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植物中有机硒含量的测定
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(无锡轻工大学中研所,无锡 214036)

摘要　对有机硒和无机硒的测定进行了探讨,利用压榨提取无机硒,用荧光二阶导

数法进行硒的定量测定,通过标准添加法对提取率进行了测定,回收率为93. 2%～

98. 4%, 变异系数为1. 86.

关键词　硒; 荧光;二阶导数;压滤;提取

分类号　O657. 39

0　前　　言
近年来, 随着对硒研究的深入,各种富硒食品应运而生,过多地摄入硒会发生中毒,因此

在生产和食用中对硒含量的监控就十分必要;有机硒比无机硒的毒性低,且易被人体吸收,

通过对植物喷洒无机硒,将植物变成富含有机硒的产品,这一方法已被采用,因此对其中有

机硒含量的测定势在必行。目前,文献资料中所载的测定方法一般是测定总硒的,对有机硒

和无机硒的分别测定未见详细报导。笔者对此进行了探讨,提出了植物中有机硒的测定方

法。

1　材料与方法
1. 1　材料

　　硒标准溶液: 称取0. 163 4 g 亚硒酸钠, 溶于蒸馏水中, 稀释至1 L, 此溶液浓度为100

g/ m L, 取此液1. 0 mL,用0. 1 mol / L HCl稀释至500 m L,得到0. 5 g/ mL 硒标准溶液。

2, 3-二氨基萘( DAN) :试剂级。

环己烷: AR.

盐酸: AR.

硝酸: AR.

蔬菜样品:本校张心敏副教授提供。

茶叶样品:无锡新事业商贸公司提供。

　　650-60荧光分光光度计:日立仪器公司生产。



1. 2　方法

1. 2. 1　无机硒的提取　植物样品5～10 g 用搅拌机搅碎后压榨,用滤布过滤,收集滤液,用

蒸馏水5～10 mL 洗涤滤渣,再压榨过滤,滤液与前次合并, 洗涤3次, 得到渣和汁两部分。汁

再用环己烷萃取3次,所得无机相用于无机硒的测定。

1. 2. 2　样品的消化[ 1]　总硒:取样品5～10 g ,加入 V (硝酸) V (盐酸) = 1 3的混酸12～20

mL,回流消化至澄清,冷却后定容至50 mL.

无机硒:由1. 2. 1所得的无机相, 加热浓缩至5～10 mL, 按上述方法消化, 定容至50

mL.

1. 2. 3　测定液的制备　取2. 0 m L 消化液,加1. 0 mL 0. 1 mo l/ L EDT A 溶液, 1. 0 m L 10%

盐酸羟胺溶液,混匀后静置1 m in,再加1滴甲基紫指示剂,用浓氨水调节至浅兰色( pH为1. 0

～1. 5) ,加入4 mL 0. 1%DAN 溶液(用0. 1 mo l/ L HCL 配制) , 在60 ℃保持30 min,冷却后

用10. 0 mL 环己烷萃取,有机相用于测定。

1. 2. 4　硒含量的测定[ 2]　激发波长378 nm , 激发光狭缝15 nm, 发射光狭缝4 nm, 在480

～600 nm 范围内对上述有机相进行荧光发射光谱的二阶导数微分扫描,波长宽度3 nm , 记

录谱图。读取516 nm 和526 nm 处的二阶导数值 d ,由二值之差( d516-d 526 ) ,可从标准曲线

求得硒的含量。总硒和无机硒含量之差即为有机硒。

2　结果与讨论
2. 1　无机硒的提取

植物体内硒以有机与无机两种形态存在,要测定有机硒的含量,首先必须将有机硒与无

机硒分开。无机硒主要以 SeO
2-
3 和 SeO

2-
4 阴离子形式存在, 而有机硒主要是与蛋白质、纤维

和碳水化合物中的 C、N 等结合,以大分子有机物形态存在。因为植物中除去大量的水( 90%

～95% )外,蛋白质、纤维和碳水化合物是主要成份[ 3] , 这些大分子物质的网状分子结构中

含有许多空间位点,易与硒结合形成通常所说的有机硒。从理想状态考虑
[ 4]

, 植物打碎成浆

压榨过滤后, 大部分有机硒由于结合在有

机体上,形成大分子,不能透过滤布而留在

滤渣中, 少量小分子有机硒和全部无机硒

通过滤布进入汁中,将汁用环己烷萃取,则

有机硒被萃取到有机相中, 水相中只留下

无机硒,对水相进行分析,就可测定无机硒

图1　无机硒提取流程图

的含量。如图1所示。

　　以上是从理想状态出发考虑问题, 实际操作中主要在榨滤环节会产生误差,残渣中可

能会包埋少许无机硒从而导致无机硒测定的偏低。所以要充分洗涤残渣, 减少无机硒的损

失。

2. 2　测定方法

　　植物样品中硒含量很低,即使是人工培育的富硒植物, 其含硒量也只有0. 5 g/ mL 左

右,经过样品处理, 测定液中硒的含量更低(约0. 04 g/ m L)如采用荧光发射光谱的峰高进
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行测定,由于520 nm 处的测定峰受到干扰(见图2)而使结果不准, 所以不能直接利用峰高定

