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电感耦合等离子体质谱联用技术在食品中 

5种元素形态分析中的应用 

冷桃花, 郑  翌, 陆志芸 

(上海市质量监督检验技术研究院/国家食品质量监督检验中心(上海), 上海  200233) 

摘  要: 电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)在微量元素分析, 尤

其是元素形态分析中起着越来越重要的作用。随着对食品中元素存在形态的含量的要求越来越多, ICP-MS 单

机技术已经不能满足现有的检测需求, ICP-MS 联用技术逐渐发展起来。ICP-MS 联用技术主要采用色谱进行

分离, 电感耦合等离子体质谱法进行检测, 主要的联用技术有液相色谱、气相色谱、毛细管电泳等与电感耦合

等离子体质谱仪联用。铅(Pb)、砷(As)、汞(Hg)、锡(Sn)等元素在自然界中的存在形态很多, 其存在形态不同, 

毒性相差也比较大; 而硒(Se)作为人体必需的微量元素, 硒的存在形态决定了人体对硒的吸收, 间接影响了硒

在人体的生物学活性。本文主要对电感耦合等离子体质谱法联用技术在分析食品中存在的 5 种微量元素 Pb、

As、Hg、Sn、Se 的应用研究进展进行了概述, 以期为深入研究食品重金属元素的形态标准提供参考。 
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Application of inductively coupled plasma mass spectrometry in speciation 
analysis of 5 kinds of elements in food 

LENG Tao-Hua, ZHENG Yi, LU Zhi-Yun 

(Shanghai Institute of Quality Inspection and Technical Research/National Food Quality Supervision and Inspection Center 
(Shanghai), Shanghai 200233, China) 

ABSTRACT: Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) plays an important role in elemental 

analysis, especially in elemental speciation analysis. With the increasing requirement for the content of the existing 

forms of elements in food, ICP-MS stand-alone technology can no longer meet the existing detection needs, and the 

technology of ICP-MS related hyphenated techniques is developing gradually. The elemental speciation is separated 

by high performance liquid chromatography (HPLC) or gas chromatography (GC) or capillary electrophoresis (CE), 

and then detected with ICP-MS. In nature, there are many existing forms of lead, arsenic, mercury, stannum. It has 

been recognized that the toxicity are existing form-dependent. Selenium (Se) as a necessary trace element, the 

existing form determines the absorption and influences the biological activity. This paper summarized the developed 

progress application of ICP-MS related hyphenated techniques in speciation analysis of 5 kinds of elements in food, 

in order to provide a reference for in-depth study of the morphological standards of heavy metal elements in food. 
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1  引  言 

