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湿法消解-氢化物发生原子荧光光谱法测定 

动物性农产品中硒含量 

廖小翠*, 张  伟, 王斐英, 余志洪, 彭礼梅 

(四川新一美生物科技有限公司, 绵阳  622650) 

摘  要: 目的  通过对消解条件、预还原方式、铁氰化钾屏蔽效果、硼氢化钾浓度、氢化反应酸度等反应条

件的比较分析, 建立湿法消解-氢化物发生原子荧光光谱法测定肉蛋奶等动物性农产品中硒含量的分析方法。

方法  牛奶、鸡蛋、猪肉、鱼肉样品经混合酸消解后, 加入 6 mol/L 的盐酸溶液低温预还原, 于氢化物原子荧

光光谱仪上进行检测。结果   方法检出限为 0.01 μg/kg, 线性相关系数为 1.0000, 样品加标回收率为

96.5%~104.6%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)小于 4%。结论  本方法具有良好的灵敏度、精

密度和准确度, 可操作性强, 可实现快速准确的测定动物性农产品中硒含量。 
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Determination of selenium content in animal agricultural products by 
hydride generation atomic fluorescence spectrometry  

with wet digestion 

LIAO Xiao-Cui*, ZHANG Wei, WANG Fei-Ying, YU Zhi-Hong, PENG Li-Mei 

(Sichuan Siyiml Biotechnology Co., Ltd, Mianyang 622650, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a wet digestion hydride generation atomic fluorescence spectrometry 

(HG-AFS) method for the determination of selenium content in meat, eggs, milk and other animal agricultural 

products by comparing and analyzing the digestion conditions, pre reduction methods, shielding effect of 

potassium ferricyanide, concentration of potassium borohydride and acidity of hydrogenation reaction. Methods  

The samples of milk, egg, pork and fish were digested with mixed acid, pre reduced at low temperature in 6 mol/L 

hydrochloric acid solution, and detected by hydride generation atomic fluorescence spectrometry. Results  The 

limit of detection was 0.01 μg/kg, the linear correlation coefficient was 1.0000, and the recoveries were 

96.5%‒104.6%. The relative standard deviation (RSD) was less than 4%. Conclusion  The method has good 

sensitivity, precision and accuracy and strong operability, and can realize rapid and accurate determination of 

selenium content in animal agricultural products. 

KEY WORDS: selenium; hydride generation atomic fluorescence spectrometry; selenium supplement; animal 

agricultural products 
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0  引  言 

