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摘要：采用生物滴滤塔（BTF），对造纸污水处理站臭气进行处理，结果表明，在气体空床停
留时间（EBRT）为 14 s，循环液 pH＜2 的条件下，治理后排放的硫化氢平均浓度从初始的
115.3 mg/m3降至 8.3 mg/m3， 甲硫醚平均浓度从初始的 89.5 mg/m3降至 14.5 mg/m3，平
均去除效率分别达到 92.8 ％和 83.8 ％。 系统具有较强的抗高浓度硫化氢冲击能力。
关键词：生物滴滤塔；臭气；大气污染控制
中图分类号：X701 文献标识码：A 文章编号：1006-8759（2014）06-0043-04

INDUSTRIAL TREATMENT OF PAPER MANUFACTURING
WASTEWATER'S ODOR GAS WITH BIOTRICKLING

FILTER
ZHAO Bing-jun1, DAI Jun1, ZHOU Zhen-xiong2，JIN Shun-li2，SUN Yong-qiang2

（1.Zhejiang Jingxing Paper Joint Stock Co., Ltd, Jiaxing 310012; 2.Hangzhou Chengtian
Environmental Engineering Co., Ltd, Hangzhou 310005,China)

Abstract： The application of biotreatment process in paper manufacturing wastewater's odor
gas witth biotrickling filter (BTF) was introduced. The results indicated that the average
concentration of H2S was decreased from 115.3 mg/m3 to 8.3 mg/m3, and dimethyl sulfide was
decreased from 89.5 mg/m3 to 14.5 mg/m3. Meanwhile, the average removal rates of the above
pollutants could reach up to 92.8 ％ and 83.8 % , respectively, when the gas empty bed
residence time was 14 seconds and the pH value below 2. The BTF was flexible to handle
hydrogen sulfide concentration in a large range.
Key words：Biotrickling filter；Odor gas；Air pollution control

收稿日期：2013-12-20
基金项目：浙 江 省 重 大 科 技 攻 关 项 目（2003C13004）和 浙 江 省

自然科学基金项目（202084）资助。
第一作者简介：赵炳军（1980－），男，浙江龙游人，从事环保污
染控制技术应用与管理。

引 言

污水在污水厂处理过程中会散发出恶臭，恶

臭的主要物质为 H2S/NH3、CH3SH、PH3、CH4、 脂肪

族类、醛类等，这些恶臭物质的散发量取决于水中

恶臭组分的性质和浓度、水体温度、湍动程度和水

面及敞开源附近的气象扩散条件。 除臭方法可分

为吸收吸附法和燃烧法两种， 吸收吸附法又分为

吸收法和吸附法两种， 吸收法主要为化学法和生

物法，吸附法主要为活性碳过滤法。燃烧法和活性

碳法运行成本太高，一般不用在污水除臭系统中，
目前较为普 遍采用的 方法为化学 法和 生 物 处 理

法。 其中化学除臭法是 用化学介 质 （如 NaOH、
NaClO 或 H2O2）与 H2S 等物质进行三级反应，从而
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表 1 厌氧池废气实测成分和浓度 单位：mg/m3

