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摘#要#为研究山东周村水库水体中致嗅类挥发性有机硫化物"$;R+$的时间空间变化趋势!通过吹扫捕集J气相色

谱质谱连用法"boUKN+JWR$检测分析确定水库水体中典型的 $;R+!并在 G)!) 月对水库进行连续监测!同时结合温度!

溶解氧水平!氧化还原电位!硫酸根浓度和硫化物浓度分析该物质含量随时间和空间的变化特性& 结果表明!周村水库中

较典型的 $;R+为乙硫醇!二甲基三硫醚!这 ) 种物质浓度随温度变化明显!温度越高!水中含量越大!具有较强季节性& 二

者浓度随着水深增加而增大!其中溶解氧含量为主要影响因素!强还原态环境对硫醚硫醇的释放也有一定促进作用& 通过

水库原位围隔曝气实验证明!向水中曝气充氧能有效降低水库水体中乙硫醇和二甲基三硫醚的含量!曝气量为 !> Q',

B!

时连续运行 G) , 的去除率分别为 D"@和 A"@以上&
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##挥发性有机硫化物"7%&49-&/%3:4.-<02&523<%8J

]%2.X0!$;R+$是一类典型的恶臭物质!因其具有刺

激性的恶臭气味和极低的嗅阈值而受到广泛关

注
-!J).

& 我国的水污染比发达国家严重!水中致臭

物质的组成要复杂得多& 除了常见的 N/%08-.!)J甲

基异冰片和
(

J柠檬醛外!随径流进入江河湖库的污
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染物和厌氧分解产物中的挥发性有机硫化物!如硫

醇%硫醚类物质也非常普遍
-F.

& 在我国!硫醇%硫醚

类致嗅物于 )""* 年首次在东莞饮用水中发现!后被

证明也是太湖水危机中的主要致嗅物质
-).

& 硫醇%

硫醚类致嗅物质对人体的中枢神经系统有不同程度

的毒害作用!且水厂的常规水处理工艺很难去除!污

染水源后会导致自来水恶臭
-=.

#因此!对水源水库

中硫醇硫醚类物质的浓度监测很有必要&

周村水库位于山东枣庄市孟庄镇周村南!淮河

流域运河水系西?河上游!控制流域面积 !)! j8

)

!

总库容 A ="= 万 8

F

!下游有 **'G j8

)

耕地和 > )""

户居民!相距仅 !" j8处就是同在一条中运河流上

的会宝岭大型水库& 周村水库对下游城乡居民及工

农业生产具有十分重要的作用#然而前几年兴起的

库区网箱养殖活动与上游周边居民的规模化家禽养

殖活动!造成库区水体严重污染导致该水库水长期

散发恶臭
->.

& 作为附近较大范围饮用和生产水源!

这极大影响周边地区供水的水质和感官& 本研究通

过仪器定量分析水库水中主要硫醇硫醚类物质含量

及时间空间变化特性!以水库原位围隔曝气实验为

依据!为将来周村水库恶臭整治技术的开发与选择

提供技术支撑&

78实验部分

7978水样的采集及其特性

由于周村水库整体恶臭现象严重!故在水库坝

前主库区选取 F 个代表性采样点"如图 ! 所示$!F

个采样点平均水深 !> 8!每个采样点分别于水深

"C>%>%GC>%!" 和 !F 8处采集水样测定并取其平均

值& 采样时间为 )"!= 年 G)!) 月& 水样用已清洗

过的取水器采集后置于 )>" 8Q的棕色玻璃采样瓶

中!采样瓶使用前用氮气冲洗除去瓶内空气!采集时

使水样充满整个棕色采样瓶且瓶中不留气泡!采样

后用封口瓶盖塞紧并在瓶口处以封口膜缠紧!样品

运输过程中需将样品置于装有冰块的保温箱中!采

集的水样在 =A , 内完成测定&

采样点所取水样均呈无色透明状态!散发不同

程度的烂圆白菜味& 不同水深处水样基本理化性

质*]a GC"* cDCG>!电导率 F)= c==G

!

R'<8

B!

!

+;g

W.

为 FCGD c>C>* 8:'Q

B!

!浊度则在 !C! c=CG

(UZ变化&

79:8水样的检测分析

本实验采用吹扫捕集J气质联用法 "boUKN+J

图 !#采样点位置

e-:C!#Q%<49-%. %5048]&/0-9/0

WR $ ! 总 结 前 人 对 水 中 $;R+含 量 的 检 测 方

法
-*J!).

!对其中参数加以优化使出峰情况达到最

佳!并 对 水 样 进 行 测 定& 所 用 仪 器 为 I:-&/.9

GAD"IK>DG>+气相色谱J质谱联用仪!配有 U/j843

F!"" 型吹扫J捕集浓缩器#abJ>WR 毛细管色谱柱

"F" 8m"C)> 88m"C)>

!