随着工农业的迅速发展, 重金属的污染问题越来越严

重, 逐渐成为影响食品质量的关键, 也成为我国食品走出国

门的瓶颈。目前食品中重金属含量都是测定其元素的总量, 

而依据体系中元素的总量来评价重金属元素的毒性是片面

的, 并不能满足临床需要, 更重要的应该对元素的形态进行

分析。由于大多食品样品具有基体复杂、重金属相对含量低

的特点, 使得其中的元素形态分析比仅仅测定元素的总量

要复杂得多。电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled 

plasma-mass spectrometry, ICP-MS)是近年来迅速发展起来

的一门新技术, 由于其灵敏度高、检出限低、线性检测范围

宽(可达 9 个数量级)、可以同时进行多元素的测定等优点, 

该分析技术已广泛应用于食品、卫生、冶金、石油、环境等

领域。近年来, 以 ICP-MS 为检测器, 与高效液相色谱(high 

performance liquid chromatography, HPLC)、气相色谱(gas 

chromatography, GC)、毛细管电泳(capillary electrophoresis, 

CE)等一系列高效分离方法的在线耦合技术为重金属元

素的形态分析提供了平台, 在食品行业也起了至关重要

的作用[17]。 

本文对近年来 ICP-MS 联用技术在食品重金属元素的

形态分析的应用进展情况进行概述, 为深入研究食品重金

属元素的形态标准提供参考。 

2  ICP-MS 联用技术应用于食品中铅的形态

分析 

铅是一种有延伸性的主族金属, 对人体神经系统、造

血系统以及血管等均有毒害作用。铅在环境中以有机铅形

态存在, 主要包括三甲基铅、三乙基铅、三苯基铅、四乙

基铅、四甲基铅等。铅污染主要来自汽车尾气及煤矿开采

产生的烷基铅化合物, 有机铅作为汽油的抗爆剂往往伴随

汽车尾气的排放进入人类的生存环境, 并最终通过呼吸系

统或食物链进入人体。由于有机铅能被人体更好的吸收, 

且相对于离子铅具有更大的毒性, 因此, 开发食品中有机

铅含量的分析方法有重要的社会意义。 

食品中有机铅的研究比较少, 主要集中在自来水中。

潘元海等[8]采用 HPLC 分离, 以甲醇-乙酸铵缓冲溶液为流

动相, ICP-MS 为检测器, 在 10 min 内实现了 Pb2+、三甲基

铅、三乙基铅和三苯基铅 4 种铅形态化合物的有效分离。

Yan 等[9]采用 CE-ICP-MS 联用技术分析了鱼肉中的几种有

机铅形态。结果显示, 3 种铅形态(Pb2+、三甲基铅和三乙基

铅)的检出限在 0.2~0.6 ng/mL 范围内。Sloth 等[10]采用

GC-ICP-MS 技术实现了无机铅和几种有机铅形态化合物

的有效分离, 四甲基铅、四乙基铅、三甲基铅和 Pb2+的检

出限分别为 0.07、0.06、0.04 和 7.0 pg/g。Peng 等[11]利用

HPLC-ICP-MS 技术检测水中铅形态, 无机铅形态的检出限

为 0.01 ng/mL, 3 种有机铅形态的检出限均为 0.02 ng/mL。

刘少玉[12]对环境水质中的有机铅检测方法进行了综述和

评论。目前, 食品中铅的限量在国家标准中均有较严格的

限制, 而针对食品中铅的形态分析研究还比较少。由于有

机铅易挥发, GC-ICP-MS 测定有机铅具有较好的优势, 可

直接进样, 具有较好的灵敏度。而 CE 则因为接口技术问

题还存在较大的发展空间。 

3  ICP-MS 联用技术应用于食品中砷的形态

分析 

砷(As)是一种非金属元素, 在自然界中以无机砷和有机

