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摘要:采用亚甲蓝分光光度法、
 

气相分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分光光度法测定水质中的硫化物含量,
 

研

究了不同分析方法的检出限、
 

精密度、
 

准确度和加标回收率,
 

并对实际水样的测定结果进行t检验和不确定度评

定.
 

结果表明,
 

气相分子吸收光谱和流动注射亚甲蓝分光光度法,
 

分析结果差异无统计学意义.
 

气相分子吸收光谱

和流动注射亚甲蓝分光光度法与亚甲蓝分光光度法相比,
 

具有仪器自动化程度高、
 

操作便捷、
 

分析速度快等优势,
 

可用于大批量分析测定环境水样中硫化物含量.
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Abstract:
 

In
 

this
 

paper,
 

we
 

determined
 

the
 

content
 

of
 

sulfide
 

in
 

water
 

quality
 

by
 

methylene
 

blue
 

spectro-

photometry,
 

gas
 

phase
 

molecular
 

absorption
 

spectrometry
 

and
 

flow
 

injection-methylene
 

blue
 

spectropho-
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tometry.
 

The
 

detection
 

limit,
 

precision,
 

accuracy
 

and
 

recovery
 

of
 

three
 

methods
 

were
 

studied.
 

The
 

deter-
mination

 

results
 

of
 

actual
 

water
 

samples
 

were
 

evaluated
 

with
 

T-test
 

and
 

uncertainty.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

there
 

was
 

no
 

significant
 

difference
 

in
 

the
 

results
 

of
 

gas
 

phase
 

molecular
 

absorption
 

spectrum
 

and
 

flow
 

injection
 

methylene
 

blue
 

spectrophotometry.
 

Compared
 

with
 

methylene
 

blue
 

spectrophotometry,
 

gas
 

phase
 

molecular
 

absorption
 

spectrometry
 

and
 

flow
 

injection
 

methylene
 

blue
 

spectrophotometry
 

have
 

the
 

advantages
 

of
 

high
 

automation,
 

convenient
 

operation
 

and
 

fast
 

analysis
 

speed,
 

which
 

can
 

be
 

used
 

for
 

the
 

de-
termination

 

of
 

sulfide
 

content
 

in
 

environmental
 

water
 

with
 

large
 

quantities
 

of
 

samples.
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水质中的硫化物可与人体细胞色素、
 

氧化酶等物质中的二硫键(—S—S—)作用,
 

影响细胞氧化过程,
 

造成细胞组织缺氧,
 

危害人类身体健康.
 

同时水中硫化氢也会消耗水中氧气,
 

导致水生生物因缺氧而死

亡[1-2].
 

但温泉中适量的硫化物,
 

有助于身体健康,
 

如以沐浴和健康理疗为主的温泉旅游,
 

符合新兴大众理

念,
 

深受人们喜欢[3].
 

因此,
 

准确、
 

快速测定水环境样品中硫化物含量对水质评价具有极其重要的现实意

义[4-5].
 

目前,
 

水质中硫化物的测定方法主要包括亚甲蓝分光光度法[6]、
 

气相分子吸收光谱法[7]和流动注射

亚甲蓝分光光度法[8].
 

亚甲蓝分光光度法对实验条件要求不高,
 

普通实验室即可进行,
 

该方法易于推广使

用,
 

然而由于实验前处理操作繁琐,
 

导致该方法的实验回收率不高且重复性较差[9].
 

气相分子吸收光谱法

的实验原理为在5%~10%磷酸介质中将试样中的硫化物瞬间转变成 H2S,
 

用氮气将该气体载入气相分子

吸收光谱仪的吸光管中,
 

在202.6
 

nm波长处测得的吸光度与硫化物的浓度遵守朗伯比尔定律[7].
 

流动注

射亚甲蓝分光光度法原理与亚甲蓝分光光度法化学反应原理相同,
 

在封闭的管路中,
 

将一定体积的试样注

入连续流动的载液中,
 

试样与试剂在化学反应模块中按特定的顺序和比例混合、
 

反应,
 

在非完全反应的条

件下,
 

进入流动检测池进行光度检测[8].
 

同时,
 

流动注射亚甲蓝分光光度法更简便,
 

分析速度更快,
 

具有仪

器自动处理的优点[10-12].
 

研究环境监测领域亚甲蓝分光光度、
 

气相分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分光

度法测定水质中的硫化物含量,
 

开展3种不同方法的比对研究,
 

可为实验室开展水质中硫化物项目分析测

试方法选择提供科学支撑.