硒是人和动物的必需微量元素之一[1], 与机体的抗氧

化性能密切相关, 能有效地提高人体免疫力, 预防肿瘤和

心血管疾病的发生[2‒3], 降低人的患癌风险[4], 被誉为“生

命的火种”、“抗癌之王”。中国 72%的地区处于低硒或缺硒

地带, 特别是有东北至西南走向的低硒带, 普通人群的硒

膳食硒摄入量仅仅 26~32 μg/d[5], 远低于中国营养学会推

荐的标准值 50~60 μg/d[6], 因此, 补硒的必要性一目了然。

以前, 人们大多通过植物性富硒产品补硒, 近年来通过富

硒肉、蛋、奶等动物性农产品为人们提供硒营养需要, 成

为了最方便、安全、有效的方式。消费市场上各种各样的

所谓“富硒”产品也琳琅满目, 准确检测产品中硒的含量一

方面可有效监管“富硒”产品的生产, 保证品质; 另一方面, 

也利于消费者科学地选择产品, 建立起良好的市场秩序。

关于植物性农产品中硒的检测方法报道很多, 但是动物性

农产品中硒的检测方法鲜有报道, 因此, 建立动物性农产

品中硒含量的测定方法意义重大。 

目前, 硒的检测方法有氢化物原子荧光光谱法[7‒12]、

石墨炉原子吸收光谱法 [13‒14]、荧光分光光度法、质谱    

法[15‒19]、X 射线荧光光谱法[20]、中子活化法[21‒22]等。荧光

光度法方法烦琐且试剂具有毒性, 色谱多与原子荧光或者

质谱仪联用后用于硒的形态分析[23‒28], 中子活化等设备昂

贵, 而湿法消解-氢化物发生原子荧光光谱法操作简单, 检

出限低, 干扰少, 设备结构不复杂, 成为目前运用最广的

方法。GB 5009.93—2017《食品安全国家标准 食品中硒的

测定》中给出了详尽的硒检测方法, 其第一法氢化物原子

荧光光谱法是生产企业和检测机构最常采用的分析方法。

但研究人员在长期实践工作中用该法进行动物性农产品硒

含量检测时发现, 消解温度、预还原方式、硼氢化钾浓度、

铁氰化钾、以及氢化反应酸度会不同程度影响检测结果。

本研究通过对这几种影响因素的分析, 在食品安全国家标

准的基础上建立了动物性农产品中硒的准确检测方法, 为

实现快速准确测定动物性农产品中硒含量提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

1.1.1  仪器设备 

SK-乐析原子荧光分光光度计(北京金索坤技术开发

有限公司); 高性能空心阴极硒灯(北京有色金属研究总院); 

ME240E 分析天平 (瑞士梅特勒 -托利多有限责任公司 ); 

UPR-II-10T 超纯水仪(优普超纯科技有限公司); XHF-D 高

速离心分散器 ( 宁波新芝生物科技股份有限公司 ); 

JYL-D020 小型绞肉机(九阳股份有限公司); DS-3 石墨低温

电热板(常州普天仪器制造有限公司)。所用玻璃器皿均在

体积分数为 20%的硝酸溶液中浸泡 24 h 以上, 并用超纯水

冲洗干净晾干备用。 

1.1.2  实验试剂 

硝酸、盐酸(优级纯, 西陇化工股份有限公司); 高氯

酸、氢氧化钾(优级纯)、硼氢化钾、铁氰化钾(分析纯)(国

药集团化学试剂有限公司); 硒标准溶液(1000 μg/mL GSB 

04-1751-2004, 国家有色金属及电子材料分析检测中心); 

水质硒标准物质(8.96 μg/L GSB 07-3172-2014, 生态环境

部标准样品研究所); 生物成分分析标准物质-鸡肉(GBW 

10018, 地球物理地球化学勘探研究所); 实验用水均为

GB/T 6682 规定的一级水。 

铁氰化钾溶液: 100 g/L; 硼氢化钾碱溶液: 称取 20 g

硼氢化钾、5 g 氢氧化钾于烧杯中, 以超纯水溶解完全后定

容至 1000 mL; 硒标准储备液: 将硒标准溶液以超纯水稀

释至 200 μg/L。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品来源 

鸡蛋样品由四川某客户提供, 牛奶样品由贵州某客

户提供, 鱼肉样品由广东某客户提供, 猪肉样品由湖南某

客户提供。 

1.2.2  样品预处理 

鸡蛋样品: 敲 4个鸡蛋样品于 300 mL烧杯中, 用高速

离心分散器均浆至完全混匀; 牛奶样品: 将所取牛奶样品

用高速离心分散器匀浆至样品完全混匀; 肉类样品: 去掉

组织样品中的皮、脂肪、筋, 用绞肉机切碎混匀。 

1.2.3  样品消解与还原 

称取鸡蛋和肉类 1.0 g, 牛奶 5.0 g, 精确至 0.0001 g, 

于 50 mL 烧杯中, 加入 15 mL 硝酸-高氯酸混合酸(9:1, V:V), 

盖上表面皿冷消化过夜。次日于电热板上消解至溶液清亮

并伴有白烟时取下稍冷, 补加 5 mL 硝酸, 继续加热消解至

溶液清亮无色, 待液体体积约 1.5 mL 时取下冷却。加入   

6 mol/L 的盐酸溶液 5 mL, 于 100 ℃低温电热板上微沸   

1 min, 取下静置 0.5 h。定量转移至 50 mL 比色管中, 加入

2.5 mL 浓盐酸、100 g/L 的铁氰化钾溶液 5 mL, 以超纯水

定容, 混匀待测。同时做试剂空白实验。 

1.2.4  标准曲线绘制 

分别准确移取硒标准储备液 0.00、1.00、3.00、5.00、

8.00、10.00 mL 于 100 mL 容量瓶中, 依次加入 10 mL 浓盐

酸、5 mL 铁氰化钾溶液, 以超纯水定容至刻度, 混匀, 此

标准系列的质量浓度为: 0.00、2.00、6.00、10.00、16.00、

20.00 μg/L, 在仪器最佳条件下进行测定, 以浓度为横坐标, 

荧光值为纵坐标绘制标准曲线。曲线的线性相关系数

r2=1.0000, 回归方程为: Y=99.116X+318.62。 

1.2.5  测  定 

(1)仪器工作条件 

仪器经调试后确立最佳工作条件见表 1。 
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(2)试样测定 