控制项目 厌氧池实测浓度

氨 0.48

三甲胺 未检出

硫化氢 2.10

甲硫醇 未检出

甲硫醚 0.92

二甲二硫 未检出

苯乙烯 未检出

达到除臭目的。 而臭气的生物法处理是一项新型

的臭气污染控制技术， 主要通过附着生长在填料

上微生物的新陈代谢过程，把污染物降解为 CO2、
水和 SO4

2-等无/少污染物质，并生成新的微生物细

胞[1]。 与传统废气治理方法相比，生物法具有投资

和运行成本低、效率高、在室温下即可运行、二次

污染少等优点，广泛应用于中低浓度、易生物降解

的废气治理中。 生物法能有效地去除低分子量的

无机物和挥发性有机物质， 包括低分子量的有机

硫化物和 H2S[2~5 ]，国外在 20 世纪 90 年代开始已

逐步实现工业化应用，H2S 是污水处理废气中的

一种主要污染成分，它有毒、在低剂量时就对人体

产生较大危害 [6 ]。 生物滴滤塔中通过填料的水流

连续循环，塔内特征微生物量大，抗污染负荷大，
且具有设备少、操作简单、容易调节生长条件、填

料无需更换、不易堵塞、压降较低、污染物去除效

率高等优点， 因此生物滴滤塔去除 H2S 越来越吸

引国内外学者研究的兴趣。 研究表明[7~9]，H2S 能在

BTF 中被有效转化，且在欧美等国家已实现含 H2S
废气的工业化应用，目前我国多用于生活污水处理

臭气，而造纸及其它工业污水处理臭气应用鲜见报

道。Deshusses 等[10,11 ]用化学吸收塔改装成 BTF 处理

污水处理厂废气（H2S 浓度<60 mg/m3），在 EBRT 为

1.6～2.2 s 的条件下，H2S 的去除率达到 98 %。 魏泉

源等[12]利用厌氧消化液作为循环液，在生物滴滤塔

中去除 H2S，得出了反应器的最佳运行条件，在此

条件下，不更换循环液，反应器前 5 d 和第 6~8 d 的

去除率高达 95 %和 90 %以上。

浙江某造纸厂污水站， 采用 A-A-O 工艺处

理废水， 生产过程使用的硫酸以硫酸根形式排入

废水，在厌/缺氧环境中会被微生物还原为硫化氢

恶臭气体；在污水处理的厌氧水解段，大分子或颗

粒有机物被分解为易挥发的低分子有机物 VOCs；
硫酸根被还原为 H2S； 有机胺被分解为无机氨离

子；以上废气组分释放到空气中后，形成恶臭气体，
极为严重地影响周围环境安全、危及人群健康。

经 测 定，臭 气 成 分 主 要 为 硫 化 氢（H2S，以 下

同）和甲硫醚，其无组织散逸浓度见表 1。

1 治理工艺

1.1 工艺流程

本工艺 采 用 生 物 滴 滤 法， 使 用 自 主 研 发 的

ZJUT-2 型生物填料作为微生物的载体，将实验室

强化培育的菌种， 进行一定的驯化处理后导入塔

内。 工艺流程具体见图 1 所示。

本系统主要是通过微生物氧化作用去除甲硫

醚、硫化氢等挥发性恶臭污染物，最终甲硫醚被氧

化分解为二氧化碳及硫化氢， 硫化氢继而转化为

硫酸盐。 本系统采用营养液池提供微生物所需要

的生长元素，并随时更换营养液。通过合理控制工

艺参数， 维持生物滴滤塔内不同的微生物生长环

境，有利于甲硫醚和硫化氢同时降解转化。循环液

循环一定周期后排放到集水池， 最后排入废水处

理系统的好氧池。
1.2 废气组成成分

臭气成分浓度：H2S 100 mg/m3，甲硫醚 80 mg/m3。

2 材料与方法

2.1 处理装置

处理系统主体工艺为生物滴滤塔， 塔体采用

玻璃钢制作，对废气有较强的抗腐蚀性，有关参数

见表 2。 系统共三组，分别独立处理，主要由风机、
生物滴滤塔、循环泵、营养液罐、加药泵、排气系统

等组成。
2.2 分析方法

H2S 用 QY-2 型烟气采样器采样，浓度采用国

家环保总局《空气和废气监测分析方法》第四版的

碘量法（H2S 浓度>10 mg/m3）或亚甲基蓝分光光度
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图 3 甲硫醚去除情况

设计参数 BTF

单组处理气量/(Nm3/h) 8000

塔体规格（内径×高度）/mm 3200×9600

填料高度/4m 4

有效停留时间（EBRT）/s 14

pH 基本不控制

循环水/(m3/m2·h) 连续喷淋 1.24

表 2 设计参数表

法（H2S 浓度<10 mg/m3）碘量 法分析测定，每 3 d
测定一次；甲硫醚用衬铝气体采样袋采样后，气相

色谱－质 谱仪（GC-MS）分析测 定，每 5 d 测 定 一

次。

甲硫醚气相检测方法： 反应器中 DCM 浓度：
采用气相色谱进行定量分析。 色谱柱为 HP-In-
nowax 毛细管柱（30 m×0.32 mm×0.5 μm），进样口

