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摘"要"针对 B

#

F污染的严峻形势!构建了包括催化再生装置和生物滴滤器的生物催化氧化装置$该装置以沸石为

填料!以氧化亚铁硫杆菌为脱硫菌种!通过微生物和 ;/

GC

的双重氧化作用高效脱除 B

#

F$试验确定了装置的适宜喷淋量和

沸石的最佳粒径$在温度为 G)c!进气量为 )b#>8

G

H,!进气 B

#

F浓度为 #>))8:H8

G

!喷淋量为 !)))8IH,!喷淋液的 ZB

值为!bN*%;/

GC

浓度为)b)>8%&HI的条件下!出气 B

#

F浓度足以达到 OW!D>>DENG规定的一级厂界标准值$试验证明!生物

催化氧化法是一种新型高效的脱硫技术!应进一步开展中试研究$

关键词"生物催化氧化"硫化氢"氧化亚铁硫杆菌"脱硫"沸石
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#

F3/8%74&<V9,/U%2<&/%P-U49-%.%58-T3%</4.U;/

GC

'A23E

-.:9,//PZ/3-8/.9!9,/02-94<&/k24.9-9V%50Z34V&-k2-U5&%Y04.U9,/%Z9-828 U-48/9/3%5[/%&-9/Y/3/4TE
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#
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Z/34923/Y40G)c!-.&/9:40k24.9-9VY40)'#>8

G

H,!-.&/9B

#

FT%.T/.9349-%.Y40#>))8:H8

G

!0Z34V&-k2-U5&%Y

k24.9-9VY40!)))8IH,"ZBl!'N*%"

;/

GC

l)')>8%&HI#'\,//PZ/3-8/.9Z3%7/U9,499,/<-%ET494&V9-T%P-U4E

9-%.T%2&U</4./55/T9-7/U/02&Z,23-[49-%.8/9,%U4.UZ-&%9/PZ/3-8/.900,%2&U</T433-/U%29'

5+%.&-$/4<-%ET494&V9-T%P-U49-%.',VU3%:/.02&523'D9*;C7>*..+,F011;;5*@7&,'U/02&523-[49-%.'[/%&-9/

收稿日期!#))> !̂! )̂N'修订日期!#))J )̂# #̂J

作者简介!杨虹"!N=!_#!女!博士研究生!主要研究方向为环境化

学与化工$6E84-&&V4.:,%.:p!N=!̀ 0-.4'T%8

""干法脱硫和湿法脱硫是较为传统的 B

#

F处理

方法!包括氧化法%吸收法%吸附法%克劳斯法等工

艺
(!)

$传统脱硫方法虽然脱硫效果好!但存在投资

大!运转费用高!腐蚀性强!易造成二次污染等缺点'

而生物脱硫技术因其反应条件温和!设备简单%清洁

环保!成本低等特点正日益受到重视!已逐步发展成

为消除中低浓度 B

#

F污染的重要方法$

本研究针对 B

#

F污染的严重现实问题!开发出

一种可高效脱除工作生活环境中的中低浓度 B

#

F

的生物催化氧化装置$

64试验部分

6K64试验装置

试验装置主要包括 B

#

F发生装置%生物滴滤器

和催化再生装置等$生物滴滤器为
+

>)88f!)))

88的有机玻璃柱!装有填充高度为N))88的沸石

填料$B

#

F发生装置包括气泵%贮液瓶和气体发生

器!通过调节 (4

#

F和 B

#

F@

D

的浓度获得试验所需

的不同浓度的 B

#

F气体!采用量程为 )b#>_#b>

8

G

H,的玻璃转子流量计控制并测定气流量$在催

化再生装置中!;/

#C

被氧化亚铁硫杆菌"D9*;C7>*..+,

F011;;5*@7&,!简称 DbF#催化氧化为 ;/

GC

!此溶液由耐

腐泵"通过液位计控制#驱动!在试验装置中反复

循环$""
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#

F的试验研究

试验采用逆流操作!连续运行$B

#

F从生物滴

滤器的下部进入!喷淋液从生物滴滤器顶部进入!在

附有生物膜的半湿润填料表面进行气%液和生物膜

三者间的物质和能量的传递!B

#

F被 ;/

GC

和 DbF菌

氧化脱除!喷淋液回流至催化再生装置进行再生!净

化后的气体从生物滴滤器的上部排出$运行过程

中!无需补充铁元素!但要定时添加 Nj培养基中的

无机盐成分!且再生液存在酸积累!需用碱调节 ZB

值$试验装置如图!所示$

图 !"生物催化氧化法脱硫工艺流程

;-:'!"\/T,.%&%:-T4&Z3%T/00%5U/02&Z,23-[49-%.

