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摘要：硫化氢（Ｈ２Ｓ）是无色有毒气体，低浓度即有臭鸡蛋气味，浓度足够高时会麻痹嗅觉神经反而不易被察觉，人
体长时间接触 Ｈ２Ｓ 会使呼吸系统和中枢神经等受到严重损害。 低浓度硫化氢可用离子色谱法检测，针对现有方法

存在的问题，本文建立了一种准确、高效测定微量硫化氢气体的被动采样⁃离子色谱⁃脉冲安培定量分析方法。 该法

使用经典的 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ７ （２５０ ｍｍ×４ ｍｍ）阴离子交换色谱柱，并采用新型氢氧化钠⁃草酸钠淋洗液组合替代传统

方法中氢氧化钠⁃乙酸钠淋洗液组合，优化脉冲安培检测电位参数，实现了低浓度硫化物的检测；探究提取稳定液

的种类和含量对硫化物稳定性的影响，建立了硫化物的最佳保存条件。 实验结果表明，硫化物在 １０ ～ ３ ０００ μｇ ／ Ｌ
的范围内线性关系良好（相关系数 ｒ２ ＞０􀆰 ９９９），检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）和定量限（Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）分别为 １􀆰 ５３ μｇ ／ Ｌ 和 ５􀆰 １０
μｇ ／ Ｌ，保留时间和峰面积的相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于 ０􀆰 ２％ （ｎ＝ ６）。 改进后方法稳定性好，操作要求低，硫化物

峰形更为对称，基线噪声显著降低，且淋洗液试剂成本只有原来的 １０％，更适用于实际样品中低浓度硫化物的检

测。 采用 ２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化钠⁃０􀆰 ８％ （质量分数）乙二胺四乙酸二钠稳定液可使硫化物稳定保存 １０ ｈ 以上，提高

了回收率，使大批量、长时间检测更具可靠性。 将新建立的方法应用于学校垃圾处理站附近空气中硫化氢含量的

测定，检测结果均未超过国家规定限值，此法可满足硫化氢气体相关鉴定检测工作的要求。
关键词：离子色谱；安培检测；硫化物；电位；草酸钠
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ｔｉｏｎａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｐｕｌｓｅ ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙ， ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｍｏｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ｌｏｗ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅｓ ｉｎ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｓｕｌｆｉｄｅｓ ｉｎ ａ ２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ⁃０􀆰 ８％
（ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ） ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｄｉｓｏｄｉｕｍ ｓａｌｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｍａｉｎ⁃
ｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ ｏｖｅｒ １０ ｈ． Ｔｈｅ ｎｅｗ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｂｏｔｈ ｌａｒｇｅ⁃ｓｃａｌｅ
ａｎｄ ｌｏｎｇ⁃ｔｅｒｍ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ
ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ ａ ｂａｄｇｅ⁃ｔｙｐｅ ｐａｓｓｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｒ． Ｔｈｉｓ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｒｅｑｕｉｒｅｓ ｎｏ ｐｏｗｅｒ ｄｅ⁃
ｖｉｃｅｓ； ｉｔ ｉｓ ｉｎｅｘｐｅｎｓｉｖｅ， ｓｉｍｐｌｅ ｔｏ ｏｐｅｒａｔｅ， ａｎｄ ｃａｎ ｒｅａｌｉｚｅ ｌｏｎｇ⁃ｔｅｒｍ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ｎｅｅｄ
ｆｏｒ ｓｋｉｌｌｅｄ ｐｅｒｓｏｎｎｅｌ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｉｔ ｃａｎ ｏｖｅｒｃｏｍｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｈｏｒｔ⁃ｔｅｒｍ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｐｏｌｌｕ⁃
ｔａｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｈａｖｅ ｈｉｇｈ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｖａｌｕｅ ｆｏｒ ｌａｒｇｅ⁃ｓｃａｌｅ ｉｎｔｅｒｖｅｎｔｉｏｎ⁃
ｌｅｓｓ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｎ ｕｌｔｒａｃｌｅａｎ ｒｏｏｍｓ， ｍｕｓｅｕｍ ｃｏｕｎｔｅｒｓ， ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｐｌａｃｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ９５％ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｌａｎｋ
ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ８０％ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｐｌｕｓ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｎｅｗｌｙ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ Ｈ２Ｓ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｖｉａ ｐａｓｓｉｖｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｔ ｓｃｈｏｏｌ ｇａｒ⁃
ｂａｇｅ ｓｔａｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｉｄ ｎｏｔ ｅｘｃｅｅｄ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｌｉｍｉｔ．

