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摘要: 硫醚类物质引起我国饮用水嗅味问题的典型嗅味物质。介绍了硫醚类物质的气味特征和产生来源; 介绍了感官

分析法、仪器分析法和感官气相色谱分析法 3个主要的硫醚类物质检测技术的研究进展, 简要阐述了各检测方法的优

缺点和适用范围; 论述了氧化技术、吸附技术、组合工艺对硫醚类物质的去除效果, 阐明了去除技术适应情况及其主

要问题。
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Abstract: Th ioether compounds w ere typica l odoran ts in drinking wa ter in China. In th is paper the odor character istics and

sources o f th ioether com pounds w ere introduced. The prog ress o f ana lysis techno log ies o f thioethe r com pounds such as senso ry

analysis, instrum ental ana ly sis and senso ry gas chrom atography as we ll as the ir advantages, disadvantages and applicability w ere

rev iew ed. The effects and prob lem s of thioethe r rem ova l techno log ies inc lud ing ox idation, adsorption and com bina tion techno logy

w ere summ ar ized.
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1 引 言
随着水环境污染的加重, 国内外饮用水嗅味事

件的发生频率越来越高。引起嗅味事件的嗅味物质

成分复杂, 其中由藻类引起的水体异味问题占有很

大比重
[ 1~ 3]
。在我国南方, 由于温度、光照等条件

非常适合水体藻类的生长, 水体中藻类含量平均在

10
6
个 /L以上, 特别是春夏、夏秋之交, 藻类繁殖

旺盛, 很容易出现饮用水的嗅味问题。

以往对致嗅物质的研究大部分集中在 2-甲基

异莰醇 ( 2-M IB )、土臭素 ( G eosm in)这两种物质上,

但是在 2007年的无锡市饮用水嗅味事件中,主要的

嗅味物质是以二甲基三硫为主的硫醚化合物, 在污

染水团、沙渚原水及自来水中的浓度分别达到

11400、1769和 430 ng /L
[ 4, 5]
。二甲基三硫等硫醚

类嗅味物质在污染水体中广泛存在, W ajon
[ 6 ]
等以

及 Khiari
[ 7]
等曾报道过澳大利亚原水中的沼泽味

(或腥臭味 )与二甲基三硫存在关系。在国内其他

饮用水的嗅味事件中,二甲基三硫也是产生腐败味 /

沼泽味的主要嗅味物质
[ 8 ]
。 Juttner F等还发现二甲

基三硫可以由微囊藻产生, 尤其是在微囊藻腐败分

解的过程中
[ 9]
。但国内对此类硫醚类物质引起的

嗅味问题还关注较少。

2 硫醚类化合物组成及气味特性
水中常见的硫醚类恶臭化合物包括甲硫醇

( methaneth io,l MT)、甲硫醚 ( dim ethy l sulfide, DM S)、

二硫化碳 ( carbon d isu lfide, CS2 )、二甲二硫 ( d imethy l



disu lf ide, DMDS )、二甲三硫 ( dime thyl trisu lfide,

DMTS)和二甲四硫 ( d imethy l tetrasulfide, DMTeS )

等。硫醚类化合物的嗅味种类为烂圆白菜味、烂洋

葱昧、蒜臭味等。用甲硫醇配水可以得到类似无锡

自来水事件时的味道 (臭胶鞋昧,烂圆白菜味 )。

使人感觉到某种气味存在的最小臭气物质浓度

称为嗅阀值。硫醚类化合物的嗅阈值很低, 在空气

中的嗅阀值 (体积比 )为: 甲硫醇, 0 07ug /L; 甲硫

醚, 3 0ug /L;二甲基二硫醚, 2 2ug /L
[ 10]
。由于嗅阈

值一般都很低,即使以很低的浓度存在于水中也会

产生嗅味问题,降低了水的可使用性,严重损害饮用

水的质量。另外,部分挥发性含硫醚类有机物有很

强的毒性,即使很低的浓度,也能造成对人呼吸系统

的损害,在高浓度条件下暴露危害最大,可以导致昏

迷甚至死亡
[ 11]

