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摘 要：建立了快速准确的水质硫化物应急监测方法。对固定化条件、pH值、保存时间等影响准确度的因

素进行了研究；结合产业特点、类型识别、实验分析等手段，确定干扰物质及剂量，提出适用于应急监测

的前处理方法；研究仪器内置曲线特性，并对地下水、地表水、工业废水进行测定。结果表明：样品中添

加乙酸锌-乙酸钠固定剂，调节 pH至 10 ~ 12，可提高样品的稳定性和保存期限。SO32- 和 S2O32- 产生光谱

正干扰，采用沉淀分离法进行前处理。便携式气相分子吸收光谱仪测定速度快、抗干扰能力强、可实现自

动化批量进样，仪器内置曲线精密度、准确度好，不同类型水样测定精密度为 1.6 % ~ 9.3 %，加标回收率

为 88.4 %- 95.8 %，满足应急监测快速准确的要求，为突发性环境事件水质硫化物的测定提供了技术参考。
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水中硫化物主要来源于炼油、纺织、印染、焦化、煤气、纸浆、制革及多种化工原料生

产过程产生的废水排放。水中硫化物指水中溶解性无机硫化物和酸可溶性金属硫化物，包括

溶解性的 H2S、HS-、S2-，以及存在于悬浮物中的可溶性硫化物和酸可溶性金属硫化物[ 1 ]。

当溶解性硫化物进入生物体后，与氢离子反应生成 HS- 或 H2S，而硫化物的毒性主要来自

H2S [ 2-3 ]。

近年来，含硫化物废水超标排放频次高，对水质产生严重危害，水环境污染事件得到广

泛关注。部分饮用水源地、水库上游的金属硫化物矿床开采企业[ 4 ]、冶炼厂、化纤厂、煤

焦厂等超标排放废水，造成饮用水源地和水库水质恶化，对人民群众身体健康和生态环境造

成恶劣影响[ 5-6 ]。硫化物作为主要诱因的黑臭水体，对城市环境构成严重威胁[ 7 ]。海洋养殖

区的养殖生物排泄物、残留饵料中含硫氨基酸被微生物分解生成有毒的硫化物，消耗水中氧

气导致水生生物死亡，造成近海岸水生态生境“老化”，对养殖业造成严重危害[ 8 ]。

为了及时妥善处置突发性环境事件，必须及时准确出具监测数据[ 9 ]。《突发环境事件

应急监测技术规范》（HJ589-2021）[ 10 ] 和《重特大突发水环境事件应急监测工作规程》（环

办监测函〔2020〕543号）中明确规定，凡具备现场测定条件的项目，优先考虑现场快速监

测设备，优先选用现场快速测定方法。为了及时掌握污染水体中硫化物含量和变化情况，科

学处置突发环境事件，迫切需要建立现场水中硫化物含量快速精准测定方法。
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目前，国内水质硫化物的测定方法主要有亚甲基蓝分光光度法、碘量法[ 11 ]、离子色谱

