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食品中硒的有机形态分析研究进展 

王雪梅, 曹  进*, 王钢力* 

(中国食品药品检定研究院, 北京  100050) 

摘  要: 硒是人体必不可少的微量元素, 不同形态的硒对人体的功能不同, 其中有机硒在抗氧化、抗癌、抗病

毒、提高免疫力等方面对人体有重要作用。人体获取硒的途径主要通过膳食摄取, 如食用天然富硒食品、人

工合成有机硒产品及有机硒强化剂等。市场上的富硒食品质量参差不齐, 为合理地评价食品中硒的摄入形态

和水平, 对食品中硒的形态及含量的检测是近年来研究的一个重点。本文对食品中有机硒检测分离、形态分

析以及含量测定等进行了综述, 并对以液相萃取法和酶解法为主的分离方法, 以气相色谱-电感耦合等离子体

质谱法(gas chromatography-inductively coupled plasma spectrometry, GC-ICP-MS)、高效液相色谱-电感耦合等离

子体质谱法(high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma spectrometry, HPLC-ICP-MS)、

高效液相色谱-串联三重四级杆质谱法(high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 

HPLC-MS/MS)以及电泳 -电感耦合等离子体质谱法 (capillary electrophoresis-inductively coupled plasma 

spectrometry, CE-ICP-MS)为主的检测方法等研究进展进行了总结, 以期对食品中有机硒的检测提供相应的理

论依据, 促进食品中有机硒检测标准的发展。 
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Research progress of organic selenium speciation analysis in food 

WANG Xue-Mei, CAO Jin*, WANG Gang-Li* 

(National Institutes for Food and Drug Control, Beijing 100050, China) 

ABSTRACT: Selenium is an indispensable trace element in the human body, which has various functions due to the 

different forms. Organic selenium plays an important role in the body while is anti-oxidation, anti-cancer, anti-virus, 

and improving immunity. The main way for human body to obtain selenium is dietary intake, such as natural 

selenium rich foods, synthetic organic selenium products and organic selenium fortifiers. The uneven qualities for the 

food products of selenium-rich on the market have been a problem to assess the reasonable level and effective of 

selenium in food intake, while the forms inspection and content assay of selenium in food is one of the stressed 

research areas for food tests in recent years. This paper summarized the separation of organic selenium in food 

detection, morphological analysis, and content determination, including the research progress of the separation 

methods of liquid phase extraction and enzymatic hydrolysis, as well as gas chromatography-inductively coupled 

plasma mass spectrometry (GC-ICP-MS), high performance liquid chromatography with inductively coupled plasma 
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mass spectrometry (HPLC-ICP-MS), high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(HPLC/MS/MS), and electrophoresis-inductively coupled plasma mass spectrometry (CE-ICP/MS) based detection 

methods, in order to provide the corresponding theoretical basis for tests of organic selenium in food, which also 

promoting the development of organic selenium inspection methods. 

KEY WORDS: organic selenium; selenium-enriched food; separation and detection; morphological analysis 
 
 

