
第 11 卷 第 23 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 11 No. 23 

2020 年 12 月 Journal of Food Safety and Quality Dec. , 2020 

 

                            

*通讯作者: 黄晓燕, 中级工程师, 主要研究方向乳与乳制品检测。E-mail: hxyyili@yili.com 

*Corresponding author: HUANG Xiao-Yan, Intermediate Engineer, Inner Mongolia Yili Industrial Group, Hohhot 010110, China. 
E-mail:hxyyili@yili.com 

 

电感耦合等离子体质谱法测定乳制品中硒含量 

宁月莲, 黄晓燕*, 胡文慧, 刘丽君, 李翠枝 

(内蒙古伊利实业集团股份有限公司, 呼和浩特  010110) 

摘  要: 目的  建立电感耦合等离子体质谱法检测乳与乳制品中微量元素硒含量的方法。方法  采用微波消

解前处理方法, 使用电感耦合等离子体质谱仪的碰撞反应模式, 内标中添加甲醇溶液为基体改进剂, 通过分

析微量元素硒的 6 个同位素的灵敏度和线性相关性, 确定选择质量数 78Se 测定乳制品中的硒。同时用 Minitab

中的 DOE 实验设计进行分析, 采用 72Ge 元素作内标补偿基体效应。结果  本方法相关系数达到 0.999 以上, 

固体样品检出限 0.00737 mg/kg, 液体样品 0.00264 mg/kg, 5 种不同基质样品的精密度在 2.0%～6.1% (n=6), 加

标回收率为 81.1%～117%。结论  该检测方法快速简便, 精密度高, 准确性好, 也具有较高的灵敏度, 可为乳

及乳制品中微量元素硒的测定提供参考。 
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Determination of selenium in dairy products by inductively coupled plasma 
mass spectrometry 

NING Yue-Lian, HUANG Xiao-Yan*, HU Wen-Hui, LIU Li-Jun, LI Cui-Zhi 

(Inner Mongolia Yili Industrial Group, Hohhot 010110, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of selenium in milk and dairy products by 

inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  The microwave digestion method was used. 

The collision reaction mode of ICP-MS was used. Methanol solution was added to the internal standard as matrix 

modifier. The sensitivity and linear correlation of 6 isotopes of selenium were analyzed to determine the selected 

mass number of 78Se in dairy products. At the same time, the DOE experimental design in Minitab was used for 

analysis, and 72Ge element was used as internal standard to compensate matrix effect. Results  The correlation 

coefficient of the method was above 0.999. The limit of detection of solid samples was 0.00737 mg/kg, and that of 

liquid samples was 0.00264 mg/kg. The precision of five different matrix samples was 2.0%6.1% (n=6), and the 

recoveries were 81.1%117%. Conclusion  The method is rapid, simple, accurate and sensitive, which can provide 

reference for the determination of trace element selenium in milk and dairy products. 

KEY WORDS: selenium; inductively coupled plasma mass spectrometry; microwave digestion; dairy products 
 

 
1  引  言 

硒(Se)是人体的必需微量元素, 是一些抗氧化酶和蛋

白的重要组成部分[1], 在体内起着平衡氧化还原状态的作

用。硒对多种肿瘤的预防作用, 补硒可预防克山病、骨节

病的发生等[2,3]。近年来, 对硒的研究日益全面, 如硒对婴

儿早产以及心理、神经发育的促进作用[4], 对某些动物的

生殖能力有修复作用[5,6]。硒是一个双功能元素, 适量的硒
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有利于人体健康, 但摄入硒过量会导致人体中毒。乳及乳

