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摘 要
, , 一

联毗咤为活化剂
,

硒 催化过氧化氢氧化铬天青 褪色的指示反应 催化光度法测定

痕量硒
。

方法具有一定的选择性
。

测量的线性范围为 。一 阳
,

检出限为 限
,

本法可直接用于大

米
、

茶叶
、

玉米
、

牛肉等样品中痕量硒的测定
,

结果令人满意
。

关健词 硒
,

催化动力学光度法
,

铬天青
。
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前言
硒是一种生命必需的微量元素

,

它在营养学
、

人体健康等研究中占有十分重要的地位
。

测定硒

的方法很多
,

主要有原子吸收光谱法〔
‘〕、原子荧光法图和液相色谱法闭等

。

催化光度分析法灵敏度

高 操作简便
,

已广泛应用于硒的测定〔一 〕
。

本文研究了在活化剂
, 一

联毗咤存在下
,

对

片 氧化铬天青 的催化褪色反应
,

通过对催化褪色反应的最佳条件优化
,

建立了在活化

齐 。
, 一

联毗睫存在下的催化光度法测定痕量硒 的新方法
。

测定了催化反应的反应级数及建立

了催化动力学方程 本方法的线性范围为 。一 拌 八
,

检出限为 。 “
沙 。

并可直接用于大米
、

玉米
、

牛肉
、

茶叶等样品中痕量硒的测定
,

方法的回收率在 。 一 之间
,

相对标准偏差为
乞 一 写

。

实验部分

门 主要仪器和试剂

型分光光度计 北京瑞利分析仪器公司 型超级恒温槽 上海实验仪器厂
。

硒 标准溶液 准确称取 鲍 纯硒粉
,

用 的 十 溶液加热溶解
,

然

后继续加热至完全赶去浓
,

冷却
,

移人 的容量瓶
,

然后以二次蒸馏水逐级稀释至

雌 的硒标液
,

并调至中性
。

一

缓冲溶液 溶液 八
,

溶液
泌 ,

丫

联毗咤 氢氧化钠溶液
。

实验用水为二次蒸馏水
,

所用试剂均为 以上
。

实验方法

于两只干燥的具塞 比色管中加人 拌 的硒 催化反应 和不加硒 非

催化反应
,

分别加人
, 、

缓冲液
矽 、 矛 , ‘一

联毗咤

①联系人
,
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才 ,

以吸管加水至
,

放人 士 恒温槽中恒温
,

再加人 溶液
廿 ,

恒温反应
,

加人
才

终止反应并定容至
, ,

冷却至室温
,

以二次蒸
馏水作参比

,

在 型分光光度计 一
,
又二 上测定非催化体系和催化体系的吸光度

。

和
,

计算褪色反应速度
。

值
,

对有关试验参数作图
。

又,‘叉侧报多

结果与讨论

吸收曲线

按实验方法中的操作配制出不同组成的反应体系
,

绘制吸收光

谱曲线如图 所示
。

从图 可见
,

铬天青 的最大吸收波长为
。

用 不仅能终止反应
,

还使最大吸收波长从 移

至
,

且灵敏度增加
。

曲线
、 、

说明硒 对过氧化氢氧化
铬天青 有明显的催化作用

,

且当
,

了
一

联毗陡存在时对硒催化过

氧化氢氧化铬天青 具有活化作用
。

本文选择 为工作波长
。

适宜介质和反应酸度的选择

试验表明
,

用
一

缓冲溶液催化活性高
,

反应酸度
在 一 之间

,

反应速度大且恒定
,

本文选用
。

试剂用量的选择

实验表明
,

在试剂用量为
矛 、

铬天青
、 ,

,

联毗咤
,

缓冲液 情况下
,

能保证催化反应有足够高的灵

敏度和稳定性
。

催化褪色反应的动力学特性

反应速度

‘ 二石 一 一 二 ,

波长又

图 吸收光谱

—召
,

一 卜 缓冲溶液 式

— 卜 缓冲溶液十

—
十

,

己
一

联毗吮
。

催化褪色反应速度
。

