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氢化物发生–原子荧光光谱法测定地球化学样品中 
硒总量影响因素探讨

蒲海钦1*，黄雪莲2

（1. 四川省西冶检测科技有限公司，成都 611730；2. 四川省冶堪设计集团检测有限公司，成都 610000）

摘 要：目的 提高原子荧光光谱法测定硒总量精密度和准确度。方法 本文通过对氢化物发生 – 原子荧光光谱法

测定地球化学样品中硒总量影响因素进行分析，探讨了样品消解、仪器自身清洁度、共存离子干扰三个方面影响因

素。优化了样品消解过程，总结了样品测定过程中仪器应注意的问题以及判断和消除共存离子干扰的常用方法。 
结果 通过 13 个国家一级标准物质验证了方法的可行性，方法检出限为 0.006 mg/kg，低于 DZ/T 0279.14—2016
的检出限（0.01 mg/kg），测试标准物质的相对标准偏差为 1.9%~7.9%，| ΔlgC | 均小于 0.1，精密度、准确度满足 
DZ/T 0011—2015《地球化学普查规范（1∶50000）》中的要求。结论 有效解决了原子荧光光谱法测定硒总量质量

不稳定的情况，提高了精密度和准确度。
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Discussion on the influencing factors of total selenium content in geochemical  
samples determined by hydride generation atomic fluorescence spectrometry

PU Hai-Qin1*, HUANG Xue-Lian2

(1. Sichuan Xiye Testing Technology Co., Ltd., Chengdu 611730, China; 2. Sichuan Yekan Design Group Testing  
Co., Ltd., Chengdu 610000, China)

ABSTRACT: Objective  To improve the precision and accuracy of atomic fluorescence spectrometry for the determination 
of total selenium content. Methods  This article analyzes the factors affecting the determination of total selenium in 
geochemical samples by hydride generation atomic fluorescence spectrometry, and explores three influencing factors: sample 
digestion, instrument cleanliness, and coexisting ion interference. Optimized the sample digestion process, summarized the 
issues that should be noted in the instrument during the sample determination process, as well as the common methods for 
identifying and eliminating coexisting ion interference. Results  The feasibility of the method has been verified through 
13 national first level standard reference materials, the detection limit of the method is 0.006 mg/kg, which is lower than 
the detection limit of DZ/T 0279.14-2016 (0.01 mg/kg). The relative standard deviation of the test standard substance 
were 1.9%~7.9%, and |ΔlgC| were all less than 0.1. The precision and accuracy meet the requirements of DZ/T0011-
2015 Geochemical Census Specification (1:50000). Conclusion  Effectively solved the problem of unstable quality in the 
determination of total selenium by atomic fluorescence spectroscopy, and improved precision and accuracy.
KEY WORDS: hydride generation-atomic fluorescence spectrometry; selenium; influencing factors; geochemical samples

0  引  言

硒是稀散元素，地壳丰度为 0.05×10-6。它是人体必需的重

要微量元素之一，也是其他动植物新陈代谢必不可少的生命元

素。硒被广泛应用于玻璃工业、冶金工业、电子工业、国防工业、

化工、医学和农业等 [1-2]，故准确测定硒含量具有重要意义。
目前，测定硒的方法有：原子吸收光谱法、原子荧光光谱

法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦合等离子体质谱法、
分光光度法、极谱法以及色谱法、电化学分析法等其他方法 [3-4]。
原子荧光光谱法以灵敏度高、线性范围宽、检出限低、仪器价
格便宜等优点成为测定硒的主要方法之一 [5-7]。在样品实际分析
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测试过程中，由于样品消解关键点难把握，导致溶样效果不理想；
同时原子荧光光谱法测硒往往存在共存离子的干扰，包括 Cu、
Co、Ni 等过渡金属元素，Au、Pt、Pd 等贵金属和 As、Bi 等可
形成氢化物的元素 [8-10]，导致测定结果不稳定。

