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原子荧光光谱法

测定土壤中的硒

张维宇
!

张土秀
!

倪天增

!中国广州分析测试中心"广州
D!$$E$

#

摘
!

要
!

研究了程序控温石墨消解系统消解样品!原子荧光光谱法测定土壤中硒的方法!建立了测定土

壤中硒时石墨消解过程中的消解液#消解温度#消解时间和消解程序!确定了氢化物发生
>

原子荧光光谱

仪的仪器工作条件及最佳氢化反应条件!获得了满意的分析结果$方法在
!

!

!$

$

3

,

W

范围内呈线性关

系!检出限为
$F!D

$

3

,

W

!相对标准偏差为
GF#g

!加标回收率在
I#g

!

!$<g

之间$石墨消解
>

原子荧光

光谱法测定土壤中的硒具有操作简便#消解时间短#消解液用量少#消解过程自动化#精密度高#准确性

好等优点!大大减轻了检测人员的劳动强度#减少了对检测人员身体的伤害!并适合快速测定大批量土

壤样品中的硒$

关键词
!

石墨消解'原子荧光法'硒'土壤

中图分类号!

BCDEFG!

#

H@E""F!!

!!

文献标识码!

5

!!

文章编号!

#$ID>!$GD

$

#$!!

%

$">$$GC>$"

!6:63C+-7:+4-4<I4:7?96?6-+;C+-94+?E

@

D:4C+=Q?;436,=6-=6

9

B

6=:34C6:3

@

G+:L234

5

37CI6C

B

637:;360A4-:34??68

T37

B

L+:6!+

5

6,:+4-

a@5;̂ ])'

6

-

!

a@5;̂ H-L'-

!

;2H'/(\)(

3

%

J&-"

2

G5(&*-$%("-,!"#$.&A'"$-,?"-,

3

$%+-,:'"$'.

!

J&-"

2

G5(&D!$$E$

!

:5%"-

&

DE,:37=:

!

5

O

.,

3

./87)8

O

)./7-.)>4,(7.,00)M

3

./

O

&'7)M'

3

)*7',(8)7&,MQ/*M)N)0,

O

)M/(M-*)M'(7&)M)>

7).8'(/7',(,17,7/0*)0)('-8'(*,'0-*'(

3

/7,8'410-,.)*4)(4)*

O

)47.,8)7.

6

%

5V?

&

FS'

3

)*7',(10-'M

!

M'

3

)*>

7',(7)8

O

)./7-.)

!

M'

3

)*7',(7'8)/(MM'

3

)*7',(

O

.,4)M-.)Q).)M)7).8'()MF ],.T'(

3

4,(M'7',(*,1&

6

M.'M)

3

)()./7',(>/7,8'410-,.)*4)(4)*

O

)47.,8)7).

%

@ >̂5V?

&

/(M,

O

7'8/0&

6

M.,

3

)(/7',(.)/47',(4,(M'7',(*

Q).)1,-(M-(M).Q&'4&*/7'*1/47,.

6

/(/0

6

7'4/0.)*-07*Q).),R7/'()MFH&)0'()/../(

3

)Q/*!

!

!$

$

3

,

W

!

7&)M)7)47',(0'8'7,1*)0)('-8Q/*$F!D

$

3

,

W

!

7&).)0/7'N)*7/(M/.MM)N'/7',(Q/*GF#g

!

/(M7&).)4,N).>

')*Q).)I#g

!

!$<gF H&)/MN/(7/

3

)*,17&'*8)7&,M'(40-M)*'8

O

0),

O

)./7',(

!

*&,.7M'

3

)*7',(7'8)

!

*8/00/8,-(7,1M'

3

)*7',(10-'M

!

/-7,8/7'4M'

3

)*7',(

O

.,4)**

!

&'

3

&

O

.)4'*',(

!

&'

3

&/44-./4

6

!

3

.)/70

6

.)>

M-4)M0/R,.'(7)(*'7

6

/(M

O

&

6

*'4/0&/.81,.-*).*F27'*

O

/.7'4-0/.0

6

*-'7/R0)1,.7&)./

O

'MM)7).8'(/7',(,1

0/.

