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仁U M工NO I化学发光体系的砚究

呼世斌 薛澄泽

(西北农业 大学基础课部 )

摘
·

要

本文通过付酸性溶液中 S礼不W ) 可氛化 I
一

生成1
2 ,
而 在减性溶液中 1

2
又可氧化

I
· u m i n o l产生化学发 光的研 究

,

确定 了S e ( W )一K l一 L u m i n o l 的化 学发 光体 系
,

建立

了硒的化 学发光分析方法
。

该方法操 作 简 便
、

快 速
,

检 出限为 8 x 10
“ “ 拼g / m l

,

线性范围 0
.

04 一 6 科g / m l
,

相村标准偏差为 5 %
。
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硒是一种生物所必须的微量元素
,

超过一定限度
,

也会给人畜造成中毒
,

甚至死亡
,

这

一事实已被人们所认识` 因此
,

它的分析方法受到了医学 、 生物科学以及环境保护等各个领

域的重视
。 · : 、 , ,

、
1 」 一

’
·

,
-

目前
,

用于
l

痕量硒的分析方法主要有
:
荧光分光光度法

,

石墨炉原子吸收
,

氢化物发生原子

吸收测定法
,

它们的检测限书般为几个至几十个PP b 〔 ` 一 3 ’ 。

但都需要昂贵的仪器设备
,
·

难以

普遍使用
。

·

新型极谱分析虽然仪器设备比较便宜
,

灵敏度也可达PP b纱以
, 5 〕 ,

’

但人们总是希

望尽量避免或不写汞接触
。 ;

「 · .

八
.

(

化学发光以其灵敏度高
,

仪器便宜
,

操作方便等特点
,

。

近年来在国内
`

发展较快
。
然而

,

应用液相化学发光分析测定硒的文章迄今尚未见 到
。

为 此
,

作者 根 据长 ol 此 f 主
` ” S时 in ` ”

在酸性水溶液中H
Z

翻 0
3

可氧化 I泞生成几的卖验
,

以及 B ab k o e
at l

. ` , ,
几

在碱性 介 质 巾 1 2

可氧化

uL m i on l产生化学发光的报道 ` 对用化学发光测定硒的可能性进行了一些探讨
,

拟定了 用 化

学发光分析侧定硒的新方法滨验发现
,

本方法可测定 0
.

04 一 6拌g /撇的硒
,

对 仇移却宫/妞p牺进

行了 n 次测定
,

相对标准偏差为 5 %
。

15 种干扰离子研究结来表明扩方祛的选择性 不 很 理

想
,

使用时需借助适 当的分离方法
。

实验部分

1
.

1 方法原理

在酸性介质中
,

eS ( W ) 可氧化 I
一

生成 1
2 ,

而 1 2

又能氧化碱性水溶 液 中的 L u m i on l产 生

化学发光
,

在 I
一

和 L u m i n ol 过量的条件下
,

化学发光强度在一定范围内与eS ( F )的含量 成 线
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性关系
。

其反应可能是
:
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卜 11 v

一 C一 O
-

飞
O

( 基 态 ) 几
二 二 : = 4 2 5 n m

1
.

2 仪器及试剂

Y H F一 1型液相化学发光分析 仪 (西安无 线电八厂生产 )
。

1 0即 g / m l se ( W ) 标准
:

称取 0
.

1 0 0 0 9克光谱 纯 的 硒
,

置 于 5 9叫 小 烧 杯 中
,

加

H CI 2 ml
,

在水浴上加热溶解
,

滴加几滴 H N O
。 ,

待分解完全 后
,

移 入 I L棕 色 容 星

1 x 1 0一 Z

M L u m i n o l贮备液
:
称取 荧光 纯 L u m i n o l z

.

7 7 1 8 g
,

加入 4 g N
·

心 H
,

用少量水

溶解
,

移入 I L棕色容量瓶 中
,

稀释至刻度
,

摇匀
,

避光保存
。

l x l o
一 “

M L u m i n o l分 析 液 ( 其 中 含 N a o H o
.

