
第26卷 第 1期 
2 0 0 6年 3月 

矿 物 学 报 
ACTA MIN皿 AIoGICA SINICA  

Vo1．26。No．1 

Mar．，2 0 0 6 

文章编号：1000-4734(2006)01—0029—04 

液相色谱法测定湖泊沉积物中单质硫 

赵由之 ，一，梁小兵 ，安宁 ，魏中青 ，一，王明义 ，3 

(1．中国科学院 地球化学研究所 环境地球化学国家重点实验室。贵州 贵阳 5500)2； 

2．中国科学院 研究生院，北京 100039；3．贵阳医学院，贵州 贵阳550004) 

摘要：研究了液相色谱法测定湖泊沉积物中单质硫的可行性。以甲醇作为溶剂，将沉积物中单质硫转入 甲醇 

相中，利用液相色谱 C。。柱分离，254 nrn紫外检测，得到了很好的结果 ：单质硫标准曲线的线性相关系数 r= 

O．9999，样品的回收率为 94．8％ 104．1％，单质硫溶液的检出限0．07 mg／L，测定下限0．3 mg／L，平行样品相对 

标准偏差6．5‰。该方法的优点是样品的前处理简单，检测方便、快捷，干扰少，重复性好。 
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单质硫( )是硫在地球化学循环中的一个中 

间环节，自然界中丝状硫细菌、光和硫细菌，无色 

硫细菌等可以利用 H2S，使之氧化到单质硫【1_2J。 

因此检测沉积物中 的含量对于研究微生物硫 

循环途径，各种形态硫之间转化的方向、速率等十 

分必要。单质硫的测定可以将其先转化成CuS， 

再转化成 H2 S、BaSO．、A 4等形 态实现定量 

化【3-5J。然而这些方法前处理步骤多，操作复杂、 

繁琐，引入污染的可能性较大。国内外有用比色 

法、示波极谱法测定单质硫的报道[6-7]，实用性有 

了很大的提高。色谱技术的发展为单质硫的测定 

提供了一条新的思路。赵惠菊 8通过(GC／MS)直 

接测定汽油中 ，减少了干扰因素的影响。朱志 

荣和乔雪琴【9J用三氯甲烷作为溶剂，吸收液化气 

中的单质硫，然后通过高效液相色谱、紫外检测仪 

来测定，效果很好。本文在上述基础上，将液相色 

谱法用于湖泊沉积物的研究，获得了可信的单质 

硫的测定数据。 
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1 实验与方法 

硫是变价元素，沉积物中硫的各种形态随气 

温、溶解氧、微生物群落的交替不断变化。因此沉 

积物中单质硫(So)具有不稳定性，就前处理而言， 

以其中 s2’的还原影响最大，有报道指出，酸可挥 

发性硫(AVS，主要是 Fes)可以在 4o℃的干燥空 

气中经过 3 d被氧化成 s0，并可用此方法去除 

AVS[10J
。 因此在对样品的前处理过程中要尽量避 

免氧化。文中采用湿沉积物萃取 SU。 

1．1 样品的采集与处理 

用沉积物．水界面采集装置采集阿哈湖沉积 

物孑L柱，现场在厌氧设备内每隔 1 em分样，装于 

50 mL离心管内，用封口膜密封。样品经过低温 

高速离心，取下层湿沉积物约0．5 g(湿重)，置于 

5 mL离心管内，在分析天平上准确称量其质量。 

分 2次加入一定量甲醇萃取，充分震荡，使 完全 

转入到甲醇相中，离心，取上层清液。将 2次萃取 

的上层清液混和，定容至 10 mL，然后用 0．45／an 

的聚偏氟乙烯滤膜(F型，上海兴亚净化材料厂) 

过滤，装入离心管中待测；保存离心后的沉积物， 

低温干燥后称量，计算含水率。 
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1．2 标准曲线 

1．2．1 配制标准溶液 

利用高精度天平精确称取(1．541±0．001)nag 

的高纯硫(99．998％)于容量瓶中，加入甲醇至其 

容积的80％，放置一段时间至其中硫完全溶解。 

再用甲醇定容至刻度(由于硫磺不溶于水，微溶于 

乙醇，在甲醇中的溶解度也很低，所以在称量时在 

保证称量的精确性的前提下，尽可能取少量的 

硫)。再取六只容量瓶分别将标准溶液稀释配制 

成0，2，4，6，8，10 rI L硫标准系列。 

1．2．2 标准曲线的测定 

液相色谱仪：HPll00，紫外检测器。 

流动相甲醇(色谱纯)+水， (甲醇)iv(水) 

= 95／5，流速 O．8 rnI／min，检测波长 254 nln，柱温 

25℃，进样量 20 ，检测结果如图l，r=O．9999。 

4oo 

童300 
匿200 
警 

馨100 
O 

O 3 6 9 12 

单质硫含量／(mg／L) 

图 1 单质硫测定标准曲线 
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1．3 沉积物样品中sD的测定 

