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СЕЛЕН И ОКРУЖАЮЩАЯ СРЕДА, МЕТОДЫ ЕГО ВЫДЕЛЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

 

 

Изложены химические и физические свойства селена и его соединений, в частности Se (IV). 

Показана возможность и необходимость наличия селена в живых организмах, включая чело-

века, в растениях и окружающей природной среде. Рассмотрены различные схемы и методы 

определения селена (IV), из которых наиболее представительными являются флуориметри-

ческие, экстракционно-фотометрические и титриметрические. Из анализа приведенных 

данных возникает необходимость в исследованиях по экстракции Se (IV) и его соединений в 

расслаивающихся водных системах без органического растворителя для последующего его 

определения любым инструментальным методом.  
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Селен обнаружен в составе многих расте-

ний и животных, почвах, в которых его содер-

жание составляет миллионные доли процента. 

Известны зоны (биогеохимические провин-

ции), где содержание селена в почвах достига-

ет тысячных долей процента. На таких почвах 

поселяются растения, например некоторые 

виды астрагалов, накапливающие значитель-

ные количества селена (до десятых долей про-

цента). 

В селеновых биогеохимических провинциях 

селен вытесняет серу из многих органических 

соединений, содержащихся в растительном ор-

ганизме. У растений семейства крестоцветных 

селен вытесняет серу из эфирных масел; у аст-

рагалов и других растений из семейства бобо-

вых он заменяет серу в аминокислотах: цисте-

ине, цистине и метионине. В зернах злаков се-

лен входит в состав резервных белков [1, 2]. 

У животных селен накапливается в печени, 

почках, селезенке, сердце. Селен образует со-

единения с белками крови (альбумином, гло-

булинами, гемоглобином) и молока (казеином, 

альбумином, глобулином). Введенный в орга-

низм  в виде селеновокислого натрия селен 

выделяется кишечником, почками, а также с 

желчью и молоком. В виде летучих соедине-

ний, поглощаемых серной кислотой, селен ча-

стично выделяется легкими. 

Во многих зонах США сельскохозяйствен-

ные животные, поедающие растительные кор-

ма, богатые селеном, заболевают щелочной 

болезнью. При этом эндемическом заболева-

нии развивается малокровие, нарушается об-

мен серы, сопровождающийся разрушением 

белков – кератинов, входящих в состав рого-

вых образований. Это приводит к выпадению 

волос, размягчению копыт и рогов, у птиц – к 

выпадению перьев. Вместе с тем хорошо из-

вестно, что селенит натрия Na2SeO3 может 

быть очень полезным в ветеринарии и живот-

новодстве [2]. Микродозы этой соли избавляли 

цыплят от экссудативного диатеза, а в опытах 

с крысами эта соль оказалась эффективным 

профилактическим средством против указан-

ной болезни. 

Не менее важен и такой факт: недостаток 

селена в организме вызывает те же изменения, 

что и недостаток витамина Е. В 1952 г физи-

ком Г.А. Абдуллаевым было отмечено, что 

спектральные чувствительности человеческого 

глаза и элементного селена, применяемого в 

фотоэлементах, практически совпадают. В свя-

зи с этим можно было предположить, что се-

лен в живом организме принимает участие в 

преобразовании световой энергии в электриче-

скую, а точнее – в энергию электрического 

потенциала сетчатки глаза. Долгое время эта 

гипотеза оставалась только лишь предположе-

нием, а в 70-е гг медики обнаружили селен в 

глазной сетчатке. У человека его содержание 

оказалось на уровне 7 мкг, в то время как у 

орла в 100 с лишним раз больше – 780 мкг. 

Позднее в опытах с кроликами была установ-

лена прямая зависимость между остротой зре-

ния и содержанием селена в глазах [3].  

Кроме этого выявлено влияние селена на 

многие ферментативные реакции и защитные 

свойства некоторых его соединений при луче-

вом поражении. Потребность человека и жи-

вотных в селене – 50–100 мкг на килограмм 

рациона [3]. Если указанные значения превы-

шены, то селен замедляет окислительно-

восстановительные реакции в организме, 

нарушает синтез незаменимой аминокислоты 

метионина, недостаток которой приводит к 
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тяжелым функциональным расстройствам. 

