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摘要：硫化物是评价地下水污染的重要特征指标之一。为了使硫化物的测定结果更加准确可靠，在硫化物

水样采集过程中通常加入乙酸锌溶液和氢氧化钠溶液作为固定剂，以抑制硫离子被氧化生成硫化氢从水样

中逸出。但已有的标准方法和文献中对加入乙酸锌溶液和氢氧化钠溶液的顺序和加入量不尽相同，回收率

范围为６５％～１０８％。本研究采用亚甲蓝分光光度法测定地下水中的硫化物，考察了采样时乙酸锌溶液和
氢氧化钠溶液的加入顺序和加入量对硫化物回收率的影响。结果表明，在采样过程中应先加１．０ｍＬ乙酸锌
溶液，再加５００ｍＬ水样，最后加入２．０ｍＬ氢氧化钠溶液，其低浓度和高浓度加标水样的回收率达到９４．２％
～９８．０％，优于文献的回收率，硫的测定结果令人满意。对硫化物浓度高的水样，可增加乙酸锌溶液和氢氧
化钠溶液的加入量，硫化物同样有着较高的回收率。
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硫化物不但存在于冶炼、石油及天然气等化工

工业的原料中，而且很多天然水体及工业废水中都

有它的存在。水中硫化物包括溶解性的 Ｈ２Ｓ、ＨＳ
－、

Ｓ２－，存在于悬浮物中的可溶性硫化物、酸溶性金属
硫化物以及未电离的有机、无机类硫化物。硫化氢

易从水中逸散于空气，产生臭味，且毒性很大。它可

与人体内细胞色素、氧化酶及该类物质中的二硫键

（—Ｓ—Ｓ—）作用，影响细胞氧化过程，造成细胞组
织缺氧，危及人的生命等，因此硫化物是地下水污染

的一项重要特征指标。

测定硫化物的方法有多种，主要采用亚甲蓝分

光光度法、碘量滴定法、离子选择电极法、间接原子

吸收法、气相分子吸收法［１－５］以及流动注射分光光

度法［７－９］。当水样中硫化物含量小于１ｍｇ／Ｌ时，采
用亚甲蓝分光光度法测定，该方法操作简便易行，灵

敏度高，已被实验室普遍采用。当水样中硫化物含

量大于１ｍｇ／Ｌ时可采用碘量法测定。
由于硫离子很容易被氧化生成硫化氢，从水样

中逸出，因此在硫化物水样采集过程中样品的保存

方法对硫化物测定结果的准确性和可靠性尤为重

要。在水样采集过程中通常加入乙酸锌溶液和氢氧

化钠溶液作为固定剂。已有的标准方法［２－６］和文献

［９－１０］中对采样时针对硫化物的保存方法不尽相
同，乙酸锌溶液和氢氧化钠溶液的加入顺序也不同，

加入量各有差异，如在５００ｍＬ水样中乙酸锌溶液的
加入量有１．０～１０ｍＬ，氢氧化钠溶液的加入量有
１．０～３．０ｍＬ，这些因素对固定硫化物的效果不同，
回收率范围为６５％ ～１０８％，关系到硫化物分析的
准确性。本文用亚甲蓝分光光度法分析地下水中的

硫化物，探讨乙酸锌溶液和氢氧化钠溶液的加入顺

序和加入量对测定结果的影响，确定了适宜的针对

硫化物的水样保存方法。

１　实验部分
１．１　仪器与主要试剂

Ｔ６系列紫外可见分光光度计（北京普析通用
仪器有限责任公司）。

实验用水：将蒸馏水煮沸１５ｍｉｎ，加盖冷却至
室温，以除去蒸馏水中的ＣＯ２、Ｏ２、易挥发氧化物。

Ｈ２ＳＯ４：ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ，优级纯，北京化工厂。
乙酸锌溶液：２２０ｇ／Ｌ，分析纯，天津市光复精

