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环境水样中硫化物的分析方法研究进展
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摘摇要：硫化物是水质检测的一个重要参数，因其对水生生物和人体具有很高的毒性而备受关注。综述了近 ５ ａ 来环

境水样中硫化物的分析方法研究进展，包括光谱法（分光光度法、荧光法、电致化学发光法、电感耦合等离子体 － 原子发射

光谱、原子吸收法、流动注射法），色谱法，以及电化学法（阴极溶出伏安法、阳极溶出伏安法、电催化氧化法、生物传感器

法），指出发展高灵敏、高选择性的检测技术对于实现环境水中硫化物的现场实时检测具有重要的意义。
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摇摇硫化物通常存在于天然水和污水中，对水生生

物和人体具有很高的毒性，是水污染评价的一项重

要指标
［１］。硫化物的毒性主要表现为其能释放出

Ｈ２Ｓ，Ｈ２Ｓ 是一种无色、易溶于水且具有臭鸡蛋气

味的气体，具有腐蚀性、可燃性和致死性
［２ － ３］，低浓

度时可引起身体不适，高浓度时会导致神志不清、
暂时大脑损害甚至窒息死亡

［４］。即使暴露在美国

职业 安 全 与 健 康 国 立 研 究 所 （ＮＩＯＳＨ）限 制 的

１４ ｍｇ ／ ｍ３
水平下，也会刺激眼睛。吸入 ７００ ｍｇ ／ ｍ３，

半小时内就可导致死亡，吸入 １ ４００ ｍｇ ／ ｍ３，会立即

引起昏厥，并导致几分钟内死亡
［２］。在缺氧水体

中，硫化物可与重金属离子形成各种络合物和沉淀

化合物，从而控制重金属离子的生物有效性。硫化

物主要来源于石化废水、沼气生产厂及一些工业过

程，如染料和去垢剂、纸浆和造纸厂等
［５］。在自然

界中硫化物主要由有机质的分解和硫酸盐还原菌

的活动而产生，也是天然气、硫矿床、火山气体和硫

磺矿的组成部分
［６］。水中硫化物含量一般指在溶

液中保持平衡的 Ｈ２Ｓ、ＨＳ
－

和 Ｓ２ － ３ 种形态浓度之

和
［７］。硫化物在天然水体中的质量浓度很低，仅
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为几 μｇ ／ Ｌ［３］，孔隙水中则更低。污水基质复杂，检

