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铜为人体所必需的微量元素之一，铜元素的

缺乏和过量储积都会造成严重的疾病［1-2］，而限制

饮食中铜含量过少或过多则是预防和治疗铜中毒

的方法之一。测定铜通常采用电化学分析法、原

子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、分

光光度法、原子荧光光谱法等。相对于前几种分

析方法，分光光度法具有操作简单、价格低的优

点。黄芪是临床常用中药之一，含有皂苷、黄酮、

多糖、氨基酸以及铜、锌等多种人体所需的微量元

素。由于多数黄芪采用水煎工艺服用，故实际服

用水煎剂中的铜含量比原药材中的铜含量重要的

多［3］。本文选用山西省浑源县恒山产的地道黄芪，

按常规煎制后，采用分光光度法对其铜含量进行

了分析。

由于铜在黄芪中的含量极低，因此为了分析

结果准确、可靠，在测定前需对样品中痕量铜进行
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摘 要：为了建立一种测定痕量铜的新方法，选用 8-羟基喹啉为铜的络合剂，Triton X-114为萃取剂，并将

Cu（II）与 8-羟基喹啉形成的络合物萃取到表面活性剂相，采用分光光度法进行测定。通过系列实验得出

最优实验条件：铜 Cu（II）与 8-羟基喹啉络合物测定波长 412 nm，缓冲溶液 pH=7.0、用量为 3.50 mL，8-羟基

喹啉络合剂用量为 0.70 mL，Triton X-114萃取剂用量为 0.60 mL，选择平衡温度为 45 ℃、时间为 20 min。在

最优实验条件下，检出限为 0.014 mg/L，相对偏差为 4.01 %。该法用于黄芪水煎液中痕量铜的测定，回收率

为 95.5%～98.3%，结果令人满意。
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Abstract：To establish a new method for determination of trace copper，this article uses 8-hydroxyquinoline as a
complexing agent and Triton X-114 as a extraction agent. The 8-quinolinol copper was extracted to the phase of
nonionic surfactant and determined by spectrophotometry. The optimal experimental conditions were shown as：
the maximum absorption wavelength was 412 nm，the dosage of buffer solution was 3.50 mL with pH=7.0，the
dosages of 8-hydroxyquinoline and Triton X-114 were 0.70 mL and 0.60 mL respectively，the equilibrium
temperature was 45 ℃，and equilibrium time was 20 min. Under the optimal conditions，the detection limit was
0.014 mg/L，and the relative standard deviation was 4.01%. The proposed method had been used to determine
trace copper in Radix Astragali water decoction with the satisfactory recovery rates of 95.5%-98.3%。
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分离富集。浊点萃取法［4-5］是一种新兴的液-液萃

