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生物降解疏水性 ＶＯＣｓ 现状分析

方　 翔，程　 凯，郭冀峰
（长安大学 水利与环境学院 旱区地下水文与生态效应教育部重点实验室，陕西 西安　 ７１００５４）

摘　 要：随着社会现代化进程不断加快，大量挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）排入大气，严重危害生态环境

和人体健康，ＶＯＣｓ 排放控制与降解引起广泛关注。 近年来，由于生物法降解 ＶＯＣｓ 具有成本低廉、净
化效率高、操作简便、无二次污染等优点，研究应用较为广泛。 然而，由于疏水性 ＶＯＣｓ 从气相到液相

的低传质，导致生物反应器对 ＶＯＣｓ 的降解效率较低。 从传质效率、微生物群落种类及填料性能 ３ 方

面分析了生物降解疏水性 ＶＯＣｓ 的影响因素，探讨了真菌生物的应用、表面活性剂的添加、亲水性化

合物的利用及新型生物降解技术等疏水性 ＶＯＣｓ 生物降解效率改进方法，并对未来生物降解疏水性

ＶＯＣｓ 研究方向进行了展望。 改善污染物在生物反应器中的传质效率尤为重要，未来需加强疏水性

ＶＯＣｓ 在生物膜中的迁移和降解机理研究。 随着环境变化，如水分减少、ｐＨ 降低，接种的细菌对

ＶＯＣｓ 的降解效率下降。 而真菌对环境变化耐受力较强。 生物反应器中填料会影响微生物的附着和

生物膜的形成，从而直接影响 ＶＯＣｓ 降解效率。 选择和开发合适的填料能为微生物群落的生长、代谢

以及生物膜的发育提供良好的生态环境，为反应器长期稳定运行提供保障。 真菌具有气生菌丝的优

势，有助于疏水性 ＶＯＣｓ 的吸收，从而提高疏水性 ＶＯＣｓ 的去除率，但目前能降解疏水性 ＶＯＣｓ 的真菌

较少，未来应该致力于开发更多能降解疏水性有机化合物的真菌。 表面活性剂可以通过将疏水有机

污染物分配到表面活性剂胶束的疏水核心来增加其溶解度，提高疏水性 ＶＯＣｓ 的传质效率，相较于传

统的化学表面活性剂，生物表面活性剂环保、毒性小、易生物降解，未来应加大对生物表面活性剂的研

究。 将亲水性化合物与疏水性 ＶＯＣｓ 混合，不同污染物之间可产生相互作用，提高疏水性 ＶＯＣｓ 的溶

解度和生物利用度，但其机制有待研究。 新型生物反应器能解决传统生物反应器对于疏水性 ＶＯＣｓ
降解效率较低的难题，如两相分配生物反应器（ＴＰＰＢｓ）、膜生物反应器（ＭＢＲ）及生物电化学系统

（ＢＥＳｓ）等，但成本和能耗都较高，需加强相关研究。
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ｔｅｎｔｉｏｎ ｔｏ ｂｉｏｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ． Ｍｉｘｉｎｇ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ＶＯＣｓ ｃａｎ ｉｎｔｅｒａｃｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ｗｈｉｃｈ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ
ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ＶＯＣｓ，ｂｕｔ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｂｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｎｅｗ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ ｃａｎ ｓｏｌｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｂ⁃
ｌｅｍ ｏｆ ｌｏｗ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ＶＯＣｓ，ｓｕｃｈ ａｓ ｔｗｏ－ｐｈａｓｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒｓ Ｒｅａｃｔｏｒｓ （ＴＰＰＢｓ），ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂｉｏｒｅａｃ⁃
ｔｏｒｓ （ＭＢＲ），ａｎｄ ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｓｔｅｍｓ （ＢＥＳｓ），ｅｔｃ．，ｂｕｔ ｔｈｅ ｃｏｓｔ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｔｉｒｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｒｅ
ｈｉｇｈ，ｒｅｌｅｖａｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｂｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ＶＯＣｓ）；ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ；ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ；ｆｕｎｇｉ；ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ；ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