测容易受到干扰。因此，发展快速、灵敏的应用于

环境水样中硫化物的检测方法非常重要。今从光

谱法、色谱法和电化学法 ３ 个方面展开综述
［７ － ３８］。

１摇光谱法

１． １摇分光光度法

分光光度法是比较经典的硫化物测定方法之

一，其原理一般是在 Ｆｅ（Ⅲ）存在下，硫化物与 Ｎ，Ｎ
－ 二甲基对苯二胺于酸性介质中生成亚甲基蓝，亚

甲基蓝可用比色法测定，从而可对硫化物测定。
近年来又发现了一些新试剂，如 Ｈ２Ｓ 与环辛

１，５ － 二烯 － １，１，１，５，５，５ － 六氟正戊烷 － ２，４ － 二

酮铜［Ｃｕ（ｈｆａｃ）（ＣＯＤ）］反应生成 １，１，１，５，５，５ －
六氟正戊烷 － ２，４ － 二酮（Ｈｈｆａｃ）时，在 ２６８ ｎｍ 处

有很强的紫外吸收
［９］，从而可对 Ｈ２Ｓ 测定。典型

的分光光度法灵敏度低
［９］，在一些分析方法中，由

于没有稳定的硫化物标准而使测定变得比较困难。
１． ２摇荧光法

荧光法一般具有较高的灵敏度、准确度和精密

度，以及较低的检出限，在硫化物的测定中也有应

用。Ｂｒａｍａｎｔｉ 等
［５］

发展了一种用对羟基汞安息酸

盐（ＰＨＭＢ）作为探针，用于硫化物 （Ｈ２Ｓ，ＣＨ３ＳＨ，

Ｃ２Ｈ５ＳＨ，Ｃ３Ｈ７ＳＨ）测定的液相色谱 － 原子荧光光

谱法联用技术。基于硫化物能与对羟基汞安息香

酸盐（ＰＨＭＢ，分子式为 ＨＯ － Ｈｇ － Ｃ６Ｈ４ － ＣＯＯ － ）

生成稳定的 ＰＨＭＢ 络合物的原理，用液相色谱法

分离后采用荧光检测。
Ｊｉｎ 等

［１０］
发展了一种带编结反应器的流动注

射 － 原子荧光用于间接测定水样中硫化物的联用

技术。基于 Ｓ２ －
与 Ｈｇ２ ＋

在 ｐＨ 值为 ２． ０ 的盐酸中

可以生成 ＨｇＳ 沉淀的原理，ＨｇＳ 沉淀可以吸附在

编结反应器内壁，从而消除对测定的影响。剩余的

Ｈｇ２ ＋
浓度可用原子荧光法测定，从而求得 Ｓ２ －

含

量。该法的检测限可达 １． ６ × １０ －９ ｍｏｌ ／ Ｌ，具有很

高的 灵 敏 度，可 用 于 天 然 水 和 污 水 中 硫 化 物 的

测定。
Ｙａｎｇ 等

［１１］
发展了一种基于荧光素亲核性的

色谱和荧光化学敏感器（ｃｈｅｍｏｄｏｓｉｍｅｔｅｒ）用于硫化

物检测的新方法。由于 ２，４ － 二硝基苯磺酰 － 荧

光素是一种弱的荧光化合物，在丙酮中与 Ｓ２ －
混合

时，其 ２，４ － 二硝基苯磺酰基可以有效去除，去除

过程中释放出较强的荧光信号，从而引起反应溶液

荧光和吸收的急剧增加。荧光增量与 Ｓ２ －
在 ５． ０ ×

１０ －８ ｍｏｌ ／ Ｌ ～ １． ０ × １０ －６ ｍｏｌ ／ Ｌ 范围内呈线性关系，

