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Аннотация. В работе экспериментально продемонстрированы преимущества низкотемпе-
ратурных методов: инверсионной вольтамперометрии и молекулярной флуориметрии на пред-
ставительных образцах природных объектов: речных взвесей, поровой воды, поверхностных водах 
и бутилированных водах при определении легколетучих ртутеподобных элементов. Разработана 
методика определения селена, в сочетании с химической подготовкой аналитического образца к 
инструментальному анализу. Наиболее значимы низкотемпературные инструментальные ме-
тоды с жидкофазным и твердофазным концентрированием легколетучего элемента. К низкотем-
пературным методам химического анализа относятся методы, основанные на измерении свойств 
веществ при низких температурах. Отличительными особенностями низкотемпературных ме-
тодов химического анализа в сравнении с высокотемпературными методами являются высокая 
чувствительность, поскольку они основаны на измерении очень малых изменений свойств си-
стемы при добавлении аналита – это позволяет определять даже малые количества вещества в 
образце; точность – низкотемпературные методы анализа обычно имеют высокую точность, по-
скольку они основаны на измерениях физических свойств, которые могут быть измерены с высо-
кой точностью; селективность – низкотемпературные методы обладают высокой селективно-
стью; простота использования – многие низкотемпературные методы просты в использовании и 
не требуют сложного и дорогостоящего оборудования. 
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Abstract. The research experimentally demonstrates the advantages of low-temperature methods: in-
version voltammetry and molecular fluorimetry on representative samples of natural objects: river suspen-
sions, pore waters, surface waters and bottled waters in the determination of volatile mercury-like elements. 
A method for the determination of selenium has been developed, in combination with the chemical preparation 
of an analytical sample for instrumental analysis. The most significant are low-temperature instrumental meth-
ods with liquid-phase and solid-phase concentration of a volatile element. Low-temperature methods of chem-
ical analysis include methods based on measuring the properties of substances at low temperatures. The 
distinctive features of low–temperature chemical analysis methods in comparison with high-temperature 
methods are high sensitivity, since they are based on measuring very small changes in the properties of the 
system when adding an analyte – this allows you to determine even small amounts of matter in the sample; 
accuracy - low-temperature analysis methods usually have high accuracy, since they are based on measure-
ments of physical properties that can be measured with high accuracy; selectivity - low–temperature methods 
have high selectivity; ease of use - many low–temperature methods are easy to use and do not require com-
plex and expensive equipment. 

Keywords: selenium, atomic absorption spectroscopy, fluorimetric method, inversion voltammetry, vol-
atile mercury-like elements, sample preparation, hydride method, sodium borohydride.  
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Селен – один из важнейших микроэлемен-
тов, необходимым организму человека [1]. В ос-
новном функции селенсодержащих белков сво-
дятся к предотвращению развития окислитель-
ного стресса и уменьшению воспалительного 
процесса, провоцирующего развитие сердечно-
сосудистых патологий [2]. 

Большинство соединений селена относятся 
к высокотоксичным веществам, наблюдения за 
которыми обязательны во всех средах человече-
ской деятельности. 

При исследовании компонентов экосистем 
микроэлементы необходимо концентрировать, 
т.к. кларки легколетучих элементов близки к сле-
довому содержанию. Как правило подготовка об-
разцов к анализу инструментальными методами 
предполагает предварительное экстракционное, 
либо твердофазное концентрирование. 

Определение низких или следовых содер-
жаний требует тщательной подготовки аналити-
ческого образца, строгого соблюдения методик 
разделения и концентрирования мешающего 
влияния матричных компонентов при регистра-
ции аналитических сигналов легколетучих ртуте-
подобных элементов (As, Sb, Sn, Bi, Se и др.) В 
случае химического анализа сложных природ-
ных объектов, следует соблюдать: особую тща-
тельность в подготовке образцов; высокие тре-
бования к выбору метода химического анализа 
летучих, гидридобразующих элементов (As, Sb, 
Sn, Bi, Se и др.), метрологию повышения досто-
верности итоговых результатов.  

Для проведения представительного фоно-
вого мониторинга водных экосистем, идентифи-
кации природных и антропогенных источников 

поступления в них селена необходимо опреде-
лять малые концентрации в интервале от 0,1 до 
3 ПДКв.р. (ПДКв.р.=1 мкг/л для Se). 

