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第13章 原子吸收光谱在农林领域中的应用
13.1概述

土壤-植物是一个庞大而复杂的有机统一体，是人类赖以生存的源泉。土壤是植物生活条件的提供者，土壤这一珍贵的自然资源是人类生产活动最基本的生产资料和劳动对象。人们从事和发展农业、林业和畜牧业生产都要以土壤为基础，如栽培作物、种植疏菜、发展水果、植树造林、开拓牧场，无不需要良好的土地资源和土壤条件，以取得自己所需要的食品等生活必须条件。正如马克思所说：“土壤是世代相传的，人类所不能出让的生存条件和再生条件。”

土壤是地球陆地表面能够生长植物的疏松表层，以具有肥力并能生长植物为特征的。这就是说，植物要从土壤中取得必须的养分，它包括水和氮、磷、钾等肥料，也包括铜、锌、铁、锰等各种微量元素。随着科学技术的发展，人类已经摆脱了茹毛饮血的耕作方式，开始采用各种新技术为农业服务，包括遥感技术在土壤调查制图上的应用，电子计算机在指导施肥上的应用，现代仪器在土壤肥力和植物诊断分析上的应用，这都极大地丰富和发展了土壤科学的内容。

当今世界，除了由于人口增长过快对土壤资源过度开发利用造成肥力下降和环境恶化外，自然界的水土流失和荒漠化对耕地的浸蚀也是非常严重的，特别是随着工业的发展，排放大量“三废”对已减少了的耕地更是雪上加霜。为了保护土壤资源，提高肥力，保持高效持续发展农业和林业，为人类提供绿色食品，各国都采取了重要措施治理荒漠化，治理“三废”，秸杆还田，退耕还林，并采用各种生物技术，使土壤条件的恶化得到了遏制［1］。

1985年我国开始全面推广配方施肥技术，到1991年全国配方施肥和营养诊断施肥面积扩大到6.4亿亩，平均增产15%［1］。营养诊断分析主要包括氮、磷、钾和微量元素分析。众所周知，微量元素分析作为诊断分析内容，只有原子吸收分析方法建立并广泛推广应用后才成为可行的。

原子吸收光谱法（Atomic Absorption Spectrometry,AAS）在农业诊断分析和品质分析中以其选择性强、干扰少、准确度高和分析速度快等特点得到广泛应用。现在，用AAS测定土壤和作物中营养元素成分，并用计算机进行数据管理，不但准确度高，速度快，而且确保营养诊断结果在十几分钟内反馈到田间，为指导生产，合理施肥提供可靠科学依据［2］。现在的问题是如何从辽阔的土地和大片的作物中取得有代表性的样品。不管从辽阔的大平原或原始森林采集土壤样品，还是从上亿公斤粮食或成车的食品中采集样品，都必须按严格的科学方法，而且还要有蔽路蓝缕以启山林一丝水苟地敬业精神，才能获得有代表性的样品，确保分析结果对科研和生产有指导意义。
13.2 土壤

13.2.1 土壤样品的采集

采集土壤样品的目的大体分为两种：一是为了了解某一地区土壤的基本性质，进行土壤类型调查；二是为了检查土壤的现状、肥力和污染的情况。采样目的不同，采样方法也有所差别。本文主要阐述适合土壤分析测试而常用的采样方法[3]]。

采样时首先根据测试区的面积和地形来确定采样点及采样点的多少，通常每20亩地采集11个样品（每个样品由5个土孔取样混合而成），平均约每2亩地取一个样品。采样点的正确布点线路为蛇形而不是其他方式（图13.1），在布样点位置上用土钻取样，并按不同深度混合，或在布样点用铁铲斜向下切取一片土，按上下深度分层混合（图13.2）。并立即按层次混合均匀，用四分法缩减到1kg左右，风干或60℃烘干，清除石砾和根茎等杂物，粉碎过2mm筛。然后混匀取50g磨细过0.15mm筛,封入塑料袋中,以备分析。

采样的深度可根据地形和分析要求而定。通常只采集耕作层（0～40cm），耕作层又可细分为表层（0～10 cm），耕作层（20～30 cm），母质层（40～50 cm）等层次。但采样深度一般不超过150 cm。

[image: image1.wmf]
                        图 13.1 土壤采样布点图

[image: image2.wmf]
                     图 13.2 土壤采样剖面图

 13.2.2土壤样品的前处理

土壤样品的前处理方法是根据研究的目的而定。例如，调查土壤本底情况，就要进行土壤成分的全量分析，通常采用碱熔法或酸溶法。如果要了解土壤中某种元素的丰缺，或者它与作物生长的相关关系，往往要测定土壤的有效成分或水溶性成分，这时就要采用合适的溶液浸提有效成分进行分析［4］。现分别说明如下：

1碱熔法

土壤矿质元素的全量测定，最早也是用得最多的前处理方法就是碱熔法。常用的碱有碳酸钠、氢氧化钠、碳酸钾和碳酸锂等，可根据要测定的元素选择一种碱作助熔剂。显然，样品处理如果用碳酸钠或氢氧化钠作助熔剂就不能测定钠，如果要测定钠，可选用碳酸锂或偏硼酸锂作助熔剂。

碱熔法的主要优点是熔样完全，可用于硅、磷、铁、铝、钙、镁等常量元素的测定，也可同时用于铜、锌、锰、铬等微量元素的测定。但碱熔法必须使用价格昂贵的铂坩埚，熔融温度高达950℃，特别不利于易挥发元素如汞、硒、铅、砷、镉等的测定。另外，使用氢氧化钠等强碱熔样时对铂坩埚有腐蚀作用。

碱熔法处理土壤样品的步骤（以碳酸钠为例）：称取过0.15mm筛的土壤样品0.5g与8g碳酸钠在硫酸纸上混合均匀放入铂坩埚内,最好在铂坩埚底部先铺少量碳酸钠，再用少许碳酸钠清洗硫酸纸并均匀地铺盖在样品表面。置于高温电阻炉内升温至800℃，恒温10 min，再升至950℃恒温熔融30min。取出冷却，用1+1盐酸溶液溶解熔块，并蒸发至干。反复用盐酸处理2次，使硅转化为SiO2沉淀。最后用1%盐酸溶液溶解并洗涤、定容到100mL，过滤后作为待测溶液。注意同时制备试剂空白。

2 酸溶法

酸溶法处理土壤样品都采用混合酸，很少采用单一酸。常用的混合酸有HF-HClO4-HCl，H2SO4-HClO4，H2SO4-H2O2等。至于采用那种混合酸主要决定土壤的性质和分析的要求，例如灰钙土因含大量钙，若用H2SO4-HClO4处理会产生CaSO4沉淀。如果处理的样品同时要测氮，H2SO4-H2O2最合适。如果不测硅用于AAS分析的土壤前处理，HF-HClO4-HCl可能效果最好，基体干扰也小。具体处理步骤如下：

酸熔法处理土壤的步骤（以HF-HClO4-HCl为例）：精确称取0.3～0.5g粉细过0.15mm筛的土壤样品于铂坩埚内,加入15mL HF，5mL HClO4和5mL HCl，在可调电炉上慢慢加热（200℃左右）至微沸，并经常用塑料搅棒搅动，直至溶液变清并冒白烟为止。如果仍有土粒，可补加5mL HF继续消煮至溶液变清，蒸发至近干。最后用10mL1+1盐酸溶液溶解残渣，用无离子水定容至50mL，摇匀、过滤后作为待测溶液。

如果土壤中有机质含量高，称好试样可先在600℃高温电阻炉内灰化4h，再加酸处理。

3 微波消解法

微波溶样技术是最近几年发展起来并广泛用于原子吸收分析样品前处理的。微波溶样技术的优点是溶样时间短，耗能低，污染少，特别适用于易挥发元素的分析，如As、Hg、Se、Cd等［5］。

微波溶样时因仪器不同，处理步骤有所差别。一般称取0.3～0.5g磨细过100目筛土壤样品于100mL消化罐中，加入5～7mL硝酸浸泡30min，加入2mL 30%双氧水和2mL氢氟酸,再浸泡30min，将消化罐盖好放入微波炉内。先于低能量250W消解10min ，停止反应5min；然后调至250W消解5min，400W消解5min、600W消解5min。取出消化罐，用冷却水冷却20min，打开消化罐在200℃沙浴上赶尽SiF4和氮氧化物，直至蒸发近干。用1%硝酸溶液溶解并定容至50mL，摇匀、过滤后作为待测溶液。

4 浸提法

在土壤分析研究中并不是总要测定元素全量的，有时要测定那些能直接被植物吸收与植物生长有相关关系的元素成分，测定这些元素成分要根据测定目的采用不同的浸提方法。例如，测定与植物生长有密切关系的有效磷，对于中性土壤和石灰性土壤可用0.5mol·L-1碳酸氢钠溶液提取，对于酸性土壤要用0.1mol·L-1盐酸＋0.03 mol·L-1氟化铵溶液浸提。具体说明如下：

（1） 土壤交换性盐基〔4〕
测定土壤交换性盐基时，通常称取10g磨细过2mm筛土壤样品于塑料瓶内，加入

100mL 1mol·L-1醋酸铵溶液（土水比为1：10），盖紧瓶盖，在20～25℃室温下往复振荡提取1h，过滤，溶液作为待测溶液，用FAAS测定钾、钠、钙、镁，并计算摩尔总和为交换性盐基量。

(2) 土壤有效微量元素［6］
土壤中有效微量元素是指那些可直接被植物吸收并与植物生长有密切相关关系的微量元素成分，如有效微量元素铜、铁、锰、锌、钼、硼，这是农业营养诊断分析并应用最多的六个元素。对于酸性土壤可用0.1mol·L-1盐酸溶液提取，对于中性土或石灰性土壤可用0.05mol·L-1EDTA溶液提取。土水比为1：10，浸提室温20～25℃，往复振荡时间1h。过滤后作为待测溶液。
13.2.3土壤样品的分析方法

1 土壤中铝和钛的测定

铝和钛是土壤中重要的矿质元素，也是植物不可缺少的元素。铝在土壤中以铝酸盐和含水氧化铝的形式存在，含量1～10%（以Al2O3计），很少低于1%。钛在沙质土壤可高达7%～8%，但也有低于0.1%的灰钙土，土壤中钛平均含量约0.5%。

土壤样品可用碳酸钠碱熔法或HF-HClO4-HCl混合酸处理，有条件时也可用微波消解法。铝和钛属于高温元素，必需使用N2O-C2H2火焰原子吸收法或用灵敏度更高的GFAAS测定铝和钛。使用N2O-C2H2火焰原子吸收法测定土壤中铝和钛，其灵敏度分别为1.0

μg·mL-1和1.9μg·mL-1。

先点燃空气-C2H2火焰，预热10min，再迅速转换为N2O-C2H2火焰，其他测试条件见表13.1。

表13.1 FAAS 测定铝和钛的条件

	元素
	波长/nm
	火焰
	燃烧器高/cm
	狭缝/mm
	灯电流/mA
	线性范围/μg·mL-1

	A1
	309.3
	N2O-C2H2
	5
	0.2
	15
	50

	Ti
	365.4
	N2O-C2H2
	5
	0.2
	15
	200


用标准工作曲线定量，测定铝或钛的RSD（n=6）分别为4.7%和6.9%，加标回收率分别为93%～101%和91%～98%。
注意事项：
⑴ 在测定铝的试样溶液和标准工作溶液系列中均要加入5%KCl溶液使钾浓度达2mg·mL-1，以降低高温条件下产生的电离干扰［7］。
⑵ 硫酸会降低铝的灵敏度，所以溶样不使用硫酸，如果使用酸溶法处理样品，建议用HF-HClO4-HCl混合酸。

