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摘要!提出一种新方法"将样品通过混合酸消化后应用电驱

动膜萃取技术富集其中的硒元素"然后测定其含量#结果表

明"该方法缩短了检测时间"减少了试剂消耗"实际样品检出

限可达到
#?##%5

=

+

R

=

"平均回收率为
&)?.I

#通过国家标

准物质验证"试验结果符合其不确定度要求#该方法适宜蔬

菜水果中硒的检验#

关键词!蔬菜%水果%硒%样品检出限%电驱动%膜%萃取
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近年来#富硒产业尤其是富硒蔬菜+水果产业的发展方

兴未艾#但其质量参差不齐#对其硒含量的检测也相对滞后'

目前食品中硒元素的检测方法主要有氢化物原子荧光光谱

法)

"

*

!以下简称国标第一法$+荧光法)

)

*

!以下简称国标第二

法$+石墨炉原子吸收光谱法)

!

*以及
V+H

&

F0

!电感耦合等

离子体质谱仪$法)

.

*等'其中#石墨炉原子吸收光谱法硒元

素样品检出限为
#?#%5

=

(

R

=

)

%

*

#达不到蔬菜+水果检测的要

求!低于
#?#"5

=

(

R

=

)

(3$

*

$'

V+H

&

F0

法硒元素样品检出限

为
#?##)5

=

(

R

=

)

'3&

*

#准确性高#能满足检测要求#但设备昂

贵#操作难度大#日常保养+维护成本较高'荧光法只能检测

硒含量为
#?#)

"

"?##5

=

(

R

=

的样品#并且样品需要提前烘

干#耗时太长#使用的
Z*1

试剂具有一定毒性#结果也不够

准确'氢 化 物 原 子 荧 光 光 谱 法 因 其 样 品 检 出 限 较 低

!

#?#)%5

=

(

R

=

$#且灵敏度较高和分析速度较快等特点#是当

前硒检测的主要方法'但由于普通蔬菜+水果含水量高#硒

含量低!低于
#?#"5

=

(

R

=

$#消化后样品待测液硒含量常常低

于或接近仪器的样品检出限#结果可信度低'同时由于其基

体复杂#在消化过程中#某些成分会与消化液作用产生难溶

性絮状物#对结果产生干扰'因此急需创新适合蔬菜+水果

中硒元素的检测方法'针对以上方法检测蔬菜+水果硒含

量#存在样品检出限较高+操作繁琐+复杂基体干扰大+耗时

长等系列问题#本研究拟将电化学经典方法与食品检验技术

联用#设计一套电驱动膜萃取装置#将其加入试验的前处理

阶段#预先富集样品中的硒元素#并利用离子交换膜的选择

透过性排除复杂基体的干扰'目前#电驱动膜萃取或电驱动

膜渗析的方法广泛应用于工业淡水预处理和环境污染治理

中)

"#3""

*

#近年来在医药领域也有一些应用)

")

*

#而食品领域

相关的研究较少)

"!3".

*

'本研究将电驱动膜萃取新方法应用

到蔬菜+水果的硒含量检测当中#并对其实际检测效果进行

了研究#为食品元素检验领域提供了一条新思路'

"

!

电驱动膜萃取装置与方法
"?"

!

装置原理与设计

"?"?"

!

装置原理
!

电驱动膜萃取是指通过电势差驱使带电

化学离子发生迁移#使目标物质从复杂样品基底中分离+萃

取和富集的一项技术'在样品前处理过程中引入电驱动膜

萃取装置#利用电力驱动#使硒通过离子交换膜从样品池迁

移到接收瓶中'试验中经反复摸索#确定电流+电导率以及

萃取时间等最佳条件#排除复杂样品基体的干扰#实现了对

硒元素的富集'由于同时采用较小的定容体积#保持测定液

"%



中硒含量较高#从而提高了样品中硒元素检出限'

"?"?)

!

电驱动膜萃取装置
!

装置由电泳仪电源+样品池+辅

助瓶+接收瓶+电极和
""%

膜构成'电泳仪电源提供稳定的

电流#正负两极连接铂片电极#铂片电极分别置于辅助瓶+接

收瓶中#

""%

膜裁剪成适合大小以中空环形螺帽固定在瓶

上'装置设计图见图
"

'

"?

电泳仪电源
!

)?

样品池
!

!?

接收瓶
!

.?""%

膜
!

%?

环形中空螺母

(?

辅助瓶
!

$?

铂片电极

图
"

!

电驱动膜萃取装置图
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"?)
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材料与仪器

"?)?"

!

材料与试剂
!

