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摘　　要

　根據調查禽畜堆肥場在高度發酵時，其氨氣之尖峰濃度高達1,200 ppm，平均濃度亦達800 ppm，如此高之濃度已屬於毒性污染物，因此不容忽視。此類極高濃度之氨氣除會由堆肥製程產生外，亦被發現於魚畜殘渣煉製業、飼料業及食品加工廠排氣。然而有關此類極高濃度氨氣之有效去除技術，國內外文獻中鮮少提及。本研究利用光催化將污染物進行預分解或在短時間內降低污染物之出流濃度，再藉由微生物作用將污染物去除，並以變性梯度凝膠電泳技術，追蹤氨氣處理過程微生物相之變動。
　本實驗研究分為兩種處理系統，光催化系統與生物滴濾塔系統，光催化系統主要探討氨氣於不同濃度(5-1200ppm)、不同停留時間(2-12s)、不同溫度(30-80℃)、不同含氧量(6-21%)等不同條件下評估光催化最佳的反應速率；生物滴濾塔系統主要探討以不同進氣濃度對除氨效率之影響，並評估生物滴濾塔系統pH、壓損、NO2-、NO3-及菌數之變化。 

　研究結果顯示：(1)光催化系統可達到穩定去除率之時間為10 min；(2)進氣濃度愈高光催化去除率愈低；(3)停留時間愈長光催化去除率愈高；(4)進氣溫度愈高光催化去除率愈低，增加回流1/2，60℃時之去除率增加為25%；(5)含氧量愈高光催化去除率愈高；(6)光催化之機制應為光催化氧化，主產物為硝酸離子；(7)串聯生物滴濾塔系統後，在各種擾動狀況操作下，顯示此複合系統之操作效能優於傳統之單一系統，針對800 ppm進氣之處理率達98.6%以上；(8)根據生物滴濾塔迴流液之成分分析，顯示培養基更換與進氣濃度將影響系統之操作效能；(9)進氣濃度對於生物系統中微生物之生物歧異度影響甚鉅。目前成果已達成計畫實場應用最初之目的，未來可進一步放大規模應用於現場。
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第一章　前言
1.1 研究背景
　　台灣地區近年來由於畜殖相關產業發達，每年產生之各種有機廢棄物數量極為龐大，特別在一些農業大縣(例如：雲林縣)，主管機關正對於堆肥場或畜殖場所衍生之惡臭尋找有效之解決方案。這些眾多之禽畜廢棄物、農產廢棄物、林業及水產廢棄物，每年合計產生達2,000 噸，若未能適當快速處理，將成為嚴重污染源，對環境與生態造成極大負面影響。過去因環境污染因素，導致堆肥場停工與畜殖場遷廠之例子比比皆是[1]。通常在堆肥場之堆肥過程中，有機負荷過高與氧氣不足時，將會產生惡臭的吲哚(Indole)、糞臭素(Skatol)、硫化氫(Hydrogen sulfide)、氨氣(Ammonia)、揮發性胺類(Amines)及硫醇類(Mercaptans)等氣體，其中以「氨氣」為堆肥場逸散惡臭之主要來源[2]，經過實際調查堆肥場在「高度發酵」時，其中氨氣之尖峰濃度竟高達1,200 ppm，平均達800 ppm (竹南某家以雞糞作為氮源之堆肥廠)，如此高之濃度已屬於「毒性」污染物，因此不容忽視。醫學界亦證實，長時間暴露高濃度(>500 ppm)氨氣下可能造成致命的傷害，嚴重的肺水腫，抽搐、呼吸麻痺，嚴重的溶血性貧血、昏迷，甚而快速致死[3]。高濃度氨氣除會由高度發酵之堆肥製程產生外，此高濃度污染物之逸散亦被發現於魚畜殘渣煉製業、飼料業及食品加工廠排氣。
1.2 研究動機
　本實驗主要針對於現行堆肥場最常使用「木屑除臭系統」，除佔地面積與耗電大外，並未同時發揮預期除臭效果，為解決此問題，曾針對「廚餘」堆肥過程設計一套簡易除臭系統，測試結果良好，但當應用於單一豬、雞、牛或混合糞便堆肥場時，則無法處理其所逸散之「高濃度」氨氣。因此符合實際之需要，有必要針對這類「極高」濃度氨氣逸散設計一套系統或發展一套技術有效地去除其逸散問題。常見之氣體處理技術包括物理吸附法、化學洗滌法、焚化技術及生物處理法，但這些方法各有其使用上之限制及優劣。雖然利用單獨之化學或物理處理技術有高去除率與短操作時間之優點，但最大缺點為污染物僅止於相變化，仍有二次污染之虞，且成本不斐。焚化技術則較適用於高濃度之有機物，並無適用於氨氣之處理，相較之下，以生物技術處理廢氣[7][8]則有低耗能、低成本及無二次污染之優點。然而誠如先前所言，對於本研究欲處理「極高濃度」之氨氣，常使用的廢氣生物處理程序亦無法應對，因此本研究擬先利用光催化技術當做前處理系統，評估整合系統對於極高濃度氨氣之處理效能。
第二章 文獻回顧
2.1　氨氣的汙染來源和特性
2.1.1　氨氣的汙染來源
  氨氣在大氣中有許多不同種類之來源，扮演了大氣污染物源之重要指標污染物，主要產生氨氣之來源，包括禽畜堆肥場、化學工廠、黃昏市場、漁畜殘渣煉製廠、飼料業、食品加工廠、垃圾掩埋場、廢水處理場、畜殖場、皮革工業、廢水處理廠及紙漿人纖業等[9]。其中以禽畜堆肥場所產生的氨氣污染氣體最不易收集，當氨氣經過化學作用之後，若累積一定濃度才排至大氣中時，勢必造成自然環境中嚴重變化[10]。
2.1.2　氨氣的特性
　氨氣（Ammonia，即阿摩尼亞）為中性，分子式為NH3(如圖2-1)，無色氣體具有強烈的刺激氣味，當氨溶於水，其水溶液為鹼性，分子式為NH4；氨對於地球上的生物相當重要，乃所有食物和肥料的重要成分之一，同時也是藥物的組成成分之一。氨之用途極為廣泛，乃世界上產量最多的無機化合物之一，根據統計世界上大約有八成的氨是被用於製作化肥，但它具有腐蝕性的危險。
氨之化學反應式：
NH3 + H2O → NH4+ + OH-

[image: image1.png]



圖2-1　氨結構式

2.1.3　氨氣對人體的危害影響
    氨可以吸收皮膚組織中的水分，使組織蛋白變性及組織脂肪皂化，並破壞細胞膜架構。濃度高時，除了引起腐蝕作用外，透過三叉神經末梢的反向作用，引起心臟停搏和呼吸停止。另一方面，當氨氣被吸入肺後，極易滲透肺泡進入血液與血紅蛋白結合，進而破壞運送氧氣功能。氨本身的溶解性極高，主要對動物或人體的上呼吸道具有刺激性和腐蝕性，因此會削弱人體抗致病力。在大氣中部分氨為二氧化碳所中和，少量的氨則被吸收至血液中，隨汗液、尿或呼吸道排出體外[11]。
    對於人體有毒濃度範圍產生之危害，當氨濃度低於25 ppm – 200 ppm範圍時，對人體會造成眼睛之化學性傷害，如刺激眼球造成發炎，達200ppm可能會引起咳嗽或食慾減退的症狀，當氨濃度達到700 ppm幾分鐘內可能會嚴重侵蝕眼鼻，超過半小時將會造成永久性影響。另外當氨氣濃度大於1000ppm以上時，嚴重會造成致命性，引發人體於短時間內死亡。(ppm為百萬分之幾，其概念用於氣體中應是體積比，每立方米體積的空氣中含有多少立方厘米，此處為25cm3/m3。)
2.2　一般物理化學處理汙染氣體方法
    一般除臭原理可分為焚化法(Incineration)、物理吸附法(Physical adsorption)、化學洗滌法(Chemical scrubbing)及生物處理法(Bio-remdiation) [12]。
1.焚化法(Incineration)
    利用600~800℃高溫將氨氣氧化成NOx，其反應效果有效快速，但需消耗大量燃料成本，除了會造成空氣的二次汙染之外，還會衍生如重金屬、無機鹽類沉澱等問題。
2.物理吸附法(Physical adsorption)
一般常見使用水及活性碳來處理臭氣成分。水處理去除效果有60 - 70%，但缺點是氨極易溶於水中，屬於高水溶性氣體，因此會有二次汙染的問題。而活性碳對於氨氣只有10 - 20%的吸附效果，當吸附飽和即失去吸附效果，因此會產生回收更新活性碳造成成本上花費的問題。
	表1.　一般傳統處理揮發性有機物及臭味氣體之技術優劣表