⑶ 使用N2O-C2H2火焰原子吸收法测定土壤中的铝和钛，点火时一定先点燃空气-C2H2火焰并预热10min，再切换到N2O-C2H2火焰。灭火时程序相反。

⑷ 如果土壤中铝和钛含量低，可使用GFAAS测定，这时配制的铝标准溶液系列浓度为0～0.4μg·mL-1，钛为0～4μg·mL-1。原子化温度铝为2700℃，钛为2800℃。同样也要加氯化钾减少电离干扰。

2 土壤中砷的测定
土壤中砷含量1.2～13μg·g-1，平均1.6μg·g-1。如果土壤中砷超过10μg·g-1就算作砷污染的土壤了。土壤中砷主要以砷酸盐和亚砷酸盐形式存在，亚砷酸盐毒性比砷酸盐毒性大得多，而水田中的砷多以亚砷酸盐形式存在，所以，同样砷含量，水田砷的毒性比旱田严重得多。

氢化物原子吸收法测定土壤中的砷是利用三价砷能生成氢化物的性质，将生成的氢化物用载气导入石英原子化器测定。该法干扰少，灵敏度高，被广泛采用。

测定土壤中砷要根据测定目的不同选用不同的前处理方法。例如测定砷对土壤污染的情况，可使用浸提法：将土壤风干磨至1mm筛，称取10.00g加50mL1mol L-1盐酸溶液，振荡提取30min，过滤作为待测溶液。如果要测定土壤中全砷，可采用硝酸-高氯酸（5+1）混合酸处理：将土壤磨细过100目筛，称取1.000g于凯氏瓶中，加入20mLHNO3-HClO4混合酸，加热消解至溶液变清并冒白烟为止，否则可再加5mL硝酸继续消煮至溶液清并蒸发近干，加入10mL1+1盐酸溶液加热至冒白烟，用无离子水定容至50mL，过滤作为待测溶液。

   移取20mL待测溶液于氢化物反应槽中，加入20mL稀酸混合物（5%硫酸+5%盐酸）和10mL 20%碘化钾溶液，此时溶液呈碘黄色。然后加入0.5mL 20%氯化亚锡溶液，混匀，碘黄色消失。若仍有碘黄色可补加几滴氯化亚锡溶液使其黄色消褪。放置反应15min。开启FAAS，点燃H2-Ar火焰，调节气体压力和流量至最佳状态（H2气0.4Mpa，流量4.0L·min-1；Ar气0.5Mpa，流量7.0L·min-1）。向反应槽内加入5g无砷锌粉，迅速关闭反应槽，当生成的气体压力达到0.3～0.4MPa，用Ar气导入已预热至1100℃的石英原子化器，于波长193.7mm测定吸光度。用标准工作曲线定量，RSD=5.8%（n=6），加标回收率为94%～100%。

注意事项：

    ⑴ 把切换阀置于旁路位置时点火。氢焰无色透明，目视不易看清，但一定要仔细观察是否点着。

    ⑵ 提起柱塞加入锌粉时，要迅速关闭反应槽，防止生成的ASH3逃逸。测定结束时抬起柱塞，打开逆流安全阀，通入载气冲洗系统10S，当指示回零时准备分析下一个样品。

    ⑶ 砷也可用石墨炉原子吸收法测定，其灵敏度为2.5×10-12g。

3 土壤中钙镁钾钠的测定［6］
   钙、镁、钾、钠是土壤盐分的主要组成，也是土壤交换性阳离子的主要成分，在土壤分析中这四种元素经常要同时测定。钙、镁是石灰性土壤的重要组成，多以碳酸盐和硫酸盐形式存在。在不同类型的土壤中钙、镁含量差异很大，如灰钙土中钙含量高达5%，而红壤中钙不足0.01%。钾是土壤的重要肥料，钾在土壤中多以不溶性的钾长石形式存，尽管土壤中全钾含量可高达2% ，但能被植物吸收的有效钾不足0.1% 。镁、钠是土壤盐分的主要成分，多以氯化镁、氯化钠和硫酸镁等可溶性盐形式存在，在盐碱土壤中可溶性盐含量可高达0.5%以上。

   土壤中钙、镁的测定方法有EDTA络合滴定法和原子吸收法，EDTA络合滴定法方法简单、无须特殊仪器，对于土壤农化分析来说有足够的灵敏度和准确度，一直作为土壤农化分析钙、镁的标准方法[8]。原子吸收法具有速度快，准确度高等优点，特别适用于批量样品分析，也已被列为分析土壤中钙、镁的标准方法。

测定土壤样品中钙、镁、钾、钠四个元素可用碳酸锂碱熔法或HF-HClO4-HCl混合酸处理法，用1+1盐酸溶液溶解后，加入适当抗干扰剂，喷入空气-乙炔火焰，分别于波长Ca422.7nm,Mg285.2nm,K766.5nm,Na589.0nm测定钙、镁、钾、钠。

一般称取0.5g磨细至100目土壤样品于铂钳埚内，加入20mL HF-HCl（1+1）混合酸和5mL HClO4，慢慢加热消煮，并蒸发至干。如果仍有土粒消化不完全可再补加10mL HF-HCl混合酸继续加热消煮至冒白烟并蒸发至干。残渣用10mL 6mol·L-1盐酸溶液溶解，用无离子水定容至50mL，摇匀，过滤作为待测溶液。同时制备试剂空白。

移取2～10mL待测溶液于100mL容量瓶中，测钙、镁时加入2mL 5%氯化镧溶液；测钾、钠时加入2mL 5%的氯化铯溶液。然后用无离子水定容。，用火焰原子吸收法按表13.2条件进行测定。

                          表13.2钙镁钾钠测定条件

	元素
	波长/nm
	火焰
	狭缝/mm
	灯电流/mA
	线性范围/μg·mL-1

	Ca
	422.7
	空气-C2H2
	0.7
	8
	5.0

	Mg
	285.2
	空气-C2H2
	0.7
	8
	0.5

	K
	766.5
	空气-C2H2
	2.0
	5
	2.0

	Na
	589.0
	空气=C2H2
	0.7
	5
	1.0


     用标准工作曲线法定量，测定钙、镁、钾和钠的灵敏度分别为0.07μg·mL-1,0.007μg·mL-1,0.04μg·mL-1,0.015μg·mL-1。RSD（n=5）分别为5%、5%、5%和6%，加标回收率分别为96%～99.8%、95%～104%、95%～106%和93.5%～104%。

注意事项：

⑴ 碱熔法制备试液中盐含量高，基体干扰大；用酸溶法消解样品，盐含量低，也能清除硅。

⑵ 使用FAAS测定土壤样品中的Ca、Mg时试样中的硅酸盐、铝酸盐、磷酸盐和硫酸盐都干扰Ca、Mg的测定，在测试的溶液和标准中加入足量的氯化镧溶液，可消除干扰。

    ⑶ 钙的吸收与燃气和助燃气比例、燃烧器头高度有关，开始分析前一定要认真调节火焰成分和燃烧器头高度，以达到最佳状态。

    ⑷ 钾、钠同属于碱金属元素，在火焰中易电离，在标准和试样中加入氯化铯可消除电离干扰。

    ⑸ 钠元素灯稳定性较差，测定前要预热20min，特别是单光束AAS，预热是十分必要的。

    ⑹现在，上述方法，已列为国家标准方法。

4 土壤中镉铬镍铅的测定[6]
    我国土壤中镉、铬、镍、铅的含量平均分别为1.0 mg·kg-1、28 mgkg-1、69 mgkg-1和11mg·kg-1，但因母质岩的不同差异很大，例如同为红壤,镉最低为0.07mg·kg-1，高者达2.2mg·kg-1。

    样品的前处理方法参考13.2.3节“土壤样品中钙镁钾钠的测定”。调节仪器至最佳条件，并按表10.3的测试条件,用石墨炉原子吸收法依次测定Cd、Cr、Ni、Pb。用标准工作曲线定量，测定镉、铬、镍和铅的灵敏度分别为Cd 6.6×10-13g ，Cr 8.8×10-12g ，Ni 3.1×10-11g 和pb 5.3×10-12g［13］, RSD（n=6）分别为6.5%、5.9%、6.8%和6.3%，加标回收率分别为94%～101%、93%～102%、94%～100%和93%～101%。

                  表10.3土壤中Cd、Cr、Ni、Pb的GFAAS测定条件

	波长/nm
	狭缝/mm
	灯电流/mA
	原子化温度/℃
	原子化时间/s
	进样量/μL
	线性范围

/μg·mL-1

	Cd 228.8
	0.2
	6
	2100
	4
	20
	0.1

	Cr 357.9
	0.2
	12
	2500
	4
	20
	0.1

	Ni 232.0
	0.2
	12
	2700
	4
	20
	0.4

	Pb 283.3
	0.2
	10
	2300
	4
	20
	0.4


注意事项：

    ⑴ 测定Cd时，溶液中含有Cl-，可形成易挥发的CdCl2，原子化时有损失，所以试样和标准的处理尽量用硝酸或硫酸，不要用盐酸。

    ⑵ 测铅时磷酸根和硫酸根的存在都影响检出的灵敏度，可加入0.75%La消除干扰〔9〕。碱金属和硷土金属氯化物对铅的干扰，可加入抗坏血酸、酒石酸等有机酸改善灵敏度，消除干扰[10]。

5 土壤中铜铁锰锌的测定[6]
    铜、铁、锰、锌是土壤中重要的微量元素，它们与作物生长有着密切相关关系。土壤中铜、铁、锰、锌的测定，样品可用碱熔法或酸溶法，但多使用酸溶法。因碱熔法加入的大量碱在处理的过程中无法除去而留在基体中，酸熔法加入的酸大部分可赶除掉，能明显地减少试样基体干扰。
    土壤经风干、磨细至100目，精确称取0.5g于铂坩埚中，加入20mL盐酸-氢氟酸（1+1）混合酸和5mL高氯酸，在可调电炉上小火加热消解，直至溶液变清、冒白烟并蒸发近干。如果有土粒存在可补加入5mL氢氟酸继续消解至清并冒白烟，蒸发至干。最后用10mL 1+1盐酸溶液解残渣，用无离子水定容到100mL，摇匀、过滤，作为待测溶液。同时制备空白。

调节仪器至最佳条件，用火焰原子吸收法按表13.4条件测定铜、铁、锰、锌。测铜时一般可将待测溶液直接喷样测定，测定铁、锰、锌往往要再稀释10～50倍。

                  表13.4土壤中铜铁锰锌的FAAS测定条件

	元 素
	波 长/nm
	火 焰
	狭缝/mm
	灯电流/mA
	线性范围/μg·mL-1

	Cu
	324.8
	空气-C2H2
	0.7
	6
	5.0

	Fe
	248.3
	空气-C2H2
	0.2
	8
	5.0

	Mn
	279.5
	空气-C2H2
	0.2
	8
	3.0

	Zn
	213.5
	空气-C2H2
	0.2
	6
	1.0


    用标准工作曲线法定量，FAAS测定铜、铁、锰、锌的灵敏度分别为0.09、0.12、0.055和0.018μg·mL-1，RSD（n=6）分别为4.8%、5.7%、6.1%和5.3%，加标回收率分别为94.3%～104.2%、94%～107%、95%～109%和94%～103%。

注意事项：

⑴ 铁、锰都属于过渡金属，邻近线较多，如铁的灵敏线为Fe248.3nm，邻近次灵敏线性为Fe248.8nm，所以对待这类元素的测定，选择波长时一定要细心，并选择较小狭缝，如0.2mm。

    ⑵ 燃烧器高度对测铁的灵敏度影响较大，要注意把调节燃烧器高度到最佳位置，并调节燃助气比，使火焰呈蓝色的贫焰，可消除少量硝酸镍对铁的干扰。

    ⑶ 用FAAS测定锰时，硅、铝等有干扰，加入适量磷酸盐，可有效地消除这类干扰。

    ⑷ 有些土壤中锌含量很低，可用有机溶剂（如M1BK）萃取浓缩后测定，或可改用GFAAS测定，GFAAS测定锌的线性范围为0～0.02μg·mL-1。

    ⑸ 锌元素易受外界环境污染，特别注意不要用胶塞瓶装试样，以免污染。

6 土壤中汞的测定[12]
    土壤中汞含量非常低，一般为0.01～0.13 mg·kg-1 ，平均0.08 mg·kg-1 。但由于工业发展排放的“三废”和大量含汞农药的使用，使土壤受到了不程度的污染。灌溉水中若含汞2.5mg·L-1，水稻减产77.1%［1］。如果汞在土壤中转化为甲基汞其毒性更大，国家严格规定农田灌溉水中Hg≤0.01mg·L-1。

