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海南地区大米中硒含量及形态分析 
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摘  要: 目的  研究海南地区大米中硒含量与存在形态情况。方法  利用电感耦合等离子体串联质谱仪在氧

气反应模式(O2 模式)下, 测定海南地区大米的总硒含量; 利用高效液相色谱-电感耦合等离子体串联质谱仪的

O2 模式, 测定海南地区大米中硒形态含量。结果  相较于常规的电感耦合等离子体质谱仪, 电感耦合等离子

体串联质谱仪在 O2 模式下, 以最高丰度同位素 80Se 为检测目标质量数, 其检测大米中硒的含量更加准确。228

批次海南地区大米硒含量平均值为(0.0484±0.0728) mg/kg, 约 42%的大米达到 GB/T 22499—2008《富硒稻谷》

规定的富硒大米标准。随机对 50 批海南富硒大米的硒形态进行分析, 检出的硒形态主要为硒代蛋氨酸, 少量

大米检出硒代胱氨酸, 其中硒代蛋氨酸(以 Se 计)的含量范围为 0.0024~0.0255 mg/kg, 占总硒含量的百分比为

1.7%~51.4%。结论  海南地区大米具有一定的硒含量基础, 部分大米硒代蛋氨酸含量占比较高, 可开发成优

质的富硒大米。 
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Analysis of the selenium content and speciation in rice in Hainan Province 
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FU Yu-Fu*, ZHOU Yu-Ling* 
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ABSTRACT: Objective  To study the content and speciation of selennium in rice in Hainan Province. Methods  The 

total selenium content of rice in Hainan Province was determined by inductively coupled plasma tandem mass 

spectrometry in oxygen reaction mode (O2 mode). The selenium speciation in rice in Hainan Province was 

determined by high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma tandem mass spectrometry in 

O2 mode. Results  Compared with conventional inductively coupled plasma mass spectrometry, inductively coupled 

plasma tandem mass spectrometry in O2 mode, with the highest abundance isotope 80Se as the detection target mass 
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number, was more accurate in detecting the selenium content in rice. The average selenium content in 228 batches of 

rice in Hainan was (0.0484±0.0728) mg/kg, and about 42% of the rice met the Se-enriched rice standard specified in 

the GB/T 22499—2008 Selenium-enriched rice. The selenium speciation of 50 batches of Hainan Se-enriched rice 

were randomly analyzed. The selenium speciation detected were mainly selenomethionine, and selenocystine was 

detected in a small amount of rice. The content of selenomethionine (calculated as Se) ranged from 0.0024 to 0.0255 

mg/kg, accounting for 1.7% to 51.4% of the total selenium content. Conclusion  The rice in Hainan Province has a 

certain selenium content basis, and some of the rice has a high content of selenomethionine, which can be developed 

into high-quality Se-enriched rice. 
KEY WORDS: rice; inductively coupled plasma tandem mass spectrometry; total selenium; selenium speciation; 

selenomethionine 
 
 

0  引  言 

硒作为人体必需的微量元素之一, 具有抗氧化、抗

癌、抗衰老等多种生物活性功能[1]。人体缺硒会引发大骨

节病、克山病、心脏病等[2]。然而全国缺硒和低硒地区高

达 70%以上[3], 我国居民硒摄入量可能普遍未达到人体正

常硒的生理需要量(40 μg/d)[4]。随着人们越来越重视在饮

食中补充硒, 作为人群摄入硒重要来源的大米等谷类食物, 
其富硒品种如富硒大米等越来越受欢迎[5]。科研人员对硒的

深入研究发现硒的活性与功能和硒的赋存形态相关联[6–7], 
硒 代 蛋 氨 酸 (selenomethionine, SeMet) 、 硒 代 胱 氨 酸

(selenocystine, SeCys2) 、 甲基 - 硒 代 半 胱 氨 酸 (methyl- 
selenocysteine, MeSeCys)等生物来源的有机硒更容易被人