<V<-%ET494&V9-T%P-U49-%.

6K84试验材料

DbF菌种为昆明冶金研究院提供!利用Nj培养基

培养$每升培养基所含成分如下&;/F@

D

**B

#

@DDb!

:!"(B

D

#

#

F@

D

Gb):!j+&)b!:!j

#

B]@

D

)b>:!d:F@

D

)b>:!+4"(@

G

#

#

)b)!:!>8%&HIB

#

F@

D

!b)8I$

选取天然斜发沸石作为试验填料!其特性数据

如下&粒径#)_G)88!比重#b!J:HT8

G

!硬度G_D!

比表面积*)_!J)8

#

H:!吸水率 *K _!DK!孔隙率

)bD)_)b>)$

6K=4分析方法

微生物相及数量由显微镜观察%计数'ZB值由酸

度计测定'压降由 e型压力计测定';/

#C

%;/

GC

浓度由

邻菲啉分光光度法测定'B

#

F由 (4@B溶液吸收

后!利用对氨基二甲基苯胺分光光度法测定
(#)

$

84生物催化氧化装置脱除 L

8

!的机理分析

DbF菌含有硫化氢E;/

GC

氧化还原酶%亚硫酸E

;/

GC

氧化还原酶及铁"

&

#氧化酶等生物酶$通过

在细胞质膜上的氧化磷酸化作用!它可从 ;/

#C

和还

原态 F得电子!最终将电子传给 @

#^

以完成生理代

谢!同时将 ;/

#C

和还原态 F氧化成 ;/

GC

和 F@

#^

D

$

由于生物酶的催化作用!DbF菌氧化 ;/

#C

的速度是

无菌时的 #)万倍!氧化硫化物的速度是无菌时的

!))_!)))倍
(G)

$

生物催化氧化装置利用 DbF菌脱除 B

#

F!涉及 #

方面的作用&一是间接氧化!通过催化氧化 ;/

#C

为

;/

GC

!进而与 B

#

F作用达到脱硫的效果'二是直接

氧化!即 DbF菌直接利用 B

#

F作能源$这与传统的

生物滴滤法仅依靠微生物作用有显著区别!也与通

常采用的化学吸收法依赖 ;/

GC

的间接氧化作用有

明显差异$

=4结果与分析

=K64催化再生装置运行条件及效果研究

由于 ;/

GC

重要的氧化脱硫作用!催化再生装置

中 ;/

#C

向 ;/

GC

转化的速度及效果是能否有效脱除

B

#

F的关键$通过前期对 DbF菌的生长特性研究!

确定其最佳培养条件为 G)c%ZB约为 #b)!这样!

既可保持 DbF菌的活性!又可抑制 ;/

GC

水解!避免

;/

GC

及喷淋液中的营养元素 j

C

等与 F@

#^

D

结合产

生黄钾铁钒(j;/

G

"F@

D

#

#

"@B#

J

)

(D)

