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摘要!近年来$准确测量生物’食品’环境’地 质 等 样 品 中 的 硒 元 素 含 量’同 位 素 组 成 及 其 各 种 形 态 受 到 越 来

越多的关注%随着质谱技术的发展$电感耦合等离子体质谱"G?̂$AB#技术成为硒的各种特性量研究和测量

的重要手段$使其在生命科学’环境地球化 学’生 物’营 养 等 研 究 中 有 着 广 泛 的 应 用 前 景%本 文 综 述 了G?̂$

AB法应用于硒同位素比值$元素总量以及多种形态测量技术方面的最新研究进展%
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!!硒是人体必需的微量元素!适量的硒在强化

某些酶素活性"调节体内氧化还原反应速度"维

生素的吸收与消耗中发挥着重要作用#硒不仅

与人类健康息息相关!在生物化学和环境地球化

学等领域研究中也有着广泛的应用前景#硒有

*种同位素!列于表%!并且以多种不同的化学形

态和氧化还原转换形式存在于生态环境"人体和

动物体内!使硒成为环境地球化学和生物发展进

程研究中很好的示踪剂!对来自环境和生物体的

硒进行准确分析测量!为生态环境和生物发展进

程"硒的生物有效性及毒性的机理研究提供了新

途径和更多有价值的信息#
有多种分析方法被用于各种基体样 品 中 硒

含量的测量!如原子吸收光谱 法$%%"原 子 荧 光 光

谱法$!%"中 子 活 化 法$&%等#%)#&年 电 感 耦 合 等

离子体质谱&G?̂$AB’商 业 化 仪 器 的 问 世!为 元

素分析 提 供 了 一 种 新 的"强 有 力 的 分 析 方 法#

G?̂$AB不仅为多元素分析提供了一种快速"灵

敏的 技 术!同 时 也 被 成 功 地 应 用 于 同 位 素 测

量$’$+%#近年来!采用G?̂$AB准确测量生物"医

学"食品"环境"地质等样品中的硒元素含量"各

种 形 态 及 其 同 位 素 组 成 受 到 越 来 越 多 的 关 注#
本工作对G?̂$AB用于硒同位素!元素总量和形

态分析测量的新进展进行了综述#

表A!硒同位素及其主要谱线干扰

5,$-)A!=)%6#*#;)6,&/6;)1*",-%&*)"3)")&1)6

质荷比丰度J 同质异位素 氩基干扰离子 多原子离子

(’B:K "9#) (’S:K &*N>&#N>K
&(?0!K!
’!?.%*M!K

(*B:K )9&* (*S:K
’"N>&*N>K!
&#N>!K

’!?.%*M%#MK

((B:K (9*&
’"N>&(?0K!
&*N>’"N>%IK

*"F/%*MIK

(#B:K !&9(# (#[>K
’"N>&#N>K!
&#N>’"?.K

’’?.%*M%#MK

#"B:K ’)9*% #"[>K
’"N>!K!
’"N>’"?.K

()R>IK!
’’?.%#M!K!
&!B%*M&K

#!B:K #9(& #![>K
’"N>!%I!K!
’"N>’!?.K

#%R>IK!
&’B%*M&K

A!硒元素总量测量

质谱仪器质量分辨率的提高在一定 程 度 上

解决了由质谱干扰带来的问题!大大降低了硒的

检测限$*$)%!多元素同时检 测 缩 短 了 分 析 测 量 的

时间$*!#$)%!样 品 前 处 理 方 法 的 丰 富 和 改 进 逐 渐

提高了 复 杂 基 体 硒 化 学 前 处 理 的 回 收 率$%"$%&%#
近年来!碰撞(反应技术与G?̂$AB的联用!以及

同位素稀释质谱&GHAB’法的应用!在克服硒测

量中的各种干扰因素"提高测量结果的准确度方

面发挥了重要作用#因此!下面着重介 绍 碰 撞(
反应技术和同位素稀释质谱法的应用#

ABA!碰撞!反应技术的应用

在使用G?̂$AB测量时!离子源中形成的同

质异位素"双电荷离子"氩基离子"多原子离子都

会对相同质量数的同位素测量产生或多或少的

影响!对质 量 数 小 于#"的 元 素 干 扰 尤 为 明 显#
表%列出了G?̂$AB测 量 硒 时 的 主 要 谱 线 干 扰

因素$%’%#为消 除 或 降 低 这 类 干 扰!一 般 采 用 的

方法是).使用膜去溶进样器!可使引入到等离

子体源的 I!M"?M!"M!和F! 最小化!从而减少

多原子离子的比例*/使用冷等离子体条件!降

低等离子体功率!使一些高电离电位的元素不能

电离!从而达到减少干扰离子的目的*0提高仪

器的分辨率!将干扰元素与待测元素分开*1使

用碰撞(反应技术#!"世纪)"年代后期!碰撞(
