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　 　 摘要:　 为运用氢化物原子荧光光谱法测定陕西省市售菊花样品的硒含量ꎮ 采用单因素试验和正交试验优化得
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应性试验结果显示ꎬ该方法的标准曲线方程为Ｙ＝ １１６.８６ｘ＋８８􀆰 ６９ (ｒ＝ ０.９９９ ８)ꎬ线性范围为 １０.００~ １００􀆰 ００ μｇ / Ｌꎬ检出

限(ＬＯＤ)、定量限(ＬＯＱ)分别为 ２􀆰 ６０ μｇ / Ｌ、７􀆰 ８８ μｇ / Ｌꎬ精密度为 １􀆰 ２７％ꎬ平均回收率为 ９８􀆰 ３８％ꎮ 该方法精确、灵敏、
简便、安全ꎬ分析成本较低ꎮ 测定发现ꎬ陕西省各地市售菊花样品中硒的含量存在较大差异ꎮ
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　 　 硒是维持人体健康的必需微量元素之一ꎬ具有

多种生理功能:１)参与谷胱甘肽过氧化物酶的构

成[１]ꎻ２)影响 Ｂ 淋巴细胞的结构与功能[２]ꎻ３)降低

重金属毒性[３]ꎮ 中国很多地区的土壤缺硒ꎬ通过饮

７２９



食补硒有助于保护居民健康[４]ꎮ 但是ꎬ硒摄入过量

对人体也有害处ꎬ可能出现头发、指甲脱落等中毒症

状[５￣６]ꎮ 优化硒定量分析方法ꎬ精确检测食品中硒的

含量ꎬ有助于指导居民改善膳食结构ꎬ合理食用富硒

食品ꎮ 菊花味甘苦ꎬ性微寒ꎬ具有散风清热、平肝明

目、清热解毒等作用[７]ꎬ是中国著名的药食两用植

物ꎮ 陕西省安康市是中国著名的富硒地区ꎬ被誉为

“中国硒谷”ꎬ该地区种植的富硒菊花产量高、销售

范围广、消费人群多ꎬ已成为重要的支柱型产业ꎮ 但

是有关菊花中硒定量分析方法的研究很少ꎬ制约了

富硒菊花产业的发展ꎮ 建立菊花中硒元素的定量分

析方法ꎬ准确测定菊花中硒的含量ꎬ对于菊花资源的

开发利用具有积极作用ꎮ
硒元素的测定方法包括紫外分光光度法、分子

荧光光谱法、原子吸收光谱法、电感耦合等离子体￣
质谱法等[８￣９]ꎮ 不同方法的优缺点和适用范围各异ꎮ
紫外分光光度法的灵敏度往往较低[１０]ꎻ电感耦合等

离子体￣质谱法准确灵敏ꎬ但是操作复杂ꎬ测试成本

较高[１１]ꎻ原子吸收光谱法操作简便ꎬ但是紫外区的

背景吸收容易干扰测定结果[１２]ꎻ分子荧光光谱法通

常需要使用剧毒试剂(如 ２ꎬ３￣二氨基萘) [１３]ꎮ 相比

而言ꎬ氢化物原子荧光光谱法的灵敏度和准确度较

高ꎬ操作简便ꎬ对人体没有明显的毒害作用[１４￣１５]ꎮ
目前ꎬ关于氢化物原子荧光光谱法测定硒的研究较

多[１６￣１８]ꎬ但是有关菊花中硒定量分析方法的研究很

少ꎬ并且大多数研究没有对测定条件进行优化ꎬ缺乏

完整的系统适应性试验数据ꎮ 鉴于此ꎬ本研究运用

正交试验优化氢化物原子荧光光谱法的测定条件ꎬ
进行较完整的系统适应性试验ꎬ最终建立一种定量

分析菊花中硒元素的新方法ꎬ并运用该方法测定陕

西省市售菊花中硒的含量ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试剂与仪器

富硒菊花由陕西省安康市安康聚源实业有限公

司提供ꎬ陕西省市售菊花样品购自当地药房ꎮ 硒标

准储备溶液(１ ０００.００ μｇ / ｍｌ)购自国家钢铁材料测

试中心ꎬ高氯酸、硝酸、盐酸为优级纯ꎬ水为超纯水ꎬ
