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微波消解 – 原子荧光光谱法测定植物样品中的砷和硒
马娜，顾雪，张灵火，于兆水，陈海杰

（中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所，河北廊坊　065000）

摘要　建立微波消解 – 原子荧光光谱法测定植物样品中砷和硒的含量。微波消解后残留的有机颗粒和硝酸等

会对测定结果造成影响，因此需要将硝酸除尽。在驱除硝酸过程中加入高氯酸，加热至溶液冒白烟，避免硒挥发损失。

该方法砷、硒的检出限分别为 6.8，4.0 ng／g ( 稀释因子 40)，测定结果的相对标准偏差分别为 3.65%，3.52%（n=12），

加标回收率分别为 94.5%～104.6%，92.2%～98.9%。经过国家一级标准物质验证，该方法准确可靠。
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Determination of As and Se in plant samples by microwave digestion–atomic fluorescent spectrometry
MA Na, GU Xue, ZHANG Linghuo, YU Zhaoshui, CHEN Haijie

(Institute of Geophysical and Geochemical Exploration， Chinese Academy of Geological Sciences， Langfang　065000， China)

Abstract　Microwave–atomic fluorescence spectroscopy was established to determine arsenic and selenium in 
plant samples. The organic residues and nitric acid left after microwave digestion needed to be eliminated as it would have 
influence on the determination. However, to avoid the volatile loss of selenium in the process of acid-driving, perchloric 
acid was added into the solution and the solution was heated to smoke as the end. The detection limits of this method 
for arsenic and selenium were 6.8 and 4.0 ng／g (dilution factor is 40), respectively. The relative standard deviations for 
arsenic and selenium were 3.65% and 3.52%(n=12), respectively. The recoveries were 94.5%–104.6% and 92.2%–98.9%, 
respectively. This method was applied to the determination of arsenic and selenium in national first-class standard reference 
materials and the analytical results were in agreement with the certified values.

Keywords　microwave digestion; hydride-atomic fluorescence; plant; arsenic; selenium

砷和硒是人体必需的微量元素，摄入量过少或

者过多均会影响人体的健康［1］。植物是人体摄取微

量元素最重要的途径之一，因此准确测定植物中的

砷和硒具有重要意义。

氢化物发生 – 原子荧光光谱法测定砷和硒，具

有仪器操作简单、干扰少、普及率高等优点，已广泛

应用于环境、地质等领域［2–6］，成为测定砷和硒的首

选方法。

植物样品中砷、硒的消解方法主要有常压湿法

消化法［7–9］和微波消解法［10–12］等。前者试剂用量大，

不利于环境保护；微波消解具有试剂用量少、消解

时间短、空白值低、操作简便等优点，已成为植物样

品消解的常用方法［13–14］。当采用氢化物发生 – 原

子荧光测定砷和硒时，微波消解后残留的有机颗粒

物和硝酸等会对测定造成干扰［15］，因此需要将硝酸

赶尽。而消解后的样品加热至蒸干时会造成硒的挥

发损失，因此准确控制加热终点是测定植物中砷和

硒的关键。

笔者选用微波消解法进行样品处理，减少了试

剂用量，降低了样品空白。赶酸时加入高氯酸控制

加热终点，当高氯酸冒白烟时停止赶酸，可有效防止

硒的挥发损失。消解后的样品加入硫脲，将砷（Ⅴ）

还原为砷（Ⅲ）后进行砷的测定。基于此建立了微

波消解 – 原子荧光光谱法测定植物样品中砷和硒的
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含量，方法简便，结果准确、可靠。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

