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食品中硒总量检测方法研究进展 

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: 硒是人体和动物必需的微量元素, 具有抗癌、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作用, 体内缺乏硒元素会导致 40 多种疾病, 但是硒摄入过多也会导致硒中毒, 因此食

品中硒含量过高或过低都会给健康带来不利影响, 精准测定食品中硒元素含量十分重要。本文就近年来食品

中硒含量检测前处理方法的原理、适用条件、优缺点, 检测方法的原理、应用、特点进行了综述, 以期对食品

中硒的检测提供借鉴。 
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Research progress on the detection methods of total selenium in food 
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ABSTRACT: As an essential trace element for human and animals, selenium has effects on anti-cancer, preventing 

of cardiovascular disease, enhancing reproductive function, anti-oxidation, slowing down damage and improving 

body immunity. The lack of selenium can lead to more than 40 diseases, but excessive intake of selenium can also 

lead to selenium poisoning. As both too high and too low selenium content in foods can bring adverse effects on 

health, to accurately determine the content of selenium in foods becomes very important. This paper summarized the 

principles, application conditions, advantages and disadvantages of the methods for pretreatments of foods and 

determination of selenium content in foods in recent years, in order to provide reference for the determination of 

selenium in food. 
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0  引  言 

1817 年瑞士化学家 Berzelius 发现了化学元素硒

(selenium), 发现之初主要是针对硒元素的毒性等方面进行

研究, 直到 1957 年美国的 K.Schwarz 发现硒可作为一种维

持生物体内保健功能的重要微量元素, 扩展了硒元素的研

究领域[1‒3]。作为人体和动物体内必需的微量元素, 硒元素

具有抗癌、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作用[4]。生物体内多种含硒酶/

蛋白有较强的金属(如汞、甲基汞、铅、镉等)去除作用, 可

有效降低重金属在体内积累并起到维持体内生理生化等功

能[5]。同时硒酶/蛋白复合物还可以降低黄曲霉毒素 B1 的毒

性, 并能够促进维生素 A、维生素 C、维生素 E、维生素 K

的吸收与利用[6]。因此, 基于硒元素在生物体内的重要功能, 
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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[7]。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、癌症、心脑血管疾病、糖尿病、不育症、艾

滋病、白内障等。但过多摄入硒元素也会导致硒中毒, 出现

凝血时间延长、脱发、指甲脱落和眉下皮肤发痒等症状[8]。

并且硒过量摄入也会引起 DNA 碱基替换几率增加, 诱发染

色体畸变, 甚至引起细胞癌变。在多个国家和地区经常发生

人、畜硒中毒以及鸟类胚胎畸型等情况, 均与过量摄入硒有

关[9]。研究表明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[10]。国际学术组织联合会建议成年男女每日膳食

