后过滤。过滤后测定吸光度。零管用蒸馏水测定。

(6)计算

甲硫醇(CHaSH，mg／m3)=似卅州D 7)XB,X 2／％

式中：A，A口，A口’一分别为样品的吸光度，0号管吸光度与零管吸光度；及一

计算因子；珩一标准状态下的采样体积(L)。

2．3除臭装置运行参数

2．3．1除臭工程设计参数

脱水车间除臭工程设计参数如表2—5所示。

表2．5除臭工程设计参数

项次 参数取值

设计风量

设计换气空间

设计换气次数

设计空塔停留时间

设计空塔气速

设计喷淋强度

生物塔平面尺寸

单层生物塔高

生物塔体总高

观察孔尺寸

填料层高

2．3．2填料的特性

1)缓冲塔填料

缓冲塔填料为粉煤灰砖碎块(fly ash brick shiver，简称FABS)，来自武汉晨

建新型墙体材料责任有限公司废砖。粉煤灰是燃煤电厂的副产品，它是在燃煤

供热、发电过程中，磨成一定细度的煤粉在煤粉炉中经过高温燃烧后，由烟道

29
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气带出并经除尘器收集的粉尘。本试验中所用粉煤灰砖为粉煤灰中加入Ca(OH)2

改性过。粉煤灰可看作是一种火山灰，它含有大量的非晶形Si02和A1203，粉

煤灰随煤种、来源、煤粉粒度、锅炉设计、负荷与燃烧条件、收尘、输送及储

存方式变化而不同。表2．6、表2．7是粉煤灰的化学成分平均值和主要物理性

能。在晶体矿物中，石英通常是口型的，在常温下无明显活性，只有在蒸养或

蒸压条件下，才能与石灰进行化学反应；莫来石是在粉煤灰冷却过程中形成的

微小针状晶体，实际上并不单独存在，而是粘附在玻璃微珠的表面，或在微珠

的玻璃体中，形成网状骨架；硫酸盐矿物有的以粒形态存在于粉煤灰中，有的

附在微珠的表面；还有一些矿物则夹杂在粉屑中，主要是赤铁矿、磁铁矿等。

粉煤灰中碱性物质含量很高，其主要成份是Si02、A1203、Fe20 3和CaO，还有

少量的K20、Na20等。【39』【40J

表2-6我国粉煤灰的化学成分平均值

由于化学成分和矿物组成上的特点，决定了粉煤灰具有火山灰特性，成为火

山灰材料之一。在有水存在时，粉煤灰会发生火山灰反应。粉煤灰玻璃体中的

大量硅、铝氧化物在碱激发剂的作用下逐渐活化，Ca(OH)2通过扩散到达粉煤灰

球形玻璃体表面，发生化学吸附和侵蚀，使玻璃体溶解破坏硅氧、铝氧网络，

激发出的活性Si02和A1203与Ca(OH)2发生化学作用。重要的火山灰反应为：

Ca(OH)，+SiO2+H20一(CaO)。(SiO 2)y(H 20)：(水合硅酸钙)

30
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Ca(OH)2+A1 20 3+H 20专(CaO)。(AI 20 3)州20)z(水合铝酸钙)
Ca(OH)，+A1203+Si02+H 20一(CaO)。(AI 203)y(SiO 2)：(H 20)w(水合硅铝酸

钙)

Ca(OH)2+A1 20 3+S03+H20专(CaO)。(A1 20 3)y(CaSO 3)z(H 20)w(水合亚硫酸

钙铝酸钙)

系数X，Y，z，w可取许多值。这些水合硅铝酸盐产物通常为多孔晶体，有

非常高的比表面积[4lj。Jozewiczl421的研究表明脱硫反应中吸收剂的利用率高是因

为粉煤灰和Ca(OH)2的火山灰作用。

粉煤灰的活性来源，从物相结构上来看，主要来自玻璃体。玻璃体的含量

越高，活性也越高；如从化学成分上来看，主要来自活性Si02和A1203，活性组

分越多，粉煤灰活性也越高：粉煤灰越细，表面能越大，提供化学反应的作用

面越多，活性也越高。这三者是影响粉煤灰活性的主要因素，它们之间又相互

影响【43】。粉煤灰的活化以玻璃相的Si02和A1203被碱水消化开始的，硅的溶出

是粉煤灰同Ca(OH)2反应的控制步骤；硅酸钙产物的活性，随粉煤灰与Ca(OH)2

重量比增加而提高，提高消化温度，增加反应时间，产物活性提高，温度不同

产物达到最佳活性所需消化时间不同，温度升高，消化时间缩短。

吸收剂的消化过程可分为四个步骤：

(1)Ca(OH)2溶解：

Ca(OH)2=Ca2++20H一

(2)粉煤灰中活性硅的溶解：

(Si00。+2H 20+OH一=(SiO 2)x．1+Si(OH)5+

(3)Ca2+与溶解态硅反应：

Ca2++Si(OH)s一专硅酸钙(具有较大表面积)

(4)硅酸钙沉积在粉煤灰的表面上。

粉煤灰中硅的溶解与钙的溶解特性略有差异，主要是由于粉煤灰中存在大

量的铝及其它金属杂质，影响了阳离子的作用。研究结果表明，粉煤灰在高pH

值的溶液里，其溶解速率正比于氢氧化物的浓度。

粉煤灰中加入石灰消化后能提高吸收活性，认为主要有两方面的原因：一

方面是由于粉煤灰在与石灰消化反应中，消石灰成超细微粒分布于粉煤灰的表

面，粉煤灰起到消石灰载体的作用，这有效地增大了在脱硫过程中，S02与碱性

3l
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成分的有效接触面积，从而促进了脱硫；另一方面消化反应使粉煤灰表面结构

