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В данной статье представлена твердофазно-спектрофотометрическая методика опреде-
ления селена(IV). Предложенная методика основана на реакции селена(IV) с дитизоном, им-
мобилизованным в полиметакрилатной матрице, в сильнокислой среде. Показано, что взаимо-
действие селена(IV) с дитизоном в твердой фазе сопровождается образованием комплексного 
соединения с максимумом поглощения 420 нм. В качестве аналитического сигнала было выбра-
но изменение поглощения при длине волны 610 нм, соответствующее поглощению избытка ди-
тизона, оставшегося после проведения реакции в полиметакрилатной матрице. Исследование 
влияния содержания дитизона в полиметакрилатной матрице на аналитические характеристи-
ки предлагаемой методики показало, что чувствительность определения селена(IV) возраста-
ет с увеличением его содержания. Диапазон определяемых содержаний селена(IV) составля-
ет от 0.1 до 0.5 мг/л с пределом обнаружения 0.09 мг/л при времени контакта анализируемого 
раствора с матрицей равным 60 минутам. Предложенная методика была успешно применена 
для определения селена(IV) в фармацевтических витаминно-минеральных препаратах. Отно-
сительное стандартное отклонение не превышает ±8 %. Предложенная методика определе-
ния селена(IV) является более экологически безопасной по сравнению с экстракционно-фо-
тометрической и отличается простотой выполнения. 
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твердофазная спектрофотометрия.
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ВВЕДЕНИЕ
С момента открытия интерес к селену неу-

клонно возрастал, и расширялась область его при-
менения. Как необходимый для живого организма, 
в том числе и для человека, микроэлемент селен 
идентифицировали относительно недавно. Осо-
бенность селена заключается в его двойственном 

влиянии на живые организмы. Недостаточное по-
ступление элемента в организм приводит к дефи-
циту селена для нормального обмена веществ, вы-
сокие концентрации проявляют токсичное действие. 
При этом существует очень низкая разница между 
необходимым и токсичным уровнем селена [1]. В 
настоящее время селен и его соединения широко 
используются в медицине и косметологии, фарма-
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цевтическая промышленность производит большое 
количество витаминных препаратов и биологиче-
ски активных добавок с содержанием селена для 
преодоления селеновой недостаточности. Поэто-
му контроль содержания селена в различных объ-
ектах окружающей среды, пищевых продуктах и 
фармацевтических препаратах является чрезвы-
чайно важной задачей и обусловлен высокой био-
логической активностью его соединений. Вместе с 
тем растет потребность в простом и селективном 
определении низких концентраций селена.

В работе [2] показана применимость широ-
кого круга методов определения селена. Спектро-
фотометрический метод является весьма распро-
страненным и наиболее часто используемым в 
аналитических лабораториях вследствие его до-
ступности, экспрессности определения, просто-
ты эксплуатации, легкой адаптации для массовых 
анализов. В работах [3-6] показана возможность 
спектрофотометрического определения селена в 
различных типах вод, мультивитаминных и мульти-
минеральных фармацевтических препаратах, кос-
метических продуктах.

В последнее время в практической аналити-
ческой химии широкое применение находит сорб-
ционно-спектроскопический метод, позволяющий 
сочетать концентрирование и отделение элемента 
с его последующим определением непосредствен-
но в твердой фазе. Это дает возможность повысить 
чувствительность определения, снизить мешающее 
влияние сопутствующих элементов, присутствую-
щих в объекте анализа, снизить потребление орга-
нических растворителей, автоматизировать процесс 
определения [7]. Широкий выбор твердых носите-
лей для иммобилизации реагентов и проведения 
реакции, наибольший интерес из которых представ-
ляют оптически прозрачные носители, обеспечи-
вающие возможность спектрофотометрического 
измерения оптического сигнала, способствует раз-
витию этих методов и их практическому использо-
ванию. Кроме того, использование твердых носите-
лей с иммобилизованными реагентами позволяет 
разработать на их основе простые, дешевые, не 
требующие лабораторного оборудования методи-
ки для экспрессного определения веществ, в том 
числе и селена [8, 9].