中硒的需要量分别为 40 μg 和 30 μg[11]。因此, 长期食用低

于 0.1 mg/kg 或高于 1 mg/kg 的含硒食物都会导致人体不良

反应, 低于 0.1 mg/kg 会导致硒缺乏症, 高于 1 mg/kg会引起

硒中毒[12]。因此精准测定食品中硒元素含量十分重要, 各种

检测方法也应运而生, 实验者可根据样品含量要求选择合

适的前处理及检测方法, 随着检测要求提高, 痕量、超痕量

检测技术不断出现, 不断扩展了不同领域的硒元素含量检

测, 同时方法的稳定性、灵敏度也不断提高。因此, 基于硒

元素检测的重要性以及方法不断更新。本文就近年来食品中

硒含量检测前处理方法的原理、适用条件、优缺点, 检测方

法的原理、应用、特点进行了综述, 以期对食品中硒的检测

提供借鉴。 

1  前处理方法 

样品前处理技术是制约着各种仪器测定稳定性以及

灵敏度的关键因素, 适当的前处理方法, 能够快速、无污

染、有效的提取出待测元素, 为后续的检测工作打下良好

基础。前处理方法简明对比如表 1 所示。 

1.1  湿法消解 

湿法消解是利用强酸或者强氧化剂将样品中的有机

物质氧化、分解、去除, 从而将待测元素转化为可测定形

态的一种方法。湿法消解的消解体系通常会用到强酸或者

强氧化剂如浓硝酸、浓硫酸、氢氟酸、高氯酸、高锰酸钾、

过氧化氢等。盐酸一般适用于 80 ℃以下的消解体系, 硝酸

适用于 80~120 ℃的消解体系 , 而硝酸 -双氧水适用于

95~130 ℃的消解体系。不同种物质的消解体系的酸选择不

同, 而通常由于硫、硒属同一主族元素, 在硫酸中可能会

混杂硒元素, 使测定结果偏高, 因此通常采用硝酸-双氧水

体系进行湿法消解[13‒16]。通常可以根据样品中有机物含量

的多少选择不同的消化体系, 从而达到较好的消化效果。

湿法消解具有直接、高效、低廉等优点, 但是由于用到大

量酸溶液 , 易造成环境污染, 对实验人员身体造成危害, 

因此在使用湿法消解时应注意通风及实验人员自身防护, 

并做好废液处理。 

湿法消解通常适用于采用氢化物原子荧光光谱法和荧

光分光光度法测定样品中硒元素的前处理方法。陈双等[13]

采用湿法消解的前处理方法, 并对硝酸和过氧化氢的用量

进行优化, 处理效果良好, 用原子荧光检测, 加标回收率为

95%~104%。魏宁果等[14]建立了氢化物发生-原子荧光光谱

法测定茶叶中硒含量的方法, 对消解处理条件、预还原剂的

选择、铁氰化钾屏蔽效果、仪器测试条件等进行了优化研究, 

方法效果良好 , 硒的检出限为 0.0007 mg/kg, 回收率在

90.3%~97.7%之间, 相对标准偏差(relative standard deviation, 

RSD)<5.23%(n=6), 方法灵敏度高, 精密度好。牛晓梅[15]采

用湿法消解对样品进行前处理, 利用氢化物发生-原子荧光

光谱法, 在 L-半胱氨酸存在下, 测定食品中的硒。此方法检

出限为 0.051 μg/L, 回收率为 93.0%~101.0%, 方法测定范围

为 10.0~50.0 μg/L。谢逸欣等[16]用 50%盐酸提取食品中无机

硒成分, 通过硝酸-高氯酸混合酸体系进行消解, 氢化物-原

子 荧 光 法 测 定 无 机 硒 含 量 。 此 方 法 硒 的 检 出 限 是     

0.0028 mg/kg, 线性范围是 0~10 ng/mL, 加标回收率为

97.95%~102.47%, RSD 为 0.64 %~4.10 %。 

 
表 1  前处理方法对比 

Table 1  Comparison of pre-processing methods 

 优点 缺点 装置 温度 

湿法消解 直接、高效、低廉 
易造成环境污染, 对实验

人员身体造成危害 
锥形瓶或烧瓶、电热板 130 ℃以下 

微波消解 
环保、安全、酸用量少、方便、 

快捷、污染可控 
容量有限, 取样量小 

微波消解仪 

聚四氟乙烯消化管 
200 ℃以内 

高压管消解 消化完全、便捷、经济、快速 

压力大有危险需要防护, 

样品中含有脂肪、糖、硝

化甘油、油、芳香族化合

物、硝基芳香等化合物应

先进行预处理 

聚四氟乙烯消化管、不

锈钢外罐、烘箱 

一般温度控制在 150 ℃

内, 有些材质可达到
330 ℃ 

氧瓶燃烧法 方便易行、污染小 
实验耗时、装置较贵、要

求样品体积小且干燥 
氧瓶燃烧仪 温度控制在 150 ℃左右
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1.2  微波消解 

微波消解法通常是将样品浸泡在含有消解液(各种

酸、部分碱液以及盐类)的聚四氟乙烯密封罐中, 并利用微

波加热将样品消化的处理方法。随着技术的精进, 微波消

解法逐渐被用在食品、药品、环境、生物等领域。微波消

解具有环保、安全、酸用量少、方便、快捷等优点, 并且

可以有效控制前处理过程对样品的污染。与传统的热传导

加热方式(如电热板加热)相反, 微波消解是微波能到热能

的转化, 从而利用“热效应”达到良好的消解效果。但由于

消解罐容量有限, 且消化过程中易产生高压, 所以可处理

的样品量相对较小, 不适合取样量大的样品前处理。 

微波消解适用于采用电感耦合等离子体质谱法、电感

耦合等离子体发射光谱法、氢化物原子荧光光谱法和氢化物

原子吸收光谱法测定样品中硒的前处理方法。欧丽华等[17]

