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蔬菜中硒总量及形态的氢化物发生2原子荧光光谱测定方法
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摘 　要 　采用氢化物发生原子荧光光谱法 ( H G2A FS) 测定了几种蔬菜中的总硒含量 , 并测定了其中无机硒

和有机硒的相对含量。实验优化了仪器测量参数 , 考察了载流盐酸和硼氢化钾浓度、样品介质盐酸浓度和残

留硝酸浓度及干扰元素对测定的影响。结果表明 : 几种蔬菜中硒的含量都较低 , 而草菇的硒含量达到 01151

μg ·g - 1 。此外 , 蔬菜中硒主要以有机硒的形态存在。方法的检出限为 0135 ng ·g - 1 , 加标回收率为 9716 %

～101 %。实验方法操作简便、灵敏度高 , 结果令人满意。
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引 　言

　　硒是人体必需的微量元素 [1 ] , 硒在体内以硒酶和硒蛋白

等形式存在 , 具有抗癌、抗氧化和提高免疫力等作用 , 并具

有调节维生素 A , C , E , K吸收的作用及参与辅酶合成等生

物学过程 [2 , 3 ] 。食品中硒可分为无机硒和有机硒 , 无机硒毒

性大 , 而有机硒毒性小、生物利用率高 [4 , 5 ] 。随着生活水平

的提高 , 测定食品中硒含量及硒形态对健康营养膳食的制

定 , 指导人体硒的摄入量具有科学指导意义。硒的测量方法

已有很多 , 而氢化物发生原子荧光光谱法 ( H G2A FS) 测定硒

具有灵敏度高、干扰少、线性范围宽等优点 [6210 ] 。样品经适

当的分离处理后再用 H G2A FS 检测 , 可获得硒形态的重要信

息 [11 , 12 ] 。本实验采用 H G2AFS 法测定了几种蔬菜中的硒含

量 , 并通过差减法求得了样品中有机硒的含量。

1 　实验部分

111 　仪器与试剂

A F2640 原子荧光光谱仪 (北京瑞利分析仪器公司) , 硒

高强度空心阴极灯 (北京有色金属研究总院) , MDS22003F

微波消解制样系统 (上海新仪微波化学科技有限公司) , 2216

高速离心机 (德国 Sigma 公司) , T KA2Genpure 纯水制备系统

(德国 T KA 公司) 。

100μg ·mL - 1硒标准溶液 (国家标准物质研究中心) , 硼

氢化钾 (AR 级 , 国药集团化学试剂有限公司) , 盐酸 ( GR , 广

州化学试剂厂) , 氢氧化钾 (AR , 汕头市西陇化工厂) , 硝酸

( GR , 汕头市西陇化工厂) , 铁氰化钾 (AR , 国药集团化学试

剂有限公司) ; 99199 %氩气 (厦门林德气体有限公司) , 所用

器具均在 10 %(φ) 硝酸浸泡 24 h 后再用一次水及超纯水洗

净。

112 　仪器参数

经优化后 , 原子荧光光谱仪的工作参数如表 1 所示。

Table 1 　Instrumental parameters and operating

conditions of HG2AFS

　　　　Parameters Values

Negative high voltage of PM T/ V 280

Atomizer temperature/ ℃ 25

Atomization mode Flame

Lamp current/ mA 60

Argon flow rate/ (mL ·min - 1) 800

Sampling/ injection pump speed/ (r ·min - 1) 100

Measuring mode Std1 curve

Read time/ s 18

Delay time/ s 3

Injection time/ s 23

Sampling time/ s 8

Signal recording mode Peak area



113 　样品

