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液相色谱 －高分辨质谱法在中国东北地区农作物有机硒形态
分析中的应用

朱帅１，沈亚婷１，贾静１，劳昌玲２
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摘要：随着公众对富硒产品的关注，对富硒农作物中硒含量的研究越来越受到人们的重视。针对现有方法

测定农作物有机硒的基体效应和多原子离子质谱干扰问题，本研究利用液相色谱与抗干扰能力强的四极杆／
静电场轨道阱高分辨质谱相结合，建立了农产品中有机硒的形态分析方法。经优化以超声波辅助蛋白酶

ＸＩＶ提取农作物中有机硒，用ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＲＰ１８液相色谱柱分离，以纯水和乙腈作为流动相进行梯度洗
脱，采用正、负离子切换同时测定了硒代蛋氨酸、硒代胱氨酸、甲基硒代半胱氨酸。三种有机硒在负离子模式

下采用ＦｕｌｌＭＳ／ｄｄ－ＭＳ２扫描模式对目标物进行定性筛查和确证，三种有机硒在５～５００μｇ／Ｌ的浓度范围内
线性关系良好，相关系数均大于０．９９７，检出限为１．０～４．７μｇ／ｋｇ，回收率为７６．４％ ～１１６．０％，相对标准偏
差（ＲＳＤ）≤６．５％。与现有方法比较，本方法线性范围宽，适用于多种谷物和蔬菜类样品的分析。将建立的
方法应用于测定中国粮食主产区黑龙江地区多种农作物的可食部分，结果发现谷类中以硒代蛋氨酸为主，蔬

菜类以甲基硒代半胱氨酸为主，并且该地区农作物的有机硒含量处于较低水平，亟待强化补硒。

关键词：有机硒；农作物；四极杆／静电场轨道阱高分辨质谱法；超声酶提取
要点：

（１）利用液相色谱－四级杆／静电场轨道阱高分辨质谱法建立了农产品中硒形态高效、高灵敏的方法。
（２）该方法与现有方法有机硒的检出限和回收率相当，但本方法线性范围更宽，应用范围更广，可用于多种

蔬菜谷物等农作物的分析，解决了现有方法只可应用于某种或某类样品分析的难题。

（３）黑龙江地区农作物可食部分中硒形态的组成，谷类以硒代蛋氨酸为主，蔬菜类以甲基硒代半胱氨酸为
主，并且该调查区的农作物硒含量处于缺硒水平。

中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

硒（Ｓｅ）是人类必需的营养元素，也是植物的有
益元素，它以多种天然形式存在于人类、动植物甚至

蓝细菌中［１］。Ｒａｙｍａｎ［２］于２０１２年指出硒是有效的
免疫刺激剂，对机体免疫非常重要，硒还具有降低氧

化应激反应、延缓衰老，以及促进细胞分化等作

用［３］。当人们硒摄入量不足时会导致多种疾病的

发生［４］，例如当糖尿病人每天 Ｓｅ的摄入量不足
２０μｇ时会增加患癌症、阿兹海默氏症或帕金森氏症
等其他疾病的风险［５］。在食物链中，植物硒的代谢

优于动物硒，植物是补充硒的重要来源［６］。中国存

在富硒土地［７］，可用于种植富硒作物，食用富硒农

作物是预防硒缺乏症最有效的途径［８］。因此，对农
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产品中硒研究具有现实意义。硒的代谢途径、生物

利用度、生理功能和毒性不仅取决于摄入量，更取决

于元素的化学形式［９］。通常，硒在农作物中主要以

有机硒的形式存在（占比４０％ ～９０％）。例如有机
硒的形态有硒代蛋氨酸（ＳｅＭｅｔ）、硒代胱氨酸
（ＳｅＣｙｓ２）、甲基硒代半胱氨酸（ＭｅＳｅＣｙｓ）、硒代乙硫
氨酸（ＳｅＥｔ）、硒脲（ＳｅＵｒ）、亚硒基全蛋氨酸等［１０］。

与无机硒相比，有机硒具有更高的生物利用度，

ＳｅＭｅｔ的生物利用度高达９０％以上，而人体摄入过
量的无机硒会引起中毒［１１－１２］。人们普遍在土壤或

者叶面施用含硒肥料用于生产富硒农产品，主要通

过转运蛋白或磷酸盐转运蛋白的转运作用，外源无

机硒被农作物根吸收，在芽和树叶中转化为有机硒，

然后在叶绿体作用下进一步代谢合成硒代半胱氨酸

（ＳｅＣｙｓ）、硒 代 蛋 氨 酸 （ＳｅＭｅｔ）、硒 代 胱 氨 酸
（ＳｅＣｙｓ２）等有机硒

［１３］。因此，在评估富硒农作物

时，主要考虑这三种有机硒的含量与组成。

分离分析农产品中硒形态主要包括提取和分

析。提取过程中需特别注意不能使农产品中硒形态

发生变化，近些年酶提取法在硒的形态分析研究广

泛应用［１４］，超声微波结合酶提取法可以有效地缩短

提取时间［１５］。硒在农产品中含量较低，因此对分析

方法的灵敏度和准确度要求比较高。硒化物的分离

技术主要有气相色谱法（ＧＣ）［１６］、电泳法［１７］和高效

液相色谱法（ＨＰＬＣ）等。气相色谱具有分离速度
快、检出限低等优点，但分析时间长，且不适用分离

低聚肽的硒化合物。电泳法具有检出限低、分辨率

高、保留样品的完整性等优点，但是接口技术的滞后

阻碍了ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ在分析农作物硒形态上的应
用。高效液相色谱技术广泛应用于分离植物体中各