体吸收 [8], 也更具安全性 ; 而亚硒酸根[Se(IV)]、硒酸根

[Se(VI)]等无机硒毒性较大, 过量可引发人体中毒[9]。海南有

富硒土壤约 9454 km2, 占全岛陆地面积的 27%[10], 硒资源

位居全国前列, 涌现出澄迈富硒地瓜、屯昌富硒柠檬、万

宁富硒槟榔等许多知名富硒农产品。同时, 海南是粮食作

物水稻的主要种植地区, 但针对海南地区大米的硒含量及

硒形态情况少有系统全面地分析报道。 
目前总硒含量常用的检测方法主要是电感耦合等离

子体质谱法(inductively coupled plasma-mass spectrometry, 
ICP-MS), 采用氦气碰撞模式, 该方法具有快速、较高灵敏

度等优点[11]。但由于氩原子离子、稀土双电荷等对丰度最

高的 80Se 有干扰[12], 常常选用丰度较低的 78Se 作为检测质

量数, 导致仪器信号响应较低。电感耦合等离子体串联质

谱法(inductively coupled plasma-tandem mass spectrometry, 
ICP-MS/MS)具备两组四极杆质量过滤器, 相较于 ICP-MS, 
在氧气反应模式(O2 模式)下, 硒元素目标检测质量数可由
80Se+转换成 80Se16O+, 进而可消除多原子离子等质谱干扰[13], 
提高硒响应信号, 可使检测结果更准确、更灵敏。同样利用

液相色谱技术 (high performance liquid chromatography, 
HPLC)与 ICP-MS/MS相结合, 在O2模式下, 可使硒形态检

测结果更加准确。HU 等[14]报道了利用电感耦合等离子体

串联质谱技术, 在 O2 模式下, 可有效消除多原子离子和双

电荷离子对植物性食品中砷和硒元素的检测影响; 张珂等
[15]也利用 ICP-MS/MS, 在 O2 模式下, 提高了大蒜中硒元

素的检测灵敏度和准确度, 目前利用该技术检测大米中的

硒含量和硒形态的报道较少。为此, 通过比较传统 ICP-MS, 
本研究采用 ICP-MS/MS、HPLC-ICP-MS/MS, 在 O2模式下, 
检测收集到的海南地区大米中总硒含量和硒形态含量, 以
期获得消除质谱干扰后更加精确的结果。同时了解海南地

区大米含硒情况, 为提高海南地区大米的附加值提供理论

支持, 并为科学评价富硒大米、指导消费者科学补硒、帮

助规范富硒大米市场等提供重要信息。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

海南地区大米: 共收集产自海南各市县的大米 228 批

次, 其中白沙 9 批次、保亭 12 批次、昌江 14 批次、澄迈

14 批次、儋州 17 批次、定安 14 批次、东方 17 批次、海

口 14 批次、乐东 10 批次、临高 9 批次、陵水 14 批次、琼

海 14 批次、琼中 10 批次、三亚 10 批次、屯昌 14 批次、

万宁 12 批次、文昌 14 批次、五指山 10 批次。 
硒单元素标准溶液(GSB04-1720-2004, 1000 μg/mL, 

国家有色金属及电子材料分析测试中心); SeCys2 溶液标准

物质(GBW 10087, 44.2 μg/g±1.0 μg/g, 以 Se 计)、MeSeCys
溶液标准物质(GBW 10088, 34.8 μg/g±1.0 μg/g, 以 Se 计)、
Se(IV)溶液标准物质[GBW 10032, 42.9 μg/g±0.9 μg/g, 以 Se
计]、SeMet 溶液标准物质(GBW 10034, 39.4 μg/g±1.0 μg/g, 以
Se 计)、Se(VI)溶液标准物质[GBW 10033, 41.5 μg/g± 1.3 μg/g, 
以 Se 计 ](中国计量科学研究院 ); 湖南大米标准物质

[GBW10045(GSB-23), 0.053 mg/kg±0.014 mg/kg, 中国地

质科学院地球物理地球化学勘察研究所 ]; 链蛋白酶 E 
(8216 U/g, 上海源叶生物科技有限公司); 硝酸(优级纯)、
氨水(色谱纯)(德国Merck公司); 三羟基甲基氨基甲烷盐酸

盐[Tris-HCl, 纯度 99%, 阿法埃莎(中国)化学有限公司]; 
柠檬酸(分析纯, 西陇科学股份有限公司); 实验室用水为
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Milli-Q 超纯水。 

