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摘 　要 :用石墨炉原子吸收法测定牛奶中的硒 ,以钯和镁为基体改进剂 ,加入 Triton X - 100改善样液的表面张力 ,使硒

的灰化温度提高到 1 400 ℃,从而提高了测定的可靠性。对多个牛奶样品测定 ,相对标准差 < 10% ,加标回收率在 94% ～

104%之间 ,精密度和准确度均较好 ,测定方法简便、快捷。
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　　硒是人体必需元素 ,但过量又有害 [ 1 ]。对微

量硒的测定 ,目前常用的方法有气相色谱法 [ 1 ]、荧

光法、氢化物原子吸收法、石墨炉原子吸收法 [ 2 ]。

石墨炉原子吸收法通过加入不同的基体改进剂 ,可

大幅度提高硒的灰化温度 ,消除基体干扰 ,从而实

现不经消化直接对牛奶样品中的硒进行测定。基

体改进剂通常有镍、铜 ,今采用钯和镁改进基体 ,以

Triton X - 100 (0. 1% )改善样液的表面张力 ,使硒

的灰化温度提高到 1 400 ℃,可采用标准曲线法直

接测定牛奶中的硒 ,取得了较好的结果 [ 2 ]。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

日立 180 - 70型原子吸收分光光度计 , GA - 3

型石墨炉 ;硒空心阴极灯 ;热解石墨管。

100 mg/L硒标准储备液 ;硒标准使用液临用

时以 0. 35 mol/L HNO3 溶液稀释而成 ; 1 g /L钯溶

液 ; 1 g /L镁溶液 ;硝酸 ,优级纯。

1. 2　仪器工作条件

波长 196 nm;灯电流 15 mA;狭缝 1. 3 nm;载

气 200 mL /m in,原子化阶段停气 ;进样量 10μL。

石墨炉升温程序见表 1。

表 1　石墨炉升温程序

程序 温度θ/℃ 时间 t / s

干燥 70～100 30

100～120 20

灰化 400 20

1 200 20

原子化 2 500 7

清洗 2 800 3

1. 3　试验方法

1. 3. 1　校准曲线绘制

在 5个 25 mL比色管中 ,分别加入硒标准溶液

0. 0 ng、25. 0 ng、50. 0 ng、100 ng、200 ng,加入钯溶

液和镁溶液各 2. 0 mL, Triton X - 100 ( 0. 1% )

2. 5 mL,用重蒸蒸馏水稀释至刻度 ,上机测试。

1. 3. 2　样品测定

取牛奶 5 mL于 25 mL比色管中 ,加入基体改

进剂 ,以下步骤同校准曲线绘制。

2　结果与讨论

2. 1　基体改进剂对硒灰化温度的影响

选用钯和镁作为基体改进剂 ,对硒的灰化温度

试验见图 1。

　　1———2. 5μg/L硒 + 80μg/L钯 + 80μg/L镁 ;

2———2. 5μg/L硒 + 80μg/L钯 ;

3———2. 5μg/L硒。

图 1　灰化温度曲线
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由图 1中曲线 2可见 ,加钯可明显提高硒的灰

化温度 ,但其原子吸收曲线呈抛物线趋势 ;当同时

加入钯和镁 ,灰化温度曲线在 400 ℃～1 400 ℃保

持相对稳定 ,从而提高了测定的可靠性。通过试

验 ,选择钯和镁的质量浓度均为 80μg/L ,灰化温度

1 200 ℃。

2. 2　原子化温度的确定和共存元素的影响

　　加钯和镁基体改进剂后 , 在原子化温度

2 400 ℃～2 700 ℃之间硒的原子吸光值基本恒

定。今选择原子化温度 2 500 ℃,积分时间 7 s,在

此条件下 ,牛奶中 10种常见元素均不干扰测定。

2. 3　精密度与加标回收率

测定了多个品牌纯鲜牛奶中的硒 ( n = 8) ,并

作加标回收试验 ,相对标准差 < 10% ,加标回收率

在 94% ～104%之间 ,精密度和准确度均较好。测

定结果见表 2。

表 2　样品测定精密度与加标回收率

样品号
测定均值

ρ/ (μg·L - 1 )
相对标准差

/%
加标量

m / ng
回收量

m / ng
回收率

/ %

1 7. 2 5. 2 50 48. 2 96. 4

2 4. 8 8. 3 50 47. 3 94. 6

3 6. 4 6. 5 40 39. 4 98. 5

4 12. 3 4. 7 40 40. 2 100

5 7. 8 4. 1 30 30. 3 101

6 5. 6 4. 1 30 28. 8 96. 0

7 6. 7 8. 9 20 20. 2 101

8 5. 8 5. 3 20 20. 7 104
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30 m in,静置分层。吸取上清液 5 mL于 5 mL离心

管中 ,用氮吹仪吹至 3 mL左右 ,过 Florish小柱 ,滤

液再用氮吹仪吹至近干 ,用石油醚定容至 0. 5 mL

测定 ,同时称 1份空白样 ,加入一定量的标准物质 ,

进行加标回收率测试。

2　结果与讨论

2. 1　色谱图

在选定的色谱条件下 ,这 3种菊酯农药均得到

很好的分离 ,其色谱峰见图 1。其中氰戊菊酯标准

溶液在该试验条件下 ,始终出现两个峰 ,是此化合

物的同分异构体 ,定量时应该把这两个峰同时纳入

计算。

图 1　3种菊酯农药的色谱峰

2. 2　检测限

检测限以色谱仪的 2倍噪声换算而得。氯氰

菊酯 0. 013 mg/kg,氰戊菊酯 0. 010 mg/kg,溴氰菊

酯 0. 035 mg/kg,均能满足蔬菜食用安全性的鉴别

要求。

2. 3　精密度和加标回收率

在已称重的空白粉末蔬菜样品中 ,加入一定量

的 3种菊酯标准物质 ,使空白样品中各农药的质量

比达 0. 4 mg/kg,与蔬菜样品作相同处理 ,进行 6次

平行测定。结果表明 ,相对标准差均 < 7% ,加标回

收率在 75%～87%之间 ,平行测定精密度和加标回

收率均较好。用该法对江苏省技术监督局的考核样

测定 ,结果全部合格 ,证明该法准确、可靠。
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