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溴酸钾氧化二甲基黄动力学光度法

测定食品中的痕量硒（!）

王 黎!!周之荣"!!罗明标
!东华理工学院 应用化学系"江西 抚州/33$$$#

摘!要!基于$)$$37’("8的 5*9/介质中!在乳化剂9:存在时!痕量硒#!$催化溴酸钾氧化二
甲基黄的褪色反应!建立了测定痕量硒#!$的催化光度法%方法检出限为$;$#""<"8!线性范围
为$#$;1"<"8!加标回收率为21;$=##$!;"=!样品测定的相对标准偏差#>?4$为!;%=#
.;!=%用于测定食品中的痕量硒#!$时!结果满意%
关键词!硒!!#$动力学光度法$二甲基黄$溴酸钾$食品
中图分类号!9%#3;3/!$9%".;/! 文献标识码!@
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!!3$多年前%元素硒才被认为是人和动物的必需
营养组分%在生态系统中的重要性也随之被广泛关
注’#()同时人们也认识到作为许多酶的必需组分%
硒通常以氨基酸态硒的形式存在)研究表明%硒化
合物在动物体内能够阻抑肿瘤产生%最近的研究也

指出%食物中提供的硒能够减少患癌症的危险
性’!()测定硒的方法有 @@?*W?*SO:0@R?*SO:0
H?*OR**@*RO@*5:8O*BO以及分光光度法等)
这些方法各具特点)催化动力学光度分析由于设
备简单*灵敏度高*操作简便而受到广泛的重视)
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近年来有关测定痕量硒的催化动力学法已有报

道!/##/"#由于动力学反应的特殊性以及报道方法的
灵敏度或选择性等方面的限制#建立新的测定体系
仍具有一定的实际意义$
用于催化动力学光度法的指示反应必须是在

均相体系中进行#如为难溶物质#由于反应速率变
化而无法以光度法测定#遇到此类反应只好弃之$
在难溶物质的指示反应体系中加入表面活性剂#利
用表面活性剂的增溶作用#非均相体系转变为拟均
相体系#从而拓宽动力学光度法选用指示反应的范
围$作者通过实验表明#在$;$$37’(%85*9/介
质中#以二甲基黄&4H6’作为指示物质#痕量硒
&!’对溴酸钾氧化4H6的褪色反应有明显的催化
作用#采用非离子表面活性剂乳化剂 9:对 4H6
氧化产物增溶#研究了适宜的动力学反应条件#探
索并建立了测定痕量硒&!’的催化动力学分析法$

B!材料与方法

BCB!仪器和主要试剂

E&0!%$型紫外可见分光光度计(日本岛津公
司产品).!#@ 型分光光度计(厦门分析仪器厂产
品)550?1数显恒温水浴锅(金坛市医疗仪器厂产
品)"$#型超级恒温器(上海实验仪器厂产品$
硒 &!’标准溶液(称取 $;!#2$< 优级纯

*,!?J9/&上海第一试剂厂产品’溶于#$$78水中
配成#;$<%8硒&!’标准储备液#用时逐级稀释至

$;$#7<%8的工作液)二甲基黄乙醇溶液(!;"^
#$037’(%8)乳化剂9:水溶液(#;$=&体积分数’)

_YG9/水 溶 液($;$" 7’(%8)5*9/ 溶 液($;$#
7’(%8$所有试剂均为分析纯#实验用水为二次石
英亚沸水$

BCD!实验方法
取!支刻度一致的"$78具塞比色管#向其中

一支加入$;$!"<硒&!’标准溶液#另一支不加
&非催化反应’#用水稀释至#$78$分别加入一滴
质量分数$;#=的!#30二硝基苯酚乙醇溶液#用.
7’(%8氨水溶液调至黄色#再以 $;# 7’(%8 的

5!?93调节黄色刚消失$加入 $;$# 7’(%8 的

5*9/溶液!;$78#!;"^#$03 7’(%8的二甲基黄
溶液!;$78##;$=的乳化剂 9:溶液#;"78#

$;$"7’(%8_YG9/溶液#;$78#用水稀释至!"
78#摇匀$半启玻塞#置于#$$‘的沸水浴中加热1
7C-#迅速取出#用流水冷却"7C-$以水为参比#用

