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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF SELENIUM IN WATER
Besliney H.G., Malkina T.V.

The technique of determining selenium in water by a kinetic method is o�ered. It is based on
catalyst action of Se(IV) on the reaction of malachite green reduction by sul�des- ions, optimal
conditions for the determination of selenium by this reaction were found. The technique can be
used to determine selenium in potable water and waters for �sh-farming purposes.

Keywords: spektrophotometric, kinetic method, selenium(IV), sul�des-ions, reduction,
malachite green, pH, in�uence metals.

Àêòóàëüíîñòü ðàçðàáîòêè ìåòîäèê îïðå-
äåëåíèÿ ñåëåíà â âîäàõ ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî
ýòîò ýëåìåíò, ñ îäíîé ñòîðîíû, íåçàìåíèì
äëÿ ÷åëîâåêà è æèâîòíûõ ïðè åãî ìàëûõ ñî-
äåðæàíèÿõ, òàê êàê âõîäèò â ñîñòàâ ôåðìåí-
òà ãëóòàòèîíïåðîêñèäàçû, à ñ äðóãîé, ïðè
äëèòåëüíîì âîçäåéñòâèè âûñîêèõ êîíöåíòðà-
öèé íà ÷åëîâåêà âûçûâàåò ñåðüåçíûå òîêñè-
÷åñêèå ýôôåêòû.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà â âîäíûõ ñðåäàõ
èñïîëüçóþò âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå àòîìíî-
àáñîðáöèîííûé è ôëóîðèìåòðè÷åñêèé ìåòî-
äû. Îäíàêî îíè òðåáóþò ïðèìåíåíèÿ ñïåöè-
àëüíûõ ïðèñïîñîáëåíèé ê îáîðóäîâàíèþ èëè
âåñüìà òðóäîåìêè è ïðîäîëæèòåëüíû (òðå-
áóåòñÿ æåñòêîå ñîáëþäåíèå óñëîâèé îïðåäå-
ëåíèé, âûñîêàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöå-
äóð êîíöåíòðèðîâàíèÿ, èñïîëüçîâàíèå òîê-
ñè÷íûõ è íåóñòîé÷èâûõ ðåàãåíòîâ).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ êîëè÷åñòâ ñåëåíà
ïðèìåíÿþò òàêæå êèíåòè÷åñêèå ìåòîäû àíà-
ëèçà, îòëè÷àþùèåñÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíî-
ñòüþ è äîñòóïíîñòüþ.

Íàèáîëåå èçâåñòåí ìåòîä, îñíîâàííûé íà
êàòàëèòè÷åñêîì äåéñòâèè Se(IV) â ðåàêöèè
ìåòèëåíîâîãî ñèíåãî ñ ñóëüôèä-èîíàìè [1,2].
Â àíàëîãè÷íûõ èíäèêàòîðíûõ ðåàêöèÿõ èñ-

ïîëüçóþòñÿ è äðóãèå òðèôåíèëìåòàíîâûå,
òèàçèíîâûå è îêñàçèíîâûå êðàñèòåëè: ìåòè-
ëîâûé ôèîëåòîâûé, òèîíèí, òîëóèäèíîâûé
ñèíèé, áðèëëèàíòîâûé êðåçîëîâûé ñèíèé [3�
6]. Êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò ñåëåíà îáúÿñíÿ-
åòñÿ òåì, ÷òî â ðåàêöèîííîé ñìåñè îáðàçó-
þòñÿ èîíû ñåëåíîñóëüôèäà (SSå+2), êîòîðûå
ðåàãèðóþò íàìíîãî áûñòðåå, ÷åì èîíû ñóëü-
ôèäà [4].