样品来源"胡萝卜+莴笋+小白菜+花椰菜+茄子+苹果+香

蕉+奇异果#郴州本地菜市场购买%

黄瓜+脐橙"郴州北湖区富硒产业基地%

苹果+大枣"山东枣庄富硒产业基地%

梨"湖北恩施富硒产业基地%

菠萝+番石榴+火龙果"福建诏安富硒产业基地%

猕猴桃"贵州开阳富硒产业基地%

硒标准溶液"国家钢铁材料测试中心
20,2()#)&/&#

!

!.#"

$#浓度
"###

&

=

(

5̂

#介质
"#I b+8

#批号
".#$)!")

%

高氯酸+硝酸+盐酸+硼氢化钾+硫脲+抗坏血酸+

!#I

过

氧化氢+磷酸二氢钠+磷酸氢二钠"优级纯#国药集团化学试

剂有限公司%

16K7D:""%

膜"美国杜邦公司'

"?)?)

!

主要仪器设备
!

双通道原子荧光光度计"

*G0/)!#4

型#配
VG0/!#

双泵

断续流动系统#

*0/"#

自动进样器#北京海光仪器公司%

电泳仪电源"

Z--/.+

型#北京六一仪器厂%

铂片电极"铂片定制规格为
"#55_"#55_#?"55

#

定制'

"?!

!

方法
!

"?!?"

!

硒标准曲线的绘制
!

分别移取
"##:

=

(

5̂

硒标准使

用液
#?##

#

)?##

#

.?##

#

(?##

#

'?##

#

"#?##5̂

于
"##5̂

容量瓶

中!相当于
"5̂

含
#?##

#

)?##

#

.?##

#

(?##

#

'?##

#

"#?##:

=

硒$#

依次加入
#?)5D8

(

^

中性磷酸盐缓冲溶液
%#5̂

#

%I

抗坏血

酸
"#5̂

和
%I

硫脲溶液
"#5̂

#以
%I

盐酸溶液定容'放

置
"%57:

后#测定其荧光值!检测条件"光电倍增管负高压

!##C

%硒空心阴极灯电流
%#5*

%加热温度
)##\

%原子化

器高度
'55

%载气流量
.##5̂

%屏蔽气流量
&##5̂

$#绘制

标准曲线'

"?!?)

!

样品处理及硒含量测定
!

将蔬菜+水果取其可食部用

水洗净后用纱布吸去水滴#打成匀浆后#称取
)?##

=

!精确至

#?##"

=

$试样#置于消化瓶中#加
"#?#5̂

混合酸!硝酸与高

氯酸按体积比
&

#

"

混合$及几粒玻璃珠#以电热板加热消

化'当溶液变为清亮无色并伴有白烟时#再继续加热至剩余

体积
)5̂

左右#切不可蒸干'冷却#再加
%I

盐酸
%?#5̂

预还原#不可超过
%57:

'冷却后将消化液完全转移至电驱

动膜萃取装置的样品池中'调整电极距离为
%B5

#接收瓶中

加入
#?)5D8

(

^

中性磷酸盐缓冲溶液
%?#5̂

#辅助瓶中加入

(5D8

(

^

盐酸溶液
%?#5̂

#样品池中加入
#?"5D8

(

^eXb

溶液使
P

b

值为
&?#

左右'打开电泳仪电源#设置电流为

"##5*

#萃取
"#57:

#关闭电源#取出接收瓶'将接收瓶中

溶液转移至样品管中#向样品管中加入
%I

抗坏血酸
"5̂

和
%I

硫脲溶液
"5̂

#以
%I

盐酸溶液定容到
"#5̂

'放置

"%57:

后#测定荧光值#代入标准曲线中可知测定液硒浓度'

同时做空白试验'

"?!?!

!

样品中硒的含量的计算

Q

T

!

)

U

)

#

$

V

P

V

"###

8

V

"###

V

"###

# !

"

$

式中"

Q

&&&样品中硒的含量#

5

=

(

R

=

%

)

&&&样品测定液测定浓度#

:

=

(

5̂

%

)

#

&&&空白测定液测定浓度#

:

=

(

5̂

%

P

&&&测定液总体积#

5̂

%

J

&&&样品质量#

=

'

)

!

结果与分析
)?"

!

准确度试验

与国标第一法进行对照#采用测定回收率的方式对方法

的准确度进行评价'按照
"?!?"

绘制标准曲线#标准曲线数

据见图
)

'由图
)

可知#标准曲线相关系数为
#?&&'"

$

#?&&%

#线性良好'准确称取富含硒元素的苹果+菠萝+番石

榴+黄瓜+火龙果+大枣+梨+猕猴桃+脐橙样品
)?##

=

于消化

瓶中#按
"?!?)

方法和国标第一法分别消化和测定样品中硒

含量#结果见表
"

'根据配对
?

检验)

"%

*计算可知
+

?

+

]

#?)%.