1 实验部分

1.1 主要仪器和试剂

紫外可见分光光度计(日本岛津,
 

UV2600);
 

全自动硫化物前处理仪(北京斯珀特,
 

HS-4A).
 

乙酸锌、
 

乙酸钠、
 

抗坏血酸、
 

乙二胺四乙酸二钠、
 

N-二甲基对苯二胺、
 

硫酸铁铵等所用试剂均为分析纯,
 

氢氧化钠、
 

硫酸、
 

磷酸等所用试剂为优级纯.
气相分子吸收光谱仪(苏州北裕,

 

GMA3212).
 

乙酸锌、
 

乙酸钠、
 

等所用试剂均为分析纯.
 

氢氧化钠、
 

硫酸、
 

盐酸和磷酸等所用试剂为优级纯.
连续流动化学分析仪(德国SEAL,

 

AA100).
 

乙酸锌、
 

乙酸钠、
 

抗坏血酸、
 

乙二胺四乙酸二钠、
 

氢氧化钠、
 

N-二甲基对苯二胺、
 

三氯化铁等所用试剂均为分析纯.
 

氢氧化钠、
 

硫酸、
 

盐酸和磷酸等所用试剂为优级纯.
硫化物标准溶液和标准样品均购于生态环境部标准样品研究所,

 

硫化物标准溶液(100±5)
 

mg/L(国
标号GSB

 

07-2733-2019,
 

批号
 

104421).
 

硫化物标准样品(1.72±0.15)
 

mg/L(国标号GSB
 

07-1373-2001,
 

批号205540).
 

实验用为水电阻率18.25
 

MΩ·cm的去离子水.

1.2 实验方法

1.2.1 亚甲蓝分光光度法[6]

取100
 

mL混匀的水样,
 

或适量样品加水稀释至200
 

mL,
 

迅速转移至500
 

mL反应瓶中,
 

再加入5
 

mL抗
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氧化剂溶液,
 

轻轻摇动.
 

量取20.0
 

mL乙酸锌 乙酸钠溶液于100
 

mL吸收比色管中作为吸收液,
 

导气管下端

插入吸收液液面之下,
 

以保证吸收完全.
 

连接好装置,
 

关闭加酸分液漏斗活塞,
 

在分液漏斗中加入10
 

mL
盐酸溶液,

 

开启氮气,
 

调整氮气流量至300
 

mL/min.
 

5
 

min后,
 

开启水浴装置使温度升至60~70
 

℃.
 

打开

活塞,
 

缓慢注入10
 

mL盐酸于反应瓶中,
 

关闭加酸分液漏斗活塞.
 

连续吹气30
 

min,
 

关闭气源.
 

断开导气

管,
 

用少量水冲洗导气管,
 

冲洗液并入吸收液中,
 

加水至约60
 

mL.
 

沿比色管壁缓慢加入10
 

mL
 

N,N-二甲

基对苯二胺溶液,
 

立即密塞并缓慢倒转一次.
 

拔塞开小口加1
 

mL硫酸铁铵溶液,
 

立即密塞并充分摇匀.
 

放

置10
 

min后,
 

用水定容至标线,
 

摇匀.
 

使用10
 

mm比色皿,
 

以水作参比,
 

在波长665
 

nm处测量吸光度.

1.2.2 气相分子吸收光谱法[7]

气相分子吸收光谱仪测定参数设置:
 

输入氮气压力为0.30
 

MPa,
 

载气量为120
 

mL/min,
 

灯电流为

0.8
 

mA,
 

工作波长为202.6
 

nm,
 

样品泵转速为50
 

r/min,
 

试剂泵速为25
 

r/min,
 

测量时间为15
 

s,
 

延迟时

间为30
 

s,
 

读数方式为峰高.
 

测定步骤:
 

按仪器规定的顺序开机后,
 

将待测样品放置在自动进样器上,
 

按照

与绘制标准曲线相同的条件进行样品的测定,
 

记录信号值(峰高).

1.2.3 流动注射亚甲蓝分光光度法[8]

连续流动化学分析仪测定参数设置:
 

取样速率为60个/h;
 

进样与清洗时间比为3∶1;
 

基线为10%;
 

主

峰为75%.
 

测定步骤:
 

按仪器规定的顺序开机后,
 

以纯水代替所有试剂,
 

检查整个分析流路的密闭性及液

体流动的顺畅性.
 

