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摘  要 : 作为一种绿色、经济的新兴技术，生物脱硫技术正逐渐受到人们的青睐。然而，处理气体中的有机硫对

生物脱硫过程的抑制是一个不容忽视的问题。文中总结了近年来国际上对生物脱硫过程中有机硫影响的相关研

究，主要包括有机硫的种类及理化特征、有机硫对脱硫过程的影响、有机硫的作用机理、操作条件与有机硫的相

互关系以及耐受有机硫微生物的种类，并据此归纳了缓解有机硫对脱硫过程影响的一些方法，为生物脱硫工艺在

实际应用中稳定、高效地运行提供一定的指导。 
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Abstract:  As a green and economic emerging technology, biological desulfurization is popular. However, biological 

desulfurization is inhibited by organosulfur in the treatment gases which cannot be ignored. This article summarizes relevant 

studies on the influence of organosulfur on biological desulfurization in recent years, including the types and physicochemical 

characteristics of organosulfur, the influence of organosulfur on the desulfurization process, the reaction mechanism of 

organosulfur, the interplay between organosulfur and some operating conditions, and species of microorganisms that are 

tolerant to organosulfur. Methods for mitigating the effect of organosulfur on the desulfurization process are discussed, to 

provide references for the stable and efficient operation of biological desulfurization. 
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天然气、沼气、炼制气、填埋气等气体中往

