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采用次甲基兰催化动力学光度法测定食品中的痕量硒㈣

赖海涛 白 月

(集美大学生物工程学院，厦门，361021)

摘 要 在HCl介质中，硒㈣能强烈催化溴酸钾氧化次甲基兰使之褪色，据此建立催化动力学光度法测定痕量

硒㈣的方法。其测定的线性范围为0～O．02 lug缸L，检出限1．25×10—10 g／mL，用于牛乳、大蒜、黑木耳等食品

中硒㈣的测定，结果令人满意。

关键词 催化动力学，次甲基兰，痕量硒测定

硒是动植物和人体内具有多种生物功能的14种

必需微量元素之一，近代研究证明，硒与人体健康息

息相关，主要表现在¨J：清除体内过氧化物，保护细

胞和组织免受过氧化物的损害，提高肌体的免疫力、

抗衰老能力和抗化学致癌能力；维持心血管系统的正

常结构和功能，预防心血管病；是部分重金属元素如

镉、铅的天然解毒剂；可预防和治疗克山病和大骨节

病。由于人体对硒的需求极严，既不能太少幢J，又不

能太多∞J，最低必需量和中毒量之间差别又极小H J，

并且在人体内无法合成。因此，硒的测定在食品、饲

料、环保、水质等分析中有着重要意义，特别是对食品

中痕量硒的测定意义更为重大，人们可根据食品中硒

的含量，合理安排膳食，保证人体健康。

目前检测硒的方法有荧光法、原子吸收法、中子

活化法、电化学法，也偶有高效液相色谱法的报道。

这些方法因仪器昂贵或所用试剂毒性太大在应用方

面受到了一定限制；而催化动力学光度法具有仪器价

廉，操作简便，灵敏快速，不用有毒有机萃取剂等优

点，其灵敏度与普通分光光度法相比又有很大提高。

催化动力学测定痕量硒已有报道15,6 J，但大多都

存在Fe3+、Cu2+等共存离子的严重干扰，在实际分析

中需对样品进行分离富集等烦琐的预处理，而本文建

立的催化动力学测硒方法，操作简便，灵敏度高，干扰

离子少，选择性好，测定速度快，便于推广运用。

1 主要仪器与试剂

1．1主要仪器

Cary50紫外何见分光光度计(美国BECKMAN
公司)，Q．Plus型超纯水系统(美国Millipore公司)，

高速万能粉碎机(天津泰斯特仪器有限公司)，超声波

清洗器(上海新芝生物技术研究所)。

第一作者：学士，副教授。

收稿日期：2005～11 19，改回日期：2005 02—14

2006 VOl 32 NO 2(Total 218)

1．2主要试剂

硒标准溶液，1 mg／mL贮备液(天津市科密欧化

学试剂开发中心)，实验时配制成1．0／zg／mL工作

液；次甲基兰(MB)溶液，5．0×10—4 mol／L的水溶

液；盐酸溶液，1．0 mol／L；溴酸钾溶液，1．5×10q

mol／L；实验用水均为超纯水。

2 实验方法

2．1 原 理

在酸性介质中，利用痕量硒㈣强烈催化溴酸钾氧

化次甲基兰褪色的作用及其动力学条件，建立催化动

力学测定痕量硒㈣的方法。

次甲基兰+KBr03』半褪色产物
根据比尔定律A=lgl／T=￡bc(b，cm；c，mol／L；

￡，L／mol·cm)，确定溶液的标准工作曲线后，通过测

定被测溶液的吸光值就可确定被测溶液的浓度。

2．2实验方法

移取硒㈣标准工作液0．3 mL于25 mL比色管

中，依次加入5．0×10-4 mol／L次甲基兰溶液2．0

mL，1．0 mol／L盐酸溶液1．2 mL，1．5 X 101 mol／L

溴酸钾溶液1。6 mL，用超纯水稀释至25 mL，同时以

相同方法配制试剂空白液，摇匀，置于沸水浴中加热

7 min后于冷流水中冷却5 rain，用1 cm比色皿，以

超纯水作参比，于波长665 nm处测催化反应溶液体

系吸光度A和非催化反应溶液(试剂空白液)吸光度

Ao，计算△A=Ao—A值。

3结果与讨论

3．1 吸收曲线

配制不同组分的反应体系，用Cary50紫外／可见

分光光度计于波长600～700 rim扫描(见图1)，从图

1可知，各种反应体系的最大吸收波长均在665 am

   



