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探讨氢化物发生
$

原子荧光光谱法测定鸡蛋中硒含量的最佳仪器工作条件!建立电热板混酸消解
$

氢

化物发生
$

原子荧光光谱法检测硒含量的分析方法!并通过检测市售乌鸡蛋%土鸡蛋和普通鸡蛋中的硒含量!

以期为人们进行鸡蛋消费选择提供理论实践参考"为提高原子荧光光谱法检测鸡蛋中硒含量方法的精确度

和准确度!试验分别对消解液的比例%预还原剂的浓度选择%硼氢化钾的浓度等反应条件进行比较分析!并

通过计算精密度%回收率%最低检出限等指标对该方法检测结果的可行性进行检验"试验结果显示#鸡蛋样

品用体积比为
5m5

的浓硝酸与高氯酸的混合液消解过夜后!放于
3**+

微控数显电热板上加热消解至透明

清亮!同时将电热板温度调至
5,*+

!当锥形瓶温度冷却至室温后!再加入
)2:

的
,2EG

0

:

f5的盐酸进行

预还原反应!再次将锥形瓶放在电热板上加热!至溶液变透明清亮后取下!冷却至室温后!将锥形瓶内溶液

转移置
5**2:

容量瓶中!加入
5/**2:5*4

铁氰化钾溶液!用
5*4

盐酸定容!摇匀!待测!同时做样品空

白对照"将处理后的鸡蛋样品放在高性能空心阴极硒灯下!以
5/)4

的硼氢化钾溶液为还原剂和
34

盐酸溶

液为载流液对鸡蛋样品进行连续测定"在最佳消解条件和仪器工作状态下!硒在
*

!

.

%
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:

f5的浓度范围

内呈现良好的线性关系!硒标准曲线方程式为
G

\

l558/5(Sj5/!*

!标准曲线相关系数为
*/((((

!最低检

出限为
*/*5

%

=

0

:

f5

!相对标准偏差为
*/*04

!

*/034

!加标回收率为
(,/534

!

((/54

"建立了电热板混

酸消解
$

氢化物发生
$

原子荧光光谱法准确测定鸡蛋中硒含量的方法!该法具有简单易操作%精密度高%灵敏

性高等优点!并利用该法对普通鸡蛋%土鸡蛋和乌鸡蛋中的硒含量进行了检测分析!结果显示乌鸡蛋%土鸡

蛋和普通鸡蛋的硒含量分别为
*/5(5

!

*/5()

和
*/5852
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f5

!乌鸡蛋和土鸡蛋中的硒含量差异不显著&

-

%

*/*)

'!但二者的硒含量均显著高于普通鸡蛋&

-

&

*/*)

'"该研究为禽蛋中硒含量的科学检测及人们进行

鸡蛋消费选择提供了理论实践依据"
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硒是动物体内所必需的微量元素之一!是谷胱甘肽过氧

化物酶&

O"L$9e

'的重要组成部分!适量的硒能提高机体的

抗氧化能力和免疫功能!改善动物的生产性能%保护视觉及

解毒等(

5$3

)

"当人体缺硒时!将会引起克山病%大骨节病及甲

状腺肿大等多种地方性疾病$相反!摄入过量的硒也会导致

机体硒中毒"中国营养学会调查结果显示!我国居民硒摄入

量普遍较低!约
3,

%

=

0

K

f5

!不能满足居民自身的生理需

求(

!

)

"因此!建立硒含量的测定方法及准确地检测食品中的

硒含量!对动物和人体健康都具有重要意义"

检测硒含量常用的方法有多种!
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等应用微波消解
$

石墨炉原子吸收光谱法检测了大米中的硒含量(

8

)

!
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等

研究了电感耦合等离子体质谱法&

T;9$?"

'测定了土壤中的

硒含量(

)

)

!

-@1

=

等采用高效液相色谱
$

电感耦合等离子体质

谱&

L9:;$T;9$?"

'检测了食物中不同形态的硒元素(

,

)

!

