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分散液相微萃取光度法测定水中痕量铜

黄运瑞!张廉奉!卢驰元!田博文

"南阳师范学院化学与制药工程学院!河南南阳
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摘
!

要!以氯仿为萃取剂"甲醇为分散剂"铜试剂%二乙基二硫代氨基甲酸钠&为鳌合剂"建立了

分散液相微萃取
&

分光光度法测定水中痕量铜的新方法#于
;"DL

离心试管中加入一定量的

?-

!f标准溶液!

;"

"

L#6"

/

(

L

铜试剂溶液"加水稀释至近
;"DL

"用
#D:,

(

L

盐酸调节
T

H

值

为
%6"

"定容#然后将
%6!;DL

由氯仿与无水甲醇组成的体积比为
%m#"

的混合液快速打入该

离心管中"使之混合形成均匀浊相"萃取
>D03

后在
%""".

(

D03

的条件下离心分离
!D03

"再

抽取下层萃取液置于光程为
#1D

的微型石英比色皿中#以空白试剂为参比"在波长为
>>"

3D

处测定其吸光度"结果表明"铜质量浓度在
"6;

$

#"

"

/

(

L

范围内与其对应的吸光度呈良

好的线性关系"相关系数%

7

&为
"6<<%<

"方法检出限为
"6"$<

"

/

(

L

#将实验方法应用于水样

中痕量铜的测定"测得结果与火焰原子吸收光谱法%

J22@

&基本一致"相对标准偏差%

b@̀

"

&W;

&为
%6#K

$

>6"K

#
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铜一方面是动植物和人体内必须的微量营养元

素之一&另一方面!若铜摄取量过多!则会对人'水生

生物有很大的毒性!对生态也不利)

#&%

*

(铜的污染源

主要有矿物冶炼'电镀'石油化工等企业排放的废

水(随着全球工业化的日益发展!环境中的铜污染

变得日益严重(因此!研究准确'简便'快速测定环

境水中铜的方法具有重要意义(

目前铜的测定方法主要有电感耦合等离子体原

子发射光谱法"

Q?A&2C@

#

)

>&;

*

'原子吸收光谱法

"

22@

#

)

$&'

*

'电化学法)

7&<

*

'分光光度法)

#"&##

*

(分光光

度法因其操作简便'设备简单而被广泛应用(在实

际测量过程中!由于环境水样组成复杂且铜含量低!

需要对样品进行处理后再采用光度法进行测定(分

散液相微萃取"

L̀L(C

#是近年来发展起来的一种

操作简便'富集效率高'成本低'所需有机溶剂用量

极少的液相微萃取新技术!主要用于对液体样品中

的痕量物质进行富集)

#!&#$

*

(本文利用铜离子可与

铜试剂形成稳定且难溶于水易溶于氯仿的黄色螯合

物这一性质!采用分散液相微萃取技术!将铜与铜试

剂反应形成的金属螯合物从水样中分离富集出来!

建立了分光光度法测定水样中痕量铜的方法(

'

!

实验部分

'N'

!

仪器与试剂

仪器$

'!!

型分栅分光光度计"上海菁华科技仪

器有限公司#&

2C!!>

型电子天平"上海舜宇恒平科

学仪器有限公司#&

XZ&#">!

离心机"安徽嘉文仪器

装备有限公司#(
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!f标准储备液$

#6"""

/

%

L

!准确称取
"6#"""

/

质量分数为
<<6<<K

的纯铜!用
!"DL

由硫酸和硝

酸组成的体积比为
#m#

的混酸溶解!再转移至
#""

DL

容量瓶中!用水定容&

?-

!f标准溶液$

#""6"
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L

!

用
?-

!f标准储备液稀释而成&铜试剂溶液$

#6"

/

%

L

!用

水将铜试剂溶解配制而成(

所用试剂均为分析纯&实验用水均为去离子水&

实验所用器皿均用硝酸"

#f#

#浸泡
#!P

以上!用水

淋洗干净!晾干备用(

'N%

!

实验方法

准确移取一定量的
?-

!f标准溶液于
;"DL

离

心试管中!滴加适量水!然后加
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铜试
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剂溶液!振荡使溶液混合均匀!再加水稀释至近
;"

DL

!用
#D:,

%

L

盐酸调节
T

H

值为
%6"

!定容(将氯

仿"萃取剂#与无水甲醇"分散剂#按体积比为
%m#"

混合均匀后!用微量注射器取
%6!;DL

该混合溶液

快速打入离心管中!形成均匀浊相!萃取
>D03

!在

%""".

%

D03

的条件下离心分离
!D03

(通过离心!

分散的氯仿微小液滴沉积于离心管的底部(用注射

器抽去上层清液!留下下层萃取液!再抽取下层萃取

液置于光程为
#1D

的微型石英比色皿"总体积为

"6'DL

#中!以空白试剂为参比!在
>>"3D

处测定

其吸光度(

'NB

!

样品的处理

采集南阳市白河水样'实验室自来水(水样采

集后使用
"6>;

"

D

的微孔膜过滤!储存在塑料瓶中

低温保存(

%

!

结果与讨论

%N'

!

8

]

值

在
?-

!f质量浓度为
!

"

/

%

L

时!考察了溶液
T

H

值在
#6"

$

<6"

范围内对铜萃取率的影响(结果表

明!刚开始时铜的萃取率随着溶液
T

H

值的增大而

增大!在
T

H%6"

时达到最大!然后随着
T

H

值的继

续增大!有逐渐下降的趋势!最后在
T

H$6;

$

76;

之间保持稳定(考虑到碱性太强!铜离子会生成氢

氧化物沉淀从而不被萃取!进而影响测定结果(故

实验选择体系
T

H

值为
%6"

(

%N%

!