土壤样品经硝酸-硫酸-高锰酸钾混合酸加热处理使汞转化为Hg2+。Hg2+在强酸性介质中被SuCl2还原为金属Hg°。

将土壤风干磨细过100目筛，精确称5.00g于100mL长颈凯氏瓶内，加入30ml硝酸，然后在冷却条件下加入5mL硫酸。凯氏瓶口盖一弯颈漏斗，漏斗内放一玻璃珠，以减少蒸发损失。在通风柜内于可调电炉上慢慢加热消煮，保持微沸状态，直至棕色气体消失、溶液澄清并冒白烟为止。否则可再加入5mL硝酸继续消煮至溶液变清。冷却后加入10mL10%尿素溶液，煮沸。冷却，加入1g高锰酸钾，不时地摇荡约10min，高锰酸钾紫色保持不褪为止。如果紫色消失可补加0.2g高锰酸钾，加热煮沸。冷却后滴加20%盐酸羟胺溶液使高锰酸紫色消褪，溶液透明，用无离子水定容至100mL，摇匀，过滤，滤液作为待测溶液。同时制备空白。

移取10～30mL待测溶液于50ml汞反应瓶中，加入1mL 20%氯化亚锡溶液，摇匀并迅速接到已开启并预热稳定30min的冷原子吸收测汞仪（Hg-AAS），用空气泵把Hg°吹入冷原子石英吸收池，于Hg253.7nm测定吸光度,并记录最大值。

用标准工作曲线法定量，该法的灵敏度可达10-13g，RSD=7.4%（n=6），加标回收率为92％～103%。

注意事项：

    ⑴ 开启Hg-AAS，应预热30min，使其读数稳定，然后开始测定样品。读数时应等吸光度达到最大值时记录。

    ⑵ 土壤中有相当一部分汞是以有机状态存在，仅用硝酸和硫酸不足以使有机汞完全氧化成Hg2+，还需加入高锰酸钾才能完全有效地分解有机汞。
    ⑶ 汞在PH＜2条件下才以Hg2+状态存在，在强酸条件下加入氯化亚锡使Hg2+还原为Hg0。
    ⑷ 汞和汞的化合物均有毒，使用时要注意安全。

7 土壤中硒的测定[12]
    除了某些富硒地区外，土壤中的硒含量均不超过1mg·kg-1。尽管已证明动物摄入过量硒或缺乏硒均能表现出生理活性，但现在还不能证明硒是植物生长必须的微量元素，最多也只能说硒是植物生长的有益元素。

    氢化物发生火焰原子吸收法具有干扰少等特点，能有效地消除由于温度低盐类分解不完全的背景吸收所产生的干扰，现已广泛用于土壤和植物硒的分析。

    将土壤风干磨细至100目，精确称取0.2～0.5g于长颈凯氏瓶中，加入硝酸15mL，高氯酸2 mL，瓶口放一弯颈漏斗，漏斗内的一玻璃珠。在可调电炉上加热消解，保持微沸状态，直至溶液清并冒白烟为止。否则可补加5mL硝酸继续消煮至冒白烟并蒸发至干。加入1+1盐酸溶液5mL，放在水浴中反应20min。冷却后用无离子水定容至25 mL，摇匀、过滤，作为待测溶液。同时制备空白。

    用定量泵把试液、1%硼氢化钾溶液，1+1盐酸溶液及少量水泵入氢化物发生器，将发生器内产生的SeH4用Ar气导入预热至1100℃两端为石英窗的原子化器内，大约30s吸光度达到峰值并记录。然后泵入水，使吸光度回零，再泵入第二个样品。

用标准工作曲线法定量，RSD=6.5%（n=6），加标回收率为93.3%～105%。

注意事项：

    ⑴ 原子化器除用H2-Ar火焰加热外，也可用电炉丝加热。现在也有人将生成的氢化物直接导入石墨炉测定，其灵敏度为0.2ng；导入ICP发射光谱灵敏度为0.03ng·mL-1；原子荧光法灵敏度为0.06ng·mL-1［11］。

    ⑵ 测定土壤中水溶性硒，可按土水比（1+5）提取硒，移取10mL提取液，加1mL双氧水加热处理20min，再加入10mL盐酸加热煮沸，冷却后定容到25mL。然后按上述试样测定步骤测定硒［12］。 

    ⑶ 铁（II）对硒的测定有干扰，若用10%苹果酸代替1+1盐酸溶解残渣，可消除铁（II）的干扰。

    ⑷ 使用微波消解技术处理样品可减少硒在消化过程中可能造成的损失，但消解样品量小，一般不超过0.5g。

    ⑸ 因为硒（Ⅵ）不能形成氢化物，需将硒（Ⅵ）还原为硒（IV）。
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8 土壤交换性盐基的测定

    土壤交换性盐基包括可交换性的Ca2+、Mg2+、K+和Na+。土壤交换性能是土壤胶体的属性，阳离子交换量是土壤保水保肥的重要评价指标，土壤交换性盐基是重要的交换性阳离子。土壤交换性盐基量因土壤不同差异很大，例如腐植土中交换性盐基高达2 mol kg-1，而高岭土中仅0.01 mol kg-1［4］。

    将土壤样品风干、磨细、过1mm筛，准确称取10g于250mL塑料瓶内，加入100mL 1mol L-1醋酸溶液，在20～25℃室温下往复震荡提取1h ，过滤后作为待测溶液。

移取1～10mL待测溶液于50mL容量瓶中，加入1mL 5%氯化镧溶液（测Ca2+、Mg2+）或加入1mL 5%氯化铯溶液（测K+ 、Na+），然后用无离子水定容，上机测定，测试条件见表13.2。
注意事项

⑴ 为了使测得的结果具有可比性，交换性盐标准分析方法规定：土壤风干磨细至1mm；称取的土样与加入的1mol L-1醋酸铵溶液，即土水比为1：5；提取温度20～25℃；往复振荡提取的时间为1h。

⑵ 阳离子交换量包括交换性盐基（Ca2+、Mg2+、K+ 、Na+）和酸性阳离子（Al3+，H+）。酸性阳离子是土壤酸性的特征；而交换性盐基是石灰性土和盐碱土壤的属性。

⑶ 测定Ca2+、Mg2+时加入适量的氯化镧或氯化锶可消除磷酸盐的干扰；测定K+ 、Na+时加入适量氯化铯是为了减少K+ 、Na+电离。

9 土壤有效铜铁锰锌的测定［6］
    土壤中有效微量元素含量都很低，一般在0.1～100mgkg-1范围内。有时土壤中微量元素全量并不低，而作物确表现为缺乏该元素，其原因就是有效微量元素含量低。

    土壤中微量元素铜、铁、锰、锌有效量的分析，可根据土壤的性质采用不同的提取溶液提取，然后用火焰原子吸收法测定。

    将土壤样品风干磨细过1mm筛，称取10.00g于塑料塑料瓶内，加入50mL 0.1mol·L-1盐酸溶液（用于酸性土），或0.05mol·L-1 EDTA溶液（用于石灰性和碱性土），盖好瓶盖，在室温（20～25℃）下，往复振荡提取1h，过滤，滤液作为待测溶液。铜、锌可直接喷入火焰测定，铁、锰有时要稍做稀释测定，具体测定条件参看13.2.3节中铜、铁、锰、锌的测定条件。

注意事项:

    ⑴ 土壤中有效铜虽然很低，但很少需要施用铜肥。用0.1mol·L-1盐酸浸提土壤有效铜量约为2～10 mg·kg-1，若低于2 mg·kg-1，可施铜肥。

    ⑵ 土壤中有效锌若用0.1mol·L-1盐酸提取其含量约为1～2 mg·kg-1，如果土壤有效锌超过100mg·kg-1，可引起作物中毒。

    ⑶ 土壤中锰存在的价态比较复杂（二价、三价、四价等），根据存在价态又分为水溶性锰、交换性锰、易还原性锰、惰性锰及有机络合锰等，用0.1mol·L-1盐酸提取土壤的有效锰量约为2～3 mg·kg-1。

⑷ 有时土壤中铁含量并不低，但可被植物利用的有效铁含量却很少，特别是石灰性土壤中常见植物因缺少Fe2+而出现缺绿病。酸性土壤一般有足量的有效铁,有的甚至可引起作物中毒。

13.3 植物

13.3.1植物样品的采集[3]
    植物样品的采集在植物分析中是一件十分重要而复杂的工作。如果采集的样品缺乏代表性，分析结果再准也是徒劳的，甚至可能导致错误的判断，给生产和科研带来损失.通常植物样品分析按其目的不同可分为营养诊断分析和品质分析,植株组织样品多用于诊断分析，籽粒果实样品多用于品质分析。所以，由于分析的目的不同，采集植株组织样品与籽粒果实样品的方法也不尽相同。

    植株组织样品的采集首先是选定样株，所选样株必须有代表性。采集样品的方法通常可采用土壤采样的方式布点采样(13.2.1节)，然后组成平均样品。组成每一个平均样品的样株数目应视作物种类、种植密度、植株大小、株龄及生育期等因素而定。一般来说，小株50～100株；中株30～60株；大株5～15株。

    植株选定后再决定要采集的植株部位。基本的原则是要采集的植株部位具有最大的指示意义，也就是说，植株的该部位在该生育期对该营养元素的丰缺是最敏感的部位。例如，苗期诊断分析往往要采集整个地上部分；在生殖生长期常采集主茎或顶部成熟健壮的叶片；如果研究施肥情况则采集成熟茎杆、籽粒或果实等。除此之外，在采集植物样品时还应注意以下几点：

    ⑴对于元素诊断分析，例如分析N、P、K、Ca、Mg等营养元素，采集的植物组织一定要能显示该营养元素的营养特性。例如钾在植株体内几乎是均匀的、以离子状态存在，流动性大，缺钾首先在老叶片中呈现征侯；镁是叶绿素组成元素之一，所以缺镁首先是老叶变黄，这时应采集老叶片作为分析样品，才能准确判断K和Mg在植株体内的丰缺。

    ⑵ 植物体内各营养成分，即是同一植株同一部位因采样时间不同也有差异。如果要分期采集样品，最好都在每天的上午8～10时采集，因为在上午8～10时植物的生理活动已趋活跃。但不管怎样，最好每天都在相同时间采集样品。

    ⑶ 刚采集的植株样品往往带有一定泥土或因施肥、喷农药等而夹带污染物，特别是根系样品，一定要用水和0.1%洗涤剂清洗干净，尽快风干。但决不允许长期间用水浸泡以免营养成分流失。如果要直接分析鲜样可将样品冷冻保存，否则应尽快在100℃烘箱内烘杀10min，然后在65～70℃烘干或风干。

    ⑷ 品质分析主要是采集籽粒和果实。采集农田作物籽粒样品，首先选定区域布点采集，采集量不少于2kg，再用四分法缩分为200g左右作为分析样品。对于瓜果等果实样品，一般在成熟期采集。如果还要进行诊断分析也可在果实的成熟过程中间采集2～3次样品。由于瓜果如黄瓜、茄子、苹果等样品大小不等，一般要采集5～50个。对于更大的果实，如西瓜、南瓜也可取1～3个有代表性的，然后用四分法切割、均浆后缩分至250g作为分析样品。

    ⑸ 采集的瓜果蔬菜等样品用清水和1%洗涤剂清洗干净后,若不能立即进行分析时，可将样品封入塑料袋内在冰箱保存。如果分析干样，可在100℃烘箱烧杀15min，然后在65～70℃烘干或真空干燥。

