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一、目的意义 

硒是一种人体必需的微量元素，在体内充当多种含硒酶如谷胱甘肽过氧化物酶的

活性中心，发挥着抗氧化，保护细胞膜免受氧自由基氧化损伤的作用。此外还具有提

高机体免疫力以及消除重金属积累和毒性等生理生化功能。人体缺硒可以导致克山氏

病、大骨节病等一系列疾病，补硒可以预防相关疾病的发生。目前市场上出现了许多

富硒农产品和保健品，如富硒水果、富硒蔬菜、富硒大米、富硒鸡蛋等。硒的生物功

能与其化学形态和含量密切相关，仅测量体系中元素的总量已不能满足研究该元素在

体系中的生理、毒理作用的需要，研究它们的含量及形态对其品质评价具有重要的意

义。因此要全面研究硒的生物学意义，形态分析（确定样品中元素的一种或多种化学

形态的定性和定量分析）十分必要。 

我国是世界上缺硒最为严重的国家之一，富硒产品的社会需求巨大。 但是，硒

的有益剂量和毒性剂量之间范围极窄，特别是不同赋存形态功效差异大，对富硒产品

进行科学规范生产和客观评价显得尤为重要。研究表明，硒的每日摄入量在 55-220 μ

g，当日最低摄入量为 17 μg （以预防克山病发生为界限），而过量的硒会导致在硒

慢性中毒。 

此外，富硒农产品中硒的赋存形态决定了其品质优劣。但目前尚无测定食品中硒

形态的国家标准，硒的检测国家标准主要有 GB 5009.93-2017《食品中硒的测定》、 GB 

1903.22-2016《食品安全国家标准 食品营养强化剂 富硒食用菌粉》。GB 5009.93-2017

方法是对食品中总硒的测定，不能对硒的形态进行分析，从而不能正确的了解和评价

香菇中硒的形态分布，以及对人体健康的作用。GB 1903.22-2016 方法采用纯水磁力

搅拌的方式提取，无法有效的将样品中多种形态的硒提取出来。本标准建立了以蛋白

酶 E +柠檬酸（5 mmol/L）为提取试剂，恒温水域振荡和超声波萃取法作为前处理，

样品溶液经离子色谱(IC)分离后，用电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)测定，方法简

单快速，可以同时测定两种无机硒和三种有机硒。 

本项目的实施将采用 IC-ICP-MS 技术，样品经酸提取液提取，离子色谱分离，

ICP-MS 检测，最终实现植物产品中硒代半胱氨酸（SeCys）、甲基硒代半胱氨酸

（MeSeCys）、硒代蛋氨酸（SeMet）、亚硒酸盐[Se(IV)]和硒酸盐[Se(VI)]的定性定量

测定。项目从离子色谱和质谱检测条件优化，以及样品提取条件的确立等方面入手，

对提高方法的准确度、灵敏度、精密度等方面有着重要的意义, 该方法的建立也为企
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业相关产品推广，政府食品安全监管提供了技术支持和标准依据。 