本文主要从样品消解、共存离子干扰、仪器自身清洁度三
个方面进行探讨，进行酸体系选择试验以及样品蒸干程度试验
来优化样品消解过程，总结了样品测定过程中仪器应注意的问
题以及判断和消除共存离子干扰的常用方法，尽可能将产生的
误差降至最低，提高硒测定的精密度和准确度。

1  材料与方法

1.1  主要仪器与试剂
AFS–8520 型双道原子荧光光谱仪（北京海光仪器有限公司）；

硒高强度空心阴极灯，型号 HFA–2（北京有色金属研究总院）；
可控温电热板。

硒标准储备溶液（1000 mg/L）（国家有色金属及电子材料分
析测试中心）；硒标准工作溶液：将硒标准储备溶液逐级稀释至
0.1 μg/mL。

硼氢化钾（2%）溶液：称取 20 g KBH4（分析纯，成都金山
化学试剂有限公司）溶于 1 L KOH（分析纯，成都金山化学试
剂有限公司）溶液（5 g/L）中，现配现用；硝酸（分析纯，成都
金山化学试剂有限公司）；氢氟酸（分析纯，成都金山化学试剂
有限公司）；高氯酸（分析纯，成都金山化学试剂有限公司）；盐
酸（优级纯，成都金山化学试剂有限公司）；铁盐溶液（10 mg/mL）：
称取 24.36 g 三氯化铁（分析纯，成都金山化学试剂有限公司）
于 250 mL 烧杯中，加入 40 mL（1+1）盐酸，溶解后稀释至
500 mL；实验用水为去离子水（电阻率 18.1 MΩ · cm）。
1.2  标准曲线的配制

标准系列溶液：分别移取 0.10 μg/mL Se 标准工作溶液 0.00、
0.25、0.50、1.00、2.00、4.00、8.00 mL 于 100 mL 容 量 瓶 中，
分别加入 20 mL HCl，加入 10 mL 铁盐溶液（10 mg/mL），用
去离子水定容，配制成 0.00、0.25、0.50、1.00、2.00、4.00、 
8.00 ng/mL 的标准系列溶液。
1.3  样品前处理
1.3.1 硝酸 – 氢氟酸 – 高氯酸 – 盐酸

准确称取 0.1~0.5 g（精确至 0.0001 g）样品于 50 mL 聚乙
烯烧杯中，用少量水润湿，依次加入 10 mL HNO3、5 mL HF、
1 mL HClO4，于低温电热板上加热至高氯酸白烟刚刚冒尽，取
下冷却，用少量水冲洗杯壁，加入 10 mL（1+1）HCl 于低温电
热板加热至盐类溶解，取下冷却，加入 2.5 mL 铁盐溶液，转移
至 25 mL 比色管中，用去离子水稀释至刻度，摇匀，待测。
1.3.2 硝酸 – 高氯酸 – 盐酸

准确称取 0.1~0.5 g（精确至 0.0001 g）样品于 50 mL 烧杯中，
用少量水润湿，加入 10 mL HNO3、1 mL HClO4，于低温电热板
上加热至高氯酸白烟刚刚冒尽，取下冷却，用少量水冲洗杯壁，
加入 10 mL（1+1）HCl 于低温电热板加热至盐类溶解，取下冷却，
加入 2.5 mL 铁盐溶液，转移至 25 mL 比色管中，用去离子水稀
释至刻度，摇匀，待测。
1.4  仪器工作条件

AFS–8520 型双道原子荧光光谱仪工作条件：负高压 290 V；
灯电流 80 mA；载气：400 mL/min；屏蔽气：900 mL/min；原
子化高度：10 mm；载流液：5% HCl。