采用微波消解法进行前处理, 对质控样进行 3种前处理比对, 

分别为微波消解后是否赶酸, 赶酸时是否加盐酸及是否采

用湿法消解法, 样品采用氢化物原子荧光光度仪测定, 结

果表明微波消解后加入盐酸还原硒检测效果较为准确。侯

学燕[18]同样采用微波消解法对样品进行前处理, 在功率为

1300 W、温度为 190 ℃的微波消化条件下, 用电感耦合等离

子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, 

ICP-MS)检测 5 种食用菌中硒的含量, 该方法的回收率在

96.7%~101.7%之间, 线性系数为 0.9997, 精密度为 3.86%。

樊祥等[19]采用微波消解-电感耦合等离子体质谱法测定乳制

品中的硒、铬和钼。结果表明, 硒在 0.4~10.0 μg/L 质量浓度

范围内 , 有良好的线性关系 , 硒元素的方法检出限为  

0.009 mg/kg; 加标回收率在 86%~115%之间, 相对标准偏差

在 1.46%~6.81%(n＝8)之间。罗科丽等[20]采用微波消解-电

感耦合等离子体质谱法测定富硒大米中 5种重金属元素, 分

别对硝酸用量、过氧化氢用量、微波消解程序进行优化, 得

出优化前处理方法, 并用质控样品进行验证, 发现 7 mL 硝

酸, 20 ℃升温 5 min、恒温 5 min, 160 ℃升温 5 min、恒温    

5 min, 180 ℃升温 5 min、恒温 15 min 的前处理流程处理效

果最佳, 该方法简单快速、试剂用量少, 准确性好。 

1.3  高压罐消解 

高压罐消解法是在高温、高压、密闭的环境下, 采用

强酸及强氧化物质对样品进行快速消解的一种样品前处理

方法。该方法的操作为将聚四氟乙烯消解罐放入不锈钢套

中, 拧紧缸盖, 再将其放入烘箱中进行加热消解, 一般温

度控制在 150 ℃内, 有些材质可达到 330 ℃, 因此在操作

过程中需采用必要的防护措施, 保证实验人员安全[21‒24]。

若样品中含有脂肪、糖、硝化甘油、油、芳香族化合物、

硝基芳香等化合物应先进行敞开加热处理, 除去二氧化氮

使密闭消解更安全。高压罐消解法具有消化完全、便捷、

经济、快速等特点, 因此近年来在食品、环境、药品等领

域应用广泛。 

当选用电感耦合等离子体质谱法、电感耦合等离子体

光谱法及氢化物原子荧光光谱法测定样品中硒元素时, 可

采用高压罐消解的前处理方法。江永红[21]采用密闭高压消

解技术与传统湿法消解进行对比, 并分别采用 ICP-MS 和

原子荧光光度计测定食品中的硒, 研究表明, 2 种方法线性

均大于 0.999, 方法最低检出浓度分别为 0.01、0.04 μg/L, 

加标回收率在 95.6%~103.0%。铁梅等[22]采用高压消化罐

在较低温度下缓慢消化食用菌样品, 采用 ICP-MS 进行检

测 , 检测结果线性良好 (r=1.0000), 回收率为 99.96% 

~102.7%。王玉萍等[23]将高压罐消解作为前处理方法, 对

奶粉进行消化处理, 并用原子荧光光度计进行检测, 硒元

素曲线浓度在 0~100.0 ng/mL 之间呈良好的线性关系, 相

