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地下水质分析方法 硫化物的测定 流动注射-亚甲基

蓝分光光度法 

编制说明 

第一章  工作简况 

第一节  任务来源 

本标准源于中央机关基本科研业务费项目：生态地球化学样品标准方法研制

（项目编号：CSJ-2021-03；工作起止年限：2021—2022 年；项目负责人：朱云），

总体目标为：建立流动注射-分光光度法、电感耦合等离子体法测定水样中的多

种污染物；电感耦合等离子体体测定区域地球化学样品中的硼；原子荧光光谱法

测定生态地球化学评价动植物样品中砷、锑、铋等标准方法。承担单位：国家地

质实验测试中心。 

该标准 2024 年列入自然资源部标准制修订工作计划，文件名称及文件号《自

然资源部办公厅关于印发 2024 年度自然资源标准制修订工作计划的通知》（自然

资办发［2024］36 号），标准计划号：202413019。 

第二节 协作单位 

参加方法精密度协作试验有 10 家单位（见表 1），代表着地质行业的实验室

平均测试水平。 

表 1 方法精密度协作试验实验室 

代码 单位名称 

1 
云南省地质矿产勘查开发局中心实验室（国土资源部昆明矿产资源监督检测

中心） 

2 青海省地质矿产应用测试中心 

3 甘肃省有色金属地质勘查局天水矿产勘查院测试中心 

4 福建省地质测试研究中心 
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5 甘肃省地质矿产勘查开发局第三地质矿产勘查院 

6 天津市地质矿产测试中心 

7 贵州省地质矿产中心实验室 

8 河南省矿物岩石测试中心 

9 国家地质实验测试中心 

10 山东省地质科学研究院 

第三节 制定背景 

水体中的氨氮、硫化物、硝酸盐以及亚硝酸盐是指示水体污染程度的重要指

标，准确测定水体中的上述指标，对于环境评估、水污染处理等具有重要意义。

在引入流动注射分析仪以前，水体中氨氮、硫化物、硝酸盐以及亚硝酸盐的分析，

主要使用分光光度法，分析流程繁琐、试剂及样品消耗量大、检测效率较低。流

动注射与分光光谱联用技术能够显著减少试样和试剂的消耗，同时代替手工操作，

避免或减少流程中可能带来的污染。开展流动注射在水质分析中标准方法研制，

对于测试方法的运行成本，提升测试技术的先进性十分重要。 

第四节  起草过程 

本项目标准方法研究是在基本科研业务费项目《生态地球化学样品标准方法

研制》的研究任务基础上于 2021 年 1 月开始启动，根据任务书的要求，查询了

水质检测相关的标准和文献资料，明确了本标准制定的主要问题、技术难点、技

术路线和实验方案，组织内部专家论证，指出在标准制定过程中应对标准中的检

出限、测定限、分析步骤等内容进一步细化，使其更具有可操作性。编制了项目

任务书，任务书通过了国家地质实验测试中心组织的相关专家审查查，根据专家

意见完成了对任务修改。确定了研制标准的工作内容为： 

    1、《地下水质分析方法 硫化物的测定 流动注射-亚甲基蓝分光光度法》； 

    2、《地下水质分析方法 氨氮的测定 流动注射-水杨酸分光光度法》； 

3、《地下水分析方法 溴及碘量的测定电感耦合等离子体质谱法》 

4、《区域地球化学样品分析方法 硼量测定 封闭酸溶-电感耦合等离子体质

谱法》 
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本标准方法是其中之一：地下水质分析方法 硫化物的测定 流动注射-亚甲

