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原子荧光法测定土壤中的痕量硒元素
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摘要!建立了微波消解原子荧光法测定土壤中痕量硒元素的方法$优化了微波消解条件# 方法的检出限为 'T'(

&

AVA$加标回收率
为QPT"SWP;TPS$标准样品平行测定的相对标准偏差均小于 "S# 该方法具有操作简便"快速"准确度高和用酸量少等优点#
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88硒是人体中必需的微量元素$但过量硒能引起

中毒$同时硒也是环境地球化学研究中很好的示踪

剂$因此准确测定土壤中痕量硒具有一定的现实意

义(()

# 目前土壤中硒的分析方法主要是原子荧光

法$但土壤中铜"镍"钴等金属元素会对硒的测定产

生严重的光谱干扰# 传统的土壤样品湿法消解技术

时间较长$步骤繁琐$酸用量大$给分析人员带来极

大不便(&)

# 微波消解技术具有快速"完全"低空白

的优点$是一种广泛应用于各种样品预处理的技术#

笔者采用微波消解方式分解土壤样品$赶酸后用

Y-L5$,*

%

#柱过滤去除消解液中金属离子$原子

荧光法测定硒$该方法具有快速简便$消解液不易污

染$测定结果准确$精密度好等优点#

89实验部分

8:89仪器和试剂

=d@>&!'' 型原子荧光分光光度计&北京吉天

生产'$硒特种空心阴极灯%#[@>(' 型微波消解装

置&上海新仪生产'$最大消解功率为 ( Q'' c%石墨

赶酸仪&南京瑞尼克生产'%Y-L5$,*

%

#前处理柱

&美国戴安生产'%艾柯 eC>]a>

)

精密型超纯水

器%载气为高纯氩气#

硝酸"氢氟酸"盐酸"硼氢化钾"氢氧化钠等试剂

均为优级纯%!'S过氧化氢"硫脲为分析纯%硒标准

贮备液质量浓度为 (''

&

AV0C&环境保护部标准样

品研究所生产'%(T'S硼氢化钾和 'T(S氢氧化钠

混合再生液%"S盐酸载流液%"S硫脲溶液%f@@>&"

f@@>! 环境土壤标准物质!L@@>?"L@@>""L@@>;

土壤标准物质%试验用水为艾柯超纯水器制备的去

离子水#

8:;9仪器工作条件

灯电流!;' 0=%负高压!&Q' i%原子化器高度!

Q 00% 载 气 流 量! ?'' 0CV01-% 屏 蔽 气 流 量!

( ''' 0CV01-%进样体积!'T" 0C%读数方式!峰面积#

8:<9样品处理

准确称取经风干"粉碎"过滤的土壤样品

'T&"' ' A于消解罐中$加入硝酸 ? 0C"盐酸 & 0C"

氢氟酸 ( 0C"双氧水 ( 0C$拧紧盖子后水平摇晃

!' 6$放入微波消解装置中$按表 ( 所示的消解程序

消解(!)

# 消解完毕并冷却后转移至石墨炉电热赶

酸仪于 (("`赶酸尽干# 转移至 "' 0C比色管中$

加入 " 0C"S硫脲溶液$用 "S盐酸溶液定容至标

线$摇匀$消解液经 Y-L5$,*

%

#前处理柱过滤后

进仪器分析# 同时准备全程序空白溶液 & 份#

表 89微波消解程序

步骤 升温时间V01- 功率Vc 温度 V̀ 保持时间V01-

( U Q'' (&' "

& " (''' ("' "

! " ("'' &'' ("

;9结果与讨论

;:89消解体系选择

考察了硝酸 _氢氟酸 _盐酸"硝酸 _盐酸"盐

酸_硝酸 _氢氟酸 _双氧水"盐酸 _硝酸 _氢氟

酸_高氯酸等消解体系对样品的消解效果# 采用硝

酸_盐酸体系消解所需酸量大且消解不完全%土壤

有机物含量较高$消解时应加入高氯酸或双氧水以

破坏有机物# 盐酸 _硝酸 _氢氟酸 _双氧水"盐

.UU(.
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酸_硝酸_氢氟酸_高氯酸 & 种消解体系消解土壤

样品快且完全$但高氯酸氧化性极强$与有机物混合

有爆炸的危险$在微波消解中应尽可能不使用$因此

选择盐酸_硝酸_氢氟酸_双氧水消解体系#

;:;9样品消解条件优化

微波消解土壤时$采用梯度升温程序$步骤 ("

