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1. Uvod

Selen má velký význam v róznych odvetviach techni-
ky. Selen a jeho zlúčeniny sa používajú v polovodičovej
technike, mikroelektronike, laserovej technike, mikro-
biologii, medicíně ap. Preto otázka spolehlivého stano-
venia selenu v róznych technických objektech je velmi
aktuálna a dóležitá. Existujúce fyzikálně metody majú rad
obmedzení a nie vždy vyhovujú požiadavkám stanove-
nia selenu. Spektrofotometrické a extrakčno-spektrofoto-
metrické metody stanovenia selenu sa vyznačujú jed-
noduchosťou a rýchlosťou prevedenia, postačujúcou cit-
livosťou a selektivitou, a jednoduchosťou přístrojového
vybavenia. Ku skupině chalkogenidov okrem selenu patří
aj telúr. Tieto prvky sa velmi často vyskytujú v róznych
technických objektoch spolu. Avšak, v dósledkurozlišností
chemických vlastností, selen a telúr majú rózne schopnosti
k oxidačno-redukčným a komplexotvorným reakciam. Tá-
to zvláštnosť sa dá využit' pri stanovení selenu za přítom-
nosti telúru.

2. Komplexně zlúčeniny selenu
s anorganickými ligandmi

Pre selen, na rozdiel od telúru, je popísaných len nie-
koflco komplexných zlúčenín s anorganickými ligandmi.
Z halogénkyselín selenu bola v čistej formě syntetizovaná
H2SeBr6. Táto kyselina se rozpúšťa vo vodě bez rozloženia,
ale na vzduchu sa rozkládá s vylúčením brómu a koloidné-
ho selenu. Analogická kyselina hexachlórseleničitá nebola
syntetizovaná. Zlúčeniny SeO2.2 HC1 a SeO2.2 HBr sú
identické hydrátem SeOCl2.H2O a SeOBr2.H2O (cit.1).

Hexachlórseleničitan draselný a amónny boli synteti-
zované v podobě žitých krystalických zlúčenín, které sa
1'ahko rozkladajú na vzduchu. Sú známe aj hexabrómse-
leničitany (NH4)2SeBr6, K2SeBr6 a Rb2SeBr6 (cit.1).

V roztokoch, obsahujúcích zlúčeniny selenu s chlórom
a brómom2'3, existuje niekolko typov komplexov, pričom
za určitých podmienok móžu sa vytvárať oxahalogenidy
selenu s pomerom Se:Cl (Br) = 1:2.

Absorpčně spektra roztokov, obsahujúcich SeO2 a HF,
HC1 alebo HBr, poukazujú na vytváranie sa zlúčenín
SeO2.4 HX (X = Cl, Br) a SeO2.4,5 H2F2. Pri riedení
roztokov a so zvýšením teploty stabilita komplexov sa
znižuje v dósledku hydrolýzy. Existencia komplexných
zlúčenín bola potvrdená metodou elektrickej vodivosti'.

3. Stanovenie selenu
s organickými činidlami

Selen, na rozdiel od telúru, je dost' silným oxidovadlom.
Oxidačno-redukčný potenciál systému Se (IV) + 4 e" ?á Se0

sa rovná 0,74 V. Preto selen (IV) oxiduje viaceré organické
zlúčeniny. Činidla pre stanovenie selenu majú ako kom-
plexotvorné schopnosti tak aj redukčně vlastnosti. Centrál-
nym atómom, zrejme, je vždy selen (II), a preto kom-
plexotvornej reakcii vždy predchádza oxidačno-redukčná
reakcia. Komplexně zlúčeniny, ktoré sa používajú pre fo-
tometrické stanovenia selenu sú najčastejšie produktmi in-
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Tabulka I
Charakteristiky metod stanovenia selenu s organickými činidlami

Činidlo

3,3-Diaminobenzidín

o-Fenylendiamín

N-(b-Oxipropyl)-l,2-
-fenylendiamín
4-Dimetylamino-1,2-
-fenylendiamín
2,3-Diaminonaftalén