种硒形态［１８－１９］。硒形态的检测器主要有电感耦合

等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）［１９－２０］、原子吸收光谱
（ＡＡＳ）［２１－２２］、原子荧光光谱（ＡＦＳ）［２３－２５］等。ＩＣＰ－
ＭＳ具有灵敏度高、检出限低、选择范围宽等优点，
与阴离子交换色谱联合使用在农作物硒化物形态分

析方面有广泛的应用，但氩的多原子离子会产生质

谱干扰（如４０Ａｒ和３６Ａｒ＋对７６Ｓｅ，４０Ａｒ和３７Ａｒ＋对７７Ｓｅ，
４０Ａｒ和３８Ａｒ＋对７８Ｓｅ等），基质干扰严重，现有的分析
方法应用范围窄，不能同时适用于多种复杂基质样

品的测定分析。同时Ｓｅ属于难电离物质，电离不完
全，影响测定的准确度［２６］，此外，ＩＣＰ－ＭＳ仅适用于
拥有标准品的目标分析物的鉴定。因此，质谱干扰

问题、电离不完全、不能同时测定多种复杂基质样品

仍是分析工作面临的挑战。

静电场轨道离子阱（Ｏｒｂｉｔｒａｐ）具有较强的抗干
扰能力、高精度和高通量等优点，可在很大程度上解

决质谱干扰的问题［２７］。四极杆／静电场轨道阱高分
辨质谱（Ｑ－Ｅｘａｃｔｉｖｅ）是将四极杆与 Ｏｒｂｉｔｒａｐ相结
合，降低了复杂基质背景的干扰，测定准确，适用于

复杂基质样品的测定分析。该质谱拥有高质量精度

和高分辨率，从而能够识别未知物的结构信息［２８］，

在有机硒分析方面初见成效。Ｂｉｅｒｌａ等［２９］利用电喷

雾ＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ３对葵花籽油中复杂的含Ｓｅ化合物进
行高质量精确度（＜１０－６）分子特异性检测。本文
将超声辅助酶提法与液相色谱 －四极杆／静电场轨
道阱高分辨质谱相结合，初次尝试同时测定中国粮

食主产区东北黑龙江地区多种农产品中三种有机硒

形态。对样品提取和仪器分析各参数进行优化，建

立一种前处理过程快速简单、检出限低、准确度高和

适合多种复杂基质农产品中硒形态分析方法。

１　实验部分
１．１　样品采集和保存

农作物样品（包括水稻１３份、玉米１３份、大豆
９份、马铃薯２份、白菜２份、尖椒２份、白萝卜２份、
茄３份）于２０１９年９月采自黑龙江地区（图１）。该
地区主要为黑土，ｐＨ值为７．２１～８．２４，有机质含量
１８．９～２６．２ｍｇ／ｇ，氮含量 ９５．８～１３７．４ｍｇ／ｋｇ，
磷含量２３３．７～３２１．０ｍｇ／ｋｇ，钾含量１８３．１～２１１．７
ｍｇ／ｋｇ，含水率３．２％ ～７．５％。样品在野外先用自
来水冲洗去除表面灰尘和残留土壤，再用矿泉水润

洗后用纱布包裹晾样。待样品运回实验室后离开取

出，在室温下自然风干。风干的样品放在托盘中于

５５℃烘２４ｈ，将烘干的样品用万能粉碎机粉碎后储
存于干燥器中，用于测定总硒和硒形态。

１．２　仪器和主要试剂
液相色谱－四极杆／静电场轨道阱高分辨质谱

系 统 （ＬＣ － Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ，美 国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）；电子天平（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公
司）；离心机（日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；Ｂ５５１０－Ｅ超声波
清洗仪（美国Ｂｒａｎｓｏｎ公司）。

硒代胱氨酸和硒代半胱氨酸 （ＳｅＣｙｓ２和
ＭｅＳｅＣｙｓ，纯度９８％，北京百灵威公司）；硒代蛋氨酸
（ＳｅＭｅｔ，纯度９９％，美国 Ａｌｆａ公司）；脂肪酶和淀粉
酶（分析纯，北京索莱宝科技有限公司）；蛋白酶 Ｋ
和蛋白酶 ＸＩＶ［天根生化科技（北京）有限公司］；
甲醇和乙腈（色谱纯，美国 Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司）；甲酸
（色谱纯，德国Ｆｌｕｋａ公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水：由Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
纯水仪制备。
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图１　采样点位图
Ｆｉｇ．１　Ｌｏｃａｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

１．３　总硒和有机硒形态分析条件
总硒含量测定：用四位天平精确称取约０．５ｇ样

品置于消解罐中，同时做试剂空白。总硒含量参照

国家标准《食品安全国家标准食品中硒的测定》

（ＧＢ５００９．９３—２０１７），用 ＩＣＰ－ＭＳ进行测定，以
７２Ｇｅ作为内标，同位素７８Ｓｅ和８０Ｓｅ进行测定。

有机硒形态含量测定：用四位天平精确称取

０．５ｇ样品置于离心管中（１５ｍＬ），做试剂空白，加入
５ｍＬ超纯水和２０ｍｇ蛋白酶 ＸＩＶ，涡旋３０ｓ混匀，在
３７℃水浴中超声 １．５ｈ，超声后移入离心机离心分
离，离心机转速６０００ｒ／ｍｉｎ，时间１０ｍｉｎ，静置后取上
清液过０．２２μｍ滤膜，上机测定。Ｑ－Ｅｘａｃｔｉｖｅ气质
的主要仪器参数见表１。