В связи с этим, особенно актуально выпол-
нять массовый химико-аналитический контроль 
природных объектов, бутилированных вод, биоло-
гически активных добавок на наличие селена [3, 4].  

Ранее проводилось исследование водных 
экосистем, методом инверсионной катодной воль-
тамперометрии с использованием графитового 
электрода с введением микродобавки золота, как 
коллектора, для извлечения селена и мышьяка [5]. 

В данной работе, в задачи входило создание 
методики определения содержания селена в при-
родных объектах методом инверсионной катодной 
вольтамепрометрии с использованием золотого 
электрода. В процессе пробоподготовки использо-
валось восстановление борогидридом натрия всех 
форм элемента с дальнейшим определением его 
количества и сопоставлением результатов с дру-
гими независимыми методами.  

 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Исследования выполнили на базе лабора-
торий кафедры техносферной безопасности и 
аналитической химии ФГБОУ ВО «Алтайский 
государственный университет», а также под чут-
ким руководством Индюшкина И. В.  на базе ла-
бораторий ФГУЗ ЦГиЭ в Алтайском крае. 

Электрохимический анализ содержания се-
лена выполнялся с помощью вольтамперомет-
рического анализатора «Экотест-ВА» (Москва, 
Эконикс) с мешалкой, содержащим одну элек-
трохимическую ячейку, в комплекте с установ-
ленным пакетом программ «EcotestVA (beta)». 
Была разработана методика определения се-
лена методом катодной инверсионной вольтам-
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перометрии (табл. 1) с золотым электродом (со-
держание золота 99,9%) в бутилированной воде 
с добавки соответствующего микроэлемента. 

В работе была использована трехэлектрод-
ная электрохимическая ячейка со сменным стек-
лянным стаканчиком. В роли вспомогательного 
электрода использовали платиновый электрод, а 
в качестве рабочего – золотой проволочный. 
Электродом сравнения служил хлорид серебря-
ный электрод [6]. 

 

Таблица 1 - Параметры программы определения 
селена методом катодной ИВА 
 

Table 1 - Parameters of the selenium determination 
program by the cathode IVA method 
 

Параметр Значение 
Потенциал накопления -600 мВ 

Время накопления 35 с. 
Скорость развертки 80 мВ/с 

 

Время накопления определялось экспери-
ментально посредством выявления графической 
зависимости концентрации элемента от времени 
накопления. На основе данных полученной вольт-
амперограммы (рис. 1) делали вывод об оптималь-
ном времени накопления, которое составило 35 с.  

 
Рисунок 1 – Зависимость концентрации селена от 
времени накопления: 1 – tнак = 10 с., 2 – tнак = 20 с., 

3 – tнак = 30 с., 4 – tнак = 40 с., 5 – tнак = 50 с 
 

Figure 1 – Dependence of selenium concentration on 
accumulation time: 1-tacc = 10 s., 2 – tacc = 20 s., 3 – 

tacc = 30 s., 4 – tacc = 40 s., 5 – tacc = 50 s 
 

Адсорбционное накопление селена осу-
ществлялось в форме селенида, который ка-
тодно восстанавливается при потенциале -600 
мВ относительно хлоридсеребряного электрода 
(E0=0,222 В) в течение 35 секунд.  

После накопления регистрировали вольт-
амперограмму катодного электровосстановле-
ния образовавшегося в результате реакций кон-
центрата (рис. 2), поляризуя рабочий электрод 
от 0,0 до -0,6 В: 

4SeO32-+3BH4- + 8H+ → 4H2Se↑ + 3BO2 + 6H2O 
H2Se → Sе0+Н2↑ 

 
На основе данных вольтамперограммы и встро-
енных расчетов в программе можно построить 
градуировочную зависимость площади пика 

(рис. 3) и предельного тока восстановления (рис. 
4) от концентрации микроэлемента. 

