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(1. 江苏海洋大学食品科学与工程学院, 连云港  222005; 2. 连云港市质量技术综合检验检测中心, 连云港  222005) 

摘  要: 目的  研究市售富硒食品中硒元素的存在形态及含量情况。方法  优化电感耦合等离子体质谱法, 

以 Ge 元素作为内标, 采用 He 碰撞池模式, 测定富硒食品中总硒、无机硒含量。对 100 批次市售富硒食品进

行检测, 按照相关标准分析富硒食品的质量水平。结果  优化的方法能够有效提取样品中总硒、无机硒, 线性

相关系数为 0.9999, 回收率为 80%~110%, 均能满足检验要求。有 30 批次富硒食品中总硒含量低于标示值的

80%, 不符合 GB 28050—2011《食品安全国家标准 预包装食品营养标签通则》要求, 8 批次富硒大米总硒含

量超出 GB/T 22499—2008《富硒稻谷》规定的 0.04~0.30 mg/kg 范围, 其中 2 批次大米的总硒超过最高限量的

2 倍; 此外, 9 批次样品的有机硒占比少于总硒含量的 80%, 不符合 DBS 42/002—2014《食品安全地方标准 富

有机硒食品硒含量要求》要求。结论  市售富硒食品存在总硒含量不达标或超标、有机硒占比过低等质量问

题, 抽检的样本中有 30%产品的标识硒含量与真实值不符合, 富硒产地总硒含量和有机硒占比的不合格率明

显低于非富硒产地。 

关键词: 富硒食品; 总硒; 无机硒; 有机硒; 电感耦合等离子体质谱法 
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ABSTRACT: Objective  To study the form and content of selenium in commercial selenium-rich food. Methods  

The inductively coupled plasma mass spectrometry was optimized, and the content of total selenium and inorganic 

selenium in selenium-rich food were determined by using Ge element as internal standard and He collision cell model. 

The 100 batches of selenium-rich food on the market were tested and the quality level of selenium-rich food was 

analyzed according to relevant standards. Results  The optimized method can effectively extract total Se and inorganic 

Se from samples. The linear correlation coefficient was 0.9999, and the recoveries were 80%-110%, which could meet 

the test requirements. The total selenium content of 30 batches of selenium-enriched foods was less than 80% of the 

labeled value, which did not meet the requirements of GB 28050—2011 National standard for nutrition labeling of 

prepackaged foods. The total selenium content of 8 batches of selenium-enriched rice exceeded the range of 0.04-0.30 
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mg/kg stipulated in GB/T 22499—2008 Selenium-enriched rice. Two batches of rice contained more than twice the 

maximum selenium limit. In addition, the proportion of organic selenium in 9 batches of samples was less than 80% of 

the total selenium content, which did not meet the requirements of DBS 42/002—2014 Requirements for selenium 

content in organic selenium-rich foods. Conclusion  There are some quality problems in the selenium-rich food on the 

market, such as the total selenium content is not up to standard or exceeding standard, and the proportion of organic 

selenium is too low. In the samples sampled, 30% of the products' labeled selenium content does not conform to the real 

value. The unqualified rate of total selenium content and organic selenium proportion in the selenium-rich producing 

areas is significantly lower than that in the non-selenium-rich producing areas. 

KEY WORDS: selenium-rich food; total selenium; inorganic selenium; organic selenium; inductively coupled 

