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提要 采用氢化物 2原子荧光光谱法k��2�ƒ≥l o在 t °²̄r��≤̄ 介质中用 ��� w作还原剂测

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

的检出限为 sqsy ±°²̄r �o对 ≥̈ k�∂l含量为 sqxt ±°²̄r�和 tqtw ±°²̄r �的样品分析精密度为

vq|h和 vqxh o方法的回收率为 |yh ∗ tsxh o线性范围为 sqsy ∗ uxs ±°²̄r�∀在不同介质中工

作曲线的变动范围小于 xh ∀
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天然水体中溶解态硒的浓度很低 o一般低于 ts

±°²̄r �o属于痕量组分 ≈t ∀天然水中痕量硒的测定方

法很多 o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 ≈u ov 可直接测定天然水中

痕量硒外 o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k�ƒ≥l在 ys年代初被作为一种分

析方法提出 o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 o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 ∀ ×«²°³¶²±将

�¤�� w2酸体系用于氢化物发生原子荧光光谱法

k��2�ƒ≥l中 o将形成的氢化物直接导入氩氢火焰 o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 ≈u ∀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 o

方法的灵敏度与精密度皆得到了较大的提高 ∀

t 材料与方法

tqt 仪器和试剂

ktl ÷�≠2tstt�型原子荧光光谱仪 o地矿部物探

化研究所工厂k河北廊坊l ∀

kul ≥̈ k�∂l标准贮备液 }准确称取 �¤u≥̈ �v # x�u�

sqvvxsªo用 th的盐酸稀释至 t�o得到浓度为 sqtªr�

的标准贮备液 o稳定 t年 ∀

使用液k�l }用移液管移取 tqss °�≥̈ k�∂l标准贮

备液于 tss °�容量瓶中 o用重蒸水稀释至刻度 o浓度

为 t °ªr�o置于冰箱中保存 o稳定 t周 ∀

使用液k��l }用移液管移取 tqss °�使用液k�l于

tss °�容量瓶中 o用重蒸水稀释至刻度 o浓度为 ts

Λªr�o现用现配 ∀

kvl ��� w溶液 ksqzh o Μ/ ςl }称取 uqt ª固体

���w o溶于 tss °�已配好的 sqyh �¤��溶液中 o然

后加入 sqx ª优级纯 �¤≤̄ u o振荡 o放置 sqx «后 o过滤 ~

滤液置于冰箱中保存k可存放 t周l o使用时稀释 v倍

k经过处理后 o空白降低为原来的 trvl ∀

kwl 人工海水k盐度 vsl }在 t sss °�重蒸水中加

入 �¤≤̄ uxqzzªo �ª≥�w qz�u� yqv{ª配成盐度为 vs的

人工海水 ∀

tqu 方法

tquqt 标准曲线的制作

ktl在 xs °�的聚乙烯瓶中分别加入 ts Λªr�的

标准使用液 sqssosqusosqwsosqysosq{s °�o然后用

重蒸水准确称至 us ªo配成浓度为 sqssosqsxosqtso

sqtxosqus Λªr�的 ≥̈ k�∂l标准系列 ∀

kul分别加入 u °�浓盐酸 o调节溶液酸度约为 t

°²̄r�∀
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kvl用原子荧光光谱仪进行测定 o��� w以 sqy ∗

sqz °�r¶的流量自动加入 ∀

tququ 水样的测定

准确称取 us ª水样于 xs °�聚乙烯瓶中 o然后加

入 u °�浓盐酸 o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 ≥̈ k�∂l浓度 ∀

u 结果与讨论

uqt 仪器最佳条件的选择

uqtqt 正交实验

正交实验是利用正交表 o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 y个主要参数作为正交实验所考虑

