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痕量硒的示波极谱测定
‘

蒋治良 邓 哗 蒋治利
�广西师范大学化学系

,

桂林 �� � � � �� �扬州大学水利学院水文系
,

扬州 � � � � � � �

摘要 在 。
�

� � � � ! � � 醋酸
一

�
�

���� � �� � � 对氨基苯磺酸介质中
,

�� �� �
一

对氨基笨磺酸配合物于
一

�
�

�� � 处产生 一

敏锐的单扫描示波极谱波 硒含量在 �
�

�一��  ! � ��� 范围内与波高有线性关系
,

检出限达 �
�

�� � � � �� 利用该波

测定实际试样中痕量硒
,

结果较好
。

关键词 硒
,

对氨基苯磺酸
,

示波极谱法
。

硒是人体必需的微量元素
,

过量又会中毒
。

因此
,

建立一种高灵敏
、

高选择性
、

简便
、

快速
、

试

剂易得且稳定的测定生物材料中痕量硒的分析

方法对硒的生物无机化学研究及临床医学研究

等具有重要意义
。

硒的测定方法有分光光度法
、

荧光法
、

原子

吸收法
、

气相色谱法
、

高效液相色谱法及中子活

化分析法等〔‘
·

�口
。

这些方法均存在一些缺点
,

或方

法灵敏度低
,

或试剂空白值高
,

或选择性差
,

或仪

器昂贵而不易推广
。

硒的极谱法 已有报道仁’
,

�〕
。

在

� �

��
‘一� � � � �底液 中

,

用示波极谱法可测定 � 只

� � 一 � �� 仁�口
。

文献 � �」报道
,

用吸附伏安法可测定低

至 �� � �� � � � � ��
,

但需通 � �

除氧富集
,

且选择性

不 佳
。

文献 � �〕采用差示脉冲极谱可测定 ��
一

�

� � �� � �
,

但所用试剂邻苯二胺稳定性差且毒性

较大
。

对氨基苯磺酸是一种常用的试剂且稳定性

好
,

尚未见用于硒的示波极谱分析
。

实验表明
,

在

�
�

�� � �� � � � � � 介质中
,

� � �� 升对氨基苯磺酸

配合物于
一

�
�

� �� 二
�

�� � 产土一灵敏的 �� � �

�
�

�� � � � � ��
、

高选择性的吸附液
。

本文对该新体

系进行了研究
,

建立 了一个测定痕量硒的简便快

速 的示波极谱法
,

已用于实际试样分析
。

�
�

�� � �� � � � � �
。

�
�

� 实验方法

在一个 � ��� 容量瓶中
,

分别加入一定量硒
、

�
�

�� � �
�

� � �� �一� � 对氨基苯磺酸及 �
�

� � � �
�

�

� �� � � � � � � 溶液
,

用二次蒸馏水稀释至刻度
,

混

匀
。

倒入极谱池中
,

测量其二阶导数波峰电流

�,
, � 。

�� ��� !� ∀

��砚�居却尝

一 �
�

� 一 � � 一 �� � 一 � �� 一 ��  

电位 � � �

实验部分

�� � 主要仪器与试剂

��
一

� 型示波极谱仪
,

三电极系统
。

�� � � � �� � � � �标准溶液
,

用前逐 级稀释至

所需浓度
。

�
�

� � �� 飞。一� �
“

对氨基苯磺酸 � �� �
�

图 � 反 � � �配合物的二阶导数波

�
�

� �� � � � � �� � � �
一 �

�

� � � �
一

� � � �� � 对氨

基苯磺酸
一
�

�

� � �
� �� � �  ! �

�
�

� � � � � � � �
�
� 份 �

一

�
�

� ��
� �� � �  ! �

� 结果与讨论

,

广西师范大学青年基金资助师 目

� �� � 年 � 月 � � 日收到�修改 桌含
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��  介质的选择

