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摘  要: 硒是人体必需的微量元素, 具有丰富的化学形态, 分为无机硒和有机硒, 不同硒形态对人体的生物

活性不同。无机硒主要包括硒酸 Se(Ⅵ)、亚硒酸 Se(Ⅳ), 有机硒主要包括硒蛋白、硒核酸和硒多糖等大分子

硒, 及硒代胱氨酸(selenocystine, SeCys2)、硒代蛋氨酸(selenomethinonine, SeMet)、甲基硒代半胱氨酸(methyl 

selenocysteine, MeSeCys)、硒代乙硫氨酸(selenoethionine, SeEt)等小分子硒化物。无机硒不易吸收, 可能对人

体造成危害, 有机硒易吸收, 适当摄取对人体有多方面益处。准确测定食品中不同硒形态及具体含量, 对人体

按需摄入硒元素具有重要指导意义。本文总结了近年来食品行业中硒形态检测研究涉及的领域, 包括果蔬、

水产、药食同源的中药、茶叶、谷物等方面的研究, 常用的提取、分离、分析技术, 重点介绍了高效液相色谱

-电感耦合等离子体质谱联用技术和液相色谱-氢化物发生-原子荧光光谱联用技术在不同食品中检测硒形态的

应用情况, 并展望了未来硒形态分析的前景。 
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ABSTRACT: Selenium is a necessary trace element in human body, which is rich in chemical forms and divided into 

inorganic selenium and organic selenium, and different selenium forms have different biological activities to human 

body. Inorganic selenium mainly includes selenate Se (VI) and selenite Se (IV), while organic selenium mainly 

includes selenoprotein, selenium nucleic acid and selenium polysaccharide, as well as small molecular selenides such 

as selenocystine (selenocystine, SeCys2), selenomethionine (selenomethinonine, SeMet), methyl selenocystine 

(methyl selenocysteine, MeSeCys), selenoethionine (selenoethionine, SeEt) and so on. Inorganic selenium is not 

easily absorbed, which maybe harmful to human body, while organic selenium is easily absorbed, and proper intake is 

beneficial to human body. The accurate determination of different selenium forms and specific content in food has 
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important guiding significance for human intake of selenium on demand. This paper summarized the research fields 

of selenium speciation detection in food industry in recent years, including fruits and vegetables, aquatic products, 

medicine and food homologous traditional Chinese medicine, tea, grain, and so on, and the commonly-used 

techniques of extraction, separation and analysis recently, significantly introduced the application of high 

performance liquid chromatography-inductively coupled plasma-mass spectrometry (HPLC-ICP-MS) and liquid 

chromatography-hydride generation-atomic fluorescence spectrometry (LC-HG-AFS) in the detection of selenium 

speciation in different foods, and previewed the prospect of selenium speciation analysis in the future. 

KEY WORDS: food; selenium speciation; extraction methods; separation technology; high performance liquid 

chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

硒是人体必需的一种微量元素[1], 是谷胱甘肽过氧化

物酶(glutathione peroxidase, GSH-Px)的活性中心[2], 参与

人体内多种含硒酶和含硒蛋白的合成[3], 对人体健康起着

至关重要的作用[4], 具有增强机体免疫力、抗衰老、预防

多种疾病等功效[5]。而硒摄取不足可能引起多种疾病的产

生, 克山病、大骨节病就是典型的地方性硒缺乏症[6,7]。硒

是一种典型的双功能元素, 不同种类的化学形态的差别及

含量决定了其在人体内的代谢行为过程, 从而导致其在人

体内生物活性具有明显差异, 对人体产生毒性或有益性[8]。 

硒具有丰富、复杂的化学形态, 可分为无机硒和有机

硒两大类。无机硒主要包括硒酸 Se(Ⅵ)、亚硒酸 Se(Ⅳ), 有

机硒主要包括硒蛋白、硒核酸和硒多糖等大分子硒, 以及

硒 代 胱 氨 酸 (selenocystine, SeCys2) 、 硒 代 蛋 氨 酸

(selenomethinonine, SeMet)、甲基硒代半胱氨酸 (methyl 

selenocysteine, MeSeCys)、硒代乙硫氨酸(selenoethionine, 

SeEt)等小分子硒化物[9]。有机硒如硒蛋白、硒多糖等对人

体有益, 且容易吸收, 在保护心血管、维护神经系统健康、

抵抗细菌病毒感染、防止癌症、调节机体免疫力等方面有

一定的促进作用[10-13], 而无机硒如亚硒酸盐等不易吸收, 

对人体健康有一定的危害, 所以硒元素形态分析显得尤为

重要。 

本文重点介绍了高效液相色谱-电感耦合等离子体质

谱联用技术和色谱-氢化物发生-原子荧光光谱联用技术在

不同食品中检测硒形态的应用情况, 对研究硒的不同形态, 

进而有针对性地研发富有有益硒形态的富硒食品, 对人体

健康具有重要的意义。 

2  硒形态分析 

2.1  硒形态分析的研究领域 

2013 年以来, 食品行业中不同领域的研究者一直致

力于硒形态分析检测研究, 涉及到的食品种类约数十种, 

研究较多的有果蔬类食品, 如食用菌[14]、竹笋、萝卜、蘑

菇[15]、大蒜、卷心菜[16]、金花葵[17]、苹果[18]、葡萄[19]等; 中

药类食品, 如富硒灵芝孢子粉[20]、牛蒡和三七[21]; 水产类

食品, 如舌头鱼、扇贝、海带、海红、黄尖子鱼、秋刀鱼、

带鱼、鲅鱼、虾、墨鱼、章鱼、鲭鱼[22]、海参、扇贝和

鱼[23]; 茶叶类食品, 如富硒茶叶[24]、富硒黄山贡菊[25]; 主

食类食品: 富硒苦荞[26]、富硒大米[27]、转基因大豆[28]; 真菌

类食品: 富硒酵母[29]、米曲霉[30]等; 其他产品如饲料[31,32]、

奶粉[33]等。 

2.2  硒形态分析的一般过程 

根据国际纯粹与应用化学联合会(international union 

of pure and applied chemistry, IUPAC)定义, 形态分析指确

定分析物的原子和分子组成形式的过程, 即指对元素的各

种存在形式定性分析和含量测定。微量元素的形态分析, 

通常是利用色谱的分离能力与光谱的检测能力相结合, 即

先采用色谱技术将元素的不同形态进行分离, 后接光谱仪

器作为检测器进行检测, 实现元素不同形态的定量定性分

析。硒形态分析的基本过程是先用合适的提取方法将硒的

不同形态进行提取, 让提取液进入形态分离设备进行分离, 

按分离的先后顺序依次进入形态分析设备, 进行定量定性

分析。 

2.3  常用的提取方法 

样品前处理中常用的提取方法有水提法、盐提法、酸

提法、碱提法、有机溶剂提取法和蛋白酶酶解法等[34], 近

年来不同食品样品前处理提取方法多集中于超声辅助酶提

法和超声辅助酸提法, 最大特点就是大部分都辅以超声波

恒温条件下加入提取试剂进行提取, 其中酶提法使用非常

普遍, 提取效率较高。 

3  元素形态分离技术 

常用于形态分析的色谱分离技术有离子色谱法(ion 

chromatography, IC)、气相色谱法(gas chromatography, GC)、

高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, 

HPLC)、毛细管电泳技术(capillary electrophoresis, CE)等, 

其中高效液相色谱法应用较为广泛。 
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4  元素形态分析技术 

