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摘　要　甲硫醇是主要恶臭污染物之一，研究甲硫醇的降解技术对于恶臭异味的治理具有重要意义. 为
了获得臭氧对气体中甲硫醇的氧化降解性能，实验研究了臭氧对气体中甲硫醇的均相氧化过程，考察了

氧含量、臭氧投加量、反应时间、温度和湿度等因素的影响. 结果表明，氧气可将甲硫醇部分氧化为二

甲二硫. 甲硫醇去除率随臭氧投加量、反应时间的增加而升高，且臭氧对气体中甲硫醇的氧化降解过程

符合伪一级动力学反应模型. 甲硫醇的去除率随温度升高而增大，该趋势在温度高于 50 ℃ 时不再明显；

氧化反应的最佳相对湿度为 45%—62%. 采用原位红外光谱、气相色谱-质谱联用和离子色谱技术对甲硫

醇氧化降解过程的研究证明，考察条件下，臭氧不能将全部甲硫醇矿化为二氧化碳和水，而是生成了部

分醛类和酮类中间产物，且甲硫醇中硫的主要氧化产物是硫单质. 综合考虑臭氧氧化甲硫醇的最佳反应

条件和降解产物，该工艺存在能耗高、易造成二次污染等不足，在实际应用中不建议采用臭氧直接氧化

工艺对含甲硫醇臭气进行净化.
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Abstract　Methyl mercaptan is one of the main odor pollutants, and the research on degradation of
methyl  mercaptan  is  of  great  significance  for  the  treatment  of  odor  pollution.  In  this  study,  the
homogeneous ozonation of gaseous methyl mercaptan was studied to obtain the performance of the
oxidative degradation of gaseous methyl mercaptan by ozone. The effects of oxygen content, ozone
dosage, reaction time, temperature and humidity were investigated. The results showed that oxygen
can  partially  oxidize  methyl  mercaptan  to  dimethyl  disulfide.  The  removal  of  methyl  mercaptan
increased with the increase of ozone dosage and reaction time, and the oxidative degradation process
fitted  well  with  the  pseudo  first-order  kinetic  reaction  model.  Moreover,  the  removal  of  methyl
mercaptan  increased  firstly  with  the  increase  of  temperature,  and  then  tended  to  a  constant  value
above 50  ℃.  The  optimum  relative  humidity  was  45%—62%  for  the  oxidation  reaction.  Further
study  by  in-situ  infrared  spectroscopy,  gas  chromatography-mass  spectrometry  and  ion
chromatography showed that  under  the  investigated conditions,  ozone cannot  mineralize  all  methyl

 
2022 年 3 月 26 日 收稿（Received：March 26，2022）．

* 河南省科学院基本科研费项目（220603009, 200603110，210603035）和河南省科技攻关项目（212102310523）资助.

Supported by the  Basic  Scientific  Research  Program of  Henan  Academy of  Sciences  (  220603009，200603110,  210603035)  and  the

Scientific and Technological Research Program of Henan Province (212102310523).

* * 通信联系人 Corresponding author，Tel：0371-65511938，E-mail：13525580696@126.com 

环　境　化　学

ENVIRONMENTAL CHEMISTRY
第 42卷第 8期    2023年 8 月
Vol. 42，No. 8       August  2023

 

https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2022032601


mercaptan into carbon dioxide and water. Some aldehydes and ketones intermediates were produced,
and the main oxidation product of sulfur in methyl mercaptan was elemental sulfur. Considering the
optimal  reaction conditions of  the ozonation of  methyl  mercaptan and its  degradation products,  the
process  has  the  disadvantages  of  high  energy  consumption  and  potential  secondary  pollution.  In
practical  application,  direct  ozonation  process  is  not  recommended  to  purify  the  odor  containing
methyl mercaptan.
Keywords　methyl mercaptan，ozone，oxidation，odor.