#V7比色皿在分光光度计上#于"/$-7 处测定吸
光度值!$&非催化反应’和!&催化反应’$

D!结果与讨论

DCB!吸收曲线
在E&0!%$型分光光度计上扫描并绘制吸收曲

线#结果见图#$从曲线##!可看出#溴酸钾能氧化
二甲基黄褪色#但峰值变化不大#褪色反应速率较
慢)曲线/#3表明痕量?J&!’能催化溴酸钾氧化二
甲基黄的褪色反应#且褪色程度与加入的?J&!’量
在一定范围内成正比$所有的曲线在"/$-7处均
有最大吸收值#故实验选择测定波长为"/$-7$

#(5*9/a二甲基黄a9:)!(5!?93a二甲基黄a 5*9/a

9:)/(5!?93a二甲基黄a 5*9/a9:a$;$#"<?J&!’)

3(5!?93a二甲基黄a 5*9/a9:a$;$!"<?J&!’

图B!吸收光谱

)-2EB!A?9"$50-"%95.,0$&

DCD!试剂用量对反应速率的影响

DCDCB!酸度的影响!酸对催化体系的影响较大)
以稀 5!?93*5@V*5O(*5*9/*5/:93作反应介
质研究?J&!’的催化作用$结果表明(?J&!’在
稀 5*9/*5!?93中催化活性最强$为避免硫酸介
质中某些阳离子沉淀#选用稀 5*9/介质$当$;$#
7’(%85*9/溶液的加入量在#;"#!;"78时#

$! 值最大且稳定$实验选 用 $;$# 7’(%8 的

5*9/溶液!;$78#此时体系酸度为$;$$37’(%8
的 5*9/$

DCDCD!_YG9F用量的影响!按实验方法#改变

_YG9/的用量实验#当$;$"7’(%8_YG9/用量在

$;2##;!78时#$!值最大且相对变化小#此时灵
敏度较高$故实验选用$;$"7’(%8的_YG9/溶液

#;$78$

DCDCF!二甲基黄用量的影响!改变二甲基黄的用
量#$!随二甲基黄的用量增加而增大#同时非催
化体系的吸光度亦增大$用量在#;1#!;!78时#

$!值最大且基本稳定$实验选用!;"̂ #$037’(%8
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二甲基黄溶液!;$78!

DCDCG!表面活性剂的影响!本催化体系采用二甲
基黄作为指示物质"由于其氧化产物难溶于水"若
不采用表面活性剂增溶"则试液混合后不久会出现
浑浊!试验了氯化十六烷基吡啶"溴化十六烷基吡
啶"十二烷基磺酸钠"聚乙烯醇"乳化剂 9:"吐温0
!$"吐温01$"UGCL’-b0#$$的影响!结果表明"乳化
剂9:"吐温0!$"UGCL’-b0#$$有较好的增溶作用"
选用乳化剂9:作为增溶剂!在体系中加入#;$=
的乳化剂 9:溶液$;"78时#相当于/;!^#$03

7’($8"此浓度与乳化剂 9: 的临界胶束浓度
#OHO%值/;"̂ #$037’($8相近&1’%"增溶效果不明
显(加入#;$78后"溶液澄清"在#;$#!;"78时"

$!值最大且趋于稳定#见图!%!通常认为"表面活
性剂作为增溶剂时其浓度必须大于OHO值"实验
结果与此相符!继续增大乳化剂 9:溶液用量"超
过!;"78时"催化反应受到抑制!选用体积分数
为#;$=的乳化剂9:溶液#;"78!

图D!乳化剂<@用量的影响

)-2ED!H((.,0"(<@.6#’9-(-.$*"9&2.9

DCF!反应温度的影响
在%$‘以下时"此催化反应几乎不发生"故可

以用流水冷却来终止反应(在.$#2$‘时"$!随
着温度的升高而缓慢增加"但不明显(2$‘以上时"
随着温度的升高催化反应速度明显加快"为便于操
作和获得较高灵敏度"本实验在#$$‘沸水浴中加
热!在2$##$$‘时"作##$"%̂ #$/#(<$!曲线!
结果表明"c(<$!与##$"%̂ #$/存在着线性关系"
用最小二乘法处理"其线性回归方程为)c(<$!d
/;$"2̂ ##$"%̂ #$/c.;1!.##d$;222!%"根据

@GGFJ-CTP公式计算表观活化能为)$,d/;$"2^
!;/$/̂ 1;/#3d"1;"1[+$7’(!