, 我国也有甲硫醇中毒及死亡的报

告
[ 12]
。

3 水中硫醚类物质产生的来源
水中硫醚类化合物可以由藻类分解产生, 也可

以由含蛋白质的废水产生, 产生的途径汇总在图 1

中。

图 1 原水中硫醚类物质产生途径

F ig 1 Generation of thioethe r compounds in raw w ate r

如图 1, 在藻类大规模聚集并堆积、死亡, 在

温度较高、风力较小、气压较低、复氧能力弱的条

件下, 藻类死亡后分解释放二甲基磺基丙酯, 二甲

基磺基丙酯在藻体细胞内起着调节渗透压的生理功

能, 是大多数藻体细胞都含有的化学物质。当藻体

死亡细胞破裂后二甲基磺基丙酯进人水体, 在厌氧

条件下可以生成甲硫醇, 或者通过其他微生物的作

用, 转化为二甲基二硫醚, 部分二甲基二硫醚又可

继续生成甲硫醚或甲硫醇。

此外, 当含有蛋白质的废水如生活污水和工业

废水, 排入水体后, 在厌氧条件下也可以生成甲硫

醇, 产生硫醇、硫醚类化合物。 2006年秋季和

2007年春季, 在广东省东莞市雨季运河水排洪期

间, 在东江饮用水水源中均检出了硫醚类化合物,

当时水体也产生臭味问题
[ 13]

, 并未有大量的蓝藻

水华爆发, 硫醚类物质的主要原因是市内运河污染

严重, 且流动性差, 同时较高负荷有机物的厌氧分

解产生了硫醚类致嗅物质。

4 硫醚类嗅味物质的检测技术
4 1 感官分析法

感官分析法主要包括臭阈值法 ( threshold odor

number, TON )、嗅味等级描述法 ( flavor rat ing assess-

m en,t FRA )和嗅味层次分析法 ( flavor profile analy-

sis, FPA )
[ 14]
等。

其中以 FPA法最为常用, 由经过严格训练的

分析者通过水样的气味和强度进行判断, 然后与嗅

味分类轮图进行对比, 对水样进行集体评定嗅味强

度与特性。此法不需对水样进行稀释, 可对嗅味的

种类及强度进行较精确的描述, 且具有一定的定性

和定量分析能力
[ 15]
。

但此法对分析者的要求很高, 并且需要专门的

培训, 还没有在国内推广。感官分析法可以了解水

中气味的物理特性, 但由于人们对嗅的敏感度各不

相同, 尤其是硫醚类嗅味物质往往带有很强的刺激

性气味, 在感知气味的过程中可能会出现疲劳现

象, 往往会导致数据客观性不足, 重复性差, 不同

时间、地点的数据也难以比较, 而且对于混合气

味, 感官分析法难以区别, 对气味难以恰当描述,

对引起相似气味的物质也无法判断。

4 2 仪器检测

国内外对硫醚类物质的研究报道中, 检测方法

大多采用气质联用 ( GC /M S)
[ 16]
、气相色谱与火焰

光度检测器法 ( GC /FPD )
[ 17]
和气相色谱与硫化学

发光检测器法 ( GC /SCD )
[ 18]
等。也有其他一些技

术,如化学衍生气相色谱、离子色谱、分光光度法、阴

极溶出示波极谱、微库仑滴定、高效液相
[ 19 ~ 21]

等。

由于 GC具有大量灵敏、通用和选择性的检测器供

选择, M S具有选择性强、灵敏度高的特点, GC /M S

是分析硫醚类物质的最为常用的手段,可以很好地

完成挥发性和半挥发性有机物的定量、定性检测。

由于水中硫醚类物质的浓度一般较低, 一般在

ng /L~ g /L水平,分析关键在于富集, 常见的预富

集方法主要有闭环捕捉分析法 ( CLSA )、开环捕捉分

析法 ( OLSA )、静态顶空技术 ( SH )、吹扫捕集
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( P&T)、液液萃取 ( LLE )、一滴溶剂萃取 ( SDE )、固