以硼氢化钾碱溶液为还原剂, 在仪器最佳条件下, 将

标准系列、空白溶液和试样溶液分别导入仪器, 测其荧光

强度。以荧光值对浓度做标准曲线, 对样品进行定量。 

2  结果与分析 

2.1  实验条件确定 

2.1.1  消解温度的选择 

硒属于易挥发元素, 当消解温度过高则会导致硒挥

发损失[29], 消解温度过低又会导致样品消解时间太长甚至

消解不够完全。本研究根据实际情况, 分别取水质硒标准

溶液和硒标准储备液各 2.0 mL 分别于 120、160、200、250、

300 ℃进行消解, 按照本研究描述方法进行处理上机, 结

果见表 2。 

结果表明, 消解温度在 120~300 ℃时, 硒的回收率在

95%~108%之间, 即使在 250~300 ℃这个高于高氯酸沸点

的温度进行消解, 回收率依然完全满足准确度要求。说明

在高氯酸-硝酸的酸性环境中, 硒不容易挥发损失。由表 2

可以看出, 消解温度过低时, 消解时间太长, 耗时耗力。在

处理样品的过程中发现, 消解温度过高时, 反应过于激烈, 

样品容易出现爆沸和局部蒸干的现象。因此最终确定消解

温度为 180~230 ℃之间, 保持样品处于微沸的状态, 当硝

酸浓度较低时, 将消解温度降至 200 ℃左右, 避免反应过

于激烈。 

2.1.2  表面皿加盖时间确定 

几乎所有的文献和资料中都只提到消解过程中需要

加盖表面皿, 但是并没有具体报道加盖表面皿的时间。本

研究发现, 表面皿加盖的时间会严重影响消解效果, 若提

前取下表面皿, 会导致混合酸挥发较快, 消解不完全, 见

表 3。故从样品冷消化过夜开始直至样品完全消解完成, 才

能将表面皿取下。 

 
 

表 1  仪器工作参数 
Table 1  Instrument working parameters 

工作参数 设定值 工作参数 设定值 

负高压/V 315 屏蔽气流量/(mL/min) 800 

灯电流/mA 80 延迟时间/s 15 

原子化器高度/mm 8 进样方式 手动进样 

载气流量/(mL/min) 600 测量方式 标准曲线法 

 
 

表 2  不同消解温度测定结果 
Table 2  Determination results of different digestion temperatures 

消解温度/℃ 
水质硒标准溶液 硒标准储备液 

结果/(μg/L) 耗时/d 回收率/% 结果/(μg/L) 耗时/d 回收率/% 

120 8.57 3 95.6 8.22 3 102.7 

160 9.36 2 104.5 7.95 2 99.3 

200 9.07 1.5 101.2 8.63 1.5 107.8 

250 9.41 1 105.0 7.89 1 98.6 

300 8.62 1 96.2 8.47 1 105.9 

 
 

表 3  加盖表面皿时间与消解效果 
Table 3  Digestion effect and time of surface plate covering 

表皿加盖时间 消解过程全程盖表皿 冒白烟时取下表皿 冷消化过夜后取下表皿 

完成消解过程用时/h ≥5 3~4 2~3 

消解效果 消解完全, 样品溶液清亮、透明、无色 样品清亮但有淡淡的黄绿色 样品消解不完全, 溶液出现淡褐色
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2.1.3  还原条件的确定 

