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摘要：氢化物发生－原子荧光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）应用于测定地质样品中的痕量硒具有较高的灵敏度，但复
杂的基质仍会增加分析难度，尤其是富含有机质样品与硫化物样品中的有机碳、复杂配合物和共存离子等带

来的干扰，故样品前处理十分重要。采用常规的巯基棉（ｔｈｉｏｌｃｏｔｔｏｎｆｉｂｒｅ，ＴＣＦ）富集分离方法处理富含有机
质样品与硫化物样品时，常会出现回收率不稳定、ＴＣＦ过早饱和的现象。因此，本文针对富含有机质样品，使
用双ＴＣＦ柱法，通过两次吸附可以有效减少有机质的干扰；针对硫化物样品，可通过增加ＴＣＦ的用量或者减
少称样量来提高硒的回收率。标准物质和实际样品的测定结果表明优化的方法可满足分析要求，对富有机

质样品，硒的回收率大于９５．１％±０．３７％；对硫化物样品，硒的回收率大于９５．５％ ±１．９２％。同时，研究也
表明，采用微波消解处理样品，能够有效地避免硒在消解过程中的损失。改进后的方法提升了富集分离效

果，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。
关键词：高碳高硫地质样品；硒；微波消解；巯基棉；氢化物发生－原子荧光光谱法
要点：

（１）使用微波消解，减少硒（易挥发元素）的损失与实验时间。
（２）使用巯基棉（ＴＣＦ）分离纯化硒，减少复杂基质对分析测试的干扰。
（３）改进后的方法适用于含有机质、硫化物的地质样品。
中图分类号：Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ｂ

硒作为稀散元素之一，具有十分重要的工业价

值，据美国地质调查局（ＵＳＧＳ）报道２０２０年全球硒
主要用于冶金、制造业、农业、化工、太阳能电池等领

域［１］；同样，硒在中国现代化建设中同样具有重要

地位［２－３］。硒在地壳中的丰度很低，一般为０．０５×
１０－６～０．０９×１０－６，主要伴生于富有机质岩石和硫
化物矿物中［２－５］。硒不仅是重要的成矿元素，更可

作为重要的地球化学示踪元素，指示成矿物质来源

及生物地球化学过程等，在地球科学和环境科学研

究中具有重要的意义［５－９］。

氢化物发生 －原子荧光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）应
用于测定砷、锑、铋、汞、碲、硒、锡、镉和铅等痕量元

素方面具显著的优势，因而被广泛应用于环境检测、

地质矿产、医学药物、材料化学等领域中痕量重金属

元素的测定［１０］。目前ＨＧ－ＡＦＳ法已成为测定地质
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样品中硒的首选分析方法，该方法的优势在于操作

简易、检测下限低、干扰因素少、灵敏度高、线性范围

宽、准确率高等［１０－１２］；但地质样品复杂的基质同样

增加了分析难度，如与待测元素共存的阴阳离子、共

存的过渡金属、有机质配合物等产生新的化学气体

带来的测试干扰［１０］，特别是对富含有机质样品和硫

化物样品，前处理是十分重要的。

巯基棉（ｔｈｉｏｌｃｏｔｔｏｎｆｉｂｒｅ，ＴＣＦ）富集分离硒是目
前常规的前处理方法，但在处理富含有机质样品与

硫化物样品时常会出现回收率不稳定、ＴＣＦ过早饱
和的现象，从而影响了富集分离效果和测试数据的

准确性。因此，本文旨在建立一套适用于富含有机

质与硫化物的地质样品中痕量硒的测定方法，以满

足各种地质样品中痕量硒的检测需求。通过系统的

实验比较，在前人的方法上进行了改进［１３－１４］，建立

了微波消解样品、巯基棉分离富集和 ＨＧ－ＡＦＳ法
测定高碳高硫地质样品中痕量硒的方法。对于富含

有机质样品使用双ＴＣＦ柱法，两次吸附以减少有机
质的干扰；针对硫化物样品，可通过增加 ＴＣＦ的用
量或者减少称样量来提高硒的回收率；经过标准物

质和实际样品的分析结果验证了该方法的可靠性。

运用改进后的方法处理后的溶液，硒的回收率满足

ＨＧ－ＡＦＳ测试要求。该方法可为地质样品中的痕
量硒测定和硒同位素前处理提供技术参考。

１　实验部分
１．１　标准物质和实验样品

实验中使用的标准物质包括：ＵＳＧＳ－玄武岩参
考物质标准（ＢＨＶＯ－２）；ＵＳＧＳ－油页岩参考标准
物质（ＳＧＲ－１ｂ）；水系沉积物成分分析标准物质
（ＧＢＷ０７３０３）；土 壤 成 分 分 析 标 准 物 质