8$ & 药剂标准品均购

于美国 R-:84公司&

吹扫条件*吹扫时间 !! 8-.!吹扫温度 =" E!吹

扫流速 =" 8Q'8-.

B!

#热解吸温度 )>" E!解吸流

速 F"" 8Q'8-.

B!

!解吸时间 ) 8-.#解吸后捕集阱

在 )*" E下焙烤 !" 8-.& 吹扫气为高纯氮气&

色谱条件*起始温度为 F" E!保持 > 8-.! >

E'8-.

B!

升温至 !)" E!保持 ! 8-.#进样口温度为

)"" E!分流进样!分流比为 !" p!& 载气为高纯氦

气!流量为 ! 8Q'8-.

B!

&

质谱条件*电离方式为电子轰击 "6M$!G" /$#

质谱扫描范围为 F" cF"" 482#传输线温度为 )A"

E!离子源温度为 )F" E!四极杆温度为 !>" E#溶

剂延迟 ! 8-.&

待测的水样中加入 A :氯化钠"*"" E下烘烤 *

,$!充分溶解后注入 =" 8Q吹扫管中按上述条件进

行测定&

此外!水样中硫酸根含量的测定采用铬酸钡光

度法!硫化物含量的测定采用对氨基二甲基苯胺光

度法
-!F.

&

79;8水库原位围隔曝气实验

在水库中选取一处安装围隔曝气装置!该装置

为直径 ! 8!高低 != 8的圆筒!底部与直径 ! 8的

钢管固定并插入底泥!水面设置浮体!使整个围隔装

置直立于水中& 向围隔内部连续不间断曝气!曝气

流量为 !> Q',

B!

& 分别于曝气前后测定水中致嗅

物质含量&

"!G>
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:8结果与讨论

:978挥发性有机硫化物定性分析

经过对 G 月份采集水样进行检测!所得 F 个采

样点不同水深的水样色谱图相近!如图 ) 所示!说明

水库中所含硫醚硫醇普遍一致& 根据检测分析!结

果表明水样中典型的嗅味物质主要包括乙硫醇!二

甲基三硫醚& 这类物质主要由生物降解产生*微生

物在厌氧环境下分解含硫氨基酸 "如蛋氨酸!半胱

氨酸$和死亡生物体 "如藻类死亡后形成的积聚

物$!或者还原硫酸盐和其他无机多硫化合物#人为

排放的污染物或其他含硫有机物的非生物降解也会

生成硫醚硫醇
-!=.

& 这些大分子的挥发性硫化物具

有强烈恶臭!一般在 .:'Q

B!

含量水平即可明显嗅

出!是水中典型的嗅味物质&

图 )#G 月份典型水样色谱图

e-:C)#N40<,3%849%:348%S94-./X 53%8[49/3048]&/0-. 12&P

:9:8挥发性有机硫化物定量分析

)C)C!#挥发性有机硫化物含量随时间的变化

通过多次对分析条件的优化!使出峰情况达到

最佳!并根据外标法对所采水样中主要致嗅物质乙

硫醇!二甲基三硫醚的含量进行了计算并取其平均

值!结果见图 F& 根据图 F 数据显示!夏季水体致嗅

含硫有机物污染严重!G 月份水中硫醇硫醚含量相

对较低!但仍处于严重超标的范围!到 A 月份乙硫醇

和二甲基三硫醚含量均大幅升高!达到高峰值!D 月

份二者浓度缓慢降低!到 !" 月份回落至与 G 月份大

致相同水平!而 !! 月与 !) 月份硫醇硫醚含量降到

最低!较浅水深处水样甚至没有检测出二甲基三硫

醚!水样气味也不再强烈刺鼻&

上述变化表明!温度是影响水中硫醇硫醚含量

的重要因素& 随着天气变得炎热!水体总体温度也

明显升高!水温的上升加剧了沉积物间隙水与上覆

水的物质交换!使得大量的有机污染物从沉积物中

释放出来
-!>.

!同时厌氧微生物繁殖代谢活动变得愈

加频繁& 结合硫醇硫醚产生原因分析!周村水库流

图 F#不同月份在不同水深处乙硫醇和

二甲基三硫醚的浓度

e-:CF#+%.9/.90%5X-55/3/.9X/]9,0/9,P&8/3<4]94. 4.X

X-8/9,P&93-02&5-X/-. X-55/3/.98%.9,0

动性差!水体富营养化问题严重!溶解氧浓度长期处

于很低的状态& 在硫污染严重且温度较适宜的时

期!水库水体中有机物含量较高!耗氧速率较

快
-!*J!G.

