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微波消解 －氢化物发生原子荧光光谱法测定茶园土壤中的铅

凤海元，时晓露，黄　勤
（安徽省地质实验研究所，安徽 合肥　２３０００１）

摘要：样品用王水微波消解浸提，氢化物发生－原子荧光光谱法测定茶园土壤中痕量铅的含量。对样品浸
取方法、实验条件、增感剂和共存元素进行了条件实验。结果表明，王水微波消解浸取，铅浸出量最大，减少

了试剂用量和环境污染；铁氰化钾－盐酸羟胺体系有显著的增感作用，铁氰化钾在配制溶液时用米糠除去试
剂中可能存在的铅，降低了空白；钴、锌、砷、镉等共存离子不干扰铅的测定，通过加入邻菲啉－硫氰酸钠消
除铁和铜的干扰，提高了铅的回收率。方法检出限为０．６５μｇ／Ｌ，精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１０）为１．８９％，回收率在
８６．８％～１１０．４％之间。用土壤标准物质验证，测定值与标准值相符，方法快速准确，适合于大批量样品的分
析检测。
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茶园土壤中铅含量是茶叶铅的一个主要来

源［１］，人体摄取的铅主要贮存在骨骼内，部分取代

磷酸钙中的钙，不易排出，中毒较深时引起神经系统

损害，严重时会引起铅毒性脑病。测定铅的分析方

法有电化学法［２］、氢化物发生 －原子吸收光谱
法［３－４］、火焰原子吸收光谱法［５－６］、石墨炉原子吸收

光谱法［７－８］等，操作繁琐，灵敏度低，有基体干扰，

分析周期长。氢化物发生－原子荧光光谱法（ＨＧ－
ＡＦＳ）是发展较快的一种痕量分析技术，具有检测限
更低、基体干扰更少、灵敏度更高等优点，已广泛应

用于各类样品中铅的测定［９－１１］。采用 ＨＧ－ＡＦＳ测
定痕量铅时普遍使用铁氰化钾作为增感剂［１２－１３］，但

只用铁氰化钾时，检测精密度较差，对检出限有一定

的影响［１４］，而且市售铁氰化钾试剂中含有一定量的

铅，使空白值极高而不能准确测定［１５］。

对土壤样品进行分解，传统的方法有敞开体系

的王水消解法和混合酸完全消解法，试剂用量大，耗

时长，污染严重，在温度控制不当或在赶酸过程中易

造成铅的流失而使测定结果偏低［１６］。本文在前人

工作基础上［１７－１９］，用王水微波消解、常规王水消解

和四酸消解三种消解方法处理样品，从中选择能够

提高铅浸出量的消解方法；对比分析了铁氰化钾、铁

氰化钾－草酸体系、铁氰化钾 －盐酸羟胺体系三种

增感剂的实验效果，试验用米糠除去铁氰化钾试剂

中的铅降低空白；探讨了茶园土壤中主要干扰元素

的干扰情况，采用邻菲啉和硫氰酸钠作为混合干

扰抑制剂消除铁和铜的干扰，建立了微波消解

ＨＧ－ＡＦＳ测定茶园土壤中铅的分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＡＦＳ－２２０２原子荧光分光光度计（北京海光仪
器公司），铅高强度空心阴极灯（北京有色金属研究

总院）。工作条件为：光电倍增管负高压２８０Ｖ，灯
电流 ６５ｍＡ，原子化器高度 ８ｍｍ，原子化温度
２００℃，载气流量０．４０Ｌ／ｍｉｎ，屏蔽气流量１Ｌ／ｍｉｎ，
空白判别值为５，读数方式峰面积，延迟时间１ｓ。

ＷＰ７００型Ｇａｌａｎｚ微波炉。
１．２　标准溶液和主要试剂

铅标准溶液：１０００μｇ／ｍＬ（国家有色金属及电
子材料分析测试中心），使用时逐级稀释成 １０．００
ｍｇ／Ｌ和１．００ｍｇ／Ｌ标准工作溶液。

铁氰化钾溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０ｇ铁氰化钾
溶解，加２ｇ米糠，搅拌３０ｍｉｎ，过滤于１００ｍＬ容量
瓶中。