待基线稳定后(约
 

20
 

min),
 

系统开始泵入试剂,
 

待基线再次稳定后调整基线.
 

量取约

10
 

mL待测样品进行测定,
 

记录信号值(峰面积).

2 结果与讨论

2.1 方法检出限及方法测定下限

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》(HJ
 

168-2020)[13]附录A的要求,
 

对浓度值或含量为估计

方法检出限值2~5倍的样品进行n≥7次平行测定,
 

计算检出限,
 

方法测定下限以4倍检出限计.
 

配制硫

化物标准溶液质量浓度为0.02
 

mg/L的样品,
 

按照实验方法进行测试,
 

相关数据详见表1.
由表1所知,

 

亚甲蓝分光光度法、
 

气相分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分光光度法测定水中硫化物检

出限分别为0.009,0.003,0.004
 

mg/L,
 

均低于《地表水环境质量标准》(GB
 

3838-2002)[14]基本项目标准Ⅰ类(≤

0.05
 

mg/L)限值要求.
 

其中气相分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分光光度法能够满足《地下水质量标准》

(GB/T14848-2017)[15]地下水质量常规指标Ⅰ类(≤0.005
 

mg/L)限值要求.
 

亚甲蓝分光光度法方法由于人工操

作,
 

重复性不好等因素,
 

导致检出限不能满足《地下水质量标准》(GB/T
 

14848-2017)检测要求.
表1 3种方法检出限及测定下限

方法 亚甲蓝分光光度法 气相分子吸收光谱法 流动注射亚甲蓝分光光度法

1 0.014 0.016 0.017

2 0.012 0.017 0.015

3 0.016 0.015 0.015
测定结果/(mg·L-1) 4 0.011 0.018 0.016

5 0.012 0.016 0.017
6 0.018 0.017 0.018

7 0.017 0.017 0.017

平均值/(mg·L-1) 0.014 0.017 0.016
SD 0.002

 

8 0.001
 

0 0.001
 

1
方法检出限/(mg·L-1) 0.009 0.003 0.004

方法测定下限/(mg·L-1) 0.036 0.012 0.016
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2.2 方法精密度

准确配置高中低3组硫化物标准溶液,
 

分别用亚甲蓝分光光度法、
 

气相分子吸收光谱法和流动注射亚

甲蓝分光光度法各测定7次,
 

结果见表2.
 

由表2可知,
 

亚甲蓝分光光度法的相对标准偏差为4.0%~

10.0%,
 

气相分子吸收光谱法相对标准偏差为0.9%~5.2%,
 

流动注射亚甲蓝分光光度法相对标准偏差为

5.6%~0.7%.
 

气相分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分光光度法的相对标准偏差均小于6%,
 

二者重现

性相当,
 

均要优于亚甲蓝分光光度法.
表2 3种方法精密度

方法
亚甲蓝分光光度法

0.03
 

mg/L 0.1
 

mg/L 0.5
 

mg/L

气相分子吸收光谱法

0.03
 

mg/L 0.1
 

mg/L 0.5
 

mg/L

流动注射亚甲蓝分光光度法

0.03
 

mg/L 0.1
 

mg/L 0.5
 

mg/L

测定结果/

(mg·L-1)

1 0.019 0.081 0.455 0.024 0.093 0.485 0.027 0.092 0.488
2 0.017 0.087 0.491 0.026 0.093 0.491 0.029 0.093 0.493
3 0.018 0.074 0.469 0.028 0.096 0.489 0.026 0.097 0.484
4 0.021 0.095 0.464 0.025 0.095 0.482 0.025 0.096 0.485
5 0.020 0.082 0.456 0.026 0.092 0.485 0.027 0.093 0.489
6 0.023 0.079 0.435 0.025 0.099 0.495 0.025 0.098 0.492
7 0.019 0.088 0.482 0.027 0.094 0.488 0.028 0.095 0.488

平均值/

(mg·L-1)
0.020 0.084 0.465 0.026 0.095 0.488 0.027 0.095 0.488

标准偏差 0.002
 

0 0.006
 

9 0.018
 

5 0.001
 

3 0.002
 

4 0.004
 

3 0.001
 

5 0.002
 

3 0.003
 

3
相对标准

偏差/%
10.0 8.2 4.0 5.2 2.5 0.9 5.6 2.4 0.7

2.3 方法准确度

选用生态环境部标准样品研究所研制的标准样品,
 

分别采用3种分析方法进行测定,
 

每个样品平行测

定7次,
 

测定值均在标准值范围内,
 

结果见表3.
 

