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摘  要 

本研究采用原子荧光光谱技术对毕节市煤矿区周边土壤中的砷元素含量进行定量分析，探讨煤炭中砷元

素可能对人体健康造成的风险。基于环境中砷元素的污染浓度，进一步建立了土壤砷的标准曲线，为定

量分析和环境风险评价提供科学依据。实验数据分析表明，研究区域土壤中砷元素含量虽处于较高水平，

但仍低于国家土壤环境质量标准中的风险阈值。这一发现提示，该地区应制定科学合理的土壤管理策略，

采取必要的防控措施以保障土壤资源的可持续利用。 
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Abstract 
This study utilizes atomic fluorescence spectroscopy to quantitatively analyze the arsenic content 
in the soil surrounding the coal mining areas of Bijie City, investigating the potential health risks 
posed by arsenic in coal to human health. Based on the contamination levels of arsenic in the envi-
ronment, a standard curve for soil arsenic was established to provide a scientific basis for quantita-
tive analysis and environmental risk assessment. Analysis of the experimental data indicates that 
although the arsenic content in the soil of the study area is relatively high, it remains below the risk 
threshold specified in the national soil environmental quality standards. This finding suggests that 
the region should develop scientifically sound soil management strategies and implement neces-
sary preventive measures to ensure the sustainable utilization of soil resources. 
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1. 引言 

在国内电力需求的持续攀升，众多火电厂对煤炭资源的稳定供应依赖性日益增强，这推动了煤炭行

业的快速发展并为其带来了显著的经济收益。在煤炭产业的扩张过程中，采矿活动及燃煤过程引发的环

境问题日益凸显。煤炭企业在开采过程中对周边环境产生了多方面的负面影响，例如改变矿区的地质结

构和生态景观、产生大量固体废弃物以及排放有害气体等，这些行为破坏了生态系统的平衡。为了有效

保护生态环境和公众健康，开展土壤质量监测并制定科学的治理策略显得尤为重要。 
砷元素在自然界中主要以砷化物的形态分布于岩石、煤炭、土壤及地下水等介质中。砷及其化合物

在工业生产过程中可能通过多种途径进入土壤环境，而土壤作为农作物生长的基础和生态系统的重要组

成部分[1]，其砷浓度直接关系到作物的安全性。研究表明，农作物尤其是蔬菜类对砷元素具有较强的生

物富集能力。这种富集作用使得砷能够通过食物链在生物体内逐级传递，最终在人体内产生累积效应，

可能会引发严重的健康问题。砷及其化合物通过呼吸道和皮肤接触等途径可进入生物体内，过量摄入可

能引发急性或慢性砷中毒。慢性中毒症状包括脱发、皮肤黏膜损伤、消化功能紊乱等，急性砷中毒的临

床表现主要包括消化系统和神经系统症状，具体表现为恶心、呕吐、剧烈腹痛及腹泻等消化道症状，同

时伴有头痛、眩晕等神经系统症状，严重者可出现意识障碍甚至昏迷。鉴于砷及其化合物广泛应用于杀

虫剂、除草剂、杀菌剂及防腐剂等产品中，加强对土壤中砷含量的监测显得尤为重要。 

2. 实验材料与方法 

2.1. 实验原理 

在酸性介质中，向制备好的待测溶液中滴加还原剂，砷(As)在硼氢化钾(KBH4)的还原作用下转化为

砷化氢(AsH3)。随后利用氩气作为载气，将生成的 AsH3导入预先设置的石英炉中。在高温环境中，AsH3

经历热解反应转化为原子态的砷(As)。在砷空心阴极灯发射的光谱作用下，处于基态的砷原子会选择性吸
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收特征波长的光能，从而发生能级跃迁至激发态。这些受激原子在返回基态的过程中，会以光辐射的形

式释放能量，产生特征原子荧光。实验表明，荧光辐射的光强与试样中砷元素的含量之间存在显著的线

性相关性。通过标准曲线对比分析，可以准确测定样品中砷的含量[2] [3]。 

2.2. 试剂 

① 王水(Aqua Regia)，按(1:3)比例配制，试剂级别为优级纯(GR)。 
② 砷标准贮备液(As Standard Stock Solution)，浓度为 1 mg As/mL。 
③ 硼氢化钾溶液(Potassium Borohydride Solution)； 
④ 硫脲–抗坏血酸混合溶液(Thiourea-Ascorbic Acid Mixed Solution)，质量分数为 5%。 