取技术，以非离子表面活性剂［6-7］为萃取剂，通过改

变实验参数，如温度、压力、pH值、电解质等，溶解

在溶液中的金属螯合物等疏水性物质与非离子表

面活性剂［8］的疏水基团结合，一起沉积为富胶束

相，与水相分离得到富集［9］。与常规溶剂萃取方法

相比，浊点萃取法不需使用有机溶剂［10-11］，是一种

环保友好型的分离浓缩方法［12-13］。

本文以 8-羟基喹啉为 Cu（II）的络合剂、显色

剂［14］，以 Triton X-114为萃取剂［15-16］，利用浊点萃取

法和分光光度法建立了测定黄芪中的痕量铜分析

方法。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

TU-1901型紫外可见分光光度计。

铜标准溶液（1.0 mg/mL）：准确称取 1.000 g金
属铜（99.99%），将质量分数 26%的硝酸按体积比

（4∶6，总体积不超过 37 mL）分次加入溶解铜，移入

1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。

铜工作溶液（10 mg/L）：准确量取 2.50 mL铜标

准溶液，用蒸馏水定容到 250 mL容量瓶中。

8-羟基喹啉（0.1 g/L）：准确称取 1.451 6 g 8-羟
基喹啉，用无水乙醇定容到 100 mL容量瓶中。

25 g/L Triton X-114溶液；氢氧化钠-磷酸二氢

钾缓冲体系；0.3 mol/L硝酸乙醇溶液；山西省大同

市浑源县恒山黄芪。

其他试剂均为分析纯试剂，所用容器均用稀

硝酸浸泡处理后使用，实验用水为二次蒸馏水。

1.2 实验方法

准确移取一定量的铜工作溶液置于 10 mL离

心 管 ，依 次 加 入 3.50 mL pH=7.0 的 缓 冲 溶 液 、

0.70 mL 8-羟基喹啉溶液、0.60 mL Triton X-114，用

二次蒸馏水定容至 10 mL，摇匀。置于 45 ℃的恒

温水浴锅中，加热 20 min。趁热离心（2 000 r/min）
15 min 使其分层，在冰水浴中冷却至 0 ℃，使表

面 活性剂变成粘滞的液相后弃去水相。再用

0.3 mol/L硝酸乙醇溶液定容至 2 mL，以试剂空白

为参比，在选定波长处测定其吸光度。

2 结果和讨论

2.1 吸收曲线

以空白试剂为参比，用以上试验方法，将制得

的铜 Cu（II）与 8-羟基喹啉络合物的富胶束相在波

长390 nm～430 nm范围内进行扫描，结果如图1（a）。

结果表明，络合物在 412 nm处吸光度最大，为最优

吸收波长，实验选择 412 nm作为测定的波长。

2.2 pH的影响

Cu（II）与 8-羟基喹啉络合生成稳定的疏水性

络合物，并被萃取到表面活性剂相。反应体系 pH
值影响络合物的稳定性，从而影响浊点萃取的效

果。因此，用相同的实验方法，本文研究了不同

pH值对铜离子萃取的影响。图 1（b）的结果表明，

Cu（II）与 8-羟基喹啉在 pH=7.0络合效果较好，实

验选择 pH=7.0。
2.3 缓冲溶液用量的影响

除了缓冲溶液 pH值，缓冲溶液的用量也会对

萃取效果产生影响。按实验方法，分别加入缓冲

溶液（pH=7.0）1.50 mL、2.00 mL、2.50 mL、3.00 mL、
3.50 mL、4.00 mL、4.50 mL、5.00 mL、5.50 mL。图

1（c）表明，缓冲溶液浓度增大时，络合程度增加，

当缓冲溶液用量为 3.50 mL时，吸光度达到峰值，

萃取率高。因此，缓冲溶液的最佳用量为 3.50 mL。
2.4 8-羟基喹啉用量的影响

加入 8-羟基喹啉的主要作用是与 Cu（II）形成

络合物，进而萃取到富胶束相，8-羟基喹啉的用量

图 1 （a）铜 Cu（II）与 8-羟基喹啉络合物的吸收曲线；（b）缓冲溶液 pH对吸光度的影响；（c）缓冲溶液用量对吸光度的影响

Fig. 1 （a）Absorption curve of Cu（II）-Oxine complex，（b）effect of buffer solution pH on absorbance，
（c）effect of buffer solution dosage on absorbance
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会影响萃取效果。同上实验方法，分别加入 8-羟
基喹啉络合剂 0.30 mL、0.40 mL、0.50 mL、0.60 mL、
0.70 mL、0.80 mL、0.90 mL、1.00 mL、1.10 mL。图2（a）
表明，当络合剂用量在 0.60 mL～0.80 mL 范围内

时，吸光度值稳定且较大，萃取效果好。因此，实

验选择 8-羟基喹啉络合剂用量为 0.70 mL。
2.5 Triton X-114用量的影响

Triton X-114的用量决定了浊点萃取的分离效

果。用量过少导致萃取不完全，萃取率低；用量过

多导致胶束相体积变大，降低富集因子。同上实

验方法，分别加入 Triton X-114 0.20 mL、0.30 mL、
0.40 mL、0.50 mL、0.60 mL、0.70 mL、0.80 mL、
0.90 mL、1.00 mL。 图 2（b）结 果 表 明 ，当 Triton
X-114用量 0.60 mL时，萃取率最高。因此，Triton
X-114的最佳用量为 0.60 mL。
2.6 平衡温度及时间的影响