亚甲蓝分光光度法测定值的相对标准偏差为-3.4%,
 

气

相分子吸收光谱法的相对标准偏差为0.4%,
 

流动注射亚甲蓝分光光度法的相对标准偏差为-0.4%.
 

气相

分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分光光度法测定硫化物的相对标准偏差均远小于亚甲蓝分光光度法测定

硫化物的相对标准偏差.
表3 3种方法标准样品测试比对结果

方法 亚甲蓝分光光度法 气相分子吸收光谱法 流动注射亚甲蓝分光光度法

1 1.68 1.74 1.69

2 1.64 1.72 1.74

3 1.68 1.75 1.72
测定结果/(mg·L-1) 4 1.67 1.7 1.69

5 1.69 1.71 1.73
6 1.61 1.72 1.7

7 1.66 1.75 1.72

平均值/(mg·L-1) 1.66 1.73 1.71
相对标准偏差/% -3.4 0.4 -0.4

标准样品标准值/(mg·L-1) 1.72±0.12 1.72±0.12 1.72±0.12

2.4 方法回收率

选取地表水、
 

地下水和生活污水水样进行加标分析,
 

其加标量为0.03
 

mg/L,
 

对测试结果进行加标回

收率计算,
 

结果详见表4.
 

亚甲蓝分光光度法加标回收率为73.3%~83.3%,
 

气相分子吸收光谱法加标回
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收率为93.3%~96.7%,
 

流动注射亚甲蓝分光光度法加标回收率为90.0%~93.3%.
 

气相分子吸收光谱和

流动注射亚甲蓝分光光度测定硫化物的加标回收率均在90%以上.
表4 3种方法对实际水样分析比对结果

方法

亚甲蓝分光光度法/

(mg·L-1)
实际水样 加标样 回收率

气相分子吸收光谱法/

(mg·L-1)
实际水样 加标样 回收率

流动注射亚甲蓝分光光度法/

(mg·L-1)
实际水样 加标样 回收率

地表水 ND 0.024 80.0 ND 0.028 93.3 ND 0.027 90.0

地下水 ND 0.025 83.3 ND 0.029 96.7 ND 0.028 93.3

生活污水 ND 0.022 73.3 ND 0.028 93.3 ND 0.027 90.0

  注:
 

表中数据为7次测定结果的平均值,
 

“ND”表示未检出.

2.5 比对实验的结果评价

《化学实验室内部质量控制
 

比对试验》(RB/T
 

208-2016)[16]规定,
 

对于任何形式的比对试验,
 

当

每组检测的平行测量次数n 较多(n≥6)时,
 

可先对两组比对数据进行F 检验,
 

判断两个均值的精密

度差异是否有统计学意义.
 

若差异无统计学意义,
 

即为两组测定结果等精度,
 

继续t检验,
 

对比对试

验结果进行评价.
按照《化学实验室内部质量控制比对试验》(RB/T

 

208-2016)[16]要求,
 

显著性水平α=0.05,
 

对表

5比对实验结果进行统计学评价.
 

亚甲蓝分光光度法和气相分子吸收光谱法测定硫化物统计学评价结

果:
 

F=2.778,
 

查表得F0.05(6,
 

6)=4.284,
 

F=2.778<4.284,
 

说明亚甲蓝分光光度法和气相分子吸收光

谱法测定硫化物的结果精密度差异无统计学意义.
 

t=6.806,
 

查表得t0.05(12)=2.179,
 

t=6.806>

2.179,
 

说明亚甲蓝分光光度法和气相分子吸收光谱法测定硫化物的结果差异有统计学意义,
 

表明比对

结果不满意.
表5 3种方法对小南海水样分析比对结果

方法
亚甲蓝分光光度法

地表水 加标样

气相分子吸收光谱法

地表水 加标样

流动注射亚甲蓝光度法

地表水 加标样

测定结果/(mg·L-1)

1 ND 0.024 ND 0.028 ND 0.028
2 ND 0.022 ND 0.027 ND 0.025
3 ND 0.021 ND 0.029 ND 0.027
4 ND 0.020 ND 0.028 ND 0.027
5 ND 0.024 ND 0.029 ND 0.025
6 ND 0.023 ND 0.026 ND 0.029
7 ND 0.019 ND 0.029 ND 0.026

平均值/(mg·L-1) ND 0.022 ND 0.028 ND 0.027

回收率% / 72.9 / 93.3 / 90.0

标准偏差 / 0.002
 

0 / 0.001
 

2 / 0.001
 

5

  注:
 

“ND”表示未检出,
 

“/”表示不存在.