检测限可达 ４． ３ × １０ －９ ｍｏｌ ／ Ｌ。
１． ３摇电致化学发光法

电致化学发光法（ＥＣＬ）是近年来发展较快的

一种新型分析方法，具有灵敏度高、重现性好、可连

续检测、检测速度快和装置简单等特点，可用于临

床、农业、环境监测等领域。Ｈｕａｎｇ 等
［１２］

将碳纳米

管（ＣＮＴｓ）固定在电极表面，在 ＣＮＴｓ 修饰电极表面

可以电致产生过氧化物离子，过氧化物离子可与硫

化物反应，同时伴随着微弱的电致化学发光（ＥＣＬ）

发射，这种微弱的电致化学发光信号可被玫瑰精 Ｂ
的氧化产物增强。该方法具有很高的灵敏度和选

择性，检测限可达 ２． ０ × １０ －１０ ｍｏｌ ／ Ｌ，已成功应用

于环境水样中硫化物的检测。
１． ４摇电感耦合等离子体 － 原子发射光谱

电感耦合等离子体 － 原子发射光谱 （ＩＣＰ －
ＡＥＳ）具有多元素同时分析、分析速度快、检出限

低、准确度高等优点，被广泛应用于质量控制中的

元素分析与超微量元素检测，尤其是环保领域的水

质监测，也可用于硫化物检测
［１３ － １４］。ＩＣＰ － ＡＥＳ 可

以测定硫元素，而 Ｈ２Ｓ 可以增强元素硫的发射信

号，Ｈ２Ｓ 可用硫化物与盐酸反应获得。硫化物浓度

可用公式（１）计算：

Ｉｓｕｌｆｉｄｅ ＝ Ｉｗｉｔｈ ａｃｉｄ － Ｉｗｉｔｈｏｕｔ ａｃｉｄ ＝ Ｉｓｕｌｆａｔｅ ＋ ｓｕｌｆｉｄｅ － Ｉｓｕｌｆａｔｅ
（１）

１． ５摇原子吸收法

原子吸收法具有测定元素多、速度快和费用低

等优点，获得了广泛应用。Ａｆｋｈａｍｉ 等
［１５］

报道了一

种间接测定硫化物的冷原子吸收光谱法，基于硫化

物对汞测定的干扰，汞在 ２５３． ７ ｎｍ 处的吸收与硫

化物在 ３． １ × １０ －７ ｍｏｌ ／ Ｌ ～ １． ０ × １０ －５ ｍｏｌ ／ Ｌ 范围

内呈线性关系，检测限为 ２． ２ × １０ －７ ｍｏｌ ／ Ｌ，气相分

离后可用于人血液中硫化物的测定。
１． ６摇流动注射法

流动注射是 ２０ 世纪 ７０ 年代中期产生并迅速

发展起来的一种溶液自动在线处理及测定的现代

分析技术。目前报道的广泛应用于硫化物测定的

流动注射技术包括单通道流动注射分析
［２０］

和多注

射器流动注射分析
［１９］，其原理一般是利用亚甲基

蓝反 应
［２２］，即 采 用 Ｎ，Ｎ － 二 甲 基 对 苯 二 胺

（ＤＭＰＤ）、Ｎ，Ｎ － 二乙基对苯二胺（ＤＥＰＤ）和对苯

二胺（ＰＰＤ）与硫化物在 Ｆｅ（Ⅲ）存在下，于酸性介
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质中发生反应生成亚甲基蓝（见图 １），从而间接测