法[ 12 ]、气相分子吸收光谱法[ 13 ] 、流动分析法[ 14 ]等。上述方法均为实验室分析方法，亚甲

基蓝分光光度法、碘量法为手工操作的方法，工作效率低，且水样的色度、浊度严重干扰显

色效果，必须进行酸化吹气等复杂前处理，方可保证数据准确可靠。离子色谱法、连续流动

分析法，虽为自动化监测方法，但由于仪器体积大、不便携，不适用于应急监测工作。

气相分子吸收光谱法是我国自主研发的快速、准确、便捷、低成本的分析手段。本文深

入系统地研究了气相分子吸收光谱仪在突发性环境应急事件中的应用。利用便携式气相分子

吸收光谱仪气液分离，测定过程不受样品浊度、色度、悬浮物等干扰影响，快速、准确检测

目标物的优点，建立了硫化物气相分子吸收光谱应急监测方法。对应急监测工作中硫化物标

准品及实际样品的保存条件进行了优化；研究了不同行业干扰物的类型，并提出便于现场操

作的干扰消除方法；进行了气相分子吸收光谱仪半定量及精准定量分析应用研究。对 6种不

同类型的实际水样（地表水、地下水、生活污水、药厂废水、焦化废水、钢铁废水）进行测

定，取得了良好的精密度和准确度，为应急监测水质硫化物测定提供技术参考。

1 实验部分

1.1 实验原理

在规定的分析条件下，将一定体积的试样和试剂在化学反应器中混合、反应，硫化物被

强酸（3 mol/L盐酸）转变成 H2S，用载气将该气体（H2S）载入气相分子吸收光谱仪的吸光

管中，检测吸光度与硫化物的浓度成正比。

1.2 实验仪器与试剂

便携式气相分子吸收光谱仪（上海安杰环保科技股份有限公司）AJ-3700。

载流液：盐酸与水以 1:3比例混合。

固定剂：50.0 g乙酸锌和 12.5 g乙酸钠溶于少量水中，稀释至 1 L。

碳酸锌絮凝剂：3 % 硝酸锌溶液和 1.5 % 碳酸钠溶液等体积混合，使用前摇匀。

硫化物标准溶液：ρ = 100 mg/L（生态环境部标样研究所）。

硫化物标准样品：北方伟业 20220615（0.42±0.09 mg/L），生态环境部标样研究所 205545

（3.38±0.25 mg/L）、2005140（25.3±1.0 mg/L）、205540（1.72±0.13 mg/L），坛墨 B22050104

（1.59±0.16 mg/L），海岸鸿蒙 A7J3484G（11.1±0.6 mg/L）。

0.4 g/mL 氢氧化钠溶液：40.0 g氢氧化钠溶于少量水中，稀释至 100 mL。

1.3 仪器工作条件

仪器工作条件：氘灯光源，检测波长 λ = 202.6 nm，测定峰高，载气（空气）流量 0.1 ～

0. 5 L/min。

1.4 实验步骤

启动便携式气相分子吸收光谱仪进入自检，完毕后预热 30 min，调整仪器零点。将试

剂管插入载流液，设定样品泵和试剂泵参数，选择硫化物模块。将样品依次置于自动进样装

置中，在软件上设置对应的位置号，仪器自动进样并依次进行测定。



2 结果与讨论

2.1 标准品的配制与保存

标准溶液和校准曲线的稳定性是分析测定的工作基础，校准曲线的优劣决定了数据测定

的准确与否，通常，校准曲线的主要特征指标是相对稳定的。《水质 硫化物的测定 亚甲基

蓝分光光度法》（HJ 1226-2021），仅采用氢氧化钠调节硫化物标准使用液呈碱性，并要求

临用现配。该要求在实验室常规分析工作中不难实现，但是在突发性环境事件现场，提高响

应速度，尽量减少操作步骤，实现样品的快速分析测定，已成为应急监测需解决的技术关键。

改善硫化物标准溶液的稳定性，是提高硫化物应急监测能力的首要条件。本研究参照

《水质 硫化物的测定 亚甲蓝分光光度法》（GB/T 16489-1996）硫化物水样的保存技术要

求，配制硫化物标准溶液时采用乙酸锌-乙酸钠作为固定剂，由于缓冲溶液体系中的乙酸锌