往含有大量无机和有机的含硫化合物，例如硫化

氢 (H2S)、硫醇、硫醚等物质[1-2]。由于这些物质

往往具有一定的毒性、腐蚀性，并且会造成环境

污染。因此，这类气体必须进行脱硫处理才能进

一步燃烧或排放[3]。目前，常用的脱硫方法有传

统的物理-化学法以及以硫氧化细菌为核心的生

物法等[4-8]。与前者相比，生物脱硫法具有反应条

件温和、脱除效率高、可回收硫磺、无二次污染、

成本低等优势，正受到人们越来越多的关注[9-10]。 

目前，生物脱硫技术已实现在沼气脱硫、填

埋气净化、天然气脱硫等多个领域的广泛应用，

并形成了针对低压沼气的 THIOPAQTM[11]和针对

高压天然气的 Shell-Paques[12]的两类技术。生物

脱硫的核心是脱硫菌株，目前，主流碱性生物脱

硫 工 艺 所 用 的 脱 硫 菌 株 主 要 是 以 硫 杆 菌 属

Thiobacillus 为 代 表 的 化 能 自 养 硫 氧 化 菌 ，

THIOPAQTM 正是基于这种菌株开发的[13]。然而，

由于脱硫菌株特性的限制，脱硫工艺的运行 pH

不能超过 8.5，盐度不能超过 0.5 mol/L Na+[14-15]，

在该工艺条件下，系统吸收 H2S 的能力非常有限，

而且抗冲击能力较弱。为此，基于嗜盐嗜碱硫氧

化菌，研究人员开发出了新的脱硫工艺；这类菌

株主要来自硫碱弧菌 Thioalkalivibrio、硫碱微菌

Thioalkalimicrobium 等属，其中，Thioalkalivibrio

属菌株在 0.3–4 mol/L Na+和 pH 8.5–10.0 条件下显

示出了很高的活性[16-17]。荷兰瓦赫宁根大学和代

尔夫特理工大学合作开发出了实验室规模的嗜盐

嗜碱生物脱硫系统，展示了 Thioalkalivibrio 在生

物脱硫中的应用潜力[18-19]。近年来，本团队在多

年积累的基础上，开发出了新一代的嗜盐嗜碱生

物脱硫技术，并在制药废水沼气脱硫中取得了很

好的效果，实现了嗜盐嗜碱生物脱硫技术在国内

的首次成功应用[20-21]。 

通常，一套完整的生物脱硫工艺主要由气体

吸收塔、生物硫氧化反应器和沉降塔 3 个部分组

成 (图 1)。气体中 H2S 的脱除主要经历以下过程[19]：

(1) 含 H2S 气体在吸收塔中与吸收液逆流接触，

H2S 从气相转入液相，使吸收液成为含 HS–的富

液(反应1)；(2) HS–富液进入生物硫氧化反应器中，

在微氧条件下，硫氧化微生物将 HS–转化为单质

硫 (S0) (反应 2)，并在反应器上部累积形成含 S0

富液；(3) 将含 S0 富液导入沉降塔中，在重力作

用下沉降形成富硫浆液，上层清液在循环泵的作

用下导入吸收塔，进行下一轮吸收。富硫浆液经

过下游处理，得到高纯度的硫饼。X 射线衍射检

测表明，形成的 S0 是以 S8 环的形式存在[22]。在

生物脱硫反应器中，少量的生物硫磺会被微生物

进一步代谢形成硫酸根 (SO4
2–) (反应 3)，此外，

硫代硫酸根  (S2O3
2–) 的形成主要由硫化物和聚

硫化物的非生物氧化作用形成 (反应 4–6)[23-24]。

这些产物形成与反应器的条件有直接关系，如底

物水平、温度、pH。生物脱硫过程控制优先以 S0

生成为调控方向，原因如下：第一，S0 的生成是

产生 OH–的反应，而 SO4
2–和 S2O3

2–的生成过程会

产生 H+，从而导致培养基的酸化，不利于生物脱

硫过程的进行 (反应 2)；第二，回收的 S0 可以被

重复利用，比如用于农业肥料、杀虫剂生产等。

理论上，形成 S0 的 O2/H2S 摩尔比是 0.5 mol/mol，

而形成 SO4
2–的 O2/H2S 摩尔比是 2.0 mol/mol[25]。

显然，在这个氧化过程中，人们不希望发生形成

SO4
2–和 S2O3

2–的反应，这样可以更大程度地将

HS–转化为 S0，同时还可以降低这个过程中系统

因调节 pH 而产生的对碱的消耗[26]。van den Bosch

等发现，在 pH 为 8.5，S2–浓度为 0.20–0.25 mmol/L

时，H2S 到 S0 的转换率可以达到 95%，并且没有

发现 SO4
2–的积累[27]，通过数学模型预测，S0 的

生成率可以达到 98 mol%[28]。在嗜盐嗜碱条件下，

调节 O2/H2S 摩尔比为 0.6，脱硫系统达到最佳处

理状态，此时硫化物到 S0 的转化率为 83%，此外，

分别约有 2%和 15%的硫化物转化为 SO4
2–和

S2O3
2–[19]。在实际情况中，操作人员往往通过脱
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硫系统的氧化还原电位 (ORP) 反馈改变供氧水

平来提高 S0 的生成率，让生物氧化反应更大程度

上在反应 1 的水平上进行。 

H2S+OH–→HS–+H2O (1) 化学过程

HS–+0.5O2→S0+OH– (2) 生物过程

HS–+2O2→SO4
2–+H+ (3) 生物过程

HS–+O2→0.5S2O3
2–+0.5H2O (4) 化学过程

HS–+(x−1) S0 Sx
2–+H+ (5) 化学过程

Sx
2–+1.5O2→S2O3

2–+(x−2)S0 (6) 化学过程

研究表明，待处理气体中含有的有机硫会抑

制硫氧化微生物的活性，从而降低 HS–的氧化速

率[29]，HS–的积累进而导致反应 2 受到抑制，从

而使用于吸收 H2S 的溶液中 OH–的浓度降低，最

终导致脱硫系统的崩溃。而 RSH 对细胞的毒性要

比硫化物的毒性大得多[30-31]。因此，在生物脱硫

过程中，有机硫带来的不利影响是严重而不容忽

视的。本文将从有机硫的特征、有机硫对生物脱

硫过程的影响及其作用机理进行详细阐述，并对

如何减少其不利影响进行深入探究。 

1  有机硫的分类 

在天然气和一些石化过程产生的气体中，除了

含有大量的 H2S 外，还含有多种有机硫化合物

(VOSCs)，主要有甲硫醇 (MT)、乙硫醇 (ET)、丙硫

醇 (PT)、二硫化碳 (CS2)、二甲基硫醚 (DMS)、二

甲基二硫醚 (DMDS)、二甲基三硫醚 (DMTS) 等。

表 1 列举了 H2S 和一些 VOSCs 的理化性质，室温下

有机硫大多为液态，VOSCs 嗅值都比较低，几乎都

有令人不愉悦的气味，VOSCs 的毒性普遍比 H2S 小；

表 2 列举了一些气体中 H2S 和 VOSCs 的情况。 

 