试验过 � �  �
、

� � � �
一

� � � � �
、

� � � �
、

� �一
、

� � �� � 、 � �� � �

及 � � � �

介质
,

结果表 明在 � � � �

介质中�� � �� �
二

对氨基苯磺酸配合物产生的示波

极谱波最灵敏且波形较好 �图 � �
。

�� � 试剂用量的选择

采用单变量变换法分别研究 了 � � � � 和对

氨基苯磺酸浓度对峰电流 ��� � 的影响
。

结果表

明
,

选择 �
�

� �� � �� � � � � � 和 �
�

� 又 � �
一
� � � �� � 对

氨基苯磺酸较佳
。

�
,

� 干扰试验

笔者考查过 �� 种离 子对 测 定 ��� � �� ��

�� �的影响
。

结果表明
,

� 又 � �
‘

倍的 � � �
一 、 �� � , � ,

� � �� � 倍的 � �� �
、

� � � �
、

��
�� 、

� �
� � 、

� � � �
,

�
�

� 只

� �
�

倍的 ��
� � , � 又 � �

�

倍的 �� � �
,

� � � �
�

倍的

� � ��
、

� � , � 、

� ���
,

�
�

� 又 � �
�

倍 的 � � � �
、

� � � � 、

� � � �
、

� � �
,

� � ��
�

倍的 � �� 、

� � � �
、

��
‘� 、

� �‘� , � �

倍的 � 。抖
、

��
�十 、

� � , � 不干扰测定
,

这说明该法

的选择性较高
。

�
�

� 工作曲线

在选定条件下
,

硒浓度在 �
�

�一 ��  ! � �� 范

围内与峰电流 �,� ,

成 良好线性关系 �图 � � 、

�
、

��
。

� � �  �
�

��  

�
�

�� �
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图 2 工作曲线

b. 2一 1o
ng/m lse

10 0 20 40 60 8()

e. 20一8 0
n名/ m l se

本法的检出限为 0
.
15ng /ml

。

2

.

5 s
e

( w 关对氨基苯磺酸配合物吸附波的示

波极谱特性

(l) 配合物组成 采用摩尔比法测得该配合

物组成为(S
e( IV )):(对氨基苯磺酸)一 x

: 2
。

(2 ) 电毛细管曲线 实验表明
,

4 O
ng / ml se

( W 升0
.
0 02 0m oz/L 对氨基苯磺 酸

一

0

.

6 0 m
o 一/ L

H o A c 体系的电毛细管曲线较不含 se (w )体系

的 电毛细管曲线低
。

这说 明该配合物具有吸附
·

性
。

( 3 )
Cse

一

Il,
,

曲线 当硒浓度大于 20 0ng /ml

时
,

111

;

趋于稳定
。

这亦说明该波具有吸附性
。

( 4) 汞滴静止时间的影响 当电位扫描速度

为 25 0m v /s 时
,

随着汞滴静止时间的延长
,

峰电

流增大
。

(5 ) 起始扫描电位的影响 起始扫描电位 (
-

0
.
2
一
0.46V)越负

,

峰电流越小
。

( 6) 汞柱高度的影响 实验表明
,

随着汞柱

高度(20 一55
cm )升高

,

峰电流线性增大
。

( 7) 表面活性剂的影响 当分别加入表面活

性剂四甲基碘化按
、

十二烷基硫酸钠
、

聚乙烯醇
、

T w
ee

n 一

80

、

T x
一

10 及 cr M
A B 时

,

峰电流均迅速降

低甚至消失
。

综合上述实验结果及参考文献[5〕
,

本体系

的电极反应为
:

0H
2

端
~

令
··2 + · 2* 。

3

一
OH
OH

端
一

仁卜一令粉
+3
一

OH OH
Se(W )(SA)2+ Hg拼= 三S e ( lV ) (S A )

:
(
a d s ) ( H g )

S e ( IV ) ( S A )
:
(
a d s ) ( H g )十4e

一Se(O)(SA)(胡s) (H g )
2
.
6 生物材料中痕量硒的测定步骤闹
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取一定量试样于 125ml 高型烧杯中
,

加入

表 1 生物试样中硒的分析结果

试样 加入硒量(ng ) 测得硒量(
ng) 硒含量 回收率(% )

