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摘  要 

本研究围绕磷石膏和磷石膏土壤调理剂中水溶性砷、汞含量测定展开，构建了基于原子荧光光谱法(AFS)
的精准测定体系。对云南典型磷石膏7个企业提供的十个样品分析显示，水溶性砷、水溶性汞最高检出含

量分别为15.65 mg/kg和0.10 mg/kg。该方法展现出极低的检出限，砷为0.05 ng/mL、汞为0.02 ng/mL，
精密度高(RSD < 4%)，加标回收率砷在86.0%~102.4%、汞在63.6%~80.0%，能有效满足磷石膏环境

监测与质量控制需求，并为磷石膏综合利用过程中的环境风险防范与控制提供了关键技术支持。 
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Abstract 
This study focuses on the determination of water-soluble arsenic and mercury content in phosphogyp-
sum, and constructs an accurate measurement system based on atomic fluorescence spectroscopy (AFS). 
The analysis of ten samples provided by seven typical phosphogypsum enterprises in Yunnan shows 
that the highest detected levels of water-soluble arsenic and water-soluble mercury are 15.65 mg/kg 
and 0.10 mg/kg, respectively. This method exhibits extremely low detection limits, with arsenic at 0.05 
ng/mL and mercury at 0.02 ng/mL, high precision (RSD < 4%), and spiked recovery rates of arsenic at 
86.0%~102.4% and mercury at 63.6%~80.0%. It can effectively meet the environmental monitoring 
and quality control needs of phosphogypsum. This research provides key technical support for envi-
ronmental risk prevention and control in the comprehensive utilization of phosphogypsum. 
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1. 引言 

磷石膏是湿法磷酸生产过程中产生的副产物，其年产生量占据着全球工业固废总量的重要比例，约

为 12% [1]。而在我国，磷石膏的堆存量形势更为严峻，已超过 8.2 亿吨[1]。云南作为我国磷化工产业的

重要聚集地，凭借丰富的磷矿资源和成熟的产业基础，在全国磷化工领域占据着举足轻重的地位。但与

此同时云南的磷石膏年排放量占到了全国总量的 1/5，累积存放量已达 9000 万吨[2]。近年来，随着“无

废城市”[3]建设理念的提出与逐步推进，磷石膏的资源化利用成为了研究和实践的热点方向。从数据上

看，磷石膏资源化利用率从 2021 年的 17.4%提升至 2022 年的 39.5% [3]，这无疑是一个积极的发展趋势，

表明在磷石膏资源化利用方面已经取得了一定的成果。 
然而，当磷石膏被应用于建材、农业等领域时，其含有的重金属的释放风险却一直缺乏全面、系统

的评估。据报道，磷石膏中的主要重金属成分包括铅、铬、镉、砷、汞、锑、锰等元素[4]。其中砷的各

类化合物具有不同程度的毒性，一次性摄入过多严重时会引起死亡，即使是低浓度也会对人体有致癌作用

和蓄积毒性。而汞的危害性有两方面，一方面由无机汞引起的急性中毒可能会导致肾组织坏死，发生尿毒

症；另一方面甲基汞对动物具有致畸性和生育毒性[5]。磷石膏中的砷汞在使用过程中可能会缓慢释放，对

环境造成污染，威胁食品安全以及危害人体健康[6]。综上所述，砷汞都会造成严重的健康风险，即便是低

浓度也会对身体造成危害，可能引发各种类型的癌症，因此检测磷石膏中水溶性砷汞具有重要意义[7]。 
在环境样品中痕量砷、汞的测定方面，原子荧光光谱法(AFS)凭借其灵敏度高、抗干扰能力强等优势，

成为了一种广泛应用的分析技术。它能够精准地检测出环境样品中极其微量的砷和汞元素，为环境监测

提供了有力的技术支持。 
基于上述背景，本研究将重点聚焦于云南典型的磷石膏样品，通过深入研究，建立一套适用于磷石

膏的 AFS 测定方法，优化前处理流程和仪器参数，最大程度降低基体干扰的影响。同时，全面系统地评

估磷石膏中重金属的释放特征，为磷石膏的资源化利用提供科学、可靠的依据，推动磷石膏在各个领域
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的安全、合理应用。 

