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气相色谱法分析生物样品中的微量硒

徐福正 李 从 金秀兰
�中国科学院环境化学研究所 �

由于微量元素与人体健康有密切 联 系
,

因此人体化学逐渐引起人们的兴趣
�

继 � � � � 年 � � �� � �  

提出蛋白质不良症

与动物体内缺硒有关后
,

硒被证明为人体必

需的微量元素
,

受到人们的关注
�

�� �� 年我

国公布克山病
、

地方性大骨节病系缺硒所致
�

深人研究表明
,

微量元素过多或缺少都会导

致疾病
�

因此研究体内微量元素适宜的临界

含量十分重要
�

血硒是体内摄人硒量的反映
,

是暂时的

直接指标 �尿硒表示体内的排硒量 �发硒则代

表身体在一段时期的积蓄情况
�

人们往往以

这三种样本进行人体微量元素分析的研究
�

分析生物样品中的硒常用中子活化
、

氢

化物原子吸收
、

阳极溶出
、

荧光比色法等
,

其中

硒与邻苯二胺类衍生的硒二哇化合物比较特

效
,

用电子捕获的气相色谱进行分析
,

近年来

报道较多
〔��

�

�
�

�
�

�� ��
�

曾用 该法分析血
、

尿
、

发中的硒〔�� ,

样品经硝酸
一

硫酸镁低温湿法

消解 � 至 ��
,

后于马弗炉 �� � ℃ 干法灼烧
,

再以浓盐酸还原测定硒
,

方法耗时费事
�

我

们采用铝酸钠催化
,

硫酸和高氯酸消 解 血
、

尿
、

发生物样品
,

仅需约 �� 分钟即可消解完

毕
,

既省时又可直接在高至 �� 的酸性消化

液中直接萃取测定微量硒
,

方法灵敏
、

选择性

好
、

简便
、

适于常规分析
�

一
、

实 验

�
,

仪器及色谱条件

� � 一 � � � 型气相色谱仪 �日本岛津制作

所 �
,

带
� 匕� �电子捕获检测器分析硒

�

色谱柱

为 �� 火 � � � 装填 �� 并 �� 一 � � � � ��� � ��
�

�

��� 一 �� 目�的玻璃柱 �柱温 � 巧℃ �检测室和

汽化室温度 � �� ℃ � 高纯氮气流速 �� � �� � ��
�

�
�

试剂

硒标准溶液 � 溶解 ��� � � � 二氧化硒于

� �� �� 水中配成 � � � 硒 � �� 的贮备液
,

工作

榕液用水逐级稀释
�

� 一 石肖基邻苯二胺 �� �� � � 盐 酸 溶 液
,

�多
,

�� � �� � 〔
, ,溶于 �� �� � �

�� � �盐酸中
,

用

提纯甲苯萃取洗涤两次
,

冰箱保存
�

铝酸钠溶液 �务

无硒硫酸 � � � � � � � � �硫酸加 � � 耐
� � 务氢澳酸

,

加热蒸发至冒浓烟
�

混合酸 �� � � � 无硒硫酸 � 高氯酸
�

� � � 盐酸 用提纯 甲苯洗涤除去 干 扰

物
�

甲苯 用浓硫酸和氢氧化钠洗涤后水洗

至中性
,

以无水氯化钙干燥 后 蒸 馏
,

收 集

� �� 一 � �� ℃馏份备用
�

人血样
,

尿样
�

动物血 由澳大利亚医学畜牧研究所提

供
�

头发样 洗涤剂洗去碎发上的油脂
,

水

浸泡后超声清洗十 ��� 访
,

滤干后以 � �矛 乙醇

超声清洗十 � �� 后于红外灯下烘干备用
�

�
�

测定步骤

�� 标准曲线 在分液漏斗中放 �一 �� �

产� 硒标准溶液
,

加 �
�

�� �冒过烟的混酸
, 。

,

,

� �金目酸钠 � 加水至 � � , � �
,

混匀后加 �川� �� �
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溶液
,

置 � � �� 烘箱加热 � , � ��
,

冷却后以 �� �

甲苯萃取 �� �� 继用 �� � �� � 盐酸洗涤甲苯

层半 � � 
,

取 �川 甲苯提取液注人色谱仪
,

由

侧得峰高对硒量作标准曲线如图 �
�

此消解液加水至 �� ��
,

如标准曲线步骤操

作
,

由测得样品峰高查标准曲线得含硒量
�

二
、

结 果 与 讨 论

�� �

�
�

用本法分析了人血
、

动物血
、

冰冻干燥

表 � 本方法测硒的重现性

� � �

。

标准曲线
笼工作曲线

样样 品品 测定次数数 含硒量 �拌� �
� ,
���� 相对标准准

偏偏偏偏偏差��二二

��� �
一 ��� ��� �

�

� � �士 �
�

� � ��� �
。

���

动动 � �
一 ��� ��� �

�

� � �士 �
�

� � ��� � ���

物物 � �
一弓弓 ��� �
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� �� 士 �
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� �   弓
。