测定方法同标准曲线测定，图 2中最大峰为 

的峰。结果显示硫峰的出峰情况良好，与干扰 

峰分离完全。保留时间约 12 rain左右，漂移时间 

不大于±0．1 rain，无明显拖尾现象。 

2 结果与讨论 

2．1 so回收率分析 

取一定量湿沉积物，在马弗炉中恒温 650 cE 

灼烧 l h以去除其中Sp，冷却后研磨至 120目。 

称取灼烧后沉积物 (4．900±O．001)g和单质硫 

(0．100±O．001)g于玛瑙研钵中研磨，充分混匀。 

0 2 4 6 8 10 l2 14 

t／rain 

图2 阿哈湖沉积物萃取液的液相色谱图 
Fig．2．The chromatogram of extract 

from Aim Lake sediments． 

再取混匀后的样品(O．100±0．001)g和灼烧后沉 

积物(4．900±0．001)g再次在玛瑙研钵中研磨，充 

分混匀。取二次混合后的样品(O．500±0．001)g 

于5 mL离心管中，此时离心管中含有单质硫 

0．2 mg，萃取、过滤测定操作步骤同样品，同时作 

空白对照，计算回收率。 

试验中通过四个平行样品的回收率分析，计算 

出s0的回收率为94。8％ 104．1％。结果见表1。 

衰 1 单质硫回收率分析 

Table 1．Analysis ofthe SO recowrles 

峰面积／(mAUs) 684．7 645．4 655．1 768．5 

S~／mg 0
．2011 0．1896 0．1924 0．2081 

回收率／％ 100．6 94．8 96．2 104．1 

2．2 方法检出限及数据重复性分析 

检出限为某特定分析方法在给定的置信度内 

可从样品中检 出待测物质的最小浓度或最小 

量【11J。参照环境监测分析方法标准制订技术导 

~lJ(HJ／T168--2004)，液相色谱法较适宜的检出限 

的计算公式为： 

T 
xL—xh KS 

L b一 丁 

式中： ——检出限； 

也——全试剂空白响应值； 

6——标准曲线回归方程中的斜率； 
— — 空白样品多次测定的平均值； 

s——n次空白测定值的标准偏差； 

根据一定置信水平确定的系数。此处 

取 K=3。 

O  9  8  7  6  5  

fl 曰＼ 鼹鹫 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 1期 赵由之等：液相色谱法测定湖泊沉积物中单质硫 3l 

记录5次空白的测定值，利用以上公式计算。 

该方法对单质硫甲醇溶液的检出限为0．07 mg／L 

(表2)。 

表2 液相色谱法测定 的检出限分析 

2．皿le limit 0fdetection ofthe 

element 811Lfllr by tIPLC 

测量次数 l 2 3 4 5 

注： ．空白样品多次测定的平均值；．s．n次空白测定值的 

标准偏差；b．标准曲线回归方程中的斜率； 

检出限中“检出”是指定性检出，即判定样品 

中存有浓度或量高于空白的待测物质。在对微量 

样品定量分析时，测定下限更具有实际意义。测 

定下限指在限定误差能满足预定要求的前提下， 

用特定方法能够准确定量测定被测物质的最低浓 

度或含量。一般以检出限4倍为测定下限，保留 
一 位有效数字即0．3 mg／L。 

重复性指在重复性条件下相互独立的测试结 

果之间的一致程度。所谓重复性条件是在同一实 

验室，由同一操作者使用相同设备，按相同的测试 

方法，并在短时间内对同一被测对象取得相互独 

立测试结果的条件【nJ。一般用一组样品的相对 

标准偏差来反映。 

参 考 文 献： 

如表3，试验中对同一个试样连续5次测量， 

经计算，该组数据的相对标准偏差为 6．5％o，证明 

检测数据可重复性良好。 

表3 测定结果重复性分析 

Tahh 3． A s of the reproducibility 

测量次数 l 2 3 4 5 

峰面积(mAU．8) 476．4 476．8 481．8 473．4 478．7 

平均峰面积(mAU．s) 477．4 

标准偏差 3．1 

相对标准偏差(‰) 6．5 

此时的测定结果为甲醇萃取液中 S=D的响应 

值，要利用标准曲线计算其浓度；另外对于沉积物 

而言，由于随沉积深度的变化，各层含水率有明显 

不同，建议用沉积物干重来表示其中单质硫的含 

量。 

3 小 结 

通过甲醇萃取，高效液相色谱 C18柱分离，紫 

外检测，对湖泊沉积物中单质硫进行定量分析，单 

质硫响应峰峰型良好，无明显拖尾，与其它峰可以 

有效分离，硫溶液的测定下限为0．3 mg／L；分析耗 

时短，15 min就可以完成一个试样的测定；前处理 

相对简单。 

通过试验与计算，该方法检出限低，重复性 

好，回收率达到定量分析要求，是分析沉积物中 

s0的一种行之有效的方法。 
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DETERMINATION OF E】Ll 任 T sI7I 瓜 I A sJ班加ⅥE1 BY HPLC 

ZHAO You—zhi ，HANG Xiao-bing ，AN Ning ，W-El Zlaong-qing ．-，WANG Ming-yi · 

(1．1nstitu~ Ⅻ血时 。 Aa~nny Sc ，Gu／ya~ 550002； 

2-The Graduate 8chod ChrOmeAcademy ofS&mc~．B询 100039．C／u~； 

3．Gu／yangMed／cd 嘞 ．Gu／ya~ 550004，Or／ha) 

Abs嘲 ：This work dealt with the feasibility ofusing the method I-IPLC to determine the element Sl1]~ in lake sediments
． 

First，the element sulfur in lake sediments w丑s extracted with methano1．Then，the extra~w determined by HPLC
． ．I11e 

蚰alytical column w丑s C18 column，the mobile phase consisted of methanol and water95／5(V／ )，0．8 mIJmin，and d1e 

UV detection wavelength was 254 nm． e results showed a good linear relationship，the correlation cod~cient w 

0．9999，the recoveries were from 94．8％ to 1O4．1％ ，the limit of detection and limit of quantification were 0
．07 mg／L 

and 0．3 II L，respectively，and the standard deviation w 6．5％ ．This method h8s the advantages of simple 

pretrc~ nt，convenience and quick determination，little intefference and good reproducibility． 

Key words：element sulfur；determination；high performance liquid chromatography；lake sediment 
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