基蓝分光光度法。 

    按照工作部署，2022 年 6 月完成了方法试验研究工作，包括 6 个协作试验

用样品的采集和制备、均匀性检验、用有证标准物质对结果进行验证、样品的测

定条件研究等，编制了标准分析方法草案。 

2022 年 8 月选择了地质行业 11 家有相关测试经验的并且有资质的实验室，

发放了协作试验样品，并在 2022 年 9 月完成协作实验数据的回收。2022 年 10

月至 12 月对 11 家实验室提交的实验数据进行统计分析，对部分离群数据进行复

检，确定分析方法重复性限与再现性限，于 23 年 06 月完成了标准方法文本和标

准编制说明征求意见稿。 

第五节 主要起草人 

主要编制人员情况，见表 2。 

表 2 主要编制人员 

序

号 
姓名 学历 专业 职称 

专业

工作

年限 

对制定标准的具体贡献 

1 朱云 博士 
材料及环境

矿物学 
副研 12 

项目负责人，项目设计，方法研究，

成果提交，编写标准文本及编制说明。 

2 郭琳 本科 分析化学 高工 22 
参与方法试验和方法验证工作，编写

标准文本及编制说明。 

3 孙红宾 本科 分析化学 工程师 20 
参与方法试验和方法验证工作，编写

标准文本及编制说明。 

4 于汀汀 硕士 应用化学 工程师 10 
参与方法试验和方法验证工作，编写

标准文本及编制说明。 

5 张欣 硕士 地球化学 工程师 13 参与方法试验以及数据统计工作。 

6 王蕾 本科 分析化学 高工 22 
参与方法试验和方法验证工作，编写

标准文本及编制说明。 

7 芦苒 本科 分析化学 工程师 10 
参与方法试验和方法验证工作，编写

标准文本及编制说明。 

8 马生凤 硕士 环境矿物学 正高级工程师 18 
指导方法试验，组织方法精密度协作

试验工作。 

9 安子怡 硕士 分析化学 副研究员 12 标准文本及编制说明修改审查 

10 王雪莲 硕士 分析化学 正高级工程师 19 参与方法试验和方法验证工作 
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11 孟建卫   正高级工程师  参与方法试验和方法验证工作 

12 王磊  材料化学 正高级工程师 19 参与方法试验和方法验证工作 

  



5 

 

第二章 标准编制原则和确定标准主要内容的依据 

第一节 标准编制的主要原则 

本标准的编制原则是根据 GB/T1.1-2020《标准化工作导则  第 1

部分：标准化文件的结构和起草》，GB/T 20001.4-2015《标准编写规

则  第 4部分：试验方法标准》，GB/T 6379.2-2004/ISO 5725-2:1994

《 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第二部分：确定标

准测量方法重复性与再现性的基本方法》编制。 

第二节  确定标准主要内容依据 

本标准的主要技术指标包括方法检出限、测定范围（方法定量

限～方法测定上限）、精密度、正确度等。 

1. 采用 11 个全流程试剂空白，按照方法中规定的仪器条件，将

仪器调整到最佳状态，连续测定值的 3倍标准偏差所相当的分析物浓

度为检出限，连续测定值的 10 倍标准偏差所相当的分析物浓度为定

量限。 

2. 方法测定范围上限一般是通过用相当于样品溶液中分析物浓

度范围的标准溶液，按照方法中规定的实验条件，测定元素质量数的

强度-浓度校准曲线，测定该实验条件下被测物质的浓度范围，通过

线性回归方程一次拟合度检验，本方法线性范围的评价参数为曲线的

相关系数 R2≥0.9995。测定上限的浓度是一般根据校准曲线线性范围

上限乘以稀释倍数并参照地下水样品中的硫化物常规含量确定的。 

3. 精密度和正确度是通过按照 GB/T 6379.1—2004《测量方法
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与结果的准确度（正确度与精密度）第 1部分：总则与定义》的要求，

邀请了 10 个实验室参加方法准确度协作试验，将 7 个精密度协作试

验样品发放到 10 家实验室，要求对所接受的精密度试验样品所测试

的元素提供 4个独立分析数据，然后根据 GB/T 6379.2—2004《测量

方法与结果的准确度（正确度与精密度）第 2部分：确定标准测量方

法重复性与再现性的基本方法》来对数据统计计算，计算出各元素重

复性标准差 Sr和重复性限 r、再现性标准差 SR和再现性限 R、以及它

们和含量水平 m之间的函数关系式。正确度是依据《测量方法与结果

的准确度（正确度与精密度）第 4部分：确定标准测量方法正确度的

基本方法》计算出测量方法的偏倚δ。  
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第三章 试验验证的分析、综述报告、技术经济论证及预期