 

 
图 1  生物脱硫工艺流程 
Fig. 1  Biological desulfurization process. 
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表 1  H2S 和 VOSCs 的理化性质 
Table 1  Physical and chemical properties of H2S and some VOSCs 

Sulfur 
compound 

Boiling 
point (°C)[2,32-33] 

Melting 
point (°C)[32-33] 

Odor 
threshold  

(×10–9 m3/m3)[34] 

Odor 
characterization[35-36] 

50% lethal inhalation 
concentration for rats 
(×10–6 m3/m3)[33,37] 

H2S −60.7 −85.5 8.5–1 000 Rotten eggs 444 

MT 6.2 −123.0 0.9–8.5 Disgusting decayed cabbage 675–1 664 

ET 35.0 −147.9 0.01–350 Skunk 4 970 

PT 67.8 −113.1 3.1 Rotten cabbages, skunk 7 300 

DMS 37.3 −98 0.6–40 Unpleasant, decayed vegetables 40 250 

DMDS 109.7 −85 0.1–3.6 Irritating, putrefaction foul 805 

 

硫醇是一种类似乙醇结构的物质，它是将乙

醇中的氧原子替换成硫原子转变而成的，而 R 基

团一般是烷基或芳基。甲硫醇是硫醇中最常见的

物质，也是酸性气体中普遍存在的一种有机硫化

合物[38]。硫醇的性质是由它们所带的烃基及弱酸

性气体组分决定的，烃基链越长，疏水性越强。

硫醇一般都显示弱酸性，而 RS-基团具有强亲和

性和弱碱性。所以硫醇很容易通过氧化作用形成

二硫醚类物质[39]。正是基于硫醇这样的特性，人

们将硫醇催化氧化成二硫醚，将其从溶剂中分离

出来，并在其他应用领域重复利用[40]。 

2  有机硫对生物硫氧化的影响 

2.1  有机硫在生物反应器中的反应方式 

利用生物法处理含硫气体时，H2S 首先以反

应 1 的方式被吸收下来，同时，气体中的有机硫 

(如甲硫醇) 也被吸收到液体中 (反应7)，并进一步

在生物反应器中发生一系列的反应。甲硫醇具有很

强的亲核性，可以自发地发生一系列化学反应，形

成多种聚硫化合物，这个反应的产物主要有硫 
 

表 2  一些含有硫化物和 VOSCs 的工业气体 
Table 2  Some industrial gases with H2S and VOSCs 

Sources Sulfur compounds Concentration (×10–6 m3/m3) 

Brewing wastewater treatment plant [2] H2S 
DMS 

4 
30 

Anaerobic wastewater sludge digester[41] H2S 
MT 

100–200 
2–4 

Landfill gas[42-43] H2S 
MT 
DMS 
CS2 

>2 300 
>40 

>9 
>6 

Kraft paper production process[2, 44] H2S 
MT 
DMS 
DMDS 

19 
94 
17 
22 

Low pressure fuel gas[45] H2S 
MT 
ET 

12 000 
140 

50 
Liquefied petroleum gas[46] H2S 

MT 
DMS 

60     
432    
217    

Refinery sulfidic spend caustics[47] S2– 
MT 
DMS 

31–67   
0.6–20  
0–0.63  
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化物、聚硫化物、二甲基二硫醚 (反应8)、二甲基