1  引  言 

硒来源于希腊月亮女神 Serene 的名字, 由瑞士化学

家 Berzelius 于 1818 年发现。随后人们开始研究硒对人体

的 生 理 作 用 , 1973 年 世 界 卫 生 组 织 (World Health 

Organization, WHO)将硒元素规定为人体和动物体必需的

微量元素。在我国, 1982 年杨光沂等[1]发现克山病原因可

能是硒的摄入量过低。与我国的硒摄取实际状况相结合, 

1988 年中国营养家学会将微量元素硒列入我们每日必须

摄入的 15 种膳食营养素之中。中国居民膳食营养素参考摄

入量 2017 版 [2]规定了成人对硒的平均需要量(estimated 

average requirement, EAR) 为 50 μg/d 、 推 荐 摄 入 量

(recommended nutrient intake, RNI)为 60 μg/d、可耐受最高摄

入量(tolerable upper intake level, UL)为 400 μg/d。目前我国

成人每日从膳食中摄取的硒含量平均仅为 36.7 μg[3], 低于

成人的硒平均需要量 50 μg/d。美国成人的推荐摄入量为

55 μg/d。在一些欧洲国家, 推荐摄入量较高: 英国推荐摄

入量在 60~75 μg/d; 比利时的推荐摄入量为女性 60 μg/d, 

男性 70 μg/d; 法国成人平均硒摄入量为 53.7 μg/d[4]。研究认

为成人每日摄取 50~200 μg 硒才能维持正常的生理机能[3]。

硒是人体必不可少的微量元素, 尤其是有机硒对人体有重

要作用[4]。人体获取硒的途径主要是通过膳食摄取, 因此

合理地评级食品中硒的摄入形态和水平极其重要。本文对

食品中有机硒检测分离、形态分析、含量测定等进行了综

述, 以期对食品中有机硒的健康发展提供科学依据。 

2  硒的基本概况 

2.1  硒元素的存在形态 

硒元素在自然界中大多以无机盐的形式存在, 如硒

酸盐和亚硒酸盐; 在生物体内大多为有机硒形态, 包括硒

蛋白、硒代氨基酸、硒多糖以及硒核酸等, 其中又以硒蛋白

含量最高[5]。目前已知存在的硒蛋白有 35 种, 如谷胱甘肽过

氧化物酶(glutathione peroxidases, GPx), 硒蛋白 K、硒蛋白

N、硒蛋白 O、硒蛋白 P、硒蛋白 W 和硒蛋白 F 等, 组成含

硒蛋白的硒代氨基酸包括硒代蛋氨酸 (selenomethionine, 

SeMet)、硒甲基硒代半胱氨酸(selenomethylselenocysteine, 

MeSeCys)、硒代胱氨酸(selenocystine, SeCyst)、γ-谷氨酰基-

硒甲基硒代半胱氨酸等[6]。几种硒代氨基酸的结构如表 1

所示。 

表 1  常见硒代氨基酸的结构 
Table 1  Structures of some of the most relevant organic selenium 

名称 结构式 

硒代蛋氨酸 

 

硒代胱氨酸 

 

硒代半胱氨酸 

 

硒甲基硒代半胱氨酸 

 

γ-谷氨酰硒甲基硒 

代半胱氨酸 

 

 
2.2  硒的生理活性 

硒的生理活性主要包括以下几种。(1) 抗衰老。硒是

体内许多酶的重要组成部分, 如 GPx 和硫氧还原蛋白还原

酶(thioredoxin reductase, TrxR)。TrxR 参与抗氧化防御和细

胞内氧化还原调节, GPx 可催化体内的过氧化物反应, 清

除自由基延缓衰老[6]。一些神经系统疾病如帕金森病、阿

尔茨海默症、中风和癫痫等与体内的氧化应激有关, 硒缺

乏后硒依赖性酶活性降低可能是与神经系统疾病病理相关

的重要因素[7]。(2) 提高免疫力。Garousi 等[8]发现在脾脏、

肝脏和淋巴结中有大量的硒, 硒刺激抗体形成和辅助 T 细

胞及细胞毒性 T 细胞的活性, 并刺激吞噬细胞迁移和吞噬, 

从而提高人体的免疫能力[9]。(3) 抗癌。从 20 世纪开始, 人

们相继研究了硒缺乏对各种癌症如卵巢癌、膀胱癌、食管

癌、肺癌、胃癌、胰腺癌和甲状腺癌等病理过程的影响, 许

多临床研究表明硒可以通过消除氧化损伤和诱变来抑制肿

瘤发展[1012]。(4) 解毒排毒。硒蛋白可结合体内积累的铅、
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镉、汞[13]、铊、砷、锡等重金属, 形成金属-蛋白复合物排