  

随着我国工业化水平以及人民生活水平的日益提高，恶臭气体带来的污染逐渐引起了全社会的重

视. 我国《恶臭污染物排放标准》（GB 14554-93）中限制排放的恶臭污染物质包括硫化氢、甲硫醚、二甲

二硫、甲硫醇、氨、二硫化碳、苯乙烯和三甲胺. 其中甲硫醇来源广泛，污水处理废气[1 − 2]、污泥处置废

气[2 − 3]、垃圾填埋场废气[4 − 5]、制药厂废气[6]、造纸厂废气[7]、餐厨垃圾废气[8 − 9]、炼油废气[10 − 11] 等主要恶

臭成分中均含有甲硫醇. 其中，污水处理厂、垃圾填埋场、餐厨垃圾废气中的甲硫醇主要是由于蛋氨

酸、甲硫氨酸、胱氨酸、半胱氨酸等含硫氨基酸的降解、巯基的转移以及含硫化合物的甲基化产生的.
甲硫醇是臭味最强的气体之一，其阈值仅为 0.045 mg·m−3，且具有毒性和腐蚀性[12 − 13]. 此外，甲硫醇还

属于含硫挥发性有机物，不但具有恶臭污染物的特征，而且具有挥发性有机物的特征[14]，能够参与雾

霾、光化学烟雾、二次气溶胶等环境污染事件的形成[15]. 因此，甲硫醇气体污染物的治理对我国经济高

质量发展以及优美人居环境创建具有重要意义.
目前，广泛研究的甲硫醇治理技术主要包括吸附法 [16 − 17]、生物法 [18 − 19]、氧化法 [12, 20]、等离子体

法[21 − 22]、光催化法[23 − 24]、催化氧化法[13 − 14] 和催化降解法[25 − 27] 等. 其中氧化法和催化氧化法受到了人们

的广泛关注，但由于甲硫醇氧化降解过程中生成的含硫化合物易使催化剂失活[13]，实际应用过程中氧

化法因其设备简单（喷淋洗涤塔、接触反应塔等）、氧化剂选择性多（臭氧、过氧化氢、次氯酸钠、高锰

酸钾等）等特点而使用较为普遍，其中臭氧氧化法具有臭氧制备方便、均相反应效率高、脱臭效果好等

优点而被广泛应用[28]. 虽然臭氧对甲硫醇臭气具有较好的脱臭效果，但关于臭氧投加剂量、反应条件

等因素对甲硫醇去除效果的影响以及甲硫醇的臭氧氧化降解产物的研究鲜见报道. 因此，本文通过对

臭氧投加量、接触反应时间、反应温度、湿度等因素的考察，并结合原位红外光谱、气相色谱-质谱联

用和离子色谱技术研究了臭氧对甲硫醇的氧化降解性能及主要降解产物，以期为臭氧氧化法在甲硫醇

脱臭净化领域的应用提供技术参考.

 1    材料与方法（Materials and methods）

 1.1    仪器与试剂

甲硫醇标准气体（214.3 mg·m−3，大连大特气体有限公司）；高纯氮气（纯度 99.999%，郑州泽中科技

有限公司）；臭氧发生器（HK-10，郑州中仁臭氧技术服务有限公司）；制氧机（IRC5PO2AW，Invacare，美

国）；加热磁力搅拌器（MR Hei-Tec，Heidolph，德国）；所用其他试剂均为分析纯.
傅里叶变换红外光谱仪（Invenio S，Bruker，德国）；气相色谱仪（GC2010，Shimadzu，日本）；气体进

样器（Acrichi OGS-11，北京聚芯追风科技有限公司）；烟气分析仪（Testo 350，Testo，德国）；总有机碳/总
氮分析仪（Multi N/C 2100S，Analytikjena，德国）；大气采样预浓缩进样系统（Entech7200，Entech，美国）；

气相色谱-质谱联用仪（7890B-7000D，Agilent，美国）；臭氧浓度分析仪（UVOZ-1200：0—200 mg·L−1, 山
东智普测控技术有限公司）；质量流量控制器（CS200，北京七星华创电子股份有限公司）；离子色谱仪