⑹ 分析食品类样品,有时还要区分可食用部分或全部分析，如果是这样，应先按可食用和不可食用区分开，然后分别匀浆或干燥粉碎。至于匀浆和粉碎的程度主要决定于分析称取的样品量。例如干样品，称样量为1～5g，可磨细过0.5mm筛；若称样量小于1g，应磨细至0.25mm以下。

13.3.2植物样品的前处理

    植物样品的前处理可分为干灰化法和湿消解法以及微波消解样品等方法。制备待测溶液时可根据所测元素决定采用那种前处理方法。湿消解法因所用混合酸不同又可分为硫酸-硝酸、硫酸-硝酸-高氯酸、硫酸-双氧水、硝酸-高氯酸等混合酸法。

1 干灰化法

    干灰化法是利用高温除去有机物，残留的矿质元素用酸溶解过滤后作为待测溶液。该法对那些易挥发挥性元素Se、Hg、Ge、Pb、Cd等不适用。该法的主要优点是能处理较大样品量、操作简单、安全，适用于大多数矿质元素分析。根据所分析元素含量称取适量样品（干样1～5，鲜样10～20g）于30～50mL瓷坩埚内，先在电炉上慢慢加热干燥、炭化至不冒烟时，移于高温电阻炉内于550±10℃灰化至灰分变白或灰白无炭粒为止，一般需要4～8h，如果样品量大或某些难灰化的样品，可能需要更长的时间。取出在干燥器内冷却，然后用10mL1+1盐酸溶液或1+1硝酸溶液溶解残渣，用无离子水定容至50～100mL，摇匀、过滤后作为待测溶液。同时要制备空白。

2 硫酸-双氧水消化法

     该法是利用强酸和强氧化剂除去有机物，并尽量除去多余的氧化剂，用无离子水定容、过滤后作为待测溶液。该法的主要优点是待测溶液可同时用于氮、磷、钾等元素的测定。氮、磷、钾又是植物分析中经常要测定的元素，而干灰化法或使用硝酸的湿消解法都不能同时适用于氮的测定。该法的主要缺点是硫酸对某些元素的原子吸收法测定有干扰的。一般称取0.5～1.0g风干粉细至40目干样品或2.0～10.0g匀浆鲜样品于100mL凯氏瓶中，加入10mL硫酸。通常瓶口盖一弯颈漏斗，漏斗内放一玻璃珠，浸泡过夜，第二天慢慢滴加2mL 30%双氧水，反应终止后，于可调电炉上加热消煮，保持微沸状态，直至冒白烟、溶液变清为止，否则可补加2mL 30%双氧水，继续消煮至溶液变清。冷却后用无离子水定容至50～100mL，摇匀、过滤后滤液作为待测溶液。同时要制备空白。

3 硝酸-高氯酸混合酸消化法

     该法是利用强酸和强氧化剂除去有机物并尽量赶除多余的酸，以减少原子吸收分析的基体干扰。该法的主要优点是基体干扰小，样品消解完全。但硝酸-高氯酸消解样品时具有一定的危险性，操作时必须小心。具体操时，一般称取0.5～1.0g（干样）或2.0～10.0g（鲜样）于100mL凯氏瓶中，加入20～30mL硝酸-高氯酸（5+1）混合酸，瓶口盖—弯颈漏斗，漏斗内放一玻璃珠，浸泡过夜。第二天在可调电炉上慢慢加热消解，注意棕色气体释放速度以调节炉温，不要反应太急烈。保持微沸状态，直至冒白烟、溶液变清为止。否则可补加5ml硝酸继续消煮至溶液变清。通常要加2～3次硝酸才能消解完全，最后用无离子水定容至50～100mL，过滤，滤液作为待测溶液。同时制备空白。

4 微波消解法

     微波消解法是一种新的样品溶解技术。该法的主要优点是溶样时间短，耗能低，试剂用量少，污染小，但最重要的是该法可大大降低易挥发性元素的损失，特别适用于As、Se、Hg、Cd、Pb等易挥发性元素分析的前处理。微波溶样技术的缺点是溶样量小，仪器本身价格又贵，需要严格控制操作条件。一般称取风干粉细样品0.3～0.5g于100mL消化罐中，加入5～8ml硝酸，浸泡30min，加入2ml双氧水（30%），盖好消化罐放入微波消化炉内。开始在低能量250W消解10min，并停止加热反应5min，再依次调至250W消解5min，400W消解5min，600W消解5 min。消解结束，用冷水冷却消化罐20min，打开消化罐，于120℃电热板上驱赶氮氧化物，转入50mL容量并定容，用无离子水定容、摇匀、过滤后作为待测溶液。同时制备空白。

如果样品中脂肪和糖含量高，可适当加大消解功率和延长消解时间，如在600W 消解6min 或650W消解 5min ，以保证样品消解完全［5］。

     微波消解样品也可用其他混合酸，如HNO3-HClO4，H2SO4-HNO3等，但作为AAS分析的样品前处理，建议用HNO3-H2O2混合酸溶样法。

13.3.3植物样品的分析方法

1 植物样品中砷的测定

    植物样品经硝酸-高氯酸混合酸消解，在酸性介质中用碘化钾-抗坏血酸将砷还原为三价砷，用硼氢化钾发生AsH3。该法主要优点是干扰少,灵敏度高于经典的砷斑法（0.2μg）和二乙基二硫代氨基甲酸银比色法(0.08μg)。

    将植物样品风干、磨细过40目筛称取0.5000g或者鲜样经组织捣碎机捣细称取5.000g，置于100mL凯氏烧瓶中，加入硝酸20mL和硫酸5mL，瓶口盖上弯颈漏斗，漏斗内再放一玻璃珠。最好浸泡过度，第二天在可调电炉或电热板上慢慢加热消解，当沸腾时，停止加热，等反应平息后再继续消煮，保持微沸状态直至样品完全分解，溶液变清并冒白烟为止。否则可补加5mL硝酸继续消煮直至溶液变清。用无离子水定容至50mL,摇匀过滤后作为待测溶液 ，同时制备空白。吸取一定体积待测溶液（内含0.02～0.5μg砷）于10mL容量瓶中，加入3mL 1+1硫酸和少量水，冷却后，加入1mL 1mol· L-1 KI-1%抗坏血酸溶液，用无离子水定容，摇匀，放置反应1h，以备测定。

    取上述反应溶液2～10mL，置于氢化物发生器底部，通入N2气赶净空气，用注射器加入2mL 0.5%硼氢化钾溶液，生成的AsH3用载气导入预热至800℃石英原子化器，调节仪器条件至最佳状态：砷无极放电灯功率7.5W，狭缝0.5mm，管炉电压140V,载气N2 流量0.94mL·min-1,压力0.05Mpa。于As193.7nm测定 ，当吸光度达到峰值时记录。

    用标准工作曲线法定量，灵敏度高为0.002μg，RSD为10%，加标回收率为94%～105%。

注意事项：

1mol·L-1 KI-1%抗坏血酸溶液，最好现配现用。但也有人用10% SnCl2溶液作还原剂[6]，效果基本一样。植物样品中砷的测定还可参看13.4.3.2食品中砷的测定。

2 植物样品中铝的测定

     铝在植物中的含量因植物种类和生长地域不同含量差异很大，变化范围10～2300mg·kg-1。就目前的研究表明,铝对植物生长并非必须营养元素，也未发现铝中毒或缺铝病的植物。

    植物样品中铝的测定，用干灰化法处理样品，铝易形成难溶性的氧化铝，故多采用湿消解法处理样品。一般采用HNO3-HClO4混合酸消解样品（参看13.3.2节）。

    铝属高温元素，使用空气-乙炔火焰原子吸收测定灵敏度太低，可用N2O-C2H2 火焰原子吸收法或石墨炉原子吸收法测定。

    将植物样品于70℃烘箱内烘干，粉碎过40目筛，精确称取0.2～0.5g于100mL凯氏烧瓶中，加入20mL硝酸-高氯酸（5+1）混合酸，放置过夜。第2天在通风橱内用可调电炉慢慢加热消煮，保持微沸状态，直至棕色气体消失、溶液变清并冒白烟为止。否则可补加5mL硝酸继续消煮至清。冷却后用无离子水定容至100mL，摇匀过滤后滤液作为待测溶液。同时制备空白。

    移取5～10mL待测溶液于50mL容量瓶中，加入1mL 5%氯化铯溶液，用无离子水定容。按N2O-C2H2火焰点火程序点火，调节仪器至最佳状态，测定Al309.3nm的吸光度。

用标准工作曲线法定量，测定灵敏度为2.3μg·mL-1，RSD为4.7%（n=6），加标回收率为93％～101%。

注意事项：

    ⑴ N2O-C2H2火焰点火一定要先点燃空气-C2H2火焰，并预热燃烧器头5～10min后，加大C2H2气流量，将空气快速转换为N2O气。灭火时顺序相反，先改为空气-C2H2火焰再灭火。注意使用N2O专用的5cm燃烧器头

   ⑵ 如果植物样品中铝含量很低，可改用GFAAS测定，但也需要加入氯化铯以减少电离干扰。原子化条件为2700℃/5s，并停止通保护气体Ar气。线性范围0～0.4μg·mL-1。
   ⑶ 测定铝时，样品处理多采用湿消解法，一般不用干灰化法，因铝在高温条件下易生成难溶性的氧化铝。

3 植物样品中钼的测定

    钼是植物的重要营养元素，钼肥的使用对作物生长有明显增产作用。当土壤pH＞7.5时会影响植物对钼的吸收。

    钼属于高温元素，原子化比较困难，需用高温火焰N2O-C2H2火焰，或用石墨炉原子化器测定。但通常植物样品钼含量小于1mg·kg-1, 最好使用高灵敏度的石墨炉原子吸收法测定。如果用N2O-C2H2火焰原子吸收法需用有机溶剂萃取后测定。
    将样品风干或于70℃烘箱内干燥，用植物粉碎机粉至40目过筛。准确称取2～5g于瓷坩埚中，先在电炉上炭化，当不冒烟时转入550℃高温电阻炉内灰化4～8h，直至灰分变白或灰白无炭粒为止。取出冷却后，用10mL 10%硝酸溶液溶解，离心或过滤后作为待测溶液。同时制备空白。

     石墨炉升温程序测定试样：干燥110℃/30s；炭化1000℃/20s；原子化2700℃/4s；除残2800℃/2s。调节狭缝0.7 mm，进样量20μl。测定Mo313.3 nm的吸光度。用标准工作曲线法定量，测定灵敏度为5.5×10-11g ，RSD=8.6%（n=6），加标回收率为93％～102%。

注意事项：

    ⑴由于钼与氯生成MoCl4易挥发而损失，故样品处理不用盐酸溶解灰分，用硝酸效果最好。

    ⑵ 钼与炭能形成MoC，难以原子化。石墨管尽可能用热解涂层石墨管或平台石墨管。

⑶ 如果要测定鲜基样品，可用组织碎机匀浆样品，准确称取10～15g于瓷坩埚中，先在电炉上干燥，炭化，再移入高温电阻炉内灰化。

4 植物样品中铜铁锰锌的测定

    铜、铁、锰、锌、钼和硼是作物诊断分析和研究应用最广泛的微量元素，农作物生产中大量施用的微量元素肥料，主要就是这六种微量元素。原子吸收法被广泛用作物诊断分析的重要手段。

    植物样品经风干磨细过40目筛，准确称取2～5g或匀浆的鲜样10～15g于100 mL凯氏烧瓶中，加入25 mL硝酸-高氯酸（5+1）混合酸，瓶口盖一弯颈漏斗，漏斗内放一玻璃珠，浸泡过夜。第二天在可调电炉上加热消煮，当有大量棕色气体冒出时，减少火力，并保持微沸状态，直至棕色气体消失，溶液变清并冒白烟为止。否则应补加5 mL硝酸继续消煮至溶液变清，冷却后加无离子水定容至50 mL，摇匀过滤后作为待测溶液。同时制备空白。

