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要!为确立茶叶中氢化物 原子荧光光谱法检测有机硒的含量$采用
Fj$

混合酸将茶叶中的有机硒氧化成

无机硒后测定总硒含量&用
$a$

盐酸提取茶叶中的无机硒$并用
Fj$

混合酸消解$然后测定无机硒含量$再通

过差减法获得有机硒的含量%结果表明$有机硒的检出限为
F>EA

&

3

*

]

$总硒加标回收率为
EB>CFd

!

A%>!#d

$

相对标准偏差!

U9̂

#为
#>E%d

!

$>CAd

&无机硒加标回收率为
E$>##d

!

A!>EEd

$相对标准偏差!

U9̂

#为

$>BEd

!

!>!%d

%通过采用标准物质对照$偏差在合理的范围$该方法适合茶叶中有机硒和无机硒的测定%

关键词!原子荧光光谱法&茶叶&有机硒&无机硒
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随着人们生活水平的提高$富含有益的微量元素的食品日益得到人们的重视$富硒茶是其重要一员%

富硒茶具有降脂减肥-防止心脑血管疾病-防癌-抗毒灭菌-益寿的作用%而硒的功效成分以有机硒为主$

无机硒!如亚硒酸钠#含量达到一定的限度则会有害$且生物效价低$因而其使用量有一定的限制+

$

,

%茶

叶中的有机硒经生物转换而来$生物活性强-有利于人体吸收-保健-安全%目前$对硒的限量要求是根据

茶叶中总硒的含量而定$未考虑无机硒作为限量%鉴于硒对人体的生理功能越来越为人们所重视$建议

在茶叶中的硒测定时$要对无机硒和有机硒的含量分别测定$从而全面-有效地指导消费$科学补硒%

本研究用氢化物发生 原子荧光光谱法来检测茶叶中总硒-无机硒及有机硒的含量&经回收试验-重

复性试验等来验证该方法的合理性+

!D%

,

$发挥了现有方法的优势$弥补了不足%
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实验部分

9>9
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实验材料

国家标准物质绿茶
XVc$##"!

!

X9V

"

%#

#$中国地质科学院地球物理与化学勘查研究所富硒地区茶

叶样品%

9>:

!

实验试剂

硒元素国家标准溶液
X9VXB!#!A

"

A#a$###

&

3

*

M]

!国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院#&硒元素

标准储备液'

$#

&

3

*

M]

$取硒标准溶液
$M]

于
$##M]

容量瓶中$加入
!#M]

浓盐酸$用超纯水定容至刻

度&浓盐酸&

$a$

盐酸&

Fj$

混酸!硝酸与高氯酸质量比为
Fa$

#&硼氢化钾&氢氧化钠%试剂均为优级纯%

9>;

!

仪器设备

Gg9DAE##

原子荧光光度计!北京科创海光仪器有限公司#$硒编码空心阴极灯$超纯水仪!美国

\2,,2

S

')0

公司#$

TeD"##̂ I

型数控超声波清洗器$电热板$水浴锅$分析天平%

9>D

!

仪器条件

Gg9DAE##

原子荧光光度计$光电倍增管负高压
%##=

&原子化器高度
EMM

&灯电流
E#MG

&载气流

量
F##M]

*

M2*

&屏蔽气流量
$###M]

*

M2*

%

9>G
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实验方法

$>">$

!

茶叶中总硒测定前处理

用分析天平准确称取
$

3

茶叶样品于烧杯中$加
Fj$

混合酸
!#M]

$置于电热板上消解$温度调至

$E"b

%加热至溶液变为清亮无色并伴有白烟出现$近干&冷却后加入
"M]

的
$a$

盐酸$再置于电热板

上赶酸至近干&冷却后加入
"M]

浓盐酸$用超纯水稀释至
!"M]

$用于茶叶中总硒含量的测定%同时检

测空白样品+

FDE

,

%

$>">!

!

茶叶中无机硒检测的前处理

$>">!>$

!

提取茶叶中的无机硒
!

用分析天平准确称取
!

3

样品于有刻度具塞试管中$加
$a$

盐酸

!#M]

$置于超声波器中混匀
%#M2*

后$沸水浴中
%#M2*

$冷却-过滤%

$>">!>!

!

样品消化
!

