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摘　要　为了提高食品的样品检验效率，采用高通量研磨制备样品，利用Ｘ射线荧光光谱法对食品中硒

含量进行检测。重点研究了样品含水率、样品颗粒粒径、研磨条件、检测条件等因素对检测结果的影响。

结果表明：样品干基含水量小于２０％，样品颗粒粒径小于１００μｍ；高通量研磨条件为装样量３ｇ，频率

３０Ｈｚ，研磨３ｍｉｎ；高精度Ｘ射线荧光光谱仪检测条件为检装样量０．２ｇ，ＰＰ膜压紧，检测９０ｓ时的情

况下，硒的检出限０．０１ｍｇ／ｋｇ，仪器的精密度小于５％，与粉碎法进行对比，相对偏差在－１０．３７％～

８．０５％。说明高通量研磨－Ｘ射线荧光光谱法检测食品中硒含量的方法快速、准确，可以满足批量样品

现场检测分析需求。
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　　硒作为人体的必需微量元素，可以消除人体内
的有机自由基，起到抗氧化、抗衰老、抗癌、增强人体
免疫力、保肝及解毒等生物学功能，硒缺乏会引起多
种疾病，如癌症、克山病、大骨节病等［１］。并且，硒能
促进植物生长发育［２］。全球范围内，有４０余个国家
和地区缺硒，我国缺硒的省份也多达２０余个，相当一
部分民众因硒“隐性饥饿”而引起健康风险。硒在人
体中不能合成，而土壤中的无机硒可以被植物吸收，
转化成易被人体吸收的有机硒［３］。通过富硒产品补
硒是最便捷的方法，也是最值得推崇的方法。近年
来，富硒农产品的开发与利用是研究的热点课题［４］。
目前，硒的测定方法有硫代硫酸钠滴定法、钼蓝

比色法、气相色谱法、原子吸收光谱法、氢化物发生－
原子荧光光谱法、电感耦合等离子体质谱法和电感
耦合等离子体原子发射光谱法等［５－６］。但是在上述
分析检测方法中，需要使用混酸溶液甚至王水进行样
品的预处理，操作繁琐，周期长，需耗费大量的人力、
物力和财力，往往具有滞后性［７］。因此，寻找一种快
速、稳定、可靠的植源性食品的硒检测方法，将有助于
植源性食品中硒含量的快速评价与富硒产品的开发。

Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ），具有样品处理简单、
分析速度快、对环境无污染等特点，可用于包括铝、
锌等在内的３０余种元素的检测［８－９］。其中，对于硒
元素的原位分析，ＸＲＦ法已经应用于医药、环境、食
品等行业［１０］。样品制备方法将会影响ＸＰＦ法的检
测结果，褚宁等［１１－１２］采用熔融制样，利用ＸＲＦ测定
锌精矿中锌、铜、铅、铁、铝、钙和镁等元素，均获得了
较为理想的检测结果，董亮研究认为９０％的实验误
差来自样品采集和制备［１３］。但是目前，ＸＲＦ样品
制备方法没有统一标准，仍需要对不同类型材料的
样品处理方法进行深入研究，从而获得可靠且高通
量的ＸＲＦ样品制备方法。

因此，本文以不同植物源食品为试材，以高通量
组织研磨仪为样品制备手段，充分利用高通量组织
研磨仪研磨充分、均匀度好等特点，通过对高通量组
织研磨仪研磨参数，高精度 Ｘ 射线荧光光谱仪
（ＥＤＸＲＦ）检测参数进行优化，以期获得一种快捷、
有效和准确的适合植物源食品中微量硒元素的高效

样品制备检测体系。

１　实验部分

１．１　仪器设备

ＪＰ５００型高精度Ｘ射线荧光光谱仪（西安佳谱
电子科技有限公司），ＤＨＧ－９０７６Ａ型电热恒温鼓风
干燥箱（上海精宏实验设备有限公司），ＭＭ４００型
高通量组织研磨仪（德国 Ｒｅｔｓｃｈ公司），ＦＺ－１０２型
粉碎机（成都一科仪器设备有限公司）。