	處理法種類
	洗滌法
	吸附法
	焚化法
	生物處理法

	適用溫度
	常溫
	常溫
	300-800℃
	常溫

	處理濃度
	高
	高
	高
	低

	脫臭性質
	高
	高
	≦500ppm
	高

	設備費
	中
	高
	高
	低

	操作費
	中
	低
	高
	低

	二次汙染
	有
	有
	有
	無


3.化學處理法(Chemical scrubbing)

　　化學洗滌法常用酸性或鹼性溶液對臭味進行反應，利用酸鹼中和原理將臭味有效吸收，其優點為反應速率快，可處理高濃度臭味，缺點是酸性或鹼性溶液為反應物質，無法再生，因此需要持續添加化學藥品才能有效去除臭味。
4.生物處理法(Bio-remdiation)

　　生物處理法是一種以微生物除去環境中臭味的方法，微生物將臭味物質利用後轉為菌體、二氧化碳與水等其他低污染且無臭味之物質，因此生物處理法適用於去除中、低濃度的臭味。近年生物處理法受高度重視，主要是因為與化學洗滌法、物理吸附法相較，生物法除臭法無二次公害之污染物產生，針對環境上可作為較親善的處理方式。
5.新式汙染氣體處理方法
(1)高週波電漿法(Radio Frequency Discharge, RF Discharge)
    現今傳統工業使用新穎的高週波電漿法來處理汙染氣體，具有節省能源、投資成本低、操作簡便、空間限制少及去除效率高等優點。近年之研究曾使用高週波電漿法有效的去除在工業廢氣中之氨氣。在室溫下即可利用高週波電漿法在低壓狀態下產生低溫電漿(Cold Plasma)之特性，將氨氣分解成無害之氨氣(N2)及氫氣(H2) [13]。
(2)光催化技術(Photocatalysis)

    所謂光催化，乃是指利用特定波長光源之能量來達到催化的目的。其原理是利用紫外光的能量來激發半導體催化劑，讓催化劑產生具還原能力的電子及具氧化能力的電洞，再經由化學反應產生高氧化能力的氫氧自由基(‧OH)，以破壞污染物及其中間產物。
光催化反應之步驟包括[14]：
1.吸附－將欲分解之物質、氧氣及水附在二氧化鈦表面
2.產生電子與電洞－經由照光，使二氧化鈦產生電子及電洞
3.產生‧OH－電子與氧氣產生反應，電洞與水產生反應，進而生成‧OH

4.分解污染物－‧OH與欲分解之物質及其中間產物產生氧化還原反應
5.脫離－產物從二氧化鈦表面分離。
2.3　光觸媒常用之材料
常見產生光催化作用的物質統稱光催化劑或是光觸媒，目前許多學者將其進一步進行奈米化，並投入光觸媒進行表面改質之研究工作，這些材料包括TiO2、ZnO、WO3、SnO2、ZrO2、CdS與ZnS等。二氧化鈦具有高氧化還原能力、不溶於酸鹼與溶劑、無毒性及化學性質穩定等特性。若將二氧化鈦用於廢水中會具有不錯的去除效果，但是粉狀型態之二氧化鈦回收不易，易造成應用上之不便，若將二氧化鈦製成塊材，則會受限紫外光穿透力不佳之特性，無法激發深層之二氧化鈦，使得除污效果大打折扣。
目前較接近商業化系統皆是以薄膜塗佈於擔體上，只是缺點於製備過程上較為繁瑣[15]。近年發展出二氧化鈦以黏土的複合材料及塗佈於活性碳之二氧化鈦材料，兩者皆可形成多孔體之構造，並兼顧吸附與光催化效果[16]。
　　
2.4　二氧化鈦(Titanium dioxide)

二氧化鈦之使用型態包括粉體、塊材及薄膜等。然而在二氧化鈦(TiO2)結晶構造分為三種，分別為銳鈦礦（anatase）型、高溫金紅石（rutile）型及斜方晶系的板鈦礦（brookite）型，如表2所示[17]。其中以rutile和anatase的結構具較佳的光學活性，較常應用在光催化反應，其中anatase最具功效[13]。若要發揮光觸媒反應特性，其建議選擇anatase作為光催化之實驗材料。
表2.　二氧化碳結構與物化特性之整理[16]
	晶體結構
	金紅石
	銳鈦礦
	板鈦礦

	平均鍵長
	1.96
	1.946
	1.959

	密度(g/cm3)
	4.62
	3.84
	4.17

	結晶性
	正方晶系
	正方晶系
	斜方晶系

	能隙
	3.0eV
	3.2eV
	3.0eV


2.5　影響光催化去除污染氣體之因子
影響光催化反應之因素大致上可以分成下列幾點[18]：
1. 催化劑本身特性－例如：晶形。在二氧化鈦的三種晶型當中，以銳鈦礦的活性最佳。

2. 反應物之濃度－大部分光催化反應之反應速率符合一級反應[19]。
3. 氧濃度及濕度－氧分子在光催化反應中會抓取傳導帶的電子，使得電子與電洞分離，進而可以提升反應速率，增加水分子則可以增加‧OH的形成，進而增加分解速率[20]。
4. 溫度－溫度的增加對於反應速率的提昇或是降低，隨著有機污染物種類不同，而有差異，需由實驗得知[21]。
5. 光強度－光強度與反應速率通常成正比[22]。
6. 表面添加劑效應－在二氧化鈦粉末當中添加一些適當金屬物質時，其反應速度比沒有添加時高[23]。
2.5.1　進氣濃度
    低濃度時，反應速率與反應物濃度成正比，初始濃度越高，光化學的去除率越高[24]。濃度高於某一值時，由於化學濾材達到飽和使反應速率會與反應物濃度無關，經過一段時間後，去除率開始急速下降濃度越高到達飽和時間就越短，其去除率下降速率就越快，故進氣濃度的多寡會影響光化學處理的壽命[25]。此外過去相關研究亦印證上述之論點，光催化反應對於氣體之降解速率乃隨著初始濃度上升而遞減[26]，由以下整理可得知：
1. 以光催化程序探討處理nitrophenol isomers 水溶液，結果顯示反應物初始濃度越高，降解速率越低，其因為反應過程中所產生的中間產物會與反應物競爭TiO2表面之活性吸附位置，致使氧化速率降低[27]。
2. 以自製TiO2光觸媒在室溫下，探討不同三甲基胺濃度之去除效果影響，結果顯示高濃度實驗中，在反應後段之處理效率略為衰退之趨勢，推測高濃度反應會產生過多的中間產物，而造成後段TiO2光觸媒表面吸附三甲基胺的機率變少，使後段轉化率略有下降之趨勢產生[28]。
2.5.2　滯留時間
    以滯留時間來當控制因子時，流量大小決定滯留時間的長短，而滯留時間長短決定去除率的好壞[29]。在國內外文獻證實氣體流量會直接影響去除效率。
分為以下幾點：
1. 以UV/TiO2光催化程序處理有機氣體分子三氯乙烯[30]。

2. 以UV/TiO2光催化程序處理有機污染物三氯乙烯及四氯乙烯[31]。
3. 以UV/TiO2光催化程序處理氣相有機污染物甲醇[32]。
4. 以UV/TiO2光催化程序處理氣相有機污染物甲苯和己烷[33]。
5. 以UV/TiO2光催化程序處理有機污染物甲苯及甲醛[34]。
以上均證實在低流量時，氣體的擴散速率較慢，緩慢流動時增加反應氣體與光觸媒接觸時間，有些氣體分子不會完全吸附到光觸媒表面進行反應，屬於擴散，直接影響反應進行的效果。在高流量時，氣體分子在反應器內流動加快，此時擴散至光觸媒表面的速率會較為穩定，屬於表面反應控制。反應器本身形狀、體積也是一大限制因素，一般而言填充床與流體化床反應器比較不受限於氣體流動情形，而薄膜式反應器比較容易受到氣體流動情形的質傳限制。
2.5.3　溫度
　　依據過去之研究，溫度會影響光催化的去除率，而整理出以下幾點：
1. 以光催化去除苯[35]、1，3－丁二烯[36]、甲醛[36]、甲苯[36,37,38]、乙烯[39,40]、甲基第三丁基醚[41]等之物質，皆產生溫度提昇效應，去除率皆隨溫度增加而增加。
2. 以光催化去除三氯乙烯[37]、四氯乙烯[42]，則會產生溫度抑制效應，當反應溫度繼續增加時，去除率反而呈現下降的趨勢。
3. 以光催化去除1-正丁醇[43]、乙醛[44]、苯[45]，則會發生溫度先提昇後抑制效應，在某溫度下去除率出現極大值。
    由上述可知光催化反應速率會因去除物質的不同，隨著溫度增加而改變，並在某溫度區間會有最大去除率[46]。而實際的去除效果須在實驗後才可得知。
2.5.4　含氧量

