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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１～１０μｇ／Ｌ范围内呈线性关

系，检出限为０．１５μｇ／Ｌ，相对标准偏差为３．２％，加标回收率在９２％～１０８％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。
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１　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［１］，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［２－３］，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＋
高氯酸电热板消解法［４］、硫酸＋硝酸＋氢氟酸电热
板消解法［５］、王水沸水浴消解法［６－７］、硝酸＋氢氟酸＋
高氯酸微波消解法、王水微波消解法［８－１０］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［１１－１４］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）［８］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。

２　实验部分

２．１　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ＧＢＷ－０７４０７，地矿部物化探所、测
试所，样品编号为ＧＳＳ－７）。

２．２　仪器
胜谱ＤＳ－３６０型石墨消解仪（中国广州分析测

试中心）；

ＡＦ－６１０Ｂ型原子荧光光谱仪（北分瑞利分析仪
器公司）。

２．３　工作条件

２．３．１　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２００℃，升温时间２０ｍｉｎ，
保持时间３０ｍｉｎ。

２．３．２　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［１５］，确定了最佳工作条件（表１）。

２．４　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（１０ｇ／Ｌ）：称取２ｇ氢氧化钾溶
于约５００ｍＬ水中，加入１０ｇ硼氢化钾，缓缓摇动使
其溶解，定容至１０００ｍＬ，混匀；
载流：盐酸溶液（２％）；
硒标准溶液（１００ｍｇ／Ｌ）：（中国环境保护局标

样研究所购买），使用时，用１０％的盐酸逐级稀释成

５０μｇ／Ｌ的使用液。
表１　原子荧光光谱仪工作条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ｗｏｒｋｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｔｏｍｉｃ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

项目 条件 项目 条件

元素 Ｓｅ 采样泵速 １００ｒ／ｍｉｎ
ＰＭＴ电压 ２６０Ｖ 采样时间 ８ｓ
ＨＣＬ主阴极电流 ６０ｍＡ 注入泵速 １００ｒ／ｍｉｎ
ＨＣＬ辅助阴极电流 ０ｍＡ 注入时间 ２０ｓ
载气流量 ７００ｍＬ／ｍｉｎ 分析信号 峰面积

原子化器温度 室温 读数时间 １６．０ｓ
原子化方式 火焰法 延时时间 ２．０ｓ

２．５　样品测定
称取经风干、粉碎、过０．１５ｍｍ筛的样品０．２～

０．５ｇ（精确至０．０００１ｇ）于专用聚四氟乙烯消解管
中，滴加少量水润湿，加入５ｍＬ硝酸、１ｍＬ氢氟
酸、１．５ｍＬ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，２０ｍｉｎ
达到２００℃，保持３０ｍｉｎ，取出冷至室温，转移至

２５ｍＬ比色管中，加入５ｍＬ盐酸，用纯水定容至

２５ｍＬ，加盖摇匀，静置约３０ｍｉｎ，取上清液测定，同
时做试剂空白。

３　结果与讨论

３．１　消解体系的选择
比较了王水［１６］、硝酸＋高氯酸［１７］、硝酸＋硫酸＋

氢氟酸、硝酸＋氢氟酸＋高氯酸４种消解液。结果
表明（见表２），用王水消解，样品消解很不完全，测
定结果偏低很多；用硝酸＋高氯酸消解，延长消解时
间至２ｈ左右，样品还是消解不完全，测定结果稍偏
低；用硝酸＋硫酸＋氢氟酸消解，试剂空白很高，测
定结果偏高；用硝酸＋氢氟酸＋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０．２～０．５

ｇ，选择硝酸＋氢氟酸＋高氯酸体积分别为５、１、１．５
ｍＬ，消解温度２００℃，消解时间３０ｍｉｎ，取得较好的
结果。

３．２　消解液用量的选择
实验比较了硝酸＋氢氟酸＋高氯酸（５＋２＋３）ｍＬ、
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硝酸＋氢氟酸＋高氯酸（１０＋２＋３）ｍＬ、硝酸＋氢
氟酸＋高氯酸（５＋１＋１．５）ｍＬ　３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＋氢氟酸＋高氯酸（５＋１＋１．５）ｍＬ。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２　不同消解液试验结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｆｌｕｉｄｓ

ｍｇ／ｋｇ
样品 消解液／ｍＬ 测定结果 标准值

ＨＣｌ＋ＨＮＯ３＝１＋１　 ０．２３２～０．２４４
ＨＣｌ＋ＨＮＯ３＝３＋１　 ０．１０９～０．２２１

ＧＳＳ－７ ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４＝３＋２　 ０．２４２～０．２８１　０．３２±０．０５
ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４＝５＋１　 ０．１６３～０．２３８
ＨＮＯ３＋Ｈ２ＳＯ４＋ＨＦ＝
５＋２．５＋２．５