高效液相色谱条件：ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＲＰ１８液相
色谱柱（３．９ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ）；进样量３μＬ；柱温
２０℃；流动相：Ａ水，Ｂ乙腈，流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ，梯度
洗脱程序如表１所示。质谱条件：加热电喷雾离子
源（ＨＥＳＩ）；喷雾电压 ３．０ｋＶ；毛细管温度 ３５０℃；
加热器温度３００℃；扫描模式为 ＦｕｌｌＭＳ／ｄｄ－ＭＳ２；
质谱扫描范围ｍ／ｚ５０～５００；一级全扫描（ＦｕｌｌＭＳ）
分辨率为７００００，Ｃ－ｔｒａｐ最大容量（ＡＧＣｔａｒｇｅｔ）
为３×１０６，Ｃ－ｔｒａｐ最大注入时间为 ２００ｍｓ；数据
依赖二级子离子扫描（ｄｄ－ＭＳ２）分辨率为

１７５００，Ｃ－ｔｒａｐ最大容量（ＡＧＣｔａｒｇｅｔ）为 １×１０５，
Ｃ－ｔｒａｐ最大注入时间为 ５０ｍｓ，二级质谱的碰撞
能量（ＣＥ）为３０ｅＶ；鞘气压力 ３５ａｒｂ；辅助气压力
１０ａｒｂ。

表１　梯度洗脱程序
Ｔａｂｌｅ１　Ｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

时间

（ｍｉｎ）

流速

（ｍＬ／ｍｉｎ）

流动相Ａ

（％）

流动相Ｂ

（％）

初始 ０．３００ ９７．０ ３．０
８．０ ０．３００ ８５．０ １５．０
９．０ ０．３００ ５０．０ ５０．０
１０．０ ０．３００ １０．０ ９０．０
１２．０ ０．３００ １０．０ ９０．０
１２．５ ０．３００ ９７．０ ３．０
１６．５ ０．３００ ９７．０ ３．０

１．４　样品分析的质量控制与质量保证
样品提取、净化、分析过程中严格按照１．３节分

析条件对样品进行质量控制。在样品分析时，每７
个样品设置一个流程空白作为实验室背景干扰。实

验过程中，有机硒在流程空白样品未检出，三种有机

硒的方法检出限（Ｓ／Ｎ＝３）为１．０～４．７μｇ／ｋｇ，回收
率为 ７６．４％ ～１１６．０％，相对标准偏差（ＲＳＤ）
≤６．５％，通过标准品测定证实实验过程不会造成有
机硒的形态发生改变。
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２　结果与讨论
２．１　液相参数的选择与优化

液相色谱柱的选择对分离至关重要，为获得更

好的灵敏度和分离效果，本研究比较了 Ｈａｍｉｌｔｏｎ
ＰＲＰ－Ｘ１００阴离子交换柱 （４．１ｍｍ×２５０ｍｍ，
１０μｍ）、ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＲＰ１８液相色谱柱（３．９ｍｍ×
１５０ｍｍ，５μｍ）、ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸ ＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８
（ＲＲＨＤ，２．１ｍｍ×１５０ｍｍ，１８μｍ）、ＷａｔｅｒｓＢＥＨＣ１８液
相色谱柱（２．１ｍｍ×５０ｍｍ，１．７μｍ）来分离有机硒。
如图２和图３ａ所示，三种有机硒在ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙ
ＲＰ１８液相色谱柱上的峰形最好，响应值最高，具有更
好的保留特性，该色谱柱特有的极性基团嵌入技术使

有机硒在该色谱柱上的峰形比其余的三个色谱柱的

峰形更优。此外，该液相色谱柱可用于分离多种亲水

化合物，对实际样品的检测适用性更好、更耐用，因此

本实验选择ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＲＰ１８液相色谱柱。
依据优先选择简单和无毒试剂作为流动相的原

则，本实验选择 Ａ水、Ｂ乙腈和 Ａ水、Ｂ甲醇作为流
动相进行优化分析。如图３ｂ所示，有机相采用乙腈

的信号强度优于甲醇相，当流动相水中加入０．１％
的甲酸或１％的乙酸铵后，有机硒的信号强度骤减，
故采用纯水和乙腈作为流动相。如图３ｃ所示，柱温
在２０℃时，三种有机硒的响应值最高，优化后的色
谱条件见１．３节所述，各有机硒组分在１０ｍｉｎ内获
得较好的分离效果，目标物峰形对称性好、尖锐度和

灵敏度高。

２．２　质谱条件的优化
本方法对三种目标物在负离子模式下采用 Ｆｕｌｌ

ＭＳ／ｄｄ－ＭＳ２扫描模式对目标物进行定性筛查和确
证。对于复杂基质中痕量组分的定性，分辨率起到

了非常关键的作用，本研究发现一级全扫描分辨率

Ｒ＝７００００时，所有待测物可以与基质中的干扰物实
现基线分离，响应值也明显提高，基质干扰大大降

低。因此，考虑到定性和定量的准确性，一级质谱全

扫描的分辨率设置为 ７００００，二级质谱扫描设置为
１７５００。进一步对二级质谱的碰撞能量（ＣＥ）进行优
化。结果显示，ＣＥ值为３０ｅＶ时能够获得最佳的二
级质谱定量离子响应。三种有机硒的保留时间、精

