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王水加辅助酸微波消解—原子荧光测定土壤砷、硒①
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摘要:采用标样法,研究微波消解条件下,王水加辅助酸(双氧水、高氯酸、氢氟酸)消解土壤,氢化物原子化-原

子荧光法测定土壤全As、全Se的最佳消解酸体系和方法.含 HF或氟化物的消解液对As和Se的测定有强烈的非

原子荧光干扰;加 HClO4 处理,因在正常的微波消解和赶酸条件下均无法完全去除,其残留物可能对待测元素的

还原—氢化物生成过程发生阻碍而产生严重干扰;而王水加H2O2 辅助氧化处理,既保证土壤矿物完全被打开,又

能彻底氧化有机质,同时也避免了氧化剂残留对后续还原反应的干扰,采用土壤标样做回收率测定,As、Se的回

收率分别为102%、112%,标准偏差和变异系数均满足土壤微量元素测定要求.
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相对于“干法灰化”或“碱融法”,“湿法消解”对于不同性质样品的适应性,测定元素种类的针对性,后

续测定方法的选择性等,均具有突出的优点.而湿法消解回收率的高低,消解液对后续测定方法的适用性、
干扰因素等的影响,取决于消解用酸的组合和加热方式.在现代分析技术中,湿法消解结合微波技术所构

成“微波消解法”,因具有加热平稳、温度和时间控制精确,密封加压、低温消解、环境污染小、操作简便的

特点[1-4],已在各类样品金属、半金属元素,特别是重金属元素分析测定中广泛应用[5-10];特别是针对非

矿物类样品中易挥发性元素Hg、Se等,采用硝酸+高氯酸组合,结合微波消解,氢化物原子化-原子荧光

光度法测定,因其低温、密封消解的特点,使其更具有突出优势[11-12],从已取得的大量研究成果看,不但

测定回收率高,重现性好,其测量下限更可达μg/kg(ppb)甚至ng/kg(ppt)级.但是,就土壤样品而言,在

不损失待测组分的前提下,确保样品中所存在的大量硅酸盐类矿物和有机物被全部打开,则是消解是否彻

底的关键[13-14].一般认为,在以原子发射或吸收光谱为测定方法的前提下,王水+HF组合,利用HF可简

单快速地达到彻底分解硅酸盐矿物,释放所有金属(或半金属)元素的目的[15-16].然而,该处理制取的土壤

消化溶液用“氢化物原子化-原子荧光光度法”测定As、Hg、Se等元素时,则产生了严重问题,尤其对As
的测定影响较大[17].究其原因,焦点在于以王水为消解酸体系下,加 HF处理所产生的化合物或残留物是

否对氢化物原子化-原子荧光光度法测定过程产生干扰.为进一步规范“微波消解-氢化物原子化-原子

荧光光度法”测定As、Se技术规程,本文采用“标样法”,以王水为消解酸体系,研究不同辅助酸下,微波

消解土壤样品,氢化物原子化-原子荧光光度法测定As、Se;并结合回收率及精密度比较,确定该测定条

① 收稿日期:2015 06 03
基金项目:国家水体污染控制与治理科技重大专项项目(2012ZX07104 003).
作者简介:李 艳(1993 ),女,云南曲靖人,硕士研究生,主要从事土壤化学及矿物研究.
通信作者:谢德体,土壤学教授.



件下的最佳消解酸体系和方法.

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

1.1.1 试 剂

硝酸、盐酸、高氯酸、过氧化氢、氢氟酸、氢氧化钾、硼氢化钾、抗坏血酸等均为GR级试剂;

5%硫脲-抗坏血酸混合液(临用时现配),1.5%硼氢化钾-0.5%氢氧化钾(临用时现配);
砷、硒标准储备液均为100μg/mL(用时稀释);
砷标准系列:将标准储备液逐级稀释到所需质量浓度至100mL容量瓶,加入10mL浓盐酸,10mL

