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环境水中总挥发性有机硫化物的检测方法 
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摘要：建立了一种捕集、解析、氧化、紫外荧光检测技术,用于水中痕量总挥发性有机硫化物的检测.自行研制的低温捕集－热解析装置

实现水中痕量挥发性有机硫化物的富集,富集的有机硫化物在高温和助燃气作用下,充分氧化为二氧化硫,采用紫外荧光法检测二氧化硫含

量,从而间接获得水中总挥发性有机硫化物的浓度值.方法的捕集温度 5℃,解析温度 150℃,氧化温度 1000℃,气提室温度 65℃,气提时间

20min,精密度 5.5%,检测限为 6ng/L,加标回收率为 91.6%~95.1%.利用该装置对青岛市某池塘水样进行检测分析,检测结果中总挥发性有机

硫化物的含量为 1503~1911ng/L. 
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Research on determination of total volatile organic sulfur compounds in water. WANG Yan-jun, ZHENG Xiao-ling*, 

HE Ying, ZHANG Dong, WANG Bao-dong (First Institute of Oceanography, State Oceanic Administration, Qingdao 

266061, China). China Environmental Science, 2012,32(6)：1040~1045 

Abstract：A detection technology was established comprising trap, desorption, oxidation and UV fluorescence 

determination process and used for the test of total concentration of trace volatile sulfur compounds (VSCs) in water. A 

cryogenic trap-thermal desorption device was developed, which was applied to capture and enrich trace volatile organic 

sulfur compounds. Under high temperature and combustion-supporting gas, the VSCs were completely oxidized into 

sulfur dioxide. Analyzing the content of sulfur dioxide through ultraviolet fluorescence method indirectly help to gain the 

total concentration of volatile organic sulfur compounds. The trapping temperature, gas stripping room temperature, 

desorption temperature, oxidation temperature were 5℃, 65℃, 150℃ and 1000℃ and the purge  time was 20min, 

respectively. The detection limit was as low as 6ng/L, precision was 5.5% and recovery of the method was 91.6~95.1%. 

This content of trace amounts of VSCs determined from pond water at Qingdao was 1503~1911ng/L. 
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环境水中的挥发性有机硫化物(VSCs)具有

种类多、极性强、易氧化的特点
[1]
.其中一些硫化

物具有特殊气味,属于国内重点检测的恶臭气体,

如二硫化碳(CS2)、二甲基硫(DMS)和二甲基二硫

醚(DMDS)等
[2]
.一些 VSCs 在进入大气对流层后

被氧化为 SO2,形成硫酸盐,对区域酸沉降和全球

硫循环有较大影响
[3]
.因而这些气体受到广泛关

注
[4-11]

. 

挥发性有机硫化物在环境水中的浓度很低

且具有极强的吸附性,其分析测定技术是国际公

认的难题.常用的检测方法为气相色谱－质谱法

(GC-MS)、气相色谱－火焰光度法(GC-FPD)和

气相色谱－硫化学发光法(GC-SCD)
[2]
.然而,上

述的分析方法通常仅检测水中一种或数种典型

的挥发性有机硫化物,在挥发性污染物总量检测

方面存在不足. 

本文根据当前环境水中挥发性有机硫化物

总量检测中存在的一些问题,建立了一种吹扫捕

集、解析、氧化、紫外荧光检测技术.利用自行

研制的低温捕集－热解析装置,对水中吹扫出的

挥发性有机硫化物进行富集和热解析,在高温和

助燃气作用下,有机硫化物充分氧化为 SO2,采用

紫外荧光法检测 SO2含量,从而间接计算出水体

中挥发性含硫化合物的总量.该装置简单、便于

实现自动化操作,在环境水中 VSCs 污染监测和 
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污染物总量测定方面,具有一定的实用价值. 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

1.1.1  仪器   紫外荧光二氧化硫分析仪

DASIBI-4000(北京中晟泰科环境科技有限公司);

高温石英燃烧炉 (自制 ),温度控制范围 200~ 

1300 ;℃低温捕集－热解析装置(自制),捕集温度

-30~15℃ ,解析温度 50~250℃ ,内有捕集解析

盒,30cm不锈钢捕集管,管内填充 Tenax-TA吸附

剂(60~80 目),使用前在 220℃下,通入 30mL/min

的高纯氮气 ,老化 12h;微型电动牵引装置(自

制).Nafion膜干燥管(美国纯博有限公司);可再生

水气分离器(自制),内填充干燥剂无水氯化钙

(AR,潍坊迪拜尔化工有限公司);无机硫化物吸

收管(自制),内填充片状氢氧化钠(AR,上海山海

工学团实验二厂). 

