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国家环境保护总局

公　　　告

２００５年　第５１号

为贯彻 《中华人民共和国环境保护法》，保护环境，保障人体健康，促进科技进步，提高环境管

理水平，我局批准 《环境空气质量自动监测技术规范》等８项标准为环境保护行业标准，现予发布。
标准名称、编号如下：

一、环境空气质量自动监测技术规范 （ＨＪ／Ｔ１９３—２００５）
二、环境空气质量手工监测技术规范 （ＨＪ／Ｔ１９４—２００５）
三、水质　氨氮的测定　气相分子吸收光谱法 （ＨＪ／Ｔ１９５—２００５）
四、水质　凯氏氮的测定　气相分子吸收光谱法 （ＨＪ／Ｔ１９６—２００５）
五、水质　亚硝酸盐氮的测定　气相分子吸收光谱法 （ＨＪ／Ｔ１９７—２００５）
六、水质　硝酸盐氮的测定　气相分子吸收光谱法 （ＨＪ／Ｔ１９８—２００５）
七、水质　总氮的测定　气相分子吸收光谱法 （ＨＪ／Ｔ１９９—２００５）
八、水质　硫化物的测定　气相分子吸收光谱法 （ＨＪ／Ｔ２００—２００５）
以上标准为推荐性标准，自２００６年１月１日起实施，由中国环境科学出版社出版，标准内容可

在国家环保总局网站 （ｗｗｗ．ｓｅｐａ．ｇｏｖ．ｃｎ）查询。
特此公告。

２００５年１１月９日
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ⅳ

前　　　言

本标准规定了地表水及污水中硫化物的气相分子吸收测定方法。

本标准为首次制订。

本标准由国家环境保护总局科技标准司提出。

本标准起草单位：上海宝钢工业检测公司宝钢环境监测站、苏州市环境监测中心站、上海市宝山

区环境监测站、江苏省张家港市环境监测站、辽宁省庄河市环境监测站、杭州市环境监测中心暨淳安

县环境监测站。

本标准国家环保总局２００５年１１月９日批准。
本标准自２００６年１月１日起实施。
本标准由国家环境保护总局解释。
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水质　硫化物的测定　气相分子吸收光谱法

１　范围

本标准适用于地表水、地下水、海水、饮用水、生活污水及工业污水中硫化物的测定。使用

２０２６ｎｍ波长，方法的检出限为 ０００５ｍｇ／Ｌ，测定下限，００２０ｍｇ／Ｌ，测定上限 １０ｍｇ／Ｌ；在
２２８８ｎｍ波长处，测定上限５００ｍｇ／Ｌ。

２　引用标准

下列文件中的条文通过本标准的引用而成为本标准的条文，与本标准同效。

ＧＢ／Ｔ１６４８９─１９９６　水质　硫化物的测定　对氨基二甲基苯胺光度法 （亚甲蓝法）

当上述标准被修订时，应使用其最新版本。

３　术语与定义

下列定义适用于本标准。

气相分子吸收光谱法

在规定的分析条件下，将待测成分转变成气态分子载入测量系统，测定其对特征光谱吸收的方

法。

４　原理

在５％～１０％ 磷酸介质中将硫化物瞬间转变成Ｈ２Ｓ，用空气将该气体载入气相分子吸收光谱仪的
吸光管中，在２０２６ｎｍ等波长处测得的吸光度与硫化物的浓度遵守比耳定律。