5%~5%硫脲-抗坏血酸混合液,纯水定容;
硒标准系列:将标准储备液逐级稀释到所需质量浓度至100mL容量瓶中,加入10mL浓盐酸后用纯

水定容.
1.1.2 仪器设备

M-stone微波消解器,VB-24型赶酸器,北京普析PF-3多通道原子荧光光度计.
1.2 供试样品

国家标准土壤样品GBW07402(GSS-02),标准值:砷13.7±1.8mg/kg;硒0.160±0.04mg/kg
1.3 试验设计与方法

1.3.1 消解酸体系

以正、反“王水”作为基础酸,配比不同辅助酸(双氧水、高氯酸、氢氟酸)对样品进行消解处理,如表1.
表1 微波消解体系下不同处理酸体系组成

处理编号
消解酸组成及用量/mL

HNO3 HCl H2O2 HClO4 HF
1 9.0 3.0 - - -
2 3.0 9.0 - - -
3 3.0 9.0 2.0 - -
4 3.0 9.0 2.0 -
5 6.0 2.0 - - 2.0

1.3.2 微波消解条件

按预消解、加热升温消解、赶酸3个过程进行.各过程微波消解器技术条件如表2.
表2 微波消解系统的工作条件

消解步骤 功率/W 升温时间/分 温度/℃ 保持时间/分

预消解 600 10 140 10
加热升温、消解平衡 800 10 180 30

1.3.3 试验步骤

1)准确称取0.4000g左右土壤样品于聚四氟乙烯消解内罐中,按照表1中不同酸体系设计,加入浓硝

酸、浓盐酸和辅助酸,过夜或静置4h后,插入加热赶酸器内,120℃加热预消解20min,待冷却至80℃
以下后取出,加盖旋紧,放入微波消解器,按表2中微波消解设置进行消解.消解完成待冷却后取出,旋开

罐盖,赶酸器120℃条件下赶酸1h,用3mol/LHCl将消解液转移至50mL容量瓶中,冷却、定容、摇匀

后用于元素测定.同时做空白对照.
2)砷的测定:取2.00mL澄清消解液于25mL容量瓶中,加5%硫脲-5%Vc混合液5mL,定容、摇

匀,静置30min,待还原完全后,以1.5% KBH4 溶液为还原剂,2% HCl为载流液,在PF多通道原子荧

光仪上测定.
3)硒的测定:前处理液中,酸体系能满足硒的检测酸度1~3mol/L[H+],因此,可直接采用原液在

1.5% KBH4 溶液为还原剂,2% HCl为载流液的背景下,做原子荧光仪测定.
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2 结果与讨论

2.1 不同酸体系处理效果

与其它纯有机或无机类样品不同,土壤中同时包含复杂的有机组分和各种无机矿物.一般来说,用“王
水”(HNO3+HCl)作为消解酸,既能氧化分解土壤有机质,又能打开土壤中绝大多数无机矿物或组分,特

别在针对土壤中易挥发元素如Hg、Se测定时,因王水体系消解所需的温度较低(≤200℃),宜于避免待测

元素(如Se、Hg)的挥发损失,而该温度条件,也最有利于用“微波消解”装置处理样品.但是,该消解酸体

系可能存在以下问题:1)王水虽然具有同时处理有机和无机组分的能力,但针对土壤有机质质量分数较高

的样品,常规用量下的“正王水”(HNO3∶HCl=1∶3)因氧化剂比例较低,难于将土壤有机组分氧化完全;

2)如果采用“反王水”(HNO3∶HCl=3∶1),虽能保证有机组分的分解,但对土壤无机矿物的溶解则嫌不

足;3)针对土壤中的各种硅酸盐矿物,王水可能存在分解能力不足,或者分解速度较慢的问题.而解决问

题的办法,一是添加辅助氧化剂,如H2O2、HClO4 等;二是加入对硅酸盐具有特效分解性的HF.
2.1.1 各组合酸体系消解后的表观效果

各组合酸体系按上文实验步骤第一步处理后,消化液及残渣外观如表3.从消化液外观上,各处理消化

结果基本正常;其中,1号处理颜色较深,缘于HNO3 比例大,而加HF的5号处理,因HF与硅生成气态

的SiF4,其结果是残渣量大大降低.
表3 不同酸组合经微波消解后的处理效果(n=7)

编号
消解酸体系/mL

HNO3 HCl H2O2 HClO4 HF
溶液颜色 残渣颜色 消解评价

1 9 3 - - - 橘黄色 灰棕色 完全

2 3 9 - - - 淡黄色 灰白色 完全

3 3 9 2 - - 淡黄色 灰白色 完全

4 3 9 2 - 淡黄色 灰白色 完全

5 6 2 - - 2 黄色 量少、灰白色 较完全

2.1.2 各组合酸体系消解液As、Se的测定结果

不同消解酸体系下对供试的土壤标样处理后,“氢化物原子化器—原子荧光法”As和Se的测定结果、
回收率、标准差及变异系数如表4.