Òðèôåíèëìåòàíîâûå êðàñèòåëè â ùåëî÷-
íîé ñðåäå îáðàçóþò êàðáèíîëüíûå áåñöâåò-
íûå ëåéêîñîåäèíåíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò
ðÍ ñðåäû ðàâíîâåñèå ìîæåò áûòü ñäâèíó-
òî â ñòîðîíó áåñöâåòíîé íåäèññîöèèðîâàí-
íîé ôîðìû (ïðè äîáàâëåíèè ùåëî÷è) ëè-
áî â ñòîðîíó îêðàøåííîé äèññîöèèðîâàí-
íîé (ïðè ïîäêèñëåíèè). Õàðàêòåðíîé îñîáåí-
íîñòüþ äàííîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî
îí ïðîòåêàåò íå ìãíîâåííî, à ñ èçìåðèìîé
ñêîðîñòüþ, ðàçëè÷íîé äëÿ ðàçíûõ êðàñèòå-
ëåé, è íîñèò õàðàêòåð ìåäëåííîé íåéòðàëè-
çàöèè [7].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíà âîçìîæíîñòü
ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîãî âåùå-
ñòâà ìàëàõèòîâîãî çåëåíîãî (ÌÇ).
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Ðèñ. 1. Ìàëàõèòîâûé çåë¼íûé Áåñöâåòíîå êàðáèíîëüíîå ëåéêîñîåäèíåíèå

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ðÍ ñðåäû íà ñêîðîñòü
êàòàëèçèðóåìîé (1) è íåêàòàëèçèðóåìîé (2)

ðåàêöèé
Ðèñ. 3. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè

ñóëüôèä-èîíîâ íà ñêîðîñòü êàòàëèçèðóåìîé
(1) è íåêàòàëèçèðóåìîé (2) ðåàêöèé

1. Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèé

Ðàñòâîðû ñåëåíà (IV) è ñóëüôèä-èîíîâ ñ
êîíöåíòðàöèåé 1 000 ìêã/ìë è ìàëàõèòîâî-
ãî çåëåíîãî (3,0 · 10−4 ì) ïðèãîòîâëåíû ðàñ-
òâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê ðåàãåíòîâ â áè-
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Ðàñòâîðû ñåëåíà è
ñóëüôèä-èîíîâ ñòàíäàðòèçîâàíû éîäîìåòðè-
÷åñêè. Äëÿ ñîçäàíèÿ ðÍ áûëè èñïîëüçîâàíû
ðàñòâîðû ÍÑI è NaOH, à ïðè ðÍ 6,9 � ôîñ-
ôàòíûé áóôåð.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâà-
ëèñü ñïåêòðîôîòîìåòðîì UV-2401 PS
(SHIMADZU), ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå èç-
ìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ñïåêòðîôîòîìåò-
ðå LEKI SS 2107 ñ òîëùèíîé êþâåòû 1 ñì.
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ðÍ-ìåòð-èîíîìåðû
¾Ýêñïåðò-001¿ è ¾Ôëþîðàò-02-1¿.

1.1. Ìåòîäèêà

Â ìåðíóþ êîëáó áûëè âíåñåíû àëèêâîò-
íàÿ ÷àñòü ðàñòâîðà, ñîäåðæàùàÿ ñåëåí â âèäå
ñåëåíèòà, 0,5 ìë ðàñòâîðà ÌÇ è 2 ìë ôîñôàò-
íîãî áóôåðà. Ðàñòâîð áûë ðàçáàâëåí âîäîé äî
9 ìë, äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ðåàêöèè äîáàâëåí
1 ìë ðàñòâîðà ñóëüôèäà íàòðèÿ. Àëèêâîò-

íàÿ ÷àñòü ðàñòâîðà ïîìåùåíû â ñòåêëÿííóþ
êþâåòó, ïîñëå ÷åãî ïðîèçâîäèëîñü èçìåðåíèå
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðè 618 íì â òå÷åíèå
1�8 ìèí ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè (óìåíüøåíèå
ïëîòíîñòè ∆ = A1 −A8).

1.2. Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ ìàëàõèòîâîãî
çåë¼íîãî â ïðèñóòñòâèè ñåðîñîäåðæàùèõ ñî-
åäèíåíèé â ùåëî÷íîé ñðåäå ñ îáðàçîâàíèåì
áåñöâåòíîãî ëåéêîñîåäèíåíèÿ êàòàëèçèðóåò-
ñÿ â ïðèñóòñòâèè èîíîâ Se(IV).