3

)

P

-/(7'7')*,1*,'0*/8

O

0)*F

F6

@

G438,

!O

.,

3

./87)8

O

)./.7-.)>4,(7.,00)M

3

./

O

&'7)M'

3

)*7',(

'

/7,8'410-,.)*4)(4)*

O

)47.,8)7.

6

'

*)0)('>

-8

'

*,'0

收稿日期!

#$!!>$<>#G

!!

修回日期!

#$!!>$I>#<

作者简介!张维宇!男!工程师!主要从事环境检测工作$

A>8/'0

"

&,

O

)Q'*&

"

#!4(:4,8



$

!

前言

硒是人体必需的微量元素之一$人体硒的摄取

来源主要是人类赖以生存的土壤上生长的农副产

品(

!

)

!适当地补充硒能增强人体免疫功能!但过量的

硒却能引起中毒(

#>G

)

!因此!土壤含硒量的测定至关

重要$目前!土壤中硒的前处理方法主要有"硝酸
j

高氯酸电热板消解法(

"

)

#硫酸
j

硝酸
j

氢氟酸电热

板消解法(

D

)

#王水沸水浴消解法(

C>E

)

#硝酸
j

氢氟酸
j

高氯酸微波消解法#王水微波消解法(

<>!$

)等!其测定

方法主要有"荧光光度法#电感耦合等离子体原子发

射光谱法#氢化物发生
>

原子吸收光谱法#氢化物发

生
>

原子荧光光谱法(

!!>!"

)等$传统电热板消解法#水

浴消解法和微波消解法%后处理需用到电热板&

(

<

)具

有以下缺点"操作繁琐#消解时间长或消解过程需全

程看守$研究采用程序控温石墨消解
>

原子荧光法

测定土壤中的硒!获得了令人满意的结果!方法具有

操作简便#消解时间短#消解液用量少#消解过程自

动化#精密度高#准确性好等优点!大大减轻了检测

人员的劳动强度#减少了对检测人员身体的伤害!并

特别适合快速测定大批量土壤样品中硒$

.

!

实验部分

.H$

!

实验材料

取自中山市各地农田的土壤样品和标准土壤样

品%国家标准物质
^̀ ]>$E"$E

!地矿部物化探所#测

试所!样品编号为
?̂?>E

&$

.H.

!

仪器

胜谱
S?>GC$

型石墨消解仪%中国广州分析测

试中心&'

5V>C!$̀

型原子荧光光谱仪%北分瑞利分析仪

器公司&$

.H'

!

工作条件

.H'H$

!

石墨消解仪升温程序

基于石墨消解仪升温速度#消解对温度的要求#

消解过程中消解液的变化等影响!确定了石墨消解仪

最佳的升温程序为"温度
#$$Y

!升温时间
#$8'(

!

保持时间
G$8'(

$

.H'H.

!

原子荧光光谱仪工作条件

基于灯电流#光电倍增管负高压#载气流量和反

应介质等对分析灵敏度#精密度和准确度的影

响(

!D

)

!确定了最佳工作条件%表
!

&$

.H1

!

试剂及标准溶液

硝酸#氢氟酸#高氯酸#盐酸均为优级纯'

硼氢化钾溶液%

!$

3

,

W

&"称取
#

3

氢氧化钾溶

于约
D$$8W

水中!加入
!$

3

硼氢化钾!缓缓摇动使

其溶解!定容至
!$$$8W

!混匀'

载流"盐酸溶液%

#g

&'

硒标准溶液%

!$$8

3

,

W

&"%中国环境保护局标

样研究所购买&!使用时!用
!$g

的盐酸逐级稀释成

D$

$

3

,

W

的使用液$

表
$

!

原子荧光光谱仪工作条件

I7E?6$

!

K43\+-

5
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<?;436,=6-=6,

B

6=:34C6:63

项目 条件 项目 条件

元素
?)

