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湿法消解-荧光光度法测定苦荞麦中的硒含量
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摘要：［目的］采用湿法消解-荧光光度法测定87份不同来源苦荞麦种子的硒含量，以初步确定硒含量较高的

苦荞麦资源，进一步选育富硒苦荞麦品种。［方法］首先以硒的加标回收率和消解时间为评价指标，选择苦荞

麦种子样品消解温度；然后采用湿法消解-荧光光度法测定 87份苦荞麦种子资源的硒含量，初选富硒苦荞麦

品种。［结果］4 个消解温度（200、220、240和 260 ℃）下，硒的加标回收率为 87.2%~102.4%；消解温度越高，消

解时间越短，但温度过高，样品容易爆沸和局部蒸干，使回收率降低，综合考虑，消解温度选择 240 ℃。10份

苦荞麦种子样品硒含量的标准偏差为0.45。87份苦荞麦种子的硒质量分数变化幅度为0.010 9~0.179 0 mg/kg，
平均值为 0.056 0 mg/kg。［结论］优选出质量分数较高（>0.050 0 mg/kg）的苦荞麦品种 42 种，为富硒苦荞麦产

品的研究提供了理论依据。
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Determination of Selenium in Tartary Buckwheat by Wet Digestion 
and Fluorescence Spectrophotometry
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Abstract:［Objective］The selenium content of 87 tartary buckwheat seeds from different sources was determined by wet 
digestion and fluorescence spectrophotometry in order to identify the resources of tartary buckwheat with high selenium 
content and further select and cultivate the seed rich in selenium.［Method］The selenium content of 87 tartary buck⁃
wheat seed resources was determined by wet digestion-fluorescence spectrophotometry with the recovery rate and diges⁃
tion time as the evaluation indexes.［Result］At four digestion temperatures（200， 220， 240 and 260 °C）， the recovery of 
selenium was 87.2%-102.4%. The higher the digestion temperature is， the shorter the digestion time； whereas the higher 
the temperature is， the easier the sample is to explode and evaporate locally， which reduces the recovery rate. Consider⁃
ing all factors， the digestion temperature is selected at 240 ℃. The standard deviation of selenium content in 10 tartary 
buckwheat seed samples was 0.45 by wet digestion and fluorescence spectrophotometry. The selenium content of 87 tar⁃
tary buckwheat seeds varied from 0.010 9 mg/kg to 0.179 0 mg/kg， with an average of 0.056 0 mg/kg.［Conclusion］42 va⁃
rieties of tartary buckwheat with higher content （> 0.050 0 mg/kg） were selected， which provided a theoretical basis for 
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the study of selenium-rich tartary buckwheat products.
Keywords:tartary buckwheat seed； digestion temperature； selenium content； fluorescence spectrophotometry