-@1
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等使用氢化物发生
$

电感耦合等离子体原子发射光谱法

&

LO$T;9$QC"

'测定了血样中的硒含量(

0

)

!

:#

等采用氢化物

发生
$

原子荧光光谱法&

LO$Q\"

'检测了铜精矿中的硒含

量(

.

)

"上述研究均对样品中的硒含量进行了较好地检测"但

是!采用
L9:;$T;9$?"

或
LO$T;9$QC"

检测硒含量时!其



所使用的仪器价格及维修费用非常昂贵!较难在一般实验室

普及和推广"而
LO$Q\"

在食品%环境和地质样品检测中常

被广泛应用!其操作方法简单易行!灵敏度高!结果准确!

且仪器价格及维修费用亦低于
L9:;$T;9$?"

和
LO$T;9$

QC"

"目前!有关利用氢化物发生
$

原子荧光光谱法检测鸡蛋

中硒含量的研究鲜有报道!本文建立了电热板混酸消解
$

氢

化物发生
$

原子荧光光谱法检测鸡蛋中硒含量的分析方法!

并对三种鸡蛋中的硒含量进行比较研究!以期为建立氢化物

发生
$

原子荧光光谱法检测鸡蛋中硒含量的方法及人们进行

鸡蛋消费选择提供理论实践参考"

5

!

实验部分

J,J

!

仪器与试剂

9\,$3

非色散原子荧光光度计&北京普析通用仪器有限

责任公司'!高性能空心阴极硒灯&北京有色金属研究总院'"

仪器经反复调试并确定了最佳参数&表
5

'"

表
J

!
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仪器参数的优化

;2>7.J
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仪器参数 数值 仪器参数 数值

载气流量*&

2:

0

2#1

f5

'

!**

标样浓度*&

%
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:

f5

'

5*

原子化器高*
22 .

读数时间*
' 53

屏蔽气流*&

2:

0

2#1

f5

'

,**

空白判别值
3

负高压*
7 3.*

进样方式 自动进样

主灯电流*
2Q )*

读数方式 峰面积

辅灯电流*
2Q )*

测量方法 标准曲线法

!!

微控数显电热板&北京莱伯泰科仪器股份有限公司'$电

子分析天平&

\̂33!

!上海舜宁恒平科学仪器有限公司'$电

热恒温鼓风干燥箱&

&LO$(38,Q

!上海精宏实验设备有限公

司'$超纯水&天津农学院兽医实验室自制'$硒标准储备液

&

5**

%

=

0

2:

f5

!中国计量科学研究院'$硼氢化钾&

V̂ L

8

'

和
VML

&博欧特化工贸易有限公司'均为分析纯$

L;GM

8

!

LRM

!

和
L;G

&天津市风船化学试剂科技有限公司生产'均为

优级纯!试验所用试剂的配制方法如下#

硒标准溶液&

5*

%

=

0

:

f5

'#将硒标准储备液逐级稀释至

*/5

%

=

0

2:

f5的硒标准中间液!分别移取
5*2:

硒标准中

间液和浓盐酸!移入
5**2:

的容量瓶中!然后用超纯水定

容"

5/)4 V̂ L

8

还原剂#称取
3/)

=

VML

置于烧杯中!用

超纯水溶解!待
VML

完全溶解后!移置
)**2:

容量瓶中!

用超纯水定容$再称取
0/)

=

V̂ L

8

置于烧杯中!用
VML

溶

液溶解!待
V̂ L

8

完全溶解后!移置
)**2:

容量瓶中!用超

纯水定容"

34 L;G

载液#量取
3,/.2:

浓
L;G

!缓慢加入盛有

3**2:

超纯水的容量瓶中!然后用超纯水定容至
)**2:

"

以上试剂均需现用现配"

J,K

!

样品

从天津某大型超市中购买
!