在過去之研究中，氧分子擴散至二氧化鈦表面時，在還沒到達單層吸附之前，反應速率與氧氣濃度會呈線性增加；而當氧氣增加至某一濃度時，氧氣就會在二氧化鈦表面形成到飽和吸附，因此氧氣的濃度高低與去除效果影響不大[47]。
2.5.5　濕度
在過去之研究中指出，濕度對於光催化物質的不同而會出現以下反應
1. 提高反應溼度會抑制光催化分解速率，如：三氯乙烯[48,49]、四氯乙烯[50,51,52,53]、丙酮[54]、乙烯[55]、甲基第三丁基醚[56]、1,3-丁二烯[36]、丁醇[57]、1-丁烯[58]。
2. 降低反應溼度可使提昇光催化反應速率，如：甲苯[59]、苯[40]。
3. 在適當溼度下可使光催化反應速率達到最大值，如：苯[60,61]、甲苯[36,62]、間二甲苯[63]。
    由上述可知濕度的增加可能提升或抑制光催化反應速率，但亦可能在某適當溫濕度範圍內，去除率可達到最好的效果，故須在一定濕度範圍的影響下，去除效果才會有著最大值，且因反應物質不同而有所區別，而實驗實際的濕度參數，需在實驗後才可得知[45]。
2.5.6光強度

光是提供光催化反應的能量來源，以光的型態攜帶能量並參與反應，進而使半導體產生電子-電洞對。當光照強度越大，接觸光觸媒的光子數目越多，故能顯著提高光催化能力，並證明光催化光強度部分，另外短波高能量紫外光比長波低能量紫外光更能激發TiO2之光催化反應，以下整理可得知：
1. 以光強度對光催化反應產生氫氧自由基，發現光強度對於光催化產生的中間產物及氫氧自由基變化隨著光強度增加，其氫氧自由基相對地增加，自然會使自由基清除有害氣體的能力增加[46]。
2.6 各種生物技術來處理污染氣體之系統
生物法分為生物濾床法、生物洗滌法、生物滴濾塔等三種[64][65]，它們的主要差別在微生物的相態與液體的狀態。
2.6.1 生物濾床

生物濾床法中濾料是由蛇木屑、堆肥等組成，並植有微生物；濾料含水量50 ~ 55%，氮、磷等補充營養鹽由堆肥提供；污染物進入濾料後被其中的微生物分解，每立方公尺濾料每小時可分解臭味物質 20 ~ 60 g。濃度小於2000mg/m3的臭氣處理才適用這種方法，因為涉及微生物的活性維持，生物濾床技術本身操作管理技術需求較高，濾料每2-3年須更換一次，才可排除微生物代謝後堆積的產物，而且每1000m3臭氣處理費用僅 NT$ 6 ~ 10，相當經濟。
2.6.2 生物洗滌法

生物洗滌法有二種方式，一種是把廢、臭氣直接注入到充滿微生物的活性污泥混合液中，曝氣深度 1.0 - 1.5公尺時，水溶性不高的苯、甲苯、二甲苯等有機物，亦可去除90 ％以上。另一種是以填充式或板層式洗滌塔，用活性污泥處理後的澄清廢水，或活性污泥混合液吸收排氣中有機物或臭味成分，再利用活性污泥池把該等污染物氧化去除。每立方公尺活性污泥混合液每小時可分解臭味物質 20 - 60 g。
2.6.3 生物滴濾塔

生物滴濾塔之生物作用原理與生物濾床類似，而生物滴濾池作法是把廢臭氣通入填充的塔中，其塔中填充物多為木材、陶瓷及塑膠等物質，生物滴濾法填料表面附生一層約 2 - 3 毫米厚的生物膜，污染物被生物膜吸收後分解，此外還包含循環水系統以控制pH值變化及去除生成的鹽類。一般而言，每立方公尺填充濾料表面的生物膜每小時可分解臭味物質20 - 60 g。生物膜含 2 ％微生物質體（乾基），其餘是水，由循環水提供氮、磷等補充營養鹽，代謝產物也是由循環水排出。生物滴濾塔由塑膠等材質所構成的濾床，將使系統壓損低於生物濾床，且無濾料酸化或乾化而須置換之問題；但當有機負荷過高時，則易形成生物膜厭氣狀態與剝落等問題[66]。
2.6.4 生物處理污染氣體三種技術之比較
表3.　生物處理污染氣體三種技術之比較[67]
	控制技術
	優點
	缺點

	生物濾床
	1. 操作及設置成本低
2. 去除率佳，壓差小
3. 無二次污染
	1. 佔坪數空間非常大
2. 會發生濾料劣化情形
3. 不適於處理高濃度廢氣
4. 濕度和pH不容易控制
5. 容易被粒狀物堵塞

	生物滴濾塔
	1. 操作及設置成本中等
2. 去除率佳、壓差小
3. 可處理強酸性污染物
	1. 建造及操作技術較複雜
2. 有生物膜及填充床阻塞問題

	生物洗滌法
	1. 設置成本低廉
2. 除臭效果佳
3. 無濾料棄置問題
4. 可處理含水汽之氣流
5. 在入流負荷變動下仍可處理
6. 生物洗滌塔法可處理高流量污染物
7. 活性污泥池注入法可處理高濃度污染物
	1. 生物洗滌塔僅適用高水溶性VOCs

2. 活性污泥池注入法僅適用低流量排氣
3. 灑水噴頭經常需維修，


表4.　三項生物處理技術特性分析[68]

	種類
項目
	生物濾床
	生物洗滌塔
	生物滴濾塔

	微生物狀態
	微生物以菌落或生物膜型態散佈於濾料中
	微生物懸浮於水中
	微生物以生物膜型態附著於濾材表面。

	濾材比表面積或氣液接觸表面積
	＞1,000（m2/m3）
	50 - 200（m2/m3）
	50 - 300（m2/m3）

	操作重點
	調整氣體相對濕度及濾料上定期灑水，調整濾料含水率
	微生物的濃度、營養份含量、pH值必需維持於喜氣狀態，否則會有酸敗或腐臭的問題。
	循環水的噴灑量、營養含量、pH 值以及過度的生物膜必需清除。

	營養補充
	調配濾料時，已提供足夠之營養，因此操作時無需外加。
	添加營養液
	添加營養液於循環水中。

	多餘微生物之排除
	無法排泥，微生物過度增殖會造成濾床堵塞。
	排除微生物懸浮液並補充清水或營養液。
	反沖洗排除多餘之生物膜。


　　*有效微生物指的是可實際參予污染物分解的微生物而言，以生物膜為例，一般受限於質傳阻力，只有表層的微生物（約50~200 μm）實際參予污染物的分解，底層的微生物因為缺乏基質或溶氧，對污染物的分解貢獻有限。
2.6.5 生物濾床與其他空氣污染防治技術費用比較表

表5.　空氣污染防治技術費用比較表[]
	處理方法
	處理每106立方英呎廢氣所需費用(美金)

	焚化爐
	130

	氯
	60

	臭氧
	60

	活性碳(包括再生)
	20

	生物處理
	8


　除了以上常見之氣體處理技術外，過去已有許多學者投入光催化應用於氣體處理之可行性評估，這些研究包括：甲醛[29]、苯[45]、四氯乙烯[69]、苯及甲苯[70]、三氯乙烷[71]、乙烯[72]、甲苯[73]、二甲基甲醯胺[74]、異丙醇[75]、丙酮[76、77]、甲基第三丁基醚、四氯乙烯和甲苯[78]、甲基第三丁基醚與一溴二苯醚[79]、碘甲烷[80]、乙醛[81]、三甲基胺[82]、氮氧化物[83]及低濃度氨氣[84]處理，並在特定條件下(進流濃度、濕度、含氧量、停留時間、反應溫度、反應器設計、觸媒種類)獲致不錯之效果，相似之反應模式下，將光催化應用於「極高」濃度氨氣之去除，應有其潛力。
2.7 結合光催化與生物技術處理汙染氣體
從過去之研究發現光催化處理污染物具有活性高、處理時間短、對於環境因子適用範圍廣及可長期重複使用等優點[85]，但若要將污染物完全分解，其成本相較於微生物處理高出許多[86]，此外，光催化之效率極容易受到氣流中懸浮粒子散射之影響，因此，欲直接達到污染物完全礦化之目的，則需增加較多電力、較大光源損耗及較大處理體積，此舉將使成本大幅增加。若能先利用光催化將污染物進行「預分解」或在短時間內降低污染物之出流濃度，再藉由微生物作用將污染物去除，這將可大幅降低成本且縮短微生物分解的時間。
有鑑於難分解物質或極高污染物濃度之處理，使用單一技術已無法滿足市場之需要，因此近年來複合性之處理技術深受重視，例如：評估「光電氧化法」結合「化學洗滌技術」處理揮發性有機物之可行性，以進流2,000 ppm之甲苯為處理對象，甲苯降解率可達90%[87]。而光催化結合生物處理的應用研究文獻中亦有探討，但目前以處理「水相」污染物為主，包括：
1. 光催化與過氧化氫(hν/H2O2) ，結合好氧活性污泥的批次處理技術[88]。