plasma mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

硒是人体必需的微量元素, 与人体健康密切相关[1-3], 

具有抗癌、解毒、抗衰老等作用[4], 膳食中硒摄入量不足

会引起缺硒性疾病, 如克山病、大骨节病、心脏病等[5]。

人体补硒的重要来源是富硒农产品, 但我国富硒土壤面积

较少, 约 2/3 的地区是低硒地带, 其中约 30%的地区缺硒严

重, 约 7 亿人口生活在低硒地区[6]。因此, 科研人员通过施

用无机硒肥培养农作物或通过微生物获取人工硒强化产品, 

如富硒谷物、富硒水果、富硒蔬菜、富硒酵母等, 各种富硒

产品已经成为解决人体缺硒问题的一个重要途径[7]。但是, 

硒的食用阈值很窄, 中国营养学会推荐的成年人摄入量为

50~200 μg/d, 浓度太低达不到预期效果, 过量食用又会造

成中毒现象。而且, 硒的活性和功能主要取决于硒的化学

形态[8‒9], 无机硒不易被人体吸收且毒性比较大, 食入过量

的无机硒会导致人体中毒[10], 有机硒安全性相对较高, 易

被人体吸收利用, 但也有安全阈值。因此盲目补硒存在一

定的健康安全风险。 

硒在自然界中主要以无机硒盐的形式存在, 在生物体

中形态比较多, 已经被证实有 20 多种, 主要存在形式有 5

种: 亚硒酸盐[Se(IV)]、硒酸盐[Se(VI)]、硒代蛋氨酸(SeMet)、

硒代胱氨酸(SeCys2)以及甲基-硒代半胱氨酸(MeSeCys)[11]。

针对这些不同形态的硒化合物, 出现许多相应的检测方法, 

例如原子吸收光谱法[12]、原子荧光光谱法[13‒14]、电感耦合

等 离 子 体 质 谱 法 (inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS) [15‒20]。在无机硒的提取方面, 有多种

提取方法[21‒24], 常用的有水提取法、酸提取法[25]、碱提取

法, 通过加标实验发现这几种提取无机硒的方法有一定局

限性, 回收率偏低[26], 主要原因是加入的无机硒和样品中

的复杂基质发生吸附作用。为此, 本研究使用磷酸二氢钾

溶液作为提取液, 通过在提取液中加入硫酸铜将样品吸附

的 无 机 硒 置 换 出 来 , 利 用 高 效 液 相 色 谱 法 (high 

performance liquid chromatography, HPLC)将提取液中的硒

酸根和亚硒酸根进行分离, 然后用 ICP-MS 进行定量检测

样品中无机硒, 对市售富硒食品进行抽样检测, 探究其中

硒的存在形态及产品质量情况, 以期提高无机硒加标回收

率, 为规范富硒食品的经营活动提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

iCAPRQ 电感耦合等离子体质谱仪、U3000 高效液

相色谱仪(赛默飞世尔科技公司); BSA224S-CW 电子天

平(赛多利斯科学仪器有限公司, 北京); HH-100 超级恒

温混匀仪 (杭州佑宁仪器有限公司 ); H/T16MM 离心机

(湖南赫西仪器装备有限公司); AS20500A 超声清洗器

(天津奥特赛恩斯仪器有限公司)。 

磷酸二氢钾、磷酸氢二胺、硫酸铜、碘化钾、氢氧化

钾、甲酸(分析纯)、盐酸(优级纯)、甲醇(色谱纯, 国药集团

化学试剂有限公司); 四丁基溴化铵(色谱纯, 美国 Sigma

公司); 亚硒酸根溶液[Se(IV)GBW10032, (42.9±0.9) μg/g, 

以 Se 计]、硒酸根溶液[Se(Ⅵ), GBW10033, (41.5±1.3) μg/g, 

以 Se 计](中国计量科学研究院); 实验室用水为 Milli-Q 超

纯水。 

100 批次富硒食品购自拼多多、京东、天猫、淘宝网

络平台以及江苏省的实体店。其中, 对于有文献报道为富

硒主产地的湖北、安徽、广西和陕西省共抽取 61 批次, 其

他非富硒产地有 39 批次; 以主打品种为主, 同时兼顾小众

品牌, 富硒大米抽取 31 批次, 富硒茶叶 28 批次, 小麦胚芽

8 批次, 麦片 7 批次, 乳制品 6 批次, 饮用水 5 批次, 其他

类共有 15 批次, 包括玉米、植物油、鸡蛋等 7 个小品种。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品前处理 

(1)无机硒提取方法 

将富硒食品用粉碎机粉碎后过 0.25 mm (60目)尼龙筛, 

取过筛后的物料 1.0 g, 加入浸提液(0.1 mol/L 磷酸二氢钾

+60 mg/L 硫酸铜溶液 )后用超级恒温混匀仪浸提 2 h 
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(70 ℃、1500 r/min), 将物料离心(5000 r/min, 10 min), 用

