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氢化物发生 D原子荧光光谱法测定植物样品中汞硒砷
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摘要! 植物样品经硝酸D高氯酸一次湿法消解后!用氢化物发生D原子荧光光谱法同时测定汞%硒%砷' 测定时加入消泡剂

磷酸三丁酯!可有效消除泡沫!降低记忆效应!提高精密度' 方法精密度#*60!1 n#!$为汞 !:;$q!硒 ":;$q!砷 !:@;q'

经加标回收试验和国家一级标准物质验证!测定结果与标准值吻合'
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OL(NYZ8H(YZ_QIO\(](98L(\:W[(OIHL9(OQ(Z(\JR(OY(\ QJY[ T/+

<

>T,9+

@

I'\ YZJ̀&Y_9L[8OL[IY(#WmU$ QIOI\\(\ a8Z(aa(NYJ](9_

(9JHJ'IYJ'Ra8IH! Z(\&NJ'RH(H8Z_(aa(NYI'\ JHLZ8]J'RY[(INN&ZIN_:W[(H(Y[8\ [IÒ ((' ILL9J(\ Y8Y[(\(Y(ZHJ'IYJ8' 8aYZIN(

TR! 6(I'\ .OJ' /IYJ8'I96YI'\IZ\ *(a(Z('N(1IY(ZJI9OI'\ Y[(Z(O&9YOIZ(J' IRZ((H('YQJY[ N(ZYJaJ(\ ]I9&(O:W[(Z(N8](Z_Y(OYQIO

OIYJOaINY8Z_QJY[ LZ(NJOJ8' #*60! 1 n#!$ 8a!:;$q! ":;$q I'\ !:@;q a8ZTR! 6(I'\ .O! Z(OL(NYJ](9_:

<1% =&+$*& [_\ZJ\(R('(ZIYJ8'" IY8HJNa9&8Z(ON('N(OL(NYZ8H(YZ_" H(ZN&Z_" O(9('J&H" IZO('JN" L9I'YOIHL9(

氢化物发生原子荧光光谱法#TGD.c6$是近年来发展起

来的一种新的痕量元素分析方法!操作简单*快速!基体干扰

少!灵敏度高!节省试剂!结果可靠!仪器性能稳定!值得推广应

用(# DP)

% 用.c6法测定植物中的汞*硒*砷已有报道($ D#")

% 研

究人员通常针对一个或两个元素!采取电热板湿法消解或微波

消解!TGD.c6法进行测定% 本文采用较为简单的!一般实验

室都可进行的电热板湿法消解进行前处理% 用T/+

<

DT,9+

@

对植物样品进行一次消解!TGD.c6测定时在硼氢化钾还原

剂中加入消泡剂!在同一份溶液中同时测定汞和硒!再在剩余

溶液中加入预还原剂测定砷!实现了一次溶矿一份溶液中测定

汞*硒*砷% 电热板湿法消解比微波消解设备要求低!而且一次

可处理大批样品% 通过加标回收试验和国家一级标准物质的

测定!该方法具有速度快*检出限低*精密度好*准确度高等优

点!适合植物样品中TR*6(*.O的批量分析%

>?实验部分
>Y>?仪器及工作条件

.c6 D?#!" 型双道原子荧光光度计#北京吉天仪器有

限公司$"TR*6(*.O特制空心阴极灯"双泵断续流动氢化物

发生以及气D液分离系统%

经实验优化后最佳仪器测量条件见表 #%

表 #)仪器测量条件
WÌ9(#)E8ZbJ'RN8'\JYJ8'O8aY[(J'OYZ&H('Y

仪器参数 TR 6( .O

灯电流dH. <" ;" $"

负高压d7 !?" <"" !A"

原子化温度de !"" !"" !""

原子化器高度dHH ? ? ?

载气流速d#H4+HJ'

D#

$

<"" <"" <""

屏蔽气流d#H4+HJ'

D#

$

?"" ?"" ?""

注入量dH4 ":P ":P ":P

读数时间dO ? ? ?