Вредное действие на организм повышенного 

содержания в пище селена связано с угнетени-

ем тканевого дыхания и инактивированием 

некоторых окислительных ферментов, напри-

мер сукцинодегидразы [2].  

В то же время стоит отметить, что селен и 

его соединения – ядовитые вещества, дей-

ствующие негативно на организм человека. 

Незначительные количества селена и его про-

изводных вызывают раздражение дыхательных 

путей, насморк, головную боль. При попада-

нии на кожу соединения селена дают воспале-

ние и сыпь. Селенистая кислота при попада-

нии в организм вызывает рвоту, судороги, 

возможен паралич нервной системы. Галоге-

ниды селена вызывают удушье и расстройство 

сердечной деятельности. Наиболее ядовитыми 

являются селенистый водород, диоксид селена, 

его галогениды и соединения с тяжелыми ме-

таллами. Если предельно допустимая концен-

трация аморфного селена в воздухе рабочих 

помещений установлена 2 мг/м
3
, то для боль-

шинства его соединений она понижена до 0,2 

мг/м
3
 в пересчете на селен. Предельно допу-

стимая концентрация диоксида селена – 0,0003 

мг/л. Первым признаком отравления селеном 

является чесночный запах выдыхаемого воз-

духа. В таком случае необходимо срочно при-

нять аскорбиновую кислоту, сделать внутри-

венное вливание раствора гипосульфита 

натрия или сыворотки с глюкозой. 

 

Методы определения селена  

в растительных и животных организмах 

В биологических образцах селен определя-

ют фотометрическим или флуориметрическим 

методом с применением следующих реагентов: 

3,3'-диаминобензидин, 2,3-диаминонафталин, а 

также о-фени-лендиамин [1,2,4]. Наиболее 

чувствительным и селективным из этих реа-

гентов является 2,3-диаминонафталин, кото-

рый позволяет проводить определение селена 

без отделения мешающих катионов металлов. 

Не мешают определению селена с 2,3-

диаминонафталином (в присутствии 5 мл 0,04 

М раствора комплексона III и 1 мл 0,02 М 

KMnO4) 100 мкг Cu
2+
, 250 мкг V

4+
, 14 мг Fe

3+
 

[2]. Возможно титриметрическое йодометри-

ческое определение селена после сжигания 

образцов в токе кислорода в специальном ап-

парате. При анализе возможно титриметриче-

ское определение селена в нейтральном рас-

творе в виде селенита серебра. 

 

Флуориметрическое определение селена 

с 3,3'-диаминобензидином 

1 г пробы помещают в химический стакан, 

смачивают небольшим количеством воды и 

добавляют 10 мл концентрированной HNO3 и 

5 мл HClO4 (для навески 1 г) или 3 мл HNO3 и 

3 мл HClO4 (для навески 0,1–0,2 г). Химиче-

ский стакан закрывают часовым стеклом и 

нагревают на плитке. Если после полного уда-

ления HNO3 и появления паров HClO4 проба 

разложилась не полностью, добавляют еще 1–

2 мл HNO3 и снова выпаривают раствор до па-

ров HClO4. При этом нельзя выпаривать досу-

ха, так как неизбежны потери селена. После 

полного разложения пробы (раствор становит-

ся бесцветным) в стакан добавляют немного 

воды и снова выпаривают до паров HClO4 (для 

удаления следов HNO3). В стакан добавляют 

10–15 мл воды и кипятят раствор 1–2 мин. По-

сле охлаждения выпавший осадок отфильтро-

вывают через фильтр с синей лентой, промы-
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вают небольшими порциями разбавленной 

HCl, а затем водой. К фильтрату (~ 30 мл) до-

бавляют концентрированную HCl до концен-

трации 6,0 моль/л, 2 мл раствора соединения 

мышьяка (1 мг/мл) и 1 г твердого гипофосфита 

натрия. Раствор медленно нагревают на плитке 

до появления темного осадка элементного 

мышьяка. Раствор с выпавшим осадком кипя-

тят 2–5 мин до коагуляции осадка; через 1–2 ч 

осадок отфильтровывают и промывают снача-

ла разбавленной HCl, а затем водой. Фильтр с 

осадком переносят в стакан, где проводилось 

осаждение, и добавляют 10–15 мл разбавлен-

ной HNO3 (1:1). Раствор вместе с фильтром 

кипятят 2–5 мин, охлаждают и отфильтровы-

вают от волокон фильтра в мерную колбу ем-

костью 50 мл.  

