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摘 要：目的 探究富硒农产品中硒含量快速检测方法，为农产品安全与质量监控提供参考。方法 本文运用

混合酸高效处理样品，盐酸羟胺将样品中的总硒还原至四价，在酸性条件下四价硒催化溴酸钾氧化刚果红褪色

的原理建立了一种测定硒的方法，对三种富硒农产品进行测定，并用国标方法微波消解 – 电感耦合等离子体

质谱仪（ICP-MS）法对测定结果进行验证。结果 两种方法的线性相关系数（r2）均在 0.999 以上，增敏比色

法加标回收率均值为 91.8%~105.2%，相对标准偏差（RSD）为 0.9%~3.4%，两种方法测定结果之间 RSD 为

2.1%~3.4%。结论 湿法消解 – 增敏比色法测定三种农产品中硒元素含量的准确度及精密度均较高，且与国标

方法比较结果一致，可作为富硒农产品硒含量检测的快速筛查方法。
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0  引  言

硒元素是一种人体必需的微量元素，对人体健康有着

重要影响。硒元素摄入量过少或者过多，都会对身体健康

产生影响。硒元素具有清除体内多余活性氧自由基、消除

体内重金属等特性，从而具有提高免疫力、抗衰老、抗癌

等方面的功效 [1-5]。但如果在种植过程中，因微量元素添加

不当造成农产品中硒富集超标，食物被食用后，会因摄入

过度而造成硒中毒，对人体造成损害 [6-7]。硒含量的准确

检测是确保农产品品质和食品安全的关键。

目前，食品中硒含量检测所依据的标准是GB 5009.93— 

2017《食品安全国家标准 食品中硒的测定》 [8]，规定了食

品中硒含量测定的氢化物原子荧光光谱法、荧光分光光度

法和电感耦合等离子体质谱法。这些方法普遍存在检测周

期长、依赖大型精密仪器、检测费用高等问题 [9]。开发一

种快速、简便且高效的硒含量检测技术具有重要意义。因

此，本文主要探讨利用湿法消解和简单易行的比色法进行

富硒农产品中硒含量的快速检测，并利用该方法测定富硒

芝麻、冬枣、玉米中的硒含量，通过与 ICP-MS 法测定结果

比较，探讨增敏比色法测定硒含量的准确度和可操作性，

为解决传统方法中效率低、成本高等问题，提升富硒农产

品质量安全检测水平提供参考和支持。

1  材料与方法

1.1  仪器

7850 型电感耦合等离子体质谱仪（美国安捷伦公司）、

T6 型紫外可见分光光度计（北京普析通用仪器有限责任

公司）、AB265–S 型电子天平（梅特勒 – 托利多公司）、

MARS6 型微波消解仪（美国培安公司）、Milli–Q 超纯水仪

（Millipore 公司）、EHD–24 型恒温电加热器（北京东航科

仪仪器有限公司）。

1.2  试剂

硒单元素标准溶液：100.0 μg/mL（国家有色金属及

电子材料分析测试中心，唯一标识：24DC1188）；质

谱调谐使用液：1 μg/L（美国安捷伦科技公司）；质谱内

标混合溶液：100 μg/mL（美国安捷伦科技公司，编号：

0006791883）；硝酸（优级纯，国药集团化学试剂股份有限

公司）；盐酸（优级纯、天津市科密欧化学试剂有限公司）；

高氯酸（分析纯，天津政成化学制品有限公司）；过氧化

氢（优级纯，国药集团化学试剂股份有限公司）；盐酸羟胺

（分析纯，天津市北辰方正试剂厂）；刚果红（天津市科密

欧化学试剂有限公司，批号：Q/12HB 3665-2010）；溴酸

钾（99.8%，天津市光复科技发展有限公司）；十二烷基苯

磺酸钠（分析纯，天津市致远化学试剂有限公司）；分析用
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水为去离子水（电阻率大于 18.2 MΩ· cm）。所用器皿均用

