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［摘 要］采用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）建立一种快速、准确测定湿法磷酸中硫酸根含量

的方法。湿法磷酸样品经硝酸溶解，控制待测溶液酸度，用 ICP-AES在180.731 nm处测定湿法磷酸中w（SO42-），方

法检出限为0.065 7 μg/mL，相关系数R2为0.999 0，回收率为94.51%～104.61%，相对标准偏差为1.44%，测定结果

与重量法吻合。方法快速、简单，准确度高，重现性好。
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Abstract：An inductively coupled plasma atomic emission spectrometry（ICP-AES）method is developed for the
rapid and accurate determination of sulfate in WPA. The phosphoric acid samples are dissolved by nitric acid,
control the acidity of the solution, the detection limit of the method is 0.065 7 μg/mL at 180.731 nm, the correlation
coefficient is 0.999 0, the recovery rate is 94.51%-104.61%, and the relative standard deviation is 1.44%, the
results are consist with gravimetric method. This method is rapid and simple, the result has high accuracy and
good precision.
Key words：wet-process phosphoric acid（WPA）； sulfate； inductively coupled plasma atomic emission

spectroscopy（ICP-AES）

［收稿日期］ 2023-12-20； ［修回日期］ 2024-03-06
［作者简介］安六八（1978-），男，云南江川人，助理工程师，长期

从事磷化工产品的分析测试及实验室管理工作。

E-mail：785076784@qq.com

二水法湿法磷酸生产使用硫酸萃取磷矿石中的

五氧化二磷［1-3］，硫酸用量不仅关系到磷石膏的结

晶形态和五氧化二磷萃取率，而且过量的硫酸对下

游饲料级磷酸钙盐产品品质影响较大，因此湿法磷

酸中游离硫酸含量测定非常重要［4］，分析频率较

高。化工行业磷酸中硫酸根测定均采用重量法［5］，

该方法操作较为复杂，检测时间较长。近年来，已

有文献报道用电感耦合等离子体发射光谱法

（ICP-AES）测定水中硫酸盐［6-9］，但未见 ICP-AES
法测定湿法磷酸中硫酸根含量的报道。笔者提出湿

法磷酸样品经硝酸溶解，控制待测溶液酸度，用

ICP-AES直接测定其中硫酸根含量，该方法测定时

间短，方法简单，测定结果准确。

1 实验部分

1.1 主要仪器及试剂

ICAP-6300全谱直读电感耦合等离子体原子发

射光谱仪，美国 Thermo Fisher Scientific （赛默飞

世尔科技）公司。

优级纯盐酸；优级纯硝酸；硫元素标准储备

液，1 000 μg/mL。实验用水符合三级水标准；所

列试剂，除专门说明外，都是AR（分析纯）级。

1.2 工作条件

实验仪器工作条件［10］：发射功率1 150 W；辅助

气流量 0.5 L/min；冷却气流量 12 L/min；蠕动泵转

速50 r/min；雾化气压力0.22 MPa；样品提升量1.5
mL/min；垂直观测高度12 mm；样品冲洗时间30 s。
1.3 标准曲线及工作曲线

准确取硫元素标准储备液0、1.00、5.00、10.00、
15.00、20.00 mL于不同的 250 mL容量瓶中，分别

加28 mL优级纯盐酸，稀释定容。标准溶液中硫元

2024年9月
第39卷第9期

生态产业科学与磷氟工程
Eco-industry Science & Phosphorus Fluorine Engineering

◆分析与检测◆

77



素和硫酸根的质量浓度见表1。

1.4 样品处理

称取充分搅拌均匀的磷酸试样 1 g （精确至

0.000 2 g）于100 mL烧杯中，加入10 mL硝酸溶液

（1+1），置于低温电热板上加热 20 min，冷却至室

温，转移至 250 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，

摇匀，干过滤，待测，同时做空白对照实验。

1.5 结果计算

硫酸根含量按式（1）计算。

w（SO42-）=（ρ1 - ρ2）×250 mL
m×1 000 ×1 000 ×100%。 （1）

式中 ρ1 —— 试样溶液中SO42-的质量浓度，μg/mL；
ρ2 —— 空白溶液中SO42-的质量浓度，μg/mL；
m —— 试样的质量，g。
平行测定结果绝对差值应≤0.20%，测定结果