（ＧＢＷ０７４０７）；硫 化 物 单 矿 物 标 准 物 质

（ＧＢＷ０７２７０）；锌矿石标准物质（ＧＢＷ０７２３７）。
实际样品：硫化物全岩样品（ＭＡ－１）采自陕西

金堆城斑岩矿床，硫化物主要为黄铁矿，呈浸染状分

布；硫化物全岩样品（ＭＡ－２）采自陕西金堆城斑岩
矿床，硫化物主要为黄铁矿，呈网脉状分布；辉钼矿

单矿物样品（ＭＡ－３）采自安徽沙坪沟斑岩钼矿床，
辉钼矿呈脉状、浸染状分布；黑色页岩样品

（ＭＡ－４）采自新疆塔里木盆地北缘阿克苏地区；黑
色页岩样品（ＭＡ－５）采自贵州黔北地区泥页岩。

空白样品：将ＢＨＶＯ－２玄武岩标准样品，放置
于马弗炉中１０００℃恒温加热２４ｈ，以确保样品中的
硒完全挥发。

１．２　标准溶液、材料和主要试剂
硒标准溶液：将国家钢铁研究总院研制的硒标

准溶液［编号 ＧＳＢＧ６２０２９－９０（３４０１）］，逐级稀释
至１００μｇ／Ｌ。

实验所用材料：医用级脱脂棉、玻璃与聚四氟乙

烯器皿等。实验所用玻璃与聚四氟乙烯器皿均使用

３０％硝酸浸泡４８ｈ以上，超纯水洗净后使用。
使用的主要试剂均为优级纯（ＧＲ），包括：硝酸、

氢氟酸、盐酸、硫酸（无硒）、巯基乙酸、乙酸酐（无水

乙酸）、冰乙酸、氢氧化钠、硼氢化钾。其中实验使

用的盐酸、氢氟酸、硝酸均为二次亚沸蒸馏。

实验用水为电阻率１８．３ＭΩ·ｃｍ的超纯水。
１．３　实验步骤
１．３．１　巯基棉（ＴＣＦ）的制备

在５００ｍＬ棕色磨口瓶中依次加入５３ｍＬ巯基乙
酸、３５ｍＬ乙酸酐（无水乙酸）、１６．５ｍＬ冰乙酸、
０．１５ｍＬ浓硫酸、５ｍＬ超纯水和１０ｇ医用级脱脂棉。
密闭瓶口并充分振荡后，将其放置于烘箱中，在

４０℃下干燥５天。５天后取出，将巯基棉置于分液
漏斗中使用超纯水洗至中性，转移至干净棕色磨口

瓶于 ４０℃烘干［１３－１５］。由于 ＴＣＦ对紫外光十分敏
感，需将ＴＣＦ避光保存。
１．３．２　样品消解和硒的分离纯化

（１）使用分析天平称量样品，置于微波消解罐中，
加入６ｍＬ亚沸硝酸和２ｍＬ亚沸氢氟酸（Ｖ硝酸∶Ｖ氢氟酸 ＝
３∶１），拧紧后放入微波消解仪中，设定温度为２００℃，
９０ｍｉｎ后消解完成，温度降至室温后取出；将样品溶液
转移至１５ｍＬ聚四氟乙烯消解罐中５０～６０℃蒸干，赶
酸后使用５ｍｏｌ／Ｌ盐酸定容至１５ｍＬ，静置过夜。

（２）将５ｍｏｌ／Ｌ盐酸介质的样品溶液以沸水浴
３０ｍｉｎ，冷却降至室温后，加入１５ｍＬ超纯水，使得样
品介质变为２．５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液，体积共３０ｍＬ，离
心后准备进行硒的富集分离。具体步骤如下：称取

０．１５～０．２ｇ的 ＴＣＦ，放入长３５ｍｍ、直径４ｍｍ的微
柱中，并用 ５ｍＬ超纯水润洗 ＴＣＦ柱后，再用 ５ｍＬ
２．５ｍｏｌ／Ｌ盐 酸 调 节 ＴＣＦ柱。将 样 品 溶 液 以
≤０．０５ｍＬ／ｓ的流速通过 ＴＣＦ柱，待所有溶液流尽
后，使用５ｍＬ２．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸润洗所有容器以及ＴＣＦ
柱。待溶液滴完后，使用吹耳球将 ＴＣＦ柱中残留的
溶液吹尽，并将ＴＣＦ从微柱中取出，放入比色管中，
加入 ２ｍＬ１２ｍｏｌ／Ｌ浓盐酸与 ２滴浓硝酸，沸水浴
３ｍｉｎ，冷却后转移至离心管，随后用３ｍＬ超纯水润
洗３次残留于比色管壁的 ＴＣＦ，将清洗液转移离心
管用振荡器振荡１ｍｉｎ，随后再加入５ｍＬ超纯水重复
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以上操作。将上层清液全部转移，稀释后上机测试。

１．４　样品硒含量分析
分析仪器为 ＡＦＳ－８２２０双道原子荧光光度计

（北京吉天仪器有限公司），包括蠕动泵和氢化物发

生系统（ＨＧ），测定样品处理前后溶液中硒的含量。
仪器工作条件：载气、屏蔽气为高纯氩气；载流为

５％盐酸；还原剂为２％硼氢化钾溶液；载气流速３００
ｍＬ／ｍｉｎ；屏蔽气流速８００ｍＬ／ｍｉｎ；使用双阴极硒空
心阴极灯，灯电流８０ｍＡ，光电倍增管负高压２７０Ｖ。
主要分析步骤：采用标准曲线法，配制合适的浓度梯