2. 原理 

试样水溶液加入硫脲使五价砷预还原为三价砷。在酸性介质中，砷还原生成砷化氢，硼氢化钾使汞

还原成原子态汞，由氩气载入石英原子化器中，在砷、汞空心阴极灯的发射光激发下产生原子荧光，利

用荧光强度在特定条件下与被测液中的砷、汞质量浓度成正比的特性，对砷、汞进行测定。 

3. 仪器 

双道原子荧光光度计(配有砷、汞空心阴极灯)：AFS-9800 型，北京海光仪器有限公司；超声波清洗

器；SK8210HP 型，上海科导超声仪器有限公司；精密电子天平：METTLER-TOLEDO MS-S 型，梅特勒

托利多科技(中国)有限公司；艾柯实验室超纯水机：Exceed-Cb-30 型，成都唐氏康宁科技发展有限公司；

烘箱：101-3As 型，北京市永光明医疗仪器有限公司。 

4. 试剂和材料 

所用试剂和溶液的配制均符合 HG/T 2843 的规定；实验室用水符合 GB/T 6682 中二级水规格。 
盐酸：优级纯，重庆川东化工(集团)有限公司； 
氢氧化钾(KOH)：分析纯，西陇科学股份有限公司； 
硼氢化钾(KBH4)：分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司； 
硫脲(NH2CSNH2)：分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司； 
抗坏血酸(C6H8O6)：分析纯，四川西陇科学有限公司； 
盐酸溶液：C(HCl) = 5%。量取 50 mL 盐酸，缓慢加入约 950 mL 水中，用水稀释至 1000 mL，混匀； 
盐酸溶液：C(HCI) = 50%。量取 50 mL 盐酸，缓慢加入约 50 mL 水中，用水稀释至 100 mL，混匀； 
氢氧化钾溶液：C(KOH) = 5 g/L，称取 5 g 氢氧化钾，溶解于 1000 mL 水中，混匀； 
硼氢化钾溶液：C(KBH4) = 20 g/L，称取硼氢化钾 10.0 g，溶于 500 mL 氢氧化钾溶液中，混匀(此溶

液于 4℃冰箱中可保存 10 d，常温下应当日使用)； 
硫脲–抗坏血酸溶液：C(NH2CSNH2) = 50 g/L，C(C6H8O6) = 50 g/L，称取 50.0 g 硫脲和 50 g 抗坏血

酸，溶解于 1000 mL 水中，混匀，现用现配； 
砷标准储备溶液：C(As) = 1000 μg/mL，国家有色金属及电子材料分析测试中心； 
汞标准储备溶液：C(Hg) = 1000 µg/mL，国家有色金属及电子材料分析测试中心； 
汞标准溶液：C(Hg) = 10 µg/mL。吸取汞标准储备溶液 10.00 mL，用 5%盐酸溶液定容至 1000 mL，

混匀； 
砷标准溶液：C(As) = 100 µg/mL。吸取砷标准储备溶液 10.00 mL，用 5%盐酸溶液定容至 100 mL，

混匀； 
砷标准溶液：C(As) = 1 µg/mL。吸取 100 µg/mL 砷标准溶液 10.00 mL，用 5%盐酸溶液定容至 1000 

mL，混匀； 
汞标准溶液：C(Hg) = 0.1 µg/mL。吸取 10 μg/mL汞标准溶液 10.00 mL，用 5%盐酸溶液定容至 1000 

mL，混匀； 
氩气：纯度 ≥ 99.995%。 

5. 样品前处理 

样品经多次缩分后，取出约 100 g，40℃ ± 2℃烘干至恒重。混合均匀，置于洁净、干燥的容器中。 
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称取约 1.0 g 试样，精确至 0.0001 g，置于 50 mL 容量瓶中，加入约 40 mL 水，超声 15 min。用水定

容，混匀，静置。取上清液过滤，弃去初滤液约 5 mL，其余滤液混合均匀。分取 10.0 mL 混合滤液于 25 
mL 容量瓶中，加入 5.0 mL 硫脲溶液和 3.0 mL 盐酸溶液，用水定容，混匀，放置至少 30 min 后测试。同

时做空白试验。 

6. 标准曲线的绘制及样品测定 

用移液管分别量取 1 µg/mL 砷标准溶液 2.5 mL 及 0.1 µg/mL 汞标准溶液 2.5 mL 于同一个 50 mL 容量瓶

中，加入 10.0 mL 硫脲溶液和 5.0 mL 50%盐酸溶液，用水定容，配置成砷汞混合标液混匀待测。仪器根据

50.00 ng/mL的砷标液和5.00 ng/mL的汞标液进行自动稀释。得到砷标准系列的质量浓度为0.00、5.00、10.00、
20.00、30.00、50.00 ng/mL，汞标准系列的质量浓度为 0.00、0.50、1.00、2.00、3.00、5.00 ng/mL。所绘制的

