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摘　要　研究了在表面活性剂十二烷基苯磺酸钠存在下，在ｐＨ＝９．００的氨性缓冲溶液中，铜（Ⅱ）对溴

酸钾氧化中性红褪色有明显的催化作用。通过测定５９５ｎｍ下吸光度值的变化及 其 与 铜（Ⅱ）浓 度 的 线

性关系，建 立 了 分 光 光 度 法 测 定 铜（Ⅱ）的 新 方 法。方 法 的 线 性 范 围 为０．０１２～０．１２μｇ／ｍＬ，线 性 方 程

为：ΔＡ＝６．９９５ｃ－０．０９７　７，相关系数ｒ＝０．９９９　２，检出限为７．７４×１０－１０　ｇ／ｍＬ。用于食品及水样中痕量

铜的测定，结果令人满意，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝６）为１．８％～２．３％。
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０　引言

铜是人体及动植物必需的微 量 元 素 之 一［１］，能

调节机体的新陈代谢，铜缺乏可使人体出现生理紊

乱［２］，但过量也会引起铜中毒［３］。因此，环境中痕量

铜准确测定具有重要意义［４］。目前食品、环境样品、
药物中痕量铜的测定方法有萃取分光光度法［５］和原

子吸收光谱法［６］。萃取分光光度法虽然仪器要求简

单，但操作繁杂，灵敏度低，而且分离富集样品时的

萃取剂通常是对人体健康有毒有害的有机溶剂［７］；



原子吸 收 光 谱 法 仪 器 昂 贵，操 作 繁 琐、分 析 成 本 较

高［８］，不利于方法的推广与应用。催化动力学分光光

度法由于设备简单［９］、操作简便［１０］、灵敏度高、分析

成本低［１１］等优点，备受关注，而且不用有机萃取剂，
弥补了原子吸收光谱法和萃取分光光度法的缺陷，具
有较好的发展前景，已成为检测痕量元素的重要方法

之一。近年来，催化动力学分光光度法对痕量铜的检

测已有不少报道。在催化动力学分光光度法中加入

适当 的 表 面 活 性 剂，可 起 到 增 敏、增 稳、增 溶 的 作

用［１２］，因此是分光光度分析中优良分析试剂。
本研究发现，由于表面活性剂十二烷基苯磺酸

钠（ＳＤＢＳ）的加入，铜（Ⅱ）能催化溴酸钾氧化中性红

褪色，且灵敏度大大提高。对水样及食品样品中痕

量铜的检测，取得令人满意的结果。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

ＵＶ２８００型分光 光 度 计（日 本 岛 津 公 司）；恒 温

水浴；ＥＣＰＨ５１００１Ｓ型 精 密 酸 度 计（上 海 雷 磁 仪 器

厂）；电子天平（北京赛多利斯仪器有限公司）。
铜标准储备溶液（１．０ｇ／Ｌ）：准确称取０．１０６　０ｇ

高纯铜粉（９９．９９９％），用 ＨＮＯ３（１＋２）溶解后，转移

到１００ｍＬ容量 瓶 中，用 二 次 蒸 馏 水 定 容，摇 匀，使

用时再逐级稀释至１．００μｇ／ｍＬ的标准溶液。

ＫＢｒＯ３溶液（０．４ｍｏｌ／Ｌ）；中 性 红 溶 液（５．０×
１０－４　ｍｏｌ／Ｌ）；十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 （ＳＤＢＳ）溶 液

（１０ｇ／Ｌ）；ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ缓冲溶液（ｐＨ＝８．０～１０．０）。
所用试剂均为分析纯，实验用水为二次去离子水。

１．２　实验方法

取两支２５ｍＬ具 塞 比 色 管，依 次 加 入３．０ｍＬ
中性红，２．０ｍＬ　ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ缓 冲 溶 液（ｐＨ９．０），
其中一支比色管加入适量Ｃｕ（Ⅱ）工作溶液（催化体

