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静态化学发光淬灭分析法测定血清硒 

易 钢，颜玉蓉，钟 梁，涂植光 

(重庆医科大学医学检验系，重庆医科大学临床检验诊断学实验室 ，重庆 400016) 

【摘 要 1目的：探讨硒对鲁米诺(Lumino1)一过氧化氢一高锰酸钾发光体系的阻化作用并实现血清硒的化学发光测定。方 

法：采用 GD一1型液相化学发光仪测定鲁米诺 一过氧化氢一高锰酸钾反应体系的化学发光强度，建立化学发光强度与溶液中 

硒浓度的标准曲线，从而实现血清硒的静态化学发光淬灭分析测定。结果：本方法的检出限为 6．5×10。 g／ml，线性范围为 

1．5×10-s一6．5×10- g／ml；平均回收率为 94．21％，变异系数为 2．97％。结论：本方法是一种简便 、准确的血清硒检测方法，对 

Mg2 、Cu 等多种离子的干扰实验表明方法具有较好的选择性。 
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Determination of selenium in serum with Luminol—H202-KMnO4 

chemiluminescence system 
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【Abstract】Objective：To study the quenchable effect of Selenium to Luminol—H 2O2-KMnO4 Chemiluminescence system and to 

estahlish a method for the determination of Selenium in serum．Methods：Chemiluminescence system was used to determ ine the 

Chemilumin0genic strength of Luminol-H2O：-KMnO4 and the detection of Selenium in serum was realizedar~esults：A detection 

limit with 6．5×104 g／ml and a 1．5×10_3～6．5×10一 g／ml linear range were obtained． The average recovery fraction was 

94．21％ and the relative standard deviation was 2．97％．Conclusion：A satisfactory result for the determ ination of Selenium in 

seYum by this method is obtained． 
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硒 (Se)是人体健康所必需的一种超微量元 

素，具有调节人体免疫功能和防癌、抗癌作用，人体 

缺硒与冠心病和癌症等疾病的发病有关 。但硒在 

人体中的含量过多或过少都会引起疾病。对于l临床 

诊断和病理研究而言，建立一种简便快速 、测定准 

确的硒分析方法具有重要的意义。目前，测定硒的 

方法主要有荧光分析法、气相色谱法、原子吸收分 

光光度法、中子活化法和溶出伏安法等，化学发光 

分析法[71以其灵敏度高、仪器简单 、线性范围宽而越 

来越多地应用于临床分析中，但未见有血清硒测定 

的报道。本文拟利用硒对鲁米诺(Lumino1)一过氧 
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化氢 一高锰酸钾发光体系的阻化作用 ，建立一种简 

便、准确的血清硒检测方法。 

鲁米诺 (Luminol，3一氨基苯二甲酰肼 )是液相 

化学发光反应中的发光剂 ，催化剂存在时，它与过 

氧化氢在碱性溶液中反应，产生化学发光，光辐射 

的波长为 427nm[8 

一

NH+H o， ． 
H H2o：青10 5 一N pH 

当反应体系中有硒 (IV)存在时，会使体系的 

化学发光强度下降或完全消失，即化学发光的淬 

灭。化学发光的淬灭程度与体系中硒的含量成正 

比，因此 ，在合适的浓度范围内，可利用化学发光的 
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淬灭而测定血清硒。 