（930，Metrohm，瑞士）.
 1.2    臭氧氧化甲硫醇实验

为了研究臭氧对甲硫醇的氧化降解性能，设计实验装置及工艺流程如图 1 所示. 根据所需甲硫醇

和臭氧浓度计算甲硫醇、高纯 N2 和臭氧流量并通过质量流量控制器（MFC）进行调节控制，然后将磁

力搅拌水浴调至需要的温度，臭氧与甲硫醇分别从两侧通入 150 mL 三颈烧瓶底部，并在三颈烧瓶中进
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行氧化反应，采用配备火焰光度检测器（FPD）的气相色谱仪进行定时采样监测甲硫醇、硫化氢、甲硫

醚和二甲二硫浓度，每个条件采样测试 3 次并取平均值；同时，每次气体流程稳定后在线或使用聚四氟

气体采样袋采样后进行 SO2、CO2、CO 浓度监测. 根据测得数据，分别按照式（1）和（2）计算甲硫醇去除

率和二氧化碳选择性.

η =
C0−C1

C0
×100% （1）

S CO2 =CCO2/C0×1.091×100% （2）

S CO2 CCO2

式中，η 为甲硫醇去除率，%；C0 为反应前气体中甲硫醇浓度，mg·m−3；C1 为反应后气体中甲硫醇浓度，

mg·m−3； 为二氧化碳选择性，%； 为反应后气体中二氧化碳浓度，mg·m−3；1.091 为甲硫醇与二氧

化碳的相比分子质量比值.
 
 

图 1    臭氧对甲硫醇的氧化降解实验装置及工艺流程图

Fig.1    Experimental device and process flow chart for the ozonation of methyl mercaptan 

 

 1.3    甲硫醇及其氧化降解产物分析

甲硫醇、二甲二硫、硫化氢等含硫化合物分析测试参照国标《空气质量硫化氢、甲硫醇、甲硫醚和

二甲二硫的测定 气相色谱法》（GB/T 14678-93）方法并调整后测试，操作条件如下：岛津 Rt-XLSulfur 微

填充柱，载气（N2）流速 0.95 mL·min−1，进样量 0.5 mL，气化室温度 150 ℃，柱箱升温程序 65—270 ℃（升

温速率 15 ℃·min−1，270 ℃ 保持 10 min），FPD 检测器温度 280 ℃（H2：40 mL·min−1，空气：60 mL·min−1）.
为了研究臭氧氧化降解甲硫醇过程中组分的变化，采用原位红外光谱分析技术对反应过程进行监

测. 具体步骤为：（1）设置红外光谱仪为自动扫描模式，扫描间隔为 1 min，红外光谱仪单次扫描条件为：

扫描波数范围：4000—400 cm−1，分辨率 4 cm−1，扫描次数 32 次；（2）采用高纯 N2 对硒化锌气体池

（100 mL）进行置换；（3）用甲硫醇标准气体对硒化锌气体池中的高纯 N2 进行转换；（4）将气体池一端阀

门打开，采用玻璃注射器从另一端阀门注入一定体积的臭氧，立即用红外光谱仪进行扫描测试.
参照国家环境保护标准《固定污染源废气甲硫醇等 8 种含硫有机化合物的测定 气袋采样-预浓缩/

气相色谱-质谱法》（HJ 1078-2019）对甲硫醇的氧化降解产物进行分析，分析条件为：取样体积 50.0 mL.
一级冷阱（空管）：捕集温度：−30 ℃；捕集流速：80 mL·min−1；解析温度：10 ℃；阀温：120 ℃；烘烤温度：

