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超声波水浴辅助消解-原子荧光光谱法测定
食用菌中硒含量
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摘 要：为提高检测效率，建立超声波水浴辅助消解-原子荧光光谱法测定食用菌中硒含量的方法。对仪器实验条

件进行正交试验优化，对样品前处理方法、铁氰化钾的影响和方法选择性等影响因素进行研究，根据样品检测结果

进行原因分析及安全性评价。该方法检出限为0.20ng/mL，加标回收率为91.6%～102.7%。与国标方法对照，提高

了样品前处理效率且结果无显著性差异，为食用菌中硒的检测与质量控制提供了一种快速、准确的分析方法。

关键词：超声波；水浴；原子荧光光谱；食用菌；硒

Determination of Selenium in Edible Mushrooms by Ultrasonic Assisted Water Bath Digestion-Atomic 
Fluorescence Spectrometry

WU Qing-hui1，HUANG Bo-xi2，RAN Wen-qing1，XUN He1，WEI Qiang1，LI Zheng-quan1，CHEN Yong1

(1. China National Analytical Center, Guangzhou, Guangdong Provincial Public Laboratory of Analysis and Testing Technology, 
Guangzhou 510070, China；2. Inspection and Quarantine Technology Center, Guangdong Entry-Exit Inspection and 

Quarantine Bureau, Guangzhou 510623, China)

Abstract：A method to determine selenium in edible mushroom was developed using ultrasonic assisted water bath 
digestion followed by atomic fl uorescence spectrometry (AFS). The optimum instrumental parameters were established using 
an orthogonal array design. Besides, the effects of digestion methods and digestion in the presence or absence of potassium 
ferricyanide on the results of AFS were investigated. AFS was used to determine the selenium contents of different edible 
mushrooms and the causes of selenium enrichment and the food safety were analyzed based on the results obtained. The 
limit of detection of the AFS method was 0.20 ng/mL. The sample pretreatment was more effi cient and the results of AFS 
obtained using ultrasonic assisted water bath digestion showed no signifi cant differences compared with wet digestion. AFS 
can provide a rapid and accurate to analyze selenium in edible mushroom.
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硒(selenium)是人体一种必需微量元素[1-2]，适量补充

硒具有清除体内自由基、增强人体免疫力[3]、延缓衰老、

预防癌症[4]、防治地方性缺硒症(克山病[5]、大骨节病[6])及
心血管疾病[7]和拮抗重金属毒性[8]等多种生物功能。我国

约有72%地区处于缺硒状态。日常生活中，食物是人体

从环境中摄取硒的主要途径[1]。

食用菌(edible fungi)俗称“菇”、“蕈”、“菌”、

“耳”，是一类可供人们食用的大型真菌，具有肉质、

胶质或纤维质的子实体[9]。我国的食用菌资源丰富，是最

早栽培和利用食用菌的国家之一。食用菌具有很高的食

用价值，含有人体必需的8种氨基酸、14种维生素和多种

矿物质、微量元素、多糖、蛋白质等物质。食用菌还具

有很高的保健药用价值，能预防和治疗多种疾病，具有

抗肿瘤活性、增强免疫力、调节血压血脂、降血糖、保

肝解毒、抗菌抗病毒等功效[10]。研究表明，食用菌自身

具有富集硒的能力，是一种高效低毒的补硒天然食品。

由于它具有一定的硒耐受能力，可以进行有目的的富硒

食用菌栽培[11]和应用。富硒食用菌有较高的硒生物利用

率，是一种良好的人体补充硒元素食物来源[12]。因此建

立准确、快速的食用菌中硒含量测定方法，为该食用药

用资源的研究开发和利用提供科学实验依据，具有实际

意义。

目前对食品中痕量硒的测定方法主要有2,3-二氨基萘荧

光法[13]、分光光度法[14-15]、极谱法[16]、原子吸收光谱法[17-18]、
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电感耦合等离子体质谱法[19]、中子活化法[20]和高效液相

色谱法[21]。上述方法各有优缺点，本实验拟建立一种超

声波水浴辅助消解-原子荧光光谱法快速测定食用菌中硒

方法，并为其方法的推广应用提供一定参考依据。

1 材料与方法1 材料与方法

1.1 试剂与材料

所有食用菌样品均为干品。

Se标准储备液(GSBG 62029—1990，1000μg/mL) 
国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院；硼氢化钾(AR)、
氢氧化钾(AR)、盐酸(GR)、铁氰化钾(AR)，其他试剂均

