饲料中有机态硒与无机硒的区分

饲料或预混料或添加剂预混剂中硒的定量分析方法，可以按照饲料中硒的测定方法国家标准测定（GB/T 13883-2008）。但是，用这种方法只能测定硒的含量，而不能确定硒源是哪一种，即到底是有机硒还是无机硒，如果是有机硒，又是哪一种有机硒。所以，建立硒美健、酵母硒及亚硒酸钠的定性区分方法非常必要。
1、 根据溶解性区分硒美健、酵母硒及亚硒酸钠
       据化学中“相似相溶“原理，有机化合物易溶于有机溶剂，无机化合物易溶于水。如果含硒化合物能溶于弱极性的有机溶剂中，那么，这种硒一定是有机态硒。当然，并不是所有的有机态硒能溶于有机溶剂，当有机硒化合物分子量较小，且分子中含有强极性基团如COO-、H3N+时，它就不溶或难溶于有机溶剂，只能溶于水中。

     硒美健中有机态硒是亚硒酸糖酯。结构表示为：
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上式中R为糖基，如葡萄糖基、果糖基。
试验表明它不但极易溶于水，而且在弱极性的有机溶剂如乙酸乙酯、二氯甲烷、氯仿、甲苯等中，也具有很好的溶解性。如在室温它在水中溶解度是56克，在乙酸乙酯中溶解度是9克。

酵母硒中的有机态硒主要以硒代胱氨酸和硒代蛋氨酸形式存在，其结构式如下：


[image: image2.emf]OOC

SeSe

+

+

-

COO

NH

3

-

H

3

N

OOC

+

-

H

3

N

SeCH

3


硒代胱氨酸                                  硒代蛋氨酸

     由于分子中 含有强极性基团如COO-、H3N+时，它们不溶于有机溶剂，只能溶于水中。
      亚硒酸钠是无机硒，其结构如下：
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亚硒酸钠

所以，通过它们的溶解性可以区分饲料中硒源是酵母多糖硒还是酵母硒或亚硒酸钠。

如果一种预混料样品，它的硒源可能是上述三种之一，确定到底是哪种硒源的方法如下：

取一定量样品，用适量乙酸乙酯提取，然后按照检测硒的标准方法，分析提取液中是否含硒及含硒的量。如果含硒，那么样品中的硒源是酵母多糖硒；如果提取液中不含硒，表明样品中硒源是酵母硒或亚硒酸钠，因为，酵母硒与亚硒酸钠不溶于乙酸乙酯，用乙酸乙酯是不能将硒提取出来。样品中硒源是酵母硒或亚硒酸钠，只能用水提取。要区分酵母硒与亚硒酸钠，要使用透析袋，亚硒酸钠可以通过透析袋，二酵母硒不能。

2、 用核磁共振方法区硒美健、酵母硒及亚硒酸钠
核磁共振区分硒源的原理是不同形态的硒，其核磁共振化学位移77Se NMR是不同。硒多糖中亚硒酸酯的77Se NMR 为1430ppm左右，亚硒酸钠的 77Se NMR 为1274ppm左右；酵母硒中的硒代蛋氨酸的77Se NMR 是85ppm，硒代胱氨酸的77Se NMR 284ppm。
通过核磁共振方法测定样品中硒，需要硒的量较大，约10mg。首先需要将硒从样品中分离出来。硒美健中硒既可以用水将其 从样品中提取，又可以用有机溶剂如乙酸乙酯、二氯甲烷、氯仿等将其从样品中提取；样品中硒源如果是亚硒酸钠或酵母硒，只能用水提取。

根据样品中硒含量确定需要样品的量，如说明书上标明样品中硒含量为0.3g/Kg, 那么需要样品约40g。将样品装进层析柱，用水300mL洗脱，洗脱液在减压下（温度不超过50℃，以防止有机硒分解）浓缩，浓缩到水分很低时，加入苯或石油醚100mL，旋转蒸发溶剂，就可以得到含硒的固体物质。以氘代重水做溶剂，测定硒的核磁共振谱。如果77Se NMR 为1430ppm左右，表明硒源是硒美健中的有机硒；如果77Se NMR 为1274ppm左右，表明其中的硒源是亚硒酸钠；如果77Se NMR 是85ppm、284ppm，表明其中硒源是酵母硒。
如果样品是硒美健，建议用有机溶剂如乙酸乙酯做洗脱剂，因为乙酸乙酯比水沸点低，可以在更低的温度下蒸发回收。如果样品中硒源是亚硒酸钠或酵母硒，就只能用水做洗脱剂。因为，硒源不溶于有机溶剂，用有机溶剂不能将硒从载体上洗脱下来。
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