发生改变，吸收剂比表面积增大，气孔结构改善，提高了钙的利用率。研究表

明Ca(OH)2与粉煤灰中的活性Si02和A1203发生反应生成具有胶凝性质的水化

产物Ⅲ】【45】：水化硅酸钙和水化铝酸钙。在石膏存在下，水化产物转化成更稳定

的具有高强度的水化产物：3CaO．A1，O，．3CaS04-32H，O。不同的制备条件获

得的水合物均有较大的比表面积，最高超过50m2儋，但比表面积随最终水合物

中Ca(OH)2含量的减少而增加。测试同时表明，水合物的脱硫活性随着比表面积

的增加而增大‘46]／471。Ho和Shiht481的研究也证明飞灰与Ca(OH)2的胶凝产物是脱

硫的活性物质，活性吸收剂的脱硫活性远高于纯Ca(OH)2颗粒。据测定普通粉煤

灰颗粒比表面积的变化范围为l～4m2／g，而活化后的吸收剂比表面积增加很大

(约为20"--40 m2／g)。据推测粉煤灰中某些物质也可能起到了一定的催化作用，

粉煤灰中铁、镁、铝及部分微量元素对吸收有促进作用【49】

由于粉煤灰种类不尽相同，在选择活化方法时，应对粉煤灰的化学组成、

矿物组成、表面结构、颗粒组成、比表面积等进行实验分析，以确定最佳方案。

2)生物塔填料

生物塔填料为混合填料，主要成分为：木炭、树皮、木块、刨花、木屑和

贝壳。按照可生化填料：不可生化填料约为1：1进行配比。采用的填料成分及配

比如表2．8所示。为避免填料在运行过程中的塌陷，采取先用竹筐分装后再堆装

到生物塔内，这样能够很好的避免一般装填形式中填料层的塌陷压实等弊端。

并且，这种装填形式能够延长生物填料的寿命，同时由于竹筐也是天然有机材

料并且无生物毒害性，因此对整个生物塔的运行并不增加负面影响，在以后的

更换填料中也比较方便。

表2．8生物塔混合填料的成分、尺寸及配比

2．3．3生物塔培养液成分

生物塔内营养液中的C：N：P=100：5：I，C来自葡萄糖和尿素，N来自尿素，P

来自K2HP04·3H20。若BODs为100mg／L，则葡萄糖为1 39．03 mg／L、尿素为
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15．31 mg／L、K2HP04·3H20为lO．51 mg／L。不同的BOD5浓度营养液的配制以

此类推。

2．4药品与试剂

表2-9药品与试剂清单

2．5试验研究方法

(一)通过除臭装置的加热系统对除臭生物滤塔进行温度调节控制，并研究温

度对生物滤塔除臭效果的影响，从而确定最佳运行温度。

(二)根据固废塔小试的最佳运行方式进行试验，通过对臭气的去除效果和填

料的性质变化确定填料的更换周期。

(三)通过固废塔的吸收与释放试验，确定固废塔对生物塔有缓冲作用。

(1)考察固废塔对硫化氢的缓冲作用；

(2)考察固废塔对氨气的缓冲作用；

(四)挥发性有机物的去除方法探讨。



武汉理工大学硕士学位论文

第3章试验结果与讨论

3．1温度影响生物塔去除硫化氢的试验研究

3．1．1试验方法

作为影响除臭效果的一个关键参数，温度对生物塔内生化反应的影响很大，

特别是寒冷季节，当环境空气温度较低时，将严重影响生物滤塔的除臭效果。

为了解决生物除臭法冬季处理效果较差的问题，课题组通过加热器调节塔内温

度，监测不同温度条件下生物塔对H2S臭气的去除率，探讨温度对生物塔除臭

效果的影响，并进一步进行理论分析。

试验在基本恒定生物塔的进气流量为1000m3／h、H2S的进气浓度为10mg／m3

左右，通过调节加热电阻丝的组数并运行一段时间，使塔内温度基本恒定，采

集生物塔的进气和出气的气样，检测气样中H2S的浓度。

3．1．2试验结果

表3．1生物滤塔原气加热试验数据统计表
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课题组于2008年1月19日至20日，进行了温度对生物塔去除H2S效果影

响的试验，试验条件及检测结果如表3．1所示。

3．1．3试验结果分析

根据表3—1所测得的不同温度条件下H2S的去除率，得到H2s去除率随温度

的变化曲线如图3．1所示。

100

G 95
o＼

。
90

槲
餐85
代

80

r厂。／／

3 5．5 8 lU．。7 14．’7

塔内温度(℃)