延时时间dO ":P ":P ":P

重复次数 # # #

有效测量次数 # # #

测量方式 标准曲线 标准曲线 标准曲线

读数方式 峰面积 峰面积 峰面积

>Y@?标准溶液和主要试剂
TR标准储备溶液&准确称取 ":#<P@ R优级纯氯化高汞

于 #"" H4烧杯中!加入 #" H4T/+

<

!溶解后移入 #"" H4

容量瓶中!加入 # H4":# Rd4-

!

,Z

!

+

A

溶液!用水稀释至刻

';#<'
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度!摇匀备用% 此溶液
$

#TR$ n#z""" Rd4%

TR标准溶液&将TR标准储备溶液逐级稀释!保持 #z$

H89d4T/+

<

的酸度和 "z"# Rd4-

!

,Z

!

+

A

溶液的浓度!得到

TR标准溶液% 此溶液
$

#TR$ n"z"@" HRd4%

6(标准储备溶液&称取 "z#!P" R金属硒#光谱纯$置于

!"" H4烧杯中!加入 @" H4? H89d4T/+

<

!微热溶解!转入

!P" H4容量瓶中!用水稀释至刻度!摇匀% 此溶液
$

#6($ n

"zP""" Rd4%

6(标准溶液&将 6(标准储备溶液逐级稀释!保持 #z$

H89d4T/+

<

的酸度!得到 6(标准溶液% 此溶液
$

# 6($ n

"z@" HRd4%

.O标准储备溶液&准确称取 "z#<!" R预先在 #"Pe烘

干 ! [ 的高纯 .O

!

+

<

于 #"" H4烧杯中!加入 ? H4!" Rd4

/I+T溶液!搅拌使其完全溶解!用 Az! H89d4T

!

6+

@

中和至

微酸性!移入 #"" H4容量瓶中!加 !" H4浓T,9!用水稀释

至刻度!摇匀% 此溶液
$

#.O$ n#z""" Rd4%

.O标准溶液&将 .O标准储备溶液逐级稀释!保持 #z!

H89d4的T,9酸度!得到.O标准溶液% 此溶液
$

#.O$ n#z"

HRd4%

硫脲D抗坏血酸混合溶液& 称取 $ R硫脲*$ R抗坏血

酸!用 #z! H89d4T,9搅拌溶解后!定容至 #"" H4%

-mT

@

溶液#!" Rd4!! Rd4/I+T介质$%

T/+

<

DT,9+

@

混合酸&量取 !"" H4浓 T/+

<

!加入 #"

H4T,9+

@

!混匀%

T,9*T/+

<

*T,9+

@

均为分析纯"$ H89d4T,9%

>YA?样品分析
称取 #z" R样品于 P" H4烧杯中!加入 !" H4T/+

<

D

T,9+

@

混合酸!盖上表面皿!放置过夜% 次日在电热板上加

热消化% 样品蒸至小体积!水冲洗表面皿!蒸至刚冒 T,9+

@

白烟为止% 取下稍冷却!加入 P H4$ H89d4T,9!煮沸!取下

冷却% 用水将消化液转入 !P H4比色管中!加水定容!摇

匀% 该溶液直接用TGD.c6法测定TR和 6(%

分取溶液 #" H4!加入 ! H4硫脲 D抗坏血酸混合液!

摇匀!放置 !" HJ'备用!用TGD.c6测定.O%

>YB?标准曲线制作
>:B:>?汞和硒的标准曲线

将TR和 6(的标准溶液配成
$

#TR$ n"z"@" HRd4和

$

#6($ n"z@" HRd4的混合标准溶液% 吸取混合标准溶液

"*"z!P*"zP"*#z"*!z"*<z"*@z"*Pz" H4!分别置于 #"" H4

容量瓶中!加入 @ H4T,9+

@

*!" H4$ H89d4T,9!用水定容

至 #"" H4!摇匀% 其对应的 TR标准曲线为 "*"z#"*"z!"*

"z@"*"z?"*#z!"*#z$"*!z""

!

