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摘　要　在测定高含量铜时,加入定量的掩蔽剂 ED TA 来掩蔽体系中绝大部分的铜,控制剩余铜量符

合在郎伯2比耳定律的范围内,再在缓冲溶液体系下,加入双环己酮草酰二腙溶液使其显色,测定吸光度。

建立了高含量铜的减量分光光度法。实验结果准确,精密度高。
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1　前言
高含量样品不能用常规分光光度法测定,因为溶液光度特性曲线已表明,高含量样品或低含量

样品都偏离郎伯2比耳定律[1 ]。一般测定高含量样品采用化学分析法和示差分光光度法。本文试验

了一种对高含量的铜采用加入定量的掩蔽剂 ED TA 来掩蔽体系中绝大部分的铜[2 ] ,控制剩余铜量

符合在郎伯2比耳定律的范围内,再在缓冲溶液体系下,加入双环己酮草酰二腙溶液使其显色,实现

了分光光度法测定[3 ]。这种方法较示差分光光度法拓宽了高浓度的测定范围,较化学分析法准确

度、精密度高。可以通过这种方法是化学常量分析实现仪器微量分析自动化。

2　实验部分
2. 1　主要仪器与试剂

756M C 紫外可见分光光度计 (上海第三分析仪器厂)。

乙二氨四乙酸二钠 (ED TA ) : 10%乙二氨四乙酸二钠水溶液。

双环己酮草酰二腙溶液的配制 (又称BCO ) : 称取双环己酮草酰二腙 1g 于小烧杯中, 加入

100mL 无水乙醇,水浴加热,待溶解后冷却至室温,加水定容于 1000mL 棕色容量瓶中待用。

缓冲溶液:称取乙酸铵 80g于大烧杯中,加水溶解,待乙酸铵溶解后加入 30mL 浓氨水,将溶液

转移至 1000mL 容量瓶中,定容至刻度。pH 约为 9. 7。

实验所用试剂均为分析纯,水为一次去离子水。

2. 2　实验方法

称取铜试样 0. 2500g 于锥形瓶中,加盐酸 2. 5mL、过氧化氢 2mL ,室温溶解,加水 10mL ,煮至

冒大气泡 (赶去过量的过氧化氢) ,取下冷却至室温,转移至 100mL 容量瓶中,用 10mL 移液管准确

加入 10% ED TA 10mL ,加水稀释至刻度,摇匀待用。此溶液称之为A 液。
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取 100mL 容量瓶,用 10mL 移液管移取A 液 10mL、缓冲溶液 20mL、BCO 溶液 20mL ,用水稀

释至刻度摇匀,室温下放置待稳定后,用 1cm 玻璃比色皿,以空气为参比,测定吸光度。

3　结果与讨论
3. 1　实验方法原理

郎伯2比耳定律是现代比色分析和光度分析的理论基础。这个定律指出,单色光经过任何均匀

非散射性介质后,其吸光度A 与介质的厚度和介质的浓度之积成正比。

A = kbC

图 1　紫铜的光度特性曲线

倘若我们按着确定实验方法对溶液的透光性作

更广泛的探讨,就会发现溶液的吸光度A 与浓度之

间多呈如图 1那样的“S”型,把“S”曲线称做溶液的

光度特性曲线。溶液的光度特性曲线极为重要,它表

明溶液的吸光度与浓度成正比的情况仅是其相互关

系的一部分,在浓度低的段和浓度高的段吸光度和

浓度之间并不存在 A = kC 的关系。

紫铜中的铜含量在 95%以上,若按常规比色法

根本无法测定,为使其变得可测并有较理想的 k 值,

可以向试液和标准系列都加入相同量掩蔽剂的方法

使其减量,变不可测浓度为可测浓度,实现高含量铜

的减量分光光度法测定。由于标准系列和试样都加

入掩蔽剂相同量D ,也就相当在标准系列和试样中掩蔽了相同量的铜,所以在绘制和使用校准曲线

时都可不考虑掩蔽量D。

A = k′[ (C 1- D ) - (C 2- D ) ]= k′(C 1- C 2)

图 2　不同体系溶液的吸收曲线

1——空白; 2——Cu+ 缓冲溶液+ BCO 溶液;

3——Cu+ EDTA 溶液+ 缓冲溶液;

4——Cu+ EDTA + 缓冲溶液+ BCO 溶液。

式中: A ——吸光度; k′——吸光系数; C 1——标

准系列溶液浓度; C 2——试样溶液浓度; D ——

掩蔽量。

3. 2　吸收波长

按实验方法分别配制: (1) 不加入铜溶液,

只有 ED TA 溶液+ 缓冲溶液+ BCO 溶液 (即空

白溶液) ; (2) 铜溶液+ ED TA 溶液+ 缓冲溶液,

不加入BCO 溶液; (3) 铜溶液+ 缓冲溶液+

BCO 溶液, 不加入 ED TA 溶液; (4) 铜溶液+

ED TA 溶液+ 缓冲溶液+ BCO 溶液。以空气作

参比,分别测定不同体系溶液的吸光度,绘制吸

收曲线, 曲线表明, 在 600nm 波长下吸光度最

大,所以本实验选用 600nm 波长,见图 2。

3. 3　试剂用量选择

3. 3. 1　10% ED TA 溶液用量的选择

按实验方法配制铜离子溶液, 选择加入不
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图 3　ED TA 用量对体系吸光度的影响