的具体因素 o参照仪器本身的参数设置及前人的实验

基础 o对每个因素选取两水平 k表 tl o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

�tyku
tx
l o其设计如表 u∀

每次实验都是在 xs °�含 ≥̈ k�∂l 为 u Λªr �的

表 1  因素及水平

Ταβ .1  Φαχτορσ ανδ λεϖελσ

因素
水平

t u

灯电流 Αk°�l ys tss

�µ气流量 Βk�r°¬±l {ss tsss

负高压 Χk∂ l u{s vus

积分时间 ∆k¶l tx  {

加液时间 Εk¶l  y  {

酸度 Φk°²̄r�l  u  w

表 3  正交实验结果分析

Ταβ .3  Ρεσυλτσ οφ ορτηογραπηιχ τεστ

变异来源 Κt Κu 极差( Ρ) 均方 Φχ   

Α uu    wwv uuu    v s{s .ux   {v .ux

Β vwv    vut uu     vs .ux    s .{u

Α ≅ Β , ∆ ≅ Ε vty    vw{ vu     yw    t .zv

Χ tzu    w|u vus    y wss   tzv .s

Α ≅ Χ, ∆ ≅ Φ v|t    uzv tt{     {zs .ux   uv .xu

Β ≅ Χ, Ε ≅ Φ vt|    vwx uy     wu .ux    t .tw

误差 vwu    vuu us     ux

∆ vzz    u{z |s     xsy .ux   tv .z

Α ≅ ∆ , Β ≅ Ε , Χ≅ Φ vv    vvw w      t    s .sv

Β ≅ ∆ , Α ≅ Ε vw{    vty vu     yw    t .zv

Ε u|z    vyz zs     vsy .ux    { .u{

Χ≅ ∆ , Α ≅ Φ vuv    vwt t|     uu .y    s .yt

Φ vuu    vwu us     ux    s .y{

误差 vt{    vwy u{     w|

Χ≅ Ε , Β ≅ Φ vw|    vtx vw     zu .ux    t .|x

注 : Κt � Ε Ξtϕ , Κu � Ε Ξuϕ ; Φχ �较大方差/ 较小方差 , 均方 σu � 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 t u v w x y z {

因素 Α Β
Α ≅ Β

∆ ≅ Ε
Χ

Α ≅ Χ

∆ ≅ Φ

Β ≅ Χ

Ε ≅ Φ
误差 ∆

列号 | ts tt tu tv tw tx

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 o固定原子化器预加热温度为室

温ktx ∗ us ε l o其它条件由正交表决定 ∀进样体积均

为 u °�∀实验安排与结果总结在表 u !表 v中 o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 o荧光信号主要取决于灯电流k°�l !负高压k∂l o

其次为积分时间 k¶l及第 x交互作用列 k Α≅ Χ, ∆ ≅

Φl ∀积分时间确定为 tx¶o硼氢化钾进样量的改变对

结果几乎没有影响 o从节约试剂方面考虑 o选用 y¶∀

由于在正交实验中 o每种因素仅考虑了两水平 o

这对于主要因素的选择是不够的 o因此有必要增加水

平数进行细致的考察 ∀

uqtqu 单因素条件实验

ktl 原子化器预加热温度 作了硒含量为 ux

±°²̄r�时预加热温度的影响实验k图 tl o灵敏度最初

随预加热温度的升高而增加 o在 uss ε 达到最大值 o

从 wss ε 开始灵敏度逐渐降低 ∀因此本实验选择 vss

ε 为最佳预加热温度 ∀

kul 灯电流 根据原子荧光光谱法的原理 o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 o荧光强度会随着灯电流的增加而增加 ∀

实验结果表明 k图 ul o灵敏度随灯电流的增加而不断

增加 o为保证足够的灵敏度和延长灯的使用寿命 o实

验选择灯电流为 tss °� ∀

kvl负高压 负高压的大小直接影响仪器的检测

灵敏度 o一般在待测元素的线性范围内 o每增加 us ∂ o

灵敏度增加约 t倍 ∀负高压的选择原则是当有足够的

灵敏度时 o选择较低的负高压 ~选择高的负高压 o仪器

噪声和空白值也相应增加 o从而影响测定精密度 ∀根

据实验结果k图 vl o选择负高压为 vus ∂ ∀

kwl 载气流量 在气体发生技术中 o一定流量的

载气是需要的 o而且载气从反应溶液中通过 o可以加

速反应 ∀但是 o载气量过大 o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 o从而降低灵

敏度 ∀从实验结果 k图 wl 看 o当氩气流量大于 t sss

°�r °¬±时灵敏度开始下降 o本实验选择氩气流量为

{ss °�r°¬±∀

uqu 盐酸酸度的影响

图 t 炉温的影响

ƒ¬ªqt ×«̈ ©̈©̈¦·²©·̈°³̈µ¤·∏µ̈

误差棒为两次平行测定的标准偏差 o以下相同

图 u 灯电流的影响

ƒ¬ªqu ×«̈ ©̈©̈¦·²©¨̄ ¦̈·µ¬¦¬·¼

≥̈ k�∂l }ux ±°²̄r�

图 w �µ流量的影响

ƒ¬ªqw ×«̈ ©̈©̈¦·²©·«̈ ©̄∏¬²© �µ

图 v 负高压的影响

ƒ¬ªqv ×«̈ ©̈©̈¦·²©√²̄·¤ª̈
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图 y ≥̈ k�∂l的线性范围