０　 引　 　 言

２０ 世纪以来，空气中污染物不断增加［１］，大气

污染已成为最严重的问题之一［２－３］。 挥发性有机物

（ＶＯＣｓ）中，甲苯、乙苯、对二甲苯、异戊烷、乙酸乙

酯、异丙醇、丙酮、正丙烷、正丁烷和苯乙烯是排放最

多的物质［４］， 具有致癌性、 诱变性、 毒性， 危害

环境［２］。
挥发性有机化合物可分为亲水性和疏水性 ２

类［５］，疏水性 ＶＯＣｓ 通过各种工业活动进入大气环

境［６］，包括萜烯类、芳香族和脂肪族碳氢化合物

等［７］。 如苯、甲苯、乙苯和二甲苯（ＢＴＥＸ）被认为是

最有害 ＶＯＣｓ 和疏水性 ＶＯＣｓ 的代表物质，广泛用于

汽油生产和化石燃料的提取使用［８－９］。 疏水性

ＶＯＣｓ 对人体健康和环境潜在危害巨大，需要高效

和环境友好的处理技术［１０］。
ＶＯＣｓ 的降解技术分为化学法（如热氧化、催化

氧化、臭氧化）、物理法（如冷凝、吸附、吸收）和生物

法（使用生物滤池、生物滴滤器、生物洗涤器和其他

生物反应器类型） ［１１］。 虽然物理、化学法对 ＶＯＣｓ
去除效果显著，但存在成本高、能耗高、易产生二次

污染等问题［１２］，难以满足我国节能减排和发展低碳

经济的政策要求。 相反，利用微生物新陈代谢过程

对多组分的恶臭气体和 ＶＯＣｓ 进行降解［１３］，具有建

设运行成本低、无二次污染、高效等优点，受到广泛

关注［１４－１５］。 研究表明，在处理低质量浓度 ＶＯＣｓ
（＜３ ｇ ／ ｍ３） 时，大部分生物反应器对恶臭气体和

ＶＯＣｓ 的去除效率超过 ９０％，对某些污染物的去除

率甚至可达 ９９％［１６］。 虽然物理、化学法可有效去除

ＶＯＣｓ，但在 ＶＯＣｓ 浓度较低时经济效益较差，且

ＶＯＣｓ 和恶臭气体浓度一般在低 ～中等［１７］。 生物法

具有高效、低成本和环境友好等优势［１８］，是目前公

认降解中低浓度 ＶＯＣｓ 的最佳方法。
目前生物降解疏水性 ＶＯＣｓ 主流工艺已中试，

并取得了较好效果。 ＬＩＡＮＧ 等［１９］ 使用中试规模生

物滤池与喷雾塔结合，去除纺织印染废水处理厂排

放的 ＶＯＣｓ，结果表明该工艺对脂肪烃、芳香烃及卤

代烃降解效率良好。 ＹＡＮＧ 等［２０］ 利用中试生物滴

滤器处理化纤废水处理厂排放的 ＶＯＣｓ，对甲醇、乙
醇、乙酸甲酯、苯、二甲苯、环己烷、三氯乙烯的平均

去除效率均高于 ９０％。
利用生物反应器降解 ＶＯＣｓ 是一个复杂的过

程［２１］，ＶＯＣｓ 的生物利用度和传质是影响微生物降

解污染物的关键因素［６］。 然而，由于疏水性 ＶＯＣｓ
的低溶解性，导致其从气相到液相传质效率较低，限
制了化合物对微生物的供给，导致去除效率较

差［２２－２４］。 因此提高疏水性 ＶＯＣｓ 在生物反应器的

传质效率至关重要。
近年来，国内外学者对 ＶＯＣｓ 在生物反应器中

的降解进行了大量研究，但对疏水性 ＶＯＣｓ 研究较

少。 笔者分析了影响疏水性 ＶＯＣｓ 降解率的因素，
通过应用真菌、添加表面活性剂、利用亲水性化合物

和新型生物反应器 ４ 方面改善疏水性 ＶＯＣｓ 的生物

降解效率，以期指导疏水性 ＶＯＣｓ 在生物反应器中
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的去除。