2. 光催化結合真菌處理三硝基甲苯2,4,6-trinitrotoluene(TNT)[89]。
3. 光催化結合細菌處理紡織廢水[90]。
4. hν/H2O2與hν/O3系統，結合活性污泥技術處理橄欖製程廢水[91]。
5. 光催化結合細菌處理廢水中5-amino-6-methyl-2-benzimidazolone (AMBI)[86]。
6. 光催化結合Pseudomonas paucimobilis及Burkholderia cepacia兩種細菌處理氯酚類化合物[92]。
目前以光催化結合生物處理技術，應用於「氣相」污染物之處理，國內外幾乎無此研究，本實驗室曾受業界之委託進行此「複合技術」之應用研究：在甲苯進流濃度20-300 ppmv下，使用不同技術將甲苯礦化(指將甲苯轉變為二氧化碳比例)之結果如表二。經植種有效除甲苯菌之單一生物濾床系統，對於各種甲苯濃度之去除率(非礦化率)可達83%，然而較長之氣體停留時間(4分鐘)與相對低之礦化率(見表6)，為其缺點。而利用二氧化鈦(TiO2)與365 nm紫外光光源之光催化反應器，對於各種甲苯濃度之去除率約在55-63%間，但較短之氣體停留時間(2分鐘)與相對高之礦化率(見表6)，為其優點。而結合光催化與生物處理之系統，在整體氣體停留時間為2.5分鐘時，對於各種甲苯濃度之去除率可高達98.5%以上，且具有相當高之礦化率(見表6)，顯示此系統兼有高去除效果與高礦化率之優點，不但可有效並且可於短時間達到完全分解污染物之結果，減少二次污染之疑慮。
在利用光催化技術處理氨氣之可行性上，曾以二氧化鈦光觸媒進行養殖水中氨氮之光催化降解，發現溫度越高則氨氮光催化效果越好，以紫外光照光24小時後，水中氨氮的去除率可達47.8%[93]。亦有研究以二氧化錳催化降解水中氨氮，在以愛河河水為污染水體之處理下，氨氮去除率最高可達89.50 %[94]。而在本計畫處理極高濃度氨氣之可行性評估「預備實驗」中，利用單一之光催化反應器，可在停留時間6秒下，將800 ppm之氨氣去除64%，顯見光催化系統亦有應用於極高濃度氨氣去除之潛力。
表6.　各處理系統將將甲苯礦化之比例
	甲苯濃度(ppmv)
礦化率(%)
	200
	100
	200
	300

	生物濾床*
	63%
	51%
	46%
	42%

	光催化**
	60%
	59%
	54%
	51%

	光催化+生物濾床***
	97.2%
	96.3%
	95.1%
	94.3%


*植種Pseudomonas sp.(108 CFU/g-濾料)之生物濾床系統，氣體停留時間4分鐘。
**紫外光光源波長為365 nm，光觸媒為Degussa P-25 TiO2，氣體停留時間2分鐘。
***氣體在光催化反應器之停留時間為1分鐘，在生物濾床系統之停留時間為1.5分鐘。
第三章  實驗藥品、設備、材料
3.1 實驗藥品
1. Ammonia(氨水)
2. Acetone(丙酮) 

3. C2H5OH (乙醇)，台灣菸酒股份有限公司，台灣
4. Nutrient Agar (NA)，Himedia，india → 固態培養基
5. Nutrient Broth (NB)，pronadisa，S.A → 液態培養基
6. Titanium dioxide (TiO2，二氧化鈦)
7. Minimal Medium or Mineral Medium (MM) → 礦物培養基，提供微生物營養源之培養基，在本實驗研究使用液態培養基，亦可配成固態培養基。
本實驗所使用之礦物培養基配方如下：

KH2PO4


5.44 g

K2HPO4


10.49 g

Casamino acid

0.01 %

Solution II


4 mL

Distilled water

1 L

Solution II
    取MgSO4‧7H2O 5 g；MnSO4‧H2O 0.5 g；FeSO4‧7H2O 12.5 mg；CaCl2‧2H2O 73.5 mg；以上均以Distilled water 100 mL配製。
3.2　微生物菌種來源
由適當環境中取土壤中微生物，在去除氮源以碳源0.01%的營養源的礦物培養基下，通入氨氣的方式進行培養，在適者生存的環境條件下，篩選出針對去除氨的混合菌相之微生物，無法承受氨氣之微生物便會死亡，能夠忍受或利用氨氣的微生物就會存活下來，這些微生物可能擁有硝化或脫氮作用，可作為本研究進行實驗之菌株，並以變性梯度凝膠電泳作為觀察不同條件下微生物族群變動情形。
3.3　聚合酶鏈鎖反應( polymerase chain reaction, PCR)使用材料

　　本實驗PCR (polymerase chain reaction)使用材料條件為0.2mM dNTPs、0.2μM primer 1、0.2μM primer 2、0.2U Taq polymerase ( GenTaq DNA polymerase，禾鑫生技)、10pg-1μg DNA template。
　　引子序列分述如下：primer 1, 5’-CCTACGGGAGGCAGCAG-3’；primer 2 5’-ATTACCGCGGCTGCTGG-3’[95]。
3.4　實驗設備
1. 生物反應器(生物滴濾塔)

　　利用本實驗室原有之生物反應器，調整填充濾料體積，便可輕易達成此串聯系統(參見圖3-1)本實驗之實物照片請參見附錄(圖8-1)，空氣僅接受來自光催化反應器之排氣，不另外供氣以降低成本與評估低氧下對生物濾床可能之影響；微生物之營養鹽則以水幫浦吸取下方儲槽之礦物培養基；由上方灑水噴頭均勻散佈，預計6小時灑一次，每次4分鐘。
2. 光催化反應器
　　光催化反應器(HC - UV4000)之構型為圓柱狀(3 x 3 x 3.14 x 26.5 cm)，其材質則以玻璃、壓克力、鐵或鋁為主(考慮現場需要)，若有需要外層可以錫箔紙包裹避光，系統之管線則考慮以耐腐蝕性之材質為主，本實驗使用之相關設備實物照片請參見附錄(圖8-2)。
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圖3-1　結合光催化與生物處理去除氣體技術示意圖

(1)氣體流量計：調節進流氣體，如圖8-3。
(2)光催化反應器：「預處理」氣體。
(3)紫外光燈：光催化內部物件之一。
(4)沉水幫浦：將培養基吸至生物反應槽，如圖8-4。
(5)10公升儲存槽：儲存循環之營養液。
(6)生物反應器：即為生物滴濾塔。
(7)填充濾料：以拉西環為主，如圖8-5。
(8)氨氣提供設備：氨氣瓶30L、3.4L，如圖8-6。
(9)空氣幫浦：與氨氣混合，如圖8-7。
(9)氣體管線：輸送氣體。
(10)液體管線：輸送培養液。
(11)恆溫水浴槽：可進行控溫作用，溫度可達80℃±1℃者 (HONDWEN，WB30)，如圖8-8。
(12)灑水噴頭：均勻噴灑營養液。

