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　　条斑紫菜（Ｐｏｒｐｈｙｒａｙｅｚｏｅｎｓｉｓ）属红藻门原红藻纲红毛菜
科紫菜属，是我国紫菜产业化人工栽培的主要品种之一。江

苏省沿海地区是条斑紫菜主产区，该地区条斑紫菜产业规模

及产量均占全国９５％以上。紫菜作为可食用的海洋藻类，在
日本、韩国被称为“长寿菜”“神仙菜”，具有很高的营养价

值、药用价值。紫菜含有丰富的蛋白质、碳水化合物、维生素、

活性碘、硒、镁、钙、铁等矿物质元素，具有重要的保健功

效［１］。硒（Ｓｅ）被称为“生命之火”，是人体必需的微量元素之
一，也是谷胱甘肽过氧化酶的重要组成成分，具有抗氧化、抗

衰老、解毒、保护心血管、防癌抗癌、提高免疫力等作用［２－４］。

动物的肝、肾以及海产品都是Ｓｅ的良好来源，食品中Ｓｅ含量
受产地水土环境中Ｓｅ含量影响很大［３］。目前，从紫菜中开发

具有独特活性的海洋药物、保健食品是紫菜研究利用的新方

向。快速、准确测定条斑紫菜中Ｓｅ含量是开展相关研究的前
提，目前测定Ｓｅ含量的方法主要有催化动力学分光光度法、
２，３－二氨基萘荧光法、氢化物 －原子荧光光谱法（ＨＧ－
ＡＦＳ）、石墨炉原子吸收法、催化极谱法、高效液相色谱法、中
子活化法等［５］。由于紫菜中Ｓｅ含量较少，测定比较困难。原
子荧光法具有检出限低、基体干扰少、灵敏度高、操作简便等

优点，样品前处理消解是影响该方法检测结果的关键因

素［６］。本研究建立了条斑紫菜中Ｓｅ测定的样品前处理方法，
旨在为研究条斑紫菜的营养及药用价值提供基础。

１　材料与方法

１．１　材料
１．１．１　仪器　ＡＦＳ－９８００型原子荧光光谱仪（北京海光仪器
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有限公司）；高级台式封闭电炉（天津泰斯特仪器有限公司）；

Ｍａｒｓ５微波消解仪（美国 ＣＥＭ公司）；电热恒温鼓风干燥箱
（上海精宏实验设备有限公司）；超纯水（美国密理博公司），

电子天平（德国赛多利斯公司）等。

１．１．２　试剂　ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４、Ｈ２Ｏ２、ＨＣｌ、ＫＯＨ、ＫＢＨ４为优级
纯；６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ、１００ｇ／ＬＫ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］、１０００μｇ／ｍＬＳｅ标
准物质（ＧＳＢ０４－１７５１－２００４）。
１．２　方法
１．２．１　样品制备　将条斑紫菜一次加工品（江苏省如东县
某紫菜食品公司）、标准紫菜对照样（ＧＳＢ－１４）置于６０℃下
烘干至恒质量，条斑紫菜样品经粉碎后置于干燥器中备用。

１．２．２　样品前处理　湿法消解法：分别称取紫菜样品约１ｇ
（精确至０．０００１ｇ）放入１５０ｍＬ三角烧瓶中，分别加１０ｍＬ
ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４（４＋１）混合酸、１０ｍＬＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４（９＋１）混
合酸，轻摇瓶子使样品散开，冷消解过夜，次日置于电炉上加