引用本文：高晓静，倪彤，沈睿，施超欧． 离子色谱⁃脉冲安培法测定空气中微量硫化氢． 色谱，２０２４，４２（８）：７６６－７７２．
ＧＡＯ Ｘｉａｏｊｉｎｇ， ＮＩ Ｔｏｎｇ， ＳＨＥＮ Ｒｕｉ， ＳＨＩ Ｃｈａｏｏｕ． Ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｐｕｌｓｅｄ ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｈｙ⁃
ｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅ ｉｎ ａｉｒ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２４，４２（８）：７６６－７７２．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ ＩＣ）； ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ｓｕｌｆｉｄｅ； ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ｓｏｄｉｕｍ
ｏｘａｌａｔｅ

　 　 硫化氢（Ｈ２Ｓ）是人类生产生活中常见的气态污

染物，低浓度即具有臭鸡蛋气味，浓度足够高时能麻

痹嗅觉神经反而不易被察觉。 采矿、造纸、石油和天

然气加工、废水处理、垃圾处理等过程均会产生硫化
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氢气体，其来源广泛，控制困难。 人体长期暴露于硫

化氢环境中会产生头晕、恶心等症状，大量吸入还会

造成呼吸衰竭而迅速死亡［１，２］；硫化氢也是形成酸

雨的原因之一，被氧化后形成的硫酸会腐蚀植物根

茎和室外管道，对自然环境和人类生产生活产生恶

劣影响［３，４］。
　 　 近年来，检测硫化氢的常用方法有分光光度

法［５］、化学分析法［６］、气相色谱法［７，８］、离子色谱

法［９，１０］、现场快速检测法（如醋酸铅试纸、硫化氢报

警法） ［１１］等。 丁萌萌等［１２］ 建立了电子制冷预浓缩

仪⁃气相色谱⁃质谱法测定空气中 １０ 种含硫化合物

的方法，得到硫化氢方法检出限为 １􀆰 １ μｇ ／ ｍ３。 李

媛等［１３］采用冷冻聚焦前处理技术和气相色谱⁃硫发

光检测器测定环境空气与无组织排放空气中硫化氢

等 １６ 种含硫化合物，得到硫化氢的方法检出限为

０􀆰 １４ μｇ ／ ｍ３。 张妍等［１４］ 用装有氢氧化钠溶液的多

孔玻板吸收管采集工作场所空气中的硫化氢，采用

离子色谱检测， 计算得到方法检出限， 为 ４􀆰 ７
μｇ ／ ｍ３。 上述方法虽能提供较可靠的检测结果，但
硫化氢富集采样困难、样品前处理复杂、回收率低且

检测成本高。 近年来，离子色谱法高效、简便、灵敏

等优点使其逐渐应用到硫化氢的测定工作中。 使用

离子色谱法将富集的硫化氢以离子形式分离，直流

或脉冲安培法检测电流变化，反映出硫化氢的浓

度［１５］。 但在日常检测中发现，硫化物在常规氢氧化

钠碱性溶液中保存 ２ ｈ 就会损失 ２０％ 左右，保存困

难，易被氧化；且现有方法对实验条件要求高，方法

重现性不佳，低浓度硫化物峰严重拖尾或不能检出，
被动采样的回收率仅有 ６０％ 左右，给实际应用带来

重重困难。
　 　 本文使用徽章式被动采样器［１６］ 富集空气中的

硫化氢，无需动力装置，成本较低，操作简单，可克服

短期内污染物浓度变化的影响，对于超净室、博物馆

柜台、展厅等场所进行大规模无介入式污染物监测

更具参考价值。 本方法在原有银电极测 ＨＳ－ ［１７］ 的

基础上优化淋洗液条件，降低了基线噪声，分离效果

更好，大大降低了成本；优化脉冲安培检测电位，在
默认硫化物电位的基础上，针对低浓度硫化物优化

电位参数，探索积分时长的影响。 本研究建立了一

套准确、可靠地测定低浓度硫化物的离子色谱方法，
检出限、定量限更低，对比加入几种稳定液后硫化物

稳定存在时间，得到硫化物的最佳保存条件，提高了

硫化物的回收率。 本方法成功应用于学校垃圾处理

站的实际样品检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＩＣＳ５０００＋离子色谱仪，配备安培检测器和自动