定硫化物。该法的检测限在 ５． ９ × １０ －７ ｍｏｌ ／ Ｌ ～
１． ６ × １０ －６ ｍｏｌ ／ Ｌ 之间，但碘离子会使分析信号降

低，氟化物会干扰测定。另外基于亚甲基蓝反应，

Ｆｅｒｒｅｒ 等
［１９］

发展的多注射器流动注射法检测限可

以降低至 １． ４ × １０ －７ ｍｏｌ ／ Ｌ，具有试剂用量少、微型

化和选择性较高等优点。多注射器流动注射法联

合化 学 发 光 法 也 可 用 于 硫 化 物 的 测 定。Ｍａｙａ
等

［２１］
改进了一种基于化学发光的自动化多注射器

流动注射法，检测限达 ９． ４ × １０ －８ ｍｏｌ ／ Ｌ，可用于自

来水、废水和渗滤液中硫化物的测定。Ｆｅｒｒｅｒ 等
［２０］

综述了多种流动注射法用于硫化物测定的优缺点，

包括流动注射分析、连续流动注射分析和多注射器

流动注射分析，以及使用的检测器，包括分光光度

法、电化学法和化学发光法。

图 １摇亚甲基蓝反应示意
［２２］

Ｆｉｇ． １摇Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ［２２］

２摇色谱法

气相色谱、液相色谱和离子色谱等 ３ 种方法用

于硫化物的检测均有报道
［１６ － １８］。Ｃｈｅｎｇ 等

［１６］
发

展了一种可用于硫化物检测的离子色谱法，采用银

电极作为检测器，检测限可达 ３． １ × １０ －８ ｍｏｌ ／ Ｌ。
利用液相色谱 － 质谱（ＬＣ － ＭＳ）联用技术

［１７］，不通

过预富集步骤，就可测定纳摩尔浓度的亚甲基蓝，

再利用亚甲基蓝反应测定纳摩尔浓度的硫化物。

３摇电化学法

电化学方法因快速、价廉、灵敏度高、操作简

单、可发展成微型化的传感器等优点而具有广阔的

应用前景。近年来，用于硫化物测定的电化学方法

很多，包 括 阴 极 溶 出 伏 安 法
［２３ － ２４］、电 催 化 氧

化
［２５ － ３４］、硫化物与 Ａｓ（Ⅲ）反应后测定 Ａｓ（Ⅲ）的

间接测定方法
［３５］，以及抑制型生物传感器

［７］
等。

３． １摇阴极溶出伏安法

阴极溶出伏安法利用在正电位下电极本身溶

解，产生金属离子，该金属离子与被测溶液中的待

测阴离子形成溶解度很小的盐，沉积在电极表面，

使电位向负的方向变化，当达到该金属离子还原电

位时，产生一阴极还原电流，根据还原峰电流大小

可直接计算出溶液中待测阴离子浓度。已经报道

可用于硫化物测定的电极有汞电极
［２３］、金汞齐电

极
［２４］、铋膜电极

［２４］
和镍电极等。硫化物在电极表

面可以发生如下反应：

Ｈｇ（０）＋ Ｓ →２ － ＨｇＳ（ａｄｓ）＋ ２ｅ － （２）

或 Ｈｇ（０）＋ ＨＳ →－ ＨｇＳ（ａｄｓ）＋ ２ｅ － ＋ Ｈ ＋

（３）

２Ａｕ ＋ ３ＨＳ →－ Ａｕ２Ｓ３ ＋ ３Ｈ
＋ ＋ ６ｅ － （４）

Ａｕ２Ｓ３ ＋ ３Ｈ
＋ ＋ ６ｅ →－ ２Ａｕ ＋ ３ＨＳ － （５）

ＨｇＳ（ａｄｓ）＋ ２ｅ →－ Ｈｇ ＋ Ｓ２ － （６）

ＨｇＳ（ａｄｓ）＋ ２ｅ － ＋ Ｈ →＋ Ｈｇ ＋ ＨＳ － （７）

２Ｂｉ ＋ ３ＨＳ →－ Ｂｉ２Ｓ３ ＋ ３Ｈ
＋ ＋ ６ｅ － （８）

Ｂｉ２Ｓ３ ＋ ３Ｈ
＋ ＋ ６ｅ →－ ２Ｂｉ ＋ ３ＨＳ － （９）

ＮｉＯ ＋ Ｈ２ →Ｓ ＮｉＳ ＋ Ｈ２Ｏ （１０）

→ＮｉＳ Ｎｉ２ ＋ ＋ Ｓ ＋ ２ｅ － （１１）

阴极溶出伏安法用于硫化物的测定一般灵敏

度不高。在金汞齐电极
［２４］

上采用循环伏安法测定

硫化物的检测限为 １． ０ × １０ －６ ｍｏｌ ／ Ｌ，若采用方波

伏安法则可降至 １． ０ × １０ －７ ｍｏｌ ／ Ｌ；对于铋膜电极，

采用循环伏安法和方波伏安法检测限分别为１． ５ ×
１０ －５ ｍｏｌ ／ Ｌ 和 ２． ０ × １０ －６ ｍｏｌ ／ Ｌ。采 用 汞 膜 电

极
［２３］

作 为 工 作 电 极，灵 敏 度 会 大 大 提 高，对 于

１ ｍＬ 和 ５ ｍＬ 预富集溶液的检测限分别达 ５． ０ ×
１０ －８ ｍｏｌ ／ Ｌ 和 １． ６ × １０ －８ ｍｏｌ ／ Ｌ。
３． ２摇阳极溶出伏安法

硫化物的阳极溶出伏安法一般采用间接测

定
［３５ － ３６］。由于许多金属离子可以用阳极溶出伏安

法测定，并且这些金属离子可与硫化物反应生成络

合物或沉淀，从而可通过反应后测定溶液中残余的

金属离子来测定硫化物。如 Ａｓ（Ⅲ）［３５］
与硫化物

可以生成稳定的 Ａｓ２Ｓ３ 络合物［见公式（１２）］，聚

丙交酯稳定的金纳米粒子修饰印刷电极对 Ａｓ（Ⅲ）

具有很高的灵敏度，因而反应后可利用该电极测定

溶液中残余的 Ａｓ（Ⅲ），并以此计算溶液中硫化物

浓度。该方法可消除 Ｃｕ、Ｃｄ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｎｉ 等金属

离子的干扰，检测限为 ４． ０ × １０ －８ ｍｏｌ ／ Ｌ，可用于酸

雨和热泉水中硫化物的检测。利用玻碳电极
［３６］

对

Ａｇ（Ｉ）的灵敏响应，也可用于硫化物的检测，其原

理是硫化物与 Ａｇ（Ｉ）反应后测定溶液中残余的

Ａｇ（Ｉ）［见公式（１３）］，方法的检测限可达 ５． ０ ×
１０ －１０ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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２Ａｓ３ ＋ ＋ ３Ｓ →２ － Ａｓ２Ｓ３ （１２）

