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摘 � 要: 就目前研究较多的测定痕量硒的光度分析法进行了综述, 着重介绍了分光光度法、荧光光度法、散射光谱

法、原子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱等方法.
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� � 硒是人和动物必需的微量元素之一, 若硒摄入

不足,会导致多种疾病,例如在世界范围内分布较广

的克山病、大骨节病、癌症、心血管疾病、高血压、白

内障、免疫缺失、关节炎与环境缺硒等有密切的关

系.同时硒也具有毒性, 硒摄入量过多, 对人体会造

成危害,会引起硒中毒. 因此, 硒的定量测定成为科

学工作者关注的重点和热点. 硒的分析方法近年来

也有了较大的发展. 目前, 测定硒的分析方法很多,

包括光度法、极谱法、色谱法等.其中,光度分析因操

作简便、灵敏快速等诸多优点,在生产和生活中各个

领域的检测中一直广为应用. 本文就目前应用较多

的光度分析法测定硒的研究进展作一总结和评述.

1 � 分光光度法测定硒

分光光度法是基于郎伯�比尔定律, 即被测物质

的浓度与吸光度呈线性关系来进行定量分析的方

法.分光光度法具有操作简便、灵敏度高以及仪器费

用低等优点.

1. 1 � 常规分光光度法
分光光度法通常利用硒( �)在酸性介质中与某

些试剂的直接或间接作用,引起吸收光谱变化,进而

达到测定硒的目的.在盐酸介质中, 硒 ( �)可氧化

I
-
生成 I

-
3 ,进而与结晶紫形成离子缔合物.基于此,

杨昕
[ 1]
测定了新鲜海藻中硒的含量, 阿拉伯树胶的

加入提高了体系的灵敏度, 其在 620 nm 处的摩尔

吸光系数 �达到 4. 26  104 L/ ( m ol ! cm) . 陈俐娟

等
[ 2 ]
对硒�碘化钾�结晶紫�聚乙烯醇显色体系进行了

研究, 发现该体系的最大吸收波长在 560 nm, �=

2. 31  105 L/ ( m ol ! cm) , 并利用巯基棉消除了干

扰离子的影响, 提高了体系的选择性. 张义民等
[ 3]

将 N 2 浮选应用于测定硒的过程中, 提高了体系的

选择性. 罗丹明 B 也是一种常用的测定硒的染

料[ 4 , 5] .陈文宾等 [ 6] 建立了一种在碱性条件下利用

邻羟基苯基重偶氮氨基偶氮苯测定痕量硒的方法,

并将该方法成功地应用于矿泉水及玉带河水中硒的

测定. Suv ar dhan 等[ 7] 研究发现 p�硝基苯胺被硒
( IV)氧化后的产物与 NEDA 结合后生成一红色物

质,该物质的吸收峰位于 560 nm ,基于此建立了一

种测定中硒含量的方法. 该方法在 35 ∀ 下可稳定

15 d,其线性范围为 1. 0 ~ 21 �g / mL, 已被成功地

应用于各种蔬菜硒的测定.

1. 2 � 催化动力学分光光度法

动力学分光光度法是以测定反应速度为基础

的.根据反应过程中是否使用催化剂,可分为非催化

和催化分光光度法.催化分光光度法灵敏高,选择性

好,对于快速反应、慢速反应及副反应、高浓度和低

浓度均可进行测定. 其缺点是影响因素多, 且不易

严格控制,因而测定误差较大.目前采用催化动力学

分光光度法测定硒是光度分析中一个热门的研究方

向.按照氧化剂、还原剂的不同可以分为: # 以溴

酸钾为氧化剂 [ 8~ 15] ; ∃ 以氯酸钾为氧化剂[ 16~ 18] ;

% 以 双氧水 为氧 化剂[ 19, 20]
; &以 硫化 钠作
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还原剂[ 21~ 23] ; ∋ 其他 [ 24~ 26] . 将近年来使用不同氧

化剂的催化动力学反应体系列于表 1.