度曲线进行测试。实验标准曲线相关系数均

＞０．９９９７，标准溶液、载流、样品溶液的盐酸浓度保
持一致。相对标准偏差（ＲＳＤ）＜０．８％。

２　结果与讨论
２．１　实验条件优化

分析测试前，样品的前处理是十分关键的。同

样，巯基棉的吸附效率受多种因素影响，包括样品的

消解、巯基棉的形态、硒的价态、溶液的流速、体积

等［１６－２０］。实验优化了以下步骤：消解方法，Ｓｅ（Ⅵ）
还原为Ｓｅ（Ⅳ）的相关处理，ＴＣＦ吸附装置的适用
性，Ｓｅ（Ⅳ）的解吸步骤。

由于硒具有强烈的挥发性，因此不同的消解体

系和条件对测试结果有不同程度的影响［２１］。目前，

测定地质样品中的硒时，常用的消解方法有：常压强

酸消解［１３－１４，２１］、高压闷罐消解［２１］和微波消解等［２２］。

常压强酸消解法为了减少硒的损失，消解温度较低

（一般为６０℃），导致样品消解不完全，消解时间长。
高压闷罐消解法虽能减少硒的挥发，但消解用时较

长，过程繁琐。本研究采用效率更高的微波消解法，

从测定结果（图１）可知：标准物质与实际样品中硒
的测试值与推荐值一致，证明采用微波消解是可行

的，相比其他消解方法，其具有消解彻底、高效、消耗

试剂少、减少挥发元素损失的优势［２２－２５］。

使用ＴＣＦ的目的是最大限度地吸附硒，并与干
扰元素分离。根据以往的研究，影响 ＴＣＦ吸附效率
的主要因素有：巯基棉形态与质量、硒的价态、溶液

上柱前酸的浓度、体积以及流速等［１７－２０，２６－２７］。关于

溶液的盐酸的浓度、体积以及流速等已有较多的研

究［１６－２０］。因此，本研究选择的过柱溶液为 ２．５
ｍｏｌ／Ｌ的盐酸介质，溶液体积为３０ｍＬ，溶液通过ＴＣＦ
的流速≤０．０５ｍＬ／ｓ。

样品中硒的价态是影响 ＴＣＦ的吸附率和
ＨＧ－ＡＦＳ测定硒含量准确度的重要因素。通常ＴＣＦ

ａ—本研究实验样品中硒分析结果与推荐值对比图；

ｂ—图ａ左下角放大图。

图１　使用微波消解 －ＴＣＦ分离富集后地质样品中硒的
测定值与推荐值对比

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｔｈｅｒｅｃｏｍｍｅｎ－
ｄｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｔｈｅｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒ
ｕｓｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ － ＴＣＦ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

只能吸附价态较低的离子，因此必须将消解溶液中

的 Ｓｅ（Ⅵ）还原到 Ｓｅ（Ⅳ）以提高 ＴＣＦ的吸附
率［１３－２０，２８－２９］。不同的还原剂，如氢溴酸、氢溴酸 －
盐酸、盐酸有不同的还原效果［１６，３０］，已有学者的研

究表明［１５］，虽然氢溴酸 －盐酸的还原效果最好，但
是尚不清楚Ｂｒ对仪器的干扰，故首选盐酸作为还原
剂。本文选择浓度为５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸，在 Ｓｅ（Ⅵ）含
量为４００×１０－９的前提下与文献中的数据［１６］进行对

比，使用 ５ｍｏｌ／Ｌ盐酸沸水浴 ３０ｍｉｎ后，溶液中的
Ｓｅ（Ⅵ）全部还原为 Ｓｅ（Ⅳ），与６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸还原
效果一致（图２），并节约了实验成本。

将ＴＣＦ吸附的硒解吸下来的方法，目前首选高
效且简易的热脱法［１６－２０］。具体步骤是：将 ＴＣＦ取
下放入比色管中，加入２ｍＬ１２ｍｏｌ／Ｌ浓盐酸和２滴
浓硝酸，沸水浴加热３ｍｉｎ后冷却至室温，转移至离
心管中离心，将解吸后的 ＴＣＦ与溶液分离，此方法
解吸后的ＴＣＦ不能再次使用。为了保证较高的回
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图２　盐酸浓度和时间对硒还原效果的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅ

ｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ

收率，对ＴＣＦ进行了多次洗涤［３１］，分别在分离溶液

后的ＴＣＦ中加入３ｍＬ和５ｍＬ超纯水，先后两次充
分振荡后再次离心转移上层清液，尽可能将残留在

ＴＣＦ中的硒全部回收。
表１为优化后的整个实验流程，包括：消解，硒

的还原、分离纯化、解吸和分析测试几个步骤。本研

究优化的前处理流程，在前人研究的基础上作了改

进，以适用于含有机质与硫化物样品的痕量硒分析。

表１　优化后的实验条件和流程
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

样品处理和分析步骤 具体操作流程和实验条件

样品消解 浓硝酸（６ｍＬ），氢氟酸（２ｍＬ），２００℃微波消解９０ｍｉｎ

硒的还原
①样品蒸干后赶酸，加入１５ｍＬ５ｍｏｌ／Ｌ盐酸定容，静置过夜
②沸水浴３０ｍｉｎ，冷却至室温
①５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸介质，１５ｍＬ样品＋１５ｍＬ超纯水，调节至２．５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸介质
②ＴＣＦ柱准备：０．１５～０．２ｇ，放入微柱中压实

ＴＣＦ富集分离硒 ③洗涤：２．５ｍＬ＋２．５ｍＬ超纯水洗涤ＴＣＦ柱
④平衡：２．５ｍＬ＋２．５ｍＬ２．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸平衡ＴＣＦ柱
⑤吸附Ｓｅ（Ⅳ）：３０ｍＬ样品以０．０５ｍＬ／ｓ通过ＴＣＦ柱
①取下ＴＣＦ后转移比色管中，加入２ｍＬ１２ｍｏｌ／Ｌ浓盐酸、２滴浓硝酸
②沸水浴，３ｍｉｎ，冷却至室温

硒的解吸 ③离心：将絮状溶液离心后，转移上层清液
④多次回收ＴＣＦ上的硒：３ｍＬ＋５ｍＬ超纯水，清洗比色管，充分振荡
⑤多次离心，将上层清液混合，稀释至上机浓度准备测试

ＨＧ－ＡＦＳ测试 载流：５％盐酸溶液还原剂：２％硼氢化钾溶液

２．２　高有机质样品中硒的准确测定
已有研究表明，ＴＣＦ在富集分离过程中其吸附能

力会受到样品中有机质的强烈干扰［１６，１８－１９，３１］，一般常

用的解决方法是在消解过程中去除有机质。如采用

高温焙烧去除样品中的有机质［３２－３３］；当有机质含量

较少时还可通过加入高氯酸进行去除［３４－３６］。由于硒

在高温过程中易挥发的特性，而且赶酸时高氯酸易发

生爆炸的危险性，故选择消解时添加Ｈ２Ｏ２（３０％）减

少有机质的干扰，并进行了对照实验。实验选择了三

种常见且有机质含量有差异的标准物质（Ｃｏｒｇ代表有
机碳含量）：页岩标准物质ＳＧＲ－１ｂ（Ｃｏｒｇ＝２４．８％），
土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０７（Ｃｏｒｇ＝０．８１％），水系沉积
物标准物质 ＧＢＷ０７３０３（Ｃｏｒｇ＝０．７３％）；以及两个高
有机碳的实际地质样品：黑色页岩 ＭＡ－４（Ｃｏｒｇ＝
４．６％），黑色页岩 ＭＡ－５（Ｃｏｒｇ＝７．１％）。实验通过
三种不同处理方法对比样品硒的回收率，ｍＴＣＦ＝
０．１５ｇ（ｍ代表质量），分别为：单柱法（即消解溶液一
次过柱分离纯化），其中 Ｔ－１体系为消解时不加入
Ｈ２Ｏ２，Ｔ－２体系为消解时加入２ｍＬＨ２Ｏ２；双柱法（消
解溶液过柱，所得的滤液再次过柱），Ｔ－３体系使用
双柱法消解时不加入Ｈ２Ｏ２。