处。而硒的加入，吸光度明显变小，说明硒的催化作

用较好。

l—MB+HCI 2一MB+HCI+SeUvJ

3一MB+HCI+KBr03 4一MB+HCI+KBr03+Se㈣

图1吸收曲线

3．2最佳介质酸及其用量的影响

3．2．1最佳介质酸的选择

按2．2实验方法，分别加入1．0 tool／L盐酸、1．0

mol／L硫酸，1．0 mol／L磷酸，1．0 tool／L硼酸，1．0

mol／L醋酸，配制反应体系，于波长665 nm处测其吸

光度(见图2)，由图2可知，盐酸为最佳介质酸。

图2介质酸的影响

3．2．2盐酸用量的选择

按2．2实验方法，以盐酸用量分别为0．6、0．8、

1．0、1．2、1．4 mL，配制不同反应体系，于波于665 nm

处测其吸光度(见图3)。
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图3盐酸用量的影响

由图3可知，当1．0 mol／L的盐酸取量为1．2

mL时，反庆体系的催化效果显为显著，故选取盐酸

用量为1．2 mL。

3．3溴酸钾用量的影响

按2．2实验方法，以溴酸钾用量分别为0．6、

0．8、1．0、1．2、1．4、1．6 mL，配制不同反应体系，于波

长665 nm处测其吸光度(见图4)。

图4溴酸钾用量的影响

实验表明，其他条件均相同的情况下，△A随溴

酸钾用量的增加而增大，但到1．6 mL后增大较缓

慢，考虑吸光度测定值在仪器误差较小范围内，故选

取溴酸钾用量为1．6 mL。

3．4反应温度的选择

按2．2实验方法，将比色管置于室温、60、70、80、

90和100℃等不同温度下，于波长665 nm处测其吸

光度(见图5)。

图5温度对反应速率的影响

实验表明，催化反应体系和非催化反应体系在室

温时几乎不反应，温度低于80℃时，反应缓慢进行，

而高于80℃以后，反应速度明显加快(见图5)。为了

便于控制温度，选择反应体系在100℃沸水浴中进

行。

3．5加热时间的影响

按实验方法，将比色管置于100℃沸水浴中加热

5、6、7、8、9、10 min，于波长665 nm处测其吸光度(见

图6)。

图6加热时问的影响

图6显示，反应加热时间以7 min为好。虽然

△A在10 min与7 min时差不多，但加热时间越长，

则催化褪色反应越趋于完全，使工作曲线的斜率变

小，从而影响测定的准确度。

3．6体系稳定性
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反应在温度为100℃沸水浴中进行，比较容易控