1.2  仪器与设备 

1260 型高效液相色谱仪、8900 型电感耦合等离子体

串联质谱仪(美国 Agilent 公司); MARS 型微波消解仪(美国

培安公司); XS204 型电子分析天平(感量为 0.0001 g, 瑞士

梅特勒-托利多公司); HM100 型刀式研磨仪(北京格瑞德曼

仪器设备有限公司); SHZ-C 型恒温振荡水浴(上海龙跃仪

器设备有限公司); Centrifuge 5804R 型高速离心机(德国艾

本德公司 ); SK7200B 超声波清洗器 (上海科导公司 ); 
Hamilton PRP-X100 柱[4.6 mm×150 mm, 5 μm, 哈美顿(上
海)实验器材有限公司]。 

1.3  实验方法 

1.3.1  大米前处理 
分别将大米用粉碎机粉碎均匀, 放入样品袋中备用。 
总硒消解方法: 参照 GB 5009.268—2016《食品安全国

家标准 食品中多元素的测定》第一法称取大米粉约 0.5 g(精
确至 0.001 g)于微波消解内罐中, 加入 8 mL 硝酸, 加盖放

置 1 h 后按照微波消解仪标准操作步骤进行微波消解(消解

程序见表 1), 消解完成后, 用少量水冲洗内盖, 放入控温

电热板内, 100 ℃下加热 30 min, 用水定容至 25 mL, 混匀

后待测。 
 

表 1  微波消解程序 
Table 1  Program of microwave digestion  

程序 温度/℃ 升温时间
/min 

维持时间
/min 

1 室温~120 5 5 

2  120~150 5 5 

3  150~180 5 10 
 

硒形态提取方法: 参照胡文彬等[16]方法, 略有修改。

准确称取 2 g大米粉(精确至 0.001 g)于 15 mL离心管中, 加
入链霉蛋白酶 E 20 mg, 加入 10 mL 75 mmol/L Tris-HCl 提
取液, 涡旋混匀1 min, 超声30 min后, 于37 ℃水浴振荡4 h, 
取出后 10000 r/min 下离心 3 min, 上清液过 0.22 μm 水系

滤膜, 滤液即为待测液。 
1.3.2  仪器工作条件 

ICP-MS/MS: 射频功率: 1550 W; 扫描类型: 串接; 
工作气: Ar; 雾化气流速: 1.09 L/min; 补偿气流速: 0 L/min; 
辅助气流速: 0.90 L/min; 采样深度: 10.0 mm; 反应气: O2; 
O2 流速: 30%; 提取透镜 1: 0 V; 提取透镜 2: 250 V; 采集

质量数 Q1→Q2: 80→96; 积分时间: 0.3 s。 
HPLC: 色谱柱: Hamilton PRP-X100 柱(4.6 mm×150 mm, 

5 μm); 流动相: 5 mmol/L 柠檬酸溶液, pH=5.0(氨水调 pH); 
流速: 1 mL/min; 进样体积: 50 μL, 等度洗脱。  
1.3.3  上机测定 

总硒含量测定: 将总硒消解液引入电感耦合等离子

体串联质谱仪, 以锗为内标准物质, 利用 O2 反应模式, 测
定大米中总硒含量。 

硒形态含量测定: 用聚醚醚酮管连接 ICP-MS/MS 和

HPLC, 将硒形态提取液引入高效液相色谱仪 , 分离出

SeCys2、MeSeCys、SeMet、Se(IV)、Se(VI), 以锗为内标

准物质, 利用 O2 反应模式, 用电感耦合等离子体串联质谱

仪测定各硒形态的含量。 

1.4  数据处理 

每个大米样品做 3次平行实验, 利用 Origin 2021软件

和 Excel 2013 进行数据分析处理。 

2  结果与分析 

2.1  不同分析模式的比较 

同位素的检测常常选择干扰较少且丰度较高的同位

素。Se 有 6 种同位素, 分别为 82Se、80Se、78Se、77Se、76Se、
74Se, 各自丰度分别为 8.73%、49.61%、23.77%、7.63%、

9.37%、0.89%[17]。相较于 He 模式, 为避免干扰选择丰度

较高的 78Se, O2 模式因能更好地消除氩、氪原子离子及稀

土元素双电荷对 80Se 带来的干扰, 故可选择丰度最高的
80Se 作为检测同位素。本研究以硒元素的浓度为横坐标, 
硒元素与锗元素响应信号值的比值为纵坐标, 绘制 He 模

