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氢化物发生 －原子荧光光谱法直接测定多金属矿中的硒和碲

柴昌信，陈世焱，陈月源

（国土资源部兰州矿产资源监督检测中心，甘肃 兰州 ７３００５０）

摘要：用硝酸－氢氟酸－高氯酸分解多金属矿物样品，在６ｍｏｌ／Ｌ盐酸介质中，以 Ｆｅ３＋盐为减缓剂，直接
在双道原子荧光光度计上同时测定多金属矿中硒和碲。该方法用同一混合酸一次分解样品，不经分离富

集，同时测定硒和碲，过程简单快捷，适合于批量样品的检测。将样品与标准曲线同时分解至冒高氯酸白

烟，从而准确地测定多金属矿物样品中硒和碲的含量。方法检出限为硒０．０３２μｇ／ｇ，碲０．０２３μｇ／ｇ；方法
精密度（ＲＳＤ，ｎ＝８）为硒＜４．０％，碲＜７．０％。经国家一级标准物质ＧＢＷ０７２８３、ＧＢＷ０７２３３、ＧＢＷ０７２３４
验证，硒和碲的测定值与标准值吻合。
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　　硒和碲属于分散元素，在自然界中往往共存，
均为亲铜元素。多金属矿物的基体成分复杂、待测

元素含量差异较大，其中硒、碲是多金属矿床的指

示元素，反映的地球化学信息是矿（化）体的定位

标志，可卓有成效地运用到多金属矿的勘查中［１］。

随着硒和碲在电子材料等高科技领域中的广泛应
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用和资源危机所带来的地质找矿的机遇和挑战，建

立一种检出限低、精密度好、准确度高、操作简单快

捷，适合于批量多金属矿样品中硒和碲同时测定的

方法，具有非常重要的现实意义。

硒和碲的测定方法主要有比色法、石墨炉原子

吸收光谱法、催化极谱法［２］等，这些方法都要对样品

进行分离富集，手续冗长繁琐。氢化物发生－原子
荧光光谱（ＨＧ－ＡＦＳ）技术具有检出限低、精密度
好、准确度高、操作简单快捷的特点，也早已应用到

硒、碲的检测中；但通常也要采用巯基棉富集分离、

焙烧富集、沉淀分离、密闭溶矿等操作繁琐的分析手

段［３－５］。由于硒、碲的化学性质比较接近，其很多氧

化物易于挥发，再加上多金属矿物复杂的基体和众

多干扰元素的存在，使样品分解处理方法和干扰消

除办法成为解决硒、碲同时准确测定的关键。

本文在总结前人成果［６－１０］和多次试验的基础

上，采用ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４处理样品，Ｆｅ
３＋盐抑制

Ｃｕ２＋等过渡金属离子的干扰，采用６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ将
硒、碲还原成四价状态，直接用双道原子荧光光度计

同时测定硒、碲。方法分析速度快、过程简单，适合

于批量样品的分析，测定结果令人满意。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＡＦＳ－８２０型双道原子荧光光度计（北京吉天
仪器有限公司）；Ａｓ－２型硒、碲高强度空心阴极灯
（北京有色金属研究总院）。仪器的最佳工作参数

见表１，断续流动氢化反应程序见表２。

表 １　仪器最佳工作参数①

Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｔｉｍａｌｏｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡＦＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

元

素

负高压

ｐ／Ｖ

原子化器

温度／℃ 高度／ｍｍ

灯电流

ｉ／ｍＡ

流速／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

载气 屏蔽气

时间　ｔ／ｓ

延迟 读数

Ｓｅ ２６０ ２００ ９ ８０ ４００ ８００ １．０ １０．０

Ｔｅ ２６０ ２００ ９ ５０ ４００ ８００ １．０ １０．０

　① 测量方式为标准曲线，读数方式为峰面积。

表 ２　断续流动氢化反应程序
Ｔａｂｌｅ２　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇｐｒｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

步骤 时间 ｔ／ｓ 转速 ｖ／（ｒ·ｍｉｎ－１） 读数

１ ４ ０ Ｎｏ
２ ４ １００ Ｙｅｓ
３ ３ ０ Ｎｏ
４ １２ １２０ Ｙｅｓ

１．２　主要试剂
Ｓｅ、Ｔｅ混合标准储备溶液：准确称取高纯硒粉、

碲粉各 ０．１０００ｇ于 ２００ｍＬ烧杯中，加入 ２０ｍＬ
７．８５ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３于电热板上低温加热溶解。加入
６ｍＬ５．８ｍｏｌ／ＬＨＣｌＯ４继续加热至冒白烟，取下冷
却，用水稀释至１０００ｍＬ，摇匀，储存于聚乙烯瓶中。
此溶液ρ（Ｓｅ）＝１００μｇ／ｍＬ，ρ（Ｔｅ）＝１００μｇ／ｍＬ。

