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Uvod

Selén mé velky vyznam v r6znych odvetviach techni-
ky. Selén a jeho zluceniny sa pouzivaju v polovodicovej
technike, mikroelektronike, laserovej technike, mikro-
biologii, medicine ap. Preto otdzka spolahlivého stano-
venia selénu v roznych technickych objektech je velmi
aktudlna a dolezitd. Existujuce fyzikalne metody maju rad
obmedzeni a nie vZdy vyhovuju poziadavkdm stanove-
nia selénu. Spektrofotometrické a extrakéno-spektrofoto-
metrické metody stanovenia selenu sa vyznacuju jed-
noduchostou a rychlosfou prevedenia, postacujicou cit-
livostou a selektivitou, a jednoduchostou pristrojového
vybavenia. Ku skupine chalkogenidov okrem selénu patri
aj telur. Tieto prvky sa velmi Casto vyskytuji v réznych
technickych objektoch spolu. Avsak, v dosledku rozliSnosti
chemickych vlastnosti, selén a teldr majii rézne schopnosti
k oxida¢no-redukénym a komplexotvornym reakciam. T4-
to zvlastnost sa da vyuZit' pri stanoveni selénu za pritom-
nosti teluru.
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2. Komplexné zltceniny selénu
s anorganickymi ligandmi

Pre selén, na rozdiel od teldru, je popisanych len nie-
kolko komplexnych zli€enin s anorganickymi ligandmi.
Z halogénkyselin selénu bola v Cistej forme syntetizovana
H,SeBrg. Této kyselina se rozpusta vo vode bez rozloZenia,
ale na vzduchu sa rozklada s vylti¢enim brému a koloidné-
ho selénu. Analogickd kyselina hexachldrselenicitd nebola
syntetizovand. Zliceniny SeO,.2 HCI a SeO,.2 HBr st
identické hydratem SeOCl,.H,0Oa SeOBr,.H,0 (cit.").

HexachlorseleniCitan draselny a amonny boli synteti-
zované v podobe Zitych krystalickych zlu€enin, které sa
lahko rozkladaju na vzduchu. Su zname aj hexabromse-
leni¢itany (NH4),SeBrg, K,SeBrg a Rb,SeBrg (cit.}).

V roztokoch, obsahujucich zlticeniny selénus chlérom
a brémom?-3, existuje niekolko typov komplexov, pricom
za urCitych podmienok mdézu sa vytvdrat oxahalogenidy
selénu s pomerom Se:Cl (Br) = 1:2.

Absorpcné spekird roztokov, obsahujicich SeO,a HF,
HCI alebo HBr, poukazuju na vytvaranie sa zluCenin
Se0,.4 HX (X = CI, Br) a Se0,.4,5 HyF,. Pri riedeni
roztokov a so zvySenim teploty stabilita komplexov sa
znizuje v doésledku hydrolyzy. Existencia komplexnych
zltenin bola potvrdend metodou elektrickej vodivosti!.

3. Stanovenie selénu
s organickymi ¢inidlami

Selén, na rozdiel od teliru, je dost silnym oxidovadlom.
Oxida¢no-redukény potencial systému Se (IV) + 4¢e" = Se’
sarovna 0,74 V. Preto selén (IV) oxiduje viaceré organické
zltgeniny. Cinidld pre stanovenie selénu maji ako kom-
plexotvorné schopnosti tak aj redukéné vlastnosti. Central-
nym atémom, zrejme, je vZdy selén (II), a preto kom-
plexotvornej reakcii vzdy predchadza oxida¢no-redukcéna
reakcia. Komplexné zluceniny, ktoré sa pouzivaju pre fo-
tometrické stanovenia selénu st najéastejSie produktmi in-
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Tabulka I