用平行测定结果的算术平均值表示。

2 结果与讨论

2.1 元素的检测波长与线性

检测波长从谱线库推荐的硫元素谱线中选择 3
条灵敏线（波长分别为180.731、182.034、182.624
nm）进行筛选。在各波长下对硫元素标准溶液进

行光谱强度测定，以质量浓度作为横坐标，对应光

谱强度作为纵坐标，绘制标准曲线（见表 2）。并

对标准曲线进行比较，选择标准偏差小、相关系数

高的波长作为分析谱线。由表 2可知，在波长为

180.731 nm时，标准偏差最小、相关系数最大，因

此选择波长180.731 nm作为分析谱线。

2.2 溶液酸度

由于分析的试样为磷酸样品，样品溶液的酸

度、黏度及表面张力等对提升量、雾化效率的影响

会导致光谱强度值发生变化。分别以体积分数为

2%、5%、10%、20%的盐酸为介质，在波长180.731

nm处，重复测定 4次，结果见表 3。由表 3可知，

体积分数 2%的HCl介质中 SO42-的结果偏低，体积

分数 10%和 20%的HCl介质中 SO42-测定结果偏高，

体积分数 5%的 HCl 介质中 SO42-测定结果较为吻

合，因此本法选择体积分数5%的盐酸作为介质。

2.3 称样量与稀释倍数

磷化工事业部萃取磷酸、浓缩磷酸、脱氟磷

酸样品中 SO42-含量采用重量法测定，w（SO42-）在

2.0%～3.5%。根据该方法的标准曲线溶液浓度，

选定待测样品试液的质量浓度在标准 3 （119.825
μg/mL）左右，在标准 2（59.913 μg/mL）与标准4
（179.738 μg/mL）之间为宜，因此，确定磷酸样品称

样量为 1 g，稀释倍数 250，待测试液体积为 250
mL，待测溶液中ρ（SO42-）在80 ~ 140 μg/mL。
2.4 方法的检出限

准确取硫元素标准储备液 10.00 mL于不同的

250 mL容量瓶中，加 28 mL优级纯盐酸，稀释定

容，此溶液 ρ（SO42-） 为 119.825 μg/mL。在波长

180.731 nm处，重复测定12次，结果见表4。由表

4可知，该方法检出限较低，为0.065 7 μg/mL。

2.5 方法的线性范围

在标准曲线溶液质量浓度的最高点ρ（SO42-）

为 239.650 μg/mL 后，配制 ρ（SO42-） 为 479.302、
958.603、 1 917.206、 3 834.412 μg/mL 的标准溶

液，以体积分数5%的HCl为介质，在波长180.731
nm处，重复测定3次取平均值，以质量浓度作为横

坐标，对应平均光谱强度作为纵坐标，绘制标准

曲线 （见表 5）。观察各标准曲线的相关系数，

当标准曲线溶液 SO42-最高质量浓度为 3 834.412
μg/mL时，R2为 0.998 9，小于 0.999 0。因此，SO42-

在 180.731 nm处的线性范围为 0.065 7～1 917.206
μg/mL。当试样溶液中硫酸根的质量浓度超出线性

范围时，可减少样品的称样质量或增加稀释倍数。

表3 不同盐酸酸度下样品中SO4
2-测定结果

Table 3 Determination results of SO4
2- in samples with

different hydrochloric acid acidity

重量法
测定值w（SO42-）/%

2.85

不同体积分数盐酸介质下测定值w（SO42-）/%
2%
2.33

5%
2.84

10%
2.98

20%
3.15

表1 标准溶液质量浓度

Table 1 Concentration of standard curve solution μg/mL

波长λ/
nm

180.731
182.034
182.624

标准偏差/
（μg·mL-1）

1.852
2.514
3.488

相关
系数

0.999 6
0.999 3
0.998 7

线性回归曲线

y=17.292x-5.161 3
y=17.546x-39.331
y=17.638x-37.246

表2 硫元素波长与标准溶液线性关系

Table 2 Relationship between wavelength of sulfur and
linear of standard curve

待测溶液 ρ（SO42-）

119.825
平均测定值 ρ（SO42-）

119.831
标准偏差

0.021 9
检出限

0.065 7

表4 国家标准物质中SO4
2-测定结果、检出限

Table 4 Determination results and detection limits of
SO4

2- in national reference materials μg/mL

溶液

空白

标准1
标准2

ρ（S）
0
4.000

20.000

ρ（SO42-）

0
11.983
59.913

溶液

标准3
标准4
标准5

ρ（S）
40.000
60.000
80.000

ρ（SO42-）

119.825
179.738
239.650
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2.6 方法的准确度