20% 硝酸溶液浸泡 24 h 以上并用去离子水冲洗 3 遍以上，

晾干备用。富硒芝麻、富硒冬枣、富硒玉米样品（市售）。

1.3  方法

1.3.1 ICP-MS 实验部分

（1）样品预处理微波消解法

准确称量粉碎均质好的样品 0.5 g（精确至 0.1 mg），置

于聚四氟乙烯消解罐内，加入 5.00 mL 硝酸，置于恒温电

加热器中，设定温度为 100 ℃，预消解 30 min 取下冷却

或者放置过夜，加入 2.00 mL 过氧化氢，将密闭后的消解

罐放入微波消解仪内消解，消解完后取出并冷却，拧开消

解罐，用少量去离子水润洗内衬盖，将其置于恒温加热器

中，设定温度为 150 ℃，进行赶酸处理，将红棕色气体挥

尽，继续赶酸至近干，随后，将消解液转移至 50 mL 容量

瓶内，并用少量去离子水润洗消解罐 3 次，将润洗液转移

至容量瓶内，用去离子水稀释至标线，混匀，待测。同时

制备样品空白。

（2）溶液配制

硒元素标准溶液系列：吸取硒单元素标准溶液 0.5 mL

于 100 mL 容量瓶中，用 5% 硝酸溶液稀释定容至刻线，

摇匀，得到硒单元素标准使用液（500 μg/L），吸取硒单元

素标准使用液 0.00、0.10、0.50、1.00、3.00、5.00 mL 分

别置于 6 个 50 mL 容量瓶中，用 5% 硝酸溶液稀释定容至

刻线，充分混匀，得到 0.00、1.00、5.00、10.00、30.00、

50.00 μg/L 的硒元素标准溶液系列；混合内标使用液：吸

取内标混合溶液 1.00 mL 于 100 mL 容量瓶中，用 5% 硝

酸溶液稀释定容至刻线，摇匀，得到 1 μg/mL 的混合内标

使用液。

（3）ICP-MS 工作条件

电感耦合等离子体质谱仪等离子体射频功率：

1550 W；监测模式：动能歧视（KED）模式；碰撞气：

99.999%（体积分数）高纯氦气；碰撞气流量：4.1 mL/min；

雾化器类型：PFA 同心雾化器；等离子气流量 15.00 L/min 

辅助气体：0.90 L/min 雾化气：1.01 L/min；补偿 / 稀释

气体：1.000 L/min，雾化室温度：2 ℃，采样锥孔径：

1.0 mm；截取锥孔径：0.7 mm；采样深度：5.0 mm：蠕

动泵转速：0.1 r/min；数据采集方式为跳峰扫描；扫描点

数 20；积分时间 0.3 s。

（4）试样的测定

采用外标法和内标在线加入的方式进行定量分析。以
78Se 为测定同位素，72Ge 为内标元素。仪器参数优化后，

依次测定标曲系列溶液、样品空白、样品待测溶液。以硒

元素质量浓度为横坐标，以硒元素信号强度为纵坐标，绘

制标准曲线，计算样品中硒含量。重复测定样品空白溶液

11 次，计算 11 次测量结果的相对标准偏差（RSD）[10]，方

法的检出限由标准偏差的 3 倍确定，根据样品质量和消解

定容体积换算成样品中的含量，以质量分数表示。

1.3.2 比色法实验部分