0 引言

苦荞麦（Fagopyrum tataricum（L.） Gaertn.）是蓼

科荞麦属一年生草本植物，是一种药食同源的作

物。苦荞麦含有蛋白质、淀粉、微量元素、维生素、

膳食纤维等丰富的营养成分，具有降血压、降血脂、

降血糖等功效［1-2］。四川省凉山彝族自治州是全国

苦荞麦主要种植及其制品加工的地区，凉山州彝族

人民将其作为主要的粮食作物，其加工制品，如苦

荞茶、苦荞面条、苦荞沙琪玛等也深受消费者喜爱。

有研究显示，苦荞麦种子中硒含量较高，可以作为

硒补充的粮食作物。硒是人体必需的微量元素之

一，有增强机体免疫力、抗氧化、抗癌、抗衰老等功

能［3-4］，缺硒会导致人体克山病、大骨节病和心血管

等疾病［5］。目前硒含量的检测方法很多，包括荧光

法、原子荧光光谱法、催化极谱法、火焰原子吸收

法、电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）、原子荧光

分光光度法、氢化物原子荧光法、分子荧光分光光

度法、紫外分光光度法等［6-16］。这些方法仪器设备

大多数比较昂贵。GB 5009.93—2017《食品安全国

家标准 食品中硒的测定》［17］中介绍了硒含量测定的

荧光分光光度法，该方法具有灵敏、准确、重现性好

等特点，在海藻产品、地下水、母乳等食品中已有应

用［18］，但未见在苦荞麦中硒含量测定的报道。

硒的补充以食物摄入为主，市场上出现了越来

越多元化的富硒食品，如富硒鸡蛋、富硒大米、富硒

黑山药、富硒黑芝麻和富硒茶叶酒等［4］。本文测定

不同品种苦荞麦中的硒含量，为富硒苦荞麦产品的

研究提供基础。

1 材料与方法

1.1　材料

87份苦荞麦种子资源：由四川省攀西特色作物

重点实验室的苦荞麦种子库提供。87 份苦荞麦种

子收集于不同地区，分别带回凉山州西昌市种植，

样品名称如表1所示。

1.2　主要试剂

硒标准溶液（1 000 μg/mL），购自国家有色金属

及电子材料分析检测中心；2，3-二氨基萘（DAN，

C10H10N2，98%），购自湖北鑫鸣泰化学有限公司；盐

酸（优级纯）、环己烷（色谱纯），购自成都科隆化学

品 有 限 公 司 ；乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠（EDTA-2Na，
C10H14N2Na2O8）、盐酸羟胺（NH2OH•HCl）、甲酚红