２Ａｇ ＋ ＋ Ｓ →２ － Ａｇ２Ｓ （１３）

３． ３摇电催化氧化法

电催化氧化法一般指在电极表面修饰一些特

殊的材料，利用这些材料的催化性能，硫化物可以

在电极上很容易被氧化，从而产生电化学信号，利

用这种电化学信号就可以测定硫化物浓度。如金

纳米粒子修饰玻碳电极
［２７］、二茂铁羧酸酯修饰电

极
［２５］、玻碳

［２９］
或硼掺杂金刚石电极

［２９，３１］、镍粉修

饰玻碳电极
［２６］、铁氰化物修饰印刷电极

［２８］、热解

石墨电极
［２９］、碳纳米管电极

［２９，３３］、基于硫化物与

Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］的传感器
［３０］、二茂铁磺酸酯修饰电

极
［３１］、煤渣 ／ 四氰镍酸盐修饰印刷电极

［３２］、烷基二

茂铁磺酸酯修饰的硼掺杂金刚石电极
［３３］

和 ＣｕＯ
阵列纳米线传感器

［３４］
等，均可用于硫化物的检测。

３． ４摇生物传感器法

Ｌｉｕ 等
［７］

利用层层组装制备了一种辣根过氧

化物酶生物传感器，利用硫化物对辣根过氧化物酶

的抑制作用，可用于硫化物的检测。该传感器具有

较高 的 灵 敏 度 和 选 择 性，检 测 限 达 ５． ０ ×
１０ －８ ｍｏｌ ／ Ｌ。

４摇结语

环境水样中硫化物的检测方法较多，且在不断

更新
［３９ － ４０］。色谱法和光谱法需要大型仪器，无法

用于原位检测。电化学方法具有许多优点，并且可

发展成微型化的传感器，因而具有广阔的应用前

景。由于环境水中硫化物的含量很低，并且基质复

杂，因而发展高灵敏、高选择性的检测技术对于实

现环境水中硫化物的现场实时检测具有重要的意

义。近 ５ ａ 来环境水样中硫化物的分析方法研究

进展见表 １。

表 １摇环境水样中硫化物的分析方法研究进展

Ｔａｂｌｅ １摇Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

原理 ／ 方法 样品
线性范围

ｃ ／ （ｍｏｌ·Ｌ －１）

检测限

ｃ ／ （ｍｏｌ·Ｌ －１）
文献

光谱法 光纤传感器 － 多注射器流动注射法 环境水样 ６． ３ × １０ －７ ～ ６． ３ × １０ －６ ９． １ × １０ －８ ［３］

动力学分光光度法 自来水、废水和河水 ６． ３ × １０ －７ ～ １． ３ × １０ －５ ［８］

编结反应器 － 流动注射 － 原子荧光法（ＦＩＡ －

ＫＲ － ＨＧ － ＡＦＳ）

天然水和废水 ３． １ × １０ －９ ～ ７． ８ × １０ －８ １． ６ × １０ －９ ［１０］

电致超氧化离子与硫化物的反应发光法测定 环境水样 ６． ０ × １０ －１０ ～ １． ０ × １０ －８ ２． ０ × １０ －１０ ［１２］

蒸气发生 － 电感耦合等离子体 － 原子发射光

谱（ＶＧ － ＩＣＰ － ＡＥＳ）

水样 １． ６ × １０ －７ ～ １． ６ × １０ －４ ６． ３ × １０ －８ ［１］

电感 耦 合 等离子体 － 原 子 发 射 光 谱 （ＩＣＰ －

ＡＥＳ）

环境水样 １． ６ × １０ －７ ～ ７． ８ × １０ －４ １． ６ × １０ －７

１． ９ × １０ －７

［１３］

蒸气发生 － 电感耦合等离子体 － 四极质谱法

（ＶＧ － ＩＣＰ － ＱＭＳ）

天然水样 ６． ３ × １０ －８ ～ １． ６ × １０ －５ ６． ３ × １０ －８ ［１４］

化学发光 － 多注射器分析 环境样品 ６． ３ × １０ －７ ～ ６． ３ × １０ －５ ９． ４ × １０ －８ ［２１］

