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摘要!介绍了甲硫醇的处理方法的研究进展#包括物理法"化学法"生物法以及低温等离子体技术$ 最后#论述了甲硫醇处

理方法的发展趋势$
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::恶臭气体具有嗅阈值较低"危害范围大的特性#

被列入 Q 种典型环境公害之一())

&大气污染"水质

污染"土壤污染"噪声"土地下沉"振动"恶臭'#由于

对生态环境和人类健康的影响越来越大#已引起公

众和环境治理工作者的高度关注$ 有机硫恶臭气体

中的硫醇类"硫醚类等物质具有刺激性臭味和毒性#

是恶臭气体中的主要污染贡献物(')

$ 我国@恶臭污

染物排放标准A&Xa)A??A-);;!'中限控排放的恶

臭污染物有 R 种#其中含硫物质占 " 种#而 'B! 是有

机硫$ 在这些恶臭气体中#硫醇化合物&甲硫醇或

/Y

!

EY'具有嗅阈值低和高毒"高腐蚀的性质(!)

#会

引起人体的神经系统麻醉%如果长期工作或生活在

浓度很高的/Y

!

EY环境中#会引发呼吸系统出现问

题#严重时导致呼吸瘫痪$ 它还具有高酸度#会腐蚀

金属#毒害石油产品(A)

$ 因此#处理 /Y

!

EY是一个

亟需解决的问题$

随着环保标准的日趋严格#加快治理/Y

!

EY等

恶臭气体的新技术开发迫在眉睫$ 本文中综述了

/Y

!

EY气体的处理技术!物理法"化学法"生物法和

低温等离子体技术$ 通过/Y

!

EY的产生途径"含量

等因素来选用合适的处理方法(?)

$

:;物理法

物理法中处理 /Y

!

EY最常见的方法为掩蔽法

和稀释扩散法$

掩蔽法是采用令人愉快的气味或具有芳香气味

的物质与恶臭气体混合#掩蔽恶臭气体#使空气中的

气味能够令人接受$ 掩蔽法一般利用在低浓度"短

时间的恶臭污染#应用的范围比较小$

稀释扩散法是将恶臭物质排放到大气中#利用

气体的流动扩散稀释恶臭气体#或在臭气中通入无

臭空气降低其浓度$ 稀释扩散法是对污染物质进行

迁移#恶臭物质依然存在#而且会受到气象条件的制

约#因此随着环保标准的越来越严格#稀释扩散法越

来越受到限制#更多地用来处理低浓度有组织排放

的气体(")

$

<;化学法

<>:;化学吸附法

化学吸附是吸附质固体表面与被吸附物发生电

子的转移或交换时会形成作用力#即物质间化学键

力作用的结果$ 化学吸附法利用吸附剂中的活性基

团如羧基"羟基等与有害气体形成化学键力而去

除(Q)

#经常使用的吸附剂有活性炭"分子筛等$

活性炭具有巨大的比表面积#可以吸附大量的

有害气体#牟桂芝等(R)利用煤基活性炭吸附脱除

/Y

!

EY恶臭气体#煤基活性炭利用碱溶液浸泡改

性#/Y

!

EY气体入口浓度为 !((

%

B̂̂#发现煤基活

*Q!*
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性炭对/Y

!

EY的平均穿透吸附容量达到 ))c%随

后应用于现场中试对 /Y

!

EY吸附去除发现#进口

/Y

!

EY的平均含量为 "[!?

%

B̂̂ 时#活性炭对

/Y

!

EY的穿透吸附量达到 )"[Ac# 去除率接

近 )((c$

沸石分子筛内部有很多孔穴结构#孔穴通过孔

道相连可以起到吸附分子的作用#分子筛的晶体结

构和特征可以应用于对 /Y

!

EY的吸附去除$ 周广

林等(;)采用 W4S分子筛吸附脱除碳六原料中的硫

醇#结果发现#W4S分子筛经过金属离子 /$

' p改性

后#可以显著提高硫醇的吸附性能#吸附容量达到

)[?"c$ 随后#>%,.-9等(Q)通过金属改性的沸石和

层状复合氢氧化物&^̀Y'对 /Y

!

EY的吸附研究发

现#W4g对/Y

!

EY的吸附能力最强#吸附量可以达

到 )R! 1HBH$

<><;溶液吸收法

化学吸收法将恶臭气体通入溶液中#利用溶液

中的物质与恶臭气体反应#使有害气体与废气分离$

恶臭物质种类繁多#性质也有差异#/Y

!