Rd4!对应的 6(标准曲线为 "*

#z"*!z"*@z"*?z"*#!z"*#$z"*!"z"

!

Rd4%

>:B:@?砷的标准曲线

吸取 "*"zP*#z"*!z"*<z"*@z" H4的 .O标准溶液##z"

HRd4$!分别置于 #"" H4容量瓶中!加入 < H4T,9+

@

*!"

H4$ H89d4T,9*#$zP H4硫脲 D抗坏血酸混合溶液!水定

容至 #"" H4!摇匀% 其对应的.O标准曲线为 "*Pz"*#"z"*

!"z"*<"z"*@"z"

!

Rd4%

>YJ?测定
将标准溶液与样品一起在 .c6 上测定!记录其荧光强

度#)

a

$!用标准曲线法求得样品中TR*6(*.O的含量%

@?结果与讨论
@Y>?硼氢化钾浓度的影响

-mT

@

的浓度影响荧光强度% 本文实验表明!当

$

#-mT

@

$ r#P Rd4时!荧光强度随着-mT

@

浓度的降低而快

速下降!且经常出现熄火和起火不稳现象"当
$

#-mT

@

$ s

!P Rd4时!反应太剧烈!噪声大!影响测定精度"当 #P Rd4

,

$

#-mT

@

$

,

!P Rd4时!火焰稳定!荧光强度最大!且基本一

致% 故本文选择
$

#-mT

@

$ n!" Rd4%

@Y@?消泡剂
植物样品用 T/+

<

DT,9+

@

消解!一般采用微波消

解(## D#@)或在电热板上反复多次添加T/+

<

进行消解(#P D#$)

%

对黏度较大*泡沫多的有机类样品进行分析时!记忆效应非

常严重!重复测定精密度差%

本实验采用在电热板上用 T/+

<

DT,9+

@

对植物样品

进行一次加热消解!加入消泡剂磷酸三丁酯!当在消解样品

中加入消泡剂时!能够有效消除泡沫!降低记忆效应!但重

复测定的精密度不理想"将消泡剂直接加入 -mT

@

溶液时!

不仅能有效消除泡沫!降低记忆效应!而且能够有效提高样

品测定的精密度%

消泡剂的用量&在 #""" H4!" Rd4的 -mT

@

溶液中!加

入 < 滴磷酸三丁酯即可获得满意的实验效果% 本实验采用

加入 P 滴!以确保消除泡沫%

@YA?标准曲线线性范围
分别用TR*6(*.O的标准溶液配制标准曲线%

TR的回归方程&)n#;""z$"@<

$

D?z;?#P!相关系数为

"z;;;;%

6(的回归方程&)n#;$z<@< #

$

D@z;;P "!相关系数为

#z""""%

.O的回归方程&)n?Az"$# "

$

D<<z"!! "!相关系数为

"z;;;?%

通过实验!测得标准曲线的线性范围为&TR" =P"

!

Rd4!6(" =#""

!

Rd4!.O" =#""

!

Rd4%

@YB?精密度和检出限
分别对国家一级标准物质 GmE "A$"@#杨树叶$测定

#! 次!方法精密度#*60$见表 !%

表 !)精密度试验
WÌ9(!)UZ(NJOJ8' Y(OY8aY[(H(Y[8\

元素
3

m

d#HR+bR

D#

$

标准值 分次测定值 平均值
*60dq

TR "z"!$ l"z""<

"z"!$A "z"!A" "z"!?<

"z"!A@ "z"!A@ "z"!A<

"z"!$P "z"!A" "z"!$#

"z"!$< "z"!P@ "z"!P;

"z"!$? !z;$

6( "z#@ l"z"#

"z#@P "z#@@ "z#@P

"z#@P "z#@P "z#@@

"z#@< "z#@P "z#@P

"z#@< "z#@# "z#@!

"z#@@ "z;$

.O "z<A l"z"$

"z<$? "z<$P "z<P$

"z<$$ "z<$# "z<P?

"z<P? "z<P< "z<P!