关系数为 0.9998, 其最低检出浓度为 0.47 μg/L。孙连伟等
[24]采用高压罐消解-氢化物-原子荧光光谱法对花生中硒进

行消解、测定, 主要摸索对于油脂比较高的食品样品的消

解条件及检测条件, 方法的最低检出浓度为 0.2 μg/L, 线

性范围为 0~100 ng/mL, 相关系数 r 为 0.9999, 回收率为

96.6%~100.0%。 

1.4  氧瓶燃烧法 

氧瓶燃烧法又称氧弹法, 是一种方便易行的低温灰

化样品预处理方法。该方法将样品包裹于滤纸中, 并置于

盛有吸收液且充满氧气的铂内衬氧弹内, 利用高频电激

发的氧气分解试样, 当温度控制在 150 ℃左右时, 灰化产

物将完全溶解在吸收液内, 后对样品进行测定。此方法适

用于体积小且干燥的样品, 同时该方法具有操作简单、污

染小等优点, 但实验耗时、装置较贵[25‒26], 由于以上原因, 

氧瓶燃烧法目前基本上已不适用于日常检测工作中样品

的前处理。 

唐海龙[27]采用该前处理方法对西洋菜进行预处理, 利

用原子荧光检测硒, 7 次测定的相对标准偏差值为 2.04%, 

方法精密度较好。翁东明等[28]采用氧瓶燃烧法将样品中的

含硒化合物转化为四价硒离子 , 并与 2,3- 二氨基萘

(2,3-diaminonaphthalene, DAN)络合生成 4,5-苄苯并硒二唑,

然后采用紫外分光光度法测定其含量, 检测结果线性良好。

周梅娟等[29]通过氧瓶燃烧法分解试样, 采用非色散原子荧

光氢化法测定硒, 测定结果相对标准偏差为 0.5%~4.3%。 

2  检测方法 

硒元素的检测方法主要以荧光分光光度法、紫外分光

光度法、氢化物原子荧光光谱法、石墨炉原子吸收光谱法、

电感耦合等离子体光谱法以及电感耦合等离子体质谱法等

为主。目前食品中硒测定方法为氢化物原子荧光光谱法、

荧光分光光度法及电感耦合等离子体质谱法, 每种方法简

要对比如表 2 所示。 
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表 2  检测方法对比 
Table 2  Comparison of detection methods 

 优点 缺点 检出限/(mg/kg) 适用范围 

氢化物原子荧光

光谱法 
灵敏度高, 重现性好, 分析速度快, 操作简便 进样量大 0.002 

适合于大多数食

品样品检测 

荧光分光光度法 操作简便、快捷 
须要在测定前消除荧光

杂质, 控制好空白值 
0.01 适合低浓度样品

紫外-可见分光

光度法 
操作简便、高效、精密度高 但检出限较差 / 适合高浓度样品

石墨炉原子吸收

光谱法 
方法灵敏度较高、检出限较低 基体复杂, 干扰大 0.03 适合低浓度样品

电感耦合等离子

体发射光谱法 

检测方便、检测样品量大、稳定性好、线性范

围宽、仪操作简便、可同时进行多元素的检测
基质干扰大 0.06 

适合高浓度、多

元素样品检测 

电感耦合等离子

体质谱法 

灵敏度高、检出限低, 适合痕量元素、线性范围

宽、仪操作简便、可同时进行多元素的检测 
仪器贵、基质干扰大 0.01 

适合低浓度、多

元素样品检测 

 
 