图3．1温度对硫化氢去除率的影响

由图3．1可知，温度从3℃增大到14．7℃时，生物滴滤塔对硫化氢的去除率

随温度的提高而递增。若进气量为1000m3／h即空塔停留时间t=16．2s时，进气

H2S浓度控制在10m#m3左右，则生物滤塔H2S容积负荷为2．22#(m3填料．h)。

此时，若温度大于等于13。C，硫化氢的去除率大于等于99．7％，出气浓度中的

H2S浓度小于等于0．03mg／m3，可达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》的一

级标准；在设定的空塔停留时间和容积负荷条件下，当温度小于13℃，出气将

难以达到一级排放标准，如需达标必须加热。

3．1．4温度影响H2S除臭效果机理分析

生物降解H2S的过程可以分为以下几个步骤：首先，H2S气体与水接触，溶

于水，由气相转移至液相，此阶段反应遵循亨利定律，目前解释这种传质过程

的理论，在国内主要是孙佩石【63】等依据吸附原理所提出的吸附．生物膜理论；其

次，溶于水的H2s被微生物吸附或吸收至生物体内，由液相转移到生物相，此

阶段遵循一般生物化学反应规律；最后，H2S被微生物氧化分解，在转化过程中

产生能量，为微生物的生长与繁殖提供能源，使H2S转化为硫酸盐溶解于喷淋

水中，此过程遵循生物化学反应规律。

在上述第一步中，H2S溶于水，H2s在水中的溶解遵循亨利定律。随着分气
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压提高，H2S的溶解度增大；随着温度的升高，溶解度降低。

溶于水的H2S发生电离，存在下列离解平衡：

日2S=HS一+H+ k=5．7x10。8

HS一=H++S2_ k：1．2×10一15

在水溶液中，HzS、HS。、S2‘的含量与溶液的pH值、气体温度、压力等有

关。在生物塔中，水沿着被生物膜包裹着的填料自上而下流动，含H2S气体自

下而上流动。在反应器内气液接触，使H2s尽可能多地溶于水中。

在第二步中，水中溶解的H2S、HS。等离子首先向微生物膜表面附着水层传

质，进而进入微生物体内，随着两级传质的不断进行，流动水层中的H2S浓度

不断降低，加速了气体中H2S向液体的传质速率，使气体中的H2s浓度不断降

低。

在第三步中，被微生物吸附的H2S被生物氧化分解。当H2S浓度低于51xmol／L

时，a2s的去除效果与生物作用无关，是物理吸收平衡的结果；当H2S浓度高于

59mol／L时，生物降解为速率控制步骤【硎。本研究中H2S浓度远高于5pmol／L，

所以生物降解占主导作用。根据Monod关系式V=号导≥，当C较低时，近似

为一级反应即v=一等=kC。因为多组平行试验的进气浓度基本保持恒定，所以
温度对反应速率的影响比浓度更为显著。而反应速率与温度的关系，可通过反

应速率常数k来体现。Arrhenius根据大量的实验数据，提出了著名的Arrhenius

经验公式，即速率常数与温度之间的关系式：

一鱼
k=A·e RT (3．1)

式中：4一频率因子；

疡一反应活化能；

川体常数；
卜反应温度。

fl了v=-百dC=kCN一警=kdt，贝,lJ H2s去除率计算公式为：

：下-AC：kA (3-2r／kAt 2)=—=一2 ( )

在多组温度对去除率影响的试验中，进气H2S均控制在10 mg／m3左右；由

于进气量控制为1000 m3／h，故缸为16．2 s，之所以去除率随温度提高而递增，
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主要是因为AC受温度的影响。

将式(3．1)代入式(3．2)得：

巧：一-AC：彳．e一鲁．血印5了2彳‘e刖。△‘ (3．3)

令温度为乃和乃时的去除率分别为11，和轮，则有：

一旦
确=A·e矗瓦·& (3—4)

一旦
r1．=A．e月如．At (3．5)

式(3．4)除以式(3．5)经整理得：

，7l：刁2．P赢‘五一五’ (3．6)

在式(3．6)中，Z以绝对温度表示，由于温差变化幅度与其绝对值相比可

忽略不计，故乃乃可近似为常数，则式(3．6)可简化为：

r／l=r／2·9‘乃一瓦’ (3-7)

在图3．1第5组试验数据，因受进气浓度的限制，致使H2S去除量受到影响，

故以图3．1前4组试验数据为计算依据，可拟合求得秽=1．016。

3．1．5小结

(1)在一定的塔内温度范围内，温度越高，生物滤塔对致臭物质的去除率

越高，去除率与温度的关系满足r／i=r／：·p‘五一劲，对致臭物质H2S而言，口=1．016。

(2)若空塔停留时间t=16．2 s、生物滤塔H2S容积负荷为2．22 g／(m3填料．h)，

当塔内温度大于等于13℃时，出气浓度中的H2S浓度可达到《城镇污水处理厂

污染物排放标准》的一级标准：若塔内温度小于13℃，必须加热方可达标。

3．2固废塔去除硫化氢的试验研究

3．2．1试验方法

固废塔内装入填料粉煤灰碎砖块，利用其吸附作用对高负荷臭气硫化氢进

行部分去除和低负荷释放试验。

在填料粒径约d=2cm，进气风量Q=700m3／h左右条件下，高浓度运行一段
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时间。试验采用新填料，连续运行的方式下，间隔一定的时间采样，通过监测

进出气H2S浓度变化，考察粉煤灰碎砖块去除H2S臭气的效果。运行一段时间

更换填料，在填料粒径分别约为d=2cm和d=4cm，进气风量Q=1000m3／h左右

条件下，高浓度运行一段时间后将H2s浓度调小，而后再调高。试验在间歇运

行条件下，间隔一定的时间采样，通过监测进出气H2s浓度变化，考察粉煤灰

碎砖块对H2S臭气的缓冲试验效果。

3．2．2试验结果

(1)以d=2cm的FABS在Q=700m3／h的条件下进行去除H2S臭气试验，

试验结果如表3．2所示(数据详见附表2)。

表3-2 d=2cm，Q=700m3／11时，FABS去除H2S试验数据表

(2)以d=2cm的FABS在Q=1000m3／h的条件下进行去除H2S缓冲试验，

试验结果如表3．3所示(数据详见附表3)。
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08．5．7