原子荧光光谱法只能测定四价态的硒, 而消解完全

以后的硒均为六价硒, 所以需要加入还原剂将六价硒预还

原为四价硒。GB 5009.93—2017 中推荐的是加入 6 mol/L

的盐酸溶液 5 mL, 加热至冒白烟后再取下冷却的方式进

行预还原。表 4 为鸡蛋、猪肉、牛奶、鱼肉以及空白加标

样品按照此常规方式预还原的检测结果, 其测试结果精密

度较差, 回收率偏低。 

造成表 4 的情况有几种可能, 一是还原剂还原能力

过强 , 高价态的硒被还原成了零价的单质硒 , 导致结果

偏低; 二是因为还原剂用量不够 , 六价硒未能完全还原

成四价硒; 三则可能是加入盐酸加热至冒白烟的还原方

式不对, 样品中的六价硒还原成四价硒以后又再次被氧

化成六价硒; 亦可能是加入盐酸溶液冒白烟时硒已经挥

发损失。根据以上分析, 本研究分别将鸡蛋、猪肉、牛奶、

鱼肉、空白加标样品用 4 种不同的还原方式进行还原。

方式一: 加入 6 mol/L 的盐酸溶液 2 mL 后加热至冒白烟; 

方式二: 加入 6 mol/L的盐酸溶液 10 mL 后加热至冒白烟; 

方式三: 加入 6 mol/L 的盐酸溶液 5 mL, 于 100 ℃低温电

热板上微沸 1 min, 取下静置 0.5 h; 方式四: 加入 6 mol/L

的盐酸溶液 5 mL 加热至冒白烟后取下稍冷, 再加入 5 mL 

6 mol/L 的盐酸溶液, 于 100 ℃低温电热板上微沸 1 min, 

取下静置 0.5 h。具体检测结果如表 5 所示。 

 
表 4  常规还原方式检测结果 

Table 4  Determination results of conventional  
reduction method 

检测结果 鸡蛋 猪肉 牛奶 鱼肉 
空白加标
400 μg/kg

结果 1/(μg/kg) 279 182 76 201 347 

结果 2/(μg/kg) 337 163 53 219 279 

结果 3/(μg/kg) 239 219 81 134 382 

平均值/(μg/kg) 285 188 70 185 336 

RSD/% 17.3 15.1 21.3 24.2 15.6 

回收率/% - - - - 84.0 

 
表 5  不同还原方式检测结果 

Table 5  Determination results of different reduction methods 

还原方式  鸡蛋 猪肉 牛奶 鱼肉 空白加标 400 μg/kg 

方式一 

结果 1/(μg/kg) 224 171 71 162 176 

结果 2/(μg/kg) 263 197 77 147 163 

结果 3/(μg/kg) 212 232 46 136 142 

平均值/(μg/kg) 233 200 65 148 160 

RSD/% 11.4 15.3 25.4 8.8 10.7 

回收率/% - - - - 40.0 

 
方式二 

结果 1/(μg/kg) 311 171 78 137 357 

结果 2/(μg/kg) 303 197 69 165 369 

结果 3/(μg/kg) 247 166 74 153 310 

平均值/(μg/kg) 287 178 74 152 345 

RSD/% 12.2 9.4 6.1 9.2 9.0 

回收率/% - - - - 86.3 

方式三 

结果 1/(μg/kg) 342 246 78 197 403 

结果 2/(μg/kg) 337 263 81 202 410 

结果 3/(μg/kg) 341 259 79 199 414 

平均值/(μg/kg) 340 256 79 199 409 

RSD/% 0.8 3.5 1.9 1.3 1.4 

回收率/% - - - - 102.3 

方式四 

结果 1/(μg/kg) 339 251 79 203 396 

结果 2/(μg/kg) 343 257 77 198 403 

结果 3/(μg/kg) 338 249 82 199 404 

平均值/(μg/kg) 340 252 79 200 401 

RSD/% 0.8 1.6 3.2 1.3 1.1 

回收率/%     100.3 
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表 5 的结果可以看出, 还原方式一减少盐酸溶液的用量

