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高锰酸钾用于铜离子的可视化检测 ①
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摘　要：建立了以高锰酸钾作指示剂的可视化检测铜离子的分析方法，并探讨了反应机理．讨论了利用本体系测定铜
离子的最佳条件，结果表明，在ｐＨ为９．６２的ＢＲ缓冲溶液中，检测Ｃｕ２＋的线性范围为５．０×１０－８～１．０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，相关
系数为ｒ＝０．９９８４．该方法检出限低，线性范围宽，方法简便，应用于环境水样中Ｃｕ２＋检测，获得了较好的结果．
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　　铜元素在水中主要以二价铜离子形态存在，微
量铜有益于维持生物机体的正常活动，但含量偏

高，会产生巨大的毒害，如Ｃｕ２＋被普遍认为是水生
生物致毒的主要离子［１－２］．目前用于检测 Ｃｕ２＋的
方法有很多，例如：分光光度法［３－４］、荧光光谱

法［５－６］、原子吸收光谱法［７－８］、原子发射光谱

法［９－１０］和 电化学分析方法［１１］等．可视化检
测［１２－１３］由于其成本低廉、操作简便、实时快速、便

于现场分析等优势在物质分析检测中越来越显现

出较好的优势．但目前这些方法的灵敏度还有待进
一步提高．

研究表明，维生素 Ｃ（ＶＣ）能使高锰酸钾溶液
褪色，而ＶＣ能被空气中的氧气氧化，但通常速率

较慢，而有 Ｃｕ２＋存在时，该反应速率会大大加
快［１４］，也就是说 Ｃｕ２＋能催化氧化 ＶＣ．在一定时间
内，被氧化的ＶＣ的量随 Ｃｕ２＋浓度的增加而增加．
因此不同浓度的 Ｃｕ２＋催化氧气氧化 ＶＣ后剩余的
溶液会使高锰酸钾褪色程度不同．使溶液的颜色和
吸光度随 Ｃｕ２＋浓度变化呈现规律性变化．据此建
立了一种可视化或光度法检测Ｃｕ２＋浓度的分析方
法．该方法检出限低，线性范围宽，方法简便，应用
于环境水样中Ｃｕ２＋检测，获得了较好的结果．

１　试验部分

１．１　仪器和试剂
电子天平（梅特勒－托利多 ＡＢ２０４－Ｎ）；

①

收稿日期：２０１４－０６－１９
基金项目：国家自然科学基金资助项目（２１２７５０４７）
通信作者：苏界殊（１９６７－），男，湖南长沙人，硕士，副教授，主要从事分析化学研究．Ｅ－ｍａｉｌ：ｓｕｊｉｅｓｈｕ＠１６３．ｃｏｍ



第４期 苏界殊，等：高锰酸钾用于铜离子的可视化检测

紫外 －可见光度计 Ｌａｍｂｄａ３５美国 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ公司，石英比色皿为１×１ｃｍ２规格；

ＶＣ溶液：实验中ＶＣ溶液即配即用，在容量瓶
中配制１．０×１０－３ｍｏｌ／ＬＶＣ的标准溶液备用；

ＫＭｎＯ４溶液：配制１．０×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＭｎＯ４

标准溶液备用；

铜离子标准溶液的配制：容量瓶中制得１．０×
１０－３ｍｏｌ／Ｌ的铜标准溶液备用；

ＢＲ缓冲溶液的制备：用电子天平称取０．２４７３
ｇ硼酸，取０．２２８ｍＬ乙酸和０．２７４ｍＬ磷酸于一烧
杯中溶解后于１００ｍＬ容量瓶中定容至刻度，该溶
液为三酸溶液，然后加入不同体积的０．２ｍｏｌ／Ｌ氢
氧化钠溶液配制不同ｐＨ值的缓冲溶液；

水为二次蒸馏水．
１．２　试验方法

将６００μＬ二次蒸馏水，２００μＬＢＲ缓冲溶液
中加入 ４００μＬＶＣ（１．０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）溶液中混
匀，再加入２００μＬ不同浓度的铜离子标准溶液并
混匀，反应 ４５ｍｉｎ后加入 ６００μＬＫＭｎＯ４（１．０×