    调节仪器至最佳条件，按表13.5条件测定。测铜时可将待测溶液直接喷入火焰，铁、锰、锌一般要稀释10～50倍后喷入火焰测定。

表13.5 FAAS 测定植物样品中Cu、Fe、Mn、Zn的分析条件

	元素
	波长/nm
	狭缝/mm
	火焰
	灯流/mA
	线性范围/μg·mL-1

	Cu
	324.8
	0.7
	空气-C2H2
	12
	5.0

	Fe
	248.3
	0.2
	空气-C2H2
	12
	5.0

	Mn
	279.5
	0.2
	空气-C2H2
	12
	4.0

	Zn
	213.9
	0.7
	空气-C2H2
	10
	1.0


     用标准工作曲线法定量，测定铜、铁、锰、锌的灵敏度分别为0.1，0.1，0.017和0.025μg mL-1［13］，RSD分别（n=6）为=4.7%、5.6%、6.1%和5.9%，加标回收率分别为95.3％～102%、94.3％～107%、98.1%和99.1%。

注意事项：

    参见13.2.3节土壤中铜铁锰锌的测定。
5 植物样品中汞的测定

    植物样品经硝酸-硫酸-五氧化二钒混合氧化剂消化处理，有机汞转为无机汞。在强酸强氧化剂条件下，无机汞才以Hg2+状态存在。加入足量的氯化亚锡（SnCl2），使Hg 2+变为Hg°蒸气。

    将植物样品风干、磨细、过40目筛，准确称取3～5g置于100mL凯氏瓶中（鲜样匀浆后可称20～25g），加入50mg五氧化二钒、25ml硝酸和5mL硫酸，瓶口盖一弯颈漏斗，漏斗内放一玻璃珠，浸泡过夜。第二天，在可调电炉上加热消煮，保持微沸状态，直至棕色气体消失溶液变清并冒白烟为止。否则，应补加5mL硝酸继续消煮至清。冷却后，将凯氏瓶内容物转入50mL容量瓶中，加入5mL 5%高锰酸溶液，摇匀，放置几小时保持高锰酸钾紫色不褪为止。否则，在补加1mL 5%高锰酸钾溶液，保持紫色不褪。然后滴加10%盐酸羟胺溶液使紫色消褪，用无离子水定容，作为待测溶液。同时制备空白。

    移取10～30mL样品待测溶液于50mL汞反应瓶内，加入1mL 20%氯化亚锡溶液，立即接到预先开启并预热半小时的冷原子吸收测汞仪，用载气（N2或空气）将生成的汞蒸气导入石英原子化器，测定Hg53.7nm吸光度。当仪器吸光值达到最大值记录。同样测定空白。用标准工作曲线法定量，测定灵敏度为1.2×10-13 g，RSD为6.2%（n=6），加标回收率为94％～102.5%。

注意事项：

    ⑴ 植物样品中汞含量一般低于0.02mg·kg-1，为此要求分析所用试剂尽可能使用优级纯，以减少污染。由于盐酸中总含少量汞，故样品处理过程不用盐酸。同时制备试剂空白，测定时扣除。

    ⑵ Hg2+需在强酸性(PH＜2条件下存在，而且SnCl2还原Hg2+ 的反应也要求在酸性条件。当pH＞2时，汞易形成〔HgOH〕+，〔HgOH〕+  不稳定易被器壁吸附。实验证明，500ng·g-1汞溶液在pH 5条件下于玻璃瓶内贮存10天，70%的汞被器壁吸附。

6 植物样品中钙镁钾钠的测定

    植物样品中钙、镁、钾、钠主要源于植物生长的土壤和灌溉水。不同的植物或同一种植物的不同部位（如根、茎、叶、果等）和不同的生长期，钙、镁、钾、钠的含量差异也很大。例如小麦的不同部位中钾、钙、镁含量范围：K 1.2%～3.0%，Ca 0.2%～0.5%，Mg 0.15%～0.5%；菜豆的不同部位中钾、钙、镁含量范围：K 4.0%～5.4%，Ca  0.4%～0.6%，Mg0.9%～1.7%。

    用原子吸收法测定植物样品中钙、镁、钾、钠时，样品可用干灰化法或湿消解法处理，经稀释并加入抗干扰剂后直接喷入火焰测定。测定钙、镁时，试液中应加入适量镧盐或锶盐以消除硅酸盐和磷酸盐的干扰；测定钾、钠时，试液中应加入适量铯盐以消除电离干扰。

    准确称取1～3g干样或5～10g鲜样于30mL瓷坩埚中，先在电炉上干燥、炭化，当不冒烟时移入高温电阻炉内，于550℃灰化至灰分变白或灰白无炭粒为止（约4～8h）。冷却后，用10mL1+1盐酸溶液溶解灰分，用无离子水定容至100mL，摇匀过滤后作为待测溶液。同时制备空白。

    调节仪器至最佳条件。测定钙、镁时，移取2～10mL待测溶液于100ml容量瓶，加入2mL 5%LaCl3溶液，用无离子水定容，摇匀，分别于Ca422.7nm和Mg285.2nm测定钙和镁，灵敏度分别为0.08和0.007μg·mL-1。测定钾、钠时，移取2～10mL样品待测溶液于100mL容量瓶中，加入2mL 5%CsCl溶液，用无离子水定容，摇匀，分别于K766.5 nm和Na589.0 nm测定钾和钠，灵敏度分别为0.04和0.015μg·mL-1。用标准工作曲线法定量，测定钙和镁的RSD≤5%（n=5），加标回收率分别为96％～101%和93.5％～104%。

注意事项： 
    ⑴ 植物样品若用湿消解法消化时，称样量一般为1.0～2g，加入25mL硝酸-高氯酸混合酸（5+1），最后用无离子水定容到100mL。

    ⑵ 硫酸、磷酸、硅酸和钡等对钙的测定存在化学干扰，加入足量的镧盐或锶盐能有效地抑制这类干扰。另外燃烧器的位置和燃助比例对钙的测定都有影响，因此调节仪器至最佳状态十分重要。

    ⑶ 磷酸根、A1、Ti、Si等对镁的测定存在干扰，加入足量镧盐能有效地克服干扰。另外若加入少量丙醇也能消除某些阴、阳离子的干扰。

    ⑷ 测定钾和钠时，加入足量的铯盐能有效地消除电离干扰。另外钾空心阴极灯的阴极有较大自吸效应，所以钾空心阴极灯电流控制不超过5mA。

13.4饲料

13.4.1 引言[21，22]
    目前研究认为有26种元素是动物所必须的，其中碳、氧、氢、硫、钙、磷、钾、钠、镁、氯等11种元素在动物体内含量较高，称之为常量元素，铁、锌、锰、铜、碘、镍、钴、钼、铬、硒、氟、锡、硅、钒和砷等15种元素含量很少，称之为微量元素：。在动物体内，凡具有下列条件的都被认为是必须元素。
1 在动物体内的各个组织中都有存在。
2 在各个动物体存在的浓度大致相同
3 如果从体内撤出该元素，动物会出现生理上或结构上的异常症状，而且这些症状可以多次重复再现。若再添加这种元素即可消除所生的异常。
4 与体内一定的生物化学变化和缺乏症状有关，而且有措施防止缺乏或者进行治疗，则上述生物化学异常现象不再发生。
    而另一些元素在动物体内也存在，但浓度变化很大，无一定规律，如铅、汞、金、银、钛、锶、锗、锑等，有时浓度高对动物的健康有害，又称为有害元素。
     目前作为元素补充的饲料添加剂有钙、磷、钾、钠、镁、锌、锰、铜、碘、钴、硒、钼等，共12种元素。国内还没有钼添加剂标准，但欧盟和美国都在应用。

     饲料中钾、钠、钙、镁含量较高，称为常量元素或矿质元素，都是动物所必须的元素。
     钾在动物体主要存在于细胞等软组织、肌肉和血球中。饲料中钾的含量一般比较高，在实际饲养中一般不会出现钾不足。但大量饲喂谷物，要注意饲料中钾不足。
钠占动物体重的0.15%~0.2%，大多数以氯化钠形式存在，是血液和体液的重要成分。饲料中的钠一般不能满足动物的需要，所以饲料中一般都要添加一定量食盐。例如猪、鸡添加0.25%~0.5%；肉牛添加0.25%；奶牛添加0.5%~1.0%。µµ

钙和磷是构成动物骨骼的主要成分，所以钙和磷一般列为常规分析项目。饲料中必须添加适量的钙和磷，才能满足动物的需要。
镁也是动物骨骼的重要组成成分，在肌体中起着活化各种酶的作用。饲料中镁含量一般能满足动物需要，动物一般很少发生缺镁的症状。
铜、锌、铁、锰也是动物所必须的微量元素，虽然在动物体内含量少，但在动物生理活动中起着重要的作用。

铜参加血红蛋白的合成及某些氧化酶的合成和激活。缺铜会影响铁的利用，即使铁含量丰富，也会发生贫血，铜和铁、钴称为造血元素。

锌是许多金属酶类和激素、胰岛素的构成成分，它还与毛的生长、皮肤的健康、创伤的愈合有关。猪的日粮中锌含量小于200mg/kg，就可能出现生长缓慢、关节炎、腑下出血、胃炎、肠炎等病症。
锰主要在血液和肝脏中。它的生理功能是作为参与碳水化合物、脂类和蛋白质代谢的一些酶类的组成成分。繁殖母猪缺锰，会出现胎儿存活率下降，产体虚弱、运动失调、泌乳减少，发情紊乱等。母牛也有类似情况。
饲料中的铜、锌、铁、锰含量差异很大，铜含量一般在3.0~29.0mg/kg。但个别饲料中如鱼粉中铁含量高达2000mg/kg，玉米蛋白粉中锌不足2mg/kg。
    钴是动物所必须的微量元素之一。.钴是维生素VB12 的成份.饲料中缺钴会影响动物体内VB12 的合成，以致引起恶性贫血。但过量钴会影响动物中毒。例如日粮中钴含量超过400mg/kg就能使幼猪中毒。
镍能提高瘤胃脲酶的活性，改变瘤胃发酵类型，影响瘤胃微生物种群的繁殖。一般认为反刍动物对镍的需要量较高，但过量的镍对动物也会引起不良影响，如250~500mg/kg硫酸镍会影响牛对饲料的采食量。
    钼被认为是牛所必须的微量元素,需要量约0.1mg/kg.钼含量若超过20mg/kg的饲料会引起牛中毒.一般情况下动物不会发生钼缺乏症,饲料中钼含量0.01mg/kg就能满足动物的需要量.

