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摘 要: 采用流动注射二乙氨基二硫代甲酸钠分光光度法测定废水中的铜,优化了试验条件,讨论了干扰离子的影响。

方法在 0 mg /L ~ 10. 0 mg /L范围内线性良好, 检出限为 0. 07 mg /L, 水样测定的 RSD 0. 8% , 加标回收率为 98. 5% ~

101% , 标准样品的测定结果符合要求。
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Abstract: Am ethod w as estab lished for determ inat ion o f copper in w astew ater by flow injection DDTC spec

trophotometry. The experimental conditionsw ere optim ized and effect of interfering ion w as discussed to produce

the fo llow ing results: good linearity for ranges from 0 mg /L to 10. 0mg /L, detection lim it 0. 07mg /L, RSD s of

the w ater samp les 0. 8% , the average recoveries from 98. 5% to 101% , results of standard samples met re

quiremen ts.
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工业废水中常含有铜,当水中铜的质量浓度达

到 0. 01mg /L时,对水体自净有明显的抑制作用。

若用含铜废水灌溉农田, 则会污染粮食籽粒,并造

成农作物生长不良。铜对水生生物的毒性也很大,

有报 道 铜 对 鱼 类 的 毒 性 质 量 浓 度 始 于

0. 002mg /L。因此, 准确、快速地测定工业废水中

的铜很有必要。铜的传统测定方法主要有二乙氨

基二硫代甲酸钠 ( DDTC )萃取分光光度法
[ 1- 2]
、双

环己酮草酰二腙光度法
[ 3 ]
等, 这些手工方法操作

繁琐, 分析速度较慢。今将流动注射分析技术

( F IA )
[ 4]
与 DDTC分光光度法相结合, 建立了工业

废水中铜的快速分析方法。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

UV 2300型紫外 /可见分光光度计, 上海天美

科学仪器有限公司; F IA - 3110型流动注射分析处

理仪,北京吉天仪器有限公司。

1. 00 g /L铜标准溶液:准确称取 1. 000 g金属

铜 ( 99. 9% )置于 150mL烧杯中, 加入 50%硝酸溶

液 20mL,加热溶解后, 加入 50%硫酸溶液 10mL,

加热至冒白烟, 冷却后,移入 1 000mL容量瓶中定

容,临用前逐级稀释成铜标准使用液; NH3 # H2O

- NH 4C l缓冲溶液 ( pH 值 = 9. 0) : 称取 70 g氯化

铵溶于适量水, 加入 46 mL浓氨水, 加水稀释至

1 000mL; 50 g /L EDTA - 200 g /L柠檬酸钠混合溶

液:称取 5 g乙二胺四乙酸二钠盐和 20 g柠檬酸钠

溶于适量水,加水稀释至 100mL; 1. 0 g /L DDTC溶

液:称取 0. 2 g DDTC溶于适量水, 稀释至 200mL,

∀54∀

第 21卷 第 4期 环境监测管理与技术 2009年 8月



贮于棕色瓶中,可保存一周;以上试剂均为分析纯;

试验用水为二次蒸馏水。

1. 2 试验方法

流动注射分析流路见图 1。将 NH3 # H2O -

NH4C l缓冲溶液作为载流,试剂 DDTC和试样 S连

入流动系统,启动流动注射程序,蠕动泵转动, 采样

20 s(流量为 1. 8 mL /m in), 使试样充满 200 L采

样环。采样阀自动换位注样 30 s, 试样在载流 (流

量为 1. 5 mL /m in )载带下, 与试剂 (流量为

0. 9mL /m in)在反应管 RC中汇合并反应, 流入比

色皿, 检测器 D在 440 nm 波长处实时测定吸光

值,同时排出废液 W。每 50 s分析 1次,分析速率

达 72个 /h。

图 1 流动注射分析流路

2 结果与讨论

2. 1 流路与反应管长度优化

为提高灵敏度, 将 NH3 # H 2O- NH 4C l缓冲溶

液作为载流,设计双道流路。铜离子与 DDTC溶液

反应很快,兼顾溶液充分混合, 直径 0. 5 mm、长度

80 cm的反应管效果较好。

2. 2 注样体积的影响

试验了注样体积分别为 50 L、100 L、

200 L、300 L、400 L时对吸光值的影响, 结果

表明, 吸光值随注样体积的增加而增大, 当注样体

积 > 200 L时,吸光值增加幅度较小,且基线不稳

定。该试验选择注样体积为 200 L。

2. 3 缓冲溶液 pH值的影响

试验表明,用标准分析法
[ 1]
配制的缓冲溶液,

测定结果的精密度较差, 而当缓冲溶液的 pH值为

8~ 9. 5时,测定结果较理想。该试验选择 pH值为

9. 0的 NH3 # H 2O - NH 4C l缓冲溶液, 配制方法同

文献 [ 5]。

2. 4 DDTC质量浓度的影响

试验表明, DDTC质量浓度为 1. 0 g /L时, 吸光

值与铜质量浓度的线性关系较好。

2. 5 干扰离子的影响

铁、锰、钴、镍会与 DDTC反应生成有色络合

物,干扰铜的测定, 可加入 EDTA - 柠檬酸钠混合

溶液来消除干扰。为提高掩蔽效果,采用先在试样

中加入掩蔽剂再泵入采样环的方法,每 10mL试样

中加入 1. 5 mL 50 g /L EDTA - 200 g /L柠檬酸钠

混合溶液。试验表明, 对于 2. 00 mg /L铜标准溶

液,当测定相对误差 < ∃ 5%时, 200倍的镍、100倍

的锰和钴、20倍的铁均不干扰测定。

2. 6 工作曲线与检出限

在上述试验条件下测定 0 mg /L~ 10. 0 mg /L

铜标准溶液系列,以吸光值对质量浓度绘制工作曲

线,回归方程为 A = 0. 068 1 + 0. 017 8,相关系数 r

= 0. 999 2。

由 11次空白试验的标准偏差,按 3 s /K 计算

方法检出限为 0. 07mg /L。

2. 7 标准样品测定

用该方法平行测定国家标准样品研究所提供

的铜标准样品, 11次测定的均值为 1. 003 mg /L,

RSD为 0. 9% , 在保证值 ( 1. 008 ∃ 0. 016) mg /L范

围内。

2. 8 水样测定及精密度与加标回收试验

采集的废水样经硝酸消解并用微孔滤膜过滤

后,取 10mL加入 1. 5 mL 50 g /L EDTA - 200 g /L

柠檬酸钠混合溶液,按试验方法平行测定 5次,并

做加标回收试验,结果见表 1。

表 1 水样测定及精密度与加标回收试验结果

水样
测定均值

/ ( mg# L- 1 )

RSD

/%

加标量

/ (m g# L- 1 )

回收率

/%

1 3. 89 0. 6 2. 00 101

2 5. 50 0. 8 2. 00 98. 5
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