出体外起到解毒作用。Garcia 等[14]发现硒蛋白可降低由顺

铂引起的肾毒性, 顺铂与 SeMet 结合形成复合物, 最终排

泄到尿液中, 由此减少动物肾脏损害。(5) 预防病毒性疾

病。硒直接作用于病毒, 抑制病毒的复制, 从而预防一些

病毒性疾病, 如乙肝、心肌炎等[15]。(6) 增强生育能力。

Qazi 等[16]总结了硒蛋白对卵泡的成熟和形成及减少被氧

化损伤有重要作用, 同时可通过影响甲状腺激素的产生

来影响妊娠。(7) 预防心血管疾病。硒缺乏可导致动脉粥

样硬化性心血管疾病发展, 其生化机制是血栓素 B2 增加, 

血小板聚集[17]。总之, 硒的这些生理作用对人体有很大的

益处 , 需要引起我们的重视 , 利用好可以为人类健康提

供一定保障。 

2.3  有机硒与富硒食品 

硒的生理功能不仅与其含量有关, 更与其存在形态

相关。相对于无机硒而言, 有机硒生物活性强, 毒性低, 利

于人体吸收, 所以人们常食用富含有机硒的食品来获取

硒。富硒食品主要包括天然富硒食品、人工合成富硒食品

以及有机硒强化剂等。 

常见的天然富硒产品包括富硒大米、富硒茶叶[5]、巴

西坚果和蘑菇[18]以及一些富硒肉类等。Rodrigo[19]等发现

不同食物来源的硒其生物利用度不同, 一般来自植物产品

的硒生物利用度高于肉类产品。 

人工合成的富硒产品按照生产方式分为 3 大类: 一是

植物转化法生产的富硒食品, 通过富硒种子、富硒营养液

或硒化肥培养富硒植物, 如富硒茶叶、富硒大蒜、富硒豆

芽、富硒双孢蘑菇、富硒香菇等[20]; 二是动物转化法生产

的富硒产品, 在动物饲料中添加硒, 经动物转化成为有机

硒贮存在动物体内, 如富硒鸡蛋、富硒牛奶以及富硒肉制

品等[21]; 三是微生物转化法生产的富硒产品, 通过培养富

硒酵母, 利用酵母富集有机硒。 

有机硒强化剂主要有富硒酵母、硒化卡拉胶(硒酸酯多

糖)、硒蛋白等。Przemyslaw 等[22]在对波兰市场上可用的 86

种硒膳食补充剂的研究中发现产品标签的硒含量声明值通常

与实际不符, 对于大多数制剂, 硒含量达不到每日推荐摄入

量。市场上的富硒食品质量难以保证, 急需合理的食品中有

机硒形态含量检测标准, 进而有针对性地研发富含有益硒形

态的食品, 这对人体健康具有重要的意义。 

3  有机硒形态分析前处理技术 

3.1  液相萃取法 

液相萃取是目前最简单的有机硒提取方法, 萃取溶

剂包括超纯水、有机溶剂、酸溶液和碱溶液[23]。该方法适

用于提取游离小分子有机硒, 操作简单、成本低, 但提取

效率很低, 通常加热或超声辅助提高提取效率。但是该方

法在提取过程中可能会出现硒形态转变或有机硒的降解。

Fang 等 [24]用超声辅助碱液提取富硒大米中的含硒蛋白, 

结果测得硒蛋白含量为 75.61%±3.60%, 主要为 SeMet。 

3.2  酶解法提取 

酶解法是用酶水解样品, 使结合在蛋白质中的有机

硒游离出来。常用的酶有蛋白酶 K、胃蛋白酶 XIV、胰蛋

白酶等[25]。该法应用范围较广, 既可以检测游离的硒代氨

基酸, 也可以检测结合在蛋白质或多肽中的有机硒。酶解

反应条件为 37 ℃、pH7.0, 条件较温和, 不易引起硒形态

的转变, 但耗时较长, 一般需要 12~48 h, 以保证蛋白质被

充分水解。Vale 等[26]运用超声辅助酶解技术提取硒营养强

化剂中的硒化物, 耗时缩短且效率较高, 回收率达到 99%。 

鉴于有机硒含量检测的目的是分析人体对其生物利

用度以及吸收情况, 有研究者提出了一种体外模拟酶解提

取方法, 即模拟体内胃肠的消化环境, 以胃液(含 6%的胃

蛋白酶; 条件: 温度 37 ℃、时间 4 h、pH2)和肠液(含 1.5%

胰蛋白酶和 0.5%淀粉酶; 条件: 温度 37 ℃、时间 1 h、pH 7)