取茶叶中无机硒提取液过滤
"M]

于烧杯中$加
Fj$

混合酸
$#M]

$置于电热板上

进行消化$温度调至
$E"b

%加热至溶液变为清亮无色并伴有白烟出现$近干&处理液冷却后加入
"M]

的
$a$

盐酸$再置于电热板上赶酸至近干&处理液冷却后加入
"M]

浓盐酸$用超纯水稀释至
!"M]

$用
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于茶叶中总硒含量的测定$同时检测空白样品+

AD$%

,

%

$>">%

!

标准曲线及检出限

吸取硒
$###M

3

*

]

标准液
!#M]

于
$##M]

容量瓶中$加
!#M]

浓盐酸$用超纯水稀释至质量浓度

为
#>!M

3

*

]

的硒标准中间液$然后吸取
$#M]

中间液于
$##M]

容量瓶中$加
$EM]

浓盐酸$用超纯水

定容至质量浓度为
#>#!M

3

*

]

的硒标准工作液%检测时仪器自动稀释成不同质量浓度为
!

-

F

-

E

-

$B

-

!#

&

3

*

]

%以测得的荧光强度为纵坐标$相应的质量浓度为横坐标$在选定的最佳工作条件下绘制标准

曲线$通过仪器工作站求出回归方程-相关系数%

$>">F

!

重复性实验

$>">F>$

!

总硒重复性实验
!

用电子天平准确称取
B

个平行样各
$

3

$然后按步骤
$>">$

进行处理和

分析%

$>">F>!

!

无机硒重复性实验
!

用电子天平准确称取
B

个平行样各
!

3

$然后按步骤
$>">!

进行处理和

分析%

$>">"

!

回收率与精密度

$>">">$

!

总硒回收率与精密度
!

用分析天平准确称取样品
$

3

$分别将硒的标准溶液
#>!#

-

#>"#

-

$>##M

3

*

Q

3

添加到待测的样品中$按
$>">$

处理和分析$每个浓度做
%

个平行实验%

$>">">!

!

无机硒的回收率与精密度
!

用电子天平准确称取样品
!

3

$分别添加
#>$#

-

#>!#

-

#>"#M

3

*

Q

3

的
%

个标准工作液$然后按步骤
$>">!

进行处理和分析$每个浓度做
%

个平行实验%

$>">B

!

标准物质验证

实验采用标准物质验证总硒的测定方法%用分析天平准确称取绿茶国家标准物质
!

3

!标准物质的

样品与处理同
$>">$

#$对结果的准确性进行分析+

$F

,

%

$>">C

!

富硒地区茶叶样品分析

茶叶样品的处理同
$>">$

和
$>">!

$按
$>">"

的要求$检测茶叶中总硒和无机硒含量&有机硒含量

通过总硒减去无机硒得出%

:

!

结果与讨论

:>9

!

仪器条件的优化

实验考察了负高压和灯电流对检测信号的影响%结果表明$随着电压的增加$硒的信号明显增强$但

随着负高压的增加$仪器测量噪声也会随着增大$同时过高的负高压会造成硒灯的寿命缩短%因此$综合

考虑$选择负高压
%##=

%调整灯电流的大小$硒的信号随着电流的增大明显增大$但同时$仪器测量噪

音增大$灯的寿命也随之变差%因此$选择灯电流为
E#MG

%

:>:

!

还原剂的选择

图
9

!

硼氢化钾质量分数对荧光强度的影响

H#

)

F9

!

I--0:76'-M+66-)+:72'*'-TVH

F

'*

-,(')06:0*:02*70*627

8

在原子荧光法分析中$

?+VH

F

或
TVH

F

通常作为

还原剂使用$也用作本实验的还原剂$其质量分数将对

氢化物生成的反应速率和氩氢焰的质量有直接影响%

但其质量分数相同条件下$两者可以替换使用%在

?+VH

F

或
TVH

F

溶液中通常采用一定量的
?+@H

!或

T@H

#$以使其稳定性增强%为提高检测硒的灵敏度$

必须考虑原子化过程中还原剂和碱的浓度%本实验选

择硼氢化钾作还原剂$分别配制了质量分数为
$>#d

-

!>#d

-

!>"d

-

%>#d

的硼氢化钾溶液$在其他条件相同

的情况下比较其荧光强度的大小%结果如图
$

所示%

由图
$

可知$当硼氢化钾在
!d

质量分数条件时$

"C%

第
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可获得最大荧光强度&当硼氢化钾在大于或小于
!d

质量分数条件时$荧光强度向减小的方向移动&为

使本实验的灵敏度提高$改善信噪比具有重要意义$故实验采用在
#>"d

的
T@H

溶液中-硼氢化钾为

!d

质量分数条件下进行%

图
:

!