制品是人类最常食用的食品, 因此对其中硒的快速准确的

检测方法的研究势在必行。 

目前检测硒的方法较多, 有氢化物原子荧光光谱法、

荧光分光光度法、石墨炉吸收光谱法、电感耦合等离子体原

子发射光谱法、气相色谱法、电感耦合等离子质谱法      

等[713]。近几年电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled 

plasma mass spectrometry, ICP-MS)检测元素被广泛应用在

各个行业领域, ICP-MS 法能够实现多元素同时检测, 具有

较宽泛的线性范围及较低的检出限, 利用内标校正的方式

可以有效的降低基体效应。同样 ICP-MS 法也有它的不足之

处, 那就是在元素检测方面存在的质谱干扰和非质谱干扰

很多, 质谱干扰主要有同量异位素、氧化物、双电荷等, 非

质谱干扰来源于试剂纯度和内标校正等, 这些干扰可以通

过相应的手段进行消除。硒元素具有较高的电离能(9.75 eV), 

在氩(40Ar)等离子体中电离程度较低, 文献[14,15]报道含碳有

机物能对 Se 元素分析信号产生显著的增敏作用。 

本研究在相同条件下通过对 Se 的不同同位素进行分

析, 选用丰度比为 23.77%的 78Se, 以 7.5%(V:V)甲醇作为基

体改进剂, 建立了乳及乳制品中微量元素硒的测定方法。

本研究选用实验室质谱实验常用的、纯度级别较高的色谱

级甲醇做为基体改进剂, 内标校正减少非质谱的干扰; 采

用碰撞模式, 标准进样系统消除质谱干扰, 从而提高硒元

素的检测水平, 以期为乳及乳制品中微量元素硒的研究提

供参考。 

2  材料与方法 

2.1  试剂与原料 

硝酸(高纯级 , 加拿大 CNW 公司); 元素标准储备

液(160459-01-01); 内标元素储备液(163175-01-01)(美国

O2Si 公司); ICP-MS 调谐溶液(5185-5959, 美国 Agilent

公司); 去离子水符合 GB/T 6682-2008《分析实验室用水

规格和试验方法》[16]规定。 

研究所用乳及乳制品均为市售。 

2.2  仪  器 

ICP-MS 8800 电感耦合等离子体质谱仪(美国 Agilent

公司); MARS6 密闭微波消解仪, 配有聚四氟乙烯消解(美

国 CEM 公司)罐; AL-204 电子天平(瑞士托利多-梅特勒公

司 ); EHD40 赶酸仪 ( 东方科创生物技术有限公司 ); 

GenPure Pro UV 超纯水机(美国 Thermo Fisher 公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品前处理 

微波消解法 : 称取乳粉和奶酪 0.25~0.35 g, 纯牛

奶、冷冻饮品和发酵乳 1.00~1.50 g 于微波消解罐中, 加

入 10 mL 硝酸, 旋紧罐盖, 放入微波消解仪中, 微波消

解仪消解程序见表 1。消解完毕冷却后取出, 缓慢打开

罐盖排气, 将消解罐放在赶酸仪内, 于 140~160 ℃加热

赶酸至 0.5 mL, 将消化液冷却后转移至 10 mL 容量瓶中, 

用少量去离子水分 3～4 次洗涤消解罐, 合并洗涤液至

10 mL 容量瓶中 , 用水定容至刻度 , 混匀备用, 同时在

不加试样的情况下按照与样品处理相同的方法做试剂

空白实验。 

 
表 1  微波消解仪消解程序 

Table 1  Microwave digestion program 

消解程序 升温时间/min 恒温时间/min 温度/℃ 功率/W

1 5 5 120 1600 

2 5 5 160 1600 

3 5 20 200 1600 

 
2.3.2  校准曲线的绘制 

采用重量法进行标准溶液的配制, 用 5％硝酸溶液将

混标标准溶液(100 ng/mL)逐级稀释成质量浓度为 0、0.50、

1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 ng/mL 的系列标准工作液。 

2.3.3  仪器条件:  