3.檢測使用材料及儀器
(1) 檢知管(所使用範圍0.2-20ppm、50ppm-900ppm)：檢測氨氣 (北川式   KITAGWA，光明理化學工業株式會社) ，如圖8-9。
(2) 玻璃自製U型管壓損計：測量壓損之用途，如圖8-10。
(3) 氣體測定儀(氨氣範圍值在1-100ppm) ：檢測氨氣 (LUMIDOR，MINI MAX-XP) ，如圖8-11。
(4) 水質檢測儀：檢測NH4+、NO2-、NO3- (WTW/德國，S12、濾片式、12個波長) ，如圖8-12。
(5) pH/離子測定儀：檢測營養源之pH值 (宏敦，EZ100) ，如圖8-12。
(6) 抽氣筒：配合檢知管使用抽取氨氣 (光明理化學工業株式會社，KOMYO RIKAGAKU KOGYO，AP20) ，如圖8-14。
(7) 振盪器：震盪混合均勻，圖8-15。
(8) 四位數精秤天秤：測量藥品。
(9) 電磁加熱攪拌器：配培養基均勻攪拌使用(JS-H，台製品，乙燦) 。
(10)超純水製造機：提供二次水 (Simplicity185，美國，Millipore)。
(11)鋁箔紙：生物反應器避光用途。
(13)溫度計：條件精準之需求。
(14)矽膠管：營養迴流液輸送管線。
(15)尼龍管：高抗壓性之空氣壓縮機輸氣管線。
(16)太空管：柔軟性佳之抗壓管線，尼龍管接至T字轉接頭至流量計。
(17) NH4+試劑：檢測NH4+ (WTW，N2/N5)。
(18) NO2-、NO3-分析試劑：檢測NO2-、NO3- 含量 (MERCK)。
4.變性梯度凝膠電泳實驗使用材料與儀器
(1) Bio-rad Gel Doc EQ system 12OV(美國)，如圖8-16。
(2) Bio-rad DCode system for DGGE(美國) ，如圖8-17。
(3) 變性梯度凝膠電泳製膠台，如圖8-18。
(4) PCR，如圖8-19。
(5) Cool-Hotter dry bath incubator，如圖8-20。
(6) 桌上型為電腦微量高速離心機，如圖8-21。
(7) DNA 抽取kit，如圖8-22。
(8) DNA 純化kit，如圖8-23。
3.5　變性梯度凝膠電泳實驗材料
3.5.1　DGGE膠體配方

　　跑變性梯度凝膠電泳(DGGE)，跑電泳的方向是由上到下，利用DNA中含氮鹼基鍵結力量不同來達到分離的效果，DGGE running gel配方如表7，而DGGE stacking gel配方如表8。
表7.　DGGE running gel
	Reagents\Denaturant
	40%
	50%

	40%acrylaminde
	5 ml
	5 ml

	50X TAE
	500 μl
	500 μl

	Formamide
	4 ml
	6.5 ml

	Urea
	4.2 g
	6.8 g

	50% Glycerol
	1 ml
	1 ml

	dH2O
	~25 ml
	~25 ml

	TEMED
	10 μl
	15 μl

	10% APS
	100 μl
	150 μl


表8.　DGGE stacking gel(此濃度是為了將不同的物質使之於對等起跑線上出發)
	Reagents\gel
	8%

	40% acrylaminde
	2 ml

	50X TAE
	200 μl

	50% Glycerol
	0.4 ml

	dH2O
	~10 ml

	TEMED
	110 μl

	10% APS
	100 μl


第四章  實驗方法
4.1　實驗架構
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圖4-1　實驗架構

4.2　二氧化鈦薄膜製作
　　將二氧化鈦均勻分散於水/乙醇(3:7)溶液中，而二氧化鈦與水/乙醇溶液之混和重量比為1:8(w/w)，混和後之溶液採噴霧附著方式將其直接噴覆於片狀材上，置於40℃烘箱內，烘乾2 小時。
4.3　光催化去除氨氣條件需求之測試
　　本研究使用氨氣鋼瓶或以無Headspace 之Syringe pump 提供液態氨氣，經與空氣混和後由光催化反應器下部導入。含氧量之控制則以瓶裝水經低流量空氣曝氣後，與氨氣相混和由光催化反應器下部導入上方流出，所有入流氣體反應(曝氣/混和)瓶置入恆溫水浴槽進行控溫。內環與外環燈管組間各插入或包覆塗佈二氧化鈦之片狀材，若需增加系統對污染物之處理效率，可採用部分迴流之方式，以提高處理效率。
4.3.1　進流氨氣濃度對光催化反應之影響
　　進流氨氣濃度設定為5、50、100、500、800及1200 ppmv，氣體停留時間設定為8秒，連續操作10分鐘，以檢知管(20-900ppm)抽取氨氣，檢測初始濃度及處理濃度，每2分鐘紀錄數據，以計算去除率，並以開6管紫外燈進行此實驗。
4.3.2　停留時間對光催化反應之影響
　　氣體停留時間條件設定為2 - 12秒，進流氨氣濃度設定為800 ppmv，連續操作10分鐘，以檢知管(20 - 900ppm)抽取氨氣，檢測初始濃度及處理濃度，每2分鐘紀錄數據，並以開6管紫外燈進行此實驗。
4.3.3　反應溫度對光催化反應之影響
　　溫度條件設定為30、40、50、60、70及80℃，進流氨氣濃度設定為800ppmv，連續操作10分鐘，2分鐘紀錄一次數據，並以開6管紫外燈進行此實驗；另外採用回流1/2方式，當做對照組。 

4.3.4　含氧量對光催化反應之影響
　　含氧量條件設定以6%、9%、12%、15%、18%及21%，進流氨氣濃度為800 ppmv，氣體停留時間設定8秒，連續操作10分鐘，以檢知管(20 – 900 ppm)抽取氨氣，每2分鐘紀錄數據，並以開6管紫外燈進行此實驗。
4.3.5　處理時間加長對光催化反應之影響
　　將處理時間拉長至2小時，進流氨氣濃度設定為800ppmv，氣體停留時間設定8秒，以檢知管(20-900ppm)抽取氨氣，每20分鐘紀錄數據，並以開6管紫外燈連續操作10分鐘。 

4.4　生物滴濾塔設置及啟動
4.4.1　菌種來源
　　菌種以篩選環境微生物為主，取自中華技術學院附近山區，挖取土壤些許，取適量土壤加入螺旋蓋尖底離心管，並加入適量一次水，以試管震盪器快速混勻後，以冷凍高速離心機以轉速3000rpm快速離心兩次，去除汙泥部分，取上清液至NB培養16小時後，倒入礦物培養基於生物滴濾塔循環。
4.4.2　微生物固定化程序
　　在串聯生物滴濾池系統部份，先由土壤中進行氨氧化菌之篩選，並以拉西環為濾料，採直接噴灑之方式進行固定化程序，並以通氣濃度100ppm氨氣進行為期30天之固定化程序，當固定化程序完成後，再進行生物系統與光催化系統結合。
4.5　結合光催化與生物系統
4.5.1　光催化系統除氨機制評估
　　在整個操作過程二氧化鈦表面物質的濃度，每四天將附著有TiO2薄膜上以1.5 cm x 1.5 cm小片切下放入20ml二次水以超音波震盪器震盪約10分鐘，測定其表面吸附之NH4、NO2-、NO3-含量，以瞭解其作用機制。
4.5.1.1  NO2-之測定
　　取5mL培養液及NO2-粉，以微量分注器混合均勻，抽取3mL至石英玻璃管，待10分鐘後，放至水質檢測儀測定。
4.5.1.2   NO3-之測定
　　取1mL培養液及1mL NO3-液，以微量分注器混合均勻，待10分鐘後，放至水質檢測儀測定。
4.5.1.3   NH4+之測定
　　取1mL培養液及1mL NH4+液，以微量分注器混合均勻，待10分鐘後，放至水質檢測儀測定。

4.5.2　光催化反應器串聯生物濾床系統連續處理氨氣之效能

　　操作過程中以開6紫外燈及溫度控制於30℃，停留時間設定為8秒，濃度5 ppm下進行4天、50 ppm下進行7天、100 ppm下進行7天、500 ppm下進行14天、800 ppm下進行14天、1200ppm下進行4天；其次將停留時間增加設定為12秒，濃度變化及時間操作依序為800 ppm下進行14天、0ppn進行4天、800ppm下進行14天及關燈操作200 ppm進行14天、800進行14天，測其pH、壓損、NO2-、NO3-、細菌數之變化及停工操作及單一系統(生物滴濾床)操作之性能。

4.5.2.1　迴流液之pH 測定
　　以pH 測定儀(宏敦，EZ100)直接測定培養液 pH值。
4.5.2.2　壓損之測定
　　將生物滴濾塔進氣孔和光催化反應器出氣孔以T字轉接頭連接至U型管。
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 4.5.2.3　菌數測定
　　在無菌操作台下操作，取100 μl培養液連續稀釋至10-7至NA進行塗盤，於37℃培養16小時後取出計算菌落數目。