4.1  常用的形态分析技术 

与色谱联用的光谱检测技术通常有原子吸收光谱法

(atomic absorption spectrometry, AAS)、原子发射光谱法

(atomic emission spectrometry, AES)、原子荧光光谱法

(atomiomic fluorescence spectrometry, AFS)[35]、电感耦合等离

子体质谱法(inductively coupled plasma-mass spectrometry, 

ICP-MS)等。 

4.2  常用的仪器联用分析技术 

随着检测技术的提高, 检测领域仪器设备的进步, 仪

器联用技术在硒形态检测过程中应用频繁, 色谱分离技术

与光谱分析仪器联用技术的发展为分离检测金属元素硒的

形态提供了更大的发展空间。 

目前常采用的仪器联用技术, 集中在高效液相色谱-电

感耦合等离子体质谱联用技术 (high performance liquid 

chromatography-inductively coupled plasma-mass spectrometry, 

HPLC-ICP-MS)[36]、高效液相色谱-氢化物发生-原子荧光联

用 技 术 (high performance liquid chromatography-hydride 

formation-atomiomic fluorescence spectrometry, HPLC-HG- 

AFS)[37]、离子色谱-氢化物发生-原子荧光光谱联用技术(ion 

chromatography-hydride formation-atomiomic fluorescence 

spectrometry, IC-HG-AFS), 毛细管电泳-电感耦合等离子体

质谱联用技术(capillary electrophoresis-inductively coupled 

plasma-mass spectrometry, CE-ICP-MS)[38], 亲水相互作用液相

色 谱 - 质 谱 联 用 技 术 (hydrophilic interaction liquid 

chromatography-inductively coupled plasma-mass spectrometry, 

HILIC-ICP-MS)[39]等。 

HPLC-ICP-MS 联用技术是目前最常用的硒形态分析

的仪器联用技术, 许多不同行业的研究人员在各自专业领

域内, 使用高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用技

术对不同样品基质中的硒形态进行分析检测。水的检测领

域中, 陆秋艳等[40]使用高效液相色谱-电感耦合等离子体

质谱联用技术对水中 7 种不同硒形态化合物进行了分离研

究, 分离出了硒酸根 Se(Ⅵ)、亚硒酸根 Se(Ⅳ)、硒代胱氨

酸(SeCyS2)、甲基硒代半胱氨酸(MeSeCyS)、硒脲(SeUr)、

硒代蛋氨酸 (SeMet)、硒代乙硫氨酸 (SeEt); 线性范围在

1~100 μg/L 之间, 相关系数均大于 0.9999, 检出限分别为

(μg/L): Se(Ⅵ) 0.15、Se(Ⅳ) 0.13、SeCyS2 0.18、MeSeCy 

0.12、SeUr 0.25、SeMet 0.15、SeEt 0.29; 建立的分析方法

可在 7.5 min 内将 7 种不同硒形态化合物完全分离, 具有高

效、快速、灵敏、准确等优点。果蔬检测领域中, 熊珺等[16]

用 HPLC-ICP-MS 联用技术检测出大蒜、蘑菇、卷心菜中 6

种硒形态: 亚硒酸盐(Se(Ⅳ))、硒酸盐(Se(Ⅵ))、硒胱氨酸

(SeCyS2)、硒蛋氨酸(SeMet)、甲基硒代半胱氨酸(MeSeCyS)

和硒代乙硫氨酸 (SeEt); 使用的提取剂为蛋白酶 K、

MeSeCys、SeMet、SeEt、Se(IV)、SeCys2 和 Se(Ⅵ)的检出

限分别为 0.25、0.20、0.35、0.15、0.30、0.15 μg/L, 相关

系数均大于 0.9997, 建立的方法能够满足这 3 种食品中硒

形态的分析。姚真真等[18]用高效液相色谱-电感耦合等离子

质谱法研究分析了富硒苹果中 5 种硒形态化合物, 硒代胱

氨酸(SeCys2)、甲基硒代半胱氨酸(MeSeCys)、亚硒酸根

(Se(Ⅳ))、硒代蛋氨酸(SeMet)、硒酸根(Se(Ⅵ)), 提取方法

采用为 5 mmol/L柠檬酸溶液室温超声提取, 出峰顺序依次

为 SeCys2、MeSeCys、Se(Ⅳ)、SeMet、Se(Ⅵ), 15 min 内

完全分离, 检出限分别为 0.6、0.7、1.0、0.9、1.0 µg/L, 但

实际样品的检测中未能检出各种硒形态, 据分析, 有可能

是样品中含量过低, 该方法适用性还需进一步研究。中药

检测领域中, 曹玉嫔等[21]用超声辅助提取法结合高效液相

色谱-电感耦合等离子体质谱联用技术分析测定牛蒡和三

七样品中硒代胱氨酸(SeCys2)、亚硒酸盐(SeIV)、硒代蛋氨

酸(SeMet)和硒酸盐(SeVI) 4 种硒形态, 样品提取采用蛋白

酶 K 和脂肪酶作为提取剂, 可在 8 min 内完全分离 4 种硒

形态, 出峰顺序依次为 SeCys2、SeIV、SeMet、SeVI, 检出

限分别为 0.088、0.033、0.30 和 0.17 ng/mL, 相关系数大于

0.9995, 该方法可在 8 min 内分离 4 种硒形态, 简便、快速、

易行, 方法重复性和精密度较好。茶叶领域内, 陈贵宇等[24]

