
《粮谷中硒代半胱氨酸、甲基硒代半胱氨酸和硒代蛋

氨酸的测定 液相色谱-电感耦合等离子体串联质谱

法》团体标准编制说明

一、工作简况

1.任务来源

在江西省科技厅（20232BBF60019、20232BCJ22059）等项目支撑

下开展了本标准相关工作。

2.起草单位

江西省农业科学院农产品质量安全与标准研究所、农业农村部环

境保护科研检测所、宁都县农产品和粮油检验检测站、谱尼测试集团

深圳有限公司、北京吉天仪器有限公司等单位共同起草。

3.主要起草人

姓 名 性别 职务/职称 工作单位 任务分工

魏益华 男 副研究员

江西省农业科学院农产

品质量安全与标准研究

所

负责人

张标金 男 副研究员

江西省农业科学院农产

品质量安全与标准研究

所

方案设计

黄正花 女 助理研究员
江西省农业科学院农产

品质量安全与标准研究
查找资料



所

张康康 男 助理研究员

江西省农业科学院农产

品质量安全与标准研究

所

标准起草

昌晓宇 女 助理研究员

江西省农业科学院农产

品质量安全与标准研究

所

实验实施

黄青青 女 副研究员
农业农村部环境保护科

研检测所
技术论证

靳丹丹 女 实习研究员

江西省农业科学院农产

品质量安全与标准研究

所

实验实施

黄书梅 女 农艺师
宁都县农产品和粮油检

验检测站
实验验证

曾瑶 女 农艺师
宁都县农产品和粮油检

验检测站
实验验证

谢启亮 男 农艺师
宁都县农产品和粮油检

验检测站
格式审查

张霖 男 农艺师
宁都县农产品和粮油检

验检测站

实验验证

施

张波 男 工程师
谱尼测试集团深圳有限

公司
格式审查



许太基 男 工程师
谱尼测试集团深圳有限

公司
标准起草

徐丽 女 工程师
谱尼测试集团深圳有限

公司
格式审查

徐相涛 男 工程师 北京吉天仪器有限公司 标准起草

于锋 男 工程师 北京吉天仪器有限公司 标准起草

冯婷 女 工程师 北京吉天仪器有限公司 格式审查

二、制定（修订）标准的必要性和意义

硒是人体必需的微量元素，其生物活性与硒的存在形态密切相关。

有机硒化合物（如硒代氨基酸）具有较高的生物利用度和较低的毒性，

是评价粮谷硒营养品质的重要指标。

目前，我国颁布了《粮谷中硒代半胱氨酸和硒代蛋氨酸的测定 液

相色谱-电感耦合等离子体质谱法 NY/T 3556-2020》农业行业标准，

该法是用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS)对硒形态进行定量测定。

但 ICP-MS 测硒存在较大的质谱干扰，对样品中硒形态进行准确测定

还存在一定困难。由于 ICP-MS/MS 存在两个四极杆，故能非常好的克

服硒的质谱干扰，即能更准确、更灵敏的测定硒形态含量。我们采用

更为先进的液相色谱-电感耦合等离子体串联质谱仪，建立一套准确、

灵敏、简易的硒形态检测方法，适用于稻米、小麦、玉米、小米和高

粱等常见粮谷中有机硒形态的定量分析。

本标准旨在建立粮谷中硒代半胱氨酸、甲基硒代半胱氨酸和硒代

蛋氨酸的测定方法—液相色谱-电感耦合等离子体串联质谱法



（LC-ICP-MS/MS），为上述硒代氨基酸的准确、灵敏、可靠检测提供

统一的技术规范。通过明确试剂材料、仪器条件、分析步骤、结果计

算与精密度要求，本方法致力于实现粮谷样品中不同形态硒代氨基酸

的高效分离与准确定量，弥补现有标准在硒形态分析方面的不足，提

升检测结果的可靠性与可比性，为粮谷硒营养品质评价与安全监管提

供关键技术支撑。

本标准的制定与实施，对推动硒强化粮食作物的品质调控、营养

评价与产业标准化具有重要意义。一方面，它有助于科学评估粮谷中

硒的生物可利用形态，为富硒农产品开发、营养强化与膳食指导提供

数据基础；另一方面，该方法可为粮食质量安全监测、硒形态风险评

估及相关科研工作提供统一方法依据，促进硒资源在农业与食品领域

的高值化利用。此外，作为团体标准，本文件也可为行业检测机构、

企业及监管部门提供可操作的技术指南，助力乡村产业提质增效与硒

健康产业发展。

三、主要起草过程

我们组织成立标准起草小组，并就该标准的起草工作进行了认真

研究，制定了总体工作方案，启动了标准的起草工作。标准起草前期，