 
Рисунок 2 – Катодная вольтамперограмма рабо-
чего раствора селена (IV): 1 – фон 0,1М HCl, 2 – 

концентрация 1 мкг/л, 3 – концентрация 3 мкг/л, 4 – 
концентрация 5 мкг/л, 5 – концентрация 7 мкг/л, 6 – 

концентрация 9 мкг/л, 7 – концентрация 10 мкг/л 
 

Figure 2 – Cathode voltamperogram of the work of se-
lenium (IV):1 - background 0.1 m HCl, 2 - concentra-
tion 1 mg/l, 3 - concentration 3 mg/l, 4 - concentration 
5 mg/l, 5 - concentration 7 mg/l, 6 - concentration 9 

mg/l, 7 - concentration 10 mg/l 
 

 

 
Рисунок 3 – Градуировочная зависимость 

площади пика от концентрации селена (IV) мкг/л 
 

Figure 3 – Calibration dependence of the peak 
area on the concentration of selenium (IV) mcg/l 

 

Для определения содержания селена (IV) в 
бутилированной воде в первую пробирку поме-
щали 10 мл пробы воды, подкисляли 4,7 мл 0,1М 
соляной кислотой и добавляли 0,3 мл щелочного 
раствора борогидрида натрия (3%-ый раствор 
NaBH4 в 1%-м растворе NaOH); во вторую – 10 
мл исследуемой воды, 1,5 мл раствора селена 
концентрации 50 мкг/мл (с итоговой концентра-
цией добавки 5 мкг/мл) , 3,2 мл 0,1М соляной кис-
лоты и 0,3 мл восстановителя.  

После добавления восстановителя смесь вы-
держивали в течение 15 минут в закрытом сосуде, 
а затем регистрировали вольтамперограммы, сна-
чала для «холостой» пробы, затем анализируе-
мого образца методом добавок селена (IV) [7], при-
готовленным из ГСО.  
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Атомно-абсорбционное определение содержа-
ния селена в пробах с электротермической атомиза-
цией элемента выполняли на двухлучевом атомно-
абсорбционном спектрофотометре SHIMADZU АА-
7000 (Япония) для пламенного и электротермиче-
ского атомно-абсорбционного анализа.   

 
Рисунок 4 – Градуировочная зависимость предель-
ного тока восстановления от концентрации селена 

(IV) мкг/л 
 

Figure 4 – Calibration dependence of the limiting recov-
ery current on the concentration of selenium (IV) mcg/l 

 

При оптическом анализе растворов следует 
количественно перенести, используя автомати-
ческий микродозатор, в кювету, в последующем 
подвергаемую импульсному нагреву в атмо-
сфере инертного аргона. Для обеспечения пра-
вильности определения в графитовый атомиза-
тор одновременно с анализируемой пробой вно-
сятся химические модификаторы, которые поз-
воляют устранить или резко снизить матричное 
влияние. В данном случае в качестве модифика-
тора используется добавка палладия. Далее из-
меряется величина атомного поглощения [8] в 
следствие образовавшихся атомов селена. 

Для использования графитовой кюветы в 
роли атомизатора требуется вносить корректи-
ровки [9] неселективного поглощения, достигаю-
щихся дейтериевым корректором фона. Несе-
лективное поглощение образуется в результате 
светорассеяния дымом и устремляющимися из 
материала частицами, что достигается за счет 
применения дейтериевого корректора фона.  

Определение селена атомно-абсорбцион-
ным методом может быть затруднена из-за спек-
трального диапазона элемента. Спектральная по-
лоса поглощения селена находится близко к край-
ним значениям дифракционной решетки прибора.  

Сущность метода заключается в атомно-
абсорбционном определении селена, получен-
ного термическим разложением. 

Определение проводили при длине волны 
196,07 нм (рис. 5) с шириной спектральной 
щели 1,0 нм. 

Для проведения анализа в графитовую кю-
вету с помощью автодозатора последовательно 
вводили 10 мкл анализируемого раствора и 10 
ppm добавки палладия. Затем растворы высуши-
вали, озоляли и атомизировали в соответствии с 

условиями, заложенными в программе, а именно 
– источник излучения – безэлектродная лампа с 
полым катодом; ширина спектральной щели 1,0 
нм; длина волны 196,07 нм; температура 2200оС. 
В ходе работы производили по 2 параллельных 
определения растворов: холостой и проба. Во 
время анализа регистрировали массовую кон-
центрацию элемента в анализируемом растворе 
и атомное поглощение для каждого из двух па-
раллельных определений и их среднеарифмети-
ческое значение. 