沉淀!从而保证

了系统中的铁元素不会流失!实现循环再生$在确

保最佳培养条件的前提下!考察催化再生装置在曝

气和不曝气"自然复氧#时!DbF菌液对 ;/

#C

离子的

氧化效果!如图#所示$

由图#可知!曝气条件下 ;/

#C

的氧化率远远高

于同期未曝气时的氧化率$这主要是由于 DbF菌为

好氧菌!在曝气条件下!细菌%氧气及 ;/

#C

充分接

触!细菌可迅速利用营养物质!传递电子速度快!氧

化效率高!当天 ;/

#C

转化率即可达到 *)K'后 GU

氧化速率减缓是因为大部分 ;/

#C

被氧化成 ;/

GC

!基

质的量降低$而在未曝气条件下!自然复氧速率较

慢!无法提供充足的最终电子受体 @

#^

!导致氧化效

率不高'后GU氧化速率相对较快的主要原因是溶液

内 ;/

#C

浓度较高!氧化潜力较大$

图 #"不同条件下催化再生装置中 ;/

#C

的氧化率

;-:'#"@P-U49-%.349/%5;/

#C

-.T494&V9-T

3/:/./349-%.T/&&2.U/3U-55/3/.9T%.U-9-%.0

>N
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经对比试验表明!曝气条件有利于提高 ;/

#C

的

氧化效率!大大缩短反应时间!加快循环!促进 B

#

F

脱除效率的提高$

=K84进气 L

8

!浓度及填料层高度对装置脱硫效果

的影响

由于本试验主要考查生物催化氧化装置对生产

车间%处理设施等工作生活环境中的 B

#

F的脱除效

果!侧重点在于保障公众的身心健康$因此!依据

B

#

F对人身安全造成的危害程度
(>)

选取进气 B

#

F浓

度分别为#)))8:H8

G

%!)))8:H8

G

和>))8:H8

G

!考

察沸石填料的脱硫效果随填料层高度的变化$

在喷淋量为 !)))8IH,%温度为 G)c%进气量

为)b#>8

G

H,%喷淋液的 ZB值为 !bN*%;/

GC

的浓度

为)b)>8%&HI的条件下!生物滴滤器的出气 B

#

F浓

度随填料层高度")_N))88#的变化见图G$

图 G"出气 B

#

F浓度随填料层高度的变化

;-:'G"+,4.:/%5%29&/9B

#

FT%.T/.9349-%.

Y-9,Z4Tg/U,/-:,

由图 G可知!在所考察的进气 B

#

F浓度范围

内!随着进气浓度的增加!沸石填料对 B

#

F的去除

率虽呈下降趋势!但脱硫效果!足以达到 OW!D>>DE

NG规定的一级厂界标准值$在生物滴滤器中!除了

生物膜上的 DbF菌外!喷淋液中的 ;/

GC

也能快速地

氧化进气中的 B

#

F!而且 DbF菌还能把反应过程中

产生的 ;/

#C

催化氧化成 ;/

GC

!恢复 ;/

GC

的浓度和活

性$另外!沸石填料对极性物质有较强的选择性吸

附能力!可高效吸附 B

#

F!显著改善传质条件!促使

DbF菌和 ;/

GC

离子与 B

#

F充分接触!同时!细菌的生

化降解功能促进沸石表面的解吸作用!相当于强化

了离子交换的效果!促进氧化效率的提高$

从图G可看出!出气 B

#

F浓度随填料层高度的

增加逐渐减小!其下降幅度随填料层高度的增加亦

逐渐减小!这是由于 DbF菌在生物滴滤器内分布不

均匀!存在分层现象$另外!随进气浓度的增高!微

生物的脱硫性能大幅提高!在填料层高度范围为 )

_D>)88时变化尤为明显$这主要是由于 DbF菌

对 B

#

F的直接氧化作用显著提高$因为在喷淋量

不变的情况下!;/

GC

的间接氧化能力变化不大'而在

进气 B

#

F浓度提高后!供细菌利用的底物的量亦随

之增多!细菌代谢旺盛!繁殖速度快!数量多!表现为

氧化能力大幅增强$

=K=4喷淋量对装置脱硫效果的影响

喷淋液既是微生物吸收氧化和转化污染物的媒

介!又可有效控制生物膜厚度$另外!喷淋液中的

;/

GC

亦具有氧化 B

#

F的作用$因此!喷淋量是一个

非常重要的控制参数$

在温度为 G)c%进气量为 )b#>8

G

H,的条件

下!分别考察进气浓度为 #)))8:H8

G

%!)))8:H8

G

和>))8:H8

G

时!喷淋量对脱硫效果的影响$其中

喷淋液的 ZB值为!bN*%;/

GC

浓度为 )b)>8%&HI!试

验结果见图D$

图 D"出气 B

#

F浓度随喷淋量的变化

;-:'D"+,4.:/%5%29&/9B

#

FT%.T/.9349-%.