萃取剂种类及其用量

分散液相微萃取技术要求萃取剂在水中的溶解

度小!密度比水大且对金属螯合物有很好的溶解性(

在
?-

!f质量浓度为
!

"

/

%

L

时!分别考察了
;""

"

L

的四氯化碳'氯仿'二氯甲烷和氯苯
>

种有机溶剂的

萃取效果!结果发现氯仿的萃取效果最好!所以实验

选择氯仿作为萃取剂(为了考察氯仿用量对萃取率

的影响!进一步对氯仿体积在
!;"

$

#!;"

"

L

范围

内进行了优化(结果表明$刚开始时!随着氯仿体积

的逐渐增大萃取率逐渐增加!这可能是因为此时随

着氯仿体积的增加!铜与铜试剂反应形成的金属螯

合物被萃取的量也会随之增加!故而萃取率也随之

增加&当氯仿体积为
';"

"

L

时!萃取率最大且稳定(

实验选择用
';"

"

L

的氯仿进行萃取(

%NB

!

分散剂及其体积

分散液相微萃取要求分散剂能与萃取剂和水互

溶!才能使萃取的有机相分散成极小的液滴分散到

样品溶液中!增大接触面!达到好的萃取效果(考察

了常见的
>

种分散剂甲醇'乙醇'丙酮和乙腈"体积

都是
!6"DL

#对萃取率的影响!发现甲醇的效果最

好!所以实验选用甲醇作分散剂(在
?-

!f质量浓度

为
!

"

/

%

L

时!考察了分散剂体积在
#6"

$

%6"DL

范围内对萃取率的影响(结果表明$刚开始时!随着

甲醇体积的增大!萃取率逐渐增大&当甲醇体积达到

!6;DL

时萃取率最大&进一步增加甲醇体积!萃取

率反而减小(这可能是因为甲醇体积较少时!萃取

剂的液滴不够小!接触面不大!故而萃取率随着萃取

剂体积的增加而增大&但若甲醇体积太大!铜与铜试

剂反应形成的金属螯合物在水中溶解度较大)

#%

*

!因

此萃取率会有所降低(故实验选择
!6;DL

甲醇作

为分散剂(

%NC

!

铜试剂溶液用量

铜试剂的用量是影响萃取率的又一重要因素(

在
?-

!f质量浓度为
!

"

/

%

L

时!考察了
#6"

/

%

L

铜

试剂溶液的体积分别为
%"

'

>"

'

;"

'

$"

'

'"

"

L

时对萃

取率的影响(结果发现$萃取率随着铜试剂溶液体

积的增加先增大后降低&当铜试剂溶液体积为
;"

"

L

时萃取率最大(原因可能是铜试剂较少时!

?-

!f不能被完全络合形成金属螯合物!故而随着铜

试剂用量的增加!铜与铜试剂反应形成的金属螯合

物会随之增加!故而萃取率也逐渐增加&当铜试剂过

多时!过量的铜试剂会被萃取到有机相)

#%

*

!从而降

低了萃取铜与铜试剂反应形成金属螯合物的效率(

所以实验选择
#6"

/

%

L

铜试剂溶液的体积为

;"

"

L

(

%NE

!

萃取时间

在分散液相微萃取中!萃取时间也会影响萃取

率(在
?-

!f质量浓度为
!

"

/

%

L

时!考察了萃取时

间在
!

$

#"D03

范围内对萃取率的影响!结果发现$

萃取率随着萃取时间的增加先增加后保持稳定&当

萃取时间达到
>D03

时!萃取效率最大(故实验选

取萃取时间为
>D03

(

%NF

!

离心时间

在分散液相萃取中!离心时间关系到离心程度!

会影响到萃取率(在
?-

!f质量浓度为
!

"

/

%

L

时!

考察了离心时间在
#

$

;D03

范围内对萃取率的影

响(结果发现$随着离心时间的增大萃取率先增大

后降低&当离心时间为
!D03

时萃取率最大(这可

能是因为若离心时间太短!离心分离不充分!故而萃

取率刚开始会随着离心时间的增加而增加&但萃取

时间太长!会使离心机内溶液温度升高!从而增大铜

与铜试剂反应形成的金属螯合物在水中的溶解度!
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进而引起萃取率降低(故实验选择离心时间为

!D03

(

%N$

!

校准曲线和检出限

配制一系列铜标准溶液!按最佳实验条件进行

分离富集和测定!绘制铜的质量浓度与吸光度的关

系曲线(结果表明!铜的线性范围为
"6;

$

#"

"

/

%

L

!

相关系数为
"6<<%<

!其线性方程为
)W"6##7>'f

"6"#$%#

!

"

"

/

%

L

#(对空白溶液平行测定
##

次!用

其
%

倍标准偏差除以校准曲线的斜率求得方法的检

出限为
"6"$<

"

/

%

L

(

%NG

!

共存离子的干扰

天然水中存在多种共存离子!为了考察共存离

子对萃取效率的影响!向含有
!6"

"

/

%

L?-

!f的
;"

DL

溶液中分别加入
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'
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H

/

!f

'

O3

!f

(

#"

倍的
J)

%f

'

(3

!f

'

?:

!f进行干扰试验(结果表

明!上述量的离子对
?-

!f的测定无明显影响(如果

J)

%f

'

(3

!f

'

?:

!f含量过高!可以加入
;D

/

C̀ _2

掩蔽(

B
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样品分析

实验方法测定了南阳市白河水和自来水中铜的

含量!并加入铜标准溶液进行加标回收试验!同时采

用火焰原子吸收光谱法"

J22@

#进行方法对照!结

果见表
#

(

表
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水样中铜的测定结果
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