相萃取 ( SPE )、固相微萃取 ( SPME)等
[ 22]
。

其中, CLSA - GC技术是美国 水与废水标准检

验法 中规定的现行生臭物质的标准检验法, 是目

前世界上各国公认最精确的异味测定方法。但该方

法对系统的压力控制和循环泵质量要求较高,

D ickschat等
[ 23]
采用改进的 CLSA测试了不同细菌

群落中散发出的挥发性硫化物。国内尚未生产这类

仪器和使用这种方法, 而采用开环吹脱捕捉

( OLAS)、单向一次性吹脱 ( LF-SA )和固相微萃取

( SPME)等方法替代。在测定硫醚类物质时, 主要

采用的几种前处理方式为液液萃取 ( LLE )、吹扫捕

集 ( P&T )和固相微萃取 ( SPME )。

4 2 1 液液萃取

液液萃取 ( LLE )是传统的预处理方法, 至今仍

然被广泛地运用在从液体样品中提取和浓缩有机污

染物。经常使用的溶剂有二乙醚、正己烷或者它们

的混合物。由于液液萃取的体积比有限, 得到的检

测限不是很好, 降低检测限的方法是减少萃取过程

中的溶剂量。国内采用苯作为萃取剂, 离心分离后

可以测定的甲硫醇和乙硫醇, 得到的检测限为

10 gPL左右
[ 24]
。

LLE需要使用大量有机溶剂, 增大了实验成

本, 易产生操作人员的健康损害和环境污染; 萃取

过程耗时耗力, 需进行多步操作, 易产生乳化现

象, 难以实现自动化
[ 25 ]
。

4 2 2 吹扫捕集 ( P&T)

吹扫捕集法, 也称为自动顶空, 由于其有较高

的富集效率和无有机溶剂再污染的优点, 在液相中

挥发性组分富集中得到了广泛的应用。原理是使吹

洗气体以一定速度通过样品溶液内部, 将其中的挥

发性组分吹脱后, 使其在装有适当吸附剂的捕集阱

中被吸附浓缩, 被吸附的物质经加热解吸进入色谱

柱进行分析测定。P&T 具有灵敏度高、可测化合

物范围广、无有机溶剂再污染的优点, 缺点是精密

度较低。但国内采用吹扫捕集法对水体中硫醚类嗅

味物质分析测试的研究不多。

吹扫捕集技术的最大缺点是带入大量的水蒸气

到被分析物中, 水存在产生的问题主要有: 由于水

的共吸附降低了吸附剂对硫醚类物质的吸附容量,

在用连接吹扫设备和 GC进样口的管壁上会产生被

吸附物的浓缩, 在 0 以下堵塞捕集和 GC柱, 降

低停留间隔、GC柱的性能等
[ 26 ]
。

最常见的去除顶空气流中水分的方法是使用干

燥剂。Tangerman
[ 26 ]
将干燥剂 CaC l2放在 Tenax捕

集和采样设备之间的小玻璃管中以防止水在 Tenax

捕集管上富集。另外一种方法是利用膜管去除顶空

气流中的水。 Jan icki等采用一种浸没在 5分子筛中

的商业膜分离器
[ 27 ]
在分析硫化物时能有效除水,

ppb量级的噻吩、DMS和丙硫醇的损失小于 5%。

4 2 3 固相微萃取法 ( so lid- phase m icroextraction,

SPME )

SPME是在 SPE 基础上发展起来的一种集采

样、萃取、富集于一体的样品预处理技术, 1990

年由加拿大 W aterloo大学 A rthur等
[ 28 ]
首创。原理

是利用涂有吸附剂的熔融石英纤维吸附样品中的有

机物质, 达到萃取浓缩的目的。 SPME操作简单,

无需有机溶剂, 样品用量少, 回收率好, 灵敏度

高, 克服了固相萃取回收率低、吸附剂孔道易堵塞

的缺点
[ 29]
。

该方法的缺点是实验过程相对比较繁琐, 顶空

热萃取温度不易控制, 萃取头离液面的高度也影响

每次实验的重复性, 人工不易掌握, 另外, 对进样

技术要求也比较高。

芳菲菲等
[ 30 ]
利用顶空固相微萃取法测定水中

二甲基三硫醚得到了优化的试验条件为: 使用

CAR /PDM S( 85 m )萃取纤维头、在水样中加入

25% (W /V )的 NaC l、65 水浴下顶空萃取 30m in,

然后进行 GC /M S分析。所得标准曲线线性关系、

重现性良好, 测定结果的相对标准偏差为 2 2% ~

7 1% , 加标回收率为 71 5% ~ 87 3%, 方法检出

限为 5ng /L。

4 3 感官气相色谱分析法 ( Sensory GC)