EY属于酸

性恶臭气体#可以利用碱液吸收和氧化剂氧化吸收

进行处理$

利用酸碱中和的原理#/+$L-.8等()()采用强碱

W4kY溶液吸收/Y

!

EY气体#/Y

!

EY气体的去除率

高达 ;"c#生成/Y

!

E

@和Y

'

k$ 为了减少废气中酸

性气体如/k

'

对碱液的消耗#/+$L-.8通过对反应器

的进气浓度"MY"副产物等不同参数的改进#加大气

体流入反应器的速率#以减少酸性气体 /k

'

与

W4kY溶液的接触反应$ 但是碱液吸收法只将

/Y

!

EY从气相转移到液相中#并未达到去除 /Y

!

EY

的效果#还需后续处理$

针对碱液吸收的不足#利用氧化剂将/Y

!

EY吸

收脱除有比较好的效果$ 氧化剂 W4k/5"Y

'

k

'

"

/4&k/5'

'

"_*%k

A

等处理甲硫醇都有一定的效

果()))

$ 同时#652$84等()')发现铁&

#

'螯合物具有比

较强的氧化性#可作为氧化剂吸收去除 /Y

!

EY&H'#

但/Y

!

EY转化的/Y

!

EE/Y

!

属于恶臭气体#而且铁

&

#

'螯合物的稳定性很差$ 随后#杨世迎等()))利

用高氧化性和被活化产生更高活性的 ! 种过氧化物

&过氧化氢Y

'

k

'

"过二硫酸盐IE"一硫酸氢盐I*E'

去除 /Y

!

EY发现#在碱性条件下#一硫酸氢盐对

/Y

!

EY的去除率可以达到 ;?c左右#优于过氧化氢

与过二硫酸盐#化学吸收过程中/Y

!

EY会与过氧化

物反应主要生成甲磺酸&/Y

!

Ek

!

Y'$ 杨世迎等()!)

又利用 ! 种过氧化物&过氧化氢"过二硫酸盐"一硫

酸氢盐'与紫外光的协同作用去除 /Y

!

EY气体发

现#过氧化氢与紫外光的协同作用对甲硫醇的去除

效果最好$

电化学吸收氧化法通过利用清洁的电能也可以

有效去除恶臭气体#具有经济"安全的优点$ X+L2%j

,4%等()A)利用硝酸吸收液中的 >HWk

!

#通过电化学

作用产生>H&

"

'氧化/Y

!

EY&H'#利用 )[RR 11+5B̂

的>H可以达到很好的去除效果#/Y

!

EY气体可以

达到 )((c去除率#反应后会生成 >H&

!

'#>H&

!

'

失电子被氧化为>H&

"

'#补充之前消耗的>H&

"

'$

但是电化学方法对有机硫化合物有很高的选择性#

适应性比较差$

利用氧化物氧化吸收 /Y

!

EY具有比较好的脱

除效果#活性比较强的过氧化物如一硫酸氢盐处理

甲硫醇具有更好的去除效果#溶液在一定的时间内

可以循环使用$ 但/Y

!

EY后续的问题仍需要处理#

如氧化吸收法中吸收剂的消耗#以及吸收剂与

/Y

!

EY反应会引起二次污染#吸收液需要二次处

理#增加运行成本等$

<>=;催化法

催化是改变化学反应速率而不影响化学平衡的

作用#利用催化剂降低反应的活化能#促进产物的生

成$ 应用的催化剂种类有分子筛"金属氧化物等$

有机硫化物可以在催化剂的作用下直接分解烷烃和

硫化物%同时可以通过催化剂的作用将硫醇氧化为

二氧化物和硫化物等物质去除$

'[![):分解法

在高温的条件下#沸石分子筛对硫醇具有很好

的催化分解作用#可以转化为碳氢化合物$ 分子筛

对/Y

!

EY的催化分解工艺有 ' 种!

&

/Y

!

EY转化为

Y

'

E和烃为*'<Y工艺%

'

/Y

!

EY分解为烃为*<Y

工艺$ Y$5-4等()?)通过不同拓扑结构的 Y型沸石

催化剂对/Y

!

EY进行催化实验发现#Y@TE*@?&硅

铝分子筛'是比较稳定的催化剂#对 /Y

!

EY具有很

好的去除效果$ 随后#G,+$4.,等()")通过实验#利用

分子筛Y@TE*@?"YS和 Y@镁碱催化降解 /Y

!