种鲜鸡蛋&普通鸡蛋%土鸡

蛋和乌鸡蛋'!每种鸡蛋随机选取
8*

枚!共
53*

份样品作为

试验材料!对鸡蛋样品中的硒含量进行测定"

J,L

!

样品处理

鸡蛋蛋清与蛋黄混合均匀后!准确称取鸡蛋混合样品

5/*

=

!置于
3)*2:

锥形瓶中!依次加入
5*2:

混合酸

&

P

LRM

!

mP

L;GM

8

l5m5

'!加塞!放在通风橱中静置过夜"次

日!将锥形瓶放于
3**+

微控数显电热板上加热消解!至锥

形瓶内溶液变为透明清亮后取下!同时将电热板温度调至

5,*+

!当锥形瓶温度冷却至室温后!加入
)2:

的
,2EG

0

:

f5的盐酸!再次将锥形瓶放在电热板上加热!至溶液变透

明清亮后取下!冷却至室温后!将锥形瓶内溶液转移置
5**

2:

容量瓶中!加入
5/**2:5*4

铁氰化钾溶液!用
5*4

盐

酸定容!摇匀!待测!同时做样品空白对照"

J,N

!

数据处理

采用
"9""50/*

软件对所有数据进行统计分析!用单因

子方差分析&

E16$a@

I

QRM7C

!

:"&

'进行均值间多重比较!

并进行显著性检验!

-

&

*/*)

为差异显著!所有测定结果均

以平均数
q

标准误差表示"

3

!

结果与讨论

K,J

!

绘制标准曲线

将
5*

%

=

0

:

f5硒标准溶液加入
9\,$3

非色散原子荧光

光度计中!仪器自动将硒标准溶液稀释成
*

!

5

!

3

!

8

和
.

1

=

0

2:

f5

"依据其荧光强度!以硒浓度为横坐标!原子荧光

强度为纵坐标!绘制出标准曲线"如图
5

所示!标准曲线方

程式为
G

\

l558/5(Sj5/!*

!相关系数
,l*/((((

"

图
J

!

硒标准曲线

*#

+

,J

!

;5.'026C21C/A1M.34'.7.6#A8

K,K

!

试验条件的优化

3/3/5

!

消解液的选择

由图
3

可知!硒元素的荧光强度随着混合酸体积比的改

变而变化"在电热板消解过程中!随着混合酸中
L;GM

8

体积

的增加!锥形瓶内溶液逐渐变为澄清透亮"当消解液中

LRM

!

与
L;GM

8

的体积比为
5m5

时!所测硒含量浓度与硒

标准中间液浓度基本一致!表明硒元素的回收率比其他比例

混合酸的效果更好"因此!试验选用
P

LRM

!

mP

L;GM

8

l5m5

混合酸作为消解液"
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图
K

!

不同比例消解液对荧光强度的影响

*#

+

,K

!

<44./0348#V.C2/#C120#33605.

47A31.'/.6/.#60.6'#0

G

34'.7.6#A8

3/3/3

!

预还原剂的选择

由图
!

可知!当预还原剂为浓
L;G

时!测出的硒元素荧

光强度稳定性较差!而且硒含量比硒标准中间液的浓度较

低!回收率较差$当用
,2EG

0

:

f5的
L;G

作为预还原剂时!

测出的硒元素荧光强度稳定!且硒含量与硒标准中间液浓度

基本一致!回收率好"因此!该试验选用
,2EG

0

:

f5的
L;G

作为预还原剂"

图
L

!

预还原剂浓度对荧光强度的影响

*#

+

,L

!

<44./034

-

1.1.CA/#6

+

2

+

.603605.

47A31.'/.6/.#60.6'#0

G

34'.7.6#A8

3/3/!

!

硼氢化钾的选择

由图
8

可知!当
V̂ L

8

浓度较低时!测出的硒元素荧光

强度较低!硒含量比硒标准中间液的浓度低!回收率较低$

相反!当
V̂ L

8

浓度较大时!检测的硒浓度超出硒标准中间

图
N

!

