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]1X9S'91SG0在工业废渣中

硒形态分析中的应用
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摘要!由于我国大量工业废渣的堆放方式原始"粗放$导致了大量重金属离子和有毒有害元素在自然环境中极易迁移并造

成污染# 为了掌握废渣中硒在多重氧化态中含量及形态$采用改进的 >@> 法$连续浸提了废渣样品中硒的水溶态"交换态"酸

溶态"有机态"单质态及残渣态$以6/WI*> 测定提取液中总硒含量$同时$利用 BW;/I6/WI*> 研究了硒的形态# 研究表明!

//=动态反应碰撞模式能有效降低多原子离子检测的干扰$优化 6/WI*>检测环境%工业废渣中的硒含量极高$在自然环境中

易发生迁移$尤其是酸性环境下%前三态的硒含量超过了总硒的 ")c$且主要以毒性较高的亚硒酸盐形式存在$小部分以硒酸

盐形式存在$含硒工业废渣存在较大的潜在环境风险#

关键词!工业废渣%硒%赋存形态%电感耦合等离子质谱
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MM硒&>,5,.271'是人畜生长所必需的微量元素$

但摄入过量$极易造成中毒$其毒性不仅与总量有

关$还与其存在的化学形态关系密切,#-

# 然而$无

机硒的毒性远远高于有机硒$亚硒酸盐和硒酸盐的

毒性极大$其安全及中毒阀值极小,( I"-

# 硒化物主

要是通过人类工农业生产活动和自然过程进入到环

境$最终通过食物链的传递作用进入人体,O Î -

#

我国历年积存的含硒工业废渣超过 " ))) 万 9$

且每年新增 # ))) 多万 9$且废渣的堆放方式原始"

粗放$普遍无防渗漏措施$其中大量重金属离子和其

他有毒的痕量元素极易渗漏到环境中造成污

染,L I##-

# 而且多雨湿润的气候加速了废渣中硒的

淋溶和迁移$环境潜在风险较大,#(-

#

目前工业废渣中硒形态的研究报道尚少$笔者

采用改进的连续浸提法,#! I#N-

$模拟了废渣中硒在环

境中迁移的自然条件$研究了废渣中硒在多重氧化

态中的迁移程度及形态分布,#"-

#

#B实验部分

#N#B主要材料与试剂

工业废渣样品$取自于典型企业渣库%土壤标准

物质$国家标准物质研究中心提供$XZb )\N!L%硒

(O\#(
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标准物质中硒酸钠&$4

(

>,?

N

'$高纯试剂$J5T4J,84-

公司生产%亚硒酸钠&$4

(

>,?

!

'$分析纯试剂$北京

中联化工厂生产%七氟丁酸&BeZJ'$高纯试剂$美

国e57R4公司生产%甲醇$国产色谱纯试剂%硝酸"盐

酸"Be均为优级纯%其余试剂均为分析纯#

#N!B主要仪器与设备

#a(a#M高效液相色谱!BW;/$

BW;/色谱系统为b49,-8公司的 O(O 非金属流

路四元梯度泵$配有 b49,-8O))> 控制器%色谱柱为

b49,-8"

%

1>:11,9-:>02,5+ EW#^反相柱&!aL 11m

#") 11'$并联有 "

%

1>:11,9-:>02,5+ EW#^ 保护

柱&!aL 11m() 11'$W@@p接口&'R )̀a#! 11'#

流动相为 )a#c七氟丁酸&BeZJ'$含甲醇体积分数

为 )a!c &流动相 J'和 (c &流动相 Z'$流速为

#a) 1;P12.%进样量为 #))

%

;%液相系统进样前先

经 )a((

%

1微孔滤膜过滤#

#a(a(M电感耦合等离子质谱仪

=0,-1%A\ 6/WI*>&美国=0,-1%@5,39-%. 公司

生产'$带耐高盐接口和六极杆碰撞池$以 J-为载

流气$工作参数如表 # 所示#

表 #B'91SG0的主要参数

项目 参数

Ee功率Pb #())

雾化室温度Pi !

缓冲时间P8 ())

进样气流量P&1;(12.

I#

'

)â

等离子气流量P&;(12.

I#

'

#!a)

辅助氩气流量P&;(12.

I#

'

)â)

冷却气流量P&;(12.

I#

'

#!a"

雾化气流量P&;(12.

I#

'

)a\"

载流气流量P&;(12.

I#

'

)â)

碰撞气流量P&;(12.