0.45 μm 滤膜过滤, 收集滤液待测。 

(2)总硒消解方法: 称取固体样品 0.2~0.5 g 于微波消

解罐中, 加入 5~10 mL 硝酸, 加盖放置 1 h 或过夜, 旋紧罐

盖, 用微波消解仪进行消解。消解程序结束后取出, 用少

量水冲洗内盖, 将消解罐放在控温电热板上, 于 100 ℃加

热 30 min, 用水定容至 25 mL, 混匀、待测。 

1.2.2  测  定  

(1)总硒测定 

将总硒消解液注入电感耦合等离子体质谱仪 , 以

Ge 元素作为内标, 采用 He 碰撞池模式, 测定样品中总

硒含量。 

(2)无机硒测定 

HPLC 与 ICP-MS 用 PEEK 管连接, 将无机硒提取液

注入高效液相色谱仪, 把硒酸根和亚硒酸根进行分离, 以

Ge 元素作为内标, 采用 He 碰撞池模式, 用电感耦合等离

子体质谱仪进行定量测定, 得到样品中硒酸根和亚硒酸根

含量。 

1.2.3  回收率实验 

在样品中分别添加 3 个水平浓度的总硒、硒酸根、亚

硒酸根标准溶液, 其他步骤按照总硒和无机硒的测定方法

进行测定, 计算回收率。 

1.2.4  仪器工作参数 

HPLC: C18 色谱柱(150 mm×4.6 mm, 5 μm); 流动相: 2%

甲醇+25 mmol/L 磷酸氢二铵+0.5 mmol/L 四丁基溴化铵溶液; 

pH=6.0; 流速 1.0 L/min; 柱温: 30 ℃; 进样体积 100 μL。 

ICP-MS: RF 功率 1550 W; 冷却气流量 15 L/min; 辅

助气流量 0.8 L/min; 载气流速 1.14 L/min; 采样深度 7 mm; 

雾化室温度 2 ℃; Ni 采样锥; Ni 截取镍。 

1.3  数据处理 

总硒含量的计算方法参照 GB 5009.93—2017《食品

安全国家标准 食品中硒的测定》, 即富硒食品中所有形

态 硒 的 含 量 之 和 ; 无 机 硒 含 量 的 算 法 参 照 DBS 

42/010—2018《食品安全地方标准 富硒食品中无机硒的

测定方法》, 即硒酸盐(Se(VI))和亚硒酸盐(Se(IV))之和; 

有机硒含量为总硒含量减去无机硒含量。所有实验做 3

次平行实验, 结果用 x ±s 表示, 利用 Origin 9.0 软件进行

数据分析处理。 

2  结果与分析 

2.1  方法的线性方程、相关系数和检出限 

测定不同浓度硒标准溶液, 获得不同基质样品的线

性方程和相关系数; 对空白溶液进行 11 次响应强度的测

定, 计算 11 次检测值的标准差, 3 倍的标准差所对应的结

果即为检出限。如表 1 所示, 5 种富硒食品的线性相关系数

在 0.9993~0.9999 之间, 线性关系良好; 线性范围在 0.5~ 

40 μg/L 之间; 总硒的检出限为 0.01 mg/kg; 无机硒的检出

限为 0.02~0.068 mg/kg。研究结果表明该方法的线性和检

出限均能满足要求。 

2.2  方法的回收率和精确度 

分别在样品中添加 3 个浓度水平的标准溶液, 其他步

骤按照总硒和无机硒的测定方法进行测定, 计算回收率, 

结果见表 2。由表 2 可知, 不同富硒食品中总硒、无机硒

的加标回收率在 80%~110%之间, 相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)为 1.7%~8.4%, 表明该方法具有较

好的回收率和精密度。 

 

 
表 1  线性方程、相关系数和检出限 

Table 1  Linear equations, correlation coefficients and limits of detection 

项目 线性方程 线性范围/(μg/L) 相关系数 检出限/(mg/kg) 

