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“三苯” 等有害气体和恶臭对环境的破坏是当今社会一个非常重要的问

题，已经引起人们越来越多的关注。这些污染问题的控制是环境领域和医学领

域都极为关注的一个问题。目前国内有害气体和恶臭主要采用的治理方法包括

溶剂吸收法、固定床吸附法、催化燃烧法、吸附／脱附一催化燃烧法和生物方法

等。

试验对一种新型的有害气体及恶臭的净化处理技术——光化学技术进行了

较为系统的研究。光化学技术是利用光化学的基本原理，研究、开发处理各种污

染物技术。光化学技术控制恶臭污染具有投资少，运行费用低的优势。而且，利

用光化学技术控制恶臭污染一般不会产生二次污染。

本试验进行光化学治理有害气体及恶臭气体的研究，分别进行了小试及中

试试验。

试验设计了一种新型有害气体和恶臭处理的光化学反应装置，在该装置内，

选用特定波长的紫外灯对气体进行处理，该波长紫外光可以与氧气作用产生臭

氧。反应装置综合利用了紫外光对有害气体及恶臭的处理能力和臭氧对有害气体

及恶臭的处理能力，并有效利用了二者的协同处理作用。

试验对“三苯"、硫化氢、氨、甲硫醇等气体的光化学降解进行了系统详细

的研究。试验结果显示，光化学系统可以对上述有害气体及恶臭进行很好的处理，

使排放的废气达到国家规定的排放标准。

试验对影响光化学治理有害气体及恶臭的各种因素，如光源、光强、进气

流量、进气浓度、02、温度、喷淋、过滤吸收层、臭氧量等进行了详细的分析。

试验对光化学降解有害气体及恶臭的机理，及光化学系统的机理进行了分析。

光化学降解技术可以经济有效的解决目前国内众多产生有害气体和恶臭气

体企业所面对的污染问题。采用该技术对气体进行治理，不仅一次性投资较低，

而且运营管理简单，成效显著。

中试试验采用光化学技术对建材厂、污水处理厂、生物柴油公司等有害气体

及恶臭污染进行治理，结果表明，有害气体及恶臭的污染问题呵以被该光化学系

统很好的解决。
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Abstract

The environmental pollution caused by odor and deleterious gas such as BTX is all

important social issue nowadays and has caused many public attentious．The control

of this pollution is a concern for both the expets in the fields of environmental
protection and public health．The solutions applied at present include melting agent

absorption,fix—bed absorption,catalyst combustion,absorption and rejection

catalyst combustion，and biotechnology．

The experiment gave a systematical study on a new technology-photooxidation

method for the control of deleterious gas and odor-The method has the advantages

of lowinvestment,low maintenance cost and no second pollution．

The experiment has finished the research on the disposal of deleterious gas and odor

by using photooxidation method，with the lab test and field test performed．

A new kind of photooxidation device Was designed in this experiment to dispose

deleterious gas and odor．In this device，special wavelength ultraviolet light was

adopted to dispose the waste gas．This wave—length ultraviolet light Call produce

ozone in the oxygen．The device makes use of both the ultraviolet light and ozone to

treat the deleterious gas and odor．

Waste gases such as BTX，hydrogen sulfide，ammonia and methyl mercaptan were

studied in the photochemical system．The results show that all these gases Can be

disposed in the photochemical system．Off-gas quality has reached national exhaust

standard．

Factors that influence the deleterious gas and odor degradation by photochemical

method，such as light source，radiation intensity,air quanlity,initial gas

concentrations，02，temperature，spray,filter and absorption layer,amount of ozone,

were analysed in detailed in this experiment．The kinetics of the gas phase

photooxidation Was evaluated．

Photochemical technology Can solve the deletefious gas and odor pollutions in

factories．The initial investment is low by using the photochemical，and the system is
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controlled easily for excellent performance．

In the pilot—scale test，the photochemical technology has been selected to treat

off-gas from the building materias processing factory,wastewater treatment factory

and biodiesel oil company．The results show that problems of deleterious gas and

odor have been solved well．

Key words：photooxidation，deleterious gas，odor gas，BTX．
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第一章引言

1．1有害气体及恶臭污染问题

“三苯"等有害气体和恶臭对环境的破坏是当今社会一个非常重要的问

题，已经引起人们越来越多的关注。“三苯"(BTX)废气指苯、甲苯、二甲苯的

有害蒸气，是一类严重影响人类健康的环境污染物，主要存在于化工、制鞋、印

刷、涂料等工业生产排放的废气之中。“三苯”是城市主要的空气污染物之一，

其中，甲苯的浓度在城市空气中相对较高(1)。苯、甲苯和二甲苯都是易挥发的有

机溶剂，蒸发的气体主要经呼吸道进入人体，人们吸入被“三苯”污染的空气后，

将引起急、慢性中毒，表现为咽喉炎、白细胞减少、再生障碍性贫血等，对造血

系统、神经系统、心脑血管以及胚胎都有极大的损害，其毒性大小依次为苯>甲

苯>二甲苯，而三苯混合气体的毒性更大。在一些发达国家中，人们对恶臭投诉

的比例也越来越高。例如在澳大利亚，对恶臭的投诉占环境污染总投诉的91．3％；

在美国，占全部空气污染投诉的50％以上；在日本为仅次于噪声的第二位(2-10)。

在我国，恶臭污染事故也时有发生，已引起有关部门的重视。

城市污水处理厂、垃圾填埋场和化工厂等产生的恶臭气体，严重干扰了人们

的正常生活，并危害着人们的身体健康。恶臭的危害主要表现在对人体的影响，

给人们带来不愉快的感觉。常见的症状有恶心、头痛、食欲不振、嗅觉失调、情

绪不稳定、失眠、诱发哮喘。高浓度恶臭可引起人体重要的生理机理发生障碍和

病变，使人产生慢性病并缩短寿命，甚至使受污染的人群发生急性病并引起死亡。

挥发性有机物及恶臭污染导致的公害事件国内外时有发生。1961年8月，

从东京都大田区到北区，夜间曾发生过三次恶臭污染，使川崎市、横滨市北部广

大地区受到危害，人们从睡眠中被呛醒，严重者感到恶心，尤其是羽田机场的指

挥官、波音飞机公司和运输省航空课的职员等很多人都感到不舒服而病倒。据受

害者说，是烂洋葱味和煤气味搅得人们夏夜不得安宁。在东京都，加藤龙夫等调

查了其原因，结果才知道是由于排泄到东京湾内运河和港口内的废弃石油中甲硫

醇等硫化物引起的。1988年夏季，日本川畸市连续三次发生一种特殊的大气污

染，污染源附近许多人被熏得当场晕过去，数百人发生类似中毒反应。后经调查

发现是由某化工厂排放的一种含硫醇类废油产生的恶臭物质污染所致。据资料报

道，日本、巴西等国70年代术期，全固恶臭公害诉讼事件仅次于噪声，居第二
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位。

