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微波消解 －氢化物发生原子荧光光谱法测定粉煤灰中的硒

陶秋丽，韩张雄，熊　英，牟乃仓，雒　虹，王曦婕
（陕西省矿产资源勘查与综合利用重点实验室，陕西省地质矿产实验研究所，陕西 西安　７１００５４）

摘要：粉煤灰中含有的硒元素较高，有综合利用价值。由于基体的复杂性，并未形成成熟可靠的测定技术。

本文参考煤炭样品和土壤样品中硒的原子荧光光谱分析方法，采用氢化物发生－原子荧光光谱法测定粉煤
灰中的硒。样品经氢氟酸－硝酸－双氧水体系微波消解得到清亮、透明的消解液，消解液经浓盐酸还原后，
加入三价铁盐消除共存元素的干扰，所加的铁盐量不干扰硒的测定。方法检出限为０．０２０μｇ／ｇ；平行测定
５份粉煤灰样品，相对标准偏差低于４．２％；加标回收率为９４．０％ ～１０５．０％。应用建立的方法对煤飞灰标
准物质进行分析，测定值与标准值基本相符；对不同地区的实际粉煤灰样品进行分析，证实方法可靠，可用于

粉煤灰中硒元素的测定。
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粉煤灰是煤经高温燃烧后的产物，是我国当前

排量较大的工业废渣之一［１］。粉煤灰中富集了多

种元素，如Ｓｅ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｃｒ等，这些元素在土壤中
长期累积，会对土壤环境造成污染。随着电力工业

的发展，燃煤电厂的粉煤灰排放量逐年增加，由此引

起的环境污染问题［２］使人们广泛注意到粉煤灰的

处理和综合利用，如农业上合理利用粉煤灰中的 Ｓｅ
可实现植物增产。Ｓｅ是一种双重作用的元素，低含
量时是作物正常代谢不可缺少的微量元素之一；过

量的Ｓｅ将会造成作物减产，食用后对人类健康造成
潜在危害［３］。据不完全统计，燃煤排放的 Ｓｅ占全
球人为 Ｓｅ排放量的５０％以上［４］，粉煤灰中富集了

大量的Ｓｅ元素，为保证农作物既增产又安全无污
染，对粉煤灰中硒含量的准确检测尤为重要。

目前常用测定硒的方法有原子吸收光谱法

（ＡＡＳ）［５－６］、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－
ＭＳ）［７］等，但ＡＡＳ灵敏度和稳定性不足，难以满足
检测要求；ＩＣＰ－ＭＳ技术会受到同质异位素的严重
干扰。而原子荧光光谱法（ＡＦＳ）作为一种灵敏度
高、操作简单、仪器成本低的检测手段已被广泛用于

化探样品［８－９］
#

植物［１０－１１］、生物［１２］、多金属矿［１３］、

煤［１４］等样品中硒的测定。黄长玉等［１５］对烟道灰中

硒元素的测定技术进行了研究，重点是电热板湿法

消解与微波高压消解的对比实验。而粉煤灰包括煤

飞灰和炉渣两部分，有文献［１６－１９］对粉煤灰中主量和

微量元素进行研究，发现其主要化学组成成分与土

壤含量很接近。本文参考煤炭样品和土壤样品中硒

的原子荧光光谱分析方法，用氢氟酸 －硝酸 －双氧
水体系微波消解方法对样品进行前处理，研究了粉

煤灰中可能对Ｓｅ的测定产生干扰的几种元素，并加
入铁盐以消除干扰，在严格控制酸度的情况下，采用

氢化物发生－原子荧光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）进行测
定，旨在建立一种快速测定粉煤灰中硒的可靠方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＡＦＳ－２０００双道原子荧光光度计（北京科创
海光仪器有限公司），仪器的工作参数列于表１。

硒高性能空心阴极灯（北京有色金属研究

总院）。

１．２　主要试剂
硒标准储备溶液 ρ（Ｓｅ）＝１００μｇ／ｍＬ：称取

０．１０００ｇ光谱纯硒粉于 １００ｍＬ烧杯中，盖上表面
皿，沿杯壁加入２０ｍＬ５０％的硝酸，于低温控温电热
板上加热溶解后加３ｍＬ高氯酸，蒸至高氯酸开始冒
白烟时取下。冷却后用去离子水吹洗杯壁并蒸至刚