硼氢化钾浓度对荧光强度的影响

*#

+

,N

!

<44./0'34FPZ

N

/36/.60120#363605.

47A31.'/.6/.#60.6'#0

G

34'.7.6#A8

液的浓度!试验误差较大!易导致检测结果不准确"当

V̂ L

8

的浓度为
5/)4

&体积比'时!测出的硒元素荧光强度

效果好"同时为了提高样品溶液的稳定性!试验选用
5/)4

V̂ L

8

和
*/)4 VML

的混合溶液"

3/3/8

!

精密度和回收率

在同一鸡蛋样品中!加入硒标准中间液的浓度分别为

5*/**

!

3*/**

和
!*/**

%

=

0

:

f5

!按照优化后的试验条件对

同一样品平行测定
.

次!测定结果见表
3

"由表
3

可知!样品

加标回收率范围为
(,/534

!

((/54

!相对标准偏差&

c"&

'

均小于
)4

!表明使用此方法检测鸡蛋中的硒含量有较好的

精密度和回收率"

表
K

!

精密度和回收率

;2>7.K

!

E627

G

0#/27431

-

1./#'#3626C1./3M.1

G

样品值

*&

%

=

0

:

f5

'

加标量

*&

%

=

0

:

f5

'

测定值&

Jl)

'

*&

%

=

0

:

f5

'

c"&

*

4

回收率

*

4

5/.3.5 5* 55/035, */*0 ((/5*

5/.3.5 3* 35/*5,* */5) (,/3.

5/.3.5 !* !*/)(!5 */03 (,/53

3/3/)

!

最低检出限

将仪器的各项参数调试至最佳状态!对标准空白溶液连

续测定
5)

次!取其中
55

次的数值计算标准偏差&

"&

'!仪器

按照
!

倍标准空白溶液的标准偏差除以标准曲线的斜率!计

算出最低检出限&

&:

'为
*/*5

%

=

0

:

f5

"

K,L

!

鸡蛋中硒含量测定结果

由表
!

可知!三种鸡蛋中的硒含量由多到少依次为#土

鸡蛋
%

乌鸡蛋
%

普通鸡蛋"土鸡蛋和乌鸡蛋中的硒含量均显

著高于普通鸡蛋中的硒含量&

-

&

*/*)

'!而土鸡蛋与乌鸡蛋

之间的硒含量差异不显著&

-

%

*/*)

'"

表
L

!

三种鸡蛋中硒含量的比较

;2>7.L

!

".7.6#A8/360.60#6051..Q#6C'34.

++

'

品种 样品数*个 范围*&

2
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]

=

f5

'硒含量*&

2

=

0

]

=

f5

'

普通鸡蛋
8* */*,8

!

*/5(.

*/585

X

q*/*8

土鸡蛋
8* */5),

!

*/3((

*/5()

@

q*/*!

乌鸡蛋
8* */5!,

!

*/!).

*/5(5

@

q*/*,

REB6

#

T1B<6'@26AEa

!

b@GF6'a#B<K#PP6A61B'2@GGG6BB6A'F

W

6A'JA#

W

B'

26@1'#

=

1#P#J@1BK#PP6A61B

&

-

&

*/*)

'

K,L

!

消解液对荧光强度的影响

在消解过程中!应根据试验样品数量%最低检出限和结

果准确性等要求选择适当的消解方法"对试验样品进行消解

的常用方法有电热板消解法%高压罐加热消解法%微波消解

法%干灰化法%蒸馏消解法等(

(

)

!由于本试验样品数量较多!

因此采用了电热板消解法"试验中采用混合酸体系消解鸡蛋

样品!能加速破坏鸡蛋样品中的有机物!但试验过程中也要

严格控制电热板的温度!避免在加热过程中硒元素形成氢化

物而逸出!从而造成硒的损失"本试验采用混合比例&体积

比'为
5m5

的
LRM

!

$L;GM

8

体系对鸡蛋样品进行消解!这

与
:#F

等(

5*

)采用体积比为
3m5

的
LRM

!