Ìàëàõèòîâûé çåëåíûé âîññòàíàâëèâàåòñÿ
â ïðèñóòñòâèè ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â
ùåëî÷íîé ñðåäå ñ îáðàçîâàíèåì áåñöâåòíîãî
ëåéêîñîåäèíåíèÿ ïî ðåàêöèè, èçîáðàæåííîé
íà ðèñ. 1.

Äëÿ ïîäáîðà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïðî-
âåäåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ðåàêöèè èçó÷åíû
ðàçëè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïàðàìåòðû,
âêëþ÷àÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ è ðÍ ñðå-
äû. Ýòè ïàðàìåòðû îïòèìèçèðîâàíû, ïðè
îäíîâðåìåííîì èçìåíåíèè òîëüêî îäíîãî ïà-
ðàìåòðà è ñîõðàíåíèè îñòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ
ïîñòîÿííûìè.
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Ðèñ. 4. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ÌÇ íà ñêîðîñòü êàòàëèçèðóåìîé (1) è íåêàòàëèçèðóåìîé (2) ðåàêöèé

Òàáëèöà 1. Äîïóñòèìûå êîëè÷åñòâà ìåøàþùèõ èîíîâ ïðè îïðåäåëåíèè Se (IV) (3 íã/ìë)

Èîí Äîïóñòèìîå ñîîòíîøåíèå Se(IV): èîí
Mg2+ 1:1000
Ca2+ 1:1000
Ñî2+ 1:500
Fe3+ 1:100
Zn2+ 1:100
Ni2+ 1:100
Pb2+ 1:90
Cu2+ 1:100

Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ðÍ ñðåäû íà ñêîðîñòü
êàòàëèçèðóåìîé è íåêàòàëèçèðóåìîé ðåàê-
öèé ïðîâåäåíî â äèàïàçîíå îò 4,1�12,4 åä.
ðÍ (ðèñ. 2), ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèè ÌÇ, Se
(IV) è S2− ñîñòàâëÿë 1,0·10−5Ì, 5 íã/ìë è
40 ìêã/ìë ñîîòâåòñòâåííî.

ðÍ ñðåäû áûëî ïîäîáðàíî ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ðàñòâîðîâ HCl è NaOH. Êàê âèäíî èç
ðèñóíêà, ñêîðîñòè êàê êàòàëèòè÷åñêîé (1),
òàê è íåêàòàëèòè÷åñêîé (2) ðåàêöèé çàâèñÿò
îò ðÍ ñðåäû. Ñêîðîñòü êàòàëèçèðóåìîé ðåàê-
öèè âîçðàñòàåò äî ðÍ = 6,9, çàòåì ñíèæàåòñÿ
ïðè óâåëè÷åíèè ðÍ äî 12,4, â òî æå âðåìÿ
ñêîðîñòü íåêàòàëèçèðóåìîé ðåàêöèè ïðàêòè-
÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíå ðÍ îò 4,1
äî 12,4. Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, âñå
äàëüíåéøèå êèíåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðî-
âåäåíû ïðè ðÍ = 6,9.

Âëèÿíèå ñóëüôèä-èîíîâ (îò 5 äî
100 ìêã/ìë) íà êàòàëèòè÷åñêóþ ðåàêöèþ
èçó÷åíî ïðè ðÍ=6,9 è êîíöåíòðàöèÿõ Se (IV)
è ÌÇ, ðàâíûõ 5 íã/ìë è 1,0·10−5 Ì ñîîòâåò-
ñòâåííî (ðèñ. 3).

