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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Αντικείµενο του έργου είναι η ανά̟τυξη συνδυασµένης αναλυτικής µεθόδου για την
ειδοταυτο̟οίηση, δηλαδή τον ̟οιοτικό και ̟οσοτικό ̟ροσδιορισµό ενώσεων σεληνίου και
την εφαρµογή της σε ̟εριβαλλοντικά δείγµατα. Οι ̟ιο συνηθισµένες µορφές σεληνίου (Se) 
̟ου α̟αντούν σε ̟εριβαλλοντικά δείγµατα ̟εριλαµβάνουν τα ανόργανα είδη Se(IV) και
Se(VI) και τα οργανοµεταλλικά είδη διµεθυλοδισεληνίδιο ((CH3)2Se2), διµεθυλοσεληνίδιο
((CH3)2Se), σεληνοµεθιονίνη (Se-Met), σεληνοκυστίνη (Se-Cyst), σεληνοουρία (Se-U) και
σεληνοκυσταµίνη (Se-CM), η δοµή των ο̟οίων ̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 1 και εµφανίζουν
διαφορετική τοξικότητα και τάση βιοσυσσώρευσης σε ζώντες οργανισµούς. Ο
̟ροσδιορισµός τους σύµφωνα µε την διεθνή βιβλιογραφία ε̟ιτυγχάνεται µε συνδυασµένες
τεχνικές, κυρίως µε υγρή χρωµατογραφία συνδεδεµένη σε σειρά µε φασµατοµετρία µάζας µε
διέγερση ̟λάσµατος (ICP-MS). Ωστόσο ο α̟αιτούµενος εξο̟λισµός είναι ιδιαίτερα ακριβός
χωρίς να στερείται ̟αρεµβολών α̟ό διάφορα άλλα χηµικά είδη ̟ου συνυ̟άρχουν στο
δείγµα, ενώ αντίθετα η δυνατότητα βολταµµετρικού ̟ροσδιορισµού των ενώσεων Se δεν
έχει συστηµατικά διερευνηθεί, ό̟ως ε̟ίσης και η δυνατότητα χρήσης φασµατοµετρίας
υ̟εριώδους (UV), ̟αρά το γεγονός ̟ως α̟οτελεί τον ̟λέον εύκολα ̟ροσβάσιµο ανιχνευτή
σε συστήµατα υγρής χρωµατογραφίας.
Στα ̟λαίσια της εργασίας αυτής ανα̟τύχθηκαν για ̟ρώτη φορά βολταµµετρικές τεχνικές
για τον ̟ροσδιορισµό 6 ενώσεων σεληνίου, εκ των ο̟οίων οι 5 ενώσεις σεληνίου (Se(IV), 
(CH3)2Se2, Se-Cyst, Se-CM και Se-U) ̟ροσδιορίζονται άµεσα, ενώ το Se(VI) έµµεσα, µετά α̟ό
αναγωγή του σε Se(IV). Ε̟ι̟λέον ανα̟τύχθηκαν χρωµατογραφικοί διαχωρισµοί των
̟αρα̟άνω ενώσεων Se µε χρωµατογραφία ιονεναλλαγής και µε αντιστρόφου φάσεως υγρή
χρωµατογραφία. Η τελευταία συνδέθηκε σε σειρά (on-line) µε φασµατοµετρία εκ̟οµ̟ής
̟λάσµατος (ICP-AES), αλλά και µε φασµατοµετρία υ̟εριώδους UV, µετά α̟ό
βελτιστο̟οίηση του µήκους κύµατος α̟ορρόφησης των ενώσεων Se. Οι ανα̟τυχθείσες
τεχνικές εφαρµόσθηκαν σε διάφορα ̟εριβαλλοντικά δείγµατα, ό̟ως ιζήµατα
θερµοµεταλλικών ̟ηγών, ι̟τάµενες τέφρες και φίλτρα κλασµατικής δειγµατοληψίας
αιωρούµενων σωµατιδίων της ατµόσφαιρας.
Α̟ό τα α̟οτελέσµατα του έργου ̟ροέκυψαν 2 δηµοσιεύσεις σε διεθνή ̟εριοδικά, 2 
ανακοινώσεις σε διεθνή συνέδρια και 1 ανακοίνωση σε ελληνικό συνέδριο.
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3%3%0.230.232.2 2.2 ±± 0.30.3((--0.22 0.22 ±± 0.030.03((CHCH33))22SeSe22