$L;GM

8

体系测定鸡

(*,

第
3

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



蛋中的硒含量相比!硒元素检出范围相同!但采用体积比为

5m5

的
LRM

!

$L;GM

8

体系对鸡蛋样品进行消解时!其氧化

能力和反应速率均有所提升!液体更加澄亮透明!其对荧光

强度的影响较小"

K,N

!

预还原剂对荧光强度的影响

鸡蛋样品中的硒元素经
LRM

!

$L;GM

8

体系消解后转变

成
"6

,j

!

"6

,j不能直接与
V̂ L

8

溶液反应(

55

)

!只有将
"6

,j

还原成
"6

8j

!然后
"6

8j被
V̂ L

8

溶液还原成
"6

3j才能进行

硒元素检测"如果
"6

,j不能完全被还原成
"6

8j

!鸡蛋样品中

的硒含量检测结果将会偏低"因此!进行预还原剂的选择尤

为重要"研究结果表明!相比于浓
L;G

而言!

,2EG

0

:

f5的

L;G

作为预还原剂使用时!检测出鸡蛋样品中的硒元素荧光

强度更稳定!且硒含量与硒标准中间液浓度基本一致!鸡蛋

样品的回收率更高"因此!本试验选用
,2EG

0

:

f5的
L;G

作

为预还原剂"

K,O

!

硼氢化钾对荧光强度的影响

V̂ L

8

作为还原剂和氢气的来源!其用量直接影响氢化

物生成的速率和氩氢焰的质量(

53

)

"硒元素荧光强度随
V̂ L

8

浓度的改变而变化!当浓度较低时!其还原能力差!从而导

致检测结果偏低$当浓度较高时!则会产生大量的氢气而对

试验检测产生干扰"总之!

V̂ L

8

的浓度偏高或偏低均会使

灵敏度降低"试验结果显示!当
V̂ L

8

浓度为
5/)4

时!其

硒元素荧光强度检测结果最好"同时为了提高样品溶液的稳

定性!本试验选用
5/)4

的
V̂ L

8

和
*/)4

的
VML

的混合溶

液作为还原剂"

K,!

!

不同品种鸡蛋中硒含量的比较

在生物体内!微量元素可以通过与蛋白质及其他有机基

团的结合!形成酶%激素%活性肽等活性生物分子!进而发

挥代谢调节作用!硒元素作为一种重要的微量元素在生物体

内发挥着重要生理功能"鸡蛋中的微量元素含量与蛋鸡所摄

取的饲料状况有密切关系!

?@X6

等研究表明!鸡蛋中微量

元素的积累与饲粮中微量元素含量及比例直接相关(

5!

)

"另

外!

;<61

等研究也证明!蛋鸡饲粮中添加有机硒能够显著提

高鸡蛋中的硒含量!并且鸡蛋中的硒含量与饲料中的有机硒

添加量成正比(

58

)

"研究结果表明!乌鸡蛋%土鸡蛋和普通鸡

蛋的硒含量分别为
*/5(5

!

*/5()

和
*/5852

=

0

]

=

f5

!乌鸡

蛋和土鸡蛋中的硒含量差异不显著&

-

%

*/*)

'!但二者的硒

含量均显著高于普通鸡蛋&

-

&

*/*)

'!出现这种结果的原因

可能是#鸡的品种%饲养方式%生长环境及日粮营养组成等

方面的差异最终导致了鸡蛋中硒含量沉积的不同"

!

!

结
!

论

!!

建立了电热板混酸消解
$

氢化物发生
$

原子荧光光谱法准

确测定鸡蛋中硒含量的方法!该法简单易操作%精密度高%

灵敏性强!并利用该法对普通鸡蛋%土鸡蛋和乌鸡蛋中的硒

含量进行了检测分析"结果显示!土鸡蛋和乌鸡蛋中的硒含

量显著高于普通鸡蛋!也为人们进行鸡蛋消费选择提供了理
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