    铅对动物属有害元素。因饲料中铅引起的中毒多为慢性过程，铅对动物有致突变和致癌作用。饲料中铅含量应小于5mg/kg。   
   镉对动物的危害较大。实验表明，镉可损害肾小管、引起胃功能不良、骨质疏松、贫血、睾丸萎缩以致坏死等。饲料中镉的含量一般为0.5~1.0mg/kg。
13.4.2饲料样品的采集
在饲料科研、生产及饲料卫生监督检测中为了取得可靠真实的数据，正确的采集样品是分析工作的第一步，是应用先进分析技术获取高精密、高准确度数据的基础。

饲料分析样品的采集是从大量被测物质中采集能代表其本质特征的极小的一部分作为样本，这就要求我们对采集食品的性质、生产贮存方法及运输过程等方面有所了解，遵守一定的规则，并灵活的掌握运用这些规则，再加上一丝不苟地工作精神，才能保证采集到真实可靠`的样本。

1、代表性

被测物质往往不可能也没有必要取其全部进行分析。饲料样品也不例外，例如某一饲料厂日生产了两万袋豆泊，可根据存放的情况用四分法选取100袋样本，然后用取样管从100袋中每袋抽取100g，混合均匀，再用四分法缩至500g，混均后作为分析样品。

对于大垛秸杆饲料样品，先要从不同方位抽取不少于500g的样品，然后切割碎再用四分法缩至500g左右，混均后作为分析样品。这时要注意切割所用刀具，如果分析铁、铬等元素尽可能不用钢刀，可改用铜刀或铝刀等。

2、典型性

典型性是指被测样品具有某种特殊性或为某种特殊目的而采集的样品，这时采集的样品一定要反映该特性或目的的个体代表。所以代表性是通性，典型性就是个性。这是饲料卫生监督检测特殊的功能。例如，发现某饲料不符国家饲料卫生标准或怀疑该饲料有污染，这时就要去采集典型的、认为是最可疑的饲料作为样本。因为只有这些样品才能确证该食品是否符合饲料卫生标准，是否有污染。举例说明，怀疑某饲料厂生产的饲料添加剂有铅的污染。首先要查看污染源是什么，是在生产过程造成的，还是在运输或贮存过程中造成的。找到了污染源，然后在最接近污染源或认为污染最严重的部位采集典型性饲料样品，如果怀疑饲料样品是在加工过程受到含铅机油的污染，那么必需采集那些有机油污染过的饲料作为样本。同时应注意采集未受污染、有代表性的饲料作为对照，以确证是否有污染。

如果怀疑饲料掺假或伪劣产品，要作出正确判断也必须采集典型性样本，以确证是否掺假或伪劣。有人举报鱼粉掺假，我们可以从鱼粉中挑选那些有怀疑的鱼粉，作为典型样本，分析其中的含量，就可作出结论。

在市场经济的今天，一些唯利是图的人生产销售伪冒假劣饲料，坑害消费者。作为饲料分析工作者一定认真负责，不怕辛苦，要亲临现场以保证采集能反映伪冒假劣饲料的典型性样本。

对于饲料中毒样品的采集更要注意它的特殊性，有时还要从中毒动物胃中抽取所摄入的食物和呕吐物，要根据中毒者症状，了解中毒物的性质，采集那些可能含此毒物最多的饲料作为分析样本。

3、适时性

采集饲料样品的适时性尤如公安机关破案一样要有强烈的时间概念，因为这时要监测的饲料特性会随时间的推移而发生变化。为了得到正确的分析结论就要抓紧时间，千万不要坐失良机。分析人员一定要不失时机地采集适时性的污染样本，并立刻进行分析，以得到正确结论。

采集饲料样品应严格遵守上述一般规则，以保证采集的样本有代表性，典型性和适时性。但采集样品时一定要灵活地运用这些规则，并注意下列问题：

⑴ 采集监督检测和法规样品时，采样要同时注意采样的典型性和适时性，即要求分析者不失时机地采集特征性样本。不但要采集足够的分析样品，还要留有备份样品，以备进一步检查。

⑵ 采集饲料标准样品时，不管从产地还是从商店采集都要特别注意代表性，而且要求采集的样品份数不少于30份，以备重复分析获得可靠结论，为饲料卫生制定标准。

⑶ 采集仲裁样品的目的，一是为了了解某种饲料是否符合饲料卫生标准，二是对两种不同结论提出仲裁意见。采样的代表性是最重要的，而且要求取样份数不少于5份，以保证结论正确。

总之，饲料的种类成千上万，分析的目的又各不相同，这就要求分析人员一定根据实际情况，灵活机动地掌握运用这些规则，保证采集的样品可靠，这也是分析成功的第一步。

13.4.3饲料样品的前处理

1、饲料样品的贮存

从采集的饲料样品到分析室进行分析还要有运输和贮存的时间，由于某些饲料的特殊性，运输和贮存都要遵守一定规则，保证饲料不变质。

（1）包装容器：采集的不同饲料样品要用不同的包装容器。但不管用那种容器包装都必须干净、防水、不溶解、无腐蚀性。玻璃容器适用于大多数饲料样品的包装，但玻璃容器有透气性差，易破碎等缺点。塑料容器不易破碎，但塑料容器不适用于油性样品和含重金属食品样品的包装。布袋和纸袋有较好的适气性，多用于饲料样品的包装。

（2）运输贮存时间：采集到的饲料样品应尽快送到分析室进行分析，如果采集的样品不能立即进行分析必需存放时，可放在4℃冰箱内保存，或65℃烘干。对于用布袋或纸袋贮存的样品要保持干燥、通风，还要注意虫害、鼠害。对于测定重金属的食品样品，有的可在105℃烘干后保存，而对另外一些则需要真空冷冻干燥后保存。例如要测饲料中的汞、硒等，样品应冷冻干燥，不要烘干。

2、饲料样品的粉碎与匀浆

饲料样品可用研钵、粉碎机、球磨机、匀浆机等粉碎方法。至于用什么工具粉碎样品可根据具体分析要求而定。

（1）根据分析目的和样品种类不同选择不同的粉碎工具。例如测定的饲料样品中含纤维素高，可用切削式植物粉碎机；如果要测定铁、铬等元素应采用瓷研钵或玛脑研钵粉碎；鲜样可采用匀浆机匀浆。

（2）干样品粉碎的粗细和鲜样品匀浆的程度，一般人可能认为粉碎的越细越好，其实不然。因为过度粉碎需要更长的时间和更强的力度，这可能引入新的污染或造成某些成分的损失；过度的粉碎和匀浆可能引起干样吸湿水分或鲜样损失水分，从而改变原有组分的含量。所以样品粉碎的粗细和匀浆的程度要以样品均匀、便于称量和消化处理为准。通常干样品粉至20～40目即可。

（3）样品粉碎过筛一定要全部通过样品筛，并注意混合均匀。样品分析筛有铁质、铜质和尼龙筛等，使用时可根据具体分析要求选用。例如分析饲料中的铁和铜，最好用尼龙筛，以防污染。

（1） 粉碎样品时要注意将粉碎机、匀浆机和样品筛每次都要清理干净，防止样品间的交叉污染。

3、样品待测溶液的制备

饲料样品待测溶液的制备可能根据分析目的和样品特征采用干灰化法、湿消解法、和微波消解法。

（1）干灰化法

干灰化法是利用高温除去样品中的有机质，剩余的灰分用酸溶解，作为样品待测溶液。该法适用于食品中大多数金属元素含量分析。但在高温条件下，汞、铅、镉、锡、硒等元素易挥发而损失，故不适用于这类元素分析的前处理。

干灰化法所用器皿主要是瓷坩埚和石英坩埚。瓷坩埚的主要成分为硅酸盐（硅酸铝、硅酸钠和硅酸钙等），石英坩埚几乎是纯二氧化硅，只含有少量杂质（如钠、钾、铝和钙的氧化物）。不管是瓷坩埚还是石英坩埚都特别容易受到碱、氢氟酸和热磷酸的浸蚀，使用时应严加注意。

干灰化法的灰化温度一般用高温电阻炉灰化并控制在500～600℃，只有极少数样品需要更高的灰化温度，例如淀粉，骨胶等灰化温度可提高至800℃。由于温度的升高将会引入坩埚损失而造成的污染，为此，对于这类样品可改用湿消解法处理。

干灰化法能处理较大的样品量，但一般干样不超过10g，鲜样不超过50g。如果样品量过大，易引起灰化困难或灰化时间太长，这势必引入新的误差。相反，如果取样品量太少，也会引入样品不均匀性的误差。

灰化时间通常控制在4～8h。灰化时间的长短主要取决于样品的种类和样品量。含脂肪、糖多的样品需要较长的灰化时间，而含纤维素、蛋白质多的样品需要较短的灰化时间。样品量大需要较长的灰化时间，样品量小需要较短的灰化时间，

灰化是否完全通常以灰分的颜色判断。当灰分呈白色或灰白色但不含有炭粒则认为灰化完全。但有时灰分表面已变白，要注意检查灰分内部是否含炭粒，如果灰分呈暗灰或明显有炭粒存在，可继续在500～600℃灰化至白，或者取出坩埚，冷却，加入1mL硝酸或双氧水，在电炉上蒸干后，再放入高温电阻炉内灰化至白色。

最后，将灰化好的样品从高温电阻炉内取出，冷却，用10mL 1+1盐酸溶液或硝酸溶液溶解灰分，必要时可加热，然后用无离子水定容至50～100 mL，摇匀过滤作为待测溶液。

（2）湿消解法

湿消解法是利用氧化性的强酸在一定温度条件下除去有机质，使被测元素溶解。该法主要优点是被测金属元素不易损失，特别是易挥发性元素，如硒、铅、砷、汞和镉等，非常适用。

湿消解法所使用的酸有硝酸、硫酸、高氯酸和过氧化氢等，但实际应用时很少采用单一酸，往往是用两种或三种酸的混合酸，以保证试样分解完全。例如，硝酸-硫酸，硝酸-高氯酸-硫酸等混合酸。但应用这些酸消化处理样品时都有一定危险性，一定要严格遵守消化规程，戴防护眼镜和防酸手套。由于消化要使用较大量的酸，对周围环境可能造成一定的污染，操作时应在通风柜内进行。

使用混合酸消化样品时，可充分发挥不同酸的分解作用。硝酸反应比较温和，对蛋白质分解效果较好，是首选也往往是首先加入样品中的酸，是用得最多的一种氧化性强酸。硫酸也是一种氧化性强酸，而且有较高的沸点，对碳水化合物和脂肪等分解物质消化十分有利。因为硫酸是不挥发性酸，过量加入往往很难除去，以至于基体含较大量的酸，给测定造成干扰。所以，硫酸加入的量应尽可能少。最后加入的酸也是用量较少有的高氯酸和双氧水等，以保证样品分解完全。但实际使用时往往将两种酸按一定比混合后，加入样品中，如硝酸-硫酸（5+1）、硝酸-高氯酸（5+1）等。但双氧水一般不预先混合使用，而是等消化到一定程度必要时再慢慢加入。加入时还要小心，防止反应太急烈而发生危险。

湿消解法消化样品所用的器皿有凯氏瓶、长颈三角瓶等。消化时瓶口要加盖弯颈漏斗，漏斗内加一粒玻璃珠以减少蒸发，或者瓶口接冷凝管回流。

消化时加入的酸量与所分析的元素和样品量有关。例如测砷，称干样5g或鲜样25g，需加30mL硝酸-硫酸（5+1），加热消煮至溶液变清，必要时还需补加适量硝酸（如5mL），继续消煮至清。若要测定硒元素，称干样品3g或鲜样15g，可加25mL硝酸-高氯酸混合酸（5+1），最好浸泡过夜，第二天在可调电炉上加热消煮至溶液变清并冒白烟。必要时也要补加硝酸继续消煮使样品分解完全。

当被处理的饲料样品中含有酒精或二氧化碳时，如酒糟饲料,取样酸化后加热赶尽酒精或二氧化碳，再加酸进行消化，以防反应太急烈而发生危险。

（4）微波消解法

微波消解法是一种新的试样溶解技术，1971年美国学者Koirtyohann提出用微波技术溶解样品，1986年李明等人在我国采用该技术处理样品[5]。

微波溶样技术的优点是溶样时间短，耗能低，消耗试剂少，污染少，但最主要的优点是能有效地防止易挥发性元素的损失，例如Ａs、Hg、Pb、Cd、Se等，而这些元素又是食品分析和食品卫生检验很重要的项目。微波溶样技术的主要缺点是溶样量较小，这对于含量低的元素分析带来一定困难，必须采用高灵敏度的GFAAS等方法测定。昂贵的微波消解炉和专用的溶样压力罐，使微波溶解技术的应用受到一定限制。

微波法溶解样品一般要使用混合酸，如硝酸-硫酸、硫酸-高氯酸、硫酸-双氧水等，可根据被测元素和样品性质来选用。例如，测定食品中的Ba、Ca、Pb等元素最好不用含硫酸的混合酸，最好选用硝酸-高氯酸或硝酸-双氧水，可防止硫酸盐沉淀以保分析准确。对于含乙醇的饲料样品最好选用硫酸-硝酸混合酸，或者将样品中的乙醇蒸发赶尽，再加酸消化。

