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　 ２０１９ 年 ８ 月 ７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ａｕｇｕｓｔ ７， ２０１９） ．

　 ∗国家重点研发计划 （２０１８ＹＦＤ０８００７００） 和国家自然科学基金（４１７０１３６９） 资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２０１８ＹＦＤ０８００７００） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１７０１３６９） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２０⁃８５１６１２０３， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｄｕｒｕｉｙｉｎｇ＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２０⁃８５１６１２０３， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｄｕｒｕｉｙｉｎｇ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１９０８０７０４
李蕾， 苏园， 陈楚国，等．微敞开体系快速石墨消解⁃原子荧光法测定食品及土壤中的硒［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（４）：１０９８⁃１１０４．
ＬＩ Ｌｅｉ， ＳＵ Ｙｕａｎ， ＣＨＥＮ Ｃｈｕｇｕｏ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｓｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｓｏｉｌｓ ｂｙ ｍｉｃｒｏ⁃ｏｐｅｎ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ⁃ａｔｏｍｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（４）：１０９８⁃１１０４．

微敞开体系快速石墨消解⁃原子荧光法
测定食品及土壤中的硒∗

李　 蕾１，２，３　 苏　 园１，２，３　 陈楚国１，２　 文　 典１，２　 赵沛华１，２　
邓腾灏博１，２　 杜瑞英１，２∗∗

（１． 广东省农业科学院农产品公共监测中心， 广州， ５１０６４０；　 ２． 农业农村部农产品质量安全检测与评价重点实验室， 广州， ５１０６４０；
３． 广东农科监测科技有限公司， 广州， ５１０６４０）

摘　 要　 本文采用一种新型消化管，优化和构建了一套快速高通量测定食品及土壤中硒的微敞开体系石墨消

解⁃原子荧光光谱法体系．主要对比了不同消化温度、不同加酸量对样品消化时间的影响，并进一步优化了消

解后硒还原的相关步骤．结果表明，这种新型的消化管可以保证高温消解过程中硒测定的准确度及精密度．在
２００ ℃的消化温度下，食品及土壤的消化时间可以分别在 ３．０ ｈ 及 ５．５ ｈ 内完成，中途无需加酸；使用本方法，
食品中硒的检出限为 ０．００３ μｇ·ｋｇ－１，平均加标回收率为 ９６．３％，精密度（ＲＳＤ）在 １．３６％—３．２８％之间；土壤中

硒的检出限为 ０． ００７ μｇ·ｋｇ－１，平均加标回收率为 ９１． ８％—９８． ３％，精密度在 ０． ２８％—０． ６４％之间．在 ０—
２０ μｇ·Ｌ－１范围内，标准曲线具有良好的线性（ ｒ＝ ０．９９９７）．本实验构建的硒检测体系具有步骤少、用时短、精密

度高等特点，可以应用于快速高通量的食品及土壤样品检测．
关键词　 石墨消解， 原子荧光光谱， 消化管， 硒， 食品， 土壤．

Ｆａｓｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｓｏｉｌｓ ｂｙ ｍｉｃｒｏ⁃ｏｐｅｎ
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（１． Ｐｕｂｌｉｃ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ａｇｒｏ⁃ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６４０， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎｄ Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ａｇｒｏ⁃Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ Ｑｕａｌｉｔｙ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６４０， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ．， Ｌｔｄ．， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６４０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ （ Ｓｅ）⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ ｈａｓ ｇｒｅａｔｌｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ｄｅｍａｎｄ ｆｏｒ Ｓｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｓｏｉｌｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ａ ｎｏｖｅｌ ｈｉｇｈ⁃ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ
ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ⁃ａｔｏｍｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｅ ｉｎ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ ｎｅｗ ｔｙｐｅ ｏｆ ｄｉｇｅｓｔｉｖｅ
ｔｕｂｅ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄ ａｄｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｓｔｅｐｓ ｏｆ Ｓｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ ｎｅｗ ｔｙｐｅ ｏｆ ｄｉｇｅｓｔｉｖｅ ｔｕｂｅ ｃｏｕｌｄ ｅｎｓｕｒｅ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ Ｓｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ． Ａｔ ｔｈｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ２００ ℃， ｔｈｅ
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　 ４ 期 李蕾等：微敞开体系快速石墨消解⁃原子荧光法测定食品及土壤中的硒 １０９９　

