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溶剂浮选分光光度法测定生活饮用水中铜
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摘 　要 :研究了 1 - (4 -偶氮苯 ) - 3 - (4 -溴苯 ) -三氮烯与铜的显色反应 ,建立了溶剂浮选分光光度法测定生活饮

用水中铜的新体系 ,优化了试验条件 ,分析了共存离子对测定的干扰。方法在 3. 00 mg/L～10. 0 mg/L范围内符合比尔定

律 ,检出限为 0. 15μg/L,生活饮用水测定的 RSD为 2. 7% ,加标回收率为 95. 0% ～98. 8%。
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　　溶剂浮选法又称浮选萃取法 ,是在浮选溶液表

面加上比水轻的有机溶剂 ,在鼓起过程中 ,被分离

物质随气泡上升 ,浮出水相 ,若该物质溶于有机相

则形成溶液 ,若不溶则附着于浮选槽壁 ,或在水相

和有机相之间形成第三相 ,从而达到浮选分离的目

的 [ 1 ]。生活饮用水中含有微量铜 ,过量摄入会引

起慢性中毒 ,因而对其监测具有重要意义 [ 2 ]。三

氮烯类化合物是近年来新开发的一种高灵敏度、高

选择性的显色剂。今研究了 1 - (4 - 偶氮苯 ) - 3

- (4 -溴苯 ) -三氮烯与铜的显色反应 ,据此建立

了溶剂浮选分光光度法测定生活饮用水中铜的新

体系 [ 3 ]。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

XJK型浮选机 ; 721型分光光度计 ,上海第三

分析仪器厂 ; PHS - 3C型酸度计 ,上海第二分析仪

器厂。

1 000 mg/L 铜 标 准 储 备 液 : 准 确 称 取

1. 000 0 g金属铜 (99. 99% )置于 250 mL烧杯中 ,

加 50%硝酸溶液 20 mL,加热使完全溶解 ,冷却后

定容至 1 000 mL 容量瓶中 , 使用时稀释至

10. 0 mg/L
[ 4 ]

; 100 g/L酒石酸溶液 ; 100 g/L EDTA

溶液 ;乙二氨基二硫代甲酸钠 (Na - DDTC) ; 95%

异戊醇溶液 ; 0. 2 g /L 1 - ( 4 - 偶氮苯 ) - 3 - (4 -

溴苯 ) -三氮烯溶液 (乙醇介质 ) ;硼砂 - 氢氧化钠

缓冲溶液 (pH值 = 10) ; 5%曲拉通 X - 100溶液 ;

50 g/L氟化钠溶液 ; 50 g /L醋酸钠溶液。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　水样浮选

取徐州市矿区生活饮用水样 ,加入酒石酸和

EDTA络合掩蔽干扰离子 ,调节 pH值为 6～6. 4,

再加入 Na - DDTC使其与铜形成螯合物 ,加入异

戊醇 ,通气浮选。Cu - DDTC螯合物沉淀微粒随气

泡上升 ,溶解于异戊醇中 ,分离溶剂层 ,即可浮选出

水样中的铜 [ 5 ]。

1. 2. 2　水样测定 [ 6 ]