热，及时补加５ｍＬ混合酸。当溶液变为清亮无色并伴有白烟
时，继续加热至剩余体积２ｍＬ左右，不可蒸干，冷却至室温，
再加５ｍＬ６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，继续加热至溶液变为清亮无色并伴
有白烟出现，将６价Ｓｅ还原成４价Ｓｅ，冷却至室温，用超纯水
定容至２５ｍＬ容量瓶中，同时进行试剂空白对照试验。微波
消解法：称取０．５ｇ紫菜样品置于微波消解管中，加入５ｍＬ
ＨＮＯ３，冷消解３０ｍｉｎ后加２ｍＬＨ２Ｏ２，振摇混合均匀，置于微
波消解仪上消解，消解条件见表１。冷却后转入三角瓶并在
电热板上继续加热至近干（切不可完全蒸干），加入 ５ｍＬ
６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，继续加热至溶液变为清亮无色并伴有白烟出
现，冷却后用少量水转移试样消解液，定容于１０ｍＬ比色管
中，同时进行试剂空白试验。微波＋湿法消解法：按上述方法
微波消解之后，将溶液冷却并转移至１５０ｍＬ三角瓶中，加入
１ｍＬＨＣｌＯ４，置于电炉上赶酸至溶液变为清亮无色并有白烟
冒出；加入５ｍＬ６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ继续加热至溶液清亮并伴有白
烟出现，冷却至室温，定容于１０ｍＬ比色管中待测，同时进行
试剂空白试验。

１．２．３　测定方法　原子荧光光度计仪器工作条件：负高压：
３２０Ｖ；灯电流：８０ｍＡ；原子化高度：８ｍｍ；屏蔽气流量：
９００ｍＬ／ｍｉｎ；载气流量：４００ｍＬ／ｍｉｎ。测量方式：标准曲线法；

表１　微波消解程序

步骤 功率

（Ｗ）
升程时间

（ｍｉｎ）
升程温度

（℃）
持续时间

（ｍｉｎ）

１ ８００ ５ １２０ ５
２ ８００ ８ １８５ ２０

读数方式：峰面积；延迟时间：２ｓ；读数时间：１２ｓ。标准曲线
绘制：取１０００μｇ／ｍＬＳｅ标准溶液１ｍＬ，加水定容至１００ｍＬ
容量瓶，配制成１０μｇ／ｍＬＳｅ标准中间液，取１ｍＬ此溶液，加
水定容至１００ｍＬ容量瓶中，配制成１００μｇ／ＬＳｅ标准工作液。
分别吸取 １００μｇ／ＬＳｅ标准工作液 ０、０．１、０．５、１．０、２．０、
４．０ｍＬ置于 ２０ｍＬ比色管中，定容至 １０ｍＬ刻度线，加入
２ｍＬＨＣｌ、１ｍＬ１００ｇ／ＬＫ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液混匀，放置
２０ｍｉｎ，制成０、２．５、５．０、１０．０、２０．０、４０．０μｇ／ＬＳｅ标准溶液，
上机测定。样品测定：分别取４种消解方式制得的１０ｍＬ消
解液置于 ２０ｍＬ比色管中，加入 ２ｍＬＨＣｌ、１ｍＬ１００ｇ／Ｌ
Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］，混匀，取上清液同标准曲线一起上机测定含
量。载流为５％ＨＣｌ，还原剂为１．５％ ＫＢＨ４＋０．５％ ＫＯＨ溶
液。试样测定结果按以下公式计算：

Ｘ＝
（Ｃ－Ｃ０）×Ｖ×１０００
ｍ×１０００×１０００。

式中：Ｘ表示试样中 Ｓｅ含量，ｍｇ／ｋｇ；Ｃ表示试样消解液测定
浓度，μｇ／Ｌ；Ｃ０表示试样空白消解液测定浓度，μｇ／Ｌ；ｍ表示
试样质量，ｇ；Ｖ表示试样消解液总体积，ｍＬ。

２　结果与分析

２．１　线性关系及检出限
在选定的ＡＦＳ仪器工作条件下测定Ｓｅ荧光强度，测得标

准曲线在０～４０μｇ／Ｌ范围内，线性回归方程为ｙ＝４０．３３９ｘ－
１８．６７９，回归系数 ｒ为０．９９９４。取１１次连续测量空白溶液
荧光强度所得３倍标准偏差，除以标准曲线的斜率，得出检出
限为０．１２７μｇ／Ｌ。
２．２　不同前处理方法测定紫菜标准物质含量