（1）样品预处理湿法消解

准确称量粉碎均质好的样品 0.5 g（精确至 0.1 mg），

于 250 mL 锥形瓶中加 8 mL 硝酸 – 高氯酸混合液（4∶1），

静置过夜。然后放在可控温加热板上 120 ℃ 加热 3 min，

取下冷却，加入 5.0 mL 盐酸溶液（1∶8）继续 180 ℃ 加热

30 min，取下冷却后加入 5 mL 盐酸羟胺溶液，用去离子

水溶液润洗锥形瓶至少 3 次，转移到 50 mL 容量瓶中，混

匀，待测。同时制备样品空白。

（2）溶液配制

刚果红溶液（0.05%）：称取 0.05g 刚果红用去离子水定

容至 100.0 mL 容量瓶中。溴酸钾（0.1 mol/L）：称取 1.67 g

溴酸钾溶于适量水中，转移至 100.0 mL 容量瓶中，用去

离子水定容。十二烷基苯磺酸钠溶液（0.01%）：称取 0.01 g

十二烷基苯磺酸钠溶于适量水中，转移至 100.0 mL 容量

瓶中，用去离子水定容，摇匀；盐酸溶液（0.1 mol/L）： 

吸 取 8.33 mL 盐 酸 于 盛 有 500 mL 左 右 去 离 子 水 的

1000 mL 的容量瓶中，待冷却后，用去离子水定容至刻度

线，摇匀；盐酸溶液（1∶8）：吸取 20 mL 盐酸和 160 mL

去离子水充分混匀；硝酸 – 高氯酸混合液（4∶1）：吸取

硝酸 200 mL 和高氯酸 50 mL 充分混匀；硝酸 – 高氯酸

混合液，吸取硝酸 50mL 吸取高氯酸 200 mL 于 250 mL

容量瓶中，混匀；盐酸羟胺溶液（2.00%）：称取盐酸羟胺

2 g 用去离子水定容到 100 mL，摇匀；四价硒元素使用液

（100 μg/L）：吸取硒单元素标准溶液 0.5 mL 于 250 mL 锥

形瓶中，操作步骤同（1）样品预处理湿法消解，最后用去

离子水溶液润洗锥形瓶至少 3 次转移到 500 mL 容量瓶中

混匀。

（3）试样的测定及方法学考察

工作曲线的绘制：依次准确加入于 7 支规格相同的

50 mL 的比色管中，各依次准确加入 4.0 mL 刚果红溶液

（0.05%）、20.0 mL 盐酸溶液（0.1 mol/L）、4.0 mL 溴酸钾溶 

液（0.1 mol/L）、3.0 mL 十二烷基苯磺酸钠溶液（0.01%），

吸取四价硒元素使用液 0.00、1.00、2.00、3.00、4.00、

5.00、6.00 mL 分别加入比色管，用水稀释至 50 mL 刻度，

摇匀，在沸水浴下 10 min 后冷却，用 1 cm 的石英比色皿于

510 nm 处测定吸光度。以硒元素浓度为横坐标、吸光度为

纵坐标，建立标准曲线。根据消解液吸光度计算样品中硒

含量。三种富硒农产品分别称取 6 份，精密加入一定量的四
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价硒元素使用液，按照 1.3.1 节（1）中样品预处理湿法消解进

