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南阳彩色小麦中微量硒的测定
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摘　要：为了研究小麦中微量元素硒的含量与分布，以南阳灰麦、硬质紫麦、普通紫麦、蓝麦为样品，
以周麦１６、偃展４１１０为对照，用微波快速消解，用分子荧光法分别测定了麦皮、麦仁和全麦粉中的
微量硒。结果表明：硒的检出限为３．６×１０－２ｎｇ／ｍＬ，回收率为９６．８８％ ～１０４．２３％。小麦全粉中
硒含量为０．０６４３～０．１３６ｍｇ／ｋｇ，麦皮硒含量为０．１００～０．１５５ｍｇ／ｋｇ，麦仁硒含量为０．０５５３～
０．１１６ｍｇ／ｋｇ。彩色小麦麦皮中硒含量大于两种普通小麦，普通紫麦硒含量最高，可作为人体日常补
硒的膳食来源。
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　　硒是人和动物生命活动必需的微量元素，是构
成谷胱甘肽过氧化物酶的重要组成成分［１－２］。硒能

维持细胞的正常功能，防治动脉粥样硬化，降低血液

粘度，减少血栓形成，缩小心肌梗塞面积［３］。饮水

中硒含量高的地区，其高血压死亡率较低。硒是天

然解毒剂、能保护视器官健全、养肝护肝、抗衰防

老［４］，适量硒是癌细胞的杀伤剂，几乎能防止一切

癌症的发生［５］。但摄入过量，会造成毛发、指甲及

趾甲脱落，皮肤充血、溃烂和神经系统损伤等中毒症

状［６］。研究表明，我国大部分人口膳食中硒元素摄

取不足，通过食品科学补硒，是维护人体健康的主要

途径［７］。

小麦及其面制品是人们消费的主食，南阳彩色

小麦是近年培育的小麦新品种，是宝贵的种质资源，

其硒在小麦中的含量分布特性未见文献报道。选择
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准确、简便、灵敏、快速测定食品中硒含量的分析方

法，对推动区域性经济的发展和硒功能性食品的研

发具有重要意义。

本实验用微波消解小麦样品，用分子荧光法测

定，并与国标第一方法即氢化物—原子荧光光度

法［８］对照测定，结果令人满意。

１　材料与方法
１．１　仪器与设备

９７０ＣＲＴ型荧光分光光度计：上海分析仪器总
厂；ＭＤＳ－６型温压双控微波消解仪：上海新仪微波
化学科技有限公司；ＰＦ６－３型多道全自动原子荧光
光度计：北京普析通用公司；ＦＷ８０微型高速万能试
样粉碎机：天津市泰斯特仪器有限公司；ＨＨ－５０１
型数显超级恒温水浴锅：金坛市杰瑞尔电器有限公

司；ｐＨ２１３型酸度计：意大利哈纳ＨＡＮＮＡ公司。

１．２　主要试剂

氢氧化钠、硒粉、盐酸 、环己烷和氨水（ＡＲ）：天
津科密欧化学试剂开发中心；２．３－二氨基萘 （２，３
－Ｄｉ－ａｍｉｎｏａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，ＤＡＮ）（ＡＲ）：ＮｅｗＪｅｒｓｅｙ
ＵＳＡ＆ＧｅｅｌＢｅｌｇｉｕｍ公司；盐酸羟胺（ＡＲ）：开封化
学试剂总厂；高氯酸、双氧水（ＧＲ）：天津科密欧化学
试剂开发中心；硝酸（ＧＲ）：天津化学试剂三厂。
１００μｇ／ｍＬ硒标准储备液：精确称取０．１０００ｇ

硒，溶于少量浓硝酸中，加入质量分数７０％ ～７２％
高氯酸２ｍＬ，置沸水浴中３～４ｈ，冷却后加入０．１
ｍｏＬ／Ｌ盐酸８．４ｍＬ，置沸水浴中 ２ｍｉｎ，冷至室温
后，准确稀释至１０００ｍＬ。用０．１ｍｏＬ／Ｌ盐酸稀至
０．５μｇ／ｍＬ，置于２～４℃冰箱内保存，用前稀释至
所需浓度。