冒烟。加水溶解，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释
至刻度，摇匀。
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表 １　仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 条件 工作参数 条件

负高压 ３００Ｖ 读数方式 峰面积

灯电流 ８０ｍＡ 读数时间 １６ｓ
原子化器高度 ８ｍｍ 采样时间 １０ｓ

炉温 ２００℃ 延迟时间 １ｓ
载气流量 ４００ｍＬ／ｍｉｎ 泵速 １００ｒ／ｍｉｎ
屏蔽气流量 ９００ｍＬ／ｍｉｎ

硒标准工作溶液：采用逐级稀释法将硒标准储

备溶液配制成所需浓度。

硼氢化钾溶液：称取硼氢化钾２０．００ｇ溶于１Ｌ
的５ｇ／Ｌ氢氧化钾溶液中，配制成２０ｇ／Ｌ溶液。

载流：１０％盐酸。
去离子水：电阻率 ＞１８ＭΩ·ｃｍ（制水机由

北京双峰科技有限公司制造）。

铁盐溶液（１０ｍｇ／ｍＬ）：称取２４．３６ｇ三氯化铁
（分析纯）于２５０ｍＬ烧杯中，加入２０ｍＬ盐酸，溶解
后用水稀释至５００ｍＬ，混匀，备用。

氢氟酸、硝酸、双氧水、盐酸均为优级纯试剂。

１．３　实验方法
称取０．２５００ｇ粉煤灰样品于微波消解罐中，加

水浸润，加入２ｍＬ氢氟酸、１０ｍＬ硝酸、２ｍＬ双氧
水，放置１０ｍｉｎ，然后将样品放入微波消解仪中进行
消解，微波消解程序见表２。消解完成后用２％硝酸
洗涤微波消解罐４次，合并洗液于聚四氟乙烯坩埚
中，置于电热板上蒸至湿盐状（２００℃），取下，准确
加入７．５ｍＬ盐酸，再次置于电热板上，加热 ２～３
ｍｉｎ至清亮，取下，冷却后加入１ｍＬ铁盐溶液，然后
将溶液转移至２５ｍＬ比色管中，用水稀释至刻度，摇
匀待测。在实验过程中制备空白３份。

表 ２　试样微波消解程序设计
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

消解步骤
设定温度

θ／℃
升／降温时间
ｔ／ｍｉｎ

温度保持时间

ｔ／ｍｉｎ
功率

Ｐ／Ｗ

１ １２０ ５ ５ ６００
２ １６０ ５ ３ ８００
３ １８０ ３ １５ ６００
４ Ｖｅｎｔ冷却降温 １０ － ６００

２　结果与讨论
２．１　样品的消解

由文献［１６］可知：我国电厂粉煤灰中 ＳｉＯ２含量
高达４０％ ～６０％，消解时必须加入氢氟酸，采用设
置逐步升温消解程序对样品进行消解。经过对消解

温度和保持时间的优化试验，最终采用表２的消解
程序对粉煤灰样品进行处理，所得消解液为清亮

#

透明溶液，未燃碳也已被氧化成灰色，说明已经消解

完全。

２．２　酸介质及用量
由于Ｓｅ（Ⅵ）在酸性介质中不能与硼氢化钾反

应，为将Ｓｅ（Ⅵ）还原成Ｓｅ（Ⅳ），粉煤灰样品经微波
消解后，在浓盐酸介质中加热近沸２～３ｍｉｎ。且盐
酸的酸度在９％～４５％，荧光信号为一恒定值，但当
测定Ｓｅ时存在各种元素干扰时，酸度的范围就很
小［２０］，实验表明：准确加入 ７．５ｍＬ浓盐酸还原
Ｓｅ（Ⅵ），用水稀释至２５ｍＬ比色管中，即选择３０％
盐酸介质最佳。