反应池G?̂$AB$%+%的出现为解决上述问题提 供

了新的有效途径#这类仪器使用热力学和动力

学原理及相关数据!适当的碰撞气或反应气被引

入到四极杆"六极杆或八极杆碰撞或反应池中!
通过碰撞或化学反应过程!进行同质异位素的分

离"离子的消除或复合分子离子的分裂!从而降

低多种干扰的影响!实现离子的能量聚焦!提高

灵敏度#T.88:>等$%+%"[=CC:8..0等$%*%阐 述 了

其工作原理和发展状况#常用的碰撞!反应气有

I:"N>"I!"FI&"?I’"F!"M!"F!M"FM"?M!
等$%+$!"%#应用 碰 撞(反 应 池 技 术 的 商 业 化 仪 器

主 要 有 SEG8@D>3-:8D@ 0̂.D6=>-!SEG8@D>3$
-:8D@G@=̂>=X:!N;/0:8D(+"" 系 列!̂,$B1/:U
Ha?!T2:>-=,0:-:8D.0\$B:>/:@#目 前 碰 撞(
反应池技术已被广泛应用于硒!铁!铬!钙等元素

的测量$%’!!%%#
上述几种方法和技术对于消除谱线 干 扰 都

具有局限性和不同程度的缺陷!如提高分辨率可

以消除 部 分 干 扰!但 其 代 价 是 损 失 灵 敏 度#另

外!碰撞"反应气的引入!也或多或少产生了一些

副作用!如形成新的干扰影响因素#这些方法还
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需要在测量过程中!根据所测量元素的特点!对

仪器测量条件进行细致的摸索和优化!才能获得

较为理想的测量效果"
碰撞室技术#??T$和动态反应技术#Ha?$

与G?̂$AB的联用!大大增强了G?̂$AB测量硒

的能 力"F/U=8 等%!!&比 较 了 传 统G?̂$AB和

Ha?$G?̂$AB测量 血 清 和 尿 标 准 物 质 中 的 硒!
反应气为?I’!稀释液为%"J乙醇’%J硝 酸 和

"9+JT>/D=8\$%""!镓’钇 为 内 标"结 果 表 明!

Ha?$G?̂$AB比 传 统G?̂$AB的 检 测 限 降 低&
倍!而 测 量 精 度 提 高 了%9+倍"B0=D2和‘.>@$
:8%!&&使用Ha?$G?̂$AB测定硒的*个同位素丰

度比!用?I’ 作 为 反 应 气!质 量 数 为(’’(*’(#
和#"处的N>基干扰降低了+个数量级"另外!
通过加入&J甲醇增强了离子化效应!提高了测

定B:的灵 敏 度!检 测 限 达 到*8;(‘c%"H36$
./004等%!%&用G?̂$AB测 量 牛 肝’猪 肾 脏’鱼 肉’
奶粉等标准物质中的#"B:!并比较了碰撞模式和

普通模式的测量结果!在碰撞模式下样品均得到

了可靠结果!检 测 限 为"9"’%$;(;
c%!而 普 通

模式!只有部分样品的结果在标准值不确定度范

围内"?2:8等%!’&用H?a$G?̂$AB测 量 镍 合 金

中的B:!样品的引入采用流动注射$氢化物发生

系统!氢化物发生技术可以克服*!F/%*MK 对(#B:
的干扰!用 I! 作 为 反 应 气!消 除 了&#N>’"N>的

干扰!检测限为!"8;(‘c%!测量结果的aBH,
*J"H)G0/=等%!+&使 用H?a$G?̂$AB为 血 清 标

准物质中B:’?>等 元 素 定 值!用 I! 和 FI& 作

为反应气!B:的检测限为%9#$;(‘
c%!aBH为

’9!J"
人们还对碰撞反应气的作用及其条 件 优 化

进行 了 研 究"I.DD:87=>6和 S38D2:>%!*&使 用

,‘NF*%""Ha?$G?̂$AB!分 别 用 I!’?I’’

M!’F!M作为反应气!通过同位素比值和信噪比

对几种反应气的作用及其影响进行了研究"研

究发 现!对 于 硒 的 测 量!?I’ 是 最 有 效 的 反 应

气*M! 和F!M对于消除’"N>’"N>K 有效!但同时

B:K’B:MK 的反应或散射损失严重!而且易于形

成新的 干 扰 离 子#如*’e8%*MK$*I! 对 于 消 除

’"N>’"N>K 的作用较小!但反作用导致的损 失 也

小!故能 获 得 好 的 信 噪 比"a:4:@等%!(&使 用 八

极杆碰撞室G?̂$AB!I! 作为碰撞气!测量了牛

肝 等 生 物 样 品 中 的 硒!并 对 测 量 中 产 生 的

B:IK’R>IK 对 测 量 结 果 的 影 响 和 校 正 方 法 进

行了研究"F/:-:0o等%!#&用六极杆碰撞室G?̂$
AB测量苔藓 中 痕 量 硒!并 研 究 了 分 别 使 用 I:
和(JI! 混 合 气’I!’I:作 为 碰 撞 气!碰 撞 气