砷的形态存在。无机砷主要是三价砷化合物 As(Ⅲ)和五价砷

化合物 As(V)。有机砷主要包括一甲基砷酸(monomethylated 

arsenic MMAA)、二甲基砷酸(dimenthylated arsenic, DMAA)、

三甲基砷 (trimethylated arsenic, TMA)、砷甜菜碱 (arsen- 

obetaine, AsB)、砷胆碱(arsenocholine, AsC)和三甲基氧化砷

(trimethylarsinoxide, TMAO)等; 另外, 还有一类广谱型抗

菌并能够促进动物生长的有机砷制剂 , 主要有阿散酸

(p-arsanilic acid, p-ASA)、洛克沙砷(roxarsone, 3-ROX)、4-

硝 基 硝 苯 胂 酸 (nitarsone, 4-NPAA) 和 对 脲 基 苯 胂 酸

(carbarsone, p-UPAA)等。不同形态的砷, 其毒性相差很大。

三价砷化合物的毒性大于五价砷化合物, 砷化氢和三氧化

二砷(俗称砒霜)毒性最大 ; 另外 , 研究表明 , MMAA 和

DMAA 是潜在的致癌物质, 在动物饲料中应用的有机砷虽

然无急性毒性, 但长期使用或过量添加会引起动物组织器

官崩溃, 同时抑制多种组织酶的活性; AsB 和 AsC 则被认

为是无毒的。 

目前, 食品中砷的形态分析研究比较多, 主要有液相色

谱-原子荧光光谱法(high performance liquid chromatography- 

atomic fluorescence spectrometry, HPLC-AFS)、HPLC-ICP- 

MS、GC-ICP-MS 以及新进发展起来的 CE-ICP-MS 等方法[13], 

下面将分别讨论以 ICP-MS 为检测器的各种联用技术在食

品中的研究进展。 

3.1  HPLC-ICP-MS 联用技术用于食品中砷的形态

分析 

HPLC-ICP-MS 是目前砷形态分析中研究最多的一种

方法, 由于无机砷和有机砷在一定的 pH 值范围下可成为带

电化合物, 离子色谱成为砷形态分析研究最广的一种方法。 

Himta 等[13]用 HPLC-ICP-MS 分离测定了牡蛎、鱼和

虾等海产品中 8 种砷形态: As(Ⅲ)、As(V)、DMAA、MMAA、

AsB、TMAO、AsC 和 TMA。该方法流动相为 5 mmol/L

丁磺酸、0.3 mmol/L 己磺酸钠、2 mmo1/L 丙二酸与 0.5%

甲醇的混合溶液, 整个分离过程仅需 15 min, 检测限是

0.02~0.10 mg/L。Tomohiro 等[14]利用 HPLC-ICP-MS 对大
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米中 As(Ⅲ)、As(V)和 DMAA 的形态进行了分析, 并发现

大米中 As(Ⅲ)、As(V)和 DMAA 的含量随着抛光程度的增

加而下降。朱友涛等[15]测定水产品中的 As(Ⅲ)、As(V)、

DMAA、MMAA、AsB、AsC, 经水与甲醇体系超声提取, 6

种砷形态浓度在 0.1~100 μg/L范围内线性关系良好,检出限

为 0.5~1.25 μg/kg。李晓玉等[16]采用 HPLC-ICP-MS 方法测

定保健食品类袋泡茶浸泡液中 As(Ⅲ)、As(V)、DMAA、

MMAA、AsB 5 种砷形态, 样品经热浸提, 以 30 mmol/L

碳酸铵(pH=9.5)为流动相等度洗脱, 10 min 内进行 5 种砷形

态的分析测定, 方法的检出限为 0.04~0.08 μg/L。丁宁等[17]