Настоящая работа посвящена изучению воз-
можности твердофазного спектрофотометрическо-
го определения селена (IV) с использованием дити-
зона, иммобилизованного в оптически прозрачной 
полиметакрилатной матрице.

Экспериментальная часть
Полиметакрилатную матрицу в виде прозрач-

ной пластины толщиной 0.60 ± 0.04 мм получали 
радикальной блочной полимеризацией по методи-
ке [10]. Из исходного образца вырезали пластины 
размером 6.0x8.0 мм массой около 0.05 г. Рабочий 
0.005 М раствор дитизона готовили в день экспе-

римента растворением точной навески реагента в 
водном 0.005 М растворе NaOH. Исходные раство-
ры ионов Se(IV) и металлов с содержанием 1 мг/
см3 готовили в соответствии ГОСТ 4212-76 [11]. Для 
приготовления раствора селена(IV) использовали 
металлический селен, растворы меди(II) и цинка(II) 
готовили из препаратов CuSO4·5H2O и ZnSO4·7H2O 
квалификации «х.ч.» или «ч.д.а.». Также в работе ис-
пользовали ГСО с концентрацией ионов селена(IV), 
меди(II) и цинка(II) 1 мг/см3. Рабочие растворы с 
меньшими концентрациями готовили разбавле-
нием исходных растворов дистиллированной во-
дой в день эксперимента. Необходимое значение 
рН создавали растворами HCl и контролировали 
стеклянным электродом на иономере И-160. Все 
измерения проводили при температуре 22 ± 3 ºС. 
Реактивы, используемые в работе, имели квали-
фикацию «х.ч.» или «ч.д.а.» и применялись без до-
полнительной очистки.

Иммобилизацию дитизона в полиметакри-
латную матрицу проводили из раствора в стати-
ческом режиме в течение 3-10 мин. После контак-
та с раствором дитизона матрица окрашивалась 
в желто-оранжевый цвет вследствие того, что ди-
тизон в матрице находится в енольной форме [12]. 
Количество сорбированного в матрицу дитизона 
(а, мг/г) рассчитывали по формуле: [ ] mVссa /)( −= , 
где с и [с] – исходная и остаточная концентрации 
реагента в растворе, мг/л; V – объем раствора, л; 
m – масса полиметакрилатной матрицы, г. Концен-
трацию дитизона в растворе определяли по соб-
ственному светопоглощению при 420 нм до и по-
сле контакта с матрицей.

Взаимодействие селена(IV) c реагентом, им-
мобилизованным в полиметакрилатную матри-
цу, изучали в статических условиях. Для этого ма-
трицу с иммобилизованным реагентом помещали 
в 50 мл раствора селена(IV) с различной концен-
трацией и значением рН, перемешивали в течение 
15-150 мин и регистрировали спектры поглощения 
или измеряли оптическую плотность А в максиму-
ме полосы поглощения.

Спектры поглощения и оптические плотности 
полиметакрилатной матрицы измеряли с помощью 
спектрофотометров Shimadzu UV mini – 1240 и Spe-
kol 21. Оптические характеристики полиметакри-
латной матрицы с иммобилизованным дитизоном 
после контакта с раствором селена(IV) измеряли 
относительно немодифицированной полиметакри-
латной матрицы.

Результаты и их обсуждение
Дитизон является чувствительным реагентом 

и применим для спектрофотометрического опреде-
ления широкого круга элементов, в том числе и се-
лена. Экстракционно-фотометрическое определе-
ние селена дитизоном происходит при экстракции 
селена четыреххлористым углеродом из сильно-
кислых сред с образованием дитизоната желто-
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го цвета с максимумом поглощения при 405-420 
нм [13]. В связи с этим твердофазную экстракцию 
селена(IV) в полиметакрилатную матрицу с иммо-
билизованным дитизоном проводили из растворов 
хлороводородной кислоты.