起草组展开了充分调研，收集相关标准资料，开展相关试验，最终形

成了《粮谷中硒代半胱氨酸、甲基硒代半胱氨酸和硒代蛋氨酸的测定

液相色谱-电感耦合等离子体串联质谱法》(标准草案)。

1、标准内容的确立

为确保本标准的科学性和实用性，起草小组根据科研项目需要与



基础，查新相关文献资料，为本标准的顺利开展确立提供了坚实的基

础。经过反复讨论，起草小组明确了规程的编写提纲、核心内容、技

术要求及关键指标，并确定了标准的适用范围、规范性引用文件、术

语和定义等关键要素。在方案设计上，既注重准确性、灵敏性，又注

重简便性，确保标准易于操作和实施，为粮谷中硒代氨基酸的准确、

灵敏的测定提供了有力支撑。

2、标准的起草

基于前期研究成果，起草小组对标准内容进行了系统总结。标准

的起草严格遵循GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文

件的结构和起草规则》的格式要求，确保文件结构规范、内容清晰。

2025年11月，标准起草小组完成了《粮谷中硒代半胱氨酸、甲基硒代

半胱氨酸和硒代蛋氨酸的测定 液相色谱-电感耦合等离子体串联质

谱法》的征求意见稿。

3、标准的制定

2025 年 12 月，起草小组将《粮谷中硒代半胱氨酸、甲基硒代半

胱氨酸和硒代蛋氨酸的测定 液相色谱-电感耦合等离子体串联质谱

法》征求意见稿函送至相关领域专家，广泛征集意见和建议。在充分

吸收专家反馈的基础上，起草小组对意见进行了深入分析和研究，采

纳了其中的合理建议，并对标准内容进行了进一步完善。整个编制过

程严谨细致，以确保本标准的科学性和实用性。

四、制定（修订）标准的原则和依据，与现行法律、法

规、标准的关系

1.制定（修订）标准的原则



本标准依据《中华人民共和国标准化法》《地理标志产品保护规

定》及 GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第 1 部分：标准化文件的结

构和起草规则》等法律法规和标准规范进行编制。编制过程中遵循：

科学性、规范性、实用性，制定了本标准。

2.制定标准主要内容依据

本标准制定过程力求各项要求科学合理，符合行业工作实际需要，

并注重标准的可操作性。

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

3.与现行法律、法规、标准的关系

目前，我国农业农村部制定了《NY/T 3556-2020 粮谷中硒代半

胱氨酸和硒代蛋氨酸的测定 液相色谱-电感耦合等离子体质谱法》。

与此标准方法相比，我们起草的方法与其存在明显区别，具体为：（1）

所用仪器不同，本方法所用仪器为液相色谱-电感耦合等离子体串联

质谱仪，而《NY/T 3556-2020》所用仪器为液相色谱-电感耦合等离

子体质谱；（2）流动相不同，本方法所用流动相为柠檬酸盐，而《NY/T

3556-2020》所用流动相为乙酸铵和离子对试剂；（3）色谱柱不同，

本方法所用色谱柱为阴离子色谱柱，而《NY/T 3556-2020》所用流色

谱柱为 C18 色谱柱；（4）前处理不同，本方法的前处理更为简易、

便捷，如将蛋白酶溶于缓冲液中，然后直接加含蛋白酶的缓冲液于样

品中，而《NY/T 3556-2020》需对每个样品单独称 25mg 蛋白酶，即

我们大大提高了前处理的便捷性。

经广泛调研和多方面征求意见建议，本标准有关技术要求、技术

方法、性能指标等符合现行法律、法规、规章及有关强制性标准要求

并具有一致性。



五、主要条款的说明

5.1 方法原理

本方法采用蛋白酶水解提取结合液相色谱-电感耦合等离子体串

联质谱（LC-ICP-MS/MS） 技术。提取阶段：利用蛋白酶ⅩⅣ在温和

条件下（pH 7.5，50℃）选择性酶解蛋白，释放结合态硒代氨基酸，

避免强酸/强碱处理导致的形态转化或损失。净化阶段：采用 3 KDa

超滤管离心去除大分子杂质，降低基质干扰，提高色谱分离效果。检

测阶段：通过阴离子交换色谱分离三种目标物，ICP-MS/MS 在动态反

应池模式下以 79.92/79.92 Se 为监测离子，通过甲烷反应气消除硒元

素的多原子干扰，最终实现了高灵敏度、高选择性检测。

