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# # 摘要：植物样品经微波消解，在硝酸介质中采用氢化物发生 ? 原子荧光光谱法测定硒。方法精密度（(4.，

! B ’!）为 >8 @"C，硒的检出限为 %8 %%A DE F GE。方法经植物样品国家一级标准物质验证，结果与标准值吻合。对

$ 种 >! 个植物样品的硒含量进行了测定，所得结果与外检结果一致。
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# # 植物样品中 4< 是重要指示元素之一。4< 是多种酶和

蛋白质的重要组成成分，为人体必需的微量元素，具有很强

的生物活性，参与多种生理、生化作用［’］。4< 含量检测结

果的准确与否，直接关系到植物对人类健康的影响及经济

价值。

近几年来，人们对 4< 元素的准确测定进行了大量的研

究。测定方法有原子吸收光谱法［! ? @］、荧光分光光度法［>］、

原子荧光光谱法［$ ? &］。其中氢化物 ? 原子荧光光谱法（Z[
? ,\4）测定 4< 具有操作简便、分析速度快、灵敏度高等优

点，已得到广泛应用［$ ? ’@］。

4< 是易挥发元素，植物中的 4< 在常温加热时消解极易

损失。采用微波消解植物样品，易挥发元素无损失，样品消

解时间短、分解完全，是植物样品分解的最佳方法。本文采

用微波消解植物样品，氢化物发生 ? 原子荧光光谱法测定

4<。方法简便、快速、准确，适用于植物样品中 4< 的测定。

@A 实验部分
@B @A 仪器及工作条件

,\4 ? !@%1 型双道原子荧光光度计（微机化系统，北京

海光仪器公司），4< 高性能空心阴极灯。光电倍增管负高

压 @’$ 5，原子化器温度 !%% _，原子化器高度 J DD，灯电

流 A% D,，载气氩气（,=）流量 >%% D2 F DLO，屏蔽气（,=）流

量’%%% D2 F DLO，测量方式 R:U 9W=S<，读数方式 X<KG K=<K，读

数时间 ’% R，延迟时间 ’ R。断续流动程序见表 ’。

/.4 ? " 型微波消解仪（ 上海新仪微波化学科技有限

公司），功率 ’%%% ‘。49 系列密闭压力消解罐。

@B CA 主要试剂
4< 标准溶液：!（4<）B ’8 %%% % E F 2，称取光谱纯硒粉

%8 $%%% E于烧杯中，加入 Z-)@ ’%8 % D2，加热完全溶解。

移入$%% D2 容量瓶中，用水稀至刻度，摇匀。使用时逐级

稀释至 !（4<）B %8 $% DE F 2（’8 " D67 F 2 Z-)@介质）。

+HZ>（分析纯）溶液：!% E F 2（! E F 2 -K)Z 介质），现用
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现配。!"#$（优级纯）；实验用水为离子交换水。

表 %& 断续流动程序

’()*+ %& ,-./-(0 1.- 234+-0244+34 1*.5 236+742.3

步骤 ! 8 9
" 8（ -·023 : %）

; 泵 < 泵
读数

% %= %== %== ".
> %? %>= %>= @+9

!" #$ 实验方法

称取 =A >=== B =A ?== = / 植物样品于消解罐中，加 ?A =
0C !"#$，放置 % D，放入微波消解仪中，以消解压力 >A =
E,(、消解时间$ 023对样品消解。冷却，将溶液移入>? 0C
比色管中，用水稀释至刻度，摇匀。按原子荧光光度计工作

条件测定 F+ 含量。

%$ 结果与讨论
%" !$ 微波消解条件

微波消解分解样品的条件主要由加热压力、时间及溶

剂三个因素决定。对三个因素进行条件试验，结果见表 >。

表 >& 微波消解工作条件

’()*+ >& G.-H23/ 7.3I242.39 .1 027-.5(J+ I2/+942.3

步骤 #!"#$ 8 0C $ 8 E,( ! 8 023 消解效果

% ? =A $ $ 溶解不完全

> ? =A K > 溶解不完全

$ ? %A > > 溶解不完全

L ? %A M > 基本溶解

? ? >A = $ 溶解完全

& & 经过大量样品试验，在步骤 L 和步骤 ? 的工作条件下

消解，样品得到溶解完全。

对于干态的植物样品，消解时预先用 N 0C !"#$ 密闭

浸泡 %> D。

%" %$ 仪器工作条件

在读数时间 %= 9、延迟时间 % 9、负高压 $%? O、灯电流

K= 0; 的条件下，分别对原子化器的高度、温度、载气和屏

蔽气（;-）流量对 F+ 荧光强度的影响进行了试验。结果表

明，测定灵敏度随火焰高度的增加而减小，观测高度太低

时，原子化器的散射光将造成较高的背景值，灵敏度下降；

高度在 K B %= 00 时，背景值低，F+ 的荧光强度高。原子化

器的温度在 %K= B $==P时荧光强度高。因此，本实验选择

原子化器的高度为 Q 00，原子化器的温度为 >==P，载气流

量为 L== 0C 8 023、屏蔽气流量为 %=== 0C 8 023。

%" #$ 酸度

选用 !"#$作为酸介质，对酸度进行试验，表 $ 结果表

明，酸度小，荧光强度（ %1 ）低；酸度过高，增大仪器背景噪

声。本实验选择酸度为 ?A = 0.* 8 C !"#$。

%" &$ 还原剂浓度

还原剂 R<!L的浓度直接影响测定结果的准确性。对

R<!L的浓度进行试验，结果表明，R<!L 浓度低，还原不完

全，F+ 的荧光强度低，测定结果偏低；浓度过大，过 多 的

R<!L产生的氢气反而稀释了被测组分浓度，测定结果亦偏

低。本实验选择 R<!L浓度为 >= / 8 C。

表 $& 酸度对 ’( 测定的影响!