I#

'

"a)

调谐液 # .DP1;的Z,"/%"6."U混合液

碰撞气组成 L(a(c B,s\âc B

(

在检测过程中$BW;/使用的流动相也可用于

6/WI*>检测$色谱和质谱可用 W@@p管直接相连$

以色谱手动进样触发质谱工作$采用峰面积定量$在

线元素分析硒含量,#O-

#

#NCB样品的前处理

#a!a#M总硒含量的测定

将固体样品粗碎后于 N)i烘箱中干燥$研磨"

筛分&^) d#)) 目'$继续干燥至恒重$室温干燥储

存# 精确称取 )a#)) ) d)a()) ) D渣样粉末于消解

罐中$分别加入 " 1;B$?

!

"( 1;B/5和 # 1;Be$

摇匀"静置$预消解 #) d#( 0后再进行微波消解&消

解程序如表 ( 所示'%待消解结束$冷却$转移至聚

四氟乙烯罐中$在低于 #()i的电热板上赶酸至近

干$冷却$再用 (c稀硝酸定容至 #) 1;%取定量待测

液直接用6/WI*>测定总硒含量$同时进行空白"标

准样品及对照实验#

表 !B微波消解程序

步骤 仪器功率Pb 目标温度Pi 升温时间P12. 保持时间P12.

# ^)) #() #) !

( #()) #") ! O

! #O)) #^) ! #"

#a!a(M废渣中硒形态的提取与分析

采用改进的 >@> 连续浸提方法提取了废渣样

品中水溶态"交换态"酸溶态"有机态"单质态及残渣

态中的硒$提取步骤如下!

&#'水溶态!称取 #a))) ) D废渣样品于 #) 1;

离心管中$加入去离子水 #) 1;$封口后平放并固定

于振荡器上$室温下振荡 # 0 &(\) 次P12.'$离心

N) 12.&^ ))) -P12.'$抽取上清液定容至 #) 1;$重

复提取 ! 次$将 ! 次提取液混匀后取定量溶液配成

酸度为 (c的硝酸体系溶液$利用 6/WI*> 直接测

定总硒含量#

&('交换态!在步骤&#'中含有残渣的离心管中

加入 )a# 1%5P;pB

(

W?

N

Ip

(

BW?

N

溶液 #) 1;$室温

下振荡 # 0 &(\) 次P12.'$离心 N) 12. &^ ))) -P

12.'$抽取上清液定容至 #) 1;$重复提取 ! 次$将 !

次提取液混匀后取定量溶液配成盐度小于 )a(c$

酸度为 (c的硝酸体系溶液$利用 6/WI*> 测定总

硒含量#

&!'酸溶态!在步骤&('中含有残渣的离心管中

加入 # 1%5P;的 B/5溶液 #) 1;$于 L)i恒温水浴

中加热 ") 12.$间歇振荡$离心 N) 12.&^ ))) -P12.'$

抽取上清液定容至 #) 1;$重复提取 ! 次$将 ! 次提

取液混匀后$同步骤&#'配制待测溶液$利用 6/WI

*>测定总硒含量#

&N'有机态!在步骤&!'中含有残渣的离心管中加

入 )a# 1%5P;的p

(

>

(

?

^

溶液 #) 1;$置于 L)i的恒温

水浴中加热 ( 0$间歇振荡$离心 N) 12.&^ ))) -P12.'$

抽取上清液定容至 #) 1;$重复提取 ! 次$将 ! 次提

取液混匀后$同步骤&('配制待测溶液$利用 6/WI

*>测定总硒含量#

(\\#(
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&"'单质态!在步骤&N'中含有残渣的离心管中

加入 #\ 1%5P;的B$?

!

溶液 (a" 1;$置于 L)i的恒

温水浴中加热 !) 12.$冷却完毕后$加入 \a" 1;去

离子水$继续在 L)i的恒温水浴中加热 #a" 0$间歇

振荡$离心 N) 12.&^ ))) -P12.'$抽取上清液定容至

#) 1;$加入去离子水 #) 1;洗涤 # 次$将 ! 次提取

液混匀后$同步骤&#'配制待测溶液$利用 6/WI*>

测定总硒含量#

&O'残渣态!将步骤&"'中含有残渣的离心管放

入 N)i真空干燥箱中烘干至恒重$再次研磨至 ^) d

#)) 目$按总硒操作步骤进行消解和检测#

将步骤&#' d步骤&"'的提取液用水相针式滤

器过滤后$将其用流动相稀释后经BW;/分离$再与

6/WI*>联机分析提取液中的硒形态#

!B结果与讨论

!N#B'91SG0定量分析不同结合态下的总硒

(a#a#M干扰削减及误差校正

6/WI*> 的干扰主要来源于双电荷离子"多原

子离子及同量异位素的叠加等# 检测过程中$J-干

扰较多$如N)