载流液盐酸体积分数对荧光强度的影响

H#

)

F:
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P
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!

载流液的选择

实验以盐酸作为载流液$研究了不同体积分数

!>#d

-

%>#d

-

">#d

-

E>#d

-

$#>#d

的盐酸$在其他条件

不变的情况下对荧光强度的影响%结果如图
!

所示%

由图
!

可见$当盐酸体积分数由
!>#d

增加时$荧光

强度也在增加$当达到
">#d

时$获得最大荧光强度$但

当盐酸体积分数继续增加时$荧光强度反而开始减小%

因此$实验载流液选择体积分数为
">#d

的盐酸%

:>D

!

盐酸体积分数对无机硒提取的影响

茶叶中的无机硒通常为四价的亚硒酸钠$少数为六

价的硒酸钠$浸提过程能否将无机硒提取效率最大化$

且在盐酸介质中经硼氢化钠还原成
90H

!

$进入氢化物原子化器$是结果准确的关键%本实验考察了不

同体积分数
$#d

-

!#d

-

"#d

-

C#d

的盐酸溶液对无机硒提取的影响%结果如表
$

所示%

表
9

!

盐酸体积分数对无机硒提取的影响

E+1*.9

!

I--0:76'-HL,:'*:0*7)+72'*'*0O7)+:72'*'-2*')

3

+*2:60,0*2(M

盐酸体积分数*
d

标准溶液质量比*!

M

3

.

Q

3

_$

# 测定值*!

M

3

.

Q

3

_$

# 平均回收率*
d

$#

!#

"#

C#

#>!

#>$%E #>$F$ #>$F! C#>$C

#>$BC #>$B! #>$B" E!>%%

#>$EB #>$E$ #>$E% A$>BC

#>$C% #>$BA #>$C$ E">"#

!!

由表
$

可见$当盐酸体积分数较低时$回收率也较低$当体积分数增加$回收率也增高$在体积分数为

"#d

时回收率达到最高点$但当盐酸体积分数继续增大时$回收率又有所降低%本实验采用
"#d

的盐酸

溶液作为提取剂%

:>G

!

温度和时间对无机硒提取的影响

研究了不同浸提温度-浸提时间对茶叶中无机硒提取的影响%结果如表
!

所示%

表
:

!

浸提温度和时间对无机硒提取的影响

E+1*.:

!

I--0:76'-70M

S

0)+7()0+*;72M0'*0O7)+:72'*'-2*')

3

+*2:60,0*2(M

浸提温度*
b

时间*
M2*

标准溶液质量比*!

M

3

.

Q

3

_$

# 测定值*!

M

3

.

Q

3

_$

# 平均回收率*
d

C# B# #>!## #>$$B #>$$! #>$#A "B>$C

$## %# #>!## #>$E# #>$CA #>$E% A#>%%

图
;

!

硒标准曲线

H#

)

F;

!

97+*;+);:()50'-60,0*2(M

!!

由表
!

可见$沸水浴
%#M2*

$茶叶中无机硒的平均回收率可达到
A#>%%d

$由于在
C#b

水浴的条件

下$无机硒的平均回收率较低$仅为
"B>$Cd

$因此本实验

提取茶叶中的无机硒$选择沸水浴
%#M2*

进行%

:>K

!

标准曲线及检出限

硒的标准曲线绘制如图
%

所示%

结果表明$取硒在
#

!

!#

&

3

*

]

质量浓度范围内进行

的检出限实验$线性方程为
6

f$$F>BA5_F!>AF$

$相关

系数
>

!

f#>AAA"

$

>f#>AAAC

%对空白试剂进行连续
$$

次测定$根据检出限的计算公式
)f%$

*

>

!