Êàê âèäíî, íàèáîëåå îïòèìàëüíî ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò ïðè êîíöåíòðàöèè ñóëüôèä-èîíîâ
20ìêã/ìë, èñïîëüçîâàííîé äëÿ äàëüíåéøèõ

èññëåäîâàíèé. Áîëåå âûñîêèå êîíöåíòðàöèè
ñóëüôèä-èîíîâ âûçûâàþò óìåíüøåíèå ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè è, êàê
ñëåäñòâèå, îáåñöâå÷èâàíèå êðàñèòåëÿ ïðîòå-
êàåò ñëèøêîì áûñòðî.

Âëèÿíèå ìàëàõèòîâîãî çåë¼íîãî íà ñêî-
ðîñòü êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè îïòè-
ìàëüíûõ ðÍ è êîíöåíòðàöèÿõ ñóëüôèä-èîíîâ
è ñåëåíà 5 íã/ìë áûëî èçó÷åíî â äèàïà-
çîíå åãî êîíöåíòðàöèé îò 2,5·10−6äî 3·10−5Ì
(ðèñ. 4).

Ïðîâåä¼ííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë êàòàëèòè÷åñêîé ðå-
àêöèè ìàêñèìàëåí ïðè êîíöåíòðàöèè ÌÇ
2·10−5Ì.

Ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ óñòàíîâëåíà
îáëàñòü ëèíåéíîñòè îïðåäåëåíèÿ Se (IV) ïî
ìåòîäó ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, êîòîðàÿ
íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 1 äî
10 íã/ìë. Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðà-
ôèêà èìååò âèä: ∆À = 0,0151 c +0,0173
(R=0,9989).

Èçó÷åíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ íà
ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Se (IV), äàííûå ñâå-
äåíû â òàáë. 1.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ (ïðîáà I) è ðåàëüíîé ïðîáå
(ïðîáà II) (n=6, P=0,95)

Ââåäåíî Se (IV), íã/ìë Íàéäåíî Se (IV), íã/ìë
ïî ïðåäëîæåííîé

ìåòîäèêå
ôëóîðèìåòðè÷åñêèì

ìåòîäîì
Ïðîáà I �

1,0
3,0
5,0

�
1,2 ± 0,2
2,9 ± 0,3
5,2 ± 0,6

�
1,0 ± 0,2
3,2 ± 0,3
5,2 ± 0,5

ÏðîáàII �
1,0
5,0

< 1, 0
1,2 ± 0,2
4,9 ± 0,6

< 0, 1
1,2 ± 0,2
5,1 ± 0,5

Âûáîð êàòèîíîâ áûë îáóñëîâëåí òåì, ÷òî
ýòè ìåòàëëû ìîãóò îáðàçîâûâàòü îñàäêè ñ
ñóëüôèä-èîíîì êàê ïîêàçàë ýêñïåðèìåíò, ýòè
îñàäêè îêàçûâàþò íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà
îïðåäåëåíèå Se (IV).

Îïðåäåëåíèþ ñåëåíà ìåøàþò Ni2+, Fe3+,
Zn2+, Cu2+ ïðè èõ 100-êðàòíîì èçáûòêå, à
Ðb2+ � ïðè 90-êðàòíîì. Âëèÿíèå ýòèõ êàòèî-
íîâ óñòðàíÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíûì ïðîïóñêà-
íèåì àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà îáðàçöà ÷åðåç
êàòèîííîîáìåííóþ ñìîëó â Na-ôîðìå, ïðè
ýòîì âîäà èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ýëþåíòà.
Èññëåäîâàíèÿìè, ïðîâåäåííûìè íà ìîäåëü-
íûõ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ ÀÏÀÂ (ÏÄÊ
0,5 ìã/ë) è Se(IV), ïîêàçàëè, ÷òî íà îïðå-
äåëåíèå Se (IV) ïî äàííîé êàòàëèòè÷åñêîé
ðåàêöèè ÀÏÀÂ îêàçûâàåò âëèÿíèå ïðè ñîîò-
íîøåíèè 1:100. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âëèÿíèÿ
ïðèðîäíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ èñïîëüçî-
âàí ðàñòâîð ¾ãóìàòà íàòðèÿ¿. Îïðåäåëåíèþ
ñåëåíà ìåøàþò ãóìàòû ïðè èõ 100-êðàòíîì
èçáûòêå. Âëèÿíèå èõ ìîæíî óñòðàíèòü ïðåä-
âàðèòåëüíûì ïðîïóñêàíèåì àíàëèçèðóåìîãî
ðàñòâîðà ÷åðåç àêòèâèðîâàííûé óãîëü.