三硫醚，还会形成一些微量的长链二甲基聚硫化

物[48]。聚硫化物和聚硫烷主要是由甲硫醇与生物

硫磺 S8 发生化学反应形成的，随后聚硫烷之间发

生反应形成亚稳态的中间物，这类中间物很快分

解为稳定的二硫或三硫化物类物质 (反应 9–11)。

在嗜盐嗜碱条件下，反应器中有机硫的组成主要

为二甲基二硫醚和二甲基三硫醚[30]。 

CH3SH+OH–→CH3S–+H2O (7)
CH3SH+OH–→CH3S–+H2O (8)
2CH3SH+0.5O2→CH3S2CH3+H2O (9)
CH3SH+CH3S9

– CH3SnCH3+SX
2–+H+, n+x=10 (10)

2CH3SnCH3 CH3Sn–1CH3+CH3Sn+1CH3, n>3 (11)

2.2  有机硫的作用机理 

硫氧化菌氧化硫化物方式主要有两种：基于

黄素细胞色素 c 氧化酶 (Fcc) 和硫醌氧化还原酶

(Sqr) 的氧化反应[49]。Fcc 由一个黄素结合的催化

亚基和一个双血红素细胞色素 c 亚基组成，其中

催化亚基含有一个可以结合硫化物的二硫键，HS–

在脱氢作用下将电子转移给细胞色素 c[50]。产生

的质子梯度使硫氧化菌获得生长繁殖所需的能

量，并根据细胞色素 c 氧化酶的还原程度[51]，形

成的 S0 被反向异化亚硫酸盐还原酶 (Dsr) 或异

二硫化物还原酶 (Hdr) 转化为 SO3
2–，进一步通

过亚硫酸盐脱氢酶  (Sor) 或腺苷磷酸还原酶 

(Apr)和 ATP-硫解酶  (ATPS) 的双途径转化为

SO4
2–，此外，S2O3

2–在 Sox 硫氧化酶系的催化下

生成 S0[20,52]。在限氧条件下，ORP 处于低水平，

硫氧化途径以形成 S0 为主；而当供氧充足时，

ORP 值升高，SO4
2–的生成率升高。图 2 显示了

Thioalkalivibrio 的硫代谢途径。 

 

 
 

图 2  硫碱弧菌 Thioalkalivibrio sp. 的硫代谢途径[20] 
Fig. 2  Sulfide oxidation pathway in Thioalkalivibrio sp. [20] 