表２列出了三种含有机质的标准物质使用不同
的处理方法所测定的数据。以 ＧＢＷ０７３０３为例，对
Ｔ－１体系，单柱法不加 Ｈ２Ｏ２消除有机质时，硒的测
定值与推荐值相差较大，硒的回收率低于８５．５％ ±
１．５０％，其主要原因可能是样品中的有机碳干扰了
ＴＣＦ的吸附能力，造成回收率过低，这与前人实验结
果一致［１６］。Ｔ－２体系中，在消解步骤中加入了２ｍＬ
Ｈ２Ｏ２处理有机质，再通过单柱法进行硒的富集分离，
硒的回收率大于９１．５％±１．５０％。但一个关键的问
题是，此过程虽然降低了样品中有机质的干扰，但需

要将消解溶液中的Ｈ２Ｏ２预先彻底去除，否则残留的
Ｈ２Ｏ２将破坏ＴＣＦ结构，影响ＴＣＦ的吸附能力

［１６］。

为了避免 Ｈ２Ｏ２可能产生的干扰，本实验通过
双柱法（Ｔ－３体系）两次富集样品中的硒，其平均回
收率接近１００％，很好地满足了 ＴＣＦ富集分离样品
中硒的回收率要求。三种不同体系相比较（表２），
从Ｔ－１（单柱法不加Ｈ２Ｏ２）到Ｔ－２（单柱法加
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表２　不同处理体系测定富有机质地质样品中的硒含量结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎｏｒｇａｎｉｃ－ｒｉｃｈｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓ

处理体系

分组
样品编号 岩性

硒推荐值

（μｇ／ｇ）

硒测定值（ｎ＝２）

（μｇ／ｇ）

硒回收率

（％）

硒平均回收率

（％）

ＳＧＲ－１ｂ 油气页岩 ３．５ ２．８７±０．０１ ８２．０
７７．６±４．４３

ＳＧＲ－１ｂ 油气页岩 ３．５ ２．５６±０．０４ ７３．１
ＧＢＷ０７３０３ 水系沉积物 １±０．２ ０．８７±０．０５ ８７．０

８５．５±１．５０
ＧＢＷ０７３０３ 水系沉积物 １±０．２ ０．８４±０．０６ ８４．０

Ｔ－１ ＧＢＷ０７４０７ 土壤 １．３４±０．１７ １．０７±０．０７ ７９．９
８０．６±０．７５

ＧＢＷ０７４０７ 土壤 １．３４±０．１７ １．０９±０．０１ ８１．３
ＭＡ－４ 黑色页岩 ７．１ ５．５６±０．０８ ７８．３

７６．５±１．８３
ＭＡ－４ 黑色页岩 ７．１ ５．３０±０．１１ ７４．６
ＭＡ－５ 黑色页岩 ３３．２ ２７．１４±０．１６ ８１．７

８３．１±１．３７
ＭＡ－５ 黑色页岩 ３３．２ ２８．０５±０．１４ ８４．５
ＳＧＲ－１ｂ 油气页岩 ３．５ ３．４７±０．１４ ９９．１

１０１．１±２．００
ＳＧＲ－１ｂ 油气页岩 ３．５ ３．６１±０．０５ １０３．１
ＧＢＷ０７３０３ 水系沉积物 １±０．２ ０．９０±０．０３ ９０．０

９１．５±１．５０
ＧＢＷ０７３０３ 水系沉积物 １±０．２ ０．９３±０．０２ ９３．０

Ｔ－２
ＧＢＷ０７４０７ 土壤 １．３４±０．１７ １．３７±０．０９ １０２．２

１００．０±２．２４
ＧＢＷ０７４０７ 土壤 １．３４±０．１７ １．３１±０．０４ ９７．８
ＭＡ－４ 黑色页岩 ７．１ ６．７３±０．１９ ９４．８

９６．４±１．６２
ＭＡ－４ 黑色页岩 ７．１ ６．９６±０．０７ ９８．０
ＭＡ－５ 黑色页岩 ３３．２ ３４．１±０．１５ １０２．７

９９．４±３．３１
ＭＡ－５ 黑色页岩 ３３．２ ３１．９±０．１１ ９６．１
ＳＧＲ－１ｂ 油气页岩 ３．５ ３．４４±０．０６ ９８．３

１０３．６±５．２９
ＳＧＲ－１ｂ 油气页岩 ３．５ ３．８１±０．０１ １０８．９
ＧＢＷ０７３０３ 水系沉积物 １±０．２ １．０２±０．０１ １０２．０

１０１．５±０．５０
ＧＢＷ０７３０３ 水系沉积物 １±０．２ １．０１±０．０５ １０１．０

Ｔ－３
ＧＢＷ０７４０７ 土壤 １．３４±０．１７ １．２８±０．０２ ９５．５

９５．１±０．３７
ＧＢＷ０７４０７ 土壤 １．３４±０．１７ １．２７±０．０３ ９４．８
ＭＡ－４ 黑色页岩 ７．１ ６．８２±０．１２ ９６．１

９９．２±３．１０
ＭＡ－４ 黑色页岩 ７．１ ７．２６±０．０９ １０２．３
ＭＡ－５ 黑色页岩 ３３．２ ３５．６７±０．２４ １０７．４

１０６．２±１．２３
ＭＡ－５ 黑色页岩 ３３．２ ３４．８５±０．１７ １０５．０

注：ｎ为测定次数，“硒测定值（ｎ＝２）”为两次测定平均值。Ｔ－１组为单柱法不加 Ｈ２Ｏ２体系；Ｔ－２为单柱法加 Ｈ２Ｏ２体系；Ｔ－３为双柱法

不加Ｈ２Ｏ２体系。

Ｈ２Ｏ２）再到Ｔ－３（双柱法不加 Ｈ２Ｏ２），硒的回收率
为上升趋势，其中Ｔ－３（双柱法，不加Ｈ２Ｏ２）的回收
率最高且稳定，故本文选择不添加 Ｈ２Ｏ２消解样品
后，使用双柱法富集分离为处理含有机质样品的优

选前处理方法。

２．３　硫化物样品中硒的准确测定
ＴＣＦ定量吸附一定的元素后就会饱和。

Ｙｕ等［１８－１９］讨论了ＴＣＦ的吸附与饱和条件，在盐酸
溶液中，ＴＣＦ在吸附硒的同时同样还会吸附其他的
重金属元素，吸附顺序为：Ｂｉ（Ⅲ）≈ Ｓｎ（Ⅱ）
＞Ａｇ（Ⅰ）＞Ｃｕ（Ⅱ）＞Ｉｎ（Ⅲ）＞Ｐｂ（Ⅱ）＞Ｃｄ（Ⅱ）
＞Ｚｎ（Ⅱ）＞Ｃｏ（Ⅱ）≈Ｎｉ（Ⅱ）＞Ｔｌ（Ⅰ）［１９］。硒的化
学性质与硫比较相似，因此硒主要以类质同象的方

式存在于硫化物中［２－５］，而硫化物样品往往富集上

述亲硫元素。对硫化物样品进行硒的富集分离时，

硫化物样品中钴、镍、铜、铅和锌的综合作用将会造

成ＴＣＦ提前饱和［１８－１９，３７］，ＴＣＦ会显现红色。为了解
决ＴＣＦ过早饱和的问题，本文将硫化物标准及其硫
化物样品分为两个体系进行对比实验：Ｓ－１组，
ｍＴＣＦ＝０．１５ｇ；Ｓ－２组，ｍＴＣＦ＝０．２ｇ（ｍＴＣＦ＜０．１５ｇ时
可能无法完全吸附溶液中的硒，ｍＴＣＦ＞０．２ｇ时会造

成吸附后的硒无法完全解吸［２０］）。

比较两种ＴＣＦ用量的测试结果（表３），当 ｍＴＣＦ
＝０．１５ｇ时（Ｓ－１组），硫化物标准物质及样品的回
收率均小于８９．６％±０．４３％；其标准物质及实际样
品硒含量的推荐值与测定值有一定差异。从现象观

察，ＴＣＦ呈红色（图３ａ），造成该体系回收率低的原
因是硫化物中的多种亲硫元素占据了大部分巯基的
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表３　不同处理体系测定硫化物样品中硒含量结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｕｌｆｉｄｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓ

处理体系

分组
样品编号 样品性质

ＴＣＦ用量

（ｇ）

硒推荐值

（μｇ／ｇ）

硒测定值（ｎ＝２）

（μｇ／ｇ）

硒回收率

（％）

硒平均回收率

（％）

ＧＢＷ０７２３７ 锌矿石
０．１５

２．３±０．６ ２．０５±０．０４ ８９．１
８９．６±０．４３

ＧＢＷ０７２３７ 锌矿石 ２．３±０．６ ２．０７±０．０４ ９０．０
ＧＢＷ０７２７０ 闪锌矿

０．１５
３ ２．７３±０．０３ ９１．０

８９．２±１．８３
ＧＢＷ０７２７０ 闪锌矿 ３ ２．６２±０．０３ ８７．３

Ｓ－１
ＭＡ－１ 全岩硫化物

０．１５
３９．３ ２９．２３±０．０５ ７４．４

７３．９±０．４７
ＭＡ－１ 全岩硫化物 ３９．３ ２８．８６±０．０４ ７３．４
ＭＡ－２ 全岩硫化物

０．１５
２７．６ ２３．９４±０．０７ ８６．７

８６．２±０．５８
ＭＡ－２ 全岩硫化物 ２７．６ ２３．６２±０．０７ ８５．６
ＭＡ－３ 辉钼矿

０．１５
０．７８ ０．６５±０．０１ ８３．３

８０．８±２．５６
ＭＡ－３ 辉钼矿 ０．７８ ０．６１±０．０２ ７８．２
ＧＢＷ０７２３７ 锌矿石

０．２０
２．３±０．６ ２．３７±０．０５ １０３．０

１０３．３±０．２２
ＧＢＷ０７２３７ 锌矿石 ２．３±０．６ ２．３８±０．０１ １０３．５
ＧＢＷ０７２７０ 闪锌矿

０．２０
３ ３．１１±０．０１ １０３．７

９９．２±４．５０
ＧＢＷ０７２７０ 闪锌矿 ３ ２．８４±０．０３ ９４．７

Ｓ－２
ＭＡ－１ 全岩硫化物

０．２０
３９．３ ３８．３５±０．０２ ９７．６

９７．４±０．１８
ＭＡ－１ 全岩硫化物 ３９．３ ３８．２１±０．０４ ９７．２
ＭＡ－２ 全岩硫化物

０．２０
２７．６ ２８．８９±０．０９ １０４．７

１０３．４±１．２３
ＭＡ－２ 全岩硫化物 ２７．６ ２８．２１±０．０８ １０２．２
ＭＡ－３ 辉钼矿

０．２０
０．７８ ０．７３±０．０１ ９３．６

９５．５±１．９２
ＭＡ－３ 辉钼矿 ０．７８ ０．７６±０．０３ ９７．４

注：ｎ为测定次数，“硒测定值（ｎ＝２）”为两次测定平均值。

ａ—巯基棉质量为０．１５ｇ（Ｓ－１组）发生饱和，显现红色；
ｂ—巯基棉质量为０．２ｇ（Ｓ－２组）未发生饱和，无显色。
图３　不同体系中巯基棉的显色现象
Ｆｉｇ．３　ＣｏｌｏｒｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｏｆＴＣＦｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓ

位置，导 致 ＴＣＦ过 早 饱 和 而 无 法 再 吸 附
Ｓｅ（Ⅳ）［１８－１９，３１］。相反，ｍＴＣＦ＝０．２ｇ时（Ｓ－２组），ＴＣＦ
未变色（图３ｂ），硫化物样品回收率大于 ９５．５％ ±
１．９２％，高回收率也代表纯化后溶液中的铜、铅、砷、
银、金等元素对ＨＧ－ＡＦＳ测定产生的干扰较小。

测试结果显示硒的回收率（表 ３），Ｓ－２组
（ｍＴＣＦ＝０．２ｇ）＞Ｓ－１组（ｍＴＣＦ＝０．１５ｇ），且 Ｓ－２组
的标准物质和实际样品的硒测定值与推荐值一致

（图１、表３），表明通过增加ＴＣＦ的量来达到预期回
收率是可行的，故选择 Ｓ－２组的处理方法，０．２０ｇ
的ＴＣＦ富集分离硫化物样品中硒的效果最佳。同
时也说明通过减少称样量，以防止 ＴＣＦ的提前饱和
来提高硒的回收率是可行的。实验中可通过 ＴＣＦ
变色（红色）来判断其是否饱和。

２．４　硒标准溶液中硒的准确测定
同样，当使用硒标准溶液检验 ＴＣＦ的吸附效果

时，硒的回收率并不能达到１００％，故对硒标准溶液
进行了ＴＣＦ富集实验，使用单柱法（ｍＴＣＦ＝０．１５ｇ）。
为了比较不同步骤处理后的结果，实验中使用控制

变量法将样品因不同处理步骤分为五组，样品共１０
个（表４），分别为：Ｂ－１组（β－１、β－２）无硒玄武
岩，按正常样品处理，经过消解、硒还原、解吸等整个

实验流程；Ｂ－２组（β－３、β－４）纯硒溶液，经过消
—５５５—
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解、解吸流程，不作硒还原处理；Ｂ－３组（β－５、
β－６）纯硒溶液，经过消解、硒还原、解吸等整个实
验流程；Ｂ－４组（β－７、β－８）纯硒溶液，在消解前
加入２５０ｍｇ无硒玄武岩，经过消解、硒还原、解吸等
整个实验流程；Ｂ－５组（β－９、β－１０）纯硒溶液，先
将２５０ｍｇ无硒玄武岩消解后再添加至硒溶液中，再
经过硒还原、解吸等整个实验流程。

表４　不同处理步骤硒标准溶液的回收率
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｓｔｅｐｓ

分组 编号
硒含量

（ｎｇ）

消解前添加

无硒玄武岩

消解后添加

无硒玄武岩
还原处理

ＴＣＦ纯化后

硒含量（ｎｇ）

硒回收率

（％）

硒平均回收率

（％）

Ｂ－１
β－１ ０ √ × √ ０ －

－
β－２ ０ √ × √ ０ －

Ｂ－２
β－３ １５０ × × × １０７．０１ ７１．３

７２．３±０．９２
β－４ １５０ × × × １０９．７７ ７３．２

Ｂ－３
β－５ １５０ × × √ １１２．８９ ７５．３

７８．３±３．０８
β－６ １５０ × × √ １２２．１２ ８１．４

Ｂ－４
β－７ １５０ √ × √ １５１．９７ １０１．３

１００．５±０．８０
β－８ １５０ √ × √ １４９．５７ ９９．７

Ｂ－５
β－９ １５０ × √ √ １５３．５６ １０２．４

１０１．９±０．４４
β－１０ １５０ × √ √ １５２．２４ １０１．５

表４列出了五个不同处理流程中硒标准溶液的
回收率。作为样品空白的无硒玄武岩（Ｂ－１），其硒
含量为０，且经过１０次重复测定，反映了本文制作
的无硒玄武岩的可靠性。当纯硒溶液经过 ＴＣＦ富
集分离时，不经过还原处理（Ｂ－２），回收率仅为
７２．３％±０．９２％，经过还原处理的纯硒溶液（Ｂ－３）
其回收率也仅为７８．３％ ±３．０８％。然而，在消解前
添加２５０ｍｇ无硒玄武岩作为基质改进剂（Ｂ－４），经
过所有的实验流程，其回收率可达 １００．５％ ±
０．８０％。同样地，将消解的无硒玄武岩后添加至纯
硒溶液中后（Ｂ－５），经过实验的所有流程，其回收
率可达１０１．９％ ±０．４４％。这些结果表明如果在硒
标准溶液中不添加任何矿物基质时，硒可能在还原