Аликвотную порцию раствора помещают в 

колбу емкостью 100 мл, добавляют 3 мл HClO4 

и выпаривают раствор до паров хлорной кис-

лоты. Затем флуориметрически определяют 

селен с 3,3'-диаминобензидином, экстрагируя 

комплекс селена 5 мл толуола. 

Метод применим для определения селена в 

образцах грибов, растений, почв и дает хорошо 

воспроизводимые результаты. Высокая чув-

ствительность флуориметрического метода 

дает возможность определять селен из не-

больших навесок (0,020–0,300 г) с достаточно 

высокой точностью. Флуориметр-абсорб-

циометр ФАС-2 позволяет измерять флуорес-

ценцию растворов, содержащих 0,1 мкг  селена 

и более с относительной ошибкой ± 25 %. 

 

Флуориметрическое определение селена 

в растениях с 2,3-диаминонафталином 

Навеску (1,0000 г) растительного материа-

ла, высушенного при 40 
о
С и измельченного, 

помещают в стаканчики из боросиликатного 

стекла размером 16х2 см, приливают по 5 мл 1 

М HNO3, вставляют в каждый воздушный хо-

лодильник 12х1,6 см и выдерживают в течение 

3–6 ч. После этого стаканчики ставят на плит-

ку и осторожно нагревают до 60 
о
С. Добавля-

ют 2 мл 72 %-ной HClO4 через воздушный хо-

лодильник, который затем убирают, а раствор 

нагревают до паров хлорной кислоты и кипя-

тят 15 мин. 1 г такого образца разрушают в 

течение 3 ч, добавляют 2 мл воды и стаканчик 

помещают на водяную баню на 1 ч, приливают 

2 мл 10 %-ной HCl и выдерживают на кипящей 

водяной бане 5 мин для полного перехода Se
6+
 

в Se
4+
. 

К остывшему раствору добавляют 2 мл 0,04 

М раствора комплексона III, 1 каплю 0,02 %-

ного водного раствора индикатора крезол-

красного и раствором 7 моль/л NH4OH доводят 

до pH 1. Раствор разбавляют до 50 мл 0,1 

моль/л HCl и вводят 5 мл 0,1 %-ного очищен-

ного водного раствора 2,3-диаминонафталина. 

Стаканчик помещают на водяную баню и вы-

держивают при 50 
о
С 20 мин. После охлажде-

ния раствор переносят количественно в дели-

тельную воронку, приливают 10 мл циклогек-

сана и содержимое воронки встряхивают 1 

мин. Экстракт циклогексана промывают 2 раза 

по 25 мл 0,1 моль/л HCl, органическую фазу 

центрифугируют 2 мин и измеряют флуорес-

ценцию при облучении образца.  

При определении селена в биологических 

объектах весьма важным является способ раз-

ложения образца. При обработке органических 

материалов следует учитывать возможность 

потерь селена вследствие его восстановления. 

Имеются данные о потерях селена во время 

просушивания травы при 50–60 
о
С в течение 



Иванцов Е.Н., Дегтев М.И., Торопов Л.И. 

347 

48 ч [5]. Чтобы избежать таких потерь селена, 

необходимо при разложении создавать опти-

мальные условия для окислительно-

восстановительной реакции. 

Методом определения, который не требует 

полного разложения образца, является 

нейтронно-активационный метод, широко 

применяемый для определения малых содер-

жаний селена в биологических материалах. 

Известно, что пробы с большим количе-

ством органических веществ трудно поддают-

ся кислотному разложению. Так, при действии 

на растения смеси концентрированных HNO3 и 

H2SO4, разложение протекает медленно, по-

этому требуется нагревание до 200 
о
С, что 

приводит к потерям селена. Смесь концентри-

рованной HNO3 и HClO4 (3:1) или (4:1) позво-

ляет быстро разрушить растительные материа-

лы, органические вещества, ткани и пр. Такая 

смесь кислот является оптимальной для раз-

ложения органических материалов. При мик-

роопределении селена в органических соеди-

нениях (в 5–30 мкг вещества) Ф. Файгль ис-

пользовал окислительное разложение образца 

горячей концентрированной HClO4. Иногда 

применяют тройную смесь концентрирован-

ных кислот — HNO3 + H2SO4 + HClO4. Изве-

стен метод разложения органического веще-

ства концентрированный H2SO4 в присутствии 

KClO4. Кроме того, для разложения органиче-

ских веществ успешно используют метод сжи-

гания в закрытой бомбе, в колбе Шёнигера или 

в колбе, наполненной кислородом, а также в 

токе кислорода в специальном аппарате [6]. 