Charakteristiky metod stanovenia selénu s organickymi Cinidlami

Cinidlo

3,3-Diaminobenzidin

o-Fenylendiamin

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

b
b

4,5-Diamino-6-tiopyrirnidin

Podmienky stanovenia

prostredie

pH 2-3

pH 6-7
pH 1,5-2,5
a

4 M-HC1
pH 12
0,1 M-HC1

a

pH 1,5-2,5

4,5-Diamino-1,8-dioxiantrachinén a

2,3-Diaminofenazin
Ditizon

2-Merkaptobenzimidazol

Naftylbizmutol

Tetraetyltiuramdisulfid
Ditiooxamid

o-Merkaptoacetoacetanilid
o-lzopropyl-N-metyltiokarbamin

1,1-Difenylhydrazén

H3PO4
6-7 M-HCI

1-3 M-HCl

6-8 M-HCI
1,6-3,6M-HCl
(30 % acet6n)
pH 1,0

5 M-HBr
1,0-1,5M-HCl1

extrahent

toluén, benzén

toluén
chloroform, toluén

a

voda
cyklohexandn, toluén

dekalin
cyklohexanon
voda

a

voda
CCl4

butanol-chloroform
chloroform

benzén

chloroform

voda

chloroform

chloroform
chloroform

X

e.10

Rozsah

[nm] [mol'1,dm3cm'i] stanovenia

420

580
335

342

500

378

540
520
380

610
600
420

360-380
420
334

330
330
410-415

525

a

550

1,7
19
1,78
1,87
0,573

2,64

1,92
2,20
7,55
1,05
347,

2,87

0,008
a

3,64

[ug.cm™]

Interferujuice prvky a ich
nasobné mnozstva

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

Ti (IIL, IV), Sn, Zr,
Au (IID), V (V), WOZ,
C~N2" DN NN
L2y U, U3

a

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

a

Fe (II), Cu, Co, Cr (III),
V (V), Mo, Au, Pd, Pt
silné oxidacné

Vo v

a redukeéné Cinidld
a

a

Fe, Cu, S,07, SO7,
BrO3, ClO3

a

V, Te, As, Cu

Au, Cu, Hg, Ag, Te, V,

Cr, Sn, Zn, Bi, W, Nb, Ta
Te, Bi, Cu, Fe, BrO3, I03

a

A1-200, Te-100, Zn-50, Pb,
Ni, Cr (Il)-10, Bi, Cu, TI,
As (I11, V), Sb (I1I, V), Hg

Te, Sb, Sn, Hg, As, Pd

Ni, Co, Zn, Cd, Pd, Bi, Sb (V),
Al a Hg (I1)-50, Te, Cu, Cr (II)

CN’, EDTA

a

Cit.

10,
12-17
13,18,

19

20

28,29
25
20
30
21

8,20,

32,33
35
34
60
36

37
38

Te-1000, Fe (I11), V (V), W, Cu (IT) 40,41




Tabulka I - pokracovani

Cinidlo

4-Nitrofenylhydrazin +

8-oxichinolin

1,4-Difenyltiosemikarbazid

Difenyltiokarbazid
Difenylkarbazid
Difenylsemikarbazid

Podmienky stanovenia

prostredie

zéasadité

prostredie

pH 0-2

a

a

extrahent

voda

chloroform, CCl4

chloroform

voda
voda

A Mo 1o . A . b . Lo
Ciselné udaje v literatire nie si uvedené, = fluorimetrickd metoda

Tabulka II

Charakteristiky nepriamych metdd stanovenia selénu so zdsaditymi farbivami

Zasadité farbivo

Podmienky stanovenia

[H']

DFVTI 0,5 M-H2S04
DTVTI 1,2-4 M-H2S04
Briliantova zeleti pH 3,8
Malachitova zeleti pH 3.8
Metylviolet pH 3,4
Rodamin C pH 1,7
Rodamin G pH 3,5