国内方面恶臭污染事件、空气污染事件也时有发生，1990年3月，湖南省

邵阳市政工程公司两名工人在清疏下水道时，被沟内积蓄的恶臭当场熏倒。2003

年12月9日发生在广卅l市海珠区沙渡路--Ep染厂附近的气体泄漏事件，造成5

名工人身体受到不同损害，其中两人送去医院检查。经初步调查，认定异味气体

来自与印染厂一墙之隔的广州市腾业锌材有限公司油库，该公司使用的一批工业

用油存在问题。这批工业用油里面硫化氢、苯、酚等成分严重超标。

由此可见，恶臭在现代环境污染中已占有重要的地位，应当引起人们足够的

重视。

1．2有害气体及恶臭的来源

恶臭的污染来源十分广泛，除污水处理厂、化工、化肥、橡胶、炼油、造纸、

农药等数十种工业生产的某些工艺过程以外，现代城镇的农贸市场、垃圾场、屠

宰场、废品站、厕所、下水道甚至某些公共场所等都可能是恶臭物质的发源地。

其中，污水处理厂的恶臭污染尤为严重‘11)。

恶臭物质种类繁多，目前人们发现环境中恶臭物质已达数万种之多，单凭人

的嗅觉能感知的就有4000多种，其中对人类危害较大的也有50多种。恶臭气体

按化学组成可分成5类：(1)含硫的化合物：H2S、S02、硫醇、硫醚等。含硫恶

臭物质来源极广，毒性极大。其中，硫化氢、甲硫醇和乙硫醇是典型的恶臭、有

毒有害气体；(2)含氮的化合物：胺类、酰胺、吲哚等；(3)卤素及其衍生物：氯

气、卤代烃等；(4)烃类：烷烃、烯烃、炔烃、芳香烃等；(5)含氧的有机物：醇、

醛、酮、酚、酯、有机酸等。

恶臭污染通过发臭基团，如硫基、羰基等刺激嗅觉细胞，使人感到厌恶和不

愉快。恶臭对人体呼吸、消化、心血管、内分泌及神经系统都会造成影响。高浓

度的恶臭还可使接触者发生肺水肿甚至窒息死亡，长期反复受到恶臭物质的刺

激，还会引起嗅觉疲劳，导致嗅觉失灵。

污水处理厂的工作人员经常会受到恶臭污染的影响，附近的居民也饱受其

害。因为城市发展的原因，许多原处于市郊、远离居民区的污水处理厂成为许多

普通市民的近邻。而一些新建的污水处理厂也不能完全远离城市居民。这些污水

处理厂的恶臭污染防治是～项十分紧迫的任务。国外污水处理厂不仅包括了污水
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处理设施，而且一般都具有恶臭气体治理设备。国内新建污水处理厂、污泥处置

装置等也应具备相应的恶臭污染防控设施，避免恶臭可能对工人及附近居民正常

生活的危害。

我国于1993年颁布了恶臭污染排放标准，分年限规定了八种典型恶臭污染

物的一次最大排放限值、复合恶臭物质的臭气浓度限值及无组织排放原的厂界浓

度限值(表1．1)。

表1．2列出了一些常见恶臭物质的嗅觉阕值等性质，可以看到，恶臭物质在

非常低的浓度(ppb级)就能对人产生嗅觉刺激。Steven公式J=k(C)“(1：恶

臭强度，C：恶臭物质浓度)反映出，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。上式说明，即使将恶臭物质去除90％，

人在感觉上却认为只去除了50％，这就决定了恶臭污染控制比其他空气污染控制

更困难t12之3)。

表1．1 恶臭污染物厂界标准值

二级 三级

序号 控制项目 单位 一级
新扩改建 现有 新扩改建 现有

1 氨 mffm3 1．0 1．5 2．O 4．0 5．0

2 三甲胺 mg／m3 O．05 0．08 0．1 5 0．45 0．80

3 硫化氢 mg／m3 0．03 O．06 0．10 0．32 0．60

4 甲硫醇 m∥伽3 0．004 0．007 O．010 0．020 0．035

5 甲硫醚 mg／m3 O．03 O．07 0．1 5 0．55 1．10

6 二甲二硫 mg／m3 O．03 0．06 0．1 3 O．42 0．7l

7 二硫化碳 m∥m3 2．O 3．0 5．O 8．0 10

8 苯乙烯 mg／m3 3．0 5．O 7．O 14 19

9 臭气浓度 无量纲 10 20 30 60 70
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1．3本研究目的与研究内容

1)通过大量试验选择适宜紫外光源及辐射剂量等参数，把辐射光源定位在有

害气体及恶臭降解广谱性最佳的频带内；并通过大量试验寻找有效降解有害气体

及恶臭的最佳辐照剂量，以免辐射剂量不足达不到效果，或者辐射过量增加运行

费用造成浪费；通过试验确定本公司大型光化学氧化系统所需配套的紫外光源和

有关元器件的品种和规格，并确定本项目设备在大流量排气情况下对有害气体及

恶臭完全降解所需的剂量数据。

2)通过大量试验研究“三苯”等有害气体及硫化氢、氨、甲硫醇等恶臭气体

的光化学反应特点，确定对反戍有重要影响的一些参数。

4
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3)反应腔体的设计是该项目重大攻关问题，也是最重要的核心技术之一。必

须寻找适应我国的反应腔材料，要求达到耐腐蚀、反紫外、耐压、长寿命、低成

本。更重要的是要通过大量试验，探寻我国城市工业废气对反应腔几何形状与尺

寸设计以及对有效降解有害气体及恶臭所需辐射滞留时间的影响；还要探寻不同

的气体流量、流速和温度对反应腔形状与尺寸设计的影响。要求反应腔内不留辐

射死角，同一横截面内各个不同点为中心的小面元△S的平均辐射强度基本相

同。必须考虑光源的合理布局并构造一定的数学模型计算出反应腔的合理形状和

尺寸。

4)设计出全部国产化的自动控制系统。紫外光源一般在使用过程中其辐射强

度总是随着使用时间的增加而衰减的；不同的使用环境其工作的电源参数也需要

调整。因此必须配套自动检测系统对辐射强度、系统工作状况进行智能化自动监

控及跟踪。这是智能化自动控制系统。为保护光源、延长光源使用寿命还需要稳

压保护和启动保护、配套系统软件和程控器，设置故障自动监测报警等相关电路、

确保系统长寿命和稳定运行。该系统有别于一般的电源控制系统。它使特定环境

中运行设备的工作形态保持稳定，而且便于远程计算机监控。

5)形成专有的工艺技术。包括材料、焊接、表面处理以及抗各种腐蚀的表面

涂料技术。
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2．1一般治理方法

第二章文献综述

2．1．1有害气体治理方法

目前国内有害气体主要采用的治理方法包括溶剂吸收法、固定床吸附法、催

化燃烧法、吸附／脱附一催化燃烧法和光化学方法等，几种方法的特点列为表2．1。

从表1可以看出来，几种不同的处理方法各有其优缺点。其中，光化学降解的方

法因其较低的运行成本、较高的去除效率等特点而日益为人们所关注。但截至目

前为止，气相污染物的光化学降解研究仍存在诸多不足，在有害气体光降解方面

的研究进行的也还比较少(2钔。

表2．1有害气体治理方法

利用柴油等常温下不易挥发的 简便易行，成 柴油的后处理

溶剂吸收法 有机溶剂作为吸收溶剂，在有 本不高 较困难

害气体通过吸收塔时将其吸收

利用活性炭、硅藻土、有机膨 简便易行，成 吸附了有害气

润土等固体物质作为吸附材 本低 体的活性炭等
固定床吸附法

料，形成吸附床，吸附通过的 较难处理，有

有害气体 二次污染

利用含有催化剂的蜂窝陶瓷等 效率较高 成本较高，催

载体以固定吸附床的形式构成 化剂易中毒

催化燃烧法 催化燃烧室，先将燃烧室预热

到300"(2，然后通入废气，催化

燃烧去除有害气体

固定床吸附法与催化燃烧法相 可以连续、高 投资运行费用

吸附／脱附一 结合，低浓度的有害气体先被 效地处理有害 偏高；设备构

催化燃烧法 固定床中的活性炭纤维吸附， 气体 造复杂；安全

达到一定的吸附量时，通入120 性差

6
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以一定波长的紫外光或可见光 效率高，运行 初始投资较