1.1.2  试剂  SO2 标准气体,SO2 的体积分数为

37.0×10
-6
;二甲基硫标准气体,DMS 体积分数为

25.1×10
-6
,均以高纯氮为稀释气(青岛合利气体有

限 公 司 ). 高 纯 氮 气 (99.999%); 高 纯 氧

(99.995%)(青岛合利气体有限公司);二甲基硫标

样(色谱纯,德国的MERCK-Schuchardt公司). 

1.2  实验流程 
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图 1  挥发性有机硫化物的分析系统流程示意 

Fig.1  Flow diagram of VSCs analytic system 

实验流程见图 1.系统管路采用直径 2mm的

不锈钢管和 3mm的Teflon管连接,接头连接均用

氟橡胶密封垫,不锈钢管内壁用稀 NaOH 溶液清

洗和水清洗,然后用丙酮清洗,烘干后再用氮气吹

扫.各部件在安装前均用丙酮和石油醚清洗,用氮

气加温吹干.分析实验开始前,将已活化过的水气

分离器、无机硫化物吸收管和捕集管分别在

50,60,150℃下吹扫 10min,以避免管道中可能残

留的 VSCs 的干扰.待紫外荧光二氧化硫分析仪

信号平稳在基线附近,方可进行实验. 

1.3  实验步骤 

仪器校准:设定紫外荧光二氧化硫分析仪的

标定参数,体积分数为 37.0×10
-6
的 SO2标准气体

充满体积 0.39mL 的定量环后,切换六通阀,流量

为 580mL/min 的高纯 N2 气体吹扫定量环内的

SO2标准气体进入分析仪(吹扫时间 30s).观察二

氧化硫分析仪的信号变化,待信号回到基线附近

时,停止标定.当进行样品分析时,该系统自动将

样品数据与标定数据进行比较,从而确定硫含量. 

水样中总挥发性有机硫的分析:将 20.00mL

的水样倒入气提室,气提室的温度调节至最佳气

提温度,固定最佳气提时间,从水样吹出的气体依

次经过水气分离器、无机硫化物吸收管(以去除

混合气中的水蒸气、无机硫的干扰)进入已经达

到最佳捕集温度的捕集管.气提结束,切换三通阀,

系统自动连接检测线路,微型电动牵引装置将捕

集管从半导体制冷器中移出,热敏电阻器加热捕

集管使其温度上升至最佳解析温度,捕集管中解

析出的气体在高纯氮载气的推动下进入已达到

最佳氧化温度的高温石英燃烧炉,同时引入助燃

气,载气和助燃气体积比为 1:1,DMS 在高温和助

燃气作用下定量转化成 SO2,氧化产物经过膜干

燥管除水后进入紫外荧光二氧化硫分析仪,获得

SO2 检测峰面积.所有的气体被吹出捕集管后停

止检测. 

1.4  实验条件 

1.4.1  最佳捕集温度、解析温度、氧化温度、

Nafion 膜干燥管的反吹流量  将捕集管的温度

降到设定的捕集温度,DMS 充满体积为 0.31mL

的定量环,切换六通阀,300mL/min 高纯氮载气将

定量环内的 DMS 气体吹入捕集管内,DMS 被捕

集管中吸附剂捕集,吹扫时间 1min,捕集结束,捕

集管的温度升至设定的解析温度,解析出的DMS

经过高温燃烧,其氧化产物通过 Nafion膜干燥管

除水后进入紫外荧光二氧化硫分析仪,获得 SO2
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检测峰面积.此实验过程首先单方差分析各因素,

接着进行正交实验,用以确定捕集温度、解析温

度、氧化温度、Nafion膜干燥管的最佳实验条件. 

1.4.2  最佳气提温度及气提时间  穿透时间是

一定体积的气体随载气完全穿过 30cm长捕集管

的时间.在 300mL/min高纯氮气的吹扫下 0.08、

0.16mL 定量环中的 DMS 的穿透时间为 40min, 

0.24、0.31、0.39mL定量环中的 DMS的穿透时

间为 30min,因此方法中的气提时间应≤30min.在

1.4.1 步骤中最佳捕集温度、解析温度、氧化温

度、Nafion 膜干燥管的反吹流量的条件确定下, 

300mL/min高纯氮载气将体积为 0.31mL定量环

内的 DMS 气体吹入装有 20.00mL 超纯水

(Milli-Q)的气提室中,DMS随载气穿过气提室进

入已达到最佳捕集温度的捕集管中,吹扫结束后

捕集管温度升至最佳解析温度,解析出的 DMS

气体随之吹入到达最佳氧化温度的高温石英燃

烧炉,DMS 裂解成 SO2 及水蒸气,其裂解产物进

入二氧化硫分析仪检测前先经过 Nafion 膜干燥

管(以最佳反吹流量吹扫)以除去水蒸气.此实验

过程改变气提温度 (25~75℃ ),固定气提时间

20min,由 DMS经过气提室的回收率的大小确定

最佳气提温度. 