与水样中的硫离子结合成硫化锌胶体，乙酸钠水解使得溶液保持稳定的碱性环境，所以较单

一的乙酸锌固定剂而言，缓冲溶液体系可以提高标准溶液稳定性。同时，由于实际样品测定

时加入了固定剂以延长保存期限，所以在配制标准溶液时既加入固定剂，又可以保证标准溶

液体系与实际样品体系的一致性，进一步减小测定误差。

本研究配制 4 mg/L 硫化物标准溶液，按体积比加入 4 ‰ 乙酸锌-乙酸钠固定剂，使用

该标准溶液，在第 1 d、2 d、5 d、7 d、15 d、20 d、60 d，使用仪器自动稀释功能连续测定

并制作校准曲线，见图 1。

由图 1可知，校准曲线具有良好的重现性，曲线斜率稳定保持在 0.070 ~ 0.082之间，相

关系数均达到 0.999以上，各浓度点相对标准偏差在 4.3 ~ 15 % 以内，具有良好的精密度，

也进一步说明硫化物标准溶液在加入乙酸锌-乙酸钠固定剂条件下至少可稳定保存 60 d。

标准样品的测定是分析测定过程中准确度控制的有效手段，通常移取 10 ml浓样至 250

ml容量瓶，采用气相分子法测定时，单个样品测定所需体积仅为 30 ml。为增加标准样品的

利用率和使用期限，实现方便快捷、经济环保的目的，在稀释过程中添加乙酸锌-乙酸钠固

定剂并用氢氧化钠溶液调至碱性。突发环境事件初期通常污染物浓度较高，随着一系列处置

措施发挥作用，污染物浓度逐步下降直至达标，结合应急监测各阶段的污染物浓度特点，选

取不同厂家、不同浓度的标准样品进行了研究。图 2给出了低浓度标样北方伟业 20220615，

中等浓度标样环保部标样所 205545、坛墨 B22050104，高浓度标样环保部标样所 2005140、



海岸鸿蒙 A7J3484G的稳定性实验结果。

图 2 标准样品测定值

Fig.2 Measurement value of standard sample

由图 2可知，低浓度标样北方伟业 20220616在 60 d内实际测定值为 0.36~ 0.50 mg/L，

相对标准偏差11.9 %；中等浓度标样，标样所205545在60 d内实际测定值为3.15 ~ 3.58mg/L，

相对标准偏差 4.5 %，坛墨 B22050104在 60 d内实际测定值为 1.51 ~1.70 mg/L，相对标准偏

差为 4.0 %；高浓度标样中，海岸鸿蒙 A7J3484G在 60 d内实际测定值为 10.6~ 11.5 mg/L，

相对标准偏差 2.9 %，环保部标样所 2005140在 60 d内实际测定值为 24.5 ~25.8 mg/L，相对

标准偏差 1.8 %。不同厂家、不同浓度的标准样品测定值均在允许范围内，满足实际应急监

测工作中不同阶段、不同浓度范围样品测定时的质量控制要求。

通过配制标准溶液、有证标准物质时加入乙酸锌-乙酸钠固定剂，使硫化物转化成硫化

锌悬浊液，提高固定化效果，解决了现行标准中因临用现配带来的标准品消耗大、人工重复

劳动强度高、高浓度标准品废弃造成环境污染等一系列问题，而且监测数据准确可靠，便于

应急监测工作的开展。

2.2 试剂保存

气相分子吸收光谱法测定硫化物的主要试剂为 1:3盐酸载流液，其可将待测物中的硫化

物转化成 H2S 气体。研究试剂的保存时间，既可以减少试剂消耗、减轻环境污染，又

可以减少重复劳动，提高工作效率。本研究使用硫化物标准样品 205545，对载流液在 0~4 ℃

和室温保存条件下进行稳定性研究，实验结果见图 3。

环保部 205545

坛墨 B22050104



由图 3可知，0 ~ 4℃保存条件下可以减少盐酸溶液的挥发，载流液在 4个月甚至更长的时间范围内保