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｓｏｉｌｓ ｃａｎ ｂｅ ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｉｎ ３． ０ ｈ ａｎｄ ５． ５ ｈ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ａｃｉｄ
ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ， ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ Ｓｅ ｉｎ ｆｏｏｄ ｗａｓ ０．００３ μｇ·ｋｇ－１， ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｗａｓ ９６． ３％， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ （ＲＳＤ） ｗａｓ ｂｅｔｗｅｅｎ １． ３６％ ａｎｄ ３． ２８％． Ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｉｎ ｓｏｉｌ ｗａｓ ０．００７ ｍｇ·ｋｇ－１， ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｗａｓ ９１．８％—９８．３％， ａｎｄ ｔｈｅ
ＲＳＤ ｗａｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ０．２８％—０．６４％． Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ （ ｒ＝ ０．９９９７） ｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０—２０ μｇ·Ｌ－１ ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｔｈｅ Ｓｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｉｎ
ｔｈｉｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｈａｄ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｓｔｅｐｓ， ｓｈｏｒｔ ｄｉｇｅｓｔｉｖｅ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ，
ｗｈｉｃｈ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｈｏｉｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆａｓｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｇｒａｐｈｉｔｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ， ａｔｏｍｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｄｉｇｅｓｔｉｖｅ ｔｕｂｅ， ｓｅｌｅｎｉｕｍ， ｆｏｏｄ，
ｓｏｉｌ．

硒（Ｓｅ）是人体所必须的 １４ 种元素之一，具有增强人体免疫力、抗氧化、抗癌等作用［１⁃３］ ．近年来，随
着人们对硒元素认识的不断提高，市场上涌现了一大批的富硒产品，如富硒米、山药、芝麻、黑豆、食用

菌、茶叶、蔬菜等，由此产生了大量食品中硒的测定需求［４⁃５］ ．同时，富硒产品的大规模生产也催生了巨大

的富硒土壤检测需求．因此，如何快速高通量地完成食品及土壤中硒的检测是各个检测机构较为关注的

问题．
在硒元素测定过程，样品前处理往往是影响其样品检测速率的最关键步骤．ＧＢ５００９．９３—２０１７ 《食

品中硒的测定》及 ＮＹ ／ Ｔ１１０４—２００６ 《土壤中全硒的测定》等标准中使用的电热板消解法存在消解时间

长、控温能力差、终点不易确定等缺点，而微波消解法则存在仪器成本偏高、消解后需要单独赶酸等缺

点，因此二者均不适用于大批量样品的快速前处理［６］ ．程序控温石墨消解法则可以克服上述缺点．首先，
石墨消解仪加热效率高、控温稳定性好，能够快速消解样品；同时，消化管自带小孔，可以消解和赶酸同

时进行［７］ ．但是，石墨消解法在应用过程中，由于高温下酸的快速挥发，因此需要密切关注样品的消化情

况决定是否需要补酸，从而增加了消化的步骤，加大了消化终点判定的难度．如何增加石墨管内酸的利

用效率，减少补酸、消化终点判定等步骤，是石墨消解法能否用于大批量样品快速前处理的前提．
在前期工作中，针对全国土壤详查样品检测的需要，本项目组改良了一种带小孔的聚四氟乙烯消化

管，并由此发明创建了一套用于电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ⁃ＭＳ）检测土壤铅、镉、铬、铜、锌、铍、钒、锰、
钴、镍、铜、钼、锑、钡等 １４ 种元素的快速高通量检测方法体系［８］ ．该方法能极大的提高酸的利用效率，使
整个消化过程无需补酸，无需人工判定终点，并将消化时间缩减到 ４．５ ｈ，从而实现了快速高通量的样品