2.3. 砷元素检测溶液的配置 

王水的配制：先取浓硝酸与浓盐酸按照 1:3 的体积比例混合，充分搅拌使其反应均匀，随后加入蒸

馏水稀释至原体积的两倍即得到所需王水溶液。 
砷标准贮备液的制备：称取 0.6600 gAs2O3置于烧杯中，加入 10 mL 的氢氧化钠溶液(10%)，加热搅

拌到完全溶解。待测试样经室温平衡后，定量移入 500 mL 定容瓶中，采用去离子水定容至标准刻度线，

经充分振荡混匀后制得均匀溶液。经测定，所配制母液中砷元素的质量浓度值为 1.00 mg/mL。 
砷标准中间液的制备：使用经校准的移液装置精确量取 10.00 mL 砷标准母液，将其定量转移至 100 

mL 定容瓶中。随后加入体积比为 1:9 的盐酸溶液进行稀释，直至液面达到刻度线位置，经充分振摇混合

后，制得砷元素质量浓度为 100 μg/mL 的标准工作液。 
砷标准工作液的制备：使用经计量认证的移液器精确量取 1.00 mL 砷标准工作液，定量转移至 100 

mL 容量瓶中。随后加入预先配制好的 1:9 (v/v)盐酸–水混合溶液进行逐级稀释，当液面接近刻度线时改

用滴管缓慢加液，直至弯月面底部与刻度线相切。将容量瓶塞紧后，采用上下翻转方式反复振荡 30 秒，

静置 2 分钟后再重复振荡一次，确保溶液充分混匀。经上述操作制得砷元素质量浓度为 1.00 μg/mL 的标

准使用液，该溶液需现配现用，并在 4℃条件下避光保存。配制完成的工作液中砷的质量浓度为 1.00 μg/mL。 
硼氢化钾溶液的制备：在分析天平上准确称取 0.20 g 氢氧化钾固体试剂，转移至 250 mL 烧杯中，加

入约 80 mL 去离子水。使用磁力搅拌器在室温条件下持续搅拌，直至氢氧化钾完全溶解。随后缓慢加入

1.00 g 高纯度硼氢化钾粉末，继续搅拌约 15 分钟，确保还原剂充分溶解。将所得混合溶液定量转移至 100 
mL A 级容量瓶中，使用去离子水分三次洗涤烧杯，每次用量 5 mL。将洗涤液沿玻璃棒定量转移至容量

瓶中，确保转移完全。最后用滴管逐滴加入去离子水，使溶液弯月面最低点与刻度线相切，完成定容。

该还原剂溶液需在通风橱中配制，配制后应立即使用，若需短暂保存，应置于 4℃冰箱中，且存放时间不

得超过 4 小时，以保证硼氢化钾的还原活性。 
硫脲–抗坏血酸混合溶液(5%)的制备：取硫脲(5 g)和抗坏血酸(5 g)，溶于 100 mL 蒸馏水中，置于磁

力搅拌器上以 500 rpm 转速搅拌使其完全溶解，静置 20 分钟后即可使用。该混合溶液需在配制后尽快使

用，以维持其稳定性。 

2.4. 实验仪器 

荧光分光光度计：该荧光分光光度计能够高效检测样品中的砷元素，具有优异的灵敏度和特异性，

适用于痕量砷的精准分析。仪器通过激发样品生成特征荧光并测量其强度，实现砷的定量分析，操作时

需优化激发和发射波长以保证检测精度和重复性。 
砷空心阴极灯：作为原子吸收光谱仪的核心光源，该装置专门用于砷元素的定量分析与检测。其通
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过阴极放电产生砷的特征光谱，提供稳定光强和窄谱线宽度，确保高灵敏度和低背景干扰。使用时需预

