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生物滴滤降解氯苯废气的实验研究

周卿伟，朱润晔，胡俊，张丽丽 * ，陈建孟
( 浙江工业大学生物与环境工程学院，杭州 310032 )

摘要 : 采用定向驯化活性污泥接种生物滴滤塔( BTF) 处理氯苯废气，考察 BTF 稳定运行阶段的运行性能、微生物平均代谢活

性( AWCD) 及微生物种群结构 ．结果表明，当进口浓度低于 0. 6 g·m － 3时，EBRT 高于 45 s 时，BTF 对氯苯总去除率维持在 80%

以上，因此，BTF 在处理中低浓度( ≤0. 6 g·m － 3 ) 氯苯废气具有较明显的优势; 当进气负荷 ＞ 80 g·( m3·h) － 1时，去除负荷趋于

稳定，为 70 g·( m3·h) － 1左右; CO2 的生成量与氯苯的去除负荷的比值为 1. 92，表明 BTF 对氯苯较高程度的矿化( 考虑部分有

机碳用于微生物自身的生长) ; BTF 对氯苯的降解行为符合 Michaelis-Menten 动力学模型，单位体积最大降解速率 rmax为 35. 6

g·( m3·h) － 1 ． AWCD 值分析表明塔内微生物具有较高的生物活性 ． 生物膜 PCR-DGGE 指纹图分析表明，在稳定运行阶段塔内

微生物种群结构具有较高程度的稳定性和复杂性，而微生物种群的稳定性和复杂性同时也促进 BTF 对目标污染物的高效降

解和矿化 ．
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BTF Performance Treating a Chlorobenzene-Contaminated Gas Stream
ZHOU Qing-wei，ZHU Run-ye，HU Jun，ZHANG Li-li，CHEN Jian-meng
( College of Biological and Environmental Engineering，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310032，China)

Abstract: In this study，biotrickling filter ( BTF ) inoculated with acclimated sludge was established to treat waste gas containing
chlorobenzene． The BTF performance，average well color development ( AWCD ) values and microbial community were examined in
steady state． Results revealed BTF achieved removal efficiency more than 80% of chlorobenzene under the conditions of ＜ 0. 6 g·m － 3

inlet concentration and ＞ 45 s EBRT． Therefore，BTF have an advantage in treating low-concentration waste gas containing
chlorobenzene ( ≤0. 6 g·m － 3 ) ． The overall chlorobenzene elimination capacity reached a maximum of 70 g·( m3·h) － 1 at an inlet load
of 80 g·( m3·h) － 1 ． The mass ratio of carbon dioxide produced to the BTo-X removed was approximately 1. 92，which confirms
complete degradation of chlorobenzene，given that some of the organic carbon consumed is also used for the microbial growth． The
degradation of chlorobenzene in the BTF followed Michaelis-Menten kinetic model，the maximum specific degradation rate ( rmax ) was
35. 6 g·( m3·h) － 1 ． The AWCD values indicated that the microorganisms in the BTF showed high the microbial metabolic activity． The
PCR-DGGE fingerprinting analysis on biofilm samples in the BTF indicated that the microbial community had a relative stability and
complexity during the steady-state phase． The stability and complexity of microbial community could contribute to the degradation and
mineralization of chlorobenzene in BTF．
Key words: chlorobenzene; biotrickling filter ( BTF) ; kinetic model; microbial community; PCR-DGGE

近年来，挥发性有机物( VOCs) 和恶臭废气等的
大量排放引起了城市灰霾、光化学烟雾等区域大气
环境问题，严重威胁人类健康与生态安全 ．氯苯是易
挥发的单环卤代芳香类化合物，广泛用于染料、塑
料、香料、医药、农药、有机合成的中间体，化学性质
稳定，具有生物积累性和生物毒性，对人体具有致癌