０．５６０～０．８９２

ＨＮＯ３＋ＨＦ＋ ＨＣｌＯ４＝
５＋１＋１．５

０．２９２～０．３４５

３．３　消解温度的选择
实验采用硝酸＋氢氟酸＋高氯酸（５＋１＋１．５）ｍＬ，

消解时间３０ｍｉｎ，消解温度分别在１６０、１８０、１９０、

２００、２１０、２２０℃下消解ＧＳＳ－７标准样品，实验结果
（见表３）表明：消解温度在１６０～１９０℃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

２１０℃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１９０～
２１０℃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１～２ｍＬ，测定结果均在标准值范
围内。实验选用消解温度为２００℃。

图１　不同消解温度下实验结果

Ｆｉｇｕｒｅ　１．Ｔｅｓｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．

３．４　消解时间的选择
消解液为硝酸＋氢氟酸＋高氯酸（５＋１＋１．５）ｍＬ，

消解温度为２００ ℃，消解时间分别为２０、３０、４０、

６０ｍｉｎ时消解样品。实验发现，消解时间在２０～
４０ｍｉｎ内均能使测定结果符合要求，但在４０ｍｉｎ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

３０ｍｉｎ。

３．５　方法的工作曲线、检出限、回收率和精密度
分别取５０μｇ／Ｌ的硒标准工作液０．００、０．０５、

１．００、２．００、４．００、５．００ｍＬ于２５ｍＬ比色管中，加
入５ｍＬ盐酸，用水定容至刻度，配制成０．００、１．００、

２．００、４．００、８．００、１０．００μｇ／Ｌ的标准系列。在选定
的条件下测定，硒标准系列质量浓度ｘ和荧光强度

ｙ的线性回归方程为：ｙ＝－４．５５＋７７．１ｘ，相关系数
为ｒ＝０．９９９８。
用单标标准系列的空白分别连续测量１１次，并

进行标准曲线测试，最后显示该方法的检出限为

０．１５μｇ／Ｌ，若称取土壤样品０．２５ｇ，消解定容到

２５ｍＬ，土壤样品中硒的检出限为０．０１５ｍｇ／ｋｇ。

以８．０μｇ／Ｌ硒标准溶液连续进行１１次测定，

荧光值的相对标准偏差ＲＳＤ为３．２％。
按实验方法对 ＧＳＳ－７标准物质和土壤样品进

行测定，同时进行加标回收试验（表３），测得回收率
在９２％～１０８％之间，说明方法是准确可靠的。

表３　土壤样品分析和加标回收试验结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｍｇ／ｋｇ

样品 测定值 标准加入量 测定总量 回收率／％
ＧＳＳ－７标准物质 ０．３１８　 ０．３００　 ０．６２８　 １０８
土壤样品１　 ０．１５２　 ０．２００　 ０．３５７　 １０５
土壤样品２　 ０．３５１　 ０．３００　 ０．６６０　 １０６
土壤样品３　 ０．４３６　 ０．４００　 ０．８２４　 ９２
土壤样品４　 ０．５６６　 ０．５００　 １．００９　 ９５
土壤样品５　 ０．６９３　 ０．６００　 １．２６３　 ９７