系，吸光度Ａ），另一支比色管不加（非催化体系，吸

光度Ａ０），再分别加入３．０ｍＬ溴酸钾，２．０ｍＬ十二

烷基苯磺酸钠溶液，两支比色管均用二次去离子水

定容至刻度，摇匀，同时放入沸水浴中加热１０ｍｉｎ，
立即取出，用自来水冲淋、冷却４ｍｉｎ，终止反应，用

１ｃｍ比色皿，以蒸馏水作参比，于５９５ｎｍ波长处测

定体系的吸光度差值ΔＡ＝Ａ０－Ａ。

２　结果与讨论

２．１　吸收光谱曲线

按实验方法分别测定催化及非催化反应（其中

各一份不加ＳＤＢＳ）的 吸 光 度，并 绘 制 吸 收 曲 线，结

果如图１所示。

图１　吸收曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ．

由图１中的曲线１和曲线２可知，在没有增敏

剂ＳＤＢＳ作用下，Ｃｕ（Ⅱ）对ＫＢｒＯ３氧化中性红褪色

的催化作用 很 小；由 曲 线３和 曲 线４可 知，增 敏 剂

ＳＤＢＳ加入 后，Ｃｕ（Ⅱ）对 该 体 系 的 催 化 作 用 明 显

增强，且最大吸收波长由５１２ｎｍ红移到５９５ｎｍ，说
明在增敏剂ＳＤＢＳ的存在下，Ｃｕ（Ⅱ）对ＫＢｒＯ３氧化

中性红褪色的催化作用增强，且在波长５９５ｎｍ处两

体系的ΔＡ最大。故实验选择５９５ｎｍ为测定波长。

２．２　酸介质及用量的选择

按 实 验 方 法，考 察 了 Ｈ３ＰＯ４、ＣＨ３ＣＯＯＨ、

Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、ＨＣｌ、ＨＡｃ－ＮａＡｃ及ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ缓

冲溶液对 反 应 的 影 响。结 果 表 明，在 ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ
介质中，Ｃｕ（Ⅱ）对ＫＢｒＯ３氧化中性红褪色反应催化

效果最明显。两体系褪色差异大，且稳定。故实验

的反应介质选用ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ。
同时，考察了缓冲溶液ｐＨ在８．０～１０．０范围内

对体系ΔＡ的影响，结果表明，ｐＨ９．０时，体系ΔＡ值

达到最大且恒定，因此选用ｐＨ９．０的ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ缓

冲溶液控制酸度。进一步考察其用量的影响，结果表

明：当ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ用量在０．５～２．０ｍＬ时，体系的

ΔＡ值随其用量增加而增大，其用量为２．０ｍＬ时，体
系ΔＡ值最大；继续增加时，ΔＡ值开始下降，故本实

验选择ｐＨ９．０的ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ用量为２．０ｍＬ。

２．３　显色剂中性红用量的选择

按实验方法，考察了中性红用量在１．０～６．０ｍＬ
的影响，分别测定两体系的吸光度Ａ和Ａ０。结果如

图２所示。
当中性红用量在１．０～３．０ｍＬ之间，体系ΔＡ值

不断增大，其用量为３．０ｍＬ时，ΔＡ值最大；增加用
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图２　显色剂用量对ΔＡ的影响
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量，ΔＡ值下降。因此中性红用量选择３．０ｍＬ。