ａ—ＨａｍｉｌｔｏｎＰＲＰ－Ｘ１００阴离子交换柱（４．１ｍｍ×２５０ｍｍ，１０μｍ）；ｂ—ＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＲＰ１８液相色谱柱（３．９ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ）；

ｃ—ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８液相色谱柱（ＲＲＨＤ，２．１ｍｍ×１５０ｍｍ，１８μｍ）；ｄ—ＷａｔｅｒｓＢＥＨＣ１８液相色谱柱（２．１ｍｍ×５０ｍｍ，１．７μｍ）。

图２　有机硒在不同液相色谱柱上的色谱图
Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｌｕｍｎｓ
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ａ—有机硒在不同液相色谱柱上的响应值；ｂ—不同流动相对

硒形态的影响；ｃ—不同温度对硒形态的影响。

图３　有机硒在不同仪器参数下的响应值
Ｆｉｇ．３　Ｖａｌｕｅｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

确质量数、相对质量偏差等信息见表２。由表中数
据可知，三种有机硒精确质量数的相对质量偏差均

低于 ３
"

１０－６，证明目标化合物的质量准确度均很
好，满足定性需求。

２．３　提取剂的选择
选取硒含量较高的水稻籽粒样品进行提取优化

实验，采用３７℃水浴超声１．５ｈ后，保持３７℃水浴过
夜的提取方法分别考察水、１０％甲酸、脂肪酶、
α－淀粉酶、蛋白酶Ｋ、蛋白酶Ｅ和蛋白酶ＸＩＶ对水

表２　三种有机硒的保留时间、精确质量数和相对质量偏差
Ｔａｂｌｅ２　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｓ，ａｃｃｕｒａｔｅｍａｓｓｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍ

硒形态
保留时间

（ｍｉｎ）

精确质量数

理论值（ｍ／ｚ）

精确质量数

测定值（ｍ／ｚ）

相对质量

偏差（１０－６）

ＳｅＭｅｔ ５．６４ １９５．９８８２２ １９５．９８８６２ ２．０４
ＳｅＣｙＳ２ ３．４１ ３３４．９０５４７ ３３４．９０５９３ １．３７

ＭｅＳｅＣｙｓ ３．４１ １６７．９５６９２ １６７．９５６６９ １．３７

稻籽粒样品中硒形态提取效果的影响。如图４ａ所
示，水稻籽粒样品中主要的硒形态为硒代蛋氨酸，采

用蛋白酶Ｅ和蛋白酶ＸＩＶ的提取效果最佳，三种形
态硒的响应值总和最高；水、１０％甲酸、脂肪酶和
α－淀粉酶无法将 ＳｅＣｙＳ２从水稻籽粒中提取出来；
蛋白酶 Ｋ的提取效率仅为蛋白酶 Ｅ或蛋白酶 ＸＩＶ
的５０％。蛋白酶Ｅ或蛋白酶ＸＩＶ的提取效率相当，
但是蛋白酶 ＸＩＶ对 ＳｅＣｙｓ２的提取效率比蛋白酶 Ｅ
的提取效率高（图４ｂ）。本实验选择蛋白酶 ＸＩＶ作
为提取剂考察其对硒形态提取效果的影响。

２．４　蛋白酶ＸＩＶ用量的优化
水浴超声处理的温度为 ３７℃，提取时间设为

３ｈ，分别考察１０、２０、３０、４０、５０和６０ｍｇ蛋白酶 ＸＩＶ
对水稻籽粒样品中硒形态提取效果的影响。如图

４ｃ所示，当蛋白酶ＸＩＶ用量为２０ｍｇ时，提取效率最
佳；当蛋白酶ＸＩＶ用量大于２０ｍｇ时，提取效率不再
增加。随着蛋白酶 ＸＩＶ用量的增加，提取出的
ＳｅＭｅｔ含量先升高后降低，当蛋白酶 ＸＩＶ用量为
２０ｍｇ时，提取出的 ＳｅＭｅｔ含量最高。ＳｅＣｙｓ２含量随
蛋白酶ＸＩＶ用量的增加而逐渐增加。ＭｅＳｅＣｙｓ含量
随蛋白酶 ＸＩＶ用量增加先升高后下降。最终选择
蛋白酶ＸＩＶ用量为２０ｍｇ。
２．５　提取时间的优化

在水浴超声处理的温度为３７℃，蛋白酶ＸＩＶ用
量为２０ｍｇ的条件下，分别考察提取时间为 １．０、
１．５、２．０、２．５和３．０ｈ对水稻籽粒样品中硒形态提
取效果的影响。如图４ｄ所示，提取效率随提取时间
增长而增加，当提取时间≥１．５ｈ时，提取效率基本
保持一致；提取出的 ＳｅＭｅｔ和 ＳｅＣｙｓ２含量随提取时
间的增加而逐渐减少，这是由于这两种有机硒随时

间的增长逐渐酶解导致其含量降低，ＭｅＳｅＣｙｓ含量
随时间增长变化不大，选择提取时间为１．５ｈ最优。
２．６　方法技术评价
２．６．１　方法线性范围和检出限
　　分别配制５．０、１０．０、５０．０、１００．０、２００．０、５００．０
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ａ、ｂ—不同提取剂对有机硒提取效率的影响；

ｃ—蛋白酶ＸＩＶ用量对有机硒提取效率的影响；

ｄ—提取时间对有机硒提取效率的影响。

图４　有机硒在不同前处理条件下的响应值
Ｆｉｇ．４　Ｖａｌｕｅｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