Сравнение методов кислотного разложения 

(HNO3+HClO4) и сжигания в колбе с кислоро-

дом было проведено Уоткинсоном. Потери 

селена во время сжигания составляли ≈ 2 %. 

Результаты опытов с применением различных 

методов разложения образцов (сжигание в 

колбе с кислородом и кислотное разложение) 

удовлетворительно совпадают. Необходимо 

отметить, что в случае применения метода 

сжигания в колбе с кислородом значительно 

затрудняется дальнейшее флуориметрическое 

определение селена. По-видимому, сильно за-

вышенные невоспроизводимые результаты 

получаются из-за флуоресценции несгоревших 

органических частиц. Для проведения флуо-

риметрического определения селена в этом 

случае требуется дополнительная экстракция 

цинк-дитиолом.  

Для разложения образцов предложена 

смесь H2SO4 и HClO4 с Na2MoO4. Эта смесь, 

обладая сильными окислительными свойства-

ми, имеет сравнительно низкую температуру 

кипения. При нагревании с этой смесью 5 г 

образца окисление протекает в течение 1 ч  

30 мин, причем температура смеси обычно не 

превышает 132–140 
о
С. Разложение образца в 

этом случае проводят в колбе Кьельдаля с об-

ратным холодильником [6]. 

Для обнаружения и определения малых ко-

личеств селена в растениях, органах животных 

и других биологических материалах Робинсо-

ном был предложен метод, основанный на вы-

делении селена из анализируемого объекта 

путем перегонки с бромистоводородной кис-

лотой и бромом, с последующим осаждением 

селена из дистиллята гидроксиламином, и 

определении выделенного таким способом се-

лена весовым (при количествах > 0,5 мг) или 

колориметрическим (~ 0,01 мг) методами. 

Исследованиями Н.С. Полуэктова установ-

лено, что предельное количество селена, от-

крываемое колориметрическим методом (по 



Селен и окружающая среда… 

348 

Робинсону), лежит в интервале 0,02–0,03 мг, 

что не позволяет определять малые содержа-

ния селена (< 20 мкг). В связи с этим Н.С. По-

луэктов разработал более чувствительный 

микрометод определения селена в образцах 

биологического происхождения. 

 

Йодометрическое микроопределение  

селена в растворах селенистой кислоты 

Селенистая кислота в кислом растворе вы-

деляет йод из йодистоводородной кислоты, 

одновременно восстанавливаясь до элементар-

ного селена, при этом выделившийся йод мо-

жет быть оттитрован гипосульфитом: 

H2SeO3 + 4HI = Se + 2I2 + H2O. 

Впервые эту реакцию для макрообъемного 

определения селена предложили в 1893 г. 

Мутман и Шефер. На наш взгляд главный ис-

точник ошибок метода заключается в том, что 

выпадающий в осадок селен адсорбирует йод, 

поэтому расход гипосульфита всегда меньше 

теоретического и тем меньше, чем больше 

определяется селена. К этому добавляется 

ошибка, возникающая вследствие трудности 

определения конца титрования, так как выде-

ляющийся при реакции селен остается во 

взвешенном состоянии в жидкости в виде тем-

но-фиолетового осадка. В опытах Н.С. Полу-

эктова к 2 мл испытуемого нейтрального или 

слабокислого раствора добавляли 0,5 мл  

25 %-ной хлороводородной кислоты, 1 мл 5 % 

раствора йодистого калия и 2 капли раствора 

крахмала в качестве индикатора. Выделив-

шийся йод сразу же титровали 0,005 М раство-

ром гипосульфита из микробюретки. Титрова-

ние проводили до неисчезающей розовой 

окраски раствора, обусловленной образовав-

шимся во время реакции коллоидновзвешен-

ным селеном. В испытуемых растворах коли-

чество селена варьировалось от 1 до 200 г с 

различными интервалами. Такой вариант поз-

волил определить абсолютное количество се-

лена с относительной ошибкой ±5 %.  