步骤 & 缓慢升温并进行短暂保持$步骤 ! 的温度和

时间设计较为重要$温度过低或保持时间过短会使

样品测定结果的准确度和精密度较差# 试验表明$

当步骤 ! 的温度设置小于 (Q'`时消解不完全$土

壤标准样品的测定值比标准值偏低%设置为 &''`

时$样品消解后清亮无残渣$标样的测定值较准确#

;:<9消解方法比较

用电热板消解法和微波消解法 & 种处理方法对

L@@>""L@@>; 土壤标准物质进行消解后分析$结果

如表 & 所示# 结果表明$& 种消解方法消解样品的

测定值均在定值范围内$微波消解能使氧化剂氧化

能力得以提高$加速样品分解# 微波消解是密闭的

高温高压系统$样品在消解过程中不易损失$参加消

解的酸用量较少$解决了电热板消解法用酸量消耗

多$消解时间长$操作繁琐的问题# 因此$采用微波

消解法消解样品#

表 ;9电热板消解法和微波消解法测定结果比较

样品
消解

体系
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微波

消解法
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8

L@@>; 电热板

消解法
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微波

消解法
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;:=9金属离子的干扰及去除

用原子荧光法测定土壤中的硒$铜"镍"锌"铁等

金属离子对硒的测定产生干扰(?)

# 利用吸附剂为

K\

? _型的亚氨基二乙酸基螯和树脂的Y-L5$,*

%

#

前处理柱对土壤消解液进行过滤$吸附剂能对复杂样

品基体中的重金属离子进行吸附浓缩$被测物质通过

吸附剂# 结果表明$当消解液经Y-L5$,*

%

#柱过滤

后$可以消除铜"镍"锌"铁等金属对硒测定的干扰#

;:>9标准曲线

将 (''

&

AV0C的硒标准液稀释至质量浓度为

(''

&

AVC的硒使用液$配制 (T''"!T''";T''"('T'"

(&T'

&

AVC的标准曲线质量浓度$加入 (' 0C"S硫

脲溶液使硒还原成四价$用 "S盐酸定容到 ('' 0C$

摇匀待测# 在 (T& 所述的仪器工作条件下测定荧光

强度值$线性回归方程为+b!&?T";7>QT?'P$相关系

数为 'TPPP ?$表明本方法在质量浓度范围内有较好的

线性关系#

;:A9方法的检出限

连续分析 U 个 (T''

&

AVC硒标准溶液$计算硒

测定值的标准偏差 F 为 'T'&!

&

AVC# 按照,环境监

测 分析方法标准制订技术导则-&\Z(;Q/&'(''对

检出限的规定$检出限 JO> bF.B

&( >($'TPP'

$当 ( bU

时$B取 !T(?!$计算得硒的检出限为 'T'U

&

AVC# 对

于 'T&"' ' A土壤样品$定容体积按 "' 0C计$则该

方法中硒的检出限为 'T'(

&

AVA#

;:B9精密度和准确度

准确称取 L@@ >""L@@ >; 土壤标准物质各 ;

份$按 (T! 所述方法微波消解样品$用原子荧光法测

定土壤样品中硒$精密度和准确度如表 & 所示# 该

方法精密度和准确度较好#

;:Y9加标回收率试验

准确称取L@@>? 土壤样品 ? 份和f@@>&"f@@>

!"L@@>""L@@>; 土壤标准样品&均为 'T&"' ' A'$

以L@@>? 样品为本底$在上述条件下做加标回收试

验$结果如表 ! 所示# 硒的加标回收率为 QPT"S W

P;TPS#

表 <9加标回收率试验结果

样品
加标量V

&

&

A.A

>(

'

本底值V

&

&

A.A

>(

'

加标测定值V

&

&

A.A

>(

'

回收率V

S

( 'T&? 'T;? 'TQ; P(T;

& 'T(P 'T;? 'TQ( QPT"

! (T;' 'T;? &T(P P;TP

? (T!? 'T;? (TP' P?T'

<9结论

微波消解土壤样品破坏硅酸盐和有机质后$用

石墨炉"赶酸仪赶尽酸后$利用 Y-L5$,*

%

#前处

理柱去除消解液中金属离子干扰$原子荧光法测定

土壤中的痕量硒元素# 该方法能有效去除土壤金属

元素$与电热板消解法相比$具有操作简便"快速"准

确度高和用酸量少等优点$减轻实验人员的工作强

度$是一种准确"高效的分析方法#
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