盐酸羟胺溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０ｇ盐酸羟胺、
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１ｇ邻菲啉、２ｇ硫氰酸钠，溶于１００ｍＬ水中。
硼氢化钾溶液（２０ｇ／Ｌ）：称取２．５ｇ氢氧化钾

于５００ｍＬ烧杯中，水溶，再加１０ｇ硼氢化钾，稀释
至刻度。现用现配。

载流：４％的盐酸。
米糠：用水洗涤数次，过滤，自然风干，研磨，过

０．１５４ｍｍ孔径筛，备用。
所有试剂均为分析纯以上，用去离子水配制。

１．３　实验方法
１．３．１　样品制备

样品来源于四川某风景区茶园，在实验室内自

然风干，剔除植物残体和石块，用玛瑙研钵磨细，过

０．１５４ｍｍ孔径筛，混匀，室温下干燥贮存。
１．３．２　样品处理

王水微波消解法：准确称取０．２０００ｇ样品于聚
四氟乙烯双层消解罐中，加入８ｍＬ王水摇匀，拧紧
瓶盖，置于微波炉内，梯度升温消解样品（２ｍｉｎ低
火，１０ｍｉｎ中高火），用０．４５μｍ滤膜过滤于５０ｍＬ
容量瓶内，２％的硝酸定容。

常规王水消解法：准确称取０．２０００ｇ样品于锥
形玻璃瓶中，加入１５ｍＬ王水摇匀，盖上表面皿，置
于电热板上，于１１５℃加热６ｈ，待土壤消解呈白色
后冷却，过滤于５０ｍＬ容量瓶内，２％的硝酸定容。

四酸消解法：准确称取０．２０００ｇ样品于聚四氟
乙烯坩埚中，加入５ｍＬ盐酸 －硝酸 －高氯酸混合
酸（体积比１．５∶１．５∶１），再加入５ｍＬ氢氟酸，在
１５０℃电热板上加热，１ｈ后升温至２５０℃，１ｈ后再

升温至３５０℃，待白烟冒尽，趁热加５０％的稀王水３
ｍＬ提取，过滤于５０ｍＬ容量瓶内，２％的硝酸定容。

分别取消解后的溶液５ｍＬ于２５ｍＬ容量瓶中，加
２ｍＬ铁氰化钾溶液、１ｍＬ盐酸羟胺溶液，２％的硝酸定
容，放置半小时，待测。同时做两份空白溶液。

１．３．３　标准曲线绘制
分别移取 １．００ｍｇ／Ｌ铅标准工作溶液 ０．０、

０．５、１．０、２．０、３．０、４．０、５．０ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，
加２ｍＬ铁氰化钾溶液、１ｍＬ盐酸羟胺溶液，２％的
硝酸定容，配制成 ０．００、１０．００、２０．００、４０．００、
６０．００、８０．００、１００．００μｇ／Ｌ的铅标准系列溶液。

２　结果与讨论
２．１　消解体系的选择

选择土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０１和 ＧＢＷ０７４０２，
分别采用王水微波消解（方法 １）、常规王水消解
（方法２）、四酸消解（方法３）三种消解体系进行消解
实验，ＨＦ－ＡＦＳ测定试液中Ｐｂ的含量。三种消解体
系比对结果（表１）表明，常规王水消解的测定值明显
低于标准值，回收率也较差，原因是王水不能将土壤

矿物晶格（主要是含硅化合物）中的 Ｐｂ完全释放出
来。王水微波消解和四酸消解都能够提高土壤中Ｐｂ
的溶出量；但四酸消解是在敞开体系中进行，造成了

Ｐｂ的部分损失，且消解耗时约４ｈ；而王水微波消解
Ｐｂ的溶出量最大，消解只需１５ｍｉｎ，极大地提高了工
作效率。因此，实验选择王水微波消解浸提茶园土壤

中的Ｐｂ，方法快速准确。

表 １　不同消解体系对铅测定的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｂｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｇｅｓｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