Y-9,0Z34V&-k2-U5&%Y0

由图D可知!随着喷淋量的增加!脱硫效果也逐

渐提高!尤其在 B

#

F浓度较高时提高幅度较大$这

主要由于喷淋量的增加!提高了生物膜对 B

#

F的吸

附氧化能力'同时喷淋量的增加!增大了 ;/

GC

含量!

有助于提高其对 B

#

F的间接氧化作用$

值得注意的是!在所考察的进气负荷内!喷淋水

量增加到一定值时!继续增加喷淋量!其影响并不显

著$究其原因!喷淋量的增加虽有利于减薄生物膜

表面附着水的厚度!提高硫化物的传质效果!增强生

物膜的生化降解活性'但是若喷淋量过大!会造成对

生物膜的冲刷作用过强!致使生物膜大量脱落!净化

效率有可能下降$对于处理工作生活环境中的中低

浓度 B

#

F废气而言!该装置的喷淋量不宜超过 !)))

8IH,$若为使高浓度 B

#

F废气净化后达标排放!可

考虑通过提高填料层高度或多个生物滴滤器串联予

以解决$

JN
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#

F的试验研究

=KB4填料粒径对装置脱硫效果的影响

在温度为G)c!进气量为)b#>8

G

H,!进气 B

#

F

浓度为#>))8:H8

G

的条件下!考察粒径分别为 #_

>88%>_!)88%#)_G)88的沸石的脱硫效果!其

中喷淋液的 ZB值为!bN*%;/

GC

浓度为 )b)>8%&HI!

试验结果见图>$

图 >"不同粒径沸石的脱硫效果

;-:'>"A/02&Z,23-[49-%./55-T-/.TV%5

[/%&-9/Y-9,U-55/3/.9U-48/9/30

由图>可知!随着沸石粒径的减小!系统的脱硫

效果逐步提高$粒径为#_>88和>_!)88的沸

石填料的脱硫能力强$显然!粒径较小的沸石填料

比表面积较大!孔隙率较高!致使可附着的生物膜量

更大!对 B

#

F的吸附能力更强!从而传质效果更好$

但是!粒径并不是越小越好!因为粒径小的沸石

填充度高!会导致生物滴滤器压降升高!增大动力消

耗$利用 e型压力计测量压降得到&粒径为 #_>

88%>_!)88%#)_G)88的装填高度为 N))88

的沸石填料层的压降分别为 Gb)T8 B

#

@%#b)T8

B

#

@%)b>T8B

#

@$因此!在此条件下!粒径为>_!)

88的沸石是较为理想的填料$

B4结4论

"!#催化再生装置宜在曝气条件下运行$曝气

条件有利于提高 DbF菌对 ;/

#C

离子的氧化效率!曝

气#U;/

#C

离子的氧化率可达N#K以上$

"""##在温度为 G)c%进气量为 )b#>8

G

H,%喷淋

液的 ZB值为 !bN*%;/

GC

浓度为 )b)>8%&HI的条件

下!分别考察进气浓度为#)))8:H8

G

%!)))8:H8

G

和

>))8:H8

G

时!喷淋量对装置脱硫效果的影响$试验

确定!该装置的喷淋量不宜超过!)))8IH,$若为使

高浓度 B

#

F废气净化后达标排放!可通过适当提高填

料层高度或多个生物滴滤器串联予以解决$

"G#在系统喷淋量为!)))8IH,!温度为G)c!

进气量为 )b#>8

G

H,!喷淋液的 ZB值为 !bN*!;/

GC

浓度为)b)>8%&HI!进气B

#

F浓度为#>))8:H8

G

的

条件下!粒径为 >_!)88的沸石是脱除 B

#

F的较

为理想的填料$该装置的出气 B

#

F浓度足以达到

OW!D>>DENG规定的一级厂界标准值$

"D#生物催化氧化法结合了生物法和液相催化

氧化法!外设催化再生装置!通过 DbF菌的直接氧化

和 ;/

GC

的间接氧化作用脱除B

#

F!无需补充铁离子!

是一种新型高效的脱硫技术!可广泛用于脱除生产

车间%处理设施等工作生活环境中的 B

#

F废气$建

议进一步开展中试研究$
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