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摘要#建立食品中有机硒直接测定的方法%在
X

:

值为
%)#

的水溶液中加入环己烷超声萃取有机硒#萃取液经微波消解

后进电感耦合等离子体质谱仪测定有机硒的含量%在最佳

测试条件下#方法检出限为
#).0

#

T

)

E

T

#定量限为
$)0

#

T

)

E

T

#

试样加标回收率为
R!)0Q

!

$#!)#Q

%该方法具有操作简

便#精密度高#线性范围宽等优点#适用于食品中有机硒含量

的测定#在实际检测中有广泛的应用前景%

关键词#电感耦合等离子体质谱'超声萃取'微波消解'有机

硒'食品
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硒的形态主要分为无机硒和有机硒!据研究0

$V!

1

!无机

硒的毒性大并且生物活性低!有机硒的毒性小!被生物吸收

和利用率高"因此!有机硒食品的开发成为热点!相应的检

测技术也愈来愈受到重视"

目前!对食品中有机硒的测定主要是原子荧光光谱

法0

.VB

1

!通过测定食品中总硒和无机硒含量!然后利用差减

法间接得出有机硒的含量"但该方法操作步骤多!耗时长!

试剂消耗量大"基于此!本试验拟通过摸索和条件优化!旨

在建立一种简单高效%环境友好的食品中有机硒总量的测定

方法"

$

!

材料与方法

$)$

!

材料和仪器

硒标准溶液.

$##

#

T

/

FP

!中国计量科学研究院(

硒胱氨酸&

;5M

J

A

"

!有机硒标准品'.

R/Q

!美国
L(H-D78

公司(

甲基硒代半胱氨酸&

+5;5M

J

A

!有机硒标准品'.

R0Q

!美

国
;D

T

F,

公司(

锗标准溶液.

$###

#

T

/

FP

!上海市计量测试技术研

究院(

硝酸%盐酸.优级纯!德国
M*1

科技公司(

双氧水.优级纯!广州化学试剂厂(

环己烷%氢氧化钠.分析纯!广州化学试剂厂(

试验用水.电阻率
$/)"+

/

2

7F

的超纯水!由
+D((DSh

超纯水仪制备(

电感耦合等离子体质谱仪&

=MCS+;

'.

%%##]

型!美国

L

T

D(596

科技公司(

微波消解仪.

N68'A

!配带智能控温赶酸器!意大利
+D(5S

A6'95

公司(

研磨仪.

L$$

!意大利
=?L

公司(

超声仪.

;cS$#!#̂

型!东莞市三源超声波设备有限公司(

X

:

计.

;4"SNP?

型!梅特勒
S

托利多仪器&上海'有限

公司(

超纯水系统.

+D((DSh

!美国
+D((D

X

'-5

公司(

"B



所有玻璃器皿均用
"#Q :*3

!

浸泡
".8

!并依次用蒸

馏水和超纯水洗涤!晾干待用"

$)"

!

试验方法

$)")$

!

样品处理
!

称取经研磨粉碎样品
$)#

T

于
$##FP

三

角烧瓶中!加
!#FP

水充分混匀后!用
$F'(

/

P

盐酸溶液或

$)"0F'(

/

P

氢氧化钠溶液调节样品溶液的
X

:

值为
%)#

!加

入
$#FP

环己烷!放入超声仪中!在
$0##1

功率下超声萃

取
"#FD9

!吸取上层有机相到微波消解罐中(同法再超声萃

取一次!合并上层有机相至相同消解罐中(将盛有环己烷萃

取液的消解罐置于智能控温赶酸器中
R#W

挥至近干"放冷

后于消解罐中加入过氧化氢
")#FP

和硝酸
B)#FP

进行微

波消解!微波消解条件参照表
$

"消解完成!冷却后取出消解

罐!开盖!在智能控温赶酸器上
$B#W

加热挥酸至剩余
$

!

"FP

!冷却后转移至
"0)#FP

容量瓶或比色管中!用去离子

水少量多次冲洗消解罐!合并洗液!用超纯水定容至刻度!摇

匀待测"每个试样称取
!

个平行!同时做试剂空白试验"

表
$

!

微波消解仪工作条件

2,@(5$

!

C,-,F565-A'IFD7-'Z,Y5HD

T

5A6D'9

步骤 功率/
1

控制温度/
W

升温时间/
FD9

恒温时间/
FD9

$ $0## $"# $# 0

" $0## $B# $# $#

! $0## $R# $# $0

$)")"

!

