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摘　要：对碘量法测定废水中硫化物的标准方法（ＨＪ／Ｔ６０－２０００）中所述条件做进一步优化试

验，提出了如下改进：① 选择水浴温度为６５℃；② 吹氮的气体流量及时间：第１次为８０ｍＬ·

ｍｉｎ－１和２０ｍｉｎ，第２次为３００ｍＬ·ｍｉｎ－１和１０ｍｉｎ，第３次为４００ｍＬ·ｍｉｎ－１和６ｍｉｎ；③ 以

１ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸锌溶液为吸收液，当样品中硫化物的质量浓度≤１．５ｍｇ·Ｌ－１时，选择吸收液的加

入量为３ｍＬ；④ 方法适用于硫化物质量浓度在０．４～３ｍｇ·Ｌ－１范围内的废水样品的分析；当实

际质量浓度超过１．５ｍｇ·Ｌ－１时，应减少取样量，使实际测定的试液中硫化钠的质量浓度保持在

１．５ｍｇ·Ｌ－１以内。按上述优化的条件，在实样的基础上作加标回收试验，测得回收率在９４．４％～

９４．９％之间，测定值的相对标准偏差（狀＝６）在２．３％～３．４％之间。
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　　硫化物指水和废水中硫化物的总称，包括有溶

解性的无机硫化物、悬浮物中的可溶性硫化物以及

酸溶性金属硫化物等［１］，是被国家环保总局发布的
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第二类污染物之一。硫化物在水中的质量浓度达到

０．５ｍｇ·Ｌ－１时，会以硫化氢或者有机硫化物的形

式逸出［２］。硫化氢毒性很大，俗称“一口闷”，并且会

散发出臭鸡蛋味，污染空气质量。如果吸入过量将

对人的身体健康构成威胁［３］，甚至会有生命危险。

同时，硫化氢属于酸性气体，对金属设备和水泥制成

的排水管道等有很强的腐蚀性。硫化物的主要来源
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是石油、化工和采矿行业。随着世界含硫矿的不断

开采，石油和化工原料需求的不断增加，产生的硫化

物的量也将会越来越大。

目前，国内外用来测定废水中硫化物的方法有

滴定法［４５］、分光光度法［６］、离子选择电极法［７］、电化

学方法［８］、气相色谱法［９］、化学荧光分析法［１０］和生

物传感器［１１１２］等，其中碘滴定法和分光光度法最为

常用。碘量法的原理是硫化物在酸性条件下与过量

的碘作用，剩余的碘用硫代硫酸钠进行滴定，由硫代

硫酸钠的消耗量，间接求出硫化物的含量。在标准

碘量法［１３］中并未指出合适的稀释测定浓度，且水浴

温度、吹气速率和吹气时间也只是给出了推荐范围。

因此，本工作对影响测定硫化物的条件进行了优化。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＴＴＬＨＳ型水质硫化物酸化吹气仪；７２１型分

光光度计。

硫化钠标准溶液：１０．０ｍｇ·Ｌ－１，避光贮存于

棕色瓶中。

氢氧化钠溶液：１ｍｏｌ·Ｌ－１。

乙酸锌溶液：１ｍｏｌ·Ｌ－１。

乙酸锌乙酸钠溶液：１ｍｏｌ·Ｌ－１。

重铬酸钾溶液：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１。

硫代硫酸钠标准溶液：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１。

碘标准溶液：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１。

硫酸锌溶液：１０ｇ·Ｌ－１。

所用试剂均为分析纯，高纯氮气（纯度为

９９．９９９％），试验用水为去离子水。

１．２　试验方法

连接好酸化吹气吸收装置（见图１），打开氮气

源，检查各个部分的气密性。移取一定体积１ｍｏｌ·

Ｌ－１乙酸锌溶液于吸收管中，加水稀释至５０ｍＬ。

取２００ｍＬ水样于反应瓶中，在恒温水浴锅中，通入

氮气，以４００ｍＬ·ｍｉｎ－１速率吹气排除装置内的空

气。关闭气源，移取１０ｍＬ盐酸至吸收瓶中，水浴

温度为６５℃，调整吹气时间和吹气流量：第一次吹

气时间为２０ｍｉｎ，吹气流量为８０ｍＬ·ｍｉｎ－１；第二

次吹气时间为１０ｍｉｎ，吹气流量为３００ｍＬ·

ｍｉｎ－１；第三次吹气时间为６ｍｉｎ，吹气流量为

４００ｍＬ·ｍｉｎ－１。关闭气源，往两个吸收管中各加

入０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１碘标准溶液１０ｍＬ，再加入盐酸

５ｍＬ，密塞混匀，于黑暗处静置 １０ ｍｉｎ。用

０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１硫代硫酸钠标准溶液对吸收管里的

液体进行滴定。同时，以去离子水代替水样，进行空

白试验。

图１　试验装置图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｅｓｔｉｎｇｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎ

２　结果与讨论

２．１　水浴温度

根据碘量法测定硫化物的质量浓度的下限为

０．４ ｍｇ·Ｌ－１，试验选取硫化物的质量浓度

１．５０ｍｇ·Ｌ－１的水样，第一次吹气流量选用

８０ｍＬ·ｍｉｎ－１，其他条件均参照标准方法
［１３］，考察

了水浴温度对硫化物回收率的影响，结果见图２。

图２　不同水浴温度下硫化物的回收率

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｌｆｉｄｅｒｅｃｏｖｅｒｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图２可知：当水浴温度在５０～６５℃时，随着

温度逐渐升高，硫化物的回收率也逐渐升高，原因可

能是温度升高使得水中硫化物具有较高的动能，更

容易逸出水样；当水浴温度为６５℃时，硫化物的回

收率达到最高；当水浴的温度超过６５℃时，水样中

硫化物的回收率略有降低，可能是温度过高，导致硫

化氢逸出速率太快，进入吸收管中的硫化物含量过

高，硫化氢未完全与吸收剂进行反应就被带出了吸

收管。因此试验选择水浴温度为６５℃。

２．２　吹气时间

在水浴温度为６５℃的条件下，试验考察了吹气

时间对硫化物回收率的影响，结果见图３～图５。
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图３　第一次吹气时间与硫化物的回收率的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｉｍｅｏｆｔｈｅ１ｓｔＮ２ｂｌｏｗｉｎｇ

ａｎｄｓｕｌｆｉｄｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

由图３可知：第一次吹气时间对硫化物的回收

率影响并不是很明显，总体上成略有上升的趋势，故

试验选取第一次吹气时间为２０ｍｉｎ。

图４　第二次吹气时间和硫化物的回收率的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｉｍｅｏｆｔｈｅ２ｎｄＮ２ｂｌｏｗｉｎｇ

ａｎｄｓｕｌｆｉｄｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

由图４可知：当吹气时间小于１０ｍｉｎ时，硫化

物的回收率较低，原因是吹气时间不够，导致水样中

的硫化物并没有完全逸出被吸收，同时，由于吹气时

间不够，驱除装置内的硫化氢气体不干净，从而硫化

物的回收率较低；当吹气时间大于等于１０ｍｉｎ时，

硫化物的回收率基本保持不变，故试验选取第二次

吹气时间为１０ｍｉｎ。

图５　第三次吹气时间和硫化物的回收率的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｉｍｅｏｆｔｈｅ３ｒｄＮ２ｂｌｏｗｉｎｇ

ａｎｄｓｕｌｆｉｄｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

由图５可知：当吹气时间小于６ｍｉｎ时，硫化物

的回收率较低，主要原因是装置内残留的硫化氢气

体也未完全被驱除干净。故试验选取第三次吹气时

间为６ｍｉｎ。

２．３　吹气流量

试验考察了吹气流量对硫化物回收率的影响，

见图６和图７。

图６　第一次吹气流量和硫化物的回收率的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ１ｓｔＮ２ｂｌｏｗｉｎｇ

ａｎｄｓｕｌｆｉｄｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

由图６可知：当吹气流量小于８０ｍＬ·ｍｉｎ－１

时，硫化物的回收率有所下降，原因是吹气流量过

小，对水样的扰动效果不佳，氮气未彻底将硫化物从

水样中带出来；当吹气流量大于８０ｍＬ·ｍｉｎ－１时，

硫化物的回收率也有所降低，其原因是吹气流量过

大，硫化氢还未与吸收剂完全反应就被带出。因此，

试验选择第一次吹气流量为８０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

图７　第二次吹气流量和硫化物的回收率的关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ２ｎｄＮ２ｂｌｏｗｉｎｇ

ａｎｄｓｕｌｆｉｄｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

由图７可知：当吹气流量为３００ｍＬ·ｍｉｎ－１时，

硫化物的回收率较高。因此，试验选择第二次吹气

流量为３００ｍＬ·ｍｉｎ－１。

试验结果表明：第三次吹气流量对硫化物的回

收率影响不大，选择流量为４００ｍＬ·ｍｉｎ－１。

２．４　水样中硫化物的质量浓度

试验考察了水样中硫化物的质量浓度对硫化物
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回收率的影响。结果表明：随着水样中硫化物含量

