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摘要! 生物样品中微量元素硒的分析检测!经典方法是湿法消解 ?氢化物发生原子荧光光谱法%Y[?

0X8&" 湿法消解处理生物样品需使用大量试剂!并且消解时间长!样品背景值高$Y[?0X8 的分辨率较低!

已经不能满足微量硒的分析需求" 解决生物样品的消解过程缓慢#试剂用量大的问题是提高样品中微量元

素硒的检出限和分辨率的前提" 本文采用湿法消解和微波消解两种消解体系处理样品!对两种方法制备的

溶液分别采用Y[?0X8和电感耦合等离子体质谱法%4.S?38&进行测定!通过对比试验确定了微波消解

4.S?38方法可以实现生物样品中微量硒的准确测定" 对比试验表明'采用高压密闭微波消解前处理样品

技术可以大大缩短消解时间!减少试剂用量!降低了样品背景值$利用 4.S?38 直接进行测定!方法检出限

为 "<"#

$

NRN!精密度%,82!" z#!&小于 $_!低于Y[?0X8的检出限%"<"=

$

NRN&和精密度% #̀"_&" 微

波消解4.S?38方法操作简单快捷!降低了方法检出限!提高了样品分析的准确度和精密度"

关键词! 生物样品$ 微量硒$ 湿法消解$ 微波消解$ 氢化物发生原子荧光光谱法$ 电感耦合等离子体质谱法

中图分类号! -K#=<Q!$ -KQ@<=#$ -KQ@<K= 文献标识码! a

++硒是人体必需的 #Q 种微量元素之一!体内良好

的含硒状态能减少肿瘤的发生率)# ?=*

!因此硒是预

防肿瘤的营养元素)$*

& 随着生物体内微量元素硒

的含量对生物影响的研究越来越深入!对准确测定

生物样品中微量元素硒的方法研究日益紧迫!对其

测定准确性和检出限的要求也越来越高&

生物样品含有大量的有机物质!在测定工作中

首先要完全破坏有机物!其中的硒含量也远远低于

土壤(岩石等地质样品& 传统的样品前处理方法主

要是针对土壤(岩石等地质样品!明显不能适用于生

物样品& 硒是类金属元素!由于在样品消解过程中

硒易生成挥发性化合物!在样品消解方法的选择上

需考虑硒元素的这个特性!避免样品中硒的挥发损

失& 目前生物样品的前处理方法通常采用硝酸缓慢

低温消解的湿法消解!由于湿法消解需要大量使用

硝酸低温消解有机物!对有机质高的油脂类样品更

难消解)Q ?@*

!需反复加酸!必要时加过氧化氢!造成

样品前处理流程长(试剂用量大!使得样品试剂空白

很难控制& 而实际操作时反复加酸加热消解!缓慢

的前处理过程很难保证易挥发性的硒没有损失!造

成测定结果不稳定& 因此解决生物样品中的有机物

快速简便消解!同时避免硒的挥发损失是提高生物

样品中微量元素硒检测能力的前提& 随着密闭高压

和微波技术的结合!微波消解仪使生物样品的前处

理过程变得简便快捷)A ?V*

!消解效果也明显提高!同

时由于是密闭消解!可以避免易挥发元素的损失!提

高样品前处理的效率和质量&

氢化物发生原子荧光光谱法$Y[?0X8%是经

典的测定地质样品中硒的方法!经过多年的实际应

用!已经能够满足常规土壤(岩石等样品中含量相对

较高的硒的分析需求)#"*

& 对于生物样品!硒的含量

显著低于地质样品!而且其中的有机质残留使 Y[

?0X8 测定时存在仪器漂移不稳定的问题!Y[?

0X8的分辨率较低!已经不能满足微量硒的分析需

#$=#



求& 本文分别采用湿法消解和微波消解两种方法对

样品进行前处理!在样品溶液的测定工作中分别采

用Y[?0X8

)##*和电感耦合等离子体质谱法$4.S?

