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[摘  要] 在环境分析中,硫化物指的是水溶性无机硫化物和酸溶性金属硫化物,包括溶解性的H2S、HS-、

S2-和存在于悬浮物中的可溶性硫化物。目前测定水中硫化物方法主要有容量法、光度法、电极电位法、

催化库仑法、示波极谱法、原子吸收法、化学发光法和阴极溶出伏安法等,但常用的只有碘量法及N,N-

二甲基对苯二胺分光光度法。本文采用亚甲蓝分光光度法测定海水中硫化物时,由于海水中的还原性物

质,和悬浮物对测定有干扰,故测定前需使用适当的预处理方法将硫化物与干扰物质分离,无色透明、不

含悬浮物的水样,可采用富集离心法进行预处理。 

[关键词] 海水；硫化物；分光光度法；N,N-二甲基对苯二胺；硫酸铁铵 
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海水以及生活污水,通常会含有硫

化物,其中一部分在厌氧条件下,因细菌

作用,是由含硫有机物的分解或者硫酸

盐被还原产生的。某些工矿企业,如造

气、焦化、造纸、选矿、制革和印染等

工业废水也含有硫化物。 

海水中水溶性硫化物易释放H2S从

而消耗水中的氧气,对海水中生物有强

烈的危害,严重者会破坏海洋生态环境。

硫化氢容易从水中逸散于空气中,并且

产生刺激性气味,毒性大,它可与人体内

的细胞色素、氧化酶以及此类物质中的

二硫键(—S—S—)作用,影响细胞的氧

化过程,造成人体细胞组织缺氧,从而危

及人类生命。因此,硫化物作为海洋环境

污染的一个重要指标,本方法研究了使

用紫外分光光度法,快速准确的测定海

水中硫化物含量。 

本方法适用于海水中所含硫化物浓

度的水样分析。 

因现有国标GB 17378.4-2007海水

中硫化物的检测方法只适用于大洋、

河口、近岸水体中的硫化物浓度为

10ug/L以下的海水样,而GB 3097-1997

海水水质标准中一、二、三、四类硫

化 物 浓 度 限 值 分 别 是 0.02mg/L 、

0.05mg/L、0.10mg/L、0.25mg/L。本

方法满足海水硫化物测试含量范围的

四类要求。 

本实验方法检出限为0.9ug/L。 

本方法的原理是首先通过乙酸锌与

氢氧化钠作用使之富集,然后在酸性含

Fe3+的溶液中,S2-与对氨基-N,N-二甲基

苯胺二盐酸盐作用,生成亚甲基蓝,其颜

色深度与水中S2-浓度成正比,于650nm

波长处测定吸光值。 

1 仪器与试剂 

紫外分光光度计、岛津AUW-220D分

析天平、10mm比色皿、50mL比色管、离

心机、不同规格移液枪、容量瓶。 

2 试验部分 

2.1溶液配制 

2.1.1去离子水 

2.1.2硫酸铁铵溶液：称取31.25g

硫 酸 铁 铵 [Fe(NH4)(SO4)2 · 12H2O] 于

250mL烧杯中,加入100mL水,6.25mL浓硫

酸,加水稀释至250mL,混匀。如出现浑浊

则需过滤后使用。 

2.1.3对氨基-N,N-二甲基苯胺二盐

酸盐溶液：称取2g对氨基-N,N-二甲基苯

胺二盐酸盐[NH2C6H4N(CH3)2·2HCl,化学

纯]溶于650mL水中,在不断搅拌下,缓慢

加入200mL硫酸(ρ1.84g/mL),待其冷却,

用去离子水稀释至1000mL,混匀,盛于棕

色试剂瓶中,置于冰箱保存。 

2.1.4乙酸锌溶液(220g/L)：称取

220g乙酸锌[Zn(CH3COO)2·2H2O]溶于

800mL去离子水中,定容至1000mL。 

2.1.5淀粉溶液(5g/L)：称取可溶性

淀粉(化学纯)1.25g,先用少量去离子水

调成糊状,加入100mL沸水,搅匀。继续煮

至透明。冷却后,加入1.25mL冰乙酸,稀

释至250mL,盛于试剂瓶中。 

3 结语 

本文通过对武汉市农村生活污水处

理设施进水污染物特征关系的研究,评

价出各区生活污水水质组成对处理工艺

选择的影响,对各区选择合适的污水处

理工艺提供了可靠参考。 
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C(S2-)= 959.8631 *(A1-A0) - 0.0729 
R² = 0.9996 
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2.1.6硫化钠(Na2S·9H2O)溶液：