Ｓｅ、Ｔｅ混合标准溶液：使用时用标准储备溶液
逐级稀释制备。此溶液 ρ（Ｓｅ）＝０．５μｇ／ｍＬ，
ρ（Ｔｅ）＝０．５μｇ／ｍＬ。

ＦｅＣｌ３溶液：称取 １ｇＦｅ２Ｏ３，溶于 １５ｍＬＨＣｌ
中，用水稀释至１００ｍＬ，摇匀。此溶液 ρ（Ｆｅ３＋）＝
１０ｍｇ／ｍＬ。

ＫＢＨ４溶液：称取３０ｇＫＢＨ４溶解于５ｇ／ＬＫＯＨ
溶液中，用水稀释至 １０００ｍＬ，摇匀。现用现配。
此溶液ρ（ＫＢＨ４）＝３０ｇ／Ｌ。

ＨＮＯ３、ＨＦ、ＨＣｌＯ４均为分析纯。实验用水为去
离子水。

１．３　样品处理
准确称取０．２０００ｇ试样于聚乙烯坩埚中，以

少量的水湿润，加入 ５ｍＬＨＮＯ３、５ｍＬＨＦ、２ｍＬ
ＨＣｌＯ４，置于电热板上低温加热至试样溶解。继续
升温溶解，蒸发至冒浓白烟，待残留液约１ｍＬ时，
取下，趁热加入１２．５ｍＬＨＣｌ，在低温电热板上加
热２～３ｍｉｎ，然后加入２．５ｍＬＦｅＣｌ３溶液，移入２５
ｍＬ比色管中，冷却至室温，用去离子水稀释至刻
度，摇匀静置，待溶液澄清后与标准系列溶液一起

测定。

２　结果与讨论
２．１　样品处理方法的影响

Ｓｅ、Ｔｅ的化学性质相近，属于易挥发元素，常
用ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４、ＨＮＯ３－Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３－Ｈ２ＳＯ４－
ＨＣｌＯ４混合酸湿法分解。由于当Ｈ２ＳＯ４冒烟时，Ｓｅ、
Ｔｅ会形成其氧化物挥发损失，加之 Ｈ２ＳＯ４中含有
微量的Ｓｅ，故常采用 ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４分解样品
并控制１ｍＬ左右体积，以大大降低 Ｓｅ、Ｔｅ的挥发
损失。实验表明，在样品处理过程中，保证溶液中

不能存在氧化性ＮＯ－３，可避免测定结果严重偏低。
２．２　共存离子的干扰及抑制

ＨＧ－ＡＦＳ法测定多金属矿物样品中的 Ｓｅ、Ｔｅ
时，其主要的干扰元素为Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｂｉ、Ａｓ、Ａｇ、Ｓｂ、
Ｈｇ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｕ等，这些元素与ＫＢＨ４反应生成氢化
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物或能与 ＫＢＨ４发生氧化还原反应生成金属硼化
物，从而导致结果偏低。实验表明，在多金属矿物

样品中Ｃｕ、Ｎｉ、Ｂｉ对 Ｓｅ、Ｔｅ的测定产生严重的干
扰，采用加入Ｆｅ３＋盐，增加ＨＣｌ的摩尔浓度可抑制
其干扰。

２．２．１　铁（Ⅲ）量与共存离子的允许量
文献［３，１１］报道，溶液中存在以下含量的元

素时不干扰测定：Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ＜１００μｇ／ｍＬ；
Ｂｉ＜８μｇ／ｍＬ，Ａｓ、Ａｇ＜２．０μｇ／ｍＬ，Ｓｂ＜１．０μｇ／ｍＬ，
Ａｕ＜０．００２μｇ／ｍＬ。本文经试验验证与文献报道
一致，并确定当 Ｆｅ３＋盐加入量为２５ｍｇ时，干扰离
子被有效抑制（见图１）。

图 １　Ｆｅ３＋对干扰的抑制
Ｆｉｇ．１　ＳｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆＦｅ３＋ｏｎｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｎＳｅａｎｄＴｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ＨＣｌ浓度６ｍｏｌ／Ｌ；Ｓｅ、Ｔｅ均为０．０１μｇ／ｍＬ，Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ为２４μｇ／ｍＬ，