 

Определение селена после выделения  

перегонкой с бромистоводородной кислотой 

При перегонке с бромистоводородной кис-

лотой селен переходит вместе с большим ко-

личеством кислоты в приемник и поэтому 

предварительно выделяется в виде элементар-

ного. Полученный элементарный селен необ-

ходимо перед определением перевести в селе-

нистую кислоту, что легко достигается обра-

боткой его раствором брома в бромистоводо-

родной кислоте. Избыток брома легко удаля-

ется добавлением фенола, связывающего его в 

трибромфенол. 

Определение проводят по следующей схе-

ме: дистиллят, полученный при выделении 

селена перегонкой и содержащий обычно, 

наряду с бромистоводородной кислотой, сво-

бодный бром, обесцвечивают, пропуская ток 

сернистого газа, добавляют 0,1–0,5 г соляно-

кислого гидроксиламина и нагревают на водя-

ной бане в течение получаса. На следующий 

день осадок центрифугируют, промывают 2–3 

раза и обрабатывают двумя каплями раствора 

брома в концентрированной бромистоводо-

родной кислоте. После перемешивания добав-

ляют 2 мл воды, 0,5 мл 25 %-ной HCl, 4 капли 

5 %-ного раствора фенола до обесцвечивания 

жидкости, 1 мл 5% раствора йодистого калия и 

2 капли раствора крахмала. Выделившийся йод 

титруют раствором гипосульфита из микро-

бюретки. Отметим, что контрольный опыт 

необходимо проводить в отсутствии селена. 
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Определение селена  

в биологическом материале 

Для выделения селена из органов животных 

и растений проводят разрушение материала 

действием пероксида водорода и азотной кис-

лоты при нагревании на водяной бане. Высу-

шенную массу сжигают в присутствии нитрата 

магния. Озоление таким способом сопряжено с 

возможными потерями селена, которые можно 

уменьшить, если, во-первых, сократить время 

разрушения материала азотной кислотой, что 

достигается нагреванием, а, во-вторых, добав-

лять едкий калий до щелочной реакции после 

разложения азотной кислотой перед сжигани-

ем. С учетом указанных изменений подготовку 

образца к анализу производят следующим об-

разом: от 1 до 10 г образца помещают в фар-

форовую чашку диаметром 5–8 см, тщательно 

измельчают ножницами, добавляют 30 %-ный 

пероксид водорода и через некоторое время, 

когда прекратится вспенивание, прибавляют 

насыщенный раствор нитрата магния, концен-

трированную азотную кислоту и нагревают на 

плитке. 

Необходимые реактивы для этого берут в 

следующих количествах (на каждый грамм 

материала): 

H2O2    – 30 %-ный                        —   0,20 мл; 

HNO3 – концентрированная       —   0,30 мл; 

Mg(NO3)2 – насыщ. раствор       —   0,25 мл. 

При нагревании ткань разрушается, раство-

ряясь в жидкости. К концу разрушения в фар-

форовую чашку добавляют еще 0,2–0,5 мл пе-

роксида водорода и выпаривают до получения 

густого сиропа. При помешивании добавляют 

по каплям концентрированный раствор едкого 

калия (10 г KOH в 30 мл воды) до щелочной 

реакции раствора, что контролируется по из-

менению окраски смеси из желтой в темно-

желтую или коричневую. Как правило, требу-

ется 0,2–0,3 мл щелочи на каждый грамм взя-

того материала. Массу в чашке высушивают и 

смесь озоляют в муфельной печи. Полученная 

зола переводится в дистилляционную колбу 

(емкостью 100 мл) аппарата для отгонки селе-

на и растворяется в нескольких мл концентри-

рованной (d = 1,45) бромистоводородной кис-

лоты. Всего HBr расходуется 10–16 мл. В ди-

стилляционную колбу добавляют 5 капель 

брома и перегоняют. Приемником служит кон-

денсационная колба или широкая центрифуж-

ная пробирка емкостью 25 мл, в которую 

предварительно помещают 2 капли воды. 