式和 O2 模式的标准曲线, 比较了两种模式下线性关系、检

出限、10 μg/L 标准溶液下的 cps 值以及质控样湖南大米的

检测值, 结果见表 2。O2 模式下, 10 μg/L 标准溶液下的计数

强度值为 3607, 是 He 模式的 3 倍多, 且 O2模式的检出限能

达到 0.00434 mg/kg, 明显优于 He 模式。质控样湖南大米的

特性值为 0.053 mg/kg, 特性值区间为 0.039~0.067 mg/kg, 
由表 2 可知, ICP-MS/MS 在 O2 模式测得质控样的值较

ICP-MS 在 He 模式下的低, 更接近特性值。上述结果表明, 
ICP-MS/MS 在 O2 模式下, 因能更好地消除对 80Se 的质谱

干扰, 其检测结果更加灵敏、准确。这一结果与袁堃等[18]

的探究结果一致。 

2.2  海南地区大米总硒含量情况 

本研究对收集的 228 批次海南地区大米进行了硒含

量检测, 测得硒含量最高可达 0.8310 mg/kg, 硒含量均

值为(0.0484±0.0728) mg/kg, 高于 CHEN 等 [19]测得的我

国普通大米硒含量平均值(0.025±0.011) mg/kg。其中昌

江、定安、东方、海口、陵水、万宁、文昌硒含量相对

较高, 均值达到 0.05 mg/kg 以上。海南东北地区大米硒

含量高于西南地区, 这可能和海南东北地区土壤中硒含

量分布高于西南地区有关[20]。有研究表明水稻可依靠根部

吸收土壤中硒酸盐、亚硒酸盐和可溶性有机态硒等, 通过茎

-叶-花-果实的内循环系统, 将硒参与蛋白质、多糖等的合

成 ,  进而存储于种子中 [ 5 ]。按照 GB/T 22499—2008 
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表 2  不同分析模式对硒检测结果的影响 
Table 2  Effects of different analytical modes on selenium detection results 