&

?

#双尾临界值为
)?".%

#说明两方法之间没有明显差

异'对
(

个不同样品的加标回收率试验结果见表
)

'由表
)

可知#加标回收率为
''?#I

"

&(?$I

#平均回收率为
&)?.I

#

加标回收率标准偏差
>]!?%I

'说明本方法准确可靠'

图
)

!

标准曲线

G7

=

<M@)

!

0L6:A6MAB<MS@

)%

安全与检测
!

)#"$

年第
"

期



表
"

!

硒含量检测结果

J6Q8@"

!

0@8@:7<5BD:L@:LL@NLM@N<8LN 5

=

"

R

=

方法 本法结果
国标第一

法结果
方法 本法结果

国标第一

法结果

苹果
!

#?#$)) #?#$%'

大枣
!

#?#'"( #?#'%&

菠萝
!

#?#(!" #?#($!

梨
!!

#?#%"! #?#%..

番石榴
#?#!"& #?#!!&

猕猴桃
#?#)'& #?#!#$

黄瓜
!

#?""%" #?")")

脐橙
!

#?#%!! #?#%$&

火龙果
#?#."$ #?#.!%

表
)

!

加标回收率试验结果

J6Q8@)

!

J;@M@BDS@M

O

DKNL6:A6MA6AA7L7D:L@NLM@N<8LN

样品
样品质

量(
=

底值(

:

=

加标量(

:

=

实测值(

:

=

加标回

收率(
I

平均回

收率(
I

" )?#'#( )&?$% )% %"?$( ''?#.

) )?#.'' .!?(. %# ''?!) '&?!(

! )?#).( ""'?%( "## )"#?). &"?('

. )?#'(( ")(?'' "%# )(%?(( &)?%)

% )?"#.. )'"?&& )## .$%?.% &(?$!

( )?#!$' )&!?.. %## $$!?(% &(?#.

&)?!&

)?)

!

方法的精密度

取黄瓜样品
(

次平行测定结果#计算其相对标准偏差#

结果见表
!

'由表
!

可知#

(

次平均结果为
#?""$5

=

(

R

=

#相

对标准偏差
>]#?'I

'说明本方法重现性良好'

)?!

!

样品检出限

对应蔬菜+水果类别#取硒含量低的本地胡萝卜+莴笋+小

白菜+花椰菜+茄子+苹果+香蕉+奇异果作为本底#分别加入硒

表
!

!

平行测定结果[

J6Q8@!

!

H6M688@8A@L@M57:6L7D:M@N<8LN 5

=

"

R

=

平行
"

平行
)

平行
!

平行
.

平行
%

平行
(

平均结果

#?""' #?")! #?"#& #?")$ #?"#$ #?""' #?""$

!

[

!

相对标准偏差
#?'I

'

标准使用液
#?##

#

#?)#

#

#?.#

#

#?(#

#

#?'#

#

"?##5̂

!当定容体积为

"#5̂

时#相当于测定液
"5̂

含
#?##

#

)?##

#

.?##

#

(?##

#

'?##

#

"#?##:

=

硒$#按照
"?!?)

方法消化和测定其荧光值'根据其荧

光值做标准曲线#得到线性方程
6

B

]:)YN

'当荧光值大于

零时#试验有意义#可得到其检出限
)

'

:

(

N

#并根据定容体积

与样品量得到样品检出限#结果见表
.

'由表
.

可知#

'

种蔬

菜水果的样品检出限范围为
#?##.'

"

#?##%.5

=

(

R

=

#相对标

准偏差
>]#?#)

'按国标第一法和国标第二法方法分别做样

品检出限#可得到国标第一法的样品检出限为
#?#)%5

=

(

R

=

%

国标第二法的样品检出范围为
#?#)

"

"?##5

=

(

R

=

'

)?.

!

国家标准物质验证结果

对国家标准物质豆角+芹菜+大葱中硒含量进行了测定#

进一步验证方法的准确度'结果见表
%

'由表
%

可知#实测

结果符合其不确定度要求'说明本方法结果准确'

)?%

!

与第三方实验室比对验证结果

本方法分别与湖南省食品质量监督检验研究院+

020

通

标标准技术服务有限公司!上海$谱尼测试集团上海有限公

司作三方试验比对'结果见表
(

'结果表明#本方法结果与

第三方结果相吻合#准确有效'

)?(

!

与国家标准方法的使用效果对比

将本方法与国家标准两种方法中一些关键点进行了比

对和评价#结果见表
$

'由表
$

可知#本方法相对于国标两种

表
.

!

样品检出限[

J6Q8@.

!

J;@N65

P

8@A@L@BL7D:8757L

类别 品种 线性方程
方法检出限(

!