从能量角度看，SQR 途径更为有利，而且对化合

物的毒性更加不敏感[53]，然而，在 Thioalkalivibrio

属中，Fcc 催化硫化物氧化是更加普遍的方式。

硫醇类有机物中含有巯基结构 (-SH)，-SH 可以

破坏分子内的二硫键，硫醇结合到硫化物氧化酶

Fcc 上，从而改变酶的结构，或结合到酶的活性

位点上，使酶的活性降低[54]，导致细胞的氧化活

性降低，而使培养液中硫化物的化学氧化作用增

强。然而，不是所有的硫氧化菌都对硫醇的抑制

敏感，例如 SQR 型硫氧化菌[55]。此外，当脱硫系

统处于富氧条件时，ORP 水平高 (大于−350 mV)，

生成 SO4
2–的反应程度增强，在加入硫醇后，SO4

2–

的生成明显受到抑制[56]。由于硫化物的 8 个电子

中有 6 个传递给氧才能形成 SO4
2–，所以作为呼吸

链末端的细胞色素 c 氧化酶保持高活性对硫酸盐

的形成至关重要[51]，硫醇 RSH 可与细胞色素 c

氧化酶的铁血红素位点结合形成细胞色素-硫醇

复合物，从而抑制细胞色素 c 氧化酶的活性，进

而影响 SO4
2–的生成[57-59]。研究发现，甲硫醇对系

统的生物量有显著的不利影响，这可能与 SO4
2–

的生成途径被抑制有关，仅在 ORP 为−250 mV 以

上时，这种影响才不会出现，加大生物量后，细

胞色素 c 氧化酶的总水平提高，系统的这种硫氧

化能力逐渐恢复[56]。综上所述，在高 ORP (大于

−350 mV) 条件下，硫醇对 SO4
2–生成的抑制为

主，而在低 ORP 条件下，则对 S0 生成的影响更

明显。 

在脱硫系统中，还有一部分甲硫醇与 S0 反

应生成二甲基二硫醚、二甲基三硫醚等，当这些

有机硫的浓度超过 10 μmol/L 时，会引起细胞的

分解，进而引起生物量的降低，而当甲硫醇浓度

降低至 10 μmol/L 以下时，反应器的生物量水平

会逐步恢复[29]。此外，这些副产物及甲硫醇会部

分吸附在硫颗粒上，这个过程类似活性炭、沸石

等吸附剂对有机硫的吸附 [2,60]，而硫颗粒上附着

的蛋白可能与这种吸附作用有关[29,61]，直接分离

出来的生物硫磺往往有一点气味，可能也与吸附 
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的有机硫有关。当脱硫系统情况恶化导致反应器

中硫化物浓度增加时，甲硫醇等会从硫颗粒中释

放出来，这可能是因为在这种条件下，聚硫化物

的形成使部分硫颗粒“溶解” (反应 5)，而自由甲硫

醇的浓度 (非吸附态)决定了对 SO4
2–形成的抑制

水平，因此硫颗粒对甲硫醇的吸附作用有助于降

低甲硫醇对细胞的毒害作用[29]。由于甲硫醇等硫

醇类物质可以与 S0 发生化学反应，生成毒性更低

的硫醚类物质，而硫醚如二甲基二硫醚可以通过

生物氧化作用转为 SO4
2–和 CO2，因此，对脱硫系

统而言，这类反应往往具有解毒的作用，这也暗

示了利用生物法处理含 H2S 和硫醇气体的可行

性[30-31]。作为甲硫醇与生物硫磺的反应产物，二

甲基二硫醚相对稳定，对 S0 的亲和性较低。

Kiragosyan 等通过实验室装置深入研究发现，在

高生物量水平下，二甲基二硫醚可以抑制 SO4
2–

生成，并将 S0 生成率提高到 96%；但是，也发现

二甲基二硫醚会降低硫化物的生物氧化速率，并

伴随着 S2O3
2–一定程度的增加[62]。此外，作者还

发现 HS–可以与二甲基二硫醚反应形成甲硫醇和

二甲基三硫醚，如反应 12–14，亚硫酸根 (SO3
2–) 

不稳定，可以很快被氧化为 SO4
2–，或与 S0 反应

生成 S2O3
2–[62]。该过程生成挥发能力更弱、疏水

性强的双基团聚硫烷物质，这类物质能够吸附在

硫颗粒表面，而且硫链越长吸附能力越强，这些

吸附物可以随着 S0的沉降回收操作从反应器悬浮

物中去除[63]。然而，Roman 等发现，在反应器中

加入 RSHs 硫醇后，通过化学反应生成的疏水性

聚硫醚吸附到硫颗粒上，使原来胶体状生物硫颗

粒凝结成更大尺寸的疏水性硫磺颗粒，而且这种

硫颗粒吸引大量细胞的附着[64]，在进行硫磺沉降

分离操作时，细胞被带走，使系统生物量降低，

影响系统的稳定性。 

HS–+3CH3S2CH3+3/2O2→ 
4CH3S

–+CH3S4CH3+3H++SO3
2– 

(12)

O2+2SO3
2–→2SO4

2– (13)
S0+SO3

2– S2O3
2– (14)

2.3  有机硫对生物脱硫过程的影响 

在 Na+和 K+总浓度为 2 mol/L、pH 为 9 及

温度为 35 ℃的条件下，当甲硫醇的浓度达到

0.05 mmol/L 时，硫化物生成 S0 的生物硫氧化速

率会降低 50% (即抑制系数 IC50 为 0.05 mmol/L)。

副产物二甲基二硫醚和二甲基三硫醚也会对生物

氧化产生抑制作用，但是抑制能力不如甲硫醇高，

IC50 分别为 1.5 mmol/L 和 1.0 mmol/L[65]。van der 

Bosch 等通过调节甲硫醇的加入量，使 H2S 全部转

化为 S0；并且发现通过这种方法长期稳定处理负荷

为 H2S 51.0 mmol/(L·d) 和甲硫醇 79 μmol/(L·d) 