０．１％ ＤＡＮ试剂：称取 ＤＡＮ２００ｍｇ于一带盖
三角瓶中，加入０．１ｍｏＬ／Ｌ盐酸２００ｍＬ，振摇约１５
ｍｉｎ使其全部溶解。加入约４０ｍＬ环己烷，继续振
荡５ｍｉｎ，将此液倒入塞有脱脂棉的分液漏斗中，待
分层后滤去环己烷层，收集 ＤＡＮ溶液层，反复用环
己烷纯化直至环己烷中荧光降至最低时为止（约纯

化５～６次）。将纯化后的ＤＡＮ溶液储于棕色瓶中，
加入约１ｃｍ厚的环己烷覆盖表层，置２～４℃冰箱
内保存。

ＥＤＴＡ混合液：ａ．０．２ｍｏＬ／ＬＥＤＴＡ二钠盐：称
取３７ｇＥＤＴＡ二钠盐溶于热水中，冷却后稀释至５００
ｍＬ；ｂ．１００ｇ／Ｌ盐酸羟胺溶液：称取１０ｇ盐酸羟胺
溶于水中，稀释至１００ｍＬ；ｃ．０．０２％甲酚红指示剂：
称取甲酚红５０ｍｇ溶于少量水中，加氨水（１＋１）１
滴，溶解后加水稀释至２５０ｍＬ。

取上述ａ及ｂ液各５０ｍＬ，加ｃ液５ｍＬ，加水稀
释至１Ｌ，混匀备用。
１０％盐酸溶液 ：１０ｍＬ浓盐酸加９０ｍＬ水；氨

水＋水＝１＋１（Ｖ／Ｖ）。
１．３实验材料

周麦１６、偃展 ４１１０：郑州市种子公司；硬质紫
麦、普通紫麦、蓝麦、灰麦：河南省南阳市农科所小麦

研究室提供。小麦样品用水快速洗三次，置６０℃烘
箱中烘干表面水分；一部分用不锈钢万能粉碎机磨

成粉状，另一部分润麦后，用研钵小心将麦皮研出，

分为麦皮和麦仁，分别烘干后粉碎，储于塑料袋中。

用前于称量瓶中６０℃烘至恒质量，置于干燥器中保
存，备用。

１．４　实验方法
将样品用混合酸消化为Ｓｅ４＋，酸性条件下 Ｓｅ４＋

与２，３－二氨基萘（ＤＡＮ）反应生成４，５－苯并苤硒
脑 （４，５－Ｂｅｎｚｏｐｉａｓｅｌｅｎｏｌ）后，用环己烷萃取。在
λｅｘ３７８．１ｎｍ、λｅｍ５２３．４ｎｍ条件下测定荧光相对强
度，从而计算出样品中硒的含量。主要反应式为：

１．４．１　样品消解
准确称取样品０．５０００ｇ左右分别置于４个溶

样杯中，各加入４．００ｍＬＨＮＯ３和２．００ｍＬＨ２Ｏ２，装
好后，按表１设定程序进行消解，同时做空白实验。

表１　小麦微波消解程序的选择

消解功率／Ｗ压强／ＭＰａ
８００，
０．２

８００，
０．６

１０００，
１．０

８００，
１．４

消解效果

消解程序及

时间／ｍｉｎ

（１） ２ ３ ４ ６ 黄色、浑浊

（２） ２ ４ ６ ８ 黄色、浑浊

（３） ２ ５ ８ １０ 绿色、澄清透明

（４） ２ ６ １０ １２ 绿色、澄清透明

由表１可知，微波消解２５ｍｉｎ以上可达较好效
果。将消解液定容于２５ｍＬ容量瓶中，混匀备用。
１．４．２　标准曲线绘制

准确量取０．０５μｇ／ｍＬ硒标准溶液０．００、０．２０、
１．００、２．００、４．００ｍＬ，分别加水到５ｍＬ，加入 ＥＤＴＡ
－２Ｎａ混合液２０．００ｍＬ，用氨水或盐酸调节溶液呈
淡红橙色后，加入３．００ｍＬ２．３－二氨基萘，置沸水
浴中加热５ｍｉｎ，冷却后加环己烷５ｍＬ，于震荡器上
振荡１０ｍｉｎ，移入分液漏斗中，分层后弃去水层，将
环己烷层倾入带盖试管中，于激发光波长 ３７８．１
ｎｍ、荧光发射波长５２３．４ｎｍ处测定荧光强度，以荧
光相对强度为纵坐标、以５ｍＬ环己烷中所含硒的质
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量为横坐标绘制标准曲线。