人发 0 65 0 0
.65醉g /名

4 0 10 2 9 2
.
5

6 0 12 1 9 3
.
3

8 0 14 0 9 3
.
8

井水 0 40 0
.
01协g / m l

2 0 5 8 9 0

3 0 7 1 1 0 3

4 0 8 0 1 0 0

茶叶 0 98 0
.
98“g / g

5 0 ] 4 5 9 4

1 0 0 1 9 3 9 5

1 5 0 2 5 0 1 0 1

溶解
,

直至样品消化完全
,

棕色烟雾变淡
,

然后升

温浓缩至 0
.
5ml 左右

,

冷却
。

加入 ]ml H1 0
;,
在电

热板上蒸干
,

冷却
,

水洗杯壁至 10ml
。

‘

加入 1时

30% H
Zo Z和 sm l H e l, 在 100℃以下加热

,

使余

下的 H
Zo Z分解

,

冷却
,

水洗杯壁
,

转移到 100 ml

容量瓶中
,

用水定容
。

取适量试液按实验方法步

骤测定硒的含量
。

在试样中加人一定量 se 标液

做回收率
。

结果如表 1。

s m l H N O
: ,

在电热板上加热(T < 150℃ )使试样

参考文献

蔡乾涛
,
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.
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.
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( 1 )

:
l

《环境科学》征稿简则

1.《环境科学》由中国科学院环境科学委员会和中
国科学院生态环境研究中心主办

,

创刊于 19 76 年
,

是我

国最旱正式出版的关于环境科学的学术期刊
。

本刊宗旨

是
:
面向经济建设和环保实践

,

报道我国环境科学的最新

研究成果
,

新技术和新方法
,

交流环境管理经验
,

介绍国

内外环境科学进展和动态
,

促进环境污染控制和生态环

境建设
,

推动我国环境保护工作和环境科学事业的发展
。

2

.

本刊辟有研究报告
,

治理技术
,

监测分析
,

专论与

综述
,

调查与评价
,

问题讨论等栏目
。

主要读者对象为环

境科学研究人员
,

工程技术人员
,

环境管理干部和大专院

校有关专业的师生等
。

3

.

本刊欢迎投稿
。

来稿请注意下列事项
:

〔约 稿件力求 观点明确
.
数据可靠

,

层 次分明
,

结构

完整
,

文字精练
。

(
2) 研究报告一般不超过 6000 字 (含图表文献)

,

专

论综述不超过 7000 字(含图表文献)
。

( 3) 来稿附中英文摘要
,

关键词
,

英译题 日
,

作者姓

名汉语拼音和工作单位英文名称
。

( 4) 来稿应达到定稿要求
。

钢笔
、

圆珠笔稿纸誉写或

打字
,

3 0 0 一 40 0 字稿纸
,

要求字迹工整
,

标点准确
,

勿用

自造简化字
。

( 5) 易混淆的外文字母请用铅笔标明文种
,

大小写
,

正斜体
。

文中首次出现的生物名称应注 明拉丁学名
。

( 6 ) 插图用绘图墨精绘
,

并在文中注明图的位置
,

图

题
,

图注等
。

图中文字标写清楚
,

照片必须黑白清晰
。

( 7) 来稿必须使用国务院颁发的《中华人民共和国

法定计量单位》(S I单位)
。

论文中物理计量单位用符号

表示
,

如 m g
,

m

.

h

,
d 等

。

科技名词术语用国内通用写法
。

作者译的新名词 术语
,

文中第一次出现时请注明原文
。

( 8) 参考文献择主要的列 出
,

不列 人未公开发表的

资料
。

文献按文中出现先后次序编排
,

书写格式
:

期刊
:
作者 (外文也要姓列名前 )

。

期刊名
。

年
,

卷

(期)
:
页

书籍
:
作者

、

书名
。

版次(第 1版不标注)
,

出版地
:
出

版者
,

出版年
:
页码

。

文集
:
作者

;
编者

。

余同书籍
。

专利文献
:
作者

。

题(篇)名
。

专利文献种类
,

专利号
,

年
:
页码

。

(
9) 来稿文责自负

。

编辑对来稿可作文字上和编辑

技术上修改或删节
。

切勿一稿两投
,

三个月内未见通知

者
,

作者可另行处理
。

对未刊稿件一般不退
,

请自留底稿
。

( 1 0) 来稿请注明是否为国家或省部级科技攻关项

目
,

国家自然科学基金项目
,

国际合作项 目等
。

( 1 1) 来稿请附单位业务介绍信及详细地址
,

邮政编

码
,

挂号至北京 1871 信箱《环境科学 》编辑部
,

邮政编码
:

100085 ,

电话 2555129或 2545511
一
2 1 3 8
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