采用碳酸铵-甲醇(99:1, V:V)溶液提取, HPLC-ICP-MS 测定

乳制品中 7 种砷形态, 8 min 内 7 种砷形态达到很好的分离

效果。 

另外, 针对作为广普性抗菌剂的有机砷制剂的分离

检测研究也逐步引起了重视。冷桃花等 [18]采用 HPLC- 

ICP-MS 研究了动物源性食品中 p-UPAA、p-ASA、3-ROX

和 4-NPAA的分离检测, 以甲醇-0.1%的甲酸水溶液为流动

相, 采用梯度洗脱, 在 25 min 内 4 种有机砷制剂成功分离, 

并有效地避开了无机砷的干扰。王博等[19]建立了饲料中

As(Ⅲ) 、 As(Ⅴ) 、 p-ASA 和 3-ROX 不 同 形 态 砷 的

HPLC-ICP-MS/MS 检测方法, 样品经甲醇-水提取, C18 色

谱柱分离, 以 pH4.7 的 6 mmol/L 四丁基氢氧化铵(TBAH)-

甲醇(92:8, V:V)溶液及 pH=1.9 的 0.05%三氟乙酸(TFA)-甲

醇(92:8, V:V)溶液为流动相进行梯度洗脱, As(Ⅲ)、As(Ⅴ)、

p-ASA和 3-ROX的检测限分别为 0.05、0.10、0.08、0.60 μg/L。

黄娟等[20]利用 IC-ICP-MS 测定了饲料中 As(Ⅲ)、As(V)、

MMA、DMA、p-ASA、3-ROX 和 4-NPAA 等 7 种砷形态

化合物, 以甲醇-水溶液(1:1, V:V)作为提取剂超声水浴提

取样品,以 DionexIonPac AS7 作为分析柱, (NH4)2CO3 溶液

作为流动相梯度洗脱, 7 种砷形态化合物检出限为 0.2~  

0.6 μg/L。吴思霖等[21]利用 IC-ICP-MS 分析了鸡肉及鸡肝

样品中 3-RoX、p-ASA、4-NPAA、p-UPAA、As(Ⅲ)、As(V)、

MMA、DMA、AsB 和 AsC 共 10 种砷形态化合物, 以 10%

甲醇为提取液, 10 种砷化合物检出限为 0.3~1.5 μg/kg。 

3.2  GC-ICP-MS 联用技术用于食品中砷的形态分析 

由于有机砷不易被气化, 采用 GC-ICP-MS 联用技术进

行砷的形态研究比较少。Kresimon 等[22]采用低温气相色谱, 

通过氢化物衍生后并以 ICP-MS 为检测器, 成功分离了

AsH3、MMAA、DMAA、TMA 和 3 种未知形态的砷等 7 种

砷形态。另外, 由于基体效应, 许多实际样品中的砷形态难

以被衍生, 导致实际样品中砷形态含量的确定存在问题。 

3.3  CE-ICP-MS 联用技术用于食品中砷的形态分析 

与离子色谱相比, 毛细管电泳具有分离效率高、进样

量小、分析快速以及成本低等优点。随着接口技术的逐步

开发, 这类研究也越来越多。Yang 等[23]设计了一个 CE 和

ICP-MS 联用接口, 成功地实现了 CE 和 ICP-MS 的联用。

该方法在 11 min 内成功分离并测定了水样中 As(III)、

DMAA、p-ASA、MMAA 和 As(V)的浓度, 5 种不同形态砷

化合物检出限在 0.046~0.075 ng/mL 范围内。陈玉红等[24]

建立了 CE-ICP-MS 测定 AsB、AsC、As(Ⅲ)、As(V)、MMAA、

DMAA、p-ASA 和 3-ROX 等 8 种砷化合物的分析方法。

韩梅等 [25]利用 CE-ICP-MS 测定了地下水中的 As(Ⅲ)、

As(V)、MMAA、DMAA 4 中砷形态, 检出限达到 0.2~   

0.5 ng/mL。王邦泽等[26]使用 CE-ICP-MS 对 5 种形态的砷

化合物 As B、As C、As(Ⅲ)、MMAA、DMAA 进行分析, 以

摩尔体积比为 4:1 的 50 mmol/L H3BO3~12.5 mmol/L 

Na2B4O7 混合溶液作为缓冲溶液, 在 pH 值为 9.1, 分离电压

为 18 kV的实验条件下 5 种砷化物的检出限为 1.6~3.1 μg/L。 

由于有机砷不容易气化, 且在一定条件下容易带电荷, 

使用离子型色谱柱的HPLC与 ICP-MS的联用技术在砷的形

态分析中应用较为广泛。而 CE 因为接口技术的局限, 使其

在有机砷的形态分析中受到限制。随着接口技术的发展, 

CE-ICP-MS 在有机砷的形态检测中具有巨大的潜力。 

4  ICP-MS 联用技术应用于食品中汞的形态

分析 

汞(Hg)为银白色的液态金属, 常温下即可气化为汞蒸

汽。汞在自然界中主要以液态汞、Hg＋、Hg2＋、甲基汞、

二甲基汞、乙基汞、苯基汞等无机或有机的形态存在。由

于有机汞可通过呼吸道、皮肤或消化道等途径入侵人体, 

且毒性较无机汞大, 因此进行食品中有机汞的形态分析具

有极其重要的社会意义。目前 , 汞的形态分析主要有

HPLC-AFS、HPLC-ICP-MS、GC-ICP-MS 以及 CE-ICP-MS

等方法, 下面将分别讨论以 ICP-MS 为检测器的联用技术

在食品中汞形态分析的一些研究进展。 

4.1  HPLC-ICP-MS 联用技术用于食品中汞的形态

分析 

Chen 等[27]采用浊点萃取、HPLC-ICP-MS 联用技术测

定了环境和生物样品中的甲基汞、苯基汞和无机汞。Jia

等 [28] 采 用 分 散 液 - 液 微 萃 取 技 术 处 理 样 品 , 应 用

HPLC-ICP-MS 联用技术分析了水样中二价汞和甲基汞 , 

这 2 种汞形态的检出限分别为 0.0014 和 0.0076 ng/mL。曹

程明等[29]采用 HPLC-ICP-MS 研究了贝类水产品中 4 种汞

形态化合物的检测, 4 种汞化合物在 15 min 内得到有效分

离。陈岩等[30]采用盐酸超声辅助提取-HPLC-ICP-MS 测定

水产品中汞形态, 以 95%A 相(10 mmol/L 乙酸铵+0.12%L-

半胱氨酸)和 5%B 相(无水乙醇)作为流动相, 3 种形态汞在

5 min 内完全分离, 检出限为 0.11~0.19 μg/L, 加标回收率

为 79.84%~92.76% 。 乔 晴 等 [31] 采 用 超 声 辅 助 提 取 , 

HPLC-ICP-MS 测定水产及其制品中无机汞、甲基汞和乙基
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汞的含量, 无机汞、甲基汞和乙基汞的检出限分别为 0.18、