对有害气体进行照射，有害气 成本低，无二 高，操作要求

体分子接受来自光子的能量后 次污染 较为严格
光化学降解

会发生光解、分子内重排、异

构化等反应，从而使有害气体

得以转化或去除

2．1．2恶臭治理方法

通常恶臭气体的特点是量大、浓度低，因此恶臭污染控制需要经济有效的方

式。一方面，要对恶臭源加强管理，防止泄漏，严格控制排放。另一方面，对已

经产生的恶臭气体要及时收集与处理，防止扩散扰民。在恶臭污染控制方面，需

要开发新型的经济有效的控制技术‘25‘37)。

恶臭污染治理相对于一般空气污染治理来说，难度更大。恶臭气体的浓度较低，

． 而很多恶臭气体的嗅觉阕值非常低，这要求处理后恶臭气体的浓度更低。现有的

恶臭污染治理技术有活性炭吸附、化学吸收和燃烧等方法。虽然这些方法去除恶

臭污染物质的效率都比较高，但是运行费用也较高，并且可能会产生二次污染。

常用的恶臭污染控制技术有吸收、活性炭吸附、焚烧和生物除臭等，通常根

据恶臭气体的类型与特性被选用。

1)吸收法

吸收法是用水或溶剂将废气中的污染物质吸收下来的方法。一般适用于具有

较高浓度且有一定回收价值的污染气体的处理。如果废气水溶性好，则可以以水

为吸收剂；若废气难溶于水，则须使用化学试剂，例如硫化氢、有机硫气体、有

机酸等，可考虑碱性吸收剂：而对于氨及胺类气体，可以考虑使用酸性吸收剂为

佳。其处理后的吸收液往往需再以气提等方式，将废气赶出。而气提后的废液通

常也需要再加以处理排放。

2)吸附法

吸附法主要是利用吸附剂会对气体产生吸附特性来去除废气，一般吸附分为

物理吸附(活性炭、沸石等)与化学吸附(离子交换、氢氧化铁、氧化锌等)。
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影响吸附效率的因素包括：吸附剂有效表面积、吸附物质的浓度、化学组成、温

度、吸附剂与吸附质的物理性质、接触时间与活性等。活性炭对多种恶臭气体吸

附效果良好，且回收再生容易，因此广泛应用于废气污染控制，但价格昂贵。

3)焚烧法

焚烧法主要是利用热将废气氧化裂解成无害物质，可分为热焚烧与催化焚

烧。前者所需的温度较高(约700～800℃)，适用于处理废气浓度较高及成分复

杂的废气，恶臭气体浓度太低时需大量补充燃料。而后者由于在催化剂的催化下

能以较低的温度(约300--400"C)充分氧化，可节省能源。但由于催化剂对废气

成分较为敏感，因此对于不同的恶臭气体可能会有不同的去除效率，且废气中有

些成分，如铅、砷等，易将催化剂毒化，而降低其催化效能。一般而言，焚烧法

对于废气分解效率视操作温度、在该温度的停留时间、在燃烧炉内的混合状态及

恶臭气体的浓度等等而定。虽然处理气量大、效率高、处理速度快及可回收废热，

但是，需消耗大量燃料，而且设备昂贵，控制系统复杂，同时可能产生NOx等

二次污染。

4)生物除臭技术

生物除臭技术是借鉴生物污水处理技术的原理，利用微生物将臭味中的污染

物生物氧化、降解为无害或低害物质的过程。使收集到的废气在适宜的条件下通

过生长有微生物的填料，气味物质先被填料吸收，然后被填料上的微生物氧化分

解，完成废气的净化过程。要使微生物保持高的活性，必须为之创造一个良好的

生存条件，比如：适宜的湿度、pH值、温度和营养成分等。生物处理法的适用

对象，是以可被微生物作用分解氧化的VOCs为主，处理效率则决定于污染物的

传质速率、生化反应速率等因素。生物除臭技术的启动速度和对操作管理人员的

高要求在一定程度上限制了它的应用。

5)恶臭污染控制技术的比较 ‘

不同恶臭污染控制技术的比较见表2．2。物化方法较为简捷，对于高浓度恶

臭废气具有良好的处理效果。但对于低浓度、大气量的废气需要花费较高的成本

且不一定高效率。对于低浓度废气的处理，生物处理法是一项极具优势的技术。
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表2．2不同除臭技术适宜范围与特点

2．2光化学处理技术

利用光化学的基本原理，研究、开发处理各种污染物的新方法与新技术一直

是污染控制化学研究的热点，国内外学者在这一领域作了大量的基础性工作，取

得了许多的成果，逐步形成了污染控制的光化学方法(38，391。

现在人们对光化学的原理已经有了较深入的了解，在此基础上发展起来的气

相和液相中污染物的光化学处理技术正在逐步成熟并走向实用。自20世纪90年

代以来，光化学降解污染物方面的专利总体呈现递增的趋势。尤其在2000年之

后，专利申请出现了大幅度增长。

分子吸收光能后变成激发态可以发生多种反应，主要类型如表2．3所示。
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表2．3光化学反应的主要类型

光化学反应类型 特征

光降解

光异构化

光二聚合

氢的提取

光敏化反应

分子吸收光量子的辐射能后，发生键的断裂，产生原子或自

由基

有同分异构体的化合物生成

产生二聚体化合物

发生分子间氢的提取反应

化合物吸收光能后，自身并不参与反应，而把能量转移给另

一化合物，使之成为激发态参与反应

紫外臭氧技术是将臭氧与紫外光辐射结合的一种高级氧化技术，可以利用臭

氧在紫外光的照射下分解产生的活泼的次生氧化剂来氧化有害物质。臭氧和紫外

光间存在着一个协同作用，这种协同作用的程度随着氧化的有机物不同而不同。

表2．4光化学领域专利申请情况
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现在人们对光化学的原理已经有了较深入的了解，在此基础上发展起来的气

相和液相中污染物的光化学处理技术正在逐步成熟并走向实用。表2．4列出了在

中国申请的光化学降解污染物技术方面的专利情况，可以看出来，自20世纪90

年代以来，光化学降解污染物方面的专利总体呈现递增的趋势。尤其在2000年

之后，专利申请出现了大幅度增长(www．sipo．gov．cn)。
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3．1试验装置

第三章试验材料和方法

3．1．1小试装置

小试试验在公司内完成，小试试验装置如图3．1所示，进气首先经由氯化钙

吸附瓶净化后，携带挥发的三苯等废气进入紫外一臭氧反应器，反应后气体再经

吸附净化后排放。图3．1a装置用来进行单独臭氧作用的试验，图3．1b装置则测

试紫外一臭氧的协同作用效果。
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图3．1a小试试验光化学降解装置
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图3．1b小试试验光化学降解装置

12



有害气体及恶臭光化学处理研究

3．1．2中试装置

中试所用光化学有害气体处理系统由气体分布区、过滤区、紫外．臭氧作用

区和溶剂吸收区组成，如图3．2、3．3、3．4所示。

恶

I气体分布区 过滤区 紫外一臭氧作用 溶剂吸收l

图3．2光化学有害气体处理系统结构

体

在光化学有害气体处理设备运行过程中，待处理废气经由进气通道进入气体

分布区经气流调节器调节速度和气流方向后进入过滤区，经过滤区内的一级过滤

层和二级过滤层过滤后，废气得以初步净化。一级过滤层和二级过滤层分别设置

循环水吸收系统，底部设置水槽。废气从过滤区出来后直接进入紫外一臭氧反应

区，在运行时紫外一臭氧反应区内存在臭氧气体。紫外一臭氧反应区内设置喷水器

对反应区进行温控及湿度调节，喷淋水经水收集系统进入水排放通道进入污水处

理系统。

紫外一臭氧反应区内存在紫外线辐射和臭氧气体，初步净化后的废气在紫外

辐射的作用下，或在臭氧氧化的作用下，或在紫外一臭氧二者的协同作用下得以

彻底净化。净化后气体通过溶剂型吸收装置后由气体外排通道排出。溶剂型吸收

装置设有溶剂循环系统，底部设置溶剂槽。

(1)气体分布区：气体分布区对进入反应系统的恶臭废气进行初始调节，使

气体的流量分布更为合理。

(2)过滤区：过滤区采用单层或多层的材料，对废气进行初步的净化除尘等

处置。

(3)紫外一臭氧反应区：紫外．臭氧反应区内的紫外灯可以产生应用所需要的

波段的紫外光，并可以产生一定量的臭氧。紫外．臭氧反应区内存在紫外线辐射

和臭氧气体，初步净化后的废气在紫外辐射的作用下，或在臭氧氧化的作用下，
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或在紫外．臭氧二者的协同作用下得以彻底净化。