"z<@? "z<P! "z<<$

"z<P$ !z@;

'"!<'
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对样品的空白溶液分别测定 #!次!以 <倍标准偏差计算

方法检出限分别为&TR"z#;A 'RdR!6(#$z; 'RdR!.OPz! 'RdR%

@_J?加标回收试验
用本方法处理样品!测定样品中 TR*6(*.O的同时!用

国家一级标准物质 GmE "A$"@#杨树叶$*GmE "A$"P#茶

叶$*GmE#""#"#大米$!GmE#""#!#玉米$和GmE"#""#P

#菠菜$进行加标回收试验!结果列于表 <%

表 <)加标回收试验
WÌ9(<)*(N8](Z_Y(OY8aY[(H(Y[8\

标准物质

编号

3#TR$d#

!

R+R

D#

$

标准值 加入量 测定值

回收率

Sdq

3#6($d#

!

R+R

D#

$

标准值 加入量 测定值

回收率

Sdq

3#.O$d#

!

R+R

D#

$

标准值 加入量 测定值

回收率

Sdq

GmE"A$"@

"z"!$

"z"#" "z"<$? #"?:"

"z#@

"z#" "z!<< ;<:"

"z<A

"z!P "z$#P ;?:"

"z"!" "z"@P$ ;?:" "z!" "z<<# ;PzP "zP" "z?;# #"@z!

GmE"A$"P

"z"#<

"z"#" "z"!<$ #"$:"

"z"A!

"z#" "z#A< #"#:"

"z!?

"z!P "zP@P #"$:"

"z"!" "z"<<< #"#zP "z!" "z!$$ ;A:" "zP" "zA?< #""z$

GmE#""#"

"z""P<

"z""P "z"##" ##@:"

"z"$#

"z"P "z#"? ;@:"

"z#"!

"z!P "z<$; #"$z?

"z"#" "z"#P; #"$:" "z#" "z#P; ;?:" "zP" "z$?# ##Pz?

GmE#""#!

"z""#$

"z""P "z""$? #"@:"

"z"!#

"z"P "z"$? ;@:"

"z"!?

"z!P "z!;A #"Az$

"z"#" "z"#!" #"@:" "z#" "z##A ;$:" "zP" "zP;P ##<z@

GmE#""#P

"z"!"

"z"#" "z"<"? #"?:"

"z";!

"z#" "z#?$ ;@:"

"z!<

"z!P "z@?< #"#z!

"z"!" "z"<;< ;$zP "z!" "z!;@ #"#:" "zP" "zA@! #"!z@

A?植物标准物质分析
用本方法对国家一级标准物质 GmE "A$"@*GmE

"A$"P*GmE#""#"!GmE #""#! 和 GmE "#""#P 进行测定!

表 @ 结果表明!测定值与标准值相吻合% 用本方法测定植

物中的TR*6(*.O是可行的%

表 @)标准物质分析
WÌ9(@).'I9_YJNI9Z(O&9YO8aTR! 6(I'\ .OJ' /IYJ8'I96YI'\IZ\

*(a(Z('N(1IY(ZJI9O

标准物质编号 待测元素
3

m

d#HR+bR

D#

$

标准值 测定值

相对误差

*3dq

GmE"A$"@

TR "z"!$ l"z""< "z"!$A !zA

6( "z#@ l"z"# "z#@@ !z;

.O "z<A l"z"$ "z<P$ D<z?

GmE"A$"P

TR "z"#< "z"##; D?zP

6( "z"A! "z"AP @z!

.O "z!? l"z"< "z!$A D@z$

GmE#""#"

TR "z""P< "z""PA AzP

6( "z"$# "z"PA; DPz#

.O "z#"! l"z""? "z#"! "

GmE#""#!

TR "z""#$ "z""#A $z!

6( "z"!# "z"#;$ D$zA

.O "z"!? l"z""$ "z"!A$ D#z@

GmE#""#P

TR "z"!" "z"!!; #@zP

6( "z";! "z"?A DPz@

.O "z!< l"z"< "z!@ @:<
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