I N )
:

量 取 s o
.

o o m l L u m i n o l 贮 备

液
,

加入 4 5
.

o o m l IN 的N a O H 溶液
,

稀释至 s o o m l
,

摇 匀
,

备 用
。

o
.

I M K I溶液 ( 分析 纯 )
。

Z N 玉IC I溶液 ( 优级纯 )
。

I N N a O H溶液 ( 优级纯 )

本实验所用水均为二次去离子水
。

1
.

3 标准系列的制备

取一定浓度的 eS ( W ) 标准溶液于若干个 50 ml 的容量瓶 中
,

用水 稀 至约 cI lln
,

用 0
.

〕N

N a O H溶液调节 p H为 7
。

然后
,

分别加入 2 N H CI 5
.

00 ml
,

摇匀 ;
再分别加入 0

.

I M KI 溶液

7
.

00 m b 稀释至刻度
,

摇匀备用
。 「 · 一

1
.

4 测 t

准确吸取 3
.

0 0 0 1 L u m i n o l分析浪从仪器的定式剂加入 口 加入反应 f也中
,

取 1 , o o m l S e ( W )
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试液置于试液贮管中 , 打开试液贮管活塞
,

将试液加入反应池中
。

此时
, ’

表头和数显分别响

应和显示发光讯号
,

记隶所得结果
。

打开废液排放夹
,

排出废液
,

用二次去离子水将 反应池

淋洗 2 ~ 3 次
。

按照同样的方法
,

进行下一 次测 定
,直至完毕

。

将各次侧得的发光强度为纵

坐标
,

相应的浓度为横坐标作图
。

取一定量的未知溶液
,

在同样条件下测出发光强度
,

即可

在曲线上查出相应的浓度
。

’

2 结果与讨论

2
·

1 试液咬度的选择

根据文献报道
,

H
Z

eS O
3

在 H
,
5 0

`

和 H CI 介质 中
,

都 可 氧化 I
一

生成 I
, 。

为选择 H
:

eS O
:

一

K l一 L m i n ol 发光体系的适宜酸度
,

进行了下面的实验
。

取 1 0个 s o m l容量瓶
,

’

5 个各加 1 0 0声酬 m l的s e ( w ) 标准溶 液 o
.

3 om l ( 作为 试液 )
, 5

个不加 se ( W ) 标准 ( 作为试液空白 )
。

将各溶液用少量二次去离子水稀 释 后
,

再 用 o
.

I N

N a o H溶液调节酸度
,

使 p H 二 7
。

最后
,

分别给试液及试液空 白 加入 2 N H CI ( 或 H
:

5 0
;

)

一 2 5 , 2
.

5 0 , 5
.

o Q
, 7

.

5 。 , z o
.

o o m l
,

并将各个溶液稀释至等体积
,

摇动几次
,

各 加 o
.

I M K l

溶液 7
.

00 ml
,

稀至刻度
,
摇匀

。

分别测量试液与相应空白的 发 光 强 度
,

以△ (I △ I = I试液 一

I试液空 白 ) 为纵坐标
,

酸的浓度为横坐标
,

绘制曲线
,

即可得图 1
。

由图 1可知
,

使用 H
:
5 0

;

或 H CI 介质时
,

溶液的酸度应选用 o
.

ZN 发充强度留天
。

而 且
,

使

用 H C I介质时灵敏度较H
2
5 0

;

介质高
。

2
.

2 L幼m i n ! L浓度的选择

与上边的酸度选择实验类似
,

当固定lCH
的浓度为 0

·

“ N, 答
`浓度为 .0 0“ M时

,

分 别 对

S“ ( W ) 浓度为砂刃
m印 9

·

“叼 lm/ 的二组溶液用不同浓度的 L
,

`” ,溶液进行
」

了测量
,

结 果

都说明在 1 X 10
一 `

M时
,

体系的发光强度最大 ( 见 图 2 )
。

0
.