ΟργανικήΟργανική ΦάσηΦάση, , CHCH22ClCl22: 0.2 : 0.2 M M LiClOLiClO44//EtOHEtOH 1:1 + 0.03 1:1 + 0.03 M M HClHCl

ΠροΠρο--ηλεκτρόλυσηηλεκτρόλυση --50 mV/ 180 s50 mV/ 180 s

3%3%221 1 ±± 0.150.15--0.85 0.85 ±± 0.030.03SeSe--UU

ΥδατικήΥδατική ΦάσηΦάση, , ΗλεκτρολύτηςΗλεκτρολύτης NaNa22COCO33 0.50.5MM

ΠροΠρο--ηλεκτρόλυσηηλεκτρόλυση: : --600 600 mVmV/180 /180 ss

4%4%0.30.35 5 ±± 0.70.7--0.26 0.26 ±± 0.030.03SeSe--CMCM

7%7%330.7 0.7 ±± 0.30.3--0.33 0.33 ±± 0.050.05SeSe--CystCyst

4%4%0.120.127 7 ±± 22--0.46 0.46 ±± 0.050.05Se(IVSe(IV))

Υ∆ΑΤΙΚΗΥ∆ΑΤΙΚΗ ΦΑΣΗΦΑΣΗ, , ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗΣΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗΣ HClHCl 0.10.1--2 M2 M

ΠροΠρο--ηλεκτρόλυσηηλεκτρόλυση: : --200 mV/180 s (200 mV/180 s (Se(IVSe(IV))

ήή --50 mV/180 s (50 mV/180 s (γιαγια τατα SeSe--CystCyst καικαι SeSe--CM)CM)

RSDRSDΌριοΌριο ανίχνευσηςανίχνευσης

((ngng SeSe·· mlml--11))

ΕυαισθησίαΕυαισθησία

((nAnA··ngng--11 SeSe·· ml)ml)

∆υναµικό∆υναµικό ΗµικύµατοςΗµικύµατος (V)(V)ΕίδοςΕίδος SeSe

ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΚΟΣ ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ ΕΙ∆ΩΝ ΣΕΛΗΝΙΟΥ

Για την διερεύνηση της ηλεκτροχηµικής
συµ̟εριφοράς των ενώσεων Se και την ανά̟τυξη
βολταµµετρικών τεχνικών χρησιµο̟οιήθηκε το
βολταµµετρικό σύστηµα 747 VA Stand/ 746 VA 
Trace Analyzer (Metrohm) ̟ου ̟αρουσιάζεται στο
Σχήµα 2.

Α̟ό τα 8 είδη σεληνίου στα ο̟οία διερευνήθηκε η
ηλεκτροχηµική τους συµ̟εριφορά, τα 3 (Se(VI), Se-
Met και (CH3)2Se) είναι ηλεκτροχηµικά ανενεργά, 
ενώ για τις άλλες 5 ενώσεις σεληνίου (Se(IV), Se-Cyst, 
Se-CM, Se-U και (CH3)2Se2 ανα̟τύχθηκαν
βολταµµετρικές τεχνικές ̟ροσδιορισµού τους µετά
α̟ό την βελτιστο̟οίηση διαφόρων ηλεκτροχηµικών
̟αραµέτρων (είδος και συγκέντρωση ηλεκτρολύτη, 
χρόνος και δυναµικό α̟όθεσης). Τα δυναµικά
ηµικύµατος, ευαισθησίες, όρια ανίχνευσης και
ε̟αναληψιµότητες των βολταµµετρικών τεχνικών για
τα είδη αυτά σεληνίου ̟αρουσιάζονται στον Πίνακα
1. Είναι σηµαντικό ̟ως η ̟αρουσία διαφόρων
ενώσεων µε ̟αρόµοια δοµή µε αυτή των οργανικών
ενώσεων σεληνίου (̟.χ. ουρία και θειουρία στην
̟ερί̟τωση της σεληνουρίας) ακόµα και σε 100 φορές
µεγαλύτερη συγκέντρωση,ουδόλως ε̟ηρεάζει τον
βολταµµετρικό τους ̟ροσδιορισµό (Σχήµα 3).