先后对样品进行酶解[27]。该方法充分模拟了富硒食品在体

内的消化过程, 为评价食品中有机硒的生物利用度提供了

可靠的依据。Da 等[28]用液相萃取提取巴西坚果中的有机

硒, 结果显示有 SeMet 和 SeCyst, Silva 又对其进行了体外

模拟酶解实验, 检测结果仅显示有 SeMet。此研究可看出

人体对有机硒的真实吸收情况与体外化学提取检测方法有

一定差异。 

很多研究对酶解法与液相萃取的提取效率进行了比

较。王欣等[29]分别用酸浸提(0.1 mol/L 盐酸溶液)和酶解法

(蛋白酶 K 和蛋白酶 XIV)对含 SeMet 的富硒玉米粉进行了

提取, 结果表明酸浸提无法有效提取 SeMet, 而酶解法提

取效果较好, 提取效率可达 75%。Zembrzuska 等[30]分别用

超声波辅助热水浸提和蛋白酶解法提取膳食补充剂中的有

机硒, 结果表明: 热水单独浸提效率最低, 水浸提与酶解

法联用提取效果最佳。表 2 中列举了一些研究中提取有机

硒的样品前处理方法。在实际研究中酶解法普遍显示出比

液相萃取法更高的提取效率和回收率, 可以开发以酶解法

为主, 液相萃取法为辅的前处理方法并加以推广。 

4  有机硒形态分析分离和检测技术 

4.1  气相色谱-电感耦合等离子体质谱法 

气相色谱法(gas chromatography, GC)以载气为流动相, 

液体或固体为固定相, 利用样品的沸点和极性的差异来实

现样品分离。GC 适用于分析易挥发的硒化合物。电感耦

合等离子体质谱(inductively coupled plasma spectrometry, 

ICP-MS)以电感耦合等离子体为离子源, 样品经高温气化

成为气态离子, 进入质量分析器和检测器进行检测[31-36]。

Bueno 等 [37]用顶空-固相微萃取(headspace-solid phase  
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表 2  硒形态分析提取条件举例 
Table 2  Examples of selenium species extractions conditions 

提取方式 提取条件 样品 硒形态 参考文献

液相萃取 

茶粉 1 g 加入适量蒸馏水, 室温放置 3 d 浸提, 

过滤, 滤液加盐酸调 pH 到蛋白质等电点, 蛋白质 

沉淀完全后离心(5000 r/min), 95%乙醇冲洗 2 次。 

紫阳茶 硒蛋白 [31] 

0.1 g 干燥富硒小白菜芽加入 10 mL 10%甲醇溶液, 

超声 10 min, 60 ℃孵育 8 h, 5000 r/min 离心 30 min。 
富硒小白菜 SeCys、MeSeCys、SeMet [32] 

样品 0.1~1.5 g 加入 10 g 水, 涡旋混合, 50 ℃加热 1 h。 富硒膳食补充剂
MeSeCys、SeMet、硒酵母, 

硒酸盐或亚硒酸盐 
[33] 

100 μL 鲜牛奶加入 300 μL 乙腈, 充分涡旋后离心 5 min。 牛奶 SeMet [34] 

酶解法 

0.05 g 冷冻干燥的样品与 15mg 蛋白酶 

XIV-脂肪酶(2:1)和 3 mL 水混合, 

超声(50 W) 2 min, 5000 r/min 离心 10 min。 

富硒海藻 SeMet、 SeCyst、 MeSeCys [35] 

0.2500 g 均化样品加入 3.0 mL pH 7 的 

TRIS-HCl(60 mmol/L, 含 25 mg 

蛋白酶 XIV 和 20 mg DTT), 37 ℃下微波 

12 min(50 W), 过滤, 超纯水稀释至 10 mL 待测。 

巴西坚果 SeCyst、SeMet [36] 