分析［９］ ．
本文探讨了前处理方法与原子荧光光谱仪相结合在测定食品及土壤中硒元素的适用性，重点研究

样品消化过程中的最优温度及时间等参数组合，以实现样品前处理步骤的简化及消化效率的提高．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

ＥＤ５４ ｉＴｏｕｃｈ（北京莱伯泰科仪器股份有限公司）；聚四氟乙烯消化管（高 １０ ｃｍ，直径 ３ ｃｍ，管盖带

１ ｍｍ气孔，北京莱伯泰科仪器股份有限公司）；万分之一分析天平（梅特勒⁃托利多，瑞士）；ＡＦＳ⁃９１３０ 原

子荧光光度计（北京吉天仪器有限公司）；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水处理系统（密理博，美国）．
硝酸（超纯，德国默克）；高氯酸（优级纯，广州化学试剂厂）；盐酸（优级纯，广州化学试剂厂）；硒单

元素标准溶液（１００ ｍｇ·Ｌ－１，国家有色金属及电子材料分析测试中心）；生物成分分析标准物质 ＧＳＢ—２４
河南小麦和 ＧＳＢ—２６ 芹菜（中国地质科学院地球物理地球化学勘察研究所）；土壤成分分析标准物质

ＧＳＳ—６ 黄色红壤、ＧＳＳ—１１ 辽河平原土壤、ＧＳＳ—１６ 珠江三角洲土壤及 ＧＳＳ—１７ 沙化土（中国地质科学

院地球物理地球化学勘察研究所）．
１．２　 仪器工作参数

主阴极灯电流 ８０ ｍＡ，辅阴极灯电流 ４０ ｍＡ，负高压 ２７０ Ｖ，载气流量 ４００ ｍＬ·ｍｉｎ－１，屏蔽气流量
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８００ ｍＬ·ｍｉｎ－１，原子化器高度 ８ ｍｍ，读数方式为峰面积，读数时间 ７ ｓ，延迟时间 １ ｓ，载液 １ 次进样量

１．３ ｍＬ，载液二次进样量 １．５ ｍＬ，试液进样量 １．５ ｍＬ．
１．３　 样品前处理

食品样品：称取约 ０．５ ｇ（精确至 ０．０００１ ｇ）生物成分分析标准物质（ＧＳＢ—２４ 和 ＧＳＢ—２６，每种标准

物质 ３ 个重复）于消化管中，加入硝酸＋高氯酸混酸（５∶１） ５ ｍＬ，盖上管盖后置于石墨消解仪加热孔中开

始升温消化．升温程序为：１００ ℃ ０．５ ｈ—１５０ ℃ １ ｈ—２００ ℃ １．５ ｈ；至消化液清亮无色并伴有白烟即可判

定为消化的终点，此时消化管内一般尚存约 １ ｍＬ 溶液．随后关闭电源停止加热，加入 ５ ｍＬ ５０％盐酸，盖
上管盖后利用余温继续闷煮 ０．５ ｈ．取出冷却至室温，随后将消化液转移至比色管，加入 ３ ｍＬ 浓盐酸，用
高纯水定容至 ２５ ｍＬ 待测．

土壤样品：称取约 ０．２ ｇ（精确至 ０．０００１ ｇ）土壤成分分析标准物质（ＧＳＳ—６、ＧＳＳ—１１、ＧＳＳ—１６ 及

ＧＳＳ—１７，每种标准物质 ３ 个重复）于消化管中，加入硝酸＋高氯酸混酸（５∶１）５ ｍＬ．消化程序设定为：
１００ ℃ ０．５ ｈ—１８０ ℃ ２ ｈ—２００ ℃ ３ ｈ．至消化残渣呈灰白色并伴有白烟、消化管内尚存约 １ ｍＬ 溶液即可