38%

)#! ?#Q*进行比对试验!主要对样品的消解时间和

试剂用量方面进行优化选择!确定建立适用于批量

分析多种生物样品中微量元素硒的测定方法!以解

决目前常用的湿法消解存在的处理时间长(试剂用

量大而且无法控制用量统一的问题!同时解决在敞

开的试验环境下长时间消解造成的污染问题&

!"实验部分
!<!"仪器及工作条件

h?8G)DGU

'

型电感耦合等离子体质谱仪$美国

ZHG)C:公司%& 主要工作参数见表 #&

表 #+4.S?38仪器工作条件
Z&O;G#+e:)̂D'NI&)&CGTG)U:MTHG4.SB38 D'UT)(CG'T

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

功率 #=Q" e 测量方式 跳峰

冷却气$0)%流量 #=<" 6RCD' 扫描次数 Q"

辅助气$0)%流量 "<@ 6RCD' 停留时间R通道 #" CU

雾化气$0)%流量 "<A 6RCD' 每个质量通道数 =

采样锥$1D%孔径 #<" CC 总采集时间 !" U

截取锥$1D%孔径 "<@ CC 固定工作频率 !@<#! 3Yc

h[7?#"##0型原子荧光光谱仪$中国地质科

学院地球物理地球化学勘查研究所研制%& 配有特

制的空心阴极灯&

5ZY-8 Z-g.Y 型 微 波 消 解 仪 $ 意 大 利

3D;GUT:'G公司%& 主要工作参数'固定工作频率

!$Q" 3Yc!电压 !!" 9!功率 !<Q ^e&

!<#"硒标准溶液和主要试剂
硒标准储备溶液'

!

$8G% z#""<"

$

NRC6![ae

$5%"A"#=K$深圳市森维贸易有限公司%&

硒标准过渡溶液 0'

!

$8G% z!<"

$

NRC6!分取

标准过渡溶液0配制标准过渡溶液 a)

!

$8G% z"<

#"

$

NRC6*&

分取标准过渡溶液 a配制 4.S?38 标准工作

溶液 "<""Q("<"#"("<"Q"

$

NRC6&

分取标准过渡溶液a配制 Y[?0X8 标准工作

溶液 "<"#!Q("<"!Q("<"Q"("<#""

$

NRC6&

硝酸$超纯%(高氯酸$优级纯%(盐酸$超纯%'

均为苏州晶瑞公司产品&

双氧水 $超纯!上海国药集团化学试剂有限

公司%&

水$电导率大于 #A 3

&

-LC!中国艾科浦颐洋

企业发展有限公司%&

!<$"样品前处理
选取国家标准物质 [ae #""#" >[ae #""#K!

分别采用经典的湿法消解方法$硝酸 ?高氯酸消

解%和高压密闭微波消解法进行前处理& 对两组样

品分别采用 Y[?0X8

)##* 和 4.S?38

)#! ?#Q* 进行

测定&

!<$<!"硝酸&高氯酸湿法消解

准确称取 "<Q""" N标准物质[ae#""#" >[ae

#""#K分别放入 Q" C6玻璃烧杯中!加入=" C6浓硝

酸!盖上表面皿!在控温电热板上低温升至 #Q"x消解

有机物!待深棕色浓烟完全冒尽!溶液消解至无色后

升高控温电热板温度至 !@"x!待溶液体积蒸至 Q C6

后取下冷却!转移至 Q" C6容量瓶中!水定容后摇匀&

分取 Q C6溶液到 #" C6比色管中用水定容至刻度!

摇匀后上4.S?38 直接测定硒的含量"将剩余的溶

液转移到 Q" C6玻璃烧杯中!加入 = C6高氯酸!盖上

表面皿!置于控温电热板上!低温升至 !@"x溶矿!待

高氯酸冒浓白烟后控制体积在 Q C6以下!取下加

#" C6Q"_盐酸定容至!Q C6!摇匀(冷却!待溶液澄

清后用Y[?0X8测定硒的含量& 取 #"个空白烧杯!

