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电感耦合等离子体质谱法测定食品中硒元素的 

条件优化 

赵晨曦, 高  佳, 付志斌, 常凤启* 

(河北省疾病预防控制中心, 石家庄  050021) 

摘  要: 目的  优化电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometer, ICP-MS)测定食

品中硒元素含量的条件, 并对河北省食品中硒元素含量情况进行调查分析。方法  选取 8 种不同基质的国

家标准物质作为检测样品对实验条件进行优化, 同时选择 80Se 作为检测目标, 采用碰撞模式并加入内标和

5%异丙醇的优化条件下对样品中硒元素含量进行检测。通过对比结果, 分析河北省膳食样品中硒元素含量, 

对居民通过膳食补充硒元素给予指导。结果  通过采用碰撞模式及内标添加法可以有效降低基质干扰, 同

时加入异丙醇可极大提高硒元素的信号强度; 其在 5.00~100.00 µg/L 范围内呈现良好的线性关系(r2=0.999), 

检出限为 0.002 mg/kg; 坚果及籽类、豆类及豆制品和肉及肉制品含硒较高, 坚果及籽类样品中鲍鱼果含量

最高为 1.472 mg/kg, 豆类及豆制品中黄豆含量最高为 0.123 mg/kg, 肉及肉制品中鸭肉含量最高为    

0.169 mg/kg。结论  在检测的 6 类食品中, 坚果及籽类、豆类及豆制品和肉及肉制品中硒含量相对较高, 缺

硒人群可适量增加食用。 

关键词: 硒; 电感耦合等离子体质谱法; 优化 

Optimization of determination conditions of selenium in food by inductively 
coupled plasma mass spectrometry 

ZHAO Chen-Xi, GAO Jia, FU Zhi-Bin, CHANG Feng-Qi* 

(Hebei Provincial Center for Disease Control and Prevention, Shijiazhuang 050021, China) 

ABSTRACT: Objective  To optimize the conditions for the determination of selenium in foods by inductively 

coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), and to investigate and analyze the selenium content in foods in Hebei 

Province. Methods  Eight national reference materials with different matrices were selected as the test samples, and 

the experimental conditions were optimized. At the same time, 80Se was selected as the test target. The selenium 

content in the samples was determined under the optimized conditions of collision mode, internal standard and 5% 

isopropanol. By comparing the results, the content of selenium in dietary samples of Hebei province was analyzed to 

provide guidance for residents to supplement selenium through diet. Results  The matrix interference could be 

effectively reduced by using collision mode and internal standard addition method, and the signal intensity of 

selenium could be greatly improved by adding isopropanol; the linear range was 5.00-100.00 μ g/L (r2 = 0.999), and 
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the limit of detection was 0.002 mg/kg. The highest content of selenium in nuts and seeds was 1.472 mg/kg, the 

highest content of soybean was 0.123 mg/kg, and the highest content of duck meat was 0.169 mg/kg. Conclusion  

Among the 6 kinds of food tested, the selenium content in nuts and seeds, beans and bean products, meat and meat 

products is relatively high, and the selenium deficient people can increase their consumption appropriately. 

KEY WORDS: selenium; inductively coupled plasma mass spectrometry; optimization 
 
 

0  引  言 

从 1817 年至今, 人们对硒的研究从有毒元素到人体

必需微量元素逐步发展[1‒3]。随着人们对营养的重视, 硒元

素在抗癌、预防心血管疾病、增强生殖功能、抗氧化、减

缓损伤以及提高身体免疫力等方面[4]的作用得到越来越多

的认可。基于硒元素在生物体内的重要功能, 世界卫生组

织已确认其为生物体内必需的微量营养元素之一[5]。研究

表明体内缺乏硒元素会导致 40 多种疾病, 如克山病、大骨

节病等[6], 而硒元素摄入过量也会导致硒中毒[7‒8]。且硒元

素的毒性与营养阈值范围很窄, 我国的推荐硒摄入范围为

50~250 μg/d, 硒的中毒量界限(指甲变形)为 800 μg/d[9]。因

此准确检测样品中硒元素含量就显得十分重要。 

目前检测硒的方法多种多样, 如氢化物原子荧光光谱

法 [10]、荧光分光光度法 [11]、电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma mass spectrometer, ICP-MS)[12]、

紫外可见分光光度法[13]、电感耦合等离子体发射光谱法[14]