С дистиллятом, которого собирают 6–8 мл, 

поступают, как было указано выше, т.е. обра-

батывают сернистым газом и гидроксилами-

ном, центрифугируют и ведут анализ по схеме, 

описанной выше. Параллельно проводится 

определение селена в стандартном образце или 

растворе. Ниже приведен аппарат для отгонки 

селена в токе азота (рис. 1). 

Необходимые реактивы:  

HCl – 25 %-ная;  HNO3 – конц.; 

HBr – уд.вес. 1,45 г/см
3
; SO2; 

Mg(NO3)2 – «хч»; NH2OH, «чда» 
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Рис. 1. Аппарат для отгонки селена [2] 
 

1 – колба для дистилляции (100 мл); 

2 – капельная воронка; 

3 – введение азота; 

4 – холодильник; 

5 – конденсационная колба; 

6 – ловушки 
 

Другие, гибридные методы  

определения селена 

Для селена (VI) с электронным строением 

1s
2
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 наиболее устойчивы 

соединения Se (IV). Царская водка окисляет 

селен до Se (VI), а мягкие восстановители 

(хлорид гидроксиламина, аскорбиновая кисло-

та, гипофосфиты и др.) восстанавливают Se 

(IV) и Se (VI) до элементного состояния. При 

этом соединения селена легче восстанавлива-

ются и труднее окисляются в отличие от тел-

лура [4]. Для отделения селена, как правило, 

применяют отгонку в виде бромида SeBr4 [7, 

8]. Отгоняют селен из бромистоводородной 

кислоты в присутствии брома, препятствую-

щего восстановлению Se (IV). Селен можно 

осаждать до элементного хлоридом олова или 

диоксидом серы. Если осаждаются следовые 

количества Se, то носителем служит мышьяк. 

Se (IV) можно отделить от Se (VI) если оса-

ждение проводить из растворов 0,5 М HCl сер-

нистым газом. Se (VI) осаждается из более 

концентрированных растворов (4 М) HCl [3]. 

В условиях 6 моль/л HCl образуется ком-

плекс [Se(OH)2Cl2], который экстрагируется 

хлороформом. Метод позволяет также отде-

лять Se (IV) от Se (VI) [5, 9]. В монографии З. 

Марченко [4, c. 346] указан вариант экстрак-

ции диэтилдитиокарбамата селена (IV) трибу-

тилфосфатом из разбавленных растворов HCl. 

Ниже приведен способ восстановления се-

лена до элементного в присутствии хлорида 

олова (II) и защитного коллоида поливинило-

вого спирта в кислой среде [4]. В качестве за-

щитного коллоида, препятствующего коагуля-

ции восстановленного селена, можно приме-

нять также желатин, а восстановителями могут 

быть хлорид олова (II), тиомочевина, гидразин, 

аскорбиновая кислота. SnCl2·2H2O восстанав-

ливает селен на холоду при CHCl, равной 3–4 

моль/л. В зависимости от восстановителя и 

кислотности среды образуются окрашенные 

псевдорастворы различной интенсивности. 

Молярный коэффициент погашения золя селе-

на, полученного в 3 М HCl в присутствии по-

ливинилового спирта и восстановителя хлори-

да олова (II) равен 1,7·10
3
 при λ = 400 нм. 

Определению селена в виде окрашенного золя 

мешают теллур, ртуть, золото, платиновые ме-

таллы, которые можно восстановить до эле-

ментного состояния. 

 Реагенты и растворы 

1. Хлорид олова SnCl2·2H2O, 20 %-ный 

раствор в 3 М HCl. 

2. Стандартный раствор селена, содер-

жащий 1 мг/мл Se. Растворяют в воде 

1,4050 г диоксида селена, очищенной 

возгонкой и сохраняемой над P2O5, и 
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разбавляют раствор водой в мерной 

колбе до 1 л. Рабочие растворы полу-

чают соответствующим разбавлением 

основного раствора водой. 

3. Поливиниловый спирт, 2 %-ный рас-

твор. 

Методика определения 

Отделение Se отгонкой. К анализируемому 

раствору в колбе для перегонки емкостью 50–

100 мл, содержащему Se (IV), добавляют конц. 