二、编制工作简况 

1.任务来源 

2017 年大连市高层次人才创新支持计划，即科技之星支持计划。 

2.编写经过 

（1）根据 2017 年大连市高层次人才创新支持计划项目《富硒农产品中硒的形态

研究及质量评价》的相关成果，课题组对现有相关国家标准进行论证，成立标准起草

小组。 

（2）标准起草小组分别于 2020 年 10 月 19 日、10 月 27 日日召开两次小组会，

形成标准初稿。为确定方法的分析步骤、仪器测试条件及方法各项技术参数的评价，

在本单位和相关协作实验室进行了大量的方法研究、验证和数据统计，在广泛的调查

研究和必要的试验验证的工作基础上，根据 GB/T 1.1《标准化工作导则第一部分：

标准的结构和编写规则》及 GB/T 20001.4《标准编写规则第 4 部分：化学分析方法》

所规定的内容和格式编写完成了《富硒农产品中 5种硒的测定 离子色谱-电感耦合等

离子体质谱法》方法草案。 

（3）经过修改后进行了方法验证，形成了《富硒农产品中 5种硒的测定 离子色

谱-电感耦合等离子体质谱法》征求意见稿。 

（4）2021 年 1 月初，向大连市标准化协会提交了团体标准申请。申请材料包括

标准征求意见稿、编制说明等相关文件。 

三、编写的原则 

本标准按GB/T1.1-2020《标准化工作指导则 第1部分：标准的结构和编写规则》

和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的规定编写。编制原

则是参考国内外其他行业最新的检测方法，同时考虑现有检测机构的检测能力和实际

情况来制定完成的，以确保标准的科学性、先进性、可行性和操作性。 

四、主要技术内容说明 

1.仪器方法的建立 



 