２．３　硼氢化钾的浓度
硼氢化钾的浓度太低，Ｓｅ（Ⅳ）不能被完全还原

为硒化氢（ＳｅＨ２）；反之，其与盐酸的反应太剧烈，生
成大量的氢气，进而抑制了与Ｓｅ（Ⅳ）的反应。分别
选用不同用量硼氢化钾，溶液对测定２０μｇ／Ｌ硒标
准溶液荧光强度的影响。随着硼氢化钾用量增大，

荧光强度逐渐升高；当硼氢化钾质量浓度达到

２０ｇ／Ｌ时，荧光强度基本稳定，但噪声开始增加。实
验结果表明：测定粉煤灰样品时，选择２０ｇ／Ｌ硼氢
化钾溶液作为还原剂，可得到最佳信噪比。

２．４　载气和屏蔽气流速的影响
以氩气作为载气，将反应生成的 ＳｅＨ２吹出气液

分离器，进入原子化器进行原子化，从而被荧光检测

器检测。氩气流速过高会冲稀ＳｅＨ２的浓度，使其灵
敏度降低同时火焰非常微弱且不稳定；而过低的流

速，影响氢化物的释放和传输效率，即难以迅速将

ＳｅＨ２带入石英炉，同样降低Ｓｅ的灵敏度。本实验选
择载气流量为 ４００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气流量为 ９００
ｍＬ／ｍｉｎ。
２．５　干扰试验

粉煤灰主要由 Ｏ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｓ、Ｎａ
等元素组成［１６］，这些成分不干扰硒的测定［２０］，而

Ｃｕ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｖ、Ｃｄ、Ｃｒ等元素多富集于煤
飞灰中。由文献［８］可知，在酸性介质中能与硼氢
化钾反应生成氢化物的一些元素，以及能与硼氢化

钾发生氧化还原反应的金属元素，如 Ｃｕ、Ａｓ、Ｈｇ、
Ｐｂ、Ｚｎ等对Ｓｅ的测定产生干扰。测定 Ｓｅ时要加入
三价铁盐，可抑制干扰［２１］，所加铁盐量不干扰粉煤

灰中硒的测定。氢化物发生－原子荧光光谱法测定
土壤样品中硒是一种很成熟的方法，在对土壤标准

物质分析中加入了铁盐，硒的测定结果很好。粉煤

灰本身虽存在铁，但将粉煤灰文献［１６－１９］中铁含量与

土壤标准物质成分相比较后，得出二者铁含量很接

—６４４—

第３期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１３年



近，可见测定粉煤灰时加入的铁量对硒的测定没有

影响。实验表明：共存离子不大于括号内所标出的

量（μｇ）时加入三价铁盐后不干扰 Ｓｅ的测定；
Ｃｕ（２００）、Ａｓ（５０）、Ｈｇ（１００）、Ｐｂ（５００）、Ｚｎ（５００）。
实际测定了粉煤灰中金属 Ｃｕ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｚｎ的含
量，测定结果见表３，含量均在干扰允许值以内，按
照上述方法其对Ｓｅ的测定不会造成干扰。

表 ３　干扰Ｓｅ元素测定的金属元素的测定结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号

粉煤灰

样品

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１$

Ｃｕ Ａｓ Ｈｇ Ｐｂ Ｚｎ

１
煤飞灰 ７８ ７．８２ ０．２４０ ５８ １３４
炉渣 ４７ １．５１ ０．０２３ ２７ １４２

２
煤飞灰 ５１ ３５．２ ０．６５９ ５８ １６６
炉渣 ３３ １１．６ １．３４０ ３２ ７８

３
煤飞灰 ４３ ３．０１ ０．４８４ ５７ ８７
炉渣 ２９ １．０２ ０．０２７ ４９ ４８

４
煤飞灰 ４７ ３．０６ ０．５９５ ４０ ６９
炉渣 ２５ １．８０ ０．０１４ ９ ４３

５
煤飞灰 ５６ ３．９９ ０．６４９ ５８ ７３
炉渣 ５６ ３．９４ ０．０１６ ５ ４７

２．６　标准曲线和方法检出限
分别移取 １．００ｍｇ／Ｌ硒标准溶液 ０．００、０．５０、

１．００、２．００、４．００、８．００、１０．００、１２．００、１６．００、２０．００、
３０．００、４０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加１０ｍｇ／ｍＬ
铁盐溶液４．００ｍＬ，再加入３０．００ｍＬ盐酸，用水定
容后摇匀，在仪器的工作条件下进行测定。结果表