采样泵速
!$$.

,

8'(

=[H

电压
#C$9

采样时间
<*

@%W

主阴极电流
C$85

注入泵速
!$$.

,

8'(

@%W

辅助阴极电流
$85

注入时间
#$*

载气流量
E$$8W

,

8'(

分析信号 峰面积

原子化器温度 室温 读数时间
!CF$*

原子化方式 火焰法 延时时间
#F$*

.H/

!

样品测定

称取经风干#粉碎#过
$F!D88

筛的样品
$F#

!

$FD

3

%精确至
$F$$$!

3

&于专用聚四氟乙烯消解管

中!滴加少量水润湿!加入
D8W

硝酸#

!8W

氢氟

酸#

!FD8W

高氯酸!待反应平稳后!置于石墨消解仪

消解孔中!按设定好的石墨消解仪升温程序!

#$8'(

达到
#$$ Y

!保持
G$8'(

!取出冷至室温!转移至

#D8W

比色管中!加入
D8W

盐酸!用纯水定容至

#D8W

!加盖摇匀!静置约
G$8'(

!取上清液测定!同

时做试剂空白$

'

!

结果与讨论

'H$

!

消解体系的选择

比较了王水(

!C

)

#硝酸
j

高氯酸(

!E

)

#硝酸
j

硫酸
j

氢氟酸#硝酸
j

氢氟酸
j

高氯酸
"

种消解液$结果

表明%见表
#

&!用王水消解!样品消解很不完全!测

定结果偏低很多'用硝酸
j

高氯酸消解!延长消解时

间至
#&

左右!样品还是消解不完全!测定结果稍偏

低'用硝酸
j

硫酸
j

氢氟酸消解!试剂空白很高!测

定结果偏高'用硝酸
j

氢氟酸
j

高氯酸消解!取得较

好的消解效果!不仅试剂空白令人满意!而且消解时

间不长!测量结果准确$实验一般取样品
$F#

!

$FD

3

!选择硝酸
j

氢氟酸
j

高氯酸体积分别为
D

#

!

#

!FD

8W

!消解温度
#$$Y

!消解时间
G$8'(

!取得较好的

结果$

'H.

!

消解液用量的选择

实验比较了硝酸
j

氢氟酸
j

高氯酸%

Dj#jG

&

8W

#

EG

第
"

期
! !!!!!!

张维宇等"程序控温石墨消解
>

原子荧光光谱法测定土壤中的硒



硝酸
j

氢氟酸
j

高氯酸%

!$j#jG

&

8W

#硝酸
j

氢

氟酸
j

高氯酸%

Dj!j!FD

&

8WG

种比例!测定结果

均能达到要求!对于一般的土壤样品!其含硒量不会

很高!出于节约试剂#环保等方面考虑!实验选用硝

酸
j

氢氟酸
j

高氯酸%

Dj!j!FD

&

8W

$如遇含硒

量高的土壤样品!可适当减少称样量或增加消解液!

以求达到检测准确的目的$

表
.

!

不同消解液试验结果

I7E?6.

!

I6,:+-

5

36,;?:,<438+<<636-:8+

5

6,:+4-<?;+8,

C

5

"

\

5

样品 消解液,
8W

测定结果 标准值

@%0j@;B

G

X!j! $F#G#

!

$F#""

@%0j@;B

G

XGj! $F!$I

!

$F##!

?̂?>E @;B

G

j@%0B

"

XGj# $F#"#

!

$F#<!$FG#c$F$D

@;B

G

j@%0B

"

XDj! $F!CG

!

$F#G<

@;B

G

j@

#

?B

"

j@VX

Dj#FDj#FD

$FDC$

!

$F<I#

@;B

G

j@Vj @%0B

"

X

Dj!j!FD

$F#I#

!

$FG"D

'H'

!

消解温度的选择

实验采用硝酸
j

氢氟酸
j

高氯酸%

Dj!j!FD

&

8W

!

