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电感耦合等离子体质谱法测定牛初乳粉中 

痕量硒的干扰探讨 

陈均洪, 李建新*, 刘慧堂, 邱桃妍 

(汤臣倍健股份有限公司, 珠海  519040) 

摘  要: 目的  探讨电感耦合等离子体质谱法测定牛初乳粉样品中痕量硒含量的基体干扰因素。方法  样品

经硝酸消解后, 采用标准加入法, 在标准溶液加入的体积不大于待测液体积 2%的前提下, 在氦气模式下以元

素特定质量数定性, 以待测元素质谱信号与内标元素质谱信号的强度比与待测元素的浓度成正比进行定量分

析。结果  样品基底能提高对硒的灵敏度, 采用标准加入法能很好消除样品基底干扰, 检测 5 种标准物质的硒

含量均在标示值范围内。工作曲线相关系数达到 0.998, 精密度实验的相对标准偏差为 3.2%。结论  该方法

相对外标法能更准确对痕量硒进行定量, 适合测定基底复杂存在干扰的样品。对相同或相近的样品可以共用

相同工作曲线测定硒含量。 
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Discussion on interference in determination of trace selenium in bovine 
colostrum powder by inductively coupled plasma mass spectrometry 

CHEN Jun-Hong, LI Jian-Xin*, LIU Hui-Tang, QIU Tao-Yan 

(By-Health Co., Ltd., Zhuhai 519040, China) 

ABSTRACT: Objective  To discuss the matrix interference factors in determination of trace selenium in bovine 

colostrum powder by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  After the sample was 

digested with nitric acid, the standard addition method was used, and under the premise that the volume of the standard 

solution was not more than 2% of the volume of the solution to be determined, the qualitative analysis was carried out 

according to the specific mass number of elements in the helium mode. The intensity ratio of the mass spectrum signal of 

the element to be determined was proportional to the concentration of the element to be determined. Results  The 

sample substrate could enhance the sensitivity of selenium. The interference of sample substrate could be eliminated 

by standard addition method. The content of selenium in 5 kinds of reference materials was all within the marked 

value range. The correlation coefficient of the working curve was 0.998, and the relative standard deviation of 

precision test was 3.2%. Conclusion  This method is more accurate than external standard method for the 

determination of trace selenium, which is suitable for the determination of samples with complex matrix and 

interference. For the same or similar base samples, the same working curve can be used to determine selenium 

content. 

KEY WORDS: inductively coupled plasma mass spectrometry; bovine colostrum powder; trace selenium; sensitization 

effect; standard addition method 
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1  引  言 