的经济效果 

第一节 仪器工作条件 

流动注射分析仪是将反应试剂与被测水样按照一定比例配比，将

配比完成的检测样品注入密闭、连续流动载流中，通过检测器对进入

流动池的样品进行检测。样品与试剂发生的反应机理与亚甲基蓝分光

光度法一致。在酸性条件下，样品通过65℃在线蒸馏释放出H2S气体，

气态的 H2S 通过气体渗透膜，被氢氧化钠溶液吸收。亚甲基蓝可以将

硫化物氧化为硫单质，同时自身被还原为无色产物。通过测定亚甲基

蓝在特定波长下的吸光度变化，可以计算出水样中的硫化物含量。 

本方法使用 BDFIA-8000 全自动流动注射分析仪(北京宝德仪器

有限公司),仪器主要包括自动进样器、蠕动泵、化学反应模块、数据

处理系统。 

进样时间、进载流时间、到达阀时间控制最终进样体积的大小，

进样时间和到达阀时间均需足够长，以保证样品充满整个采样管，并

通过过量样品冲洗采样环消除前一个样品的残留，但过长的时间导致

大量的系统死体积，推迟样品的出峰时间，即对样品本身浪费，同时

造成整个样品测量时间上浪费；注射时间、进载流时间控制样品能否

完全进入反应环及清洗采样环，反应环是样品和试剂混合、反应的主

要场所，对测量结果的精密度和准确度有很大影响；出峰时间、峰宽、
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积分时长三个参数影响仪器读取吸光度的结果，根据样品实际的出峰

情况来调整，一定程度上影响方法的灵敏度。 

仪器使用进样管、定量阀、反应圈等管路的内径，长度均已固定。

进样程序参数是一套系统参数，需兼顾多个参数平衡调整，最终的目

标是在提高工作效率的前提下，使每个样品注入体积相同，反应周期

和测量频率一致，同时确保样品测量之间无残留影响。综合样品检测

频率、方法灵敏度、精密度、检出限等因素，经过反复调整，硫化物

（S2-）试验最终进样程序参数见表 3。 

表 3 硫化物分析方法进样程序 

设置对象 参数 设置对象 参数 设置对象 参数 

洗针时间(s)： 10 出峰时间(s)： 35 进样时间(s)： 140 

峰宽(s)： 80 进载流时间(s)： 60 积分开始时间(s)： 0 

到达阀时间(s)： 290 积分时长(s)： 80 注射时间(s)： 100 

样品周期时间(s)： 240 蠕动泵转速： 35 温度 1(℃)： 65 

温度 2(℃)： 50     

 

第二节 标准方法的主要条件实验研究 

在显色反应中用到的主要试剂有对氨基二甲基苯胺、三氯化铁、

磷酸、盐酸、氢氧化钠等。本研究考察了主要试剂的用量条件。 

3.2.1 显色剂浓度对结果的影响 

选择显色剂对氨基二甲基苯胺浓度为 0.4 g/L、0.6 g/L、 0.8 g/L、

1.0 g/L、1.2 g/L，显色介质为 3M 的盐酸，测定浓度为 1.0 mg/L 的

硫化物标准溶液，比较样品测定结果峰面积值。从图 1可以发现，当

显色剂浓度高于 0.6 g/L 后，峰面积趋于稳定，显色剂浓度为 0.8 g/L

时，峰面积值最高，说明显色剂浓度在 0.8 g/L 时，即可满足显色反



9 

 

应需求。因此，本方法选取显色剂浓度为 0.8 g/L。 

 

 

图 1 显色剂浓度对峰面积的影响 

 