EY

进行了比较研究#在 R'! _的温度下#Y@TE*@? 对

/Y

!

EY具有最好的催化分解效果#/Y

!

EY可以达到

)((c的去除率#产物为烷烃"烯烃"苯类等可燃烧的

物质和Y

'

E#产物的产率与温度的增加呈正效应$

分子筛分解/Y

!

EY可以实现 )((c的转化#产

物大部分为可燃物质#可以回收利用#但是工艺的反

应温度相对较高#能耗与运行成本都会增加#不利于

推广使用$

*R!*
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'[![':化学氧化法

/Y

!

EY属于有机硫恶臭气体#直接氧化/Y

!

EY

比较困难#通过催化剂降低反应的活化能#为在常温

实现/Y

!

EY的催化氧化提供了可能#化学氧化法一

般通过分子筛"金属氧化物"碳纳米管等催化剂#将

/Y

!

EY转化为简单的二硫化物等物质去除$

分子筛具有很好的催化性能#可以促进反应的

进行$ 方建朝等()Q)采用钛硅分子筛和过氧化氢

&<E@)BY

'

k

'

'脱除/Y

!

EY#在钛硅分子筛的催化作

用下#过氧化氢对气体中的/Y

!

EY具有很好的氧化

脱除能力#进口气体质量浓度为 ) ;"( 1HB1

! 的

/Y

!

EY降低至 ;[R 1HB1

!

# 可以实现精脱硫#

/Y

!

Ek

!

Y&甲磺酸'是主要的反应产物#而且钛硅分

子筛&<E@)'催化剂可以再生利用#多次再生后催化

剂对/Y

!

EY的脱除效果基本保持不变$

金属氧化物作为催化剂与载体得到了广泛应

用#将金属离子负载在金属氧化物上可以提高

/Y

!

EY的去除效果# 4̂+72.2M+C4%4等(A)通过化学吸

附和改性的纳米级 /-k

'

作为活性组分负载在
"

@

>5

'

k

!

上处理/Y

!

EY#在温度 ;((d的反应条件下#

可以达到约 )((c的去除率#有毒硫醇会转化为富

氢气体$ 龚娟等()R)采用浸渍法制备T%kB

"

@>5

'

k

!

"

/$kB

"

@>5

'

k

!

"

"

@>5

'

k

!

和 f-

'

k

!

脱硫剂去除沼气

中的/Y

!

EY气体#单独利用 /$kB

"

@>5

'

k

!

或氧化

铁对/Y

!

EY具有一定的去除效果#通过实验发现#

通过两段深度脱除法脱除 /Y

!

EY#第一阶段采用

f-

'

k

!

#第二阶段采用 /$kB

"

@>5

'

k

!

#可将沼气中入

口质量浓度为 );" 1HB1

! 的 /Y

!

EY气体降低到

)[;" 1HB1

! 以下#远远满足排放标准$

>52等(!)利用碳纳米管负载金属离子 f-

! p

#温

度增加#空速减少可以提高 /Y

!

EY的脱除效率#当

反应温度为 )((d#空速 ! ((( 0

@)

#固定反应床上硫

醇的质量浓度由 !! ((( 1HB1

! 降低到 );[" 1HB1

!

以下#达到了精脱硫的要求$ 同时#*2.P4-24% 等();)

利用负载质量分数 )(c钴的酞菁纳米催化剂#试验

参数在 '((d的反应温度#空速 ' ((( 0

@)的固定床

反应器处理/Y

!

EY#进口质量浓度为 !( A?( 1HB1

!

的/Y

!

EY#经过催化剂氧化处理后出口为([;R 1HB1

!

#

去除率高达 ;;[;;c# 产物为二甲 基 二 硫 醚

&/Y

!

EE/Y

!

'$

利用催化剂催化氧化 /Y

!

EY可以实现很高的

去除率#工艺所需的温度比较低#同时一部分催化剂

使用后#可以利用高温或酸碱水洗再生#为实现实验

的循环进行提供了可能#但是 /Y

!

