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东湖水中硒的主要形态的分离和测定

陆晓华 杜文涛 纪 元 施文赵
华 中理工大学化学系

摘要 分别用 弓拜 滤膜过滤
、

活性炭吸附和离子交换法
,

将水中痕量硒分为悬浮态和可溶态
、

胶态和
一

作胶

态
、

离子态和非离子态等主 要形态
,

并将此形态分析方法用于东湖水中硒的实际测定 结果表明
,

东湖水中的硒主

要以可溶离子态存在
,

约占水中总硒量的 以上 , 其 中又以  为主要形体

关键词 硒 兰形态分析屯活性炭吸附 过滤 离子交换

痕量元素的存在形态不同
,

其生物化学
、

环境化学行为
,

诸如营养学
、

毒理学以及在

环境中的迁移转化行为就不同 因此痕量元

素的形态分析近年来日益受到人们的 重 视
。  综述了痕量元素的形态分析方法

,

将天然水中金属元素的物理化学形态分为悬

浮态 斗 川
、

吸附在有机或无机胶体

上的胶态 一 产 及简单水合 离 子

或无机
、

有机络合物的可溶态 。 一
,

。

产 这种方法已用于铜
、

锌
、

铅等的形态分

析

硒是人体必需的生命微量元素 目前有

关硒的形态分析方法虽有少量报道
〔

,

, ,

但天

然水中硒的主要形态尚未很好确定  东湖

位于武汉市人 口稠密的武昌市区
,

水域面积
, ,

市内有两个 以东湖为水源的自来 水

厂向周围约 万居民供水 因此对东湖水

的硒含量及其形态分布的研究是 很 有 意 义

的 本文用 。 产 滤膜过滤
、

活性炭吸附

及离子交换等方法对东湖水中痕量硒的主要

形态进行了分离和测定

一
、

实 验 方 法

仪器和试剂
一

到。荧光分光光度计 日本岛 津 公

司 。
·

斗 产 微孔滤膜及配套聚碳酸醋滤器

上 海天丰药厂 活性炭和阴离子交换树脂

市售 的 和 标

准贮备液分别用高纯硒粉和硒酸钠配制
,

使

用时逐级稀释到所需浓度 硒的荧光测定及

形态分离的试剂均为分析纯或优级纯 全部

实验用水为二次石英亚沸蒸馏水 称 取

左右生化试剂腐植酸
,

用 溶液加

热溶解后稀释到
,

并用 将溶液调节

到 为 一
,

加人
一 ‘

水溶液
,

此液久置后有絮状物凝聚
,

使

用前摇匀
,

然后取适量此液作为 腐 植 酸 和
。

的混合胶体溶液  

硒的测定方法

采用参考文献 〔
,

方法
,

用

将各种价态硒氧化为
,

然后

用 一还原为
,

用基于
,

一

二氨基茶 对 选择性 测

定的荧光光度法
,

取 又
。 二

一
,
从二

,

测定总硒含量 可溶部分
,

直接加 形成茎硒脑后测定

含量由差减法求得 在进行硒的形态分离和

测定前
,

首先对荧光法测硒的方法
,

进行了条

件试验 实验表明
,

当用
一

消

化后
,

用 还原时间为 一 。

本文 为国家自然科学基金资助课题
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的条件下
,

总硒的回收率在 弓外 左右
,

且有

良好的重现性 标准曲线的线性关系良好

主要形态的分离方法

参照文献〔
,

采用图 所示的水样分离

流程

科 学 卷 期

集流出液
,

分成等同两份
,

分别 测 离 子 态

和 由步骤 滤液的总硒

量与离子态硒量差减得非离子态硒的含量
。

二
、

结 果 和 讨 论

一 条件试验
·

住 , 那 滤膜分离条件

取几张空白滤膜
,

预先用不 同 浓 度 的

浸泡后 洗 净
,

用 和

的标准贮备液分别配制 的 和

溶液
,

用经不同处理的 滤 膜 抽 滤
,

的回收率见表

表 经不同处理的滤膜对 的回收率

分别测离子态
和

钡哆非离子态
总硒

图 水样形态分析流程

约 。 产 滤膜分离悬浮态和可溶态

取含一定量 和 标准的

腐植酸
一

 
,

混合胶 体 溶 液
,

用

蒸馏水稀释到 左 右 用经
、

 