为优级纯，实验用水为去离子水。所有实验器具用前均

以硝酸(1+1)浸泡24h并用去离子水洗净晾干备用。

硼氢化钾(14g/L)溶液：称取硼氢化钾14g，氢氧化钾

4.0g，用去离子水溶解，定容至1000mL，现用现配；载

流：1.2mol/L盐酸溶液；铁氰化钾溶液(10.0g/L)：称取铁

氰化钾1.0g，用去离子水溶解，定容至100mL。
1.2 仪器与设备

AF-640双道原子荧光光度计 北京瑞利仪器厂；

KQ-600KDE台式高功率数控超声波清洗器 昆山市超

声仪器有限公司；EH-35A微控数显电热板 北京莱伯

泰科公司；P1000移液器 法国Gilson公司；BS 110S电
子天平 北京赛多利斯仪器系统有限公司。

1.3 仪器工作条件

空心阴极灯(hollow cathode lamp，HCL)主阴极电

流：70mA；HCL辅助阴极电流：35mA；光电倍增管 
(photomultiplier tube，PMT) 负高压：300V；氩气载气流

量：600mL/min；氩气辅助气流量：300mL/min；原子化

器温度：200℃；采样泵速：100r/min；采样时间：4s；
注入泵速：100r/min；注入时间：16s；原子化方式：火

焰法；读数时间：14.0s；延时时间：0.0s。
测量方法：标准曲线法；读数方法：峰面积。

1.4 样品测定方法

食用菌去除杂质后，用不锈钢食品打粉机研磨粉碎

混匀，过20目筛，转移到已编号的聚乙烯塑料瓶内。

准确称取食用菌样品0.25～0.50g(精确到0.1mg)(若
样品为富硒产品可适量少取)于50mL锥形瓶中，分别加

入浓硝酸2mL，高氯酸2.5mL，在瓶口处放一小玻璃漏

斗。放置于已预热恒温(60℃)的数控超声波清洗器水浴

中，对样品进行30min的超声波水浴处理，然后置于电

热板上在150℃条件下进行加热消化，若期间消解液变

棕色或者炭化变黑，取下放冷，补加一定量浓硝酸继续

消解至样品冒白烟且消解液颜色呈清亮透明，之后再继

续消解5min，以彻底赶掉剩余的硝酸。这是因为残留的

硝酸具有氧化性会对后面硒的还原产生负干扰，影响测

定结果，所以在样品消化过程中一定要赶尽硝酸。取下

稍冷，加入浓盐酸3mL，把试液中的Se6+全部还原转化

成Se4+，放冷，用去离子水定容至25mL，摇匀，上机测

定。同时做样品空白溶液。

2 结果与分析2 结果与分析

2.1 样品前处理方法的选择

食品中硒含量检测的前处理常用方法是微波消解法[19]

和湿式消解法，微波消解法所需的微波消解系统较贵，而

且操作比较繁琐，不适用于大批量样品的检测。国标[22]中

对湿式消解法的样品前处理先采用冷消解过夜，让样品与

酸充分浸润，然后进行加热消化，需时较长。本方法采用

超声波水浴辅助消解，利用超声波空化作用[23]所产生的微

小气泡增加了样品与酸的接触频率和接触面积，而高频振

荡所产生的局部压强和温度的升高，使样品溶液的热动力

扩散系数增大，加速了消解过程的进行。与国标方法对比

实验结果表明，该法不需要冷消化过夜，提高了样品前处

理效率，缩短了前处理时间。

前处理的消化温度为150℃时，硒的损失量最小[24]。

消解时，在锥形瓶上加一个小漏斗，由于小漏斗的回流

作用，不仅可以更加有效地避免硒的损失，并且也减少

硝酸和高氯酸的直接蒸发，提高了酸的使用效率，节约

了试剂。

消化液中保持适当的酸度不仅可以提高方法灵敏

度，而且可以减少某些金属元素对氢化物反应产生干

扰[25]。但是如果酸度太高，会对仪器产生腐蚀，综合考

虑，故本方法在消化液和载流中均保持1.2mol/L左右的盐

酸酸度。

2.2 仪器条件的正交试验优化

采用正交试验设计[26]五因素四水平L16(4
5)方法，根据

文献[27]和仪器使用说明书[28]推荐的硒分析技术条件因素

及水平，选择灯电流、光电倍增管负高压、载气流量、

辅助气流量和原子化器温度5个关键仪器工作条件及水平

进行优化，试验设计见表1。

表 1 仪器条件优化L表 1 仪器条件优化L1616(4(4
5)正交试验设计)正交试验设计

Table 1 Coded values and corresponding actual values of the Table 1 Coded values and corresponding actual values of the 

