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摘　要　在 pH5. 56 的醋酸盐缓冲溶液中, Cu(Ⅱ) 和氯磺酚偶氮罗丹宁 ( SCPA )生成二元配合物

Cu( SCPA ) 2 ,利用光谱修正技术表征配合物的分子结构。选择吸收光谱峰谷波长530nm 和418nm 为工作波

长, 测定显色溶液及空白溶液的吸光度A 530nm , A 418nm及A 0
530nm , A 0

418nm。计算光吸收比差值( �A r)。当Cu(Ⅱ)浓

度在0. 200�g / mL 以内与�A r值之间呈线性关系,方法检出限为2ng / mL , 有利于直接监测天然水。本实验

已测定了黄浦江、长江、太湖水样中的痕量 Cu(Ⅱ ) , 结果与电感耦合等离子体-发射光谱法的测定结果相

符, 方法回收率在97. 0%—103. 5%之间。
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1　引言
铜及其盐作为化工产品广泛应用于农业杀虫剂、石油加工、电镀以及染料等领域。在天然水体

中铜含量很少,但当水体流经含铜矿床或被含铜废水污染时水中铜含量会增加[ 1]。铜是人体必需微

量元素,但同其他重金属一样具有潜在毒性[ 2]。当其浓度高于100�g/ mL 时即显示毒性作用,因此
被美国国家环保局认定为优先污染物。在瑞典, 饮用水中铜允许限量为0. 05�g/ mL [ 3]

。人体内铜过

量会引发胃痛、肠道疼痛、呕吐、腹泻等症状。因此研究测定天然水中痕量铜的测定方法,简便、灵

敏、准确地测定Cu(Ⅱ)的含量具有重要的意义
[ 4]。

常用的铜测定方法有电感耦合等离子体-发射光谱法[ 5]、原子吸收光谱法[ 6—9]、分光光度

法[ 10—12]、荧光光谱法[ 13]、化学发光法 [ 14]、溶出伏安法[ 15]等, 除此之外,连续流动分析[ 16]、流动注射

分析
[ 17]
、动力学催化法

[ 18, 19]
等近年来也有报道。其中分光光度法具有简便快速、适用性广等优点,

是目前痕量铜测定最普遍使用的方法。但是传统的分光光度法存在过量显色剂的干扰等问题。本

实验以氯磺酚偶氮罗丹宁( SCPA )为显色剂,用光吸收比差法测定了天然水体中的痕量铜(Ⅱ)。



2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

S-4100双光束紫外可见分光光度计 (韩国 Scinco 公司) ; Opt ima 2100 DV ICP-OES (美国

Perkin Elmer 公司) ; pHS-25型酸度仪(上海精密科学仪器有限公司) ; BS110S 型电子天平(北京

Sartorius 仪器厂)。

氯磺酚偶氮罗丹宁( SCPA )溶液: 0. 160mmol/ L ; 1000mg / L Cu(Ⅱ)标准储备液; 一系列醋酸-

醋酸盐缓冲溶液: pH3. 36, 3. 81, 4. 39, 4. 96, 5. 56, 6. 12。所用试剂均为分析纯。实验用水为去离子

水。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　Cu(Ⅱ) -SCPA 配合物的表征

在10mL 刻度比色管中依次加入0—700�g 的Cu(Ⅱ )、1. 00mL pH5. 56的醋酸盐缓冲溶

液、2. 50mL 0. 160mmol / L 的SCPA 溶液 , 用去离子水稀释到刻度, 混合均匀。15min 后, 以去

离子水为参比, 分别测定 530nm 和 418nm 下各溶液的吸光度值, 光谱修正常数  值可由  =
A 418nm / A 530nm计算。

在一系列10mL 刻度比色管中分别加入 1. 00mL pH5. 56的醋酸盐缓冲溶液、0. 05—2. 50mL

0. 160mmol/ L 的SCPA 溶液, 用去离子水稀释到刻度, 混合均匀。15m in后, 以去离子水为参比,分

别测定530nm 和418nm 下各溶液的吸光度值(即A
0
530nm和A

0
418nm) ,光谱修正常数!值可以通过公式!

= A
0
418nm/ A 0

530nm计算得到。

与此同时,在另外一系列10mL 比色管中也分别加入2. 00�g 的Cu(Ⅱ)、1. 00 mL pH5. 56的醋
酸盐缓冲溶液、0. 05—2. 50mL 0. 160mmol/ L 的 SCPA 溶液, 用去离子水稀释到刻度, 混合均匀。

15m in后以上述未加 Cu(Ⅱ)的溶液为参比, 分别测定530nm 和 418nm 下各溶液的吸光度值(即

A 530nm和A 418nm)。Cu-SCPA 配合物的真实吸光度值( A c) , Cu(Ⅱ)和SCPA 的有效结合分率( ∀)以及

MSCPA和Cu(Ⅱ)之间的结合比(#)可以通过以下等式计算得到[ 20] :