５　试剂

本标准所用试剂均为符合国家标准的分析纯化学试剂；实验用水，除配制硫化物标准用水外，均

为电导率≤１μＳ／ｃｍ的去离子水。
５１　碱性除氧去离子水：将去离子水，加盖表面皿煮沸约２０ｍｉｎ，冷却后，调至ｐＨ＝８～９。密塞，
保存于聚乙烯瓶中。

５２　硫酸：ｃ（Ｈ２ＳＯ４） ＝３ｍｏｌ／Ｌ。
５３　磷酸 （Ｈ３ＰＯ４）：１０％水溶液。
５４　过氧化氢 （Ｈ２Ｏ２）：原液，含量３０％。
５５　氢氧化钠溶液ｃ（ＮａＯＨ） ＝１ｍｏｌ／Ｌ：称取４ｇ氢氧化钠，溶解于水，稀释至１００ｍｌ，摇匀。
５６　无水高氯酸镁（Ｍｇ（ＣｌＯ４）２）：８～１０目颗粒。
５７　碘化钾 （ＫＩ）：固体。
５８　淀粉溶液，１％：称取１ｇ可溶性淀粉于小烧杯中，用水调成糊状，加入沸水１００ｍｌ，搅拌均匀。
５９　乙酸锌溶液ｃ（Ｚｎ（Ａｃ）２）＝１ｍｏｌ／Ｌ：称取２２０ｇ乙酸锌（Ｚｎ（Ａｃ）２·Ｈ２Ｏ），溶于水，稀释至１０００ｍｌ，
摇匀。

５１０　乙酸锌＋乙酸钠固定液：称取５０ｇ乙酸锌（Ｚｎ（Ａｃ）２·Ｈ２Ｏ）和１２５ｇ乙酸钠（ＮａＡｃＨ２Ｏ），溶
解于１０００ｍｌ水中，摇匀。
５１１　乙酸锌（Ｚｎ（Ａｃ）２）＋乙酸钠（ＮａＡｃ）混合洗液：该洗液为含有１％ Ｚｎ（Ａｃ）２·Ｈ２Ｏ及０３％ ＮａＡｃ

１
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·Ｈ２Ｏ的水溶液。
５１２　碳酸锌 （ＺｎＣＯ３）絮凝剂：配制３％ Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和１５％ Ｎａ２ＣＯ３水溶液，分别保存。
用时以等体积混合。

５１３　乙酸铅棉：将脱脂棉浸泡在１０％ Ｐｂ（Ａｃ）２·３Ｈ２Ｏ溶液中１０ｍｉｎ，取出晾干备用。
５１４　重铬酸钾标准溶液ｃ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７） ＝００５００ｍｏｌ／Ｌ：准确称取于１０５～１１０℃烘干２ｈ的基准
或优级纯重铬酸钾 （Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）２４５３ｇ溶解于水，移入１０００ｍｌ容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。
５１５　硫代硫酸钠标准溶液 ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）≈００５ｍｏｌ／Ｌ：称取 １２４０ｇ硫代硫酸钠 （Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·
５Ｈ２Ｏ）溶解于新煮沸３～５ｍｉｎ并冷却至室温的水中，移入１０００ｍｌ棕色容量瓶中，用水稀释至标
线，摇匀。放置５～７ｄ后标定其准确浓度。

标定方法：于２５０ｍｌ碘量瓶中，加入１ｇ碘化钾 （５７）及５０ｍｌ水，加入１０００ｍｌ重铬酸钾标
准溶液 （５１４）及 ５ｍｌ硫酸 （５２），密塞混匀，置于暗处 ５ｍｉｎ，用待标定的硫代硫酸钠溶液
（５１５）滴定至溶液呈淡黄色时，加入１ｍｌ淀粉溶液 （５８），继续滴定至蓝色刚好消失，记录标准
溶液的用量。同时做空白滴定。

硫代硫酸钠标准溶液的浓度由下式计算：

ｃ＝００５００×１０００Ｖ１－Ｖ２
式中：ｃ———硫代硫酸钠标准溶液的准确浓度，ｍｏｌ／ｍｌ；

Ｖｌ———滴定重铬酸钾标准溶液时，硫代硫酸钠标准溶液的用量，ｍｌ；
Ｖ２———滴定空白时，硫代硫酸钠标准溶液的用量，ｍｌ。

５１６　碘标准溶液ｃ（１／２Ｉ２）＝００５ｍｏｌ／Ｌ：准确称取６４００ｇ碘，于２５０ｍｌ烧杯中，加入２０ｇ碘化钾（５７）
及少量水溶解后，移入１０００ｍｌ棕色容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀，置阴凉避光处保存。
５１７　硫化钠标准原液：取１～２ｇ结晶状硫化钠 （Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ），置于布氏漏斗或小烧杯中，用水
淋洗，除去表面杂质，用干滤纸仔细吸去水分后，称取０７ｇ溶解于少量水，转移至１００ｍｌ棕色容量
瓶中，用水稀释至标线，摇匀。该原液标定使用完毕后，应当舍弃，不能保存再进行标定使用。