 
 

microextraction, HS-SPME)对尿液中微量的挥发性二甲基硒

(dimethylselenide, DMSe)和二甲基二硒醚(dimethyldiselenide, 

DMDSe)进行富集浓缩, 提高了分析效率, 用GC-ICP-MS方

法对其进行定量检测, 检测限分别为 0.13 pg DMSe 和  

0.26 pg DMDSe。 

4.2  高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法 

高效液相色谱(high performance liquid chromatography, 

HPLC)是分析硒形态最常用的分离技术, 该法适用范围较

广, 可检测大多数的有机硒, 且灵敏度高、分离效率高。通

过合适的接口将 HPLC 与 ICP-MS 连接, 可以实现在线分离

检测。高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法比 GC 或电

泳-电感耦合等离子体质谱法更适用于检测硒氨基酸的手性

形态[38]。目前研究者使用的液相色谱类型有反相离子对色

谱(reversed phase-ion pair chromatography, RP-IP-HPLC)、离

子交换色谱(ion exchange chromatography, IEC-HPLC)和分

子排阻色谱(size exclusion chromatography, SEC-HPLC)。 

4.2.1  反相离子对色谱法 

RP-IP-HPLC 使用非极性固定相(如十八烷基硅烷或

者辛烷基键合硅胶)和极性流动相, 通常在流动相中加入

离子对试剂, 其可与样品中带电荷离子结合成电中性离子

对, 减弱带电荷离子的极性, 从而与非极性固定相相互作

用, 实现对不同物质的良好分离。硒形态分析中常用的离

子对试剂为三氟乙酸(trifl uoracetic acid, TFA)和七氟丁酸

(heptafluorobutyric acid, HFBA)[39]。 

4.2.2  离子交换色谱法 

IEC-HPLC 分为阴离子交换色谱和阳离子交换色谱, 

固定相常用离子交换树脂或化学键合离子交换剂, 流动相

为有一定 pH 和离子强度的缓冲溶液, 适用于分析带电荷

的有机硒, 待分离样品中的带电荷离子与缓冲溶液中的离

子在固定相上交换吸附完成洗脱分离。Lavu 等[40]用阴离子

交换色谱联合 ICP-MS 检测比较纯硒化合物与富硒粮食和

食品补充剂在胃、小肠、结肠中的生物利用度。 

4.2.3  分子排阻色谱法 

SEC-HPLC 根据分子量大小进行分离, 固定相为凝胶

色谱柱, 适合用于硒代蛋白质和硒多肽等生物大分子的分

离分析。但 SEC-HPLC 的分辨率较低, 经常与 IEC-HPLC

或 RP-IP-HPLC 串联使用。Bhatia 等[41]研究体外模拟胃肠

消化富硒平菇的水解成分, 通过 SEC-HPLC 与阴离子交换

色谱法组合成二维液相色谱, 并联合 ICP-MS 对水解成分

进行检测, 结果主要以 SeMet 的形态存在。Bryan 等[42]用

二维色谱 SEC-HPLC 联合 IEC-HPLC 检测心肌病相关病例

的生物样品中硒蛋白含量 , 进一步胰蛋白酶消化后用

RP-IP-HPLC 检测硒蛋白序列, 能够有效富集微量待测物, 

提高检出率和灵敏度。 

4.3  高效液相色谱-串联三重四级杆质谱法 

高 效 液 相 色 谱 - 串 联 三 重 四 级 杆 质 谱 法 (high 

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 
HPLC-MS/MS) 的 多 反 应 监 测 模 式 (multiple reaction 

monitoring, MRM)分离选择性高, 灵敏度高, 适用于分析

大量有机物。董亚蕾等[43]利用该方法检测富硒口服液中 4

种硒代氨基酸, 采用多反应监测模式进行监测, 基质匹配

外标法进行定量, 结果口服液中 4 种硒代氨基酸的线性关

系良好(r>0.996), 平均回收率范围为 89.0%~104.5%, 相对

标准偏差均小于 7%。 
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4.4  电泳-电感耦合等离子体质谱法 

电泳法分为毛细管电泳(capillary electrophoresis, CE)

和凝胶电泳(gel electrophoresis, GE)。CE 以毛细管为分离

通道, 两端加高压直流电, 通常加入缓冲溶液, 根据不同

组分不同的迁移速度和分配差异进行分离。适用于检测分

析硒蛋白, 该方法的优点为分辨率高、样品用量少、分析

速度快, 而且避免了使用固定相易造成的样品形态改变

等。Zhao 等[44]运用 CE-ICP-MS 分析富硒大米中的硒形态, 

结果表明硒主要以 SeMet 存在, 回收率为 90%~103%。GE

利用不同物质的电荷性质差异, 在一定电场强度下迁移速

率不同对组分进行分离。十二烷基硫酸钠聚丙烯酰胺电泳

是最常用的分离方法。 

4.5  液相色谱-氢化物发生原子荧光光谱法 

液相色谱-氢化物发生原子荧光光谱法为国家标准

GB5009.93-2017《食品安全国家标准 食品中硒的测定》[45]