流量变化对信噪比的影响*比较了分别使用 I:
和(JI! 混合 气’I! 作 为 碰 撞 气’以 及 无 碰 撞

气模式下硒的检测限!分别为!)9%’*!9!和!(+
8;(‘c%!确定 了 流 量 为(9+-‘(-/8c%I:和

(JI! 混合气为最佳测量条件"为了克服 测 量

血清和尿中硒对溴的干扰!M;>.等%!)&研究了用

H! 代替 I! 作为碰撞气!不仅消除了由 I! 碰撞

气造成的()R>%IK 和#%R>%IK 对#"B:K 和#!B:K 的

干扰!而且同样也能消除氩基干扰离子!从而建

立一种适于含溴的样品基体中硒测量的新方法"

ABC!权威测量方法<I.<2!.(=的应用

GHAB是国际 公 认 的 物 质 量 准 确 测 量 方 法

之一!尤其对于复杂基体样品中痕量成分的准确

测量!其优势主要表现在+一旦浓缩同位素稀释

剂和样品中的待测同位素达到平衡!在此后的取

样’分离’浓缩等过程中!即使有样品损失也不会

导致同位素丰度比的变化"由于在样品化学预

处理中硒易损失!故GHAB方法具有不怕样品损

失和高精度同位素丰度比测量的优点!使其在复

杂基体中硒含量的准确测量方面比其他分析方

法具有独特的优势!并已在生物’临床’环境’食

品等方面的分析测量和研究中应用"

T3>8:>等%&"&采用电热蒸发#,TE$$GH$G?̂$
AB测量水和牛血清标准物质中的痕量硒!用浓

缩((B:作 为 稀 释 剂!同 位 素 丰 度 比 测 量 对 是

#!B:,((B:!通过优化,TE温度程序!消除了多原

子离子对#!B:和((B:的 干 扰"作 者 同 时 也 采 用

了外 标 法,TE$G?̂$AB!并 对 两 种 方 法 的 测 量

结果和不确定度评定进行了比较!,TE$GH$G?̂$
AB测量结 果 的 不 确 定 度 为!9!*J!而 外 标 法

,TE$G?̂$AB为(9(J"a:4:@等%!(&使 用GH$
G?̂$AB#八极杆 碰 撞 室$方 法!用 浓 缩((B:作 为

稀释 剂!同 位 素 丰 度 比 测 量 对 是(#B:,((B:和

#"B:,((B:!测量了牛肝’冻干人尿’马肾等样品中

的硒!测量结 果 的 不 确 定 度 为%"J!%9*J#(
j!$!检测限为%’8;(‘c%"在!""’年欧盟组

织的 金 枪 鱼 中 硒#*9&$;(;
c%$的 国 际 比 对

中%&%&!有’个国家计 量 院 采 用 了GH$G?̂$AB方

法测 量 比 对 样 品 中 的 硒!使 用 的 稀 释 剂 分 别 有

((B:’(#B:和#!B:!样品处理均采用了微波消解方

法!测量 结 果 的 不 确 定 度 在"9&&J!%9%(J之
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间!并且都达到与标准值等效一致"相 比 之 下!
使用NNB和外 标 法G?̂$AB的 实 验 室!其 测 量

结果并不理想"E/:/>.等#&!$采 用,TE$GH$G?̂$
AB和流动注射%bG&$GH$G?̂$AB两种进样方 式

测量了海底沉积物和河底泥中的B:’?7’I;等

元素含量!其中B:的检测限分别为&"8;(;c%

和*"8;(;c%!不 确 定 度 好 于%"J%(j!&"

[.W.8=等#&&$采 用 ,TE$GH$G?̂$AB测 量 了 生

物样品中的痕量硒!用 浓 缩(#B:作 为 稀 释 剂!在

电热蒸发前使用了原位熔融方法!使加入的稀释

剂与待测样品中的硒同位素充分混合并达到平

衡!用F! 替代N>作载气!消除了氩基离子的干

扰!检测限为)"8;(;c%!测量结果的不确定度

为#J!%+J%(j!&"G8.;.Z/等#%!$使 用GH$
G?̂$AB%八极杆碰撞室&方法测量了沉积物中的

硒!研究了稀土元素双电荷离子对硒同位素比对

测 量 的 影 响 %如%+*S7!K 对(#B:K!%*"S7!K 对

#"B:K&!并 采 用 阳 离 子 交 换 技 术 去 除 样 品 中

))d+J的稀土!硒 的 回 收 率 达 到))J)另 外!作

者 还 对 加 入 乙 酸 提 高 硒 的 灵 敏 度 进 行 了 研 究"
郭晔等#%&$建 立 了 一 种 人 血 清 样 品 中 痕 量 硒 的

GH$A?$G?̂$AB方法!用微波消解和巯基棉分离

技术处理样品!并对巯基棉分离血清中痕量硒的

条件 进 行 优 化!有 效 地 分 离 出 人 血 清 样 品 中 的

F.’A;’[’?.等 碱 金 属 和 碱 土 金 属!硒 的 回 收

率达 到)!J以 上"六 极 杆 碰 撞 室 A?$G?̂$AB
测量硒 同 位 素 丰 度 比!*次 独 立 测 量 的aBH达

到"d*J!测 量 结 果 与 标 准 值 符 合 很 好"王 军

等#&’$使用GH$A?$G?̂$AB法!用 浓 缩(#B:作 为

稀释 剂!测 量 国 际 比 对??_A$̂&)9%p??_A$
[’&鲑 鱼 中 的B:!样 品 经 微 波 消 解 后!用!J
IFM& 高倍稀 释!同 位 素 丰 度 比 测 量 对 是(#B:*
#"B:!碰撞气为!9&-‘(-/8c%N>和"9(-‘(