3.2.2 显色剂酸度对结果的影响 

酸度也是影响显色反应的关键因素之一，用于配制显色剂的盐酸

溶液是影响体系酸度的重要因素。本研究选取 2 mol/L、2.5 mol/L、

3 mol/L、3.5 mol/L、4 mol/L 盐酸溶液配制 0.8 g/L 对氨基二甲基

苯胺溶液，测定浓度为 1.0 mg/L 的硫化物标准溶液，比较样品测定

结果峰面积值。从图 2可以发现，随着酸度的增加，吸收峰面积先增

加后迅速降低，在盐酸浓度为 3M 时，吸收峰面积值最高。因此，本

方法选取显色剂酸度为 3mol/L 盐酸。 
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图 2 盐酸浓度对峰面积的影响 

 

3.2.3 磷酸浓度对结果的影响 

在水样中加入乙酸锌-乙酸钠溶液，可以固定的水样中的 S2-, S2-

与 Zn2+生成硫化锌沉淀。磷酸的酸性能够使得硫化锌转化为硫化氢，

由于硫化氢在水中具有溶解性，因此需要通过蒸馏的方式，将硫化氢

从水样中释放，最后在氢氧化钠吸收液中吸收。这个过程就是实现了

硫化物从复杂环境水样甚至污水中提纯净化的过程，目的是去除水样

中色度、浊度以及其他污染物的干扰。因此，磷酸的浓度是准确测定

水质样品中硫化物的重要影响因素。本研究使用浓度为 1+20、1+16、

1+8、1+5 的磷酸溶液，测定浓度为 1.0 mg/L 的硫化物标准溶液，比

较样品测定结果峰面积值。结果显示（图 3），磷酸浓度对结果的影

响不大，测得样品峰面积值均在 1250 到 1300 之间。最终，本方法选

取磷酸浓度为 1+10。 
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图 3 磷酸浓度对峰面积的影响 

 

3.2.4 三氯化铁浓度对结果的影响 

在硫化物与对氨基二甲基苯胺的显色反应中，加入三氯化铁，主

要是提供三价铁离子。三价铁离子的加入使溶液变成红色，生成显色

中间体，然后继续反应生成蓝色的亚甲基蓝。将三氯化铁（FeCl3•6H2O）

直接溶于水中，会形成氢氧化铁胶体。为了防止氢氧化铁胶体的产生，

需要将三氯化铁溶于 0.2 mol/L 的盐酸溶液中。本研究选取浓度为

0.005 mol/L、0.01 mol/L、0.03 mol/L、0.05 mol/L、0.07 mol/L

的三氯化铁溶液，测定浓度为 1.0 mg/L 的硫化物标准溶液，比较样

品测定结果峰面积值。结果显示（图 4），三氯化铁浓度为 0.03 mol/L

时，峰面积最大。因此，本方法选定三氯化铁浓度为 0.03 mol/L。 
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图 4 三氯化铁浓度对峰面积的影响 

第二节 方法线性研究 

使用市售 100 mg/L 的硫化物（以 S2-计）标准溶液，配制 10 mg/L

硫化物中间液，配制过程如下：在100 mL棕色容量瓶加入约50 mL 1.0 

g/L 的氢氧化钠溶液（2.12），随后加入约 0.5 mL 乙酸锌-乙酸钠溶液

（2.9），准确分取 10.0 mL 100mg/L 的硫化物标准溶液至容量瓶，用 

1.0 g/L 的氢氧化钠溶液定容至刻度，摇匀备用。 

将 10 mg/L 的硫化物溶液摇匀后，分别取 0 mL、0.20 mL、0.5 mL、 

1.0 mL、2.0 mL、5.0 mL、10.0 mL、20.0 mL、30.0 mL、40.0 mL、

50.0 mL 至已加入部分 1.0 g/L 的氢氧化钠溶液的 100 mL 容量瓶，并

用 1.0 g/L的氢氧化钠溶液定容混匀，获得硫化物质量浓度分别为 0.00 

mg/L、0.02 mg/L、0.05 mg/L、0.10 mg/L、0.2 mg/L、0.5 mg/L、1.0 mg/L、

2.0 mg/L、3.0 mg/L、4.0 mg/L、5.0 mg/L 的标准系列点。测得上述系

列点对应的吸光度峰高与峰面积见表 4。 

 