等。其中氢化物原子荧光光谱法和电感耦合等离子体质谱法

应用较为广泛, 而且氢化物原子荧光光谱法的检出限比电

感耦合等离子体质谱法的检出限高, 适用于高浓度样品检

测。对于低浓度样品检测, 电感耦合等离子体质谱法更加适

合, 并且电感耦合等离子体质谱仪具有同时检测多元素, 线

性范围宽的优点, 在样品检测工作中应用较为广泛。 

硒元素通常呈现多价态且在低温下易于挥发, 常见

硒元素的同位素有 74Se、76Se、77Se、78Se、80Se 以及 82Se, 

并且具有较高的电离能, 在氩气中较难电离, 导致电离程

度低, 并且存在严重的 Kr、Ar 多原子离子的干扰。鉴于此, 

本研究采用 ICP-MS 检测样品中的硒元素, 并利用稀释样

品法降低基质中存在的多离子干扰问题, 同时结合碰撞模

式或者反应池模式使硒元素更易电离从而有效地降低基质

干扰。并且为了提高硒的信号强度, 在反应体系中加入乙

醇、异丙醇等基体改进剂以增强硒的信号强度, 以进一步

提高硒元素的检测准确性。本文同时对 8 种不同基质(包括

粮食、蔬菜、肉类、海产品等)的国家标准物质进行条件摸

索和检测, 以确保所选检测条件对于不同基质均可达到理

想的检测效果, 以期为食品中硒元素的准确测定提供参

考。同时本研究通过对比结果, 分析河北省膳食样品中硒

元素含量, 以期为河北省居民通过膳食补充硒元素给予更

加科学的指导。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

iCAP Q电感耦合等离子体质谱仪(美国 Thermo公司); 