-/8c%I! 的混合气!测量结果的不确定度为&J
%(j!&!检测限为"9!8;(;c%!并获得了与标

准值等效一致的比对结果)另外!作者还对质谱

测量中样品 基 体 的 影 响’B:I 的 影 响 及 其 校 正

进行了研究"

C!硒同位素丰度的测量研究

硒的电离电位很高%)9(+:E&!热电离同位

素质谱仪%TGAB&由 于 受 到 所 用 灯 丝 加 热 温 度

的限制!准确测量硒同位素的难度较大!主要表

现在灵敏度低’所需样品浓度较高等方面"%))!

年 Q.07:>和b>::7-.8#&+$将电感耦合等离子体

源与多离子接收器相结合!综合了TGAB的高精

密度和G?̂$AB灵敏’快速分析等优点!开 辟 了

质谱仪器发展史的新时代"英国SE仪 器 公 司

的G@=̂>=X:六极杆碰撞室多接收电感耦合等离

子体质谱仪%??$A?$G?̂$AB&!通过碰撞池技术

消除氩基干扰物!为硒等元素的同位素准确测量

提供了有 力 条 件"虽 然 A?$G?̂$AB解 决 了 一

些高电离电 位 元 素 的 电 离 问 题!但 由 于G?̂ 源

带来的各种干扰对硒同位素的测量影响较大!自
然环境中硒的含量低!以及相关标准物质严重匮

乏等因素!使其准确测量依然面临挑战"

[>=3@:和T2=7:#&*$首次使用气体质谱仪测

量了硒同位素!测 量 时 需 要 数%"$;的 硒 样 品!
#!B:*(*B:的测量精度为"9+m"Q.12@-.88和

I:3-.88#&($首次用负离子热电离源同位素质谱

仪%F$TGAB&测量了硒同位素丰度比!样品的最

小用量为%"$;!B:离子流强度达到%"c%&N!测
量结果列于表!"

a=3U:等#&#$首次使用G@=̂>=X:六极杆碰撞

室 A?$G?̂$AB测 量 岩 石 等 样 品 中 硒 同 位 素 丰

度比!用巯基棉技术分离样品中的硒!通过安装

在 A?$G?̂$AB上 的 氢 气 发 生 器 装 置 对 分 离 后

的样品再次进行纯化"硒用样量%"8;!质量偏

移校正分别使用了锶标准物质和F$TGAB的测

量结果做归一化处理!并将 A?$G?̂$AB的测量

结果与 TGAB的 测 量 结 果 进 行 比 较%见 表!&"
作者在文中也指出!由于锶的化学性质’在等离

子体中的反应变化和质量偏移效应与硒都不尽

相同!校正效果不理想"

,0W.:>和 I/8D:0-.88#&)$探 讨 了 在 使 用

F:CD38:A?$G?̂$AB测量 硒 同 位 素 丰 度 比 时!
几种不同进样方式对于提高灵敏度和消除干扰

的影响"结果显示!氢化物发生样品引入系统获

得最 高 的 信 噪 比%是 其 他 样 品 引 入 系 统 的+!
%""倍&和 理 想 的 同 位 素 比 值 测 量 精 度%%""$;
(‘c%(#B:*#!B:测 量 内 精 度 达 到(CC-&",0$
W.:>和 I/8D:0-.88#’"$用硫醇纤维素去除基 体

和富集B:%GE&!回收率大 于)#J!用 氢 气 发 生

器与 A?$G?̂$AB连接!测量了湖泊沉积物中硒

同位素丰度"经过双稀释剂校正!(#B:的测量精

度达到"9%+m!"9!%m"
在硒同位素自然变异方面!多种方法测量研

究结 果 表 明!由 可 溶 性 氧 化 物 的 氧 化 还 原 反

’%& 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!)卷!



应!’%$’!"和生物裂解!’&"导致的#!B:#(*B:变异可达

%+m$由表面循环造成的镁铁质岩石中#!B:#(*B:
的变异为i"9(!m$海底沉积物为i%d%%m!’’"$

在水热环境 和 沉 积 环 境 下 会 有#m的 硒 同 位 素

分馏!&#"%

表C!=)同位素丰度比测量和校正结果

5,$-)C!(),60")4)&*,&/1,-%$",*%#&")60-*6#3=)%6#*#;)",*%#6

同位素丰度比 A?$G?̂$AB( A?$G?̂$AB(( F$TGAB

#"B:#(’B: +(9%+i"9") ++9))i"9") ++9#"i"9%#

#"B:#(*B: +9&*#)i"9""!’ +9!)("ic +9!)("i"9"")(

#"B:#((B: *9+(&i"9"%" *9+"!i"9"%" *9’)#i"9""#

#"B:#(#B: !9%"!&i"9"""* !9"#(!i"9""%( !9"#*+i"9""!"