其余试剂为分析纯ꎮ

主要仪器包括:ＡＦＳ￣９７００ 型全自动注射泵原子

荧光光度计(北京海光仪器公司产品)ꎬ电热板(湖
南昊得仪器设备有限公司产品)ꎬＦＷ４００Ａ 型高速万

能粉碎机(北京科伟永兴仪器有限公司产品)ꎬＬＧＪ￣
１８Ｃ 型真空冷冻干燥机(北京四环科学仪器厂产

品)ꎬＧＺＸ￣９１４６ ＭＢＥ 型数显鼓风干燥箱(上海博迅

实业有限公司医疗设备厂产品)ꎬＢＳ２２４Ｓ 型万分之

一天平(德国赛多利斯科学仪器有限公司产品)ꎮ
１.２　 方法

１.２.１　 样品处理方法　 参考莫海珍[１９]的方法ꎬ将菊

花样品分拣除杂ꎬ冷冻干燥 １ ｄ 后粉碎过筛 ( ８０
目)ꎬ制得样品粉末ꎮ
１.２.２　 湿法消化方法　 参考高建忠等[２０]的方法ꎬ称
取 ２􀆰 ０ ｇ 菊花样品粉末ꎬ加入 １０ ｍｌ 混合酸(ＨＮＯ３ ∶
ＨＣｌＯ４ ＝ ４ ∶ １ꎬ体积比)ꎬ混匀后静置过夜ꎮ 次日置

电热板上加热 ４ ｈꎬ注意及时补加混合酸ꎬ防止干烧ꎮ
待液体变得澄清并逸出白烟时ꎬ停止加热ꎮ 冷却后

加入 ６ ｍｏｌ / Ｌ盐酸 ５ ｍｌꎬ继续加热ꎮ 待棕黄色气体消

失时停止加热ꎬ冷却后用超纯水定容至 ５０ ｍｌꎬ用
０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤后得到样品消化液ꎮ
１.２.３　 原子荧光光度计测定方法

１.２.３.１　 硒标准溶液的配制　 参考 Ｓｈａｂａｎｉ 等[２１]的

方法ꎬ 用 ２０％ 盐 酸 溶 液 稀 释 硒 标 准 储 备 溶 液

(１ ０００.００ μｇ / ｍｌ)ꎬ 配得质量浓度分别为 １０􀆰 ００
μｇ / Ｌ、２０􀆰 ００ μｇ / Ｌ、４０􀆰 ００ μｇ / Ｌ、８０􀆰 ００ μｇ / Ｌ、１００􀆰 ００
μｇ / Ｌ的硒标准系列溶液ꎮ
１.２.３.２　 样品消化液和硒标准系列溶液的处理　 取

３０􀆰 ００ ｍｌ 菊花样品消化液ꎬ加入 １２􀆰 ００ ｍｌ 浓盐酸ꎬ
再加入 ６􀆰 ００ ｍｌ 铁氰化钾溶液ꎬ混匀待测ꎮ 硒标准

系列溶液的处理与样品消化液相同ꎮ
１.２.３.３　 测定流程　 开机后先预热 ３０ ｍｉｎꎬ然后调

节气压至 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ设置载气流速为 ４００ ｍｌ / ｍｉｎꎬ屏
蔽气流速为 ９００ ｍｌ / ｍｉｎꎬ原子化器高度为 ８ ｍｍꎮ 优

化光电倍增管的负高压和激发光源的灯电流ꎮ 将

５％盐酸溶液装入载流瓶ꎬ将不同浓度的硼氢化钠溶

液装入还原剂瓶ꎮ 测定方式选择标准曲线法ꎬ读数

模式选择峰面积ꎮ
１.２.４　 数理统计与系统适应性实验方法　 采用单因

素试验和正交试验优化负高压、灯电流和硼氢化钠质

量分数 ３ 个重要参数ꎮ 按照 Ｚｈａｎｇ 等[２２]的方法进行

系统适应性试验ꎬ配制质量浓度分别为 １０􀆰 ００ μｇ / Ｌ、
２０􀆰 ００ μｇ / Ｌ、４０􀆰 ００ μｇ / Ｌ、８０􀆰 ００ μｇ / Ｌ、１００􀆰 ００ μｇ / Ｌ的
硒标准系列溶液ꎬ测定荧光值ꎬ每个质量浓度设 ５ 个

重复ꎬ以硒标准溶液质量浓度和荧光值的平均值绘制

标准曲线ꎬ并测定检出限(ＬＯＤ)、定量限(ＬＯＱ)、回收
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率和精密度等ꎮ 使用 ＳＰＳＳ １７􀆰 ０ 软件进行方差分析