原子荧光光谱仪：XGY–1011A 型，中国地质科

学院地球物理地球化学勘查研究所；

微 波 消 解 系 统：MARS–Xpress 型，美 国 CEM
公司；

砷、硒高强度空心阴极灯：北京有色金属研究院；

过氧化氢、高氯酸、盐酸和硝酸：优级纯；

砷、硒标准溶液：质量浓度均为 1 000 μg／mL，

钢铁研究总院；

砷标准储备液：0.5 μg／mL，将砷标准溶液用

20% 盐酸溶液逐级稀释制得；

硒标准储备液：0.1 μg／mL，将硒标准溶液用

20% 盐酸溶液逐级稀释制得；

硫脲溶液：称取 80 g 硫脲，溶于 1 000 mL 水中，

现用现配；

硼氢化钾溶液：0.7 %，称取 7 g 硼氢化钾，加入

2 g 氢氧化钠后溶于 1 000 mL 水中；

实验用水为去离子水，由双峰众邦 GN–RO–500
型纯水机制得，电阻率为 18 MΩ · cm。

1.2　系列标准工作溶液的配制

系列砷标准工作溶液：分别吸取 0.5 μg／mL 
砷标准储备液 0.0，0.5，1.0，2.0，4.0 mL 于 100 mL 容

量瓶中，加入 20 mL 浓盐酸和 50 mL 硫脲溶液，用

去离子水定容，配制成质量浓度分别为 0.0，2.5，5.0，

10.0，20.0 ng／mL 的系列砷标准工作溶液。

系列硒标准工作溶液：分别吸取 0.1 μg／mL
硒 标 准 储 备 液 0.0，0.5，1.0，2.0，4.0，8.0 mL 于 100 
mL 容量瓶中，加入 20 mL 浓盐酸，用去离子水定

容，配制成质量浓度分别为 0.0，0.5，1.0，2.0，4.0，8.0 
ng／mL 系列硒标准工作溶液。

1.3　仪器工作条件

氢化物发生原子荧光光谱仪测定砷和硒的工

作条件见表 1。
表 1　氢化物发生原子荧光光谱仪测定砷和硒的工作条件

工作条件 砷 硒

灯电流／mA
高压／V

原子化器高度／mm
原子化器温度／℃

载气流量／(mL · min–1)
加液量／mL

30
240
7

200
600
5.0

80
280
7

200
600
5.0

1.4　分析步骤

称取 0.250 0 g 植物样品于 10 mL 微波消解罐

中，依次加入 2 mL 硝酸和 0.5 mL 过氧化氢，于室温

放置 1 h 进行预消解，然后按表 2 微波消解程序进

行消解。消解完毕后，冷却至室温，在通风橱内

缓慢旋开密封盖，将溶液转移至 25 mL 锥形瓶中，

再加入 1 mL 高氯酸，置于 240℃电热板上加热至高

氯酸冒白烟为止。取下冷却片刻后加入 2 mL 盐酸

溶液（1∶1），再置于电热板上加热至溶解，取下冷却

至室温，用去离子水定容于 10 mL 比色管中，摇匀

后静置。
表 2　微波消解程序

步骤 升温速率／min 温度／℃ 保持时间／min
1
2
3

20
10
10

120
140
160

10
10
3

分取 5 mL 试液于 10 mL 比色管中，加入 2 mL
硫脲溶液，放置 2 h，充分还原后测定砷。

另取剩余试液 2 mL 直接测定硒。

2　结果与讨论

2.1　消解体系选择

硫酸沸点较高，在密闭的消解罐中易产生高温

损坏消解罐；高氯酸在高温下分解并产生较大压力，

密闭消解时易发生爆炸；盐酸难以消解植物样品中

的有机物。因此以上 3 种酸均不适用于微波消解植

物样品。

硝酸是植物样品消解最常用的强氧化酸，在硝

酸中加入过氧化氢可以大幅度提高其氧化能力，使

在纯硝酸体系中不能消解完全的样品得到充分消

解。因此本实验选用硝酸 – 过氧化氢混合液（4∶1）

进行消解。

2.2　仪器工作条件选择

2.2.1　原子化器预加热温度

原子化器预加热温度会影响测定的灵敏度，不

同的原子化器预加热温度对应的荧光强度如图 1。

图 1　不同的原子化器预加热温度对应的荧光强度

由图１可知，在 50～200℃范围内，砷和硒的荧

光强度随温度增大而不断增加，随原子化预加热温

度的增加氢化物传输效率不断提高，因此分析灵敏
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度不断增加。200℃以后随温度增大荧光强度不断