Για τον χρωµατογραφικό διαχωρισµό των ειδών Se 
χρησιµο̟οιήθηκε σύστηµα HPLC (Knauer). Για τον
̟οσοτικό ̟ροσδιορισµό των ειδών Se, το σύστηµα
HPLC συνδέθηκε σε σειρά µε φασµατόµετρο UV, 
αλλά και ICP-AES (Jobin-Yvon) (Σχήµα 4).
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((countscounts/ (/ (µµg g 
Se/ml)Se/ml)))

RSDRSDΕυαισθησίαΕυαισθησία
((countscounts/ / 
((µµg Se/ml)g Se/ml)))

3.2%3.2%7.47.43.03.036.036.0Se(IVSe(IV))

3.3%3.3%7.07.03.13.135.5.35.5.Se(VISe(VI))

3.4%3.4%7.27.23.33.334.734.7SeSe--MetMet

5.0%5.0%3.13.14.04.029.329.3(CH(CH33))22SeSe22

3.5%3.5%4.24.23.73.734.234.2SeSe--CMCM

3.0%3.0%10.910.93.03.039.839.8SeSe--CystCyst

Ο καλύτερος διαχωρισµός των ειδών Se ε̟ιτυγχάνεται µε διαλύτη
έκλουσης 0.01 Μ H2SO4 σε pH 7 µε διάλυµα 1 Μ NaOH και ̟ροσθήκη
0.007 Μ οκτανοσουλφονικού νατρίου ως αντιδραστηρίου σχηµατισµού
ζεύγους ιόντων (Σχήµα 5).

Οι ευαισθησίες, τα όρια ανίχνευσης και οι ε̟αναληψιµότητες ̟ου ̟ροέκυψαν για
τα είδη Se µετά τον διαχωρισµό τους µε χρωµατογραφία αντιστρόφου φάσεως και
ανίχνευση µε φασµατοµετρία UV και ICP-AES, ̟αρουσιάζονται στον Πίνακα 2:

ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΣΕ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΑ

GSF (HPLCGSF (HPLC--
ICPICP--MS)MS)

ΠαρούσαΠαρούσα
ΕργασίαΕργασία

ΕίδοςΕίδος Se Se ((µµg g 
Se/gSe/g))

--<< 0.0030.003(CH(CH33))22SeSe22

--<< 0.10.1SeSe--CystCyst

0.12 0.12 ±± 0.020.020.15 0.15 ±± 0.020.02SeUSeU

0.030 0.030 ±± 0.0050.0050.050 0.050 ±± 0.0080.008Se(IVSe(IV))

1.82 1.82 ±± 0.050.051.90 1.90 ±± 0.050.05ΟλικόΟλικό SeSe

Τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό την χρήση της
ανα̟τυχθείσας µεθόδου στα δείγµατα εδάφους των
Θερµο̟υλών βρίσκονται σε καλή συµφωνία µε τις
αντίστοιχες τιµές ̟ου µετρήθηκαν στο Ινστιτούτο
Οικολογικής Χηµείας του Ερευνητικού Κέντρου GSF
του Μονάχου, ό̟ως ̟ροκύ̟τει α̟ό τον Πίνακα 3. 