的升高，硫化物的回收率降低。原因是当硫化物的

质量浓度增加时，载出气体中硫化氢的含量也增加，

进入吸收管时，会有部分硫化氢气体未与吸收剂完

全反应而被带出，释放到空气中；此外，当吸收剂与

硫化氢生成的硫化物沉淀超过一定量时，会生成一

种类似于胶体的物质，这种胶体物质很难与碘标准

溶液反应，最后形成沉淀，影响测定结果。当水样中

硫化物的质量浓度为１ｍｇ·Ｌ－１时，硫化物的回收

率最高，但重复性不好。综合考虑，试验选择水样中

硫化物的质量浓度为１．５ｍｇ·Ｌ－１。

２．５　吸收剂的选择

试验考察了２０ｇ·Ｌ－１氢氧化钠溶液
［１４］、

２０ｇ·Ｌ－１氢氧化钠溶液＋１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ

溶液［１５］、锌铵溶液［１６］和乙酸锌溶液等作为吸附剂时

对加标样品中硫化物回收率的影响，见表１。

表１　不同吸收剂对硫化物回收率的影响

犜犪犫．１　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犫狊狅狉犫犲狀狋狊狅狀

狊狌犾犳犻犱犲狉犲犮狅狏犲狉狔

吸收剂

硫化钠

加标量

ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

测定值

ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

回收率

／％

２０ｇ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液 １．５０ ０．８３６ ５５．７

２０ｇ·Ｌ－１ＮａＯＨ＋

１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ溶液
１．５０ １．２２ ８１．３

锌铵溶液 １．５０ １．３６ ９０．７

乙酸锌溶液 １．５０ １．４２ ９４．７

　　由表１可知：２０ｇ·Ｌ－１氢氧化钠溶液为吸收剂

时，与硫化氢反应生成硫化钠，但硫化钠不稳定，容

易被氧化，且易挥发，从而硫化物的回收率偏低；当

２０ｇ·Ｌ－１氢氧化钠溶液＋１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ溶

液为吸收剂时，少量ＥＤＴＡ可以隐蔽铁等金属离

子，防止氢氧化钠溶液中硫离子氧化，提高了硫化物

的稳定性［１５］，但使用２０ｇ·Ｌ－１氢氧化钠溶液或者

２０ｇ·Ｌ－１氢氧化钠溶液＋１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ

溶液时，应先加入盐酸中和过量的碱，否则无法准确

测定硫化物的含量［１７］；锌铵溶液为吸收剂时，硫化

物的回收率较高，但锌铵溶液的配制较乙酸锌溶液

复杂，在实际运用时需要的时间长，且经济成本较

高；乙酸锌溶液为吸收剂时，硫化物的回收率最高，

且乙酸锌与硫化氢反应后生成白色沉淀，便于观察

滴定现象，而其他３种吸收剂与硫化氢反应无颜色

变化，不便观察。因此试验选择乙酸锌溶液为吸

收剂。

２．６　吸收剂溶液的用量

以１ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸锌溶液为吸收剂，试验考察

了其用量对硫化物回收率的影响，结果见图８。

图８　乙酸锌用量的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｚｉｎｃａｃｅｔａｔｅ

由图８可知：水样中硫化物的含量一定时，随着

吸收管中吸收剂用量的增加，硫化物的回收率提高；

当吸收剂增加到一定量时，硫化物的回收率达到

９４．７％，且不再增加。水样中硫化物质量浓度稀释

到１．５０ｍｇ·Ｌ－１时，试验选择１ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸锌

溶液的用量为３ｍＬ。

２．７　实际水样的测定

按试验方法对某炼油厂实际废水及某近海水的

水质进行测定，结果见表２。

表２　实际水样的测定结果（狀＝６）

犜犪犫．２　犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲犪犾狑犪狋犲狉狊犪犿狆犾犲狊

水样名称
测定值

ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

本底值

ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

加标量

ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

回收量

ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

回收率

／％

ＲＳＤ

／％

炼油厂常压塔废水 １９６．５１０ １．９６５ １．５０ １．４１７ ９４．５ ２．３

炼油厂减压塔废水 ２８４６．１３０ １．４２３ １．５０ １．４１６ ９４．４ ２．５

唐岛湾海水１＃ ４．９７４ １．６５８ １．５０ １．４１７ ９４．５ ３．２

唐岛湾海水２＃ ４．１２５ １．３７５ １．５０ １．４２３ ９４．９ ３．４

　　由表２可知，方法适用于炼油厂实际废水以及 近海低浓度海水的测定。

·１７·
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本工作优化了碘量法测定水样中硫化物的试验

条件，水样中硫化物的回收率较高，方法稳定性和重

复性较好，适合硫化物的质量浓度为０．４～３ｍｇ·

Ｌ－１的水样的测定。
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