10g/L。 

2.1.7高锰酸钾溶液：c(1/5KMnO4) 

=0.01mol/L。 

2.1.8硫酸溶液(1+3)：边搅拌边将1

体积硫酸(H2SO4,ρ=1.84g/mL)缓慢加

至3体积水中,趁热滴加高锰酸钾溶液

(见2.1.7)至溶液显微红色不褪为止,盛

于试剂瓶中。 

2.1.9 硫 代 硫 酸 钠 标 准 溶 液

(0.01mol/L)：称取2.5g硫代硫酸钠

(Na2S2O3·5H2O)溶解于刚煮沸冷却的水

中,加入0.2g左右碳酸钠,移入棕色试剂

瓶 中 , 稀 释 至 1L, 混 匀 , 置 于 阴 凉

处,8d-10d后标定其浓度。 

2.1.10 氢 氧化 钠 (NaOH) 溶 液 ：

6mol/L。 

2.1.11硫化物贮备液(0.01%氢氧化

钠)：购买市售硫化物标准溶液1000mg/L。 

2.1.12硫化钠标准使用液的配制： 

①吸取一定量的硫化物贮备液

(2.1.11),用水稀释成1.00mL含5.0ug硫

化物(S2-)的标准使用液,临用时现配。 

②吸取一定量的硫化物贮备液

(2.1.11),移入已盛有2mL乙酸锌溶液和

800mL水的1000mL棕色容量瓶中,加水至

标线,充分混匀,使之成均匀的含硫(S2-)

浓度为5.0ug/mL的硫化锌混悬液。该溶

液在20℃下保存,可稳定1-2周,每次取

用前,应充分振摇混匀。 

以上两种使用液可根据需要选择

使用。 

3 实验方法 

3.1绘制标准曲线 

3.1.1取6支25ml具塞比色管,各加

入10ml乙酸锌溶液,分别加入0.00mL、

0.20mL、0.40mL、0.60mL、0.80mL、1.00mL

硫化物标准使用溶液(2.1.12)。 

3.1.2各加入5ml对氨基-N,N-二甲

基苯胺二盐酸盐、1ml硫酸铁铵溶液,混

匀,加水定容至25ml,混匀； 

3.1.3待1分钟,将溶液置入1cm测定

池中,以水参比调零,于650nm波长测定

其吸光值A1； 

3.1.4将数据记入表1中,未加硫化物

标准使用溶液者为标准空白A0,以A1-A0 

 

 

为横坐标,相应的硫(S2-)浓度(ug/L)为

纵坐标,绘制标准曲线(图1)。 

3.1.5见表1(硫化物含量),标准曲

线见图1(硫化物含量标准曲线) 

3.2样品的测定 

3.2.1水样保存： 

由于硫离子很容易氧化,硫化氢易

从水样中逸出。因此在采集时应防止曝

气,并加入一定量的乙酸锌溶液和适量

氢氧化钠溶液,使呈碱性并生成硫化锌

沉淀。通常1L水样中加入2mo1/L[1／

2Zn(Ac)2)]的乙酸锌溶液2ml,硫化物含

量高时,可酌情多加直至沉淀完全为止。

水样充满瓶后立即密塞保存。 

水样的预处理： 

由于还原性物质,例如硫代硫酸盐、

亚硫酸盐和各种固体的、溶解的有机物 

 

 