(4)溶剂吸收区：溶剂型吸收装置设有溶剂循环系统，底部设置溶剂槽。溶

剂吸收区是光化学有害气体处理工艺的最后一道防线，可以确保废气得到彻底的

净化，不至于产生二次污染。

(5)紫外灯：可产生所需波段的紫外光，正确操作，紫外灯的寿命可以在12，

000小时以上。

图3．3中试装置示意图
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图3 4a中试装置实物图

’■●■■E

【：‘：l
，‘薯

图3 4b·{I试装置实物图

3．2试验气体的选择

有害气体选择了笨、甲苯、 ．甲苯等作为试验处理对象，恶炱气体根抛行水
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处理厂的一般情况对硫化氢、氨、甲硫醇等进行了分析。

3．2．1试验气体的物理化学性质

苯是无色透明，易燃液体。分子式C6-／-16。分子量78．11。相对密度0．8794(20

℃)。熔点5．5l℃。沸点80．1℃。闪点．10．11℃(闭杯)。自燃点562．22℃。蒸气密

度2．77。蒸气压13．33kPa(26．1℃)。蒸气与空气混合物爆炸限1．4"--8．0％。不溶

于水，与乙醇、氯仿、乙醚、二硫化碳、四氯化碳、冰醋酸、丙酮、油混溶。遇

热、明火易燃烧、爆炸。能与氧化剂，如五氟化溴、氯气、三氧化铬、高氯酸、

硝酰、氧气、臭氧、过氯酸盐、(三氯化铝+过氯酸氟)、(硫酸+高锰酸盐)、过氧

化钾、(高氯酸铝+乙酸)、过氧化钠发生剧烈反应。不能与乙硼烷共存。

甲苯又称苯基甲烷，为无色透明液体，有刺激性气味，能与乙醇、乙醚、苯、

丙酮、二硫化碳、溶剂汽油混溶，不溶于水。

3．2．2仪器和设备

试验中涉及到的化学试剂，除特别注明的之外，一般采用化学纯级试剂。试

验中需要的仪器与试剂包括“三苯”溶液、“三苯”标气(二甲苯包含各异构体)、

气相色谱(含空气发生器、氢气发生器、氮气发生器、FID)、气体采样袋、微量

气体进样针、通风橱(或换气间)、气泵(空气压缩机)、SIⅣ一5型光强计(中国

计量院光学研究所监制，uVA一1探头)、配气系统(用来产生一定浓度、一定流

量、一定湿度的甲苯气体)、GC．MS、TOC分析仪、臭氧发生器；

仪器与试剂列为表3．1。

3．2．3样品采集和保存

气体采样袋为容量为500mL的合成树脂薄膜袋。薄膜材质属惰性材料，厚

度约50p m。气体一般在采样后30min之内分析。恶臭样品的采集采用吸收法，

经过吸收后，恶臭物质得到了富集，可以提高分析的灵敏度。采样后恶臭物质被

吸收在吸收液中，便于保存和运输。空气中氨的测定，采样时用稀硫酸作为吸收

液，生成了硫酸氢氨。这样既选择性地吸收了空气中的氨，又使氨得到了富集，

完成了存在形态的转变，便于保存和运输。空气中硫化氢的测定，采样时用氢氧

化镉一聚乙烯醇磷酸铵溶液作为吸收液；空气中硫醇的测定，采样时用乙酸汞一

乙酸溶液作为吸收液。
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表3．1仪器与试剂

3．2．4分析项目与方法

1)含硫恶臭气体(包括硫化氢、甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、二硫化碳等)

分析方法：气相色谱法

配有FPD(火焰光度检测器)的气相色谱仪，检出限为O．1ppb。色谱分离柱

为内径3mm，长3m的玻璃柱。柱填料为B，13‘。ODPN25％Unipot HP，60．80

目。柱温60℃，检测器温度150℃。

载气为氮气，流量70mL／min；氢气流量为70mL／min：空气流量60mL／min。

分析方法：对氨基二甲基苯胺比色法

试剂：乙酸汞、乙酸、对氨基二甲基苯胺盐酸盐、三氯化铁、硝酸、甲硫醇铅等。

2)氨

分析方法：纳氏试剂分光光度法

主要仪器：分光光度计

17
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试剂：无氨水、硫酸吸收液、纳氏试剂、酒石酸钾钠溶液、盐酸溶液、氨标准溶

液。

3)三甲胺(可分离氨、甲胺、二甲胺、三甲胺、乙胺)

分析方法：气相色谱法

配有FID的气相色谱仪，最低检出浓度2．5毒10—3mg／m3。色谱分离柱为内径

3mm，长3m的玻璃柱。柱填料为60-80目的GDX-401。

柱温130。C；检测器温度180℃；进样口温度180℃。

载气为氮气，流量60mL／min；氢气流量为60mL／rnin；空气流量500mL／min。

4)苯乙烯

分析方法：热脱附气相色谱法

主要仪器：气相色谱仪，热脱附进样器。

吸附剂采用60／80目的GDX．102。吸附管选用不锈钢或玻璃制成的外径

64mm，长度依据仪器的设计而定。填充柱内填充涂附2．5％DNP和2．5％Bentane

的Chromosorb WHP DMCS(80～100目)。

柱温65℃；检测器温度250℃。

载气流量50mL／min；氢气流量为46mL／min；空气流量400mL／min。

5)乙醛

分析方法：气相色谱法

配有FID的气相色谱仪，最低检出浓度4毒10．2mg／m3。色谱分离柱为内径

3mm，长2m的玻璃柱。柱填料为80-100目的20％PEG 20M—GCS880 AW DMC$。

柱温90。C；检测器温度140"C；气化室温度140。C。

氮气流量20mL／min；氢气流量为50mL／min；空气流量350mL／min。

6)苯系物分析

就检测技术而言，对气相中“三苯’’的检测技术是最难掌握和难以做好的，

为了实现对“三苯”的科学、准确、快速的检测，除了必须正确选择气相色谱仪、

热解吸进样器及其有关配套设备外，还必须建立科学合理的检测方法和条件。为

此，我们摸索了采样温度、采样流量、采样时间对回收率的影响，从而确定了最

佳采样条件。

气相“三苯"的检测，都采用氢焰检测器和外标法的气相色谱分析技术，其

18
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标准方法目前主要有三种：(1)、GBll737．89；(2)GB50325．2001：(3)