标准曲线相关系数见图 1。砷的标准曲线相关系数 R2为 0.9999，汞的标准曲线相关系数 R2为 0.9998。 
 

 
Figure 1. Atomic fluorescence standard curve 
图 1. 原子荧光标准曲线图 

6.1. 仪器参考条件 

光电倍增管负高压 230 V：汞空心阴极灯电流 30 mA；砷空心阴极灯电流 45 mA；原子化器温度 200℃；

高度 8 mm；氩气流速 300 mL/min：屏蔽气 800 mL/min；测量方式：标准曲线法；读数方式：峰面积；

积分时间：12 s。每次测试采集样品溶液体积为 1.0 mL。 
以盐酸溶液和硼氢化钾溶液为载流，砷、汞质量浓度为 0.00 ng/mL 的标准溶液为参比溶液调零，测

定各标准溶液的荧光强度。以各标准溶液砷、汞的质量浓度(ng/mL)为横坐标，相应的荧光强度为纵坐标，

制作标准曲线。 

6.2. 测定试样溶液 

直接(或适当稀释后)在与测定标准系列溶液相同的条件下，测定试样溶液的荧光强度，在标准曲线上

查出相应砷、汞的质量浓度(ng/mL)。 
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7. 样品来源 

以云南天安化工有限公司、云南磷化集团有限公司、云南三环中化化肥有限公司、云南祥丰金麦化

工有限公司、云南弘祥化工有限公司、云南中正化学工业有限公司、云南磷化集团海口磷业有限公司等

七家企业的十个磷石膏样品作为本次实验的研究对象。 

8. 实验结果与讨论 

8.1. 水溶性砷、汞含量范围 

经现阶段实验测定，云南磷石膏中水溶性砷、汞含量范围见表 1。数据表明磷石膏中水溶性砷的含量

范围在 0.06 至 15.65 mg/kg 之间；磷石膏中水溶性汞的含量范围在未检出至 0.10 mg/kg 之间。 
 

Table 1. Preliminary statistics on the range of water-soluble arsenic and mercury content in phosphogypsum 
表 1. 磷石膏中水溶性砷、汞含量范围初步统计 

样品序号 砷(As) 
mg/kg 

汞(Hg) 
mg/kg 

1# 3.31 0.02 

2# 0.08 未检出 

3# 1.03 未检出 

4# 0.10 未检出 

5# 0.30 未检出 

6# 0.47 未检出 

7# 0.06 未检出 

8# 15.65 0.08 

9# 2.37 未检出 

10# 1.16 0.10 

8.2. 检出限与定量限 

绘制出标准曲线后，将样品空白平行测定 20 次，计算空白荧光强度的平均值与标准偏差，方法的检

出限 CLOD = 3S0/b，定量限 CLOQ = 10S0/b (S0为空白 20 次平行测定值的标准偏差，b 是标准曲线的斜率)。
经试验，磷石膏中水溶性砷、汞含量检出限与定量限见表 2。结果表明原子荧光光谱法同时测定磷石膏中

的水溶性砷和水溶性汞具有较低的检出限和定量限。 
 

Table 2. Detection limits and quantification limits for water-soluble arsenic and mercury in phosphogypsum 
表 2. 磷石膏中水溶性砷、汞含量检出限与定量限 

序号 元素名称 元素符号 检出限 
ng/mL 

定量限 
ng/mL 

1 砷 As 0.05 0.18 

2 汞 Hg 0.02 0.07 

8.3. 精密度 

平行测定 10 号磷石膏样品 7 次，计算测定结果的相对标准偏差(RSD)，考查原子荧光光谱法同时测
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定磷石膏中的水溶性砷、汞方法的精密度，经试验，磷石膏中水溶性砷、汞含量 7 次测量精密度见表 3。
砷汞的精密度结果 RSD < 4%，表明该方法的重复性较好。 

 
Table 3. Precision of water-soluble arsenic and mercury content in Phosphogypsum 
表 3. 磷石膏中水溶性砷、汞含量精密度 

序号 砷(As) 
ng/mL 

相对标准偏差 
% 

汞(Hg) 
ng/mL 

相对标准偏差 
% 

1 11.23795 

1.12 

0.98843 

3.30 

2 11.27029 0.99413 

3 11.36483 1.01879 

4 11.41556 1.02503 

5 11.43546 1.03527 

6 11.61703 1.07613 

7 11.46695 1.07034 

8.4. 回收率 

对三个不同企业来源的磷石膏 1 号、8 号和 10 号进行加标分析试验，经试验，磷石膏中水溶性砷、

汞含量回收率见表 4。水溶性砷在 1.16~15.65 mg/kg 的本底含量范围内，回收率可达 86.0%~102.4%；水

溶性汞在 0.02~0.10 mg/kg 的本底含量范围内，回收率可达 63.6%~80.0%，结果表明该方法满足 GB/T 
27417-2017《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》中附录 A 方法回收率偏差范围的要求。 