4.6　DNA之抽取
    萃取Bacteria Genomic DNA Protocol。
1. 利用轉速7500 rpm，5分鐘，將最多1x109 (or 培養好約3ml的菌液)的Bacteria 離心下來。
2. 去除上清液，留下pellet，加入200 μl的lysozyme溶液(20mg/ml)，vortex，放到37 ℃下30 min。
Note：要得到RNA-free genomic DNA，可在此步驟中加入50mg/ml的RNase A 10ul。
3. 加入20 μl的proteinase K和200μl的EX Buffer到sample中，vortex混合約20秒。
Note：請不要直接將粉末狀的Proteinase K加入EX Buffer。
4. 放到60 ℃ 30 mins 將菌完全溶解，且每五分鐘vortex一下使其混合均勻。
5. 放到70 ℃ 30 mins。
6. 將用來 elute DNA的溶液，10mM Tris-HCl(pH9.0)或ddH2O或TE Buffer(pH8.0)放到70 ℃預熱備用。
7. 加入210 μl的98-100％酒精或isopropanol至sample中，利用vortex混合均勻。
8. 將B/T Genomic DNA Mini column放到Collection Tube上，將步驟7混合均勻的產物放入column中。利用8000 rpm離心2 分鐘，然後將column換到另一個乾淨的tube上。
9. 加入500μl的WS Buffer到column。用8000 rpm離心2分鐘，然後倒除廢液。重複步驟9再wash一次。
Note：使用前確認WS Buffer已加入酒精
10. 將column空轉離心3~5分鐘以去除殘留的酒精。
Note：殘留的酒精可能會影響到DNA的品質，及後續應用，可多離心1次，確保酒精會完全去除。
11. 將column放到1.5 ml的微量離心管上，加入200 μl在步驟6預熱的溶液至column的membrane中心。
12. 在室溫下放5分鐘，然後離心1-2分鐘將Genomic DNA溶下來。
13. 將Genomic DNA保存在4 ℃或是-20 ℃。
Note：放置在4 ℃的DNA最好是有在使用，要較長期的保存還是保存在-20 ℃，盡量避免重複的解凍。
4.7　聚合酶鏈鎖反應( polymerase chain reaction, PCR)條件
　　抽取DNA後利用Taq polymerase 進行PCR (polymerase chain reaction)反應。35循環的反應條件為：94℃ denature 1 min, 55℃ template binding 1 min, 72℃ polymerization 2.5 min。反應完成後，以100 V TAE buffer 1 % agarose gel 電泳確認所得片段並進行變性梯度凝膠電泳分析。
4.8　變性梯度凝膠電泳(denaturing gradient gel electrophoresis, DGGE)
　　本實驗使用Bio-rad的Gel Doc EQ system 12OV(美國)儀器電泳分析。
1. 先配製1X的TAE buffer定量到7 L。
2. 先加熱到60 ℃。
3. 將鑄膠的模板先組裝起來(使用前玻璃要先用酒精擦試)。
4. 膠體的梯度(40 % ~ 65 %)。
5. 將藥劑 (Running gel) 配製好後，利用注射針筒將藥劑吸起來，再利用推輪的方式，將藥劑慢慢注入DGGE專用得鑄膠器中，等待約1小時後，再加入stacking gel的藥劑(將電泳梳一併放入其中)。
6. 將製成的膠體,放入加熱至60 ℃的TAE buffer中。
7. 將樣本利用毛細型tip慢慢加到膠體的well中。
8. 跑膠條件：100 V，960 min 或 180 V，240 min。
9. 經過漫長的等待，小心的將膠體拿起來，放置在EtBr中進行染色。
10. 染色條件：300 ml  1X TAE + 60μl的EtBr 染色20 ~ 30 min。
11. 退染：以一次水退染1小時。
12. 小心拿起，利用Bio-rad的照膠儀器，進行拍攝。
第五章　結果及討論
5.1　測試光催化去除氨氣條件需求之測試

5.1.1　處理時間對於光催化去除效果的影響評估
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圖5-1　處理時間於光催化反應器內處理氨氣之評估

　　本研究以進流氨氣濃度800 ppm、停留時間設定為8秒下，連續操作120min，並以未開燈及開6 管燈進行比較，結果顯示系統之吸附效應僅有2.5%，取樣時間一開始以5、10、15分鐘，然後再每20分鐘測試一次結果，結果顯示去除率於10分鐘即維持於42.5%左右，因此光催化處理時間於10分鐘左右便達到20分鐘即有的效果，初步判斷將取樣的時間縮短至10分鐘，並且每2分鐘取樣並記錄結果，未來應用於實際產業符合經濟效益，降低耗材的成本。
5.1.2　進流氨氣濃度對光催化反應之影響
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圖5-2　進流濃度對氨氣去除效果之影響
　　實驗結果顯示以進流氨氣濃度5 - 1200 ppm、停留時間設為8秒，分別連續操作10min，並以開6管燈進行此實驗，結果顯示氨氣進流濃度越高時，光催化的效果越差，從5 ppm去除率100%降至1200 ppm去除率38 ppm便可清楚得知。此實驗結果與以Sr、Cu改質TiO2光觸媒處理廚餘堆肥場臭味氣體三甲基胺之研究[28]以及以異相光催化系統處理硝基酚之研究[27]結果相似，既是去除率會隨著反應氣體濃度的上升，降低了光觸媒處理的效率。
5.1.3　停留時間對光催化反應之影響
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圖5-3　氣體停留時間對氨氣去除效果之影響
　　實驗結果顯示當氣體停留於光催化反應器內時間越久，光觸媒處理汙染氣體便有愈長的時間，換句話說進氣速度將影響光催化去除的效果。由流速轉換成停留時間的計算方程式：
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RT：反應時間(sec)；V：擔料總體積；F：流動速率(l/sec)
　　其結果顯示當停留時間為2秒時，光催化去除率只有10 %的效果，當停留時間至12秒時上升至54 %，明顯地增加了將近5倍的去除率，因此氣體停留時間氨氣的去除效果也愈好，故將系統之氣體停留時間條件在10秒以上時可獲得本系統最佳的操作流速，並且得到最佳去除安氣的效果。其結果與以UV/O3系統處理氣相有機污染物[31]以及以UV/TiO2程序處理揮發性有機空氣污染物[29]的結果相似，其氨氣進流濃度降解的速率會隨著氣體於光催化反應器內停留的時間延長而上升。
5.1.4　反應溫度對光催化反應之影響
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圖5-4　1/2迴流系統及不採迴流裝置
　　在實地堆肥場所產生的氨氣在溫度 50 – 60 ℃ 時，氨氣濃度居然高達800 ppm，因此為了瞭解光催化反應器在溫度下的影響會產生何種問題，以實際溫度測試對於光催化反應系統之影響，因此就必須建立環境溫度至溫度升高的空間來假設。圖5.4表示在進流氨氣濃度800 ppm 下，於不同操作溫度(30 - 80 ℃)，於8秒之停留時間連續操作20 min，並以開6 管燈進行此實驗，取樣過程中常會因溫度產生水氣及熱對流的關係，造成測試過程極不穩定，由其溫度越高，氣體動力現象甚是越劇烈，因此本研究對於溫度為條件之結果因濃度條件是以800ppm為主，常常因而無法達到800ppm或是超過其濃度，因此800 ppm以±50 ppm為範圍值，結果顯示去除率隨溫度之增加而顯著下降，30 ℃時去除率為35 %，60 ℃時則降為12%，為增加進氣濃度800 ppm 之處理效率，故採用回流1/2 之迴流方式，結果顯示在60℃時之去除率增加為2 倍達28 %，甚至溫度升至80 ℃後，去除率明顯比無迴流裝置的系統效率提高約3 倍。本研究結果與國內相關學術研究以三氯乙烯、四氯乙烯[42]為處理對象的結果相似，此研究結果可應用於堆肥發酵除氨過程。
5.1.4 含氧量對光催化反應之影響
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圖5-5　光催化反應器以不同含氧量處理氨氣之去除效果

　　實驗結果顯示以含氧量不同的氨氣於光催化反應進行光催化時，進流氨氣濃度800  ppm，於8秒停留時間，含氧量控制在6-21 %，連續操作20 min，並以開6 管燈進行此實驗，結果顯示去除率隨氧氣含量之增加而增加，去除效果從氧氣6 %時去除率僅為17%，直到含氧量21 %之時為44 %，此研究結果可應用於堆肥發酵除氨過程。此結果與國內相關學術研究以溫度和濕度效應對光催化分解氣相揮發性有機物之影響[47]的結果相似，隨著含氧量上升，去除率跟隨著上升，另外當氧氣含量達至一定程度時，氧氣會因二氧化鈦表面形成到飽和吸附，因此氧氣濃度高低與去除效果呈現影響不大的現象。
5.1 光催化去除氨氣之機制
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圖5-6　光催化系統吸附能力之評估