08．5．8

08．5．10

08．5．13

08．5．14

08．5．15

08．5．16

08．5．20

11．009

10．308

9．478

10．213

2．253

9．319

0．039

0．007

3．072

5．881

7．358

6．806

1．88l

5．332

0．055

0．009

72．09

42．95

22．37

33．36

16．50

42．78

．30．12

．21．28

(3)以d=4cm的FABS在Q=lOOOm3／h的条件下进行去除H2S缓冲试验，

试验结果如表3．4所示(数据详见附表4)。

表3．4 d=4cm，Q=1 000m3／h时，FABS去除H2S试验数据表
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3．2．3试验结果分析

根据表3-2、3．3和3-4所得的数据，可绘制平均进气浓度、平均出气浓度

和平均去除率随运行时间的变化曲线如图3．2、3．3和3—4所示。

理
曲
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金

斗平均进气浓度+平均出气浓度+平均去除率

试验日期
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锝
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图3．2 0=700 m3／h时，d=2crn的FABS去除H2S试验研究平均去除效果曲线
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图3．3 Q=1000 m3／h时，d=2cm的FABS去除H2S试验研究平均去除效果曲线

加掩坫H

￡!m

8

6

4

2

O

舳

∞

∞

∞

o

么

制



武汉理T大学硕士学位论文

n昌
白
g

世
蛏
∽

岔

+平均进气浓度+平均出气浓度+平均去除率

§◇梦爹爹§≯≯≯≯梦≯≯≯≯爹≯
试验闩期

图3．4 Q=1000 m3／h时，d=4cm的FABS去除H2S试验研究平均去除效果曲线

由图3．2可知，进气浓度在15mg／m3左右，FABS对H2S去除效果随着运行

天数的递增表现较稳定。在粒径d=2cm，进气风量Q=700m3／h条件下，高浓度

运行近一个月，FABS对H2S仍具有较好的去除效果，最高日平均去除率达

62．96％，最低达9．69％。更换新填料起始运行几天，日平均去除率从56．02％逐

渐降低到9．69％，继续运行几天，去除率又逐渐上升，然后去除率又重新出现下

降，试验后期平均去除率基本在40％上下波动。但从整个图形来看，去除率还

是呈逐渐降低趋势。试验后期去除率在下降趋势中出现少量反弹现象，分析原

因可能是生产试验中的一些不可控因素导致，如环境温度和湿度等。

从图3．3和3．4可看出，日平均进气浓度大于2mg／m3时，日平均去除率均

为正值，当进气浓度小于2mg／m3时，出现部分负去除，但释放现象表现不明显。

为进一步研究FABS对H2S的吸附规律，从上述试验数据中抽取部分天数试验

进行比较。

3．2．3．1进气风量Q对FABS去除H2S的影响

图3．5、3．6与图3．7、3．8分别是d=2crn，Q=700m3／h与Q=lOOOm3／h时，装

入填料后起始两天的试验结果。
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08年3月30日FABS去除thS试验

图3-5 FABS去除H2S试验一

∞年5月7日FABS去除H2S试验

20

罢15
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越10
矮
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Z
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06年3,q31日FABS去除H2S试验

图3-6 FABS去除H2S试验二

呕年5月8日FABS去除H2S试验

图3．7 FABS去除H2S试验三 图3—8 FABS去除H2S试验四

·运行时间中l指每天第一个样，以后每隔一个小时取一个样。

从上述图中可以看出，在两种风量下随着运行时间的增加，去除效果均呈

现降低趋势。在Q=700m3／h时，运行两天去除率从74．41％下降到31．15％；

Q=1000m3／h时，去除率从91．99％下降到32．50％。从试验结果可知，Q=1000m3／h

时的去除效果要好于Q=700m3／11时。两种风量下气体在固废塔内停留时间分别

为1．4s与2s，进气浓度分别在lOmg／m3与15mg／m3左右，计算得出两种情况下

进气负荷均约为10000mg／h。理论上停留时间长，去除效果应该好，而试验中所

得结果与理论相悖，具体原因有待进一步探讨。

3．2．3．2填料粒径d对FABS去除H2S的影响

图3-9和3．1 O是d=4cm，Q=1000m3／h时，装入填料后起始两天的试验结果。
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憾年7月4l t FABS去除HzS试验

—·一进气浓度+出气浓度+去除率

图3-9 FABS去除H2S试验五 图3．10 FABS去除H2S试验六

比较图3．7、3．8与图3-9、3．10可知，Q=1000m3／h，在填料粒径d=2cm时

去除效果要好于d=4cm时。在d=2cm时，运行两天去除率从91．99％下降到

32．50％；d=4cm时，去除率从72．67％下降到27．11％。从试验结果可知，填料粒

径增加去除效果降低。分析原因主要是填料粒径变小，比表面积增大，吸附效

果加强。但是填料粒径不能太小，否则填料堆积较严实，气体穿过填料需要动

力增大，风量难以提升。

3．2．4 FABS对H2S的吸附机理分析

由于发生吸附的方法和对象的不同，吸附的定义也有不同，意义更广泛的

吸附定义为：用多孔性固体处理流体混合物，使其中所含的一种或几种组分浓

度集中在固体表面，而与其他组分分离的过程称为吸附。被吸附到固体表面上

的物质称为吸附质，吸附质附着于其上的物质称为吸附剂。吸附分为正吸附和

负吸附，当界面附近的浓度比相内部大时称作正吸附，反之为负吸附。吸附过

程如图3．11所示。

l

l吸附体2气相或液相3吸附质

4表面薄层5吸附化合物6活性中心7吸附剂

图3．11吸附过程示意图
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吸附质在吸附剂上的吸附过程十分复杂，以气相吸附过程为例，吸附质从