2  结果与分析

2.1  酸体系的选择
硒是亲硫元素。在地球化学样品中，部分硒被硫酸盐、硅

酸岩包裹，且硒易被有机质吸附 [2,11-13]。本试验考查了硝酸 –
氢氟酸 – 高氯酸 – 盐酸和硝酸 – 高氯酸 – 盐酸两种酸溶体系
对地球化学样品测定硒结果的影响，选用国家一级标准物质

GBW07105、GBW07106、GBW07402、GBW07404、GBW07430、
G B W 0 7 4 4 9、G B W 0 7 4 5 3、G B W 0 7 4 5 7、G B W 0 7 3 6 4、
GBW07365、GBW07366、GBW07304a、GBW07305a 分别进行
试验，试验结果见表 1。结果显示采用硝酸 – 氢氟酸 – 高氯酸 –
盐酸体系溶样效果较好，能将样品消解更完全，盐酸、氢氟酸
可以与硫酸盐和硅酸盐充分反应，使包裹在其中的硒释放出来，
硝酸与高氯酸可有效破坏样品中的有机质，同时高氯酸的加入，
降低后续氢氟酸、硝酸的赶酸温度。测定值与推荐值基本相符，
| ΔlgC | 均小于 0.10，准确度较好。

表 1 酸体系选择试验 
Table 1 Acid system selection experiment

标准物质
溶样方式①
（mg/kg）

溶样方式②
（mg/kg）

标准值
（mg/kg） | ΔlgC |

GBW07105 0.065 0.034 0.073±0.024 0.05 0.33
GBW07106 0.078 0.045 0.08±0.03 0.01 0.25
GBW07402 0.16 0.10 0.16±0.03 0.00 0.20
GBW07404 0.68 0.36 0.64±0.14 0.03 0.25
GBW07430 0.50 0.43 0.51±0.05 0.01 0.07
GBW07449 0.92 0.78 0.90±0.10 0.01 0.06
GBW07453 0.19 0.16 0.20±0.03 0.02 0.10
GBW07457 0.47 0.34 0.44±0.05 0.03 0.11
GBW07364 1.53 1.24 1.55±0.34 0.01 0.00
GBW07365 0.22 0.16 0.21±0.01 0.02 0.12
GBW07366 0.72 0.49 0.69±0.08 0.02 0.15
GBW07304a 0.45 0.35 0.43±0.04 0.02 0.09
GBW07305a 0.35 0.29 0.37±0.04 0.02 0.11

2.2  样品蒸干程度试验
样品加混酸进行消解后，蒸至何种程度取下才能满足要求。

温度低了，样品未完全溶出，测定值偏低；硝酸未除净，降低
硒的荧光强度，测定值偏低；蒸至过干，导致硒挥发损失，测
定值偏低。标准 NY/T 1104—2006 中是冒白烟 1~2 min 后取下；
DZ/T 0279.14—2016 中是蒸至刚冒白烟取下，蒸干程度不一致。
本试验就加入 1 mL HClO4 前提下，就蒸干程度进行试验，试验
分为：①刚冒白烟取下；②冒白烟 1~2 min 取下；③刚冒尽白
烟取下；④冒尽白烟 1~2 min 取下。试验结果见表 2。结果显示：
刚冒尽白烟时取下，溶样效果最佳，样品需要冒尽 1 mL HClO4