5.2 实验部分说明

（1）试剂与材料优化

缓冲体系选择：选用 Tris-HCl 缓冲液（pH 7.5），提供稳定的酶

解环境，避免硒形态转化。

蛋白酶选择：采用蛋白酶ⅩⅣ（≥2.5 U/mg），其广谱水解活性

可有效释放蛋白结合态硒代氨基酸。

还原烷基化试剂：加入碘乙酰胺，防止硒代半胱氨酸在提取过程

中发生形态转化，提高了其回收率。

流动相的选择：采用 5 mmol/L 柠檬酸铵（含 1%甲醇，pH 5.0），

兼顾色谱分离效率与灵敏度。采用柠檬酸铵作为流动相的主要原因有：

1）宽范围且稳定的 pH 缓冲能力：柠檬酸盐体系能在 pH 2.5-7.5 范

围内提供良好缓冲，这对于保持硒元素形态的稳定性和色谱柱的寿命



至关重要；2）相对良好的挥发性：进入等离子体后，能完全分解为

N₂、H₂O、CO₂等挥发性气体，相比其它非挥发性盐，大大减少了锥口

沉积和基质效应。此外，我们还比较了以乙酸铵和离子对试剂为体系

的流动相体系（采用普通 C18 色谱柱，150*4.6mm，5μm），见图 1。

结果表明，虽然该体系灵敏度更高，但其存在两大缺陷，一是流动相

平衡时间远远长于柠檬酸盐体系，受平衡时间和 pH 等影响，无机硒

出峰时间变动较大，二是六价硒出峰时间较晚，故最终我们采用柠檬

酸盐体系作为流动相。

（2）仪器条件设定

色谱条件：我们考察了不同长度的色谱柱对（250 mm×4.1 mm，

5 μm）5 种硒氨基酸的分离影响，见图 2。结果表明，150 mm 和 250

mm 色谱柱均能非常好的实现 3 种硒代氨基酸的分离，但 150mm 所需

分析时间更短（硒代蛋氨酸出峰时间约早 2min），故我们最终采用

150 mm 的阴离子色谱柱来分离硒形态。

阴离子交换色谱柱（Hamilton PRP-X100，150 mm×4.1 mm，5 μm）

可在等度洗脱下实现 3 种硒氨基酸的基线分离，见图 3。 ICP-MS/MS

条件：采用 MS/MS 模式（Q1/Q2 均设定为 79.92 amu），结合甲烷反应

气，有效消除 40Ar40Ar 等质谱干扰。

优化射频功率、气体流速等仪器工作参数，确保硒信号稳定性和

灵敏度。

（3）样品前处理流程

酶解时间与温度：50℃振荡 16 h，保障酶解完全，同时避免过热



导致形态降解。与 37℃振荡相比，50℃的提取效果更为显著，提升

幅度约为 20%。

净化方式：超滤离心（3 KDa）去除酶蛋白及其他大分子干扰物，

即简化前处理步骤，又能减少有机物对 ICP-MS/MS 的污染。

（4）标准溶液配制与校准

标准储备液以硒（Se）计浓度，便于统一量化不同硒氨基酸的硒

含量。

混合标准系列覆盖 1.0–50.0 µg/L，涵盖粮谷中常见含量范围，

并允许根据实际样品调整。

图 1 乙酸铵和离子对试剂流动相体系下 5 种硒形态溶液色谱图（1-

硒代半胱氨酸，2-甲基硒代半胱氨酸，3-硒代蛋氨酸、4-亚硒酸根、

5-硒酸根）

图2 阴离子色谱柱（250 mm×4.1 mm，5 μm）下5种硒形态溶液色

谱图（1-硒代半胱氨酸，2-甲基硒代半胱氨酸，3-亚硒酸根、4-硒



代蛋氨酸、5-硒酸根）

图3 3种硒代氨基酸混合标准溶液色谱图（1-硒代半胱氨酸，2-甲

基硒代半胱氨酸，3-硒代蛋氨酸）

六、方法验证说明

本方法在编制过程中找了 3 家实验单位进行了方法验证：

参数 验证方式 单位 1 单位 2 单位 3

特异性

通过空白样品、

添加其它硒形态

（亚硒酸根、硒

酸根）来验证是

否与目标分析物

存在干扰

目标分析物出峰

位置无干扰峰

目标分析物出峰

位置无干扰峰

目标分析物出峰

位置无干扰峰

LOD(mg/k
g)

向空白溶液添加

目标分析物，信

噪比为 3时的添

加浓度作为估算

检出限

SeCys、

MeSeCys和

SeMet分别为

0.0022、

0.0036和

0.0058 mg/kg

SeCys、MeSeCys
和 SeMet分别为

0.0034、0.0038
和 0.0058 mg/kg

SeCys、
MeSeCys和

SeMet分别为

0.0019、
0.0030和

0.0060 mg/kg

LOQ(mg/k
g)

