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微波消解
一

氢化物发生原子荧光光谱法

测定土壤中砷和硒

张朝阳� 马名扬 毕鸿亮
�广东省生态环境与土壤研究所分析测试中心 广东省农业环境综合治理重点实验室 广州市  !∀ #  ∀∃

摘 要 采用王水 �% 十 %∃ 作消解剂
,

以微波消解的方法处理土坡样品
,

氮化物发生
一

原子荧光光谱法

测定土壤中砷
、

硒
,

设定了级佳的样品处理条件和仪器测定条件
&

利用加标回收试验
,

对分析方法进行了验

证
&

砷
、

硒的检出限分别为 ∀
&

∋ (拌) ∗ + 和 ∀
&

! 拌) ∗ +
,

测定土坡中砷
、

硒的回收率分别为 ∋∀ ,一!∀ 写
、

−∋ ,一

!∀ (,
,

. /0 分别为 1
&

1,一(
&

∀ ,
、

!
&

∋,一2
&

!,
。

关性词 土维
,

微波消解
,

原子荧光光谱法
,

砷
,

硒
。
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! 前言

砷是环境中有毒污染元素
,

被砷污染的土壤可能使农作物大量减产
,

长期食用被砷污染的粮

食
、

蔬菜
、

水果等能引起砷慢性中毒
。

硒与动物和人体健康有密切关系
,

土壤缺硒会导致农作物缺

硒
,

因而影响人体健康
,

但人体内硒过量会引起硒毒症
。

因分析方法不同
,

目前侧定土壤中砷
、

硒的

消解方法一般单独进行
。

测定土壤中砷的方法较多
,

有分光光度法
、

氢化物发生
一

原子吸收光谱法
,

石墨炉原子吸收法等6%& ’〕
。

分光光度法操作较为繁琐
,

影响因素较多
,

氢化物发生
一

原子吸收光谱法

虽然灵敏度较高
,

但需要特殊的仪器设备
,

操作条件也较难控制
,

石墨炉原子吸收法需要解决基体

干扰的问题
。

测定土壤中硒的方法也较多
,

有荧光光度法
、

氢化物发生
一

原子吸收光谱法等〔,
·

‘〕
,

荧光

光度法操作繁琐
。

氢化物发生
一

原子荧光光谱法具有高的选择性和灵敏度
,

近十几年来发展迅速
,

在环境
、

食品
、

医药卫生等领域中的应用 日益广泛 67一 4〕
。

对于一次性消解土壤样品测定砷和硒尚未见报道
,

本文采

用微波酸消解法一次性消解土样
,

用原子荧光光谱法测定土壤中的砷
、

硒
,

方法简便
,

测定结果准

确
。

1 实验部分

1 ! 仪器及试剂

8 9 . /
一

 微波消解仪 �美国 : ;8 公司 ∃ <9 =/
一

−1∀ 型双道原子荧光光度计 �北京吉大小天鹅仪

器公司
,

微机化系统 ∃ ,

砷
、

硒编码特种空心阴极灯
。

所用玻璃器皿使用前经硝酸 �% > (∃ 浸泡过夜
,

取出用去离子水冲洗干净
、

备用
。

国家标准物质中心研制的单元素标准溶液 �7 ? 、

9 7 ∃均为 !∀ ∀∀ ≅ ) ∗ + <所用酸均为优级纯
,

其他

试剂均为分析纯
<
实验用水为密理博纯水机制备的超纯水

,

电导率达到 !−
&

Α8 Β
· 。≅ <

王水 �! > ! ∃ <

Χ, 联系人
,
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; <硫脉
一

; <抗坏血酸混合液
=  ; <硼氢化钾

一

。
6

; <氢氧化钠溶液
,

临用时现配
。

�
6

� 仪器工作条件

经优化后的砷
、

硒仪器条件及工作参数如下
,

负高压
:

均为 �∀ /> =
原子化器温度

:

均为 � !! ? =

灯电流
:

砷为 � / ≅ Α
,

硒为 ;! ≅ Α =
原子化器高度

:

均为 (≅ ≅ =
载气流量

:

均为 Β! ! ≅ 1
·

≅ Χ& 一‘ =
屏蔽气

流量
:

均为 Δ !! ≅ Ε
8 ·

≅ Χ&
一’ =
读数时间

:

均为  !; =
延迟时间

:

均为  ( =测定方式
:

均为校准曲线
= 积分

方式
:

均为峰面积 =进样量
:

均为 !
6

(≅ 1 = Φ ΓΗ
=

溶液
: � < = Η ∃Ε 酸度Ι4 ϑ 4 Κ

: ; <
。

�
6

� 实验方法

�
6

�
6

 样品处理及测定

称取经风干
、

碾碎 Ι过  ! ! 目筛 Κ的土壤样品 !
6

� ; ! ! Λ Ι精确至 !
6

! ! !  Λ Κ于消化罐内
,

加人 � ≅ 1

王水 Ι Μ  Κ
,

盖好密封盖
,

将消化罐放人微波消解体系中
,

设置土壤消解的最佳分析条件
,

至消解完

全
,

冷却至室温后取出
,

转移至三角瓶
,

置于  ∀! ℃的电热板上加热分解
,

待烧杯内白烟冒尽
,

至溶

液剩下约 (≅ Ε
8

时取下
,

稍冷后加人 ∀ ≅ /5 ϑ 1 盐酸溶液  ! .& 5
, ,

加热煮沸 �一(≅ Χ&
,

取下
,

冷却至室温

后过滤
,

用 ; <的盐酸溶液定容至 ;! ≅ Ε
8 。

按仪器操作规程
,

调好仪器工作条件
,

测定硒
,

同时做全程序空白试验
。

因土壤中硒含量较低
,

试样可直接测定
,

而砷的含量较硒高几十至数百倍
,

测定砷时取消解液 (≅ 1 于 ;! ≅ Ε
8

比色管中
,

加

人 ; ! Λ ϑΕ
8

硫腺
一

抗坏血酸混合溶液  ! ≅ 1
、

浓盐酸 (≅ Ε
8 ,

用水稀释至 ;! ≅ Ε
8 ,

反应约 �! ≅ Χ& 后
,

按仪器

操作规程
,

调好仪器工作条件
,

测定砷
,

同时做全程序空白试验
。

�
6

�
6

� 校准曲线的绘制

分别准确吸取砷
、

硒标准使用液 Ι浓度分别为
:
Α (  ! !如Ν ϑ 1

,

,∋ ;! 拌Ν ϑ 1 Κ
:
ΙΑ (

Κ!
·

!!
、

!6 ;!
、

 
6

! !
、

�
6

! !
、

Β
6

! !
、

Δ
6

/ / ≅ 1 = Ι,∋ Κ !
6

! !
、

!
6

; !
、

 
6

! !
、

�
6

! !
、

Β
6

! !
、

Δ
6

/ /≅ Ε
8

置于 (/ ≅ 1 容量瓶中
,

用 ; <

的盐酸溶液稀释至刻度
,

摇匀
,

配制成浓度为 ΙΑ ( Κ!
6

! !
、

 !
6

! !
、

� !
6

! !
、

Β !
6

! !
、

Δ !
6

! !
、

 ∀ !
·

! ! = Ι,∋ Κ

!
6

! !
、

!
6

; !
、

�
6

! !
、

�
6

! !
、

Β
6

! !
、

;
6

!!拌Ν ϑ Ε
矛

的系列标准溶液
,

按照仪器操作规程
,

调好仪器工作条件
,

测定系列标准溶液
。

� 结果与讨论

�
6

 样品处理

�
6

 
6

 微波消解酸的选择

土壤样品基体组成复杂而且是未知的
,

由无机物和有机物组成
。

因此必须对密闭微波消解法的

各种参数进行详尽的研究
,

以便安全
、

有效实现土壤的消解
。

通过对大量土壤样品进行实验
,

本文提

出Ι5 Μ 5Κ 王水体系为消解土壤的最佳体系
,

在中温下可以完全消解大多数土壤试样
。

�
6

 
6

� 微波温度与时间的选择

本实验采用直接监控温度
。

称取几份土壤样品 Ι!
6

� ; ! !Λ Κ分别置于消解罐中
,

加人 � ≅ 1 Ι5 Μ  Κ

王水消解液
,

进行不同消解时间
、

温度实验
,

在综合考虑砷和硒的易挥发性特点的基础上
,

实验采用

梯度升温消解程序 Ι表  Κ
,

用低温 Ι ! ! ℃ Κ微波加热 5/ ≅ Χ&
,

中温 Ι ∀ ! ℃ Κ微波加热 Ο/ ≅ Χ&
,

效果良

好
。

表  微波消解程序

步骤 功率ΙΠ Κ 排风量Ι< Κ 爬坡时间Ι≅ Χ&Κ 温度Ι℃ Κ 保持时间Ι≅ Χ&Κ

 � ! !

 � ! !

 ! ! ;  ! !  !