作用，被美国环保局( EPA ) 列入优先控制污染物名
单［1 ～ 5］．为此，氯苯类 VOCs 的污染控制问题已成为
当前环境领域的研究热点之一 ．
近年来，有研究者提出采用生物过滤塔处理氯

苯废气的研究［6］，取得了一定的研究成果 ． 生物滴
滤( BTF) 是生物过滤工艺的改进，使反应条件( 如
pH、营养物浓度) 易于控制，单位体积填料的生物量
高，是目前处理工业源 VOCs 废气应用最多的工

艺［7］，但鲜见其应用于氯苯废气的相关报道［8］．
本研究以定向驯化获得的具有氯苯降解性能的

高活性混合菌种接种 BTF 反应器，考察反应体系降
解氯苯废气的运行性能和矿化效率，分析氯苯废气

降解的动力学行为，剖析反应体系微生物种群组成、
结构特征及代谢活性，并由此探讨了应用 BTF 降解
氯苯废气的可行性 ．
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1 材料与方法

1. 1 实验材料
1. 1. 1 混合菌种
活性污泥取自中石化镇海炼化污水处理厂曝气

池，SVI 值 为 151. 39 mL·g － 1，MLSS 为 9 924
mg·L － 1 ．混合液挥发性悬浮固体浓度 ( MLVSS ) 为
7 839 mg·L － 1，有效活菌数为 2. 24 × 109 CFU·mL － 1 ．
此活性污泥在1 000 mg·L － 1的氯苯浓度下，连续驯

化 3 个月，以定向驯化获取的具有氯苯降解性能的
高活性混合菌种 ．
1. 1. 2 循环营养液

BTF 中循环营养液组成: 0. 11 g·L － 1 K2HPO4，

0. 04 g·L － 1 KH2PO4，0. 545 g·L － 1 NH4Cl，0. 067

g·L － 1 MgSO4，0. 036 g·L － 1 CaCl2，0. 13 mg·L － 1

MnSO4·H2O，0. 23 mg·L － 1 ZnCl2，0. 03 mg·L － 1

CuSO4·H2O，0. 42 mg·L － 1 CoCl2 · 6H2O，0. 15

mg·L － 1 Na2MoO4·2H2O，0. 05 mg·L － 1 AlCl3·6H2O，
pH 7. 0 ～ 8. 0.
1. 1. 3 实验装置
实验装置主要由 BTF 装置、气泵、玻璃转子流

量计、质量流量计、吹脱瓶、混合瓶等组成，实验装置
如图 1 所示 ． 塔内径为 8 cm，高为 95 cm，其内的填
料为聚氨酯小球，其直径为 14 ～ 18 mm．塔内填料分
为 2 层，每层高为 30 cm．

图 1 BTF 工艺流程示意

Fig． 1 Schematic diagram of BTF system

1. 2 分析方法
1. 2. 1 氯苯和 CO2 定量分析

采用气相色谱( Agilent 6890 ) 测定氯苯浓度，色
谱柱为 HP-Innowax 毛细管柱 ( 30 m × 0. 32 mm ×

0. 5 μm) ．汽化室、检测器( FID ) 和柱子温度分别为
200、180 和 100℃，柱流量 1 mL·min － 1，进样量 800
μL． N2 为载气，总流量为 33. 4 mL·min － 1，分流比为

30∶ 1. 氢气和空气流量分别为 40 和 450 mL·min － 1 ．
采用气相色谱( Agilent 6890 ) 测定二氧化碳浓

度，色谱柱为 HP-Plot-Q 毛细管柱( 30 m × 0. 32 mm
× 20 μm ) ． 进样口、检测器( TCD ) 和柱子温度分别
为 90、100 和 40℃，柱流量 5 mL·min － 1，进样量 800
μL，氦气为尾吹气 ．
1. 2. 2 BTF 工艺参数测定
( 1 ) 混合液悬浮固体( MLSS ) 、混合液体挥发性