热并调节电流至最佳状态。 
微波消解仪：用于快速消解样品，高效分解复杂基质中的砷。仪器利用微波加热和高压条件加速酸

解过程，缩短处理时间并减少污染。 

2.5. 样品采集 

本研究以毕节市七星关区泰丰园北侧 100 米范围内的区域作为研究样地，基于现场调研结果，运用

系统布点法合理规划采样位置。结合研究区域的地貌特点及土地利用类型，共设置 5 个代表性采样点，

分别采集 0~20 cm 表层土壤和 20~30 cm 深层土壤样本。采样过程中严格遵循规范操作，使用不锈钢采样

器垂直采集土样，避免不同土层间的交叉污染。采样完成后，土壤样本随即装入已编号的聚乙烯袋中，

并进行密封处理以确保样品完整性。在实验室预处理阶段，首先将样品置于阴凉通风处自然风干，随后

通过 2 mm 孔径尼龙筛去除粒径较大的石块、植物根系及其他可见杂质。每个样品均保留不少于 1 kg 的

待测土样，并详细记录样品的采集时间、地理位置、土壤类型等基本信息。  

2.6. 试剂样品处理 

2.6.1. 样品预处理 
采集自毕节市七星关区泰丰园北 100 米的土壤样品，首先在室温条件下自然风干。使用洁净的玻璃

棒将样品搅散，仔细剔除其中的石块、植物残体及其他硬质杂质，随后采用四分法对样品进行缩分。 

2.6.2. 样品研磨与筛分 
取适量经四分法分样的土壤样品置于玛瑙研钵中，采用逐步研磨法将样品研磨至粒径均匀的细粉状。

将研磨产物依次过 60 目(250 μm)、80 目(180 μm)和 100 目(150 μm)标准分析筛进行分级筛分，收集通过

100 目筛的细颗粒样品备用。筛分过程中需注意避免样品损失，每次筛分后需用毛刷清理筛网，确保筛分

完全。筛分过程中需注意避免交叉污染确保筛分完全。筛分后的样品按粒径分级收集，分别装入原自封

袋中并充分混合均匀，以备后续实验使用。 

2.6.3. 样品保存 
将混合均匀的土壤样品密封保存于干燥、避光的环境中，避免受潮或污染，确保样品在分析前的稳

定性。 

2.6.4. 样品称量与润湿 
使用万分之一电子分析天平(精确度 ± 0.0001 g)称取 0.2000 g 经预处理后的土壤试样。将称量好的样

品定量转移至聚四氟乙烯材质的微波消解罐内。沿消解罐内壁缓慢加入约 2 mL 超纯水(电阻率 ≥ 18.2 
MΩ∙cm)，使样品充分润湿并均匀分散。为确保样品完全润湿，可使用聚四氟乙烯棒轻轻搅拌，静置 5 分

钟后再进行后续消解操作。 

2.6.5. 消解处理 
消解试剂：使用移液器准确量取 8 mL 新配制的王水(浓硝酸与浓盐酸体积比为 1:3)，沿消解罐内壁

缓慢加入。 
消解罐密封：将消解罐盖旋紧后，采用扭矩扳手以 20 N∙m 的力矩进行二次紧固，确保密封性能良好。 
消解罐放置：将密封完成的消解罐对称放入微波消解仪转盘中，确保平衡分布。 
微波消解程序设置： 
梯度升温程序： 
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第一阶段：5 分钟内升温至 120℃，保持 5 分钟。 
第二阶段：10 分钟内升温至 180℃，保持 15 分钟。 
压力限制：根据消解罐的耐压能力设置最大压力(如 800 psi)。 
功率设置：根据仪器型号和样品量设置微波功率(如 1000 W)。 
冷却程序：消解程序结束后，将消解罐转移至通风橱中自然冷却至 25℃ ± 2℃，冷却时间不少于 2