细化工研究所。

ＮａＯＨ溶液：ｃ（ＮａＯＨ）＝１ｍｏｌ／Ｌ，分析纯，天津
市光复精细化工研究所。

硫化物标准储备溶液：１００．０μｇ／ｍＬ，中国计量
科学研究院。

对氨基二甲基苯胺溶液：称取１ｇ对氨基二甲基
苯胺盐酸盐，溶于７００ｍＬ蒸馏水中，慢慢加入２００ｍＬ
浓Ｈ２ＳＯ４，冷却后，用蒸馏水稀释至１０００ｍＬ。

硫酸铁铵溶液：称取硫酸铁铵２５ｇ，溶于含有
５ｍＬ浓Ｈ２ＳＯ４的水中，用蒸馏水稀释至２００ｍＬ。

硫化物标准使用液（５．０μｇ／ｍＬ）：现用现配。
１．２ 实验方法

亚甲基蓝分光光度法测定地下水中硫化物的操

作步骤［１］如下：将已加入固定剂乙酸锌溶液和

ＮａＯＨ溶液的水样，用虹吸法将水样上部清液小心
抽去，将硫化物沉淀全部转入５０ｍＬ比色管中，用蒸
馏水将水样瓶洗净，一并移入比色管中，加蒸馏水至

５０ｍＬ。加５．０ｍＬ对氨基二甲基苯胺溶液，密塞，缓
慢颠倒一次。加１．０ｍＬ硫酸铁铵溶液，立即密塞，
充分摇匀。１５ｍｉｎ后用３ｃｍ比色皿，蒸馏水为参
比，在波长６７０ｎｍ处测量吸光度，并做空白校正。

２　结果与讨论
２．１ 标准曲线绘制

吸取硫离子标准使用液 ０．００、０．１０、０．２０、
０．５０、１．００、２．００、３．００、４．００、５．００ｍＬ于一系列５０
ｍＬ比色管中，加水至５０ｍＬ，此系列硫化物（Ｓ２－）的
含量分别为：０．０、０．５、１．０、２．５、５．０、１０．０、１５．０、
２０．０、２５．０μｇ。按照１．２节实验方法采用３ｃｍ比
色皿对硫化物标准系列进行测定。所得标准曲线线

性方程为：ｙ＝０．０４１１ｘ－０．０１７１，ｒ＝０．９９９７。
对于高浓度水样，采用 １ｃｍ比色皿进行测

定［５］。操作步骤同上，此系列硫化物（Ｓ２－）的含量
分别为：０．０、１．０、２．５、５．０、１０．０、１５．０、２０．０、２５．０、
５０．０、７５．０μｇ。所得标准曲线线性方程为：
ｙ＝０．０１５９ｘ－０．０１０８，ｒ＝０．９９９７。
２．２　乙酸锌溶液和氢氧化钠溶液的加入顺序

本条件试验均在硫化物（Ｓ２－）含量为１５μｇ的
５００ｍＬ水样中进行。

在相同的加标水样中，乙酸锌溶液的加入量为

１．０ｍＬ，ＮａＯＨ溶液的加入量为２．０ｍＬ，一种顺序是
先加乙酸锌溶液和ＮａＯＨ溶液，再加入加标水样；另
一种顺序是先加入乙酸锌溶液，再加入加标水样，最

后加ＮａＯＨ溶液。按照１．２节实验方法对硫化物进
行测定，加标回收率按照文献［１１］进行计算，同时
考虑乙酸锌溶液和ＮａＯＨ溶液的体积。硫化物加标
回收率的结果见表１。
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第５期 董建芳，等：亚甲蓝分光光度法测定地下水中硫化物的水样保存方法 第３１卷



表 １　乙酸锌溶液和氢氧化钠溶液的加入顺序对硫化物加
标回收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｕｌｆｉｄｅ

固定剂的加入顺序
硫化物加标回收率Ｒ／％

１ ２ ３

乙酸锌溶液→ＮａＯＨ溶液→水样 ４６．３ ５０．０ ４４．５

乙酸锌溶液→水样→ＮａＯＨ溶液 ９１．７ ９２．５ ９２．０

由表１可以看出，在采样过程时如果先加入乙
酸锌溶液和ＮａＯＨ溶液，导致硫化物的回收率较低，
因为乙酸锌和 ＮａＯＨ首先反应生成氢氧化锌，反应
式为：Ｚｎ２＋＋２ＯＨ－＝Ｚｎ（ＯＨ）２，再加入含硫化物的
水样时，硫化锌的溶解度比氢氧化锌的溶解度更小，