判定为终点．随后关闭电源停止加热，加入 ５ ｍＬ ５０％盐酸，盖上管盖后利用余温继续闷煮 ０．５ ｈ．取出消

化管冷却至室温，将消化液转移至比色管，加入 ３ ｍＬ 浓盐酸，用高纯水定容至 ２５ ｍＬ 待测．
１．４　 硒标准溶液的配制

从硒标准溶液（１００ ｍｇ·Ｌ－１）准确吸取 １．００ ｍＬ 于 １００ｍＬ 容量瓶中，用 １０％盐酸定容至刻度，此标准

使用液浓度为 １ ｍｇ·Ｌ－１，待用．分别移取 ０、０．１０、０．２０、０．５０、１．００、１．５０、２．００ ｍＬ 标准使用液（１ ｍｇ·Ｌ－１）至
１００ ｍＬ 容量瓶中，用 １０％盐酸定容至刻度，配制成浓度为 ０、１、２、５、１０、１５、２０ μｇ·Ｌ－１的标准系列曲线．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 食品样品前处理不同消化温度及时间的优化

本实验使用的新型消化管的管盖小孔孔径（１ ｍｍ）比常见管盖小 ５０％（图 １）．这个设计的目的是减

少消化过程中酸的挥发量，从而提升混酸的消化效率，免去二次加酸的步骤；同时也可以降低消化过程

中硒的损失，以便使用更高的消化温度．但更小的孔径同样增加了赶酸的难度，延长了消化时间．

图 １　 本实验使用的新型消化管与普通消化管对比示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｗ ｄｉｇｅｓｔｉｖｅ ｔｕｂｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ａ ｎｏｒｍａｌ ｄｉｇｅｓｔｉｖｅ ｔｕｂｅ

为了寻找最佳的消化温度及消化时间组合，本实验设计了 ３ 组处理．根据石墨消解仪的仪器参数以

及相关文献的报道［７］，选取 １７０、１８０ ℃以及 ２００ ℃等 ３ 个最高消化温度开展对比实验．３ 组处理的升温

程序一致：１００ ℃ ０．５ ｈ—１５０ ℃ １ ｈ—最高消化温度．升至最高温度后，每隔 １—１．５ ｈ 观察 １ 次消化情

况，待消化液残余约 １ ｍＬ，且溶液清亮无色并伴有白烟时即停止加热，记录最终消化时间．从表 １ 可以看

出，要达到食品的消化终点，在 １７０ ℃的最高消化温度需要保持 １４．５ ｈ．这比普通的石墨管消解增加了约

一倍的时间［７］ ．但是通过提高消化温度能够有效缩减消化时间：在 １８０ ℃下保持 ６．５ ｈ、２００ ℃下保持

１．５ ｈ即可到达消化终点．
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表 １　 不同消化温度处理所需消化时间（ｈ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｇｅｓｔｉｖｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

处理
Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ １００ ℃ １５０ ℃ 最高消化温度

Ｍａｘｉｍｕｍ ｄｉｇｅｓｔｉｖｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
总时间

Ｔｏｔａｌ ｔｉｍｅ

１ ０．５ １．０ １４．５ １６．０
２ ０．５ １．０ ６．５ ８．０
３ ０．５ １．０ １．５ ３．０

　 　 注：处理 １、２、３ 最高消化温度分别为 １７０、１８０、２００ ℃ ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｄｉｇｅｓｔｉｖｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ １， ２， ３ ｗａｓ １７０，１８０， ２００ ℃ ．

本实验测定了 ＧＳＢ—２４ 河南小麦和 ＧＳＢ—２６ 芹菜两种标准物质在 ３ 个温度处理下的硒浓度，结果

如表 ２ 所示．各处理的硒浓度均在标准值范围内，表明样品均已经消化完全，且消化过程中损失很小．各
个重复之间的相对偏差 ＳＤ 较小（＜５．２％），说明消化过程的精密度较高．因此，２００ ℃的最高消化温度具