（C21H18O5S）、氨水（NH3•H2O），均为分析纯，均购自

成都科隆化学品有限公司。

1.3　主要仪器设备

G9800A 荧光分光光度仪（美国安捷伦有限公

司）；SH220F石墨消解仪（济南海能仪器股份有限公

司）；ME104/02电子天平（上海梅特勒-托利多仪器

有限公司）；UPH-Ⅳ-10T 型优普系列超纯水器（西

安优普仪器设备有限公司）；刻度吸管、消化管、离

心管、带盖三角瓶等所有玻璃器皿均需硝酸溶液

（体积比为1∶5）浸泡过夜。

1.4　方法

1.4.1　样品预处理

将苦荞麦种子粉碎，过 60 目筛，得到苦荞麦种

子粉末样品。

1.4.2　试样消化

精确称取 1.000 0 g苦荞种子粉末于消化管中，

加入 10 mL硝酸-高氯酸混合液（体积比为 9∶1），置

于通风橱中冷消化过夜。次日用石墨消解仪消解

样品，并及时补加硝酸，直至溶液变为清亮无色并

伴有白烟时继续加热至剩余体积约 2 mL，冷却，加

入 5 mL盐酸溶液（6 mol/L），继续加热直至溶液变得

清亮无色并伴有白烟，剩余体积约 2 mL时，记录总

消解时间，冷却，即得试样消解液。

··2



第 1 期 王安虎，刘晓燕，李仁巧，等：湿法消解-荧光光度法测定苦荞中的硒含量

1.4.3　消解液的衍生化

将消解液分别移入 250 mL带盖锥形瓶中，然后

分别加入盐酸溶液（体积比为 1∶9）3 mL，再分别加

入EDTA 混合液 20 mL，使用氨水溶液（体积比为 1∶
1）或盐酸溶液（体积比为 1∶9）调至淡红橙色，pH值

1.5～2.0。然后在暗室下操作以下步骤：加入 1 g/L 
DAN 试剂 3 mL，摇匀，置于沸水中加热 5 min；全部

取出放室温下冷却，移入分液漏斗，加环己烷 4 mL，
振摇后静置分层，将水层从分液漏斗下口全部放

出，把环己烷层从分液漏斗上口缓慢倒入带盖试管

中（注意：不要将水滴混入环己烷中），得到硒含量

待测溶液。

1.4.4　硒含量测定

采用荧光分光光度计测定待测溶液中硒的含

量，激发波长376 nm，发射波长520 nm。

1.4.5　硒标准曲线绘制

参照GB 5009.93—2017《食品安全国家标准 食
品中硒的测定》［17］配制 50.0 μg/L 硒标准使用液，然

后准确吸取 50.0 μg/L硒标准使用液 0、0.4、2.0、4.0、
8.0 mL于带盖三角瓶中，然后按照 1.4.3的方法衍生

化，按照 1.4.4的条件测定溶液的荧光强度。然后以

硒质量浓度为横坐标，荧光强度为纵坐标，绘制标

准曲线，得到线性回归方程 y=17.9x+8.267 8（r2=
0.999 3），线性关系良好。

1.4.6　消解温度优化

硒属于易挥发元素，消解温度过高会导致硒挥

发损失，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［19］，因此首先通过消解温度的单

因素试验确定合适的消解温度，然后测定不同苦荞

麦种子资源的硒含量。设置 200、220、240和 260 ℃
共 4个温度水平的单因素试验。具体操作步骤为：

表1　所测苦荞麦样品名称

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18

样品名称

西荞1号

西荞2号

西荞3号

西荞4号

西荞5号

西荞6号

西荞7号

川荞10号

川荞1号

川荞2号

川荞3号

国试10
国试11
国试13
国试3
国试4
国试6
国试7

序号

19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

样品名称

国试8
国试9
凉1A
凉2A
凉4A
凉6A
凉8
凉9
凉10
凉11
凉19
凉21
凉22
凉25
凉26
凉28

蒙123-6
品展8

序号

37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

样品名称

品展9
品展12
品展14
品展15
品展18
品展19
品展20
黔苦2号

黔苦3号

黔苦5号

黔苦7号

西农9909
西农9940
云苦1号

云苦2号

云苦3号

20210147
20210149

序号

55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72

样品名称

20210150
20210151
20210152
20210153
20210154
20210160
20210161
20210171
20210172
20210174

13-3
14-8
20-7
21-1
14-1

XZ20120101
XZ20120106
XZ20120163

序号

73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87

样品名称

XZ20120164
XZ20120217
XZ20120229
XZ20120231
XZ20120240
XZ20120244

KQ2-9
KQ-3B
KQ-4C
KQ-5A
KQ-6B

KQ08-13
KQ08-10

KQ-11
KQ12-3
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准确称取 2 份 1.0 g 苦荞麦样品，其中一份以 0.05 
mg/kg 的添加量添加硒标准使用液，按照 1.4.2 的方