　　另外，光催化系統變化之監測部分，裁下光催化薄膜部分於二次水溶液進行超音波震盪，從5分鐘到30分鐘測試，其產物分析出來的結果在20分鐘及30分鐘結果差不多，因此進行超音波震盪吸出產物時，採用20分鐘即可。結果顯示每4天測一次以40天持續通入200ppm濃度氨氣，NO3-呈現明顯上升趨勢，而NO2-呈現變化幅度不大的現象，NO2-在0.22mg/L以下對於培養基中的氨氧化菌不會造成抑制效果，結果顯示NH4+及NO2-之含量隨進氣濃度之增加而增加，但增加之幅度甚有限，NO3-之含量則隨進氣濃度之增加而大幅增加，顯然光催化之機制應為光催化「氧化」機制。
5.3　光催化反應器串聯生物濾床系統連續處理氨氣之效能
　　生物滴濾塔起初篩選土壤中複雜菌相之環境微生物為主，為了不讓一開始菌死亡得太快，因此決定先通以低濃度的氨氣使菌逐漸茁壯，菌相逐漸固定化於擔料生長。再開始進行本實驗結合光催化「預處理」的部分。
5.3.1　氨氣濃度對於系統去除效率的影響
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圖5-7　氨氣濃度對於系統去除效率的影響
　　實驗結果顯示在100 ppm時，去除率仍維持著80 %左右，當光催化系統所去除的濃度越高，其去除率越明顯達到飽合使去除率降低，這時生物滴濾塔明顯發揮了其功效，在高濃度下依然仍負荷光催化前處理系統所處理玩之氨氣，再將之去除使氨氣濃度降低，光催化系統明顯降低生物滴濾塔的負荷。

　　另外結果顯示在進氣濃度5-100 ppm(前18天)，無論生物滴濾塔或整體除氨效率皆達100 %，當進氣濃度為500 ppm時，去除率可大於98.7 %，當進氣濃度為800 ppm時，去除率可大於97.4 %，當進氣濃度高達1200 ppm時，去除率亦超過97.0 %，此時最大排放濃度為36 ppm。

5.3.2　生物滴濾塔酸鹼值變化
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圖5-8　50天連續操作下滲出液pH值之變化(8sec)
　　本系統在操作上如圖5-8，其pH值初期為7.2，經過4天、7天、7天、14天、14天、4天，發現其過程在菌相固定化後，pH值呈現比較穩定的趨勢，然而初期操作過程中pH上升時而超過8.5。
5.3.3　生物滴濾塔壓損變化
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圖5-9　50天連續操作下生物滴濾塔系統壓損之影響
　　如圖5-9，其壓損變化不大，無生物膜過厚問題，系統壽命比較長，也使成本降低，極適合長期操作。此結果與國內相關學術研究在壓損值變化[96]的結果相似。
5.3.4　生物滴濾塔細菌數量及產物變化
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圖5-10　50天連續操作下生物滴濾塔微生物細胞數量變化
　　初期微生物細胞數量變化約1.2x104 CFU/ml，微生物細胞數量變化在第18天大約是1.65x106 CFU/ml，第32天時微生物細胞數量上升至2x107 CFU/ml，微生物會隨著氨氣濃度增加而增加如圖5-10，但在濃度1200ppm下，微生物可能無法負荷或應付如此高之濃度，因此微生物數目呈現下降趨勢，其轉換氨氣能力也隨之下降。
5.3.5　生物滴濾塔硝酸鹽離子、亞硝酸鹽離子產物變化
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圖5-11　50天連續操作下硝酸鹽離子、亞硝酸鹽離子產物變化

　硝酸離子於100 ppm轉換的效果是最好，硝酸離子達0.8 mg/l，而500 ppm濃度為0mg/l，亞硝酸離子也明顯比較低，但是亞硝酸離子的濃度變化趨勢維持上升，表示微生物可能在濃度500 ppm，對於氨氣的處理只轉換亞硝酸離子。
5.3.6　菌相分析
5.3.6.1　生物滴濾塔內微生物族群變動
                                             5     50    100   500   800   1200
                                            ppm    ppm   ppm   ppm   ppm    ppm
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a=5ppm 4day       d=500ppm 14day

b=50ppm 7day      e=800ppm 14day

c=100ppm 7day     f=1200ppm 4day

圖5-17　不同操作條件下細菌菌群之變化
(a：5 ppm；b：50 ppm；c：100 ppm；d：500 ppm；e：800 ppm；f：1200 ppm)

　5-17為不同進氣濃度下生物滴濾塔之滲出液以變性梯度凝膠電泳技術分析所得之菌相變化。結果顯示，進氣濃度5 ppm下，出現11種細菌，50 ppm約12種，並無相對優勢菌株；當.濃度提高至100 ppm，減少為10種，優勢菌(F)相對含量達21.25 %；當濃度提高至500 ppm，菌J及K消失，菌相減少為9種，優勢菌(F)相對含量達23.31 %；濃度提高至800 ppm，菌I消失，菌相減少為8種，優勢菌(F)相對含量達27.53 %；當濃度提高至1200 ppm，菌G消失，菌相減少為7種，優勢菌(F)相對含量達29.29 %。顯然生物系統中菌相隨進氣濃度增加，菌相逐漸單純，但優勢菌相對含量增加。推測高濃度氨氣下生物系統存在之微生物應具有分解氨氣能力或對高濃度氨氣具有耐性。
表9.　不同操作條件下細菌菌群之相對含量變化
	Band
	5ppm
	50ppm
	100ppm
	500ppm
	800ppm
	1200ppm

	Day
	4
	7
	7
	14
	14
	4

	A
	14.18%
	7.8%
	6.54%
	12%
	14.22%
	14.54%

	B
	10.22%
	6.88%
	0%
	0%
	0%
	0%

	C
	11.43%
	6.51%
	0%
	13.62%
	10.86%
	14.46%

	D
	9.56%
	8.36%
	13.6%
	8.97%
	9.07%
	11.29%

	E
	10.73%
	10.95%
	12.03%
	0%
	0%
	0%

	F
	10.28%
	10.34%
	21.25%
	23.31%
	27.53%
	29.29%

	G
	6.58%
	0%
	0%
	5.92%
	11.83%
	0%

	H
	6.44%
	9.2%
	10.12%
	7.95%
	9.12%
	12.14%

	I
	0%
	5.57%
	6.05%
	8.45%
	0%
	0%

	J
	0%
	5.69%
	5.72%
	0%
	0%
	0%

	K
	8.59%
	11.63%
	10.5%
	0%
	0%
	0%

	L
	5.31%
	8.93%
	6.96%
	9.43%
	9.33%
	8.64%

	M
	6.68%
	8.14%
	7.23%
	10.35%
	8.04%
	9.64%


　　表9為以Bio-rad定量軟體根據亮帶 (band)強弱所計算出各菌種在系統中所佔之相對含量。結果顯示，菌種在濃度5 ppm時，F菌種大約是10.28 %，濃度100 ppm時，菌群含量上升至21.25 %，直到濃度1200 ppm時，可看出其中F菌的優勢逐漸出現，上升至29.29 %，其他菌種維持在一定的量沒有很大的菌群變化含量。
5.3.6.2　水樣生物歧異度