1 材料与方法 

1．1 仪 器与试 剂 

GD一1型液相化学发光仪(样品池 自行组装 )，西北有色 

地质研究所 

PHS一2C型酸度计 ，上海雷磁仪器厂 

Shimadzu RF一540荧光光度计 

1．0×10-2mol／L鲁米诺溶液：称取鲁米诺 0．1772g，加入 

NaOHO．4g，用双蒸水溶解并转入 lOOml棕色容量瓶定容 ，放 

置 2周后待用；应用时用双蒸水稀释为 1．0×10 mol／L鲁米 

诺应用液。 

0．02mol／L高锰酸钾溶液：称取高锰酸钾 0．8g溶于 250ml 

双蒸水，加热煮沸，置于室温条件下阴暗处保存 1w，用玻璃 

砂芯漏斗过滤，用草酸钠基准物标定，求出其准确浓度；应用 

时用双蒸水稀释为 1．0×10。mol／L高锰酸钾应用液。 

lmg／ml硒标准溶液：称取 0．1000g硒粉，加入 1．Oral浓硝 

酸和 0．3ml浓高氯酸，置于 60～80~C水浴加热溶解 ，赶尽硝酸 

后移至电热板上，在 160~C加热赶尽高氯酸，冷却，用双蒸水 

溶解并转入 lOOml容量瓶定容 ；应用时用双蒸水稀释为 

1 g／ml硒标准应用液。 

1．0×10-2mol／L H202溶 液 ：移 取 34％ H2020．25ml于 

250ml容量瓶中用双蒸水定容；应用时用双蒸水稀释为 1．0× 

10 mol／L H202应用液。 

巯基棉的制备：5g脱脂棉用 5Oral硫代乙醇酸浸泡后，于 

50~C烘箱中烘干，用双蒸水冲洗至中性 ，挤干水分后于 50℃ 

烘箱中烘干，置棕色磨口瓶中于干燥器中保存待用。 

所用试剂均为分析纯，试验用水为双蒸水。 

1．2 试验方法 

1．2．1 标准淬灭液 

取 l0个 lOml容量瓶，分别加入 1．0 X 104mol／L高锰酸 

钾应用液 1．OOml，0．10mol／L HC1 O,40ml，依次加入 1、5、l0、 

20、5O、80、100、200、500、1000 l的 1 g／ml硒标准应用液， 

用双蒸水稀释至刻度，摇匀。 

1．2,2 样品溶液 

1．OOml血清样品，加入 1．Oml浓硝酸和 0．3ml浓高氯酸， 

于 IO0~C水浴消化 4h，用双蒸水稀释至 5,0Oral，摇匀 ；将上述 

溶液用巯基棉过滤，利用巯基棉对硒的吸附作用分离干扰离 

子，将吸附后的巯基棉置于小烧杯中，加入浓盐酸 1ml，于沸 

水浴中加热至巯基棉完全被破坏，迅速过滤并洗涤，滤液转 

入5ml容量瓶中用双蒸水稀释至刻度 ，摇匀待用。 

1．2．3 样品淬灭液 

于5ml容量瓶中，依次加入 1．0×10—3mo1]L高锰酸钾应 

用液 0．50ml，0．10mol／L HC1 0．20ml，用巯基棉排出干扰离子 

的样品溶液 1．OOml，用双蒸水稀释至刻度，摇匀。 

1．2．4 化学发光值的测定 

准确移取 1．0×10 mol／L鲁米诺应用液 1．50ml、淬灭液 

1．50ml于 lcm石英比色皿中，置于发光仪的样品仓，关闭仓 

门 通过进样 口向石英比色皿中注入 1．0×10 mol／L H 0 应 

用液 1．5Oral，测定反应的化学发光强度值。 

2 结 果 

2．1 标 准 曲线 与检测 限 

按照上述试验方法测定系列标准淬灭液的化 

学发光值，以各个溶液的硒浓度为横坐标，对应的 

化学发光值为纵坐标，绘制标准曲线。标准曲线的 

回归方程为 

Y= 一2．59×10 X +68、54 

Y为化学发光值，X为溶液的硒浓度 ( g／m1)，相 

关系数为 0．9879，线性范围为 1．5×10—3 6．5× 

10一 g／ml，检出限为 6．5×10 g／ml。 

2．2 方法的准确度 

移取 1 g／ml硒 标准 应用 液 40 l加入 到 

1．00ml不同的人血清中，按照上述试验方法进行回 

收实验 ，共进行 l0次测定，每次均作平行双份。测 

得平均回收率为94．21％，变异系数为 2．97％。 

2．2 方法的精 密度 

按照上述试验方法对同一份混合人血清进行 

十次平行测定；并采用 2，3一二氨基萘荧光分析法对 

同一份混合人血清进行十次平行测定作为对照，实 

验结果如表 1。 

表 1 血清硒含量的化学发光与荧光测定结果(n=lO) 

FA Detecting data 

硒含量平均值 
r{SD(％) (

LLg／m1) 

CL Detecting data 

硒含量平均值
r{SD(％ ) 

(LL g／m1) 

0．0974 2．83 0．0952 3．47 

2．3 干扰 试验 

以浓度为 5×10 g／ml的硒标准溶液按照上 

述方法进行干扰实验 (干扰允许误差为5％)。试验 

结果表明，10倍的 Mg2+,Cu 、Ag+、Ca 、Co2+~N￡L+、K+、 

Zn 、C032-、P0 等离子对测定无干扰。 

2．4 正常人血清硒含量测定 

抽取 25名 20—23岁健康人(其中男性 14名， 

女性 11名)早晨空腹静脉血，分离出血清后按照前 

述试验方法进行测定，结果正常人血清硒含量最高 

值为 0．1137 g／ml，最低值为0．0809 g／m1。 
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与孕产史及孕前糖尿病史密切相关，其中表现在， 

具有不 良孕产史及孕前糖尿病史 ，高龄初产妇其 

SAS及 SDS得分明显高于其它妊娠期糖尿病患者。 

这可能与这些特殊群体对本次妊娠期望值较高，而 

疾病本身对胎儿的预后不容乐观，从而出现过度焦 

虑及抑郁，对这些特殊群体我们应高度重视 ，加强 

疾病知识宣教 ，给予必要的思想疏导 ，解除患者的 

焦虑及抑郁情绪。 

心理干预可使患者对妊娠期糖尿病有正确的 

认识，增强患者的信心，积极配合医护人员的治疗， 

在临床工作中，医护人员在对患者进行药物治疗的 

同时要给予一定的人文关怀 ，包括安慰和心理支 

持 ，创造健康愉悦的治疗氛围，减轻患者心理压力， 

提高患者认知水平，消除病理上和心理上的心身反 

应。并可借助心理实验和心理分析，了解患者的个 

性特征或性格缺馅，制定相应的心理和行为治疗措 

施和程序。 
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3 讨 论 

本试验测定的正常人血清硒含量在 0．0809～ 

0．1 137 g／ml范 围 ，混 合人 血清 含量 为 0．0952 

g／ml，与有关报道191基本一致；方法的检出限为 

6．5 X 10 g／ml，线性范围为 1．5 X 10-3～6．5 X 10-1 

g／ml；干扰试验表明 Mg2 、Cu 等多种离子无干 

扰，方法具有较好的选择性，是一种简便、准确的血 

清硒检测方法；进行样品消化时，应控制消化温度， 

温度过高，容易引起硒的损失，本次试验采用低温 

消化，消化时间比较长，以保证血清消化完全；在化 

学发光值测定时，由于本实验采用的化学发光仪的 

样品池部分是 自行组装，采用注射器人工手动进 

样，通过进样口向石英比色皿中用注入 H O 应用 

液进行发光值的测定，因此应特别注意进样方式和 

进样速度，在每次进样时应保持注射器在样品仓的 

位置一致、H O 应用液注入的速度保持一致，以保 

证测定结果的稳定。 
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