进样器（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； ＫＱ５２００ＤＡ 型

数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；
Ｍｉｌｌｉ⁃ＱＡ１０ 超纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ５０％
（质量分数）氢氧化钠溶液（ＮａＯＨ，分析纯）、乙二胺

（ＥＤＡ，纯度 ９９％）均购自赛默飞世尔科技中国有限

公司； 草 酸 钠 （ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４， 纯 度 ９９􀆰 ５％）、 乙 酸 钠

（ＮａＡｃ，纯度 ９９％） 均购自德国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公

司；乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ，纯度 ９９􀆰 ９９％）、硫化

物标准溶液（Ｓ２－，１００ ｍｇ ／ Ｌ）均购自上海麦克林生

化科技公司。
１．２　 溶液的配制

　 　 ２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃０􀆰 ８％ （质量分数）ＥＤＴＡ 稳

定液：称取 ２􀆰 ０ ｇ ５０％ 氢氧化钠溶液、０􀆰 ８ ｇ 乙二胺

四乙酸二钠于 １００ ｍＬ 容量瓶中，加入煮沸后冷却

的超纯水，定容摇匀。
　 　 ２００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃７􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 淋

洗液：称取 ２􀆰 ０ ｇ 草酸钠、３２􀆰 ０ ｇ ５０％ 氢氧化钠溶液

于流动相瓶中，加入超纯水至 ２ Ｌ，超声 ３０ ｍｉｎ。
　 　 标准溶液：准确移取 １００ ｍｇ ／ Ｌ 硫化物标准溶

液，使用 ２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃０􀆰 ８％ ＥＤＴＡ 稳定液稀

释，配制成所需浓度的系列标准溶液，于 ４ ℃冷藏保

存，现用现配。 Ｓ２－ 在 ９ ＜ｐＨ ＜ １３ 的碱性溶液中以

ＨＳ－状态存在，下文均用硫化物代称。
１．３　 色谱条件

　 　 色谱柱： ＩｏｎＰａｃ ＡＳ７ （２５０ ｍｍ × ４ ｍｍ，美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；保护柱： ＩｏｎＰａｃ ＡＧ７ （ ５０
ｍｍ×４ ｍｍ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；检测模式：
安培检测；工作电极：银电极；参比电极：Ａｇ ／ ＡｇＣｌ⁃
ｐＨ 复合参比电极；电位波形见表 １；淋洗液：２００
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃７􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４； 流 速： １
ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温：３０ ℃；进样量：２５ μＬ。

表 １　 电位波形参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗａｖｅｆｏｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｔｉｍｅ ／ ｓ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ （ｖｓ Ａｇ ／ ＡｇＣｌ） ／ ｍＶ Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ
０　 －０．１
０．２０ －０．１ ｂｅｇｉｎ
０．９０ －０．１ ｅｎｄ
０．９１ ０．１
１．００ ０．１
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１．４　 样品采集及预处理

