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电感耦合等离子体质谱法和氢化物原子荧光光谱
法测定富硒大米中硒含量的对比分析 
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摘  要: 目的  运用氢化物原子荧光光谱法和电感耦合等离子体质谱法对富硒大米中的硒含量进行测定。  

方法  使用微波消解仪对富硒大米样品进行前处理, 分别采用氢化物原子荧光光谱法和电感耦合等离子体质

谱法测定富硒大米中硒的含量, 并对 2 种方法进行对比分析。结果  2 种方法的线性回归方程的相关系数均大

于 0.999, 其方法检出限分别为 0.011 μg/L 和 0.032 μg/L, 加标回收率为 95.1%~102.7%, 相对标准偏差均小于

5%, 2 种方法均具有良好的准确度和灵敏度。结论  电感耦合等离子体质谱法简单快速、线性范围宽, 更加省

时, 效率更高。 
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Comparative analysis of determination of selenium in selenium-enriched rice 
by inductively coupled plasma mass spectrometry and hydride 

 generation-atomic fluorescence spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To determine Selenium content in Se enriched rice by hydride generation-atomic 

fluorescence spectrometry (HG-AFS) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  The 

samples were digested by microwave digestion for pretreatment. The methods of inductively coupled plasma mass 

spectrometry (ICP-MS) and hydride generation-atomic fluorescence spectrometry (HG-AFS) for determination of 

selenium in Se entiched rice were developed and compared. The two methods were compared. Results  The 

correlation coefficients for the standard curves of the two methods were greater than 0.999, and the detection limits 

were 0.011 μg/L and 0.032 μg/L, respectively. The recoveries varied from 95.1% to 102.7%, and the relative standard 

deviations was less than 5%．The two methods have good accuracy and sensitivity. Conclusions  The experimental 

results show that ICP-MS is simple, rapid, and which has a wide linear range and the precision and recovery are 

better than HG-AFS. 
KEY WORDS: inductively coupled plasma mass spectrometry; hydride generation-atomic fluorescence spectrometry; 

selenium-enriched rice; selenium 
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1  引  言 

硒是保持人体生命活动的一种重要微量元素 [1], 摄
入量过少或过多均会影响身体健康[2,3], 因此各国都根据

本国自身情况制定了硒的推荐摄入量。我国以大米为主

食的人口约 8 亿多, 大米硒营养化也备受广大人民的关

注。近年来, 富硒大米已大批量投入市场, 因此, 如何能

够快速对众多品牌富硒大米中硒含量进行准确检测, 具
有重要意义[4]。 

目前, 文献报到关于硒的检测方法很多, 主要有原子

吸收光谱法、电感耦合等离子发射光谱法、紫外分光光度

法、原子荧光光谱法等[59]。其中, 原子吸收光谱法的检测

灵敏度相对较低, 受背景干扰严重, 稳定性差; 紫外－可

见分光光度法成本较低, 但是流程较长, 耗时耗力, 灵敏

度较差; 氢化物原子荧光光谱法(hydride generation-atomic 
fluorescence spectrometry, HG-AFS)因具有操作简单、干扰

少、灵敏度高等特点, 已广泛应用于多类食品中硒含量检

测 [1012]; 电感耦合等离子体质谱法 (inductively coupled 
plasma mass spectrometry, ICP-MS)因其超高的灵敏度成为

元素选择性分析的有效手段, 应用于环境、生物、食品等

行业[1315]。本研究运用灵敏度较高的氢化物原子荧光光谱

法和电感耦合等离子体质谱法对富硒大米中硒含量进行检

测, 并进行了比较分析, 以期为快速准确检测富硒大米中

硒含量提供参考数据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

标准物质: 硒标准溶液(GBW(E)080215: 100 μg/mL) 
( 国 家 标 准 物 质 中 心 ); Ge 标 准 溶 液 (GSB 041728):     
1000 μg/mL、国家有证标准物质大米(GBW10010)、辽宁大

米 GBW10043(GSB-21)、湖南大米 GBW10045(GSB-23)(中
国地球物理地球化学勘察研究所)。 

质谱调谐液(美国安捷伦科技有限公司); 硝酸(优级

纯, 德国 Merck 公司); 过氧化氢(优级纯, 天津科密欧试

剂公司); 超纯水: 电阻率 18.2 MΩ·cm。实验用水均为超

纯水。 
MARS 5 微波消解仪(美国 CEM 公司); AFS-9600 型原

子荧光光度计(海光仪器有限公司); iCAP Q 电感耦合等离

子体质谱仪(美国 Thermo 公司); Milli-Q Academic 超纯水

系统(美国 Millipore 公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 
(1)氢化物原子荧光光谱法 
硝酸、硝酸-高氯酸、硝酸-过氧化氢、硝酸-盐酸等 4