SJ b

° b

4,5-Diamino-6-tiopyrirnidín

4,5-Diamino-1,8-dioxiantrachinón
2,3-Diaminofenazín
Ditizon

2-Merkaptobenzimidazol

Naftylbizmutol

Tetraetyltiuramdisulfid
Ditiooxamid

o-Merkaptoacetoacetanilid
o-Izopropyl-N-metyltiokarbamín
1,1 -Difenylhydrazón

Podmienky stanovenia

prostredie

pH2-3

pH6-7
pH 1,5-2,5

a

4 M-HC1

pHl-2

0,1 M-HC1
a

pH 1,5-2,5

a

H3PO4
6-7 M-HC1

1-3 M-HC1

a

6-8 M-HC1
1,6-3,6 M-HC1
(30 % aceton)
pHl,0
5 M-HBr
1,0-1,5 M-HC1

extrahent

toluen, benzen

toluen
chloroform, toluen

a

voda

cyklohexanón, toluen

dekalín
cyklohexanón
voda

a

voda
CCU

butanol-chloroform

chloroform

benzen
chloroform
voda

chloroform
chloroform
chloroform

X
[nm] [mol

420

580
335

342

500

378

540
520
380

610
600
420

360-380
420
334

330
330

410-415

525
a

550

e.10"4

"'.dnvW1;

1,7

1,9
1,78

1,87

0,573

2,64

a
a

1,92

2,20
a

7,55

1,05
a

3,7

2,87
a
a

0,008
a
3,64

Rozsah
] stanovenia

[|ig.cm"3]

0,04-0,4

0,01-0,16
0,05-7,5

a

0,3-10

0,01-0,2

0,001-0,05
0,002-0,04

0,1-2,5

0,0-4,3
0,005-0,025

0,3-10

1-10
1-40

0,5-80

a

0,4-10
0,08-2,0

a
a

od 0,05

Interferuj úce prvky a ich
násobné množstva

Ti (III, IV), Sn, Zr,
Au (III), V (V), WO4,
p.r\2- PÍ~W~ Mrv(^2>-'4 , r*J4 , IMJ3
a

Fe (III), Sn (IV), V (V),
Bi, Hg, Sb
a

Fe (II), Cu, Co, Cr (III),
V (V), Mo, Au, Pd, Pt
silné oxidačně
a redukčně činidla
a
a

Fe, Cu, S2O3~,So!\
BrO 3, CIO3
a

V, Te, As, Cu
Au, Cu, Hg, Ag, Te, V,
Cr, Sn, Zn, Bi, W, Nb, Ta
Te, Bi, Cu, Fe, BrO 3 ,IO 3
a

Al-200, Te-100, Zn-50, Pb,
Ni, Cr (III)-IO, Bi, Cu, TI,
As (III, V), Sb (III, V), Hg
Te, Sb, Sn, Hg, As, Pd
Ni, Co, Zn, Cd, Pd, Bi, Sb (V),
AI a Hg (II)-50, Te, Cu, Cr (III)
CN", EDTA
a

Te-1000, Fe (III), V (V), W, Cu (II)

Cit.

5-11

10,
12-17
13,18,

19
20

28,29

25

20

30
21

8,20,
32,33

35

34

60
36

37
38

40,41



Tabulka I - pokračování

Činidlo

4-Nitrofenylhydrazín +
8-oxichinolin

1,4-Difenyltiosemikarbazid

Difenyltiokarbazid
Difenylkarbazid
Difenylsemikarbazid

Podmienky

prostredie

zásadité
prostredie

pHO-2

a

a
a

stanovenia

extrahent

voda

chloroform, CCU

chloroform
voda
voda

X
[nm]

550

325
410
460
486
500

e.10"4

[mol" .dm cm" ]

3,20

4,4
0,69
3,97
5,6
0,07

Rozsah
stanovenia
[ug.crrf3]

0,28-1,80

0,04-20
0,4-80
od 0,02
od 3,0
od 3,0

Interferujúce prvky a ich
násobné množstva

Cu, oxidovadla: MnO^,
CnOj, Fe (III), redukovadlá:
Q2- ^ 2 ^ 2 - Q /TT\

Te-100, Cu, Au, Ag, Pt, Pd,
Cd, Hg ai.
a

a
a

Cit.