１．４．３　样品测定
准确吸取１．４．１定容消解液５．００ｍＬ于锥形瓶

中，加ＥＤＴＡ混合溶液２０．００ｍＬ，用氨水或盐酸调
节溶液呈淡红橙色后，加入２．３－二氨基萘３ｍＬ，置
沸水浴中加热５ｍｉｎ，冷却后加环己烷５ｍＬ，于震荡
器上振荡１０ｍｉｎ，移入分液漏斗，分层后弃去水层，
将环己烷层倾入带盖试管中，于激发光波长３７８．１
ｎｍ、荧光发射波长５２３．４ｎｍ处测定环己烷层荧光
强度。从标准曲线上查出或代入线性回归方程，计

算出待测离子的浓度，按公式（１）计算样品的质量
分数。

ω／ｍｇ／ｋｇ＝ρ×５．００ｍ （１）

式中：ω—样品中硒的质量分数，ｍｇ／ｋｇ；ｍ—样
品质量，ｇ；ρ—标准曲线查得或回归方程计算的硒
的质量浓度，μｇ／５ｍＬ。
１．５　数据分析

用ＳＰＳＳ统计软件进行数据处理、单因素方差分
析和样本ｔ检验等相关分析。

２　结果与分析
２．１　消解剂用量的选择

小麦样品用ＨＮＯ３、Ｈ２Ｏ２混合液消解，准确称取

０．５０００ｇ左右干基样品４份，空白２份，按２＋１比
例分别加ＨＮＯ３和Ｈ２Ｏ２于聚四氟乙烯消化罐中，摇
匀，装好后按表２条件消解。

表２　消解剂用量的选择

溶解剂 ＨＮＯ３／ｍＬ Ｈ２Ｏ２／ｍＬ 消解效果

１ ２．００ １．００ 黄色、浑浊

２ ３．００ １．５０ 消解液黄色、透明

３ ４．００ ２．００ 消解液呈淡绿色、澄清透明

４ ５．００ ２．５０ 消解液呈淡绿色、澄清透明

从表２可知：ＨＮＯ３用量为４．００ｍＬ，Ｈ２Ｏ２用量
为２．００ｍＬ，消解效果较好。
２．２　激发光和荧光波长的选择

分别对硒与配位剂２．３－二氨基萘的生成产物
４，５－苯并苤硒脑进行激发光和荧光光谱扫描，如图
１、图２。从图可以看出，最大的激发光波长为３７８．１
ｎｍ，最大荧光波长５２３．４ｎｍ。
２．３　仪器参数的选择

为节省时间扫描速度采用高速扫描，灵敏度档

选择为“２”档，激发光缝宽Ｅｘ、荧光缝宽Ｅｍ均选择
为１０ｎｍ，激发光波长为 ３７８．１ｎｍ，荧光波长为
５２３．４ｎｍ。

图１　激发光扫描图谱

图２　荧光扫描图谱

２．４　线性方程及相关系数
按１．４．２方法操作，在０～０．０４μｇ／ｍＬ硒的浓

度范围内呈线性关系，回归方程为 ｙ＝４４６２．３ｘ＋
６．１８６８，相关系数ｒ为０．９９９２，线性关系良好。
２．５　干扰的消除

实验表明，测定０．０５μｇ硒时，１００倍量 Ｆｅ２＋、
Ｖ５＋；５０倍量Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋；４０倍量Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋；３０倍
量Ａｓ３＋、Ｃｒ３＋、Ｃｏ２＋、Ｂｅ２＋；２０倍量Ｎｉ２＋；５倍量Ｃｄ２＋

不干扰。Ｍｏ６＋、Ｆｅ３＋及大量氧化性物质对测定的干
扰，可加入 ２０ｍＬＥＤＴＡ－２Ｎａ和盐酸羟胺进行消
除。

２．６　检测限
对空白溶液进行１１次平行测定，按３倍标准偏

差计算的检出限为３．６×１０－２ｎｇ／ｍＬ。
２．７　小麦中硒含量的测定结果

按实验方法对各品种小麦组织中硒含量进行测

定，每个样品平行测定３次，检验无可疑值后，取平
均值报告，结果如表３所示，同时进行方差分析。

表３　小麦样品各组织中硒的含量 ｍｇ／ｋｇ

样品
全麦粉

（Ｘ
!