Sensory GC是在气相色谱柱末端安装分流口,

分流样品到 FID及鼻, 色谱峰与气味的相应关系

由检验员来确定。Khiari等
[ 7 ]
成功地利用 Sensory

GC对饮水中的草味、腐烂蔬菜味进行定性分析,

于建伟等
[ 5]
也用此法分析了 2007年太湖水的嗅

味, 并得出主要嗅味物质是二甲基三硫和少量的 2

- M IB。 Sensory GC操作简单, 灵敏度较高, 可以

较好地鉴定致嗅物质的种类。不足之处在于, 由于

对水样进行了浓缩预处理, 有时水中致嗅物质浓度远

低于其嗅阈值浓度时也可能被检测出来, 在一定程度

上夸大了嗅味, 忽略了嗅味化合物之间协同效应
[ 31]
。

5 硫醚类嗅味物质的去除
嗅味物质的去除目前主要有两种途径。第一种

方法是氧化, 该方法能很好的控制和去除水的嗅
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味, 例如臭氧氧化能有效地去除二甲基三硫
[ 13 ]

,

但是在氧化的过程中, 也会产生消毒副产物等有害

物质
[ 32]
。第二种方法是用活性炭吸附, 但目前报

道主要集中于用活性炭吸附 2-甲基异莰醇、土臭素,

用 GAC和 PAC对吸附硫醚类嗅味物质报道较少。

5 1 氧化去除硫醚类嗅味物质

由于硫醚类物质的还原性、极性较强, 较易被

氧化。李勇等
[ 33]
分别采用 O3、KMnO4、C l2、C lO2

4种常规氧化剂氧化乙硫醇, 乙硫醇初始浓度为

200 g /L, 在水厂常规投加量条件下, 4种氧化剂

氧化化乙硫醇的效果良好, 在 1h反应时间内去除

率均超过 80%。从反应时间来看, 要将乙硫醇浓度

降低到嗅阈值 (约 5 g /L ) 以下,臭氧氧化所需要的

接触时间最短,其次为二氧化氯,而水厂普遍使用的

氯和高锰酸钾所需要的接触时间大于 1 h。

O 3是一种很好的氧化剂, 其去除效果好, 不

易产生消毒副产物。但由于需要专用的制取设备,

运行成本较高, 难于在应急处理中及时地发挥作

用。C l2、C lO 2对原水嗅味物质的去除, 未能取得

很好的效果, 在无锡自来水事件中, C lO2投加量

达到 7mg /L, 仍未取得好的处理效果
[ 13]

, 此外,

C l2、C lO 2还会带来消毒副产物的问题。KMnO 4作

为氧化剂, 能够较好的去除硫醚类嗅味物质。采用

KMnO 4作为氧化剂, 需严格控制投加量, 过低的

投加量达不到去除效果, 过高投量的高锰酸钾则会

产生出水色度升高和资源浪费。另外, 在原水条件

下, 单独的高锰酸钾难以全部去除水中的嗅味问

题, 在去除东江原水中的嗅味时, 当 1mg /L的

KMnO 4, 能将嗅阈值迅速降到 3以下, 但继续增加

KMnO 4投量时, 嗅味无法被完全出去。所以, 实际

运行时常采用组合工艺
[ 34]
。

5 2 活性炭吸附去除硫醚类嗅味物质

活性炭对致嗅物质的去除机理主要为: 活性炭

的物理吸附作用和微生物的降解作用。活性炭吸附

技术已经成为饮用水处理的一种重要手段。

张可佳等
[ 35]
采用颗粒活性炭吸附二甲基三硫,

如图 2, 在 48h内, 500 g /L 的初始浓度下, 100

mg /L的 GAC能去除 91%的二甲基三硫, 能有效

的去除该硫醚类物质。GAC对两种嗅味物质的吸

附容量都在 10 mg /g数量级, 说明 GAC对二甲基

三硫、 - 环柠檬醛的吸附是一种不可逆化学吸

附, 而且该吸附过程为表面吸附, 无明显的多层吸

图 2 GAC吸附二甲基三硫的伪一级与

伪二级反应动力学拟合曲线比较

( GAC浓度 m = 100 m g /L , T= 298 K, pH = 7)

F ig 2 Com pa rison o f fitting curv es of pseudo first-order

and pseudo second-order kineticm odels for adso rb ing d im ethy l

trisulfide by GAC ( m = 100 m g /L for GAC, T= 298 K, pH = 7)

附, 当 GAC表面位吸附饱和之后, 吸附率就大幅

下降
[ 36]