MARS5 微波消解仪(美国 CEM 公司); GM20 高效搅碎混匀

机(德国 Retsch 公司); DTD-20 赶酸仪(北京众力通科技有

限公司); BAS2223S 千分之一天平(德国 Sartorius 公司)。 

硝酸(65%, 分析纯, 德国默克公司); 异丙醇(色谱纯, 

北京迪马科技公司); 硒元素标液(CL3-191MKBY1, 美国

PE 公司); 玉米标准物质(GBW10012)、河南小麦标准物质

(GBW10046)、茶叶标准物质(GBW10016)、柑橘叶标准物

质(GBW10020)、圆白菜标准物质(GBW10014)、鸡肉标准

物质 (GBW10018)、扇贝标准物质 (GBW10024)、猪肝

(GBW10051)(国家标准物质中心); 高纯水(屈臣氏)。 

1.2  样品采集与分类 

本实验所检测的食品样品采买于石家庄、保定、邢台、

邯郸 4 个地市及周边县区的农贸市场、超市或农户, 其中

包括粮食制品、肉蛋、水果、蔬菜、坚果及籽类、豆类及

豆制品和肉及肉制品等, 采购样品 369 份。 

1.3  前处理方法 

1.3.1  标准物质前处理 

取玉米、猪肝等标准物质 0.3~0.5 g 于干燥微波消解管内, 

加入 7 mL 硝酸, 静置过夜, 次日, 进行微波消解, 消解完全后, 

取出, 放入赶酸仪中, 于 120 oC 条件下赶酸至体积小于 1 mL, 

放置于室温, 用蒸馏水定容至 10 mL, 用 ICP-MS 检测。 

1.3.2  样品前处理 

取样品可食用部分, 样品量需大于 500 g, 用高效搅

碎混匀机进行混匀, 取混匀样品约 0.3 g 于干燥微波消解

管内, 加入 7 mL 硝酸, 静置过夜, 进行预消化。次日, 进

行微波消解, 消解程序见表 1, 消解完全后取出, 放入赶酸

仪中, 在 120 oC 条件下赶酸至体积小于 1 mL, 置于室温, 

用蒸馏水定容至 10 mL, 备用, 待测。 

 
表 1  微波消解程序 

Table 1  Microwave digestion procedure 

功率/W 上升时间/min 保持温度/℃ 保持时间/min 

1600 10 100 20 

1600 10 150 20 

1600 10 180 40 
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1.4  仪器条件 

ICP-MS开机后, 机器运转正常, 点火预热 10 min, 用

调谐液进行调谐, 使得仪器灵敏度、氧化物、分辨率、双

电荷等指标符合仪器检测要求, 样品检测仪器条件如表 2

所示。 

1.5  质量保证与质量控制 

实验整体过程中均采用塑料器皿, 以防止玻璃用具

对实验背景干扰, 并用高速搅碎混匀仪将样品混匀处理, 

保证样品的均一性, 每份样品搅碎混匀后都用蒸馏水洗涤

干净并烘干, 防止样品交叉污染。实验中同时进行空白样

品、平行样品、加标样品及质控样品的检测, 为降低基质

对质谱分析的影响, 本实验通过对加入内标改进剂、选择

碰撞模式检测, 加入 5%异丙醇溶液等检测条件的选择, 测

定不同基质样品, 使检测结果更准确。 

1.6  数据处理与分析 

测定结果建立 Excel 数据库, 采用 SPSS 统计软件进

行数据处理。 

2  结果与分析 

2.1  检测条件的选择 

硒元素为低价态易挥发元素, 检测中常见的同位素

有 76Se、77Se、78Se、80Se 以及 82Se, 其中丰度最大的为 80Se, 

但其会受 Ar的二聚物 Ar2在 m/z=80处的干扰, 而 77Se、78Se

会受多原子离子 40Ar37Cl 以及 Ar2 的干扰[15]。标准模式下
78Se、80Se、82Se 分别通过校正方程 78Se=‒0.030434883Kr、
80Se=‒0.19565283Kr、82Se=‒1.008783Kr 进行校正, 碰撞

模式则选择氦气作为碰撞气, 如表 3 所示, 在使用内标及

不添加异丙醇的前提下, 重复测定 6 次, 标准模式的检测

结果大部分不及碰撞模式的结果准确。碰撞模式可降低干

扰, 并且选择同位素 80Se 或 82Se 作为目标元素检测样品的

适宜范围更广。不同的样品基质, 检测条件也不尽相同。

对于扇贝样品在标准模式下选择不同的质量数 77Se、78Se、
82Se, 检测结果均在标准值范围内; 选择碰撞模式, 不同的

质量数 78Se、80Se、82Se 均有较好的检测结果准确性; 而相

对于玉米样品在标准模式下选择质量数 78Se、碰撞模式下

选择质量数 77Se、82Se 可以得到准确的检测结果。 

 
 

表 2  ICP-MS 仪器条件 
Table 2  ICP-MS instrument conditions 

采样深度/mm 泵速/(r/s) 雾化气流速/(L/min) 辅助气流速/(L/min) 冷却气流速/(L/min) 功率/W 

5 40 0.985 0.8 14 1550 

 
 
 

表 3  检测模式的选择(mg/kg) 
Table 3  Selection of detection mode(mg/kg) 

标准物质(含量范围) 
标准模式 碰撞模式 

77Se 78Se 80Se 82Se 77Se 78Se 80Se 82Se 

玉米(0.013~0.029) 0.009±0.006 0.018±0.007 ‒0.062±0.015 0.002±0.004 0.021±0.007 0.002±0.002 0.008±0.006 0.020±0.007

河南小麦(0.05~0.07) 0.026±0.012 0.030±0.010 ‒1.112±0.218 0.036±0.010 0.039±0.009 0.025±0.007 0.061±0.008 0.059±0.009

茶叶(0.09~0.106) 0.116±0.008 0.144±0.026 ‒14.173±1.407 0.076±0.010 0.098±0.007 0.119±0.011 0.100±0.006 0.114±0.012

柑橘叶(0.14~0.20) 0.340±0.078 0.627±0.015 ‒25.997±1.879 0.090±0.009 0.157±0.015 0.162±0.018 0.162±0.013 0.173±0.008

圆白菜(0.17~0.23) 0.301±0.065 0.646±0.156 ‒1.119±0.059 0.196±0.019 0.139±0.010 0.156±0.012 0.181±0.010 0.206±0.013

鸡肉(0.43~0.55) 0.289±0.011 1.181±0.599 ‒37.322±2.031 0.535±0.008 0.487±0.010 0.521±0.028 0.498±0.021 0.496±0.029

扇贝(1.2~1.8) 1.312±0.052 1.709±0.073 ‒1.017±0.195 1.300±0.063 1.957±0.117 1.562±0.012 1.550±0.015 1.664±0.118

猪肝(1.25~1.83) 1.688±0.106 2.405±0.345 0.171±0.014 1.651±0.132 1.454±0.126 1.451±0.096 1.515±0.141 1.608±0.137

适宜检测的样品合计 2 2 0 4 5 4 7 7 
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本次实验选择的国家标准物质种类宽泛, 有植物、水

