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原子荧光光谱法测定天然水体中的 Σε(Ις )
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提要 采用氢化物 2原子荧光光谱法 2 ƒ≥ 在 ≤ 介质中用 作还原剂测

定天然水体中痕量 ≥ ∂ ∀利用正交实验对实验条件进行了优化选择 在确定的条件下 方法

的检出限为 对 ≥ ∂ 含量为 和 的样品分析精密度为

和 方法的回收率为 ∗ 线性范围为 ∗ ∀在不同介质中工

作曲线的变动范围小于 ∀
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天然水体中溶解态硒的浓度很低 一般低于

属于痕量组分 ≈ ∀天然水中痕量硒的测定方

法很多 但除氢化物发生原子吸收光谱法 !原子荧光

光谱法 ! 伏安法等少数方法 ≈ 可直接测定天然水中

痕量硒外 其它方法皆需经过富集 !分离以后才能测

定 ∀原子荧光光谱法 ƒ≥ 在 年代初被作为一种分

析方法提出 在近年取得了较大发展 ∀原子荧光在本

质上是一种发射光谱 它的测定灵敏度可通过提高光

源强度和仪器的光学灵敏度来提高 ∀ × 将

2酸体系用于氢化物发生原子荧光光谱法

2 ƒ≥ 中 将形成的氢化物直接导入氩氢火焰 从

而提出了测定砷 !锑 !硒和碲的原子荧光光谱法 ∀原子

荧光光谱法与自动化技术的结合使分析速度和灵敏

度都获得了较大提高 ≈ ∀本文利用正交实验对氢化物

原子荧光光谱法测定硒的实验条件进行了优化选择

方法的灵敏度与精密度皆得到了较大的提高 ∀

材料与方法

仪器和试剂

÷ ≠2 型原子荧光光谱仪 地矿部物探

化研究所工厂 河北廊坊 ∀

≥ ∂ 标准贮备液 准确称取 ≥ #

用 的盐酸稀释至 得到浓度为

的标准贮备液 稳定 年 ∀

使用液 用移液管移取 ≥ ∂ 标准贮

备液于 容量瓶中 用重蒸水稀释至刻度 浓度

为 置于冰箱中保存 稳定 周 ∀

使用液 用移液管移取 使用液 于

容量瓶中 用重蒸水稀释至刻度 浓度为

Λ 现用现配 ∀

溶液 Μ/ ς 称取 固体

溶于 已配好的 溶液中 然

后加入 优级纯 ≤ 振荡 放置 后 过滤

滤液置于冰箱中保存 可存放 周 使用时稀释 倍

经过处理后 空白降低为原来的 ∀

人工海水 盐度 在 重蒸水中加

入 ≤ ≥ 配成盐度为 的

人工海水 ∀

方法

标准曲线的制作

在 的聚乙烯瓶中分别加入 Λ 的

标准使用液 然后用

重蒸水准确称至 配成浓度为

Λ 的 ≥ ∂ 标准系列 ∀

分别加入 浓盐酸 调节溶液酸度约为

∀
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用原子荧光光谱仪进行测定 以 ∗

的流量自动加入 ∀

水样的测定

准确称取 水样于 聚乙烯瓶中 然后加

入 浓盐酸 以制作标准曲线相同的方法用原子

荧光光谱仪进行测定 ∀对于高浓度的水样可采用减少

进样量或稀释的方法进行测定 ∀根据工作曲线斜率和

荧光信号值计算水样中 ≥ ∂ 浓度 ∀

结果与讨论

仪器最佳条件的选择

正交实验

正交实验是利用正交表 安排多因素 !多水平的

一种常用的实验设计方法 ∀本实验选取了原子荧光光

谱法测定硒时的 个主要参数作为正交实验所考虑

的具体因素 参照仪器本身的参数设置及前人的实验

基础 对每个因素选取两水平 表 通过正交表对

不同因素 !不同水平进行优化组合 ∀所采用正交表是

其设计如表 ∀

每次实验都是在 含 ≥ ∂ 为 Λ 的

表 1  因素及水平

Ταβ .1  Φαχτορσ ανδ λεϖελσ

因素
水平

灯电流 Α

气流量 Β

负高压 Χ ∂

积分时间 ∆  

加液时间 Ε   

酸度 Φ   

表 3  正交实验结果分析

Ταβ .3  Ρεσυλτσ οφ ορτηογραπηιχ τεστ

变异来源 Κ Κ 极差( Ρ) 均方 Φχ   

Α       .   .

Β        .    .