Полиметакрилатная матрица с иммобилизо-
ванным дитизоном после контакта с растворами 
селена(IV) различной концентрации в среде HCl 
окрашивается в желто-зеленый цвет. С увеличе-
нием концентрации селена(IV) в анализируемом 
растворе преобладает желтый цвет матрицы. На 
спектрах поглощения (рис. 1) видно, что регистриру-
ются два максимума поглощения при 420 и 610 нм. 
Окрашивание матрицы в желтый цвет и максимум 
поглощения при длине волны 420 нм соответствует 
образовавшемуся в матрице соединению селена с 
дитизоном. Зеленая окраска матрицы и максимум 
поглощения при длине волны 610 нм характерны 
для кето-формы не вступившего в реакцию реаген-
та. Кроме того, максимум поглощения при 420 нм 
может соответствовать не только образовавшему-
ся в матрице дитизонату, но и енольной форме ре-
агента, поскольку иммобилизованный дитизон при 
контакте с кислыми средами в полиметакрилатной 
матрице существует в двух таутомерных формах 
[12]. Из спектров поглощения видно, что наиболь-
шая чувствительность достигается при 610 нм, по-
этому в качестве аналитического сигнала была вы-
брана оптическая плотность при этой длине волны.

Результаты исследования влияния кислотно-
сти анализируемого раствора на изменение анали-
тического сигнала (ΔА610) представлены на рис. 2. 
Величину ΔА610 рассчитывали как ΔА610 = А0 - А, где 
А0 и А – оптическая плотность полиметакрилатной 
матрицы с иммобилизованным реагентом после 
контакта с раствором в отсутствие и присутствии 
селена(IV) соответственно. C увеличением содер-
жания HCl в анализируемом растворе изменение 
аналитического сигнала возрастает и становится 
максимальным и практически неизменным при кон-
центрации кислоты в растворе 2.5-3.0 М.

При изучении зависимости аналитического 
сигнала от времени контакта полиметакрилатной 
матрицы с анализируемым раствором установлено, 
что постоянный сигнал при концентрации селена(IV) 
в растворе 0.5 мг/л достигается в течение 60 мин.

Содержание дитизона в полиметакрилатной 
матрице влияет на ее оптическую плотность после 
контакта с раствором селена(IV) и определяет ин-
тервал линейности зависимости аналитического 
сигнала от концентрации селена(IV) в анализиру-
емом растворе. Содержание реагента в полимета-
крилатной матрице варьировали путем изменения 
времени контакта матрицы с раствором реагента. 
С увеличением содержания реагента в матрице 
происходит уменьшение диапазона линейной за-
висимости и повышение чувствительности опре-
деления селена(IV). На рис. 3 и в табл. 1 показано 
влияние содержания реагента в матрице на зави-

Рис. 1. Спектры поглощения и образцы полиметакри-
латной матрицы с иммобилизованным дитизоном по-
сле контакта с раствором селена(IV). CSe(IV), мг/л: 1 – 0; 
2 – 0.10; 3 – 0.50; 4 – 0.75 

Рис. 2. Влияние содержание кислоты на изменение ана-
литического сигнала, СSe(IV) = 0.5 мг/л

Рис. 3. Зависимость оптической плотности полиметакри-
латной матрицы с иммобилизованным дитизоном от кон-
центрации селена(IV) в растворе при содержании дити-
зона в матрице (мг/г): 1 – 0.50, 2 – 0.65, 3 – 0.84
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симость аналитического сигнала от концентрации 
селена(IV) в растворе и на параметры градуировоч-
ных зависимостей. На основании представленных 
результатов иммобилизацию реагента в полимета-
крилатную матрицу проводили в течение 10 мин для 
последующего достижения наибольшей чувстви-
тельности определения селена(IV). В выбранных 
условиях предел обнаружения селена(IV), рассчи-
танный по 3s-критерию, равен 0.09 мг/л.