小时。 

2.6.6. 消解液转移与浓缩 
将消解完成的样品溶液定量转移至 50 mL 聚四氟乙烯坩埚中，置于控温电热板上，在通风橱内溶液

置于恒温加热板上，控制温度在 120℃ ± 2℃范围内进行加热浓缩。通过实时观察溶液体积变化，当浓缩

液体积缩减至 1.0 ± 0.1 mL 时，立即将温度调至 80℃继续加热，直至坩埚底部仅残留少量湿润残渣，此

时溶液呈近干状态。在加热浓缩过程中，需持续监控溶液状态，保持温和沸腾，确保溶液体积始终维持

在 1 mL 以上。当溶液浓缩至近 1 mL 时，立即移离热源，置于室温(25℃ ± 2℃)下自然冷却。待溶液温度

降至室温后，缓慢加入适量质量分数为 5%的 HNO3 溶液(优级纯)，同时轻轻摇动容器，确保容器壁上的

残留物完全溶解。 

2.6.7. 定容与过滤 
将溶解后的样品溶液定量转移至 50 mL 比色管中，准确加入 5 mL 质量分数为 5%的硫脲溶液作为掩

蔽剂。随后使用 5%硝酸溶液进行定容，加至刻度线后充分振荡混匀，制得待测溶液。通过 PSA 固相萃

取柱进行过滤以去除杂质。 

2.6.8. 空白实验 
同步进行空白实验，除不加入土壤样品外，其余步骤与样品处理完全一致[4]。 

2.7. 砷元素含量检测实验步骤 

实验时的具体步骤见表 1。 
 

Table 1. Experimental procedure for arsenic content detection 
表 1. 砷元素含量检测实验步骤 

实验步骤 实验方法 

样品消解 

采用万分之一精度的分析天平，分别称取 0.2~1.0 g 的 1~5 号土壤样本，转移至 50 mL 具塞比色

管内。实验前，比色管需经(1 + 1)王水浸泡处理并采用去离子水清洗三次以去除杂质。取各土

壤试样，分别加入约 5 mL 超纯水(电阻率 ≥ 18.2 MΩ·cm)进行预润湿处理。使用移液器准确量

取 10.00 mL 新鲜配制的王水(浓硝酸与浓盐酸按 1:1 体积比混合)，依次加入各样品中。加入后

立即旋紧密封盖，将样品置于水平振荡器中，设置转速为 200 ± 10 rpm，恒温振荡 15.0 ± 0.5 分

钟，确保反应体系充分混合均匀。将混合溶液转移至恒温水浴锅中，在 95℃ ± 2℃条件下回流

消解 2 小时，期间每隔 30 分钟手动摇动一次。待消解完成后，将样品置于恒温环境中冷却至

25℃ ± 2℃。使用定量移液管将溶液全部转移至 50 mL A 级容量瓶中，用超纯水(电阻率 ≥ 18.2 
MΩ∙cm)分三次洗涤原容器，每次 5 mL，洗涤液并入容量瓶。缓慢加入超纯水至液面接近刻度

线约 1 cm 处，静置 1 分钟后，用滴管逐滴加入至弯液面最低点与刻度线相切。盖紧瓶塞，倒置

摇动 10 次使溶液充分混匀，转移至棕色样品瓶中，于 4℃ ± 1℃冷藏箱内避光保存，备用。移

取适量消解液至新的 50 mL 具塞比色管中，依次向各管中加入 3 mL HCl 溶液、5 mL 硫脲试剂

和 5 mL 抗坏血酸试剂，最终使用去离子水稀释至刻度线，充分振荡混匀后静置，取上清液作为

待测样品。实验过程中需同步进行空白对照试验，以排除系统误差的影响。 
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续表 

标准曲线绘制 

分别取 0.00、0.50、1.00、1.50、2.00、3.00 mL，依次加入 6 个 50 mL 的容量瓶内后再分别加入

1.00 mg/L 的砷标准工作液，向每个容量瓶中依次加入 5 mL HCl 溶液、5mL 硫脲试剂以及 5 mL
抗坏血酸试剂。定容至刻度线，充分振荡混匀，制备得到标准曲线系列溶液的砷浓度分别为 0.00、
10.0、20.0、30.0、40.0、60.0 ng/mL。 