气相分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分光光度法测定硫化物统计学评价结果:
 

F=1.562,
 

查表得

F0.05(6,
 

6)=4.284,
 

F=1.562<4.284,
 

说明气相分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分光光度法测定硫化物

的结果精密度差异无统计学意义.
 

t=1.377,
 

查表得t0.05(12)=2.179,
 

t=1.377<2.179,
 

说明气相分子吸收

光谱法和流动注射亚甲蓝分光光度法测定硫化物的结果差异无统计学意义,
 

表明比对结果满意.
亚甲蓝分光光度法和流动注射亚甲蓝分光光度法测定硫化物统计学评价结果:

 

F=1.778,
 

查表得

F0.05(6,
 

6)=4.284,
 

F=1.778<4.284,
 

说明亚甲蓝分光光度法和流动注射亚甲蓝分光光度法测定硫化物的
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结果精密度差异无统计学意义.
 

t=5.292,
 

查表得t0.05(12)=2.179,
 

t=5.292>2.179,
 

说明亚甲蓝分光光度

法和流动注射亚甲蓝分光光度法测定硫化物的结果差异有统计学意义,
 

表明比对结果不满意.

2.6 不确定度评定比对

为进行测定实际样品的差异性比较,
 

分析购买的硫化物标准样品,
 

并参考《化学分析中不确定度的

评估指南》(CNAS
 

GL006:
 

2019)[17],
 

对亚甲蓝分光光度法、
 

气相分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分

光光度法测定水质中的硫化物含量的不确定度进行评定.
 

置信概率为95%时,
 

包含因子k=2,
 

实际样

品及不确定度分别为:
 

亚甲蓝分光光度法(GB/T
 

16489-1996)的结果为(1.66±0.17)
 

mg/L,
 

气相分子

吸收光谱法(HJ/T
 

200-2005)的结果为(1.73±0.15)
 

mg/L,
 

流动注射亚甲蓝分光光度法(HJ
 

824-2017)

的结果为(1.71±0.12)
 

mg/L.
 

有证标准物质的认定值为(1.72±0.12)
 

mg/L,
 

3种方法分析结果均在

证书认定值范围内.

图1 不确定度分量的比对

不确定度分量的比对见图1.
 

影

响水质中硫化物含量的不确定度主要

来源有标准溶液的配置、
 

样品前处

理、
 

样品重复测定以及校准曲线的拟

合等过程.
 

影响亚甲蓝分光光度法

(GB/T
 

16489-1996)不确定度的主要

环节为样品前处理,
 

原因可能为酸化

吹气吸收法在前处理过程中样品有损

失,
 

回收率不高;
 

影响气相分子吸收

光谱法(HJ/T
 

200-2005)不确定度的

主要环节为校准曲线拟合,
 

原因可能

为曲线拟合过程中未达到仪器的最佳

状态或者硫化物浓度梯度配置不合理;
 

影响流动注射亚甲蓝分光光度法(HJ
 

824-2017)不确定度的主要环

节为标准溶液的配置,
 

影响因素有标准溶液纯度、
 

玻璃器皿的精度和温度等.

3 结论

亚甲蓝分光光度法(GB/T
 

16489-1996)、
 

气相分子吸收光谱法(HJ/T
 

200-2005)和流动注射亚甲蓝分

光光度法(HJ
 

824-2017)比较研究结果经过统计学评价表明,
 

气相分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分光

光度法的差异无统计学意义.
 

亚甲蓝分光光度法与气相分子吸收光谱法和流动注射亚甲蓝分光光度法的差

异有统计学意义.
亚甲蓝分光光度法测定水中硫化物因所需仪器设备简单,

 

在环境监测中得到广泛的应用,
 

但是整个操

作过程繁琐,
 

样品前处理复杂,
 

回收率不高,
 

重现性较差.
 

流动注射亚甲蓝分光光度法与气相分子吸收光

谱法自动化程度高,
 

分析时间短,
 

灵敏度、
 

精密度和准确度均优于亚甲蓝光度法.
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