用高效液相色谱-电感耦合等离子质谱法分析富硒茶叶中 5

种硒化合物含量, SeCyS2、SeMC、Se(IV)、SeMet、Se(VI), 

样品提取选择蛋白酶 K, 分离过程中采用单一等度洗脱方

式就能较好的分离 SeCys2、Se(IV)、SeMet、Se(VI)这 4 种

硒形态化合物, 但是 SeMC 与 Se(IV)在该流动相中无法分

离开, 而采用梯度洗脱可以使 5 种硒形态化合物在较短的

时间内全部得到完全分离, 相关系数均大于 0.9998, 该方

法样品前处理简便快速, 检出限较低, 精密度和重复性均

良好, 适用于富硒茶叶中不同硒形态的测定。菌类研究领

域中, 张建辉等[14]使用高效液相色谱-电感耦合等离子体

质谱法测定富硒食用菌中的 4 种硒形态, 4 价硒 Se(IV)、6

价硒 Se(VI)、硒代胱氨酸(SeCys2)、硒代蛋氨酸(SeMet)。

样品提取采用蛋白酶作为提取试剂, 在 0~100 μg/L 的浓度

范内, 相关系数均大于 0.997, 作者将该方法检测出的硒形

态含量与与国标方法测定的总硒含量进行比较, 发现食用

菌中的硒形态主要以有机硒为主, 而有机硒中又以硒蛋氨

酸为主, 但 4 种硒形态的总量仅占国标方法中总硒测定结

果的 80%左右, 可能是由于富硒食用菌中还含有硒代半胱

氨酸、甲基硒代半胱氨酸或未完全水解的硒代多肽等。 

形态分析联用技术中色谱-氢化物发生-原子荧光光谱

联用技术应用也较为普遍。水产品样品中使用色谱-氢化物

发生-原子荧光光谱联用技术进行硒的形态检测分析较多。

尚德荣等[23]使用高压液相色谱-氢化物发生-原子荧光光谱

(HPLC-HG-AFS)联用技术检测了海参、扇贝和鱼中 SeCys、

SeIV、SeMet、SeVI 4 种硒形态; 韩婷婷等[22]使用离子色
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谱-氢化物发生-原子荧光光谱(IC-HG-AFS)联用技术检测

胶州湾海产品舌头鱼、扇贝、海带、海红、黄尖子鱼、秋

刀鱼、带鱼、鲅鱼、虾、墨鱼、章鱼、鲭鱼中 Se(IV)、Se(VI)、

SeCys、SeMet 4 种硒的不同形态。谷物类食品领域中, 李

瑶佳[26]使用高效液相色谱-氢化物原子荧光联用技术分析

检测了富硒苦荞中 Se(Ⅳ)、Se(Ⅵ)、硒代半胱氨酸(SeCys)、

硒代蛋氨酸(SeMet) 4 种硒形态。王铁良等[27]用高效液相色

谱-氢化物发生-原子荧光光谱联用技术测定富硒大米中的

硒代胱氨酸(SeCys2)、甲基硒代半胱氨酸(MeSeCys)、亚硒

酸根(SeIV)、硒代蛋氨酸(SeMet)和硒酸根(SeVI) 5 种硒形

态, 样品提取采用链霉蛋白酶 E 水解超声提取。菌类硒形

态分析检测中, 肖志明等[41]用高效液相色谱-氢化物发生

原子荧光光谱(HPLC-HG-AFS)联用技术测定了富硒酵母

中硒酸 Se(Ⅵ)、亚硒酸 Se(Ⅳ)、硒代蛋氨酸( SeMet)和硒甲

基硒代半胱氨酸(SeMeCys) 4 种硒形态, 样品提取采用蛋

白酶和胰蛋白酶酶解提取。 

5  总  结 

使用 HPLC-ICP-MS 联用技术和色谱-氢化物发生-原

子荧光光谱联用技术是目前检测分析硒形态的最重要最有

效的技术手段, 本文重点综述了使用 HPLC-ICP-MS 联用

技术测定硒形态的研究进展, 不同样品采用合适的提取技

术充分提取硒形态化合物后, 均可采用此联用技术分析测

定。据目前研究来看, 在硒形态分析方面, 样品提取方式

选用酶提取方式效率较高, 提取效果较显著, 一般常用蛋

白酶, 辅以超声恒温提取; 分离色谱柱一般选用反向色谱

柱、离子色谱柱, 流动相多采用柠檬酸溶液、己烷磺酸钠

体系作为离子对试剂, 以及磷酸氢二铵溶液, 流动相中是

否加甲醇无统一意见, 大多可以分离 5~7 种不同硒形态化

合物, 线性关系均良好, 检出限均在 0.2 μg/L左右, 相对标

准偏差均在 5%~10%之间。 

6  展  望 

人们对身体健康的重视和对养生保健的关注, 使富

硒食品需求日益增大, 对人体健康切实有效的有机硒形态

分析要求紧迫, 未来研究前景广阔, 但在实际研究过程中, 

不同形态的硒的提取仍然是个难点。由于样品性质差异较

大, 硒蛋白种类复杂, 硒形态本身也容易发生转化, 不同

样品不同硒形态提取效率差异较大, 提取效果无法精确控

制, 难以统一方法提取, 分离过程条件设置也有差异, 对

检测人员技术要求较高, 目前并无统一高效的提取、分离

方法可以一劳永逸的解决所有种类的食品中不同硒形态的

分析检测, 如能建立简单易行适用范围广泛的提取技术和

分离测定技术, 对富硒食品的发展将起到重要的推动作用, 

这也是日后研究的重点。 
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