, 能否通过改善吸附条件来增强吸附效果

还有待研究, 同时注意高 pH 对吸附效果有较为明

显的影响。在混凝条件下, 投加 10mg /L的粉末活

性炭可将嗅阈值从 18降到 2左右, 继续增加粉末

活性炭的投加量时则去除效果变化不大。这说明在

混凝条件下, 粉末活性炭对嗅味有一定的去除能

力, 但不能将嗅味完全去除。

由于原水中的天然有机物会影响对嗅味物质的

吸附, 低分子量的天然有机物同嗅味物质形成吸附

竞争, 占据活性炭的吸附表面, 而大分子的天然有

机物会吸附在炭表面, 堵塞嗅味物质的吸附通道。

同时原水的浊度、致嗅物质种类、活性炭的品种、

接触时间等因素也会影响 PAC投加量。因此 PAC

的投加量需要根据实际运行情况通过小试试验而

定。

5 3 组合工艺去除硫醚类嗅味物质

5 3 1 臭氧 -活性炭组合工艺

该技术对嗅味物质的去除机理主要为: 臭氧化

学氧化作用、活性炭物理化学吸附作用和微生物的

降解作用。臭氧能够有效地氧化硫醚类物质, 后续

的活性炭能吸附臭氧未能及时氧化的部分嗅味物

质, 从而保证出水水质。
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图 3 臭氧 /活性炭工艺对嗅味的去除效果

F ig 3 Odor rem oval effect o f by ozone / activated ca rbon

图 3
[ 34]
表示了臭氧活性炭对乙硫醇的去除特

性, 从中可以看出, 随着臭氧投加量的增加, 以硫

醚类嗅味物质为主的去除率不断增加, 但是当臭氧

投加量 ( O3 /水 ) 增大到一定程度以后, 硫醚类嗅味

物质的去除率增加变得缓慢 这是由于当臭氧投加

量增大到一定值时,臭氧接触塔的传质效率下降,大

部分臭氧随尾气溢出所导致的 同时, 臭氧活性炭

对乙硫醇的去除主要通过臭氧实现, 活性炭能发挥

的作用不明显。

5 3 2 KM nO4 -活性炭组合工艺

KMnO 4能有效地去除硫醚类物质, 但当硫醚

类物质浓度过高时, 常规的 KMnO 4投量无法完全

去除, 此外, 单独使用 KMnO 4需要依据原水水质

严格控制投加量, 操作检测繁琐。KMnO4 -活性炭

组合工艺能够去除前面未能去除的嗅味物质并分解

可能残余的高锰酸钾。在无锡自来水事件中
[ 10 ]

,

采用在取水口处投加 KMnO4, 再在净水厂絮凝池

前投加粉末活性炭的处理工艺, 高锰酸钾和粉末活

性炭的投加量根据水源水质情况和运行工况进行调

整。应急处理的高锰酸钾投加量 3~ 5mg /L, 粉末

活性炭投加量 30~ 50mg /L, 基本能保证处理后水

样无臭无色。

5 3 3 预氧化 -臭氧 -活性炭工艺

由于臭氧 - 活性炭工艺受臭氧传质效率的影

响, 当原水中硫醚类物质浓度增大到 150 g /L

时
[ 37]

, 需要的臭氧投加量增大, 此时硫醚类物质

的平均去除速率明显下降, 部分臭氧随尾气和臭氧

出水而浪费掉。因此, 从经济角度, 在含高浓度硫

醚类的原水中应当增加预氧化措施, 可加入适量的

KMnO 4等氧化剂做预氧化处理。

6 小 结
在近年不断发生的水危机事件中, 硫醚类物质

已经成为我国水中嗅味物质的重要组成部分, 其嗅

阀值低且有毒性。硫醚类物质的检测技术主要采用

FPA和 GC- M S, 而硫醚类物质的检测关键在于预

富集处理, 通常采用液液萃取、吹扫捕集和固相微

萃取等技术, 但各项技术都有相应较为明显的缺

点, 如何开发高效、易于自动化和具有吧便携性的

预富集方法和检测技术, 并能实现在线实时检测将

是以后的发展方向。氧化技术、吸附技术均能一定

程度的去除硫醚类物质, 氧化技术更为直接有效,

吸附技术多作为后续组合工艺。臭氧 -活性炭宜在

原水硫醚类物质浓度较低时采用, 在硫醚类物质浓

度较高时, 需增加前氧化措施。由于投加简便, 无

需制取设备等优点, KM nO4 -活性炭组合工艺多在

应急处理时采用。当然, 具体去除工艺的选择还需

考虑水源、季节等条件。
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