$

为空白多次

测量的标准方差$

>

为回归方程的斜率#$得出最低检出

BC%
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限为
F>EA

&

3

*

]

%

:>L

!

重复性实验

!>C>$

!

总硒重复性实验

茶叶总硒重复性实验结果见表
%

%

表
;

!

茶叶中总硒重复性实验结果

E+1*.;

!

U0

S

0+7+N2,27

8

0O

S

0)2M0*7+,)06(,76'-7'7+,60,0*2(M:'*70*72*70+

样品名称 测定值*!

M

3

.

Q

3

_$

# 平均值*!

M

3

.

Q

3

_$

# 相对标准偏差
U9̂

*

d

富硒产地茶样
$

#>"AE

!!

#>B$!

#>B$%

!!

#>B#C

#>"A!

!!

#>B#F

#>B#F $>%F

!!

由表
%

可见$富硒产地茶样
$

中总硒平均值为
#>B#FM

3

*

Q

3

$相对标准偏差为
$>%Fd

$表明该方法准

确度高$重复性好$能满足茶叶中总硒的检测要求%

!>C>!

!

无机硒重复性实验

茶叶中无机硒重复性实验结果见表
F

%

表
D

!

茶叶中无机硒重复性实验结果

E+1*.D

!

U0

S

0+7+N2,27

8

0O

S

0)2M0*7+,)06(,76'-2*')

3

+*2:60,0*2(M:'*70*72*70+

样品名称 测定值*!

M

3

.

Q

3

_$

# 平均值*!

M

3

.

Q

3

_$

# 相对标准偏差
U9̂

*

d

富硒产地茶样
$

#>$!!

!!

#>$!A

#>$!C

!!

#>$!"

#>$!C

!!

#>$!F

#>$!B !>##

!!

由表
F

可见$富硒产地茶样
$

中无机硒平均值为
#>$!BM

3

*

Q

3

$相对标准偏差为
!>##d

$表明该方法

准确度高$重复性好$能满足茶叶中无机硒的检测要求%

!>E

!

回收率与精密度实验

!>E>$

!

总硒回收率与精密度

用分析天平准确称取样品
$

3

$分别添加标准溶液
#>!#

-

#>"#

-

$>##M

3

*

Q

3

于样品中$按
$>">$

处理

分析$每个标准溶液质量比做
%

个重复%结果见表
"

%

表
G

!

茶叶中总硒的回收率与精密度

E+1*.G

!

U0:'50)

8

+*;

S

)0:262'*'-7'7+,60,0*2(M2*70+

样品名称
本底值*

!

M

3

.

Q

3

_$

#

标准溶液质量比*

!

M

3

.

Q

3

_$

#

测定值*

!

M

3

.

Q

3

_$

#

回收率*
d

平均回收率*
d U9̂

*

d

#>!##

#>!##

#>!##

#>CE%

#>CA$

#>CE"

EA>%#

A%>!#

A#>"#

A$>## $>CA

富硒产地

茶样
$

#>B#F

#>"##

#>"##

#>"##

$>#"F

$>#%E

$>#"%

A#>#!

EB>CF

EA>CB

EE>EF $>BE

$>###

$>###

$>###

$>"$F

$>FE"

$>"%"

A#>AB

EE>$#

A%>#"

A#>C# !>!%

!!

由表
"

可见$茶叶中总硒的回收率达到
EB>CFd

!

A%>!#d

$相对标准偏差为
$>BEd

!

!>!%d

$表明

该方法回收率高$精密度高$能满足检测茶叶中总硒的检测要求%

!>E>!

!

无机硒回收率与精密度

用电子天平准确称取样品
!

3

$分别添加标准溶液
#>$#

-

#>!#

-

#>"#M

3

*

Q

3

于样品中$按
$>">!

处理

CC%
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分析$每个标准溶液质量比做
%

个重复%结果见表
B

%

表
K

!

茶叶中无机硒的回收率与精密度

E+1*.K

!

U0:'50)

8

+*;

S

)0:262'*'-2*')

3

+*2:60,0*2(M2*70+

样品名称
本底值*

!

M

3

.

Q

3

_$

#

标准溶液质量比*

!

M

3

.

Q

3

_$

#

测定值*

!

M

3

.