На основании проведенных исследований 
разработана твердофазно-спектрофотометриче-
ская методика определения селена(IV) с исполь-
зованием дитизона иммобилизованного в полиме-
такрилатной матрице.

Выполнение определения Se(IV). В раствор 
объемом 50 мл, содержащий аликвотную часть про-
бы и 10 мл HClконц., помещали пластинку полиме-
такрилатной матрицы с иммобилизованным дити-
зоном и перемешивали в течение 60 мин, затем 
вынимали, подсушивали фильтровальной бума-
гой и измеряли поглощение при 610 нм. Содержа-
ние селена(IV) находили по градуировочной за-
висимости, построенной в аналогичных условиях.

Разработанную методику опробовали на ви-
таминных препаратах, поскольку определение 
селена(IV) в выбранных объектах является акту-
альной задачей. Предварительно исследовали ме-
шающее влияние минеральных компонентов Cu(II) 
и Zn(II), содержащихся во многих витаминно-мине-
ральных комплексах и образующих с дитизоном в 
кислых средах окрашенные комплексные соеди-
нения [14]. Погрешность определения селена(IV) 
в присутствии посторонних ионов рассчитывали 
по формуле: ( )(%) [ / ] 100iA A Aδ = − ⋅ , где А и Аi – оп-
тическая плотность полиметакрилатной матрицы 
с иммобилизованным реагентом после контакта 
с раствором селена(IV) в отсутствие и в присут-
ствии постороннего иона соответственно. Пока-
зано, что при введении в анализируемый раствор 
10-кратных количеств ионов Zn(II) и Cu(II) погреш-
ность определения селена составляет -17 % и 42 
% соответственно. При введении равных количеств 
погрешность в присутствии меди остается значи-
тельной и составляет 28 %, в присутствии цинка 
уменьшается до -5 %. Мешающее действие Zn(II) 
можно устранить введением в анализируемый рас-
твор двунатриевой соли этилендиаминтетрауксус-
ной кислоты, Cu(II) – введением 1,10-фенантроли-

на в соотношениях металл : маскирующий агент = 
1 : 150 и 1 : 200 соответственно. Проведенные экс-
перименты показали, что в присутствии маскиру-
ющих агентов погрешность определения селена 
в присутствии 10-кратных количеств Zn(II) и Cu(II) 
снижается до ±4 %.

В выбранных условиях определения селена(IV) 
вступать в реакцию с дитизоном и образовывать 
окрашенные комплексные соединения могут также 
Au(III), Pd(II), Pt(II), Hg(II), Ag(I), Te(IV) [14]. При кон-
троле Se(IV) в объектах, содержащих растворимые 
формы этих элементов, необходимо устранять их 
мешающее влияние предварительным отделени-
ем или введением в анализируемый раствор ма-
скирующих агентов.

Методика опробована при определении 
селена(IV) в витаминно-минеральном комплексе 
с антиоксидантами «Селмевит» и витаминно-ми-
неральном комплексе «Компливит селен». Указан-
ные препараты в своем составе содержат селен в 
виде натрия селенита, анализируемые растворы 
препаратов готовили растворением шести табле-
ток «Селмевита» и трех таблеток «Компливит се-
лена» в мерных колбах вместимостью 25 мл. Для 
анализа отбирали по 10 мл полученных раство-
ров и поступали согласно описанной последова-
тельности выполнения определения. Выбранные 
препараты в своем составе содержат Cu(II) и Zn(II), 
поэтому в анализируемые растворы добавляли ма-
скирующие агенты.

