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表面活性剂增感-火焰原子吸收光谱法测定痕量铜

冒爱荣，姚 瑶，陈 亮，蔡照胜*

（盐城工学院化学化工学院，江苏 盐城 224051）

摘要：制备了一种新型表面活性剂 3-氯-2-羟丙基二甲基脱氢枞基氯化铵（DHAHPTMA），建立了一种以该表面活性

剂为增感剂，火焰原子吸收光谱法测定水中痕量铜的新方法。考察了仪器工作条件、表面活性剂种类及用量、介质

种类及用量、共存离子等对铜含量测定的影响，并对其增感机理进行了初探。实验结果表明，方法的检出限为 0.002

mg·L-1，线性范围为0.01~1.40 mg·L-1，相对标准偏差不超过2.6%（n=6），加标回收率在98.7%~101.6%之间。
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Determination of Trace Copper by Flame Atomic Absorption Spectrome‐

try with Surfactant Sensitization

MAO Airong，YAO Yao，CHEN Liang，CAI Zhaosheng*

（School of Chemistry and Chemical Engineering，Yancheng Institute of Technology，Yancheng

224051，China）

Abstract：A new type of cationic surfactant，3-dehydroabietylamino-2-hydroxypropyl trimethylammo‐

nium chloride（DHAHPTMA），was prepared，and used as a sensitizer to establish a new method for

determination of trace copper in water. The effects of the working conditions of instrument，the type

and dosage of surfactant，the type and dosage of medium，and the co-existing ions on the determination

of copper content were investigated. Moreover，the mechanism of sensitization of DHAHPTMA was

preliminary discussed. The experimental results indicated that the detection limit was 0.002 mg·L-1，the

linear range was 0.01~1.40 mg·L-1，the relative standard deviation（RSD）was less than 2.6%，and the

recoveries were 98.7%~101.4%.

Keywords：flame atomic absorption spectrometry；surfactant；sensibilization；copper

铜是人体所需的一种微量元素，普遍存在于水

体中。但如果人体过多摄入铜，却会引起铜中毒

症。饮用水中如含有大量的铜，则会刺激肠胃道黏

膜并产生呕吐，会引起蛋白质变性，进而损害人体器

官［1］。因此，对水体中铜含量进行快速、灵敏检测具

有非常重要的意义。火焰原子吸收光谱法常用于试

样中铜含量的快速测定［2］，但其测定范围为 μg/mL

数量级。而水体中铜的含量一般仅为痕量级，难以

用火焰原子吸收光谱法进行直接测定。

表面活性剂在火焰原子吸收光谱法中对 Cu、

Cr、Ni和 Al等金属离子的增感效应已被证实，并取

得广泛的应用［3-6］。3-氯-2-羟丙基二甲基脱氢枞基
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氯化铵（DHAHPTMA）作为一种新型阳离子表面活