A c=
A 530nm- !A 418nm

1-  ! ( 1)

#= ∀×CL0

CM0
( 2)

∀=
A c- A 530nm

A
0
418nm

+ 1 ( 3)

式中: CL0和CM0——分别代表SCPA 和Cu(Ⅱ)的起始摩尔浓度。至此, Cu(Ⅱ) -SCPA配合物的组成

就能通过#的变化来确定。

2. 2. 2　水样中Cu(Ⅱ)的测定

在10mL 刻度比色管中依次加入经过预处理的水样5. 00mL、1. 00mL pH5. 56的醋酸盐缓冲溶

液、0. 50mL 0. 160mmol/ L 的SCPA 溶液,用去离子水稀释到刻度,混合均匀。15min后以去离子水

为参比, 分别测定530nm 和418nm 下各溶液的吸光度值(即A 530nm和A 418nm)。与此同时,配制不含试

剂溶液的空白参比溶液,也以去离子水为参比, 分别测定530nm 和418nm 下各溶液的吸光度值(即

A
0
530nm和A

0
418nm)。试剂溶液的光吸收比差值( �A r )可以通过下式计算得出:

�A r=
A 530nm

A 418nm
-
A

0
530nm

A
0
418nm

( 4)
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依据光吸收比差法( LARVA )
[ 21] , �A r 和样品溶液中 Cu(Ⅱ)的浓度( CCu , ng / mL )成正比。因此

Cu(Ⅱ)的浓度可以通过Cu(Ⅱ)系列的校准曲线计算得到。

3　结果与讨论

图 1A　pH 对Cu-SCPA 配合物

光谱曲线的影响

图 1B　溶液的A 418nm / A 530nm的变化曲线

从曲线 1到 6, pH 值依次为:

3. 36, 3. 81, 4. 39, 4. 96, 5. 56, 6. 12。

3. 1　pH对SCPA显色体系的影响

在不同的pH 条件下, Cu(Ⅱ)和SCPA 反应的灵敏度有

所差异。Cu(Ⅱ) -SCPA 配合物的光谱曲线见图1A 曲线1至

6所示, 可以看出配位反应在pH4. 39到pH6. 12 之间较灵

敏。在pH6—10的缓冲溶液中SCPA 能和多种金属离子配

位,但在pH1—6的弱酸性溶液中其选择性较高
[ 22]
。因此选

定pH5. 56的醋酸-醋酸盐缓冲溶液作为后续实验的最佳pH

值。在这个pH 值条件下, 曲线的峰和谷分别为530nm 和

418nm。这两个波长被选定用于随后的Cu(Ⅱ) -SCPA 配合

物的表征。

3. 2　Cu-SCPA配合物组成测定

Cu(Ⅱ) -SCPA 配合物在418nm 和530nm 下吸光度值

的比率A 418nm/ A 530nm变化情况如图1B 所示, 随着 Cu(Ⅱ)浓

度的增加这个比值迅速下降,这意味着此时溶液中的SCPA

已经全部与Cu(Ⅱ)形成配合物了。对数据进行拟合得到光

谱修正常数 = 0. 326。
从图2中曲线1可以看出,随着SCPA 浓度增加, SCPA 与Cu(Ⅱ)配合的有效分率∀在初始时很

快增加到90%, 但在SCPA 浓度继续增加后它迅速下降。当SCPA 的浓度高于0. 016mmo l/ L 时∀降
低到约40% ,这表明溶液中有60%的SCPA 没有与Cu(Ⅱ)发生反应。毫无疑问,过多的SCPA 不可

避免地会影响到配合物真实吸光度的测定和配合物组成的表征。曲线2给出了配合物#值的变化,
#值随着SCPA 浓度的增加而增加,然后逐渐趋近于一个最大值2,这表明Cu(Ⅱ)与SCPA 的最大结
合比为1∶2。生成的Cu( SCPA) 2配合物结构式见图3。

图 2　SCPA 浓度变化对∀(曲线1)和

#(曲线2)的影响

图 3　Cu( SCPA ) 2 配合物的分子结构式
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图 4　配合物溶液的�A r 和�A r/ CCu的变化

3. 3　SCPA浓度对测定灵敏度的影响

从图4的曲线1为Cu(Ⅱ)与SCPA 浓度在恒定

比例( 12. 5�g/�mo l)条件下配合物溶液的光吸收比
差值�A r 的变化情况,可以看出当SCPA 浓度超过

0. 0024mmol / L 之后溶液的�A r 达到稳定状态。从

曲线 2可以看出, 随着SCPA 浓度的增加灵敏度因

子�A r / CCu(Ⅱ)值却逐渐减小, 说明SCPA 的加入量越

少时测定Cu(Ⅱ)的灵敏度越高。但当SCPA 的浓度

太低时,光谱仪机器的噪声干扰非常严重, 因此应该

与空白试验联合选择合适的SCPA 浓度。

3. 4　校准曲线和Cu(Ⅱ)的检出限

在分别含有0—0. 125, 0—0. 150, 0—0. 200以

及 0—0. 300�g/ mL 的 Cu (Ⅱ) 溶液中, 依次加入

0. 15, 0. 25, 0. 50, 0. 75mL 0. 160mmol/ L 的 SCPA

溶液。将这4个系列的溶液按标准过程进行反应后, 以去离子水为参比测定相应的比值,并按式( 4)