持稳定，以配制 400mL载流液为例，每个样品仅消耗 3mL 左右载流液，可分析 130个样品，且盐酸溶液

配制简单，基于安全以及实际工作考虑，一般不配制过多的试剂，故在此不做时间延续的进一步实验。室

温下保存的盐酸载流液，在温度及环境影响下，可稳定保存 3个月，也可满足日常应急监测工作的需求。

2.3 水样的保存

在应急监测工作中，样品稳定性是值得关注的重要环节。在样品的保存过程中，水中的

硫化物有可能发生转化，使测定结果偏离实际。只有采用合理的保存方法，并在有效的保存

时间内进行及时分析，才能获得可靠的分析结果，并为后续留样复测、污染损害评估提供技

术依据和数据支撑。表 1给出了不同技术规范和标准中硫化物的保存条件。

表 1 不同技术规范和标准中硫化物保存条件

Table 1 Sulfide preservation conditions in different technical specifications

序号
标准号名称

及标准号
保存容器 采样量/ （mL) 保存期及用量 保存期

1 地下水质量标准

（GB/T 14848-2017）
棕色 G 500

100 mL水样加入 4滴乙酸锌溶液（200 g/L）和氢氧化

钠溶液（40 g/L)，避光
7 d

2
污水监测技术规范

（HJ 91.1-2019）
G或 P 250

水样充满容器，1 L水样加NaOH至 pH 约为 9，加入 5 %
抗坏血酸 5 mL，饱和 EDTA 3 mL，滴加饱和 Zn(Ac)2

至胶体产生，常温避光

24 h

3
地下水环境监测

技术规范

（HJ 164-2020）
G或 P 250

1 L水样加 5 mL NaOH溶液 ( 1 moL/L )和 4 g抗坏血

酸，使样品的 pH ≥ 11，避光保存
24 h

4
水质 样品的保存和管

理技术规定

（HJ 493-2009）
P 或 G 250

水样充满容器。1 L 水样加 NaOH至 pH 9，加入 5 %
抗坏血酸 5 mL，饱和 EDTA 3 mL，滴加饱和 Zn(Ac)2，

至胶体产生，常温避光

24 h

5
水质 硫化物的测定

亚甲基蓝分光光度法

HJ 1226-2021
棕色 G 200

先加乙酸锌溶液，再加水样近满瓶，然后依次加入氢氧

化钠和抗氧化剂溶液，加塞后不留液上空间。通常 1 L
水样中加入 2 mL乙酸锌溶液，1 mL氢氧化钠溶液，直

至沉淀完全。

4 d

6
水质 硫化物的测定

气相分子吸收光谱法

HJ /T 200-2005
棕色 G —

采样前先向采样瓶中加入以每升水为 3~5mL乙酸锌-乙
酸钠溶液，注入水样后，用氢氧化钠调至弱碱性。采集

的水样在 4 ℃ 冰箱保存

24 h

由表 1可知，标准规范虽然保存时间差异很大，添加的固定剂有所差别，但水样都是调

至碱性，是因为硫化物具有较强的还原性，水样呈两步水解，反应方程式见式 ( 1 ) ~ ( 2 )。



中性或酸性条件下，S2- 易形成 H2S从水样逸散[ 15 ]，从而造成测定损失。通过调节 pH值可

抑制 H2S从水样中溢出。

S2- + H2O = HS- + OH- (1)

HS-+ H2O = H2S + OH- (2)

本研究考察了水样在不同 pH条件下的保存效果。将含有 0.36 mg/L、2.00 mg/L、3.60

mg/L的标准溶液中，按体积比加入 4 ‰ 乙酸锌-乙酸钠固定剂后调节不同 pH值进行测定，

结果见图 4。

由图 4可知，当 pH调至 10 ～ 12时，保存效果最好，0.36 mg/L、2.00 mg/L、3.60 mg/L
标准溶液的相对偏差分别为 3.2 %、2.9 %、0.4 %。当 pH为 8～9时，由于水样碱度不足，