蔬菜样品均购自厦门集美农贸市场 , 主要有大蒜头 , 黄

花菜 (半干品) , 金针菇 , 甘蓝 , 草菇。新鲜蔬菜先用自来水

清洗 , 再用超纯水润洗 , 去除不可食部分 , 切片后于 50 ℃烘

干 48 h。冷却后将样品研细备用。

114 　总硒的测定

准确称取的样品粉末一定量于微波消解罐中 , 加入 5

mL 浓硝酸于室温下预消解过夜 , 第二天再经微波消解 7

min。冷却后取出消解罐 , 加入 5 mL 6 mol ·L - 1 HCl , 于电

热板上加热赶酸至约剩 2 mL , 冷却后加入 1 mL 10 % (ρ) 的

铁氰化钾溶液 , 用 4 mol ·L - 1 HCl 定容至 25 mL , 在优化的

测量条件下用 H G2AFS 方法测定样品中硒的总量。每种样品

平行测定 3 份 , 同时做空白实验。

115 　无机硒和有机硒的测定

无机硒的提取 [13 ] : 取样品粉末 510 g 于塑料离心管中 ,

加入 20 mL 超纯水并混合均匀 , 于沸水浴中加热 30 min , 再

经超声波提取 20 min。冷却后 , 离心 (4 000 r ·min - 1 ) 10

min , 取上清液 , 残渣再重复提取一次。合并上清液并水浴蒸

去大部分水 , 按 114 步骤消解以消除提取物中有机物质的干

扰 , 所得消解液用以测定的硒即为无机硒含量。将总硒减去

无机硒作为有机硒含量。残渣按 114 步骤消解测定硒含量 ,

以验证硒形态测定的准确性。

2 　结果与讨论

211 　载流盐酸和硼氢化钾浓度的影响

实验考察了载流 HCl 和 KB H4 浓度对荧光强度 ( IF ) 的

影响。结果如图 1 所示。随着 HCl 和 KB H4 浓度的增大 , IF

值都随之增大。但两者的浓度太高时 , IF 值反而降低 , 且不

稳定 , 这是因为产生的氢气量太大而稀释硒原子蒸气浓度造

成的。当 HCl 浓度在 210 mol ·L - 1时 , IF 值大且稳定 ; 而

KB H4 的最佳浓度为 10 g ·L - 1 。因此 , 本实验选择载流 HCl

和 KB H4 的浓度分别为 210 mol ·L - 1和 10 g ·L - 1 。

212 　样品介质酸种类和浓度的影响

由于在消解过程样品中硒都以六价的形式存在 , 而盐酸

可以将 Se ( Ⅵ)还原为 Se ( Ⅳ) , 以便在载流中反应生成氢化

物 ( H2 Se) 。实验考察了介质 HCl 浓度对测定的影响 , 结果如

图 2a 所示。IF 值随 HCl 浓度的增大而增大 , 但高于 4 mol ·

L - 1时 , 荧光强度变化不大。因此 , 实验采用 410 mol ·L - 1

HCl 作为样品介质酸度。

此外 , 由于样品消解需要加入一定量的硝酸 , 实验考察

了介质中不同 HNO3 浓度对测量的影响。从图 2 (b) 可看出 ,

IF 值随介质中 HNO3 浓度的增大而降低 , 与介质中不含

HNO3 相比较 , 当 HNO3 浓度达到 016 mol ·L - 1 时 , IF 值

降低了 2318 %。因此 , 样品消解后需将溶液中残留的硝酸赶

尽 , 才能保证测量的准确性。

213 　干扰的排除

用 H G2AF 法测定硒时 , 介质中 Cu 的干扰较为严重。实

验发现在测量溶液中加入 10 %铁氰化钾溶液 1 mL , 可基本

消除 Cu 的干扰。
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214 　几种蔬菜样品中硒总量和硒形态的测定结果

利用外标法分别测定了大蒜、黄花菜等几种蔬菜样品中

的硒含量 , 结果如表 2 所示。从表 2 中可以看出 , 蔬菜中硒

的含量普遍较低。如本实验测定的普通大蒜样品与富硒大蒜

(含硒 01179μg ·g - 1 )相比 [14 ] , 普通大蒜的硒含量仅为富硒

Table 2 　Result of total amounts of Se in vegetables

样品 硒含量/ (μg ·g - 1 dry weight)