和检测器（FID）的温度分别为 250 ℃和 300 ℃，柱

温为 70 ℃，柱流速 1mL/min，进样体积 800 μL。

3 试验及结果分析

3.1 试验结果

图 2、3 为该系统正常运行后一个月内的测定

结果，测定时，循环液 pH 值均维持在 2 以下，E-
BRT 为 14 s。 由图 2、3 可见，在监测期内，随着进

口 H2S 浓度的升高，去除效率随之略有下降，当进

口 H2S 浓度低时， 进口 H2S 浓度的变化对去除率

的影响较小；进口 H2S 浓度高时，进口 H2S 浓度的

变化对去除率的影响较大； 但去除效率则基本保

持在 90 ％以上， 仅当浓度达到 269 mg/m3 时，处

理效率降低至 85.3 ％；而甲硫醚进气浓度相对稳

定，基本在 80～100 mg/m3 之间，处理效率则稳定

在 80 ％～90 ％。 H2S 和甲硫醚平均去除效率分别

达到 92.8 ％和 83.8 %。

由图2 可看出 H2S 进气浓度对处理效率影响

较大，其浓度在 130 mg/m3 左右时，处理效率最高，
可以达到 95 ％以上； 而浓度达到 269 mg/m3 时，处

理效率降低至 85.3 ％；同时，在浓度低于 50 mg/m3

时，处理效率维持在 90 ％～95 ％之间。 可见，在 E-
BRT 为 14 s， 循环液 pH 值＜2 时，H2S 进气浓度保

持在 130 mg/m3 左右，可取得较高的处理效率，生

物滴滤塔的效能得到充分发挥。 因为短时间内微

生物处理能力相对恒定，在污染物负荷变化时，微

生物系统需要建立新的平衡以适应新的浓度和负

荷，偶尔的高负荷冲击则会使处理效率下降。本系

统进气浓度长期保持在 200 mg/m3 以下， 微生物

对现有环境具有较强的适应性，因而在 130 mg/m3

左右时，处理效率相对较高。
3.2 耐 H2S 浓度冲击及处理负荷

3.2.1 耐 H2S浓度冲击能力
在实际应用中， 由于生产异常等情况可能会

在短期内排出高浓度或大气量的 H2S， 从而对处

理设施形成冲击负荷。 若生物滴滤塔没有较强的

抗冲击负荷能力， 则会使整个系统的去除性能长

时间不能回复正常水平。系统运行一个月后，由于

进水水质变化，出现污染物负荷较高的情况，本试

验对系统耐 H2S 浓度冲击能力进行了研究，除浓度

外，其它操作条件不变，每天采样两次，连续 5 d，
所得结果如图 4 所示。
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（下转第 42页）

表 3 系统对臭气组分的去除能力

污染物名称 平均去除率/%
去除负 荷/（g/m3·h）

平均值 最大值

H2S 93.8 85.78 145.3

甲硫醚 82.8 19.6 22.6

图 4 可看出，进气 H2S 浓度从 193.5 mg/m3 逐

渐升高到 643.2 mg/m3，此后又逐渐降低至正常水

平，随着进气浓度的升高，处理效率逐渐下降，但

仅经过 2 d 即开始升高，在进气浓度 500 mg/m3 左

右时，仍能取得 90 %的去除效率，同时去除负荷

也大幅度增加， 说明系统耐高浓度冲击能力较强。
表明虽然污染负荷瞬间提高会对整个系统内的微

生物生长造成一定的伤害，引起短时间内的去除效

率下降， 但填料表面的生物膜会很快适应污染负

荷变化引起的环境变化，从而去除率会逐渐提高。
3.2.2 处理负荷

生物滴滤塔的去除能力用质量去除负荷 （体

积降解速率）表示，常用单位为 g/m3·h，指单位时

间、单位堆积体积生物填料所降解的污染物质量，
是填料表面微生物对废气组分所表现出的基质降

解能力、 填料表面微生物的密度和填料传质能力

的综合能力。 在相同条件下,生物滴滤塔对污染物

的质量去除负荷越大，则表明其去除性能越好。
本系统对臭气组分去除能力的考察试验结果

见表3。 由表 3 可见，在现场废气条件下, H2S 的平

均去除负荷达 85.78 g/m3·h，最大达 145.3 g/m3·h；
甲 硫 醚 的 平 均 去 除 负 荷 达 19.6 g/m3·h， 最 大 为

22.6 g/m3·h，污染物去除负荷总和高于 Dharm 等

人所做中等规模生物过滤器 50 g/m3·h 的数值 [13]

，也高于 Bar shter 在美国一个化工厂进行生物处

理时的 100 g/m3·h 最大净化能力值[14]。

3.3 代谢产物的分析

微生物对 H2S 的氧化分解过程：
2H2S+O2→2S+2H2O+能量 （1）
2S+2O2+2H2O→2H2SO4+能量 （2）
CO2+H2O+能量→[CH2O]+O2 （3）
式 (1)与 式 (2)合 并 为 2H2S +3O2→2H2SO4+能