Α ≅ Β , ∆ ≅ Ε           .

Χ         .

Α ≅ Χ, ∆ ≅ Φ        .   .

Β ≅ Χ, Ε ≅ Φ        .    .

误差        

∆        .   .

Α ≅ ∆ , Β ≅ Ε , Χ≅ Φ            .

Β ≅ ∆ , Α ≅ Ε           .

Ε        .    .

Χ≅ ∆ , Α ≅ Φ        .    .

Φ           .

误差        

Χ≅ Ε , Β ≅ Φ        .    .

注 : Κ Ε Ξ ϕ, Κ Ε Ξ ϕ; Φχ 较大方差/ 较小方差 , 均方 σ Θ/ φ , φ :自由度 , Θ :差方和

表 2  正交实验的表头设计

Ταβ .2  Ορτηογραπηιχ τεστ δεσιγν

列号

因素 Α Β
Α ≅ Β

∆ ≅ Ε
Χ

Α ≅ Χ

∆ ≅ Φ

Β ≅ Χ

Ε ≅ Φ
误差 ∆

列号

因素

Α ≅ ∆

Β ≅ Ε

Χ≅ Φ

Α ≅ Ε

Β ≅ ∆
Ε

∆ ≅ Χ

Α ≅ Φ
Φ 误差

Χ≅ Ε

Β ≅ Φ
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±水体系中进行 固定原子化器预加热温度为室

温 ∗ ε 其它条件由正交表决定 ∀进样体积均

为 ∀实验安排与结果总结在表 !表 中 根据方

差分析的结果可以得到以下结论 在选择最佳仪器条

件时 荧光信号主要取决于灯电流 !负高压 ∂

其次为积分时间 及第 交互作用列 Α≅ Χ, ∆ ≅

Φ ∀积分时间确定为 硼氢化钾进样量的改变对

结果几乎没有影响 从节约试剂方面考虑 选用 ∀

由于在正交实验中 每种因素仅考虑了两水平

这对于主要因素的选择是不够的 因此有必要增加水

平数进行细致的考察 ∀

单因素条件实验

原子化器预加热温度 作了硒含量为

时预加热温度的影响实验 图 灵敏度最初

随预加热温度的升高而增加 在 ε 达到最大值

从 ε 开始灵敏度逐渐降低 ∀因此本实验选择

ε 为最佳预加热温度 ∀

灯电流 根据原子荧光光谱法的原理 荧光

强度与激发光源的辐射强度成正比 ∀对于脉冲供电的

空心阴极灯 荧光强度会随着灯电流的增加而增加 ∀

实验结果表明 图 灵敏度随灯电流的增加而不断

增加 为保证足够的灵敏度和延长灯的使用寿命 实

验选择灯电流为 ∀

负高压 负高压的大小直接影响仪器的检测

灵敏度 一般在待测元素的线性范围内 每增加 ∂

灵敏度增加约 倍 ∀负高压的选择原则是当有足够的

灵敏度时 选择较低的负高压 选择高的负高压 仪器

噪声和空白值也相应增加 从而影响测定精密度 ∀根

据实验结果 图 选择负高压为 ∂ ∀

载气流量 在气体发生技术中 一定流量的

载气是需要的 而且载气从反应溶液中通过 可以加

速反应 ∀但是 载气量过大 会冲稀火焰中基态原子的

浓度和缩短基态原子在火焰中停留时间 从而降低灵

敏度 ∀从实验结果 图 看 当氩气流量大于

时灵敏度开始下降 本实验选择氩气流量为

∀

盐酸酸度的影响

图 炉温的影响

ƒ × ∏

误差棒为两次平行测定的标准偏差 以下相同

图 灯电流的影响

ƒ ×

≥ ∂

图 流量的影响

ƒ × ∏¬

图 负高压的影响

ƒ × √
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图 ≥ ∂ 的线性范围

ƒ × ≥ ∂

然样品进行直接分析是可行的 ∀

方法的线性范围

图 是原子荧光光谱法测定 ≥ ∂ 的工作曲线

进样量为 ∀由图可见 当 ≥ ∂ 含量大于

时工作曲线的斜率开始偏离 即在选定的实验

条件下 方法的线性范围为 ∗ ∀对于高

浓度的样品可采用减少进样量或稀释的方法进行测

定 ∀

方法的精密度与回收率

取一黄海水样品和对其加标 的两份

样品各分别进行 次平行测定 其相对偏差分别为

! ∀

分别对浓度为 的黄海

水 !渤海水 !黄河水加标 进

行回收率实验 其回收率分别为 ∀

从回收率与精密度实验可看出 该方法适合于天然水

图 酸度的影响

ƒ ×

表 6  不同介质中工作曲线的斜率

Ταβ .6  Τηε εφφιχιενχψ οφ σελενιυµ ιν διφφερεντ µεδιυµ

基质 重蒸水 黄海水 渤海水 黄河水 人工海水 人工海水 人工海水

盐度 盐度 盐度

斜率 Κ  .  .  .   .   .  .  