1. 3 � 萃取光度分析

萃取光度法是将萃取分离与光度分析两者结合

在一起进行的. 测定前,用萃取方法将被分析组分富

集,然后测定.由于许多萃取剂同时也是显色剂, 萃

取剂与被萃取离子间的配合或缔合反应, 也就是一

种显色反应,因而可在有机相中直接光度测定. 这种

分离富集方法,不但可以提高待测组分的浓度, 而且

可以减小基体成份的干扰.

表 1� 测定痕量硒的催化动力学方法

Table 1 � The determination of selenium by catalytic kinetics spectrophotometry

分类 氧化剂 还原剂 酸度
波长

/ nm

线性范围

/ (�g/ L)

灵敏度

/ (�g/ L)
样品 文献

# 溴酸钾 罗丹明 B HN O 3 552 0 ~ 9. 6 0. 905 中草药 [ 8]

溴酸钾 甲基紫 pH= 3 590 0. 14 ~ 8 - 扇贝 [ 9]

溴酸钾 偶氮氯磷 mA 3 mol/ L H 2SO 4 540 30 ~ 100 - 自来水 [ 10]

溴酸钾 靛蓝胭脂红 0. 24 mol/ L H2 SO4 608 0 ~ 103 20. 0 茶叶 [ 11]

溴酸钾 亚甲基蓝 HN O 3 662 0 ~ 8 0. 4 红枣 [ 12]

溴酸钾 甲基橙 0. 025 mol/ L H NO 3 510 0. 8 ~ 8. 4 0. 687 中草药 [ 14]

溴酸钾 2(, 4(�二氯苯基荧光酮 HN O 3 470 0 ~ 60. 0 4. 21  10- 2 茶叶等 [ 15]

∃ 氯酸钾 2�( 5�硝基�2 吡啶偶氮) 0. 2 mol/ L HCl 430 0 ~ 2. 0 0. 0183 人发 [ 16]

�5�二乙氨基苯酚

% H2 O 2 铬天青 S pH = 3. 5 B�R 600 0 ~ 20. 0 0. 25 大米、茶叶等 [ 20]

& 培花青 N a2 S pH 7. 0 620 50~ 1000 10. 0 硒酵母等 [ 21]

天青 I N a2 S pH = 7. 0 620 100 ~ 2000 15. 0 大蒜、硒酵母 [ 22]

∋ 亚甲基蓝 硫离子 pH = 9. 56 612 0 ~ 0. 18 22 魔芋飞粉 [ 23]

高碘酸钾 酸性铬蓝 K pH = 2. 1 650 0. 0 ~ 4. 0 3. 65  106* 头发等 [ 24]

� � * : 表观摩尔吸光系数, 单位: L / ( mol ! cm) .

� � 通过萃取分离富集的分光光度法可以使灵敏度
大大提高,因而在痕量分析中广泛使用. 3, 3(�二氨
基联苯胺是一种在可见光区无吸收的碱, 在酸性条

件下与 Se( IV)反应生成黄色的苤吖硒脑,可用苯、

甲苯等有机溶剂萃取, 进而达到测定硒的目

的
[ 27~ 32]

. 硒( IV ) 与硫氰酸钾和甲基紫的显色反

应[ 33]形成缔合物可溶于苯中, 其最大吸收峰位于

600 nm 处,该方法可用于合成水样及环境水样中硒

的测定.

分光光度法测定硒的方法中, 主要采用催化光

度法、萃取光度法等,其目的是为了解决硒在自然界

中含量很低,采用常规的光度法难以直接检测的问

题.因此在选用合适的显色剂、在线富集、自动检测

等方面应该还有很大的发展空间.

2 � 荧光法

近年来, 荧光光度法在测定痕量硒方面的研究

受到了越来越多的重视, 其测定方法按照发光原理

的不同大致可以分为分子荧光法和原子荧光法.

2. 1 � 分子荧光光度法
当紫外光照射到某些物质的时候, 这些物质会

发射出各种颜色和不同强度的可见光, 而当紫外光

停止照射时,这种光线也随之很快地消失,这种光线

称为荧光. 自 1867 年 Goppel�srder 进行了历史上

首次荧光分析以来, 各种物质的荧光分析层出不

穷
[ 3 4]

.