分析模式 
目标检测

质量数 
线性方程 

相关系

数(r) 
检出限 

/(mg/kg) 
10 μg/L 标准溶液下的 

计数/cps 
湖南大米总硒测

定值/(mg/kg) 
单杆 He 碰撞模

式(He 模式) 
78Se Y=0.0009116X+0.00040040 1.000 0.01750 1100 0.063 

串联 O2反应模式

(O2 模式) 
80Se Y=0.0007337X+0.00004719 1.000 0.00434 3607 0.054 

注: 质控样湖南大米的特性值为 0.053 mg/kg, 特性值范围为 0.039~0.067 mg/kg。 
 

《富硒稻谷》的要求, 大米硒含量达到 0.04~0.30 mg/kg 被

定义为富硒大米。由表 3 可知, 228 批次海南地区大米硒含

量达到富硒大米要求的共有 95 批, 约占总批次的 42%, 而
昌江、万宁、文昌、琼海、东方等部分市县富硒大米占比高

达 64%以上, 由此可知, 部分大米具有开发为富硒大米的基

础条件。另有两批次大米测得硒含量大于 0.30 mg/kg, 来自

陵水和万宁, 硒含量分别为 0.8310 mg/kg、0.6460 mg/kg, 因
此需进一步深入研究, 可开展当地硒安全膳食评价, 建议当

地居民按照人体每日硒需求量合理食用富硒食品, 避免摄硒

过量带来一定的健康风险。 
SeCys2、MeSeCys、SeMet、Se(IV)、Se(VI)等是较为

常见的硒形态[21], 研究表明 SeCys2、SeMet 等有机硒可依

靠稻谷的韧皮部转运至大米中, 而 Se(VI)、Se(IV)等无机硒

可依靠稻谷的木质部和韧皮部转运[22]。本研究从富硒大米

中随机挑选 50 批样品进行 5 种硒形态检测。由表 4 可知, 50
批富硒大米均未检出 MeSeCys、Se(IV)、Se(VI)等 3 种硒

形态, 45 批富硒大米检出 SeMet, 2 批富硒大米检出少量的

SeCys2, 表明大米中硒存在形态主要有 SeMet, 还有少量的

SeCys2, 与胡文斌等[16]、邵鹏威等[23]、ZHAO 等[24]测定大米

中硒形态的结果相符。有研究表明土壤中有机硒被稻谷吸收

和转运的效率要大于无机硒。大米中各形态硒的含量差异不

仅与稻谷生长区域土壤中硒含量和形态有关, 而且和各硒形

态在稻谷中的转运机制相关[4]。5 批富硒大米未检出 SeMet, 
对富硒大米中 SeMet 含量和总硒含量关系进行线性拟合, 
如图 1 所示, 两者线性拟合的相关系数 r 为 0.0642, 表明富

硒大米中总硒含量和 SeMet 含量无线性相关关系。 
 

表 3  海南各市县大米硒含量 
Table 3  Selenium content of rice in Hainan cities and counties 

市县 
样本数 

/个 
含量均值 
/(mg/kg) 

最大值 
/(mg/kg) 

总硒含量<0.04 mg/kg
的样本数/个 

0.04 mg/kg≤总硒

含量≤0.3 mg/kg
的 

样本数/个 

总硒含量 
>0.3 mg/kg 的  
样本数/个 

富硒大米

占比/% 

白沙 9 0.0154±0.0079 0.0334 9 0 0 0 

保亭 12 0.0235±0.0090 0.0355 12 0 0 0 

昌江 14 0.0702±0.0468 0.1430 4 10 0 71 

澄迈 14 0.0077±0.0126 0.0291 14 0 0 0 

儋州 17 0.0379±0.0158 0.0852 12 5 0 29 

定安 14 0.0500±0.0328 0.1530 6 8 0 57 

东方 17 0.0598±0.0226 0.1160 4 13 0 76 

海口 14 0.0730±0.0606 0.1810 6 8 0 57 

乐东 10 0.0256±0.0219 0.0782 8 2 0 20 

临高 9 0.0394±0.0229 0.0744 6 3 0 33 
陵水 14 0.0844±0.2150 0.8310 10 3 1 21 
琼海 14 0.0465±0.0143 0.0786 5 9 0 64 
琼中 10 0.0284±0.0145 0.0600 8 2 0 20 
三亚 10 0.0447±0.0202 0.0777 5 5 0 50 
屯昌 14 0.0335±0.0177 0.0640 8 6 0 43 
万宁 12 0.1200±0.1690 0.6460 2 9 1 75 
文昌 14 0.0514±0.0157 0.0768 4 10 0 71 

五指山 10 0.0341±0.0085 0.0479 8 2 0 20 

总计 228 0.0484±0.0728 0.8310 131 95 2 42 
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表 4  50 批大米总硒及硒形态含量(n=3) 
Table 4  Total selenium and selenium form content in 50 batches of rice (n=3)  

样品序号 总硒/ 
(mg/kg) 

相对标准偏差
/% 

SeMet(以 Se 计)
/(mg/kg) 

相对标准偏差
/% 

SeCys2(以 Se 计)
/(mg/kg) 