种消解体系对样品消化, 冷却后赶酸, 加 5 mL 盐酸溶液 
(6 mol/L), 继续加热至溶液变为清亮无色并伴有白烟出现, 
冷却, 再加入 2.5 mL 铁氰化钾溶液(100 g/L), 用纯水定容

至 10 mL, 混匀待测。同时做试剂空白试验。 
(2) 电感耦合等离子体质谱法 
准确称取富硒大米样品 0.500 g, 加入 1 mL 过氧化氢

和 6.0 mL 硝酸, 微波消解仪中进行消解, 冷却后于 140 ℃
赶酸, 至溶液约 1.0 mL 左右, 用纯水定容至 25 mL, 混匀

待测。同时做试剂空白试验。 
2.2.2  标准系列配置 

(1) 氢化物原子荧光光谱法 
硒标准系列: 准确吸取硒标准中间液 0、5、10、25、

50、100 μL, 用 5%盐酸溶液定容至 50 mL 容量瓶中, 混匀

备用, 质量浓度分别为 0、1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 μg/L。 
(2) 电感耦合等离子体质谱法 
硒标准中间液: 准确吸取硒标准溶液 1 mL, 用 5%硝

酸溶液定容至 10 mL 容量瓶中, 混匀备用, 质量浓度为

10.0 mg/L。 
硒标准系列: 准确吸取硒标准中间液 0、5、25、50、

100、250 μL, 用 5%硝酸溶液定容至 50 mL 容量瓶中, 混
匀备用, 质量浓度分别为 0、1.0、5.0、10.0、20.0、50.0 μg/L。 
2.2.3  仪器参数 

原子荧光光度计 : 观测高度 8 mm; 载气流速     
300 mL/min; 屏蔽气流速 800 mL/min; 灯电流 65 mA; 负
高压 270 V; 读数时间 10 s; 延迟时间 1.0 s; 进样体积   
1.0 mL; 峰面积定量; 校准曲线法测量。 

电感耦合等离子体质谱仪 : KED 模式 , 射频功率 
1550 W; 检测电压 1065 V; 雾化器 1.05 L/min; 冷却气   
14 L/min; 辅助气0.8 L/min; 采样深度5.0 mm; 泵速40 r/min; 
检测 Se(m/z=78)。 

3  结果与分析 

3.1  消解体系 

实验比较了硝酸、硝酸-高氯酸、硝酸-过氧化氢、

硝酸-盐酸等 4 种消解体系对样品消化的影响, 结果发现, 
硝酸-高氯酸、硝酸-盐酸 2 种体系中由于含有氯离子, 对
样品的测定造成较大干扰。硝酸及硝酸-过氧化氢体系都

能满足实验要求 , 但是硝酸-过氧化氢体系由于过氧化

氢在酸性条件下具有强氧化性, 使得该体系下样品消化

更为彻底 , 且消化后易于分解除去 , 因此 , 本实验选择

硝酸-过氧化氢体系进行样品前处理。实验进一步考察了

硝酸用量 6、7、8、9 mL 对样品测定的影响。结果表明, 
随着硝酸酸度的增加 , 测定结果没有明显变化 , 从试剂

消耗及仪器维护等方面考虑 , 最终选定硝酸 -双氧水 (6: 
1, V:V)作为消解体系。 
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3.2  仪器条件优化 