与样品同时处理!测定空白值&

!<$<#"高压密闭微波消解

准确称取 "<Q""" N标准物质 [ae #""#" >

[ae#""#K!分别放入微波消解仪内罐中& 加入 #"

C6浓硝酸!将内罐装入外罐!拧紧转子确保样品密

封!放入微波消解仪中按表 ! 的步骤进行消解&

表 !+微波消解程序
Z&O;G!+S):LGP()G:MTHGCDL):]&dGPDNGUTD:'

步骤
消解时间

)RCD'

消解功率

.Re

消解温度

&

Rx

# Q #""" #$"

! #" #""" #V"

= #Q #""" !""

$ !" ? ?

待微波消解仪内温度传感器显示内罐温度低于

$"x后再打开内罐!将消解好的溶液转移到 Q" C6容

量瓶中!水定容后摇匀& 分取 Q C6溶液到 #" C6比

色管中!水定容至刻度!摇匀后用4.S?38直接测定

硒的含量"将剩余的溶液转移到 Q" C6玻璃烧杯中!

加入 = C6高氯酸!盖上表面皿!置于控温电热板上!

低温升至 !@"x溶矿!待高氯酸冒浓白烟后控制体积

在 Q C6以下!取下加 #" C6Q"_盐酸定容至 !Q C6!

#Q=#
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摇匀(冷却!待溶液澄清后用Y[?0X8 测定硒含量&

取 #"个空白空罐!与样品同时处理!测定空白值&

#"结果与讨论
#<!"Y[&0X8测定两种消解方法制备溶液中的硒

经硝酸?高氯酸湿法消解和高压密闭微波消解

两种方法制备的样品溶液!用 Y[?0X8 进行测定

的结果对比见表 =& 测定结果表明'高压密闭微波

消解的样品由于有机物消解得很干净!上机过程中

没有大量的有机泡沫!对仪器和测定结果都没有影

响!测定值与标准值吻合较好"湿法消解的样品测定

时存在仪器测定结果不稳定的问题&

表 =+Y[?0X8测定两种消解方法制备溶液中的硒
Z&O;G=+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M8GD' U:;(TD:'UI)GI&)GP ]DTH T]:

I)GT)G&TCG'TCGTH:PUO*Y[B0X8

标准物质

编号

P$8G%R$

$

N-N

?#

%

湿法消解样品

测定值

微波消解样品

测定值
标准值

[ae#""#" "<"QQ "<"QA "<"K!

[ae#""## "<"$V "<"$V "<"Q=

[ae#""#! "<"#Q "<"#A "<"!#

[ae#""#$ "<#@A "<#AK "<!""

[ae#""#Q "<"A" "<"A@ "<"V!

[ae#""#K "<"AQ "<"V! "<"VA

两种消解方法制备的样品!用Y[?0X8 测定的

空白值见表 $& 由于高压密闭微波消解的样品制备

过程中所用的试剂很少!样品空白也很低"而硝酸?

高氯酸湿法消解的样品由于试剂用量大!用量很难统

一!造成空白偏高和不稳定!严重影响结果的可靠性&

表 $+Y[?0X8测定微波消解和湿法消解的样品空白值
Z&O;G$+ZHGO;&'^ d&;(GU:M8GD' U:;(TD:'UI)GI&)GP ]DTH T]:

I)GT)G&TCG'TCGTH:PUO*Y[B0X8

样品编号
P$8G%R$

$

N-N

?#

%

湿法消解样品测定值 微波消解样品测定值

a6# "<"#!@ "<""##

a6! "<"#"A "<""#!

a6= "<""VK "<""#$

a6$ "<"##K "<""#!

a6Q "<""V@ "<""#@

a6K "<""V! "<""#"

a6@ "<""V# "<""#Q

a6A "<"#"V "<""#"

a6V "<"##K "<""#A

a6#" "<"#"" "<""#$

a6## "<"##" "<""#K

a6#! "<"#!= "<""#Q

#<#"4.S&38测定两种消解方法制备溶液中的硒
经硝酸?高氯酸湿法消解和高压密闭微波消解

两种方法制备的样品溶液!稀释后用 4.S?38 进行

测定的结果对比见表 Q& 测定结果表明'微波消解的

样品测定结果明显好于湿法消解的样品!并且仪器在

测定微波消解的样品时也明显比测定湿法消解的样

品稳定& 对于含量较低的样品!两组测定结果相差都

较大!主要是酸度和空白都较高造成的& 但4.S?38

的测定结果还是明显优于Y[?0X8的测定结果&

表 Q+4.S?38测定两种消解方法制备溶液中的硒
Z&O;GQ+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M8GD' U:;(TD:'UI)GI&)GP ]DTH T]:

I)GT)G&TCG'TCGTH:PUO*4.SB38

标准物质

编号

P$8G%R$

$

N-N

?#

%

湿法消解样品测定值 微波消解样品测定值 标准值

[ae#""#" "<"K@ "<"K" "<"K!