0.09、0.15 ng/mL, 加标回收率在 78.5%~96.8%。乔晴等[32]

比较了超声辅助酸提取和微波辅助酸提取, 用液相-原子

荧光和 HPLC-ICP-MS 测定水产及制品中的无机汞和甲基

汞含量。Londonio 等 [33] 采用碳纳米管在线固相萃取

HPLC-ICP-MS 法测定无机汞和甲基汞, 方法的检出限分

别为 15、17 ng/L, 回收率达到 93%。 

目前, HPLC-ICP-MS 是一种非常适合无机汞、甲基汞

和乙基汞形态分析的仪器, 但有机汞中苯基汞需高比例有

机相的洗脱, 易造成 ICP-MS 熄火, 因此该方法进行汞的

形态分析主要集中在甲基汞和乙基汞上, 针对苯基汞的检

测还存在一些不足。 

4.2  GC-ICP-MS 联用技术用于食品中汞的形态分析 

由于有机汞容易气化, Kresimon等[22]采用低温气相色

谱, 通过氢化物衍生测定鱼肉和尿液中甲基汞的含量, 研

究表明, 人体在摄入甲基汞含量为 700 ng/kg 的鱼肉后, 尿

液中未检测出甲基汞。李妍等[34]应用 GC-ICP-MS 测定了

水产品中的甲基汞和乙基汞, 2 种有机汞的检出限分别为

0.5 和 1.0 pg, 线性范围为 1~1000 pg。Jackson 等[35]分析了

淡水中低水平的甲基汞, 采用 GC-ICP-MS 联用技术, 方法

的检出限达到了 3 pg/L。Clémens 等[36]采用固液萃取进行

样品前处理, GC-ICP-MS 检测海产品中的甲基汞, 检出限

达到 1.2 μg/kg。海产品中的甲基汞的含量区间为 1.9~   

588 μg/kg, 贝类中甲基汞占总汞的百分比在 28%~98%范

围内变化, 鱼类中甲基汞占总汞的百分比在 84%~97%范

围内变化。Joaudimir 等[37]采用气相色谱仪与 ICP-MS 进行

联用, 对海产品中的汞形态进行精确分离和定量, 并给出

了优化后的接口条件、色谱条件等仪器参数。 

GC-ICP-MS 法只能测定有机汞, 无法同时测定无机

二价汞, 且苯基汞不容易气化, 也很难检测; 因此, 该方

法目前仅局限在甲基汞的检测应用中, 针对其他形态的汞

研究还存在较大的问题。 

4.3  CE-ICP-MS 联用技术用于食品中汞的形态分析 

Li[38]选用一种可随意拆卸接口, 以 ICP-MS 为检测器, 

对甲基汞和无机汞进行分析,对分离检测方法进行了优化, 

使分离时间缩短至 60 s 内, 并有效地提高了检测灵敏度, 检

出限低至 10 μg/L。赵云强等[39]采用 CE-ICP- MS 技术对水

样和鱼肉中痕量的无机汞、甲基汞和乙基汞进行分析 ,    

25 min 之内 3 种汞形态得到有效分离, 检出限在 0.021~ 

0.032 ng/mL 之间。Chen 等[40]采用分散固相萃取法浓缩水样

中的无机汞、甲基汞和乙基汞 , 采用场放大堆积进样 , 

CE-ICP-MS 进行检测, 使方法的灵敏度甲基汞、乙基汞、无

机汞分别提高了 25、29、27 倍, 检出限达到 0.26~0.45 pg/mL。 

甲基汞容易气化, 无机汞、乙基汞和苯基汞难以气化, 

GC-ICP-MS 在汞的形态分析中存在较大的局限性, 而由于

苯基汞的分离需要较高的有机相, 导致 HPLC-ICP-MS 在

分析过程中容易熄火; 因此, 随着接口技术的发展, CE- 

ICP-MS 在有机汞的检测研究中具有较大的优势。 