Результаты определения селена(IV) в вита-
минных препаратах представлены в табл. 2. Пра-
вильность предлагаемой методики оценивали по ре-
зультатам определения добавки селена(IV) в пробах 
витаминных препаратов. Для оценки правильности 
использовали показатель правильности (σ), пред-
ставляющий собой выраженное в процентах отно-
шение разности найденной концентрации (средне-
го значения) и введенного значения концентрации 
к введенному значению. Прецизионность результа-
тов анализа в условиях повторяемости оценивали 
по величине относительного стандартного откло-
нения (sr). Полученные результаты определения 
Se(IV) правильные, и прецизионность результатов 
анализа в условиях повторяемости сопоставима с 
данной характеристикой спектрофотометрических 
методик анализа растворов, величина sr не превы-
шает значений 0.06-0.08.

Таблица 1
Влияние содержания реагента в полиметакрилатной матрице на параметры градуировочной зависимости

Время иммобили-
зации реагента, 

мин

Содержание реаген-
та в матрице, мг/г

Уравнение градуировоч-
ной зависимости

Коэффициент  
корреляции

Диапазон линейности 
градуировочной зави-

симости, мг/л

3 0.50 А610 = 0.54 - 0.48сSe 0.988 0…0.7

6 0.65 А610 = 1.04 - 0.66сSe 0.997 0…0.5

10 0.84 А610 = 1.50 - 1.31сSe 0.995 0…0.5

Примечания: сSe – концентрация селена(IV) в анализируемом растворе, мг/л.
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Заключение
Показана возможность использования поли-

метакрилатной матрицы с иммобилизованным ди-
тизоном для твердофазно-спектрофотометрическо-
го определения 0.1-0.5 мг/л селена(IV) с пределом 
обнаружения 0.09 мг/л при объеме анализируемой 
пробы 50 мл. Предложенная методика отличается 
простотой выполнения, показана ее применимость 
к анализу витаминно-минеральных комплексов на 
содержание селена(IV).

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда в рамках гранта 
№ 14-19-00926.
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This paper presents a solid-phase spectrophotometric method for the selenium(IV) determination. 
The proposed method is based on the reaction between selenium(IV) and immobilized into transparent 
polymethacrylate matrix dithizone in strongly acidic solution. It was shown that the interaction of 

Таблица 2
Результаты определения селена(IV) и добавок селена(IV) в витаминных препаратах (n = 3-5; P = 0.95)

Препарат
Указано на
упаковке,
мкг/табл.

Найдено,
мкг/табл.

sr

Добавка
sr σ, %Введено,

мкг/табл.
Найдено,
мкг/табл.

«Селмевит» 25 26.1 ± 1.2 0.04 20 20.9 ± 1.6 0.06 4.4
«Компливит селен» 70 67 ± 4 0.03 50 53 ± 3 0.08 5.8
Примечание: табл. – таблетка.
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selenium(IV) with dithizone in solid phase was accompanied by the formation of the complex with a 
420 nm absorption maximum. As an analytical signal, the change of absorption at 610 nm wavelength 
corresponding to the absorption of excess dithizone remaining after the reaction in polymethacrylate 
matrix was chosen. The investigation of an effect of dithizone content in polymethacrylate matrix on 
the analytical characteristics of the proposed method showed that the sensitivity of the selenium(IV) 
determination increases with its contents. Range of values for the determined concentrations are 0.1…0.5 
mg/L with the limit of detection 0.09 mg/L where the time of the contact of the sample solution with the 
polymethacrylate matrix is 60 min. The proposed method was successfully applied to the determination 
of selenium(IV) in pharmaceutical multivitamin and mineral formulations. Statistical analysis of the results 
confirms the precision and accuracy of the proposed method. The relative error of determination does 
not exceed ±8%. The developed method is ecological, cost-effective and involves easily accessible 
instrumentation technique which can be used by ordinary research laboratories.

Keywords: selenium(IV), polymethacrylate matrix, immobilized reagent, solid-phase spectro-
photometry.
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