2.1  氢化物原子荧光光谱法 

氢化物原子荧光光谱法测定硒元素时, 首先将样品

消化后用 6 mol/L盐酸将试样中 Se6+还原为 Se4+, 随后用硼

氢化钠或者硼氢化钾作为还原剂将 Se4+进一步还原成硒化

氢。硒化氢由氩气带入原子化器中原子化, 在硒空心阴极

灯的照射下, 硒原子被激发而后再回到基态, 发射出荧光, 

利用荧光强度与硒元素含量成线性关系进行测定。此方法

灵敏度高, 重现性好, 分析速度快, 操作简便, 适合于大

多数食品样品检测。 

吴航等[30]采用 Dowex Marathon A(DMA)固相萃取-

氢化物发生-原子荧光光谱检测法, 检测豆类、蔬菜、水

果和草本植物等样品中的硒含量。该方法将样品消化完

全后, 用 DMA 树脂进行固相萃取, 该方法的最低检出浓

度为 0.013 μg/L, 线性相关系数为 0.9999, 方法回收率大

于 95%, 相对标准偏差小于 3%(n=11)。邹春苗[31]采用微

波消解前处理样品, 氢化物原子荧光光谱法和电感耦合

等离子体分别测定富硒大米中的硒 , 经对比 , 两种方法

线性回归方程的相关系数均大于 0.999, 检出限分别为

0.011 μg/L 和 0.032 μg/L, 相对标准偏差小于 5%, 加标回

收率分别为 95.1%~102.7%。吴红雨等[32]采用氢化物发生

原子荧光光谱仪测定食品中微量硒, 其对酸度、还原剂浓

度等条件进行摸索, 结果发现, 盐酸含量在 5%时, 荧光

强度最大, KHB4 的适宜浓度为 1%, 此方法的精密度为

2.9%~5.2%(n=10), 样品的回收率在 91%~106%。武云卿

等 [33]采用一次性湿法冷凝回流消解的前处理方法, 并集

合氢化物原子荧光光谱法连续完成食品中砷、硒、汞元

素含量的测定, 此方法硒元素的回收率为 95.0%, 通过与

国标法对同一样品进行比较测定, 结果经 t 值检验 P>0.05, 

差别无显著性。 

2.2  荧光分光光度法 

荧光分光光度法是在酸性条件下, 将用酸消化后产

生的 Se4+与 2,3-二氨基萘(2,3-dicyanonaphthalene, DAN)反

应生成 4,5-苯并苤硒脑, 经环己烷萃取检测。在 376 nm 激

发波长下, 4,5-苯并苤硒脑的发射波长在 520 nm 左右, 可

根据标准系列比较定量检测。在荧光分析中必须要在测定

前消除荧光杂质, 控制好空白值, 否则对检测结果有很大

影响[34]。GB 5009.93-2017《食品安全国家标准 食品中硒

的测定》[35]中使用 50.0 μg/L 的硒标准溶液为使用液, 分别

吸取 0.200~4.00 mL 配制成标准曲线。当称样量为 1 g 时, 

定容 10.0 mL 时, 方法的检出限为 0.01 mg/kg, 最低检出浓

度为 0.001 mg/L, 定量限为 0.03 mg/kg。 

董建等[36]采用改进的样品前处理方法, 使用电热板

消化, 并加入铜试剂降低硒的挥发损失, 增加环己烷用量, 

使得有机相增多, 通过吸取有机相进行比色, 使操作更加

容易。李人宇等 [37]采用硒 (IV)-碘化物 -吖啶橙 (acridine 

orange, AO)离子缔合体系分光光度法, 在 0.02 mol/L 硫酸

介质中测定了食盐中微量硒, 最低检出浓度为 1.07 μg/L。

刘晶晶[38]采用此法测定大蒜中的硒含量, 其浓度在一定范

围内与其荧光强度呈线性关系,相关系数为 0.9994,硒平均

含量 0.0329 μg/g。PEDRO 等[39]采用流动注射技术测定

Se(Ⅳ), 在原有反应介质中加入十二烷基磺酸钠和 β-环式

糊精, 以起到协同增敏以及荧光强度提高效果, 其最低检

出浓度为 0.3 μg/L, 线性范围为 1~500 μg/L。 

2.3  紫外-可见分光光度法 

紫外-可见分光光度法检测硒是通过化学试剂与样品

中硒元素结合, 在特定波长的紫外光下, 通过呈现的颜色

深浅来进行定量、定性检测。一般其检测波长范围在

190~800 nm, 此方法应当注意试剂及样品的纯度问题, 否
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则会因为杂质干扰影响检测结果。紫外可见分光光度法具

有操作简便、高效、精密度高等优点, 但检出限较差, 因

此适用于硒浓度较高的样品检测。 

付名等[40]采用邻苯二胺为显色剂, 在 335 nm 检测波

长下用紫外分光光度法对硒进行检测 , 相关系数可达

0.9997, 平均加标回收率为 98.55%, 相对标准偏差为

0.21%。李丽彩等[41]以邻苯二胺作显色剂, 在波长 334 nm

下,测定富硒麦芽中微量元素硒的含量.相关系数 r=0.99986;

平均加标回收率为 98.04%,RSD=4.4%; 方法的精密度

(RSD=2.7%)、重现性 (RSD=1.4%)和稳定性(RSD=0.80%)