为了验证该方法的准确性，将标准溶液 2和 3
用 ICP-AES方法，在波长180.731 nm处，分别进行

3次测定，结果见表6。从表6可知，测定值与标准

值吻合性较好，方法的准确度较高。

2.7 方法的回收率

称取脱氟磷酸、浓缩磷酸、萃取磷酸样品各一

份，按1.4节方法进行样品处理后，在波长180.731
nm处各平行测定3次，同时对待测样品进行加标回

收实验，加标量为待测试液浓度的0.5～2.0倍，加入

硫元素标准储备液10.00 mL，SO42-加标量为29 956.40
μg，测定结果见表 7。由表 7可知，加标回收率在

94.51%～104.61%，说明该方法准确可靠。

2.8 方法的精密度

使用 ICP-AES方法，在波长180.731 nm处，对

不同样品平行测定 6次，测定结果见表 8。由表 8
可知，方法的平均标准偏差为0.041 9%、平均相对

标准偏差为 1.44%，说明该方法测定磷酸样品中

SO42-结果的重复性和再现性较好，精密度较高。

2.9 方法对照实验

选择不同的磷酸样品，分别采用 ICP-AES法与

重量法测定 SO42-含量，结果见表 9。由表 9可知，

ICP-AES法的测定值与重量法结果基本吻合，无显

著性差异。

3 结论

本实验用 ICP-AES 法快速测定湿法磷酸中

SO42-含量，选用的分析谱线为180.731 nm，该方法

的检出限为0.065 7 μg/mL。将该方法应用于实际生

产过程中各工序湿法磷酸中SO42-含量测定，方法的

相对标准偏差为 1.44%，加标回收率为 94.51%～

104.61%，线性范围为 0.065 7～1 917.206 μg/mL，
测定值与重量法相比无显著性差异。该方法样品

前处理简单，准确度高，重现性好，值得推荐。
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表5 标准曲线线性

Table 5 Linear of standard curve

编号

1
2
3
4

标液 ρ（SO42-）/
（μg·mL-1）

0～479.302
0～958.603

0～1 917.206
0～3 834.412

线性回归
曲线

y=17.926x-30.278
y=19.767x-204.48
y=23.546x-583.36
y=37.652x-2 004.00

相关
系数

0.999 6
0.999 1
0.999 0
0.998 9

待测溶液 ρ（SO42-）
实际值/（μg·mL-1）

59.913
119.825

3次测定 ρ（SO42-）
平均值/（μg·mL-1）

59.931
119.840

相对误
差/%
0.03

-0.01

表6 国家标准物质中SO4
2-测定结果、准确度

Table 6 Determination results and accuracy of SO4
2- in

national reference materials 样品
名称

脱氟磷酸

浓缩磷酸

萃取磷酸

不同方法w（SO42-）/%
ICP-AES

3.42
3.21
3.25
3.24
3.10
2.96
2.25
2.18
2.34

重量法
3.39
3.17
3.27
3.28
3.07
3.00
2.28
2.20
2.31

绝对
差值/%

0.03
0.04

-0.02
-0.04
0.03

-0.04
-0.03
-0.02
0.03

相对
误差/%

0.88
1.26

-0.61
-1.22
0.98

-1.33
-1.32
-0.91
1.30

表9 不同方法结果对比

Table 9 Comparison of results by different methods

表8 精密度实验结果

Table 8 Determination results of precision experiment

样品名称

脱氟磷酸

浓缩磷酸

萃取磷酸

6次测定w（SO42-）/%
1

3.44
3.23
2.15

2
3.46
3.15
2.18

3
3.48
3.24
2.16

4
3.36
3.20
2.10

5
3.44
3.22
2.15

6
3.38
3.18
2.20

w（SO42-）
平均值/%

3.43
3.23
2.16

标准偏
差/%

0.046 9
0.044 7
0.034 1

相对标准
偏差/%
1.37
1.38
1.58

样品名称

脱氟磷酸

浓缩磷酸

萃取磷酸

待测试液中
m（硫酸根）/μg

34 400.00
34 600.00
35 200.00
32 300.00
32 600.00
32 200.00
21 500.00
22 000.00
21 900.00

加标量
m（SO42-）/μg
29 956.40

29 956.40

29 956.40

加标后测定值
m（SO42-）/μg
64 808.16
65 938.41
63 694.01
62 401.97
60 910.87
62 005.03
52 785.79
51 570.90
50 612.81

回收
率/%
101.51
104.61
95.12

100.49
94.51
99.49

104.44
98.71
95.85

表7 准确度实验结果

Table 7 Determination results of accuracy experiment
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钙含量、超氧化物歧化酶（SOD）活性、维生素C
含量和可溶性糖含量以及产量［8］。本研究结果也表

明，氮肥和钙镁等中量元素一起施用，可以提高农

作物产量和经济效益。

4 结论

硝酸钾钙镁复合肥的施用可促进黄瓜与番茄的

成熟，提高黄瓜与番茄采收前期产量，对提高农户

收益有积极作用。其中，施用硝酸钾钙镁复合肥后

黄瓜可提前1周上市，且整个采收期黄瓜累计产量

比农户处理提高 20.62%，累计收益提高 31.44%；

施用硝酸钾钙镁复合肥后番茄累计产量比农户处理

提高 16.87%，累计收益提高 18.90%。表明在果蔬

作物黄瓜和番茄种植中，硝酸钾钙镁复合肥具有极

大的推广应用价值。
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