#"B:##!B: +9*’)#i"9""%% +9*#)*i"9""** +9*#!&i"9""*+

注&( #"B:##!B:采用锶同位素标准物质FRB)#(’#*B>###B>j"9%%)’(做归一化)

(( 采用%))!年 Q.12@-.88和 I:3-.88!!($&("用负离子源TGAB测量#"B:#(*B:的结果做归一化%

D!硒形态分析

硒有K*$K’$"$c!几 种 价 态%无 机 形 态

的硒有&单质硒*硒金属化合物*硒氢化物*亚硒

酸盐*硒酸 盐 等)有 机 形 态 的 硒 有&硒 代 半 胱 氨

酸*硒代胱 氨 酸*甲 基 硒 代 半 胱 氨 酸*硒 代 蛋 氨

酸*甲基硒代蛋氨酸*二甲基硒*二甲基二硒*三

甲基硒等%近年来$除了对元素总含量的关注以

外$元 素 形 态 分 析 也 逐 渐 成 为 研 究 的 趋 势 和 热

点%研究发现$元素的生理*毒理影响在 很 大 程

度上取决于它的化合物形态$同种元素的不同形

态在生物利用*环境行为和迁移性等方面差异巨

大%随着研究的深入$通过对 生 物*植 物*环 境*
食品样品中硒形态的分析$各种硒形态的毒性*
功能及其在生物体和环境中的迁移转化规律逐

渐得到解析%
高效液相 色 谱’Î ‘?(*气 相 色 谱’S?(和

毛细管电泳’?,(与G?̂$AB联用是分析各种硒

形态的常用技术!’+$’*"%由于硒化合物 大 部 分 都

是不易挥发的$故硒形态化合物最主要的分离手

段是 Î ‘?%与S?和?,分离技术相比$其优

点在于样品无需衍生化$测量重复性好%目前已

有多种类型的 Î ‘?与G?̂$AB联用用于硒形

态分析$如 反 相 色 谱*离 子 对 色 谱*体 积 排 阻 色

谱*离子交换色谱等%

b:07-.8等!’("采 用 反 相 柱$用 甲 醇 作 为 淋

洗液$与 Ia$G?̂$AB联 用$定 量 测 定 硒 代 胱 氨

酸*硒代蛋氨酸和硒代乙硫氨酸$得到了理想的

分 离 效 果%P3等!’#"用 反 相 离 子 对’â$Ĝ (

Î ‘?$G?̂$AB方法$分析了人血清和尿中的硒

形态$包括亚硒酸盐*硒酸盐*硒代蛋氨酸*三甲

基硒*硒尿等$仅 用+"$‘样 品$检 测 限%!%""

$;+‘
c%$回 收 率)&J!%%(J%?.8Z3>等!’)"

采用反相离子对离子交换色谱和G?̂$AB联用$
测量莳萝中硒形态$仪器质量分辨率为%’""$消
除了B:同位素测定时谱线干扰$硒代胱氨酸的

检测限达到!8;+‘c%%

S.--:0;..>7和<=8@!+""用阴离子交换柱成

功地 分 离 了 人 尿 液 中 的 亚 硒 酸 盐 和 硒 酸 盐$!+
--=0+‘c%F.MI!J甲醇溶液作为淋洗液$用

G?̂$AB进行测定#!B:同位素$亚硒酸盐和硒酸

盐两种形态的检测限分别为"9’$;+‘
c%和"9#

$;+‘
c%%对!&个尿液样品的两种硒形态进行

测定$亚硒酸盐含量从"9’$;+‘
c%到(9%$;+

‘c%$而 尿 样 中 都 没 有 检 测 到 硒 酸 盐%R>.Y=
等!+%"建立了‘?$G?̂$AB同 时 分 离 水 溶 液 中 亚

砷酸$砷酸$甲 基 砷 酸$二 甲 基 砷 酸$亚 硒 酸$硒

酸$六 价 铬 的 新 方 法%用 I.-/0D=8 â̂$\%""
阴 离 子 交 换 柱$流 动 相 为 !" --=0+‘c%

FI’FM&$CI#9(的*"--=0+‘c%FI’FM&$%’
-/8内梯度洗脱$B:’GE(和B:’EG(检 测 限 分 别

为%9!$;+‘
c%和%9’$;+‘

c%%[qC=08.等!+!"