悬浮固体( MLVSS ) 、污泥体积指数( SVI ) 等均按照
文献提供的标准方法进行测定［9］．
( 2 ) pH: Docu-pH 计测定 ．

1. 2. 3 Biolog 分析
本研究参照文献［10］选用 Biolog ECO 板分析

生物膜的代谢活性，取稀释后的微生物悬浊液加入

Biolog 平板，每孔 150 μL 微生物悬浊液，然后将平
板置于 30℃培养箱培养 168 h，每隔 24 h 用酶标仪
( BIO-RAD) 测定 96 个孔在 595 nm 下的吸光度，以
监测显色反应的进程 ．
1. 2. 4 PCR-DGGE 分析
( 1 ) DNA 提取
污泥样品总 DNA 提取和纯化，采用上海申能博

彩生物科技有限公司的 3S 柱离心式环境样品 DNA
回收试剂盒 V2. 2.
( 2 ) 基因组 DNA 的 PCR 扩增
① 16S rDNA V3 可变区进行 RCR 扩增，选用细

菌的通用引物 PRBA338f 和 PRUN518r，引物合成由
宝生物工程( 大连) 有限公司完成，序列分别为: 上

游引物 GC-PRBA338f ＜ 5'-CGC CGG GGG CGC GCC
CCG GGC GGG GCG GGG GCA CGG GGG GAC TCC
TAC GGG AGG CAG CAG ＞ ; 下游引物: PRUN518r
＜ 5'-ATT ACC GCG GCT GCT GG ＞ ．

② PCR 反应条件: 94℃预变性 5 min，35 个循
环( 94℃变性 60 s，55℃退火 60 s，72℃延伸 90 s) ，
最终 72℃延伸 10 min，4℃保温 10 min． PCR 扩增产
物经 1. 5% Agarose 胶检验后于 － 20℃保存备用 ．
( 3 ) 变性梯度凝胶电泳( DGGE ) 分析: 采用 Bio-

rad DCode System 的基因突变检测系统对 PCR 产物
进行分析 ．
( 4 ) 割胶回收 DNA 片段和 PCR 扩增 ．
( 5 ) 克隆和测序: 克隆和测序工作由上海英骏

生物技术有限公司完成 ． 将测序得到的序列通过
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Blast 程序和 GenBank 中核酸数据进行同源性比较
分析 ．

2 结果与讨论

2. 1 BTF 运行参数分析
2. 1. 1 生物滴滤塔挂膜启动和稳定运行期对氯苯
的去除率

图 2 反映了挂膜启动和稳定运行期不同停留时
间( EBRT) 和不同进气浓度下 BTF 对氯苯的去除
率 ．在挂膜启动阶段，EBRT 设为 90 s，喷淋量为 30
L·h － 1，进气氯苯浓度约从 0. 2 g·m － 3逐渐提升至 1
g·m － 3左右 ．定时对进出口气体浓度取样分析，观察
塔内的填料层挂膜情况 ． BTF 运行 24 d 后，氯苯去
除率稳定在 90%以上 ． 运行 30 d 后，塔内去除负荷
达到了最大值 33. 4 g·( m3·h) － 1，说明 BTF 成功完
成挂膜启动 ．
图 2 也表明氯苯进口浓度稳定时，EBRT 逐渐