3 

磷酸盐体系和柠檬酸体系是元素形态分析常用的流动相体系，实验表明，采用磷

酸盐体系由于受离子效应影响，灵敏度明显较柠檬酸体系灵敏度低，由于电感耦合等

离子体质谱对硒的响应相对比较低，灵敏度对检测至关重要，柠檬酸为纯有机酸，在

质谱上有明显的增敏效应，因此优先选择柠檬酸作为流动相。实验分别配制5 mmol/L、

10 mmol/L 和 20 mmol/L 三种浓度的柠檬酸溶液，充分溶解后用氨水调节 pH 值，每

种梯度 pH 调节范围为 4~6 进行正交实验。实验表明，柠檬酸浓度和 pH 越高，分离

度越差。当柠檬酸浓度为 5 mmol/L，pH 为 5.0 时分离度及峰型较好，pH 为 4.0 时六

价硒[Se(VI)]在 20 min 无法看到，因此选择柠檬酸浓度为 5 mmol/L，pH 为 5.0 做为

流动相，并加入 1%的甲醇起到进一步增加灵敏度和降低柱压的效果。 

2.样品提取条件的确定 

目前硒形态分析的前处理提取方法较多，有水提取法、酸提取法、碱提取法、有

机溶剂提取法和酶提取法，往往形态分析只有好的回收率是不够的，还要有好的提取

率，很多人采用了水等作为提取试剂，虽然获得了较好的加标回收率，但对以蛋白形

式结合的 SeCys2、SeCys 提取效率低，总提取率不足 30%。本方法同时对比了纯水、

硝酸溶液（1%）、盐酸（1%）、柠檬酸（5 mmol/L）作为提取试剂在不同温度下对

硒形态的影响，超声时间 20 min。结果表明，5mmol/L 柠檬酸稳定性较好，五种硒形

态的加标回收率均在 89%以上，其中无机硒的回收率达到了 94%以上，说明在超声

过程中 5mmol/L 柠檬酸（pH=5）溶液常温下更有效的维持混合液中各硒形态的稳定

性。在硝酸溶液（1%）和盐酸溶液（1%）中 SeCys2 的加标回收率远小于其他各组的

加标回收率，说明在超声提取的过程中 pH 对 SeCys2 的稳定性影响较大。SeCys2 中含

有较容易被破坏的 Se-Se 键，温度与超声过程中的外力作用共同作用下，会使其中部

分 SeCys2 的 Se-Se 键发生断裂，从而改变了部分 SeCys2 的结构状态，因此硝酸溶液

和盐酸溶液提取不适合于硒的形态分析。实验还发现，温度高于 60 ℃回收率会变差，

温度不利于硒的提取。 

由于含蛋白样品中硒主要以硒蛋白形式存在，仅使用5 mmol/L柠檬酸提取效率也

并不高，因此本文采用了蛋白酶+柠檬酸的提取方式，改善了单一方式提取率较低的

问题。在酶的使用上，同时考察中性蛋白酶、木瓜蛋白酶、淀粉酶、蛋白酶K和蛋白

酶E，实验表明，使用蛋白酶E在37℃下水浴振荡提取6小时，五种硒具有较好的回收

率。 
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3.方法线性关系和检出限 

由于电感耦合等离子体质谱对硒的响应相对较低，因此检出限对方法至关重要，

一般色谱的检出限是按照3~10倍的基线噪音来计算的，但往往这种检出限在实际样品

检测中并不可靠。本文采用的添加法，是在对照空白样品中加入一定量硒标准溶液，

通过检测具有数理统计意义后定为方法的检出限。各硒形态浓度与质谱响应值的线性

关系良好，其相关系数均大于0.996。本方法中，若称样量为2 g，定容体积为25mL，

各硒的检出限为0.005 mg/kg，定量限为0.015 mg/kg。 

4.方法准确度 

准确度采用加标试验确定，方法的总体加标回收率为 70.5%～104.3%，满足方法

准确度要求。对樱桃、苹果、大米、香菇、芹菜、黄瓜等 6 种空白基质，分别进行了

3 个水平（0.01、0.05 和 0.1 mg/kg）的加标回收试验（n =5），方法准确度满足相关

技术要求。 

表 1.五种硒形态加标回收试验结果（n =5）(%) 

样品 
添加水平

（mg/kg） 
SeCys2 MeSeCys Se（IV） SeMet Se（VI） 

樱桃 

0.015 85.3 90.2 84.2 90.8 86.5 

0.05 90.3 89.4 83.1 85.7 88.6 

0.1 92.3 95.7 86.9 88.6 89.4 

苹果 

0.015 78.6 80.3 80.6 82.7 89.6 

0.05 80.4 85.6 87.3 89.6 92.1 

0.1 91.5 92.3 90.8 95.6 104.3 

大米 

0.015 70.5 75.3 74.3 75.9 77.3 

0.05 78.5 74.8 75.6 79.4 80.2 

0.1 81.2 84.2 81.9 80.5 84.6 

香菇 

0.015 70.9 78.3 74.6 76.9 70.6 

0.05 74.2 80.3 76.5 77.9 75.6 

0.1 75.1 82.6 75.9 88.3 77.9 

小白菜 

0.015 80.3 85.6 81.3 84.6 82.4 

0.05 84.3 85.1 83.2 89.3 87.6 

0.1 90.3 91.2 94.3 92.5 100.3 

黄瓜 

0.015 81.2 84.3 83.5 87.3 83.6 

0.05 85.9 87.3 90.3 91.4 94.3 

0.1 90.2 94.5 91.6 90.1 93.5 

5.方法精密度 
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分别对加标样品进行重复测定（n=5），结果表明方法精密度较好，各硒形态平行

测定的 RSD 小于 10%。 

6.结论 

本标准建立了离子色谱-电感耦合等离子质谱法同时测定富硒农产品中 5 种硒的

形态的检测方法，方法有较好回收率和提取率，加标回收率大于 81%，提取率在

72.6%~76.8%之间，方法精密度小于 8%，可以在 15min 内同时测定 5 种硒的形态。 

目前我国尚无硒形态的检测技术标准，本标准的建立，能够满足富硒农产品硒形

态检验需求。为富硒农产品中硒元素的来源、富集、转换和迁移的深入研究提供了方

法依据，对于正确评价富硒农产品中硒对人体的作用有着积极的意义， 

五、标准体系中的位置，与现行相关法律、法规、规章及

相关标准，特别是强制性标准的协调性 

本标准技术指标符合我国现行相关法律、法规、规章及相关标准要求。 

六、重大分歧意见的处理经过和依据 

本标准在编写过程和审定过程中未出现重大分歧意见。 

七、标准性质的建议和说明 

建议本标准以团体标准的形式发布和试运行，经过1年的试用后推荐为相关行业

标准。 

八、贯彻标准的要求和措施建议 

建议本标准发布后立即实施。大连市标准化协会组织该项标准的宣贯工作。 

九、废止现行相关标准的建议 

该标准属首次起草，无现行相关标准废止。 

十、其它应予说明的事项 

暂无。 

 