GB／T18883．2002。GBll737—89和GB50325-2001中测苯的取样方法有两种：①

热解吸针筒采集法；②二硫化碳提取。但二种方法的分析数据差别很大，不一致，

两种方法放在同一个标准方法中采用是不妥当的，必须要用实验分析数据对其方

法论证。现有标准测苯方法中选用色谱柱不同：GBll737．89和GB50325-2001

测苯选用PEG6000填充柱，而GB／T18883测苯选用SE30 30reX 0．53ram大口径

毛细柱。实际上PEG6000填充柱有其缺点：分离效率低，对苯峰前后紧靠的组

分不能分离，会导致苯分析数据偏高。同时，该填充柱容易氧化变质，使用寿命

短。

现有标准方法中，采样条件也不太一样。采样流量、采样体积都规定不同，

尤其是都没有规定采样温度，这使实测结果大大偏低，特别是被测浓度当处在标

准规定限值附近时，就会导致实质性误判结果，实际不合格的，将被判为合格。

因为采样条件：温度、流量、时间(或体积)对吸附／热解吸的回收率是有明显

影响的。

实验结果表明，在大流量下采样，采样时间长了，就会导致苯的吸附穿透率

增加，从而会造成测苯的回收率降低，采样时间应定在10min左右为佳。通过对

气相“三苯”检测方法条件的实验研究，摸索到一个最佳采样分析条件，可以保

证“三苯”等的吸附热解吸回收率都可达到97％以上。这样，就实现了用同一种

采样吸附管，在一台仪器和同一色谱条件下，一次热解吸进样，同时正确分析“三

苯”。提高了分析数据的准确度，节省了分析时间，提高了分析工作效率，节省

了仪器设备投资，又解决了原来测苯时要用大量高纯二硫化碳所带来的问题。

苯系物的分析参考《国家标准空气质量甲苯、二甲苯、苯乙烯的测定气

相色谱法GB／T 14677．_93》进行色谱检测分析。

色谱柱采用填充柱，长2m，内径3mm不锈钢柱，柱内填充涂敷2．3％DNP和3％

Bentanee的Chromosorb WHPAW DM—℃S(80—100目)担体。GC一1102气相色

谱仪、CDMC—ICX型色谱数据处理机和氢焰离子化检测器。苯、甲苯、二甲苯、

丙酮、异丁醇为色谱纯试剂，正己烷为分析纯。

检测室温度为130℃；

汽化室温度为130℃；

19
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载气(N2)流量33ml／lllill；

氢气流量33ml／mira

空气流量350ml／minl
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4．1三苯去除

第四章光化学反应器连续运行试验

试验过程对光化学有害气体处理设备对三苯气体中的去除进行了分析。试验

设备尺寸为122x 149x2lOom，可装灯3×10支，容积3．817m3。待处理废气经

由进气通道进入进入紫外一臭氧反应区，在运行时紫外一臭氧反应区内存在臭氧气

体。紫#1--臭氧反应区内设置喷水器对反应区进行温控及湿度调节，喷淋水可以

经收集系统进入污水处理系统。经紫外一臭氧系统处理后的废气进入溶剂吸收装

置。溶剂型吸收装置设有溶剂循环系统，底部设置溶剂槽。溶剂吸收区是光化学

有害气体处理工艺的最后一道防线，可以确保废气得到彻底的净化，不至于产生

二次污染。

1)苯

苯的电子光谱在230～270nm范围，能量约为448kJ／mol，相当于So—Sl跃迁。

在这个区域中，能量远远超过了苯的“共振能”151kJ／mol，因此，形成的产物

很可能不是芳香性的。在反应器中，苯的光化学反应过程可以有三种，a、光解；

当一个苯分子吸收一个光量子的辐射能时，如果所吸收的能量等于或多于苯分子

键的离解能，则发生键的断裂，产生原子或自由基。b、臭氧氧化。c、氢氧自由

基的反应(404鼢。

试验过程苯进气浓度基本维持在100mg／m3，出气一般低于lOmg／ma(图

4．1)。苯去除率试验过程中一般可以保持在95％以上(图4．2)。

0 20 40 60 80

时间(d)

图4．1运行过程苯去除效果
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图4．2运行过程苯去除率

2)甲苯

甲苯的光化学反应和苯类似，也存在光解等反应。试验过程中甲苯的进气浓

度基本保持在60mg／m3，出气浓度一般低于5mg／m3(图4．3)。甲苯在连续运行

的试验中的去除率也可以维持在95％以上(图4．4)。
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璐
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豪80
笾
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O

o 20 40
60时间(拶

图4．3运行过程甲苯去除效果

0 20 40 60 80

时间(d)

图4．4运行过程甲苯去除率
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3)二甲苯

试验过程中二甲苯的进气浓度基本保持在300mg／m3，出气浓度一般低于

20mg／m3(图4．5)。二甲苯在连续运行的试验中的去除率也可以维持在95％以

上(图4．6)。
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O
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时间(d)

图4．5运行过程二甲苯去除效果

O 20 40 60 80

时间(d)

图4．6运行过程二甲苯去除率

4．2恶臭去除

试验过程对光化学有害气体处理设备对恶臭气体中不同组份的去除进行了

分析。试验设备尺寸为122X 149×210cm，可装灯3×10支，容积3．817m3。待

处理废气经由进气通道进入进入紫外一臭氧反应区，在运行时紫外一臭氧反应区内

存在臭氧气体。紫外一臭氧反应区内设置喷水器对反应区进行温控及湿度调节，
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喷淋水可以经收集系统进入污水处理系统。经紫外一臭氧系统处理后的废气进入

溶剂吸收装置。溶剂型吸收装置设有溶剂循环系统，底部设置溶剂槽。溶剂吸收

区是光化学有害气体处理工艺的最后一道防线，可以确保废气得到彻底的净化，

不至于产生二次污染。

1) 硫化氢

经设备处理后，出气硫化氢的浓度已经符合国家排放标准的要求(图4．7)。

硫化氢的平均去除率可以达到90％以上(图4．8)。硫化氢的光化学反应如下：

0 2+hv———_◆2·0

n2S+03———+S02+H20

0 2+·0————+03

硫化氢反应产生二氧化硫，从而使恶臭味消失。二氧化硫还可以在环境

中继续进行反应，生成．卿一。

名
曹
V

螂
爱

0 10 20 30

样品号

图4．7运行过程硫化氢去除效果
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图4．8运行过程硫化氢去除率

2)氨

氨在试验设备中的去除，受喷淋的影响相对较大。氨的去除效果和去除率见

图4．9～图4．10。氨同样可以在光化学有害气体处理设备中得到较好的去除，平

均去除率可以达到90％以上。
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图4．9运行过程氨去除效果
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3)甲硫醇

试验过程中检测到的甲硫醇的浓度比较低。甲硫醇的光化学反应和硫化氢的

类似，同样是因为HS。结构型式的破坏而失去臭味。甲硫醇在试验设备中得到了

非常好的去除效果(图4．11、图4．12)，平均去除率可以达到99％以上。
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图4．11 运行过程甲硫醇去除效果
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第五章光化学反应器影响因素考察

5．1光源、光强的影响

光强是选择光化学降解反应光源的一个重要因素，它决定光子的发射率，也

影响着反应的化学转变率。光源的功率是不同于它们在光谱区域的辐射能的，在

灯的使用过程中，大部分的电能以热的形式耗散。低压汞灯的操作温度为常温，

因而不需要冷却，其电能大部分转化为光能，灯的能量随灯的长度变化。

Sinturel等对紫外降解聚丙烯进行了一系列的研究(1勖。不同照射波长(分别

为320，350，400nm)实验结果显示，波长320nto情况下，聚合物可以得到很

好的降解。而在波长大于400nto时，观察不到聚合物的降解。

提高光强并不意味着光能利用率提高，依靠增大光强来提高反应速率是有限

的。在低光强[<1 X 10巧moV(m-·s)】时有机物降解速率与光强呈线性关系，中

等光强【>2×10。5mol／(m2·s)】时降解速率与光强的平方根呈线性关系，当光强

>6X 10。5moV(m2·s)时增大光强几乎不影响降解速率。

图5．1～图5．3显示了紫外剂量分别对硫化氢、氨、甲硫醇等恶臭气体去除

的影响，随着紫外剂量的增加，硫化氢等的去除效果均有明显的提高。
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图5．1紫外剂量对硫化氢去除的影响

0

O

O

O

O

1

8

6

4

2

0

O

5

O．5

0

5

0

3

2

2

1

1

0

O

O

0

O

O

O

O

O

^cm／∞gv毯蒜∽N}{旷习



有害气体及恶臭光化学处理研究

p

罢
j
憾

罨
受
F
三了0．2

0．0

0

，、0．012

罢o．010
吕

紫外剂量(roW．8／CTtl2)

图5．2紫外剂量对氨去除的影响
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图5．3紫外剂量对甲硫醇去除的影响