微波消解样品的程序因样品性质不同而异。一般来说，总是先低功率消解，然后慢慢升高，直至样品消解完全。以脂肪类食品为例，可称取0.5g样，加入7mL硝酸和2mL双氧水，按下列消解程序消解：250W 5min，停止反应3min，再升至250 W 5min，400 W 5min，650W 6min。

微波消解样品时，如果功率太低，溶样速度太慢，势必要增加消解时间。若选用的功率太高，由于反应急烈，可能造成酸气逸出而影响分析结果，这时对消化罐的使用寿命和损坏也是不容忽视的。所以，微波消解样品一般总是先在低档功率消解大部分有机物，等反应缓慢后再升至中高档功率（400～650 W）使样品消解完全。按这种方案消解样品的时间为30～50min。

13.4.4 饲料样品分析方法

1 饲料中铝的测定[14，15]
 动物体内铝含量为4～100mgkg-1。铝对动物实际上是无毒的。但长期摄入过量的铝会影响动物体中磷的代谢和部分消化酶的活性。饲料中的铝主要源于作物自身从土壤和灌溉水中吸取的，另外使用铝具包装、用明矾做脱水剂和膨化饲料等也会增加饲料中铝含量。

铝属于高温元素，常用N2O-C2H2火焰或石墨炉原子吸收法测定铝，其灵敏度分别为0.7μg·mL-1和1.3×10-11g。

  精确称取0.5g粉细至40目的干样或5g匀浆的鲜样于100mL凯氏瓶中，加入5mL硫酸，瓶口盖上一弯颈漏斗，漏斗内加一玻璃珠，浸泡过夜。第二天，滴加2mL双氧水（30%），然后在可调电炉上慢慢加热消煮，保持微沸状态直至溶液变清并冒白烟为止。如果溶液呈黑色或黄色，可补加1～2mL双氧水，继续消煮至清。冷却后，用无离子水定容，摇匀，过滤，作为待测溶液。同时制备空白。

移取2～5mL样品待测溶液于100mL容量中，加入2mL 5%氯化铯溶液，用无离子水定容，摇匀，以备测定。按仪器说明书开启石墨炉子吸收分光光度计（GFAAS），调节铝空心阴极灯电流12mA，调节波长Al309.3mm，狭缝0.7mm，进样量20μL，按下列升温程序测定铝的吸光度：110℃干燥30s，800℃炭化20s，2700℃原子化4s，2800℃除残2s。

用标准工作曲线法定量，RSD为7.7%（n=6），加标回收率为93％～103%。

注意事项：

⑴ 测定饲料中铝含量也可用N2O-C2H2火焰原子吸收法，先点燃空气-乙炔气火焰，再转换为N2O-C2H2火焰。测定时试样和标准中也应加入氯化铯或氯化钾，以消除电离干扰。

⑵ 测定饲料中铝采用湿灰化法而不用干灰化法，其主要原因是在高温条件下铝易生成难溶性的氧化铝异构体，用混合酸处理样品时铝总以Al3+存在于溶液中。

2 饲料中砷的测定［15］
  氢化物发生原子吸收法测定砷是一种高灵敏、准确的方法。在饲料分析现在已广泛采用，其中石墨炉原子吸收法测砷的灵敏度达2.0×10-11g。

  饲料样品经硫酸-硝酸混合酸消化处理后，砷变为五价砷，在酸性条件下用碘化钾-抗坏血酸还原为三价砷，与硼氢化钾反应后生成砷化氢（AsH3），被载气导入原子化器进行测定。

 精确称取3～5g粉至40目的干样或匀浆鲜样20～25g置于100mL凯氏瓶中，加入30mL硝酸和5mL硫酸，瓶口加盖弯颈漏斗，漏斗内放一玻璃珠，可放置浸泡过夜。第二天，在可调电炉上加热消煮，保持微沸状态直至棕色气体消失、溶液变清并冒白烟为止。否则，可补加5mL硝酸继续消煮至清。冷却后用无离子水定容至25mL，过滤，作为待测溶液。同时制备空白。

  移取5～l0mL待测溶液（内含0.02～0.5μg砷）于10mL容量瓶中，加入3mL 1+1硫酸溶液，冷却后，加入1mL 1mol.L-1KI-10%抗坏血酸溶液，用无离子水定容，放置反应1h使五价砷还原为三价砷，作为预还原试样待测溶液。

调节波长As193.7nm，石英原子化器加热电压140V，狭缝0.5mm，载气N2流速为0.54Lmin-1，压力0.6MPa，砷无极放电灯电功率7.5w。取1ml预还原试样待测溶液于氢化物反应器底部，插入载气N2气导管，待系统中的空气赶净，指示回零后，用注射器通过支臂上的橡皮塞注入2ml 0.5%硼氢化钾溶液，反应生成的AsH3被载气N2气导入预热至800℃石英原子化器中。当检流计达到最大值时记录吸光度，继续通入载气至指示回零，准备测定下一个样品。同样测定空白。用标准工作曲线法定量，RSD为5.8%（n=6），加标回收率为94％～98%。
注意事项：

⑴ 在本方法中，从样品前处理到试液或标准的配制都不使用盐酸，而应尽可能用硫酸，这一方面由于盐酸含有微量砷，另一方面由于盐酸易挥发对砷的测定有影响。

⑵ 测砷的样品前处理如果采用微波消解技术。建议处理条件：干样0.5g，加入7mL硝酸-硫酸混合酸（5+1），用中高档功率（400～600W）消解，定容体积10mL。

3 饲料中钙镁钾钠的测定［21］
 原子吸收法测定饲料中钙、镁、钾、钠具有速度快、准确，特别适用于批量样品的分析。AAS法测定钙、镁、钾、钠时，饲料样品的前处理多采用干灰化法，然后用1+1盐酸溶液溶解，经适当稀释并加入相应的抗干扰剂，直接喷空气-乙炔火焰测定，钙、镁、钾、钠。

  精确称取干样0.5g或鲜样10g于瓷坩埚中，鲜样可在烘箱或电炉上烘干后在电炉上炭化，不冒烟时移入高温电阻炉内于550℃灰化至灰分变白或灰白不含炭粒为止，大约需4～8h。冷却后用10mL 1+1盐酸溶液溶解灰分，用无离子水定容至100mL，过滤作为待测溶液。同时制备空白。

  测钙、镁时，移取1～5mL待测溶液于100mL容量瓶中，加入2mL 5%氯化镧溶液，用无离子水定容。开启火焰原子吸收分光光度计，点燃空气-C2H2火焰，调节灯电流、狭缝，火焰高度等至最佳状态，分别于波长Ca422.7nm和Mg285.2nm测定钙、镁的吸光度。灵敏度分别为0.08，0.007μg·mL-1。

测定钾、钠时，移取15mL样品待测溶液于100mL容量瓶中，加入2mL 5%氯化铯溶度，用无离子水定容，调节原子吸收分光光度计至测定钾或钠的最佳条件，分别于K766.5nm和Na589.0nm测定钾和钠的吸光度。灵敏度分别为0.04，0.20μg·mL-1。

注意事项：

⑴ 饲料样品的种类很多，对于不同种类样品的前处理一定要根据情况灵活运用。例如含糖多的食品在电炉上炭化时很容易溢出，这就要严格控制炉温慢慢炭化防止溢出。对于含脂肪多的样品在电炉上炭化时也要特别小心，防止炉温过高而着火。

⑵ 测定钙、镁时，试液中加入足量氯化镧或锶盐以消除磷酸盐、硫酸盐和硅酸盐等阴离子干扰，并能有效地控制电离干扰。测定钾、钠时，试液中加入足量的氯化铯主要是抑制钾、钠的电离干扰。因为钾、钠属于第一族碱金属元素，在高温时很容电离，加入铯盐能有效地抑制钾和钠的电离。

⑶ 对于易变质或常压下难以干燥的饲料样品可采用真空冷冻干燥法干燥。例如某些生物饲料添加剂等都可用真空冷冻干燥后，然后粉碎密封保存。

⑷ 使用火焰原子吸收法测定钙、镁时，燃烧器的位置和燃助比对钙、镁的测定都有影响，应注意调节仪器至最佳状态。

⑸ 钾空心阴极灯的热阴极有自吸作用，所以应严格控制钾空心阴极灯电流不超过5mA，防止阴极过热产生自吸。

⑹ 高浓度的钙对Na589.0nm有干扰,必要时可用化学方法除去钙。

4 饲料中镉和铅的测定［21］
镉和铅都属于易挥发性元素，样品的前处理很少采用干灰化法，最好采用湿消解法或微波消解技术处理。建议使用硝酸-高氯酸（5+1）混合酸处理，最后用1%硝酸定容至10mL，使用GFAAS分别于波长228.8nm和283.3nm测定镉和铅。

  精确称取干样2～5g或鲜样20～25g于100mL凯氏瓶中，加入30mL硝酸-高氯酸（5+1）混合酸，瓶口盖上弯颈漏斗，漏斗内放一玻璃珠，放置过夜。第二天，在可调电炉上慢慢加热消煮，当有大量棕色气体产生时，适当调小火力，保持微沸状态，直至棕色气体消失、溶液变清并冒白烟为止。如果溶液呈黑色或黄色，可补加5mL硝酸继续消煮至溶液变清。冷却后用无离子水定容至10mL，过滤或离心作为待测溶液。同时制备试剂空白。

调节仪器至测定镉或铅的最佳状态，包括灯电流、能量、狭缝、保护气体和冷却水等，并按表13.6程序分别于波长Cd228.8nm和Pb283.3nm测定镉和铅：

                    表13.6  GFAAS 测定镉和铅的程序

	元素
	进样量/μL
	干燥
	灰化
	原子化
	除残

	Cd
	20
	110℃/30s
	250℃/15s
	2200℃/4s
	2700℃/2s

	pb
	20
	110℃/30s
	600℃/15s
	2400℃/4s
	2700℃/2s


用标准工作曲线法定量，测定镉的灵敏度可达6.6×10-13g，测定铅的灵敏度最高为5.3×10-12g。RSD（n=6）分别为4.9%和4.9%，加标回收率分别为94.3％～99.1%和95.3％～101.3%。

注意事项：

  ⑴ 如果使用微波消解技术处理样品，可称取样品0.2～0.5g，加入7mL硝酸-高氯酸（5+1）混合酸，中高档动率（400～600W）消解，最后定容至10mL，使用GFAAS测定。

  ⑵ 如果试样用硝酸-双氧水处理，结果与硝酸-高氯酸混合酸处理没有差别。

  ⑶ 用GFAAS测定镉和铅若使用平台石墨管或热解石墨管灵敏度更好，但这两种石墨管价格比普通管高。

  ⑷ 如果使用火焰原子吸收法测定镉和铅，可采用有机溶剂（BIMK）萃取富集后测定，其灵敏度镉为0.03μg·mL-1, 铅为0.5μg·mL-1。

  ⑸ 镉空心阴极灯由于镉蒸气压较高，易产生自吸，故镉灯电流一般不超过5mA，以减少自吸。

5 饲料中钴和钼的测定[14，15，21]
饲料中钴和钼主要来源于作物生长的土壤和水。由于饲料中钴和钼含量都很低，只有石墨炉原子吸收法才有足够的灵敏度直接测定饲料中的钴和钼。

精确称取干样2～5g或鲜样20～25g于50mL瓷坩锅中，在电炉上干燥，炭化，当不冒烟时移入550℃高温电阻炉内灰化，直至灰分变白或灰白无炭粒为止（约4～8h）。冷却后，用10mL 10%硝酸溶解，离心或过滤后作为待测溶液。同时制备空白。

调节仪器至最佳状态，按表13.7的条件分别于波长Co240.7nm和Mo313.3nm测定钴和钼。 
                 表13.7  GFAAS 测定钴和钼的程序