　 　 硫化氢的采集使用徽章式被动采样器［１６］，由外

壳、挡风网、防尘防风滤膜、连接件、滤纸、吸收液组

成。 采样时于滤纸上滴加 １００ μＬ 吸收液后组装，放
置于采样地点即开始采样，７２ ｈ 后取出底盖中的滤

纸和滤膜，加入 ５ ｍＬ ２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃０􀆰 ８％ ＥＤ⁃
ＴＡ 稳定液，超声提取 １５ ｍｉｎ，溶液过 ０􀆰 ４５ μｍ 过滤

器后直接进样分析。
１．５　 空气中硫化氢含量的计算

　 　 被动采样器依靠硫化氢分子扩散至吸收液发生

反应完成污染气体的采集。 气体吸收系数与采样器

结构和环境因素有关，在环境稳定的情况下，同种采

样器的吸收系数为定值。 此时，采样结果仅与空气

中硫化氢的含量和采样的时间呈正比，空气中硫化

氢含量的计算公式如下：
Ｃ＝ｍｓ ／ ａｔ

式中，ｔ 为被动采样的时间，ｈ； Ｃ 为硫化氢的平均含

量，μｇ ／ ｍ３； ｍｓ 为采集到硫化氢气体的总质量，μｇ；
ａ 为被动采样的吸收系数，为 １􀆰 １８３ ６×１０－４ ｍ３ ／ ｈ。

表 ２　 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ７ 色谱柱分析硫化物的默认电位波形参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｆａｕｌｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗａｖｅｆｏｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ

ＩｏｎＰａｃ ＡＳ７ ｃｏｌｕｍｎ ｆｏｒ ｓｕｌｆｉｄｅ ａｎａｌｙｓｉｓ
Ｔｉｍｅ ／ ｓ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ （ｖｓ Ａｇ ／ ＡｇＣｌ） ／ ｍＶ Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ
０　 －０．１
０．２０ －０．１ ｂｅｇｉｎ
０．９０ －０．１ ｅｎｄ
０．９１ －１．０
０．９３ －０．３
１．００ －０．３

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件的优化

２．１．１　 流动相类型的选择

　 　 目前硫化物检测常用的淋洗液由氢氧化钠和乙

酸钠组成。 由于电化学方法的特殊性，离子色谱使

用的乙酸钠对金属离子等杂质含量控制较严，目前

国内无法生产，全部依赖进口。 此外，淋洗液中乙酸

钠浓度较大，会导致基线背景相对较高且使用成本

偏高。 为解决以上问题，尝试使用低浓度草酸钠替

代高浓度乙酸钠。 草酸钠为二价离子，洗脱强度大

于乙酸钠，且能掩蔽重金属离子，可降低基线噪声，
并减少金属离子对硫化物测定的影响。 实验考察了

淋洗液中加入乙二胺掩蔽重金属离子后对硫化物测

定的影响。 使用原有硫化物测定方法（电位波形见

表 ２，其他条件见 １􀆰 ３ 节），考察 ３ 种淋洗液（２００

ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃７􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４、１００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＯＨ⁃５００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｃ、１００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃５００
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｃ⁃０􀆰 ５％ （质量分数） ＥＤＡ）对硫化物测

定的影响（见图 １）。

图 １　 ３ 种淋洗液对基线噪声的影响
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｅｌｕｅｎｔｓ ｏｎ ｂａｓｅｌｉｎｅ ｎｏｉｓｅ

　 ＥｌｕｅｎｔⅠ： ２００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃７􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４； Ｅｌｕｅｎｔ
Ⅱ： １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃５００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｃ； Ｅｌｕｅｎｔ Ⅲ： １００
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃５００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｃ⁃０􀆰 ５％ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ
（ＥＤＡ） ． Ｗａｖｅｆｏｒｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ ２．