土壤样品测定 
分别移取 1~5 号土壤样品消解液各 3 mL，转移至 50 mL 容量瓶中。随后向各容量瓶内依次注

入 5 mL HCl 溶液、5 mL 硫脲试剂和 5 mL 抗坏血酸试剂，充分振荡使其混合均匀。定容，静置

约 20 min 后，即可用于后续测定。 

空白实验 制定空白试样。 

3. 结果与分析 

3.1. 标准曲线系列的结果与讨论 

按照方法步骤操作，得到标准曲线。结果表明：砷的测定方法在 8.00，如图 1。砷标准曲线为 y = 
6.3569x − 6.2607，r2 = 0.9994。 

 

 
Figure 1. Calibration curve for arsenic based on atomic fluorescence spectrometry 
图 1. 基于原子荧光光谱法的砷校准曲线 

 
曲线可划分为三个区域：线性增长区、拐点过渡区和平台稳定区。线性增长区表现为砷原子荧光强

度与砷浓度呈正相关，反应速率随浓度升高而加快。拐点过渡区表现为荧光强度随砷浓度增加而出现

拐点，反应速率逐渐降低；平台稳定区则表现为荧光强度随砷浓度升高趋于平稳，反应速率基本保持

不变。 
在环境监测领域，基于原子荧光法的砷检测标准曲线是测定空气、水体和土壤中砷含量的关键工具，

是一种高效、精准的砷分析技术。该方法在环境科学中应用广泛，能够准确测定环境中砷的浓度，为环

境污染评估与治理提供科学依据和数据支持。 
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3.2. 测定结果与讨论 

表 2 列出了 1~5 号土壤样品中砷元素的具体含量。 
 

Table 2. Arsenic content in soil samples 1~5 
表 2. 1~5 号土壤样品砷元素含量 

样品编号 上层含量(mg/kg) 下层含量(mg/kg) 

1 2.93 2.64 

2 12.43 12.06 

3 4.01 3.69 

4 2.87 2.54 

5 3.14 2.98 

 
根据表 2 的数据分析，该区域土壤中砷元素的浓度显著高于正常水平，表明土地已受到一定程度的

砷污染。通过与国家农用地土壤风险筛选值的对比，结果显示毕节市七星关区泰丰园北 100 米处的砷含

量已超出限值。近年来，土壤中砷的累积现象日益严重，亟需加强土壤环境监测力度，同时在土壤环境

保护方面需持续保持高度警惕，不可松懈。 
此外，研究表明，土壤中砷的累积不仅来源于自然地质过程，还与人类活动密切相关，例如工业废

水排放、农药和化肥的过度使用等。以某工业园区为例，其周边土壤砷含量高达 45 mg/kg，远超背景值，

这与当地工业活动直接相关。因此，除了加强监测外，还需从源头上控制污染，推广绿色农业技术，减

少砷的输入。同时，建议采取土壤修复措施，如施用磷酸盐类物质固定砷，或种植超积累植物进行生物

修复，以降低砷的生态风险。公众教育也至关重要，需提高居民对砷污染危害的认识，引导其采取科学

的防护措施。 
根据国家农用地土壤质量标准，土壤中砷含量对人体健康产生危害的临界值为 25 mg/kg。 
尽管当前砷含量未达到直接危害人体的阈值，但长期低剂量暴露仍可能对健康产生潜在风险。例如，

有研究表明，长期摄入低浓度砷污染的农作物可能导致慢性中毒，增加患癌风险。以某农业区为例，当

地土壤砷含量为 15 mg/kg，虽未超标，但长期种植的农作物中砷含量显著高于安全标准，会使部分居民

出现砷中毒症状。因此建议对该区域进行长期跟踪监测并评估农作物中砷的富集情况。同时，可采取土

壤修复措施，如施用磷酸盐类物质固定砷或种植超积累植物进行生物修复，以降低砷的生态风险。此外，

公众教育也至关重要，需提高居民对砷污染危害的认识，引导其采取科学的防护措施。 

3.3. 影响因素分析 

3.3.1. 仪器条件的影响 
在使用原子荧光光谱仪测定砷元素时，仪器参数的优化至关重要，其中负高压和灯电流是影响荧光

强度的关键因素。实验研究表明，在诸多仪器参数中，负高压对测定结果的灵敏度及精密度具有最为显

著的影响。其变化会直接导致砷元素荧光强度的明显改变。在实际检测中，仪器的灵敏度与精密度通常

呈负相关关系：灵敏度较高的设备，其精密度往往较低。需要注意的是过低的仪器参数设置不仅会降低

测定准确度，还可能导致低含量样品无法被有效检测。因此在样品测定过程中，建议根据仪器的具体性

能和工作状态，在合理范围内对参数进行适当调整以获得最佳的测定效果。 
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3.3.2. 还原剂浓度的影响 
在应用原子荧光光谱技术测定砷元素含量时，试剂浓度的优化是确保实验结果准确性的关键因素。