3.2.1  氢化物原子荧光光谱法 
灯电流与负高压的选择。考察了不同灯电流(50、55、

60、65、70 mA)和负高压(265、270、275、280 V)对体系

的荧光强度的影响。结果发现, 当灯电流为 65 mA, 负高

压为 270 V 时体系的荧光强度最大, 灵敏度最高, 校准曲

线的线性最佳。 
还原剂硼氢化钾及载流液盐酸浓度的选择。考察了不

同硼氢化钾质量浓度(10、15、20、25 g/L)和盐酸体积浓度

(3%、5%、7%、10%)产生硒化氢的荧光强度变化, 结果显

示, 当硼氢化钾的质量浓度为 20 g/L、盐酸体积分数为 5%
时, 仪器的荧光强度最大并且在一定范围内趋于稳定。 

干扰的消除。考察了铁氰化钾和硫脲作为掩蔽剂对硒

测定的影响, 结果表明 2 者都具有消除干扰的效果, 但是

从实验结果和操作的方便性考虑, 最终选用铁氰化钾溶液

为掩蔽剂。 
3.2.2  电感耦合等离子体质谱法 

干扰的消除。为保证仪器灵敏度, 开机后需通入调谐

液进行调谐, 保证各仪器参数符合测定要求。由于标准模

式下 40Ar40Ar 会对丰度最大的 80Se 的测定造成干扰, 因此

仪器选用次丰度 78Se进行检测, 并选用KED模式进一步消

除氯、氩、钙等的干扰。此外, 矫正公式和内标在线监测

也是消除干扰常用的 2 种方式。实验过程中发现仅用矫正

公式测定结果不理想, 但在线加入内标液(74Ge)可较好克

服仪器不稳定, 保证硒元素测定结果的准确性。 

3.3  校准曲线及回归方程 

在最佳条件下, 对硒标准溶液进行测定, 线性回归方

程及相关系数见表 1。 
 

表 1  回归方程、线性范围、相关系数 
Table 1  The regression equation, linear range and correlation 

coefficient  

方法 回归方程 线性范围 
/(μg/L) 

相关系数
(r) 

ICP-MS Y=13.993X+10 0~50.0 0.9999 

HG-AFS Y=50.285X+98.888 0~20.0 0.9994 

 
3.4  检出限 

将空白溶液平行测定 11 次, 计算标准偏差, 按检出

限公式 DL=3SD/k(SD 为标准偏差, k 为标准曲线斜率), 计
算电感耦合等离子色谱法的检出限为 0.011 μg/L, 氢化物

原子荧光光谱法的检出限为 0.032 μg/L。 

3.5  精密度和回收率 

在富硒大米样品中分别加入 1.0、5.0、10.0 μg/L 浓度

的硒元素标准溶液进行含量检测, 连续测定 6 次, 回收率

在 95.1%~102.7%之间, 相对标准偏差均小于 5%, 如表 2
所示。 

 
表 2  加标回收率及精密度(n=6) 

Table 2  The recovery and precision of the method(n=6) 

元素 测定值
/(μg/g)

加标量 
/(μg/L) 

测定值 
/(μg/L) 

回收率
/% 

RSD
/% 

Se(ICP-MS) 0.185 

1.0 1.183 98.9 1.4 

5.0 5.180 97.3 0.87 

10.0 10.186 100.5 1.8 

Se(HG-AFS) 0.183 

1.0 1.188 102.7 2.1 

5.0 5.174 95.1 1.3 

10.0 10.182 99.5 2.9 

 

3.6  标准物质比对 

选 择 国 家 标 准 参 考 物 质 辽 宁 大 米 GBW10043 
(GSB-21)、湖南大米 GBW10045(GSB-23)、大米 (GBW 
10010)对方法准确性进行验证, 按实验方法进行消解并上

机测定, 结果见表 3。硒的测定值均在其标准值范围内, 2
种方法准确度均满足要求。 

 
表 3  标准物质标准值和测定结果 

Table 3  Determination of standard reference materials 

质控样品
标准值 

/(mg/kg) 
ICP-MS 测定值 

/(mg/kg) 
HG-AFS 测定值

/(mg/kg) 

辽宁大米 0.040±0.013 0.043 0.037 

湖南大米 0.053±0.014 0.051 0.046 

大米 0.061±0.015 0.063 0.056 

 

3.7  实际样品的测定结果 

采用上述方法, 对 5 份市售富硒大米样品的硒含量进

行检测, 结果如表 4 所示。分别将 2 种方法获得的 2 组检

测数据用方差分析的方法进行统计分析, 结果显示, 2 种数

据无显著性差异(F=0.001385, F crit=5.32, F＜F crit, P＞

0.05), 说明 2 种方法均满足样品测定要求。 
 

表 4  样品的测定结果(n=3) 
Table 4  Results of determination of samples (n=3) 

样 品 ICP-MS 测定值 
/(mg/kg) 

HG-AFS 测定值 
/(mg/kg) 

富硒大米-1 0.109 0.108 

富硒大米-2 0.085 0.083 

富硒大米-3 0.090 0.091 

富硒大米-4 0.230 0.227 

富硒大米-5 0.149 0.147 
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4   结  论 

本研究采用氢化物原子荧光光谱法和电感耦合等离

子体质谱法对富硒大米中的硒含量进行测定, 并对这 2 种

方法的样品前处理、仪器条件及实际样品测定等方面进行

了对比分析, 结果表明, 这 2 种方法的准确度好、灵敏度

高, 均适用于富硒大米中硒的测定。电感耦合等离子体质

谱法因操作更为简单、分析更快速, 较氢化物原子荧光光

谱法更有推广应用价值。 
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