标准系列的配制
!

=MCS+;

检测的是元素的总量!与

被测物的形态和价态无关!因此使用总硒标准溶液即可满足

本试验的需要"将
$##

#

T

/

FP

的硒标准溶液用
0Q

硝酸溶

液逐级稀释配制成以下标准系列.硒浓度为
#)##

!

$)##

!

0)##

!

"#)#

!

0#)#

!

$##)#

#

T

/

P

"内标溶液的配制.以锗元素作为内

标!用
0Q

硝酸溶液逐级稀释至使用浓度为
$)#

#

T

/

FP

"

$)")!

!

仪器参数的优化
!

按仪器使用方法开机预热稳定后!

用仪器专用质谱调谐液&

PD

%

+

T

%

M'

%

c

%

M5

%

2(

!

$)#

#

T

/

P

'对

仪器进行最优化调谐!使仪器的分辨率%灵敏度%双电荷和氧

化物等各项技术指标均符合测定要求"仪器工作参数.射频

&

Ô

'功率
$B## 1

!等离子体气流量
$0P

/

FD9

!载气流量

#)!.P

/

FD9

!稀 释 气 体 流 量
#)0R P

/

FD9

!氦 气 流 量

0)#FP

/

FD9

!雾化室温度
"W

!样品提升泵速率
#)0-

/

A

!样品

分析泵速率
#)$-

/

A

(采用玻璃同心雾化器!镍锥截取锥!采样

深度
$#FF

(采集模式.质谱图!积分时间
!A

!每峰测定点数

!

!重复次数
!

(分析模式.0

:5

1碰撞反应池"

$)").

!

定量测定
!

仪器参数设置和调谐完成后!打开方法编

辑器设置好测定方法和数据处理方法!由三通进样管在线加

入内标!观察内标的灵敏度和稳定性情况!符合要求后!将标

准系列%试剂空白%样品消化液分别导入仪器"仪器自动绘

制标准曲线!由回归方程分别计算出样液中硒元素的浓度"

$)")0

!

单因素试验设计

&

$

'提取液
X

:

对有机硒测定的影响.试验添加有机硒

标液并加水至
!# FP

!调节提取液的
X

:

!加入环己烷

$#FP

!超声萃取!微波消解后测定!考察提取液
X

:

值&

0)#

!

0)0

!

B)#

!

B)0

!

%)#

!

%)0

!

/)#

'对有机硒加标回收率的影响"

&

"

'萃取方法对有机硒测定的影响.称取同一鱼肉样品

$)#

T

!加入水
!#FP

!调节样品提取液的
X

:

为
%)#

!加入环

己烷
$#FP

!分别用分液漏斗萃取和超声萃取!经微波消解

后测定!考察不同萃取方法对有机硒测定的影响"

&

!

'萃取溶剂对有机硒测定的影响.称取同一鱼肉样品

$)#

T

!加入水
!#FP

!调节样品提取液的
X

:

为
%)#

!加入甲

苯或环己烷
$#FP

!超声萃取!经微波消解后测定!考察不同

萃取溶剂对有机硒测定的影响"

&

.

'消解方法对有机硒测定的影响.称取同一鱼肉样品

$)#

T

!加入水
!#FP

!调节样品提取液的
X

:

为
%)#

!加入环

己烷
$#FP

!超声萃取!分别使用干灰化法%湿消解和微波消

解后测定!考察不同消解方法对有机硒测定的影响"

"

!

结果与分析
")$

!

单因素试验结果

")$)$

!

提取液
X

:

的影响
!

运用相似相溶原理!无机硒溶于

水!有机硒溶于环己烷(溶液的酸碱度可以改变硒的有机化

合物在水和环己烷中的分配系数(不同形态的硒对亚甲蓝的

退色时间不同!亚甲蓝在有机硒作用下褪色时间为
0

!

$#FD9

!而无机硒作用下则为
!#

!

B#A

0

%

1

!根据退色时间不

同来判断有机硒的提取效率!经反复试验后发现当溶液的

X

:

值为
B)#

!

%)0

时!有机硒在环己烷中溶解最大!并且采用

超声配合萃取!样品中的无机硒能够快速完全进入水相中!

实现了有机硒和无机硒的完全分离!试验加标回收结果见

图
$

"本试验选择样品提取液的
X

:

为
%)#

"

图
$

!X

:

值对有机硒加标回收率的影响

D̂

T

G-5$

!