气体主流到吸附剂颗粒内部的传递过程分为两个阶段：第一阶段是从气体主流

通过吸附剂颗粒周围的气膜到颗粒的表面，称为外部传递过程或外扩散。第二

阶段是从吸附剂颗粒表面传向颗粒孔隙内部，称为孔内部传递过程或内扩散。

这两个阶段是按先后顺序进行的，在吸附时气体先通过气膜到达颗粒表面，然

后才能向颗粒内扩散，脱附时则逆向进行。气体分子到达颗粒外表面时，一部

分会被外表面所吸附，而被吸附的分子有可能沿着颗粒内的孔壁向深入扩散，

称为表面扩散；一部分气体分子还可能在颗粒内的孔中向深入扩散，称为孔扩

散。在孔扩散的途中气体分子又可能与孔壁表面碰撞而被吸附。所以，内扩散

是既有平行又有顺序的吸附过程，它的过程模式可表达为：

内扩散

外表面吸附——斗表面扩散

／孔扩散直到中心
孑L吸附＼内表面舭 ◆表面扩散

表3．5物理吸附与化学吸附的比较

可见，吸附传递过程由三部分组成，即外扩散、内扩散和表面吸附。因此，

吸附速率的大小将取决于外扩散速率、内扩散速率及吸附本身的速率。外扩散

和内扩散过程称为是物理过程，即吸附过程也是动力学过程。对于一般的物理

吸附，吸附本身的速率是很快的，即动力学过程的阻力可以忽略；而对化学吸
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附，或称为动力学控制的吸附，则吸附阻力不可忽略。物理吸附和化学吸附的

特性有很大差异，它们的区别如表3．5所示。

吸附过程是吸附质分子不断从气相往吸附剂表面凝聚，同时又有分子从固

体表面返回气相主体的蒸发过程。当单位时间内被固体表面吸附的分子数量与

逸出的分子数量相等时，就称吸附达到了平衡，这种平衡是动态平衡。达到平

衡时吸附质在气相中的浓度称为平衡浓度，吸附质在吸附剂中的浓度称为平衡

吸附量。

1916年Langmuir对单分子层吸附进行了研究，提出了Langmuir吸附等温

方程。它是从空气动力学出发，得到最基本的吸附等温方程：

乡：一q： 丝皇
q． 1+吒P

式中：口一覆盖率；

g一单位质量(体积)的吸附剂所吸附的吸附质的质量，g／g；

吼一极限平衡吸附容量，g／g；

吃一LaIl肿uir吸附常数；
P—气体分压，Pa。

低温下物理吸附为主时，吸附剂表面形成单分子层吸附，其吸附等温线如

图3．13所示。

相对压力

图3．13单分子层吸附等温线

FABS对H2s的吸附可用单分子层吸附来解释：刚通H2S气体，填料表面

H2S分压为零，随着H2S气体浓度增加，填料表面H2S分压逐渐增大，被吸附

的H2S增加较快，表现为去除率较大：随着H2S分压继续增大，被吸附的H2s

增加缓慢，表现为去除率降低；当H2S分压达到一定值，吸附出现平衡，去除

率降低至零；当停止通H2S气体或H2S气体浓度很小时，吸附平衡被破坏，出

现负吸附，表现为释放H2S气体。由于本试验为生产性试验，要达到H2s气体
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吸附平衡，需较长时间，成本较贵，固在未达到平衡点前已停止通H2S气体，

考察释放试验，试验结果表现为微弱释放。

为进一步研究FABS对硫化氢的去除机理，课题组取08．3．27～08．4．25未处

理和处理过的FABS样品分别作X射线荧光光谱分析和XRD分析，分析结果见

表3-6，图3．14和图3．15。

表3-6 FABS样品X射线荧光光谱分析i、、弋 未处理 处理过

Si02 30．98 30．55

A1203 17．95 17．14

Fe203 5．53 5．47

CaO 19．23 18．96

MgO 0．65 0．80

K20 1．04 0．92

Na20 0．21 0．23

Ti02
‘

1．02 0．85

S03 2．10 4．04

P205 O．17 0．15

MnO O。043 0．025

Cl O．015 0．019

烧失量 20．78 20．72

图3—14处理H2S前FABS样品的XRD分析图
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图3．15处理H2S后FABS样品的XRD分析图