μｇ／Ｌ的ＳｅＣｙｓ２、ＭｅＳｅＣｙｓ和 ＳｅＭｅｔ混合标准溶液系
列，以各浓度色谱峰面积（ｙ）对应质量浓度（ｘ）绘制
标准曲线。在最佳实验条件下，在５．０～５００．０μｇ／Ｌ
浓度范围内，相关系数（ｒ）均小于０．９９７，线性关系
良好。采用逐级稀释法，三倍的信噪比（Ｓ／Ｎ＝３）确
定该化合物的检出限，ＳｅＣｙｓ２、ＭｅＳｅＣｙｓ和 ＳｅＭｅｔ方
法检出限为１．０～４．７μｇ／ｋｇ（表３）。

表３　三种硒的线性方程、相关系数和检出限
Ｔａｂｌｅ３　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｒｅｅｓｅｌｅｎｉｕｍｓｐｅｃｉｅｓ

硒形态 线性方程
相关系数

（ｒ）

检出限（μｇ／ｋｇ）

水稻

籽粒
黄豆 玉米 白菜 马铃薯 白萝卜

ＳｅＭｅｔ
ｙ＝３０２２０８＋
４５９２３．１ｘ

０．９９９７ １．０ １．７ １．２ １．３ １．８ １．４

ＳｅＣｙｓ２
ｙ＝－２９８７４６０＋
１６３２５６ｘ

０．９９８２ ２．５ ３．４ ２．３ ２．６ ３．５ ２．７

ＭｅＳｅＣｙｓ
ｙ＝１２３１４６０＋
６３０３３．２ｘ

０．９９７０ ３．３ ４．７ ３．５ ３．１ ３．７ ３．３

２．６．２　方法准确度和重复性
分别选取一空白水稻籽粒样品，添加适量的有

机硒标准溶液至浓度为５０、１０００和５０００μｇ／ｋｇ三个
水平的三种硒形态混合标准溶液，每个浓度水平做

７个平行样，进行回收率实验。表４中的结果表明，
ＳｅＭｅｔ的加标回收率在８９．２％ ～１０６．０％，ＳｅＣｙｓ２的
加标回收率在８１．２％ ～１０７．１％，ＭｅＳｅＣｙｓ的加标
回收率在８７．２％ ～１１６．０％。在所选取的农作物样
品中三种硒形态的相对标准偏差（ＲＳＤ）均≤６．５％
（表４），方法的重复性良好。

选取有机硒未检出的黄豆、玉米、白菜、马铃薯和

白萝卜参考水稻籽粒样品进行回收率实验，黄豆、玉

米、白菜、马铃薯和白萝卜中三种有机硒的加标回收

率分别为７６．４％～９３．８％、８６．９％～１０８．２％、８１．０％
～９３．８％、７９．９％ ～８８．７％和８０．９％ ～９２．３％，表明
该方法适用于不同类型的样品。

２．６．３　方法比较
表５将本研究建立的测定有机硒形态的方法与

文献中报道的 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ、ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ
等方法进行比较。可以看出，本方法测定的化合物

检出限和回收率可与文献报道的方法相媲美。传统

的测定硒形态的方法只适用于某种或某类样品的分

析，本方法可降低基质干扰，线性范围更宽，应用范

围更广，可用于多种蔬菜谷物等农作物的分析。因

此，ＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ可作为 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ
－ＭＳ的替代仪器来分析农作物的有机硒形态。
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表５　本方法与文献中相关分析方法的比较
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｔｈｏｔｈｅｒｍｅｔｈｏｄｓｉｎｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

硒形态 样品 样品提取方法 分析方法
线性范围

（μｇ／Ｌ）
回收率

（％）
检出限 来源文献

ＳｅＭｅｔ，ＳｅＣｙｓ２，ＭｅＳｅＣｙｓ，Ｓｅ（Ⅳ），Ｓｅ（Ⅵ） 谷类食品 超声酶提取 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ０．５～２００．０ ６０．５～１２０．８ ２．５～１０．０μｇ／ｋｇ ［３０］

ＳｅＭｅｔ，ＳｅＣｙｓ２，ＭｅＳｅＣｙｓ，Ｓｅ（Ⅳ），Ｓｅ（Ⅵ） 水稻籽粒 超声酶提取 ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ １０．０～２００．０ ８５．４～１０５．５ ２．２７～３．８９μｇ／Ｌ ［３１］

ＳｅＭｅｔ 富硒面包 微波酶提取 ＨＰＬＣ－ＩＤＡ－ＩＣＰ－ＭＳ ２０．０～１００．０ ６８．０～８４．０ ０．７μｇ／Ｌ ［３２］

ＳｅＭｅｔ，ＳｅＣｙｓ２，ＭｅＳｅＣｙｓ，Ｓｅ（Ⅳ），Ｓｅ（Ⅵ） 白菜 超声提取 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ０．０～２００．０ ５２．１～１１１．６ ０．８５～４．６８ｍｇ／ｍＬ ［３３］

ＳｅＭｅｔ，ＳｅＣｙｓ２，ＭｅＳｅＣｙｓ 蔬菜和谷物 超声酶提取 ＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ ５．０～５００．０ ７６．４～１１６．０ １．０～４．７μｇ／ｋｇ 本文

表４　水稻籽粒中三种有机硒的加标回收率和精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｔａｎｄａｒｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｒｅｅ

ｋｉｎｄｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｒｉｃｅｇｒａｉｎ

硒形态
添加量

（μｇ／ｋｇ）
测量值

（μｇ／ｋｇ）
加标回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

５０．０ ４２．７～５１．３ ８９．２～１０２．６ ５．１
ＳｅＭｅｔ １０００．０ ９３７．２～１０６０．１ ９３．７～１０６．０ ３．７

５０００．０ ４９３０．０～５１１０．６ ９８．６～１０２．２ １．３
５０．０ ４０．６～４９．０ ８１．２～９８．０ ６．５

ＳｅＣｙｓ２ １０００．０ ９９８．３～１０７０．８ ９９．８～１０７．１ ３．１
５０００．０ ４８２０．３～４９６０．５ ９６．４～９９．２ ０．９
５０．０ ４３．６～５１．６ ８７．２～１０３．２ ６．２

ＭｅＳｅＣｙｓ １０００．０ １０２０．７～１１６０．２ １０２．１～１１６．０ ４．７
５０００．０ ５０７０．６～５１９０．４ １０１．４～１０３．８ １．３

３　方法应用———蔬菜和谷类中硒形态测定
３．１　蔬菜和谷类中有机硒含量特征

采用优化好的前处理及检测方法对采集的农作

物样品中硒形态进行分析。检出率为３０．４３％，表６
列出了部分检出农作物可食用部分有机硒含量。

ＳｅＣｙｓ２、ＭｅＳｅＣｙｓ和 ＳｅＭｅｔ在黄豆、玉米样品中均有
不同程度的检出。水稻籽粒样品中除 ＭｅＳｅＣｙｓ外，
其余两种有机硒化合物均有检出。ＳｅＣｙｓ２在白菜、
马铃薯和白萝卜这三种蔬菜中均未检出。在黄豆、

玉米和水稻籽粒谷物类样品中ＳｅＭｅｔ占总有机硒含
量的 ５３．１％ ～１００．０％，占总硒含量的 ６４．１％ ～
８０．０％，说明谷类食品中的硒以硒代蛋氨酸为主，此
结果与文献中报道的大米和小麦中硒以硒代蛋氨酸

为主一致［１４，３４］。与谷物类样品不同的是，蔬菜类样

品中的硒以甲基硒代半胱氨酸为主，占总有机硒含

量的 ５８．８％ ～１００．０％，占总硒含量的 ３５．７％ ～
３７．４％。蔬菜中有机硒的含量与谷物产品相比较
低，这可能是因为蔬菜中的硒主要通过土壤、根施硒

肥或喷施叶面硒肥的方式获得的，在生长周期不足

的情况下，没有得到很好的生物转化，大部分硒还是

以无机硒的形式存在。部分检出有机硒的谷物和蔬

菜样品对硒的转化率从强到弱依次为：玉米 ＞黄豆
＞水稻籽粒＞白菜＞马铃薯＞白萝卜。所检出谷物
和蔬菜样品玉米对有机硒转化能力最强，硒转化率

达７２．７３％。由此可见，谷物尤其是玉米可作为人
体补充硒的重要来源。

表６　部分检出农作物可食用部分有机硒含量

Ｔａｂｌｅ６　Ｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｅｄｉｂｌｅｐａｒｔｓｏｆｓｏｍｅ

ｐｌａｎｔｓ

样品

有机硒含量（μｇ／ｋｇ）

ＳｅＭｅｔ ＳｅＣｙｓ２ ＭｅＳｅＣｙｓ总有机硒 总硒

无机硒

转化率

（％）

有机硒

检出率

（％）

水稻籽粒－１ ９２．０ １２．７ ＮＤ １０４．７ １６２．５ ６４．４
水稻籽粒－２ ８４．０ １０．３ ＮＤ ９４．４ １３５．２ ６９．８

３０．８
水稻籽粒－３ １１．７ ＮＤ ＮＤ １１．７ １９．２ ６０．９
水稻籽粒－４１０９．３ ２７．８ １７．３ １５４．４ １９５．６ ７８．９
黄豆－１ ４３．４ ２７．３ １１．１ ８１．８ １１２．７ ７２．６
黄豆－２ ３２．５ ＮＤ ＮＤ ３２．５ ４５．３ ７１．７

４４．４
黄豆－３ ８７．２ ３４．８ ２４．２ １４６．２ ２００．４ ７３．０
黄豆－４ ４５．６ １２．５ ＮＤ ５８．１ ８５．７ ６７．８
玉米－１ ８４．７ ２１．３ ８．６ １１４．６ １４３．２ ８０．０
玉米－２ ４７．０ ９．８ ＮＤ ５７．３ ８９．４ ６４．１ ２３．１
玉米－３ ５８．０ ３４．７ ＮＤ ９３．１ １２５．７ ７４．１
白菜 ＮＤ ＮＤ ８．０ ８．０ ２１．４ ３７．４ ５０．０
马铃薯 ５．６ ＮＤ １０．３ １５．９ ４３．７ ３６．４ ５０．０
白萝卜 ６．３ ＮＤ ９．０ １５．３ ４２．８ ３５．７ ５０．０