硫化物固定不完全，损失部分 S2-，导致相对偏差增加；而当 pH＞13时，过量的 OH- 导致

反应的酸性条件不足，硫化物不能完全反应生成 H2S，导致结果明显偏低。

本研究选取生活污水、焦化废水、地下水、地表水等典型实际水样进行测定，按体积比

加入 4 ‰ 乙酸锌-乙酸钠固定剂后调节水样 pH至 10 ～ 12，连续 6日监测，开展水样稳定

性研究，结果见图 5。

《水质 硫化物的测定 亚甲基蓝分光光度法》（HJ1226-2021）中样品加标回收率在 60 %

~120 % 之间，设定硫化物含量降低 40 % 为保存效果不佳；新修订的《水质 硫化物的测定

气相分子吸收光谱法》（征求意见稿）中样品加标回收率在 75 % ~ 120 %之间。综合考虑两



个标准，并结合实际工作情况，本文确定硫化物含量测定偏差超过 30 % 即为保存效果不

佳。

由图 5可知，地下水、地表水、生活污水、焦化废水测定结果的相对偏差，均随保存时

间的延长而逐步增大。地下水、地表水存放 1~5 d内，相对偏差小于 30 %，基本保持稳定，

保存至第 6 d时，相对偏差分别达到 38.2 % 和 40.1 % ，对测定结果产生较大影响。基质复

杂、存在各种生化干扰的水体如生活污水、焦化废水等存放 1~ 4 d内，相对偏差小于 30 %，

基本保持稳定，存放至第 5 d时，相对偏差达到 56.9 % 和 48.5 % ，对测定结果产生较大影

响。

因此，较为清洁的水样，如地表水和地下水，可以保存 5 d ；生活污水和工业废水，可

以保存 4 d。

2.4 干扰及消除

突发性环境事件中，水样成分复杂，存在各类干扰，直接影响测定结果的准确度。炼焦、

钢铁、染料、印染、制革、造纸、纺织、制药等行业中主要干扰物是亚硫酸盐、硫代硫酸盐。

2.4.1 SO32- 和 S2O32-干扰

测定水中硫化物时，SO32- 和 S2O32- 在样品酸化过程中，生成 SO2 ，SO2对紫外光区内

190 nm ～ 230 nm特征波长具有选择性吸收[ 16 ]，从而产生正干扰。

取 7份 0.30 mg/L硫化物标准溶液，按梯度加入 SO32- ，使其浓度为 0.5 mg/L、1.0 mg/L、

2.5 mg/L、5 mg/L、10 mg/L、20 mg/L、25 mg/L。图 6给出了含有 0.30 mg/L硫化物标准溶

液的测定结果随 SO32- 浓度变化曲线。

目前环保部标样所、坛墨等主流标准物质厂商生产的硫化物标准样品不确定度通常在

5 % ~ 10 %左右，故认为测定值相对偏差超过 10 % 时产生干扰，结果不准确。由图 6可知，

当 SO32- 浓度小于 2.5 mg/L 时，相对偏差在 10 %以内，基本对测定无干扰。当 SO32- 浓度大

于 2.5 mg/L时，随着 SO32- 浓度增大，干扰程度明显增大。SO32- 浓度为 5 mg/L、10 mg/L、
20 mg/L、25 mg/L时，相对偏差达到 34 %、67 %、132 %、155%，硫化物测定结果明显偏

高，对测定产生干扰，需加入 H2O2去除干扰。

取 5份 0.30 mg/L硫化物标准溶液，按梯度加入 S2O32- ，使其浓度为 50 mg/L、100 mg/L、
250 mg/L、300 mg/L、400 mg/L。图 7给出了含有 0.30 mg/L硫化物标准溶液的测定结果随