 
Рисунок 5 – Спектр поглощения атомарного  

селена 
 

Figure 5 – Absorption spectrum of atomic selenium 
 

По полученным данным строят градуиро-
вочный график (рис. 6) в координатах высота 
пика абсорбционного поглощения (мм) - концен-
трация селена (мкг/л).  

 

 
Рисунок 6 – Градуировочная зависимость вели-
чины поглощения от концентрации селена (IV) 

 

Figure 6 – Calibration dependence of the absorp-
tion value on the concentration of selenium (IV) 

 
Безопасный экстракционно-флуориметриче-

ский способ определения селена [10] в воде, осно-
ван на взаимодействии селенит-иона с реактивом 
2,3-диаминонафталином в кислой среде с образо-
ванием соединения 4,5-бензодиазоселенола, экс-
трагируемого гексаном. Это соединение при уль-
трафиолетовом облучении обладает желто-крас-
ной флуоресценцией, интенсивность которой из-
меряется флуориметром. Флуоресценцию изме-
ряют не позже, чем через 1-2 ч. 

Для анализа серия стандартных растворов 
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селена готовится из ГСО путём многократного раз-
бавления. Для построения градуировочного гра-
фика в градуированную пробирку с притёртой 
крышкой на 25,0 мл помещают 1,00; 2,00; 3,00; 
4,00; 5,00 мл стандартного раствора Se, содержа-
щего 0,0001 мкг селена в 1,00 мл (0,2; 0,3; 0,4; 0,5 
мкг селена), доливают до 25,0 мл 0,1 моль/л соля-
ной кислотой.  

К анализируемому раствору объемом 20,0 мл 
добавляют 0,40 мл раствора 3%-ного щелочного 
борогидрида натрия восстановителя, закрывают 
пробкой, встряхивают и оставляют на 5 мин для 
восстановления всех форм селена до селеноводо-
рода, затем прибавляют 2,00 мл 2,3-диаминона-
фталина с массовой долей 0,1% и затем образо-
вавшийся 4,5-бензодиазо-селенола, экстрагируют 
гексаном. Добавляют порциями по 2 мл гексана и 
встряхивают по 1 мин, переносят в делительную 
воронку для расслаивания и разделения фаз, пе-
реносят на фильтр и фильтруют в пробирку с 
предыдущей порцией, поочередно 4-5 раз экстрак-
ций для количественного извлечения. 

Затем объединенный экстракт флуориметри-
руют с помощью «Флюорат-02-3М» с соответству-
ющими светофильтрами: 11 (385-460 нм, канал 
возбуждения), 5 (510-580 нм, канал регистрации). 

Строят график, откладывая по оси абсцисс 
содержание Se в растворах, по оси ординат - вели-
чину флуоресценции этих растворов.  

Для каждой партии проб ведут «холостой» 
опыт по всему ходу анализа; полученную величину 
вычитают из результата определения при расчете 
содержания элемента. 

В таблице 2 представлены результаты изме-
рения средних величин интенсивности флуорес-
ценции экстрактов, приготовленных из стандарт-
ного раствора Se. 

По графику зависимости величины поглоще-
ния от концентрации селена рассчитывали концен-
трацию микроэлемента в анализируемых образцах 
природных объектов. 

Таблица 2 - Результаты измерения интенсивно-
сти I флуоресценции концентратов гидрида се-
лена с 2,3-диаминанафталина в гексане 
 

Table 2 - Results of measuring the intensity of I flu-
orescence of selenium hydride concentrates with 
2,3-diaminonaphthalene in hexane 
 

Концентрация се-
лена, мкг\мл 

Интенсивность I, 
отн. ед. 

0,0018 0,2705 
0,0036 0,3181 
0,0054 0,3851 
0,0072 0,5169 
0,0090 0,6325 

 

Градуировочный график представлен на 
рисунке 7. 