EY中的 /-E 键

比较稳定#工艺的产物大部分为二甲基二硫醚"甲磺

酸等物质#需进一步处理#但是转化为简单的 /k

'

"

硫化物比较困难#容易引起二次污染$

'[![!:光催化氧化法

紫外光&Kb'的杀毒作用可以作为降解污染物

的手段#光催化氧化技术可以有效去除有气味的化

合物$ 光催化氧化脱硫技术一般在常温"常压下进

行#利用太阳光活化催化剂#驱动氧化@还原反应以

达到脱硫的目的#因而逐渐成为公众与环境治理工

作者关注的恶臭污染治理技术之一$

二氧化钛作为一种重要的材料#具有独特的电

子和光学性能('()

#已广泛应用于光催化领域$ 2̂$

等('()利用<2k

'

作为光催化剂#通过紫外光活化#利

用活化的 <2k

'

降解 /Y

!

EY气体#/Y

!

EY主要被氧

化为/Y

'

Ek

! @和 Ek

' @

A

$ 考虑到负荷对 /Y

!

EY去除

的影响#当反应负荷稳定在 )( HB&1

!

*0'时#/Y

!

EY

&H'去除率可以达到 ;?c以上$

在光催化过程中#不一样的催化剂对物质具有

不一样的催化活性和特性$ 陆国辉等(')) 利用

*%

' p

"W2

' p离子与_<2WOk

?

进行离子交换制备催化

剂*%

([?

<2WOk

?

和 W2

([?

<2WOk

?

#利用 ' 种催化剂吸

附与光催化氧化 /Y

!

EY发现#在光存在的条件下#

催化剂 _<2WOk

?

和 *%

([?

<2WOk

?

对 /Y

!

EY具有很

好的氧化性能#吸附在 W2

([?

<2WOk

?

表面的 /Y

!

EY

被氧化#转化为 /Y

!

EkkY&亚磺酸'亚硫酸酯$ 同

时#/42等('')利用 _

) @'N

*

N

<2WOk

?

&*]锰#镍'处理

甲烷中 /Y

!

EY发现#金属离子 *%

' p和 W2

' p与

_<2WOk

?

进行离子交换制得的新型光催化陶瓷材料

_

) @'N

*

N

<2WOk

?

&*]锰#镍'#在可见光和紫外光存

在的条件下#_

) @'N

W2

N

<2WOk

?

&*]锰#镍'可以很好

地吸附甲烷中的/Y

!

EY#并转化为硫酸酯类物质$

目前关于紫外光催化降解/Y

!

EY&H'的研究比

较少#还有许多方面需要完善#例如反应过程中/k

'

对吸收和光催化的影响"催化剂种类的影响等方面#

还需要进一步地研究$ 因此光催化技术去除

/Y

!

EY&H'的工业应用还有待研究$

=;生物法

生物法是利用微生物的降解作用来去除废气中

的硫化物$ 生物法具有能耗低"二次污染少等优点#

越来越受到研究者的关注$ 林琳('!)通过生物法对

/Y

!

EY处理研究发现#硫杆菌属&W>$1E6K$22:G'"发

硫菌属 &09L>1,$K?1E$:,'"黄色单孢菌属 &&6)+

*;!*
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80+1+%47'等微生物对 /Y

!

EY都有比较好的降解效

果$ 同时#袁志文等('A)采用优势微生物菌群降解

/Y

!

EY#微生物群通过驯化"培养污水厂的活性污泥

获得#采用颗粒填充床生物脱臭塔运行实验#结果发

现#当/Y

!

EY在空塔停留时间不超过 )! 7时#含量

很低的 /Y

!

EY& \)'[; 1HB1

!

' 去除率能达到

;;[(c以上#含量很高的/Y

!

EY& m')[A 1HB1

!

'去

除率也在 ;([(c左右#当降低 /Y

!

EY在反应器中

的停留时间时#去除效率随之降低$

李少辉等('?) 利用生物脱臭滴滤技术降解

/Y

!

EY#结果发现#当 /Y

!

EY含量不超过某一浓度

时#/Y

!

EY去除率与浓度呈正相关#含量升高#去除

率也增加$ 同时研究发现#试验参数喷淋量"Ek

' @

A

会影响/Y

!

EY的去除率#当喷淋量小于 '; B̂0 时#

/Y

!

EY去除率与喷淋水量表现为正效应%而 Ek

' @

A

会对/Y

!

EY的降解产生抑制作用$ 刘建伟等('")利

用两级滴滤反应器去除硫化物Y

'

E和/Y

!

EY发现#

当负荷为 A Z? HB&1

!

*0'"MY]Q 左右的环境中#

/Y

!

EY的平均降解效率达到 R!c#而且混合气体中

Y

'

E质量浓度超过 ?( 1HB1

! 时会抑制 /Y

!