总硒 Y=132.2593X+13.7037 0.5~40.0 0.9999 0.010 

大米 Se(IV) Y=282.6984X+6.6667 0.5~40.0 0.9996 0.020 

大米 Se(Ⅵ) Y=246.2120X+5.5556 0.5~40.0 0.9997 0.026 

茶叶 Se(IV) Y=125.2568X+0.3704 0.5~40.0 0.9994 0.052 

茶叶 Se(Ⅵ) Y=171.8652X+2.5926 0.5~40.0 0.9993 0.068 

麦片 Se(IV) Y=163.0455X+1.4815 0.5~40.0 0.9995 0.034 

麦片 Se(Ⅵ) Y=149.3452X+3.8713 0.5~40.0 0.9996 0.030 

小麦胚芽 Se(IV) Y=156.8863X+4.0625 0.5~40.0 0.9995 0.040 

小麦胚芽 Se(Ⅵ) Y=196.5874X+3.0219 0.5~40.0 0.9994 0.036 

乳制品 Se(IV) Y=256.3120X+1.4528 0.5~40.0 0.9996 0.031 

乳制品 Se(Ⅵ) Y=238.0346X+2.6642 0.5~40.0 0.9998 0.029 

注: X 为质量浓度, μg/L, Y 为信号强度; Se(IV)为亚硒酸盐(以 Se 计), Se(Ⅵ)硒酸盐(以 Se 计)。 
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表 2  方法的回收率和精密度(n=3) 
Table 2  Recoveries and precisions of this method (n=3) 

项目 本底值/μg 加标量/μg 测定值/μg 回收率/% RSD/% 

总硒 0.57 0.5 1.04±0.042 94 3.2 

 0.57 1.0 1.54±0.030 97 4.6 

 0.57 2.0 2.52±0.046 97.5 3.2 

大米 Se(IV) 0.16 0.1 0.24±0.019 87.5 5.0 

 0.16 0.2 0.33±0.042 85 6.1 

 0.16 0.4 0.54±0.021 95 4.6 

大米 Se(Ⅵ) 0.12 0.1 0.23±0.008 110 2.5 

 0.12 0.2 0.31±0.027 95 3.6 

 0.12 0.4 0.51±0.056 97.5 4.2 

茶叶 Se(IV) 0.21 0.2 0.39±0.042 90 3.8 

 0.21 0.4 0.58±0.065 92.5 4.1 

 0.21 0.8 0.99±0.035 97.5 8.4 

茶叶 Se(Ⅵ) 0.15 0.1 0.23±0.042 80 5.1 

 0.15 0.2 0.34±0.058 95 3.4 

 0.15 0.4 0.53±0.051 95 6.5 

麦片 Se(IV) 0.11 0.1 0.22±0.040 110 7.1 

 0.11 0.2 0.29±0.062 90 5.3 

 0.11 0.4 0.52±0.035 102.5 2.6 

麦片 Se(Ⅵ) 0.18 0.1 0.27±0.041 90 6.3 

 0.18 0.2 0.37±0.068 95 4.2 

 0.18 0.4 0.59±0.037 102.5 1.7 

小麦胚芽 Se(IV) 0.23 0.2 0.42±0.052 95 5.8 

 0.23 0.4 0.61±0.028 95 6.1 

 0.23 0.8 1.02±0.030 98.8 2.3 

小麦胚芽 Se(Ⅵ) 0.31 0.3 0.60±0.023 96.7 4.7 

 0.31 0.6 0.90±0.052 98.3 2.6 

 0.31 1.2 1.52±0.041 100.8 4.5 

乳制品 Se(IV) 0.13 0.1 0.24±0.030 110 3.0 

 0.13 0.2 0.34±0.018 105 5.9 

 0.13 0.4 0.52±0.026 97.5 4.1 

乳制品 Se(Ⅵ) 0.19 0.2 0.40±0.036 105 6.0 

 0.19 0.4 0.60±0.052 102.5 7.1 

 0.19 0.8 1.0±0.064 101.2 4.3 

 
 

2.3  硒不合格率总体情况 

采集的富硒食品产地涉及如下 16 个省份, 主要集中

在湖北、安徽、江苏、陕西、广西、广东、黑龙江 7 个省

份, 其他省份的样品个数低于 5 个。按照产地统计总硒、
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无机硒、有机硒不合格情况, 结果见表 3。 