instrumental parameters used for orthogonal array designinstrumental parameters used for orthogonal array design

水平
A灯电
流/mA

B负
高压/V

C载气流量/
(mL/min)

D辅助气流
量/(mL/min)

E原子化器
温度/℃

1 40 240 600 100 100
2 50 260 700 200 200
3 60 280 800 300 300
4 70 300 900 400 400

通过改变仪器工作条件，以荧光强度的大小作为正

交试验衡量指标。根据测得的荧光强度进行极差分析，



※分析检测                            食品科学 2012, Vol.33, No.24  301

得到对试验结果影响因素的主次顺序依次为：B(光电倍

增管负高压)＞A(灯电流)＞C(载气流量)＞E(原子化器温

度)＞D(辅助气流量)。找出测定硒的最优工作参数组合为

A4B4C1D3E2，即灯电流70mA，光电倍增管负高压300V，

载气流量600mL/min，辅助气流量300mL/min，原子化器

温度200℃，见图1、2。
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图 1 灯电流、负高压与荧光强度的关系图 1 灯电流、负高压与荧光强度的关系

Fig.1 Effects of lamp current and negative high voltage on fluorescence intensityFig.1 Effects of lamp current and negative high voltage on fluorescence intensity
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图 2 载气流量、辅助气流量、原子化器温度与荧光强度的关系图 2 载气流量、辅助气流量、原子化器温度与荧光强度的关系

Fig.2 Effects of carrier gas flow rate, assistant gas flow rate and atomizer Fig.2 Effects of carrier gas flow rate, assistant gas flow rate and atomizer 

temperature on fluorescence intensitytemperature on fluorescence intensity

2.3 铁氰化钾的影响和方法选择性

国标方法在消化液中加入铁氰化钾(100g/L)1.0mL作
为掩蔽剂，目的是消除样品中一些共存离子的干扰。对

黄绿密环菌样品分别实验添加与不添加铁氰化钾溶液两

种情况，结果表明两者无显著性差异，所以本方法选择

不加铁氰化钾。

食用菌中存在的主要金属离子是钾、铁、镁、钙、

锌、钠、锰等[29]，其他金属离子均属痕量。对10.00ng/mL
硒标准溶液进行测定，以相对偏差10%为判定标准，试

验结果表明在不加铁氰化钾溶液情况下，500倍的K+、

Fe3+、Mg2+、Ca2+，200倍的Zn2+、Na+、Mn2+对测定结果

无干扰。究其原因，在氢化物反应过程中，被测元素硒

以硒化氢气体的形式从被测溶液中发生及分离，这种气

液分离的方式可以有效地避免样品中共存元素的干扰，

使方法对硒元素有很高的选择性。

2.4 标准工作曲线、方法检出限和重复性实验

用含10% HCl溶液把硒标准储备液逐级稀释至0.00、
5.00、10.00、20.00、40.00、80.00、120.00ng/mL的标准

系列工作溶液。上机测定标准系列溶液，试验结果表明

硒的质量浓度(C)在0.00～120.00ng/mL内与荧光强度(I)呈
线性关系，线性回归方程为：I=12.62+56.12C，相关系数

r=0.9999。
对样品空白溶液连续测定11次，方法检出限(RSN)