硒元素是人体必需的微量元素, 硒能提高人体免疫, 

促进淋巴细胞的增殖及抗体和免疫球蛋白的合成, 对结肠

癌、皮肤癌、肝癌、乳腺癌等多种癌症具有明显的抑制和

防护的作用, 并且其在机体内的中间代谢产物甲基硒醇具

有较强的抗癌活性。硒与维生素 E、大蒜素、亚油酸、锗、

锌等营养素具有协同抗氧化的功效, 增加抗氧化活性[1,2]。

我国强制性标准《特殊医学用途婴儿配方食品通则》[3]规

定, 硒含量要求为 0.48~1.9 μg/100 kJ。 

目前在食品国家标准中检测硒含量主要的方法有采用

湿法消解和微波消解处理样品, 氢化物原子荧光光谱法、荧

光法和电感耦合等离子体质谱法进行含量测定[4–6]。使用电感

耦合等离子体质谱仪 (inductively coupled plasma mass 

spectrometer, ICP-MS)检测会存在各种干扰[7–9], 样品的基底

干扰是其中一种 , 对于痕量硒的含量检测干扰尤其明     

显[10–13], 有仪器厂家提供氧气模式消除干扰, 但是仪器成本

很高[14]。建立对食品中痕量硒的准确检测方法, 可以有效监

测食品卫生健康安全, 减少因为检测误差而导致的食品安全

问题。本研究分析了牛初乳粉样品基体给检测结果造成的增

敏效应影响, 建立了一种能消除待测样品中基体的干扰, 从

而准确测定痕量硒的电感耦合等离子体质谱的检测方法, 以

期为牛初乳粉中硒元素的准确测定提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  实验材料 

2.1.1 实验仪器 

Mars 6微波消解仪(美国 CEM公司); 7700 X电感耦合

等离子体质谱仪(美国 Agilent 公司); DS-360 精控电热炉

(广州测试分析中心公司); Millipore 纯水仪(美国 Millipore

公司); BS224S 电子天平(德国赛多利斯公司)。 

2.1.2  实验试剂 

混合元素标准溶液(10 μg/mL, 国家有色金属及电子

材料分析测试中心); 内标溶液(Li、Sc、Ge、Y、Tb、In、

Bi、Rh)(100 mg/L)、ICP-MS 调谐溶液(Ba、Be、Bi、Ce、

Co、In、Li、Ni、Pb、U, 1 μg/L(美国安捷伦公司); 硝酸(光

谱纯 , 德国 CNW 公司 ); 质控样品标准物质  (大葱

GBW10049、绿茶 GBW10052、芹菜 GBW10048、紫菜

GBW10023、黄芪 GBW10028, 地球物理地球化学勘查研

究所); 实验室用水为超纯水(电阻率≥18.2 MΩꞏcm)。 

2.1.3  实验样品  

样品牛初乳粉为市售特殊医学用途全营养配方食品。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 

5%硝酸溶液: 取 5 mL 硝酸与 95 mL 超纯水混合。 

标准中间液制备: 用移液管吸取混合元素标准溶液

5.00 mL 于 50.0 mL 容量瓶中, 用 5%硝酸溶液定容, 得到 

1 μg/mL 标准中间液。 

标准加入曲线制备: 吸取 20.00 mL 样品待测液各 5

份, 在其中 4 份样品待测液中分别加入 0.10、0.20、0.30

和 0.40 mL 的标准中间液, 混匀, 即为 0.00、4.98、9.90、

14.78 和 19.61 μg/L 的硒标准系列溶液。 

内标使用液的配制: 精密移取内标溶液 1.25 mL 于

250 mL 的容量瓶中, 用 5%硝酸溶液定容, 混匀备用, 此

溶液浓度为 500 μg/L。 

2.2.2  样品前处理 

待测样品的制备: 称取试样 800 mg 于微波消解管中, 

加入 8~10 mL 硝酸, 放在精控电热炉上 110 ℃进行预消

解, 拿出放至室温后加盖密封进行微波消解 180 ℃保持

15 min 后, 用超纯水冲洗完全取出样品溶液。样品溶液要

求呈淡黄色或无色透明且无颗粒状固体物, 同时做空白

对照样品。 

2.2.3  电感耦合等离子体质谱仪条件 

选择质量数 78 的硒元素和质量数 72 的锗元素为内

标物质进行检测。检测前进行调谐, 使灵敏度、氧化物、

双电荷和分辨率 /质量轴化合物达到测定的要求 , 同时

在测量时用内标元素进行校正。仪器条件为等离子体模

式为 HMI, 采样锥与截取锥类型为镍锥 , 采用深度  

8.0 mm, RF 功率  1550 W, RF 匹配 1.30 V, 载气     

0.67 L/min, 氦气流速  4.1 mL/min, 雾化室温度 2 ℃, 

蠕动泵转速 0.10 r/s。 

3  结果与分析  

3.1  不同含量基底比对 

已知硒元素的本底值为未检出的牛初乳粉样品, 分

别称取 0.10、0.20、0.30、0.40、0.50、0.60、0.70 和       

0.80 g 的牛初乳粉, 每份样品加入 0.1 mL 标准中间液进

行微波消解 , 使用标准曲线法检测硒含量 , 探究样品的

基体含量由低变高对硒含量结果的增敏影响, 结果如表

1。当样品牛初乳粉的取样量越大时回收率也变大, 说明

样品对检测结果存在影响, 而这种影响随取样量的增大

其曾效果越明显。 

3.2  标准物质的检测结果 

分别对 5 种不同类型的标准物质, 采用内标法进行定

量分析, 结果如表 2。结果表明 5 种标准物质的硒含量检

测结果均大于标识值允许最大值, 具有明显的增敏效果

(P>0.05)。 

3.3  方法的线性范围 

在 0~19.61 μg/L 线性范围内 , 方法的线性方程为
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Y=0.0008844X‒0.0001811, 相关系数达到 0.998, 方法相关

系数较好。检测结果显示在样品基底上作 0.00、4.98、9.90、

14.78 和 19.61 μg/L 的硒标准系列溶液, 因为加入一定体积

的标准溶液对整个系列的体积产生了不一样的稀释效果, 

从而导致校准曲线的相关系数受到影响, 为了保证检测的

准确性应尽可能加入少的标准溶液减少对加标溶液总体积

的改变。 

3.4  准确性实验结果 

分 别 对 GBW10049(GSB-27) 大 葱 、 GBW10052 

(GSB-30) 绿茶、 GBW10048(GSB-26) 芹菜、 GBW10023 

(GSB-14)紫菜和 GBW10028(GSB-19)黄芪 5 种标准物质进

行标准加入法测定硒含量, 结果如表 3。可知当使用标准

加入法测定标准物质的硒含量时, 得到的结果均在证书要

求的范围内, 标准加入法不存在增敏效应。 

 
 

表 1  不同含量基底增敏效果 
Table 1  Sensitization effect of different content of substrate 

编号 样品取样量/g 待测样品体积/mL 样品检测值/(μg/L) 理论加标/μg 检测加标量/μg 回收率/% 内标物 

1 0.10 20.0 5.23 0.10 0.105 105 

72Ge 

2 0.20 20.0 5.35 0.10 0.107 107 

3 0.30 20.0 5.47 0.10 0.109 109 

4 0.40 20.0 5.61 0.10 0.112 112 

5 0.50 20.0 5.62 0.10 0.112 112 

6 0.60 20.0 5.81 0.10 0.116 116 

7 0.70 20.0 5.74 0.10 0.115 115 

8 0.80 20.0 5.89 0.10 0.118 118 

 
 