体系平衡温度对浊点萃取的发生及定量进行

有重要影响，温度过高或过低都会影响络合物的

稳定性和萃取效果。在保证萃取完全的前提下，

应使用最低的平衡温度和最少的平衡时间。用同

样的实验方法，分别在 25 ℃、35 ℃、45 ℃、55 ℃、

65 ℃下进行，结果如图 2（c）。结果表明，当温度为

45 ℃时，吸光度值大，萃取效果好。因此，实验最

佳平衡温度为 45 ℃，平衡时间为 20 min。

2.7 工作曲线、精密度和检出限

通过以上实验结果得出最优实验条件：Cu（II）
与 8-羟基喹啉络合物测定波长 412 nm，缓冲溶液

pH=7.0、用量为 3.50 mL，8-羟基喹啉络合剂用量为

0.70 mL，Triton X-114萃取剂用量为 0.60 mL，实验

选择平衡温度为 45 ℃、时间为 20 min。
在 离 心 管 中 分 别 加 入 铜 工 作 液 0.20 mL、

0.40 mL、0.60 mL、0.80 mL、1.00 mL、1.20 mL、
1.40 mL、1.60 mL、1.80 mL，在最优条件下，同上实

验方法，以空白试剂做参比测定吸光度。以铜工

作溶液的浓度为横坐标、吸光度为纵坐标，绘制工

作曲线，结果如图 2（d）。结果表明，铜的工作曲线

线性良好，线性回归方程为 A = 0.375 2 c + 0.101 5，
相关系数 R=0.996 7。

在最优条件下，对 1.00 mL的铜标准溶液平行

测定 9次，得相对标准偏差 RSD=4.01 %；对空白溶

液平行测定 9次，计算其检出限D=0.014 mg/L（3倍

空白溶液标准偏差除以工作斜率）。

2.8 共存离子的影响

在最优条件下，实验还研究了常见共存离子

对铜测定的影响。在铜工作溶液中加入一定浓度

的共存离子，测定其吸光度值。结果见表 1，按照

相对误差不超过±10 %，大量的 K+、Na+、Ca2+、Mg2+、

NO3-、Cl-等离子的存在对铜的测定不会造成干扰。

图 2 （a）8-羟基喹啉用量对吸光度的影响，（b）Triton X-114用量对吸光度的影响，（c）平衡温度对吸光度的影响，

（d）工作曲线

Fig. 2 （a）Effect of 8-hydroxyquinoline dosage on absorbance，（b）effect of Triton X-114 dosage on absorbance，
（c）effect of equilibrium temperature on absorbance，（d）working curve
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2.9 样品测定

准确称取 2.000 0 g 山西浑源县恒山黄芪于

500 mL烧杯中，加 300 mL蒸馏水浸泡 1 h，加热煮

沸，然后用温火保持微沸 1 h，得到浓缩的黄芪水

煎液。稍冷，过滤，用热的蒸馏水淋洗 2~3遍。将

浓缩液和淋洗液合并定容于 100 mL容量瓶中，摇

匀备用。在最优条件下，移取一定体积水煎液，用

同样的实验方法测定吸光度，黄芪水煎液铜质量

浓度为 0.26 mg/L，加标回收实验结果见表 2。经换

算，黄芪样品中的可溶性铜含量为 13 μg·g-1。

目前测定黄芪中铜元素的方法有火焰原子吸

收法、石墨炉原子吸收法、电感耦合等离子体质谱

法、单扫描示波极谱法、双指示剂催化动力学光度

法、分光光度法等。其中，分光光度法操作简便，

仪器价格低，适合众多小微型企业使用。分光光

度法采用显色剂与金属离子生成有色物质［17-18］，直

接用分光光度计测定吸光度。而本文首次采用分

光光度法与浊点萃取技术联用测定黄芪水煎液中

的痕量铜，将铜络合物萃取富集后再用分光光度

计测定，提高了测定的准确度。本法可在其他中

草药铜的测定中推广。

3 结 语

浊点萃取是一种简单、安全、高效的分离富集

痕量铜的方法。以 Triton X-114为萃取剂，萃取温

度较低，分离费用最少。8-羟基喹啉是一种非常稳

定和具有较好选择性的络合剂，与 Cu（II）形成稳

定络合物，与水相分离后用硝酸乙醇溶解，即可采

用常规分光光度计进行测定。分光光度计与浊点

萃取联用方法适用于中草药中痕量铜的测定，高

效、实用、便捷，结果令人满意，可推广应用。
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共存离子

K+

Na+

Ca2+

Mg2+

NO3-

Cl-

w（共存离子）/ w（铜）

1 000
1 000
1 000
1 000
2 000
2 000

回收率 / %
99.57
97.31
96.42
101.56
91.36
93.85

表 1 共存离子对铜回收率的影响

Tab. 1 Effects of coexistent ions on recovery rates of copper

质量浓度 /
（mg/L）

0.26
0.26
0.26

加标浓度 /
（mg/L）

0.6
1.0
1.4

检出浓度 /
（mg/L）

0.82
1.24
1.58

回收率 / %
95.5
98.3
96.7

表 2 加标回收实验结果

Tab. 2 Results of recovery experiments
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