Οι ανα̟τυχθείσες τεχνικές εφαρµόστηκαν µε
ε̟ιτυχία σε διάφορα ̟εριβαλλοντικά
δείγµατα, ό̟ως ιζήµατα θερµοµεταλλικών
̟ηγών, ι̟τάµενες τέφρες, θαλασσινό νερό, 
φίλτρα κλασµατικής δειγµατοληψίας
αιωρούµενων σωµατιδίων και θαλάσσιους
οργανισµούς. Στην ̟ερί̟τωση ιζήµατος α̟ό
την ̟ηγή των Θερµο̟υλών, εφαρµόστηκαν
οι ανα̟τυχθείσες βολταµµετρικές τεχνικές
µετά α̟ό κατεργασία του ιζήµατος µε 0.1 M 
HCl.. Η αξιολόγηση των ̟ολαρο-
γραφηµάτων έγινε µε την µέθοδο
̟ροσθήκης, ό̟ως φαίνεται και στο Σχήµα 6. 

Σχήµα 1: ∆οµή ανόργανων και οργανοµεταλλικών ενώσεων σεληνίου ̟ου
µελετήθηκαν

Σχήµα 2: Το ̟ολαρογραφικό σύστηµα 747 
VA Stand/ 746 VA Trace Analyzer

Πίνακας 1: ∆υναµικά ηµικύµατος, ευαισθησίες, όρια ανίχνευσης και ε̟αναληψιµότητες
ενώσεων σεληνίου κατά την µέτρησή τους µε βολταµµετρικές τεχνικές

Σχήµα 3: Ε̟ίδραση ουρίας και
θειουρίας στον βολταµµετρικό
̟ροσδιορισµό της σεληνουρίας.

Σχήµα 5: Χρωµατογραφικός διαχωρισµός ειδών σεληνίουΣχήµα 4: Σύνδεση χρωµατογραφικού συστήµατος
HPLC µε ICP-AES

Πίνακας 2: Προσδιορισµός ειδών σεληνίου µε HPLC-UV και HPLC-ICP-AES

Σχήµα 6: Προσδιορισµός Se(IV) σε δείγµατα ιζηµάτων
Θερµο̟υλών µε την µέθοδο ̟ροσθήκης

Πίνακας 3: Σύγκριση α̟οτελεσµάτων
ειδοταυτο̟οίησης σεληνίου σε δείγµατα ιζηµάτων
Θερµο̟υλών µε HPLC-ICP-MS

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ-ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ

� Οι βολταµµετρικές τεχνικές είναι ιδιαίτερα κατάλληλες για
την ειδοταυτο̟οίηση σεληνίου σε ̟εριβαλλοντικά δείγµατα. 
Είναι ιδιαίτερα χαµηλού κόστους µε ̟ολύ χαµηλά όρια
ανίχνευσης και µεγάλη ευαισθησία.

� Η αντιστρόφου φάσεως υγρή χρωµατογραφία διαχωρίζει
α̟οτελεσµατικά 6 ενώσεις σεληνίου. Ο ̟οσοτικός
̟ροσδιορισµός τους ε̟ιτυγχάνεται µε φασµατοµετρία UV ή
ICP-AES. Η τελευταία σε σχέση µε την φασµατοµετρία UV
εµφανίζει υψηλότερη ευαισθησία και χαµηλότερα όρια
ανίχνευσης.

� Οι κύριες µορφές µε τις ο̟οίες α̟αντάται το σελήνιο σε
̟εριβαλλοντικά δείγµατα είναι οι µορφές Se(IV) και Se(VI).

� Οι ανα̟τυχθείσες τεχνικές είναι δυνατόν µε κατάλληλες
τρο̟ο̟οιήσεις ή ̟ροσθήκες ορισµένων σταδίων (̟.χ. εκχύλιση, 
ιονεναλλαγή) να χρησιµο̟οιηθούν για την ειδοταυτο̟οίηση
σεληνίου σε διατροφικά και κλινικά δείγµατα. 