!加上藻类过量繁殖!死亡藻体沉积堆叠!藻

类细胞破裂释放大量蛋白质!一系列因素导致厌氧

微生物大量繁殖活跃!分解沉积物与上覆水中的蛋

白质!死亡生物体或以硫酸盐作为电子供体!经过微

生物的不完全降解!产生硫醇硫醚类物质释放入水

中!从而导致水体散发恶臭
-!A.

&

此外!周村水库作为较大的分层型水库!夏季会

出现典型的水温分层现象
->.

!形成稳定的温跃层!

水温在水平方向基本保持不变!仅垂直变化!从而引

起密度梯度!上层与下层水很难渗混
-!D.

& 此时!大

量释放出来的污染物在垂向扩散的时候会受到温度

分层的阻滞作用
-)".

!堆积在深水层!被厌氧微生物

分解为硫醇硫醚类物质!造成水库底部的硫醇硫醚

含量剧增!如 G 月份& 而当污染物浓度过高时!对温

跃层又有一定的穿透能力
-)".

!这就导致了污染十分

严重的 A)D 月份水体中硫醇硫醚含量普遍偏高&

秋季以后!表层水温开始下降!密度增加!库面水下

沉产生对流现象!温跃层+变薄,!使库水温渐渐达

到均匀分布!水体中表层和底层的硫醚硫醇含量差

距也逐渐缩小!如 !" 月份& 到冬季水库处于混合

!!G>
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!温跃层基本消失!水库接近完全混合!与此同

时水温的降低削减了微生物的活性!污染物的释放

速率也相应变得缓慢!再加上藻类的减少!多方面因

素作用使水中硫醚硫醇都处于很低的含量!甚至检

测不到!这与前人研究结果一致
-)).

& 由此可见!温

度是影响水中硫醇硫醚含量的重要影响因素!且水

体恶臭季节性较强!夏季最为严重&

)C)C)#挥发性有机硫化物含量随水深的变化

选取 A 月份"硫醚硫醇浓度最大月$F 个采样点

的平均值数据作为代表进行纵向定量分析& 水深与

乙硫醇%二甲基三硫醚浓度关系如图 = 所示!总体来

看!随着水深的增加!乙硫醇和二甲基三硫醚的含量

均逐渐升高& 乙硫醇浓度普遍很高!在水深 >C" c

!FC" 8处具有明显增大趋势& 二甲基三硫醚浓度

在 "C> cGC> 8处变化不大!!"C" c!FC" 8处有所

上升!虽然在 !"C" 8处略有下降!但整体还是随水

深增大而升高& 从嗅觉上也反映出水库底部采集水

样"!" 8和 !F 8处$均散发比浅层采集水样""C> 8

和 > 8$处更加浓烈的恶臭&

图 =#乙硫醇%二甲基三硫醚浓度随水深的变化

e-:C=#$43-49-%. %5/9,P&8/3<4]94. 4.X

X-8/9,P&93-02&5-X/(0<%.</.9349-%. [-9, [49/3X/]9,

已有研究表明!水体中硫的释放不仅受溶解氧

"g;$的影响!也与氧化还原电位 ";Vb$有关
-)F.

&

这二者与水深变化关系如图 > 所示!g;随水深的

增大由 DC"G 8:'Q

B!

逐渐降低为 "!;Vb则随水深

增大由正电位逐渐过渡到负电位!可见水库底部形

成了厌氧强还原态环境& 分别进行相关性分析发

现!乙硫醇与 g;!;Vb均显著相关 "?

g;

d"C"!>!

;

)

g;

d"CAD*#?

;Vb

d"C""A!;

)

;Vb

d"CDF!$!而二甲基

三硫醚与这二者的相关性则不太显著 " ?

g;

d

"C!"*!;

)

g;

d"C*F*#?

;Vb

d"C!"D!;

)

;Vb

d"C*F" $&

夏季的温度热力分层是影响溶解氧在夏季垂直分布

的关键因素!并且存在显著的突变层!即 +氧跃

层,

-)=.

& 在水深 >C" c!F 8之间!溶解氧大幅度下

降!使厌氧微生物活动性大大增强!代谢释放硫醇硫

醚的能力明显提升& 而二甲基三硫醚与 g;%;Vb

相关性不显著的原因是该物质浓度普遍较低!并且

夏季水库表层大量堆浮的藻类也会产生少量二甲基

三硫醚
-!*.

!使上层水体中该物质的含量也相对均

匀& 而严重缺氧的环境为水库底部提供了强还原态

条件!使得相关微生物如硫酸盐还原菌等获得最佳

生长繁殖条件!加剧了硫醇硫醚类物质的产生
-!A.