性剂［7］，其结构式如图1所示。该表面活性剂已被用

作金属缓蚀剂、药物缓蚀剂和抗菌剂等，目前未见3-

氯-2-羟丙基二甲基脱氢枞基氯化铵的增敏作用的

相关研究报道。本文研究了 3-氯-2-羟丙基二甲基

脱氢枞基氯化铵对火焰原子吸收光谱法测定铜的增

感作用，并应用于水中痕量铜的测定，取得了令人满

意的结果。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

TAS-986 型原子吸收分光光度计，N-1100S-

SB1100型旋转蒸发仪，DF-101S型集热式恒温加热

磁力搅拌器。

铜标准储备液（1000 mg·L-1）：将 1.000 g高纯金

属铜粉（99.999%）溶解于少量浓硝酸中，用硝酸

（1%）溶液稀释至 1 L。使用时用硝酸（1%）溶液逐

级稀释至所需浓度。

盐酸、硝酸为优级纯，松香胺、3-氯-2-羟丙基三

甲基氯化铵、四氢呋喃、无水硫酸钠、乙醇、碳酸钾均

为化学纯，其它试剂均为分析纯，实验用水为二次蒸

馏水。

1.2 仪器工作条件

测定波长为 324.7 nm，光谱带宽为 0.4 nm，灯电

流为 3.0 mA，燃烧器高度为 6.0 mm，乙炔流量为 1.6

L·min-1，空气流量为6.0 L·min-1。

1.3 实验方法

1.3.1 DHAHPTMA的制备

将 0.04 mol 松香胺溶于 50 mL 乙醇中，加入

0.06 mol 的 3-氯 -2-羟丙基三甲基氯化铵（CTA）和

0.06 mol 碳酸钾（催化剂），回流搅拌反应 12 h。然

后，过滤除去过量的 CTA 和催化剂，以 30 mL 溶剂

洗涤固体，合并滤液；经减压蒸馏除去滤液中的溶

剂，再加 50 mL四氢呋喃使物料溶解，加入 4 g活性

炭，加热回流 30 min；过滤，滤液经无水硫酸钠干燥

后，再旋蒸除去约 25 mL四氢呋喃，将物料于−10 ℃

下冷冻 2 h，使四氢呋喃中的产品尽可能析出；过滤

分出析出的固体，将所得产品置于真空干燥器中干

燥24 h［7］。

1.3.2 铜的测定

准确移取一定量的铜标准溶液或水样于 10 mL

的容量瓶中，加入 3-氯-2-羟丙基二甲基脱氢枞基氯

化铵（50 g·L-1）1.0 mL 和盐酸溶液（1 mol·L-1）1.0

mL，以二次蒸馏水稀释至刻度，摇匀。在最佳工作

条件下，用原子吸收分光光度计测定水中铜的吸

光度。

1.3.3 增感倍数的计算

增感倍数（n）按式（1）计算：

n=
A1

A0

（1）

式中：A1为有表面活性剂时测得的吸光度值；A0为无

表面活性剂时测得的吸光度值。

2 结果与讨论

2.1 仪器工作条件的选择

对铜空心阴极灯的工作电流（A）、乙炔/空气流

量（B）以及燃烧器高度（C）等影响检测方法灵敏度

的三个主要因素，进行三因素三水平正交实验［5］。

当测定波长为 324.7 nm，光谱带宽为 0.4 nm时，正交

实验结果如表1所示。从表1中的极差值可知，燃烧

器高度（C）对吸光度值的影响最大，其次为乙炔/空

气流量（B），再次为灯电流（A）；最优仪器工作条件

为 A2B1C2组合，即灯电流为 3.0 mA，乙炔流量为 1.6

L·min-1，空气流量为 6.0 L·min-1，燃烧器高度为 6.0

mm。

2.2 表面活性剂种类及用量的选择

考察了相同浓度的十六烷基氯化吡啶（CPC）、

十六烷基溴化吡啶（CPB）、十二烷基三甲基氯化铵

（DTAC）、三羟甲基丙烯酰甲烷（MTAC）、十六烷基

三甲基溴化铵（CTMAB）和 3-氯-2-羟丙基二甲基脱

氢枞基氯化铵（DHAHPTMA）等阳离子表面活性剂

溶液对铜的增感作用。实验结果表明，CPC、CPB、

DTAC、MTAC、CTMAB 和 DHAHPTMA 等对铜的

吸 光 度 均 有 不 同 程 度 的 增 感 作 用 ，其 中 以

图1 3-氯-2-羟丙基二甲基脱氢枞基氯化铵的结构式

Fig.1 Structural formula for DHAHPTMA
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DHAHPTMA 的增感作用最为显著，增感倍数分别