１．２　实验方法

１．２．１　高通量组织研磨仪操作条件
打开仪器电源开关，将２ｇ样品（样品的最大进

料尺寸＜８ｍｍ）以及研磨球（１粒１２ｍｍ的不锈钢
研磨球）装入研磨罐中，旋紧研磨罐。掀开仪器保护
盖，将填充好的研磨罐安装在夹具上，并放下仪器保
护盖，设置研磨参数：研磨时间２ｍｉｎ，频率２５Ｈｚ，
开始研磨样品。

１．２．２　Ｘ射线荧光光谱法操作条件
仪器开机后，系统经过１ｍｉｎ自检稳定后，将烘

干后的样品粉末装入样品杯中，并在样品杯口附上

ＰＰ材质ＥＤＸＲＦ分析专用膜，用压片卡箍压紧后置
于仪器检测台上进行测试。除样品颗粒粒径的优化
外，其余实验样品均为过１００μｍ筛网孔径，测定时
间６００ｓ，重复３次。

１．２．３　植物源食品的标准样品
用于茶叶成分分析的标准物质 ＧＢＷ１００１６ａ

７８



中国无机分析化学 ２０２２年

（ＧＳＢ－７ａ），制样方法同样品制备过程。

２　结果与讨论

对样品含水率、样品颗粒粒径以及高通量组织
研磨仪装样质量、研磨时间和研磨频率进行了优化。

２．１　样品状态确定

２．１．１　样品含水率的优化
以含水量约５％的烘干食品中样品作为零处

理，以１０％、１５％、２０％、２５％、３０％、４０％和５０％等

８个含水量为实验样品，测定时间３００ｓ，重复３次。
如图１所示，整体来看随着含水率的增大，测得的硒
含量逐渐减少。含水率２０％以内，测得的样品中硒
含量变化较小，而当含水率大于２０％以上，随着含
水率的增加，测得的样品的硒含量变化较大。水分
对于测量值的影响，可能是因为水分影响样品的均
一性，同时，也对Ｘ射线具有吸收和散射作用。因
此，为保证样品测定的准确性，应控制样品含水率在

２０％以内。

图１　样品含水率对硒含量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ｍｏｉｓｔｕｒｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ

ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｃｏｎｔｅｎｔ．

２．１．２　样品颗粒粒径的优化
以通过筛网孔径７５、１００、１２０、１５０、１８０和２５０μｍ

的样品粉末为实验样品，测定时间３００ｓ，重复３次。

如图２所示，随着筛网孔径的增大，测得的硒含量逐
渐减少。筛网孔径小于１００μｍ，测得的样品中硒含
量基本不变，而当筛网孔径大于１００μｍ，随着孔径
的增加，测得样品的硒含量越小。孔径对于测量值
的影响，是因为样品颗粒粒径大小影响样品的均一
度，从而对样品的Ｘ射线荧光强度测定产生干扰。

因此，为保证样品测定的准确性，应控制样品粒径尺
寸。选择样品粉末粒径在１００μｍ以下。

图２　样品粒径对硒含量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｎ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ．

２．２　样品制备条件优化
通过实验发现，样品颗粒粒径对硒检测结果影响

较大，在上述实验结果基础上，选择高通量组织研磨仪
制备样品，考察研磨条件对制样的影响。通过１００μｍ
孔径筛网后过筛率达到９０％以上，达到制样要求。

２．２．１　研磨仪装样质量的优化
如图３所示，按照实验步骤，将１、２、３、４、５ｇ

５组不同质量的番茄叶片进行研磨，并经过１００μｍ
孔径的筛网，对研磨的样品进行过筛率考察。随着
装样量的增加，能通过１００μｍ孔径标准筛的样品
量逐渐减少，过筛率明显降低。而当装样小于３ｇ
时，通过１００μｍ孔径筛网的比例达到９２．３％以上。
因此，研磨样品时，装样量选择１～３ｇ比较合适。

图３　装样质量对研磨效果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｌｏａｄｉｎｇ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｏｎ　ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ｅｆｆｅｃｔ．