生动物、动物内脏等, 基质相对复杂, 因此本实验在碰撞

模式的检测方法下, 选择 Ge 作为内标以减少基质的干扰, 

重复测定 6 次, 效果显著, 结果如表 4 所示。 

由于硒元素为低温多价态元素, 在实验过程中检测

的强度值相对低, 因此对于浓度较低的样品检测效果不太

理想, 如表 4所示, 选择 80Se作为检测目标, 采用碰撞模式

并加入内标, 仅玉米样品的检出准确度不理想。在以上检

测条件的基础上样品中加入 5%异丙醇后, 玉米检测结果

如表 5 所示, 准确度明显提高, 说明异丙醇对于低浓度样

品可以起到一定的增强硒信号强度的作用。 

因此本研究选择 80Se作为检测目标, 采用碰撞模式并

加入内标和 5%异丙醇用来分别减少基质干扰和增强硒信

号强度。 

2.2  标准曲线的线性范围、相关系数及方法的检出

限和定量限 

准确吸取 1 mg/L 的标准储备液, 用 2%的硝酸溶液逐

级稀释成浓度为 0.00、 5.00、 10.00、 20.00、 50.00、     

100.00 µg/L 的标准使用液。在上述优化实验条件下, 曲线

呈现良好的线性关系, 线性方程为 Y=205.263X＋1788.176, 

相关系数 r2=0.999。通过平行测定空白样品 11 次, 取 3 倍

标准偏差计算检出限为 0.002 mg/kg, 方法灵敏度高。 

2.3  回收率和精密度 

分别对不同标准物质进行加标回收实验, 其加标回

收率在 90.41%~108.14% 之间 , 相对标准偏差 (relative 

standard deviation, RSD)<9%,说明方法准确可靠, 精密度

高。结果如表 6 所示。 

 
表 4  内标对标准物质检测的影响(mg/kg) 

Table 4  Effect of internal standard on the detection of standard material(mg/kg) 

标准物质(含量范围) 
不使用内标 使用内标 

77Se 78Se 80Se 82Se 77Se 78Se 80Se 82Se 

玉米  (0.013~0.029) 0.020±0.008 0.019±0.008 0.008±0.005 0.106±0.013 0.019±0.007 0.008±0.005 0.008±0.004 0.020±0.007

河南小麦  (0.05~0.07) 0.026±0.016 0.030±0.009 0.030±0.010 0.059±0.008 0.040±0.010 0.030±0.009 0.060±0.010 0.056±0.004

茶叶(0.09~0.106) 0.238±0.088 0.080±0.010 0.068±0.009 0.155±0.017 0.098±0.007 0.103±0.005 0.099±0.007 0.116±0.009

柑橘叶(0.14~0.20) 0.417±0.089 0.173±0.014 0.175±0.011 0.233±0.085 0.15±0.015 0.166±0.013 0.174±0.016 0.179±0.011

圆白菜(0.17~0.23) 0.118±0.026 0.152±0.020 0.178±0.006 0.201±0.017 0.118±0.030 0.248±0.011 0.181±0.009 0.199±0.014

鸡肉(0.43~0.55) 0.487±0.039 0.625±0.074 0.482±0.010 0.638±0.020 0.486±0.010 0.510±0.038 0.487±0.035 0.496±0.030

扇贝(1.2~1.8) 1.472±0.169 1.596±0.122 1.568±0.199 1.519±0.074 2.450±0.590 1.502±0.057 1.491±0.022 1.591±0.080

猪肝(1.25~1.83) 1.659±0.067 2.398±0.409 2.305±0.220 2.584±0.363 1.581±0.101 1.657±0.206 1.632±0.159 1.508±0.137

适宜检测的样品合计 4 3 4 3 5 4 7 7 

 
 
表 5  异丙醇对硒元素检测准确度的影响(mg/kg) 

Table 5  Effect of isopropanol on the accuracy of selenium 
detection(mg/kg) 

标准物质(含量范围) 
结果 

不加入异丙醇 加入 5%异丙醇

玉米  (0.013~0.029) 0.012 0.004 0.015 0.014

 
表 6  加标回收实验结果(n=6)(%) 

Table 6  Results of standard addition recovery experiment (n=6) (%) 

标准物质 平均加标回收率 RSD 

玉米 91.14 8.8 

圆白菜 99.20 7.4 

鸡肉 90.41 6.1 

扇贝 108.14 4.4 

猪肝 98.02 2.7 

2.4  不同食品中硒元素的含量分析 

分别对 6 大类样品进行检测, 结果如表 7 所示。由于

样品量大, 表中硒含量均以平均值来表示, 由表 7 可看出

硒的含量顺序为: 坚果及籽类>豆类及豆制品>肉及肉制

品>粮食制品>蔬菜>水果。 

坚果及籽类分为 4 大类, 分别为杏仁制品、花生制品, 

瓜子制品及其他坚果, 其硒含量为: 其他>瓜子制品>花生

制品>杏仁制品, 如表 8 所示。其中最高的为鲍鱼果仁, 硒

含量为 1.472 mg/kg, 开心果、瓜子次之 , 含量分别为 : 