 
Table 4. Recovery rates of water-soluble arsenic and mercury in phosphogypsum 
表 4. 磷石膏中水溶性砷、汞含量回收率 

样品序号 元素 本底值 
μg 

加标值 
μg 

测定值 
μg 

回收率 
% 

1# 
砷 3.47 3.00 6.05 86.0 

汞 0.02 0.05 0.06 80.0 

8# 
砷 15.98 16.00 32.36 102.4 

汞 0.08 0.11 0.15 63.6 

10# 
砷 1.24 1.00 2.12 88.0 

汞 0.11 0.11 0.19 72.7 

8.5. 实验条件筛选 

8.5.1. 酸度的控制 
相关研究表明[8] [9]，硝酸对原子荧光强度有负干扰作用，有可能被样品机体还原成亚硝酸根，降低

预还原剂作用，从而让砷的测定结果偏低。因此本次实验选择盐酸溶液作为介质。As3+的氢化物(AsH3)生
成需强酸性条件。若 pH 过高(>3)，As5+还原为 As3+不完全，导致信号降低；若 pH 过低(<1)，可能引起试

剂(如 KBH4)过度分解，产生过量氢气干扰。Hg2+直接还原为 Hg⁰需弱酸性条件(pH 2~3)。高 pH (>5)导致

Hg 吸附或形成 Hg(OH)2沉淀，信号降低；低 pH (<1)可能引起汞的氧化损失(需加入 K2Cr2O7稳定)。实验

过程中选取 10 号磷石膏样品对酸度进行筛选，结果见表 5。因此在本次实验过程中选择了 5%盐酸溶液
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作为载流，测试中样品、标液与载流酸度要保持基本一致。 

8.5.2. 还原剂的浓度以及配制注意事项 
仪器使用的还原剂参照 NY/T1978-2022 附录 A，按 2.0%硼氢化钾加 0.5%氢氧化钾的浓度进行配制。

为避免玻璃被强碱性溶液腐蚀、降低氢气积聚风险，同时兼顾操作的便利性和安全性，实验过程中建议

使用塑料瓶进行配制。因硼氢化钾易受潮或受热分解，故配制还原剂时先使氢氧化钾溶解成碱性溶液后，

再加入硼氢化钾搅拌混匀。硼氢化钾在潮湿环境或水溶液中会迅速与水反应，生成硼酸钾(KBO2)、氢氧

化钾(KOH)和氢气(H2)，这一水解过程会导致有效还原剂(KBH4)的浓度显著降低，影响其在反应中的还原

能力，因此还原剂不能储存需要现用现配。 
 

Table 5. Statistical results of acidity control 
表 5. 酸度控制结果统计 

溶液酸度 砷(As) 
mg/kg 

汞(Hg) 
mg/kg 

1% 0.42 0.02 

5% 1.16 0.10 

10% 0.85 0.06 

9. 延伸讨论 

9.1. 与其他地区磷石膏样品进行水溶性砷汞含量比较 

目前我国磷石膏堆存量已超过 7 × 108 t，每年新增约 8 × 107 t，且主要集中在长江流域。其中，云南

省、湖北省和贵州省的磷石膏产量占全国总产量的 70%以上。当磷矿来源不同时，磷石膏的化学组成也

会存在一定差异，比较云南省、湖北省和贵州省的砷汞含量[10]，见表 6。 
 

Table 6. Arsenic and mercury content in different regions 
表 6. 不同地区砷汞含量 

样品来源及处理方法 砷(As) 
mg/kg 

汞(Hg) 
mg/kg 

云南省(超声) 0.06~15.65 0~0.10 

云南省(浸出) - 0.003~0.004 

湖北省(浸出) 0.019~0.054 - 

贵州省(浸出) 0.006~0.290 0~0.24 

9.2. 磷石膏中砷汞溶出机理及影响因素探讨 

磷石膏中的砷和汞主要以两种形态存在：结合态和游离态。结合态砷汞通常通过吸附或共沉淀与石

膏晶格结合，而游离态则可能以可溶性盐形式(如 3
4AsO − 、Hg²⁺)存在于孔隙溶液中。游离态砷汞具有溶出

性和迁移性，是影响环境的主要因素也是本次试验检测的对象。 

9.2.1. 磷石膏中砷的溶出机理 
磷石膏中砷的溶出首先是矿物的分解：磷石膏中的砷酸盐在酸性条件(pH < 5)或微生物作用下发生溶

解，释放 As(V)。例如：Ca5(AsO4)3OH + 7H+ → 5Ca2+ + 2 4 3H AsO−  + H2O。 
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其次是可能存在的还原作用：环境中存在的硫酸盐还原菌等微生物将As(V)还原为As(III)，由于As(V)
的吸附能力较强而 As(III)吸附能力较弱，砷的价态转换后会显著提高其在环境中的迁移性和毒性[11] [12]。 