J-

N)

J-

s和N)

J-

!^

J-

s对同位素^)

>,&丰度

NLaOc'和\^

>,&丰度 (!âc'的检测信号造成干

扰$常以丰度最小和受影响最小的^(

>,作为监测的

对象$但^#

Z-与碰撞气体中#

B的结合也会对^(

>,造

成干扰# 此外$还存在N)

J-

!\

/5

s

"

N)

J-

#O

?

s等多种

干扰#

6/WI*> 采用动态碰撞反应抗干扰模式

&//='$能有效地解决多原子离子干扰$优化了检测

系统# 大量实验表明$监测对象^)

>,的检出限明显

小于\^

>,$所以 BW;/I6/WI*> 采用^)

>,作为监测

对象#

(a#a(M方法可靠性验证

采用加标回收率法验证了方法的可靠性$以微

波法消解等物质量加标前后的土壤标准物质$利用

6/WI*>进行检测$并与参考值比较$

^)

>,的参考值

为&)a#! x)a)O'

%

DPD$加标前后的检测值分别为

)a##

%

DPD和 )a((

%

DPD$加标回收率为 LOa\\c$方

法可靠$可用于样品中元素的检测分析#

(a#a!M不同形态下总硒的测定

在6/WI*> 最优工作参数下$首先测定了^)

>,

的标准曲线$如图 # 所示$再以标准曲线定量法对 ^

个样品的 O 种形态中的硒进行了定量检测$结果如

表 ! 所示#

图 #M硒元素的标准曲线及相关性

由图 # 可知$

^)

>,的标准曲线相关性较好$可用

于痕量元素的检测#

表 CB废渣中各形态的硒的质量分数

项目 水溶态 交换态 酸溶态 前三态之和

废渣样品P&1D(RD

I#

'

(a!L La(O \aL" ()aO

占总硒质量分数Pc OaON ("a\# ((a)\ "NaN#

项目 有机态 单质态 残渣态

废渣样品P&1D(RD

I#

'

^a(# Oâ! #a!^

占总硒质量分数Pc ((a\L #^aLO !â!

通过检测$废渣样品的平均 GB为 "a\\$处于偏

酸的自然环境# 由表 ! 可知$该废渣样品中硒质量

分数重度超标$前三态硒相对质量分数之和均超过

了 ")c$其中交换态和酸溶态硒的质量分数较高%

有机态和单质态下的硒的质量分数虽也偏高$但此

过程是非自然条件能模拟的$而需特定化学反应才

能使这部分形态的硒释放到外环境当中# 因此$废

渣中的大部分硒容易在自然环境中发生迁移$尤其

是当其处于弱酸环境时$硒的迁移现象更为严重#

!N!B]1X9S'91SG0定性分析不同结合态下的硒

硒的毒性不仅与质量分数有关$还与硒的化学

形态关系密切$尤其是亚硒酸盐及硒酸盐等无机硒

的毒性更大# 笔者采用 >@> 浸提法提取了不同形

态的硒$以 BW;/与 6/WI*> 联用技术定性分析了

不同提取液中的形态硒$并与不同质量分数的亚硒

酸盐及硒酸盐标准混合液的谱图进行比照$结果如

图 ( d图 \ 所示#

#*# GGC%(***" GGC%!*#) GGC%N*") GGC%"*#)) GGC

图 (M亚硒酸盐及硒酸盐混合溶液的BW;/谱图

(^\#(
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图 !M水溶态提取液的BW;/谱图

图 NM交换态提取液的BW;/谱图

图 "M酸溶态提取液的BW;/谱图

图 OM有机态提取液的BW;/谱图

图 \M单质态提取液的BW;/谱图

由图 ! 可知$通过对不同质量分数的标准混合

溶液的定性检测$硒&

1

'的保留时间在 !a" 12. 附

近$硒&

.