NII576'IHDII5-596

X

:'9685-57'Y5-

J

'I

'-

T

,9D7A5(59DGF
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!

萃取方法的选择
!

对于液液萃取!经典方法有分液漏

斗萃取和超声萃取"试验考察了两种萃取方法对有机硒测

定的影响!结果见表
"

"由表
"

可知!超声萃取的测定结果比

分液漏斗萃取的高!稳定性更好"并且相对于超声萃取!分

液漏斗萃取方法操作更繁琐!用时更久"故本试验选取超声

萃取作为萃取方法"

")$)!

!

萃取溶剂的选择
!

有机硒能溶解于甲苯和环己烷中!

甲苯极微溶于水!环己烷不溶于水!这两种溶剂都可用来提

取有机硒"试验考察了两种萃取溶剂对有机硒测定的影响!

结果见表
!

"由表
!

可知!两种萃取溶剂对测定结果没有明

显差别!但考虑到甲苯毒性较大!故选择环己烷作为萃取

溶剂"

")$).

!

消解方法的确定
!

试验考察了干灰化法%湿消解和微

波
!

种消解方法对有机硒测定的影响!结果见表
.

"由表
.

可

!B

安全与检测
!
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!
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表
"

!

不同萃取方法对有机硒测定结果的影响

2,@(5"
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NII576'IHDII5-5965]6-,76D'9F568'HA'9685

H565-FD9,6D'9'I'-

T

,9'6D9
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'aB

*

萃取方法
检测结果/

&

F

T

2

E

T

V$

'

平均值/

&

F

T

2

E

T

V$

'

O;>

/

Q

分液漏斗

萃取
!!

#)"/R #)"%% #)"BR

#)"0! #)"0/ #)"/B

#)"%" 0).

超声萃取
#)"/! #)"R. #)"/.

#)"%R #)"%/ #)"R%

#)"/B ")/

表
!

!

不同萃取溶剂对有机硒结果的影响

2,@(5!

!

NII576A'IHDII5-596A'(Y596A'9'-

T

,9D7

A5(59DGF

)

'aB

*

溶剂
检测结果/

&

F

T

2

E

T

V$

'

平均值/

&

F

T

2

E

T

V$

'

O;>

/

Q

甲苯
!

#)"/% #)"%. #)"R0

#)"%" #)"/. #)"/B

#)"/! !)#

环己烷
#)"R. #)"R$ #)"%R

#)"%" #)"/$ #)"/0

#)"/. ")R

知!微波消解法的测试结果最高!平行性最好"干灰化法在

高温下进行!有机硒损失最大"湿消解试剂用量大!消解时

间长!操作步骤繁多!稳定性差"故本试验选择微波消解作

为样品的消解方法"

")"

!

精密度试验和方法的检出限

有机硒种类繁多!形态复杂!据报道0

/V$$

1在检出有机硒

的食品中大多含有
;5M

J

A

"

和
+5;5M

J

A

"本试验以在实际样

品中加入
;5M

J

A

"

和
+5;5M

J

A

的方法考察精密度.在称好的

表
.

!

不同消解方法对有机硒结果的影响

2,@(5.

!

NII576A'IHDII5-596HD

T
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'-

T
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*

方法
检测结果/

&

F

T

2

E

T

V$

'

平均值/

&

F

T

2

E

T

V$

'

O;>

/

Q

干灰化法
#)"!R #)"%% #)"/R

#)"0" #)"B% #)".B

#)"B" %).

湿消解
!

#)"/! #)"%$ #)"//

#)"0B #)"B. #)"%!

#)"%" .)!

微波消解
#)"/B #)"/B #)"R.

#)"%! #)"/" #)"%R

#)"/! ")0

样品中 加 入 配 制 好 的 有 机 硒 标 准 混 合 溶 液!加 入 量

#)"F

T

/

E

T

!按本方法确定的条件进行重复性试验!由表
0

可

知!其相对标准偏差
O;>

(

0Q

!方法加标回收率在
R!)0Q

!

$#!)#Q

"本方法用于测定食品中有机硒含量具有较好的精

密度"

表
0

!

方法的精密度

2,@(50

!

C-57DAD'965A6

)

'aB

*

加标量/

&

F

T

2

E

T

V$

'

测定值/

&

F

T

2

E

T

V$

'

回收率/
Q O;>

/

Q

#)"##

#)$/% R!)0

#)$R0 R%)0

#)"#B $#!)#

#)$R% R/)0

#)"#$ $##)0

#)$RR RR)0

!)"