由表3-6可知，处理H2S前后的FABS样品中，成分S03发生较明显变化，

浓度组成由2．10％增加到4．04％；而FABS中主要活性成分A1203和CaO浓度组

成也发生了变化，处理后有所降低。从金属氧化物反应机理来看，常温下A1203

不能与H2S发生反应，只有CaO在此条件下能与H2S发生化学反应。由此分析，

FABS中的CaO浓度降低的原因可能是与H2S发生了化学反应导致。但是，可

以看出S03浓度的升高幅度远远高于CaO浓度降低的幅度，说明除了发生上述

化学反应外，还存在大量的H2S被FABS中其他物质所吸收。分析原因可能是

FABS中的具有无机离子交换特性和吸附作用的沸石、莫来石、炭粒和硅胶等

与H2S作用的结果。由上述分析可知，FABS对H2S的处理是物理吸附和化

学反应共同作用的结果。

图3．14与3．15分别是FABS处理H2S前后的XRD分析图谱。图3．14经软

件分析可知，FABS处理前的主要成分为石英(Si02)、铝酸三钙(3CaO·A1，O，)

等，元素S在粉煤灰砖中主要以Ca(S04)形式存在。图3．15经分析得出，处理

过H2S的FABS中主要成分未发生明显变化，只出现少许变化。拿CaS的三峰

与图中变化地方进行比较，结果不理想。分析原因可能是由于元素S在整个物

质成分中含量较低，并且在XRD图谱中三峰强度表现不明显或与其他物质的峰

值重合，要分析出元素S具体以何种形式存在较困难。H2S与FABS中物质发生

反应主要有两个方面原因：(1)由于FABS表面具有大量的Si—o—Si键、Al

—o—A1键与具有～定极性的H2S分子产生偶极．偶极键的吸附；(2)FABS中
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含有大量碱性物质如CaO，易于酸性物质H2S发生反应。

3．2．5小结

(1)FABS对H2s的去除效果非常显著。在d=2cm、Q=700 m3／h和

Q=1000m3／h与d--4cm，Q=1000m3／h时，对高浓度进气，大部分去除率在20％

以上；对低浓度进气时，FABS对H2S的去除与释放不明显。整个运行过程中，

去除率呈现降低、升高、再降低的趋势。

(2)当d=2cm时，在Q=1000m3／h时的FABS对H2S去除效果要优于在

Q=700m3／h时的情形。

(3)当Q=1000m3／h时，d=2cm的FABS对H2S去除效果要优于d=4cm的

FABS。填料粒径变小有助于增大去除效果。

(4)通过对FABS去除H2S的机理研究，分析得出FABS去除H2s是通过

物理吸附与化学作用的共同结果，但主要通过物理吸附，少量H2S与FABS中

组成物质发生化学反应。

3．3固废塔去除氨气的试验研究

3．3．1试验方法

固废塔内装入填料粉煤灰碎砖块，利用其吸附作用对高负荷臭气NH3进行

部分去除和低负荷释放试验。

在填料粒径d=4cm，进气风量Q=1000m3／h条件下，高浓度运行一段时间，

停止通NH3气体；运行一段时间后，通低浓度NH3气体，再停止通NH3气体。

试验采用新填料，连续运行的方式下，间隔一定的时间采样，通过监测进出气

NH3浓度变化，考察粉煤灰碎砖块对高负荷臭气NH3的去除试验效果及对低负

荷臭气NH3的缓冲试验效果。

3．3．2试验结果

(1)在NH3进气浓度为15mg／m3左右，风量为1000 m3／h条件下，运行一段

时间，然后关闭钢瓶停止通NH3，试验结果如图3．16与图3．17所示(数据详见

附表5)。
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(2)在NH3进气浓度为5mg／m3左右，风量为1000 m3／h条件下，运行一段时

间，然后关闭钢瓶停止通NH3，试验结果如图3．18与图3．19所示(数据详见附

表5)。
08年8月21日FABS去除N}b试验08年8月23日FAaS去除NH3试验

，、20

1
15

菱10
星

5

O

图3—16 FABS去除NH3试验一
08年9月8日FABS去除N}b试验

l 2 3 4 5 6

运行时间(h)

图3．18 FABS去除NH3试验三

3．3．3试验结果分析

6

{；
囊：
差：

+进气浓度+出气浓度+去除率
Q=1000m3／It

l 2 3 4 5

运行时间(h)

．50

．52

．54鸯

．56鋈
．58稍

-60

图3—17 FABS去除NH3试验二

瞬989FI FABS去除mh试验

—·一进气浓度+出气浓度+去除率
Q=1000m3／h

40

20

0 摹

珈褂

枷簧
-60

-80

l 2 3 4 5 6

运行时间(h)

图3—19 FABS去除NH3试验四

(1)由图3．16----,图3．19可知，FABS对臭气NH3的去除效果不明显，相反

释放效果较明显。

(2)由图3．16与图3．18可知，FABS去除高浓度NH3时，运行初一段时

间去除率为正，高达27％，随着高浓度NH3继续通入，出现部分负去除，去除

效果不稳定；FABS去除低浓度NH3时，去除效果更不稳定，大多数为释放。

(3)由图3．17与图3．19可知，FABS在吸收部分臭气NH3后，停止通NH3，

在臭气NH3进气浓度为lmg／m3左右时，去除率均在．55％左右波动，释放现象表

现很明显。
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(4)FABS去除NH3的效果比去除H2S的效果差，分析原因主要是：@NH3

在FABS表面几乎没有发生化学吸附。H2S中H．S键键能为365．8kJ／tool，NH3

中H-N键键能为393 kJ／tool，此外，由于NH3中存在氢键，使整个分子结合能

增大；②吸附质分子量越大、溶解度越小，处理效果越好。H2S的分子量比NH3

分子量大，所以吸附处理效果肯定是H2s比NH3好。

3．3．4小结

FABS去除NH3效果不明显，释放现象表现很明显。FABS去除高浓度NH3

时，运行初一段时间去除率为正，高达27％，随着高浓度NH3继续通入，出现

部分负去除，去除效果不稳定；FABS去除低浓度NH3时，去除效果更不稳定，

大多数为释放。FABS在吸收部分臭气NH3后，停止通NH3，在臭气NH3进气

浓度为lmg／m3左右时，去除率均在．55％L右波动，释放现象很明显。
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第4章甲硫醇臭气去除方法初探