[ae#""## "<"QV "<"Q! "<"Q=

[ae#""#! "<"!Q "<"#V "<"!#

[ae#""#$ "<!=! "<#V! "<!""

[ae#""#Q "<"VV "<"AV "<"V!

[ae#""#K "<#"Q "<"V= "<"VA

两种消解方法 4.S?38 测定的空白值$见表

K%有较大差异& 微波消解处理的空白值测定值很

低而且测定结果较稳定"而湿法消解处理的空白值

测定值较高!测定结果也很不稳定& 这主要是微波

消解法处理样品时定量加入少量硝酸进行消解!避

免了湿法消解反复加硝酸消解造成的试剂用量大而

且不一致所带来的试剂空白& 同时!微波消解处理

的时间大大短于湿法消解!消解过程中的环境影响

减少到最低!降低了样品空白值&

表 K+4.S?38测定微波消解和湿法消解的样品空白值
Z&O;GK+ZHGO;&'^ d&;(GU:M8GD' U:;(TD:'UI)GI&)GP ]DTH T]:

I)GT)G&TCG'TCGTH:PUO*4.SB38

样品编号
P$8G%R$

$

N-N

?#

%

湿法消解样品测定值 微波消解样品测定值

a6# "<"#"@ "<"""V

a6! "<"#"A "<"""V

a6= "<""VK "<"""V

a6$ "<"##K "<""#!

a6Q "<""V@ "<""##

a6K "<""V! "<"""V

a6@ "<""V# "<""#!

a6A "<"#"V "<""#"

a6V "<"##K "<""#=

a6#" "<"##! "<""#"

a6## "<"#!" "<""#"

a6#! "<"#!= "<""#$

#K=#
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#<$"生物样品中硒的测定方法选择
通过上述 $ 组不同消解方法和测定方法的实

验!结果表明'在前处理过程中!由于运用了微波消

解技术!使生物样品的消解过程由原来的硝酸湿法

消解需 = >Q 天的时间)##*缩短到现在的 # H左右!大

大提高了工作效率!降低了劳动强度!更适合于批量

样品的快速分析"另外所加的酸量也由原来的几十

毫升减少到现在的 #" C6!在降低消耗的同时也明

显降低了空白背景值!减少了试剂空白的干扰!使样

品的检出限降低& 因此!本文选择微波消解技术制

备生物样品&

在选择测定仪器时!进行了 Y[?0X8 测定和

4.S?38测定)#$*的比较& 由于Y[?0X8测定需要

将消解好的样品溶液进一步进行高氯酸冒烟!盐酸

提取后才能测定!相当于增加了样品的前处理时间!

加大了工作强度& 同时!在测定过程中由于样品中

硒的含量远远低于地质样品!测定结果的稳定性和

准确性都较差!尤其是低含量的样品!偏差较大& 而

4.S?38 测定是在 ..Z模式下将消解好的样品溶

液经稀释定容后直接测定!简化了样品处理过程!相

应地减少了测定误差和样品空白值!测定结果的稳

定性和准确性都优于 Y[?0X8& 因此本文选择用

4.S?38的..Z模式测定生物样品中的硒&

#<%"方法检出限
用已选择的微波消解 ?4.S?38 体系处理 #!