的流加液，S0 的生成率可达 99%，系统运行稳定[29]。

然而，当甲硫醇浓度仅为 0.6 μmol/L 时，SO4
2–的

生物形成过程会受到抑制，而对硫化物到 S0 的反

应过程没有实际影响，推测是由于甲硫醇的氧化

产物二甲基二硫醚抑制了 SO4
2–的形成[56]。Roman

等发现，在甲硫醇负荷为 0.3 mmol/(L·d)和 H2S 负

荷为 61.3 mmol/(L·d) 的情况下，当甲硫醇浓度

超过 1 μmol/L 时，硫化物到 S0 的生物氧化受到

抑制；当甲硫醇负荷增加到 0.5 mmol/(L·d) 以上

时，S2O3
2–的生成显著增加[30]。Kiragosyan 观察到在

其他实验条件相同的情况下，在反应体系中加入

甲硫醇与不加甲硫醇的情况相比，S2O3
2–的生成率

增加了 5 倍，分析可能是由于甲硫醇抑制了生物

硫氧化特性，导致由化学氧化生成的 S2O3
2–的积

累[66]。通过数学建模与培养实验相结合的方法，

Roman 等考察了 6 种有机物 (甲硫醇、乙硫醇、

丙硫醇及其相应的反应产物二甲基二硫醚、二乙

基二硫醚、二丙基二硫醚) 的抑制模型及相应的

抑制常数，可以用来估算在硫抑制剂存在/不存在

的情况下系统生物量的活性，结果表明抑制剂对

SO4
2–的生成比对 S0 的生成影响更大；并发现抑制

系数 IC50 与相应抑制剂亲脂性之间存在线性关

系，硫醇利用其亲水作用干扰硫化物的氧化，而

硫醚的抑制性与其疏水作用有关[67]。 

2.4  ORP、盐浓度、pH 与有机硫之间的关系 

ORP 是反应生物脱硫系统氧化还原状态的关
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键参数，通过调节 ORP 可实现对系统内硫氧化反

