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、

硒 ��� �及总硒
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硒对于生物既属有毒元 素 又 为 营养元

素
,

近来还发现硒可能对重金属如汞
、

锡
、

铜

等有解毒作用
�

由于对硒深人研究的需要
,

硒的价态和形态分析工作 日益增多
,

关于它

的价态分析已报道的有分光光度法
,

极谱法
,

原子吸收分光光度法
,

萤光分光光度法及气

相色谱法等
,

测定了天然水
、

生物
、

食品中的

价态硒
��一 , �

这些方法大多为测定总硒和硒

��� �
,

用差减法求得硒 �� ��
�

我们曾报道天然水中硒 ��� � 的气相色

谱法测定
,

用 �一硝基邻苯二胺 与硒 ��� � 生

成挥发性的 �一硝基一� , � , �
,
一苯并硒二挫化

合物
,

可为 甲苯萃取
,

气相色谱法测定
�

硒

�� �� 不能与此试剂起作用
�

基于此
,

本文

探讨了硒 ��� � 的萃取酸度和用盐酸还原硒

��� � 的酸度等条件
,

找到硒 ��� �在 。
�

�一、�

的盐酸溶液中能定量萃取
�

硒 �� � 在 �
�

�一

� � 的盐酸溶液中能定量还原
,

当酸度低于

� � 时
,

硒 ��� � 不能还原
,

全部保持六价状

态
�

因此可以在 �� � � 酸度下萃取硒 ����
,

萃取后的水相加浓盐酸调节 酸 度 至 � � 后
,

加热煮沸
,

使其 中的硒 �� �� 还原为硒 ��� �

并与溶液中过量的 乍硝基邻苯二胺作用
,

用

甲苯萃取作气相色谱测定
,

以此连续测得硒

��� � 和硒 �� �� 的含量
�

还可以在 �
�

� � 的

盐酸介质中
,

加人 � 一硝基邻苯二胺
,

加热煮

沸
,

硒 �� �� 还原为硒 ��� � 和原存在的硒

�� � 一起与试剂反应
,

可一次侧得 总 硒 含

遥坦 。

本方法灵敏度高
,

操作简便
,

可以直接测

定河水
、

湖水
、
及梅水 中 �户 级的硒

,

��� �
、

硒 ���� 及总硒
�

一
、

仪器及试剂

�
�

气相 色谱仪 � � � �� 型 �日本岛津公

司出品�
, ‘�
� � 电子捕获检 测 器

, � 一�� 型

记录仪
�

�
�

硒标准溶液 溶解 �� ��  毫克二氧化

硒�分析纯 �于 ��� 毫升蒸馏水中
,

配成每毫

升含 � 毫克硒 �� � � 的贮备溶液
�

用水逐级

稀释配成每毫升含 �
�

� 微克硒 �� � 的工作

溶液
,

此稀溶液隔数天配制一次
�

�
�

硒 �� �� 标准溶液 溶解 �� �� � 毫克

硒酸钠 ��
�

�� � �
·

� ��
�� ,

分析纯
, � � �℃ 洪

两小时去除结晶水 �于 �� 毫升水中配成每毫

升含 � 毫克硒 ��� � 的贮备液
�

用水逐级稀

释配成每毫升含 �
�

�微克硒 ���  的工作溶

液
,

此溶液隔数天配制一次
�

�
�

�外 � 一石肖基邻苯二胺盐酸溶液 称 �

克 � 一硝基邻苯二胺怕制『幻 ,

熔点 ��夕士 �℃�

溶于 � �� 毫升 � � 盐酸中
,

用 �� 毫升提纯的

甲苯萃取洗涤 � 分钟
�

重复两次以 提 纯试

剂
,

此溶液放冰箱中可数月不变质
�

�
�

甲苯 将分析纯甲苯依次用 � � 硫酸

和 � 刀氢氧化钠摇洗数分钟后
,

以蒸馏水洗至

中性
,

用氯化钙干燥后蒸馏
,

收集 � �� 一 � �� ℃

馏份备用
�

�
�

浓盐酸和 �� 盐酸 用优级盐酸配制

� � � 毫升
,

以提纯的甲苯萃取洗涤除去 干 扰

物
。

�
�

高纯氮气

‘

书记
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二
、

色谱条件

�
�

色谱柱 长 � 米
,

内径 � 毫米的玻璃

柱
,

装涂溃 �� 呱 �� � ��

的 ���� �� ��� �� � 一� � 目
,

酸洗硅烷化 �
�

�
�

色谱测定条件

柱温 � � �� ℃ �检测室与

进样温度
� � � � ℃ � 范

围 � � � � �
�

� � 伏
� 灵敏

度 � �� � 兆欧屯脉冲 � ��

午赫 � 记录仪纸速
� , 毫

米 �分 � 高纯氮气流速
�

� � 毫升 �分
�

色谱图见

图 �
�

三
、

一般操作步骤 图 � � 一硝荃 �, �
,
, 一苯

� 硒 �� � � 的测定 并硒二哩色谱图

取一定量硒 �� � � 和硒 �� � 标准溶液于 ��

毫升分液漏斗中
,

加 � 毫升 � � 盐酸
,

加水至

总体积为 � � 毫升
,

然后加 � 毫升 �多 � 一硝基

邻苯二胺盐酸溶液
,

混匀后将分液漏斗置于
� �℃ 烘箱中加热 巧 分钟

,

取出冷却后
,

用 �

毫升甲苯萃取 � 分钟
,

静置分层
,

将水相仔细

放入烧杯中
,

留作测定硒 ��� � 用
�

有机相

用 � 毫升 � � 盐酸振摇洗涤 士分钟
,

弃去水

相
,

取 � 微升甲苯萃取液
,

注人气相色谱仪测

量硒 ��� � 的峰高
,

由峰高对硒 �� � 量制得

标准曲线如图 �
�

科 学 � 卷 � 期

出的水溶液中加人 �� 毫升浓盐酸
,

盖上表面

皿
,

放电炉上加热
,

微沸 �� 分钟
,

冷却后
,

将

溶液转人分液漏斗
,

用 , 一 �� 毫升水洗烧杯
,

洗液并入分液漏斗中
�

以 � 毫升甲苯萃取 �

分钟
,

弃去水相
,

有机相用 � 毫升 � � 盐酸摇

洗 � 分钟
,

分去水相
,

取 � 微升苯萃取液作气

相色谱测定
,

测得硒 �� �� 的峰高对硒 ��� �

量作图
,

所得硒 �� � 标准曲线与硒 �� ! ∀ 的

重合
,

结果见图 �
�

�
�

总硒的侧定 吸取一定量硒 �� � � 和

硒�� �� 标准溶液放人烧杯中
,

加人水和盐酸
,

使酸度为 �
、

, �
,

溶液总体积约为 �� 毫升
」

,

加

� 毫升 � 一硝基邻苯二胺盐酸洛液
,

放在电炉

上加热
,

微沸 �� 分钟后
,

转人分液漏斗
,

用水

洗涤烧杯并人分液漏斗中
,

然后将分液漏斗

放人 �� ℃ 烘箱中加液
,

以下步骤同硒 ��� �

的测定
,

经此步骤
,

硒 ��� � 已还原为硒 �� � �,,

故测得值为总硒量
�

�日任��� 沓

心一 �
�

��

图 �

硒 量心昭
,

硒 � � � � 和硒

�
�

硒 � �� � 的测定

� � �� 的标准曲线

将上述测硒 �� � � 分

四
、

结果与讨论

�
�

盐酸浓度对萃取硒 �� � � 的影响 取

�
�

� 微克硒 � ��  放入分液漏斗中
,

加不同量

盐酸
,

其它同上步骤操作
�

色谱测定硒 � ��  

的峰高
,

以峰高对溶液的酸度作图
,

如图 � 所

示
,

在 �
�

�一 � � 的盐酸介质中均可定量萃取

硒 � �  
�

以后实验采用 �
�

� � 盐酸介质萃取

硒 � �� �
�

�
�

还原硒 � � � 的 盐 酸 浓 度 影响 硒

� � � 的还原方法很多
,

有用氢澳酸
,

三氯化

钦
,

二氧化硫以及盐酸等为还原剂的
�

我们

选用盐酸还原
,

配合萃取条件
,

’

可以较为简

便地测定硒 �� � � 和硒
�

�� ��
�

方法为
�
取含

�
�

� 微克硒 � �� � 的不同盐酸浓度的 �� 毫升

溶液
,

在电炉上加热
,

微沸十分钟
,

冷却后将

溶液移人分液漏斗中
,

用适量水洗烧杯
,

加

� 毫升 �沁
、

� 一硝基邻苯二胺盐酸溶液
,

按硒

� � �� 的标准曲线制作步骤测定硒 � �� � 的峰

高
,

用峰高对还原酸度作图 � 得图 �
�

从图可

知 当盐酸浓度为 �
�

�二 , 评时
,

可以将硒�� �
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续测定 取不同量的硒 �� � 和硒���  
,

按照

前述步骤操作
,

测得结果见表 �
�

硒 ��� �和

硒��� � 的比例从 � � �� 一��
� �都可以侧定

,

回

收率在 � �一 � �� 多 之间
. .

表 1 不同比例硒 (l v ) 和硒 (v勺 连续测定结果

(日日�澎挺

硒 (IV)
:

硒 (V [)

加入硒量
(拜g )

测得硒量
(拜

g
)

回收率
{ (% )

一
1
一
!一,

一- - 一硒

(IV )

硒

(V l)

硒
(IV )

硒
(V l)

硒

(IV )

硒
(V l)

J,
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0
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盐西全浓度W
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图 3 硒 (【v ) 萃取酸度曲线
‘

定量还原
.
盐酸浓度小于 l万时

,

硒 (\,I ) 几

乎不还原
.
以后实验采用 斗N 盐酸还原

.