标准物质

编号

标准值

ｗ（Ｐｂ）／（μｇ·ｇ－１）

测定值ｗ（Ｐｂ）／（μｇ·ｇ－１）

方法１ 方法２ 方法３

加标量ｗ（Ｐｂ）／（μｇ·ｇ－１）

方法１ 方法２ 方法３

回收率／％

方法１ 方法２ 方法３

ＧＢＷ０７４０１ ９８±６ ９６ ８０ ９３ ５０ ５０ ５０ ９５．２ ８０．１ ９３．１
ＧＢＷ０７４０２ ２０±３ ２０ １５ １８ １５ １５ １５ ９３．１ ７８．１ ８９．８

２．２　硼氢化钾溶液的浓度
硼氢化钾浓度过低，还原能力差，反应速度慢，

灵敏度低；浓度过高，产生过量的Ｈ２会稀释Ｐｂ的氢
化物（铅烷），灵敏度下降，而且导致原子化器火焰

不稳定，产生较大噪声。保持其他测定条件不变，分

别采用不同浓度的硼氢化钾测定一定浓度的铅标准

溶液，当硼氢化钾浓度在１５～２０ｇ／Ｌ时，荧光强度
最高，趋于相对稳定。本文选择硼氢化钾浓度为２０
ｇ／Ｌ，加入５ｇ／Ｌ氢氧化钾溶液提高稳定性。

２．３　载流盐酸的浓度
盐酸浓度过低，铅烷生成不完全，灵敏度低；盐

酸浓度过高，废液中酸度较大，也会影响灵敏度。实

验表明盐酸的浓度在３％ ～５％时荧光强度基本稳
定，灵敏度最高。本文选择４％的盐酸作为载流。
２．４　增感剂的选择及用量

对比了铁氰化钾、铁氰化钾－草酸体系、铁氰化
钾－盐酸羟胺三种增感剂体系对标准溶液中 Ｐｂ测
定的影响，结果表明：仅用铁氰化钾作为增感剂，灵
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敏度低，影响方法检测限，原因是铁氰化钾不是强氧

化剂，铅烷的转化率较低，荧光信号较低；铁氰化钾

－草酸体系空白值高，试验又测定了草酸溶液，荧光
强度较高，由此可推测市售草酸受到了 Ｐｂ污染，另
外，草酸具有抑制铅烷发生效率的作用［２０］；铁氰化

钾－盐酸羟胺体系空白值低，精密度好，灵敏度高。
本文选择铁氰化钾－盐酸羟胺体系作为铅烷发生增
感剂。

在１００μｇ／Ｌ铅标准溶液中，随着铁氰化钾溶液
用量的增加，铅的荧光强度先上升，再达到平衡，之

后下降；用量为 １．７５～２．５ｍＬ时，荧光强度最大
（见图１）。盐酸羟胺溶液用量为 ０．７５～１．２５ｍＬ
时，荧光强度最大（见图２）。实验选择铁氰化钾溶
液用量为２ｍＬ，盐酸羟胺溶液用量为１ｍＬ。

图 １　铁氰化钾对铅荧光强度的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｒｒｉｃｙａｎｉｄｅｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＰｂ

图 ２　盐酸羟胺对铅荧光强度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＰｂ

２．５　铁氰化钾处理方式的选择
实验中选择两份铁氰化钾溶液，一份未经过任

何处理，一份用米糠吸附处理，测定相应的标准空白

溶液。结果表明：铁氰化钾用米糠吸附处理后，标准

空白的荧光强度降低了 ３０％。另外用米糠对

１０μｇ／Ｌ铅标准溶液进行吸附处理，测定值为４．８５
μｇ／Ｌ，Ｐｂ的去除率为５１．５％。可见米糠可以去除
铁氰化钾中的Ｐｂ，降低空白值。
２．６　共存离子的干扰及消除

茶园土壤中可能存在的 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ
等元素，对Ｐｂ的测定产生干扰。本文对１０μｇ／Ｌ铅
标准溶液进行测定，试验各干扰元素的干扰情况

（见表２）。Ｆｅ、Ｃｕ干扰较为严重，且为负干扰。在
盐酸羟胺溶液中加入少量的邻菲啉和硫氰酸钠，

有效地消除了 Ｆｅ、Ｃｕ的干扰，极大地提高了 Ｐｂ的
回收率，且不抑制溶液中 Ｐｂ的荧光信号；不加抑制
剂时，１０ｍｇ／Ｌ的Ｃｏ、Ｚｎ、Ａｓ和Ｃｄ等共存离子不干
扰Ｐｂ的测定，回收率在８８．３％ ～９３．１％之间。茶
园土壤中上述共存元素在样品消解处理后的溶液中