均较好。周跃花等 [42]测定紫阳富硒茶中的硒 , 在 pH 

1.5~2.5 条件下, 避光放置 60 min, 加入甲苯萃取 8 min, 并

用紫外分光光度法进行检测, 该方法的线性相关系数为

0.9983, 相对标准偏差为 1.13%。孙燕[43]采用萃取分光光度

法研究了小米中硒含量测定时的干扰因素, 通过研究发现, 

小米中的铁、铜离子对硒检测结果有干扰。王存孝[44]用紫

外分光光度法检测燕麦片中中微量元素硒的含量, 其硒的

平均含量为 0.150 μg/g, 加标回收率为 98.13%~102.8%。白

静等[45]利用硒催化溴酸钾氧化甲基橙褪色的原理, 建立了

一种紫外可见分光光度法测定硒含量的方法, 测定波长为

506 nm, 在 0.2~1.2 μg/mL 范围内有良好的线性关系 , 

r=0.9979, 回收率在 93.3%~96.4%之间, RSD 为 1.2%。 

2.4  石墨炉原子吸收光谱法 

石墨炉原子吸收光谱法是将处理后的样品溶液通过

石墨炉原子化器, 用电流加热促进原子化而后进行原子吸

收分析的方法。样品原子化效率较高, 避免了原子浓度的

稀释, 因此该方法灵敏度较高、检出限较低, 对痕量金属

元素的测定优势显著。但是基体复杂, 干扰大也是此方法

一个缺点[46‒50]。此方法一般采用加入基体改进剂降低基体

干扰, 基体改进剂可将基体转变为易挥发物质或者热稳定

化合物, 从而消除背景吸收及减少硒的挥发, 除此之外还

可以采用塞曼背景扣除、热解石墨涂覆处理等方法。 

KAMLESH 等[47]通过超声辅助前处理方法, 以及中

空纤维液相萃取法结合石墨炉原子吸收光谱法测定常见水

果和蔬菜中的硒。BELGIN 等[48]采用电热原子吸收光谱法

测定大蒜和洋葱中的硒含量, 测得大蒜和洋葱中硒含量分

别为 0.015、0.024 μg/g。梦洁等[49]采用石墨炉原子吸收法

测定硒砂瓜中硒的含量, 回收率为 95.7%~104.1%、相对标

准偏差为 1.22%~3.31%。张惠峰等[50]采用微波消解前处理

法为样品的前处理方法, 并结合石墨炉原子吸收光谱法对

水产品中的硒含量进行检测。检出限为 0.030 mg/kg, 相对

标 准 偏 差 为 1.8%~7.8%, 样 品 的 加 标 回 收 率 为

82.1%~87.7%。 

2.5  电感耦合等离子体发射光谱法 

电感耦合等离子体发射光谱法通过电能、热能或者光

能激发原子或离子, 使其外层电子在接受能量之后激发跃

迁到高能级的激发态。但激发态原子不稳定会自发跃迁到

低能级轨道上, 并且其能量以光的形式发射出来, 形成谱

线, 不同元素会有不同的特征谱线, 从而可以对不同元素

进行定性或定量检测。通常情况下光谱干扰、基体效应和

电离干扰等对电感耦合等离子体发射光谱法检测结果有较

大影响。采用动态背景校正、内标等方法可有效解决相应

的干扰问题。电感耦合等离子体发射光谱法检测方便、检

测样品量大、稳定性好, 实验常采用 0.2~2.0 mg/L 范围的

工作曲线, 当称样量为 1 g 时, 定容体积为 10.0 mL 时, 该

方法对于食品中硒元素检测的检出限为 0.06 mg/kg, 最低

检出浓度为 0.006 mg/L, 定量限为 0.18 mg/kg, 因此当待

测物质的浓度高时具有较好的检测效果。 

姜华军等[51]采用微波消解法处理样品,电感耦合等离

子体发射光谱法测定鱼露中 13 种元素, 13 种元素的线性相

关系数均大于 0.999, 检出限为 0.00086~0.15 mg/kg, 多次

平 行 测 定 的 RSD 为 0.89%~4.21%, 加 标 回 收 率 为

93.6%~103.2%。王安亭等[52]采用微波消解的前处理方法, 

用电感耦合等离子体发射光谱仪进行检测, 同时检测黑色

食品中中硒、钙、镁等 12 种元素, 检测结果良好, 方法的

回收率在 82.7%~110.6%之间, RSD 均小于 5%。 

2.6  电感耦合等离子体质谱法 

电感耦合等离子体质谱法通过质谱检测器对样品进

行定性及定量分析, 该方法比电感耦合等离子体发射光谱

法灵敏度高、检出限低, 适合痕量元素的分析。电感耦合

等离子体质谱仪操作简便, 可同时进行多元素的检测, 硒

为多价态低温易挥发元素, 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, 存在严重的 Kr、氩多

原子离子的干扰。例如: 其中丰度最大的同位素 80Se (天然

丰度为 49.8%)会受 Ar 的二聚物 Ar2 在 m/z=80 处的干扰, 
77Se(天然丰度为 7.6%)和 78Se(天然丰度为 23.7%)也会受到