变短，去除率逐渐降低; 进口浓度逐渐提高时，总体

去除率逐渐降低 ． 当进口浓度低于 0. 6 g·m － 3时，

EBRT 高于 45 s 时，BTF 对氯苯去除率维持在 80%
以上; 当进口浓度升高至 0. 9 g·m － 3时，氯苯去除率

维持在 60%左右 ． 保持氯苯浓度不变，EBRT 越长，
生物膜与液膜间的传质时间也越长，去除率越高，但

是，这也意味着塔的体积越大，进而限制其实际应

用 ．因此，BTF 在处理中低浓度( ≤0. 6 g·m － 3 ) 氯苯

废气具有较明显的优势 ．

G: 启动期 A: 90 s B: 75 s C: 60 s D: 45 s E: 30 s F: 20 s

图 2 反应器整个运行阶段进出口浓度和去除率

Fig． 2 CB influent and effluent concentrations and removal

efficiency during the whole operation of BTF

2. 1. 2 进气负荷的影响
氯苯去除负荷随进气负荷变化情况如图 3 所

示 ．在不同 EBRT 条件下，去除负荷与进气负荷的变

化趋势基本一致: 当进气负荷较低时，去除负荷随进

气负荷增加基本呈线性增加，去除率均可维持在

90%以上，当进气负荷 ＞ 80 g·( m3·h) － 1时，去除负

荷逐渐趋于稳定，其为 70 g·( m3·h) － 1 ． 氯苯去除负
荷极限可在以后工程实际中，根据废气流量和进气

浓度计算废气中氯苯的进气负荷，并与去除负荷极

限( ECmax ) 相比，初步判断废气净化后能否实现达标

排放，在保证高去除率的情况下，尽量提高去除负荷

对于工程应用具有重大意义 ． 对比图 2 稳定运行性
能发现，当进口浓度低于 0. 6 g·m － 3时，EBRT 高于
45 s 时，BTF 对氯苯总去除率维持在 80% 以上，进
一步说明 BTF 在处理中低浓度( ≤0. 6 g·m － 3 ) 氯苯

废气具有较明显的优势 ．

图 3 去除负荷随进气负荷的变化

Fig． 3 Variation of the elimination capacity vs． inlet load

2. 1. 3 CO2 产量

在 BTF 运行过程中，氯苯在好氧条件下被微生
物降解为 CO2、水，同时也被微生物利用合成其自身
组成物质 ． CO2 产量是反映 BTF 去除氯苯降解废气
矿化性能的重要参数 ． CO2 生成量随氯苯去除负荷

的变化情况见图 4. 在不同 EBRT 下，CO2 产量随氯

苯去除负荷呈线性关系: y = 1. 92x． 理论上，氯苯完
全矿化 CO2 产量与其去除负荷的线性关系为 y =
2. 35x，表明氯苯矿化率高达 81. 7% ． 此外，图 4 中
变化趋势也显示，延长 EBRT 会相应提高氯苯矿化
率 ． Hassan 等［11］报道的 BTF 降解苯的矿化率约为
77% ; 文献报道 CO2 生成量与 BTEX 的去除负荷的

比例为 2. 50 ～ 2. 93 之间［11 ～ 13］． 图 4 也表明，CO2 实

际的生成量与理论值仍存在一定差别，这可能是由

于氯苯部分转化为微生物细胞组成物质，另一部分

转化为 HCO-
3、H2CO3 或 CO2-

3 存在于液相中 ．
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图 4 CO2 产量随氯苯去除负荷的变化关系

Fig． 4 CO2 production at the exit of the BTF vs．

the elimination capacity

2. 2 动力学分析
通过动力学分析可以剖析污染物在塔内的传质

行为，并能从理论上解释污染物特性与去除性能间

的关系 ．在 BTF 中，假设体系中供氧条件和传质不
受限制，生物膜都具有活性，其动力学行为符合

Michaelis-Menten 模型［14］，表达式如下:

V /Q
cgi － cgo

=
K s

rmax

1
c ln

+ 1
rmax

( 1 )

式中，V: BTF 体积，m3 ; Q: 气体流率，m3·h － 1 ; cgi : 氯

苯进气浓度，g·m － 3 ; cgo : 氯苯出气浓度，g·m
－ 3 ; c ln :