和聚类分析ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 单因素试验

２.１.１　 负高压对荧光值的影响 　 光电倍增管是原

子荧光光度计的检测器ꎬ其两端的负高压越大ꎬ荧光

值就越大ꎬ但是噪声也越大[１６]ꎮ 为了优化负高压参

数ꎬ对不同负高压条件下的荧光值以及标准曲线的

相关系数( ｒ)进行了比较研究ꎮ 由图 １ 可见ꎬ在灯电

流为 ８０ ｍＡ、硼氢化钠质量分数为 ２􀆰 ０％的条件下ꎬ
随着负高压的增大ꎬ荧光值不断增大ꎮ 由表 １ 可知ꎬ
在试验负高压范围内ꎬｒ 随着负高压的增加而呈现

出先增大后减小的趋势ꎮ 当负高压为 ３００ Ｖ 时ꎬｒ 最
高(０.９９９ ２)ꎮ 负高压过低ꎬ荧光值偏低ꎻ负高压过

高ꎬｒ 偏低ꎬ这可能与暗电流、噪音等的影响有关ꎮ
为此ꎬ将负高压控制在 ３００ Ｖ 左右较为适宜ꎮ

图 １　 负高压对荧光值的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｈｉｇｈ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｖａｌｕｅ

表 １　 不同负高压条件下的标准曲线方程与相关系数

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

(ｒ) ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｈｉｇｈ ｖｏｌｔａｇｅｓ

负高压(Ｖ) 标准曲线方程　 　 　 相关系数( ｒ)

２２０ Ｙ＝ ６.３３ｘ＋１３.６５ ０.９９７ ３

２４０ Ｙ＝ １２.４６ｘ＋２８.９１ ０.９９７ ２

２６０ Ｙ＝ ２３.１１ｘ＋３３.６３ ０.９９５ ０

２８０ Ｙ＝ ４１.２０ｘ＋１１８.２７ ０.９９８ ３

３００ Ｙ＝ ６４.７５ｘ＋１２２.６３ ０.９９９ ２

３２０ Ｙ＝ １１８.２０ｘ＋２４８.９５ ０.９９８ １

３４０ Ｙ＝ １８７.３７ｘ＋４１５.５５ ０.９９７ ６
ｘ 为硒标准溶液质量浓度ꎬＹ 为荧光值ꎮ

２.１.２　 灯电流对荧光值的影响 　 原子荧光光度计

激发光源的发射强度受到灯电流的影响ꎮ 在一定范

围内ꎬ荧光值随灯电流的增大而增大ꎬ但是灯电流过

大时可能出现自吸现象ꎬ缩短激发光源的寿命[１７]ꎮ
由图 ２ 可见ꎬ在负高压为 ３００ Ｖ、硼氢化钠质量分数

为 ２􀆰 ０％的条件下ꎬ随着灯电流的增大ꎬ硒标准溶液

各质量浓度所对应荧光值的总和也不断增大ꎮ 但

是ꎬ质量浓度为 １０ μｇ / Ｌ的标准溶液在 ８５ ｍＡ 时的

荧光值小于在 ８０ ｍＡ 时的荧光值ꎬ可能是因为激发

光源出现了自吸现象ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ在试验的灯电

流范围内ꎬ标准曲线方程的 ｒ 均较高ꎮ 因此ꎬ将灯电

流调整在 ８０ ｍＡ 左右较为合适ꎮ

图 ２　 灯电流对荧光值的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌａｍｐ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｖａｌｕｅ

表 ２　 不同灯电流条件下的标准曲线方程与相关系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ (ｒ)
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｍｐ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

灯电流(ｍＡ) 标准曲线方程　 　 相关系数( ｒ)

