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Abstract 
The sample was digested with mixed acid (nitric acid:hydrochloric acid/4:1), the hydride genera-
tion atomic fluorescence spectrometry was used to detect the organic selenium in different-rich 
tea and ordinary tea from Different Brands of Wanyuan. The results showed that the minimum 
detection limit of selenium is 9.3 μg/L, the linear range is 50 μg/L - 500 μg/L, the standard recov-
ery rate is 92.2% - 101.5%, the total selenium repeatability relative standard deviation (RSD) is 
2.16%, the inorganic selenium repeatability relative standard deviation (RSD) is 1.83%, the or-
ganic selenium accounts for 85% - 93% of the total selenium content. The method is reliable, low 
detection limit, high recovery and good repeatability. It can be applied to the determination and 
evaluation of selenium content in selenium-rich tea in Wanyuan area. It provides theoretical basis 
and technical support for the further development of selenium-rich tea in Wanyuan area. 
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摘  要 

采用混合酸(硝酸:盐酸/4:1)对样品进行消解前处理，通过氢化物发生原子荧光光谱法测定万源不同品牌

的富硒茶叶和普通茶叶中有机硒的含量，并进行评价和分析。结果表明，硒的最低检出限为9.3 μg/L，
线性范围为50 μg/L~500 μg/L，标回收率为92.2%~101.5%，总硒重复性相对标准偏差(RSD)为2.16%，

无机硒重复性相对标准偏差(RSD)为1.83%，有机硒含量占总硒含量的85%~93%。该方法样品处理和

分析方法可靠、检出限低、回收率高和重复性较好，可应用于万源地区富硒茶叶中硒含量的测定与评价，

为万源地区进一步开发富硒茶提供理论依据和技术支持。 
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1. 引言 

硒(selenium, Se)是一种生物体必须的微量元素，具有抗氧化、抗衰老、抗菌解毒、防癌和提高人体

免疫力等诸多生理活性[1]。研究表明，人体缺硒会引起一些器官的功能失调，导致克山病、心血管病和

生长发育迟缓等病症[2] [3]。硒在机体内起到一定功效的形态是有机硒，有机硒是生物体通过代谢等途径

将环境中的无机硒转化成有机硒形态，其有利于人体吸收且生物活性较强。而无机硒功效较差、生物活

性低、不易被肠道吸收、毒性较大，食入过量的无机硒会导致机体急、慢性中毒等病症[4]。 
茶树是一种集硒能力较强的植物，能将环境中的无机硒转化为有机硒形态，且茶叶中有机硒含量占

到总硒含量的 80%以上[5]。茶是世界三大饮料之一，对人体有一定的保健作用，而在富硒地区生产天然

富硒茶，是一种理想的补硒饮品，是富硒保健品的首选。在缺硒或低硒地区大力推广富硒茶品，也能提

高当地居民含硒水平，预防疾病、提高人体抵抗力等保健作用。 
目前茶叶中硒的测定方法主要有液相色谱法、气相色谱法、质谱法、紫外可见光度法、原子吸收法、

荧光光谱法等，这几种方法样品处理复杂、操作繁琐、效率低，且不能排除干扰物对结果的影响，增大实

验误差[6] [7] [8] [9]。氢化物发生原子荧光光谱法具有操作简单、准确度高、灵敏度好、检出限低等优点，

适合快速测定茶叶中硒的含量[10] [11]。目前，富硒食品特别是富硒茶的开发也受到广泛的关注，而万源地

区是我国几个富硒地之一，其天然富硒茶已成为当地推广的富硒经济作物之一[12]，而对当地富硒茶叶中

硒含量的有效检测是评价其质量最基本的任务。本研究结合样品消解处理技术并加以改进，对万源茶叶中

总硒、无机硒和有机硒的含量进行了测定和分析，经回收率和重复性实验验证此方法的准确性。其结果表

明，此检测方法灵敏度高、准确度好。为万源地区进一步开发富硒茶提供理论依据和技术支持。 

2. 实验材料与方法 

2.1. 实验材料 

随机在市场购买万源本地产的富硒茶叶和普通茶叶各三个著名品牌。 
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2.2. 实验仪器与试剂 

PF3 型原子荧光光度计(北京普析通用仪器有限公司)，硒编码空心阴极灯，PS-1020 超声波清洗机(合
肥攀升超声波科技有限公司)，LYNX4000 高速离心机(赛默飞世尔科技公司)，电热板等。 

