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硒化氢发生一硒化银溶胶法浏定微量硒

牛 建 军 汪 炳 武
�

�中国科学院长春应用化学研究所�

摘要 人休内微量硒的存在对人的健康至关重要
,

缺硒会引起一些严重的疾病
�

本文基于在酸性介质中
,
用

翻氢化钾片将硒离子转变为硒化氢
,

再以硝酸银
一

阿拉伯胶溶液吸收显色 ,

形成的硒化银溶胶 在紫外区有最大吸

收
, 、

从而建立了一个测定微量硒的新的分光光度法
�

此方法的特点是 � 操作简便快速
,

有较高的选择性和灵敏

度
, 检 出限为 �

�

� � � � �
�

本方法用于硒酵母
、

人发
、

大米和人 尿等样品中硒的测定 ,

取得了满意的结果
�

硒是生物体内所必需的微量元素 之 一
,

缺硒与人类的某些疾病密切相关山
�

硒及其

化合物的药理及分析方法的研究
,

已引起环

境化学
、

分析化学
、

医学
、

生物学等方面科研

人员的充分重视
�

常用测定硒的方法有分子

荧光法山
、

阳极溶出伏安法囚
、

气相色谱法
〔幻

等
,

利 用氢化物发生原子吸收测定微量硒
,

近

年来也取得了很大进展
「, 川

�

本文在 �
�

� � �� �
��认

一 � 务 酒石酸介质

中
,

加人硼氢化钾片将 �� ��� � 还原成 �
� �� ,

用硝酸银
一

阿拉伯胶溶液吸收
,

硒化氢与硝酸

银反应生成硒化银溶胶叨
,

此溶液在 � � � � �

处有最大吸收
,

从而建立了新的测定微量硒

的分光光度法
。

采用片状固体还原剂发生硒

化氢
,

较用硼氢化钾溶液操作更为方便
�

本

方法一般共存离子均不干扰硒的测定
,

具有

较高的选择性和灵敏度
,

检测限为 �
�

�� � � �

�按取样量克计 �
�

用于硒酵母
、

人发
、

米
、

尿

等样品中硒的测定
,

取得了满意结果
·

实 验

一
、

仪器

日本岛津 � � 一 � ��

�� � 型电磁搅拌器
。

二
、

试剂

�
�

四价硒标准溶液

部 分

分光光度计
,

上海

硒粉于 � � � � � 烧杯中
,

加人 �� � � 硝酸
。

盖

上表皿
,

加热使之完全溶解
,

蒸至近干
�

加人

川 盐酸 � � � �
,

加热煮沸 , 分钟
�

冷却
,

移

人 � �� � �容量瓶中
,

用水稀释至刻度
�

浓度

为 �
�

� � � �� ��� � � � �
�

用 �
�

�� � � 盐酸将此

溶液稀释配制成 �
�

�户� �� ��� �� � � 的工作溶

液
。

�
�

阿拉伯胶 �� �沁 的水溶液
。

�
�

硝酸银溶液 准确称取 �� , � �� 硝酸

银于 � �� � � 烧杯中
,

用少量去离子水溶解

后
,

移人 �� � � � 容量瓶中
,

加人 �
�

� � � 浓硝

酸
,

用去离子水稀释至刻度
�

�� 吸收显色液 在 � �� � � 锥形瓶中
,

依
次加人 �� �� � � 阿拉伯胶

、

�
�

�� � 硝酸银溶

液及 �� �� � � 无水乙醇
,

混合均匀
�

�
�

硼氢化钾片 硼氢化钾与氯化钠以重

量比 � 巧 压制而成
,

每片重 �
�

�一 �
�

� ��

所用试剂均为分析纯
,

所用水未经说明

均为蒸馏水
。

三
、

实验方法

实验装置见图 �
。

在反应瓶中加人待测溶液
, � 滴 �� �� 多

甲基橙
,

用 � � � 氨水中和变黄
,

再滴加 �
�

, � ��

硫酸至溶 液 刚 变 红
�

加人 �� � � � � !。丁

准确称取 ���
�

恤� � 通讯联系人
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缺八�恻燃有母侧嗽肖

践 � � � 、

�� � � � �� 拓 的酒石酸溶液
,

加水至

� �� �
�

在吸收管中加人 �
�

�� �吸收显色液后
,

往反应瓶中加人 � 片硼氢化钾片
,

迅速塞紧

塞子
�

反应完毕后
,

将吸收液移人 �� � 石英

比色皿中 �如果硒含量较高
,

可用 �� � 比色

皿�
,

放人带有特制遮光板的液槽中
,

在 � ��

。� 处以原吸收显色液为参比
,

测量吸光度
。

图 � 硒化氢发生介质的选择

卜 �
�

� � �� � 声�
�一 �� 酒石酸 �

�

, � 柠檬酸 �
�

, �

酒石酸 �
�

�
�

� � � � � � � 犷��酒石酸 �
�

�
�

� � � �

� 声�
‘一 �� 柠裸酸 �

�

, � 草酸 �
� �

�

� � ��

� � 卜�� 酒石酸

一 �
�

� , 口 � �� �� �

好�� �� �� �� �

翻娜积

图 �

�
�

电磁搅拌器

实验装置示意图

�� 反应瓶 �� 聚四氟乙烯导管
�� 细聚四氟乙烯管�直径 。

�

� � � � � 。

吸收显色液
�

。

吸收管

�� � �
�

� �
�

� �
�

�

� �� � ‘醉度 �� 必

图 � 硫酸酸度的影响

结 果 与 讨 论

一
、

硒化氢发生介质的选择

硒化氢的发生需要在较强的酸性介质中

进行
,

但酸度过高
,

空白值明显增大
�

我们比

较了多种无机酸和有机酸对产生硒化氢的影

响
,

并给出了它们吸光度的相对强度
,

见图

�
�

用低浓度的硫酸与 �多 的酒石酸共同做

为反应介质
,

可使氢离子浓度得到适当控制
,

使还原反应不致过于激烈
,

降低了空白值
�

在

固定酒石酸浓度为 � 外的条件下
,

我们试验

了硫酸酸度对硒化氢发生的影响
� ’