���

血血 � �
一 ��� ��� �

�

� � �士 �
�

� � � ,, �
�

���

��� 卜�一 ��� ��� �
�

� �� 士 �
�

� ��� �
�

���

人人 尿尿 ��� �
�

� �� 士 �
�

� � ���  �
。

斗斗

����� ��� �
�

� �土�
�

� � � �� �
, �
��� �

�

���

人人发 ��� ��� �
�

� � �士�
,

�夕�� �
, �
��� ,

�

���

����� ��� �
�

� � �士�
�

� � ��� � � ��� �
�

���

的��

官日�框考

�

�
一

就亏一不 �。一花首犷一了翁一一不兰犷不
,

丽

硒含量 �产岁
� � ��

图 � 血硒标样工作曲线和硒溶液标准曲线

�� 样品的消解与测定 在三角烧瓶中

放 �
�

� � 至 �� � � �液体样品或 �
�

� 至 � � 固体

样品
,

加 � 至 ��� 混合酸
, �

�

�一��� 钥酸钠
、

瓶口架一小漏斗
,

在低温电炉上加热至溶液

变清转绿后再高温加热至高氯酸烟冒完
�

将

表 � 样品加人硒的回收率

样品名称
测得硒
� 拌� �

加人硒 � 拜� � 回收率 � �  

小�� !
人 血

表 � 样品与标准参考物硒的分析结果

�
�

� �  

�
。

� �  

�
。

� � �

��
�

� �

�
�

� �

样品名称 汉叹定值 � �� � �
标准值或参考
值 � � �

� 、�

�
动物血 �

。

� � �� �
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血
、

尿
、

发等生物样品及酒中的微量硒
,

并用

标准参考物 N B s 牛肝 157夕
a
和 15夕7

,

桃叶

82一 3
01 进行校核

,

测定值与标准值符合
,

结

果列入表 1.

2
.
对样品进行多次重复测定

,

结果表明

方法重现性好
.
试样加人标准硒溶液经消解

处理后测定
,

硒基本上回收无损失
,

结果如表

2 ,

表 3
.

3
.
节省时间是本法的优点之一 由于生

物样品中硒含量极低
,

硒又容易挥发
,

操作时

间长硒容易沾污
、

损失
.
本实验在铝酸钠催

化下
,

用混合酸进行消解
,

约需 o
.
s h 就可将

有机物完全分解
,

由图 2 可看出
,

消解效果

良好
,

无干扰的杂质峰
,

比 Po ol 产
, 用干湿法

结合的消解法节省 Zh
:
且无须进行硒的还原

处理
,

只须用水稀释便可测定
,

步骤简便适于

例行分析
.

4
.
硒极易挥发

,

尤其卤化物高温加热时

更易丢失
,

消解过程的温度
、

速度
、

酸介质及

其浓度均会影响测定结果的准确性
.
一般用

硝酸和盐酸消解
,

硒的损失比较严重
,

在高氯

酸
、

硫酸存在下消解温度控制在 2 10 ℃ 以下

无硒损失
.
但消解速率太快

,

随碳化产生大

量还原性物质使硒部分丢失
,

因此不经消解

的硒标准曲线比较恒定
,

不存在硒的损失
,

仅

以标准曲线定量样品中的硒含量
,

往往因消

解过程硒损失造成的结果偏低不易觉察
.
本

工作以标准参考物血硒样品消解后作工作曲

线和标准硒溶液的标准曲线完全一致
,

如图

1所示
,

并同时校核样品测定结果
,

数据准

确可靠
,

结果如表 4 所示
.
并与其它方法一

致
.

表 4 标准曲线和工作曲线测定

血硒样品结果比较

样样品名称称 工作曲线测得硒硒 标准曲线测得硒硒
(((((拜m

。,
l

/
I

))) ( 拼
;110 1

/
I
)))

本本本法法 荧光法
*** 本法法 荧光法...

动动物血 444 0 ,

任III 0
。

4 111 0

.

3 999 0

。

月333

动动物血 ,, 2
。

7
000 2

。

, 666 2
.
8 444 2

。

6
111

动动物血 666 0 。

2 222 0

。

2 555 0

。

2 333
0

。

2 444

.

荧光法数据系地理所提供
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快速监测汽车排放物

利用丹佛大学(科罗拉多州)唐纳
·

斯蒂德曼开

发的燎料效率汽车试验 (fEAr) 装置
,

能在三秒钟

内分析汽车排放物
. FEAT 使用一种红外光谱仪测

定一氧化碳和二氧化碳
,

并确定它们之间的比例
.
由

于这种装置能测定在街道上行驶的车辆的 排放物
,

因而有可能跟踪那些排出大量一氧化碳的车辆
.
这

种装置的一个目标是那些为改善汽车性能而拆掉污

染控制设备并在年度排放测试之前重新将其装上的

汽车所有者
.
丹佛市冬天的烟雾主要是由汽车排放

引起的
,

T 巧尸摘译 自 E S& T
,

2 1 (
l

)

,
6

(
1 9 8 7

)
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