硒标准贮备溶液：100 mg/L (环境保护部标准样品研究所)，浓盐酸，浓硝酸，高氯酸，过氧化氢等，

试剂均为优级纯。 

2.3. 实验方法 

2.3.1. 样品总硒处理和测定 
参照 GB5009.93-2010 方法测定[13]。准确称取 2.0 g 茶叶于烧杯中，加入 10.0 mL 的混合酸，盖上表

面皿消化过夜，次日于电板上加热，并及时补加硝酸。当溶液变为清亮无色并伴有白烟时，再继续加热

至剩余体积 2 mL 左右，冷却，再加 5.0 mL 盐酸，继续加热至溶液变为清亮无色并伴有白烟出现时，冷

却，转移至 25 mL 容量瓶中用蒸馏水定容，混匀备用。空白对照样品同理。 

2.3.2. 样品无机硒处理和测定 
准确称取 2.0 g 茶叶于烧杯中，加入 6 mol/L 的盐酸 20 mL 超声提取 30 min 后，于沸水浴锅中提

取 1 h，冷却后 5000 r/min 离心 10 min，取上清液 5 mL 于烧杯中，加入 10 mL 混合酸(硝酸: 盐酸(4:1, 
V/V))，在 180℃电热板上加热消化，并及时补加液体以防蒸干。当加热至溶液澄清透明并伴有白烟时，

继续加热至液体量为 2 ml 左右时再加入 6 mol/L 的盐酸 5 mL，继续加热至溶液澄清透明并伴有白烟

时，冷却，转移到 25 mL 的容量瓶中，并加入 5 mL 浓盐酸，然后用蒸馏水定容，混匀备用[14]。空

白对照样品同理。 

2.3.3. 样品有机硒测定 
样品总硒含量减去样品无机硒含量即为样品有机硒含量。 

2.3.4. 标准曲线的绘制 
依次取 5 mg/L 的硒标准贮备溶液 1 mL、2 mL、3 mL、5 mL、10 mL 分别加入到 100 mL 的容量瓶

中，配成浓度分别为 50 μg/L、100 μg/L、150 μg/L、250 μg/L、500 μg/L 的质量浓度梯度，以荧光强度为

纵坐标，对应的质量浓度为横坐标，在最优测定条件下绘制标准曲线，并计算回归方程和相关系数。 

2.3.5. 原子荧光光度计测定条件 
仪器光电倍增管负高压 300 V，原子化温度 800℃，硒空心阴极灯电流 80 mA，氩气载气流量 400 

mL/min，氨气屏蔽气流量 800 mL/min，读数延迟时间：2 s，读数时间：12 s，进样量 2 mL。 

3. 结果与讨论 

3.1. 绘制标准曲线 

在标准溶液 50 μg/L~500 μg/L 的浓度范围内，按测定的方法，绘制的标准曲线 y = 0.4715x − 0.005，
R² = 0.9995，在此范围浓度内具有良好的线性关系。对空白对照样品进行连续 12 次测定，得出本实验

方法下，硒的最低检出限为 9.3 μg/L，适合样品的分析测定。 

3.2. 茶叶样品测定 

按 1.3 的实验方法，将不同品牌的茶叶样品各测定三次取平均值，检测出茶叶样品总硒和无机硒结

果见表 1。 

https://doi.org/10.12677/aep.2019.95098


王伟 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2019.95098 747 环境保护前沿 
 

Table 1. Total selenium and inorganic selenium in the tea samples 
表 1. 茶叶样品中总硒和无机硒含量 

样品名称 总硒含量/(μg/Kg) 无机硒含量/(μg/Kg) 有机硒含量/(μg/Kg) 