基于硫化物与 ３ 种芳香胺的反应 工业废水 １． ６ × １０ －６ ～ ９． ４ × １０ －５ ５． ９ × １０ －７

１． ６ × １０ －６

［２２］

色谱法 离子色谱（ＩＣ） 水溶液 ３． １ × １０ －８ ～ ３． １ × １０ －３ ３． １ × １０ －８ ［１６］

亚甲基蓝衍生后液相色谱 － 质谱联用分析法

（ＬＣ － ＭＳ）

沉积物孔隙水 ３． １ × １０ －９ ～ １． ５ × １０ －５ １． ５ × １０ －９ ［１７］

离子色谱（ＩＣ） 水溶液 ４． ０ × １０ －８ ［１８］

电化学方法 抑制型辣根过氧化物酶传感器 废水 １． ０ × １０ －７ ～ ３． ９ × １０ －６ ５． ０ × １０ －８ ［７］

阴极溶出伏安法 海水 １． ０ × １０ －６ ［２４］

基于二茂铁羧酸酯对硫化物的电催化氧化 河水 ２． ０ × １０ －４ ～ １． ０ × １０ －３ ２． ０ × １０ －６ ［２５］

［Ｆｅ（ＣＮ）６］３ － 对硫化物的电催化氧化 热泉水 １． ０ × １０ －７ ～ １． ０ × １０ －３ ８． ９ × １０ －９ ［２８］

直接电化学氧化 河水 ５． ０ × １０ －６ ～ ６． ０ × １０ －５ ４． ９ × １０ －６ ［２９］

铁氰化物对硫化物的电催化反应 水溶液 ４． ０ × １０ －８ ［３０］

二茂铁磺酸酯对硫化物的电催化反应 水溶液 ２． ０ × １０ －５ ～ １． ０ × １０ －３ １． ４ × １０ －６ ［３１］

烷基二茂铁磺酸酯对硫化物的电催化反应 水溶液 １． ４ × １０ －５ ～ ０ ［３３］
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续表

原理 ／ 方法 样品
线性范围

ｃ ／ （ｍｏｌ·Ｌ －１）

检测限

ｃ ／ （ｍｏｌ·Ｌ －１）
文献

基于 Ａｓ（Ⅲ）与硫化物形成络合物后溶液残余

Ａｓ（Ⅲ）的电化学测定

酸雨和热泉水 ４． ０ × １０ －８ ～ ７． ０ × １０ －４ ４． ０ × １０ －８ ［３５］

硫化物与银离子反应后电化学测定残余的银

离子

天然水和自来水 ２． ０ × １０ －１０

５． ０ × １０ －１０

［３６］

计时电位法 废水 １． ６ × １０ －７ ～ １． ３ × １０ －５ １． ６ × １０ －８ ［３７］

基于 Ｃｄ２ ＋ 与 Ｓ２ － 反应后测定溶液中残余的 Ｃｄ２ ＋ 环境水样 １． ５ × １０ －６ ～ ７． ０ × １０ －６ １． ３ × １０ －８ ［３８］
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·简讯·
海洋生物研究佐证气候变化

人民网消息摇海洋状态国际项目日前发表了一份研究报告，再次为联合国气候变暖研究提供了论据。２５ 名科学家们

经过为期 ３ 天的讨论认为，不远的将来海洋生物将面临着大面积灭绝的危险。
全球气温升高、海水酸性化以及过度捕捞这 ３ 个原因会导致海洋中大型动物的食物减少，意味着生物将会因缺乏食物

而大面积死亡。目前，全世界 ２０％的蛋白质是从鱼类中获得。如果它们因缺乏食物而死，那许多欠发达国家的人口将会面

临着前所未有的大面积饥荒。科学家们希望可以立刻采取有效的措施，例如减少捕鱼作业，转向可持续能源等。但要解决

此类问题并不容易，政治上存在着一定的阻碍。
摘自 ｗｗｗ． ｊｓｈｂ． ｇｏｖ． ｃｎ摇２０１１ － ０６ － ２９
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第 ２３ 卷摇第 ４ 期 唐杰等． 环境水样中硫化物的分析方法研究进展 ２０１１ 年 ８ 月