标定方法：在２５０ｍｌ碘量瓶中，加入１０ｍｌ１ｍｏｌ／Ｌ乙酸锌溶液 （５９）、１０ｍｌ待标定的硫化钠
标准原液 （５１７）及２０ｍｌ０１ｍｏｌ／Ｌ的碘标准溶液 （５１６），用水稀释至６０ｍｌ，加入硫酸 （５２）５
ｍｌ，密塞摇匀，于暗处放置５ｍｉｎ。用硫代硫酸钠标准溶液 （５１５）滴定至溶液呈淡黄色时，加入１
ｍｌ淀粉溶液 （５８），继续滴定至蓝色刚好消失，记录标准溶液的用量。同时以１０ｍｌ水代替硫化钠
溶液做空白滴定。

按下式计算１ｍｌ硫化钠原液中硫的毫克数 （ｍｇ／ｍｌ）：

硫 ＝
（Ｖ０－Ｖ１）·ｃ×１６０３

１０００
式中：Ｖ０———滴定空白时，硫代硫酸钠标准溶液的用量，ｍｌ；

Ｖｌ———滴定硫化钠原液时，硫代硫酸钠标准溶液的用量，ｍｌ；
ｃ———硫代硫酸钠标准溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；

１６０３———１／２Ｓ２－的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ。
５１８　硫化物标准使用液 （５００μｇ／ｍｌ）：准确吸取一定量刚配制并经标定的标准原液，边摇边滴加
到含有５ｍｌ乙酸锌（Ｚｎ（Ａｃ）２）＋乙酸钠 （ＮａＡｃ）固定液 （５１０）和 ８００ｍｌ碱性除氧去离子水
（５１）的１０００ｍｌ棕色容量瓶中，用碱性除氧去离子水 （５１）稀释至刻度，摇匀后，立即分取部分
溶液于棕色试剂瓶中，作为日常使用的标准溶液。标准使用液常温下保存于暗处，可使用６个月。

６　仪器、装置及工作条件

６１　仪器及装置

２
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６１１　气相分子吸收光谱仪。
６１２　锌 （Ｚｎ）空心阴极灯。
６１３　可调定量加液器：５００ｍｌ无色玻璃瓶，加液量 ０～１０ｍｌ，用硅胶软管连接定量加液器嘴与反
应瓶盖的进液管。

６１４　具塞比色管，５０ｍｌ。
６１５　混合纤维素滤膜，３５ｍｍ，孔径３μｍ。
６１６　聚碳酸酯减压过滤器，３５ｍｍ。
６１７　水流减压抽滤泵及抽滤瓶。
６１８　医用不锈钢长柄镊子。
６１９　气液分离装置 （见图１）：清洗瓶１及样品反应瓶３为容积５０ｍｌ标准磨口玻璃瓶；干燥管４
中装入无水高氯酸镁 （５６）。将各部分用 ＰＶＣ软管连接于仪器 （６１１）。仪器 （６１１）的收集器
中装入乙酸铅棉 （５１３）。

１—清洗瓶；２—定量加液器；
３—样品吹气反应瓶；４—干燥器

图１　气液分离装置示意图

６２　参考工作条件
空心阴极灯电流：３～５ｍＡ；载气 （空气）流量：０５Ｌ／ｍｉｎ；工作波长：２０２６ｎｍ；光能量保

持在１００％～１１７％范围内；测量方式：峰高或峰面积。

７　水样的采集与保存

水样采集在棕色玻璃瓶中，在现场及时固定，并防止曝气。采样前先向采样瓶中加入以每升水为

３～５ｍｌ的乙酸锌＋乙酸钠固定液 （５１０），注入水样后，用氢氧化钠 （５５）调至弱碱性。硫化物含
量高时，酌情多加一些固定液，直至硫化物沉淀完全。水样应充满采样瓶，使瓶内无气泡，并立即密