 
Рисунок 7 – Градуировочная зависимость интен-

сивности флуоресценции от концентрации селена 
 

Figure 7 – Calibration dependence of fluorescence in-
tensity on selenium concentration 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

После получения вольтамперограмм встро-
енными средствами, предусмотренными при-
кладным программным обеспечением, произво-
дили расчет содержания селена в пробе по экс-
периментально определенным значениям вы-
соты катодных пиков с указанием объема до-
бавки аттестованной смеси селена и его концен-
трации, а также объема анализируемой смеси. 

 
 

Таблица 3 – Результаты количественного определения селена (IV) в природных объектах (взвешен-
ные вещества, бутилированные воды) методами атомно-абсорбционной спектроскопии и инверси-
онно-вольтамперометрическим 
 

Table 3 – Results of quantitative determination of selenium (IV) in natural objects (suspended solids, bottled 
water) by atomic absorption spectroscopy and inversion-voltammetric 
 

Объект № р-ра Метод ААС 〈𝑆𝑆𝑆𝑆��� ± 𝜀𝜀𝛼𝛼〉, мкг/л Метод ИВА 〈𝑆𝑆𝑆𝑆��� ± 𝜀𝜀𝛼𝛼〉, мкг/л 
1 2 3 4 

Взвешенные вещества 
речной воды Барнаулки 

1 0,2±0,1 0,3±0,1 
2 0,07±0,03 0,10±0,05 
3 0,2±0,1 0,27±0,09 
4 0,5±0,2 0,5±0,1 
5 0,09±0,03 0,11±0,06 
6 0,10±0,05 0,07±0,03 

Бутилированные воды 

1 4,6±0,4 4,7±0,2 
2 5,4±0,4 5,4±0,2 
3 8,2±0,3 8,0±0,2 
4 11,9±0,3 11,8±0,2 
5 4,3±0,3 4,1±0,2 
6 0,07±0,04 0,06±0,02 
7 10,2±0,3 10,1±0,2 

I=0,148+51,38*С(мкг/мл)
r=0,982

C(Se),мкг/мл
0,0090,0080,0070,0060,0050,0040,0030,0020,001

I,
 о

тн
.е

д.

0,65

0,6

0,55

0,5

0,45

0,4

0,35

0,3

0,25

0,2
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Таблица 4 – Результаты количественного определения селена в природных объектах (поверхностные 
воды, поровая вода) методами ААС и ИВА 
 

Table 4 – Results of quantitative determination of selenium in natural objects (surface waters, pore water) by 
AAS and IVA methods 

Объект № р-ра Метод ААС 〈𝑆𝑆𝑆𝑆��� ± 𝜀𝜀𝛼𝛼〉, мкг/л Метод ИВА 〈𝑆𝑆𝑆𝑆��� ± 𝜀𝜀𝛼𝛼〉, мкг/л 

Поверхностные 
воды р. Барнаулки 

1 - <0,004 
2 - 0,07±0,04 
3 - ±<0,04 
4 - ±<0,04 
5 - 0,09±0,04 
6 - <0,04 

Поровая вода р. 
Барнаулки 

1 0,06±0,02 0,07±0,03 
2 0,13±0,06 0,07±0,01 
3 <0,04 <0,01 
4 0,18±0,08 0,12±0,09 
5 0,10±0,03 0,08±0,03 
6 0,10±0,07 0,05±0,02 

 

Таблица 5 – Результаты количественного определения селена методами атомно-абсорбционной спек-
троскопии, безопасным экстракционно-флуориметрическим и инверсионно-вольтамперометрическим 
 

Table 5 – Results of quantitative determination of selenium by atomic absorption spectroscopy, safe extrac-
tion-fluorimetric and inversion-voltammetric 

Наименование воды Метод ААС 〈𝑆𝑆𝑆𝑆��� ± 𝜀𝜀𝛼𝛼〉, мкг/л Метод Э-Ф 〈𝑆𝑆𝑆𝑆��� ± 𝜀𝜀𝛼𝛼〉, мкг/л Метод ИВА 〈𝑆𝑆𝑆𝑆��� ± 𝜀𝜀𝛼𝛼〉, 
мкг/л 