表 2 硒 (1v )
、

硒 (VI ) 及总硒测定结果比较

} 测得硒量 (; g/‘)

样品名称 橇否飞子石丽燕凡石下
~
一蔽广不募一

_

l (二馆) l
_
仁拌g 夕 !

_

人拼g ,
_

10
.
0 2 {毛)

.
0 2 1 0

.
0 3 6

荣愧六
* IJ

.
0 4 10

.
0 4 1 0

.
0 8

】J
.
0 , }〕

.
0 5 1 0

.
0 9 1

海河火 10
.
22 (0

.
斗3 1 0 6 斗

案 泥沽 穴 lt)
.
30 !J

.90 1 1
,

2 3

。 ,
1 1 1 1

.
2 1

】J
.
9 9 10

.
2 2 1 了N B S 樱宁下佰

(sM R 一, 7 7 )
* *

I } }
1
.
1 + 0

.
, 、

l } 1 2
.
6 )

12
.
0 卜)

.
6 5 1 了N B S 裸i下佰

fS M R 16 32 a、* * ! 1 1 、 , . 。 、 、

二二止二一
.
匕一上‘二‘竺兰几

-
*硒 (l v ) 与硒 (w ) 为加入值

.

** 牛肝及煤灰样品用硫酸
一

高氯酸 钥酸钠法消解
,

测

定结果只说明样品经处理后分别测定硒 (l v ) 及硒

(\rI ) 与 N Bs 的保证值(总硒)相符合
,

并不 区味样

品中硒的实际赋存形 态
.

八已日�袍瞥

盐酸浓度哪)

图 4 还原硒 (vI ) 的盐酸 浓 度影响

3
.
影响硒 (v l) 的还原和硒 (Iv ) 萃取

的其它因素 温度及时间不仅对硒 (l V ) 的

萃取有影响[8]
,

而且对硒 (v l) 的还原也育

很大关系
.
在室温下

,

硒 (\7I )在 3
.
, 一 , N 盐

酸介质中只部分还原成硒(IV )
,

若加热煮沸
,

只需 :分钟就可 使 硒 (vI ) 完全还 原 为 硒

(Iv )
,

但不可激烈沸腾及加热时间过长
,

否则

硒 ([v ) 有损失
.
本实验最后采用加热至微

沸十分钟以还原硒 (v l)
.

’

硒 (vI ) 在 0
.
3N 盐酸溶液中

,

加 4一石肖
·

基邻苯二胺后室温放置 1 小时
,

8 0 ℃ 加热或

煮沸 l, 分钟
,

既无明显的还原也不 干 扰 硒

(IV )的萃取
.
而在 3

.
5 N 盐酸介质中有 卜硝

基邻苯二肤存在并煮沸的条件下
,

硒 (vI ) 可

以还原并同时与试剂作用
,

可以定量萃取
‘

4

.

不同比例的硒 (Iv ) 和硒 (v l) 的连

5
.
总硒测定与硒 (Iv )

、

硒 (v l) 连续测

定两种方法对照 结果见表 2
.
标准硒 (l v )

和硒 (vi , 用总硒法测得的结果在误 差 允 许

范围内
.
两水样的硒 (Iv ) 硒 (v 珍 及总硒

侧定结果相符合
.
用美国标准局标准参考物. 、

质牛肝和煤粉分别测 硒 (l V ) 和 硒 (vi ) 含

量
,

两者之和与所给的保证值也一致
. ”
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水样测定结果

样样品名称称 加入虽 (拜g夕夕侧得量 (料g ))) 回收率(% 夕夕 平均含量量 加入量 (尸g ))) 侧得量 (科g ))) 回收率(% 夕夕 平 均含 量量
(((((((((((拼g / 1夕夕夕夕夕 (召名/ J夕夕

昆昆明湖水水 0
.
0555 J

.
00 888 IUIII 0

.
万000 0

.
0 555 0

.
00 777

1 0斗斗 O
‘
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0000000
.
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.
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.
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.
05 ,,,,

运运河水水 0
.
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.
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.
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.
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0 222 U
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平平均值: 0. 02 111
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水样测定

取 25 毫升澄清水样按连续测定 法 测 定

水样中的硒 (Iv ) 和硒 (v l)
,

如样品混浊可

用 0
.
4 5微米滤膜过滤后测定

.
测定了湖水

、

河水
、

海水等样品
,

结果见表 3
,

对地下水进

行七次测定
,

硒 (Iv ) 含量为 1
.
0微克/升时

,

相对标准偏差为士 9
.
2多

,

硒 (vi ) 含量为 0
.
8

微克/升
,

相对标准偏差为士 14 %
.
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