DCG!反应时间的影响
实验结果表明)在3#17C-内$!随反应时间

的延长而增大"且呈线性关系"其线性方程为)$!d
$;$1!."%a$;!//##d$;221%!反应的速率常数&$
d#;/1̂ #$c/$P!作者选用加热反应时间为17C-!

DCI!工作曲线

图/表明"?J#!%质量浓度量在$#$;1"<$8
范围内与$! 呈直线关系!用最小二乘法回归处
理"得线性回归方程)$!d"/!;!"’?J#!%#"<$78%0
#;"!3̂ #$0/##d$;221%!按实验方法对$;$!"<?J
#!%的试液进行 ## 次测定"相对标准偏差为

!;1="对空白进行##次测定"标准偏差为!;.^
#$0/!由 ()d/!$& 求出方法的检出限为$;$#"

"<$8!

图F!工作曲线

)-2EF!81.,&’-?$&0-"%,#$J.

DCK!共存离子的影响
在!"78体积中"测定$;$!"<的?J#!%"相

对误差控制在e"=以内"共存离子的允许量#"<%
为)_a**,a*O,!a*H<!a*Y,!a*O(0*@V0*?93!0*

?C9/!0*:93/0*W0##$$$%(*C!a*O’!a*@(/a #1$$%(

8Ca*?G!a*:I!a #3$$%(>Ia*D-!a*6/a #!$$%(

ON!a*5<!a*S-/a*H-#!%*H’#!%#!$$%(UF
#!%##$$%(@<a*YC/a*UC#!%*:L#!%*A#!%*

YG0#%$%(U(/a*8,/a*@T#!%*OJ#!%*BJ#!%*DG
#!%#3$%(OT!a*WJ#!%*OG#!%*UJ#!%*&#!%*

S0#!$%(@P#!%*?I#!%*B,#!%*>T#!%*>F#!%*

OG#!%**9!0##$%(:N#!%*?-#!%*?-#!%#"%(

WJ#!%*SG#!%*9P#!%##%!如果样品中存在WJ
#!%的干扰"按文献&#/’方法除去!

F!样品分析实例

FCB!鸡蛋
准确称取"<混匀的液体样品于烧杯中"加入

浓 5*9//$78搅拌均匀后在室温下放置过夜!
在#%$‘加热/F后"加入*#5*9/%f*#5O(93%

d/f#%#$78"在#%$‘浓缩至##!78"冷却到
室温!移入分液漏斗中"用水稀释至#$##"78".
7’($8氨水溶液调至K5值为!;"#/;$!再以$;#
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7’(!8乙酰丙酮苯溶液/$78"分两次萃取除去WJ
#!$%水相转入#$$78容量瓶中"用水定容"作为
样品待测液%移取#;$78于"$78比色管中"再
按实验方法测定"结果见表#%

FCD!小麦

准确称取"<已粉碎的样品于烧杯中"加水#
#!78"加入*#5*9/$f*#5O(93$f*#5!9!$

d#/f#f#$混合液!$78"搅拌均匀后在室温下放
置#!F%在#%$‘浓缩至##!78"冷却到室温%
以下处理同鸡蛋样品"结果见表#%

表B!食品中硒!!"的测定结果

8&?EB!A%&’39-9L.9#’09&%*L.,"J.$-.9("$)""*9+&65’.9
#"<!<$

样品 ?J#!$测定值 平均值
?J#!$

加入量
测定值

?J#!$

回收量

回收

率!=

>?4!

=

鸡蛋 $;#.1 $;#.3 $;#.1 $;#.% $;#%2 $;#%1 $;#.3 $;# $;!.% $;#$! #$! !;%

小麦 $;$1. $;$.3 $;$1# $;$1! $;$.% $;$.! $;$.2 $;$" $;#!1 $;$32 21;$ .;!
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