按照仪器标准操作步骤进行仪器起始化、质量校

准、氩气流量及其他操作条件的调试。选择仪器合适的

操 作 条 件 : RF 功 率 : 1550 W; 等 离 子 体 气 流 量     

15.00 L/min; 载 气 流 量  0.65 L/min; 辅 助 气 流 量   

0.55 L/min; 氦气流量: 4.0 mL/min; 雾化室温度: 2 ℃; 

样品提升速率: 0.3 r/s; 雾化器: 高盐/同心雾化器; 采样

锥 /截取锥 (Ni), 1/0.4 mm; 采集模式 : 质谱图 ; 采样深

度:10 mm; Q2 峰型点数: 3; 重复次数: 3; 分析模式: 碰

撞反应池; 内标溶液选择在线加入。 

3  结果与分析 

3.1  前处理方法的选择 

硒具有挥发性, 干法灰化易造成硒的损失; 湿法消

化耗时长 , 酸用量大、对环境和人员危害较大 , 同时容

易导致样品污染; 高压消解耗时长效率低。微波消解法

是在密闭消解罐中用强酸消化处理样品, 利用微波辐射

的作用发生高频率的高速碰撞而产生高热, 最大限度的

发挥酸的作用 , 减少污染 , 降低干扰 , 提高效率 , 所以

前处理用微波消解法能够有效控制样品空白, 实验过程

简单、方便、安全, 适用于硒的快速准确测定。 

3.2  硒同位素的选择 

目前硒元素主要使用的质量数为 74Se、76Se、77Se、78Se、
80Se、82Se 6 个同位素, 通过线性回归、灵敏度和干扰分析

进行筛选。结果见图 1, 质量数为 74Se、76Se、80Se 的硒标准
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曲线不成线性, 分析原因, 内标中含有 Ge 元素, 74Se 的丰度

比只有 0.89%, 同时还会受到同量异位素 74Ge 的干扰, 76Se

的丰度比为 9.37%也会受到同量异位素 76Ge 的干扰, 80Se 的

丰 度 比 虽 然 比 较 高 49.61%, 但 是 会 受 到 40Ar40Ar+       

和 40Ar40Ca+的干扰, 从而导致这 3个同位素线性差; 质量数

为 77Se、78Se、82Se 的硒标准曲线线性均比较好, 见图 2, 运

用 Minitab 从灵敏度角度分析, 77Se、82Se 的灵敏度偏低, 灵

敏度低对低含量的结果影响较大, 因此本实验选择线性好、

灵敏度高的 78Se 进行研究。 

3.3  内标的选择 

依据国标方法检测原理分析 , 需选择内标进行校

正, 选择的内标元素要和待测元素电离能相近、元素性

质相近及浓度适宜。本研究分析了 45Sc、72Ge、89Y、103Rh、
115In 作为内标在同浓度下的响应和比率, 由图 3 和图 4

可知, 72Ge 质量数与 78Se 相近, 电离能相似, 在相同条

件下与 78Se 的响应比率最高, 因此可以得到较好的稳定

性。 

3.4  基体改进剂浓度的选择  

添加基体改进剂可以有效提高样品回收率的符合率, 

本研究采用 Minitab 中的 DOE 进行实验设计与数据分析(见

图 5), 确定甲醇浓度的最佳比例为 7.5%时, 加标回收率均

符合国标要求, 通过比对不使用基体改进剂的回收率均高

于标准要求, 添加 7.5%甲醇基体改进剂回收率均在标准要

求范围内, 见图 6。 

 
 
 

 
 
  

图 1  不同质量数的硒元素的标准曲线图 

Fig.1  Standard curve of selenium with different mass numbers 
 
 
 

 
 

 
 

图 2  不同质量数的硒元素灵敏度分析图 

Fig.2  Sensitivity of selenium with different mass numbers 
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图 3  内标强度比图 

Fig.3  Internal standard strength comparison diagram 
 
 

 
 
 