　 　 实验对 ５００ μｇ ／ Ｌ 硫化物进行检测，发现淋洗液

中加入乙二胺后，硫化物峰形没有改善。 低浓度草

酸钠代替高浓度的乙酸钠，基线噪声从 ０􀆰 ０６ ｎＣ 降

低到 ０􀆰 ０１ ｎＣ（见图 １），且有非常好的柱效和选择

性。 草酸钠成本仅是乙酸钠的 ０􀆰 ２％，淋洗液总成本

降低 约 ９０％， 故 选 用 ２００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃７􀆰 ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 进行后续实验。
２．１．２　 电位参数的初步选择

　 　 表 ２ 为目前通用的电位波形，在实际检测中发

现，若实验条件不佳或系统被污染，硫化物的色谱峰

常拖尾严重，且出现硫化物含量在 １００ μｇ ／ Ｌ 以下时

色谱峰消失的现象。 分析原因如下：（１）仪器系统

（尤其是色谱柱）被重金属污染；（２）安培检测电位

参数不佳（受 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ⁃ｐＨ 复合参比电极影响），低
浓度 ＨＳ－与银电极反应后，会形成 Ａｇ２Ｓ 吸附于电极

表面影响后续氧化还原反应的发生。 因此，施加正

相清洗电位（０ ～ ０􀆰 ３ ｓ， －０􀆰 １ ｍＶ； ０􀆰 ３ ～ ０􀆰 ４ ｓ， ０􀆰 １
ｍＶ），信号采集时间为 ０􀆰 ２ ～ ０􀆰 ３ ｓ［１８］，观察低浓度

硫化物的出峰稳定性和峰形（见图 ２）。
　 　 由图 ２ 所示，使用改进后的电位波形，１０ μｇ ／ Ｌ
的硫化物仍可检出，且拖尾问题得到改善。 其中峰

尾基线的降低是 Ａｇ２Ｓ 沉淀后电极表面的电化学恢

复，Ａｇ２Ｓ 沉淀被还原，换言之，Ａｇ２Ｓ 沉淀通过产生

总体负电流的电势循环而被消除［１８］。

·９６７·
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图 ２　 改进电位波形下 １０ μｇ ／ Ｌ 硫化物的色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ （１０ μｇ ／ Ｌ） ｕｎｄｅｒ

ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
Ｅｌｕｅｎｔ： ２００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃７􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ ．

２．１．３　 安培积分时长和波形电位的优化

　 　 改进电位下硫化物峰面积较小，不利于降低检

出限和应用于实际样品检测，尝试延长积分时间以

增加积分定量的准确性，提高灵敏度。 设置积分时

间 ０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５、０􀆰 ６、０􀆰 ７ ｓ，分析 １００ μｇ ／ Ｌ 硫

化物标准溶液。 硫化物在不同积分时长下的峰面积

见表 ３。
表 ３　 硫化物在不同积分时长下的峰面积

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｓ Ｐｅａｋ ａｒｅａ
０．２ ９．４９１９
０．３ １８．８０２９
０．４ ２８．３００９
０．５ ３７．４５３２
０．６ ４７．９０４３
０．７ ５７．３８３２

　 　 由表 ３ 可知，积分时间延长，峰面积增大。 但积

分时间增加，硫化物在银电极上与 ＡｇＯ 等银氧化物

的反应时间延长，会加剧银电极的消耗［１９，２０］，因此

积分时间不宜继续增加，最终选定 ０．７ ｓ 用于积分，
０．３ ｓ 用于清洗、平衡，以确保电极的稳定，电位波形

见表 １。
２．２　 硫化物稳定性研究

　 　 在稀释标准溶液的溶剂中分别添加 ＥＤＴＡ、
ＥＤＡ 和抗氧化剂 （抗坏血酸 （ＡｓＡ）、次亚磷酸钠

（ＳＨＰ））以减少硫化物的损失。 使用 ２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＯＨ、２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃０􀆰 ２％ （质量分数） ＥＤ⁃
ＴＡ、２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃０􀆰 ５％ （质量分数） ＥＤＡ、
２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃５％ （ 体 积 分 数 ） ＡｓＡ、 ２５０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃５％ （体积分数） ＳＨＰ ５ 种稳定液将