&

图 >#g;%;Vb随水深的变化

e-:C>#$43-49-%. %5g;4.X ;Vb[-9, [49/3X/]9,

硫醇硫醚类物质不仅能由含硫氨基酸等有机物

生物分解产生!其含量还与水中的硫酸盐有关& 硫

酸盐本身是惰性的!既没有挥发性!也没有毒性!但

硫酸盐排入微污染或污染水体中后!在厌氧条件下

经硫酸盐还原菌作用最终生成硫化物会产生更为严

重的污染!是导致水体发臭的重要因素
-)>.

& 硫醇硫

醚类物质就是这一过程的中间产物
-!A.

!是嗅味问题

发生的症结所在& 硫酸盐与硫化物含量随水深变化

情况如图 * 所示!水中硫酸盐含量达到了 F=C!= c

FACG> 8:'Q

B!

!且浓度分布比较均匀!没有随水深

增加产生较大波动!这是由于水库水体中的硫酸盐

不仅通过沉积物释放所得!也来源于外源流入& 较

高浓度的硫酸盐为形成硫醇硫醚提供了充足的硫供

图 *#硫酸盐%硫化物随水深的变化

e-:C*#$43-49-%. %502&549/4.X 02&5-X/[-9, [49/3X/]9,

)!G>
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体& 硫化物浓度随水深增加则明显变大!这是因为

越接近水底沉积物!厌氧微生物越活跃!还原硫酸盐

这一反应进行的越彻底!较多的硫醇硫醚被进一步

分解为硫化物!而水体分层使得下层水体中的硫化

物难以进行垂向扩散!故形成了下高上低的现象&

综上所述!硫醚硫醇的含量随水深的增加而升

高!主要是由于溶解氧的降低造成& 水库底部相关

微生物在厌氧环境下通过代谢含硫氨基酸或以硫酸

盐为硫供体产生硫醇硫醚类物质!并释放到水体中&

:9;8水库原位围隔曝气实验

经过连续曝气 F X!曝气前后水中硫醇硫醚浓度

如表 ! 所示&

表 78曝气前后围隔水中乙硫醇和二甲基三硫醚浓度

=(.>&78M+,)&,)0+-&)H2>/&%3(')(,(,1

1*/&)H2>)%*0@>-*1&.&-+%&(,1(-)&%)H&(&%()*+,

水深K

8

乙硫醇 二甲基三硫醚

曝气前K

"

!

:'Q

B!

$

曝气后K

"

!

:'Q

B!

$

去除率K

@

曝气前K

"

!

:'Q

B!

$

曝气后K

"

!

:'Q

B!

$

去除率K

@

"C> DCD! "CDF D"C*) "CF* (CgC !""C""

>C" !)C=D !C!G D"C*F "CF* (CgC !""C""

GC> ))C!* !C*A D)C=) "CF* "C"> A*C!!

!"C" F"C>! !CF> D>C>A "CFD (CgC !""C""

!FC" F"C>= !C)D D>CGA "C=! "C"G A)CDF

##注*('g'表示未检出&

曝气器连续运行 G) , 后!围隔内部水体的溶解

氧由 "C)! 8:'Q

B!

提高到 GC=A 8:'Q

B!

& 说明对

水库进行扬水曝气在短期就能明显提升水体溶解氧

浓度!改善水体厌氧环境并且减少水中硫醇硫醚物

质含量!其中乙硫醇去除率达到 D"@以上!二甲基

三硫醚去除率达 A"@以上& 扬水曝气对于减少硫

醇硫醚的作用分为抑制其产生和直接去除 ) 个方

面& 运行时曝气器底部形成的气弹在上升过程中产

生强烈抽吸作用!将底部水体不断携带并输送到表

层!使表层水体向下迁移!形成上下层水体的混合与

循环迁移运动!最终在扬水曝气器周围形成大范围

的垂向混合流场
-)*.

& 这一过程能够有效地混合水

体!破坏由于夏季水温形成的水库水体分层!大幅提

升整个水深中的溶解氧含量!改善水库底部的厌氧

强还原态环境!抑制底泥中污染物的释放!从而抑制

硫醇硫醚的产生& 此外!在扬水曝气强烈的气体作

用下!硫醇硫醚具有的强烈挥发性使得水中的乙硫

醇与二甲基三硫醚大量挥发出去!导致水中的浓度

不断降低!达到改善水体嗅味问题的效果& 因此!若

今后要整治周村水库恶臭现象!扬水曝气将是一种

性能优良!高效简便的技术措施&

;8结8论

!$周村水库水体中挥发性有机硫化物主要为

乙硫醇!二甲基三硫醚&

)$周村水库水体中的硫醇硫醚浓度随温度的

升高而增加!具有较明显的季节性且夏季最为严重&

F$硫醇硫醚浓度随水深增大而升高!主要由于

溶解氧随水深增加而降低造成&

=$对水库曝气充氧能有效降低硫醇硫醚含量!

改善水体恶臭的问题&
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