塞，运输途中避免阳光直射。采集的水样在４℃冰箱保存，并在２４ｈ内测定。

８　干扰的消除

本法主要干扰成分有ＳＯ２－３ 、Ｓ２Ｏ
２－
３ 及产生吸收的挥发性有机物气体。水样中 ＳＯ

２－
３ 、Ｓ２Ｏ

２－
３ 分别

大于硫化物含量５倍和２０倍时，加入 Ｈ２Ｏ２将其氧化成 ＳＯ
２－
４ ，干扰可消除；若同时含有较高 Ｉ

－、

ＳＣＮ－或水样含有产生吸收的有机物时，可用沉淀分离手段消除影响。

９　步骤

９１　测量系统的净化
每次测定之前，将反应瓶盖插入装有约５ｍｌ水的清洗瓶中，通入载气，净化测量系统，调整仪

器零点。测定后，水洗反应瓶盖和砂芯。

９２　校准曲线的绘制
逐个吸取０００、０５０、１００、２００、３００、４００ｍｌ标准使用液 （５１８）于样品反应瓶中，加水

至５ｍｌ，将反应瓶盖与样品反应瓶密闭，用定量加液器 （６１３）加入５ｍｌ磷酸 （５３），通入载气，

３
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依次测定各标准溶液吸光度，以吸光度与相对应的硫化物的量 （μｇ）绘制校准曲线。
９３　水样的测定

大多数水样，取样５ｍｌ（硫含量≤２０μｇ）于样品反应瓶中，以下操作同９２校准曲线的绘制。
对含有产生吸收的有机物气体等特别复杂的个别水样，取适量 （含硫量≤２００μｇ）于比色管

（６１４）中，加入２～１０ｍｌ絮凝剂 （５１２），加水至标线，摇匀，吸取１０ｍｌ于滤膜 （６１５）中央
抽滤，用洗液 （５１１）洗涤沉淀５～８次。用镊子 （６１８）将滤膜放入样品反应瓶下部，无沉淀的
一面贴住瓶壁，加入 ２滴 Ｈ２Ｏ２ （５４），密闭反应瓶盖，用定量加液器 （６１３）加入 １０ｍｌ磷酸
（５３）后，竖着旋摇反应瓶１～２ｍｉｎ，沉淀溶解后，通入载气，测定吸光度。

测定水样前，测定空白样，进行空白校正。

１０　结果的计算

硫化物 （以Ｓ计）的含量 （ｍｇ／Ｌ）按下式计算：

硫化物 ＝
ｍ－ｍ０
Ｖ

式中：ｍ———根据校准曲线计算出水样中硫化物量，μｇ；
ｍ０———根据校准曲线计算出的空白量，μｇ；
Ｖ———取样体积，ｍｌ。

１１　精密度和准确度

１１１　精密度
六个实验室对硫化物含量１９７ｍｇ／Ｌ±００９ｍｇ／Ｌ的统一标样进行测定，重复性相对标准偏差为

１７％，再现性相对标准偏差为 ２４％；对含 ２４２～７５３ｍｇ／Ｌ的地表水、海水、生活污水和工业
（化工、印染、制约、造纸）污水的实际样品进行测定 （ｎ＝６），相对标准偏差为１４％～３３％。
１１２　准确度

六个实验室测定１９７ｍｇ／Ｌ±００９ｍｇ／Ｌ的统一标样，测得平均值为１９８ｍｇ／Ｌ，相对误差为
０５％；对硫化物含量０２４～１２８７μｇ的地表水、海水、生活污水和工业 （化工、印染、造纸）污水

的实际样品进行加标回收试验，加标量为０５０～１０００μｇ，加标回收率在９２％～１０４％之间。

４
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