２．４　表面活性剂及用量的选择

按实验方法，考察了阳离子表面活性剂十六烷基

三甲基溴化铵（ＣＴＭＡＢ）、氯化十六烷基吡啶（ＣＰＣ）、
溴代十六烷基吡啶（ＣＰＢ）；阴离子表面活性剂十二烷

基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）；非离子

表面活性剂吐温８０、聚氧乙烯烷基酚（ＴｒｉｔｏｎＸ－ｌ００）、
聚乙烯醇（ＰＶＡ）等对体系吸光度的影响，发现阴离子

表面活性剂ＳＤＢＳ对反应具有明显的增敏作用。故

选用ＳＤＢＳ作为本反应体系的表面活性剂。
同时考察ＳＤＢＳ用量的影响，如图３所示：当增

敏剂用 量 小 于０．５ｍＬ时，两 体 系 反 应 都 较 慢，ΔＡ
值较小；增加增敏剂用量，体 系ΔＡ 值 不 断 增 大；其

用量在１．５～３．０ｍＬ之 间 体 系 的ΔＡ 值 变 化 不 明

显。当其 用 量 为２．０ｍＬ时，体 系 的 ΔＡ 值 最 大。
因此本实验选用增敏剂用量为２．０ｍＬ。

图３　增敏剂用量对ΔＡ的影响
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２．５　溴酸钾用量的选择

按实验 方 法，考 察 了 溴 酸 钾（０．１ｍｏｌ／Ｌ）用 量

在１．０～５．０ｍＬ的影响。发现随着溴酸钾溶液用量

的增加，体系ΔＡ值不断增大，当其用量为３．０ｍＬ，

ΔＡ值最大，其用量继续增加，ΔＡ值稍有下降，且当

其用量太大时，反应速率加快，不易控制。故本实验

选溴酸钾（０．１ｍｏｌ／Ｌ）用量为３．０ｍＬ。

２．６　反应温度的选择

按实验方法，考察了不同温度（５０～１１０℃）对

体系ΔＡ值的影响，发现当温度低于６０℃时，催化

与非催化体系几乎不反应，ΔＡ值无明显差异；反应

温度为６０～１００℃时，随温度升高，体系ΔＡ值不断

增大，１００℃达 到 最 大；温 度 继 续 升 高，两 体 系ΔＡ
值又迅速下降。故反应温度选择１００℃的沸水浴。

２．７　反应时间的选择

按实验方法，考察反应在２～１２ｍｉｎ内对体系ΔＡ
值的影响，结果表明，反应时间小于４ｍｉｎ，两体系反应

缓慢，ΔＡ值很小；反应时间在４～１０ｍｉｎ，体系ΔＡ值

不断增大，１０ｍｉｎ时，ΔＡ值最大；反应超过１０ｍｉｎ，体
系ΔＡ值又迅速下降。故实验选择反应时间为１０ｍｉｎ。

２．８　体系的稳定性

实验结果表明，该反应在低温下难以进行，反应

完毕，只要用自来水冲淋、冷却４ｍｉｎ即可终止反应。
故采用流水冷却终止反应。体系至少可以稳定５ｈ。

２．９　工作曲线和检出限

在最 佳 实 验 条 件 下，按 实 验 方 法，取 不 同 量

（０．２、０．３、０．５、１．０、１．５、２．０、２．５、３．０、３．５、４．０、

４．５、５．０ｍＬ）的Ｃｕ（Ⅱ）标 准 溶 液，绘 制 工 作 曲 线，
结果如图４所示。

　　图４　工作曲线

　　　Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　Ｃｕｒｖｅｓ．

由图４可 知，Ｃｕ（Ⅱ）的 浓 度（ｃ）在０．０１２～
０．１２μｇ／ｍＬ之间时 与 吸 光 度（Ａ）呈 良 好 的 线 性 关

系，线性回归方程为：ΔＡ＝６．９９５ｃ－０．０９７　７，相关

系数ｒ＝０．９９９　２，同时进行１１次平行空白实验，标

准偏差σ＝１．８０×１０－３。根据３倍标准偏差的方法

得出方法的检出限为７．７４×１０－１０　ｇ／ｍＬ。

２．１０　共存离子的影响

在最佳实验条件下，考察了溶液中多种常见离

子对Ｃｕ（Ⅱ，２．０μｇ／２５ｍＬ）的 影 响，当 相 对 误 差 不

大于±５％时，共 存 离 子 的 允 许 量（倍 量）为：Ｎａ＋、
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Ｋ＋、Ｃａ２＋、ＰＯ４３－、Ｃｌ－ （２　０００）；Ｍｇ２＋、ＮＨ４＋、