5  ICP-MS 联用技术应用于食品中锡的形态

分析 

锡是一种广泛应用于食品包装行业的金属材料之一, 

金属锡本身是无毒的, 但一些有机锡化合物的毒性却非常

高。有机锡化合物被广泛用于船舶防污涂料、农药杀虫剂、

塑料工业等, 主要存在形态可分为单锡型(RSnX3)、二锡型

(R2SnX)、三锡型(R3SnX)和四锡型(R4Sn)(其中 R 为烷基或

芳香基, X 为除 C-Sn 以外与锡结合的无机或有机基团), 其

生理活性以三锡型>四锡型>二锡型>单锡型, 当 R 为丁基或

丙基时生理活性最强, 以三锡型生物活性最高。常见的有机

锡化合物有三甲基氯化锡(trimethyltin chloride, TMT)、三乙基

氯化锡(triethyltin chloride, TET)、二丁基氯化锡(dibutyltin 

chloride, DBT)、三丁基氯化锡(tributyltin chloride, TBT)、

二苯基氯化锡(diphenyltin chloride, DPhT)和三苯基氯化锡

(Triphenyltin chloride, TPhT)等。 

Kresimon 等[22]采用低温气相色谱, 通过氢化物衍生

并以 ICP-MS 为检测器测定了鱼肉和尿液中的 SnH4、TMT

和 (CH3)2SnH2 3 种有机锡化合物 , 分离效果良好。

Poperechna 等[41]采用 GC-ICP-MS 分离检测了生物样品中

的三丁基锡、二丁基锡和一丁基锡化合物, 取得了较高的

灵敏度, 其检出限分别为 0.3、1.2 和 0.3 ng/g。 

于振花等[42]应用 HPLC-ICP-MS 测定了海产品中的 5

种有机锡 TMT、DBT、TBT、DPhT 和 TPhT。结果表明, 海

产品含有 4 种有机锡, 其中 TBT 和 TPhT 的含量最高, 为

14.38~104.7 μg/L(干重)。TMT、DBT 和 TPhT 的加标回收率

均优于 80%。DPhT 和 DBT 可能存在吸附或降解问题, 因而

回收率仅为 37.3%~75.2%。该方法的线性范围 0.5~100 μg/L, 

其相关系数优于 0.998(r2), 方法的检出限均小于 0.5 μg/L。

该方法同时分离检测了 5 种有机锡, 分析快速, 检出限低, 

结果较为令人满意。2015 年, 笔者课题组[43]也针对水产品

中的 7 种有机锡进行了研究, 建立了水产品中 TMT、MBT、

DBT、TBT、MPhT、DPhT、TPhT 等 7 种有机锡化合物的

快速简便的检测方法。与此同时, 我们还针对水产品研究

了甲基汞与 5 种有机锡同时提取及检测的简便方法[44]。杨

华等[45]采用超声波辅助提取, 结合 HPLC-ICP-MS 分析手

段,分别以温度、时间、提取剂用量为单因素研究其对萃取

TBT 的影响, 得出最佳提取条件为温度 35 ℃、时间 30 min、

萃取剂用量 30 mL。并以贻贝,大黄鱼和虾为典型代表物, 

在最佳条件测得 TBT 回收率分别为 90.55%、86.15%和

88.25%。 

有机锡不容易气化, 需要进行多步的分离纯化和衍

生 , 且衍生反应不好控制导致回收率不稳定 , 相反 , 
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HPLC-ICP-MS 则不需要过多的衍生步骤, 对有机锡的形