６０ Ｙ＝ ４２.０４ｘ＋５０.９２ ０.９９９ ６

６５ Ｙ＝ ４７.４８ｘ＋１０４.４３ ０.９９８ ５

７０ Ｙ＝ ５３.５１ｘ＋１００.２３ ０.９９８ ６

７５ Ｙ＝ ６４.７５ｘ＋１２.０２ ０.９９８ ５

８０ Ｙ＝ ６８.８７ｘ＋９３.０３ ０.９９９ ５

８５ Ｙ＝ ７８.８９ｘ＋１３.５２ ０.９９９ ９
ｘ 为硒标准溶液质量浓度ꎬＹ 为荧光值ꎮ

２.１.３　 硼氢化钠质量分数对荧光值的影响　 硼氢化

钠作为还原剂对荧光值有直接影响ꎮ 硼氢化钠质量

分数过低时ꎬ难以产生足够的氢化物ꎻ硼氢化钠质量

分数过高时ꎬ产生的过量氢气会稀释原子蒸汽ꎬ导致

荧光值降低[１８]ꎮ 在负高压为 ３００ Ｖ、灯电流为 ８０ ｍＡ
的条件下ꎬ荧光值随着硼氢化钠质量分数的增加而呈

现出先增高后降低的趋势(图 ３)ꎮ 当硼氢化钠质量

分数为 １􀆰 ５％时ꎬ荧光值总和最高ꎻ低于 １􀆰 ５％时ꎬ可能
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由于氢化反应不完全ꎬ荧光值偏低ꎻ高于 １􀆰 ５％时ꎬ可
能由于氢气产生过量ꎬ荧光值偏低(图 ３)ꎮ 由表 ３ 可

知ꎬ在试验的硼氢化钠质量分数范围内ꎬ标准曲线方

程的 ｒ 均较高ꎮ 因此ꎬ将硼氢化钠质量分数控制在

１􀆰 ５％左右较好ꎮ

图 ３　 硼氢化钠质量分数对荧光值的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＢＨ４ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｖａｌｕｅ

表 ３　 不同硼氢化钠质量分数条件下的标准曲线方程与相关系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ (ｒ)

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＢＨ４ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

硼氢化钠
质量分数(％) 标准曲线方程　 　 相关系数( ｒ)

０.５ Ｙ＝ ７３.２４ｘ＋８９.８１ ０.９９９ ２

１.０ Ｙ＝ ５１.９８ｘ＋５３.６５ ０.９９９ ２

１.５ Ｙ＝ ７１.７７ｘ＋４０.９２ ０.９９９ ８

２.０ Ｙ＝ ７３.４３ｘ＋６０.３１ ０.９９９ ８

２.５ Ｙ＝ ６４.９９ｘ＋９５.７４ ０.９９９ ４

３.０ Ｙ＝ ６０.７８ｘ＋５７.３２ ０.９９９ ０
ｘ 为硒标准溶液质量浓度ꎬＹ 为荧光值ꎮ

２.２　 正交试验

在单因素试验的基础上ꎬ采用正交试验进一步优

化了硼氢化钠质量分数(Ａ)、灯电流(Ｂ)、负高压(Ｃ)
３ 个参数(表 ４)ꎮ 由表 ４、表 ５ 可以看出ꎬ硼氢化钠质

量分数、灯电流、负高压对荧光值均有极显著影响

(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬ三者的影响次序为Ｃ>Ｂ>Ａꎮ 由极差分析

可知ꎬ理论优化组合为 Ａ１Ｂ３Ｃ３ꎬ即硼氢化钠质量分数

为 １􀆰 ０％、灯电流为 ８５ ｍＡ、负高压为 ３２０ Ｖꎮ 在正交

试验的第 ９ 个试验中ꎬ对荧光值影响较大的 Ｃ 和 Ｂ 因

素均处于最佳水平 (Ａ３ Ｂ３ Ｃ３ )ꎬ与理论优化组合

(Ａ１Ｂ３Ｃ３)最为接近ꎬ并且其荧光值(２７ ４９９.５５)也高

于正交试验的其他 ８ 个组合(表 ４)ꎬ说明理论优化组

合具有较高的合理性ꎮ 为了进一步验证理论优化组

合ꎬ又在该条件下测定了荧光值ꎬ发现Ａ１Ｂ３Ｃ３的总荧

光值显著高于正交试验的 ９ 个试验组合(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎮ
同时ꎬｒ 也高达０.９９９ ８ꎮ 因此ꎬ本研究得到的优化组合

(Ａ１Ｂ３Ｃ３)为最优测定条件ꎮ 在国家标准方法中ꎬ负
高压为 ３４０ Ｖꎬ灯电流为 １００ ｍＡꎬ硼氢化钠质量分数

为 ２.０％[２３]ꎮ 同国家标准方法相比ꎬ本研究优选到的

原子荧光光谱法的负高压、灯电流均较低ꎬ这有助于

减小暗电流、噪音或激发光源自吸导致的误差ꎬ使测

定结果更加精确ꎬ同时也有利于延长激发光源的使用

寿命ꎮ 此外ꎬ本方法的硼氢化钠质量分数(用量)也明

显减小ꎬ有助于降低分析成本ꎮ

表 ４　 正交试验设计与结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ

处理号
Ａ 硼氢化钠

质量分数(％)
Ｂ 灯电流
(ｍＡ)