有消化时间短（总消化时间 ３ ｈ）的特点，是相对最佳的消化温度选择．这些结果也表明使用新型的消化

管可以有效防止高温消化过程中硒的损失，从而可以通过提高消化温度有效减少消化时间．与之形成对

比的是，普通消化管在 １８０—２００ ℃的高温下，虽然也可以减少消化时间，但却会增加硒的挥发从而导致

检测荧光值偏低且不稳［７］ ．

表 ２　 不同消化温度处理下生物质标准物质的硒测定浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｏｏｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｇｅｓｔｉｖｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
标准物质

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
硒测定值 Ｓｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

１７０ ℃ １８０ ℃ ２００ ℃
ＧＳＢ—２４ 河南小麦 ０．０５４ ０．０５６ ０．０５９

（Ｓｅ： ０．０６０±０．０１０ ｍｇ·ｋｇ－１） ０．０５３ ０．０５７ ０．０５５
０．０５３ ０．０６２ ０．０６１

平均值 Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ０．０５３±０．００１ ０．０５８±０．００３ ０．０５８±０．００３
ＧＳＢ—２６ 芹菜 ０．１１９ ０．１２０ ０．１１３

（Ｓｅ： ０．１１８±０．０１７ ｍｇ·ｋｇ－１） ０．１２１ ０．１１４ ０．１１０
０．１２８ ０．１１４ ０．１２１

平均值 Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ０．１２３±０．００４ ０．１１６±０．００３ ０．１１５±０．００６

２．２　 硒还原过程优化

消化后溶液中的硒以 Ｓｅ６＋为主，上机前需将其还原为 Ｓｅ４＋ ．一般以浓盐酸作为还原剂，通过持续加热

以还原 Ｓｅ６＋ ［１０］ ．为了进一步简化实验步骤，本实验设计了两组处理，即 １７０ ℃闷煮 ０．５ ｈ 以及余热闷煮

０．５ ｈ．两个处理的最高消化温度为 ２００ ℃；在消化结束后加入浓盐酸，其中一个处理将温度降至 １７０ ℃
加热 ０．５ ｈ，另一处理则关闭电源停止加热，盖上管盖后利用余温继续闷煮 ０．５ ｈ．

从结果来看，两个处理的硒测定值无显著差异，均处于标准物质的标准值范围内，且精密度较高

（ＳＤ＜５．３％）（表 ３）．说明这两种处理均可完全还原消化液中的 Ｓｅ６＋ ．考虑到利用余热闷煮的方法更为简

便，因此推荐选择余热闷煮 ０．５ ｈ 作为硒的还原方法．

表 ３　 硒还原过程优化实验中生物质标准物质的硒测定浓度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｏｏｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

标准物质
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

硒测定值 Ｓｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

１７０ ℃闷煮 ０．５ ｈ
Ｈｅａｔｅｄ ｂｙ １７０ ℃ ｆｏｒ ０．５ ｈ

余热闷煮 ０．５ ｈ
Ｓｉｍｍｅｒｅｄ ｂｙ ａｆｔｅｒｈｅａｔ ｆｏｒ ０．５ ｈ

ＧＳＢ—２４ 河南小麦 ０．０５６ ０．０５８
（Ｓｅ： ０．０６０±０．０１０ ｍｇ·ｋｇ－１） ０．０６１ ０．０５６

０．０５５ ０．０５７
平均值 Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ０．０５７±０．００３ ０．０５７±０．００１

ＧＳＢ—２６ 芹菜 ０．１１５ ０．１１０
（Ｓｅ： ０．１１８±０．０１７ ｍｇ·ｋｇ－１） ０．１１４ ０．１１６

０．１１２ ０．１０８
平均值 Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ０．１１４±０．００１ ０．１１１±０．００４
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２．３　 土壤样品消化用酸量及消化时间对比

相比生物质样品，土壤样品的消化难度更大．为此在土壤样品前处理过程中，消化程序由 １００ ℃
０．５ ｈ—１５０ ℃ １ ｈ—２００ ℃ １．５ ｈ 变更为 １００ ℃ ０．５ ｈ—１８０ ℃ ２ ｈ—２００ ℃ 若干时间（视样品消化程度决