１　 疏水性 ＶＯＣｓ 在生物反应器中降解效率
的影响因素

　 　 ＶＯＣｓ 从气相到液 ／生物膜相的传质与亨利定

律常数（Ｈｃ）有关［２５］。 亨利定律常数为 ＶＯＣｓ 在空

气中的压力或浓度（Ｃｇ）与其在水中浓度（Ｃ ｌ）的比

值，亨利定律系数越大，传质效率越低。 因此提高疏

水性 ＶＯＣｓ 的传质效率至关重要，对于亨利定律常

数较高的 ＶＯＣｓ，其在生物反应器中的降解能力有

限［２６］。 疏水性 ＶＯＣｓ 降解效率主要受污染物传质、
微生物群落及填料影响［２７］。 基于亨利定律常数的

ＶＯＣｓ 分类见表 １，该常数可用于估算传质限制的

强弱。
表 １　 基于亨利定律常数的 ＶＯＣｓ 分类［６，８，２８－３２］

Ｔａｂｌｅ １　 ＶＯＣｓ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｈｅｎｒｙ′ｓ ｌａｗ ｃｏｎｓｔａｎｔ［６，８，２８－３２］

项目 亲水性 适度疏水性 疏水性

亨利定律常数 ０．０００ １～０．０９９ ０ ０．１０～０．９９ １～７０

ＶＯＣｓ

丙酮 α－蒎烯 乙烷

二甲基硫醚 ＢＴＥＸ 己烷

二甲基二硫醚 二氯甲烷 甲烷

硫化氢 三氯甲烷 戊烷

二氯乙烷 苯乙烯 乙烯

异丁醇 氯苯 环己烷

１ １　 污染物的传质

ＶＯＣｓ 在生物反应器中的降解过程如图 １ 所示。

图 １　 ＶＯＣｓ 在生物反应器中的降解过程

Ｆｉｇ．１　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ

ＶＯＣｓ 传质过程包括 ２ 个步骤：① 气态 ＶＯＣｓ 从
气相到液相的吸收传质；② 通过液相与生物膜界面

完成液相到生物膜的吸附传质。 一般认为，传质在

两相界面上处于平衡状态，其效率主要由传质系数、
交换面积、排放浓度和流量决定［３３］。 适当的气体温

度能提高气体水溶性，以达到最佳的微生物分解代

谢速率。 此外，非水相溶液也会改变 ＶＯＣｓ 在气相

与液相界面之间的平衡，改变亨利系数，从而影响污

染物在生物反应器中的传质过程。 胡静涛等［３４］ 在

培养液中加入硅油，研究两相分配搅拌式反应器中

硅油对正己烷传质的影响。 结果表明，添加少量硅

油就能极大增强液相对正己烷的吸收能力。 这是因

为 ＶＯＣｓ 在硅油中的溶解度高于在水中的溶解度，

使亨利系数减小，增加疏水性 ＶＯＣｓ 向微生物传质

的驱动力，从而显著提高疏水性 ＶＯＣｓ 的去除效率。
同时，硅油还可降低污染物对微生物的抑制作用，增
强气液传质效率［３５］。

改善污染物在生物反应器中的传质效率尤为重

要，未来疏水性 ＶＯＣｓ 在生物膜中的迁移和降解机

理研究有待加强。
１ ２　 微生物群落

在生物反应器中，微生物附着在填料表面形成

生物膜，以 ＶＯＣｓ 作为碳源和能源，通过新陈代谢作

用使其降解。 因此，微生物群落及其活性是生物反

应器能有效去除 ＶＯＣｓ 的关键因素。 生物膜一般由

细菌、真菌、放线菌和藻类的混合物组成，在反应器

中形成一个十分复杂的生态系统［３６］。
生物膜是反应器的关键组成部分，可通过不同

类型的接种来实现，主要接种方式有利用废水处理

厂的活性污泥和筛选高效菌。 利用废水处理厂的活

性污泥接种具有操作方便、运营成本低的优势，但有

致病菌存在的风险，会降低生物反应器运行效果。
通过筛选高效菌接种能规避该风险，还能确保生物

反应器具有较短的启动时间［３７］，因此微生物的筛选

尤为重要，不同微生物能降解的目标污染物也存在

差异。 如红球菌能够代谢甲苯、除草剂等化合物，
Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ｍｅｎｄｏｃｉｎａ 对正己烷具有高效的降解

能力［３８－３９］。
利用细菌降解 ＶＯＣｓ 研究较多，以细菌为主的

生物反应器对 ＶＯＣｓ 降解效果良好。 如混合废气

（丙酮、甲基乙基酮和苯）质量浓度低于 ３ ０００ ｍｇ ／ ｍ３
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时，芽孢杆菌对其去除率可达 ９８％以上［２８］。 但随着