	元素
	进样量（μL）
	干燥
	灰化
	原子化
	除残

	Co
	20
	110℃/30s
	900℃/20s
	2700℃/4s
	2800℃/2s

	Mo
	20
	110℃/30s
	1000℃/20s
	2750℃/4s
	2800℃/2s 


用标准工作曲线法定量，测定钴和钼的灵敏度分别为3.3×10-11g和5.5×10-11g ，RSD为分别为6.9%和8.1%，加标回收率分别为95.2%～106.1%和92.7%～104.9%。

注意事项：

⑴ 在样品处理中用硝酸不用盐酸溶解灰分是因为钼的氯化物在原子化时易挥发。

⑵ 尽可能使用热解涂层石墨管或平台石墨管，因为在高温时钼易形成MoC而难以原子化。

⑶ 如果使用N2O-C2H2火焰原子吸收法测定钴和钼，可用APDC-MIBK萃取后测定。加入2%氯化铵能有效地消除Ca、Hg、Fe、Si等元素对测定钼的影响。

⑷ 钴的临近线较多，调节波长要特别细心，并使用较小的狭缝（如0.2mm），以减少干扰。

6 饲料中铜铁锰锌的测定[14，15，2]
精确称取干样2～5 g或鲜样10～15g于30ml瓷坩埚中，在电炉上蒸发干燥、炭化，当不冒烟时移入550℃高温电阻炉内灰化，直至灰分变白或灰白无炭粒为止（约4～8h）。取出冷却，用1+1盐酸溶液10ml溶解灰分，用无离子水定容至50～100mL，摇匀、过滤作为待测溶液。同时制备空白。

用空气-C2H2火焰按13.3.3节中植物样品中铜、铁、锰、锌的测定步骤进行测定。测定波长分别为Cu324.8nm、Fe248.3nm、Mn279.5nm和Zn213.9nm。用标准工作曲线法定量，测定铜的灵敏度为0.1μg·mL-1和7.2×10-12g，FAAS测定锰的灵敏度高达0.05μg·mL-1，测定锌灵敏度为0.02μg·mL-1和8.8×10-13g。 

  注意事项：

⑴ 锌极易受外界污染，例如，样品前处理所用的水应为无离子水、试剂为优级纯和试样的容器不要用胶塞，以防污染。

⑵ 饲料中铜和锌含量有时很低，用FAAS直接测定有困难，可用APDC-MIBK萃取富集后测定。也可改用GFAAS测定

⑶ 硅酸盐、磷酸盐对铜、锰、锌的测定有干扰，若采用有机试剂（如APDC-MIBK）萃取后测定，能有效地消除这些干扰。

⑷ 火焰的温度对铁的测定有影响，应尽可能调节火焰至最高温度测定。

7 饲料中汞的测定[19]
精确称取干样5g或鲜样25～30g于100mL凯氏瓶中，加入50mg五氧化二钒，30mL硝酸和5mL硫酸，瓶口盖一弯颈漏斗，漏斗内放一玻璃珠，放置浸泡过夜。第二天，在可调电炉上慢慢加热消煮，保持微沸状态直至棕色气体消失、溶液变清并冒白烟为止。否则，可补加5mL硝酸继续消煮至清。冷却后，用2mL0.5mol·L-1硫酸溶液冲洗瓶壁，并再煮沸10min。
冷却后，将凯氏瓶内容物全部转入50mL容量瓶，加入5mL5%高锰酸钾溶液，摇匀，放置几小时，高锰酸钾紫色不褪为止。否则，可补加1mL 5%高锰酸钾溶液，使紫色保持不褪。然后滴加10%盐酸羟胺溶液使紫色消褪，用无离子水定容，摇匀，作为待测溶液。同时制备空白。

移取10～30mL样品待测溶液于50mL汞反应瓶内，加入1mL 20%二氯化锡溶液，立即接到已开启并预热30min的冷原子吸收测汞仪上，用载气（空气或氮气）将生成的汞蒸气吹入石英原子化器，测定Hg253.7nm的吸收，当吸光度达到最大值时记录。用标准工作曲线法定量，RSD为6.2%，加标回收率为94％～102·5%。

   注意事项：

参看13.3.3节植物样品中汞的测定

8 饲料中铬和锡的测定[14，15]
饲料中的锡和铬主要源于作物生长的土壤和水，但工业“三废”的污染也是不容忽视的，特别是合金、镀铬、制备铬盐、皮革、耐火材料等造成的铬污染。植物中的锡含量一般都很低，不足以造成饲料中锡含量过高，饲料中锡含量超标主要来源于镀锡包装。有人曾测定过锡纸包装的奶酪，长期贮存锡含量高达0.2%。

精确称取干样2～5g或鲜样20～25g，于100mL凯氏瓶中，加入25mL硝酸和5mL硫酸，瓶口盖一弯颈漏斗，漏斗内放一玻璃珠，放置浸泡过夜。第二天，在可调电炉上慢慢加热消煮，直至棕色气体消失、溶液变清并冒白烟为止。否则，再补加5mL硝酸继续消煮至清。冷却后，用无离子水定容至25mL，过滤作为待测溶液。同时制备空白。

按仪器说明书开启石墨炉原子吸收分光光度计，调节仪器光谱带宽、灯电流、波长至最佳状态，按表13.8的条件分别于波长Cr357.9nm和Sn224.6nm测定铬和锡的吸光度。

用标准工作曲线法定量，铬和锡的灵敏度分别为2.0×10-12g和4.7×10-11g。RSD分别为5.9%和8.9%，加标回收率分别为91％～103%和91.7％～107%

                    表13.8 GFAAS 测定铬和锡程序

	元素
	进样量(μl)
	干燥
	灰化
	原子化
	除残

	Cr
	20
	110℃/30s
	900℃/15s
	2700℃/4s
	2800℃/2s

	Sn
	20
	110℃/30s
	700℃/15s
	2500℃/4s
	2800℃/2s


  注意事项：

⑴ 因为饲料中铬和锡的正常含量都很低，如果使用FAAS测定，必须用有机溶剂萃取富集后测定。铬可用DDTC-MIBK萃取，锡可用KI-苯萃取。

⑵ 锡也可用氢化物发生原子吸收法测定。用硼氢化钠（NaBH4）使锡生成SnH4。测定，灵敏度比GFAAS高10倍。

⑶ 使用微波消解样品对测定锡更有利，若能同时采用锡无极放电灯，灵敏度会更高。

⑷ Ca、Co、Fe、Ni和Sr对Cr的测定有正干扰，Al、KCl、Na2SO4、MgCl2对Cr的测定有负干扰，但都不太严重。使用CH4可提高测铬的灵敏度[18]。

⑸ Cr 和H2SO4对测Sn有负干扰，Ca和HClO4对测Sn有正干扰，采用氢化物原子吸收法可消除这些干扰。
9氢化物发生-石英原子化法测定饲料中的硒[15]
   用空气-C2H2火焰原子吸收法测定硒时，因硒的共振吸收谱线196.1nm在乙炔火焰中背景太高，灵敏度差；若用低温火焰Ar-C2H2，盐的离解度又不完全，致使分子背景吸收增大；若使用石墨炉原子吸收法测定硒，为了减小碳粒对196.1nm的光散射，需提高炭化温度，结果又产生硒的挥发损失，难以找到十全十美的好方法。利用硒能生成氢化物的性质，采用氢化物发生原子吸收法测定，消除了基体干扰，使测硒灵敏度提高到3.3×10-11g。
  精确称取干样2～5g或鲜样15～25g于100mL凯氏瓶中，加入30mL硝酸-高氯酸（5+1）混合酸，瓶口盖一弯颈漏斗，漏斗内放一玻璃珠，以减少蒸发，最好放置浸泡过夜。第二天在可调电炉上慢慢加热消煮，保持微沸状态，直至棕色气体消失、溶液变清并冒白烟为止。否则，可补加5mL硝酸继续消煮至清。冷却后，加入1+1盐酸5mL，在水浴锅上煮沸20min。冷却后转入25mL容量瓶，用无离子水定容。摇匀，过滤作为待测溶液，同时制备空白。

  调节仪器至最佳状态，用定量泵依次把10～20mL试样溶液、2mL１％硼氢化钠溶液，5mL(1+1)盐酸溶液和适量无离子水泵入氢化物发生器，产生的氢化物用氩气导入已预热至1100℃石英原子化器，于Se196.1nm测定吸光度，大约20～30s，达到最大值并记录。用标准工作曲线法定量， RSD≤5.5%，加标回收率为93.3％～102.3%。

    注意事项:

  ⑴ 样品前处理如果采用微波消解技术，对硒的测定十分有利。但处理的样品量不超过1.0g，需加入8mL硝酸-高氯酸混合酸。

  ⑵ 6价硒不能生成氢化物，所以在样品前处理中要加入1+1盐酸溶液使6价硒还原原为4价硒，以保证生成SeH4。

10氢化物发生法测定饲料中的硒[19]
精确称取干样2～5g，或鲜样15～20g于凯氏烧瓶中加入30ml硝酸-高氯酸（5+1）混合酸在电热板上加热消煮至清，并蒸发至近干，用5%盐酸定容至10ml。同时制备空白。

取5只100ml容量瓶，分别加入0.00,0.50,1.50,2.00ml1.00μg·ml-1硒标准溶液。用5%盐酸溶液定容，摇匀作为硒标准溶液系列。开启原子吸收分光光度计，调节灯电流5mA，吸收线波长Se196.1nm，光谱带宽0.4nm，载气流量N20.8L·min-1，火焰为空气-乙炔气贫燃。将VA-90气态原子化装置固定在燃烧器上，对准光路，依次将硒标准溶液系列5mL和2mL还原剂溶液（0.6gNaBH4溶于100ml0.5%NaOH溶液中）加入反应瓶中，通入载气，读取吸光度，绘制标准工作曲线。
取5ml样品溶液于反应瓶中，按上述条件测定吸光度。用标准工作曲线法定量。该方法的浓度范围0～20μg·ml-1。标准回归方程Y=0.027X+0.003，相关系数γ=0.9993，RSD为4.2%，检出限是0.017μg·ml-1。
11 石墨炉原子吸收法测定饲料中的硒
饲料中的硒采用石墨炉原子吸收法测定，样品用硝酸-双氧水消化，残渣用盐酸溶解。

称取干样2～5g或鲜样15～25g于凯氏烧瓶中，加入25ml硝酸-双氧水（5+1），在可调电炉上加热消化至溶液变清，用2.0mol·L-1盐酸溶解残渣。开启石墨炉原子吸收分光光度计，测定波长Se196.1nm，光谱带宽0.7nm，塞曼扣背景。自动进样20μL。该方法的回收率为96.5%[20]。

注意事项：

    如果残渣用硝酸溶解，硒的回收率为96.1%。为了保护石墨炉的使用，可使用较低盐酸浓度0.6mol·L-1。

12 饲料中镱的测定
饲料中含微量镱，镱在动物体内并非必须微量元素,但在反刍动物消化试验中作为指示剂而添加在饲料中。

样品采用硝酸-高氯酸湿法消化。称取干样2～5g或鲜样20～25g于凯氏烧瓶中，加入30ml硝酸-高氯酸（5+1）混合酸，在可调电炉上加热消煮至清。否则，可补加5ml硝酸继续消煮至清，并蒸发至干。用水溶解残渣，加入0.5mL 5%氯化铵溶液作, 用水定容至25mL,摇匀过滤后作为样品待测溶液。同时制备空白。

开启石墨炉原子吸收分光光度计，调节波长Yb398.8nm,光谱带宽0.4nm,灯电流10mA，石墨炉升温程序：干燥110℃/30s，灰化1000℃/15s，原子化2800℃/4s，除残2850℃/2s。进样20μL。用标准工作曲线法定量，加标回收率为93.9%。线性范围1～50μg/L,标准中也要加入与样品等量的氯化铵溶液。 氯化铵溶液对提高灵敏度和消除阳离子干扰有利。
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