表 2  外标法硒含量结果 
Table 2  Results of selenium content by external standard method 

编号 标准物质 标示值/(mg/kg) 检测值/(mg/kg) 是否范围内 相对标准偏差/% 内标物 

1 GBW10049(GSB-27)大葱 0.069±0.009 0.092 否 16.5 

72Ge 

2 GBW10052(GSB-30)绿茶 0.10±0.03 0.16 否 14.3 

3 GBW10048(GSB-26)芹菜 0.118±0.017 0.152 否 11.8 

4 GBW10023(GSB-14)紫菜 0.124±0.014 0.158 否 13.5 

5 GBW10028(GSB-19)黄芪 0.071±0.024 0.105 否 10.0 

 

 
表 3  标准加入法硒含量结果 

Table 3  Selenium content results of standard addition method 

编号 标准物质 标示值/(mg/kg) 检测值/(mg/kg) 是否范围内 内标物 

1 GBW10049(GSB-27)大葱 0.069±0.009 0.072 是 

72Ge 

2 GBW10052(GSB-30)绿茶 0.10±0.03 0.11 是 

3 GBW10048(GSB-26)芹菜 0.118±0.017 0.122 是 

4 GBW10023(GSB-14)紫菜 0.124±0.014 0.118 是 

5 GBW10028(GSB-19)黄芪 0.071±0.024 0.085 是 
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3.5  回收率实验结果 

精密称取 9 份牛初乳粉 800 mg 于微波消解管中, 分 3

组分别加入 200 μg/L 的硒标准溶液 0.40、0.50、0.60 mL, 采

用标准加入法进行定量分析, 计算其回收率结果, 结果见

表 4。 

 
表 4  回收率实验结果 

Table 4  Experimental results of recovery 

加标水平/% 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

80 97.8 1.0 

100 97.8 1.1 

120 98.3 1.0 

 
回 收 率 实 验 结 果 为 97.8%~98.3%, 根 据 GB/T 

27404-2008《实验室质量控制规范 食品理化检测》[15]要求, 

回收率在 80%~110%范围内, 符合要求, 表明采用标准加

入法能很好地检测硒的含量, 并没有因为牛初乳粉有机体

的基底而影响回收率。相对标准偏差为 1.0%~1.1%, 方法

准确性较好。 

加标浓度与未知样浓度接近时, 定量结果比较准确, 

一般说来第一个加标浓度与未知样品浓度关系在 0.5~2 倍

之间会更好地进行定量。尽量减少加标体积(加标量), 可以

尽可能地不改变样品基底, 以便体现样品基底对检测结果

的影响, 在实验过程中发现所用的加标体积为样品的 1‰, 

尽量不要超过 2%为好。 

3.6  精密度实验 

用标准加入法方法对同一批次的特殊医学食品进行

10 次硒的含量检测, 精密度结果如表 5 所示。结果表明, 对

于相同基底的样品, 硒的含量检测结果的精密度能达到

3.2%, 具有很好的精密性, 能很好检测痕量硒的含量。 

 
表 5  精密度实验结果 

Table 5  Precision test results 

编号 取样量/g 稀释体积/mL 检测值/(μg/L) 含量/(mg/kg) 平均含量/(mg/kg) 相对标准偏差/% 内标物 

1 0.7598 50.00 4.957 0.3262 

0.317 3.2 72Ge 

2 0.7587 50.00 4.738 0.3122 

3 0.7547 50.00 4.796 0.3177 

4 0.7596 50.00 4.629 0.3047 

5 0.7574 50.00 4.966 0.3278 

6 0.7501 50.00 4.534 0.3022 

7 0.7544 50.00 4.969 0.3293 

8 0.7595 50.00 4.949 0.3258 

9 0.7522 50.00 4.666 0.3102 

10 0.7513 50.00 4.668 0.3107 

 

4  结论与讨论 

本研究通过加入不同量的牛初乳粉作为基底物质 , 

分析了牛初乳粉样品基体给检测结果造成的增敏效应影

响。结果显示基底物质含量越高对硒的含量的增敏效果也

越明显。ICP-MS/MS 仪器可提供加氧的检测模式, 以消除

样品的基底干扰, 但是仪器成本也会增大, 采用标准加入

法是一种常用的消除基底干扰的方法, 能让 ICP-MS 准确

检测痕量硒的含量。标准加入法尤其适用于痕量或超痕量

分析, 对于复杂基体样品的定量结果都具有良好的精确性, 

且可不需要内标元素监控[16]。但其不足之处在于当样品多

样时基底不一致时, 工作曲线不能应用所用的样品, 导致

分析前处理工作量相对较大, 因为每个样品、不同基体中

都需要绘制自己的校准曲线。此外, 由于加入了标准溶液, 

工作曲线的相关性相对来说可能不会很好, 需要在日后的

研究中注意。 
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