150 ℃；烘烤时间：10 min. 二级冷阱（TENAX 管）：捕集温度：−80 ℃；转移预热温度：−60 ℃；捕集流速：

10 mL·min−1；解析温度：10 ℃；阀温：120 ℃；烘烤温度：190 ℃；烘烤时间：10 min. 三级冷阱（硅烷化不锈

钢毛细管）：聚焦温度：−170 ℃；解析时间：2 min；解析温度：50—70 ℃；烘烤时间：3 min. 色谱柱：安捷

伦 VF-1ms 毛细管柱；柱箱升温程序：起始温度−35 ℃，保持 3 min 后以 7.5 ℃·min−1 速度升温至 180 ℃，

保持 3 min；进样口温度：100 ℃；溶剂延迟时间：2.7 min；载气流速：初始流速 2.5 mL·min−1，保持 4 min
后以  2 mL·min−1 保持 30 min；分流比：20:1. 质谱接口温度：250 ℃；离子源温度：230 ℃；离子化能量：
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70 eV；扫描方式：全扫描（SCAN）；扫描范围：35—300 amu.
采用总有机碳/总氮分析仪进行二氧化碳浓度检测：气体六通阀进样，定量环体积 40 mL，根据测得

的碳含量计算二氧化碳浓度.
参照国家环境保护标准《环境空气总烃、甲烷和非甲烷总烃的测定 直接进样-气相色谱法》（HJ

604-2017）分析净化气中甲烷含量，分析条件为：GDX-502 填充柱（3 m×3 mm），进样口温度：100 ℃，柱

温 80 ℃，柱流量 10 mL·min−1，FID 检测器（H2：30 mL·min−1，空气：300 mL·min−1）.
参照文献 [29] 测试净化气中硫氧化物含量，具体步骤如下：移取 0.01 mol· L−1 NaOH 溶液 10 mL 于

多孔玻板吸收管中，将净化气持续通入多孔玻板吸收管中，直到总吸收气体体积达到 2 L，停止通气，

移出吸收液，采用离子色谱仪进行分析测试.

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    氧气对甲硫醇的氧化

甲硫醇为还原性含硫化合物，浓度较高时会被氧气氧化，为了更客观地研究并评价臭氧对甲硫醇

的氧化降解性能，该研究首先考察了氧气对甲硫醇的氧化性能，结果见图 2. 由图 2 可以看出，对于初

始浓度为 78.9 mg·m−3 的甲硫醇气体，氧气可将甲硫醇部分氧化去除，其主要氧化产物为二甲二硫，但

其氧化效果有限，甲硫醇的去除率最高仅为 28%，且当氧含量高于 10% 时，甲硫醇的去除率不再随氧

含量的增大而变化；由于实际应用场景尤其是污水处理厂、垃圾填埋场等恶臭气体排放场景中均为空

气背景，其氧含量为 21% 左右，因此，本研究在后续实验中均将氧含量调至 21% 左右.
  

图 2    氧气对甲硫醇的氧化性能

Fig.2    Oxidation of methyl mercaptan by oxygen 

 

 2.2    臭氧投加量的影响

在臭氧对甲硫醇的氧化反应中，臭氧作为反应底物之一，其投加量对反应有较大的影响，且在实际

应用中臭氧的投加量与能耗直接相关，因此，研究臭氧投加量的影响对于评价臭氧氧化降解甲硫醇工

艺的技术经济性具有重要意义. 实验在室温（（30±2）℃）条件下考察了臭氧投加量对甲硫醇去除率和二

氧化碳选择性的影响，结果见图 3. 由图 3 可知，对于初始浓度为 157.9 mg·m−3 的甲硫醇气体，反应时间

为 1.5 min 时，甲硫醇去除率随臭氧投加量的增加而增大，当臭氧与甲硫醇的摩尔比为 8.2 时，甲硫醇

的去除率达到 91.3%；增加臭氧与甲硫醇的摩尔比至 16.4，甲硫醇实现完全去除；臭氧对甲硫醇的氧化

反应中二氧化碳选择性随臭氧投加量的增加呈现先快再缓的趋势，但整体看来其二氧化碳选择性较

差，当臭氧与甲硫醇的摩尔比提高到 46.7 时，二氧化碳选择性仅为 21.6%，这说明臭氧虽能将甲硫醇氧

化去除，但将其完全矿化的难度较大. 通过对反应过程中二甲二硫浓度的监测发现，整个反应过程中二

甲二硫被完全氧化，说明虽然氧气可将甲硫醇氧化为二甲二硫，但氧化性更强的臭氧对二甲二硫表现

出更强的选择性，能够快速将二甲二硫氧化去除.
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图 3    臭氧投加量的影响