:

=

/

5̂

3"

$

样品检出限(

!

5

=

/

R

=

3"

$

根菜类
!!!!

胡萝卜
6

B

]"%&?!(()3"%(?!!' #?&'" #?##.&

茎菜类
!!!!

莴笋
!

6

B

]"'.?!%&)3"&.?!". "?#%. #?##%!

叶莱类
!!!!

小白菜
6

B

]"('?"$$)3"($?"(' #?&&. #?##%#

花菜类
!!!!

花椰菜
6

B

]".(?!())3"%'?!(. "?#') #?##%.

果菜类
!!!!

茄子
!

6

B

]"&#?.)%)3"')?.)$ #?&%' #?##.'

常绿果树核果类 苹果
!

6

B

]"$%?!'%)3"'"?!.' "?#!. #?##%)

香蕉类
!!!!

香蕉
!

6

B

]".$?!.()3"%.?)$" "?#.$ #?##%)

常绿果树浆果类 奇异果
6

B

]"$$?')")3"$!?%%! #?&$( #?##.&

!!!!!!!!!!

[

!

定容体积
"#5̂

#样品质量
)?##

=

#相对标准偏差
#?#)I

'

表
%

!

与国家标准物质比对结果

J6Q8@%

!

J;@BD5

P

6M7ND:S@M7K7B6L7D:M@N<8LN97L;B;7:6

B@ML7K7@AM@K@M@:B@56L@M68N 5

=

"

R

=

标准物质 标准值及不确定度 本方法实测结果

豆角
#?#.!#̀ #?#"%# #?#.)#

芹菜
#?#""'̀ #?#"$# #?#""!

大葱
#?#(&#̀ #?##&# #?#(%#

表
(

!

与第三方检验机构比对验证结果

J6Q8@(

!

J;@BD5

P

6M7ND:S@M7K7B6L7D:M@N<8LN97L;L;7MA

L@NL7:NL7L<L7D: 5

=

"

R

=

样品名
本方法

结果

湖南省食品质

量监督检验研

究院结果

谱尼测试集团

上海公司结果

020

通标标准技

术服务有限公司

!上海$结果

大米
#?$&# #?$$# #?$(! #?$!#

大葱
#?#(% #?#$( #?#') #?#%#

豆角
#?#.) #?#.( #?#&( #?#!#
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表
$

!

与国家标准方法效果比对

J6Q8@$

!

4KK@BLBD5

P

6M7ND:97L;L;@:6L7D:68NL6:A6MA5@L;DA

方法 样品消化与预还原过程 试剂
样品检出限(

!

5

=

/

R

=

3"

$

处理方式

本法
!!

直接消化
)

"

!;

#加入
%Ib+8

溶液至沸

腾#不超过
%57:

#电动萃取
"#57:

%硒元

素态化"无

%I

硫脲
Y%I

抗坏

血酸!毒性微弱$

#?##%

萃取中通过离子交换

膜选择性滤过

氢化物原

子荧光光

谱法
!!

预消化
");

#消化
)

"

!;

#加入
(5D8

(

^

b+8

溶液#硒的预还原时间未明确说明%

硒元素态化"超过
%57:

#有损失

铁氰化钾!毒性较

小$

#?#)%

未做说明

荧光法
!

烘干
(

"

).;

#消化
)

"

!;

#加入
"#I

b+8

溶液#硒的预还原时间未明确说明%

硒元素态化"超过
%57:

#有损失

Z*1

试剂!毒性较

大#需要暗室操作$

#?#)#

"

"?###

当某些蔬菜+水果出

现沉淀#以加热出现

滚滚白烟为终点

方法#在保证试验结果准确的前提下#具有耗时少+试剂毒性

小+预还原过程准确稳定+样品检出限低和能消除复杂基体

影响的优势'

!

!

结论
本研究将电驱动膜萃取技术应用于蔬菜+水果的硒元素

检测中#设计了一种电驱动膜萃取装置#提出了新的检测方

法#回收率达到
''?#I

"

&(?$I

#实际样品检出限达到

#?##%5

=

(

R

=

#精密度高'同时做标准物质比对并与第三方

检验机构进行能力验证#结果准确+符合要求'将本方法与

国家标准方法关键步骤进行了比较#结果表明#本法具有更

低的样品检出限和更高的工作效率#更适用于蔬菜+水果中

硒含量的检测#将对中国富硒产业的发展起到积极促进

作用'

试验中#因样品消化液含酸#转移入样品池中会导致其

溶液电导率值不断变大'若样品池中溶液电导率值接近接

收瓶中溶液电导率值#装置的富集效率和重复性会受到影

响'研究符合试验要求的最低电导率差值和如何降低样品

消化液对样品池溶液电导率值影响的方法#有待进一步

研究'
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