5．2进气流量、进气浓度对苯去除的影响

100

96

褥
92笾

代

88宣
Z

84

80

研制过程中分析了迸气流量、进气浓度等对去除率的影响。图5．4为对含苯

废气进行光化学氧化治理时废气流量对出气中苯的含量和去除率的影响。反应条

件压强>10．04MPa，反应器的容积为4．48L，进气浓度保持在0．33mg／1。可以看出

来，在气体流量低于150mS／h的情况下，去除率均可以保持在90％以I-"，出气的

浓度低于O．03mg／1。
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图5．4 气体流量对去除率的影响

图5．5为含苯废气光化学氧化治理反应动力学表达式的试验结果。反应条件

压强≥O．04MPa，反应器的容积为4．48L。随着进气浓度的增加，苯的去除率逐

渐下降。可以看出来，苯的光化学氧化反应动力学表达式具有一级速率方程的形

式。在一完全混合均匀的气相环境，在某一波长入的平均光解速率(一掣)工正
比于单位体积内污染物的吸光速率。平均光解速率也正比于反应的量子产率，因

此直接光解的动力学表达式为：

一旧)五吨K洲
光解速率常数为：

Km 2①五K鲰

对于复合光，则有：

一㈢)^2』K戌【Pm2P五K哟【P似
如果假定气相中反应的量子产率与波长无关，因此表达式为：

一㈢)名吨【P】』K吼以

如果将积分近似为加和形式，则有：
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一(掣)且吨K川
此处K。=：EK吼。此动力学表达式具有一级速率方程的形式。

0．0

量一1．0
o

S一2．0

—3．0

—4．O

一5．O

O 100 200 300 400 500

时间(s)

图5．5苯光化学降解的动力学表达

5．3进气浓度对恶臭气体去除的影响

对于一般的恶臭气体，在低浓度时随着浓度的逐渐升高，光化学降解反应

的速率相应加快，当恶臭气体浓度升高到一定水平后，光化学降解反应的速率不

再变化。众多研究表明光化学降解速率遵循经典的Langmuir-Hinshelwood动力学

模型，即当反应物浓度较低时，符合一级动力学规律，降解速率与浓度成正比；

浓度足够大时，反应速率将不再随浓度的变化而变化，表现为零级反应(49-如。硫

化氢、氨等恶臭气体进气浓度对去除效果的影响分别如图5．6、图5．7所示。
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02吸收光能后生成激发态的氧分子：02(1 A)和02(1∑)，02的这两个

激发态是最低激发态，其能量分别高于基态约22．5和37．5kcal。因为oz(1 A)

和02(1∑)是单重态，而02的基态是三线态，所以它们返回基态的辐射跃迁是

慢的，其天然寿命是相当长的，02(1 A)约为65min，02(1∑)约为12S。02

(1∑)的寿命相对短些，易与气相中的其它分子发生碰撞失活。因此，气相中

02(1 A)引发的光化学反应才是重要的。单重态的次级反应主要为与烯烃反应。

02接受来自185nrn或其他特定范围波段，如248nm光源辐射的能量后，可
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以产生具有强氧化性的03(Freeman，1990)，03可以氧化多种有机污染物。因

此，02的存在可以参与或影响很多种有机污染物的光化学反应。Augugliaro等对

甲苯的光化学氧化过程02的影响进行了实验分析，实验表明，只存在C02、N2，

而没有空气和02存在的情况下，观察不到甲苯的明显光降解(Augugliaro，1999)。

Banchereau等在对含硫有机物进行光氧化实验时发现，一定浓度氧的存在，有利

于有机物的快速光化学降解(Banchereau， 1997)。硫基也可以提高基态分子氧

在溶液中的浓度。实验所用光源主要产生小于320nm波长的紫外光。Wang等在

利用254nm+185nm紫外光降解苯、甲苯等时发现，在02存在的情况下，因紫外

激发产生03而使苯等降解的比率高于直接光降解的比率(Wang，2000)。

5．5温度影响

光化学反应与普通的热力学反应不同，后者的活化能来源于分子碰撞，故反

应速度的温度系数较大，一般温度升高10*C，反应速率增加2-4倍，而光化学

的活化能来源于光能，反应的温度系数较小，温度升高10℃，速度仅增加0．1～1

倍。

5．6喷淋的影响

实验过程中采用加水喷淋的方式增加反应器内的湿度。水蒸气的存在对于

气相光化学反应有非常重要的影响(Martra， 1999)。适量H20的存在，有利于

羟基自由基的产生，因而有利于气相有机物的光化学降解反应。水在175nm和

190nm之间具有连续吸收光谱，水分子吸收光能后，会发生下列反应：

H20+hv—H2+O(3P)or O(1D)

H20+hv—H．+OH‘

(1)

(2)

产生的羟基自由基可以和多种有机物发生反应。但过量的H20会抑制反应的

进行。Martra等在研究甲苯的光化学降解时发现，存在水蒸气的条件下，甲苯可

以持续稳定地转化为苯醛，而在没有水蒸气的条件下，甲苯的转化几乎被完全抑

制。Wang等的研究也发现，水蒸气的存在也可以显著促进苯和甲苯的光化学氧

化(22，2孙。

试验首先考察了设备紫外一臭氧系统正常运行时喷淋对恶臭气体去除的影
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晌，试验结果如表5．1所示。喷淋的开启，可以大幅提升氨的处理效率，对硫化

氢的去除也有积极的影响，但因为硫化氢不易溶于水，因而去除效率只提高了3

个百分点。

表5．1喷淋对紫外一臭氧系统效率的影响

喷淋前 喷淋后

气体 进 气 出 气 去除率 气体 进 气 出 气 去除率

(mg／m3) (mg／m3) (mg／m3) (mg／m3)

硫化氢 0．32 0．03 91％ 硫化氢 0．34 0．02 94％

氨 7．60 0．72 91％ 氨 8．10 O 100％

甲硫醇 0．024 0 100％ 甲硫醇 0．022 O 100％

试验同时对单独喷淋的影响进行了考察，此时紫外一臭氧系统未运行。试验

结果如表5．2所示，可见，单独的喷淋对于氨的去除具有明显的效果，而对于硫

化氢的效果有限，对于甲硫醇等疏水性恶臭气体则基本没有什么效果。

表5．2喷淋对恶臭气体去除的影响

喷淋前 喷淋后

气体 迸 气 出 气 去除率 气体 进 气 出 气 去除率

(mg／m3) (mg／m3) (mg／m3) (mg／m3)

硫化氢 0．33 0．33 O 硫化氢 O．32 O．22 31％

氨 8．04 0．72 0 氨 8．10 1-31 84％

甲硫醇 0．024 0．024 O 甲硫醇 0．022 0．021 1％

5．7过滤吸收层的影响

过滤吸收层在光化学有害气体处理设备中也具有重要的作用，试验考察了

在紫外灯正常工作时过滤吸收层的作用以及紫外灯关闭时过滤吸收层对恶臭气

体的处理效果。结果见表5．3、表5．4，可以看出，过滤吸收层的存在对于紫外一

臭氧恶臭气体的处理有一定的辅助作用，特别是对于氨的去除，辅助的作用比较

大。
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表5．3过滤层对紫外一臭氧系统效率的影响(紫外灯开)

无过滤层吸收作用 有过滤层吸收作用

气体 进 气 出 气 去除率 气体 进 气 出 气 去除率

(mg／m3) (mg／m3) (mg／m3) (mg／m3)

硫化氢 O．42 0．04 90％ 硫化氢 0．43 O．03 93％

氨 8．16 0．97 88％ 氨 8．22 O 100％

甲硫醇 O．016 O 100％ 甲硫醇 0．018 0 100％

表5．4过滤层对恶臭气体去除的影响(紫外灯关)

无过滤层吸收作用 有过滤层吸收作用．

气体 进 气 出 气 去除率 气体 进 气 出 气 去除率

(mg／m3) (mg／m3) (mg／m3) (mg／m3)