２．２．２　研磨时间的优化
如图４所示，按照实验步骤，分别研磨０．５、１、

２、３、４、５ｍｉｎ后，经过１００μｍ孔径的筛网，对研磨
的样品进行过筛率考察。研磨时间３ｍｉｎ以上，通
过１００μｍ孔径筛网的比例达到９４．３％以上。因此
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研磨时间设置３ｍｉｎ比较合适。

图４　研磨时间对研磨效果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ｅｆｆｅｃｔ．

２．２．３　研磨频率的优化
如图５所示，按照实验步骤，设定研磨频率１０、１５、

２０、２５、３０Ｈｚ对番茄叶片进行研磨，再经过１００μｍ
孔径的样品筛，对研磨的样品进行过筛率考察。随
着研磨频率的增加，能通过１００μｍ孔径标准筛的
样品量显著增加，过筛率明显增大。频率为３０Ｈｚ
时通过１００μｍ孔径筛网的比例达到９３．１％以上。
因此，设置研磨频率３０Ｈｚ比较合适。

图５　研磨频率对研磨效果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　５　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ｅｆｆｅｃｔ．

２．３　Ｘ射线荧光光谱法条件优化
对Ｘ射线荧光光谱法检测条件包括装样质量、

分析膜材质和检测时间进行了优化。

２．３．１　样品装样量的优化
装样量即样品在样品杯中的厚度。从图６可以

看出，整体来看随着装样量的增加，测得的硒含量先
增加后稳定在一定水平。当装样量超过０．２ｇ，硒含
量的检测结果基本稳定不变。这是由于样品较少

时，样品厚度较薄而无法达到所需的厚度，Ｘ射线荧
光直接穿透样品，导致检测器无法检测到。综合考
虑，如果量杯固定，０．２ｇ装样量较为合适。

图６　装样量对硒含量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ｌｏａｄｉｎｇ　ｏｎ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｃｏｎｔｅｎｔ．

２．３．２　分析膜材质的影响
选择的分析膜的 Ｘ射线透过率从大到小依次

为：ＰＰ膜（聚丙烯膜）、保鲜膜、食品袋、塑封袋。由
图７可以看出，随着分析膜透光度的减小，待测样品
所测得的Ｘ射线荧光强度不断减弱，进而使得检测
到的硒含量不断减少。结合实际操作情况，选择透
过率比较高的ＰＰ膜比较合适。

图７　分析膜材质对硒含量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　７　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

ｍａｔｅｒｉａｌ　ｏｎ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｃｏｎｔｅｎｔ．

２．３．３　仪器检测时间优化
应用高精度 Ｘ射线荧光光谱仪时，在１０、３０、

６０、９０、１２０、１５０、３００、６００、９００ｓ时分别检测食品中
样品硒含量。如图８所示，检测时间为１０ｓ和３０ｓ
时，相对标准偏差ＲＳＤ差异显著，而当检测时间大
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图８　检测时间对硒含量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　８　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｃｏｎｔｅｎｔ．

于６０ｓ时，检测结果间ＲＳＤ均小于０．１３％。当检
测时间过短时，样品被激发的能量低，同时样品被激

发的Ｘ射线荧光未被探测器完全吸收。而当检测
时间超过６０ｓ后，仪器的检测精密度较高，并且检
测精密度随检测时间的延长基本不变。因此，综合
考虑仪器的检测准确度、检测效率和仪器的使用寿
命，检测时间９０ｓ更为合适。

２．４　方法的精密度实验
对高通量研磨－Ｘ射线荧光光谱法检测食品中硒

含量的精密度进行测定。选择３个食品样品，根据上
述优化结果进行操作，连续测定１０次。从表１可以
看出，３个食品中样品硒含量的ＲＳＤ均小于５％，表
明优化后的测试方法重复性较好、精密度高。此外，
标准样品茶叶（ＧＳＢ－７ａ，标准值为０．０９ｍｇ／ｋｇ±
０．０４ｍｇ／ｋｇ）为我国标准物质研究中心研制的样
品，１０次测量平均值为０．１０７ｍｇ／ｋｇ，在标准值范
围内，说明本方法的准确度较高。