表 4 硫化物浓度对应吸光度峰高及峰面积 

S2-浓度（mg/L） 峰高 峰面积 
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0 -0.0002 -0.0882 

0.02 0.0037 20.7058 

0.05 0.0098 52.6546 

0.1 0.0217 114.062 

0.2 0.0408 216.619 

0.5 0.1301 615.796 

1 0.2579 1254.225 

2 0.5277 2553.200 

3 0.8041 3866.917 

4 1.1144 5343.253 

5 0.9282 4453.272 

 

从表 2 可以发现，当硫化物浓度 5.0 mg/L 时，其浓度与吸光度

值反而低于硫化物浓度 4.0 mg/L 的曲线点，说明此时吸光度已达到

饱和。对吸光度峰面积和硫化物浓度间的线性关系进行考察（图 5），

可以发现直到硫化物浓度为 4.0 mg/L 时，两者之间依然具有良好的

线性关系（R2≥0.999）。说明在理想的条件下，该方法的测定上限可

以达到 4.0 mg/L。但是，根据分光光度的基本定律，朗伯比尔定律

A=lg(1/T)=KLc，吸光度值 A 在 0.8 以下更有益于检测结果的定量分

析。从表 2 可以发现，硫化物浓度高于 2.0 mg/L 和 3.0 mg/L 时，吸

光度值（峰高）分别对应 0.5277 和 0.8041。考虑到地下水样品往往

比标准样品基体复杂，实际测量过程中可能造成吸光度值正偏离。因

此，本方法确定本方法测定上限为 2.0 mg/L。 
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图 5 硫化物浓度与吸光度（峰面积）的线性关系 

（a：S2-浓度最高点为 4.0 mg/L；b：S2-浓度最高点为 3.0 mg/L；c：S2-浓度最高点为 2.0 mg/L；） 

第三节 工作曲线的稳定性 

配制硫化物（S2-）质量浓度分别为 0.00 mg/L、0.02 mg/L、0.05 

mg/L、0.10 mg/L、0.2 mg/L、0.5 mg/L、1.0 mg/L、2.0 mg/L 的系列
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标准，用封口膜封口，存放在 4℃冰箱。并在第 1、2、3、6、8、10

天测定系列点的吸光度值，并考察硫化物浓度与吸光度峰面积间的线

性关系（图 6）。 

   

图 6 不同保存时间硫化物浓度与吸光度峰面积的关系 

实验结果显示，标准曲线点溶液在 4 ℃环境中存放 10 天，硫化

物浓度与峰面积（吸光度）间仍然存在良好的线性关系。且曲线点最

高点，即硫化物浓度为 2 mg/L 的溶液，其吸光度峰面积始终保持在

2400 左右。 
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第四节 抗氧化剂的选择 

在硫化物测定中，常用的抗氧化剂有乙酸锌-乙酸钠溶液和抗坏

血酸-EDTA-2Na 溶液。本研究使用硫化物初始浓度约为 0.3 mg/L 的

样品，分别加入乙酸锌-乙酸钠和抗坏血酸，对比了随时间变化，样

品中硫化物浓度的变化情况（图 7）。 

乙酸锌-乙酸钠溶液的配制：将 25.0 g 乙酸锌和 6.26 g 乙酸钠溶

于 500 mL 超纯子水；抗坏血酸-EDTA-2Na 溶液的配制：10.0 g 抗坏

酸，0.5 g EDTA-2Na 和 2.5 g 氢氧化钠溶于 50 mL 超纯水。分别在 100 

mL 样品 A-1 和 A-2 中加入 0.5 mL 溶液，摇匀；在 100 mL 样品 B-1

和 B-2 中加入 0.5 mL 溶液，摇匀。在测定初始值后，分别在第 1、2、

5、7、9 天后测定结果。 

 

   

图 7 随时间增加样品测定浓度的变化 
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