0.493 mg/kg 和 0.166 mg/kg。 

豆类及豆制品检测结果含硒量为: 黄豆>绿豆>红小

豆, 如表 9 所示。其中红小豆均检出, 但含量较低, 黄豆样

品中含量较高为 0.123 mg/kg。 
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表 7  6 类膳食样品中硒含量比较 
Table 7  Comparison of selenium content in 6 dietary samples 

样品名称 份数 样品中硒的含量/(mg/kg) 含量范围/ (mg/kg) 未检出率/% 

蔬菜 63 0.016 ND*~0.086 36.5 

粮食制品 74 0.052 ND*~0.244 4.05 

豆类及豆制品 70 0.109 ND*~0.417 4.23 

肉及肉制品 51 0.108 0.004~0.355 0.00 

水果 47 0.007 ND*~0.033 27.3 

坚果及籽类 64 0.125 ND *~1.472 4.69 

注: *ND 代指未检出。 

 
表 8  4 种坚果及籽类样品中硒元素的含量 

Table 8  Selenium content in 4 kinds of nut samples 

样品名称 样品中平均硒含量/(mg/kg) 未检出率/% 

花生制品 0.073 12.5 

杏仁制品 0.049 12.5 

瓜子制品 0.166 0.00 

其他 0.212 0.00 

 
 

表 9  3 种豆类及其制品中硒元素的含量 
Table 9  Selenium content in 3 kinds of bean samples 

样品名称 样品中硒的含量/(mg/kg) 未检出率/%

红小豆 0.081 0.00 

黄豆 0.123 6.90 

绿豆 0.116 4.35 

 
肉及肉制品样品的硒含量检测结果如表 10 所示。其

中鸭肉中含硒量较高为 0.169 mg/kg, 而羊肉中含硒量最低

为 0.025 mg/kg, 肉及肉制品样品中含硒量具体为: 鸭肉>

鸡蛋>鸡肉>猪肉>牛肉>羊肉, 其中牛羊肉中硒的含量远

远低于其他 4 种。 

 
表 10  肉及肉制品样品中硒元素含量 

Table 10  Selenium content in meat samples 

样品名称 样品中硒的含量/(mg/kg) 

鸡蛋 0.159 

鸡肉 0.133 

牛肉 0.083 

鸭肉 0.169 

羊肉 0.025 

猪肉 0.112 

水果样品共采样 57 份, 未检出率为 22.2%, 检出含量

均很低, 其中硒含量最高为红李子, 含量为 0.033 mg/kg。 

本研究分别对蔬菜、粮食制品、豆类及豆制品及肉及

肉制品进行非参数秩和检验, 结果如表 11 所示, 蔬菜及粮

食制品 P 值大于 0.05, 说明保定、邯郸、邢台、石家庄 4

地市之间的蔬菜及粮食制品没有特异性差异。但是豆类及

豆制品、肉及肉制品 P 值小于 0.01, 说明 4 地市之间有显

著性差异。 

 
 

表 11  4 类膳食样品的非参秩和检验结果 
Table 11  Kruskal-Wallisjian test results of 4 dietary samples 

样品类型 2 P 

蔬菜 6.543 0.088 

粮食制品 4.364 0.255 

豆类及豆制品 16.477 0.000 

肉及肉制品 15.210 0.000 

 
 

3  结论与讨论 

本研究采用电感耦合等离子体质谱法对 8 种不同基

质的国家标准物质中硒元素进行检测, 并且对电感耦合等

离子体质谱仪检测条件进行优化与选择, 最终采用碰撞模

式和添加内标来降低基质干扰, 通过加入异丙醇提高硒元

素信号强度以提高检测的准确度。用不同基质的国家标准

物质进行验证, 检测结果与参考值吻合较好, 硒元素的检

出限为 0.002 mg/kg, 标准曲线线性良好, r2=0.999。采用优

化的电感耦合等离子体质谱法检测河北 4 个不同地区农副

产品中硒含量, 结果发现保定、邯郸、邢台、石家庄 4 地

市蔬菜和粮食制品间无显著性差异, 豆类及豆制品和肉及

肉制品之间差异性明显。坚果及籽类、豆类及豆制品和肉

及肉制品硒含量较高, 对于缺硒人群, 可适量多食用鲍鱼

果、开心果、黄豆、鸭肉等硒元素含量较多的食物, 以补

充自身硒元素的不足。 
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