才能将硒完全溶出，但样品蒸至太干，也会导致硒部分挥发损失。

表 2 样品蒸干程度试验 
Table 2 Sample drying degree experiment

标准物质
刚冒烟①

冒白烟
1~2 min ②

刚冒尽
白烟③

冒尽白烟
1~2 min④

标准值

（mg/kg） （mg/kg） （mg/kg） （mg/kg） （mg/kg）
GBW07105 0.035 0.058 0.075 0.054 0.073±0.024
GBW07106 0.05 0.064 0.085 0.055 0.08±0.03
GBW07402 0.11 0.14 0.15 0.14 0.16±0.03
GBW07404 0.48 0.58 0.65 0.64 0.64±0.14
GBW07430 0.4 0.48 0.52 0.5 0.51±0.05
GBW07449 0.65 0.84 0.92 0.89 0.90±0.10
GBW07453 0.14 0.18 0.21 0.17 0.20±0.03
GBW07457 0.37 0.41 0.43 0.45 0.44±0.05
GBW07364 1.17 1.38 1.56 1.48 1.55±0.34
GBW07365 0.15 0.18 0.2 0.18 0.21±0.01
GBW07366 0.57 0.66 0.7 0.65 0.69±0.08
GBW07304a 0.36 0.42 0.43 0.42 0.43±0.04
GBW07305a 0.29 0.34 0.36 0.33 0.37±0.04
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2.3  方法检出限、精密度和准确度
对 11 份空白溶液进行测定并计算，根据 MDL=3S/K 得到

DL（Se）=0.06 μg/L。当称样量 0.2500 g，定容体积为 25 mL 时，
DL（Se）=0.006 mg/kg，检出限略低于 DZ/T 0279.14—2016 的
检出限（0.01 mg/kg）。13 个标准物质采用硝酸 – 高氯酸 – 氢氟
酸 – 盐酸酸体系溶样，高氯酸白烟刚冒尽时取下，每个标准物
质平行处理 12 份。实验结果见表 3。结果显示：相对标准偏差
为 1.9%~7.9%，|ΔlgC| 均小于 0.1，精密度、准确度满足 DZ/T 
0011—2015《地球化学普查规范（1∶50000）》中的要求：检测
项目含量介于检出限三倍以上与 1% 之间，精密度不大于 10%，
准确度 |ΔlgC| 不大于 0.11。

表 3 精密度、准确度试验 
Table 3 Precision and accuracy experiment

标准物质
平均值（12 次） 标准值 RSD |ΔlgC|

（mg/kg） （mg/kg） （%） （%）

GBW07105 0.064 0.073±0.024 6.5 0.06 

GBW07106 0.076 0.08±0.03 7.9 0.02 

GBW07402 0.16 0.16±0.03 4.8 0.00 

GBW07404 0.68 0.64±0.14 1.9 0.03 

GBW07430 0.52 0.51±0.05 2.5 0.01 

GBW07449 0.94 0.90±0.10 3.8 0.02 

GBW07453 0.18 0.20±0.03 5.8 0.05 

GBW07457 0.43 0.44±0.05 5.4 0.01 

GBW07364 1.46 1.55±0.34 3.9 0.03 

GBW07365 0.20 0.21±0.01 4.3 0.02 

GBW07366 0.73 0.69±0.08 7.3 0.02 

GBW07304a 0.45 0.43±0.04 6.8 0.02 

GBW07305a 0.38 0.37±0.04 6.3 0.01 

2.4  仪器清洁程度
由于地球化学样品基体复杂，在样品测定过程中会在仪器

反应块、传输管路和原子化器上产生不同成分的残留物。随着
实践经验的不断积累，作者发现在原子荧光光谱法测定大量
As、Sb、Bi、Hg 样品后，未对仪器配件例如反应块、传输管道、
原子化器进行及时、彻底清洗或更换，即使后续测定 As、Sb、
Bi、Hg 正常的情况下，换测 Se 时，经常会出现标准曲线低点
偏高、高点偏低导致线性较差的情况；样品在测定过程中经常
会出现峰形拖尾等异常峰形情况，影响结果的精密度和准确度。

何贵 [14] 等人在仪器残留物对氢化物发生－原子荧光光谱法
测定硒和碲的影响探讨实验中发现仪器反应块、传输管路和原
子化器上的残留物中的某些成分积累到一定量时就会显著地影
响硒碲测定，而且残留物的不同成分对硒碲影响的方式和程度
不同。为了提高硒测定的精密度和准确度，故在测定硒之前，
应对管路用稀酸进行清洗或更换相关配件来保证仪器的清洁程
度满足要求。在测定硒之后应用稀酸对管路进行及时清洗，对
相关配件应用酸浸泡处理以备后续使用。在样品测定过程中遇
到样品存在干扰的情况时，应用空白溶液或酸溶液将仪器管道
清洗干净或更换相关配件，当仪器空白、灵敏度恢复正常后再
进行后续样品测定，否则会继续干扰后续样品的测定。
2.5  共存离子干扰的判断及消除