１００ ｍｇ ／ Ｌ 的硫化物标准溶液稀释后避光冷藏储存，
于 ０、１、２、３、４、５、８、１２、１６ ｈ 后检测。 结果表明，加
入抗坏血酸的硫化物标准溶液出现杂质峰，其他标

准溶液中均未出现杂质峰；在 ＥＤＴＡ 稳定液中，３ ｈ
内硫化物含量无明显变化，１６ ｈ 后仍可保持在 ９０％
以上，而其他稳定液中硫化物含量在 ８ ｈ 后降到

６０％ 以下。 ＥＤＴＡ 可络合淋洗液中存在的微量金属

离子，减少硫化物损失［２１，２２］。 随后选取含 ＥＤＴＡ 质

量分数为 ０􀆰 ２％、 ０􀆰 ４％、 ０􀆰 ５％、 ０􀆰 ８％、 １􀆰 ０％ 的 ２５０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液将硫化物标准溶液稀释至

１ ０００ μｇ ／ Ｌ，于 ０、２、４、６、８、１０ ｈ 后检测，硫化物含量

百分比如图 ３ 所示。
　 　 图 ３ 结果表明，１０ ｈ 内，含 ＥＤＴＡ 质量分数为

０􀆰 ８％ 和 １􀆰 ０％ 的 ２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液中硫化物

仅损失 ２％ 左右，从效果和使用量考虑，确定使用

２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃０􀆰 ８％ ＥＤＴＡ 作为硫化物稀释

稳定液。

图 ３　 不同质量分数的 ＥＤＴＡ 对硫化物含量的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ

ＥＤＴＡ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｌｆｉｄｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

２．３　 方法学验证

２．３．１　 重复性

　 　 对配制好的 １００ μｇ ／ Ｌ 硫化物标准溶液平行进

样 ６ 次。 结果表明，硫化物的峰面积和保留时间的

ＲＳＤ 均＜０􀆰 ２０％，说明仪器精密度高，重复性好。
２．３．２　 线性范围、检出限和定量限

　 　 使用 ２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃０􀆰 ８％ ＥＤＴＡ 稳定液

将 １００ ｍｇ ／ Ｌ 硫化物标准溶液逐级稀释至质量浓度

为 ３ ０００、１ ０００、２００、１００、５０、２０、１０ μｇ ／ Ｌ。 在 １􀆰 ３
节色谱条件下对系列标准溶液依次进样，平行测定

３ 次。 以硫化物的质量浓度（ｘ， μｇ ／ Ｌ）为横坐标，
色谱峰面积（ｙ）为纵坐标进行线性拟合。 结果表

明，硫化物在 １０～３ ０００ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，

·０７７·
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线性方程为 ｙ ＝ ９􀆰 ７８９ｘ－ ０􀆰 ０７３ ６，相关系数（ ｒ２） ＞
０􀆰 ９９９。 以信噪比 Ｓ ／ Ｎ≥ ３ 确定检出限，以 Ｓ ／ Ｎ≥１０
确定定量限，分别为 １􀆰 ５３ μｇ ／ Ｌ和 ５􀆰 １０ μｇ ／ Ｌ。 与原