Ïðàâèëüíîñòü äàííîé ìåòîäèêè îöåíåíà
ñïîñîáîì ¾ââåäåíî�íàéäåíî¿ íà ìîäåëüíîì
ðàñòâîðå (â äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó âíîñåíû
äîáàâêè ñåëåíà è ìåøàþùèõ èîíîâ) è ðåàëü-
íîé ïðîáå ðåêè ×èáèé.

Â ïðèðîäíîé âîäå ñåëåí ìîæåò ïðèñóò-
ñòâîâàòü â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ −2, 0, +4,+6,
ïîýòîìó áûëà ïðîâåäåíà ïðåäâàðèòåëüíàÿ
ïðîáîïîäãîòîâêà.

Ïðîáà ðå÷íîé âîäû áûëà îòôèëüòðîâàíà,
âíåñåíû äîáàâêè îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà,
ïðîâåäåíà êèñëîòíàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ. Ïðîáà
áûëà ïðîïóùåíà ÷åðåç êîëîíêó ñî ñìîëîé,
îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿëñÿ ñåëåí â ïðîáå è
â èñõîäíîé âîäå áåç äîáàâêè îïðåäåëÿåìî-
ãî ýëåìåíòà. Ïàðàëëåëüíî äëÿ ñðàâíåíèÿ ðå-
çóëüòàòîâ áûë ïðèìåíåí ôëóîðèìåòðè÷åñêèé
ìåòîä. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðàçðàáî-
òàííîé ìåòîäèêè ñ èçâåñòíûìè àíàëîãàìè
ïðèâåäåíà â òàáë. 3.

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ðàçðàáîòàííàÿ ìå-
òîäèêà ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè íå óñòóïàåò èç-
âåñòíûì êèíåòè÷åñêèì ìåòîäèêàì îïðåäåëå-
íèÿ ñåëåíà (IV).

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà
ïî ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ìàëàõèòîâîãî çå-
ë¼íîãî ñóëüôèä-èîíàìè, óñòàíîâëåí äèàïà-
çîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà.
Ïðåäëîæåííóþ ìåòîäèêó ìîæíî ðåêîìåíäî-
âàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà â ïèòüåâîé âîäå
(ÏÄÊ 10 íã/ìë) è âîäàõ ðûáîõîçÿéñòâåííîãî
íàçíà÷åíèÿ (2 íã/ìë).
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Òàáëèöà 3. Ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà êèíåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà (IV)

Ðåàãåíò Ñìèí, íã/ìë Âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ Ëèòåðàòóðà
Ìåòèëåíîâûé ñèíèé 4,0 Cu(II), Cd(II), Sn(II,IV), Ag(I),

Hg(II),Pb(II),Sb(III,V),As(III,V)
[1]

Ìåòèëîâûé ôèîëåòîâûé 42,0 Cu(II), Cd(II), Pb(II), Ni(II),
Co(II),Zn(II), Ag(I), S2O2−

3 ,
S2O2−

8

[2]

Òîëóèäèíîâûé ñèíèé 20,0 Îòñóòñòâóþò äàííûå [5]
Òèîíèí 5,0 Cu(II), Cd(II), Pb(II), Ni(II),

Co(II),Fe(III)
[6]

Áðèëëèàíòîâûé êðåçèëîâûé
ñèíèé

0,1 Cu(II), Cd(II), Pb(II), Ni(II),
Co(II),Fe(III), Cr(III),Hg(II),

Zn(II),Se(VI)

[4]

Ìàëàõèòîâûé çåëåíûé 1,0 Cu(II), Zn(II), Pb(II), Ni(II),
Fe(III)
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determination of ultra trace amounts of
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