其中，预还原体系中硫脲与抗坏血酸的配比浓度对测定结果影响显著，当其浓度未达到最佳范围时，会

导致五价砷向三价砷的还原反应不完全，从而造成测定结果出现负偏差。作为氢化反应的关键试剂，硼

氢化钾的浓度需要严格控制：浓度过低时，氢化反应生成的氢原子数量不足，影响砷元素的原子化效率；

浓度过高则会产生过量氢气，可能导致原子化区发生燃烧现象，干扰测定信号的稳定性。 

3.4. 环境风险评估 

通过对图 1 和表 1 中的实验数据进行分析，能够系统评估砷污染对环境的风险水平，进而深入了解

其污染状况及可能带来的生态与健康威胁。具体而言，图 1 展示了砷浓度与荧光强度的关系曲线，为定

量分析提供了可靠依据；表 1 则详细列出了不同采样点的砷含量数据，揭示了区域内的污染分布特征。

结合这些数据，可以进一步分析砷污染的来源、迁移规律及其对土壤、水体和生态系统的潜在影响。基

于这些数据的风险评估不仅有助于制定针对性的污染治理措施，还能为环境管理政策的优化提供科学支

持。此外，建议结合地理信息系统(GIS)技术，对污染区域进行空间可视化分析，以更直观地识别高风险

区域并采取优先防控行动。 

3.4.1. 风险识别 
通过对实验数据的深入分析，可以清晰地识别出砷污染的空间分布及其严重程度，从而精准定位高

风险区域。从图 1 可以看出，随着砷浓度的升高，荧光强度也呈现显著上升趋势，这表明环境中砷的污

染程度正在逐步加剧。表 1 中列出了五个采样点的砷含量数据，结果显示各采样点的砷浓度存在差异，

但均超过了环境背景值。尽管目前尚未达到直接危害人体健康的阈值，但这些砷污染已对农作物生长产

生了不利影响。 

3.4.2. 风险分析 
砷是一种高毒性元素，通过饮用水、食物和空气等途径，砷进入人体后可能引发皮肤病变、心血管

疾病及多种癌症，如肺癌、膀胱癌等。长期食用受砷污染的农作物，尤其是水稻，会导致砷在体内积累，

增加慢性中毒风险。 
加强饮用水监测与净化，推广低砷累积作物种植，严格控制工业排放和农业化学品使用。加强公众

教育，提高对砷污染的认识，倡导健康生活方式。这些措施可以减少砷污染事件目的是保护人类健康和

生态环境。 

3.4.3. 风险管理 
在明确风险评估结果后，需针对性地设计污染防控方案和风险管理对策。例如，可通过强化环境监

测体系、严格管控污染源排放、实施污染区域修复工程等措施，有效降低砷污染的生态与健康风险。同

时，应建立长效机制，推动污染治理技术的研发与应用，并结合政策引导和公众参与，形成多方协作的

治理模式，以实现环境的可持续保护。 

4. 结论 

本研究深入分析后，进一步确认了原子荧光光度计在煤矿分析领域中的卓越性能。采用改良后的恒

温水浴消解方法进行土壤样品的前处理，所得结果很理想。砷具有独特的荧光特性，使得原子荧光光度

法成为测定土壤和煤矿中砷含量的有效手段，有助于我们准确了解自然环境中砷的污染状况。通过本次

实验分析可知，由实验结果与国家农作物土地土壤风险值对比可知毕节市七星关区泰丰园北 100 米的砷
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污染已经超值，对于周边土地会造成了一定的污染。近年来土壤中的砷元素含量增加，需要加大土壤监

测力度，对于土壤环境保护不能松懈。 
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