Cationic blue K pH 0,8

Cationic blue 2K pH 0,8

Basic methyien blue pH 42

[Lig]*

0,01 M-KI
0,02 M-KI

K1,°

a;. . b oy, o y " . ’ .
Lig —ligand, " &iselné tdaje v literatiire nie su uvedené

extrahent

toluén

benzén
b

oT T T T

X S.lo'f1 Rozsah Interferujiice prvky a ich Cit.
(nm] [mol" dm'em"] stanovenia  ndsobné mnoZstva
[ug.cm™]
550 3,20 0,28-1,80 Cu, oxidovadld: MnOy, 42
Cr207 Fe (III), redukovadla:
s, «202-, an gy
325 4.4 0,04-20 Te-100, Cu, Au, Ag, Pt, Pd, 43
410 0,69 0,4-80 Cd, Hg ai.
460 3,97 od 0,02 C 61
486 5,6 od 3,0 a 1,43
500 0,07 od 3,0 a 143
A, sl.lo'j 1 Rozsah Interferujice prvky Cit.
r[nm1] r[moll. dmcm J s‘lr"“""m‘_{;n
[Hg.cm ]
573 16 00120 " 50
580 20 b Hg, Bi, In, Pb, Cu (II), Ag 50
630 b 0,02-0,80 Sb, Hg, Fe (III), Ag, 44,46,48
Bi (I11), Pb, Cu (II), Sn, S*
620 b 0,02-1,20 Sb, Hg, Fe (III), Ag, . 44,46,48
Bi (II), Pb, Cu (II), Sn, S
589 b 0,02-0,36 b 46-48
560 b 0,04-0,20 b 48
528 b 0,04-0,20 b 48
614 b 0,02-0,28 b 48
602 b 0,02-0,32 b 48
670 ' 0,04-0,48 48



terakcie selénu (IV) s organickymi ¢inidlami: o-diaminami
a zlt¢eninami, obsahujiicimi siru’. Charakteristiky tychto
metad st uvedené v tabulke I.

Z metod stanovenia selénu najirsie je zastupend sku-
pina fotometrickych a fluorescenénych metdd, zaloze-
nych na vytvarani diazoselenolov - zlicenin selénu s o-
-diamfnami. Tieto metody sa Casto pouZivaju pri rozbore
ronych technickych objektov. Pre fotometrické stanovenie
selénu bolo navrhnuté velké mnozstvo derivatov diaminov:
3,3-diaminobenzidin3-!!, o-fenylendiamin!%12-17  N-(b-
-oxipropyl)-1,2-fenylendiamin!8:1%, 4-dimetylamino-1,2-
-fenylendiamin?®, 4-metyl-fenylendiamin'8, 4-chlérfeny-
lendiamin', 2,3-diaminofenazin?!, 2,3-diaminonafta-
16n22-29, 4,5—diamino—6—tiopyrimidl’nzo, 4,5-diamino-1,8-di-
oxiantrachinon®. Zvl4stnosfou o-diaminov je ich vysoka
selektivita vo¢i selénu. Preto tieto Cinidld dost Casto sa
pouzivaju pre stanovenie selénu za pritomnosti teliru., Me-
dzi o-diaminami najcitlivej$im a najselektivnej§imje 2,3-
-diaminonaftalén. Je mozné stanovenie nanogramovych
mnozstiev selénu v biologickych objektoch®, geolo-
gickych materidloch a objektoch Zivotného prostredia”
podl'a luminiscenénych spektier selénu (IV) v sklovi-
tych roztokoch. Stanovenie sa uskuteCniuje v roztokoch
komplexu selénu s diaminonaftalénom alebo diaminoben-
zidinom v cyklohexanéne?! zmrazenych pri 77 K (ta-
bulka I).

Druhd skupina metdd je zaloZend na vzniku komplex -
nych zlGéenin s organickymi ¢inidlami, obsahujlicimi siru:
ditizonom820,32.33 naftylbizmutolom34, 2-merkaptobenz-
imidazolom?® a inymi3%-3?. Napriek vysokej citlivosti, tieto
metédy nenasli Siroké vyuzitie, kvoli nepostadujucej selek-
tivite (tabulkal).