环境变化，如水分减少、 ｐＨ 降低，接种的细菌对

ＶＯＣｓ 的降解效率下降。 而真菌对环境条件的变化

耐受力较强。
１ ３　 填料

填料为反应器中微生物形成生物膜的附着载

体，同时也是气液传输的介质，主要功能是促进污染

物与微生物接触［４０］ 。 因此，填料会影响污染物在

生物反应器中的传质及降解效率。 理想的填料应

具备以下特点［４１］ ：① 比表面积大，能附着更多的

微生物，加速生物膜的形成，提高污染物的降解效

率；② 较高的孔隙率，有利于气相分布，防止填料

堵塞；③ 高持水率，有利于生物膜保持一定湿度，
提高微生物的代谢活性及反应器的降解效率；
④ 机械强度良好，能维持填料的孔隙率，使用寿命

更长；⑤ 填料无味；⑥ 填料廉价易得，降低运营

成本。
填料主要分为有机物质和无机物质两大类。 无

机填料包括活性炭、陶瓷、拉西环、聚氨酯泡沫等；有
机填料有泥碳、堆肥、甘蔗渣、花生壳、木屑等。 有机

填料可以提供微生物生长所需的部分营养成分，但
机械强度低。 无机填料具有较高的机械强度，但需

额外添加营养物质。 因此实际应用中常将有机和无

机填料混合，使其性能更加完善［４２］。 ＺＨＡＮＧ 等［２９］

将聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）与泡沫陶瓷复合后作为

填料处理不同浓度的甲苯。 结果表明，进气质量浓

度为 ２００～１ ２００ ｍｇ ／ ｍ３时，甲苯在生物滴滤器中的

去除率可达到 １００％。 这是由于 ＰＤＭＳ ／泡沫陶瓷复

合填料的高孔隙率能使微生物快速稳定地附着，增
大气液接触面积，降低 ＢＴＦ 的传质阻力。 进气负荷

较高时，一些难以降解的污染物可能对微生物代谢

产生抑制作用，导致污染物降解效率显著下降，甲苯

进气负荷对生物滤池消除能力的影响如图 ２ 所示。
ＫＵＭＡＲ 等［４３］将堆肥和活性炭的混合物作为填料，
研究生物滤池对甲苯的降解性能。 进气负荷高达

６ ０００ ｇ ／ （ｍ３·ｈ）时，甲苯去除率达到 ９０％。 气体浓

度和流速较高时，生物过滤器中堆肥易压实和干燥，
但颗粒活性炭为过滤床提供了更多的结构支撑，促
进了污染物吸附，表明混合填料可以吸附高负荷甲

苯，对甲苯的高效降解起关键作用。
在生物反应器中，填料会影响微生物的附着和

生物膜的形成，从而直接影响 ＶＯＣｓ 的降解效率。
选择和开发合适的填料能为微生物群落的生长、代
谢以及生物膜的发育提供良好的生态环境，为反应

器长期稳定运行提供保障。

图 ２　 甲苯进气负荷对生物滤池消除能力的影响［４３］

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｏｆｉｌｔｅｒ［４３］

２　 疏水性 ＶＯＣｓ 生物降解效率改进方法

２ １　 真菌生物

微生物是 ＶＯＣｓ 和恶臭气体生物降解的催化

剂［４４］，处理 ＶＯＣｓ 的微生物通常是细菌，但以细菌

为基础的生物反应器在低水分、低 ｐＨ 和有限的营

养浓度下，去除效率下降［４５］。 疏水性 ＶＯＣｓ 的低溶

解性，限制了其在生物降解过程的传质和反应速

率［７］。 而真菌能在低湿度、低 ｐＨ 的环境中生存，对
污染物有较好的降解能力［４６］。 与细菌相比，真菌具

有气生菌丝的优势，气生菌丝在气相中能形成比细

菌生物膜更大的表面积，有助于疏水性 ＶＯＣｓ 的吸

收。 疏 水 蛋 白 广 泛 存 在 于 真 菌 气 生 菌 丝，
ＷＯＳＴＥＮ［４７］阐述了疏水蛋白在真菌生长中的作用

及其对真菌气生菌丝疏水性的影响，表明水的存在

阻碍了气生菌丝的发育。 丝状真菌在疏水－亲水界

面（如气－水界面）分泌疏水蛋白，形成两亲涂层，降
低表面张力，使菌丝突破水气界面。 这种机制可以

使真菌直接从气相吸收污染物，避免了液体中的传

质阻力， 因此在疏水性 ＶＯＣｓ 去除中应用更广

泛［４８］。 部分真菌降解疏水性 ＶＯＣｓ 实例见表 ２。
ＢＡＲＢＡＲＡ 等［５６］ 发现 Ｃｌａｄｏｐｈｉａｌｏｐｈｏｒａ 真菌能