!!

依据
$)")$

条称取
$)#

T

试样进行样品处理!定容至

"0FP

!按照
$)")"

条配制标准溶液进行测定!连续测定空白

试样
$$

次"计算响应值的标准偏差!以仪器响应值的
!

倍

和
$#

倍标准偏差除以工作曲线斜率!再以
$)#

T

取样量定容

至
"0FP

!计算出本方法的检出限和定量限!线性方程.

?

a

.0/).BV#)0.%R

!拟合系数.

#)RRRB

!检出限.

#).0

#

T

/

E

T

!定

量限.

$)0

#

T

/

E

T

"

")!

!

方法比对试验

分别用
4[0##R)R!

+

"#$#

)食品安全国家标准 食品中

硒的测定*的方法测定总硒!

>[;."

/

##"

+

"#$.

)湖北省食品

安全地方标准 富有机硒食品硒含量要求*的方法测定无机

硒!本试验建立的方法测定有机硒!结果见表
B

"由表
B

可

知!本试验建立的方法测定结果与标准方法的比率在

R.)%Q

!

$#!)!Q

!说明该方法可行!结果可信"

").

!

实际样品的测定

将方法应用于市售
""

种常见食品中有机硒的测定!结

果见表
%

"由表
%

可知!家禽和水产动物类%藻类%菌类等均

含有有机硒!相对而言!牛肝菌中有机硒含量最高!动物肝脏

中的含量明显高于其肉体!而饮用水%蔬菜%大米%水果%调味

品等未检出有机硒"

!

!

结论
试验建立了直接测定食品中有机硒的方法!在

X

:

值为

%)#

的水溶液中加入环己烷超声萃取有机硒!经微波消解萃

取液后采用电感耦合等离子体质谱仪进行测定!方法灵敏度

表
B

!

方法比对试验结果j

2,@(5B

!

+568'HAM'F

X

,-DA'9-5AG(6A

)

'a!

*

试样
总硒/

&

F

T

2

E

T

V$

'

无机硒/

&

F

T

2

E

T

V$

'

总硒
V

无机硒/

&

F

T

2

E

T

V$

'

有机硒/

&

F

T

2

E

T

V$

'

比率/
Q

鱼肉
#).B! #)$/% #)"%B #)"/0 $#!)!

猪肉
#)".$ #)#R/ #)$.! #)$.. $##)%

茶叶
#)#/. #)#"/ #)#0B #)#0. RB).

香菇
#)$.! #)#.R #)#R. #)#/R R.)%

!!!!!!!!!!!!

j

!

比率
a

有机硒/&总硒
V

无机硒'

g$##Q

"

.B

第
!!
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!
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!

亮等.电感耦合等离子体质谱法测定食品中的有机硒
!



表
%

!

样品中有机硒的测定j

2,@(5%

!

>565-FD9,6D'9'I'-

T

,9D7A5(59DGFD9A,F

X

(5A

试样
测定结果/

&

F

T

2

E

T

V$

'

试样
测定结果/

&

F

T

2

E

T

V$

'

鸡肉
!!

#)#%Rk#)##%

纯净水
*)>)

猪肉
!!

#)$.!k#)#$!

矿泉水
*)>)

鱼肉
!!

#)"/.k#)#$#

丝苗米
*)>)

鹅肝
!!

#)/$$k#)#!$

油粘米
*)>)

鱿鱼
!!

#)"%/k#)#$0

菜心
!

*)>)

花螺
!!

#)..!k#)#"$

大白菜
*)>)

小球藻粉
#)"#/k#)##R

苹果
!

*)>)

茶叶
!!

#)#0.k#)##0

雪梨
!

*)>)

牛肝菌
!

B)#"$k#)#0B

白醋
!

*)>)

鸡油菌
!

#)B%Rk#)#"/

食用油
*)>)

香菇
!!

#)$#%k#)##/

酱油
!

*)>)

!!!

j

!

#

*)>)

$表示未检出!定量限为
$)0

#

T

/

E

T

"

高!线性范围广!操作简便!弥补了直接测定食品中有机硒的

方法空缺!为客观评价食品的质量提供了科学方法"本试验

方法只能够快速测定食品中有机硒总含量!但对有机硒价态

的评定和种类的定性!还需要借助质谱联用等技术做进一步

研究"
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