定）．考虑到温度的提高及消化时间的延长可能会增加酸的挥发量，导致消化酸量的不足，因此本实验增

加了 ７ ｍＬ 加酸量处理作为对比．根据观察，５ ｍＬ 和 ７ ｍＬ 加酸量达到消化终点分别需要 ５．５ ｈ 和 ６．０ ｈ
（表 ４），说明酸量的增加会延长消化时间．

本实验测定了 ＧＳＳ—６ 黄色红壤、ＧＳＳ—１１ 辽河平原土壤、ＧＳＳ—１６ 珠江三角洲土壤及 ＧＳＳ—１７ 沙

化土 ４ 种土壤标准物质．两种加酸量处理下测定的硒浓度均在标准值范围内（表 ５）；各个重复之间的数

值差异也较小（ＳＤ＜６．２％）．这些结果表明本实验采用的前处理方法可以达到土壤的完全消化；而 ５ ｍＬ
的加酸量已经足够完成前处理，无需额外加酸．

表 ４　 不同加酸量所需消化时间

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

加酸量
Ａｃｉｄ ｖｏｌｕｍｅ ／ ｍＬ

消化时间 Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｈ

１００ ℃ １８０ ℃ ２００ ℃ 合计

５ ０．５ ２ ３ ５．５

７ ０．５ ２ ３．５ ６．０

表 ５　 不同加酸量处理下土壤标准物质的硒测定浓度

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

标准物质
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

硒测定值 Ｓｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
５ ｍＬ ７ ｍＬ

ＧＳＳ—６ 黄色红壤 １．３４ １．４６

（Ｓｅ： １．３４±０．１７ ｍｇ·ｋｇ－１） １．４５ １．４２

１．４３ １．４０

平均值 Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ １．４１±０．０６ １．４３±０．０３

ＧＳＳ—１１ 辽河平原土 ０．２０５ ０．２１４

（Ｓｅ： ０．２０±０．０２ ｍｇ·ｋｇ－１） ０．２０９ ０．２１１

０．１９９ ０．２０２

平均值 Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ０．２０４±０．００５ ０．２０９±０．００６

ＧＳＳ—１６ 珠三角土壤 ０．５１１ ０．５０７

（Ｓｅ： ０．５１±０．０５ ｍｇ·ｋｇ－１） ０．５２６ ０．５１７

０．５２３ ０．５３５

平均值 Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ０．５２０±０．００８ ０．５２０±０．０１４

ＧＳＳ—１７ 沙化土 ０．０９７ ０．１０３

（Ｓｅ： ０．０９３±０．００８ ｍｇ·ｋｇ－１） ０．０９９ ０．０９６

０．１００ ０．０９１

平均值 Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ０．０９９±０．００１ ０．０９７±０．００６

２．４　 线性方程及方法检出限、定量限

根据本实验的测试经验，０—２０ μｇ·Ｌ－１的标准曲线范围可以完成绝大部分的检测需求．在此范围内

绘制的标准工作曲线具有良好的线性：ｙ＝ ７５．２５ ｘ－１１．８３，ｒ＝ ０．９９９７．
在此实验条件下，通过连续测定空白荧光值 １１ 次，并以 ３ 倍的标准偏差除以工作曲线的斜率计算

出溶液中硒的检出限为 ０．０５６ μｇ·Ｌ－１；由此计算的食品样品中硒的检出限为 ０．００３ μｇ·ｋｇ－１（以 ０．５ ｇ 样

品定容至 ２５ ｍＬ 计算），定量限为 ０．０１２ μｇ·ｋｇ－１；土壤样品中的检出限和定量限则分别为 ０．００７（以 ０．２ ｇ
样品定容至 ２５ ｍＬ 计算）和 ０．０２８ μｇ·ｋｇ－１ ．
２．５　 实际样品分析及加标回收试验