为 1.6、2.6、3.0、3.4、3.6 和 3.9 倍 。 因 此 ，选 择

DHAHPTMA作增感剂进行后续实验。

考察了表面活性剂 3-氯-2-羟丙基二甲基脱氢

枞基氯化铵溶液（50 g·L-1）的用量（0.2、0.4、0.6、0.8、

1.0、1.2、1.4和 1.6 mL）对铜的吸光度的影响，实验结

果如图 2 所示。实验结果表明，铜的吸光度随表面

活性剂用量的增加而增大，当其用量达到 1.0 mL

时，吸光度趋于稳定。这是因为表面活性剂用量越

大，被表面活性剂胶团所包裹的铜的量越多，铜在空

气-乙炔火焰中被氧化的可能性越小，铜的原子化效

率越高，吸光度值也就越大［5］。同时，当表面活性剂

的用量大于 1.0 mL时，表面活性剂可能会从溶液中

不断析出，容易堵塞进样管，故实验选定表面活性剂

的用量为1.0 mL。

2.3 介质种类及用量的选择

考察了硝酸、盐酸、硫酸、磷酸等介质对铜含量

测定的影响，实验结果如图 3所示。实验结果表明，

磷酸和硫酸两种介质的存在均对铜的测定产生严重

的负干扰；而硝酸和盐酸两种介质的存在对铜的测

定影响均较小，但硝酸在原子化过程中会对人体产

生伤害。因此，在测定实验中选择以盐酸作为介

质［6］。当盐酸浓度小于 0.2 mol·L-1时，基本不影响铜

的测定。本实验中，选择加入盐酸（1.0 mol·L-1）1.0

mL，此时盐酸浓度为0.1 mol·L-1。

2.4 共存离子干扰实验

按实验方法，对 50 μg·L-1的铜标准溶液进行测

表1 正交实验结果

Tab.1 Results of orthogonal experiment

实验号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

k1

k2

k3

K1

K2

K3

R

灯电流/mA

2.0

2.0

2.0

3.0

3.0

3.0

4.0

4.0

4.0

0.326

0.369

0.346

0.109

0.123

0.115

0.014

乙炔/空气流量/（L·min-1）

1.6/6.0

1.8/6.0

2.0/6.0

1.6/6.0

1.8/6.0

2.0/6.0

1.6/6.0

1.8/6.0

2.0/6.0

0.372

0.365

0.304

0.124

0.122

0.101

0.023

燃烧器高度/mm

4.0

6.0

8.0

6.0

4.0

8.0

8.0

6.0

4.0

0.317

0.406

0.318

0.106

0.135

0.106

0.030

吸光度

0.104

0.126

0.096

0.152

0.111

0.106

0.116

0.128

0.102

0.0 0.4 0.8 1.2 1.6

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

A

V/mL
 

图2 DHAHPTMA用量的影响

Fig.2 Effect of DHAHPTMA dosage
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定，当相对误差在±5% 内，1000 倍的 K+、Na+，500 倍

的 Mn2+、Ca2+、Mg2+、Ni2+、Co2+、Zn2+、Cd2+ ，20 倍的

Pb2+、Hg2+、Fe3+、Al3+均不干扰测定。

2.5 标准曲线

配制 0、0.05、0.1、0.2、0.4、0.6、0.8 和 1.0 mg·L-1

铜标准系列溶液，在仪器最佳工作条件下，按实验方

法依次测其吸光度，并绘制标准曲线，如图 4所示。

实验结果表明，铜的质量浓度在 0.01~1.40 mg·L-1范

围内，与吸光度呈良好的线性关系。线性回归方程

为 A=0.5199c−0.0029，相关系数为 0.9997。方法的

检出限（3S/K）为0.002 mg·L-1。

2.6 增感机理

通过实验研究，对 DHAHPTMA 在火焰原子吸

收分光光度法中对铜测定的增感机理进行了初步探

讨。实验结果表明，DHAHPTMA 的存在可以显著

提高方法的灵敏度和抗干扰能力。这是因为

DHAHPTMA 降低了溶液的表面张力，使样品溶液

雾化后产生的雾滴变细，提高了雾化效率，加速了溶

液的蒸发和待测铜离子的原子化，使吸光度值显著

增大。同时，DHAHPTMA 与金属离子可能形成了

离子缔合物，扩大了共扼体系，使激化能降低，在火

焰中更有利于被测离子的解离和原子化，从而产生

增敏作用［5］。

2.7 样品分析

将水样滤去悬浮物后，按实验方法测定铜含量，

同时进行加标回收实验，分析结果见表 2。由表 2可

知，本方法的加标回收率在 98.7%~101.6% 之间，相

对标准偏差不超过 2.6%（n=6）。结果表明，本方法

具有的良好的精密度和准确度，适用于水中痕量铜

的测定。

3 结论

制备了新型阳离子表面活性剂 3-氯-2-羟丙基

二甲基脱氢枞基氯化铵，并以其为增感剂，建立了火

焰原子吸收光谱法测定水中痕量铜的测定方法。在

盐酸介质中，铜的浓度在 0.01~1.40 mg·L-1范围内，

与吸光度呈线性关系。线性回归方程为 A=0.5199c

−0.0029，相关系数为 0.9997，检出限（3S/K）为 0.002

mg·L-1，加标回收率在 98.7%~101.6% 之间，相对标

准偏差不超过 2.6%（n=6）。方法的精密度及回收率
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图3 介质的影响

Fig.3 Effect of medium

0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

0.2
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0.8

A

c /(mgL
-1
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图4 铜的标准曲线

Fig.4 Standard curve of copper

表2 水样分析结果

Tab.2 Analysis results of water samples

测定量/（μg·L-1）

10.12

加入量/（μg·L-1）

10.00

20.00

50.00

测定总量/（μg·L-1）

20.28

30.40

59.48

回收率/%

101.6

101.4

98.7

RSD/%

2.6

2.2

1.8
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均满足环境监测的要求，且具有操作简单和检出限

低等优点，适用于水中痕量铜的测定。
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