４　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。

８３ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年



参考文献

［１］鲁绪会，王浩东，周云，等．氢化物－原子荧光法测定土壤

硒含量的样品处理研究［Ｊ］．安徽农业科学，２００８，

３６（３４）：１４８４３－１４８４５．
［２］黄福波，朱金秀．氢化物－原子荧光光谱法测定土壤中硒［Ｊ］．
辽宁城乡环境科技，２００７，２７（２）：３７－３９．

［３］万明，曹江峪，李文东，等．微波消解－紫外分光光度法测定

彝药中微量元素硒［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１１，１（３）：

６２－６５．
［４］魏复盛，王惠琪．土壤元素的近代分析方法［Ｍ］．北京：

中国环境科学出版社，１９９２：１１７－１１９．
［５］国家环境保护总局科技标准司．最新中国环境标准汇

编－土壤、固体废物、噪声和振动分册［Ｍ］．北京：中国环

境科学出版社，２００１：５０－５１．
［６］李连仲，主编．岩石矿物分析（第三版）［Ｍ］．北京：地质

出版社，１９９１：１０９－１１３．
［７］谢海涛．原子荧光光谱法测定背景土壤中的硒［Ｊ］．环境

科学导刊，２００８，２７（４）：９５－９６．
［８］袁菊，洪涛，陈凤凰，等．微波消解－氢化物发生原子荧光

法测定土壤中硒［Ｊ］．福建分析测试，２００８，１７（２）：２５－２７．
［９］刘灿平，方亚．微波消解技术在元素分析方面的应用［Ｊ］．安

徽预防医学杂志，２００３，９（４）：２５２－２５３．
［１０］张朝阳，马名扬，毕鸿亮．微波消解－氢化物发生原子荧

光光谱法测定土壤中砷和硒［Ｊ］．光谱实验室，２００６，

２３（１）：５８－６１．
［１１］张万锋．超声波辅助消解－氢化物发生－原子荧光光谱法

测定土壤中全硒 ［Ｊ］．理化检验：化学分册，２００９，

４５（７）：８０５－８０９．
［１２］张万锋，鲁绪会，王浩东，等．超声波提取氢化物发生原

子荧光测定土壤中全硒［Ｊ］．陕西农业科学，２００９（１）：

４７－４８．
［１３］季海冰，潘荷芳．异丙醇增感电感耦合等离子体质谱法

直接测定土壤和沉积物中硒［Ｊ］．中国环境监测，２０１０，

２６（６）：１６－１９．
［１４］杨文琴，王晶，耿立威．紫外光谱法测定土壤中微量

Ｓｅ（Ⅳ）［Ｊ］．理化检验：化学分册，２００２，３８（１）：４２－４５．
［１５］张立新，陈志勇，周新青．氢化物发生原子荧光法测定

土壤中浸出硒、总硒的应用［Ｊ］．中国环境监测，２００６，

２２（２）：２９－３１．
［１６］杨力，戴晖，徐晓宇，等．王水消解－原子荧光法测定土

壤中的硒［Ｊ］．环境研究与监测，２０１０，２３（２）：４４－４６．
［１７］中华人民共和国农业部．ＮＹ／Ｔ　１１０４—２００６土壤中全

硒的测定［Ｓ］．北京：中国标准出版社，



２００６．

（上接第３５页）

参考文献

［１］陈银生，张新胜，袁渭康．印染废水处理技术［Ｊ］．化工进

展，２００１（５）：２９－３２．
［２］阮新潮，曾庆福，黎谦，等．纺织印染废水处理技术进展［Ｊ］．
武汉科技学院学报，２００１，１４（２）：６６－７１．

［３］侯文俊，余发健．印染废水处理工艺进展［Ｊ］．工业用水

与废水，２００４，３５（２）：５７－６０．
［４］洪俊明，洪华生，熊小京．生物法处理印染废水研究进展［Ｊ］．
现代化工，２００５，２５（Ｓ１）：９８－１０１．

［５］徐成勇，郭波，周莲．白腐菌对染料脱色和降解作用的研

究进展［Ｊ］．生物工程进展，２００２，２２（１）：５７－６０．
［６］李国平，薛娟琴，刘漫博，等．离子交换法处理曝气后氯

化亚铜的废水研究［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１１，１（３）：

３２－３４．
［７］杨克莲，叶征琦，杜宗杰，等．纳米ＴｉＯ２ 多孔微粒阳光催

化降解活性艳蓝染料［Ｊ］．城市环境与城市生态，２００３，

１６（１）：１８－２１．
［８］涂代惠，等．ＴｉＯ２ 膜光催化氧化法深度处理印染废水［Ｊ］．
中国给水排水，２００３，１９（２）：５３－５５．

［９］潘碌亭，等．新型絮凝剂ＣＯＦ强化处理印染废水的试验

研究［Ｊ］．中国给水排水，２００８，２４（１３）：５５－５７．
［１０］范大和，蔡照胜．两性壳聚糖复合絮凝剂对印染废水的

絮凝性能研究［Ｊ］．工业水处理，２００８，２８（９）：４７－５０．
［１１］许佩瑶，贾丽娟．聚铁硅絮凝剂的制备及形态分布研究［Ｊ］．
应用化工，２００８，３７（５）：５３３－５３５．

［１２］霍彦强，等．超滤膜处理洗毛废水中的Ｄｅａｎ涡流效应［Ｊ］．
化学反应工程与工艺，２００６，２２（６）：４９２－４９６．

［１３］郑祥，刘俊新．厌氧反应器与好氧 ＭＢＲ组合工艺处理

毛纺印染废水试验研究［Ｊ］．环境科学，２００４，２５（５）：

１０２－１０５．
［１４］Ｂｒｉｋ　Ｍ，Ｓｃｈｏｅｂｅｒｌ　Ｐ，Ｃｈａｍａｍ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ａｄｖａｎｃｅｄ　ｔｒｅａｔ－

ｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｅｘｔｉｌｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ　ｔｏｗａｒｄｓ　ｒｅｕｓｅ　ｕｓｉｎｇ　ａ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００６，４１（８）：１７５１－１７５７．

９３第４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