注：ＮＤ表示未检出。

３．２　不同地区农作物硒含量比较
由于采集样品时蔬菜未完全成熟，本研究仅将

谷物作物的硒含量与国内外研究作对比。本研究测

定黑龙江水稻样品有机硒含量为０．０～１５４．４μｇ／ｋｇ，
整体上低于文献报道湖北恩施富硒地区富硒水稻的
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有机硒含量８０．０～１５４０．０μｇ／ｋｇ［３５］，与陕西省安康
市大米有机硒含量２４．０～３７３．０μｇ／ｋｇ处于同一水
平［３０］。黑龙江玉米样品有机硒含量为０．０～１４３．２
μｇ／ｋｇ，远远低于陕西省安康市玉米有机硒含量
３６６８．０～１０７３８．０μｇ／ｋｇ［３０］。黑龙江大豆样品硒含
量为０．０～２００．４μｇ／ｋｇ，与西班牙东南部豆类硒含
量１７．９～２６８．７μｇ／ｋｇ相当［３６］，低于江苏省苏州大

豆硒含量１．５～１２３．６ｍｇ／ｋｇ［３７］。通过对比发现调
查区的谷物硒含量处于缺硒水平，植物体内的硒含

量与形态种类除了受植物本身对硒的迁移转化机制

和土壤硒含量的影响外，还受成土母质、土壤类型、

土壤ｐＨ值和有机质含量等因素的影响。采集农作
物样品的研究区域以黑土为主，还有少量的黑钙土，

该区域土壤呈碱性，ｐＨ值为７．２１～８．２４，土壤有机
质含量（１８．９～２６．２ｍｇ／ｇ）比较高，研究区域农作物
硒含量较低，但该地区所采集的土壤硒总量（０．２９
～１．１６ｍｇ／ｋｇ）整体处于足硒甚至富硒水平。因此，
有必要开展东北地区农作物的富硒机制研究，为农

作物科学种植、合理补硒、改善及预防缺硒性地方病

提供科学的理论依据。

４　结论
本研究建立了高效液相色谱 －四极杆／静电场

轨道阱高分辨质谱法测定多种农作物中有机硒形态

的方法。该方法的线性范围广，可广泛应用于富硒

和非富硒多种农作物有机硒的测定。此外，该方法

的适用范围广，可用于多种蔬菜谷物等农作物的分

析，解决了现有方法只可测定某种或某类样品的

难题。

本研究对采集于东北黑龙江地区的水稻籽粒、

玉米、大豆、马铃薯、白菜、尖椒和白萝卜等４６份样
品中的硒形态进行分析研究，发现谷类以硒代蛋氨

酸为主，蔬菜类以甲基硒代半胱氨酸为主。研究区

域的农作物中硒含量处于较低水平，有必要开展农

作物的富硒机制研究，为提升该地区人民健康水平

提供科学支撑。
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［３０］　陈绍占，唐德剑，李晓玉，等．谷类食品中硒形态超声
酶提取－高效液相色谱 －电感耦合等离子体质谱法
测定［Ｊ］．中国公共卫生，２０２０，３６（１）：１３０－１３６．
ＣｈｅｎＳＺ，ＴａｎｇＤＪ，ＬｉＸＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｓｐｅｃｉｅｓｉｎｃｅｒｅａｌｆｏｏｄｗｉｔｈｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｎｚｙｍｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ
ＪｏｕｒｎａｌＰｕｂｌｉｃＨｅａｌｔｈ，２０２０，３６（１）：１３０－１３６．

［３１］　胡文彬，贾彦博，魏琴芳，等．应用液相色谱 －原子荧
光联用仪测定富硒大米中的５种硒形态［Ｊ］．分析仪
器，２０１９（１）：１２０－１２４．
ＨｕＷ Ｂ，ＪｉａＹＢ，ＷｅｉＱＦ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｆｏｒｍ ｉｎ ｓｅｌｅｎｉｕｍ －ｒｉｃｈ ｒｉｃｅ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ

—０７２—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ，２０１９（１）：
１２０－１２４．

［３２］　Ｓáｎｃｈｅｚ－ＭａｒｔíｎｅｚＭ，Ｐéｒｅｚ－ＣｏｒｏｎａＴ，ＣáｍａｒａＣ，ｅｔ
ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｌａｂｏｒａｔｏｒｙｓｃａｌｅ
ｓｅｌｅｎｏｍｅｔｈｉｏｎｉｎｅ － ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｂｒｅａｄ． Ｓｅｌｅｎｉｕｍ
ｂｉｏａｃｃｅｓｓｉｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＦｏｏｄ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，６３（１）：１２０－１２７．

［３３］　ＴｈｏｓａｉｋｈａｍＷ，ＪｉｔｍａｎｅｅＫ，ＳｉｔｔｉｐｏｕｔＲ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ
ｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ ｓｐｅｃｉｅｓｉｎｓｅｌｅｎｉｕｍ －ｅｎｒｉｃｈｅｄｐａｋｃｈｏｉ
（ＢｒａｓｓｉｃａｃｈｉｎｅｎｓｉｓＪｕｓｌｖａｒｐａｒａｃｈｉｎｅｎｓｉｓ（Ｂａｉｌｅｙ）
Ｔｓｅｎ＆ Ｌｅｅ）ｕｓｉｎｇｍｉｘｅｄｉｏｎ－ｐａｉｒｒｅｖｅｒｓｅｄｐｈａｓｅ
ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，１４５：
７３６－７４２．

［３４］　ＣｕｂａｄｄａＦ，ＡｕｒｅｌｉＦ，ＣｉａｒｄｕｌｌｏＳ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｅｌｅ
－ｎｉｕｍ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎａｓｓｏｃｉａｔｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｉｓｓｕｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｗｈｅａｔｇｒａｉｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，５８（４）：