S2O32- 浓度变化的曲线。



由图 7可见，S2O32- 浓度小于 250 mg/L时，相对偏差在 10 % 以内，基本对测定无干扰。

当 S2O32- 浓度大于 250 mg/L 时，随着 S2O32- 浓度增大，干扰程度明显增大，S2O32- 浓度为

300 mg/L、400 mg/L时，相对偏差达到 16.5 % 和 28 %，硫化物测定结果偏高，对测定产生

干扰，需加入 H2O2去除干扰。

2.4.2 沉淀法消除干扰

水样存在 SO32-、S2O32- 以及严重色度、浊度干扰时，应进行适当前处理。由于突发性

环境应急监测受场地、实验条件、人员数量、数据时效性等限制，要求前处理方法快速、简

便易行。沉淀分离法无须复杂的专用设备，操作简单，去除干扰效果好，满足应急监测工作

要求。

配制 0.30 mg/L 的硫化物标准溶液，向其中加入 SO32- 5.0 mg/L、 S2O32- 300 mg/L 进行

干扰消除实验。取标准溶液 50.0 ml至比色管中，加入 2 ml～ 10 mL碳酸锌絮凝剂，加入几

滴过氧化氢，充分摇匀静置 3 min～10 min至分层后，弃去上层水相，再用纯水定容至 50.0

mL，上机进行 7次重复测定，结果见图 8。

由图 8 可知，采用沉淀分离法前处理，7 次测定结果相对偏差不超过 10 %，精密度和

准确度均满足应急监测工作需要。

2.5 校准方式

校准曲线是定量分析的基础，通常校准曲线不包含 0 mg/L点时至少五个点，但是在应

急监测工作中，尤其是监测初期，首要任务是快速出具数据，初步判定污染物浓度范围。针

对应急监测的特点，本研究考察了不同校准方式对测定结果的影响。



2.5.1 单点校准法

突发性环境事件应急监测初期的首要任务是快速出具数据，研判污染状况及趋势。本文

研究了 10 mg/L、4 mg/L、2 mg/L、1 mg/L单点校准曲线，校准曲线的斜率保持在 0.07 ~ 0.09

之间，具有稳定的线性斜率。表 2给出了单点校准法测定不同厂家、不同浓度标准样品的测

定结果。

表 2 单点校准法测定硫化物标准物质实验结果

Table 2 Experimental results of sulphide reference materials by single-point calibration method

标样编号
测定值/（mg/L）

标准值浓度范围 /（mg/L）
10 mg/L 曲线 4 mg/L 曲线 2 mg/L 曲线 1 mg/L 曲线

2005140 25.7 24.9 26.0 25.2 24.3-26.3

205545 3.28 3.52 3.49 3.34 3.13~3.63

B22050104 1.52 1.63 1.59 1.60 1.43 ~1.75

由表 2可知，单点校准法既可以满足应急监测快速监测的需求，又可以满足质量控制准

确度的要求。

2.5.2 多点校准法

初步判定污染物浓度范围后，可采用多点校准曲线法进一步准确定量测定。配制10 mg/L、

4 mg/L、2 mg/L 硫化物标准溶液，使用仪器自动稀释法绘制校准曲线，校准曲线的参数见

表 3。

表 3 硫化物多点校准曲线

Table3 Sulfide multipoint calibration curve

曲线参数 10 mg/L 曲线 4 mg/L 曲线 2 mg/L 曲线

斜率 0.0912 0.0783 0.0771

截距 -0.0224 -0.0049 -0.002

相关系数 0.9969 0.9997 0.9994

由表 3可知，气相分子吸收光谱仪具有较宽的线性区间，标准溶液达到 10 mg/L时线性

相关系数仍可达到 0.99以上，可以进行较为准确的定量分析。2 mg/L、4 mg/L 校准曲线斜

率相近，线性相关系数均达到 0.999以上，满足精确定量要求。

2.5.3 多点校准曲线的稳定性

对一年不同时期内仪器自动稀释功能绘制的 4 mg/L内置校准曲线进行了研究，结果见

表 4，多点拟合校准曲线见图 9。
表 4 硫化物校准曲线实验值与理论值数据表

Table 4 Table of experimental and theoretical values of sulfide calibration curves

质量浓度/
(mg/L)

吸光度

曲线 1 曲线 2 曲线 3 曲线 4 曲线 5 曲线 6 曲线 7 平均值 理论值*

0.0 0.0016 0.0014 0.0011 0.0015 0.0014 0.0014 0.0014 0.0014 -0.0036

0.2 0.0117 0.0132 0.0137 0.0108 0.0109 0.0152 0.0107 0.0123 0.0119

0.4 0.0279 0.0293 0.0302 0.0264 0.0264 0.0273 0.0246 0.0274 0.0275

1.0 0.0770 0.0772 0.0804 0.0734 0.0747 0.072 0.0675 0.0746 0.0741

2.0 0.1584 0.1552 0.1612 0.1512 0.152 0.1468 0.1406 0.1522 0.1518

4.0 0.3240 0.3157 0.3256 0.3115 0.3069 0.2985 0.2858 0.3097 0.3072

斜 率 0.0814 0.0791 0.0816 0.0783 0.0773 0.0745 0.0719 0.0777 0.0777

截 距 -0.0047 -0.0029 -0.0024 -0.0049 -0.0039 -0.0023 -0.0004 -0.0022 -0.0036

相关系数 r 0.9997 0.9998 0.9999 0.9997 0.9998 0.9998 0.9997 0.9998 1



*注：理论值是将含量带入多点拟合校准曲线得出的吸光度。

根据表 4校准曲线实验室与理论值数据，按照式（3）可以计算出曲线的剩余标准偏差。
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其中 �� 代表 �� 测定得到的实际吸光度，�� 代表 �� 点带入校准曲线得到的理论值。