采用阴离子 和 阳 离 子 交 换 色 谱 柱 与G?̂$AB联

用$测量青蒜中硒形态$并比较了样品处理中用

F.MI和酶萃取的效果$研究结果表明$青蒜茎

和叶中 硒 形 态 主 要 为 甲 基 硒 代 半 胱 氨 酸%</D$
-.8::等!+&"采用流动注射进样和固相萃取树脂

柱分离$以提 高 硒 灵 敏 度$H?a$G?̂$AB同 时 检

测无机硒*亚硒酸盐和硒酸盐$总硒的线性范围
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是"9"%!%$;!‘
c%"亚硒酸盐和硒酸盐的线性

范围是"9"!!%$;!‘
c%"并应用于天然水和瓶

装水中的硒形态测量# :̂7>:>=等$+’%采用 â̂$
\%""阴 离 子 交 换 色 谱 分 离"((B:A:DM 稀 释"

G?̂$AB测量扁豆 中 总B:和 几 种B:形 态 的 浓

度"研究了富硒扁豆植物根和茎中B:的形态和

扁豆植物对于不同形态B:的吸收情况# :̂7>:$
>=等$++%还研究了椰菜生长过程中硒的迁移和对

硒的吸收能力"在亚硒酸盐环境中培养’"天的

椰菜"根&茎&叶和花中的B:含量都增长到相似

的浓度’!"$;!;
c%(#

B3V3Z/等$+*$+(%研 究 了B:化 合 物 在 生 物 体

内的吸收和代谢"采用凝胶过滤 Î ‘?$G?̂$AB
测量生 物 组 织 血 清&尿&肝&肾&胰 腺 中"B:同 位

素标记的B:化合物’如(*B:$甲基硒酸&((B:$甲基

亚 硒 酸&(#B:$硒 酸&#!B:$亚 硒 酸 等(的 浓 度#

[qC=08.等$+#%采 用 三 种 色 谱 技 术)体 积 排 阻 色

谱法’B,?$Î ‘?(&â$Ĝ$Î ‘?和 冠 醚 柱 与

G?̂$AB联用"研究了在富硒’分别为B:’GE(&B:
’EG(和B:A:D(环境中培养的 细 香 葱 中 硒 的 形

态#铁梅等$+)%分别采用B,?$Î ‘?$G?̂$AB和

â$Î ‘?$G?̂$AB技术对富硒金针菇中的含硒

化合物进行分析"确定了富硒金针菇中含有硒代

胱氨 酸&硒 代 蛋 氨 酸 和 由 二 者 组 成 的 含 硒 多 肽

等"各 形 态 硒 的 含 量 分 别 为 总 硒 量 的%!9&J&

%(9*J和&*9#J#
近年来GH$G?̂$AB方法也被用于硒形态分

析#I3:>D.等$*"%采 用GH$G?̂$AB’??T(测 量

了%&家欧洲实验室参加的比对样品酵母和小麦

粉中的总硒&硒代蛋氨酸&B:’GE(和B:’EG(#其

中硒形态使用了 â̂$\%""阴离子交换柱分离"
柱后在线加入浓缩((B:稀释剂"测量分离后不同

形态对应 的(#B:*((B:"获 得 了 较 为 理 想 的 比 对

结果#!""+年 英 国 政 府 化 学 家 实 验 室 组 织 了

??_A$̂#*酵母片中的硒代蛋氨酸GHAB测量

国际比对$*%%"使 用 浓 缩(*B:A:D作 为 稀 释 剂"参

加比 对 的%"个 国 家 计 量 院 中 有#家 使 用 了

Î ‘?’?%#柱&̂â$\%""阴 离 子 交 换 柱(和 S?
分离 技 术"G?̂$AB均 为 碰 撞 反 应 池G?̂$AB"