表4 不同消解酸体系对标准土样全量As、Se测定结果(n=7)

处理

As
平均值/

(mg·kg-1)
标准偏差

回收率/

%

CV/

%

Se
平均值/

(mg·kg-1)
标准偏差

回收率/

%

CV/

%
1 11.7 2.63 84.9 22.5 0.194 0.017 97.0 8.76
2 12.7 0.88 93.1 6.93 0.238 0.009 119 3.78
3 13.9 0.52 102 3.74 0.224 0.011 112 4.50
4 9.50 0.11 70.3 1.16 0.166 0.009 82.8 5.42
5 19.9 1.79 145 8.99 0.300 0.200 150 18.2

标准值 13.7(平均值) 0.200(高限值)

  由表4,处理1测定回收率偏低,变异系数、标准差结果均不理想;其原因可能来自2个方面,一是反

王水中HCl比例相对较低,土壤矿物分解欠完全;二是因土壤有机质质量分数较低,大量未消耗的 HNO3
即使经排酸处理后仍有较多残留,而这部分具有强氧化能力的 HNO3 残留则可能对As、Se的还原、生成

氢化物过程带来一定干扰[18].
处理2、3从回收率、标准差、重现性,均达到和满足土壤中As、Se测定的要求;其中,处理3的效果

较处理2更优.这表明,采用正王水处理,HCl比例增加,更利于土壤矿物的打开,提高元素测定回收率;
同时,也可有效地避免大量的氧化剂残留物(HNO3)对后续“氢化物原子化-原子荧光法”测定所带来的干

扰.但另一方面,HNO3 比例的降低,不利于土壤有机质的灰化分解,特别是有机质质量分数较高的土壤样
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品,仅用正王水可能会因有机质灰化不完全而导致测定回收度降低.处理3采用正王水处理的基础上加适

量(2mL)30%双氧水(H2O2)作为辅助氧化剂,以保证有机质能被彻底灰化;同时,因双氧水在加热条件

下的自发歧化反应而自然分解,而土壤消化液中大量的Fe3+对该反应具有强烈的催化作用,使得残留的双

氧水在赶酸过程中很容易被分解去除,因而可避免其对后续测定的干扰.
处理4在正王水基础上用 HClO4 作为辅助氧化剂,但回收率远低于其它处理,其原因可能仍归就

于消化残留的 HClO4 对As、Se氢化物原子化过程的干扰.与双氧水不同,在无还原性物质和温度不太

高(<250℃)的条件下,HClO4 十分稳定;因而,除非样品中含足量的有机物,能保证将加入的 HClO4
消耗完全,否则,在常规温度下即使长时间赶酸处理也难于去除[19](采用过高温度将导致Se的损失).

处理5在反王水基础上加HF,目的是在保证土壤有机物被彻底灰化的同时,土壤中硅酸盐矿物能被

完全打开,但该处理测定回收率As达到145%,Se达150%,表明方法存在严重的系统误差.由于As、Se
两元素同时出现正向偏态误差,其来源必定与HF的使用有关,而干扰应该出现在待测元素的氢化物原子

化过程,或原子荧光测定阶段;其中,最大可能发生在“原子荧光测定”阶段,即:HF或 HF与待测液中共

存物的反应产物在As、Se原子光谱的激发下可能产生“非原子态荧光”而干扰As、Se的原子荧光测定.
2.2 加HF处理对As、Se原子荧光测定干扰的对比性研究

目前,尚无HF气体能产生荧光的证据,因此,加HF处理对As、Se氢化物原子化-原子荧光测定产

生干扰的切实原因尚不得而知.为证实该干扰的确实存在,笔者进行了下述对比研究:

1)取25μg/L的As、Se混合标液4mL于20mL塑料试管中,共设4组,每组7次平行;对照组不加

HF处理,1、2、3组依次加入0.2,0.4,0.6mL15% HF,摇匀.所有各组分别加2mL浓HCl,4mL5%
硫脲-5%Vc混合液,纯水定容(As、Se质量浓度均为5μg/L)、摇匀后,以1.5% KBH4 溶液为还原剂,

2% HCl为载流液,做原子荧光测定,读取测定荧光值,结果如表5.
表5 HF不同用量(mL)下As、Se仪器测定的荧光值(n=7)

处理
As

平均值 标准偏差

Se
平均值 标准偏差

对照 3681.44 25.30 857.36 9.26
1 荧光值溢出 - 1065.48 45.68
2 荧光值溢出 - 1126.30 75.64
3 荧光值溢出 - 1235.14 45.46

  由表5,HF酸对As、Se标准物质的“氢化物原子化-原子荧光法”测定会产生极其严重的干扰;其中,
对As的干扰较Se更为严重.这也可能说明,在该测定条件下,部分被汽化的 HF在As(λ=193.7nm)和

Se(λ=196.0nm)的原子光谱激发下产生了非原子荧光,而激发光源的中心波长更加接近于As的原子光

谱波长.
2)为证明经正常微波消解、赶酸处理后,HF的干扰仍然存在,笔者进一步做了下述对比处理:

取100μg/L的As、Se混合标液2.5mL,0.100g石英砂(GR级)于聚四氟乙烯消解内罐中,设对照组和4
个处理组、7次平行,1、2、3、4组均按“表3、处理5”分别加入HNO3、HCl、HF;对照组按“表3、处理2”
只加HNO3、HCl(反王水).各组按土壤样品相同的消解步骤进行静置、预消解,至微波消解完成后,对照

组按常规1小时赶酸,1、2、3、4组依次用0.5,1.0,1.5,2.0h赶酸;所有处理完成后用3mol/LHCl将消

解液移入50mL容量瓶,冷却、定容、摇匀后按规定程序做原子荧光测定,读取荧光值.结果如表6.
表6 加HF-微波消解-赶酸处理后As、Se仪器测定荧光值(n=7)

赶酸时间/

h
As

平均值 标准偏差

Se
平均值 标准偏差

对照 3267.20 50.30 942.57 37.12
0.5 荧光值溢出 - 2597.90 33.04
1 荧光值溢出 - 2515.82 39.78
1.5 荧光值溢出 - 2294.65 33.76
2 荧光值溢出 - 2277.13 39.84
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  由表6,HF对As、Se测定的干扰并不随微波消解和赶酸时间的增加而明显减弱,对Se的测定来说甚

至有增大的趋势.这表明在本研究规定的微波消解和赶酸条件下,消解液中残留的 HF并不能完全排净,
即使微量的残留,也将对测定带来极大干扰;同时,从加石英砂处理,Se的干扰荧光值明显增大的现象表

明,HF与Si的反应产物(SiF4)也可能对As、Se原子荧光测定产生干扰.

3 结 论

1)正王水+H2O2—微波消解在避免易挥发金属元素挥发损失的同时,能保证土壤矿物和土壤有机质

被完全消解(特别是高有机质土),消解液中残留物对As、Se“氢化物原子化-原子荧光测定”无干扰,标准

样品测定回收率分别达102%、112%,测定重现性好.
2)反王水—微波消解尽管能保证土壤有机质消解,但可能因土壤矿物未能彻底打开而导致回收率

降低;同时,大量残留的 HNO3 可能对后续As、Se还原生成氢化物过程产生干扰而使测定精密度和重

现性变差.
3)正王水+HClO4 消解液中,因HClO4 在常规微波消解、排酸条件下不易排尽,As、Se的氢化物过

程将受到HClO4 的严重干扰.
4)HF或HF与硅的化合物在As、Se的原子光谱激发下可能产生非原子荧光而强烈干扰As、Se的原

子荧光测定,正王水+HF微波消解土壤,即使经长时间赶酸处理,该强烈干扰仍然存在;其中,对As的

干扰远强于对Se的干扰.
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DeterminationofSoilArsenicandSeleniumbyAtomicFluorescence
UnderMicrowaveDigestionwithAquaRegiaplusAssistedAcid

LI Yan1, CHENGYong-yi1, CHENKe-ya2,
SUTing-ting1, XIEDe-ti1

1.SchoolofResourcesandEnvironments,SouthwestUniversity,Chongqing400716,China;

2.EnvironmentalMonitoringStationofShapingba,Chongqing400038,China

Abstract:Inthispaper,itusedthemethodofstandardsample,combinedwithmicrowavedigestionsys-
tem,digestionsoilataquaregiaplusauxiliaryacid(hydrogenperoxide,perchloric,hydrofluoricacid)sys-
tem,determiningthewholeArsenicandSeleniuminthesolutionbyHydrideGeneration-AtomicFluores-
cencespectrometrytochoosethebestdigestionacidsystemandmethod.Theresultsshowedthat:diges-
tionsolutioncontainedHFforthedeterminationofAsandSebyAFShasastronginterference;after
addingHClO4,becauseinthenormalmicrowavedigestionandexcludetheacidconditionswhichcouldnot
completelyberemoved,theresiduesmightbeobstaclethereductionandhydridegenerationprocessofde-
terminedelementsastobringSeriousinterference;whileaquaregiaplusH2O2assistedoxidationprocess,

thatensuredthemineralsoilwascompletelyopen,alsomadeorganicmatterthoroughoxidation,andavoi-
dedresidualoxidantaffectsubsequentreductionreaction.Usingsoilstandardsamplemaderecoveries,As
andSerecoverieswere102%,112%respectively,standarddeviationandcoefficientofvariationaresatis-
fiedthemeasuredrequirementsoftraceelementsinthesoil.
Keywords:microwavedigestion;soil;arsenic;selenium;AtomicFluorescence
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