Ｐｂ、Ｃｏ为 ２０μｇ／ｍＬ，Ｂｉ为 ４μｇ／ｍＬ，Ａｓ为 １．５μｇ／ｍＬ，Ｓｂ为
０．８μｇ／ｍＬ，Ａｕ为０．００１μｇ／ｍＬ。

２．２．２　主要干扰离子考察
在多金属矿中干扰元素往往不是共存的，其含

量差异较大。本文针对多金属矿样的特点，按照

１．３节实验方法重点对易产生干扰的元素 Ｃｕ、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｂｉ进行了考察，为此选用上述干扰元素含量比
较高的国家一级标准样品ＧＢＷ０７２８３（ＧＳＯ－ＮｉＣｏ
－１）、ＧＢＷ０７２３３（ＧＳＯ－Ｃｕ－１）及 Ｃｕ、Ｎｉ二级标
样５－０４进行干扰试验。表３结果表明，在６ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ介质中，２５ｍｇＦｅ３＋盐的掩蔽下，Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｂｉ
的干扰被有效抑制。

２．３　硒和碲之间相互干扰实验
参考文献［８－９］，在 ２５ｍｇＦｅ３＋盐、６ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ介质中，测定了不同比例Ｓｅ、Ｔｅ混合溶液中的
Ｓｅ、Ｔｅ量。由表４可见，当Ｓｅ、Ｔｅ质量比由１∶１变
到１∶５０，再由１∶１变到５０∶１时，Ｓｅ和Ｔｅ之间相
互不干扰，其回收率Ｓｅ为９２％～１０６％，Ｔｅ为９６％
～１１２％。

表 ３　共存离子的干扰及抑制试验
Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｒｏｍｓｏｍｅｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｉｏｎｓａｎｄ
ｉｎｔｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎｔｅｓｔ

样品

编号

干扰

元素

干扰元素的量

ρ／（μｇ·ｍＬ－１）

ｗ（Ｓｅ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 平均测定值①

ｗ（Ｔｅ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 平均测定值①

Ｃｕ ５６．０
ＧＢＷ
０７２８３

Ｎｉ ３４６．４ ２９±２．６ ２９．５±１．７ ２．３±０．４２．１８±０．１８
Ｃｏ ５．５３

ＧＢＷ
０７２３３

Ｃｕ ９２．０ ５．１±０．８ ５．１６±０．１０．６２±０．１２０．６０±０．０１

５－０４
Ｃｕ ９．６
Ｎｉ ２３８．４ ２９ ２７．６ ４．０ ３．９４
Ｂｉ ０．４

　① 测定次数ｎ＝６。

表 ４　Ｓｅ和Ｔｅ之间相互干扰试验
Ｔａｂｌｅ４　Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍ
ｍ加入量／μｇ

Ｓｅ Ｔｅ

ｍ测得量／μｇ

Ｓｅ Ｔｅ

回收率Ｒ／％

Ｓｅ Ｔｅ

ｍ加入量／μｇ

Ｓｅ Ｔｅ

ｍ测得量／μｇ

Ｓｅ Ｔｅ

回收率Ｒ／％

Ｓｅ Ｔｅ

０．１ ０．１ ０．１００．１０２ １００ １０２ ０．５ ０．１ ０．５０ ０．１０ １００ １００
０．１ ０．５ ０．０９２０．４８ ９２ ９６ １．０ ０．１ １．０２ ０．１０ １０２ １００
０．１ １．０ ０．１０ ０．９８ １００ ９８ ２．０ ０．１ ２．１２０．１１２ １０６ １１２
０．１ ２．０ ０．１０ １．９８ １００ ９９ ３．０ ０．１ ３．１５ ０．１０ １０５ １００
０．１ ３．０ ０．１０ ２．９８ １００ ９９ ５．０ ０．１ ５．０００．０９６ １００ ９６
０．１ ５．０ ０．１０ ５．０６ １００ １０１

２．４　酸度的影响及六价硒和碲的预还原
样品分解后 Ｓｅ、Ｔｅ均以六价的形态存在。实

验证明，在２～６．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ介质中，四价形态的
Ｓｅ、Ｔｅ分别被 ＫＢＨ４定量还原成 Ｈ２Ｓｅ、Ｈ２Ｔｅ；而六
价形态的Ｓｅ、Ｔｅ则不能形成氢化物，因此测定前必
须将六价还原成四价。样品分解后加入１２．５ｍＬ
ＨＣｌ并煮沸２～３ｍｉｎ，可使六价还原成四价。