ＣＯ３２－、ＳＯ２－４ （１　５００）；Ａｌ　３＋、Ｚｎ２＋、ＮＯ３－ （１０００）；

Ｂａ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋ （５００）；Ｎｉ　２＋、Ｃｄ２＋ （２００）；Ｐｂ２＋、

Ｖ（Ⅴ）（１００）；Ｃｒ３＋、Ａｇ＋（５０）。

３　样品分析

３．１　食品样品分析

称取２．００ｇ（精确至０．０００　１ｇ）大米、小麦、薏

米样品，于５０ｍＬ的小烧杯中，加入１０．００ｍＬ混合

酸（ＶＨＮＯ３∶ＶＨＣｌＯ４＝４∶１）消 解 液，盖 上 表 面

皿，然后在电热板上 缓 慢 加 热 消 解 至 冒 白 烟，消 解

液澄清为止。若溶 液 不 澄 清，再 加 几 滴 混 合 酸，加

热消解至溶液无色澄清 为 止，于１００ｍＬ容 量 瓶 中

定容。取５．００ｍＬ样品溶液于２５ｍＬ比色管中，按

最佳实验方法进行测定，同时做加标回收实验。结

果见表１。

表１　食品中Ｃｕ（Ⅱ）的分析结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｃｕ（Ⅱ）ｉｎ　ｆｏｏｄ　ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝６） ／（μｇ·ｇ－１）

样品 测定值 加入铜量 加标测定值 相对标准偏差／％ 回收率／％
Ｓａｍｐｌｅｓ　 Ｆｏｕｎｄ　 Ａｄｄｅｄ　 Ａｄｄｅｄ　Ｆｏｕｎｄ　 ＲＳＤ　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
大米 Ｒｉｃｅ　 ６．０５　 ０．０５　 ６．１２　 １．８　 １００

小麦 Ｗｈｅａｔ　 ３．１２　 ０．０５　 ３．２１　 ２．１　 １０１
薏米 Ｔｈｅ　ｓｅｅｄ　ｏｆ　Ｊｏｂ′ｓ　ｔｅａｒｓ　 ２．９１　 ０．０５　 ２．９４　 ２．２　 ９９．３

３．２　水样分析

移取新鲜的水样５．０ｍＬ于２５ｍＬ比色管中，
按最佳实验方法测定各水样中铜（Ⅱ）的含量，结果

如表２所示。

表２　水样中Ｃｕ（Ⅱ）的分析结果及回收率

　　　　Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｃｕ（Ⅱ）ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝６） ／（μｇ·ｍＬ－１）

样品 法测定值 加入铜量 加标测定值 相对标准偏差／％ 回收率／％
Ｓａｍｐｌｅｓ　 Ｆｏｕｎｄ　 Ａｄｄｅｄ　 Ａｄｄｅｄ　Ｆｏｕｎｄ　 ＲＳＤ　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

自来水 Ｔａｐ　ｗａｔｅｒ　 ０．３１６　 ０．１　 ０．４１３　 ２．３　 ９９．３
泉水Ｓｐｒｉｎｇ　ｗａｔｅｒ　 ０．４５３　 ０．１　 ０．５５４　 ２．１　 １００
井水 Ｗｅｌｌ　ｗａｔｅｒ　 ０．５１８　 ０．１　 ０．６２２　 １．８　 １０１

４　结论

当没有加入表面活性剂ＳＤＢＳ时，Ｃｕ（Ⅱ）不能

催化溴酸钾氧化中性红褪色，加入表面活性剂ＳＤＢＳ
后，Ｃｕ（Ⅱ）的 催 化 作 用 明 显，从 而 建 立 了 催 化 动 力

学分光光度法测定痕量Ｃｕ（Ⅱ）的新方法。且灵 敏

度大大提高，线性范围为０．０１２～０．１２μｇ／ｍＬ，检出

限为７．７４×１０－１０　ｇ／ｍＬ。应 用 于 食 品 样 品 及 水 样

中痕量Ｃｕ（Ⅱ）的测定，结果令人满意。
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