明：硒的质量浓度在０～４００μｇ／Ｌ范围内与荧光强
度呈良好的线性关系：ｙ＝８．２２１ｘ－６．１５９（相关系数
为０．９９９６）。同时测定样品空白１２份，以３倍标准
偏差计算Ｓｅ的检出限为０．０２０μｇ／ｇ。
２．７　方法精密度和准确度

按实验方法对煤飞灰标准物质（ＧＢＷ０８４０１）
中的Ｓｅ进行测定，Ｓｅ含量的 ５次测定值为 １．２１、
１．１５、１．１８、１．２０、１．１２μｇ／ｇ，平均值为１．１７μｇ／ｇ，
与标准值（１．１３μｇ／ｇ）基本相符 。对粉煤灰（分为
煤飞灰与炉渣）也进行测定，平行分析５份，结果显
示，方法精密度在２．５％～４．２％之间（见表４）。
２．８　加标回收试验

标准物质（ＧＢＷ０８４０１）煤飞灰中 Ｓｅ的标准值
为１．１３μｇ／ｇ，而由表４可见，实际的粉煤灰样品中
煤飞灰部分含量均在１０μｇ／ｇ左右，ＧＢＷ０８４０１与
煤飞灰样品中硒含量相差较远，因此进行了加标回

收试验。取粉煤灰样品两份，其中一份加入待测元

素的标准，按实验方法处理后，在优化的实验条件下

进行分析，表５数据显示样品加标回收率在９４．０％

～１０５．０％之间，结果满意。

表 ４　方法精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号
ｗ（Ｓｅ）／（μｇ·ｇ－１）

平均含量 标准偏差
ＲＳＤ／％ 测定次数

粉煤灰１
煤飞灰 ９．５９ ０．２３６ ２．５ ５
炉渣 ０．３３ ０．０１２ ３．６ ５

粉煤灰２
煤飞灰 １２．６ ０．４４４ ３．５ ５
炉渣 ０．５３ ０．０２２ ４．２ ５

ＧＢＷ０８４０１ 煤飞灰 １．１７ ０．０３７ ３．２ ５

表 ５　加标回收试验
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品

编号
样品

ｗ（Ｓｅ）／（μｇ·ｇ－１）

样品含量 标准加入量 加标样品测定值
回收率／％

１
煤飞灰 ９．５９ １０．０ １９．９ １０３．１
炉渣 ０．３３ ０．５０ ０．８０ ９４．０

２
煤飞灰 １２．６ １０．０ ２２．０ ９４．０
炉渣 ０．５３ ０．５０ １．０１ ９６．０

３
煤飞灰 ８．６８ １０．０ １８．５ ９８．２
炉渣 ０．４６ ０．５０ ０．９４ ９６．０

４
煤飞灰 １２．３ １０．０ ２２．８ １０５．０
炉渣 ０．５４ ０．５０ １．０６ １０４．０

５
煤飞灰 １１．７ １０．０ ２２．２ １０５．０
炉渣 ０．３９ ０．５０ ０．８６ ９４．０

３　结语
本文参考了煤炭样品与土壤样品的分析方法，

利用微波消解处理粉煤灰样品，建立了氢化物发生

－原子荧光光谱测定粉煤灰中Ｓｅ元素的分析方法。
粉煤灰中富集多种金属元素，通过实际样品分析

发现，对硒可能产生干扰的元素其含量均在允许值

范围内，通过加入三价铁盐抑制干扰，不需要分离

可直接进行硒的测定。

应用建立的方法，对本单位送检的粉煤灰样品

进行测定，得出对于粉煤灰样品，煤飞灰比炉渣的

Ｓｅ含量高。煤飞灰 Ｓｅ的含量均在 １０μｇ／ｇ左右，
甚至更高，而炉渣Ｓｅ的含量在０．５０μｇ／ｇ左右。
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