含量均可小于１０ｍｇ／Ｌ，不干扰Ｐｂ的测定。

表 ２　共存元素的影响及消除
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅａｎｄｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

共存元素
共存量

ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

铅的回收率／％

无抑制剂 有抑制剂

Ｆｅ ５０ ８０．２ １０１．５

Ｃｏ １０ ９３．１ ８９．５

Ｃｕ １０ ７５．３ ９５．１

Ｚｎ １０ ９０．１ ９２．１

Ａｓ １０ ９０．５ ９３．５

Ｃｄ １０ ８８．３ ８９．５

２．７　方法检出限和精密度
按实验方法平行测定空白溶液１０次，其３倍的

标准偏差除以曲线的斜率为检出限（３ｓ／ｋ），结果为
０．６５μｇ／Ｌ，样品最低检测浓度为０．８１ｍｇ／ｋｇ。同时
对６０μｇ／Ｌ铅标准溶液连续测定１０次，方法的精密
度（ＲＳＤ）为１．８９％。

３　实际样品分析
按实验方法对５件茶园土壤样品进行分析，同

时进行加标回收试验，结果见表３，回收率为８６．８％
～１１０．４％。实际样品中测定的 Ｐｂ含量均小于２５０
ｍｇ／ｋｇ，符合国家二级土壤标准［２１］，说明此四川某风

景区的茶园土壤未受到Ｐｂ的污染。

４　结语
采用王水微波消解方法浸出茶园土壤中的铅，

提高了铅的溶出量，减少了试剂用量和环境污染。

铁氰化钾－盐酸羟胺体系提高了铅烷的生成率，米
—５５—
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表 ３　实际样品分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｂｉｎｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
ｗ（Ｐｂ）／（μｇ·ｇ－１）

试样铅含量 铅标准加入量 测得总铅量
回收率／％

Ｔ０９１００１ １００．１ ５０ １４３．５ ８６．８
Ｔ０９１００２ ８０．２ ５０ １２８．９ ９７．４
Ｔ０９１００３ ５０．９ ５０ ９６．０ ９０．２
Ｔ０９１００４ ６０．２ ５０ １１３．１ １０５．８
Ｔ０９１００５ ３５．３ ５０ ９０．５ １１０．４

糠可以降低空白值，邻菲啉和硫氰酸钠消除了铁

和铜的干扰。在这些实验条件下，建立了微波消解

－氢化物发生 －原子荧光光谱测定土壤中铅的方
法，具有灵敏度高、检出限低、精密度高、快速准确等

优势，适合于大批量样品的检测，提高了工作效率。
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ｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

《岩矿测试》被美国《地质学参考及预览数据库》收录

根据中国科学技术期刊编辑学会国际检索系统咨询部确认，２０１２年度《岩矿测试》被美国《地质学参考
及预览数据库》（ＧＲＰ，ＧｅｏＲｅｆＰｒｅｖｉｅｗＤａｔａｂａｓｅ）收录。《地质学参考及预览数据库》是由美国地质学会出版
的大型数据库，是地学领域里最具权威的国际数据库。特别指出的是，截至２０１２年１１月３０日，我刊在美国
《科学引文索引（扩展版）》（ＳＣＩＥ）施引文献数５３２篇，总被引频次１０６５次，比较突出。

被国际检索是衡量学术期刊水平和出版质量的主要标准。我刊先后已被美国《化学文摘》、《剑桥科学

文摘》、《乌利希期刊指南》、《地质学参考及预览数据库》，俄罗斯《文摘杂志》，英国《皇家化学学会系列文

摘》的《分析文摘》和《质谱学通报 －增补》，波兰《哥白尼索引》等８种国际重要检索系统收录，更加方便了
国外读者阅读，提升了学术声誉和影响力。

今后我刊仍将积极遵循国际标准和惯例，进一步强化中英文摘要的质量，推动我刊与优秀国际期刊

接轨，增长在文献领域的学术地位。
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