图 4  比率与内标元素分析图 

Fig.4  Analysis diagram of ratio and internal standard elements 
 

3.5  灵敏度差异分析 

对相同浓度梯度的标准溶液用本方法和国标方法

分别进行测定, 数据见表 2, 对表 2 的实验数据进行灵

敏度和方差分析, 方差分析 P<0.05, 说明 2 种分析结果

有显著差异,  且本方法灵敏度高于国标方法。 

3.6  方法检出限及标准曲线 

依据 GB/T 27417-2017《合格评定 化学分析方法确认

和验证指南》[17], 用样品空白平均值+3S(标准偏差值非零时)

的方法验证检出限, 固体样品检出限为 0.00737 mg/kg, 液

体样品为 0.00264 mg/kg; 标准曲线 Y=1.3086X+0.5246, 相

关系数为 0.9995。硒元素的标准溶液线性范围在 0.5~     

20 mg/L, 相关系数达到 0.999 以上, 硒元素的信号值与浓度

均呈现出良好的线性关系。 

3.7  方法精密度及回收率实验 

为了验证方法稳定性, 以常见乳制品中的 5 种基质

为本底 , 依据 GB/T 27404-2008《实验室质量控制规范 

食品理化检测》[18]中附录 F 中 F.1 回收率添加规则进行加
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标实验和结果判定。重复进行 6 次平行样品测定, 计算相

对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。本研究硒

元 素 的 RSD 在 2.0%~6.1% 之 间 , 加 标 回 收 率 为

81.1%~117%, 方法精密度和准确性良好, 见表 3 

 

 
 

图 5  优化图 

Fig.5  Optimization diagram 
 

 
 

 
图 6  基改浓度对比分析图 

Fig.6  Comparison analysis diagram of gm concentration 
 

表 2  灵敏度差异分析数据 
Table 2  Sensitivity difference analysis data 

标准溶液浓度/(ng/mL) 国标方法 CPS 本方法 CPS 

0.0 53.390 70.10 

0.5 100.110 330.30 

1.0 353.700 690.70 

3.0 997.640 2319.00 

5.0 1789.200 4091.20 

10.0 4064.670 8360.40 

20.0 8049.900 17412.90 

表 3  精密度和回收率的实验结果(n=6) 
Table 3  Test results for precision and recovery (n=6) 

基质 
本底值 

/(mg/kg) 
加标量/(mg/kg) 回收率/% RSD/%

奶粉 0.0872 

0.03 83.2~107 2.0 

0.1 87.3~109 3.9 

0.3 99.8~107 2.2 

纯牛奶 0.0259 

0.01 82.7~111 3.6 

0.02 91.6~112 3.0 

0.1 91.0~97.8 2.7 

奶酪 0.0369 

0.03 85.4~106 4.2 

0.06 88.0~105 5.6 

0.3 81.1~93.8 6.1 

发酵乳品

0.0152 0.01 98~117 2.0 

0.0135 0.02 84.2~110 5.8 

0.0136 0.1 86.8~94.7 2.5 

冷冻饮品

0.0111 0.01 103~111 2.7 

0.00938 0.02 85.8~101 2.8 

0.0103 0.1 92.0~107 5.6 

 

3.8  实际样品分析 

应用以上建立的硒的测定方法 , 对欧盟标准物质

进行了检测分析, 检测结果均满意, 见表 4。 
 
 

表 4  标准物质的测定结果 
Table 4  The determination of standard substances 

标准样品名称
标准值范围质量浓度 

/(mg/kg) 
实际测得质量浓度

/(mg/kg) 

BD151 0.19±0.04 
0.187 

0.178 

Fapas07284 0.154(0.089~0.219) 
0.150 

0.153 

 

 

4  结  论 

本研究建立了基于同位素 78Se, 7.5%(V/V)甲醇作为基

体改进剂的 ICP-MS 直接测定乳及乳制品中微量元素硒的

方法。实验结果表明该方法干扰小, 测定结果准确可靠, 

具有操作简单、快速准确、灵敏度高、较高的准确性和较

好的重现性等优点, 可满足乳及乳制品中微量元素硒的测

定, 本研究为乳及乳制品的质量控制和食品安全风险评估

等方面提供有效参考。 
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