氢化物发生 – 原子荧光光谱法测定硒时，主要干扰元素来

自 Ⅷ、ⅠB、ⅡB 族以及能形成氢化物的元素 [8-9]。过渡金属和
贵金属元素在氢化反应阶段形成高度分散的游离金属微粒，吸
附和分解硒化氢，降低硒的荧光强度。砷、铋等可氢化元素易
与自由氢基结合，减少自由氢基数量，降低了硒与自由氢基结
合的概率，从而产生干扰，同时有些元素与硒在液相生成难溶
的硒化物，如当铋存在时，可能形成 BiSe2 的沉淀 [15]。对于一
般的地球化学样品，贵金属含量较低，其干扰基本可忽略；在
日常生产过程中，笔者发现原子荧光测硒普遍存在的干扰来自
于 Cu 和 Pb 的干扰。Cu2+ 被还原为 Cu 单质，吸附、分解硒化
物，产生负干扰；Pb 由于采用硒铅合金阴极的硒空心阴极灯
测定硒时，发生氢化反应，由于采用的是非色散检查器，生成
PbH4 特征荧光谱线与待测元素硒的分析线的荧光信号均进入光
电倍增管检测器被转化为电信号输出，因而导致了样品中的铅
被误测定为硒产生正干扰 [16]。郭小伟 [8,15] 等人研究表明在 2N
盐酸酸度下，可用 Fe3+ 抑制过渡金属（Cu、Co、Ni 等）的干扰，
由于 Fe3+ 氧化还原电位高于干扰元素，可以减慢干扰元素金属的
生成速度，从而可以明显克服一些金属离子的干扰；不同的盐酸酸
度，Fe3+ 掩蔽干扰的能力不同。13 个国家一级标准物质结果显
示：对于一般地球化学样品，盐酸酸度为 20% 时，加入三价铁
盐（10 mg/mL）基本能够达到抑制干扰的目的。
2.5.1 共存离子干扰的判断

对于未知样品，判断是否存在共存离子干扰对于其结果的
准确度显得尤为重要。目前判断干扰的主要方式有：

①观察样品峰形，正常无干扰样品的峰形为图 1，在保证
正确进样的前提下，若出现图 2（a、b）等异常峰形，一般表示
样品存在干扰，当然峰形正常的样品也有可能存在干扰；

②观察废液颜色，正常无干扰样品测定后废液颜色呈无色，
若样品测定后废液呈黑色则表明样品存在干扰；

③观察仪器漂移情况，仪器正常稳定测样过程中，仪器漂
移一般小于 10%，若仪器在测定过程中突然漂移较大，排除仪
器本身问题后，一般表示该样品存在干扰；

④稀释结果与原液结果比较，样品用加铁盐的空白溶液稀
释测定与原溶液结果比对（前提是样品含量未超过线性范围），
若稀释结果与原液测定结果基本一致，表示该样品无干扰；若
稀释结果与原液结果相差较远则表示该样品存在干扰。

通常将四种方式相结合来判断样品是否存在干扰会比较
可靠。
2.5.2 共存离子干扰的消除

当样品溶液盐酸酸度为 20%，加入三价铁盐（10 mg/mL）
后依旧存在干扰的情况下，常用以下几种消除干扰方法。

（1）在满足方法检出限的条件下，采用减少称样量、增大定
容体积或采用空白溶液稀释的方式来减小干扰物的绝对量从而
消除干扰。以标准物质 GBW07164 为例，其 Cu 含量 2.8%，当
称样量为 0.2 g，定容体积为 25mL，测定 Se 时，Cu 产生严重
负干扰，测定值为 7.76 mg/kg，较标准值（24±5）mg/kg 相差较远，
将样品用空白溶液稀释 10 倍，其测定结果为 24.8 mg/kg，与标准
值基本符合；当称样量为 0.1 g，定容体积为 50 mL 时，其测定
值为 23.3 mg/kg，与标准值基本符合；