Κ/ Κ重蒸水    .     . .  .  

表 5  一些干燥剂对水蒸气的消除效果

Ταβ .5  Τηε εφφεχτ οφ σεϖεραλ δεσιχχαντ

干燥剂 未加 ≥ ≤ ≤ 硅胶 盐 冰水

干燥剂

空白

Λ

图 给出了酸度对灵敏度的影响曲线 ∀从图中

可以看出 在盐酸浓度为 ∗ 的介质中 酸

度对灵敏度几乎没有影响 ∀从节约试剂角度考虑 选

择酸度为 ∀

水蒸气干扰的消除

在原子荧光分析出现的早期 来自非挥发性的

气溶胶颗粒的散射光干扰曾是限制其发展的一个主

要因素 ∀而氢化物发生技术的应用 使待测元素与基

体分离开来 较好地解决了这一问题 ∀但随着载气进

入原子化器的水蒸气仍会对光源辐射及荧光产生散

射 从而降低测定灵敏度 ∀作者曾对一些常用的干燥

剂如 ! ≥ !≤ ≤ !硅胶 !冷阱捕获 冰 盐水

ε 进行了比较 表 发现冷阱捕获是唯一合

适的方法 其它干燥剂对 ≥ 都有较大的吸附 ∀因此

作者采用冷阱捕获 冰 盐水 ε 来消除水蒸气

的干扰 ∀实验结果显示 灵敏度比未消除水蒸气时提

高了 ∗ ∀

不同介质对 ≥ ∂ 测定的影响

分别以重蒸水 !黄海水 !渤海水 !黄河水以及不同

盐度的人工海水为基质 配制标准系列 制作工作曲

线 ∀表 给出了上述几种介质中工作曲线的斜率 ∀由

表中数据可见 不同介质中工作曲线斜率的变动范围

小于 ∀因此以重蒸水中的工作曲线来对复杂的天
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∆ΕΤΕΡ ΜΙΝΑΤΙΟΝ ΟΦ Σε(Ις ) ΙΝ ΝΑΤΥΡ ΑΛ ΩΑΤΕΡ ΒΨ

ΑΤΟΜΙΧ ΦΛΥΟΡΕΣΧΕΝΧΕ ΣΠΕΧΤΡ ΟΜΕΤΡΨ

≠ ± 2
Φισηεριεσ Χολλεγε , Φισηεριεσ Υνιϖερσιτψοφ Σηανγηαι , Σηανγ ηαι ,

Στατε Κεψ Λαβορατορψοφ Εστυαρινε ανδ Χοασταλ Ρεασεαρχη , Εαστ Χηινα Νορµαλ Υνιϖερσιτψ, Σηανγηαι ,

Χολλεγε οφ Χηε µιστρψανδ Χηε µιχαλ Ενγινεερινγ , Οχεαν Υνιϖερσιτψοφ Θινγδαο , Θινγδαο ,

Ρεχειϖεδ :

Κεψ Ωορδσ: ≥ ∂ ƒ≥ •

Αβστραχτ

∏ ƒ≥ ∏

∏ × ∏ ¬ × Ρ

√ √ √

√ × √ ≥ ∂ ∗ × ∏√

∗ × ∏ 2

∏

本文编辑 张培新

中 ≥ ∂ 的测定 ∀

方法的检出限

对空白平行进行 次测定 空白为 得

到本方法的检出限 倍标准偏差 ∆ 为 ∀

本方法的绝对检出限 即空白的荧光信号除以工作曲

线的斜率再乘以进样体积 为 ∀因而适用于

低浓度样品的测定 ∀

结论

建立了天然水中 ≥ ∂ 的原子荧光光谱测定方

法 ∀采用冷阱 冰 盐水 捕获水蒸气 灵敏度提高了

∗ ∀方法的精密度优于 回收率在 ∗

范围内变动 线性范围为 ∗ 检出

限为 ∀在不同介质中工作曲线斜率的变

动范围小于 ∀因而该方法适合于天然水中 ≥ ∂

的测定 ∀
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