硫化氢 0．33 O．33 O 硫化氢 0．37 0．22 41％

氨 7．96 7．96 0 氨 7．86 1．97 75％

甲硫醇 0．022 0．022 0 甲硫醇 O．016 O．016 O

5．8臭氧量的影响

利用紫外法产生臭氧对湿度、温度不敏感，具有很好的重复性，试验中通过

紫外灯功率线性控制臭氧浓度、产量。臭氧是一种强氧化剂，可以氧化多种有机

物和无机物，包括脂肪烃及其卤代物、芳香族化合物、酚类物质、有机胺化合物、

染料和有机农药等。臭氧对这些物质的处理效果与有机物的结构及臭氧量有关。

图5．8～图5．10可以看出，当臭氧的量增加到。4mg时，硫化氢、氨和甲硫醇等

的去除率都可以达到95％以上。污水处理厂中产生恶臭的硫醇、硫醚、硫酚等

物质均可以被臭氧去除，有试验表明，这些恶臭物质可以在20min之内完全去除。

此外，有研究证明UV／03比单独使用03和uV工艺分解有机物更有效。
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5．9风量的影响

恶臭气体在处理装置内的停留时间会随着风量的加大而减小，在紫外强度

保持在1．572 mW／cm2的情形下，紫外剂量也会减少(图5．11)。风量的变化对恶

臭气体的去除具有重要的影响，图5．12"--"图5．14可以看出，硫化氢、氨和甲硫

醇等去除率的变化基本相同，随着风量的增加，去除率出现大幅下降，从95％

以上下降至80％左右。
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图5．11停留时间和紫外剂量相对通风量的变化
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图5．12通风量对硫化氢去除的影响
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图5．17通风量对甲硫醇去除的影响
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第六章有害气体及恶臭的光化学降解特性与途径

6．1有害气体光化学降解的原理

分子吸收光能后变成激发态，可以发生多种反应，其主要类型包括以下几方

面(58-12们。

1)光降解

一个分子吸收一个光量子的辐射能时，如果所吸收的能量等于或大于键的离

解能，则发生键的断裂，产生原子或自由基。

对于大多数有机物分子，化学键断裂所需的能量在150～600kJ／mol之间，这

些能量可以分别从波长为200～800nm之间的光辐射获得，相当于电磁波的可见

和紫外光区。Ichihashi等对乙烯的光解反应进行了研究(m。实验利用只包含波长

在280nm以上紫外时，以及包含280nm以下波长的紫外分别对乙烯进行处理，

所得产物基本相同，均为C02、乙醛等，但产物的比率有较大差别。

2)分子内重排

在某些情况下，化合物在吸收光量子后能够引起分子内重排。

3)光异构化

在气相中，某些有机化合物吸收光能后，发生异构化反应，反应生成物为反

应物的同分异构体。

4)光二聚合 ，．．

某些有机化合物在光的作用下，能够发生聚合反应，生成二聚体。

5)氢的提取

羰基化合物吸收光能发生n一Ⅱ‘跃迁所形成的激发态，容易发生分子间氢的

提取反应。

6)光敏化反应

在光化学反应中，有些化合物能够吸收光能，但自身并不参与反应，而把能

量转移给另一化合物，使之成为激发态参与反应，这样的反应称为光敏化反应，

吸光的物质称为光敏剂(S)，接受能量的化合物称为受体(A)。光敏化反应可

表示如下：
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S(T1)+A(So)一S(So)+A(TI)
A(T1)一参与反应

6．2紫外光对苯系物降解的途径

光化学反应广泛应用于污染气体的治理(121彤外，可直接光化学降解处理的有

机物包括烯烃、醛、酮、芳香烃等。

芳香族化合物接受来自光子的能量后，由于光子传递的能量的不同，会发生

不同的光化学反应。以苯为例，苯的电子光谱在230～270nm范围，能量约为

448kJ／mol，相当于So—s1跃迁。在这个区域中，能量远远超过了苯的“共振能"

151kJ／mol，因此，形成的产物很可能不是芳香性的。从苯的光解中离析得到并

加以鉴定的第一个产物是富烯(fulvene)。随后，另一个产物盆烯(benzvalene)

也鉴定得到，它的产率很低(1％)。如果在166-200nm下照射苯，则得富烯、

盆烯和另一个新产物杜瓦苯。三种产物的结构如图6．1所示。

⑦Q
富烯 盆烯 杜瓦苯

图6．1富烯、盆烯和杜瓦苯的结构示意

当激发波长改变则产物组分不同，实验结果表明苯在其激发态类似一个共轭

双自由基(图6．2)。
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图6．2苯的激发态

毫<．．卜———————一＼．

在入<205nm激发时，产生苯的S2态，后者落入Sl态振动能级，并从这个振

动激发单线态产生【3．1．0】双环己烯双自由基4。另外，在254nm光照射下，直接

产生S1态，后者也生成双自由基4。体系之间也能发生从S1态到Tl态的系间窜

越，并且从此激发态(T1)也能形成1，4一双自由基5和双环【2．2．0】己烯双自由基6(图

6．3)。

H

图6．3富烯、盆烯和杜瓦苯等的生成途径
41
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用这些中间体可以说明苯的各种反应。人们认为富烯是由双自由基4经过l，

2．氢转换和键断裂而形成的，盆烯2也可以由4形成。因此，富烯和盆烯是通过

单线态形成的，而杜瓦苯是通过双自由基5和6成键形成的。另一种产物棱柱烷

Cprismane)7也可能形成，但没有离析出来。

苯的单线态衍生的双自由基4可被适当的试剂(如烯烃)所捕获(图6．4)，

该反应是立体专一性的。

一

(
L

O
图6．4双自由基为烯烃捕获

苯的光解产物盆烯2分子中的双环丁烷部分是高度活泼的，盆烯与痕量酸

和溶剂甲醇生成两个甲氧基取代双环[3．1．O】己烯(图6．5)i

⑦器q矗Q
图6．5盆烯与痕量酸和溶剂甲醇反应

苯的光化学的早期研究大多集中在缺电子烯烃对苯的加成上。在这类反应

中，苯(电子给体)和顺丁烯二酸酐(电子受体)之间形成

一个弱的复合物，随之形成加成物12，在形式上这是由顺丁烯二酸酐与苯的1，

42
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2-$b2N成和1，4．内加成形成的(图6．6)。

0

O

o

图6．6顺丁烯二酸酐与苯形成的加成物

从苯的光解中也曾离析出重排产物，图6．2所示的激发苯形成的双自由基中

间体为重排产物的形成提供了解释。例如，l，3，5一三叔丁基苯在烷烃溶剂中光

解(入=254nm)形成1，2，4一三叔丁基苯和三个价键异构体13、14和15的混

合物(图6．7)。在这混合物中，取代棱柱烷15最多，它是由取代杜瓦苯经第二

次光化学步骤[2+2]加成而生成的。

，．Bu
卜Bu

竹加

Bu

·hv跏氆勘
图6．7 1，3，5一三叔丁基苯在烷烃溶剂中光解
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1，3，5一三叔丁基苯在异己烷中光解(入=254nm)只形成异构取代盆烯16。

后者很不稳定，发生一系列光化学反应，这样，取代盆烯中问体发生了苯环内1，

2一转移(图6．8)。杜瓦苯也是上述反应的产物，通过杜瓦苯也能说明1，2一和1，

3一烷基转移(图6．9)。

，_B

乒Bu

乒Bu

f_Bu

Bu

图6．8 1，3，5．三叔丁基苯在异己烷中光解

卜Bu

阈
扣but-Bu

卜Bu

图6．9产物为杜瓦苯的情况

t-Bu

卜Bu

苯的紫外．可见光吸收光谱有三个特征峰，分别位于1 84nm、208rim和254nm

如

u

o匿旷心◇萝Ⅷ◇
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附近，因溶剂不同而略有差异。紫外吸收是是电子吸收能量进而跃迁至高能轨道