发生氢化物的反应均需在酸性溶液中进行。

分别使用Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４和ＨＣｌ进行试验，结
果表明在４～６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ介质中，Ｓｅ、Ｔｅ的荧光信
号强且稳定。

２．５　标准曲线
分别吸取 Ｓｅ、Ｔｅ混合标准溶液 ０．００、０．０５、

０．１０、０．２５、０．５０、１．００、２．００、４．００、５．００ｍＬ于聚
乙烯坩埚中，按 １．３节试样分析步骤制备工作曲
线。测定荧光强度，并绘制标准曲线，回归得曲线

校准方程（式中Ｉｆ为荧光强度；ρ为质量浓度，单位
μｇ／ｍＬ）：Ｓｅ为 Ｉｆ＝１９３２０．１９ρ＋１６．１９６１，相关系
数为０．９９９７；Ｔｅ为 Ｉｆ＝１３５０７．１０ρ＋６．３９２１，相关
系数为０．９９９９。
２．６　方法检出限

按照国际纯粹和应用化学联合会 （ＩＵＰＡＣ）推
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荐的方法，在仪器设定的最佳状态下，选取基体与

样品一致且含被测元素接近空白的溶液进行荧光

强度测定１２次，以其３倍标准偏差除以曲线的斜
率，同时考虑取样量与稀释体积得出方法检出限

Ｓｅ为０．０３２μｇ／ｇ，Ｔｅ为０．０２３μｇ／ｇ。
２．７　方法精密度

选取甘肃金川公司送检的有代表性的２个多
金属矿样品（ＪＣｈ－１０＃和 ＪＣｈ－１７＃）及标样
ＧＢＷ０７２３３，按照本实验制订的分析步骤进行精密
度试验。表５结果表明，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝８）
为Ｓｅ＜４．０％，Ｔｅ＜７．０％。

表 ５　精密度试验
Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号
ｗ（Ｓｅ）／（μｇ·ｇ－１）

分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

ｗ（Ｔｅ）／（μｇ·ｇ－１）

分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

ＪＣｈ１０＃

０．９８　０．９２
０．９２　０．８７
０．９６　０．９０
０．９２　０．８９

０．９２ ３．９０

０．１７　０．１８
０．１８　０．２１
０．１９　０．１８
０．１８　０．２０

０．１９ ６．９９

ＪＣｈ１７＃
５．０４　５．０６
４．７８　５．０１
４．９５　５．１１
５．１７　５．２１

５．０４ ２．６８

０．４５　０．４１
０．４７　０．４４
０．３９　０．４５
０．４６　０．４２

０．４４ ６．１８

ＧＢＷ０７２３３

５．１１　５．２３
５．１６　５．１３
５．２０　５．１８
５．０３　５．１６

５．１５ １．１９

０．５８　０．５９
０．６０　０．６０
０．６０　０．６０
０．５９　０．６１

０．６０ １．５４

３　方法验证
应用本法测定国家一级多金属矿标准物质样品

ＧＢＷ０７２８３（镍钴矿石）、ＧＢＷ ０７２３３（铜矿石）、
ＧＢＷ０７２３４（铜矿石）及二级标样５－０４中微量和痕
量的Ｓｅ、Ｔｅ，表６结果表明，测定值与标准值吻合。

表 ６　样品分析
Ｔａｂｌｅ６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍｉｎｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
ｗ（Ｓｅ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 平均测定值①

ｗ（Ｔｅ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 平均测定值①

ＧＢＷ０７２８３ ２９±２．６ ２９．５±１．７ ２．３±０．４ ２．１８±０．１８
ＧＢＷ０７２３３ ５．１±０．８ ５．１６±０．１ ０．６２±０．１２ ０．６０±０．０１
ＧＢＷ０７２３４ ０．８９ ０．９４ ０．１３ ０．１１２
５－０４ ２９ ２７．６ ４．０ ３．９４

　① 测定次数为ｎ＝６。

４　结语
用ＨＮＯ３、ＨＦ、ＨＣｌＯ４同时溶解样品，很好地补偿

了Ｓｅ、Ｔｅ的挥发损失。方法经国家一级标准物质多
金属矿样品验证，Ｓｅ、Ｔｅ的准确度可以满足样品分
析要求。在样品测定过程中，由于Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ
等过渡元素能与ＫＢＨ４发生氧化还原反应，生成的金
属硼化物沉淀会聚集在氢化反应模块定量环中；因

此在测定过程中注意观察定量环中金属硼化物的产

生，及时用载流（０．６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ）清洗定量环；否则，
黑色沉淀会堵塞定量环，从而导致不进样甚至损毁

定量环或使生成的氢化物产生分解。
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