浸抱后洗净的滤膜和聚碳酸醋滤器抽

滤水样
,

滤膜用
一

消化后用

还原
,

测悬浮态总硒 滤液待

用
。

活性炭分离胶态和非胶态闪

分离悬浮态后的滤液
,

加人 经预

先洗净的活性炭粉末
,

充分搅拌
,

静置过夜后

过滤
,

滤液供下步用 活性炭部分用 厂

浸抱后再过滤
,

滤液 用 厂

消化
,

还原后测胶态总硒

阴离子交换树脂分离离子态和非离

子态〔 ,

将市售阴离子交换树脂洗净
,

浸泡溶胀

后分别 用 和

交替处理并洗净
,

装柱后用
,

将树脂转化为
一

型 将步骤 中的滤

液分成两等份
,

一份测总硒含量
,

另一份通过

交换柱 用  洗柱
,

收

、。
一

浸抱滤膜用
,

公川一由表 可见
,

经不同处理的滤膜对痕量

的回收率无显著影响 滤膜对

的回收情况 相 似 本文 均 采 用  

!∀#,

处理后的滤膜
.

2
.
活性炭吸附分离条件

天然水中通常含有数百至 数 千 pPb 的

腐植质
,

它与 Fe (O H )
3
等形成混合胶体

,

水

中部分硒有可能吸附在胶体上
.
活性炭是胶

态硒和有机硒的良好吸附剂闭 ,

本文在含 有

32ng se( Iv ) 的腐植酸
一
F
e

(
O H

)

,

胶体溶液

中(含腐植质约为 10ppm )
,

加入 , o m g 活性

炭
,

充分搅拌
,

静置过夜后过滤
,

滤液中测非

胶态硒
.
活性炭部分用不同浓度的 H CI 浸

泡后过滤
,

测滤液中硒含量
,

即为胶态硒
.
测

定结果见表 2
.

测定的结果表明
,

用 50 m g 活性炭吸附

胶态硒后
,

用 Zt n ol/L H CI 浸泡 2h 以上
,

对

于痕量硒的测定可基本得到满意的回 收 率
.

另外在 Zom l 分别含 se(IV ) 和 Se(V J) 各
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表 2 不同浓度 H cl 漫泡后胶态 se( Iv )

的回收率

浸泡用 H C I 浓度

(m
ol/L )

项 目

加人 S e(IV ) (
ng )

非胶态 Se(IV ) 汉l得 值 (n g )

胶态 S e(IV ) 计算值 (n g )

胶态 S e(IV ) 测得值 (n g)

胶态 S e(IV ) 回收率(% )

总回收 率权% )

22222 333 444

3332

一一…::
.2223222

1115.211116.88816。 111

111 6

。

888 1 3

.

888 1 5

。

999

111 4

。

333 8 2

。

lll 1 3

。

999

888 5

.

111 9 0

。

999 8 7

。

444

999 2

。

22222 9 3

.

777

*

由非胶态和胶态硒测定值计算得到
.

Z o ng 的溶液中
,

不加腐植酸
一

Fe (
O H )

3

溶液
,

加入 50 m g 活性炭
,

用同样方法测定滤液中

Se(IV ) 和 Se(V l) 含量
,

结果表明 Se(IV )

和 Se (V I) 的 回 收 率 分 别 为 94
.
2多 和

91
.
7多
.
这说明在本实验条件下

,

活性炭对

离子态硒并无显著的吸附作用
.
这与 文 献

走4〕的结果相符合
.

3
.
离子交换分离条件

取一 定 量 Se(IV ) 和 Se(V I) 标 准 溶

液
,

经离子交换柱后
,

收集用 3m ol/L H cl O’

洗柱的流出液
,

分成 等同两份
,

分别测定硒的

含最
,

结果见表 3
.

表 3 离子交换对离子态 Se(IV ) 和 Se( V l)

的回收率

SSSe(IV )))

科 学
·

,

由表 3 可见
,

阴离子交换树脂对 se (Iv )

有满意的回收率
.
由 于 se( v l) 要 经 过 4

m ol /L H CI 还原后测定
,

这可能是引起回收

率偏低的原因
,

但对痕量硒的测定来讲基本

也可满足要求
,

而且离子交换法 对 离 子 态

Se(IV )
、

S
e

(
V l

) 测定的重现性也较好
,

因此

用阴离子交换树脂分 离 离 子 态 Se(IV ) 和

Se(V l) 是可行的
.