行样品处理，采用增敏比色法分别进行测定。

2  结果与分析

2.1  ICP-MS 法和增敏比色法的线性范围和检出限

在不同浓度范围内，二种方法的线性相关性、相关系

数、检出限见表 1。结果表明：两种方法的线性相关系数

（r2）均在 0.999 以上，线性关系良好。

2.2  增敏比色法的加标回收试验与精密度

增敏比色法加标回收率均值为 91.8%~105.2%，RSD

为 0.9%~3.4%，见表 2。结果表明：增敏比色法测定三种

农产品硒元素含量的准确度及精密度均较高，方法可行。

表 1 两种方法的线性范围、线性方程、相关系数及检出限

检测方法 线性范围 /（μg/L） 线性方程 r2 检出限 /（mg/kg）

ICP-MS 法 0.00~50.0 Y=1.9016X+0.1784 0.9999 0.0182

增敏比色法 2.00~12.0 Y=0.0394X+0.184 0.9993 0.203

表 2 增敏比色法法加标回收率与精密度

样品类型
样品值 /
（mg/kg）

加标量 /
（mg/kg）

加标测定均

值 /（mg/kg）
回收率

均值 /%
RSD/%

富硒芝麻 0.2176 0.2 0.4012 91.8 3.4

富硒冬枣 0.3907 0.4 0.8117 105.2 0.9

富硒玉米 0.2875 0.6 0.8845 99.5 1.1

2.3  方法间的硒含量测定结果一致性分析

采用 ICP-MS 法和增敏比色法，分别对富硒芝麻、富

硒冬枣、富硒玉米样品测定硒含量，两种方法的 RSD 为

2.1%~3.4%。如表 3。结果表明：三种农产品中硒含量的

测定结果基本一致，精密度符合要求，增敏比色法可满足

样品中硒元素含量的准确测定。

表 3 两种方法测定三种富硒农产品中硒含量结果比较

样品类型
ICP-MS 法测定值 /

（mg/kg）
增敏比色法测定值 /

（mg/kg）
RSD/%

富硒芝麻 0.2075 0.2176 3.4

富硒冬枣 0.4022 0.3907 2.1

富硒玉米 0.2986 0.2875 2.7

3  讨论与结论

本研究利用混合酸高效处理样品，用盐酸羟胺把样品

中的总硒还原至四价，在酸性条件下，利用硒催化溴酸钾

氧化刚果红褪色的原理，建立了湿法消解 – 胶束增敏刚果

红比色法。线性关系、检出限、回收率和精密度均符合

要求，并通过与微波消解 – ICP-MS 法的测定结果进行比

较，得出结论，湿法消解 – 增敏比色法测定富硒农产品中

硒含量的检测方法可行。并且比色法对实验仪器的要求水

平较低，可用于判定农产品是否达到富硒或硒含量严重超

范围。因此，有利于改善富硒农产品快速检测方案匮乏、

配备大型精密仪器困难等问题，为农户节省检测费用，提

高富硒农产品品质提供技术保障。未来研究可进一步优化

样品前处理方法，探索便携式消解装置、冻干显色试剂

盒、建立基于智能手机的颜色识别算法等实现真正意义上

的现场快速检测，以满足日益增长的富硒农产品质量监测

需求。

参考文献

[1] CHEN L C, YANG F M, XU J, et  al . Determination 

of selenium concentration of rice in China and effect of 

fertilization of selenite and selenate on selenium content 

of rice [J]. Journal of Agricultural and Food Chemistry,  

2002, 50(18): 5128-5130.

[2] HU Q H, XU J, PANG G X. Effect of selenium on the yield 

and quality of green tea leaves harvested in early spring [J].

Journal of Agricultural and Food Chemistry, 2003, 51(11):  

3379-3381.

[3] 李浩男 , 谢晓宇 , 王立平 . 硒营养与人体健康 [J]. 食品工

业 , 2022, 43(3): 325-330.

[4] 姜黎 . 原子荧光光谱法检测肉类微量元素硒含量 [J]. 安全

与检测 , 2024, 4: 85-85.

[5] 房艳 , 王贝 , 高俊海 , 等 . 高效液相色谱 -氢化物发生原子

荧光光谱法测定食品中多形态硒含量 [J]. 食品科学技术学

报 , 2020, 38(6): 69-75.

[6] 周跃花 , 杨菊香 , 张娜 . 紫外分光光度法测定紫阳富硒茶

中的硒 [J]. 西北农业学报 , 2009, 18(4): 229-232.

[7] 陈灿 , 刘慧娟 , 曹俊 , 等 . 响应面法优化土壤和沉积物中

多种金属元素测定及其不确定度评定 [J]. 环境污染与防

治 , 2022, 44(9): 1142-1147.

[8] 国家卫生和计划生育委员会 , 国家食品药品监督管理总

局 . 食品安全国家标准 食品中硒的测定 : GB 5009. 93—

2017 [S]. 北京 : 中国标准出版社 , 2017.

[9] 赵晨曦 , 高佳 , 付志斌 , 等 . 食品中硒总量检测方法研究进

展 [J]. 食品安全质量检测学报 , 2021, 12(5): 1653-1661.

[10] 韦靖婧 , 夏玉 , 廖莉 , 等 . 基于SEM-EDS和 ICP-MS的正

畸丝的化学成分及有害元素测定及方法比较 [J]. 实验室

检测 , 2025, (3): 118-120.