法消解，准确记录总消解时间，再按照 1.4.3 的方法

衍生化处理，1.4.4 的方法测定硒含量，比较不同消

解温度下硒的加标回收率。同时设置空白对照试

验，每个试验3个重复。

1.4.7　方法稳定性测试

参照文献［20］的方法，称取 10份相同苦荞麦品

种样品，按照 1.4.2、1.4.3 和 1.4.4 方法处理，测定其

硒含量，计算重复实验的相对偏差，评价该湿法消

解-荧光光度法测定苦荞麦种子中硒含量的精

密度。

1.4.8　苦荞麦种子资源硒含量的测定

采用以上湿法消解-荧光光度法，测定 1.1中的

87 份苦荞麦种子的硒含量。每个处理苦荞麦种子

样品不少于10 g，设置2个重复样。

1.5　数据处理方法

用 Excel2010 处理数据和作图，采用 SPSS22.0
软件进行方差分析。

2 结果与分析

2.1　消解温度的确定

不同消解温度下，样品硒添加回收结果和消解

时间如表 2所示。从表 2可以看出，200、220、240和

260 ℃这 4个消解温度下，220 ℃时苦荞麦样品的加

标回收率显著高于其他 3个温度的加标回收率，廖

小翠等［21］采用湿法消解-氢化物发生原子荧光光谱

法测定动物性农产品中硒含量的消解温度也是

220 ℃。加标回收率随着温度的增加出现了先增加

后减少的趋势，可能是由于消解温度过高，反应激

烈，样品容易出现爆沸和局部蒸干导致的回收率降

低。消化时间随着消解温度的增加明显缩短，由于

需要检测的样品较多，时间是选择消解温度的另一

个重要因素。因此选择 240 ℃作为苦荞样品的消解

温度。

2.2　方法精密度测定结果

测定 10 份苦荞麦样品硒质量分数平均值为

0.049 5 mg/kg，标准偏差为 4.98%，说明该方法测定

苦荞种子中的硒含量精密度较好。

2.3　不同苦荞种子资源硒含量检测结果分析

87 份苦荞麦种子样品，硒质量分数最高为

0.179 0 mg/kg，最 低 为 0.010 9 mg/kg，平 均 值 为

0.056 0 mg/kg。根据淄博市富硒农产品协会制定的

团体标准T/FXXH 014—2020《富硒杂粮》中规定：小

杂粮的硒质量分数为 0.05 ~ 0.15 mg/kg［22］，本次测定

的苦荞种子硒质量分数在此范围的有 41种，包括西

荞 1 号、西荞 5 号、西荞 6 号、国试 3、国试 4、国试 6、
国试 8、凉 1A、凉 2A、凉 4A、凉 6A、凉 8、凉 9、凉 11、
凉 19、凉 25、凉 26、品展 9、品展 15、西农 9940、
20210151、20210171、20210172、20210174、14-8、20-7、
21-1、XZ20120101、XZ20120106、XZ20120163、XZ201 
20164、XZ20120217、XZ20120231、XZ20120240、XZ20 
120244、KQ2-9、KQ-3B、KQ-4C、KQ-5A、KQ08-10、
KQ-11，见图 1 中绿色标识。GB 14880—2012《食品

安全国家标准 食品营养强化剂使用标准》［23］中规定

了硒在杂粮粉及其制品中的使用量为 140 ~ 280 μg/
kg，本次测定的苦荞种子硒含量在此范围的有 2种，

即 14-1（0.179 0 mg/kg）和 20-7（0.149 5 mg/kg），见

图1中红色标识；接近此范围的还有3种：XZ20120164
（0.134 2 mg/kg）、14-8（0.130 3 mg/kg）和 20-1
（0.129 7 mg/kg），见图1中黄色标识。

表2　不同消解温度下样品中硒质量分数测定结果

温度/℃

200
220
240
260

苦荞样品质
量分数/

(μg·kg-1)

47.9±2.1
46.7±2.6
48.5±3.1
48.6±1.7

加标苦荞样品
质量分数/
(μg·kg-1)

83.8±3.1
99.2±2.4
72.3±2.2
91.0±3.7

加标回收
率/%

84.9bB
102.4aA

89.1bB
87.2bB

消解时
间/h

10.3
9.4
5.0
4.6

注：同列数字后不同小写字母表示数据间差异有统计学意义

（P<0.05），不同大写字母表示数据间差异有高度统计学意义

（P<0.01）。
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3 结论与讨论

苦荞麦是药食同源的小杂粮，研究其营养与健

康价值一直是苦荞麦研究开发的重点。硒作为人

体必需的微量元素之一，有增强机体免疫力、抗氧

化、抗癌、抗衰老等功能，富硒苦荞麦品种的选育是

开发富硒苦荞麦保健功能产品的基础。目前还没

有富硒苦荞麦的标准，能查到的相近标准有淄博市

富硒农产品协会制定的团体标准 T/FXXH 014—
2020《富硒杂粮》［11］中规定了小杂粮的硒含量。本

研究中的 41份苦荞麦种子硒含量符合这个标准，其

中 14-1 和 20-7 的硒含量达到了 GB 14880—2012
《食品安全国家标准 食品营养强化剂使用标准》［23］

中规定的硒在杂粮粉及其制品中的添加量。由于

不同苦荞麦种子是在凉山地区统一种植后采集，推

测硒含量较高的原因应该是品种的原因，今后将测

定种子的基因差异来进一步确定。本论文的研究

结果为富硒苦荞麦的研究和硒含量在不同苦荞麦

资源间的遗传变异规律［24］提供了理论依据。
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