有效降解甲苯，并将其完全降解为 ＣＯ２。 ＭＯＲＡＬＥＳ
等［５７］处理疏水性混合废气（甲苯、甲醛、苯甲酚）
时，在生物滤池上接种真菌 Ｒｈｏｄｏｃｏｃｃｕｓ ｅｒｙｔｈｒｏｐｏｌｉｓ
和 Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｓｏｌａｎｉ。 结果表明，在较大污染物进气负

荷下，反应器对甲苯、甲醛和苯甲酚的去除率均较

高，表明接种真菌的生物滤池能有效降解甲苯、甲醛

和苯甲酚。 ＬＩ 等［５８］ 利用生物滴滤池（ＢＴＦ）降解苯

乙烯，发现湿度 ７．７％，ｐＨ 为 ２ 时，真菌 Ｃａｎｄｉｄａ ｐａｌ⁃
ｍｉｏｌｅｏｐｈｉｌａ 占主导地位，苯乙烯的去除率最高，达到

９５％。 表明以真菌为主的 ＢＴＦ 在低 ｐＨ 和低湿度条
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表 ２　 部分可降解 ＶＯＣｓ 的真菌

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｕｎｇｉ ｔｈａｔ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｄｅｇｒａｄｅ ＶＯＣｓ

菌属 目标污染物 参考文献

Ｐｈａｎｅｒｏｃｈａｅｔｅ 氯苯、苯系物 ［３４］

Ｒｈｏｄｏｃｏｃｃｕｓ ｅｒｙｔｈｒｏｐｏｌｉｓ 苯并（ａ）芘、甲苯 ［３８］

Ｃａｎｄｉｄａ ｐａｌｍｉｏｌｅｏｐｈｉｌａ 苯乙烯 ［３９］

Ｃｌａｄｏｓｐｏｒｉｕｍ 苯系物 ［４６］

Ｓｃｅｄｏｓｐｏｒｉｕｍ ａｐｉｏｓｐｅｒｍｕｍ 苯、甲苯 ［４９］

Ｐａｅｃｉｌｏｍｙｃｅｓ ｖａｒｉｏｔｉｉ 苯、甲苯 ［５０］

Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｎｉｇｅ 苯、甲苯 ［５１］

Ｅｘｏｐｈｉａｌａ 苯系物 ［５２］

Ｆｕｓａｒｉｕｍ 正己烷 ［５３］

Ｓｐｏｒｏｔｈｒｉｘ ｖａｒｉｅｃｉｂａｔｕｓ 苯乙烯、丙酮 ［５４］

Ｏｐｈｉｏｓｔｏｍａ ｓｐｅｃｉｅｓ α－蒎烯 ［５５］

件下表现出良好的处理性能，具有降解苯乙烯的潜

力。 研究表明，采用混合菌种去除疏水性 ＶＯＣｓ 效

果更好。 ＣＨＥＮＧ 等［５９］ 对比了真菌生物滤池、细菌

生物滤池和混合菌种生物滤池对甲苯的去除效率，
结果表明混合菌种生物滤池对甲苯的去除率高

２０％。 　
微生物可以完全降解多种污染物。 真菌的应用

可以很大程度上改善疏水性 ＶＯＣｓ 在生物反应器中

的降解效率，为更好地探索真菌与生物反应器降解

效率之间的关系，有必要分析真菌群落结构。
２ ２　 表面活性剂

由于疏水性 ＶＯＣｓ 从气相介质传递到液相介质

的效率较低，很大程度上限制了微生物的降解率，因
此提高疏水性 ＶＯＣｓ 的传质效率至关重要。 表面活

性剂分为化学表面活性剂、生物表面活性剂，也可分

为阴离子、阳离子、非离子和双电荷表面活性剂［３５］，
可通过改变液－液或液－气界面上的分子力来降低

表面张力［６］。 研究表明，表面活性剂将疏水有机污

染物分配到表面活性剂胶束的疏水核心以增加其溶

解度，可以提高疏水性 ＶＯＣｓ 去除性能［６０－６１］，表面

活性剂促进污染物传质的过程如图 ３ 所示，其中卡

车代表促进传质因素，如添加表面活性剂。 部分表

面活性剂在生物反应器中的应用见表 ３。

图 ３　 生物降解过程中的传质和表面活性剂的作用［１７］

Ｆｉｇ．３　 Ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ［１７］

表 ３　 部分表面活性剂在生物反应器中的应用

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｏｍｅ ｅｘａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ

表面活性剂 类别 可降解 ＶＯＣｓ 参考文献

Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ－１００ 非离子表面活性剂 正己烷 ［４８］

Ｔｗｅｅｎ ８０ 非离子表面活性剂 正己烷 ［６０］

十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ） 阴离子表面活性剂 正己烷 ［６０］

十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ） 阳离子表面活性剂 正己烷 ［６０］

皂苷 生物表面活性剂 乙苯 ［６１］

ｂｒｉｊ３５ 非离子表面活性剂 邻二甲苯 ［６２］

Ｔｗｅｅｎ ２０ 非离子表面活性剂 乙苯 ［６２］

鼠李糖脂 生物表面活性剂 苯乙烯 ［６３］

　 　 ＳＨＯＯＫＡ 等［６２］ 研究了 ２ 种非离子表面活性剂

（ｂｒｉｊ３５ 和 Ｔｗｅｅｎ ２０）以及皂苷在自然和酸性微环境

下对邻二甲苯 （ ＢＸ） 降解效果。 结果表明，添加

ｂｒｉｊ３５ 和皂苷增加了 ＢＸ 的去除效果。 ＹＡＮＧ 等［６０］

研究了 ＳＤＳ、ＣＴＡＢ、Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ－１００、Ｔｗｅｅｎ ８０ 四种表

面活性剂对正己烷亨利系数的影响。 结果表明，４
种表面活性剂对正己烷均有较强的增溶能力，正己

烷的亨利系数显著降低，有助于正己烷的降解。
与化学表面活性剂相比，生物表面活性剂具有

环保、毒性小、可生物降解等优势，如皂苷、鼠李糖脂

等皂苷，是一种具有代表性的生物表面活性剂［６４］，
ＱＩＡＮ 等［６１］对比了加入皂苷的生物滤池（ＢＴＦ１）与

不加皂苷的生物滤池（ＢＴＦ２）对乙苯的去除效果。
结果表明，乙苯质量浓度为 ７５０～２ ３００ ｍｇ ／ ｍ３，皂苷
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最佳质量浓度在 ４０ ｍｇ ／ Ｌ 时， ＢＴＦ１ 的降解率从