制；而在室温下几乎不反应，所以冷流水可以有效的

中止反应，按照2．2实验方法，体系在1．5 h内△A

的变化如表1所示，从表中可以看出，△A在1．5 h内

几乎没有变化，体系稳定。这表明反应允许在一定时

间内测量其吸光度。

表1体系稳定性实验结果

3．7工作曲线、精密度和检出限

3．7．1工作曲线

按2．2实验方法，当加入硒标准工作液分别为

0．1、0．2、0．3、0．4、0．5、0．6、0．7 mL时，于波长665

am处测其吸光度并以△A为纵坐标、Se浓度(肛g／

mL)为横坐标绘制工作曲线(见图7)。

结果表明，Se㈣在0～0．02弘g／mL范围内与△A

值呈线生关系，线性回归方程为△A=0．172 5+

2．929 6C洲，相关系数r=0．999 0。

0 0．04 0．08 0．12 0．16 0．20 0．24

se浓度ling InL一．

图7工作曲线

3．7．2精密度与检出限

按实验方法进行9次平行实验(见表2)，得相对

标准偏差RSD=2．5％。进行11次空白实验(见表

3)，得Ao的标准偏差Sb=3．04×10～，根据工作曲

线斜率，可计算出检出限C=3sb／K=1．25 X 10。10

g／mL。

表2平行实验结果

3．8共存离子的影响

测定0．12#g／mL的Se㈣，当相对误差控制在<

±5％以内时：5 000倍量的N03，K+，Ca2+，C1一；

3 000倍量的M孑+；2 000倍量的Cu2+，s礴，Pb2+；

1 000倍量的Cd2+，AI”；500倍量的Ag+以及100倍

量的N02-，Fe”都不干扰体系的测定，表明催化指示

反应体系选择性较好。

4 样品分析

4．1实验材料

市售大蒜，市售黑木耳，荷兰乳牛即溶高钙脱脂乳

粉购自集美菜市场。

样品前处理：将买来的大蒜去皮，黑木耳去根去杂

质，洗净后切碎经70℃干燥箱烘干(20 h左右)，用高速

万能粉碎机粉碎备用。牛乳粉直接称取消化即可。

4．2样品消化

称取牛乳粉5．0 g，黑木耳和大蒜粉各2．5 g，分104|2—006 V01．32 No—．2(Total 218)

别加混酸[y(HN03)：y(HCl04)=4：1]40 mL浸

泡12 h后，进行消解至淡黄绿色清亮液体，稍冷即为

无色。

每种样品另准备同样的1份，加入1．0 mL硒标

准工作液(1．0弘g硒)，同样条件进行消解。

在实验中，因为所用混酸是HN03和HCl04，均

不干扰硒的测定，无需做混酸空白试验，可直接用混

酸进行消化。

4．3样品中痕量硒的测定

将消解好的试样继续加热蒸至湿盐状，用超纯水

溶解稀释，用NaOH溶液调节酸度与Seov)标准工作

液酸度相同(pH=1．0)，同时定容25 mL，测定时取

5．0 mL按实验方法进行测定。测得的吸光度如表4

所示，根据线性回归方程计算含硒量(见表5)。折算

回样品的量，则得样品中硒的含量见表6。

   



表4样品中硒的吸光度测定结果

Ao

A

△A

表5样品中硒的测定结果btg／mL

结果表明，本法测定的回收率较好，结果令人满

意。而原子荧光法测定牛乳标准品(GBW08509)及

大蒜标准品(GBW08552)中硒含量分别为0．22 fig／

g[73和0．50雌儋‘8I，紫外光度法测定黑木耳中硒含

量为0．35 ttg／g‘9|，与本法测定结果无显著性差异。
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Determination of Trace Selenium(IV)in Foods by

Catalytic Kinetic Spectropotometry

Lai Haitao Bai Yue

(School of Bioteehnology，Jimei University，Xiamen 361002，China)

ABSTRACT A new catalytic kinetic method for determining trace Selenium㈣was described．Selenium(IV)can cat—

alyze the discolouring oixidizing reaction of methylene blue by potassium broma。te with hydrochloric acid medi—

um．The linear range of determination was 0—0．02 ttg／mL，The detection limit for Se([V)was 1．25×10—10 g／mL。

Satisfactory results have been obtained from determination of trace Se㈣in milk，garlic and Jew’S—ear foodstuff．

Key words catalytic kinetic，methylene blue，trace selenium determination
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莠国如薪巢国投资量锟莠施遵军中国保健戛市场

态 美国最大的直销公司之一如新集团表示，该公司2006年将追加2 000多万美元投资，使在华总投资额超过1亿美

元，以加强科技创新及新品推广，实现长期进军中国保健品市场的发展战略。

目前公司已在中国内地开设了140多家专卖店和5家工厂。其中包括上海奉贤个人保养品工厂、浙江生物萃取技术中心、

上海浦东金桥第2代生物光子扫描仪生产基地和正在建设中的上海华茂保健品工厂以及鸡西的蜜儿餐工厂。他们已着手向中

国商务部和国家工商总局申请直销牌照，同时根据计划在中国内地市场推出“G3活能饮品”和“第2代生物光子扫描仪”。将在

中国市场采用独有的“专卖店加专职销售员”的模式经营，严格地监管销售员工，对销售员所有涉嫌违反国家法规及公司规定的

行为做出及时处理。

由中美两国科学家联合开发的“G3活能饮品”，富含类胡萝h素，可从根本上加强人体抗氧化能力，目前已在美国和加拿大

市场上投放。与之配套的“生物光子扫描仪”则能在2min内测出人体内类胡萝p素的含量，从而了解其健康状况和抗氧化能

力，有针对性调整使用营养保健品。

该集团2006年将继续在中国内地开办新的专卖店，使总数超过200家，将从沿海地区城市向内地所有地区延伸。
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