由表 3 可知湖北、安徽、江苏和陕西 4 个省份的硒不

合格率低于 50%, 分别为 29.6%、35.3%、37.5%、42.9%, 其

中湖北的硒不合格率最低, 可能由于湖北拥有的天然富硒

土壤。黑龙江、广东、广西的不合格率均超过 50%, 分别

为 60.0%、57.1%、50.0%。其他低于 5 批次的样品取样量

少, 不具有代表性, 故此处不做分析。 

2.4  总硒不合格率的产地差异 

我国硒资源分布非常不均, 不仅有横跨东北到西南的

马鞍形土壤缺硒带, 也有湖北恩施、安徽石台、陕西安康等

天然富硒区[27]。本次采集的样品涉及 3 个富硒主产地: 湖北

恩施、安徽石台、陕西紫阳。将富硒产地和非富硒产地的总

硒不合格率进行统计分析(低于 5 批次的不予统计), 结果见

图 1。陕西紫阳、安徽石台、湖北恩施 3 个富硒产地的总硒

不合格率均比较低, 依次为 0、14.3%和 25.9%, 非富硒地区

江苏、广西、广东、黑龙江不合格率分别为 37.5%、50.0%、

57.1%、60.0%, 其中有 2 批次苦荞茶的总硒结果非常低, 均

在检出限附近, 而标示值分别为 8 μg/100 g、15.0 μg/100 g, 

存在随意标注或者假冒富硒产品情况。 

2.5  有机硒占比不合格率 

湖北省 DBS 42/002—2014《食品安全地方标准 富有

机硒食品硒含量要求》规定有机硒含量应≥80%总硒含量, 

对采集的样品中有机硒含量及占比进行分析 , 结果表明

81%的富硒食品中硒主要以有机硒的形态存在, 有机硒含

量占比高于 80%, 有 9 批次有机硒占比不达标, 不合格率

为 9 %, 结果见表 4。 

 
 
 

 
表 3  不同产地的硒不合格率分布(n=3) 

Table 3  Distribution of unqualified rate of selenium of different producing areas (n=3) 

产地 样品总个数/个 总硒不合格项/项 有机硒不合格项/项 不合格项小计/项 不合格样品个数/个 不合格率/% 

湖北 27 7 1 8 8 29.6 

安徽 17 4 4 8 6 35.3 

江苏 8 3 0 3 3 37.5 

陕西 7 3 0 3 3 42.9 

广西 10 5 1 6 5 50 

广东 7 4 0 4 4 57.1 

黑龙江 5 3 0 3 3 60 

江西 4 0 0 0 0 0 

辽宁 2 0 0 0 0 0 

云南 1 0 0 0 0 0 

山东 3 1 0 1 1 33.3 

山西 2 1 0 1 1 50 

内蒙古 2 0 2 2 2 100 

河北 2 2 0 2 2 100 

宁夏 2 2 1 3 2 100 

吉林 1 1 0 1 1 100 

合计 100 36 9 45 41 41 

注: 产地为安徽、宁夏、广西 3 省中的总硒不合格项中分别包含 2 项、1 项、1 项有机硒不合格。 
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图 1  总硒不合格率统计 

Fig.1  Statistics of unqualified rates of total selenium 
 

 
 

表 4  有机硒不合格率统计 

Table 4  Statistics of unqualified rate of organic selenium 

产地 样品总个数/个 不合格个数/个 不合格率/%

富硒产地 36 2 5.6 

非富硒产地 64 7 10.9 

合计 100 9 9 

 
由表 4 可知富硒产地有机硒占比不合格率明显低于

非富硒产地。非富硒地区安徽舒城的 2 批次富硒米, 有机

硒占比非常低, 为 5.81%和 22.05%, 原因可能是在种植水

稻的过程中人工喷洒无机硒肥料转化不全, 或者是直接将

无机硒盐喷洒在大米中所致。 

3  结  论 

本研究改进了 ICP-MS 检测硒食品中总硒、无机硒的

方法, 该方法线性关系良好, 回收率和准确度均满足检验

要求, 可用于富硒食品中硒的分析。利用该方法, 对采集

的 100 批次富硒食品的总硒含量及其存在形态进行分析, 

结果表明, 非富硒地区的总硒和有机硒不合格率均比富硒

地区的高。硒的食用安全阈值很窄, 摄入硒含量超标的富

硒食品会带来健康风险, 此次调研的 100 批次富硒食品中

有 8 批次大米超出的总硒含量超出 GB/T 22499—2008《富

硒稻谷》上限值。另外, 硒的生物活性和功能性取决于硒

的存在形态, 本次采集的富硒食品大部分主要以有机硒形

态存在, 但有 4 批次的富硒产品有机硒占比低于 50%, 可

能在人工富硒过程中有机硒转化不完全, 导致无机硒残留

过高。建议监管部门加强富硒食品监管, 督促生产企业将

硒含量控制在适当范围, 规范富硒食品的标签标示, 准确

标识有机硒含量, 引导消费者正确补硒, 有效降低因盲目

补硒给人体健康带来的风险。 
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