９２．１％ 降至 ６０．８％，而 ＢＴＦ２ 的降解率从 ６９．４％降至

４４．２％。 与 ＢＴＦ２ 相比，添加了皂苷的 ＢＴＦ１ 获得了

更高的去除率，说明添加皂苷可以促进 ＢＴＦ１ 对乙

苯的生物降解。
氯化挥发性有机化合物（ＣｌｅＶＯＣｓ）是一种难降

解、易挥发的污染物，属于疏水性 ＶＯＣｓ。 ＣｌｅＶＯＣｓ
对人体危害极大，且 ＣｌｅＶＯＣｓ 破坏臭氧层、导致光

化学烟雾和二次 ＰＭ２．５ 的形成［６５－６６］。 因此，提高

ＣｌｅＶＯＣｓ 生物降解效率十分重要。 鼠李糖脂是一类

重要的生物表面活性剂，能增强微生物活性和 ＶＯＣｓ
的溶解度［６７－６９］。 ＳＵＮ 等［６３］ 在 ２ 个相同实验室规模

的生物滴滤池（命名为 ＢＴＦ１ 和 ＢＴＦ２）中考察鼠李

糖脂和 Ｍｇ（ＩＩ）对 １，３－二氯苯去除的影响。 结果表

明，鼠李糖脂能有效提高 １，３－二氯苯在介质中的溶

解度。 ２ 种添加剂均能显著促进氧转移，在适宜浓

度下有利于微生物生长。
添加表面活性剂不仅可以显著提高疏水性

ＶＯＣｓ 在生物反应器中的降解效率，还会影响微生

物的生长。 然而，表面活性剂影响微生物生长过程

机理尚不明确，应加强相关研究。
２ ３　 亲水性化合物

生物反应器降解 ＶＯＣｓ 的效果主要取决于

ＶＯＣｓ 在生物膜层中的溶解度及其亨利定律常

数［７０］，因此，提高疏水性 ＶＯＣｓ 的溶解度和传质效

率尤为重要。 有学者将亲水性污染物和疏水性

ＶＯＣｓ 混合，使不同 ＶＯＣｓ 产生协同作用［７１］，从而提

高疏水性 ＶＯＣｓ 的溶解度和生物利用度。 ＣＨＥＮＧ
等［７２］以 ４－甲基－２－戊酮（亲水性 ＶＯＣ）为研究对

象，探讨其对生物滴滤器（ＢＴＦｓ）去除正己烷的积极

影响。 结果表明，４ －甲基－ ２－戊酮的存在促进了

ＢＴＦｓ 中正己烷的去除率。 ＤＩＸＩＴ 等［７３］ 研究了正丙

醇和甲苯混合物在生物过滤器中的去除效果。 结果

表明 ２ 种污染物处理效果较好；同时处理时，低浓度

正丙醇对甲苯的去除效果显著，这种增强机制尚不

明确；而高浓度正丙醇（ ＞１ ｇ ／ ｍ３）对甲苯去除有负

面影响，可能是由于生物动力学竞争。 图 ４ 显示了

高负荷丙醇（＞５０ ｇ ／ （ｍ３·ｈ））对甲苯的去除效果。
ＬÓＰＥＺ 等［３０］得到了同样的结论，研究 ＢＴＦｓ 降解甲

醇、α－蒎烯、Ｈ２Ｓ 混合气体时发现，亲水性化合物甲

醇对 α－蒎烯的降解产生拮抗抑制，而甲醇的去除不

受 α－蒎烯的影响。
由此可见，不同特性 ＶＯＣｓ 混合处理时存在相

互的拮抗、协同、交互作用［７１］，其相互作用是疏水性

ＶＯＣｓ 生物修复的关键。 在实际工程中，ＶＯＣｓ 处理

图 ４　 丙醇负荷对甲苯脱除的影响［７３］

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｏｌ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ｒｅｍｏｖａｌ［７３］

并不是针对某个单一化合物，而是不同特性的混合

气体。 在处理混合气体时，亲水性化合物的存在会

影响目标污染物的降解效率，探索其机理十分必要。
２ ４　 新型生物反应器

尽管现有生物处理技术能够降解大部分疏水性

ＶＯＣｓ，但传统生物反应器对疏水性 ＶＯＣｓ 的降解效

率较低。 因此，有学者提出了新型生物反应器。 如

两相分配生物反应器（ＴＰＰＢｓ），通常加入与水不混

溶的非水相液体（ＮＡＰＬ）可以增强疏水性 ＶＯＣｓ 的

传质［７４－７５］，在去除疏水性 ＶＯＣｓ 方面优于常规生物

反应器［２１］，其工作原理如图 ５ 所示。 ＶＯＬＣＫＡＥＲＴ
等［３１］使用硅油作为 ＮＡＰＬ，利用 ＴＰＰＢｓ 去除废水中

的二甲硫醚 （ ＤＭＳ）、正己烷和甲苯。 结果表明，
ＴＰＰＢｓ 对疏水性 ＶＯＣｓ 和亲水性化合物有较好的去

除效果，表明 ＴＰＰＢｓ 是一种有效且可靠的新型生物

反应器。 目前，大多数对 ＴＰＰＢｓ 的研究都集中在气

相到非水相 ／水相的传质，而忽视了非水相到生物相

和水相到生物相的传质。 ＣＨＥＮ 等［７７］ 在硅油中加

入壳聚糖及 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ｍｅｎｄｏｃｉｎａ ＮＸ－１，以提高正

己烷的传质。 结果表明，壳聚糖不仅明显提高了细

胞表面的疏水性，还可能使疏水细胞在水相中直接

捕获和降解正己烷，从而明显改善了气相到生物相

的传质，ＴＰＰＢ１（含壳聚糖）对正己烷的降解效率比

ＴＰＰＢ２（不含壳聚糖）提高约 ２０％。

图 ５　 ＴＰＰＢ（两相分配生物器）工作原理［７６］

Ｆｉｇ．５　 Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ＴＰＰＢ［７６］
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膜生物反应器（ＭＢＲ）是一种替代传统生物反