Nepochybne st zaujimavé aj metddy zalozené na oxi-
décii organickych zludenin (1,1-difenylhydrazénu0.41, 4-
-nitrofenylhydrazinu®) selénom (IV) do diazéniovych so-
li, ktoré reaguji s aromatickymi aminami s vytvorenim
intenzivne sfarbenych azozlic¢enin. Tieto metody st velmi
citlivé, ale poZzadujii predbezné oddelenie interferentov,
a tiez oxida¢nych a redukénych ionov. Zaujimavou zvIast-
nostou vicsiny takych reakciije, Ze teltr, za optimdlnych
podmienok stanovenia selénu, neoxiduje tieto ¢inidld, lebo
ma mensi oxida¢no-redukeny potecial, Te (IV) + 4 e &
Te®, ktory sa rovna +0,53 V (tabulka I).

Fenylderivaty semikarbazidu a tiokarbazidu (difenyl-
karbazid, 1,4-difenylsemikarbazid, difenyltiosemikarba-
zid") v chlorovodikovom roztoku redukuju selén (IV) na
selén (II) a vytvdraju s nim sfarbené komplexné zlui¢eniny.
Této skupina metdd sa lisi dobrou selektivitou. Telur s ty-

mito ¢inidlami nereaguje. NajcitlivejSou je reakcia selénu
s 1,4-difenyltiosemikarbazidom (tabulka I).

4. Stanovenie selénu
so zasaditymi farbivami

Selén, na rozdiel od teliru, nevytvara tonové asocia-
ty so zasaditymi farbivami. Preto sa na stanovenie malé-
ho mnozstva Casto pouZivaju nepriame metody zaloZené
na interakcii selénu (IV) v kyslom prostredi s jodidovy-
mi ionmi a fotometrickom stanoveni vyli¢eného jédu vo
forme ténovych asocidtov trijodidu so zdsaditymi farbi-
vami.

Selén (IV) reaguje tymto spdsobom s farbivami brilian-
tova zeleii a malachitova zeleit* s vytvorenim ténovych
asociatov modrej farby s maximom absorbancie v oblasti
620-630 nm. Reakcia sa uskuto¢iiuje v chlorovodikovom
roztoku za pritomnosti jodidovych iénov. Stanovenie se-
lénu nerusi Ni (1), Co (1), Te (IV), Br, CI", NOz a SOf{,
Prekézaju Sb (I1I), S*, Hg (I, 1I), Ag, Fe (11I), Bi (III), Cu
(II), Pb(1I), Sn (II).

Boli skimané aj dalSie zdsadité farbiva: Victoria blue B
(cit.”), metylviolet*6-48 2-[1-(5-dimetylaminofuryl-2)-vi-
nyl-2]-1,3,3-trimetyl-3N-indolium (DFVTD4?, 2-[I-(5-di-
metylaminotionyl-2)-vinyl-2]-1,3,3-trimetyl-3/N-indolium
(DTVTD*, rodamin C (cit.*), rodamin G (cit.*), cationic
blue K (cit.*), cationic blue 2K (cit.*), basic methylen
blue (cit.*), antipyrinové farbiva™. Boli skiimané aj nie-
ktoré z farbiv, navrhnuté pred tym ako Cinidld pre sta-
novenie teltiru™"”.

NajcitlivejSie a najselektivnejSie su reakcie s DFVTI
a DTVTIY; 1000-ndsobné mnoZstvd teltiru neprekdZaju
stanoveniu selénu. Uvedené metédy stanovenia selénu boli
pouZzité pre rozbory roznych prirodnych a technickych ob-
jektov. Zékladné charakteristiky tychto metéd su uvedené
v tabulke II.

5. Zaver

Cinidl4 pre stanovenie selénu majii ako komplexotvor-
né schopnosti tak aj redukéné vlastnosti. Pre spektrofoto-
metrické a extrakéno-spektrofotometrické stanovenie se-
1énu sa najcastejSie pouzivaju o-diaminy a organické Cini-
dld, obsahujuice siru. Niektoré zdsadité farbiva boli pouZité
pre nepriame stanovenie selénu.
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mical Faculty, Uzhgorod State University, Uzhgorod,
Ukraine): Spectrophotometric and Extraction-Spectro-
photometric Determination of Selenium

The review concerns main spectrophotometric methods

of Se determination giving their short characteristics. The
data are presented in tables.
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