都能与碘起反应,并能阻止亚甲基蓝和

硫离子的显色反应而干扰测定；悬浮物、

水样色度等也对硫化物的测定产生干

扰。若水样中存在上述这些干扰物时,

必须根据不同情况,按下述方法进行水

样的预处理。 

3.2.2按照以下步骤测定样品： 

①取水样50ml于离心管中,加入

0.5ml220g/L乙酸锌溶液,用6mol/L氢氧

化钠溶液调节PH至10-12,摇匀,使其充

分反应至少30分钟。 

②将富集完的水样离心,去掉上

清液。 

③加入5ml对氨基二甲基苯胺二盐

酸盐溶液,1ml硫酸铁铵溶液,混匀,加水

定容至10ml,混匀； 

④静置1分钟后于650nm波长测定其

硫化物含量(S2-)ug/L
0.00 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0

吸光度(A1-A0)Abs
0.000 0.021 0.042 0.063 0.082 0.105

测试次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

测试浓度

(ug/L)
8.786 8.836 8.837 8.798 8.772 8.802 8.837 8.826 8.762 8.630

质控样 (ug) 海水水样(ug) 海水加标(5ug) 海水加标(10ug)

平行测定 6 次 20.23 6.899 11.485 16.213

回收率(%) - - 91.72 93.14

 

图 1(硫化物含量标准曲线) 

表 1(硫化物含量) 

表 2 方法的精密度 

表 3 样品测定结果及回收率 
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吸光度Aw。 

⑤以50ml纯水代替海水样,按水样

操作步骤①-④条测定试样空白吸光度

Ab。 

4 试验结果与讨论 

4.1酸度的影响 

用NaOH或KOH除Ca2+、Mg2+离子时,水

中pH偏碱,加入显色剂时,水色为红色而

不是正常的蓝色。实验证明水中pH＞9,

对本方法有干扰。 

4.2共存离子的影响 

淡水与海水比较,主要的共存离子

有Cl-、Ca2+、Na+、Mg2+4种,本实验采用

于50ml水中加入这4种离子的方法,当其

它条件不变时,这4种离子对硫化物含量

的检测几乎无明显的干扰,所以无需排

除。当亚硫酸盐含量超过40mg/L,硫代硫

酸盐含量超过20mg/L时,对此方法有干

扰。水样有颜色或者出现浑浊时亦有干

扰,应分别采用除色、过滤、沉淀、分离

法消除干扰。 

4.3工作曲线及检出限 

按实验步骤,其它条件不变,准确移

取一系列硫化物标准溶液,工作曲线见

表1,线性回归方程为C(S2-)=959.8631

×(A1-A0)-0.0729,R²=0.9996。方法检

出限为0.9ug/L。 

由(Aw-Ab)值,根据工作曲线或按

线性回归方程计算得S2-的质量浓度

(C1)ug/mL。按公式计算水样中硫化物

含量： 

Cs=C1×V2/V1 

式中： 

Cs ——水样中硫化物(S2-)的浓

度,ug/L； 

C1——由(Aw-Ab)值从工作曲线上

查得的S2-的质量浓度,ug/mL； 

V2——吸收液定容体积,mL； 

V1——水样体积,mL。 

4.4精密度试验 

取同一海水样品测试10次,10次硫

离子浓度如下。 

综合上述测试结果计算得,在对同

一海水样品进行10次测试后,相对平均

偏差重现性为0.465%,(RSD)相对标准偏

差精密度为0.707%。 

4.5加标回收率： 

按照本方法测定硫化钠标准溶液,

标准值为100mg/L,稀释至10.00ug/L的

标准使用液,取2ml该使用液和样品在相

同条件下分析,分别进行六次平行实验,

同时对海水水样做加标回收实验,结果

见表3。 

通过6次试验分别对同一海水进行

加标回收试验,当加标量为5ug、10ug,

硫化物测定的回收率为90%~95%。 

5 结论 

本研究建立了一种测定海水中硫化

物含量的分光光度法,经验证,该方法满

足定量分析的要求。 
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