图 � 表

明
,

硫酸酸度为 �
‘

。�一�
�

巧 � �� 时
,

满足空白

值小
,

灵敏度高的要求
,

故选择硫酸酸度为

众通� ��
。

二
、

吸收显色条件

�
�

分散剂及其浓度的选择

在 � �
、

� � � �� � � 一 �� �
、

明胶
、

聚乙烯

醇
、

阿拉伯胶等分散剂中
,

以阿拉伯胶效果最

好
�

用 �
�

�一 �
�

� 界 的阿拉伯胶的水溶液配

制吸收液
,

所得吸光度最高并保持稳定
�

我

们选择 �
�

� � 的阿拉伯胶溶液配制吸收液
。

�
�

硝酸银浓度的影响

吸收液吸收硒化氢后的吸光度随其中硝

酸银浓度的改变而产生相应的变化
,

但变化

的幅度不大
�

当硝酸银浓度在 �一与� �� 闷

� � � � 时
,

灵敏度最高
。

选择硝酸银浓度为

�
�

� � � � �� 一‘� � �� �
�

�
�

吸收液酸度的影响

硒化氢与硝酸银的反应受酸度的影响较

大
,

酸度的增高
,

会阻碍反应的进行
�

图 斗给

出了酸度对显色灵敏度的影响
。

从提高灵教

度方面考虑
,

吸收液的酸度应越低越好
�

根

据我们的试验结果
,

酸度过低
,

吸收液将不稳
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公 暇

定
,

同时空 白值也会增高
�

本文选择吸收液

的酸度为 �
�

� � � � �  一’� � � 硝酸
,

既保证了灵

敏度
,

又使空白值低
,

结果稳定
。

三
、

显色液的稳定性

吸收液对硒化氢的吸收显色完全
、

迅速
�

硒化氢发生完毕
,

吸收液也同时显色完毕且

达到最高吸光度
,

并在半小时内保持不变
。

四
、

共存元素干扰试验

在被试验的三十多种共存离子中
,

阳离

子 � �
、

� � � 、

� �才
、

�扩�
、

� �
� � 、

� � � � 、

� � , � 等 �

阴离子 � 一 、

� �一
、

� � 一
、

� �犷
、

� � 军
一 、

� �� 不等

不干扰 �。��� � 的测定
�

用 � � � � 做掩蔽剂
,

大部分过渡元素的允许量可达到被测元素的

� �� 一� � � � 倍
�

共存元素的影响情况列于表

� 中
�

除砷
、

锑外
,

其它可生成氢化物元素的

允许量都较高
,

硫的千扰在用 � � �
�一
� �� �

湿法消解过程中生成挥发性硫化物除去
。

故

本方法具有较高的选择性
。

样 品 分 析

一
、

人发
、

米
、

面包

表 � 共存元素的形响
�

共存元素及加
人量

, 拜�

测得 �� 杆 的 �共存元素及加
回收率

,

� 入量 拜�
测得 �� �  的
回收率

,
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图 4 吸收液酸度的影响

五
、

工作曲线

在反应瓶中依次加人含 Se(IV ) 0
.
0 、

0

.

,
、

1

.

0

、

1

.

5

、

2

.

0

、

3

.

0 挤g 的标准溶液
,

按

实验方法进行硒化氢的发生
、

吸收显色及吸

光度的测量
。

得到工作曲线参数为
: ,

~

0

.
9 9 , 7 、 a

~ 0

.

0 0 6 0
、

b ~
o

.

2 0 5 A
/
户‘

称取 0. , 一1
.
09 样品于 100 m l 烧杯中

,

加人 巧m l 硝酸
,

放置过夜后
,

加人 Zm l 高

氯酸
.
盖上表皿

,

低温消解蒸去硝酸
,

慢慢升

温至冒高氯酸白烟
,

保持半分钟
。

取下
,

冷却

后移入反应瓶中
,

加人少许尿素后
,

用固体氢

氧化钠大致 中和
,

加人 5 m l 0
.
l m ol E D T A ,

再按实验方法操作步骤进行硒的测定
。

二
、

硒酵母

称取 2一10 m g 样品于 100 m l 烧杯中
,

加人 IOm l 硝酸
,

放置过夜
,

加人 2m l高氯

酸
.
其余操作同上

。

三
、

尿样

取 20 m l 尿样于 10 om l 烧杯中
,

加人

10 m l 硝酸
、

Z

ml 高氯酸
,

加热至冒高氯酸

白烟
。

然后按人发样品的操作进行测定
.

以上样品我们还做了加标试验
,

并与其

它方法的测定结果做了比较
.
从表 2可以看

出
,

测定回收率高
,

结果令人满意
。
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表 2 样吕浦定结果
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