分离步骤中损失，硒的这种损失可能是在溶液中的

总硒被还原为 Ｓｅ（Ⅳ）的过程中，当硝酸盐／阳离子
不存在时，形成单质硒（Ｓｅ０）的原因而造成的［１３－１４］。

因此，当使用硒标准溶液来检验硒的富集分离效果

时，通过添加无硒玄武岩改进基质来提高硒的回收

率是必要的。

不同性质的矿物、岩石标准物质使用本研究的

前处理方法对硒富集分离后，采用 ＨＧ－ＡＦＳ测定
样品中痕量硒的含量，分析结果与其他研究中文献

报道值、推荐值进行比较，结果见表５。可见本研究
的硒测定值与文献报道值［３８－３９］、推荐值相符，数值

差异在误差范围之内。同样，采用改进后的方法对

实际样品的处理结果（表３、表４）验证了本文前处
理方法的可靠性，表明改进后的前处理方法同样适

用于实际的地质样品。

表５　改进后的方法与不同研究中硒的测定值比较
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｗｉｔｈ

ｉｍｐｒｏｖｅｄｍｅｔｈｏｄ（ｔｈｉｓｗｏｒｋ）ａｎｄｏｔｈｅｒｓｔｕｄｉｅｓ

标准物质

编号
样品性质

硒推荐值

（μｇ／ｇ）
硒测定值

（μｇ／ｇ）
数据来源

ＳＧＲ－１ｂ 页岩 ３．５
３．６３±０．２２
３．６７±０．１３

本研究

文献［１３］

ＧＢＷ０７３０３ 水系沉积物 １．０±０．２
１．０２±０．０４
１．１９±０．１１

本研究

文献［１３］

ＧＢＷ０７４０６ 土壤 １．３７±０．１７
１．２８±０．０３
１．６２±０．１１

本研究

文献［１３］

ＧＢＷ０７２３７ 锌矿石 ２．３±０．６
２．３８±０．０４
２．３２±０．０２

本研究

文献［３６］

ＧＢＷ０７２７０ 闪锌矿 ３．０
２．９８±０．１６
２．７３

本研究

文献［３７］

３　结论
本研究建立了微波消解、ＴＣＦ富集分离、

ＨＧ－ＡＦＳ法测定高碳高硫地质样品中硒含量的方
法。在传统的 ＴＣＦ富集分离地质样品中硒的方法
基础上，针对高碳地质样品，可通过使用双柱法，两

次通过ＴＣＦ柱来减少有机质的干扰，达到高回收率
的效果，回收率大于９５．１％ ±０．３７％。针对高硫地
质样品，可通过增加 ＴＣＦ用量，或者减少称样量来
提高ＴＣＦ的吸附率，回收率大于９５．５％ ±１．９２％。
当使用硒标准溶液作为 ＴＣＦ富集分离硒的效果参
考时，添加无硒玄武岩改进基质来提高硒的回收率

是必要的。

本研究使用微波消解处理高碳高硫的地质样品

—６５５—
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后进行硒的富集分离，其回收率符合 ＨＧ－ＡＦＳ的
分析要求，并且使用ＴＣＦ分离纯化装置（ＴＣＦ柱）能
实现ｎｇ／ｇ～μｇ／ｇ级硒的测定。同样，该方法适用于
绝大部分地质样品中硒的富集分离。随着痕量硒与

硒同位素在地球科学和环境科学领域中的不断发

展，本研究建立的硒的富集分离步骤，对开发不同地

质样品的硒同位素前处理方法有所帮助，这需要今

后不断地进行深入验证。
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ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００８，２３
（５）：７３３－７４３．

［２８］　贺欣宇，王军，张丽娟．巯基棉分离富集 －多接收电
感耦合等离子体质谱测量矿石中硒的同位素丰度

［Ｊ］．环境化学，２０１０，２９（５）：９８２－９８３．
ＨｅＸＹ，ＷａｎｇＪ，ＺｈａｎｇＬＪ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ
ｉｓｏｔｏｐｅａｂｕｎｄａｎｃｅｉｎｏｒｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒｓｕｌｆｈｙｄｒｙｌｃｏｔｔｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，２９（５）：
９８２－９８３．

［２９］　ＳｔｕｅｅｋｅｎＥＥ，ＦｏｒｉｅｌＪ，ＮｅｌｓｏｎＢＫ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍ
ｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｇａｎｉｃ－ｒｉｃｈｓｈａｌｅｓ：Ａｄｖａｎｃｅｓｉｎ
ｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｉｓｏｂａｒｉｃｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１３，
２８（１１）：１７３４－１７４９．

［３０］　ＧａｒｃíａＪＢ，ＫｒａｃｈｌｅｒＭ，ＣｈｅｎＢ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｅｄｄｅｔｅｒ－
ｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｐｌａｎｔａｎｄｐｅａｔｓａｍｐｌｅｓｕｓｉｎｇ
ｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ－ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＨＧ－ＡＦＳ）［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００５，５３４
（２）：２５５－２６１．

［３１］　ｖｏｎＳｔｒａｎｄｍａｎｎＰ，ＣｏａｔｈＣＤ，ＣａｔｌｉｎｇＤＣ，ｅｔａｌ．
Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｓｓｄｅｐｅｎｄｅｎｔａｎｄｍａｓｓｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙｉｎｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１４，２９（９）：
１６４８－１６５９．

［３２］　张文河，穆桂金．烧失法测定有机质和碳酸盐的精度
控制［Ｊ］．干旱区地理，２００７（３）：４５５－４５９．
ＺｈａｎｇＷ Ｈ，ＭｕＧＪ．Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌｏｎｍｅａｓｕｒｉｎｇ
ｏｒｇａｎｉｃａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｗｉｔｈｌｏｓｓｏｎｉｇｎｉｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＡｒｉｄＬａｎｄＧｅｏｇｒａｐｈｙ，２００７（３）：４５５－４５９．

［３３］　成勇．电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定油品
中铁，铜，铅，锡，砷，银，铬，镍，钒［Ｊ］．中国无机分析
化学，２０１１，１（４）：６４－６７．
ＣｈｅｎｇＹ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎ，ｃｏｐｐｅｒ，ｌｅａｄ，ｔｉｎ，
ａｒｓｅｎｉｃ，ｓｉｌｖｅｒ，ｃｈｒｏｍｉｕｍ，ｎｉｃｋｅｌａｎｄｖａｎａｄｉｕｍｉｎｏｉｌｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１１，１（４）：６４－６７．