向空白样品中添

加 0.020mg/kg
浓度的 3种目标

分析物，按全流

程处理测定，使

目标分析物信噪

比约为 10

SeCys、

MeSeCys和

SeMet信噪比分

别为 33.3、20.7

SeCys、

MeSeCys和

SeMet信噪比分

别为 29.1、18.0

SeCys、

MeSeCys和

SeMet信噪比分

别为 36.9、21.6



和 12.7 和 11.7 和 12.4

线性范围和

相关系数

标准溶液浓度从

1-50 ug/L配制

6个点，得到线性

回归方程及相关

系数

Y=16223.7*X，
r=0.9999

Y=1336.9*X，
r=0.9999

Y=
15614.0*X，
r=0.9995

Y=12461.2*X，
r=0.9999

Y=2445.0*X，
r=0.9999

Y=
16744.2*X，
r=0.9998

Y=12395.9*X，
r=0.9998

Y=14719.7*X，
r=0.9999

Y=
15582.3*X，
r=0.9997

正确度

往空白样品中添

加 3个浓度梯度

（LOQ、2LOQ、

10LOQ，n=6）
的硒代半胱氨

酸、甲基硒代半

胱氨酸和硒代蛋

氨酸，计算其回

收率

回收率（LOQ）：
95.8%~103.3

%

回收率（LOQ）：
97.0%~
103.1%

回收率（LOQ）：
84.3.%~89.7

%
回收率（2LOQ）：
89.4%~100.6

%

回收率（2LOQ）：
94.0%~
100.0%

回收率（2LOQ）：
83.2%~86.2%

回收率

（10LOQ）：
103.0%~107.

1%

回收率

（10LOQ）：
91.0%~97.2%

回收率

（10LOQ）：
82.5%~84.4%

重复性

往空白样品中添

加 3个浓度梯度

（LOQ、2LOQ、

10LOQ，n=6）
的硒代半胱氨

酸、甲基硒代半

胱氨酸和硒代蛋

氨酸，计算其精

密度

回收率（LOQ）：
1.9~12.1%

回收率（LOQ）：
1.9~ 7.2%

回收率（LOQ）：
2.6~9.9%

回收率（2LOQ）：
3.2%~5.0%

回收率（2LOQ）：
1.4%~3.5%

回收率（2LOQ）：
2.8%~6.0%

回收率

（10LOQ）：
3.6%~8.4%

回收率

（10LOQ）：
2.9%~6.2%

回收率

（10LOQ）：
2.0%~ 3.3%

六、重大意见分歧的处理依据和结果

无。

七、作为推荐性或强制性标准的建议及其理由

本 标 准 制 定 了 一 套 适 用 于 粮 谷 中 有 机 硒 形 态 分 析 的

HPLC-ICP-MS/MS 方法，具有前处理简便、方法准确、灵敏度高、重

复性好等特点，可为粮谷硒形态检测、营养评价及相关标准制定提供

可靠技术依据，故我们推荐其作为推荐性标准。



八、贯彻标准的措施建议

为有效贯彻《粮谷中硒代半胱氨酸、甲基硒代半胱氨酸和硒代蛋

氨酸的测定 液相色谱-电感耦合等离子体串联质谱法》团体标准，提

升粮谷硒形态检测的规范性与准确性，提出以下措施建议：加强标准

宣贯与培训。面向各级质检机构、科研单位及企业检测人员，组织开

展专项技术培训，重点讲解前处理、仪器操作、结果计算等关键环节，

确保检测人员熟练掌握标准方法；推动实验室能力建设。引导国家级、

省部级等实验室配置或升级 LC-ICP-MS/MS 等必要设备，建立标准操

作程序，完善质量体系，鼓励参与能力验证与比对实验，确保检测结

果的可比性与可靠性；强化质量监控与应用衔接。建议将本标准纳入

粮谷产品质量安全监测体系，特别是在富硒农产品认证与监督抽查中

推广应用。建立数据共享机制，为硒营养评价与产品开发提供科学依

据；持续开展技术优化与研究。跟踪国内外硒形态分析技术进展，结

合实际应用反馈，适时修订标准内容，增强其适用性与先进性，提升

我国粮谷硒形态检测的整体水平。

九、其他应说明的事项

本标准的制定，有助于推动富硒粮食产业实现规范、可持续发展，

建议尽快发布施行，并在实践中不断修订完善。

在标准制定期间，工作组得到了众多专家、领导及相关同仁的悉

心指导与大力支持，在此深表感谢。同时，由于经费、时间等客观条

件限制，本标准难免存在不足之处，恳请各位专家和领导提出宝贵意

见，以便后续改进。



《粮谷中硒代半胱氨酸、甲基硒代半胱氨酸和硒代蛋氨

酸的测定 液相色谱-电感耦合等离子体串联质谱法》标准起草小组
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