’()*+ $& S11+74 .1 (72I24T .3 F+ I+4+-023(42.3
&（!"#$）8

（0.*·C :%）
% 1

&（!"#$）8
（0.*·C :%）

% 1

%A = %K= MA = >==
>A = %K? KA = >=%
LA = %QN %=A = %QN
?A = >=>

& ! !（F+）U?A = "/ 8 C。

%" )$ 准确度

对植物样品国家一级标准物质 V<G =K?=$（ 小麦）和

V<G =K?=L（ 甘蓝）中的 F+ 进行测定，表 L 结果表明，测定

值与标准值吻合。

表 L& 准确度试验

’()*+ L& ;77W-(7T 4+94 .1 4D+ 0+4D.I

标准物质
’（F+）8（0/·H/ : %）

测定值 标准值!

V<G =K?=$（小麦） =A %=? （=A %==）

V<G =K?=L（甘蓝） =A =K> =A =K$ X =A ==L
& ! 带（ & ）的数据为参考值，“ X ”后为标准偏差。

%" *$ 检出限及精密度

配制 =A ==、=A ?=、%A =、?A =、%=A =、>=A =、?=A = "/ 8 C F+ 系

列标准溶液，按仪器工作条件，测定其荧光强度（ %1），绘制

工作曲线，线性方程为 %1 U $QA >=> ! Y >A K>M，相关系数为

=A QQQ$。对样品的空白溶液分别测定 %? 次，以 $ 倍标准偏

差计算 F+ 的检出限（(Z）为 =A ==K 0/ 8 H/。

分别对国家一级标准物质 V<G =K?=L（ 甘蓝）测定 %>
次，方法的精密度（[FZ）为 LA $M\（表 ?）。

表 ?& 精密度试验

’()*+ ?& ,-+7292.3 4+94 .1 4D+ 0+4D.I

’（F+）8（0/·H/ : %）

标准值 分次测定值 平均值
[FZ 8 \

=A =NN& =A =K=& =A =K?& =A =N?
=A =K$ =A =K%& =A =KM& =A =K=& =A =KM =A =K> LA $M

=A =K>& =A =KL& =A =KL& =A =NQ

#$ 样品分析结果比对
对小麦、油菜、土豆、大豆、蒜 ? 种共 L> 个植物样品中

的 F+ 进行了分析，所得结果与外检（其他实验室）测定结果

一致（表 M）。
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表 !" 分析结果比对!

#$%&’ !" ()*+$,-.)/ )0 $/$&12-3$& ,’.4&2.

样品
名称

!（5’）6（*7·87 9 :）

本法 外检

样品
名称

!（5’）6（*7·87 9 :）

本法 外检

小麦 ;< ::! ;< :;= 大豆 ;< ;:= ;< ;:=
;< :!> ;< :?@ ;< ;A@ ;< ;A;

油菜 ;< ;:: ;< ;:; 蒜 ;< ;=> ;< ;=@
;< ;:? ;< ;:> ;< ;?> ;< ;>B

土豆 ;< ;@= ;< ;@?
;< ;:B ;< ;:!

" ! 外检结果采用 CDEA 9 C(&E> 加热消解（ 敞开），氢化物发生 9 原子
荧光光谱法测定。

［A］" 刘秀华，辉永庆，张豫川< 石墨炉原子吸收光谱法测定硒的
条件研究［F］< 理化检验：化学分册，@;;!，>@（@）：:AA 9 :A><

［>］" 李迎霞，王未肖，哈婧< 巯基棉分离富集 9 荧光分光光度法测
定地下水中的痕量硒［F］< 岩矿测试，@;;?，@>（>）：A:: 9A:A<

［?］" 汤志云，肖灵，张培新，等< 多目标生态地球化学调查土壤
样品中砷、硒、锑 有 效 态 分 析 方 法 的 商 榷［ F］< 岩矿 测 试，
@;;>，@A（A）：:=A 9 :=B<

［!］" 何炼< 原子荧光光谱法直接测定铜矿中的硒［ F］< 岩矿测试，

@;;>，@A（A）：@A? 9 @A=<
［=］" 戴建中，周春波< 巯基棉分离 9 氢化物无色散原子荧光法

测定岩矿中 的 硒 和 碲［ F］< 理 化 检 验：化 学 分册，:GG:，@=
（>）：@A@ 9 @AA<

［B］" 高建忠，秦顺义，黄克和< 氢化物发生 9 原子荧光光谱法测定
富硒酵母中的有机硒和无机硒［ F］< 分析科学学报，@;;!，@@

（@）：:?= 9 :!;<
［G］" 任韧，王菁，王小芳< 氢化物发生原子荧光光谱法同时测定

饮用水中砷和硒［ F］< 中国卫生检验 杂 志，@;;!，:!（>）：
>B=，>BG<

［:;］" 孔英戈，周小波< 微波消解试样氢化物发生 9 原子荧光光谱
法测定黄花菜中硒［ F］< 理化检验（ 化学分册），@;;!，>@

（>）：@G= 9 @GB<
［::］" 贾志刚，王喆，李方实< 表面活性剂存在下氢化物发生原子

荧光法测定微量硒的研究及应用［ F］< 广东微量元素科学，
@;;>，::（@）：>A 9 >B<

［:@］" 臧素娟，魏林阳，程玉龙，等< 微波消解氢化物发生原子荧光光
谱法测定鱼中痕量硒［F］< 光谱实验室，@;;>，@:（!）：::G@ 9::G><

［:A］" 杨莉丽，张德强，高英，等< 氢化物发生 9 原子荧光光谱法测
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