Ｓ）×１０－２
麦仁

（Ｘ
!

Ｓ）×１０－２
麦皮

（Ｘ
!

Ｓ）×１０－２

硬质紫麦 １１．８±０．０３６ｂ １０．９±０．１７８ｂ １３．６±０．０９６ｂ

普通紫麦 １３．６±０．２２７ａ １１．６±０．１４２ａ １５．５±０．２８２ａ

灰麦 ６．４３±０．２０８ｅ ５．５３±０．１３３ｅ １１．１±０．３３５ｄ

蓝麦 ８．６８±０．０３３ｄ ７．７８±０．２４８ｄ １１．８±０．２４１ｅ

偃展４１１０ １０．５±０．２０８ｃ ８．６０±０．２４９ｃ １０．２±０．１９５ｃ

周麦１６ １０．４±０．２５２ｃ ８．８７±０．２７２ｃ １０．０±０．２２４ｃ
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７０　　　

　　注：表中相同字母表示差异不显著，不同字母代表差异显著
（Ｐ＝０．０５）。

由表３知，偃展４１１０和周麦１６全麦粉、麦皮、

麦仁之间没有显著性差异，但与彩色小麦间均有显

著性差异，四种彩色小麦间也存在显著性差异。麦

皮中的硒含量均高于同品种麦仁和全麦粉，彩色小

麦麦皮硒含量均高于偃展４１１０和周麦１６，各小麦

麦仁中的硒含量相对较低。

２．８　测定结果比较

取硬质紫麦、普通紫麦、周麦１６样品用本法进

行硒含量测定，并与氢化物原子荧光法比较，结果如

表４。通过 ｔ检验分析，两方法之间没有显著性差

异，结论的置信度为９５％。

表４　分子荧光法与氢化物原子荧光法测定结果的比较

×１０－２ｍｇ／ｋｇ

样品
分子荧光法

测定结果

氢化物原子

荧光法测定结果
Ｐ值

硬质紫麦 １３．８±０．２８８ １３．９±０．３５１ ０．６４０

普通紫麦 １９．４±０．１７２ １９．５±０．４６２ ０．２０７

周麦１６ １２．０±０．０５３ １２．２±０．３００ ０．１５８

２．９　回收率

按实验方法进行加标回收率试验，分别加入相

当于０．０５、０．１０、０．２０ｍｇ／ｋｇ硒的标准溶液，测定结

果如表５。

表５　回收率测定结果

加标水平 硬质紫麦 普通紫麦 周麦

加标前／（ｍｇ／ｋｇ） ０．１３８ ０．１９４ ０．１２０

加标量／（ｍｇ／ｋｇ） ０．０９６ ０．１８９ ０．３８８

加标后／（ｍｇ／ｋｇ） ０．２３１ ０．３９１ ０．４９９

加标回收率／
#

９６．８８ １０４．２３ ９７．６８

由表 ５可知，本方法的回收率为 ９６．８８％ ～

１０４．２３％ 。

３　结论
用微波消解样品，省时省力，减小污染，降低成

本。实验结果表明，小麦样品最佳处理条件为：消解

时间２５ｍｉｎ，消解剂４．００ｍＬＨＮＯ３＋２．００ｍＬＨ２
Ｏ２；对分子荧光光度法与国标氢化物原子荧光法进

行比较，测定结果表明二者没有显著性差异（Ｐ＝

０．０５）。硒的检出限为３．６×１０－２ｎｇ／ｍＬ，回收率为

９６．８８％ ～１０４．２３％ 。用本法测定全麦粉样品，硒

含量为０．０６４３～０．１３６ｍｇ／ｋｇ，麦皮硒含量为０．１００

～０．１５５ｍｇ／ｋｇ，麦仁硒含量为０．０５５３～０．１１６ｍｇ／

ｋｇ，彩色小麦麦皮中硒含量均比两种普通小麦高。

南阳彩色小麦间硒含量存在显著性差异，普通紫麦

硒含量最高，可作为人体日常补硒的良好推广品种。
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