HCl до концентрации 7 моль/л. Приливают 10 

мл H2SO4 (1:1), бросают кусочки фарфора и 

подсоединяют колбу к прямому холодильнику, 

конец которого погружают в приемник с не-

большим количеством 2 М HCl. Отгонку ведут 

до появления в колбе белого дыма серной кис-

лоты. После охлаждения приливают 5–10 мл 

конц. HCl и снова перегоняют до появления 

белого дыма. Приемник охлаждают водой со 

льдом. 

Определение селена. К анализируемому 

раствору с кислотностью ~3 M HCl, содержа-

щему в объеме ~ 35 мл не более 1,0 мг Se, при-

ливают 5 мл раствора поливинилового спирта 

и перемешивают. При постоянном перемеши-

вании добавляют 2,5 мл раствора SnCl2. Фото-

метрируют окрашенный псевдораствор при 

400 нм (фиолетовый фильтр). В качестве рас-

твора сравнения применяют воду. 

Для фотометрического определения селена 

применяется 3,3'-диаминобензидин (3,3'-ДАБ), 

который с Se (IV) в нейтральной, кислой или 

щелочной среде образует окрашенный в жел-

тый цвет комплекс. Последний экстрагируется 

толуолом [8,10,11]. Ранее предполагалось, что 

реагент образует комплекс с Se (IV) – дипиазо-

селенол  с участием  обеих  пар аминогрупп:  

 

Однако позднее было доказано, что 3,3'-ДАБ 

взаимодействует с Se (IV) с образованием мо-

нопиазоселенола по реакции [12]: 

 

Следовательно, фотометрическое опреде-

ление селена (IV) можно проводить как пря-

мым способом, замеряя оптическую плотность 

образовавшегося комплексного соединения в 

водной фазе (λmax = 347–349 нм, ε = 28700), так 

и фотометрированием толуольного экстракта 

(λmax1 = 340 нм, ε = 20000; λmax2 = 420 нм, ε = 

19900). Определению мешают Fe (III), Cu (II), 

V (V), SO3
2–

 и все окислители. 

В случае прямого определения Se (IV) в 

водном растворе реакцию проводят в условиях 

0,1 М HCl. Интенсивность окраски возрастает 

в течение 50 мин. В экстракционно-

фотометрическом методе Ченга [5, 9] реакцию 

осуществляют при рН 2–3 в присутствии му-

равьиной кислоты в течение 30 мин. После 

чего раствор нейтрализуют до рН 6–7 и экс-

трагируют пиазоселенол толуолом. Для уско-

рения реакции необходим значительный избы-

ток 3,3'-ДАБ. Комплекс пиазоселенола имеет 

два максимума поглощения (рис. 2). Один, при 

λ = 340 нм, принадлежит реагенту диамино-

бензидину, а второй максимум, при λ = 420 нм, 

– комплексу пиазоселенола в толуоле. 
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Рис. 2. Кривая поглощения комплекса Se(IV) 
с 3,3'-диаминобензидином  в толуольном экстракте  
(измерения относительно раствора реагента) [3→4] 

 
  Реагенты и растворы 

1. 3,3'-диаминобензидинтетрахлоргидрат, 

0,5 %-ный раствор в прокипяченной и 

охлажденной воде. Раствор устойчив в 

течение нескольких часов, а затем окис-

ляется кислородом воздуха. 

2. Стандартный раствор селена, содержа-

щий 1 мг/мл Se. Способ приготовления 

приведен выше.  

3. Муравьиная кислота, 10 %-ный раствор. 

4. Толуол. 

Методика определения 

К анализируемому раствору, в 30 мл кото-

рого содержится не более 200 мкг Se (IV), 

приливают 2 мл муравьиной кислоты, 5 мл 

раствора диаминобензидина, создают кислот-

ность раствора, равную рН 2,0–2,5, и оставля-

ют раствор на 30 мин. После этого нейтрали-

зуют раствор аммиаком до рН 6–7 и экстраги-

руют пиазоселенол двумя порциями толуола, 

встряхивая каждый раз в течение 1 мин (силь-

но встряхивать не надо, так как получается 

эмульсия). Экстракт переносят количественно 

в мерную колбу на 50 мл и доводят до метки 

толуолом. Раствор перемешивают и фотомет-

рируют при λ = 420 нм (синий фильтр). В ка-

честве раствора сравнения используют раствор 

холостого опыта. В присутствии других кати-

онов металлов (Al, Bi, Cu, Ni) в самом начале 

добавляют к анализируемому раствору 2–10 

мл 10 %-ного раствора комплексона (III) в ка-

честве маскирующего вещества. Если в рас-

творе присутствует железо (III) и в значитель-

ном количестве, то его маскируют фторидом 

натрия (0,05–0,5 г) 