'的保留时间在 ^ 12.附近# 从图 ! d图 \

可看出$前五态均有保留时间在 !a" 12. 附近的峰$

可判定各态中均存在亚硒酸根离子%其中酸溶态和

单质态的出峰杂且多$说明可溶性硒种类较多$废渣

中的硒在酸性环境中更容易迁移# 然而$前三态的

提取条件与影响废渣在自然环境中迁移的因素较为

接近$能很好的模拟自然环境中废渣的迁移#

结合废渣中硒的定量检测结果$说明废渣中的

硒主要以可溶性的毒性较大的亚硒酸盐形式存在$

其中大部分硒容易在自然环境条件下迁移$尤其是

在酸性环境下$迁移程度更大$易造成周边生态环境

的硒污染$更有可能影响人畜的安全# 此外$废渣中

其他有毒有害元素也有可能迁移到外环境$潜在环

境风险较大#

CB结论

&#'以//=动态碰撞抗干扰模式优化了 6/WI

*>的检测环境$并定量检测了工业废渣中硒# 研

究发现$水溶态"交换态及酸溶态下硒的迁移量较

大$且前三态硒质量分数超过了总硒的 ")c#

&('利用 >@>连续浸提法对废渣中硒的 O 种形

态进行提取$并用 BW;/I6/WI*> 在线联用技术分

析了其中硒的形态%结果表明$废渣提取液中的硒主

要以毒性较大的亚硒酸盐形式存在$且酸溶态和单

质态中的可溶性硒较多# 废渣中的硒在自然环境中

容易迁移$尤其是多雨潮湿或酸性环境更易诱发迁

移$造成严重的环境污染#
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()#" 年 ## 月 李博等!柠康酸酐的气相色谱分析

应因子测定$绘制响应曲线$根据曲线选择适合的响

应因子$便可准确测定反应液中柠康酸酐含量#

!B实验结果与分析

!N#B定性分析

将分析纯柠康酸酐"乙酸乙酯"顺丁烯二酸酐

&溶于乙酸乙酯'"二甲苯"$$$I二甲基甲酰胺

&S*e'分别进样 )a#

%

;$根据各自的保留时间对样

品进行定性$各个样品的保留时间如表 # 所示#

表 #B各分析纯样品的保留时间

名称 保留时间P12. 名称 保留时间P12.

乙酸乙酯 #aL^# 二甲苯 "a)(N

$$$I二甲基甲酰胺 !a"!) 柠康酸酐 "aN^\

顺丁烯二酸酐 Na!^L

!N!B定量分析

(a(a#M标准曲线的测定

由于不同的物质在检测器上的响应值不同$所

以根据面积归一法测得的数据会有偏差# 考虑用内

标法绘制相对校正因子标准曲线$对柠康酸酐的含

量进行校正# 根据内标物的选取原则$马来酸酐

&顺丁烯二酸酐'在结构上只比柠康酸酐少了 # 个

取代甲基$可以选为内标物# 选择乙酸乙酯为内标

物的溶剂#

通过未加内标物的检测$柠康酸酐的质量分数

范围在 )c dL)c左右$假定取 ( D样品$则选取标

准曲线的点为!#)c"()c"!)c"N)c"")c"O)c"

\)c"^)c和 L)c# 相对校正因子计算公式!

=S&3

8

P3

2

' m&4

2

P4

8

' &#'

式中$3

2

为柠康酸酐面积$3

8

为马来酸酐面积$4

8

为马来酸酐质量$4

2

为柠康酸酐质量#

具体数据如表 ( 所示#

表 !B内标法标准曲线测定数据

编号
4&柠康酸酐'P

D

4&马来酸酐'P

D

4&乙酸乙酯'P

D

校正

因子=

# )a()^( )a()^! )a"#)\ )aL(!O

( )aN)L! )a()!O )a")#O )aL\(N

! )aO)"# )a()!# )a"!NL )aL\!O

N )â"LO )a()(^ )a"#L) )aL\^#

" #a)### )a()"\ )a")O\ )aLON^

O #a(#N# )aN))( #a)#!) )aL"L!

\ )a\#OL )a()(O )a"()! )aLO))

^ )âN)L )a(##L )a"((N )aL"OO

L )aL("# )a(#)" )a")#O )aLO!^

由表 ( 中数据可知$除较低质量分数&#)c'

外$其余质量分数的响应因子基本持平$即质量分数

对柠康酸酐相对校正因子的影响不大#

(a(a(M产物分析结果

反应液样品 GR"(IO 的气相色谱图如图 ( 所示#

图 (MGR"(IO 的气相色谱图
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