 ! ! �  ∀ ! � !
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�
6

� 仪器工作及测定条件的选择

�
6

�
6

 载流液及其酸度

分别选择 � <一 �! 写Ι休积分数 Κ的盐酸
、

硝酸及硫酸溶液作介质进行实验
,

结果表明
,

以盐酸

溶液作为介质时
,

砷
、

硒的荧光强度较高
,

且线性范围较宽
。

综合考虑
,

本实验选用 ; <的盐酸溶液

作为载流液
。

�
6

�
6

� 负高压及灯电流

随着负高压及灯电流的增大
,

砷
、

硒的荧光强度也增大
,

但同时背景强度也增大
,

在灵敏度满足

条件下
,

较低的负高压和灯电流有助于延长仪器光电倍增管和空心阴极灯的使用寿命
。

本实验选择

负高压为 � ; ! 4
,

砷
、

硒灯电流分别为 �/ ≅ Α
、

(/ ≅ Α
。

�
6

�
6

� 载气及屏蔽气流圣

载气流量过大
,

会稀释氢化物
,

降低灵敏度
=
载气流量过小形成的氢化物无法迅速进人原子化

器
,

适 当的屏 蔽气流量 可防止 周 围空 气进 人
,

保证火焰状态 稳定
。

本 实验选择载气 流 量为

Β Ι,ΙΚ≅ Ε
8

ϑ ≅ Χ& ,

屏蔽气流量为 Δ ! ! ≅ 1 ϑ ≅ Χ&
。

�6 艺
6

Β 原子化器高度

原子化器高度与试样的原子化率有关
,

当原子化器观察高度为 (≅ ≅ 时
,

砷
、

硒的荧光强度均

较强
,

本实验选择原子化器高度为 (≅ ≅
。

�
6

忿
6

; 硼氮化钾溶液的浓度

硼氢化钾溶液的浓度太高
,

会产生大量的氢气稀释待测成分
,

导致荧光强度下降
=
浓度太低

,

不

利于待测成分还原
,

本试验选择硼氢化钾溶液的浓度为 � !Λ ϑ 1
。

�
6

艺
6

∀ 校准工作 曲线及检 出限

分别以砷
、

硒的荧光强度 Ε, 对其浓度 ∃ 进行现行回归
,

绘制校准曲线
,

结果列于表 �
。

根据仪

器设定的测定检出限程序
,

连续测定空白溶液 & 次
,

用 � 倍空白样品荧光强度值的标准偏差除以

校准曲线的斜率计算本方法的检出限
,

结果列于表 �
。

表 � 校准工作曲线及检出限

待测成分 线性范围Ι滩
·

1 一 , Κ 线性回归方程 相关系数 检出限 Ι阳
·

1 一 ’Κ

 !
。

! !一 ∀ !
6

! !

!
6

; !一 !
6

! !

Ε, Θ  
6

Ρ  � ;∃ Μ �
6

Δ � Λ  

Ε, Θ Β
6

Λ Δ Δ!∃ Μ !
6

� ∀ Β !

!
6

Λ ΛΛ Λ

!
6

Λ ΛΛ Λ : ::
砷硒

�
6

� 加标回收试验

按照实验方法
,

对标准土壤样品 Ι编号为 Σ , ,
一

ΔΚ 进行加标回收试验
,

计算回收率
,

结果列于表

� 由表 � 可知
,

砷
、

硒回收率分别为 Λ! <一 !; 肠
、

ΔΛ <一  ! Β <
,

测定结果的相对标准偏差分别为

�6 � <一 Β6 ! <
、

 
6

Λ <一 �
6

 <
,

表明本方法的准确度和精密度较高
。

哀 � 样品加标回收试拉

待测成分 本底值Ι阳
‘ Ν 一 5Κ 加标. Ι限

·

Ν 一 5Κ 测定值Ι雌
·

Ν 一 , Κ 回收率Ι< Κ Τ( Υ Ι< Κ
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�
6

Β 标准样品的分析

对国家环保总局标准样品研究所的标准土样 Ι编号为 Σ , ,
一

ΔΚ 进行分析
,

所得结果列于表 Β
。

由

表 Β 可知
,

测定值均在标准值范围内
。

表 Β 标准样品分析

待测成分 标准样品编号 标准值印Ν
·

Ν 一 ’Κ & 次测定平均值Ι限
·

Ν 一 ’Κ Τ ,Υ Ι写 Κ

Α (

, ∋

Σ , ,
一
Δ

Σ ,,
一

Δ

 �
6

Ρ 士  
6

Ρ

!  �士 !
6

! Β =丫 : :

Β 结论

采用微波消解
一

氢化物发生
一

原子荧光光光谱法测定土壤中的砷
、

硒
,

具有准确度及精密度较

高
、

检出限低
、

基体干扰少
,

线性范围宽
,

试剂毒性小等优点
,

试样经过一次性消解后
,

可分别测定

砷
、

硒两种元素
,

提高了工作效率
。
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