2, 3�二氨基萘或其衍生物是一种重要的测定
硒的探针[ 35 ~ 37] .在酸性条件下, 2, 3�二氨基萘与 Se

( �)生成荧光物质 4, 5�苯并苤硒脑,再用环己烷萃

取,在激发波长 378 nm ,发射波长 518 nm 下测定其

荧光强度,生成物的荧光强度与 Se( �)的浓度在一

定范围内成正比, 基于此可实现硒的测定. 4�甲基�
邻苯二胺是另外一种用于测定痕量硒的芳胺类试

剂,它可以与硒( �)形成的配合物可溶于甲苯溶剂,

该配合物的激发波长为 442 nm, 发射波长在 493

nm[ 38] . 该方法以成功地应用于银杏叶中硒的测定.

在水溶液中也可以实现硒的测定. 马建强等

人[ 3 9]建立了 1, 10�邻菲啰啉荧光光度法测定硒的方

237



分析测试技术与仪器 第 13 卷

法,解决了 2, 3�二氨基萘或 4�甲基�邻苯二胺测定
硒费用高的缺点.其他可以在水溶液中测定硒的染

料有吖啶红 [ 40]、吖啶橙[ 41] 、6�甲基�2� (  �羟乙基)�
1H�苯并咪唑[ 42]、藏红 T [ 43]等.

2. 2 � 原子荧光光度法
在众多光谱分析方法中, 原子荧光光谱法以灵

敏度高、线性范围宽、检出限低、干扰少、仪器价格相

对便宜,较其他光谱类仪器分析方法在我国的应用

领域有很大的优势.

近年来, 氢化物发生�原子荧光法 ( H G�AFS)

得到了广泛应用.与分子荧光法测定硒相比较,该法

具有简便、快速、干扰少等优点,避免了环己烷、甲苯

萃取等繁琐环节, 同时也减少 DAN 等有机试剂对

环境造成污染. 氢化物发生�原子荧光法检出限比较
低,已被用于环境水样[ 44] 、矿石[ 45]、食品 [ 46, 47] 等试

样中硒的测定. 张锂等
[ 48]
采用微波消解方法分解

样品,以原子荧光法测定食品中硒,并对影响灵敏度

的分析条件进行了优化. 方法检出限为 0. 01 �g/ L ,

进一步提高 H G�AFS 法测定硒的灵敏度.

3 � 散射光谱法

共 振 瑞 利 散 射 ( Resonance Ray leig h

Scat tering, RRS) 是近几年发展起来的新的灵敏的

分析技术.曾亮 [ 49]研究发现在 H Cl溶液中, 以抗坏

血酸还原 Se( IV)为单质硒分子, 用 RF�540荧光扫

描仪测定其散射强度. 在 0. 01 ~ 1. 0 �g / L 范围

内,于 430 nm 处的散射强度与浓度呈良好的线性

关系,基于此建立了一种测定硒的方法,并成功地应

用于食盐中痕量硒的测定. 白燕等[ 50] 研究了在稀

H Cl中硒( IV)与抗坏血酸反应生成单质硒 Se( 0) ,

并且在液相中以纳米粒子的形式存在. 利用该纳米

粒子在 470 nm处的共振瑞利散射峰可对硒进行测

定.在 0. 028 ~ 5. 640 �g/ m L 范围内, 共振瑞利散

射强度与硒( IV)的质量浓度成线性关系,检出限为

0. 007 89 �g/ m L, 应用此方法测定了茶叶、螺旋藻、

黄芪样品中总硒量. 刘绍璞等 [ 51] 研究发现在

0. 16 ~ 0. 32 m ol/ L 的盐酸溶液中,硒( IV)氧化 I
-

形成 I
-
3 配阴离子可使得维多利亚蓝 4R的共振瑞

利散射、二级散射和倍频散射大大增强,基于此建立

了 3种测定硒的散射方法.

4 � 原子吸收光谱法

原子吸收光谱法是基于物质所产生的原子蒸

气,对特征谱线的共振吸收作用来进行定量分析的

一种方法.原子吸收光谱法测定硒常采用的方法是

石墨炉原子吸收光谱法和氢化物原子吸收光谱法.