会使还原能力降低, 空白加标回收率仅 40%; 而还原方式二

增加盐酸溶液的量并未提高还原效率 , 和表 4 中 GB 

5009.93—2017 结果基本接近, 均为 85%左右; 还原方式三, 

采用微沸1 min后静置0.5 h的还原方式, 结果精密度高, RSD

为 0.8%~3.5%, 空白加标回收率 102.3%, 完全满足检测要求。

而还原方式四中加入盐酸溶液, 加热至冒白烟后再补加 5 mL 

6 mol/L 的盐酸溶液温热还原, 虽检测结果精密度高、回收率

100.3%, 说明待测溶液中的硒并非挥发损失了而是冒烟的过

程中被再次氧化成了六价, 补加盐酸即可还原, 但其方法相

对烦琐, 是 GB 5009.93—2017 和方式三的叠加。对表 5 的数

据进行 F 检验，检验结果见表 6。每组都是 3 个数据、95%

置信水平时, F 值=9.28[30]。表 6 中还原方式一、二以及 GB 

5009.93—2017 与还原方式三、四的 F 值远大于 9.28, 存在显

著性差异, 最终确认优化实验条件为方式三。 

2.1.4  铁氰化钾的影响 

在原子荧光光谱法测定硒的过程中 , 文献指出铁

氰化钾起到掩蔽干扰离子的作用 [31]。也有文献说明大

部分的金属元素对于硒的测定其实并没有影响 , 只有

Ag 和 Cu 大量存在时才会影响检测结果 [32]。将富硒动

物性农产品样品按照本研究处理方法消解、预还原以

后 , 一份加入铁氰化钾溶液另一份则不加 ; 同时配制

2 份标准系列溶液 , 一份加入铁氰化钾溶液另一份未

加入。结果显示 2 份检测结果相差 5%~10%, 未加入

铁氰化钾的样品灵敏度较高 , 但是检测结果却较低。

本方法确定加入 10%的 100 g/L 的铁氰化钾溶液作为

掩蔽剂。  

2.1.5  酸度选择 

合适的酸度有利于提高氢化反应的效率[33], 实验考

察了 20 μg/L 的硒标准溶液在不同酸度下的荧光强度。本

研究发现, 虽然从酸度 1%开始至酸度 50%, 标准样品的荧

光值随着盐酸浓度的增大而增大, 但增长的幅度却在酸度

10%就已经趋于平缓, 如图 1 所示。于是, 本研究确定待测

试液样品和标准系列酸度为 10%。 

 
表 6  F 检验 

Table 6  Ftest 

F 值 方式一 方式二 方式三 方式四 GB 5009.93—2017 

鸡蛋 

/ 1.71 101.57 101.57 3.41 

1.71 / 173.71 173.71 2.00 

101.57 173.71 / 1.00 346.86 

101.57 173.71 1.00 / 346.86 

3.41 2.00 346.86 346.86 / 

猪肉 

/ 3.38 3.51 4.56 1.16 

3.38 / 3.51 15.98 2.93 

3.51 3.51 / 4.56 10.27 

4.56 15.98 4.56 / 46.79 

1.16 173.71 10.27 46.79 / 

牛奶 

/ 13.30 115.86 42.68 1.21 

13.30 / 8.71 3.21 10.97 

115.86 8.71 / 2.71 95.57 

42.68 3.21 2.71 / 35.21 

1.21 10.97 95.57 35.21 / 

鱼肉 

/ 0.86 26.89 24.33 0.08 

0.86 / 31.16 28.19 10.17 

26.89 31.16 / 1.11 316.79 

24.33 28.19 1.11 / 286.62 

0.08 10.17 316.79 286.62 / 
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图 1  酸度与荧光强度曲线 