2,3-диаминонафталин образует с Se (IV) в 

кислых средах комплекс селенола, который 

окрашен и тоже экстрагируется в толуол (λmax 

= 377 нм,     ε = 23800). Преимущество этого 

реагента в том, что в водных растворах он не 

окисляется кислородом воздуха и др. окисли-

телями. В присутствии ЭДТА, фторидов и ок-

салатов определению селена мешают только 

большие количества меди и окислители [10]. 

 Реагенты и растворы 

1. 2,3-диаминонафталин, 0,1 %-ный рас-

твор в 0,1 М HCl. 

2. ЭДТА, 0,1 М водный раствор. 

3. Фторид натрия, 0,1 М водный раствор. 

4. Оксалат натрия, 0,1 М водный раствор. 

Методика определения 

К 20 мл анализируемого кислого или 

нейтрального раствора, содержащего 1–20 мкг 

Se (IV), приливают 5 мл ЭДТА, 1 мл NaF и 1 

мл Na2C2O4, устанавливают рН раствора 2,0. 

Приливают 5 мл 2,3-диаминонафталина и рас-

твор оставляют стоять на 2 ч для полного раз-

вития окраски. После этого смесь переносят в 

делительную воронку на 50 мл, используя 5–10 

мл дистиллированной воды, и экстрагируют 

селен (IV) 5 мл толуола в течение 1 мин. Орга-

ническую фазу отделяют, центрифугируют и 

измеряют поглощение при λ = 377 нм относи-

тельно контрольного опыта [10].  

Селен образует с диэтилдитиокарбамина-

том натрия устойчивый комплекс, который 

экстрагируется хлороформом или четыреххло-
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ристым углеродом при рН 4–6. Если селен экс-

трагировать при  рН 5,5–6,0, то вместе с ним 

извлекаются As, Sn и V. Метод удобен для от-

деления селена от теллура, но он не пригоден 

для определения Se (IV), так как спектр по-

глощения комплекса не отличается от спектра 

поглощения реагента. 

Дитизон образует с селеном красный ком-

плекс (λ = 420 нм, ε = 70000), который экстра-

гируется из 6 М HCl в CCl4. Определению ме-

шают Fe (III), галогены, нитрит-ион, MnO4
– и 

другие окислители, разрушающие дитизон [13]. 

Бусев с сотрудниками предложил для фо-

тометрического определения Se (IV) серосо-

держащий реагент – 2-меркаптобензимидазол 

[14, 15]. Было выявлено, что селен образует с 

реагентом комплекс состава 1:4, который экс-

трагируется смесью бутанола с CHCl3 в соот-

ношении 1:5. При этом оптимальная длина 

волны 330 нм, ε = 10500. Определению меша-

ют Cu и Te. 

В отсутствие Te, Se и Fe (III) селен (IV) 

можно определять висмутолом II [16, 17]. Этот 

реагент взаимодействует с селеном (IV) в рас-

творах HCl или H2SO4 при их концентрации > 

2 M с образованием комплекса состава 1:4, 

который экстрагируется в CCl4 (λ = 410 нм, ε = 

10580). 

 

Заключение 

В работе приведены сведения о роли мик-

роконцентраций селена на рост и развитие 

растений, живых организмов и главного субъ-

екта природы — человека. 

Рассмотренные методы определения селена 

(IV), основанные на органических реагентах 

немногочисленны, но доступны и обладают 

хорошей воспроизводимостью. 

Экстракционные методы выделения и по-

следующего определения столь важного для 

жизни человека селена (IV) и его соединений, 

позволяют надеяться, во-первых – на разра-

ботку экспрессных и простых методик, а во-

вторых – на рассмотрение круга селективных 

и несложных по структуре органических реа-

гентов. 
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