Ｃ 负高压
(Ｖ)

总荧光值
(平均值)

１ １.０ ７５ ２８０ ９ ３４６.９５

２ １.０ ８０ ３２０ ２６ ８４７.２３

３ １.０ ８５ ３００ １９ ６０７.３８

４ １.５ ７５ ３２０ ２４ １１１.５７

５ １.５ ８０ ３００ １６ ７６７.１５

６ １.５ ８５ ２８０ １１ ００６.６８

７ ２.０ ７５ ３００ １３ ５３２.０３

８ ２.０ ８０ ２８０ ９ ５３８.１１

９ ２.０ ８５ ３２０ ２７ ４９９.５５

Ｔ１ ５５ ８０１.５５ ４６ ９９０.５５ ２９ ８９１.７４

Ｔ２ ５１ ８８５.４０ ５３ １５２.４８ ４９ ９０６.５６

Ｔ３ ５０ ５６９.７０ ５８ １１３.６１ ７８ ４５８.３５

Ｋ１ １８ ６００.５２ １５ ６６３.５２ ９ ９６３.９１

Ｋ２ １７ ２９５.１３ １７ ７１７.４９ １６ ６３５.５２

Ｋ３ １６ ８５６.５７ １９ ３７１.２０ ２６ １５２.７８

Ｒ １ ７４３.９５ ３ ７０７.６９ １６ １８８.８７

表 ５　 正交试验方差分析

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｖａｒｉａｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 显著性

Ａ １.４８×１０７ ２ ７.４１×１０６ ５１.７４ ∗∗

Ｂ ６.２１×１０７ ２ ３.１１×１０７ ２１６.９１ ∗∗

Ｃ １.１９×１０９ ２ ５.９６×１０８ ４１６１.４４ ∗∗

误差 ２.８６×１０６ ２０ １.４３×１０５

总计 ９.６２×１０９ ２６
Ａ:硼氢化纳质量分数ꎬＢ:灯电流ꎬＣ:负高压ꎮ ∗∗:差异极显著(Ｐ<
０.０５)ꎮ

０３９ 江 苏 农 业 学 报 　 ２０１８ 年 第 ３４ 卷 第 ４ 期



２.３　 系统适应性试验

２.３.１　 线性范围　 以硒标准溶液质量浓度(ｘ)为横坐

标、荧光值(Ｙ)为纵坐标绘制标准曲线ꎬ计算得到的回

归方程为Ｙ＝１１６.８６ｘ＋８８􀆰 ６９ꎬｒ 为０.９９９ ８ꎮ 由表 ６ 可知ꎬ
硒标准溶液质量浓度在 １０.００~１００.００ μｇ / Ｌ范围时ꎬ相
对标准偏差(ＲＳＤ)均低于 ３􀆰 ５０％ꎬ说明精密度较好ꎮ

表 ６　 标准曲线的构建与分析

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

硒标准溶液质量
浓度 (μｇ / Ｌ)

荧光值
(ｎ＝ ５)

标准
偏差

相对标准偏差
(ＲＳＤ)(％)

１０.００ １ ３０９.６６ ２８.３２ ２.１６

２０.００ ２ ４９８.３２ ７９.３４ ３.１８

４０.００ ４ ７５３.３１ ４８.９３ １.０３

８０.００ ９ ３０８.７２ １２０.３８ １.２９

１００.００ １１ ４７９.７６ １８３.６０ １.６０

２.３.２　 检出限(ＬＯＤ)、定量限(ＬＯＱ) 　 通常ꎬ当信

噪比( Ｓ / Ｎ) 为 ３ 时ꎬ对应的样品浓度为检出限

(ＬＯＤ)ꎬ而当信噪比为 １０ 时ꎬ对应的样品浓度为定

量限(ＬＯＱ) [２４]ꎮ 计算结果表明ꎬ本方法的 ＬＯＤ 和

ＬＯＱ 分别为 ２􀆰 ６０ μｇ / Ｌ和 ７􀆰 ８８ μｇ / Ｌꎮ 实际测定发

现ꎬ计算得到的 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 符合要求ꎬ说明该方法

灵敏度较高ꎮ
２.３.３　 精密度和回收率 　 采用本方法连续 ５ 次测

定菊花样品的硒含量ꎬ平均测定值为 １７􀆰 ５５ μｇ / Ｌꎬ
ＲＳＤ 为 １􀆰 ２７％ꎬ说明该方法的精密度较好ꎮ 在样品

中添加低、中、高 ３ 种浓度的硒标准溶液ꎬ测得的回

收率在 ９３􀆰 ６０％ 至 １０２􀆰 ７５％ 之间ꎬ平均回收率为

９８􀆰 ３８％(表 ７)ꎬ符合定量分析相关要求[２４]ꎮ

表 ７　 菊花中硒定量分析方法的回收率

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ
Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ ｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍ

处理号
原含量
(μｇ / Ｌ)

添加量
(μｇ / Ｌ)

检出量
(μｇ / Ｌ)

回收率
(％)

１ １７.５５ １０.００ ２６.９１ ９３.６０

２ １７.５５ ４０.００ ５７.０７ ９８.８０

３ １７.５５ ８０.００ ９９.７５ １０２.７５

２.４　 陕西省菊花样品中硒含量的测定

由表 ８ 可知ꎬ陕西省市售菊花样品中的硒含量

在 ０􀆰 ０１０ μｇ / ｇ至 ０􀆰 ４２０ μｇ / ｇ之间ꎮ 不同地市菊花样

品中硒元素的含量差异较大ꎬ其中安康、西安、渭南

的菊花样品达到了富硒食品标准[２５￣２６]ꎮ 根据硒含

量可将陕西省 １０ 个地市的菊花样品分成 ４ 个类群ꎬ
其中安康市的菊花样品中硒含量最高(图 ４)ꎮ

表 ８　 陕西省菊花样品中硒含量

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ ｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍ ｓａｍ￣
ｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｉｎ Ｓｈａａｎｘｉ ｐｒｏｖｉｎｃｅ

编号 样品购买地点
硒含量
(μｇ / ｇ)

ＲＳＤ
(％)

１ 延安 ０.０３２Ｃｃ ３.３１

２ 汉中 ０.０１０Ｅｆ ２.９０

３ 西安 ０.０６１Ｂｂ １.４１

４ 榆林 ０.０３０Ｃｃｄ １.９０

５ 铜川 ０.０２１Ｄｅ ３.２２

６ 渭南 ０.０５８Ｂｂ ３.４８

７ 咸阳 ０.０２９Ｃｄ ３.９１

８ 宝鸡 ０.０１８Ｄｅ ２.６０

９ 商洛 ０.０２０Ｄｅ ３.０８

１０ 安康 ０.４２０Ａａ １.２７
同列中不同大、小写字母分别表示样品间差异达到极显著 ( Ｐ <
０􀆰 ０１)、显著(Ｐ<０.０５)水平ꎮ

图 ４　 陕西省市售菊花样品硒含量的聚类分析

Ｆｉｇ.４　 Ｄｅｎｄｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｍｏｎｇ Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ ｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍ
ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｓｈａａｎｘｉ ｐｒｏｖｉｎｃｅ

３　 讨 论

本研究采用单因素试验和正交试验优化了负高

压、灯电流、硼氢化钠质量分数 ３ 个原子荧光光谱测

定条件ꎬ通过系统适应性试验考察了精密度、检出限

(ＬＯＤ)、定量限(ＬＯＱ)和回收率等指标ꎬ建立了一种

精确定量分析菊花中硒含量的新方法ꎬ并运用该方

法定量分析了陕西省市售菊花样品中硒元素的含

量ꎮ 本研究建立的氢化物原子荧光光谱法具有以下

优势:１)同国家标准方法相比ꎬ该方法的负高压、灯

１３９张斐然等:菊花中硒定量分析方法的建立与应用



电流、硼氢化钾质量分数等数值较低ꎬ有助于延长激

发光源的使用寿命、降低分析成本ꎻ２)系统适应性

试验结果表明ꎬ该方法具有较好的精密度和准确度ꎬ
ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 较低ꎬ灵敏度较高ꎻ３)在配制硒标准溶

液时ꎬ使用 ２０％盐酸溶液定容ꎬ能够更好地保护 Ｓｅ４＋

不被氧化成 Ｓｅ６＋ꎬ有助于提高方法的准确度ꎻ４)未使

用 ２ꎬ３￣二氨基萘等剧毒试剂ꎬ安全环保ꎮ 本研究建

立的方法可用于菊花中硒含量的精确测定和富硒菊

花资源的深度开发ꎮ
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