应状态的调控。研究发现，在硫醇存在时，系统

的脱硫效率和稳定性明显下降，传统方法中通过

控制氧气供应来维持 ORP 值在设定水平似乎不

再准确，因为硫醇的自发氧化过程会影响 ORP 电

极的测量水平，使 ORP 数值降低，导致系统需要

加大供氧能力才能维持到所需的 ORP 水平上[62-63]。

此外，硫醇的一些反应产物如二甲基聚硫烷、二

乙基聚硫烷、二丙基聚硫烷等也可显著降低系统

的 ORP，还原性更强，挥发性更低，相同浓度下

后者对系统的毒害作用更大[63]，其抑制能力正好

与生成它们的相应硫醇的能力相反[67]。此外，研

究人员还发现，对比 1.5 mol/L [Na++K+]盐浓度，

系统在 0.5 mol/L 的盐浓度下耐受甲硫醇和二甲

基二硫醚的浓度要高 2–3 倍，因此可以降低脱硫

系统的盐浓度，有效缓减甲硫醇等对生物氧化的

消极影响[30]。降低系统盐浓度还有助于增加溶氧

水平，降低细胞为对抗高盐条件产生的能量消耗。

van den Bosch 等研究发现 S2O3
2–的形成随着系统

pH 升高而增大，pH 10.2 下 S2O3
2–的生成量是 pH 

8.7 下的 4 倍[27]，因此可以推测在高 pH 条件下，

S2O3
2–化学氧化消耗了更多的氧，导致硫醇的氧化

速率可能降低，从而对系统的毒性更大。Arellano- 

García 等利用生物滴滤塔移除二甲基二硫醚，并

通过呼吸测试对比发现，中性条件比碱性条件的

氧气消耗大约快 10 倍，中性条件及碱性条件下的二

甲基二硫醚的去除率分别为 24 和 17 gDMDS/(m
3·h)[6]。 

2.5  耐受有机硫的微生物 

脱硫系统对有机硫的耐受程度与系统中的微

生物种类有很大关系。Roman 等对运行 10 年以上

的嗜盐嗜碱脱硫系统进行了 16S rRNA 扩增子高

通量测序分析，结果显示，系统中的硫碱杆菌属

Thioalkalibacter 和碱湖生菌属 Alkalimnicola 属，

而不是 Thioalkalivibrio 属微生物对耐受硫醇有显

著作用 [63]，而且尽管生物脱硫的核心菌株来自

Thioalkalivibrio 相属，但是研究发现在硫醇 RSHs

存在的情况下，Thioalkalibacter相比Thioalkalivibrio

去除硫化物的能力更强[68]。同样，Kiragosyan 等

发现增加二甲基二硫醚的浓度 6 d 后，系统中

Thioalkalivibrio、Thioalkalimicrobium、Alkalimnicola、

盐 单 胞 菌 属  (Halomonas) 的 丰 度 下 降 ，

Thioalkalibacter 丰 度 却 显 著 提 高 [62] ， 而 且

Thioalkalibacter 丰度短时间的提升表明其对有机

硫的耐受能力很强，对比发现 Thioalkalivibacter

的 IC50 是 Thioalkalivibrio 的两倍[67]，这说明了

Thioalkalibacter 在生物脱硫过程中耐受有机硫的

重要作用，有机硫的存在提高了 Thioalkalibacter

在脱硫菌群中的竞争性优势。甲硫醇是可以作用

于细菌硫氧化活性的竞争性抑制剂，而二甲基二

硫醚是一种非竞争性抑制剂，由于甲硫醇很容易

通过反应生成二甲基二硫醚[67]，因此，二甲基二

硫醚是 Thioalkalibacter 的迅速繁殖的直接原因[62]。

此外，上述研究也暗示了在耐受有机硫方面，

Thioalkalibacter 比 Alkalimnicola 的能力更全面；

而 Halomonas 尽管代谢有机物的种类较广，但似

乎不具备代谢有机硫的能力。因此，在大型脱硫

系统启动时，提高种子液中的 Thioalkalibacter 的

丰度，有利于提高系统运行的稳定程度，降低系

统对碱的需求和减少可溶性硫化合物的积累。值

得一提的是，在 pH 10 的条件下，Arellano-García

利用生物滴滤塔处理 H2S 和二甲基二硫醚的混合

气，二者的移除率接近 100%。菌群分析表明，

Thioalkalivibrio 在细菌中占主导，还发现一种具

有氧化 S0和 S2O3
2-的镰孢菌属 Fusarium 在真菌中

丰度最高 [69]。此外，还有一些利用 Thiobacillus

同步移除 H2S 和有机硫的研究[70-72]，但是这些工

艺的操作 pH 仅为 7.0 左右，在大规模气体生物脱

硫中应用前景有限，这里不做深入讨论。 

为了揭示 Thioalkalibacter 耐受有机硫的原

因，研究人员从细胞内参与电子传递呼吸氧化酶

差异的角度进行了深入探究。Thioalkalivibrio 仅

含有血红素-铜超家族细胞色素 c 氧化酶，且大部
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分 为 cbb3 型 [52,73-74] ， 此 外 ， 酶 学 研 究 显 示