相对标准偏差
/% 

SeMet 
占比/%

大米 1 0.181  1.3  0.0109  8.1  ND /  6.0 
大米 2 0.070  2.5  0.0113  7.3  ND / 16.2 
大米 3 0.051  3.2  0.0077  9.4  ND / 15.1 
大米 4 0.072  2.7  0.0228  4.2  ND / 31.7 
大米 5 0.064  4.6  0.0147  4.3  ND / 23.0 
大米 6 0.046  3.4  0.0034  9.8  ND /  7.4 
大米 7 0.045  1.6  0.0049  10.2  ND / 10.9 
大米 8 0.060  2.4  0.0129  6.2  ND / 21.4 
大米 9 0.074  3.6  ND / ND / 0  
大米 10 0.062  4.2  0.0114  5.4  ND / 18.4 
大米 11 0.066  5.7  0.0151  3.2  ND / 22.8 
大米 12 0.063  3.7  0.0247  2.4  ND / 39.1 
大米 13 0.143  6.8  0.0024  7.6  ND /  1.7 
大米 14 0.044  7.5  ND / ND / 0  
大米 15 0.137  2.3  0.0125  5.5  ND /  9.1 
大米 16 0.079  1.1  0.0150  4.3  ND / 19.0 
大米 17 0.056  5.7  0.0058  3.6  ND / 10.4 
大米 18 0.058  6.3  ND / ND / 0  
大米 19 0.040  3.6  0.0053  5.7  ND / 13.1 
大米 20 0.041  3.1  0.0041  3.3  ND / 10.1 
大米 21 0.085  5.8  0.0193  4.0  ND / 22.7 
大米 22 0.058  4.6  0.0146  3.1  ND / 25.1 
大米 23 0.067  8.6  ND / 0.0020  7.0  0  
大米 24 0.078  3.4  0.0126  3.5  ND / 16.2 
大米 25 0.052  2.7  ND / ND / 0  
大米 26 0.067  6.7  0.0113  1.5  0.0021  7.4  17.0 
大米 27 0.065  3.4  0.0154  3.6  ND / 23.6 
大米 28 0.101  0.8  0.0149  4.2  ND / 14.8 
大米 29 0.051  2.9  0.0109  5.8  ND / 21.5 
大米 30 0.056  2.6  0.0067  6.4  ND / 11.9 
大米 31 0.053  3.3  0.0056  3.9  ND / 10.6 
大米 32 0.083  1.5  0.0061  3.7  ND /  7.4 
大米 33 0.061  1.2  0.0075  7.8  ND / 12.4 
大米 34 0.053  3.7  0.0029  9.6  ND /  5.5 
大米 35 0.109  2.2  0.0179  5.6  ND / 16.5 
大米 36 0.094  7.1  0.0029  8.7  ND /  3.0 
大米 37 0.077  6.4  0.0110  5.4  ND / 14.3 
大米 38 0.054  3.9  0.0065  8.6  ND / 11.9 
大米 39 0.070  4.2  0.0163  4.1  ND / 23.2 
大米 40 0.153  2.7  0.0179  5.8  ND / 11.7 
大米 41 0.137  3.0  0.0084  6.2  ND /  6.2 
大米 42 0.044  1.7  0.0210  2.4  ND / 47.7 
大米 43 0.065  8.5  0.0255  3.6  ND / 39.4 
大米 44 0.043  6.9  0.0133  3.4  ND / 31.3 
大米 45 0.041  7.2  0.0213  2.5  ND / 51.4 
大米 46 0.050  3.4  0.0193  6.6  ND / 38.7 
大米 47 0.054  2.8  0.0223  2.8  ND / 41.6 
大米 48 0.057  4.1  0.0226  4.5  ND / 39.6 
大米 49 0.049  1.6  0.0081  8.3  ND / 16.3 
大米 50 0.066  3.8  0.0034  7.7  ND /  5.2 

注: ND 为未检出, MeSeCys、Se(IV)、Se(VI) 3 种硒形态均未检出, /为未有此数值。 
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图1  大米总硒含量和硒代蛋氨酸含量线性拟合 
Fig.1  Linear fit of the content of total selenium and SeMet in rice 