中规定的检测硒含量的方法, 原理为将待测样品中的硒化

合物还原为 Se4+, 再经硼氢化钠或硼氢化钾还原成气态硒

化氢, 之后经原子荧光光谱检测。该方法只适用于分析食

品中总硒含量, 目前第一步还原的方法有 3 种: 微波辐照+

还原剂 (HBr/KBrO4) 、紫外线辐照 (ultraviolet radiation, 

UV)、热还原模式(thermal reduction, TR)[46]。Mazej 等[47]

采用液相色谱-氢化物发生原子荧光光谱法测菊苣叶片中

硒化合物的含量, 结果测得 SeMet 含量为 4.2%~8.4%。 

4.6  同位素稀释 

同位素稀释(isotope dilution, ID)是在待测样品中加入

已知丰度比的标记同位素的化合物, 通过检测该比值的变

化得出某形态硒的含量。Sanchez 等[48]通过高效液相色谱

柱后 ID-ICP-MS分析硒全白面包和硒全麦面包中的硒含量, 

结果分别为(1.28±0.02) μg/g和(1.16±0.02) μg/g, SeMet是富

硒面包中的主要硒物种, 占总硒含量的 80%。 

几种分离检测方法各有优缺点: GC-ICP-MS对待测物

的沸点要求较为严格, 相比于HPLC-ICP-MS来说, 应用范

围较窄, 只适用于易挥发性硒化合物的检测; 目前较为受

欢迎的为 HPLC-ICP-MS 和 HPLC-MS/MS, 适用范围较宽

且分离选择性较高、灵敏度高, 但在使用固定相分离含硒

化合物时可能造成样品形态改变, 而使用较为温和的分离

方式如 CE 和 GE 等对样品形态的破坏会降低很多。 

近年来将以上几种分离检测方法结合使用的研究越

来越多, Anan 等[49]将 ICP-MS 和电喷雾四极杆飞行时间质

谱法(electrospray ionization-quadrupole-time of flight- mass 

spectrometry, ESI-Q-TOF-MS)互补用于分析含硒化合物 , 

ESI-Q-TOF-MS 能够轻松稳健地识别含硒化合物, 分辨率

高; ICP-MS 灵敏度高, 没有物种依赖性。Christian 等[50]使

用物种特异性同位素稀释法和 HPLC-ICP-MS/MS联用, 准

确定量血浆中的硒蛋白 P, 还通过离子阱质谱和 HPLC- 

ESI-Q-TOF-MS 补充确证硒蛋白结构。Kokarnig 等[51]利用

HPLC-ICP-MS 和 HPLC-MS/MS 结合检测摄入硒补充剂后

人血清和尿液中硒的形态, 充分发挥了 MS/MS 检测的高

灵敏度和准确性。 

5  总结与展望 

目前已颁布的检测硒含量的国家标准都为检测总硒含

量的方法, 没有建立对有机硒形态检测的标准检验方法, 因

此加快研究建立统一的硒形态分析检测标准值得关注。目前

大多数检测分析手段只适用于已知有标准物质的特定形态

的有机硒, 无法对未知形态的硒进行有效精确的分析, 因此

联用一些其他手段如电喷雾质谱法(electrospray ionization- 

mas spectrometry, ESI-MS)和基质辅助激光解吸飞行时间质

谱法(matrix assisted laser desorption ionization-time of flight- 

mass spectrometry, MALDI-TOF-MS)等对未知形态的硒进行

分析是很有必要的。鉴于市场上多数富硒产品的有机硒含量

很低, 甚至低于仪器方法的检测限, 因此建立新的提高检测

灵敏度的方法如寻找易检测的衍生物或者标记物也是其中

一个发展方向。 

另外, 食品中硒形态分析的最终目的为分析其在人

体内的生物利用情况, 所以将硒形态分析与体内代谢、毒

理学评价等相结合是目前发展的重要方向。 
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