4.0 mg/L校准曲线剩余标准偏差为 0.0022。对表 4所列校准曲线中斜率最大的曲线 3和斜率

最小的曲线 7按照式（4）进行 F 检验，F = 1.6，置信区间为 95 % 时，查表得 F（ 0.05,4,4 ）=

6.39，F < F（ 0.05,4,4 ）。结果表明，不同时期绘制的校准曲线保持稳定，表 4中所列全部校准

曲线无显著性差异，具有良好的准确度和精密度。

6.1
0015.0
0024.0
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max 
S
S

F （4）

2.5.4 校准曲线的验证

为验证仪器内置曲线在应急监测时的适用性及准确度，本文使用硫化物标准样品

205540对表 4中 7条校准曲线同时进行验证，实验结果见表 5。
表 5 硫化物标准物质测定值

Table 5 Determination value of sulfide standard substance

测定次数
标样

吸光度

测定浓度/（mg/L）

曲线 1 曲线 2 曲线 3 曲线 4 曲线 5 曲线 6 曲线 7

1 0.1295 1.62 1.65 1.59 1.69 1.70 1.74 1.78

2 0.1337 1.68 1.70 1.64 1.74 1.75 1.80 1.84

3 0.1279 1.60 1.63 1.57 1.67 1.68 1.72 1.76

4 0.1342 1.68 1.71 1.65 1.75 1.76 1.81 1.84

5 0.1301 1.63 1.66 1.60 1.70 1.71 1.75 1.79

6 0.1345 1.69 1.71 1.65 1.75 1.76 1.81 1.85

平均值 /（mg/L） / 1.65 1.68 1.62 1.72 1.73 1.77 1.81

205540 标准值浓度范围 /（mg/L）1.59 ~ 1.85

标准偏差 /（mg/L） / 0.035 0.036 0.035 0.036 0.037 0.038 0.039

相对标准偏差（%） / 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1 2.2



由表 5可见，由 7条不同的校准曲线验证硫化物标准样品 205540时，测定值均在标准

值范围内，且相对标准偏差为 2.1 % ~ 2.2 %，具有良好的精密度和准确度，直接使用仪器内

置校准曲线，完全满足现场快速监测的要求，同时可以保证监测数据准确可靠。

综上所述，应急监测要求迅速判断污染物浓度，便携式气相分子吸收光谱仪比分光光度

计更具优势：一是便携式气相分子吸收光谱仪具有自动配制校准曲线功能，用时不超过 10

min，而分光光度法需要人工配制校准曲线，耗时耗力；二是便携式气相分子吸收光谱仪测

定浓度范围宽，当测定浓度达到 10 mg/L 时，曲线的相关系数仍可达到 0.99以上，而分光

光度计受测量吸光度范围限制，测定上限不超过 2.0 mg/L；三是便携式气相分子吸收光谱仪

可以内置校准曲线，所以在应急监测工作现场，省去了配制试剂、制作校准曲线等准备工作，

可直接使用仪器内置校准曲线（单点或多点校准曲线）进行样品测定，极大地节省了时间以

及人力成本，极大程度满足快速准确出具监测数据的要求，为突发性环境应急事件提供更加

科学高效的技术支撑。

2.6 实际样品的测定

为了验证方法的实用性，使用便携式气相分子吸收光谱仪对地表水、地下水、生活污水、

工业废水（焦化废水、钢铁废水、药厂废水）进行测定。针对各类水体均采集 6个平行样品，

分别对样品进行测定，并进行加标回收测定，结果见表 6。
表 6 实际样品测定结果

Table 6 Determination results of actual sample

参 数
地表水 地下水 生活污水

浓度 /（mg/L）加标回收率 / % 浓度 /（mg/L）加标回收率 / % 浓度 /（mg/L）加标回收率 / %

平均值 /（mg/L） 0.0186 92.8 0.208 89.8 17.2 95.8