方法相比，本方法更适用于 １００ μｇ ／ Ｌ 以下硫化物的

分析，检出限和定量限更低，对空气中微量硫化氢气

体检测有重要意义。
２．３．３　 回收率

　 　 使用徽章式被动采样器采集硫化物，对回收率

进行验证。 向制备好的两组采样器中分别加入

２００、１００ μｇ ／ Ｌ 硫化物标准溶液 ０􀆰 ０５ ｍＬ， ３０ ｍｉｎ 后

提取检测，获得被动采样方法回收率（方法回收率＝
样品中硫化物含量 ／标准溶液中硫化物含量）。 向

制备好的采样器中分别加入 ５０ ０００ μｇ ／ Ｌ 硫化物标

准溶液 ０􀆰 ０２５、０􀆰 ０５、０􀆰 １ ｍＬ，得 ３ 组加标采样器，与
另一组不加标采样器相同条件下采样 ３ 天后提取检

测，获得实际采样回收率（采样回收率 ＝ （加标样品

中硫化物含量－未加标样品中硫化物含量） ／标准溶

液中硫化物含量）。 结果表明，在不同水平下方法

回收率分别为 ９５􀆰 ５％ 和 ９８􀆰 ９％，采样回收率分别为

８０􀆰 ７０％、９１􀆰 ２３％、８０􀆰 ００％。

图 ４　 新电位波形下学校垃圾站点Ⅱ采样 １２ ｈ 的硫化物色谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ａｆｔｅｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ １２ ｈ

ａｔ ｔｈｅ ｓｃｈｏｏｌ ｇａｒｂａｇｅ ｓｉｔｅ Ⅱ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｎｅｗ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗａｖｅｆｏｒｍ

　

Ｅｌｕｅｎｔ： ２００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃７􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ ．

２．４　 实际样品检测

　 　 垃圾站是日常生活场所中硫化氢含量较高的区

域，由微生物在厌氧条件下分解有机物产生［２３］。 将

组装好的被动采样器置于学校两处垃圾处理站，每
隔 １２ ｈ 取出一批样品，共采集 ７２ ｈ，测定结果如表 ４
所示。 学校垃圾站采样点Ⅱ，被动采样 １２ ｈ 的硫化

物的色谱图见图 ４，可见峰形良好，基线平稳。
　 　 从表 ４ 可以看出，学校内两个垃圾站点中，采集

到硫化氢的含量随时间延长而增加，但均未超过国

家规定居民区硫化氢的限值 １０ μｇ ／ ｍ３ ［２４］。

表 ４　 学校 ２ 处垃圾站点硫化氢的检测结果
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｗｏ

ｓｃｈｏｏｌ ｇａｒｂａｇｅ ｓｉｔｅｓ
Ｐｏｓｉｔｉｏｎ Ⅰ

Ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｔｉｍｅ ／ ｈ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ
ａｉｒ ／ （μｇ ／ ｍ３）

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ Ⅱ
Ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｔｉｍｅ ／ ｈ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ
ａｉｒ ／ （μｇ ／ ｍ３）

１２ ９．８５６ １２ ５．９８５
２４ ６．３３７ ２４ ４．５７６
３６ ８．５５０ ３６ ６．５７１
４８ ７．８３３ ４８ ７．４８１
７２ ７．３９３ ７２ ５．６９１

３　 结论

　 　 本文针对硫化物常规安培检测中因仪器操作要

求高导致实验结果不理想（低于 １００ μｇ ／ Ｌ 色谱峰

易消失、峰拖尾）及硫化物保存稳定性差等问题，提
出一整套可靠易操作的解决方法。 主要涉及 ３ 个方

面，首先采用草酸钠替代乙酸钠作为淋洗液的组成，
能够大幅降低基线噪声和使用成本，更好掩蔽金属

离子以避免干扰；其次，通过修改电位波形，使其更

容易检测到低浓度的硫化物，保证峰形对称，避免色

谱峰丢失，从而降低实验难度，提高结果可靠性。 最

后，提出了硫化物保存的新方法，大大延长了硫化物

的稳定时间，回收率可达 ８０％ 以上。 综上所述，对
原有测试方法改进，使整体实验的成本降低，方法更

加简易，效果更好。
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