4．1挥发性有机臭气去除技术综述

随着工业化的发展，城市污水厂和一些化工厂除产生大量臭气H2S和NH3

外，还产生大量的有机挥发性臭气，如苯、甲苯和各种硫醇类。挥发性有机物

(Volatile Organic Compounds)简称VOCs通常是指常压下沸点低于100℃或25

℃时饱和蒸气压大于1 33Pa的有机物称为VOCs[65】。

VOCs对人体和环境的影响主要表现在以下几方面：

(1)很多VOCs物质有恶臭气味，相当一部分VOCs有致癌性、遗传中毒性，

长期处于VOCs气体的环境中，会造成人体视觉、听觉、记忆受损；VOCs中的

伯醇类、醚类、醛类、酮类等溶剂损害人体的神经系统；苯、甲苯对肾、肝、

血液系统和神经系统有损害；羟基甲酯、甲酸酯类使肺中毒；乙二醇类损害人

的肾脏：氯乙烯、苯已被国际癌症研究中心定为人的致癌物。

(2)在阳光照射下，烃类VOCs可以和大气中的氮氧化物及氧化剂发生复杂

的光化学反应，生成光化学烟雾，危害人体健康和植物成长。

(3)卤代烃类VOCs会在平流层与臭氧发生链式反应，破坏大气臭氧层，进

而影响全球环境。

VOCs的处理方法主要有两类：一类是破坏性消除法，如焚烧和催化燃烧法

等，将VOCs转化为C02和H20；另一类是回收法，如吸附法、吸收法、冷凝

法和膜分离法。炭吸附法使用范围最广，对苯、醋酸乙酯、氯仿等VOCs的回

收非常有效。炭吸附主要应用于处理低浓度和较大风量的有机气体。冷凝法主

要用于回收高沸点和高浓度的VOCs。吸收法处理无机气态污染物的技术比较成

熟，但对于有机废气，由于其水溶性一般不好，因而应用不太普遍。膜分离法

作为一种非常有前途的回收法，目前在石油化工、制药行业得到了应用，该方

法流程简单、回收率高、无二次污染，但膜分离比较适用于处理高浓度、较低

风量的气体，而且必须考虑膜两边的压差推动力，因此膜分离法不适用于处理

大风量、低浓度的有机气体。

近年来出现的气体污染物处理新技术，除了膜分离法外，还有生物净化法、
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紫外氧化和光催化氧化法以及等离子体法。生物法是利用固相或液相反应器中