态分析具有更好的应用前景, 在样品前处理方面更优于

GC-ICP-MS。 

6  ICP-MS 联用技术应用于食品中硒的形态

分析 

硒(Se)是人体必需的微量元素, 中国营养学会也将硒

列为人体必需的 15 种营养素之一。低硒或缺硒人群通过适

量补硒不但能够预防肿瘤、肝病等的发生, 而且可以提高

机体免疫能力, 维护心、肝、肺、胃等重要器官正常功能, 

预防老年性心、脑血管疾病的发生。但补硒不能过量。每

日摄入硒量高达 400~800 mg/kg 体重可导致急性中毒, 主

要表现为运动异常和姿势病态、呼吸困难、胃胀气、高热、

脉快、虚脱并因呼吸衰竭而死亡。食品中硒的形态有很多

种, 常见的化学形态有硒酸盐(SeVI)、亚硒酸盐(SeIV)、硒

代蛋氨酸(SeMet)、硒代胱氨酸(SeCys2)、硒代乙硫氨酸

(SeEt)、三甲基硒(TMSe)、硒脲(SeUr)等。国外在硒形态研

究方面已有一些报道, 但由于硒形态种类多, 分离和提取

难度大, 标准样品极难得到, 因此对硒形态的实验研究报

道很少。 

王丙涛等[46]采用 HPLC-ICP-MS 检测食品中 SeVI、

SeIV、SeMet、SeCys2、SeEt 等 5 种形态的硒。该方法采

用稀酸提取测定 SeVI、SeIV 和 SeMet, 采用酶水解提取测

定 SeCys2 和 SeEt, 样品前处理简便快捷, 流动相成分单

一、配制简单, 5 种硒在 21 min 内可完全分离, 定量结果准

确可靠, 方法重复性和精确度良好, 满足食品中无机硒和

有机硒形态分析的需要, 为食品中硒元素的准确定量和形

态鉴定提供了切实可行的方法。王欣等 [47]采用 HPLC- 

ICP-MS 法测定了富硒食品中的 6 种硒形态(SeVI、SeIV、

SeMet、SeCys2、SeEt、SeUr), 6 种硒形态在 15 min 内得到

了较好的分离。但该方法在样品处理过程中仅优化了

SeMet, 并没有优化其他硒形态的实际回收率。曹玉嫔等[48]

利用超声辅助提取结合 HPLC-ICP-MS 测定了牛蒡和三七

中 4 种硒形态(SeVI、SeIV、SeMet、SeCys2), 利用甲烷作

为反应气, 有效地消除了其他元素的干扰。2018 年, 本课

题组也针对富硒茶叶中的有机硒酶解后的硒代氨基酸进行

了研究和方法开发[49]。姚真真等[2]建立 HPLC-ICP-MS 测

定富硒苹果中 5种硒形态的方法, 采用柠檬酸超声提取样品,

浓度为 5 mmol/L、pH5.0 的柠檬酸溶液为流动相, 在 15 min 

内可以完全分离 5 种硒形态, SeCys2、MeSeCys、Se(Ⅳ)、

SeMet、Se(Ⅵ)的检出限分别为 0.6、0.7、1、0.9、1 μg/L, 样

品加标回收率范围为 82.1%~98.3%, 相对标准偏差为

1.6%~3.8%。 

Zhao 等[50]建立了 CE-ICP-MS 检测大米中的 4 种超痕

量硒(SeVI、SeIV、SeMet、SeCys2)的方法。研究人员采用

酶水解提取这 4 种超痕量硒, 样品前处理简单高效, 检出

限为 0.1~0.9 ng/mL(以硒计), 4种硒在 13 min内可完全分离, 

回收率为 90%~103%之间, 3 次测定的 RSD 在 3%~7%范围

内。研究发现 , 大米样品中只含有 SeMet, 含量为

0.136~0.143 μg/g(以硒计)。该方法为营养食品中不同硒化

合物营养价值和毒性评估提供了一个可行的途径。 

由于干扰等原因, 微量有机硒的检测在 ICP-MS 中存

在一定的困难。近年来发展的 HPLC-ICP-MS/MS 技术能更

有效的消除多元素以及氩气等带来的干扰, 具有广阔的应

用前景。 

7  结  论 

元素形态分析研究是目前食品中重金属元素含量分

析的热点之一, ICP-MS 因其具有检测范围广、灵敏度高、

能与其他仪器进行联用等特点而受到科学家们的关注。因

为元素的存在形态与其生物活性具有较大的相关性, 因而

近年来研究人员更多的关注到元素的存在形态, 而不是元

素本身的总含量, 研究其存在形态及各形态具有的生物学

活性等。随着科技的发展, 各种联用技术、接口技术的应

用, 食品中元素的形态分析将受到越来越多的关注。随着

食品安全问题的日益凸显 , 应用多种分离手段(HPLC、

GC、CE 等)与 ICP-MS 联用的技术也会越来越成为食品安

全评估的重要技术手段。 
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