量测定。

对图谱进行微分是排除杂峰干扰的有效措施[ 2] , 通过对发射光谱进行二阶导数微分处

理,就可将干扰峰排除。对图2进行二次微分后得到图3,图2中520 nm 处的峰对应的检测点

为图3中516 nm 的 A 和526 nm 的 B, A、B 两点的导数值之差在一定范围内与硒含量成正

比,可用于硒含量的测定。

图2　0. 08 g/ m L Se 的发射光谱　　　　　图3　0. 08 g / mL Se 发射光谱的二阶导数图

2. 3　工作曲线的绘制

　　分别取0. 5 g/ m L 标准硒溶液0, 1. 0, 2. 0, 3. 0, 4. 0, 5. 0 m L,按1. 2实验方法测定,

以 A、B 两处的导数值差△ d (△ d = dA - dB ) 与硒含量作图, 得到工作曲线,见图4。

2. 4　样品测试及回收率

　　用本方法对几种富硒蔬菜和茶叶中的有机硒进行测定,结果见表1.

图4　标准工作曲线　　

表1　蔬菜和茶叶中的硒含量　　　 g/ g

样　　品 总　硒* 无机硒* 有机硒

青　　椒 0. 0046 0. 0034 0. 0012

富硒青椒 0. 169 0. 081 0. 088

茄　　子 0. 0063 0. 0045 0. 0018

富硒茄子 0. 156 0. 078 0. 078

茶　　叶 0. 045 0. 030 0. 015

富硒茶叶 1. 67 0. 78 0. 89

　　注: * 测定值

　　以普通茶叶为基体,添加不同量的无机硒标准溶液, 按本文所述方法测定无机硒含量,

计算回收率, 结果见表2.

表2　标准添加法测定无机硒回收率结果

样品含无机硒/

g

添加无机硒/

g

　　　　测定无机硒/ g　　　　

测试1 测试2 测试3 测试4　

　　　　　回收率/ %　　　　　　

测试1 测试2 测试3 测试4

相对
标准偏差

0. 15 0. 15 0. 292 0. 293 0. 296 0. 290 94. 7 95. 3 97. 0 93. 3 0. 016
0. 15 0. 30 0. 430 0. 440 0. 435 0. 444 93. 2 96. 7 95. 0 98. 0 0. 022

0. 15 0. 45 0. 581 0. 572 0. 593 0. 583 95. 8 93. 9 98. 4 97. 3 0. 020

　　由表2可知,测定回收率为93. 2%～98. 4%, 相对标准偏差为0. 016～0. 022, 数据存在
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偏低和波动,这主要是偶然误差,产生于有机硒与无机硒的分离提取阶段,残渣对有机硒的

包埋或萃取不完全都会造成结果偏低,操作过程中的失误也会引起数据波动,这两点不足应

能得到改善。

3　结　　论
　　笔者所提出的将样品中有机硒和无机硒先分离,再测定总硒和无机硒的含量,进而计算

出有机硒含量的方法, 原理上是可行的, 实际操作比较简单。对微量硒的测定采用荧光光谱

二阶导数法,提高了方法的灵敏度。虽然回收率结果表明方法的精密度和精确度不太好,但

只要在压榨过程中加强洗涤,回收率可以有所提高,操作熟练后可消除偶然误差,波动性也

会减小,在目前尚缺乏简便而成熟的有机硒测定方法的情况下,可供参考。

另外,文献中尚未查到有机硒准确的化合物类别,我们所测定的有机硒是依据实际样品

(植物、蔬菜)中主要含有蛋白质、纤维、碳水化合物, 从这类物质的分子结构推断出有机硒是

硒与这些成份的配合物,故而可以用有机溶剂进行萃取分离。对有机硒的化合物类别, 笔者

正在研究,将另文报道。
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Determination of Organic Selenium in Plant

Qin Fang

( Cen tr e Research and Desig n Ins t itu te, Wu xi U nivers ity of L ight Indu st ry, Wu xi, 214036)

Abstract　This paper reports the resear ch on the determinat ions of organic-Se and ino r-

ganic-Se. Inorg anic-Se w as ext racted f rom v eg etable plants by cyclic-hexane and it could

be com pletely separated w ith org anic-Se. Both inorg anic and org anic Se w er e then quant i-

tat ively determ ined w ith Fluor escence Second- derivat iv e Spect rom etry . T he r ecovery of

the method w as 93. 2%～98. 4% . The variat ion co ef ficient of the m easur em ent w as 1. 86.
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