取一定体积上述溶液于 250 mL烧杯中 ,加入

适量 6 mol/L氨水 ,加热、搅拌、静置、过滤。取一

定体积滤液于 25 mL容量瓶中 ,依次加入 2. 0 mL

50 g/L氟化钠溶液、2. 0 mL 50 g/L醋酸钠溶液、

5 mL 硼砂 - 氢氧化钠缓冲溶液、0. 5 mL 5%曲拉

通 X - 100溶液、3 mL 0. 2 g /L 1 - (4 - 偶氮苯 ) -

3 - (4 -溴苯 ) -三氮烯溶液 ,用去离子水定容 ,用

1 cm 比色皿 ,以试剂为空白 ,于 520 nm处测定吸

光值 [ 7 - 8 ]。

2　结果与讨论

2. 1　吸收光谱

用该方法测定 480 nm～580 nm吸收光谱 ,络

合物的最大吸收波长为 520 nm。吸收曲线见图 1。

2. 2　缓冲溶液体积

改变硼砂 -氢氧化钠缓冲溶液加入体积 ,试验

对显色反应的影响 ,结果表明 ,当缓冲溶液加入体

积为 4 mL～6 mL时 ,吸光值最大且稳定。该试验

选择加入 5 mL。

2. 3　表面活性剂
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图 1　吸收曲线

该试验选用的显色剂为有机溶剂 ,不溶于水 ,

需加入表面活性剂起增溶作用 ,使显色剂与铜充分

反应生成络合物 [ 9 ]。试验了不同表面活性剂如

OP、曲拉通 X - 100、聚酯山梨等对测定的影响 ,结

果表明曲拉通 X - 100的增溶效果较好。5%曲拉

通 X - 100溶液加入体积为 0. 5 mL～1. 0 mL时 ,

吸光值最大且稳定 ,该试验选择加入 0. 5 mL。

2. 4　显色剂体积

显色剂加入体积对显色反应有较大影响。试

验表明 , 0. 2 g /L 1 - (4 -偶氮苯 ) - 3 - (4 -溴苯 )

-三氮烯溶液加入体积为 3 mL～4 mL时 ,吸光值

最大且稳定 ,该试验选择加入 3 mL。

2. 5　显色时间及稳定性

试验表明 ,在室温下显色剂与铜即可显色 ,显

色 35 m in后吸光值达最大 ,并可稳定 48 h以上。

2. 6　干扰试验

对于 5. 00 mg/L铜 ,在上述试验条件下 ,测定

误差 ≤ ±5%时共存离子允许质量 (μg)分别为 :

N i
2 + 、Fe

3 + ( 1 ) ; Co
2 + 、Zn

2 + 、Mn
2 + 、Ag

+ 、Fe
2 + ( 2 ) ;

Cr
6 + (4) ; NO

-
3 、SO

2 -
4 ( 10 ) ; Mg

2 + 、Pb
2 + ( 15 ) ; A l

2 +

(20) ; Cl
- 、Na

+ (2 000)。采用氟化钠、醋酸钠混合

掩蔽剂 ,选择性较高。

2. 7　工作曲线

上述试验条件下 ,铜的质量浓度在 3. 00 mg/L

～10. 0 mg/L范围内符合比尔定律 ,回归方程为 A

= 0. 042 3ρ+ 0. 082,相关系数为 r = 0. 990 8,摩尔

吸光系数ε= 4. 48 ×10
4

L / (mol·cm)。

2. 8　方法检出限

用该方法作多次空白试验 ,得其背景响应值的

标准偏差 ,以 3倍空白标准偏差计算方法检出限为

0. 15μg/L。

2. 9　精密度试验

用该方法平行测定某生活饮用水样品 ,结果见

表 1。

表 1　精密度试验结果 ( n = 5)

测定值

m /μg

测定均值

m /μg

RSD

/ %

0. 190　0. 192　0. 182　0. 196　0. 188 0. 190 2. 7

2. 10　样品测定与加标回收试验

用该方法测定生活饮用水样品 ,并作加标回收

试验 ,结果见表 2。

表 2　样品测定与加标回收试验结果

样品
测定值

m /μg

加标量

m /μg

加标后测定值

m /μg

回收率

/%

1 0. 190 0. 080 0. 267 96. 2

2 0. 168 0. 080 0. 247 98. 8

3 0. 174 0. 080 0. 252 97. 5

4 0. 182 0. 080 0. 258 95. 0

5 0. 186 0. 080 0. 265 98. 8

3　结语

采用溶剂浮选法分离、分光光度法测定生活饮

用水中的铜 ,在曲拉通 X - 100体系和硼砂 - 氢氧

化钠介质中 , 1 - (4 - 偶氮苯 ) - 3 - (4 - 溴苯 ) -

三氮烯与铜的显色反应灵敏度高 ,选择性好 ,精密

度与准确度均符合水质分析要求。
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