4
.
不同分析方法的比较

由于水的形态分析 目前没有标样检验结

果可靠程度
,

而且东湖实际水样与条件试验

用的人工模拟试样之间存在着差异
,

因此某

些形态的分析结果与实际可能会有出人
.
本

文将水样总硒和可溶态硒的测定结果与本室

同事用吸附溶出伏安法等的结果 进 行 比 较

(见表 4)
,

说明本文对主要形态的分析结果

基本是合理的
.

(二 ) 东湖水中硒的形态分析

用上述硒的形态分析的分离 和 测 定 方

法
,

对东湖水样进行了实际测定
.

在东湖磨山风景区距岸 300 m 处采表层

和深层水样各一个
,

立即用 0
.
4 5那 m 滤膜过

滤
,

滤液置于聚乙烯瓶中
,

4 ℃ 保存待测
.
分

别测定悬浮物及可溶部分各形态 中 的 硒 含

量
,

并同时测定未经过滤的水样的总硒
,

结果

见表 又

表中悬浮态总硒是用 500 m l 水 样 过 滤

所得悬浮物测定的结果
.
胶态总硒是用 , 00

m l 水样
,

加活性炭吸附后测定的结果
.
非离

子态总硒是活性炭吸附后滤液的总硒量与离

子态硒差减得到
.
由表可见

,

各形态硒的加

表 4 不同方法测定结果的比较

:
井布…公井
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东湖水中硒的主要形态分析结果 (
p pb )
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表 5

… } {
离子态(4)

…
:,卜

_ _ *

1

l
~
目
.
弓习 人户 户

里,
了篇 l 价

万改
户 产I上丈不 1 1 止卜 阵勺 J 们5 1

l 五二、习
一

r 七沌户

巧、1半门 l 从人 二匕; 碑

让训 崔周 ! ! 召
t 工1暇 l

}
(
2
)

!
(
3 ) !

—
{尺黔 !

…
一

下…丁…
一

矜
一

…
一

下一…
(2)至 (5 )各
形 态加和

表层

深层

JI, .JJ气�、,
r
‘
f
L

和值与水样总硒测定值结果是一 致 的
.
本

文的形态分析结果表明
,

东湖水 中 可 溶 离

子态占总硒的 70 多 以上
,

其中又以离 子 态

Se(IV ) 为主要形体
.
这与 C h au 等人〔9〕曾

报告天然水中硒主要以 Se(IV ) 形式存在的

结果相符
.

天然水中的硒可能有
一
H

、

o

、

十Iv 和
+
vI

等不同价态
, 一

H 价形式存在的有机硒在 天

然水中通常不是 主 要 的
〔刃. 由 于 H N O 3-

H cl O
;
氧化可将各种价 态 的 硒 都 氧 化 为

Se(V l)
,

而本 文 结 果 仅 考 虑 Se(IV ) 和

Se(V l) 两种价态
,

因此用差减法所得 S
e(V l)

结果中实际还包括
一
H 和 。价的硒

.

有相互交叉的情况
,

不过非离子态和胶态硒

均不是东湖水中的主要形态
,

廷薪币不会影响

对水样中可溶离子态为 70 多 以上的主 要 形

态的估计
.
因而本文的形态分析结果对东湖

水中硒的环境水化学行为的研究仍有一定参

考价值
.
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小 麦 对
’34

Cs 吸 收 的研 究

陈传群 徐寅良 孙志明
(浙江农业大学原子核农学研究所)

摘要 本文介绍小麦对
‘3 心

Cs 的吸收试验
,

结果表明 , ‘”4

Cs 在小麦中的比活度
,

根中最高
,

麦杆次之
,

麦拉最低
.
扶

皮 中
‘3 ,

C
s 的比活度高于面粉

.
土壤 对 ”洛

C
s

的吸附能力 , 以青紫泥最强
,

红壤 次之
,

小粉土最弱 二土壤对
‘3 ‘

C
s

吸附

能力的强弱与土壤的质地
、

p H 和有机质含量有关
.
随着

‘3 4
C
: 施入土壤的延迟和施人次数的增加

,

小麦对
’“于

C 。

的吸收也增加
. ’3 4

C
S 在土壤中迁移很少

,
9 0

.
4

% 集中在 0一3c m 的表上层;
‘3 4

Cs 在土壤
一

小麦中的分配 比为

97 .9% :2
.1% ;小麦对土壤中

‘3 弓

Cs 的富集系数为 1
.
7 ,

.
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