微生物降解气流中的有机或无机污染物，将其转化为二氧化碳、水、无机盐和

生物质等无害或少污染的物质。生物净化技术具有设备简单、运行费用低、较

少形成二次污染等优点，尤其在处理低浓度、生物降解性好的气态污染物时更

显其经济性。目前得到大量应用的是生物过滤器，生物滴滤器则是目前研究的

热点之一。

紫外氧化是利用空气中发生的光化学反应机理促使有机污染物氧化成水和

二氧化碳。在紫外线的作用下，臭氧、过氧自由基、烃基自由基和氧自由基类

氧化剂被用来氧化破坏有机物。而光催化氧化是基于光催化剂在紫外线照射下

具有的氧化还原能力而净化污染物。光催化剂属半导体材料，包括Ti02、ZnO、

Fe203、CdS和W03等，其中Ti02具有良好的抗光腐蚀性和催化活性，而且性

能稳定，价廉易得，无毒无害，是目前公认的最佳光催化剂。

等离子体法是利用高能电子射线激活、电离、裂解工业废气中各组分，从

而发生氧化等一系列复杂化学反应，将有害物转化为无害物或有用的副产物加

以回收的方法。由于该法属于法净化过程，不产生废水，同时由于电子射线同

时作用于废气中各组分，能获得同时净化一种以上的气态污染物的效果，具有

系统工艺简单、操作方便、过程容易控制等优点，总体上显示出良好的发展前

景。

城市污水厂产生的挥发性有机臭气，以甲硫醇(Methyl mercaptan)为代表，它

是无色而具有烂卷心菜气味的易燃气体，分子量为48．10，沸点5．8"---6．2℃，

臭阈值3．7 rtg／m3，为自然界中最臭的几种物质之一，在空气中爆炸限为体积分

数8．9％"--21．8％，空气中允许质量浓度(一级)为4pg／m3。甲硫醇有明显的毒

蓄积作用，慢性阈作用质量浓度3．93 mg／m3，致人中毒质量浓度9．0 mg／m3。

目前，对甲硫醇的处理方法有物理(吸附)、化学(燃烧和分解等)和生

物处理法，将其转化为较低价值的化学品等脚】。这些方法存在许多缺点，如能

耗巨大、存在二次污染、运行与维修复杂、成本高、有的效率不高，只能用于

低浓度废气的处理等。由于上述原因，国内对甲硫醇的研究，特别是从污水厂

产生的混合气体中去除甲硫醇尚处于起步阶段【67】【68】【69】【70】【711。对于生物法去除甲

硫醇国内主要是哈工大研究较多，刘波【6 7】等人利用两级滴滤法去除含甲硫醇的

混合气体，出气基本能达标。
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4．2试验目的和方法

由于甲硫醇难溶于水，利用生物法去除存在一定困难，但如果能将其溶解

后理论上可以进行生物法去除。甲硫醇为可挥发性有机物，其性质应该和其它

VOCs差不多，能溶于醇和醚类。本试验正是利用甲硫醇的这个物理性质将其溶

解在丙二醇溶液中，考察丙二醇吸收甲硫醇的性能。

本试验部分在小模型中进行，试验装置如图4—1所示，填料柱内装着无机的

塑料小球。试验中进气风量控制在15m3／h左右，喷淋量约6L／h。

图4．1化学吸收塔模型

l风机2气体流量计3进气采样口4出气采样口

5填料柱6水泵7水箱8尾气吸收桶

4．3试验结果与分析

(1)喷淋液中丙二醇与水的体积比为1：20时，试验结果见表4．1所示。

表4．1丙二醇吸收甲硫醇试验结果一

不o

(2)喷淋液中丙二醇与水体积比为1：10时，试验结果见表4．2和图4．2所
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图4-2吸收法去除CH3SH试验研究平均去除效果曲线

由图4．2可知，间隙运行5天中，丙二醇吸收液对CH3SH均有一定的吸收

作用，最高平均去除率为82．80％，最低为19．35％。比较表4—1与4．2得出，提

高丙二醇在吸收液中的比例，试验结果未能提高去除率，分析原因可能是填料

阻力过小，进气速度太快，导致喷淋未能均匀布水，试验中喷淋液是成股流下

的，这样导致臭气和吸收液接触时间过短，吸收不充分。

4．4小结

丙二醇吸收液对臭气CH3SH有一定的吸收作用，但出气浓度均未达到国家

排放标准。
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5．1结论

第5章结论与建议

本研究是以固废塔与生物塔组合工艺处理污水处理厂产生的臭气，主要考

察了温度对生物塔的影响，固废塔处理H2S和NH3的生产性试验，并对挥发性

有机臭气CH3SH进行探讨性小试试验。研究得到的主要结论如下：

(1)在一定的塔内温度范围内，温度越高，生物滤塔对致臭物质的去除率

越高，去除率与温度的关系满足仍=r／：．0‘五吲，对致臭物质H2S而言，秒=1．016。

若空塔停留时间t-=16．2 S、生物滤塔H2S容积负荷为2．22 g／(m3填料．h)，当塔

内温度大于等于13℃时，出气浓度中的H2S浓度可达到《城镇污水处理厂污染

物排放标准》的一级标准；若塔内温度小于13℃，必须加热方可达标。

(2)FABS对H2S的去除效果非常显著。在d=2cm、Q=700 m5／h和

Q=1000m3／h与d--4cm，Q=1000m3／h时，对高浓度进气，大部分去除率在20％

以上；对低浓度进气时，FABS对H2S的去除与释放不明显。整个运行过程中，

去除率呈现降低、增大、再降低的趋势。通过对FABS去除H2S的机理研究，

分析得出FABS去除H2S是通过物理吸附与化学吸附的共同作用，但主要通过

物理吸附，少量H2s与FABS中组成物质发生化学反应。

(3)FABS去除NH3效果不明显，释放现象表现很明显。FABS去除高浓

度NH3时，运行起初一段时间去除率为正，高达27％，随着高浓度NH3继续通

入，出现部分负去除，去除效果不稳定；FABS去除低浓度NH3时，去除效果更

不稳定，大多数为释放。FABS在吸收部分臭气NH3后，停止通NH3，在臭气

NH3迸气浓度为lmg／m3左右时，去除率均在．55％左右波动，释放现象很明显。

(4)FABS去除NH3的效果比去除H2S的效果差，分析原因主要是：①NH3

在FABS表面几乎没有发生化学吸附。H2S中H．S键键能为365．8kJ／mol，NH3

中H．N键键能为393 kJ／mol，此外，由于NH3中存在氢键，使整个分子结合能

增大；②吸附质分子量越大、溶解度越小，处理效果越好。

(5)利用丙二醇吸收液处理CH3SH的试验结果表明，丙二醇吸收液能吸

收部分CH3SH，但出气未能达到国家一级排放标准。
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5．2建议

经过本试验研究，取得了相应的成果，为固废塔和生物塔去除污水处理厂

恶臭实际工程的设计和控制提供了相应的指导参数。由于本研究为生产性试验

研究，实际影响因素复杂多变，给本研究造成很多不足之处，具体如下：

(1)温度对生物塔去除氨气的试验研究，本试验要在塔内温度很低的条件

下才能完成，由于时间和环境问题，本部分未能全部完成，建议在以后的试验

中完成。

(2)对固废塔去除硫化氢和氨气的吸附周期需进行研究，找出实际运行中

填料饱和吸附量和吸附周期。

(3)粉煤灰砖块吸附硫化氢机理进行深入研究。

(4)甲硫醇气体去除方法的研究，建议用紫外光催化氧化法进行小试。

(5)生物塔内去除氨气和硫化氢的微生物研究，快速培养优势菌种。
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附表

附表1 温度对生物塔去除H2s的试验数据
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附录

硕士在读期间发表的论文：

【1】姜应和，张超，田中凯．温度对生物滤塔处理H2S的影响研究．中国给水排

水，2009，25(13)：57—60．
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