圖5-18　生物歧異度樹狀圖
　圖5-18為利用DGGE偵測通入不同濃度氨氣至生物滴濾塔中菌相組成，根據膠體中條帶的有無(banding type)，利用SPSS軟體進行數值分析所得樹狀圖。圖中百分比數值為相似度，5-1200ppm為通入不同濃度氨氣的處理條件。
　由圖5-18中可知，濃度為5ppm(低濃度)自成一分枝，50 ppm和100 ppm(中濃度)落在同一分枝，相關性約為70 %，500 ppm、800 ppm和1200 ppm(高濃度)落在同一分枝，相關相約為85 %。而中濃度處理所形對的分枝與低濃度處理和高濃度處理的相關性非常低，而低濃度處理與高濃度處理的相關性約為30 %。
　分析不同進氣濃度處理與菌相的關係，結果發現，中濃度處理(50 ppm、100 ppm)的菌相與其他濃度處理所得的菌相相似度很低，而高濃度處理(500 ppm、800 ppm和1200 ppm)所得的菌相與低濃度處理(5 ppm)所得的菌相相似度亦不高，由此可推測得知不同濃度處理所得的菌相組成是不同的，一開始進氣濃度很低時，生物滴濾塔中的微生物還可忍受，但當進氣濃度漸漸提高時，菌相開始改變，使得僅有可利用或分解氨氣或對氨氣耐受性高的微生物可以存活，而當高濃度處理時，對微生物而言氨氣是有毒害的，因此唯有可以利用或分解氨氣的微生物可以存活，因此菌相又開始改變且趨於單純，所以其彼此間的菌相組成相似度非常高。由DGGE與數值分析結果可得知，不同進氣濃度處理造成了生物滴濾塔中的菌相改變，且利用DGGE或數值分析方法均可觀察到這些變化。
5.3.6.3　菌種鑑定
　　根據圖5-17變性梯度凝膠電泳結果顯示，取條帶band亮度最高為相對含量多者，回收純化後進行定序，在低濃度時，編號C菌為Tenacibaculum soleae，此菌為近年國際上才發現之新菌種，目前國際上並無相關文獻發現此菌具有除氨之能力，但其高濃度下仍存於生物滴濾塔中，由此可判斷此菌至少應擁有對氨之高耐受性，未來可進一步評估此菌之除氨能力，接著相對含量越高濃度也越多的F菌為Sinorhizobium meliloti，從表9可得知，其相對含量從10.28 %增加至29.29 %，從低濃度到高濃度之下，並無衰退之趨勢並成為優勢菌種，由此可鑑其菌對氨之耐受性頗高，由文獻可知其為自然界氮循環重要之菌株，因此，在高氨濃度下為優勢種，與其在自然界之定位相符。從圖5-17得知，編號K之菌在低濃度時，相對含量約8.59 ~ 10.5 %，但在中、高濃度下並無發現此菌，由此可鑑此菌耐受性較低，而國內相關研究發現此菌為石蠟分解菌具分解苯胺與氮氧化物的能力(硝化)，另外尚可降解環境毒物壬基苯酚[98]及能分解利用海洋油污並達57 % 分解率[99]，且令具有降解含氧汽油添加劑甲基第三丁基醚的特性[100]。
5.4 突增負荷對系統之影響(Shock loading)
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圖5-12　突增負荷對系統之影響
　　為提升處理效率因此將生物滴濾床之停留時間增加為30 sec，結果顯示在進氣濃度800 ppm，去除率超過94.3 %，此時最大排放濃度為10.5 ppm，在14天後，停工操作4天，接著再以800 ppm啟動連續操作14天，結果顯示系統去除率與未停工前相當，顯然停工操作對此「複合系統」之影響有限。為節約能源目的，當進氣濃度相對低時可單以生物滴濾床進行操作，在32 - 46天關閉光催化系統測試，通入200 ppm氣體，結果顯示生物滴濾床除氨效率達99.2 %以上，再度啟動光催化系統，通入800 ppm氣體，結果顯示整體去除率超過98.6 %，幾乎無任何操作效率遲滯之情形發生，經由各種擾動操作評估發現此複合系統之操作效能優於傳統之單一系統。
5.4.1　生物滴濾塔中同前酸鹼值變化
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圖5-13　60天同前操作下生物滴濾塔滲出液pH值之變化

  由圖5.13結果顯示在長期操作60天下，初期pH值為7.01，經過14天、4天、14天、14天、14天不同天數測pH，發現其過程在pH值呈現比較穩定的趨勢，然而初期操作過程中pH上升時而超過8.5，將影響微生物之活性，因此需要更換礦物培養基並且時常注意礦物培養基pH值並有無顯著變化，若pH值維持於將近8或是超過8，表示並無發生菌相降解氨氣之功能，另外可能是通入之氨氣大部分溶解於培養基中，使得培養基中的酸鹼值呈現鹼性，而微生物會隨著培養基在生物滴濾塔內循環並生長。培養基呈現鹼性，pH 6.91-7.19持續維持在非常穩定的現象。此結果與國內相關學術研究[97]結果符似，其pH若產生劇烈變化，則會影響對氨氣的去除率，並對生物膜上的活性造成影響，而本實驗研究其pH無劇烈變化，因此為生物膜因此也無受影響，去除率維持在一定水準。
5.4.2　生物滴濾塔中同前壓損變化
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圖5-14　60天同前操作下生物滴濾塔系統系統壓損變化

　　結果顯示在長期操作60天下，如圖5-14其壓損變化不大，無生物膜過厚問題，系統壽命比較長，也使成本降低，極適合長期操作。此與國內相關學術研究在生物滴濾塔測試中其壓損值變化[96]的結果相似。在高濃度與低濃度之間，並無影響濾料之崩解，由圖5.14顯示並造成塔內壓損值變化，因此可以判斷壓損值在此非常穩定，不需要長期或多次更換濾料。
5.4.3　生物滴濾塔中同前細菌數量及產物變化
[image: image21.png](U1 Mo qunu (90

108408

L0E+07

108405

108405

108404

108403

LoE:02

LoE+01

108400

800ppm Oppm §00ppm  200ppm

300ppm

14day  4day 14day  14day

14day

10

R (1

operation time(day)

50





圖5-15　60天同前操作下生物滴濾塔微生物細胞數量變化

　　微生物含量之變化約在2.1×106-2.0×107 CFU/ml，微生物之數目受培養基更換與進氣濃度之影響，更換培養基與降低進氣濃度將使微生物數目略增，通入較高之進氣濃度(32-50天)，則會抑制微生物生長。當第14天未通入氨氣時，微生物之數目亦並未下降，根據硝酸離子之增加及pH下降，顯示液態中之氨已成功被微生物轉換，另外本系統在操作上，結果顯示結合光催化和生物滴濾塔以停留時間8秒和12秒的pH值差不多，此結果顯示生物滴濾塔內的微生物並無凋亡現象。
5.4.4　生物滴濾塔中同前硝酸鹽離子、亞硝酸鹽離子產物變化
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圖5-16　60天同前操作下硝酸鹽離子、亞硝酸鹽離子產物變化

　為進一步瞭解生物滴濾床之細部操作特性，亦同時測定迴流液中之pH、壓損、硝酸離子、亞硝酸離子及細菌數之變化。硝酸離子之濃度變化趨勢與pH變化一致，顯然過高氨氣之負荷，雖然會轉換為更高量之硝酸離子(酸性)，但水中相對高濃度氨氣(鹼性)之累積亦造成pH之上升效應。
第六章　結論
6.1　研究效果結論
　研究結果顯示：(1)光催化系統可達到穩定去除率之時間為10 min；(2)進氣濃度愈高光催化去除率愈低；(3)停留時間愈長光催化去除率愈高；(4)進氣溫度愈高光催化去除率愈低，增加回流1/2，60℃時之去除率增加為25%；(5)含氧量愈高光催化去除率愈高；(6)光催化之機制應為光催化氧化，主產物為硝酸離子；(7)串聯生物滴濾床系統後，在各種擾動狀況操作下，顯示此複合系統之操作效能優於傳統之單一系統，針對800 ppm進氣之處理率達98.6%以上；(8)根據生物滴濾床迴流液之成分分析，顯示培養基更換與進氣濃度將影響系統之操作效能；(9)進氣濃度對於生物系統中微生物之生物歧異度影響甚鉅。
6.2　可利用之產業及可開發之產品
    堆肥場、魚畜殘渣煉製業、飼料業及食品加工廠之排氣處理。
6.3　未來推廣及運用的價值

1. 隨著經濟發展蓬勃，環保意識高漲，工廠之排氣中高濃度氣體之減量愈來愈受重視，並為未來之發展趨勢，若此複合技術成熟，則可應用及推廣於堆肥場、魚畜殘渣煉製業、飼料業及食品加工廠之排氣處理。
2. 本研究所提出之複合系統設計、操作條件與培養基更換指標，可協助此系統在短之停留時間有效減除極高濃度氨氣之逸散，此系統將可直接應用於堆肥發酵槽之排氣處理，成效已達直接商業化運用之價值。
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圖8-1　生物反應器(生物滴濾塔)
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圖8-2　光催化反應器
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圖8-3　氣體流量計
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圖8-4　沉水幫浦
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圖8-5　拉西環
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圖8-6　氨氣提供設備
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圖8-7　空氣提供設備
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圖8-8　恆溫水浴槽
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圖8-9　檢知管
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圖8-10　玻璃自製U型管壓損計
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圖8-11　氣體測定儀
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圖8-12　水質檢測儀
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圖8-13　pH/離子測定儀
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圖8-14　抽氣筒

[image: image37.jpg]



圖8-15　振盪器

[image: image38.jpg]



圖8-16　Bio-rad DCode system for DGGE
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圖8-17　Bio-rad Gel Doc EQ system 12OV
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圖8-18　變性梯度凝膠電泳製膠台
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圖8-19　PCR溫控儀
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圖8-20　Cool-Hotter dry bath incubator
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圖8-21　桌上型為電腦微量高速離心機
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Nucleic Acid Purification Systs





圖8-22　DNA 抽取kit
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圖8-23　DNA 純化kit
  a  b   c  d  e   f

















A





C








F





H











J











B





D





E








G








I





K














L








M




















B





D





E





G








I





K

















L








M





0%





20%





40%





60%





80%





100%





800ppm








1200ppm





500ppm





50ppm





5ppm





100ppm








I
PAGE  