标准紫菜对照样（ＧＳＢ－１４）经过氢化物发生原子荧光光
谱法测定后，４种消解方法测定结果见表２。

表２　不同前处理方法测定紫菜标准物质的Ｓｅ含量

前处理方法
Ｓｅ含量（ｍｇ／ｋｇ）

重复Ⅰ 重复Ⅱ 重复Ⅲ 重复Ⅳ 重复Ⅴ 重复Ⅵ 平均值

相对标准偏差

（％）

湿法消解法（４＋１） ０．１２５ ０．１１５ ０．１２７ ０．１２７ ０．１１２ ０．１２０ ０．１２１ ５．３０
湿法消解法（９＋１） ０．１０４ ０．１０７ ０．１０５ ０．１００ ０．１１０ ０．１１２ ０．１０６ ４．０６
微波消解法 ０．１１５ ０．１１５ ０．１０８ ０．１０９ ０．１１２ ０．１１６ ０．１１３ ３．０１
微波＋湿法消解法 ０．１３１ ０．１２４ ０．１２２ ０．１２３ ０．１２０ ０．１２９ ０．１２５ ３．４１

　　注：紫菜对照样Ｓｅ含量标准值为（０．１２４±０．０１４）ｍｇ／ｋｇ。

　　由表２可知，微波＋湿法消解法测定的紫菜标准物质 Ｓｅ
含量最高，且最接近标准值，湿法消解法（４＋１）次之，再次为
微波消解法，湿法消解法（９＋１）测定的 Ｓｅ含量最低。前三
者在标准值范围内，湿法消解法（９＋１）测定结果稍低于标准
值范围，可见该方法不适合测定紫菜中的 Ｓｅ含量，ＨＮＯ３与
ＨＣｌＯ４配比为４∶１更利于紫菜中 Ｓｅ的消解。２种微波消解
法测定结果的相对标准偏差与２种湿法消解法相比较低，说

明微波消解在密闭环境中减少了Ｓｅ损失，消解更完全。微波
消解法测定结果低于微波 ＋湿法消解法，后者多加了 １ｍＬ
ＨＣｌＯ４，微波＋湿法消解法消解紫菜更彻底，ＨＮＯ３被赶净。
由表３可见，得到的结果与标准紫菜对照样一致，即微波＋湿
法消解法、湿法消解法（４＋１）测定结果较高，同时微波消解
法测定Ｓｅ的精密度大于湿法消解法。４种方法测得的相对
标准偏差均＜１０％，符合测定要求。
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表３　不同前处理方法测定紫菜样品的结果

前处理方法
Ｓｅ含量（ｍｇ／ｋｇ）

重复Ⅰ 重复Ⅱ 重复Ⅲ 重复Ⅳ 重复Ⅴ 重复Ⅵ 平均值

相对标准偏差

（％）

湿法消解法（４＋１） ０．１７１ ０．１６６ ０．１７３ ０．１７６ ０．１６２ ０．１７９ ０．１７１ ３．７２
湿法消解法（９＋１） ０．１６０ ０．１５１ ０．１５７ ０．１６４ ０．１６９ ０．１５３ ０．１５９ ４．２８
微波消解法 ０．１６５ ０．１６１ ０．１６７ ０．１５８ ０．１６５ ０．１７０ ０．１６４ ２．６６
微波＋湿法消解法 ０．１７９ ０．１７７ ０．１７３ ０．１７２ ０．１７５ ０．１８３ ０．１７６ ２．２９

２．３　样品加标回收率测定
由表３可知，微波 ＋湿法消解法、湿法消解法（４＋１）处

理后测得条斑紫菜中Ｓｅ含量较高，分别用２种方法对条斑紫
菜进行加标回收试验。采用湿法消解法（４＋１）测得条斑紫
菜中Ｓｅ含量为０．１７１μｇ，分别加入０．０５、０．１５、０．２５μｇ３种
不同浓度的Ｓｅ溶液。每个样品测定３次，按上述方法测其含

量，计算得回收率为８５％～９８％（表４）。采用微波 ＋湿法消
解法测得条斑紫菜中 Ｓｅ含量为０．０８８μｇ，分别加入 ０．０５、
０１５、０．２５μｇ不同浓度的 Ｓｅ溶液，每个样品测定３次，按上
述方法测其含量，计算得回收率为８８％ ～１０１％（表５）。通
过加标回收试验可知，微波 ＋湿法消解法测得回收率略高于
湿法消解法（４＋１），准确性更高。