的结果，说明在该波段苯分子的电子发生了一些特定的跃迁。

“三苯”废气光化学降解，可以彻底转化为c02等无机物。但由于照射波长、

环境条件等影响，“三苯"往往并不能全部转化为C02。芳香烃光化学降解产物

既可能包含了苯环破裂的产物(醛、酮、酸酐和环氧化合物等)，也可能包含苯

环保留的化合物(硝基和羟基苯等)，但反应的路径并未完全明了(20)。Klotz等曾

经提出了芳香烃氧化物为中间产物，粘醛(muconaldehydes)为开环产物的芳香

烃光化学降解路径(4)，苯环也可以直接接受来自光子的能量开裂。Wang等利用

FTIR及GC／MS对苯的光解产物进行了分析，在此基础上提出了羟基自由基起主

要作用的苯降解路径(图6．10)。芳香族化合物的降解可能伴随多种中间产物的

生成，部分中间产物具有更大的毒性或更难以降解。

O

图6．10气相苯光化学氧化路径及产物

6．3紫外光对恶臭物质降解的途径

硫化氢的光化学反应如下：

45



有害气体及恶臭光化学处理研究

H2S+03———◆S02+H20

02+·0————◆03

03+h V————◆02+·0

·O+H20————◆2·OH

硫化氢反应产生二氧化硫，从而使恶臭味消失。二氧化硫还可以

在环境中继续进行氧化反应，直至生成．蛾一。

甲硫醇的光化学反应和硫化氢的类似，同样是因为HS一结构型式

的破坏而失去臭味。
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第七章中试试验

中试试验选择在建材厂、污水处理厂等处进行。在高碑店污水处

理厂，对11、12号污泥浓缩池所产生的恶臭气体进行了处理，试验

结果如下。

7．1试验条件

高碑店污水处理厂是北京市城市总体规划拟建的15座城市污

水厂中规模最大、位置最重要的，具有巨大社会效益和环境效益的重

点环保项目，也是目前全国最大的污水处理厂。厂总占地1120亩，

现有在岗职工363人。承担着北京市中心区及东郊地区总计9661公

顷流域范围内的污水收集与治理任务，服务人口240万，日处理污水

能力100万立方米，其中工业废水占49％，生活污水占51％，总处理

量相当于全市污水总量的40％。

高碑店污水处理厂整体工程分两期建设。一期工程日处理污水

50万立方米，总投资5．24亿元人民币，于1990年开工，1993年底

建成通水。二期工程日处理污水50万立方米，总投资1 1．24亿元人

民币，工程于1995年开工，1999年竣工通水运行。高碑店污水处理

厂污水处理工艺采用传统活性污泥法，一级处理包括格栅、泵房、曝

气沉砂池和矩形平流沉淀池；二级处理采用空气曝气活性污泥法。污

泥处理采用中温两级消化工艺，经脱水后的泥饼外运作为农业和绿化

的肥源。消化池污泥产生的沼气，已自行发电并网解决厂内20％用电

且
里。

高碑店污水处理厂在带来巨大的社会效益的同时，其恶臭污染问
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题也对厂区内的职工和附近的居民造成了一定程度的困扰。2006年

开始，采用光化学处理设备对高碑店污水处理厂恶臭主要来源地一一

污泥浓缩池的恶臭进行了处理。

7．1．1光化学设备

试验设备(如图7．1、图7．2所示)参数如下：

设备体积(长×宽×高)：2100 X 1220 X 1490mm，

设备有效容积：3．8m3，

设备质量：2．05kg，

紫外灯功率：1200W，

风机流量：6000 mS／hour，

风机功率：550W，

电控柜(长×宽×高)：600 X 400 X 1600mm，

电控柜耗电：120W，

系统最大功率： 1870W，

日均耗水量：lm3。

7．1．2处理过程

待处理恶臭气体经收集后由进气通道进入光化学反应区，在运行

时光化学反应区内存在臭氧气体。光化学反应区内设置喷水器对反应

区进行温控及湿度调节，喷淋水可以经收集系统进入污水处理系统。

经光化学系统处理后的恶臭气体进入溶剂吸收装置。溶剂型吸收装置

设有溶剂循环系统，底部设置溶剂槽。溶剂吸收区可以确保恶臭气体

得到彻底的净化，不至于产生二次污染。



图7．I光化学除臭设备近景

图7．2光化学除臭设各远景
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7．2结果与讨论

试验过程对光化学有害气体处理设备对恶臭气体中不同组份的

去除进行了分析。

7．2．1硫化氢

经设备处理后，出气硫化氢的浓度已经符合国家排放标准的要求

(图7．3)。硫化氢的平均去除率可以达到95％以上(图7．4)。硫化

氢的光化学反应如下：

O 2+h V———◆2·0

H2S+03———◆S02+H20

0 2+·0——_03
03+h V———一◆02+·0

·O+H20———◆2·OH

硫化氢反应产生二氧化硫，从而使恶臭味消失。二氧化硫还可以

在环境中继续进行氧化反应，直至生成．卿一。
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图7．3运行过程硫化氢去除效果
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10 20 30 40

样品号

图7．4运行过程硫化氢去除率

氨在试验设备中的去除，受喷淋的影响相对较大。氨的去除效果

和去除率见图7．5～图7．6。氨同样可以在光化学有害气体处理设备

中得到较好的去除，平均去除率可以达到95％以上。
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O 10 20 30 40

样品号

图7．6运行过程氨去除率

7．2．3甲硫醇

试验过程中检测到的甲硫醇的浓度比较低。甲硫醇的光化学反应

和硫化氢的类似，同样是因为HS一结构型式的破坏而失去臭味。甲硫

醇在试验设备中得到了比硫化氢更好的去除效果(图7．7、图7．8)，

平均去除率可以达到99％以上。
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U lU ZU 3U 4U

样品号

图7．8运行过程甲硫醇去除率

试验采用光化学技术对高碑店污水处理厂污泥浓缩池所产生的

恶臭气体进行高效率降解治理，试验表明，恶臭气体可以在该光化学

除臭系统得到很好的治理效果。该系统可以有效的对废气中的硫化

氢、氨、甲硫醇等各种有害物质进行处理，大大降低恶臭浓度，绝大

部分出口取样中的恶臭气体浓度均低于检测仪器的灵敏度，使排放的

气体完全达到国家规定的排放标准。排放的气体无恶臭气味，且无其

他毒害物质产生。该系统可以使恶臭气体排放所在地的工作场地和周

边环境得到很大程度的改善。
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第八章 结论和建议

8．1结论

(1)试验对一种新型的有害气体及恶臭的净化处理技术——光化学技术进行了

较为系统的研究。

(2)试验对“三苯’’、硫化氢、氨、甲硫醇等气体的光化学降解进行了系统详

细的研究。试验结果显示，光化学系统可以对上述有害气体及恶臭进行很好的处

理，使排放的废气达到国家规定的排放标准。

(3)试验对影响光化学治理有害气体及恶臭的各种因素，如光源、光强、进气

流量、进气浓度、02、温度、喷淋、过滤吸收层、臭氧量等进行了详细的分析。

(4)试验对光化学降解有害气体及恶臭的机理，及光化学系统的机理进行了分

析。

(5)试验采用光化学技术对建材厂、污水处理厂、生物柴油公司等有害气体及

恶臭污染进行治理，试验表明，有害气体及恶臭的污染问题可以被该光化学系统

很好的解决。

(6)光化学降解对有害气体及恶臭进行处理的技术，可以经济有效的解决目前

国内众多产生恶臭气体的企业所面对的污染问题，研制出具有自主知识产权的高

新技术设备。采用该技术对气体进行治理，不仅一次性投资较低，而且运营管理

简单、费用低，成效显著。

8．2建议

(1)对光化学技术降解其他有害气体、恶臭气体进行研究，对光化学技术降解多

组分混合气体进行研究；

(2)对光化学技术降解多组分混合气体的机理进行研究，探讨气一液间的传质机

理；

(3)对光化学技术的规模应用进行研究，探讨实际环境下，各组分流量、浓度变

化对运行的影响；

(4)对光化学技术的经济性能进行详细的评估。
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