利用本方法对广东清远某农庄 Ａ、Ｂ 两个地块的土壤及稻米样品就行硒含量分析，每个样品重复

３ 次．同时，选取稻米 Ａ、土壤 Ａ 和土壤 Ｂ 开展加标回收试验．在上述样品中加入 ０．２５ μｇ 硒（０．２５ ｍＬ
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　 ４ 期 李蕾等：微敞开体系快速石墨消解⁃原子荧光法测定食品及土壤中的硒 １１０３　

１．０ ｍｇ·Ｌ－１ 硒标准溶液），按照本实验方法进行前处理及测试，结果如表 ６ 所示．稻米的平均加标回收率

为 ９６．３％，精密度（ＲＳＤ，ｎ＝ ３）在 １．３６％—３．２８％之间；土壤的平均加标回收率为 ９１．８％—９８．３％，精密度

（ＲＳＤ，ｎ＝ ３）在 ０．２８％—０．６４％之间．这些结果与使用普通消化管的前处理方法基本一致［７，１１⁃１２］，表明本

方法的准确度较高，完全满足检测分析的要求．

表 ６　 广东清远某农庄 Ａ、Ｂ 地块土壤及稻米硒含量及加标回收试验结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｒｉｃｅ ａｎｄ ｓｏｉｌｓ ｆｒｏｍ Ａ ａｎｄ Ｂ Ｄｉｓｔｒｉｃｔ ｏｆ ａ ｆａｒｍ ｉｎ Ｑｉｎｇｙｕａｎ，
Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

样品编号
Ｓａｍｐｌｅ

硒浓度
Ｓｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＲＳＤ ／ ％

本底值
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
ｖａｌｕｅ ／ μｇ

加标量
Ｓｃａｌｉｎｇ

ａｍｏｕｎｔ ／ μｇ

加标后测定量
Ｔｅｓｔ

ｒｅｓｕｌｔ ／ μｇ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ ／ ％

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ／ ％

稻米 Ａ ０．２０６ ３．２８ ０．１４０ ０．２５ ０．３８５ ９７．９ ９６．３

Ｒｉｃｅ Ａ ０．１９３ ０．１４１ ０．２５ ０．３７０ ９１．８

０．２０１ ０．１４１ ０．２５ ０．３８９ ９９．１

稻米 Ｂ∗ ０．９５８ １．３６ －

Ｒｉｃｅ Ｂ ０．９７７

０．９５２

土壤 Ａ ０．５５６ ０．６４ ０．１１２ ０．２５ ０．３６８ １０２．２ ９８．３

Ｓｏｉｌ Ａ ０．５４９ ０．６４ ０．１１２ ０．２５ ０．３５８ ９８．４

０．５５２ ０．１１２ ０．２５ ０．３４８ ９４．２

土壤 Ｂ ０．２０５ ０．２８ ０．０４１ ０．２５ ０．２８０ ９５．４ ９１．８

Ｓｏｉｌ Ｂ ０．２０４ ０．２８ ０．０４１ ０．２５ ０．２６７ ９０．４

０．２０５ ０．２８ ０．０４２ ０．２５ ０．２６６ ８９．５

　 　 注： ∗Ｂ 地块水稻喷施了叶面硒肥 ∗Ｔｈｅ ｒｉｃｅ ｉｎ Ｐｌｏｔ Ｂ ｗａｓ ｓｐｒａｙｅｄ ｂｙ Ｓｅ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

通过使用一种新型的消化管，优化和构建了一套快速高通量测定食品及土壤中硒的微敞开体系石

墨消解⁃原子荧光光谱法．消化管管盖孔径的缩小有效减少了消化过程中硒元素的挥发，从而保证了高

温（２００ ℃）消化后的测定结果的准确性；而 ２００ ℃高温的使用也使得随后的硒还原过程可直接使用管

内余热完成硒的还原，无需额外加热；管盖孔径的缩小还有效减少了酸的挥发，提高了其消化效率，从而

去除了中途补酸的步骤．综合来看，本方法体系具有步骤少、用时短、精密度高等特点．由于消化的程序

及时间固定，无需人工判断消化终点，因此易于操作、简单易学，适用于大通量样品的分析．
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