Fig.1  Acidity and fluorescence intensity curve 
 

 
2.1.6  硼氢化钾和氢氧化钾浓度选择 

硼氢化钾和氢氧化钾浓度较低时, 氢化反应不完全, 

生成的硒化氢浓度较低、稳定性差、灵敏度低, 会严重影

响硒的检测[12], 甚至不能顺利完成点火。当硼氢化钾和氢

氧化钾浓度过高时, 氢化反应又过于激烈, 生成大量的氢

气会将氢化物浓度稀释, 导致荧光强度降低[34], 同时基体

效应也较高, 背景干扰严重。相同仪器条件下, 20 μg/L 的

硒标准溶液在不同的硼氢化钾碱溶液中的测定结果影响见

图 2。由图 2 可知, 当硼氢化钾浓度为 2.0%时, 荧光强度

最高且反应平稳数据稳定性好, 本研究确定硼氢化钾浓度

为 2%, 氢氧化钾浓度为 0.5%。 

2.2  线性相关性与方法检出限 

在 仪 器 最 佳 条 件 下 , 进 行 线 性 关 系 实 验 。 在

0.00~20.00 μg/L 浓度范围内线性良好, 见图 3。 

按照本研究确定的实验条件, 测定 11 组试样空白, 

见表 7, 求得标准偏差。按照 11 组试样空白值标准偏差的

3 倍计算方法检出限为 0.01 μg/kg, 满足检测要求。 

 
 

图 2  硼氢化钾浓度与荧光强度曲线 

Fig.2  Curve of potassium borohydride concentration and 
fluorescence intensity 

 

 
 

图 3  线性相关性曲线 

Fig.3  Curve of linear correlation 
 

2.3  方法精密度与准确度研究 

2.3.1  精密度与加标回收率 

对鸡蛋样品、牛奶样品、猪肉样品、鱼肉样品按照

本研究确定的最佳实验条件分别做了 10 组平行样品进行

检测 , 并对样品做加标回收率验证实验 , 具体检测结果

见表 8。 
 

表 7  11 组空白测定值 
Table 7  Measured values of 11 blanks 

空白测定次数/n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

空白测定值/(μg/kg) 0.112 0.121 0.119 0.116 0.127 0.117 0.116 0.117 0.116 0.117 0.116 

 
表 8  精密度与回收率  

Table 8  Precision and recovery  

项目 鸡蛋 猪肉 牛奶 鱼肉

结果 1/(μg/kg) 413 197 77 202 

结果 2/(μg/kg) 406 196 79 203 

结果 3/(μg/kg) 411 193 78 209 

结果 4/(μg/kg) 412 195 80 212 

结果 5/(μg/kg) 415 201 81 199 

结果 6/(μg/kg) 413 202 79 203 

结果 7/(μg/kg) 411 200 77 205 

表 8(续) 

项目 鸡蛋 猪肉 牛奶 鱼肉

结果 8/(μg/kg) 412 198 77 201 

结果 9/(μg/kg) 416 196 78 203 

结果 10/(μg/kg) 409 201 76 206 

平均值/(μg/kg) 413 197 78 204 

S 2.9 3.0 1.5 3.9 

RSD/% 0.7 1.5 2.0 1.9 

加标量/(μg/kg) 400 200 100 200 

加标后检测结果
/(μg/kg) 

832 401 176 397 

回收率/% 104.6 102.0 98.0 96.5 
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由表 8 的数据可知, 方法的精密度在 0.7%~2.0%之

间 , 样品加标回收率为 96.5%~104.6%, 方法精密度好 , 

回收率高。 

2.3.2  准确度实验 

将国家标准物质 GBW 10018(GSB-9)鸡肉-生物成分

分析标准物质按照本研究方法检测, 结果见表 9。 

 
表 9  标准样品测定结果  

Table 9  Determination results of standard  

GBW 10018 
标准值 
/(μg/kg) 

测定次数 
(n) 

测定值 
/(μg/kg)

RSD/%

鸡肉 490±6 6 492 0.89 

 

3  结  论 

湿法消解-氢化物发生原子荧光光谱法测定动物性农

产 品 硒 含 量 过 程 中 , 消 解 温 度 不 宜 过 高 , 控 制 在

180~230 ℃之间; 消解过程中需全程加盖表面皿, 提高消

解效率; 加入 6 mol/L 的盐酸溶液将试样中六价硒还原成

四价硒时不宜煮至冒高氯酸白烟, 只需温热还原即可; 待

测样品溶液的酸度与标准系列的酸度必须保持一致, 均为

盐酸含量 10%时最佳; 硼氢化钾和氢氧化钾的浓度对荧光

强度影响很大, 本研究确定还原剂的浓度为硼氢化钾 2%、

氢氧化钾 0.5%。方法简便、快捷、设备成本低、准确度高、

精密度好、标准物质测定结果在允许范围, 可广泛用于动

物性农产品中硒含量的检测。 
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