42

43

61
1,43
1,43

Číselné údaje v literatuře nie sú uvedené, fluorimetrická metoda

Tabulka II
Charakteristiky nepriamych metod stanovenia selenu so zásaditými farbivami

Zásadité farbivo

DFVTI
DTVTI
Briliantová zeleň

Malachitová zeleň

Metylviolet
Rodamín C
Rodamín G
Cationic blue K
Cationic blue 2K

Basic methylen blue

Podmienky stanovenia

[H+]

0,5 M-H2SO4

[LigT

0,01 M-KI
1,2-4 M-H2SO4 0,02 M-KI
pH3,8

pH3,8

pH3,4
pHl,7
pH3,5
pH0,8
pH0,8
pH4,2

KI, b

KI, b

KI, b

KI, b

KI, b

KI, b

KI, b

.„ hKI,

extrahent

toluen
benzen
b

b

b

b
b
b
b
b

K
r i

[nm]

573
580
630

620

589
560
528
614
602
670

e.10"4

r 1 "1 J 3 -li

[mol. .dm cm J

16
20
b

b

b

b
b
b
b

Rozsah

stanovenia
[^g.cirf3]

0,01-2,0
b

0,02-0,80

0,02-1,20

0,02-0,36
0,04-0,20
0,04-0,20
0,02-0,28
0,02-0,32
0,04-0,48

Interferujúce prvky

b

Hg, Bi, In, Pb, Cu (II), Ag
Sb, Hg, Fe (III), Ag,
Bi (III), Pb, Cu (II), Sn, S2"
Sb, Hg, Fe (III), Ag,
Bi (III), Pb, Cu (II), Sn, S2"
b

b
b
b
b

Cit.

50
50

44,46,48

44,46,48

46-48
48
48
48
48
48

1 Lig - ligand, číselné údaje v literatuře nie sú uvedené



terakcie selenu (IV) s organickými činidlami: o-diamínami
a zlúčeninami, obsahujúcimi síru4. Charakteristiky týchto
metod sú uvedené v tabullce I.

Z metod stanovenia selenu najširšie je zastúpená sku-
pina fotometrických a fluorescenčných metod, založe-
ných na vytváraní diazoselenolov - zlúčenín selenu s o-
-diamínami. Tieto metody sa často používajú pri rozbore
rónych technických objektov. Pre fotometrické stanovenie
selenu bolo navrhnuté veíké množstvo derivátov diamínov:
3,3-diaminobenzidín5"11, o-fenylendiamín10'12"17, N-(b-
-oxipropyl)-1,2-fenylendiamín18'19, 4-dimetylamino-l ,2-
-fenylendiamín20, 4-metyl-fenylendiamín18, 4-chlórfeny-
lendiamín18, 2,3-diaminofenazín21, 2,3-diaminonafta-
lén22"29,4,5-diamino-6-tiopyrimidín20,4,5-diamino-l,8-di-
oxiantrachinon30. Zvláštnosťou odiamínov je ich vysoká
selektivita voči selenu. Preto tieto činidla dost' často sa
používajú pre stanovenie selenu za přítomností telúru. Me-
dzi o-diamínami najcitlivejším a najselektívnejším je 2,3-
-diaminonaftalén. Je možné stanovenie nanogramových
množstiev selenu v biologických objektoch26, geolo-
gických materiáloch a objektoch životného prostredia27

podl'a luminiscenčných spektier selenu (IV) v sklovi-
tých roztokoch. Stanovenie sa uskutečňuje v roztokoch
komplexu selenu s diaminonaftalénom alebo diaminoben-
zidínom v cyklohexanóne31 zmrazených pri 77 K (ta-
bulka I).

Druhá skupina metod je založená na vzniku komplex -
ných zlúčenín s organickými činidlami, obsahujúcimi síru:
ditizónom8'20-32-33, naftylbizmutolom34, 2-merkaptobenz-
imidazolom35 a inými36"39. Napriek vysokej citlivosti, tieto
metody nenašli široké využitie, kvóli nepostačujúcej selek-
tivitě (tabufka I).