［３４］　张羽旭，温汉捷，樊海峰．地质样品中Ｍｏ同位素测定
的前处理方法研究［Ｊ］．分析化学，２００９，３７（２）：
２１６－２２０．

—８５５—

第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



ＺｈａｎｇＹＸ，ＷｅｎＨＪ，ＦａｎＨＦ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＭｏｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏ ｏｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，３７（２）：２１６－２２０．

［３５］　刘向磊，孙文军，文田耀，等．三酸分步消解 －电感耦
合等离子体质谱法测定土壤详查样品中２３种金属
元素［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（５）：１６４－１７１．
ＬｉｕＸＬ，ＳｕｎＷＪ，ＷｅｎＴＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２３
ｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｄｅｔａｉｌｅｄｓｏｉｌｓｕｒｖｅｙｓａｍｐｌｅｓｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈ
ｔｈｒｅｅａｃｉｄｓｔｅｐｗｉｓｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（５）：１６４－１７１．

［３６］　邬景荣，许廷波，符峙宗，等．微波消解 －电感耦合等
离子体原子发射光谱法测定膨润土中６种元素［Ｊ］．
理化检验（化学分册），２０２０，５６（２）：１８５－１９０．
ＷｕＪＲ，ＸｕＴＢ，ＦｕＳＺ，ｅｔａｌ．ＩＣＰ－ＡＥＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ６ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂｅｎｔｏｎｉｔｅｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０２０，５６（２）：１８５－１９０．

［３７］　ＳａｖａｒｄＤ，ＢéｄａｒｄＬＰ，ＢａｒｎｅｓＳＪ．ＴＣＦｓｅｌｅｎｉｕｍｐｒｅｃｏｎ
－ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｔ
ｓｕｂ－μｇ·ｇ－１ ｗｉｔｈＩＮＡＡ（Ｓｅ／ＴＣＦ－ＩＮＡＡ）［Ｊ］．
Ｔａｌａｎｔａ，２００６，７０（３）：５６６－５７１．

［３８］　董亚妮，田萍，熊英，等．焙烧分离 －氢化物发生 －原
子荧光光谱法测定铜铅锌矿石中的硒［Ｊ］．岩矿测
试，２０１１，３０（２）：１６４－１６８．
ＤｏｎｇＹＮ，ＴｉａｎＰ，ＸｉｏｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｃｏｐｐｅｒｏｒｅ，ｌｅａｄｏｒｅａｎｄｚｉｎｃｏｒｅｂｙｈｙｄｒｉｄｅ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ－ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ
ｂａｋｉｎｇｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１１，３０（２）：１６４－１６８．

［３９］　管希云，李玉珍．表面活性剂的应用研究———动力学
光度法测定痕量硒碲［Ｊ］．岩矿测试，２０００，２９（１）：
１４－１９．
ＧｕａｎＸＹ，ＬｉＹＺ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｓｕｒｆａｃｔａｎｔ－
ｋｉｎｅｔｉｃ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ
ｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０００，２９（１）：１４－１９．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴｒａｃｅＳｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎＨｉｇｈ－ＣａｒｂｏｎａｎｄＨｉｇｈ－Ｓｕｌｆｕｒ
ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓ ｂｙ ＴｈｉｏｌＣｏｔｔｏｎ Ｆｉｂｅｒ Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ － Ａｔｏｍｉｃ
ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＭＡＷａｎ－ｐｉｎｇ１，ＷＥＮＨａｎ－ｊｉｅ２，３，ＹＥＱｉｎ３，ＺＨＡＯＹｕｅ３，ＹＡＮＧＪｉ－ｈｕａ３

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＥａｓｔＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｎａｎｃｈａｎｇ３３００１３，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，Ｃｈａｎｇ’ａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ’ａｎ７１００５４，Ｃｈｉｎａ；
３．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００４９，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｗａｓｕｓｅｄｔｏｒｅｄｕｃｅｔｈｅｌｏｓｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ（ａｖｏｌａｔｉｌｅｅｌｅｍｅｎｔ）ａｎｄｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｉｍｅ．
（２）Ｔｈｉｏｌｃｏｔｔｏｎｆｉｂｅｒ（ＴＣＦ）ｗａｓｕｓｅｄｔｏｓｅｐａｒａｔｅａｎｄｐｕｒｉｆｙｓｅｌｅｎｉｕｍ，ｒｅｄｕｃｉｎｇｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

ｍａｔｒｉｘ．
（３）Ｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄｍｅｔｈｏｄｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｏｒｓｕｌｆｉｄｅｓ．

—９５５—

第４期 马万平，等：巯基棉富集分离－原子荧光光谱法测定高碳高硫地质样品中痕量硒 第４０卷



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ－ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＨＧ－ＡＦＳ）ｉｓｈｉｇｈｌｙｓｅｎｓｉｔｉｖｅｆｏｒｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｍａｔｒｉｘｉｎｃｒｅａｓｅｓｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓ
ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｏｗｉｎｇｔｏｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃａｕｓｅｄｂｙｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ，ａｎｄｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｉｏｎｓｉｎ
ｓａｍｐｌｅｓｒｉｃｈｉｎｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒａｎｄｓｕｌｆｉｄｅｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｓｉｍｐｏｒｔａｎｔ．Ｔｈｅｕｓｅｏｆｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ
ｔｈｉｏｌｃｏｔｔｏｎｆｉｂｅｒ（ＴＣＦ）ｔｏｅｎｒｉｃｈａｎｄｓｅｐａｒａｔｅｓｅｌｅｎｉｕｍｏｆｔｅｎｌｅａｄｓｔｏｕｎｓｔａｂｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｐｒｅｍａｔｕｒｅｓａｔｕｒａｔｉｏｎ
ｏｆｔｈｅＴＣＦｗｈｅｎｄｅａｌｉｎｇｗｉｔｈｓａｍｐｌｅｓｒｉｃｈｉｎｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒａｎｄｓｕｌｆｉｄｅｓ．
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