消解时间
G$8'(

!消解温度分别在
!C$

#

!<$

#

!I$

#

#$$

#

#!$

#

##$Y

下消解
?̂?>E

标准样品!实验结果

%见表
G

&表明"消解温度在
!C$

!

!I$Y

下!消解完

成后消解液还剩余较多!造成结果偏高'消解温度在

#!$Y

或更高时!消解液在消解过程中会暴沸!并且

会溅出消解管!造成结果偏低'而消解温度在
!I$

!

#!$Y

下!消解过程平稳进行!消解完成后消解液差

不多蒸干!约剩余
!

!

#8W

!测定结果均在标准值范

围内$实验选用消解温度为
#$$Y

$

图
$

!

不同消解温度下实验结果

Q+

5

;36$HI6,:+-

5

36,;?:,7:8+<<636-:

8+

5

6,:+4-:6C

B

637:;36,H

'H1

!

消解时间的选择

消解液为硝酸
j

氢氟酸
j

高氯酸%

Dj!j!FD

&

8W

!

消解温度为
#$$ Y

!消解时间分别为
#$

#

G$

#

"$

#

C$8'(

时消解样品$实验发现!消解时间在
#$

!

"$8'(

内均能使测定结果符合要求!但在
"$8'(

以

上!消解液已蒸干!可能会造成硒挥发损失#测量结

果不可信!且消解时间长$实验选用消解时间为

G$8'(

$

'H/

!

方法的工作曲线&检出限&回收率和精密度

分别取
D$

$

3

,

W

的硒标准工作液
$F$$

#

$F$D

#

!F$$

#

#F$$

#

"F$$

#

DF$$8W

于
#D8W

比色管中!加

入
D8W

盐酸!用水定容至刻度!配制成
$F$$

#

!F$$

#

#F$$

#

"F$$

#

<F$$

#

!$F$$

$

3

,

W

的标准系列$在选定

的条件下测定!硒标准系列质量浓度
L

和荧光强度

3

的线性回归方程为"

3

XZ"FDDjEEF!L

!相关系数

为
.X$FIII<

$

用单标标准系列的空白分别连续测量
!!

次!并

进行标准曲线测试!最后显示该方法的检出限为

$F!D

$

3

,

W

!若称取土壤样品
$F#D

3

!消解定容到

#D8W

!土壤样品中硒的检出限为
$F$!D8

3

,

T

3

$

以
<F$

$

3

,

W

硒标准溶液连续进行
!!

次测定!

荧光值的相对标准偏差
KMS

为
GF#g

$

按实验方法对
?̂?>E

标准物质和土壤样品进

行测定!同时进行加标回收试验%表
G

&!测得回收率

在
I#g

!

!$<g

之间!说明方法是准确可靠的$

表
'

!

土壤样品分析和加标回收试验结果

I7E?6'

!

I6,:+-

5

36,;?:,7-836=4>63+6,<43:L6,4+?,7C

B

?6,

C

5

"

\

5

样品 测定值 标准加入量 测定总量 回收率,
g

?̂?>E

标准物质
$FG!< $FG$$ $FC#< !$<

土壤样品
! $F!D# $F#$$ $FGDE !$D

土壤样品
# $FGD! $FG$$ $FCC$ !$C

土壤样品
G $F"GC $F"$$ $F<#" I#

土壤样品
" $FDCC $FD$$ !F$$I ID

土壤样品
D $FCIG $FC$$ !F#CG IE

1

!

结语

用石墨消解仪消解土壤样品!操作简单!消解过

程自动化#可实现无人看守!消解时间短!克服了传

统消解法的繁琐!减轻了检测人员的劳动强度#减少

了对检测人员身体的伤害$另外!石墨消解仪售价

不高!一般实验室均能接受!且其在食品#土壤#水质

等领域均有着广泛的应用$

石墨消解仪消解!原子荧光光谱法测定土壤中

硒!操作简便#精密度高#准确性好!可方便#快捷测

定大批量土壤样品$

<G

中国无机分析化学
!!!!!!!!!!!!!!!!

#$!!

年
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