（2）适当增大酸度。由于溶液中细小的金属沉淀会产生严
重干扰，适当增大酸度可以加大金属微粒的溶解度，从而较好
地克服某些金属离子的干扰。与此同时，硼氢化钾还原电位强
烈依赖 pH，酸度较低时，可以被还原的元素较多，引起的干
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扰也较严重。以标准物质 GBW07405、GBW07311 为例，其 Pb
含量分别为 552、636 mg/kg，当样品溶液酸度为 20% HCl 时，
测定值分别为 1.99、0.28 mg/kg，较标准值（1.6±0.2）mg/kg、

（0.20±0.05）mg/kg 均偏高，Pb 产生正干扰，当溶液酸度增大到
40% HCl 时，其测定值分别为 1.65、0.23 mg/kg，其测定值均在
其不确定度范围之内。

图 1 正常峰形 
Fig.1 Normal peak shape

图 2 异常峰形 
Fig.2 Abnormal peak shape

（3）加入络合剂。络合剂能与干扰元素形成稳定的络合物，
降低了它的氧化 – 还原电位，硼氢化钾 / 钠能将其还原为元素
态（或减少还原的程度），从而有效地消除干扰。李刚 [17] 等人
采用 Fe3+ 盐与 1,10– 二氮杂菲作联合掩蔽剂，消除浓度高达
800 mg/L Cu2+ 对 Se 的干扰。苟体忠 [18] 等人在氢化物发生 – 原
子荧光光谱法测定植物样中的硒的实验中，采用 2% EDTA 作
为掩蔽剂消除共存离子的干扰，效果明显。

（4）分离干扰元素。当样品中被测元素含量较低，干扰元
素含量较高，采用上述等方式均不能完全消除干扰时，可以采
用分离与富集的方式进行分析。苏文峰 [19] 等人采用艾斯卡试剂

（Na2CO3 和 ZnO）半熔法分解，沸水提取，使 Se 与其他干扰离
子分离，过渡金属元素和贵金属对 Se 测定的干扰得到有效抑制。
马万平 [20] 等人采用巯基棉富集分离方法处理富含有机质及硫化
物样品，使用双 TCF 柱法，通过两次吸附减少有机质的干扰；
通过增加 TCF 的用量或者减少称样量来提高硒的回收率，方
法满足分析要求，适用于有机质和硫化物地质样品中的痕量硒 

（ng/g~μg/g 级）分析要求。

3  结  论

本文以硝酸 – 氢氟酸 – 高氯酸为消解体系，高氯酸烟刚冒
尽时取下，采用盐酸还原六价硒，三氯化铁掩蔽干扰，其检出
限低于 DZ/T 0279.14—2016 的检出限，对岩石、土壤、水系沉
积物三大类地球化学样品国家标准物质进行验证，其精密度、
准确度满足 DZ/T 0011—2015 质量控制要求。为了提高硒测定
的精密度和准确度，测定样品之前应确保仪器自身相关配件（石
英管、反应块）及管路清洁程度满足要求，对于一些基体较复

杂的样品，当溶液盐酸酸度为 20%，加入三价铁盐（10 mg/mL）
后依旧存在干扰时，可优先采用减少称样量、增大定容体积或
采取空白溶液稀释、适当增大酸度的方式解决，若还不能完全
消除干扰，则需加入其他络合剂掩蔽干扰元素或采用焙烧分离
等方式分离干扰元素。
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