表４　湿法消解法（４＋１）测定条斑紫菜中Ｓｅ含量加标回收率

条斑紫菜中Ｓｅ含量
（μｇ）

加标量

（μｇ）
测得值（μｇ）

重复Ⅰ 重复Ⅱ 重复Ⅲ 平均值

回收率

（％）

０．１７１ ０．０５ ０．２１０ ０．２２１ ０．２２９ ０．２２０ ９８
０．１７１ ０．１５ ０．３１２ ０．３０２ ０．２８９ ０．３０１ ８７
０．１７１ ０．２５ ０．３７５ ０．３９６ ０．３８１ ０．３８４ ８５

表５　微波＋湿法消解法测定条斑紫菜中Ｓｅ含量加标回收率

条斑紫菜中Ｓｅ含量
（μｇ）

加标量

（μｇ）
测得值（μｇ）

重复Ⅰ 重复Ⅱ 重复Ⅲ 平均值

回收率

（％）

０．０８８ ０．０５ ０．１４４ ０．１３８ ０．１３３ ０．１３８ １０１
０．０８８ ０．１５ ０．２２０ ０．２３５ ０．２２６ ０．２２７ ９３
０．０８８ ０．２５ ０．３０１ ０．３１５ ０．３０７ ０．３０８ ８８

２．４　精密度试验
对微波＋湿法消解法测定标准紫菜对照样、条斑紫菜样

品进行１１次精密度试验，测得 Ｓｅ的相对标准偏差分别为
４８７％、４．５２％，说明符合检测要求。

３　结论与讨论

本试验结果表明，湿法消解法中混合酸（ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４）
比例对试验结果有一定影响，混合酸（４＋１）效果要好于混合
酸（９＋１），混合酸（４＋１）提高了 ＨＣｌＯ４的比例，增强了氧化
性，湿法消解法（４＋１）可以满足条斑紫菜中 Ｓｅ含量的测定
要求。采用微波消解法测定条斑紫菜中Ｓｅ含量时发现，消解
液转出后呈淡黄绿色，电炉上消解近干，溶液也未能变成无

色，添加１ｍＬＨＣｌＯ４，电炉消解至白烟冒出则变成无色，改进
后的方法测定结果比只用微波消解法效果好。少量ＨＮＯ３会
使Ｓｅ荧光强度下降，添加 ＨＣｌＯ４可提高消解温度，将 ＨＮＯ３
驱除干净，Ｓｅ荧光值增加［７－８］。微波消解操作程序化可批量

消解多个样品，同时微波消解不易污染，元素不易损失，直接

快速，精密度、准确度都比较好，可以满足条斑紫菜中Ｓｅ检测
要求。采用湿法消解法（４＋１）、微波－湿法消解法测定条斑
紫菜中Ｓｅ所花时间相当，湿法消解法（４＋１）虽然须要冷消
解过夜，但第２天消解时直接在电炉上消解赶酸加ＨＣｌ还原，
不须要更换容器。微波－湿法消解法虽然不用过夜（最好加
ＨＮＯ３冷消解过夜），但先通过微波消解仪消解再转移出三角
瓶赶酸加ＨＣｌ还原，增加了前处理过程及玻璃器皿消耗，所
花时间长，２种方法各有优缺点，建议将消解管直接放在赶酸

仪上赶酸，可以减轻工作量。Ｆｅ３＋作为共存离子掩蔽剂，可消
除多种金属离子干扰。本试验选用Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］作为掩蔽
剂，也可以选用 ＦｅＣｌ３作为掩蔽剂

［１１］，都可对干扰离子进行

有效抑制。本研究结果表明，微波－湿法消解法、湿法消解法
（４＋１）可以满足条斑紫菜中 Ｓｅ含量的测定要求，所花时间
相差不大，但微波－湿法消解法具有所耗样品及试剂少、消解
彻底、准确度高、精密度好等优点，是较理想的前处理方法。
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