个平行空白样品!测定其中的硒!按检出限计算公式

6-2z=

%

R;$

%

为 #! 次测定的标准偏差!;为标准

曲线斜率%计算出方法检出限为 "<"#

$

NRN& 该方

法检出限能够满足生物样品中硒的分析需求& 用

Y[?0X8 体系处理 #! 个平行空白样品!测定空白

样品中的硒的方法检出限为 "<"=

$

NRN& 显然!4.S

?38的检出限比Y[?0X8的检出限低&

#<'"方法准确度和精密度
准确称取标准物质 [ae #""#" >[ae #""#K 各

"<Q""" N!采用微波消解?4.S?38体系测定 #!次!取其

平均值!测定结果见表 @& 实验发现![ae#""#"([ae

#""##([ae#""#!由于含盐量少!整体而言!大多数元素

含量较低!测定时基体干扰很小!内标变化很小!硒含量

虽然较低!但精密度$,82%仍然可以小于 $_"而[ae

#""#$([ae #""#Q([ae #""#K 的基体干扰明显大于

[ae#""#"([ae#""##([ae#""#!!这是由于样品中有

部分元素含量较高!在..Z模式下!这些基体干扰已经

被消除!因此!尽管内标有较大变化!但硒的测定结果很

稳定可靠!精密度$,82%小于$_&

表 @+标准物质的测定结果
Z&O;G@+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M8GD' THGUT&'P&)P C&TG)D&;U

标准物质

编号

P$8G%R$

$

N-N

?#

%

平均测定值 标准值
相对偏差R_ ,82R_

[ae#""#" "<"KQ "<"K! +"<!K #<#

[ae#""## "<"Q@ "<"Q= ?"<!$ #<!

[ae#""#! "<"#V "<"!# +"<!V !<$

[ae#""#$ "<!#= "<!"" +"<#K !<$

[ae#""#Q "<"A@ "<"V! ?"<$A =<#

[ae#""#K "<#"# "<"VA" +"<#A #<"

#<("实际样品分析
应用确定的高压密闭微波消解 4.S?38 方法!

对送检的近 $"" 件水稻籽实(脱水蔬菜和茶叶样品

进行了分析!给出的实验测试结果用户反馈良好!表

A 列出了其中 #" 件样品的测试结果&

表 A+实际样品的分析结果
Z&O;GA+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M8GD' )G&;U&CI;GU

实际样品
P$8G%R$

$

N-N

?#

%

实际样品
P$8G%R$

$

N-N

?#

%

水稻籽实 # "<"=Q 脱水蔬菜 ! "<!QK

水稻籽实 ! "<"$K 脱水蔬菜 = "<!$#

水稻籽实 = "<"QA 茶叶 # "<"AQ

水稻籽实 $ "<"K$ 茶叶 ! "<"@$

脱水蔬菜 # "<#A@ 茶叶 = "<"KA

$"结语
对于硒含量相对较低的生物样品!本文通过采

用湿法消解和微波消解两种消解体系!Y[?0X8 和

4.S?38两种测定技术进行对比试验!确定采用微

波消解 4.S?38 方法实现了微量硒的准确测定&

微波消解 4.S?38 方法的检出限为 "<"#

$

NRN!

精密度$,82!" z#!%小于 $_!而Y[?0X8 方法的

检出限为 "<"=

$

NRN!精密度$,82%小于 #"_!微波

消解4.S?38方法明显降低了检出限!提高了测定

精密度&

本文应用微波消解技术处理有机物!解决了过

去生物样品需大量消耗硝酸等试剂反复进行消解所

造成的前处理时间长(分析成本高和背景值高的问

题!满足了4.S?38测定样品对待测溶液的酸度和

低空白值的要求!可以解决应用湿法消解 ?Y[?

0X8测定方法的检出限受到制约(精密度和准确度

都较差的问题&

由于生物样品种类繁多!各种样品的特性千差

万别!很难用一种方法涵盖所有类型的样品!在试验

中发现富含油脂类的样品如脂肪(花生等!微波消解

#@=#
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过程中有高压罐压力过高造成泄压的现象!消解效

果不理想!需再次消解!在测定过程中这类样品空白

值明显偏高!有待进一步的试验解决& 运用 4.S?

38测定生物样品时发现生物样品的基体非常复杂!

样品含盐量差异很大!在测定是需注意内标的变化!

对不同种类样品要分别测定!以减少测定误差&
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