Alkalimnicola 的呼吸氧化酶可能也是 cbb3 型
[75]。

而 Thioalkalibacter 除了有 cbb3 型外，还存在一种

bd 型的醌氧化酶[62]。研究表明，有机硫可以抑制

细胞色素 c 氧化酶的活性，而醌氧化酶则对细胞

色素 c 氧化酶的抑制剂不敏感 [63,76] 。所以

Thioalkalibacter 的呼吸氧化方式比较多样化可能

是其对有机硫的耐受性更强的原因。 

3  提高生物脱硫系统稳定性的策略 

作为一种竞争性抑制剂，甲硫醇与 HS–竞争

酶的活性位点及结合率的能力依赖其浓度的大

小，通过增加细胞色素 c 氧化酶的浓度 (比如提

高生物量) 和底物 (S2–)的浓度，可以有效降低其

带来的抑制作用，可以通过降低 ORP 来降低甲硫

醇的抑制作用[56]。在一些情况下，通过适量增加甲

硫醇，就可以优化S0的形成[29-30]。由于Thioalkalibacter

对有机硫耐受性好，因此可以在硫氧化菌种子液

中加入一定浓度的 Thioalkalibacter 或者提高原有

种子液中 Thioalkalibacter 的丰度，有利于提高系

统运行的稳定程度。 

由于有机硫能够降低系统的 ORP，所以当有

机硫存在时，只通过 ORP 来调控脱硫系统的状态

不再有效，Kiragosyan 等提出了正反馈策略来规

避有机硫的影响，即通过实时测定气体中 H2S 的

浓度，并在略高于理论值  (0.5) 的固定 O2/H2S 

(0.63) 下调控脱硫反应器的供氧水平，使 S0 的生

成率达到 95 mol%以上[66]。Roman 也认为在处理

含有有机硫的气体时，对供氧水平的控制应该基

于硫化物和有机硫的实际浓度，而不是依靠 ORP

来调控[64]。此外，实时监测系统 pH、盐浓度等变

化情况，将其及时调节至合适的位置，以保证系统

的最佳性能。在实际脱硫操作中，也可参考每一种

硫醇的抑制特性的数学模型，设计可以通过增加生

物量或底物浓度来阻止抑制发生的全尺度系统[67]。 

硫醇很容易发生化学反应生成聚硫醚，后者

疏水性强很容易吸附到硫颗粒上，这使得有机硫

抑制作用减弱。因此通过提高硫醇到聚硫醚的化

学氧化作用可以缓解硫醇对系统的抑制作用。通

过延长吸收塔中气液接触时间，有助于提高硫醇

的氧化速率。Elzinga 等通过控制合适的电流密度，

在一台生物电化学系统的阴极上将甲硫醇、乙硫

醇、丙硫醇以及二甲基二硫醚转化成了硫化物[77]。

若将该方法与生物脱硫技术结合，在一定程度上

可以达到降低有机硫抑制脱硫过程的目的，也可

以提高生物脱硫过程的可控性以及硫回收率。 

4  总结与展望 

由于条件温和、能耗低、维护成本低、脱硫

性能好等显著优势，生物脱硫技术正逐渐受到人

们的青睐。本文主要针对生物脱硫过程中有机硫

的影响进行了详细的分析总结，甲硫醇和二甲基

二硫醚是脱硫气体中经常含有的有机硫类型，甲

硫醇对脱硫过程的抑制程度最大，但是微量的甲

硫醇又可以促进 S0 的生成；甲硫醇很容易自发氧

化为二甲基二硫醚，从而降低了对系统的毒性，

二甲基二硫醚可以通过生物作用被代谢成 SO4
2–；

甲硫醇也可以与 S0 发生反应，生成多种复杂的聚

硫烷类物质，其他硫醇类物质也有类似的作用；

研究人员还基于 6 种常见有机硫建立了数学模

型，可以用来评估有机硫对系统的影响，有助于

指导系统的运行。研究表明，ORP、pH、[Na++K+]

盐浓度等因素与脱硫系统的耐受有机硫能力有直

接关系。此外，人们还发现 Thioalkalibacter 是一

种耐受有机硫的微生物，因此在脱硫启动时，可

以通过提高种子液中 Thioalkalibacter 的丰度来提

高系统运行的稳定性。尽管目前已经有了很多关

于脱除有机硫的研究[6-7,70,78]，但是往往由于 H2S

和有机硫是相伴而生，而且 H2S 的浓度比有机硫

高很多，所以脱除过程中可能受 H2S 的影响更大，

通过先单独去除有机硫消除对脱硫过程的不利影

响是很难实现的，而通过调节菌群结构、优化操
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作条件，与 H2S 的处理协同进行可能是比较合理

的方式。 

随着生物脱硫技术的不断发展和完善，结合

国家环保要求的逐渐提高以及人们对天然气、沼

气等能源气体需求的不断加大，生物脱硫技术将

更加欣欣向荣，不久的将来人们就能看到该技术

在气体脱硫领域的广泛应用。 
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