气提温度确定后,固定最佳捕集温度、解析温

度、氧化温度、Nafion 膜干燥管的反吹流量,改变

气提时间(5~25min)重复上述实验步骤,由 DMS 经

过气提室回收率的大小确定最佳气提时间. 

1.4.3  水蒸气及无机硫化物干扰的去除 高纯氮

气鼓泡吹扫水样时,水蒸气、无机硫化物、VSCs

等易挥发的物质都会随气流吹入气提室.气体依

次经过填充无水CaC12的可再生水气分离器和填

充片状NaOH的无机硫化物吸收管利于避免水蒸

气对系统的破坏及无机硫对检测的干扰.  

2  结果与讨论 

2.1  捕集温度 

温度为-5~5℃的捕集管均能对DMS有效捕

集,温度>5℃的捕集管未能对 DMS 完全捕集,造

成测定峰面积降低.考虑到温度过低会造成捕集

管周围结冰,给后续操作造成麻烦,选择 5℃为最

佳捕集温度. 

2.2  解析温度 

适当的解析温度可以使 VSCs 从捕集管中

快速充分地解析且有较小的峰宽.大于 150℃的

解析温度可以获得较理想的峰面积.为了利于

VSCs从捕集管中迅速析出并且缩短进行下次实

验的准备时间,选择 150℃为最佳解析温度. 

2.3  氧化温度 

氧化温度决定了 VSCs 能否完全燃烧生成

SO2.燃烧炉温度<650℃时,DMS 不能被氧化成

SO2,分析仪无法检测到信号.950~1050℃的燃烧

温度可将DMS完全氧化成 SO2,为确保环境水中

其他种类的挥发性有机硫化物也能被完全氧化,

选择 1000℃为最佳氧化温度. 

2.4  Nafion膜干燥管反吹流量 

标准气体经高温燃烧炉氧化后的产物在进

入 SO2分析仪前需去除其中的水蒸气,以免水蒸

气对的 SO2检测造成干扰和对分析仪造成损害.

实验证实 Nafion 膜干燥管反吹流量为 100~ 

360mL/min时,检测出的 SO2峰面积较为理想. 

2.5  最佳气提时间及气提温度 

在最佳捕集温度 5℃、最佳解析温度 150℃、

最佳氧化温度 1000℃、Nafion 膜干燥管的最佳

反吹流量 100mL/min 的实验条件确定下,依照

1.4.2中的流程,固定气提时间 20min,改变气提温

度(25~75℃),检测结果如图 2所示. 
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图 2  气提室温度对 DMS回收率的影响 

Fig.2  Influence of the temperature of purge room on 

DMS recovery 



6期 王艳君等：环境水中总挥发性有机硫化物的检测方法 1043 

 

图2表明,气提时间20min,气提室温度<65 ℃

时,DMS 经过气提室的回收率为 60.1%~84.8%,

温度≥65℃时 DMS 标准气体经过气提室的回收

率约为 93.0 %,据此选择气提温度 65℃. 

固定气提温度 65℃ ,改变气提时间

(5~25min),DMS 标气经过气提室的回收率检测

结果如图 3 所示.当气提时间为 5~15min,高纯氮

气吹扫 DMS 经过气提室的回收率为 40.2%~ 

55.7%,气提时间为 20、25min,回收率分别为

93.8%、94.1%.由于气提时间>30min,待测气体会

穿透捕集管,从实验效率和回收率角度考虑,选的

气提时间为 20min. 
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图 3  气提时间对回收率的影响 

Fig.3  Influence of the purge time on DMS recovery 

2.6  无水CaCl2除水性能及对DMS的吸附影响 

不同颗粒大小的干燥剂其效果也是不同的.颗粒

过大,干燥效果不理想;颗粒小,干燥效果好,可是

容易造成气路阻塞
[6]
.本研究选用直径为 1~2mm

颗粒状的无水 CaC12填充水气分离器.水气分离

器温度为 18℃,吹扫时间>10min时,DMS可完全

穿透水气分离器而不会在无水 CaCl2 上吸附.水

气分离器温度为 35℃,吹扫时间>5min 时,DMS

即可完全穿透水气分离器. 