计算出�A r 值。4组数据的回归方程及相应的检出限见表1。通过比较, 系列3的校准曲线具有最低

的检出限,而且线性也符合要求。因此它被选定用作样品的分析。对10份空白样品进行测定, ∃为
0. 0018, Cu(Ⅱ)的检出限为2ng/ mL。

表 1　校准曲线和Cu(Ⅱ)的检出限

系列
CSCPA

( �mol·L- 1)

CCu(Ⅱ)

( �g·mL - 1)
校准曲线 相关系数

标准偏差

( % )

检出限

(n g·mL- 1)

1 2. 40 0—0. 125 �A - 1
r = 0. 0607C- 1Cu + 0. 4133 0. 9981 0. 0119 2

2 4. 00 0—0. 150 �A - 1
r = 0. 1762C- 1Cu - 1. 0982 0. 9955 0. 0067 3

3 8. 00 0—0. 200 �A - 1
r = 0. 3889C- 1Cu - 1. 8558 0. 9981 0. 0018 2

4 12. 0 0—0. 300 �A - 1
r = 0. 5324C- 1Cu - 1. 2204 0. 9990 0. 0030 5

3. 5　干扰离子的影响

在选定的实验条件下, 对于 0. 050�g/ mL 的Cu(Ⅱ) , 当测定的误差不超过±5%时, 12种常见

的金属离子允许量为: 200倍的Ca(Ⅱ) , 100倍的Mg(Ⅱ) , 20倍的Al(Ⅲ)、Fe(Ⅲ)、Ni(Ⅱ) , 10倍的

Zn(Ⅱ)、Fe(Ⅱ) , 4倍的Co (Ⅱ) , 2倍的Pb(Ⅱ)、Cr(Ⅲ) , 同倍的Mn(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)不干扰Cu(Ⅱ)的测

定。因此,该方法具有较高的选择性,可用于天然水体中Cu(Ⅱ)的直接测定。

3. 6　样品分析

分别取经过预处理的黄浦江、长江、太湖支流水样5. 00mL, 按照2. 2. 2节实验方法进行测定,

结果见表2。从表中数据可以看出, 加标回收率在97. 0%—103. 5%之间, 测定结果与ICP-OES测定

值也相吻合。因此,本工作建立的Cu(Ⅱ)的检测方法是准确、可靠的。
表 2　样品测定结果

水样
本法测定值

( �g/ mL)

加标量

( �g/ mL)

加标测定值

( �g/ mL)

回收率

( % )

ICP-OES 法测定值

( �g/ m L)

黄浦江 0. 0229 0. 0200 0. 0436 103. 5 0. 024

长江 0. 0107 0. 0200 0. 0309 101. 0 0. 012

太湖 0. 0147 0. 0200 0. 0341 97. 0 0. 013
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Determination of Trace Amounts of Copper(Ⅱ) in Natural Water

by Spectrophotometry with Sulfochlorophenolazorhodanine

W ANG Hong-Yan
a, b　GAO Hong-Wen

c　ZHOU Dan-Hong
a, b

a[ Anhu i K ey L aboratory of Sp in Electr on and Nanomater ials( Cul ti vat ing B ase) , Su zhou, A nhui 234000, P .R . China]

b( Dep artment of Chemistry & B iology , Suzh ou Univ ersity ,Suz hou, Anhui 234000, P. R . China)

c( S tate K ey L aboratory of Pollution Cont rol and Resour ce Reuse, Shanghai 200092, P . R. China)

Abstract　In an acetate buffer medium of 5. 56, a binary coor dinat ion o f Cu ( SCPA) 2 was

fo rmed by the react ion of Cu(Ⅱ) with sul fochlorophenolazo rhodanine( SCPA ) , and its molecular

st ructure w as characterized by the spect ral correct ion method. Waveleng ths of the crest and

trough in the absorpt ion spect rum of the coor dinat ion complex w ere found at 530nm and 418nm

respect iv ely . Values of absorbance of the color ed complex solution and the blank solut ion w ere

measured at both w aveleng ths( recorded as A 530nm, A 418nm and A
0
530nm and A

0
418nm) . T he content of Cu

(Ⅱ) ion was l inear w ith �A r in the range w ithin 0. 200�g / mL, and the detect ion limit w as 2ng /
mL. This method is fav orable for direct monitoring of natural w ater . T he proposed method w as

found in the determination o f t race amount of copper (Ⅱ) in Huangpu river, Yang tze river and

Taihu lake of China, g iv ing resul ts in consistency with the results found by ICP-OES method, and

recover ies w er e fr om 97. 0% to 103. 5% .
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