Легенда жизни «Биз-
нес» с селеном 4,6±0,4 4,7±0,3 4,7±0,2 

Легенда жизни «Йод, 
фтор, селен» 5,4±0,4 5,3±0,2 5,4±0,2 

Легенда жизни «Цинк, 
селен» 8,2±0,3 8,1±0,3 8,0±0,2 

Stelmas «Цинк, се-
лен» 11,9±0,3 12,0±0,3 11,8±0,2 

Платоновская 
усадьба 4,3±0,3 4,4±0,2 4,1±0,2 

Алтайка питьевая 
вода из Белокурихи 0,07±0,04 0,06±0,02 0,06±0,02 

Синеводье «Йод, 
фтор, селен» 10,2±0,3 10,2±0,1 10,1±0,2 

Ранее проводились исследование природ-
ных объектов (взвешенные вещества, поверх-
ностные воды, поровая вода) двумя независи-
мыми методами. Результаты определений Se в 
образцах природных объектов, произведенных 
ранее, представлены в таблицах 3, 4 [11], а в 
таблице 5 – определения, произведенные в 
настоящее время.  

Для достоверного химического монито-
ринга природных объектов были выбраны три 
независимых инструментальных метода вольт-
амперометрический атомно-абсорбционный и 
безопасный экстракционно-флуориметрический. 

Разработана методика катодной сорбцион-
ной вольтамперометрии с накоплением и катод-
ной разверткой потенциала, и регистрацией ана-
литического сигнала гидрида селена в области 
потенциалов -250…-525 мВ отн. ХСЭ с предва-
рительным химическим восстановлением всех 
форм селена борогидридом. 

Накапливание аналита на поверхности про-
волочного золотого электрода проводят при по-

стоянном значении потенциала -0,600 мВ в тече-
ние 35 секунд. Золото обладаем сродством к се-
лену, образует ряд химических, в том числе ин-
терметаллических соединений с селеном. По-
этому требуется короткое время накопления 35 с 
для сорбции и электроконцентрирования селе-
новодорода на поверхности и вблизи рабочего 
электрода.  После накопления в течение 35 с ре-
гистрируют аналитический сигнал катодного 
пика при потенциале -600 мВ и в программе ав-
томатически рассчитывали по границам пика со-
держание селена в пробе. 

Для подтверждения правильности мето-
дики в аккредитованной лаборатории Центра ги-
гиены и эпидемиологии в Алтайском крае допол-
нительно выполнены определения тех же образ-
цов атомно-абсорбционным методом с электро-
термической атомизации (ЭТААС). 

Сравнительный анализ результатов двух не-
зависимых методов (низкотемпературного и высо-
котемпературного) в сочетании с гидридной пробо-
подготовкой одних и тех же образцов: речных взве-
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сей, поровой воды, поверхностных вод и бутилиро-
ванных вод с добавками микроэлементов, подтвер-
ждает статистически незначимые различия пред-
ставленных результатов определения селена. 

Метод вольтамперометрии, как низкотемпе-
ратурный многоэлементный, позволяющий опре-
делять, как металлы, так и неметаллы не уступает 
по своим аналитическим возможностям значи-
тельно более дорогому методу атомной спектро-
метрии. Важнейшим практическим итогом нашего 
исследования следует признать применение на 
практике отечественного приборного парка: рос-
сийских вольтамперометрических анализаторов 
(Томск, Москва), молекулярных флуориметров 
группа компаний «Люмэкс» (СПб). Недорогие, но 
эффективные отечественные анализаторы в со-
четании с экстракционным и твердофазным кон-
центрированием легколетучих ртутеподобных 
элементов и восстановлением всех форм эле-
ментов до гидридов позволяют улучшить проце-
дуру химического анализа легколетучих ртутепо-
добных элементов в природных объектах. 

 

ВЫВОДЫ 
 

1. Разработана методика определения се-
лена методом сорбционной катодной вольтам-
перометрии. 

2. Правильность методики подтверждена 
независимыми методами: атомно-абсорбцион-
ным, экстракционно-флуориметрическим. 

3. В результате выполненных определений 
Se в аналитических образцах природных объек-
тов продемонстрировано важное значение хими-
ческой обработки объекта, а именно экстракци-
онное и твердофазное концентрирование в соче-
тании низкотемпературным методом химиче-
ского анализа. 

4. Экстракционное концентрирование со-
четается не только с атомной, но и молекуляр-
ной абсорбции и флуоресценцией.  
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