EY的

降解$

生物除臭技术具有无毒"不产生二次污染等优

点#可以应用于污水处理厂"垃圾填埋场等区域#但

是菌种的生长会受到温度"湿度"MY等条件的限制#

而且经济成本比较高#具有一定的实效性#推广比较

困难$

A;低温等离子技术

近年来#由于低温等离子体技术的优越性#渐渐

应用于对恶臭气体的脱除$ 特别是含硫化合物

&Y

'

E"硫醇等'"含氮化合物&WY

!

"吲哚等'和烃类

物质等典型恶臭气体的处理方面有了比较深入的

研究$

/P-1230+J7D2等('Q)采用滑动弧光等离子技术

处理Y

'

E和/Y

!

EY混合气体发现#在常温常压的条

件下#大部分的 /Y

!

EY会转化为 Ek

'

气体#随着进

口/Y

!

EY浓度的降低#/Y

!

EY的转化率会提高$

随后 <742等('R)利用射频反应器分解 /Y

!

EY气体#

当反应器中通入 >.#且能量提供为 "( #B7时#

/Y

!

EY脱除率大于 R![Qc#产物主要为 /E

'

%反应

器中除通入 >.#再通入氧气时#大部分 /Y

!

EY会与

氧气反应生成 Ek

'

$

单独通过低温等离子体处理有害气体能耗较

高#因此#低温等离子体联合催化技术处理有机废气

污染有很大的发展前景(';)

#研究发现#在低温等离

子体反应器中填充催化剂#延长有机废气在等离子

体反应器中的停留时间#能够有效降低反应能耗和

提高对有害气体的降解$

低温等离子体与催化剂协同作用的优点引起人

们的关注与研究#如李铭书(';)通过低温等离子体协

同b

'

k

?

B

"

@>5

'

k

!

催化剂处理/Y

!

EY#在常温"常压

的反应条件下#当/Y

!

EY气体在反应器中停留时间

为 )?[Q) 7时#去除率可以达到 R?c#大部分/Y

!

EY

转化为 /k

'

和 Y

'

k$ 王玲玲等(!()结合低温等离子

体与催化氧化技术#处理含 Y

'

E"/Y

!

EY"/Y

!

EkkY

的有机废气#结果发现#臭味脱除率大于 ;;c#而且

最终产物大部分为/k

'

和水#减少了对外界的二次

污染$

低温等离子体技术协同催化剂或吸附剂处理

/Y

!

EY降低了工艺的能耗#也提高了产物的选择

性#减少了副产物的产生#将有害气体转化为 /k

'

和Y

'

k等物质#同时低温等离子体对催化剂或吸附

剂的放电作用可以使催化剂恢复一定的活性#但是

低温等离子体放电会产生一定量的/k#同时选择合

适的催化剂也有一定的困难#但是低温等离子体技

术协同催化剂处理有机废气的优势很大#是未来研

究的重点$

B;结论与展望

&)'目前处理/Y

!

EY恶臭气体的方法很多#包

括物理"化学"生物等方法#但现在比较成熟的处理

恶臭气体技术存在一定的缺点#如活性炭吸附甲硫

醇可以达到比较高的吸附容量#但脱附气体中仍含

有大量的/Y

!

EY%化学吸收法中#/Y

!

EY与其他试

剂结合#易引起二次污染%单一的催化氧化法要求的

温度比较高#同时/Y

!

EY的产物二甲基二硫醚等气

体仍属于恶臭气体或有害物质#需进一步处理$

&''近年发展的处理技术仍然处于试验阶段或

由于自身的局限性#无法推广使用#如光催化氧化技

术还不是很完善%低温等离子体技术可以将 /Y

!

EY

气体分解和氧化为简单的物质#但能耗比较高#推广

比较困难$

&!'目前单一的方法#如吸附"吸收"催化等技

术处理/Y

!

EY都有自身的局限性#所以未来的趋势

是处理工艺的结合与协同使用#取长补短#达到处理

/Y

!

EY预期的效果$ 如利用催化剂吸附富集

/Y

!

EY#然后采用低温等离子体技术处理 /Y

!

EY#

*(A*



'()" 年 " 月 王亚恩等!甲硫醇气体治理方法的研究进展

转化为简单的物质%直接利用催化剂协同低温等离

子体处理/Y

!

EY#将/Y

!

EY转化为 /k

'

和水#对于

实验条件的优化以及催化剂对氧化产物的选择性有

很大的发展空间$
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