Nepochybné sú zaujímavé aj metody založené na oxi-
dácii organických zlúčenín (1,1-difenylhydrazónu40'41, 4-
-nitrofenylhydrazínu42) selénom (IV) do diazóniových so-
lí, ktoré reagujú s aromatickými amínami s vytvořením
intenzivně sfarbených azozlúčenín. Tieto metody sú velmi
citlivé, ale požadujú předběžné oddelenie interferentov,
a tiež oxidačných a redukčných iónov. Zaujímavou zvlášt-
nosťou vačšiny takých reakcií je, že telúr, za optimálnych
podmienok stanovenia selenu, neoxiduje tieto činidla, lebo
má menší oxidačno-redukčný poteciál, Te (IV) + 4 e " ? i
Te°, ktorý sa rovna +0,53 V (tabuFka I).

Fenylderiváty semikarbazidu a tiokarbazidu (difenyl-
karbazid, 1,4-difenylsemikarbazid, difenyltiosemikarba-
zid43) v chlorovodíkovom roztoku redukujú selen (IV) na
selen (II) a vytvárajú s ním sfarbené komplexně zlúčeniny.
Táto skupina metod sa líši dobrou selektivitou. Telúr s tý-

mito činidlami nereaguje. Najcitlivejšou je reakcia selenu
s 1,4-difenyltiosemikarbazidom (tabulka I).

4. Stanovenie selenu
so zásaditými farbivami

Selen, na rozdiel od telúru, nevytvára tónové asociá-
ty so zásaditými farbivami. Preto sa na stanovenie malé-
ho množstva často používajú nepriame metody založené
na interakcii selenu (IV) v kyslom prostředí s jodidový-
mi iónmi a fotometrickom stanovení vylúčeného jódu vo
formě tónových asociátov trijodidu so zásaditými farbi-
vami.

Selen (IV) reaguje týmto spósobom s farbivami brilian-
tová zeleň a malachitová zeleň44 s vytvořením tónových
asociátov modrej farby s maximom absorbancie v oblasti
620-630 nm. Reakcia sa uskutočňuje v chlorovodíkovom
roztoku za přítomnosti jodidových iónov. Stanovenie se-
lenu neruší Ni (II), Co (II), Te (IV), Br, Cl", NO 3 a SO4".
Prekážajú Sb (III), S2", Hg (I, II), Ag, Fe (III), Bi (III), Cu
(II), Pb(II), Sn (II).

Boli skúmané aj ďalšie zásadité farbivá: Victoria blue B
(cit.45), metylviolet46"48,2-[l-(5-dimetylaminofuryl-2)-vi-
nyl-2]-l,3,3-trimetyl-3AMndolium (DFVTI)49, 2-[l-(5-di-
metylaminotionyl-2)-vinyl-2]-1,3,3-trimetyl-3AMndolium
(DTVTI)49, rodamín C (cit.48), rodamín G (cit.48), cationic
blue K (cit.48), cationic blue 2K (cit.48), basic methylen
blue (cit.48), antipyrínové farbivá50. Boli skúmané aj nie-
ktoré z farbív, navrhnuté před tým ako činidla pre sta-
novenie telúru51"59.

Najcitlivejšie a najselektívnejšie sú reakcie s DFVTI
a DTVTI49; 1000-násobné množstva telúru neprekážajú
stanoveniu selenu. Uvedené metody stanovenia selenu boli
použité pre rozbory róznych prírodných a technických ob-
jektov. Základné charakteristiky týchto metod sú uvedené
v tabulke II.

5. Závěr

Činidla pre stanovenie selenu majú ako komplexotvor-
né schopnosti tak aj redukčně vlastnosti. Pre spektrofoto-
metrické a extrakčno-spektrofotometrické stanovenie se-
lenu sa najčastejšie používajú o-diamíny a organické čini-
dla, obsahujúce síru. Niektoré zásadité farbivá boli použité
pre nepriame stanovenie selenu.
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The review concerns main spectrophotometric methods
of Se determination giving their short characteristics. The
data are presented in tables.
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