ƒ¬ªqy ×«̈ ¬̄±̈ ¤µ¬·¼ µ̈±ª̈ ²©≥̈ k�∂l

然样品进行直接分析是可行的 ∀

uqx 方法的线性范围

图 y是原子荧光光谱法测定 ≥̈ k�∂l的工作曲线

k进样量为 ts °�l ∀由图可见 o当 ≥̈ k�∂l含量大于 uxs

±°²̄r�时工作曲线的斜率开始偏离 o即在选定的实验

条件下 o方法的线性范围为 sqsy ∗ uxs ±°²̄r�∀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 ∀

uqy 方法的精密度与回收率

取一黄海水样品和对其加标 sqyv ±°²̄r�的两份

样品各分别进行 z次平行测定 o其相对偏差分别为

vq|h !vqxh ∀

分别对浓度为 sqw{osq{zotqxu ±°²̄r �的黄海

水 !渤海水 !黄河水加标ksqyvosqyvotquz ±°²̄r�l进

行回收率实验 o其回收率分别为 |yh otsth otswh ∀

从回收率与精密度实验可看出 o该方法适合于天然水

图 x 酸度的影响

ƒ¬ªqx ×«̈ ©̈©̈¦·²©¤¦¬§¦²±¦̈±·µ¤·¬²±

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

k盐度 tul k盐度 uwl k盐度 vwl

斜率 Κ  {sz .u  {tv .u  {sy .{   {vs .z   {sw z|v .w  {us .|  

Κ/ Κ重蒸水  tss  tst  || .|   tsv   || .y |{ .v  tst .z  

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 �u≥�w ≤¤≤ ū �¤� � 硅胶 盐 n 冰水

干燥剂

空白 zs vy ys | vy xs

s qu Λªr� twy ww {s ts x{ uwv

图 x给出了酸度对灵敏度的影响曲线 ∀从图中

可以看出 o在盐酸浓度为 sqx ∗ { °²̄r�的介质中 o酸

度对灵敏度几乎没有影响 ∀从节约试剂角度考虑 o选

择酸度为 t °²̄r�∀

uqv 水蒸气干扰的消除

在原子荧光分析出现的早期 o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 o使待测元素与基

体分离开来 o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 o从而降低测定灵敏度 ∀作者曾对一些常用的干燥

剂如 �¤�� !�u≥�w !≤¤≤̄ u !硅胶 !冷阱捕获k冰 n盐水 o

p u ε l o进行了比较 k表 xl o发现冷阱捕获是唯一合

适的方法 o其它干燥剂对 ≥̈ �u都有较大的吸附 ∀因此

作者采用冷阱捕获k冰 n盐水 o� s ε l来消除水蒸气

的干扰 ∀实验结果显示 o灵敏度比未消除水蒸气时提

高了 xsh ∗ ysh ∀

uqw 不同介质对 ≥̈ k�∂l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 o配制标准系列 o制作工作曲

线 ∀表 y给出了上述几种介质中工作曲线的斜率 ∀由

表中数据可见 o不同介质中工作曲线斜率的变动范围

小于 xh ∀因此以重蒸水中的工作曲线来对复杂的天
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sqsy ±°²̄ r�o¤±§·«̈ ³µ̈¦¬¶¬²±kµ̈̄ ¤·¬√̈ ¶·¤±§¤µ§§̈√¬¤·¬²±l º¤¶vq|h ¤±§vqxh ©²µ·«̈ ¶̈¯̈ ±¬·̈¯̈ √̈ ¯ ²©sqxt ±°²̄r�

¤±§tqtw ±°²̄r �oµ̈¶³̈¦·¬√̈ ¼̄q ×«̈ µ̈¦²√̈ µ¼ ²©·«̈ §̈·̈µ°¬±¤·¬²±©²µ≥̈ k�∂l º¤¶|xh ∗ tsxh q ×«̈ ¦¤̄¬¥µ¤·¬²±¦∏µ√̈

¶«²º¶¤¶·µ¤¬ª«·̄¬±̈ ¬±·«̈ ¦²±¦̈±·µ¤·¬²±µ¤±ª̈ ²©sqsy ∗ uxs ±°²̄r �q ×«¬¶ °̈·«²§¦¤± ¥̈ ∏¶̈§§¬µ̈¦·̄¼·²·«̈ §̈·̈µ°¬2

±¤·¬²± ²©¶̈¯̈ ±¬·̈¬± ±¤·∏µ¤̄ º¤·̈µq

k本文编辑 }张培新l

中 ≥̈ k�∂l的测定 ∀

uqz 方法的检出限

对空白平行进行 ts次测定k空白为 squx±°²̄r�lo得

到本方法的检出限kv倍标准偏差 v∆l为 sqsy ±°²̄r�∀

本方法的绝对检出限 k即空白的荧光信号除以工作曲

线的斜率再乘以进样体积l为 sqt| ±°²̄ ∀因而适用于

低浓度样品的测定 ∀

v 结论

建立了天然水中 ≥̈ k�∂l 的原子荧光光谱测定方

法 ∀采用冷阱k冰 n盐水l捕获水蒸气 o灵敏度提高了

xsh ∗ ysh ∀方法的精密度优于 xh o回收率在 |yh ∗

tsyh范围内变动 o线性范围为 sqsy ∗ us ±°²̄r�o检出

限为 sqsy ±°²̄r �∀在不同介质中工作曲线斜率的变

动范围小于 xh ∀因而该方法适合于天然水中 ≥̈ k�∂l

的测定 ∀
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