下降，可能是因为生成的氢化物受热分解，火焰中总

的基态原子数减少，所以被检测到的荧光信号变弱。

当温度高于 300 ℃时记忆效应变大。因此实验选择

原子化器预加热温度为 200℃。

2.2.2　载气流量

固定其它条件不变，只改变载气流量，荧光强

度随载气流量的变化结果如图 2 所示。由图 2 可

知，当载气流量小于 600 mL／min 时，随着载气流量

的增大，氢化物传输效率不断提高，荧光强度不断

增加；当载气流量为 600 mL／min 时荧光强度最大；

当载气流量大于 600 mL／min 时，荧光强度逐渐降

低，可能是流量过大的载气稀释氢化物所致。因此

载气流量选择为 600 mL／min。

图 2　不同载气流量对应的荧光强度

2.3　线性方程与检出限

在 1.3 仪器工作条件下，分别测定系列砷、硒

标准工作溶液，以溶液的质量浓度为自变量（x， 
ng／mL）、荧光强度为因变量（y）进行线性回归，计

算线性方程和线性相关系数。

按照样品分析程序，平行制备 12 份空白样品并

测定砷和硒，计算测定值的标准偏差，以 3 倍标准偏

差计算方法检出限（稀释因子 40 倍）。

砷、硒的线性范围、线性方程、相关系数、检出

限列于表 3。
表 3　砷、硒的线性范围、线性方程、相关系数和检出限

元素
线性范围／
(ng · mL–1)

线性方程 相关系数
检出限／
(ng · g–1)

砷
硒

0～25.0
0～16.0

y=37.878x+21.642
y=36.757x+12.42

0.999 9
0.999 8

6.8
4.0

2.4　精密度试验

选取国家一级标准物质 GBW 10016（茶叶），

平行称取 12 份，按照 1.4 分析步骤，测定砷和硒的

含量，测定结果见表 4。由表 4 可知，砷、硒测定结

果的相对标准偏差分别为 3.65%，3.52 %，表明本法

精密度良好。

表 4　精密度试验结果

元素
测定值／
(μg · g–1)

平均值／
(μg · g–1)

RSD／
%

砷
0.092，0.088，0.092，0.088
0.083，0.088，0.092，0.088
0.088，0.083，0.092，0.087

0.088 3.65

硒
0.091，0.092，0.098，0.091
0.093，0.098，0.093，0.093
0.096，0.102，0.098，0.096

0.095 3.52

2.5　加标回收试验

对国家一级标准物质 GBW 10014 （圆白菜）、

GBW 10015（菠菜）、GBW 10020 （柑橘叶）进行砷

和硒的加标回收试验，结果列于表 5。由表 5 数据

可知，砷、硒的加标回收率分别为 94.5%～104.6%，

92.2%～98.9%，表明本法测定结果准确度较高。
表 5　加标回收试验结果

标准物质 元素
本底值／
(μg · g–1)

加入量／
(μg · g–1)

测定值／
(μg · g–1)

回收率／
%

GBW 10014 砷
硒

0.062
0.207

0.1
0.1

0.158
0.299

95.6
92.2

GBW 10015 砷
硒

0.238
0.085

0.1
0.1

0.343
0.184

104.6
98.9

GSB 10020 砷
硒

1.068
0.172

0.1
0.1

1.163
0.268

94.5
95.6

2.6　对照试验

选取 5 种国家一级标准物质样品玉米（GBW 
10012）、圆白菜（GBW 10014）、菠菜（GBW 10015)，
茶叶（GBW 10016)、柑橘叶 (G BW 10020)，按照 1.4
步骤处理，在 1.3 仪器工作条件下测定其中砷、硒的

含量，测定结果列于表 6。由表 6 可知，砷、硒测定

值与标准值基本一致，表明本方法准确、可靠。
表 6　标准物质测量结果

标准物质 元素
标准值／
(μg · g–1)

测定值／
(μg · g–1)

RE／
%

GBW 10012 砷
硒

0.031
0.022

0.029
0.020

–6.5
–4.5

GBW 10014 砷
硒

0.062
0.20

0.063
0.207

1.6
3.5

GBW 10015 砷
硒

0.23
0.092

0.238
0.085

3.5
–7.6

GBW 10016 砷
硒

0.09
0.098

0.085
0.094

–5.6
–4.1

GBW 10020 砷
硒

1.1
0.17

1.068
0.172

–2.9
1.2

3　结语

选用微波消解作为植物样品的前处理方法，减

少了试剂用量，降低了样品空白，赶酸过程加入高氯

酸，加热至高氯酸冒白烟，可有效防止硒的挥发损

失。所建立的微波消解 – 原子荧光光谱法测定植物

样品中的砷和硒，经国家一级标准物质验证，该方法

灵敏度高，测定结果准确、可靠。
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