9.2.2. 磷石膏中汞的溶出机理 
环境中汞的形态以 Hg2+和甲基汞(CH3Hg+)为主，后者因脂溶性和生物累积性更具环境风险。磷石膏

中汞的溶出主要分为了两部分。其一是氧化溶解，这也是最主要的溶出途径：HgS 在氧化条件下分解为

Hg2+：HgS + O2 + 2H2O → Hg2+ + 2
4SO −  + 4H+。其二是甲基化作用：在厌氧环境中，微生物会将无机汞

转化为甲基汞(CH3Hg⁺)，显著增强了生物累积性[13]-[15]。 

9.2.3. 磷石膏中砷汞的溶出影响因素以及潜在环境风险探讨 
根据对磷石膏中砷汞溶出机理的探讨和相关文献的查阅，本次实验将影响因素聚焦于温度和 pH 值，

同时这两个因素也是自然条件下堆放磷石膏最常见面对的变量因素。对 8 号磷石膏进行不同温度、pH 值

条件下分析试验，经试验，磷石膏中水溶性砷、汞含量见表 7 和表 8。根据表内数据分析，一定范围内温

度对磷石膏中的水溶性砷汞含量影响并不是很大；而 pH 值对水溶性砷汞含量具有较大的影响，pH 值越

小酸度越高，水溶性砷汞含量越高，而这也符合对磷石膏水溶性砷汞的溶出机理的分析。当处于碱性环

境时，砷汞可能通过生成难溶性氢氧化物从而抑制释放。 
 

Table 7. Content of water-soluble arsenic and mercury in phosphogypsum sample 8# at different temperatures 
表 7. 磷石膏 8#样品中不同温度下水溶性砷、汞含量 

温度(℃) 砷(As) 
mg/kg 

汞(Hg) 
mg/kg 

5 15.08 0.07 

10 15.12 0.08 

20 15.65 0.08 

30 14.92 0.07 

40 13.56 0.06 

50 10.14 0.06 

 
Table 8. Content of water-soluble arsenic and mercury in phosphogypsum sample 8# at different pH values 
表 8. 磷石膏 8#样品中不同 pH 值下水溶性砷、汞含量 

pH 值 砷(As) 
mg/kg 

汞(Hg) 
mg/kg 

1 17.48 0.12 

3 16.70 0.10 

5.5 15.59 0.09 

7 15.65 0.08 

12 0.7 0.002 

13.6 0.2 0 

 
2022 年我国磷石膏综合利用率为 50.5%，不能综合利用的磷石膏仍将以堆存方式进行处理；而目前

我国磷石膏综合利用的部分仍以传统的石膏建材和水泥缓凝剂为主[10]。这些磷石膏在堆放和利用的过

程中，可溶性砷汞会随着降水渗透进土壤和地下水造成污染，不仅会通过食物链富集对人体健康造成威
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胁，还会对土壤中的不同的微生物菌群产生或刺激或抑制的作用从而影响土壤的稳定性[16]-[19]。因此，

建立一套快速有效的 AFS 检测方法检测磷石膏中水溶性砷汞具有十分重要的意义。 

10. 结论 

本研究成功建立了原子荧光光谱法(AFS)同时测定磷石膏中水溶性砷、汞含量的分析方法，该方法在

磷石膏环境监测和质量控制方面具有显著优势。 
从方法性能来看，其检出限低，砷为 0.05 ng/mL，汞为 0.02 ng/mL，能够精准检测出磷石膏中极微量

的砷和汞；精密度高，相对标准偏差(RSD)均小于 4%，保证了检测结果的可靠性和重复性；加标回收率

方面，砷在 1.16~15.65 mg/kg 的本底含量范围内，回收率可达 86.0%~102.4%，汞在 0.02~0.10 mg/kg 的本

底含量范围内，回收率为 63.6%~80.0%，表明该方法准确性良好。综合这些性能指标，说明此方法完全

能够满足磷石膏中水溶性砷、汞含量测定的需求，而对水溶性砷汞的同时测定也极大地提高了检验检测

效率，为相关环境监测和质量控制工作提供了有力的技术手段。是一种值得推广的测定磷石膏和磷石膏

土壤调理剂中水溶性砷、汞含量的方法。 
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