4. 1 � 石墨炉原子吸收光谱法

该方法具有较高的灵敏度, 但由于硒是极易挥

发性的一种元素, 用石墨炉原子吸收光谱法测定时,

在灰化阶段有严重的挥发损失, 因此测定结果的准

确度一 般比 较 差. 董 银 根等 [ 52] 使 用 0. 1%

Ni( NO 3 ) 2作为基体改进剂,可使样品灰化温度提高

到 1 000 ∀ ,实际使用灰化温度为 600 ∀ ,有效地避

免了硒的流失.经氘灯校正背景,直接测定奶牛血清

中的硒含量方法简便省时, 回收率在 104. 0% ~

93� 3%之间, 相对标准偏差为 4. 9%. 目前, 基体改

进剂除了镍外, 还有钯 [ 53]等.铁梅等[ 54] 采用石英高

压消化罐消化样品避免了硒的流失, 检出限为 15. 8

�g/ L, 适于食用菌中痕量硒的分析测定.

4. 2 � 氢化物发生原子吸收光谱法

氢化物石墨炉原子吸收光谱法是近年来发展起

来的一项技术.它使测定元素转化成气态氢化物与

基体分离, 受干扰较小、灵敏度高、重现性好. 李晖

等[ 5 5]采用微波消解�流动注射硼氢化钠还原原子吸
收法测定骨头中的痕量硒, 结果令人满意.该方法测

定硒的检测限为 1. 78 ng / mL, 相对标准偏差为 3.

6% ,加标回收率为 95. 53 % ~ 102. 2% .

5 � 电感耦合等离子体发射光谱法

电感耦合等离子体发射光谱法是利用激发光源

发出的光,经分光系统色散后成为单色光,再由检测

系统测量光的波长和强度,从而完成试样成分的定

性和定量分析.电感耦合等离子体原子发射光谱法

( ICP�AES)是近年发展起来的一种常用的测定环境

中硒含量的方法, 其特点是量少、准确、迅速灵敏、精

密度好、检出能力强、线性范围宽、光谱背景、基体效

应和化学干扰小, 但由于发射光谱的局限性,该法需

昂贵的高分辨仪器.电感耦合等离子体质谱法( ICP�
AES)也是新发展起来的测定环境中硒的有效方法.

Arslan等
[ 56]
把样品在微波炉中加硝酸和氢氟酸消

煮后,用该法测定富硒地区海生浮游生物中的微量

元素.范哲锋等[ 57]建立了微波消解连续氢化物发生

ICP�AES法测定川山紫中痕量硒的方法,方法简便

快速,检出限为0. 003 8 �g/ m L, RSD 为 1� 13% ,样

品加标回收率为 99. 24% . 孟君等[ 58] 建立了微波消

解�氢化物发生�电感耦合等离子体原子发射光谱联
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用技术测定郁金中微量元素砷、硒的方法.

6 � 结束语

通过以上对光度分析法在测定痕量硒方面应用

的综述,不难发现光度分析法在金属硒的测定中应

用相当广泛.催化剂的引入以及萃取分离富集技术

的联用,大大提高了反应的灵敏度,扩大了反应条件

的允许范围.同时可以看出,硒的测定样品也已发展

为复杂的药物、食品和生物样品,对分析技术提出了

更高的要求.随着科学技术的发展,新的测试及分离

手段将不断地被应用于分析测定,从而使硒的测定

朝着更灵敏、更精确、更简便、更快速的方向发展.
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Studies on the Determination of Selenium by

Photometric Analysis Method

LI Yan, YANG Yan�ming, LIU Shu�y uan, XU Yuan�yuan, WANG Jin, ZH ANG Li�na, WEI Qin

( Scho ol o f Chemist ry & Chemical Eng ineering , U niv ersity of Jinan, Jinan 250022, China)

Abstract: T he spect rum m ethod used for the deter minat ion o f selenium has been described, such as

spect rophoto metry , fluorescence spectro photeometry, resonance r ay leig h scat tering, atomic absorpit ion

spect ropnom etry , and ICP�AES.
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