Q

3

_$

#

回收率*
d

平均回收率*
d U9̂

*

d

#>$##

#>$##

#>$##

#>!#A

#>!#C

#>!#C

E!>E#

E$>##

E$>!#

E$>BC #>CA

富硒产地

茶样
$

#>$!B

#>!##

#>!##

#>!##

#>%##

#>%#%

#>!AE

EC>F#

EE>"#

EB>%"

EC>F! $>##

#>"##

#>"##

#>"##

#>"A#

#>"EA

#>"E$

A!>EE

E!>"E

A$>$#

A!>$A #>EF

!!

由表
B

可见$无机硒在茶叶中的平均回收率在
E$>BCd

!

A!>$Ad

$相对标准偏差为
#>EFd

!

$>##d

$结果表明该方法回收率好$精密度高$能满足检测茶叶中无机硒的检测要求%

!>A

!

标准物质验证

根据优化的检测条件$采用标准物质对总硒的测定方法进行验证%用分析天平准确称取绿茶标准

物质
!

3

$按
$>">$

进行前处理$进行检测$对结果的准确性进行分析%结果见表
C

%

表
L

!

标准物质验证

E+1*.L

!

=0)2-2:+72'*N

8

67+*;+);6(N67+*:0

样品名称 样品代号 标准参考值*!

M

3

.

Q

3

_$

# 测定值*!

M

3

.

Q

3

_$

# 合格性评价

绿茶
XVc$##"!

!

X9V %#

#

#>$#n#>#%

#>#A!

#>#EF

#>#EE

测定值在标准范

围内$符合要求

!!

由表
C

可见$由该方法测定的绿茶标准物质中的硒含量在标准参考值内$表明该方法准确-可靠$符

合茶叶中总硒的检测要求%

:>9S

!

有机硒的测定

通过总硒减去无机硒得出茶叶样品中有机硒的含量%本实验测定了
$#

种不同的茶叶样品$茶叶样

品中有机硒含量占总硒含量及其百分比如表
E

所示%

表
?

!

样品中有机硒质量比占总硒质量比的百分比检测结果

E+1*.?

!

U06(,76'-')

3

+*2:60,0*2(M

S

0):0*7+

3

0'-7'7+,60,0*2(M2*70+6+M

S

,06

样品序号 总硒质量比*!

M

3

.

Q

3

_$

#无机硒质量比*!

M

3

.

Q

3

_$

#有机硒质量比*!

M

3

.

Q

3

_$

# 有机硒占总硒质量比*
d

$ #>B# #>$% #>FC CE>%%

! #>%% #>#A #>!F C!>C%

% !>CB #>BB !>$# CB>#A

F #>%$ #>#E #>!% CF>$A

" #>CA #>#C #>C! A$>$F

B #>$$ #>#E #>#% !C>!C

C #>$% #>#B #>#C "%>E"

E #>F# #>#C #>%% E!>"#

A #>!C #>#B #>!$ CC>CE

$# #>$$ #>#F #>#C B%>BF

!!

由表
E

可见$经检测富硒产地的
$#

种茶叶中有机硒含量除了样品
B

都占总硒的
"#d

以上$

C

种茶样

甚至达到
C#d

以上$样品
"

更是达到
A$>$Fd

$无机硒含量则相对较低%结果表明大部分富硒地区的茶

EC%
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叶中有机硒的含量较高$有益健康%

;

!

结
!

语

本研究为茶叶中有机硒的检测提供了一个简便的方法%研究了用氢化物发生 原子荧光光谱法测定

硒中还原剂-载流-提取剂等因素对硒测定结果的影响%结果表明$当还原剂硼氢化钾质量分数为
!d

$

载流液盐酸体积分数为
"d

时$有较大的荧光强度&用
"#d

盐酸溶液$沸水浴密闭
%#M2*

$无机硒的在茶

叶样品中的提取和回收率满足检测要求%检测的
$#

种富硒地区的茶叶中的有机硒含量除了样品
B

外$

都超过总硒的
"#d

$

C

种茶样达到
C#d

以上$样品
"

更是达到
A$>$Fd

$无机硒含量则相对较低$饮用在

富硒地区出产的富硒茶$有益健康%在仪器优化的条件下$氢化物还原法原子荧光光谱法测定茶叶中的

硒$灵敏-线性-检出限低-回收率高-操作性强%
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