2.7  无机硫化物吸收管对 DMS的吸附影响 

根据酸碱中和原理,填充有片状 NaOH 的无机硫

吸收管可以吸收气提时随高纯氮吹出的无机硫

化物(如 SO2、H2S),并且没有副产物产生,对后续

检测不造成影响 .图 4 表明室温下吹扫时间

>3min,300mL/min高纯氮气可将 DMS标准气体

完全吹出无机硫吸收管而不在其上吸附. 
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图 4  室温下无机硫吸收管的吹扫时间对 DMS 

穿透影响 

Fig.4  Influence of the flowing time of inorganic sulfur 

absorption tube at room temperature on DMS  

penetrating  

2.8  方法的精密度及回收率 

总挥发性硫化物方法的精密度(用相对标准

偏差 RSD表示)由体积分数为 25.1×10
-6
的 DMS

标准气体在同一实验条件下进行 3 次平行实验

求得.定量管体积分别为 0.08, 0.16, 0.24, 0.31, 

0.39mL,对应的精密度分别为 5.3, 5.5, 4.5, 3.9, 

3.8%,其不同体积定量管与对应的峰面积的拟合

方程为:y=394.53x-10.729,相关系数为 0.9817.捕

集管对 DMS 标准气体的回收率范围是

93.9%~120.6%,证实了挥发性有机硫化物能够在

5℃捕集管中有效捕集,能够在 150℃的捕集管完

全解析. 

2.9  标准溶液工作曲线的绘制及方法的检出限 

取一定量二甲基硫标样加入内含甲醇的容

量瓶中,立刻旋紧瓶塞,定容、摇匀 20~30min,放

置电子天平上称重,计算该储备液的准确浓度为

2425ng/L,储备液封好后放在冰箱内避光保存.使

用时用此储备液配制成 24~1940ng/L 的标准溶

液,按 1.3步骤进行分析,根据不同浓度的DMS所

对应的峰面积 A,在双对数坐标纸上绘制工作曲

线(图 5). 
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图 5  DMS工作曲线 

Fig.5  Working curve for DMS 

将 20.00mL超纯水作为空白样品,进行 5次

全程空白试验,计算相对标准偏差 S,由根据公式,

检测限=空白值的平均值+3×空白值测定的标准

偏差,其挥发性有机硫化物的检测限为 6ng/L,具

有较高的灵敏度. 

3  加标回收率及水中总挥发性有机硫化物的检测 

取 20.00mL 青岛市某池塘水样进行检测分

析,检测结果中总挥发性有机硫化物的含量为

1503~1911ng/L.另取相同浓度的池塘水样

19.50mL,并往其中加入浓度 40.02µg/L、体积

0.50mL DMS 标准溶液,分别进行 3 次平行实验

(表 1),其加标回收率大于 91.6%. 

表 1  池塘水水样的加标回收率 

Table 1  Recovery for the spiked samples 

池塘水样浓度

(ng/L) 

加标后浓度 

(ng/L) 

平均实测浓度

(ng/L) 

平均回收率

(%) 

1503 2466 2259 91.6 

1549 2511 2313 92.1 

1718 2676 2473 92.4 

1820 2775 2625 94.6 

1863 2817 2679 95.1 

1911 2864 2715 94.8 

 

挥发性有机硫化物的不同检测方法及仪器

的性能对比见表 2. 

表 2 表明,本文建立的检测方法具有较好的

精密度,回收率和检测限,可以用于环境水中总挥

发性有机硫化物的检测. 

表 2  挥发性有机硫化物检测方法的对比 

Table 2  Comparison of detection method of VSCs 

样品种类 富集方式 检测方法 仪器性能 来源 

海水水样 吹扫捕集 GC-PFD 精密度<5%,平均回收率 85.6%,最小检出限 0.15ng S 杨桂朋等[8] 

海水水样 静态顶空 GC-PFD 精密度<6%,平均回收率 106%,DMS最小检出限 20ng/L 王永华等[9] 

河流水样 吹扫捕集 GC-MS 精密度<6%,CS2、DMS、DMDS检出限分别为 28,195,20ng/L 吴婷等[2] 

池塘水水样 吹扫捕集 高温氧化-紫外荧光法 精密度<5%,平均回收率 93.5%,VSCs检测限 6ng/L 本研究 

 

4  结论 

4.1  建立了一种捕集、解析、氧化、紫外荧光

检测技术,可用于水中痕量总挥发性有机硫化物

的检测. 

4.2  所建立方法的捕集温度 5℃ ,解析温度

150 ℃,氧化温度 1000℃,气提室温度 65℃,气提

时间 20min,精密度 5.5%,检测限 6ng/L,加标回收

率为 91.6%~95.1%.利用该装置对青岛市某池塘

水样进行检测分析,检测结果中总挥发性有机硫

化物的含量为 1503~1911ng/L. 
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