多原子离子 40Ar37Cl以及Ar2的干扰, 因此通常采用碰撞模

式或者反应池模式降低这种干扰, 从而达到较好的检测效

果[53]。由于 H2、He 的质量小, 电离能大, 通常作为碰撞气

参与反应中, 而反应池模式经常选择还原性气体(CH4、

NH3)、氧化性气体(O2、N2O)作为反应气。对于样品基质

相对简单的检测, 可以选择标准模式, 通常选择 82Se 作为

待测同位素, 利用干扰方程校正, 以降低基质干扰。若样

品基质比较复杂可以通过碰撞模式和反应池模式降低基质

干扰, 2 种检测模式通常分别选择 78Se 和 80Se 作为待测同

位素, 在此基础上还可以采用 Ge作内标降低基质干扰, 通

过添加乙醇、异丙醇等基体改进剂以增强硒的信号强度, 

进一步提高硒元素检测的准确性。国标 GB 5009.93—2017

《食品安全国家标准 食品中硒的测定》[35]中采用的工作
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曲线范围为 1.00~50.0 μg/L, 通常称取 0.5 g 固体样品, 定

容至 50 mL, 方法的检出限为 0.01 mg/kg, 定量限为   

0.03 mg/kg; 液体样品通常选择 2 mL 并定容体积至 50 mL, 

检出限为 0.003 mg/L, 定量限为 0.01 mg/L。一般电感耦合

等离子体质谱法碰撞模式下检出限为 20~25 ng/L, 而反应

池模式的检出限为 1 ng/L, 因此低浓度样品可选择反应池

模式检测[54]。 

翟云忠等[55]分别采用标准模式、碰撞模式及动态反应

池模式, 进行硒元素的检测, 经对比发现反应池模式线性

最优, 在动态反应池模式下甲烷会与 40Ar40Ar+反应, 使其

成为不带电荷的 40Ar40Ar, 从而消除干扰。聂刚等[56]利用

乙醇作为基体改进剂增强硒的分析信号, 在普通模式下检

测食品原料中的硒元素含量, 选用 77Se 进行测定, 采用 Y

元素作为内标补偿基体效应, 方法检出限为 0.87 ng/g, 精

密度＜5%(n=6), 回收率在 98.1%~106.0%之间。王丙涛等[57]

采用电感耦合等离子串联质谱法对螺旋藻及奶粉中硒、磷、

砷等元素进行检测, 实验发现采用 O2 作为反应气时 P、Se

的检测结果最为准确, As 采用 He 模式可实现精准检测, As

和 Se 在 0.5~200 μg/L 浓度范围内均具有良好的线性, 相关

系数均大于 0.9995, 加标回收率在 94.0%~101.5%之间 , 

RSD 小于 2.1%。宁月莲等[58]在碰撞模式下, 选择 78Se 作

为待测同位素, 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, 本方法相关系数

达到 0.999 以上, 加标回收范围在 81.1%~117%, 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)。李金蔓等[59]以 2%

异丙醇作为基体改进剂,锗元素进行内标校正, 用 ICP-MS

的碰撞池技术测定硒元素含量, 该方法拟合系数为 1.0000, 

硒检出限为 0.3 μg/kg, 定量限为 1 μg/kg。 

3  小  结 

硒元素相关领域的研究已经经历了很长一段时间 , 

其样品前处理技术以及检测手段也不断更新, 因此可以满

足不同的样品以及不同硒元素含量的检测需要。不同检测

技术也各有利弊, 检测人员也根据样品的性质及被测元素

的含量选择合适的前处理及检测方法。实际样品检测时不

同的样品前处理方法可能具有不同的效果, 但是前处理方

法的发展应该以高效、安全、环保、无污染等为基本, 并

向着提高样品的富集效果、减少繁琐步骤等方面发展。而

相应的检测方法发展方向也应是灵敏度高、分辨率好、干

扰小以及重现性、准确性好等方面。石墨炉原子吸收光谱

法、氢化物原子荧光光谱法、电感耦合等离子体发射光谱

法主要是减少或消除样品基质的干扰, 应该分别向着灵敏

度高、重现性好、准确性好等方面发展。电感耦合等离子

体质谱法因检出限低且能够实现多元素同时检测, 受到更

多关注, 越来越多的学者在着力解决该方法存在的基质、

加和离子和化学反应产物干扰等问题。电感耦合等离子体

质谱法和电感耦合等离子体高分辨质谱法能够解决大部分

干扰问题, 但目前仪器成本尚高, 还难以普及。随着现代

分析技术手段的不断发展, 将来会有更多、高效的新型检

测硒的方法供检测人员选择。 
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