( cgi － cgo ) / ln ( cgi / cgo ) ，g·m
－ 3 ; rmax : 单位体积的最

大降 解 速 率，g·( m3·h) － 1 ; K s : 气 相 饱 和 常 数，

g·m － 3 ．
在 BTF 稳定运行阶段，微生物的生长速率和衰

亡速率保持平衡［15］，体系中的微生物维持稳定，因

此，整 个 稳 定 运 行 过 程 动 力 学 常 数 不 变 ． 用
Michaelis-Menten 动力学模型拟合结果见图 5. 从中
可以得出，单位体积最大降解速率 rmax 为 35. 6

g·( m3·h) － 1，气相饱和常数 K s 为 0. 076 g·m － 3 ． K s

可间接表征污染物在塔内的传质特性［16］． 由于氯苯
具有较强的疏水性，其在塔中的 K s 值远低于已报道

的水溶性较好的物质 ( 甲基乙基酮1. 785 3 g·m － 3，

乙酸乙酯2. 305 3 g·m － 3 ) 的 K s 值
［14］．

2. 3 微生物种群代谢活性
AWCD 与培养时间之间呈非线性关系，其变化

过程应符合微生物种群生长动态模型，利用逻辑斯

蒂［16］公式 ( 2 ) 来定量描述群落代谢特性的动态

图 5 氯苯的 Michaelis-Menten 动力学常数确定

Fig． 5 Macrokinetic determination of Michaelis-Menten

kinetic constant of CB

变化:

y = a
1 + e

b-t( )c

( 2 )

式中，a 为培养过程中的最大平均吸光度; b 为达到
最大平均吸光度值一半时的时间; 1 / c 为吸光度值
的变化指数; t 和 y 分别为培养时间和相对应的平均
吸光度 ．
取 BTF 运行 110 d 时生物膜进行测试，考察其

代谢特性 ．微生物群落功能代谢剖面的动态变化曲
线如图 6 所示 ．可以看出生物膜样品的测试结果较
好的符合逻辑斯蒂模型，相关系数均达到 0. 99 以
上 ．从群落代谢特性的动力学参数来看，拟合所得的
动力学参数说明生物样品生物活性都较高，群落生

长能力较强，微生物群落结构较丰富，对氯苯的去除

能力较强 ．

图 6 微生物群落功能代谢剖面动态变化

Fig． 6 Kinetics of average well color of development

for biofilm samples

2. 4 微生物种群 PCR-DGGE 指纹图
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图 7 为 DGGE 指纹图 ． 在相同进气浓度 ( 0. 2
g·m － 3 ) 和不同 EBRT 下，16S rDNA PCR 产物的
DGGE 分离结果见图 7 ( a ) ． 泳道 1 ～ 6 分别代表
EBRT 为 20、30、45、60、75、90 s 的塔内生物膜样
品 DGGE 指纹图 ． DGGE 指纹图泳道主要包括 7 条
较明显条带，表明生物滴滤塔内较丰富的微生物种

群结构; 在 EBRT 为 30 和 20 s 时泳道有条带消失，
同时有新的条带出现，表明 EBRT 过短会影响反应

器内微生物种群结构 ． 总体上，相同浓度和不同
EBRT 条件下，塔内微生物种群结构相对较稳定 ． 同
一浓度( 0. 4 g·m － 3 ) 和同一 EBRT ( 60 s ) 条件下，
16S rDNA PCR 产物的 DGGE 分离结果见图 7 ( b) ． 1
～ 6 分别代表该运行条件下不同运行时间生物膜样
品 DGGE 指纹图 ． 从中可见，反应体系内微生物种
群结构比较稳定，表明同一浓度和同一 EBRT 时反
应器内微生物种群呈现出较高的稳定性 ．

图 7 BTF 运行期间 DGGE 指纹图

Fig． 7 DGGE fingerprints during the operation of BTF

为了分析 BTF 体系降解氯苯起关键作用的微
生物种群，从 16S rDNA DGGE 指纹图中选择有代表
性的条带进行回收，并进行 PCR 扩增、克隆和测序，
其结果通过 Blast 程序与 GenBank 中核酸数据进行
比对分析，选取与序列相似性最高的菌种，测序结果