富硒茶叶 1 372.6 26.1 346.5 

富硒茶叶 2 307.2 20.9 286.3 

富硒茶叶 3 359.7 21.1 338.6 

普通茶叶 1 93.6 14.1 79.5 

普通茶叶 2 115.9 11.6 104.3 

普通茶叶 3 65.2 8.5 56.7 

 
由表 1 可知，富硒茶叶样品整体可满足富硒茶的质量要求，但三个不同品牌的富硒茶由于产地、处

理工艺等的不同，硒含量具有一定的差异性。普通茶叶样品虽达不到富硒茶叶的质量要求，但也含有一

定量的硒，由于产地、生长环境等的差异性，硒含量也具有一定的差异性。所有样品中，有机硒含量占

总硒含量的 85%~93%，可见有机硒含量比重较高，经济价值大。三种不同品牌的富硒茶产地均分布在旧

院和大竹河一带，间接反应出此地区土壤中硒含量较高，特别是茶叶中有机硒含量高且占总硒比重较大。

另外三种不同品牌的普通茶叶产地主要分布在万源西南部一带，虽然茶叶中硒含量低于富硒茶中规定的

最低标准，但此地区所产茶叶中也含有一定量的硒，说明此地区土壤中也含有一定的硒，此地区茶叶等

经济作物在生长过程中，科学的施加一定的含硒肥料，产品中有机硒含量有可能达到规定的富硒指标。 

3.3. 加标回收率测定 

按 1.3 的实验方法，在样品中分别加入 5 mg/L 的硒标准贮备溶液 1 mL，进行加标回收率测定，结果

见表 2。 
 
Table 2. The tea samples spiked recovery rate determination results 
表 2. 茶叶样品加标回收率测定结果 

样品名称 总硒含量/(μg/Kg) 加入标准硒含量/(μg/Kg) 加标准硒后测定量/(μg/Kg) 回收率/% 

富硒茶叶 1 372.6 50 420.3 96.3 

富硒茶叶 2 307.2 50 364.0 101.5 

富硒茶叶 3 359.7 50 414.3 100.7 

普通茶叶 1 93.6 50 142.2 92.2 

普通茶叶 2 115.9 50 165.4 97.7 

普通茶叶 3 65.2 50 119.6 101.1 

 
表 2 结果可知，茶叶样品加标回收率为 92.2%~101.5%，表明此检测方法回收率较好，能满足对茶叶

样品中硒的测定要求。 

3.4. 重复性实验 

3.4.1. 总硒重复性实验测定 
以富硒茶叶样品 1 为研究对象，进行总硒重复性实验测定，结果见表 3。 
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Table 3. Total selenium repeatability test results of the tea samples 
表 3. 茶叶样品总硒重复性测定结果 

样品名称 总硒含量/(μg/Kg) 平均含量/(μg/Kg) 相对标准偏差 RSD/% 

 371.8   

 372.5   

富硒茶叶 1 373.1 372.6 2.16 

 372.9   

 372.7   

 
表 3 结果可知，富硒茶叶 1 样品中总硒平均含量为 372.6 μg/Kg，相对标准偏差为 2.16%，表明该方

法检测性能高，重复性较好，能满足对茶叶样品中总硒的测定要求。 

3.4.2. 无机硒重复性实验测定 
以富硒茶叶样品 1 为研究对象，进行无机硒重复性实验测定，结果见表 4。 

 
Table 4. Determination of inorganic selenium repeatability in the tea samples 
表 4. 茶叶样品无机硒重复性测定结果 

样品名称 无机硒含量/(μg/Kg) 平均含量/(μg/Kg) 相对标准偏差 RSD/% 

 26.2   

 25.7   

富硒茶叶 1 26.3 26.1 1.83 

 26.1   

 26.2   

 
表 4 结果可知，富硒茶叶 1 样品中无机硒平均含量为 26.1 μg/Kg，相对标准偏差为 1.83%，表明该方

法检测性能高，重复性较好，能满足对茶叶样品中无机硒的测定要求。 

4. 结论 

本研究通过氢化物发生原子荧光光谱法对万源市富硒茶叶进行了总硒和有机硒的含量测定与评价，

并对检测方法进行了回收率和重复性实验，结果表明此样品处理和分析方法可靠、仪器操作简单、检

出限低、回收率高和重复性较好，可应用于万源地区富硒茶叶中硒含量的测定与评价。不同品牌的六

种茶叶样品硒测定结果表明，富硒茶叶中硒含量明显高于普通茶叶中的硒含量，普通茶叶中硒含量虽

未达到富硒水平标准，但也含有一定量的硒；所有样品中，有机硒含量比重较高，占总硒含量的

85%~93%；富硒茶叶和普通茶叶硒含量的差异性，也从茶叶产地性不同加以验证，从而间接反映了当

地富硒土壤的分布。该分析方法的应用对万源富硒茶的质量评价具有参考意义，因此，应结合万源当

地富硒的优势，提高富硒茶的技术投入，同时调整经济作物结构，大力发展富硒经济作物，创造更大

的经济价值。 
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