量， 在 H2S 的转化过程中为微生物的新陈代谢提

供了能源，使转化过程持续进行。由上面反应式可

以看到，微生物氧化 H2S 能够生成硫酸，使 pH 值

下降。
（1）SO4

2-浓度的变化。 S2-最终被氧化成 SO4
2-，

因此试验考察了 SO4
2-浓度与进气浓度的关系。 图

5 为不同的进气浓度下对应 SO4
2-浓度变化情况，

随着进气浓度的增加，SO4
2-浓度相应增加。 且塔内

黄色固体颗粒甚少， 说明在进气浓度不高的情况

下，H2S 代谢产物主要以 SO4
2-为主；但一旦加大进

气浓度，塔内黄色固体颗粒增多，证明代谢产物有

硫单质出现。
（2）pH 值的变化。 pH 值是影响微生物正常生

理 活 动 的 重 要 因 素，H2S 的 代 谢 能 够 使 pH 值 降

低。 图 5 进一步表明，随着进气浓度的变大，pH 值

迅速降低。 同时，也可以看到，pH 的降低没有影响

微生物降解 H2S 的能力，去除率保持在高值。 硫氧

化菌有中性、 酸性和嗜酸性多种， 当滴滤塔在低

pH 值下运行较长时间后，塔内的硫氧化菌处于嗜

酸性和酸性细菌优势态，因此在低 pH 环境下，硫

氧化菌有较强的 H2S 去除能力。

4 结论

（1）采用生物滴滤工艺处理造纸污水站的硫

化氢臭气，在 EBRT 为 14 s，循环液 pH＜2 的条件

下，治理后排放的硫化氢平均浓度从初始的 115.3
mg/m3 降至 8.3 mg/m3， 甲硫醚平均浓度从初始的

89.5 mg/m3 降至 14.5 mg/m3，平均去除效率分别达

到 92.8 ％和 83.8 ％。 各污染物排放达到我国《恶

臭污染物排放标准》（GB14554-1993）标准要求。
（2）H2S 进气浓度对其处理效率影响较明显，

系统工作条件下， 其浓度在 130 mg/m3 左右时，处

理效率可达 95 ％以上，在高浓度时处理效率降低。
（3）在 500 mg/m3 左右 H2S 进气浓度冲击时，

仅经过2 d 即可恢复到 90 ％的处理效率，说明系统

对高浓度 H2S 具有较强的抗冲击能力。
（4）系统平均去除负荷达到 85.78 g(H2S)/m3·h、

19.6 g(甲硫醚)/ m3·h，处理能力优于国外某些同类

型处理设施。
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图 4 联合预处理工艺对出水 COD 的影响

由图 3 中数据可知，微电解时间越长，COD 的

去除率越高；同时还可以看出，废水中的有机污染

物与填料表面的电极反应比较迅速，在开始 30 min
的较短时间内去除率就达到 55 %。 随着微电解时

间的延长， 不仅可以使电极反应产物与废水中污

染物进行充分的电化学、絮凝反应等反应，而且明

显产生絮状中间产物。但在实际工程运用中，反应

时间过长，会增加设备投资费用；综合考虑，确定

多元微电解时间为 1.5 h， 此时出水 COD 稳定在

1 800~1 900 mg/L。
3.4 最佳工艺条件下的效果验证

在最佳条件下，即在原水 pH 值=3.27，微电解

进水 pH 值 3.0、填料填充率 1:1.5、微电解 1.5 h，
充氧曝气条件，通过平行对照试验，考察了最佳工

艺对梭织布废水中有机污染物的降解效果， 结果

如图 4 所示。

从多次平等试验数据看， 采用微电解预处理

梭织布废水， 对 COD 平均去除率为 76.02 %，出

水COD 由原水 7 200 mg/L 降至 1 726.3 mg/L。

4 结论

采用微电解作为梭织布废水后续生化处理前

的预处理工艺，将工艺参数控制在 pH 3.0，填充比

1:1.5，微电解 1.5 h，充氧曝气，COD 平均去除率为

76.0 %，出水 COD 平均为 1 726.3 mg/L，预处理降

解效果明显， 相较于常规气浮预处理具有明显优

势。
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