Fig.3    Effect of ozone dosage 

 

 2.3    反应时间的影响

在臭氧对甲硫醇的氧化反应中，虽然臭氧具有强氧化性且其对甲硫醇的氧化反应属于均相反应，

但反应时间对氧化性能的影响依然较大，研究反应时间的影响对于实际应用中接触反应器的设计具有

重要意义. 实验通过调节反应气体流量研究了反应时间对臭氧氧化甲硫醇的影响，实验中甲硫醇初始

浓度设定为 157.9 mg·m−3，结果见图 4. 由图 4 可以看出，甲硫醇的去除率随反应时间的延长而增大，当

反应时间增加到 45 s 时，去除率达到 81.8%，而将反应时间继续延长至 90 s 时，甲硫醇的去除率仅增

加 9.5%. 这主要是由于随着反应的进行气体中甲硫醇浓度降低，即反应底物浓度降低，反应速率降低.
  

图 4    反应时间的影响

Fig.4    Effect of reaction time
 

 

为了更好地研究臭氧对甲硫醇的氧化降解动力学性能，参考文献 [30] 和 [31] 中臭氧氧化降解有

机物的动力学特征进行研究. 由于臭氧投加量高于臭氧氧化甲硫醇的化学计量比，反应过程中臭氧浓

度变化较小，分别采用伪一级反应动力学方程（式 3）和伪二级反应动力学方程（式 4）对臭氧氧化降解

甲硫醇的动力学过程进行拟合，伪一级反应动力学模型拟合得到 k1 和 R2 分别为 0.03995 s−1 和 0.9857，

伪二级反应动力学模型拟合得到 k2 和 R2 分别为 0.0005901 m3·mg−1·s−1 和 0.9639，可以看出两种动力学

模型的拟合相关系数均较高. 分别采用式（5）和（6）所示的伪一级反应和伪二级反应半衰期计算公式对

氧化动力学过程进行计算分析，计算得到伪一级反应和伪二级反应半衰期分别为 17.35 s 和 10.74 s，而

实验数据显示反应时间 22.5 s 时，甲硫醇的去除率 58.77%，显然，17.35 s 更接近实际数据. 因此，臭氧

对气体中甲硫醇的氧化降解过程符合伪一级反应动力学模型.

y = 1− e−k1t （3）

(C0−Ct)/Ct = k2C0t （4）

t1/2 =
ln2
k1

（5）

t1/2 =
1

k2C0
（6）
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式中，y 为甲硫醇的去除率；C0 为气体中甲硫醇的初始浓度，mg·m−3；Ct 为反应时刻 t 气体中甲硫醇的

浓度，mg·m−3；k1 为伪一级反应速率常数，s−1；k2 为伪二级反应速率常数，m3·mg−1·s−1；t 为反应时间，s.
 2.4    反应温度的影响

反应温度是臭氧氧化反应的一个重要参数，其直接影响反应效率和能耗. 因此，实验通过调节水浴

温度来实现反应温度的调节，从而研究了反应温度对臭氧氧化甲硫醇性能的影响，实验中甲硫醇初始

浓度设定为 157.9 mg·m−3，结果见图 5. 由图 5 可以看出，在反应温度低于 50 ℃ 时，甲硫醇的去除率随

反应温度升高而增大，而随着反应温度升高至 50 ℃ 以上，臭氧对甲硫醇的氧化去除率不再随反应温

度的变化而变化，结合能耗综合考虑，臭氧对甲硫醇的最佳反应温度宜为 50 ℃. 但由于反应温度由

20 ℃ 到 50 ℃，甲硫醇的去除率仅增加不到 13%，且实际应用过程中气体温度常在 30 ℃ 左右，因此，结

合能耗综合考虑实际应用时可不采取升温措施.
 