Ｚｎ２＋＋Ｓ２－＝ＺｎＳ，然而所需的Ｚｎ２＋需要从氢氧化锌
中夺取，故硫化物的加标回收率比较低。

如果先加入乙酸锌溶液，然后加入含硫化物的

水样，再加ＮａＯＨ溶液，因为硫化锌的溶解度比氢氧
化锌的溶解度更小，首先发生反应生成硫化锌，多余

的Ｚｎ２＋再生成氢氧化锌絮状沉淀，覆盖在硫化锌上
面，形成共沉淀，抑制了Ｓ２－的电离和分解，减少Ｓ２－

与空气接触，达到了固定硫的目的［１２－１３］，因此硫化

物的加标回收率高。

由此可以得出，应先加入Ｚｎ（Ａｃ）２溶液，再加水
样，最后加入ＮａＯＨ溶液，这样能够更完全地固定硫
化物，使硫化物的测定结果更准确可靠。

２．３　乙酸锌溶液的加入量
本条件试验在硫化物（Ｓ２－）含量为 １５μｇ的

５００ｍＬ水样中进行。
按照２．２的加入顺序，固定水样中ＮａＯＨ溶液的

加入量为２．０ｍＬ，改变乙酸锌溶液的加入量分别为
０．６、１．０、２．０、４．０、６．０、１０．０ｍＬ，按照１．２实验方法对
硫化物进行测定。由图１分析结果可以看出，随着乙
酸锌溶液加入量的增加，硫化物的加标回收率由低到

高，再逐渐降低。当５００ｍＬ水样中乙酸锌溶液的加
入量为１．０ｍＬ时，硫化物的加标回收率最高。
２．４　氢氧化钠溶液的加入量

本条件试验在硫化物（Ｓ２－）含量为 １５μｇ的
５００ｍＬ水样中进行。

按照２．２节固定剂的加入顺序和２．３节乙酸锌
溶液的加入量，改变 ＮａＯＨ溶液的加入量分别为
０．６、１．０、２．０、４．０、６．０、１０．０ｍＬ，按照１．２实验方法
对硫化物进行测定。由图２分析结果可以看出，随
着ＮａＯＨ溶液加入量的增加，硫化物的加标回收率
由低到高，再逐渐降低。这是因为锌是一种两性金

图 １　乙酸锌溶液的加入量对硫化物加标回收率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｚｉｎｃａｃｅｔａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｕｌｆｉｄｅ

图 ２　ＮａＯＨ溶液的加入量对硫化物加标回收率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｕｌｆｉｄｅ

属，如果碱过量，会生成 ＺｎＯ２－２ ，对硫化物起不到固
定作用。在５００ｍＬ水样中 ＮａＯＨ溶液的加入量为
２．０ｍＬ时，硫化物的加标回收率最高。
２．５　方法精密度

本文通过实验确定，在采样过程中应先加入

１．０ｍＬ乙酸锌溶液，再加 ５００ｍＬ水样，最后加入
２．０ｍＬＮａＯＨ溶液，这样能够更完全地固定硫化
物。按照这种硫化物保存方法对低浓度的加标水样

平行测定６次，用１．２节实验方法测定硫化物的加
标回收率；同时对于高浓度水样，成倍增大乙酸锌溶

液和ＮａＯＨ溶液的加入量，平行测定６次，计算其相
对标准偏差（ＲＳＤ），结果见表２。

表 ２　水样中硫化物的加标回收率
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｓｕｌｆｉｄｅｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅ

加标水样
硫化物加标回收率Ｒ／％

１．０ ２．０ ３．０ ４．０ ５．０ ６．０

ＲＳＤ
／％

低浓度加标水样

（加标量为１５μｇ）
９６．６ ９５．３ ９６．０ ９５．１ ９６．５ ９４．２ ０．９６

高浓度加标水样

（加标量为６０μｇ）
９８．０ ９６．８ ９７．４ ９７．８ ９７．６ ９６．２ ０．６７

注：高浓度加标水样中，乙酸锌溶液和 ＮａＯＨ溶液的加入量分别为
２．０ｍＬ和４．０ｍＬ。
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由表２结果可以看出，本实验确定的硫化物的
保存方法准确可靠，精密度高；对硫化物浓度高的水

样，可增加乙酸锌溶液和 ＮａＯＨ溶液的加入量，
硫化物同样有着较高的回收率。

３　结语
硫化物是评价地下水污染的重要特征指标之

一。本文采用亚甲蓝分光光度法测定地下水中的硫

化物，通过实验建立了针对硫化物的水样保存方法，

确定了固定剂的加入量和加入顺序。在采样过程中

应先加１．０ｍＬ乙酸锌溶液，再加５００ｍＬ水样，最后
加入２．０ｍＬ氢氧化钠溶液，能够更完全地固定硫化
物，低浓度和高浓度加标水样的回收率达到９４．２％
～９８．０％，优于文献所述的回收率６５％ ～１０８％，提
高了硫化物的回收率，保证检测数据准确可靠，满足

地质矿产实验室测试质量管理规范［１４］中水样分析

的要求。
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