GHAB测量结果的不确定度为!9%J!+9+J"并
都 获 得 了 与 标 准 值 等 效 一 致 的 比 对 结 果#

a=7>r;3:V$S=8Vq0:V等$*!%在!"世纪)"年代"就

GHAB在元素形态分析中的应用进行了评述"对

测量中所用浓缩稀释剂的形态是否与待测样品

相同的优缺点进行了分析和比较#由于目前缺

乏与待测样品形态相同的稀释剂"在待测形态被

分离后再加入稀释剂也不失为一种有效的定量

分析方法#

O!结论与展望

G?̂$AB是一 种 用 于 超 灵 敏 的 多 元 素 分 析

和同位素测量的现代分析技术"特别 是 碰 撞*反

应池G?̂$AB在克服氩基离子干扰&提高灵敏度

方面提供了有效途径"G?̂$AB与各种在线分离

技术的联用已广泛应用在硒形态分析中"高分辨

’或碰 撞 室(A?$G?̂$AB能 够 获 得 与 TGAB相

媲美的同位素丰度比测定结果"而且灵敏度高&
用样量少&测量时间短#质谱技术的发展为准确

测量各种样品中的硒创造了条件"硒的测量水平

得到很大的提高"在生命科学&环境科学&地球化

学&化 学 计 量 学 等 领 域 研 究 具 有 重 要 的 使 用

价值#
相关研 究 表 明"GH$G?̂$AB方 法 在 硒 总 量

和形 态 分 析 定 量 测 量 中 有 很 好 的 表 现"近 年 来

GHAB在形态分析中的应用呈明显的上升趋势#

GHAB方法中稀释剂的形态与待测样品一致"以

及柱前’形态分离前(加入稀释剂的方式会更好

地发挥GHAB方法的优势#获得与待测 形 态 相

匹配&性能稳定的稀释剂也是研究人员面临的艰

巨任务#在硒 同 位 素 测 量 方 面"各 种 类 型 A?$
G?̂$AB已在硒 同 位 素 变 异 研 究 中 发 挥 了 重 要

作用#但总的来看"一些受各种干扰较 为 严 重&
相对原子质量小于#"的元素同位素测量还有待

方法学的进一步深入探索和研究#在形态分离

技术方面"Î ‘?应用最为广泛"并有 继 续 快 速

发展的趋势#另外"激光烧蚀技术与G?̂$AB联

用测量 含 硒 蛋 白 的 方 法 也 已 有 文 献 报 道$*&$*’%"
表明环境&生物研究中"新的形态组分正在不断

被发现"未来几年内形态分析&同位素分析及其

在生物&地球化学&环境等领域的应用仍将快速

增长"各种样品中硒的深入研究仍然面临挑战#
应加快硒的多种特性量标准物质’同位素&形态&
浓缩稀释剂等(的研发"建立相应的标准测量方

法"为测量量值的溯源性和可靠性提供保障#总

之"随着测量技术的深入发展和测量水平的不断

提高"硒的应用价值也将更为显著#
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1=00/@/=8(>:.1D/=81:00$AB !<"9< N8.0 ND=-

BC:1D>=-#!""!#%(%’&$&**$&("9
!%)"!HNaaMOesB<#RO,FM A#‘,B̂ sB#:D.09

MC:>.D/=8.0=CD/-/@.D/=8=6G?̂$=1D=C=0:1=00/$

@/=8(>:.1D/=81:00$AB6=>.CC0/1.D/=8@D=30D>.$

D>.1:@:0:8/3-D=D.0.87@C:1/.D/=87:D:>-/8.D/=8
!<"9< N8.0ND=- BC:1D>=-#!""+#!"%!&$

##$)’9
!!""!?INBBNGSF,I#?IsaP??#RMaHGFS#

:D.09!$H/-:8@/=8.0;:0:0:1D>=C2=>:@/@D:128/53:

6=> 4:.@D @:0:8/3-$1=8D./8/8; C>=D:/8@$@.-C0:

C>:C.>.D/=8.87AB.CC>=.12:@6=>C>=1:@@/8;!$

(%&!第+期!!!!!!!!!王!军等$电感耦合等离子体质谱测量硒的研究进展



H;:0C>=D:/8@C=D@!<"9<N8.0NDBC:1D>=-#

!""’#%)$%%&#+$)+9
!!%"!HObNG‘‘PE#FMv‘‘#SOsaGFT9H:D:>-/$

8.D/=8=612>=-/3-#/>=8.87@:0:8/3-/86==7$

@D366@=6.8/-.0=>/;/8X41=00/@/=81:00D:128=0=$

;4#/8731D/Y:041=3C0:7C0.@-.-.@@@C:1D>=-:$

D>4$G?̂$AB%#.6D:>10=@:7Y:@@:0-/1>=W.Y:7/$

;:@D/=8!<"9N8.04D/1.?2/-/1.N1D.#!""*#*+&

!%’$!!%9
!!!"!FG\MFH,#F,ORNO,a[a#,?[HNI‘B

<#:D.09,Y.03.D/=8=6.D38.X0:X.87C.@@>:.1$

D/=81:00/8731D/Y:041=3C0:7C0.@-.-.@@@C:1$

D>=-:D:>6=>D2:7:D:>-/8.D/=8=6@:0:8/3-/8@:>$

3-.873>/8:!<"9BC:1D>=12/-/1.N1D. .̂>DR#

!""&#+#&)($%%"9
!!&"!B‘MTI<<#‘NaB,F,I9T2:.CC0/1.D/=8=6

/8731D/Y:041=3C0:7C0.@-.748.-/1>:.1D/=81:00

-.@@@C:1D>=-:D>46=>-:.@3>:-:8D=6@:0:8/3-

/@=D=C:@#/@=D=C:>.D/=@.8712>=-.D=;>.C2/17:$

D:1D/=8=6@:0:8=.-/8=.1/7@!<"9<N8.0NDBC:1$

D>=-#!"""#%+$*%&**)$*(!9
!!’"!?I,Fe?#<GNFSB<9H:D:>-/8.D/=8=6S:#

N@.87B:/88/1Z:0$X.@:7.00=4@X460=W/8f:1D/=8

247>/7:;:8:>.D/=8748.-/1>:.1D/=81:00/8731$

D/Y:041=3C0:7C0.@-. -.@@@C:1D>=-:D>4!<"9

<=3>8.0 =6 N8.04D/1.0 ND=-/1 BC:1D>=-:D>4#

!""*#!%$*%&+**$+(&9
!!+"!H’G‘GMB#EGM‘NFT,F#?NGAGB#:D.09H:$

D:>-/8.D/=8=6D>.1::0:-:8D@/8@:>3-X4748.-$

/1>:.1D/=81:00/8731D/Y:041=3C0:7C0.@-.-.@@

@C:1D>=-:D>4&7:Y:0=C/8;=6.-:D2=7W/D2.7:@$

=0Y.D/8;@4@D:-8:X30/V:>!<"9N8.04D/1.?2/-/1.