同量的 ED TA 溶液制成A 液,分别从不同的A 液

中移取 10mL 于 100mL 容量瓶中,固定加入 20mL

缓冲溶液, 20mL BCO 溶液,测得结果如图 3。由图

3 可知, 当 ED TA 的量大于 25mL 时, 溶液中所有

的铜都被掩蔽, ED TA 的量应小于 25mL , 由于在

10mL 时,体系的吸光度最大,本实验选用 10mL。

3. 3. 2　缓冲溶液用量的选择

按实验方法配制铜离子溶液, 并固定加入

10mL 10%的 ED TA 溶液来定量掩蔽铜离子,制成

A 液。取 100mL 容量瓶 7个,分别加入 10mL A 液,

再分别加入不同量的缓冲溶液, 分别加入BCO 溶

液 20mL ,摇匀、静置、稳定后测定吸光度。由图 4可

图 4　缓冲溶液对体系

吸光度的影响

知,缓冲溶液用量在 20mL 以后趋于稳定,在本实验中选用 20mL。

3. 3. 3　BCO 溶液用量的选择

按实验方法配制铜离子溶液,并固定加入 10mL 10%的 ED TA

溶液来定量掩蔽铜离子,制成A 液,取 100mL 容量瓶 7个,分别加入

10mL A 液,再分别加入 20mL 缓冲溶液,分别加入不同量的BCO 溶

液,摇匀、静置。稳定后测定吸光度。由图 5可知,BCO 溶液用量在

20mL 以后趋于稳定,在本实验中选用 20mL。

3. 4　杂质的干扰及消除

由于紫铜中的杂质甚微,加入 ED TA 可对铁、铝等进行掩蔽,其

他杂质不干扰测定,而掩蔽铁、铝所消耗的 ED TA 的量相对于掩蔽

大量的铜所消耗的 ED TA 的量来说,是很小的,对实验结果没有影响。

图 5　显色剂BCO 对体系吸光度的影响 图 6　校准曲线

3. 5　校准曲线的确定

称取 99. 99%的紫铜标准样品 2. 5000g 于 250mL 锥形瓶中,加入浓盐酸 20mL ,缓慢加入 20

mL 过氧化氢,边加边搅拌,室温下进行溶解,溶解完全后加入少量的水,加热至冒大气泡 (赶去过

量的过氧化氢) ,取下冷却至室温,转入 250mL 容量瓶中,加水稀释至刻度,摇匀待用。从上述容量

瓶中分别移取 11. 75、12. 00、12. 25、12. 50、12. 75mL 溶液于 5个 100mL 容量瓶中,再分别向其中
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加入 10mL 10%的 ED TA 溶液,加水稀释至刻度,摇匀、静置待用。即为A 液。

各取 5个A 溶液 10mL 于 5个 100mL 容量瓶中,再分别依次加入缓冲溶液 20mL、BCO 溶液

20mL , 摇匀, 静置, 待稳定后, 在波长为 600nm 测其吸光度, 线性回归方程 A = 0. 632C (göL )

- 1. 064,相关系数 r= 0. 9999。校准曲线见图 6。

3. 6　样品分析

分别称取 0. 2450g硫酸铜样品 6份,按校准曲线的实验方法进行溶解,制成A 液。再从A 液中

取 10mL 于 100mL 容量瓶中,分别依次加入缓冲溶液 20mL、BCO 溶液 20mL ,摇匀,静置稳定后测

光。实验测得样品中铜的含量分别为 98. 95%、98. 93%、98. 92%、98. 92%、98. 92%、98. 90%。平均

值为 98. 92%。标准值为 99%。
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D eterm ination of H igh Concen tra tion Copper
by D ecreased Quan tity Spectrophotometry
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Abstract 　 A new decreased quan tity spectropho tom etry fo r the determ ination of h igh

concen tration copper w as developed based on the quan tificational ED TA addition to m ask the most of

copper and the con tro lled rem ain ing sm all quan tity of copper to m eet the need of Beer’ s law. T he

rem ain ing sm all quan tity of copper take part in the co lo r reaction w ith bis ( cyclohexanone )

oxalyldihydrazone (BCO ) in a acetate buffer so lution, then w as m easured by spectropho tom etry. T he

m ethod is accurate and p recise.

Key words 　 H igh Concen tration Copper, Q uan tificational M ask, D ecreased Q uan tity

Spectropho tom etry.
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