随时间变化反应速度不断加快
,

并在 一 之间与时间呈线

性关系
,

说明本反应在一定浓度范围内
,

在 一 区间为一级反应
。

本文选择体系的反应时间为
。

反应级数和动力学测定方程

硒 在
,

丫
一

联毗咤存在下催化过氧化氢氧化铬天青 的褪色反应为
脚 , ,

, 己
一

联毗吮 一
, , 、 一 』 ,

二二 三二二一篇二二二二二沐 的褪色产物
一 〕 〔丁

·

〔 〕
, ·

仁 〕
二 · ,

,
一

联毗咤 〕
·

〔 」
‘

催化剂是循环使用的
。

当硒 浓度一定时
,

过氧化氢的浓度
、 ,

’
一

联毗咙的浓度及

缓冲液的浓度远大于所需量
,

所以其速率方程可表示为
一 〔 〕 一 「 〕

,

〔
用作图法

,

当硒 浓度一定时
,

在一定时间范围内 与 呈线性关系
。

则说明该反应

为 的一级反应
。

一 〕 仁 〕

将上式积分
,

并代人
一

定律 一 。’得

一介

同样
,

改变某一种反应物浓度
,

固定其他反应条件
,

绘制
。 一

曲线
,

得相应
, ,

值
,

用
, ,

对反应物浓度的对数作图
,

得该反应物的反应级数
,

本实验测得的反应级数
、 、 、

为 。
, 二 、 为

,

代人 式整理积分
,

并代人 助。
,

得速率方程
八。 八 ,

仁 〕

当采用固定时间法时
,

则
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。 二 〕

式中 为铬天青 一八 为动力学参数
。

这是定 测定硒的依据
。

反应温度与表观活化能

实验表明
,

当温度低于 ℃时
,

无明显的催化反应
,

以上随温度升高
,

催化反应加快
。

在

时 达最大值
。

温度再升高
,

由于非催化反应已有较大速度
, 。

反而减少
。

在

一
‘

范围内
, 。

与温度呈线性关系
。

顾本文选用 ℃
。

固定各组分浓度
,

改变温度
,

根据

各温度下的
。 一 ,

求出反应速率常数
。

用 一 作图
,

侧得硒 催化铬天青 褪色反

应的表观活化能为
。

校准曲线

在选定的分析条件下
,

浓度在 一 。拜
,

范围内与反应速度呈线性关系
,

其回归方

程 为
。 拌

才

二
,

经 次空白试验求得标准偏差
,

并用 倍的标准偏差除以校准曲线的斜率
,

求得本方法的检

出限 一 拌
。

共存离子的影晌

在实验条件下
,

就 多种阴
、

阳离子对该体系的吸光度影响情况进行了试验
,

结果表明

量为 “ 时
,

相对误差 士 时
,

倍的
、 、

才
、

〔录一
、

倍的
’ 、 , 、 、 一 、 一

倍的
, 、 、 , 、

爱
一 、 矛 倍的

, 十 、 、 名 及
“”

一

等不干扰测定
。

样品分析

称取茶叶或洗净烘干的发样或搅拌混匀的肉类样品 。 一 馆
,

置于 三角烧瓶中
,

加

少量水湿润
,

各加人 一
,

浓
,

加盖浸泡过夜 茶叶不用过夜
,

次 日再加人
,

于 士
『

电热板上加热消化至透明
,

蒸至
‘
的烟冒尽为止

,

冷却后
,

加人 溶解内容

物
,

转人
矛

容量瓶中
,

以蒸馏水多次洗涤烧瓶
,

合并于容量瓶中定容至刻度
。

如果样品中含有

较多的 讥 ,

则需在消化液冷却后
,

再加人
,

继续加热
,

使 讥 还原为
,

然后定容
。

取 试液按分析步骤测定 含量
。

结果见表
。

表 试样中硒的洲定结果

式样
测得值

飞

加人最 加标测得值 回收率

环

相对标准偏差

·

来

、

二一甘

⋯
曰,‘八‘,二工,曰亨几

玉米

︷吕护,公,土

茶叶
。
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