表１　方法的精密度实验

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ　ｗｅｒｅ　ｔｅｓｔｅｄ

样品
总硒含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７　 ８　 ９　 １０
ＲＳＤ／

％
茶叶 ０．１１　 ０．１　 ０．１１　 ０．１１　 ０．１０　 ０．１０　 ０．１１　 ０．１１　 ０．１１　 ０．１１　 ４．５
苹果叶片 ３．２２　 ３．２２　 ３．２３　 ３．２３　 ３．２３　 ３．２２　 ３．２３　 ３．２２　 ３．２２　 ３．２３　 ０．１６
番茄叶片 ５．１８　 ５．１７　 ５．１８　 ５．１７　 ５．１７　 ５．１８　 ５．１８　 ５．１７　 ５．１７　 ５．１７　 ０．１０

２．５　方法检出限
在仪器、实验条件为最优情况下对苹果叶片进行

１０次重复测定，计算检出限：ＭＬＤ＝２．８２１×ＳＤ，式
中：ＭＬＤ代表检出限，ｍｇ／ｋｇ；ＳＤ代表样品测定值标
准差，ｍｇ／ｋｇ；１０次测定标准差为０．００４　９ｍｇ／ｋｇ，检
出限为０．０１ｍｇ／ｋｇ。因此，对硒含量高于０．０１ｍｇ／ｋｇ
的食品中样品，可用此法检测。

２．６　两种研磨方法对比实验
选取８个食品中样品（实验样品来源于大棚采

摘的番茄和苹果叶片、小麦、白菜、茶叶、市售红茶、
汉中仙毫、安吉白茶等），分别采用高通量组织研磨
仪、粉碎机制备样品，然后进行高精度Ｘ射线荧光
光谱法分析。从表２可以看出，两种方法的检测结
果的相对偏差在－１０．３７％～８．０５％，测定结果的一
致性较好。说明高通量组织研磨仪制备样品能够满
足ＥＤＸＲＦ检测硒含量的需求
采用高通量研磨仪制备样品用时少，针对Ｘ射

线荧光光谱法检测硒只需样品量０．２ｇ，可以应用离
心管与适配器研磨样品，一次可以制样十几甚至几
十个，样品制备均匀，测定数据稳定性好。而应用粉
碎机制备样品耗时长，并且一次只能制样１个，样品
损失多，需要大量样品，同时清洗很麻烦，容易造成

样品污染。因此，综合来看，采用高通量研磨仪制备
样品，再应用Ｘ射线荧光光谱法进行检测，既能提
高检测速度，也能保证检测数据的准确度。

表２　两种研磨方法测定食品中硒含量结果对比

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｐｌａｎｔｓ

样品号

粉碎法／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

高通量研磨法／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

相对偏差

平均值 极差 平均值 极差 ／％
１　 ５．１８　 ０．１９　 ５．２３　 ０．０４ －０．９
２　 ４．１７　 ０．１７　 ４．２５　 ０．０３ －１．８４
３　 １．４９　 ０．１４　 １．５８　 ０．０５ －５．８
４　 １．１６　 ０．１７　 １．０７　 ０．１　 ８．０５
５　 ０．７１　 ０．１５　 ０．７６　 ０．０２ －７．０４
６　 １．１６　 ０．０３　 １．２８　 ０．０２ －１０．３７
７　 ２．４２　 ０．０９　 ２．３８　 ０．０４　 １．９３
８　 ０．７３　 ０．０９　 ０．７１　 ０．０２　 ２．７４

３　结论

重点研究了植物源食品的样品制备条件以及

ＥＤＸＲＦ仪检测条件。通过高通量组织研磨仪的引
进，样品制备速度大幅提高。同时，实践也发现，对
于叶片的叶茎、叶柄等纤维含量较高部位，先用剪刀
适当剪短再研磨，可以缩短研磨时间，同时保证样品

０９
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粉碎均匀性。测定结果证明，本方法准确度和精密
度可靠，适用于食品样品中硒的快速测定，高通量研
磨－Ｘ射线荧光光谱法为食品中硒的快速诊断与评
价提供了理论和参考依据。
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