标准偏差 /（mg/L） 0.0016 / 0.0033 / 1.6 /

相对标准偏差 / % 8.6 / 1.6 / 9.3 /

参 数
药厂废水 焦化废水 钢厂废水

浓度 /（mg/L）加标回收率 / % 浓度 /（mg/L）加标回收率 / % 浓度 /（mg/L）加标回收率 / %

平均值 /（mg/L） 133 88.4 0.719 93.3 0.0828 93.4

标准偏差 /（mg/L） 10 / 0.053 / 0.0074 /

相对标准偏差 / % 7.5 / 7.4 / 8.9 /

由表 6可知，便携式气相吸收分子吸收光谱仪适合测定应急监测各种类型的水样，单个

样品分析时间仅用 2 min，对地表水、地下水、生活污水、工业废水进行测定，精密度达到

1.6 % ~ 9.3 %，加标回收率的准确度达到 88.4 % ~ 95.8 %，既满足应急现场便携、快速、简

易、高效的要求，也可以保证良好的精密度和准确度。

2.7 与经典方法的技术特性对比

从干扰因素、测定速度、操作过程、试剂毒害、准确度等技术指标方面对分光光度法和

气相分子吸收光谱法进行了系统的分析和比对，结果见表 7。



表 7 两种方法技术特性对比

Table 7 Comparison of technical characteristics between two methods

指 标 亚甲基蓝分光光度法 气相分子吸收光谱法

干扰因素

存在悬浮物、S2O32-、SCN-、NO2-，

及 Cu2+、Pb2+、色度、浊度、有机

物等干扰因素，须蒸馏、离心、

酸化吹气等预处理。

色度、浊度、悬浮物不会干扰测定，而且不需要过滤、

脱色等预处理。

测定速度 至少 15min / 每个样品 < 2min / 每个样品

操作过程

全过程需要人工操作，手工配制

曲线，添加试剂，容易引进较大

的系统误差和随机误差

自动稀释配制曲线，自动进行样品分析，减少人为操作

引进的系统误差和随机误差

试剂毒害性
需要配制多种化学试剂，对实验

人员及环境均造成潜在伤害。

不使用对人体有害的剧毒化学试剂，有效保护分析人员

身体健康及环境。

测定结果准确度 加标回收率 60 % ~ 12 0%之间 加标回收率 70%~120%之间

校准曲线 人工配制 自动配制，时长不超过 20 min

内置曲线 无 可以内置校准曲线，便于快速开展工作

成本投入 人力成本，试剂耗材成本较高 仪器自动化，实现无人值守，试剂消耗小

3 结论和展望

（1）硫化物标准品和实际样品的存放条件，是影响分析结果准确度和可靠性的关键因

素，也是分析方法成本消耗、操作便捷性的重要指标。在硫化物标准品和实际水样中添加乙

酸锌-乙酸钠固定剂，调节 pH至 10 ~ 12，可提高硫化物保存的稳定性和保存时限。

（2）气相分子吸收光谱法干扰主要光谱干扰、物理干扰。光谱干扰：SO32- 和 S2O32- 在

样品酸化过程中，生成 SO2 ，SO2对紫外光区内 190 nm ～ 230 nm特征波长具有选择性吸

收，从而产生正干扰。物理干扰：基于气相分子吸收光谱原理，具有严重浊度和色度的水样

可对测定产生干扰。应急监测时，通常水样无须进行前处理，可直接上机测定，但是水样存

在严重的上述干扰时，可采用沉淀分离法进行前处理。

（3）气相分子吸收光谱仪操作简便，测定速度快，应急监测初期，可使用单点校准法

判断污染物大致浓度范围，追踪污染物阶段可使用多点校准法准确判断污染物含量。

（4）便携式气相吸收分子吸收光谱仪人力投入少，节省试剂，污染小，准确高效，可

实现应急监测中快速批量准确分析，适合测定地下水、地表水、生活污水、焦化废水、钢铁

废水、制药厂废水等各类水体中硫化物，精密度达到 1.6 % ~ 9.3 %，加标回收率的准确度达

到 88.4 % ~ 95.8 %。本方法更适合应急现场快速开展工作、快速出具准确可靠的数据，更好

地为科学处置突发性环境应急事件提供技术支撑。
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