大蒜 ( Garlic) 01 028 2 ±01001 5

黄花菜 (Day lily buds) 01 048 7 ±01001 6

金针菇 (Needle mushroom) 01 044 1 ±01005 1

甘蓝 (Cabbage) 01 024 9 ±01002 5

草菇 (St raw mushroom) 01 151 ±01020

　　注 : 平均值 ( �X) ±标准偏差 ( S D)

大蒜的 16 %。但草菇的硒含量可高达 01151μg ·g - 1 , 可称

是一种富含硒的食用菌。

　　实验在测定样品总硒含量的基础上 , 还测定了几种样品

中的硒形态。按实验方法先测定样品中的无机硒 , 再通过差

减法计算有机硒含量 , 结果如表 3 所示。所测定的三种样品

中无机硒的含量均低于有机硒 , 说明蔬菜中硒主要以有机形

态的方式存在。

215 　检测限和加标回收率

按硒总量的测定方法 , 以超纯水代替样品进行 8 份空白

试验 , 根据空白值计算标准偏差 (σ) , 按 3σ计算出方法的检

出限为 0135 ng ·g - 1 。

实验采用加标回收率的试验考察了测量方法的准确性 ,

通过向每个样品中添加 3 个加标水平的测定 , 计算出回收率

在 9716 %～101 %之间 , 说明方法准确度较高。

Table 3 　Amounts of inorganic and organic selenium in vegetables

样品 无机硒含量/ (μg ·g - 1 dry weight) 有机硒含量/ (μg ·g - 1 dry weight) 总硒含量/ (μg ·g - 1 dry weight)

大蒜 01011 7 ±01 001 7 01017 5 ±01 003 2 01029 2

黄花菜 01007 9 ±01 001 6 01038 6 ±01 004 0 01046 5

草菇 01005 1 ±01 001 7 01144 ±01 004 01149

　　注 : 平均值 ( �X) ±标准偏差 ( S D)

3 　结 　论

　　在优化的仪器条件下 , 采用氢化物发生2原子荧光光谱

法测定几种蔬菜样品中硒的总量及硒的无机和有机形态含

量。实验对仪器参数进行了优化 , 特别考察了载流中硼氢化

钾浓度和 HCl 浓度、测量介质中 HCl 浓度和残留 HNO3 浓

度对测定的影响 , 加入少量的铁氰化钾可消除样品中 Cu 的

干扰。几种蔬菜的测定结果表明 , 普通蔬菜中硒的含量较

低 , 而草菇的硒含量较高。此外 , 蔬菜中硒主要以有机硒形

态存在。实验利用样品空白测定方法的检出限为 0135 ng ·

g - 1 , 加标回收率为 9716 %～101 %。
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Total Selenium and Se Species in Vegetables Measured with Hydride
Generation2Atomic Fluorescence Spectrometry
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Abstract 　The amounts of total selenium and Se2species including organic and inorganic selenium in vegetables were measured

with the method of hydride generation2atomic fluorescence spect rometry. The inst rumental parameters and analytical conditions

were optimized. In order to obtain the maximum fluorescence signal , the effect s of the concentrations of HCl and KB H4 in carrier

solution , the concentrations of HCl and HNO3 in sample medium , and the interference f rom foreign ion (Cu) on the signal were

mainly investigated. Under the optimum conditions , the detection limit estimated with 32fold standard deviation by 11 replicates

of procedure blank was 0135 ng ·g - 1 . The recovery tested by adding standards ranged f rom 9716 % to 101 %. After being diges2
ted with HNO3 by microwave , selenium in several kinds of vegetables was measured. The result s indicated that the total

amounts of Se in the vegetable samples were low except st raw mushroom , in which the content of Se was 01151μg ·g - 1 (dry

weight) . In addition , the species of organic selenium were the main existing forms in vegetables.

Keywords 　Hydride generation2atomic fluorescence spect rometry ; Selenium ; Speciation ; Vegetable
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