 
有机硒相比无机硒毒性较小, 并有较高的生物利用

度和生物活性[25]。有研究报道 SeMet 的比例相对较高更

容易被人体吸收利用[4], 所测大米检出 SeMet(以 Se 计)的
含量范围为 0.0024~0.0255 mg/kg, 占总硒含量百分比范

围为 1.7%~51.4%。冯洪燕等[9]测得安徽舒城 2 批次富硒

米有机硒占比分别为 5.81%、22.05%, 孙继凤[26]测得辽宁

沈阳富硒大米 SeMet 占总硒比例为 5.38%~17.08%, 而覃

焱[27]测得广西、湖南等地富硒大米中 SeMet 占总硒含量

的 60%以上, 不同地区的富硒大米中 SeMet 含量占总硒

的比例各不相同, 部分海南富硒大米中 SeMet 含量占比

达 30%以上, 高于其他部分省份, 可作为更加优质的天

然富硒食品。 

3  讨论与结论 

与 ICP-MS 相比, ICP-MS/MS 在碰撞/反应池前增加了

一个扫描四极杆质量分析器, 可作为质量过滤器, 优先筛

选出目标质量进入碰撞/反应池, 再结合反应模式, 使目标

物以反应产物离子的形式得到测量, 进而消除了多原子离

子、稀土元素或镧系元素双电荷离子等的干扰。自 2012
年第一台商用 ICP-MS/MS 诞生以来 [28], 因其解决了

ICP-MS 无法克服的干扰问题, 被广泛应用于冶金分析、环

境分析等领域[29–30]。近年来, 随着国内对食品安全的关注

度提升 , 为更加准确地检测食品中的有益和有害元素 , 
ICP-MS/MS 被众多学者应用于食品中元素分析和痕量元

素形态分析等[31–32]。有研究报道常规的单四极杆 ICP-MS
因不能消除带双电荷的稀土元素离子与目标分析物表现出

相同质量带来的质谱干扰, 影响了其对食品中低浓度硒、

砷等元素的测量准确性[33]。本研究利用 ICP-MS/MS 方法, 
在氧气反应模式下将检测质量数 80Se 转换成 80Se16O, 消除

了对高丰度同位素 80Se 的质谱干扰, 相较于常规 ICP-MS, 
在检测大米的硒含量上同样获得了更低的检出限和更高的

准确性。 
利用 ICP-MS/MS 方法, 对收集的 228 批海南地区大

米进行总硒含量测定, 结果表明, 海南东北地区大米硒含

量高于西南地区, 可能与其对应的土壤含硒量有一定关系; 
硒含量均值为(0.0484±0.0728) mg/kg, 处于标准规定的富

硒大米硒含量范围, 有 42%的大米硒含量达到富硒大米水

平, 表明海南地区大米具有开发富硒大米产品的硒含量基

础。昌江、万宁、文昌等市县富硒大米占比高达 64%以上, 
而澄迈、保亭、白沙等市县所测大米均未达到富硒大米水

平, 可能因土壤中硒形态含量差异以及不同的大米品种的

硒富集系数不同有关[34], 下一步可考察海南地区不同品种

大米的硒富集系数情况, 为当地选择合适的富硒大米品种

提供参考。 
硒摄入不足会引发相关疾病, 同样硒摄入过量可导

致硒中毒。中国营养协会规定硒的可耐受最高摄入量为

400 µg/d, 摄入量超过时会对人体有害[35], 因此过量补硒

存在一定的安全风险, GB/T 22499—2008 对富硒大米总硒

含量做了相应的上限规定, 要求富硒大米中硒含量应不得

超过 0.3 mg/kg。本研究所测的 228 批大米中有 2 批大米的

硒含量远超上限要求, 其他学者也有报道部分市售富硒

大米硒含量超过上限要求 [9], 可能会导致长期食用的居

民硒摄入过量, 因此可进一步对当地居民进行大米硒的

膳食暴露评估研究, 明确当地大米硒含量对居民健康的

风险水平。同时应重视大米硒含量更加准确的检测方法, 
可为规范富硒大米市场提供技术支持, 为消费者健康提供

有力保障。 
利用 HPLC-ICP-MS/MS 随机检测了 50 批海南富硒

大米的硒形态 , 测得富硒大米中存在的硒形态主要有

SeMet, 还有少量的 SeCys2。检出的 SeMet(以 Se 计)含
量占总硒含量的 1.7%~51.4%, SeMet 含量和总硒含量无

线性相关关系。水稻可能受种植环境、品种等影响, 导
致富硒大米中 SeMet 含量各不相同[27]。相较于其他硒形

态, 人体对食物中 SeMet 的生物利用效率要高[36], 部分

海南富硒大米中 SeMet 占比较高, 可作为较好的富硒食

品来源。同时由 5 种硒形态含量可知, 可能存在其他已

知或未知的硒形态未被检测, 刘海远等 [37]利用 HPLC-原
子荧光光谱联用仪检测出市售大米中硒形态含有硒代

乙硫氨酸, AURELI 等 [38]首次通过 HPLC-电喷雾电离轨

道串联质谱法发现了水稻中有含硒的二糖基化合物, QI
等 [39]也报道了有机硒除了以硒氨基酸和硒蛋白的形式

存在, 也以硒糖、硒多糖和硒黄酮的形式存在。而目前

对此类硒形态的定性、定量研究较少, 未来可进一步研

究大米中不同类型蛋白硒、硒糖、硒多糖等形式的硒形

态含量情况和相关安全性, 为人体正确补硒提供更有力

的科学依据。 
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