应器处理废气的新型工艺，其降解原理如图 ６ 所

示。 ＭＢＲ 提供了一个较大的气液界面和良好的传

质条件，适合去除空气和废气中的疏水污染物［１４］。
在 ＭＢＲ 中，两相（气相和液相）被膜分离。 气体污

染物通过膜的扩散，被附着在另一侧的微生物降解。
膜的高分子材料被视为传质载体，从而改善了难溶

性化合物的传质。 ＭＯＲＲＡＬ 等［３２］ 采用工业毛细微

孔聚丙烯膜，在 ＭＢＲ 中去除甲苯、异辛烷和己烷。
结果表明，该微孔膜能有效去除不同的疏水性

ＶＯＣｓ。 其中对甲苯的去除效率最高，可达 ８０％ ～
９９％。 ＺＨＡＯ 等［７８］ 研究了中空纤维膜生物反应器

（ＨＦＭＢ）对甲苯和正己烷的去除效果。 结果表明中

空纤维膜生物反应器可有效降解甲苯和正己烷的混

合物。

图 ６　 膜生物反应器（ＭＢＲ）工作原理［２８］

Ｆｉｇ．６　 Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ＭＢＲ［２８］

生物电化学系统（ＢＥＳｓ）是目前公认的一种新

颖且有前景的环境修复技术，可将有机物转化为电

能，已被用于去除气态 ＶＯＣｓ［７９］。 微生物燃料电池
（ＭＦＣ）和微生物电解电池 （ＭＥＣ） 是 ２ 种典型的

ＢＥＳ［２１］。 ＣＨＥＮ 等［８０］ 建立了一种将紫外辅助光电
化学催化与微生物燃料电池（ＵＶ －ａｓｓｉｓｔｅｄ ＰＥＣ －
ＭＦＣ）相结合的新型体系，用于促进乙酸乙酯或甲

苯的脱除和同时发电。 在该系统中，甲苯的去除效

率达 ９０％以上。 ＡＧＮＥＳＥ 等［８１］采用 ＭＥＣ 对阴极处
的三氯乙烯、氯乙烯等含氯 ＶＯＣｓ 进行脱氯处理，结
果表明，约 ９６％的初始污染物得到有效降解。 因

此，新型生物反应器应成为未来主要研究方向。 需

要进一步研究新型生物反应器的基本机理和最佳运

行条件，构建稳定的生物系统，提高疏水性 ＶＯＣｓ 的

降解效率。

３　 结语与展望

挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）会对生态环境和人

体健康造成危害。 生物反应器的低成本、高效益和

环境友好特性，使其在废气处理领域得到广泛应用。
相比于物理、化学法，生物法对 ＶＯＣｓ 去除有独特优

势。 生物法的主要缺点是对疏水性 ＶＯＣｓ 的传质效

率低，未来应从以下方面进一步研究：
１）真菌生物可有效改善疏水性 ＶＯＣｓ 在生物反

应器中的降解效率，但目前能降解疏水性 ＶＯＣｓ 的

真菌生物较少，且真菌生物生长周期较长，导致降解

速率降低。 未来应致力于开发更多能降解疏水性有

机化合物的真菌，通过控制操作参数加快真菌的生

长速率。
２）大多数生物处理研究集中在表面活性剂对

ＶＯＣｓ 性能去除的影响。 未来需探索表面活性剂对

生物反应器中 ＶＯＣｓ 去除的影响机理。 生物表面活

性剂是更环保、毒性更小、更易生物降解的天然化合

物，未来应加大对生物表面活性剂的研究，开发更多

此类表面活性剂。
３）亲水性化合物也可以提高疏水性 ＶＯＣｓ 的去

除率，但作用机制有待进一步研究。 在实际处理疏

水性 ＶＯＣｓ 时，并不是处理某种单一污染物，而是混

合气体，探索其中的精准机制十分必要。
４）氯化挥发性有机化合物（ＣｌｅＶＯＣｓ）疏水性较

强，降解过程中副产物有毒，对人体和环境危害很

大，未来应加强对 ＣｌｅＶＯＣｓ 的研究。
５）一些新型生物反应器也用于降解疏水性

ＶＯＣｓ，虽然新型反应器的降解效率明显提升，但整

个降解过程的成本能耗都较高，需加强相关研究。
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ｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＣＡＨｓ）［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍ⁃
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