N1D.#!""*#+(&$+(’&’&!$’&#9
!!*"!INTT,FHMabR#SOFTI,aH9BD>.D:;/:@6$

=>-:D2=77:Y:0=C-:$8D6=>.8/8731D/Y:041=3$

C0:7C0.@-.-.@@@C:1D>=-:D:>W/D2X.87C.@@>:$

.1D/=81:009NCC>=.12:@W/D27/66:>:8D>:.1D/=8;.$

@:@6=>D2:7:D:>-/8.D/=8=6@:0:8/3-!<"9BC:1$

D>=12/-/1.N1D. .̂>DR#!""&#+#&%$%&9
!!("!a,P,B‘I#SNP2F<A A#N‘MFBM<G#:D

.09H:D:>-/8.D/=8=6@:0:8/3-/8X/=0=;/1.0-.D:$

>/.0@X4/@=D=C:7/03D/=8.8.04@/@W/D2.8=1D.C=0:

>:.1D/=8@4@D:-G?̂$AB!<"9<N8.0NDBC:1$

D>=-#!""&#%#$%%&%%$%*9
!!#"!FG,A,‘oA#̂ ,aoAo[Ĝ #[M‘NI#:D.09
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用技术 在 富 硒 金 针 菇 硒 的 形 态 分 析 中 的 应 用

!<"9高等学校化学学报#!""(#!#%’&$*&+$*&)9
!*""!IO,aTNEH#a,P,B‘I#ANa?INFT,$

SNP<A#:D.09T=D.07:D:>-/8.D/=8.8753.8$

D/D.D/Y:@C:1/.D/=8.8.04@/@=6@:0:8/3-/84:.@D

.87W2:.D60=3>X4/@=D=C:7/03D/=8.8.04@/@G?̂$

AB!<"9<N8.0NDBC:1D>=-#!""&#%#$%!’&$

%!’(9
!*%"!SM,FNSN$GFbNFT,I9??_A$̂#*$T=D.0@$

:0:8/3-.87@:0:8=-:D2/=8/8:/8C2.>-.1:3D/1.0

@3CC0:-:8D@!?"9̂ .>/@#!""*9
!*!"!aMHaxSO,e$SMFet‘,e #̂ANa?INFT,$

SNPyF<A#N‘MFBM<GS#:D.09G@=D=C:7/$

03D/=8.8.04@/@6=>:0:-:8D.0@C:1/.D/=8$.D3D=>/.0

>:Y/:W!<"9BC:1D>=12/-/1.N1D. .̂>DR$ND=-/1

BC:1D>=@1=C4#!""+#*"%!&$%+%$!"(9
!*&"!N‘,\NFH,a<b#[PB,aT[[#HMF?#:D

.09b.X>/1.D/=8=6@=0/71.0/X>.D/=8@D.87.>7@X4.

@=0$;:0C>=1:@@.873@:/80.@:>.X0.D/=8G?̂ AB
!<"9<N8.0NDBC:1D>=-#!""##!&$!’’$!’#9

!*’"!TNBT,T‘#B?INOA‘nbb,‘H#‘MRGFB[G

a9G?̂$AB$.@@/@D:7C>=D:=-/1@.CC>=.12D=D2:

/7:8D/6/1.D/=8=6@:0:8/3-$1=8D./8/8;C>=D:/8@/8

@:0:8/3-$>/124:.@D!<"9<N8.0NDBC:1D>=-#

!""##!&$

’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’

&")$&%(9

!上接第DFF页"

参考文献#
!%"!朱炳辉#林生文#梁!祈9药品’保健品和食品中枸

橼酸西 地 那 非 掺 杂 的 测 定 方 法$中 国#e‘!""’

%""!*+#&9%!̂"9!""*$")$%&9
!!"!张启明#尹!华#黄海伟#等9检查中药中非法掺入

枸橼酸西地那非的 方 法 研 究!<"9药 物 分 析 杂 志#

!""!#!!%’&$&%+$&%(9
!&"!SaNTeBa#b‘Oa,a?‘#QM‘FG[[N9N$

8.04@/@=6387:10.>:7@48D2:D/1C2=@C2=7/:@D:>.@:$+

/82/X/D=>@7/:D.>4@3CC0:-:8D@.872:>X.0-.D>/1:@

X4‘?$,BG$AB.87‘?$OE!<"9< 2̂.>-R/=-:7

N8.0#!""’#&*$+!+$+&&9
!’"!中国药品生物制品检定所9液质联用%Î ‘?(AB(
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