 

图 5    反应温度的影响

Fig.5    Effect of reaction temperature
 

 

 2.5    湿度的影响

气体的湿度对甲硫醇的极化状态、臭氧的稳定性、反应产物的存在形态等均有较大的影响. 因此，

实验通过超声雾化加湿装置对反应气体湿度进行了调节，从而研究了气体湿度对臭氧氧化甲硫醇性能

的影响，实验中甲硫醇初始浓度设定为 157.9 mg·m−3，结果见图 6. 由图 6 可以看出，湿度对于臭氧氧化

甲硫醇影响较大，过高和过低的湿度均不利于反应的进行，这主要是由于适当的湿度可促使臭氧生成

氧化性更强的羟基自由基，进而实现甲硫醇去除率的提高[32]；过高的湿度则会存在水汽的凝结形成雾

滴，而雾滴会对气体的传质造成影响，且由于甲硫醇不溶于水，溶解于雾滴中的臭氧很难通过非均相反

应氧化甲硫醇，致使有效臭氧浓度降低，从而影响臭氧对甲硫醇的去除率. 因此，在实际应用中应将气

体湿度调节至 45%—62%，以获得最佳的甲硫醇去除效果.
 
 

图 6    气体湿度的影响

Fig.6    Effect of gas humidity
 

 

 2.6    甲硫醇的氧化降解产物

为了进一步研究臭氧对气体中甲硫醇的氧化降解过程，采用原位红外光谱和离子色谱技术对甲硫
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醇的氧化降解产物进行研究. 按照 1.3 节所述方法测得臭氧对气体中甲硫醇的氧化降解原位红外光谱

如图 7 所示. 由图 7 可知，氧化过程中 3386 cm−1 处的 O—H（H2O）伸缩振动吸收峰随反应时间的延长

而增强，说明氧化过程伴随有水的生成；1767 cm−1 和 1749 cm−1 处的醛和酮 C=O 伸缩振动吸收峰随反

应的进行而增强，说明氧化过程中有醛和酮的生成；1172 cm−1 和 1195 cm−1 是臭氧吸收峰的一部分，随

着氧化反应的进行，该吸收峰逐渐增强，这主要是由于反应生成的化合物中 C—H 振动吸收峰与臭氧

吸收峰叠加引起的[33].
 
 

图 7    臭氧氧化甲硫醇的原位红外光谱图

Fig.7    In situ FT-IR spectra for the ozonation of methyl mercaptan
 

 

按照 1.3 节所述测试方法对反应后气体中甲烷含量进行分析，结果表明，反应后气体中无甲烷生

成. 采用气袋采样-预浓缩/气相色谱-质谱法（GC-MS）对氧气甲硫醇混合气和臭氧甲硫醇混合气进行分

析，结果如图 8 所示.
图 8 中（a）为 GC-MS 总离子流色谱图，图 8（b）—（g）为不同保留时间出峰物质的质谱图. 由图 8 可

以看出，由于采用制氧机所制氧气为氧源，气体中含有一定量的二氧化碳；在氧气存在下，甲硫醇被部

分氧化为二甲二硫，该现象在 2.1 节已被证实；臭氧引入后，气体中二氧化碳浓度升高，说明臭氧可将

部分甲硫醇矿化为二氧化碳，该现象与 2.2 节结果保持一致；臭氧净化气体中未检测到含硫有机化合

物，说明甲硫醇被氧化降解为无机硫化物或单质硫；净化气体中检测到少量丙酮、苯甲醛和壬醛等醛

酮类物质，且 GC-FID 未检测到甲烷的生成，说明甲硫醇的初步氧化降解产物可能为小分子烯烃（由于

其分子量较小，GC-MS 无法检测），小分子烯烃一部分被氧化降解为二氧化碳，少量烯烃在臭氧、自由

基等作用下引发加成反应，并在水存在下生成少量醛酮化合物，这与红外光谱表征结果相一致.
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为了获得甲硫醇中硫的去向，按照 1.3 节所述测试方法对臭氧氧化降解甲硫醇过程中可能生成的

硫氧化物进行测定，测试过程中臭氧氧化甲硫醇的反应条件为：甲硫醇初始浓度为 157.9 mg·m−3，臭氧

与甲硫醇摩尔比为 32.8，反应时间为 90 s，反应温度为 30 ℃，湿度为 46.5%. 吸收前后吸收液的离子色

谱分析结果见图 9 和表 1.
 