见表 1. 以氯苯为目标污染物的 BTF 体系中聚集了
较丰富的微 生 物 种 群，主 要 包 括 Burkholderia、

Acidocella、Mycobacterium 和 Frateuria 等 ． 其 中，
Burkholderia 是文献报道的高氯酸脂的主要降解
菌［17］，Acidocella 和 Acidisoma tundrae 是 嗜 酸
菌［18，19］，可在酸性条件稳定存在 ． Mycobacterium 是
烃类化合物的主要降解菌［20］，Pandoraea 被报道能
降解氯苯［21］． Frateuria 是苯胺类化合物的主要降解
菌［22］． 基于该体系对氯苯较高的降解和矿化性能，

表 1 BTF 内部分优势菌 16S rDNA DGGE 片段测序结果

Table 1 Sequences of DGGE fragments from biofilm in the BTF

条带 序列长度 / bp 相似菌属( 登录号) 相似度 /%

a，h 237 Burkholderia sp． ATSB16 ( EF397578. 1 ) 99
b 212 Acidocella sp． ( FJ915151. 1 ) 99
c 221 Mycobacterium sp． ( FJ807672. 1 ) 94

d，k 221 Pandoraea sp． AI-S260 1 ( EU912486. 1 ) 94
e 215 Acidisoma tundrae( AM947652. 1 ) 100
f 209 Opisthonecta minima( EF417834. 1 ) 98
g 239 Thiomonas sp． ( FJ628383. 1 ) 99
i 173 Bacterium enrichment( HQ329109. 1 ) 100
j 197 Frateuria sp． ( FJ628379. 1 ) 94
l 166 Actinomycetales bacterium SW102 ( HQ418230. 1 ) 88
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笔者也推测微生物群落结构的相对复杂性可促进其

对目标污染物的净化 ．混合的微生物体系中，各微生
物间可能通过共生、寄生或代谢互补等作用共存于
目标污染物的降解途径中，从而促进污染物的降解

和矿化 ．对于实际工程应用，复杂微生物体系相比于
微生物纯培养体系，其优势主要包括［23］: 不需要无

菌操作环境，维持生物降解体系的生态合理性和稳

定性，以及更利于实现污染物的彻底矿化 ．

3 结论

( 1 ) 本研究以定向驯化获取的具有氯苯降解性
能的高活性混合菌种成功启动 BTF 降解氯苯废气 ．
在氯苯进口浓度为 0. 2 ～ 1 g·m － 3、EBRT = 90 s 的条
件下，运行 30 d 可完成 BTF 挂膜启动; 当进口浓度
低于 0. 6 g·m － 3时，EBRT 高于 45 s 时，BTF 对氯苯
去除率维持在 80%以上，表明 BTF 在处理中低浓度
( ≤0. 6 g·m － 3 ) 氯苯废气具有较明显的优势; 当进

气负荷 ＞ 80 g·( m3·h) － 1时，去除负荷趋于稳定，为

70 g·( m3·h) － 1左右; BTF 降解氯苯 CO2 的生成量

与氯苯的去除负荷呈线性关系，最大矿化率达到

81. 7%，表明减少的氯苯主要被微生物利用和降解 ．
( 2 ) BTF 对氯苯的降解行为符合 Michaelis-

Menten 动力学模型，单位体积最大降解速率 rmax为

35. 6 g·( m3·h) － 1 ． Biolog ECO 微生物种群代谢活性
分析表明，BTF 体系内微生物群落生长能力较强，具
有较高的代谢活性 ．
( 3 ) 反应体系生物膜 PCR-DGGE 指纹图分析表

明，在稳定运行阶段塔内微生物种群结构具有较高

程度的稳定性; 根据 PCR-DGGE 回收测序结果和种
属同源性对比分析，降解氯苯废气的 BTF 体系内微
生物种群丰富，可以推测，微生物种群的稳定性和复

杂性可促进 BTF 对目标污染物的高效降解和矿化 ．
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