1 .0 活 饥弓 .0 4

图 1 酸度对发光强度的影响

z一 C H I介质 , 2 一 H
:

5 0
一介 质 S e ( I V )的浓

度
: c x i o

一 `
双g / m l

,
K l的浓度

:
o

.

o z 4 M ,

负高压 : 4 0 0V
。

图 2 L o m 奋n。 !浓度对发光强康的影晌
曲线 I

:

S
e ( I V )浓度 = 6双 g / m l

,

负高压 二礴尹几Y ,
K l浓

度 = o
.

o i 4 M
。

曲线 2 :
S e ( IV ) 浓度 = 。

.

2双g / m l
,

负高压 二 的 V0
,

K l浓度 = 。
,

价 4M ,
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2
.

3 fK 浓度的选择

同样
,

当选用S e ( W ) 的浓度为 6 x 1 0
一 ` u g / m l

,

H C I浓度为 0
.

2N 时
,

改变 o
.

I M K I 的加入

量
,

用 1 又 10
“ 3

M L u m 讯 ol 溶液测量其发光强度
。

发现
,

刚开始发光强 度 随 K 工的加入而 成比

例增加
,

当K l加入 量为 6 一 s ml 时
,

发光强度基本上趋于稳定阶段 ( 见 图 3 )
。

由图 3 知
’
K l浓度 选 。

.

01 4 M最佳
。

2
.

4 线性范圈

在最佳实验条 件下 ( 即 K l浓 度为 o
.

o 1 4 M
,

H C I浓度为 o
.

ZN )
,

对 S e ( W ) 一 K l一 u m i n o l化

学发 光体系测定eS ( W ) 的浓度范围进行了多次实 验
,

结果表 明
:

当 se ( W ) 的 浓 度 在

。
.

04 ~ 6 u g / m l之间时
,

与化学发光强度成线性关系 ( 见 图 4 )
。

`

二

图 3 KI 浓度对发光强度的影响

S
e ( I V )浓度

:
6 欠 2 0 一 盆

议g / m l ;

H C I浓度
:

0
.

Z N , 负高压 : 4 0 0 V
。

图

1一 ” 0
,

负高压 = 3 4 0 v :

污一 n = 一 2 ,

.

` 岌艺立从
` 吕

“ `
,

m z 弓. 心W )

4

2一 n 二 一 1 ,

负高爪 一 拍 v0

负高压 劝 Ov

2
.

5 检出限

根据检出限的定义
:

D L 二 3
_ ·
汀

·

〔

不 一

式中
:

D L

— 检出限
;

口

—
空白溶液 n 次测定值的标准偏差 ( 测定价见 表 l ) ;

C

— 略高于空白的标准溶液的浓度
;

I

—
扣除空白后浓度为 C 的标准溶液信号值 (即 I =

又
, 一 灭

,

又测定价见表 2 )
。

将 。 二 o
.

05
.

c 二 o
.

o 4 u g / m l及 I 值代入检出限公式
,

得
:

D L =
3 又 0

.

0 5 x o
.

0 4u g / m l

2
。

O一 1
。

2
= 0

.

o 0 8 u g / m l 二 8 ) < 1 0
一 “ u g /

`

m l

表 1

空 白侧定次数

化学 发光强度 1
.

2
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表 2

0
.

。峨u` / m l S e
( IV )

标准溶液 的侧定次数
又 i

化学发光强度 1
。

9 2
。

0 2 。 0 2
。 1 2

。

O 2
。

0

2
.

6 共存离子的千扰

在测定条件下
,

对常见的 15 种干拢离子进行 考察
,

结果发

C o
。 ’ 一

5 0 . “ 一
2 0。倍 于S e

的 N i
3 ` , z n ’ 十 ,

p b
Z 十 ,

M g Z ,
p o

` 3 一 ,

现
: 1 0 0 0倍于 S e

的C l
一 ,

F
-

20倍 于 Se
的T e o :

F e 3 子 ,
A SO

; “ 一 ,
C r “ 十 ,

C u ’ 十 ,
C IO

; 一

有干扰
。

因此
,

进行样品中硒的分析时
,

“ 一

无 干 扰
,

应选 择 合 适

的分离方法
,

消除干扰
。
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