为0.20ng/mL，定量下限为0.7ng/mL。若取0.50g(精确到

0.1mg)样品测定，质量浓度的检出限为0.010mg/kg，定量

下限为0.04mg/kg。平行处理5份黄绿密环菌的样品，上

机测定，计算得出样品中硒的平均含量为4.14mg/kg，相

对标准偏差为4.2%。

2.5 方法准确性

2.5.1 加标回收实验

准确称取5份黄绿密环菌样品，各0 .25g(精确到

0.1mg)，定量加入1mL的1.000μg/mL硒标液，按1.4节
方法进行样品前处理，上机测定，硒的加标回收率为

91.6%～102.7%。

2.5.2 两种前处理方法的比对实验

分别应用超声波水浴辅助消解方法和国标[22]中的湿式

消解法对不同食用菌样品进行前处理，用原子荧光光谱法

进行硒含量的测定(N=2)，结果见表2。数据经配对设计t检
验，两种前处理方法的测定结果无显著性差异(P＞0.05)。

表 2 两种前处理方法测得的硒含量对比表 2 两种前处理方法测得的硒含量对比

Table 2 Comparison of results obtained using ultrasonic assisted water Table 2 Comparison of results obtained using ultrasonic assisted water 

bath digestion and wet digestion for determination of selenium content bath digestion and wet digestion for determination of selenium content 

样品名称
硒含量/(mg/kg)

相对标准偏差/%
超声波水浴辅助消解法 国标中的湿式消解法

蛹虫草子实体 0.12 0.13 5.4
黄绿密环菌 4.14 3.95 3.4
富硒肉灵芝 41.1 44.3 5.1

平菇 0.31 0.34 6.2
富硒红曲菌(粉) 442 415 4.6

香菇 0.53 0.51 2.8

2.6 样品分析

按1.4节方法对以下食用菌样品进行平行样检测，分

别计算出硒的平均含量见表3。

表 3 样品分析结果表 3 样品分析结果

Table 3 Results of determination of selenium in different edible Table 3 Results of determination of selenium in different edible 

mushroomsmushrooms

序号 样品名称 硒平均含量/(mg/kg) 序号 样品名称 硒平均含量/(mg/kg)
1 蛹虫草子实体 0.12 13 灵芝0号 3.67
2 虫草(粉) 32.9 14 灵芝1号 8.95
3 虫草(粉) 0.38 15 灵芝2号 25.2
4 白玉菇 0.056 16 灵芝3号 23.7
5 黄绿密环菌 4.14 17 灵芝4号 26.4
6 富硒肉灵芝 41.1 18 灵芝5号 23.4
7 中春虫草子实体(MS) 0.068 19 灵芝1号(粉) 41.8
8 中春虫草子实体(WX粉) 0.056 20 平菇 0.31
9 中春虫草子实体(WX) 0.071 21 富硒红曲菌(粉) 442

10 富硒食用菌 326 22 香菇 0.53
11 甜灵芝(神农3号) 0.47 23 灵芝(2#) 157
12 蛹虫草 0.16 24 灵芝(3#) 217
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2.7 样品检测结果的分析及安全性评价

本 实 验 所 测 定 食 用 菌 中 硒 的 含 量 范 围 为

0.056～442mg/kg，其中富硒红曲菌(粉)测得的硒含量最

高，达442mg/kg。食用菌中硒含量的高低，首先与食

用菌的种类有关，不同种类食用菌对硒的富集能力存

在很大差异[30]。其次，由于食用菌中的硒元素是从环境

中获得的，所以食用菌生长环境中的土壤(培养基)的硒

含量、pH值等因素也会对食用菌中硒水平产生影响。

根据1989年美国国家科学院食物营养学会推荐硒的膳

食供给量(recommended dietary allowance，RDA)：男

性为70μg/d，女性为55μg/d[31]，以及中国居民膳食中硒的

推荐摄入量(recommended nutrient intake，RNI)：成年男子

为50μg/d，成人个体硒可耐受最高摄入量(tolerable upper 
intake levels，UL)为400μg/d[32]，本实验中部分食用菌的

硒含量偏高。由于中国大部分地区缺硒，只要不是长

期、大量地摄入富硒食用菌，对人体健康的影响不会很

大。可能基于以上原因，卫生部于2011年1月发布公告[33]

取消了GB 2762—2005《食品中污染物限量》[34]中硒指标

的限量规定。

3 结 论3 结 论

本实验通过超声波水浴辅助消解，原子荧光光谱

法对食用菌中的硒含量进行测定。与国标方法比较，本

方法缩短样品前处理的时间，节约了试剂，具有准确性

好，线性范围宽，选择性好等优点，为富硒食用菌产品

和资源的研究开发提供科学实验方法和依据，适合于批

量样品的分析检验。
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