 

图 9    吸收前后吸收液离子色谱图

Fig.9    Ion chromatogram of absorption solution before and after absorption 

 
 

表 1    吸收前后吸收液中阴离子浓度

Table 1    Anion concentration in absorption solution before and after absorption
 

吸收液
Absorption solution

F− /（mg·L−1） Cl−/（mg·L−1） NO3
− /（mg·L−1） SO4

2− /（mg·L−1）

吸收前 0.42 3.55 4.96 1.62

吸收后 1.29 3.49 8.54 2.69

结果表明，吸收后吸收液中 F−、NO3
−浓度升高，其中 NO3

−浓度的升高主要是由于制氧机制备得到

的氧气中含有少量氮气，当其进入臭氧发生器时经电晕放电生成二氧化氮，进而被吸收液吸收后生成

NO3
−；F−浓度升高主要是由于臭氧发生器及各种管路中均采用了大量的含氟制品引起的. 吸收后吸收

液中 SO4
2-浓度也有所升高，且未检测到 SO3

2-等其他含硫阴离子，这说明甲硫醇被臭氧氧化生成的硫氧

 

图 8    氧气和臭氧氧化甲硫醇的气相色谱质谱图

Fig.8    GC-MS spectra of methyl mercaptan oxidized by oxygen and ozone 

8 期 段文杰等：臭氧对气体中甲硫醇的氧化降解 2637



化物均为三氧化硫. 利用测得数据换算得到气体中三氧化硫的浓度为4.4 mg·m−3，其硫含量仅占甲硫醇

气体中硫含量的 1.69%，证明硫氧化物不是甲硫醇中硫的主要去向，且采用 GC-FPD 也未检测到

H2S 和含硫有机物的生成. 因此，推测甲硫醇中硫的主要氧化产物为硫单质，这与文献[34] 中甲硫醇的催

化氧化产物为甲磺酸的报道是不一致的，这也说明以氧气为氧化剂的催化氧化和 O3 对甲硫醇的直接

氧化机理是不一致的.

 3    结论（Conclusion）

（1）氧气可将甲硫醇氧化为二甲二硫，但远低于臭氧对甲硫醇的氧化去除性能.
（2）甲硫醇去除率随臭氧投加量的增加而增大，当臭氧与甲硫醇的摩尔比为 8.2 时，甲硫醇的去除

率达到 91.3%，增加臭氧与甲硫醇的摩尔比至 16.4，甲硫醇可实现完全去除.
（3）甲硫醇的去除率随反应时间的延长而增大，臭氧对气体中甲硫醇的氧化降解过程符合伪一级

动力学反应模型，其反应速率常数为 0.03995 s−1，甲硫醇的半衰期为 17.35 s.
（4）甲硫醇的去除率随反应温度升高而增大，而随着反应温度升高至 50 ℃ 以上，臭氧对甲硫醇的

氧化去除率不再随反应温度的变化而变化，结合能耗综合考虑，其最佳反应温度宜为 50 ℃.
（5）过高和过低的湿度均不利于反应的进行，其最佳反应相对湿度为 45%—62%.
（6）臭氧氧化降解甲硫醇的最佳反应条件为：臭氧与甲硫醇摩尔比 16.4，反应时间 45 s，反应温度

50 ℃，反应相对湿度 45%—62%.
（7）采用原位红外光谱、气相色谱-质谱联用和离子色谱技术对臭氧氧化降解甲硫醇过程的研究证

明，考察条件下，臭氧不能将全部甲硫醇矿化为二氧化碳和水，而是生成了部分醛类和酮类中间产物，

且甲硫醇中硫的主要氧化产物为硫单质.
（8）综合考虑臭氧氧化甲硫醇的最佳反应条件和降解产物，该工艺存在能耗高、易造成二次污染

等不足，在实际应用中不建议采用臭氧直接氧化工艺对含甲硫醇臭气进行净化.
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