２２９５－２３０１．
［３５］　邵鹏威，路国慧，郑宇，等．高效液相色谱 －电感耦合

等离子体质谱测定大米粉中的硒形态［Ｊ］．环境化学，
２０２０，３９（５）：１４３４－１４４１．
ＳｈａｏＰＷ，ＬｕＧＨ，ＺｈｅｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｓｐｅｃｉｅｓｉｎｒｉｃｅｆｌｏｕｒｕｓｉｎｇｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９
（５）：１４３４－１４４１．

［３６］　Ｄíａｚ－ＡｌａｒｃóｎＪＰ，Ｎａｖａｒｒｏ－ＡｌａｒｃóｎＭ，ＳｅｒｒａｎａＨＧ，
ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｃｅｒｅａｌｓ，ｌｅｇｕｍｅｓａｎｄ
ｄｒｙｆｒｕｉｔｓｆｒｏｍｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎＳｐａｉｎｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｄａｉｌｙ
ｄｉｅｔａｒｙｉｎｔａｋｅ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，
１９９６，１８４（３）：１８３－１８９．

［３７］　ＬｕＸ，ＨｅＺ，ＬｉｎＺ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＣｈｉｎｅｓｅｃｏｏｋｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄｓｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｂｉｏ－ｆｏｒｔｉｆｉｅｄｃｅｒｅａｌｓａｎｄｓｏｙｂｅａｎｓ［Ｊ］．
Ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ，２０１８，１０（３）：１－１０．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＯｒｇａｎｉｃＳｅｌｅｎｉｕｍ ＣｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＣｒｏｐｓｂｙＬｉｑｕｉｄ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ／ＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃＦｉｅｌｄ Ｏｒｂｉｔｒａｐ Ｈｉｇｈ －
ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＺＨＵＳｈｕａｉ１，ＳＨＥＮＹａ－ｔｉｎｇ１，ＪＩＡＪｉｎｇ１，ＬＡＯＣｈａｎｇ－ｌｉｎｇ２

（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｃｏ－Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒ
Ｇｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；

２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅ，ＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕｉｌｉｎ５４１００４，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｈｉｇｈ－ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｆｏｒｍｓｉｎａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙｌｉｑｕｉｄ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ／ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｆｉｅｌｄｏｒｂｉｔｒａｐｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．
（２）Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｈａｄｔｈｅｓａｍｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙｈａｄａｗｉｄｅｒｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｒａｎｇｅ．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｖａｒｉｅｔｙｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ，ｇｒａｉｎｓａｎｄｏｔｈｅｒｃｒｏｐｓ，ａｎｄｓｏｌｖｅｓ
ｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｔｈａｔｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｃａｎｏｎｌｙｍｅａｓｕｒｅａｓｐｅｃｉｆｉｃｔｙｐｅｏｆｓａｍｐｌｅ．

（３）ＩｎｃｒｏｐｓｏｆＨｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇａｒｅａ，ｔｈｅｓｅｌｅｎｉｕｍｓｐｅｃｉｅｓｉｎｃｅｒｅａｌｓｗｅｒｅｍａｉｎｌｙｓｅｌｅｎｏｍｅｔｈｉｏｎｉｎｅ，ａｎｄｉｎｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ
ｗｅｒｅｍａｉｎｌｙｍｅｔｈｙｌｓｅｌｅｎｏｃｙｓｔｅｉｎｅ．Ｔｈｅｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｒｏｐｓｉｎｔｈｅｓｕｒｖｅｙａｒｅａｗａｓａｔａｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｌｏｗ
ｌｅｖｅｌ．

—１７２—

第２期 朱帅，等：液相色谱－高分辨质谱法在中国东北地区农作物有机硒形态分析中的应用 第４０卷



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ａｓｍｏｒｅａｔｔｅｎｔｉｏｎｉｓｐａｉｄｔｏｓｅｌｅｎｉｕｍ－ｒｉｃｈｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｒｏｐｓｈａｓｂｅｃｏｍｅｍｏｒｅａｎｄｍｏｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｅｘｉｓｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ
ｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍｈａｓｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔａｎｄｐｏｌｙａｔｏｍｉｃｉｏｎ，ｗｈｉｃｈａｆｆｅｃｔｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｒａｐｉｄｍｅｔｈｏｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｓｅｌｅｎｉｕｍｓｐｅｃｉｅｓｐｆｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ／ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｆｉｅｌｄｏｒｂｉｔｒａｐｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＬＣ－ＱＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｅｓｅｌｅｎｉｕｍｓｐｅｃｉｅｓｗｅｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｕｓｉｎｇａｎｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈａｍｉｘｔｕｒｅｏｆｐｒｏｔｅａｓｅ
ＸＩＶ．ＴｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｎａＷａｔｅｒｓＳｙｍｍｅｔｒｙＲＰ１８ｃｏｌｕｍｎｂｙｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｗａｔｅｒａｎｄ
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｓｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｓ．Ｔｈｅｓｅｌｅｎｏｍｅｔｈｉｏｎｉｎｅ，ｓｅｌｅｎｏｃｙｓｔｉｎｅａｎｄｍｅｔｈｙｌｓｅｌｅｎｏｃｙｓｔｅｉｎｅｗｅｒｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ
ａｎａｌｙｚｅｄｉｎｓｗｉｔｃｈｉｎｇｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅｓ．Ｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎｄｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙ
ｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ（ＥＳＩ）ｓｏｕｒｃｅｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎｍｏｄｅ
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