１０－３ｍｏｌ／Ｌ）混匀放置１０ｍｉｎ后进行紫外－可见光
谱测试和可视化检测．

２　结果与讨论

２．１　光谱特征
有研究表明：Ｃｕ２＋能催化氧化 ＶＣ（ＨＡ－）［１１］，

其机理为

２Ｃｕ２＋＋ＨＡ－→ ２Ｃｕ＋＋Ａ· ＋Ｈ＋；
Ｃｕ＋＋Ｏ２→ ＣｕＯ

＋
２；

ＣｕＯ＋２ ＋ＨＡ
－→ Ｃｕ＋＋Ａ· ＋ＨＯ－２；

ＣｕＯ＋２ ＋Ｃｕ
＋＋２Ｈ＋→ ２Ｃｕ２＋＋Ｈ２Ｏ２．

图１表明，ＶＣ被 Ｃｕ２＋催化氧化后，溶液中剩
下的ＶＣ浓度减小，消耗的 ＫＭｎＯ４指示剂的量减
少，所以溶液呈较深的紫红色，其吸收峰（图１中
的曲线２）位于５４５．０ｎｍ，５２４．５ｎｍ和５０５．０ｎｍ，
没有Ｃｕ２＋存在时，溶液中的 ＶＣ浓度较高，会消耗
较大量的ＫＭｎＯ４，此时溶液颜色为橙黄色，且３个
吸收峰位置的吸光度都减小（图１中的曲线１）．当
溶液中 Ｃｕ２＋浓度在这之间变化时，吸收峰的位置
不改变，但峰位置的吸光度随 Ｃｕ２＋浓度增大而增
大．在５４５ｎｍ处吸光度变化值最大，所以选择５４５
ｎｍ为测定波长．
２．２　条件的优化

１）体系的最佳ｐＨ值

通过改变ＢＲ缓冲溶液的ｐＨ值来控制反应体
系反应的ｐＨ值．实验结果如图２所示，在反应体
系ｐＨ值为９．６２时，其吸光度变化值最大．选择ｐＨ
＝９．６２为工作条件．

１．ＶＣ（０．２ｍｍｏｌ／Ｌ）＋ＫＭｎＯ４（０．３ｍｍｏｌ／Ｌ）＋ＢＲ（ｐＨ＝

９６２）；２．１＋Ｃｕ２＋（１μｍｏｌ／Ｌ）

图１　体系的紫外吸收光谱

１．ＫＭｎＯ４（０．３ｍｍｏｌ／Ｌ）＋ＶＣ（０．２ｍｍｏｌ／Ｌ）＋ＢＲ（ｐＨ＝６．８０，

７．９６，８．６９，９．６２，１０．８８）；２．１＋Ｃｕ２＋（１．０μｍｏｌ／Ｌ）；３．Ａ２!Ａ１

图２　ｐＨ值对吸光度变化

２）最佳 ＫＭｎＯ４溶液浓度的选择
在０．２ｍｍｏｌ／Ｌ的ＶＣ溶液、ｐＨ ＝９．６２的ＢＲ

溶液和１．０μｍｏｌ／Ｌ的 Ｃｕ２＋体系中，当 ＫＭｎＯ４浓
度为０．３ｍｍｏｌ／Ｌ时，溶液吸光度的变化值最大，选
择高锰酸钾的浓度为０．３ｍｍｏｌ／Ｌ．
３）最佳ＶＣ溶液浓度的选择
在０．３ｍｍｏｌ／Ｌ的ＫＭｎＯ４溶液、ｐＨ ＝９．６２的

ＢＲ溶液和１．０μｍｏｌ／Ｌ的 Ｃｕ２＋体系中改变 ＶＣ浓
度，当ＶＣ浓度为０．２ｍｍｏｌ／Ｌ时溶液的吸光度变
化值最大，因此选择ＶＣ浓度 ０．２ｍｍｏｌ／Ｌ．
４）体系稳定的时间
在最佳实验条件下，测试了反应时间对体系吸

光度变化值的影响，从图３可以看出，反应４５ｍｉｎ
时，体系的峰位置的吸光度差值最大并且保持稳
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定，由此选择反应时间为４５ｍｉｎ．

１．ＫＭｎＯ４（０．３ｍｍｏｌ／Ｌ）＋ＢＲ（ｐＨ＝９．６２）＋ＶＣ（０．２ｍｍｏｌ／

Ｌ）；２．１＋Ｃｕ２＋（１．０μｍｏｌ／Ｌ）；３．Ａ２!Ａ１

图３　体系稳定的时间

５）方法的选择性
为了考察该检测方法对 Ｃｕ２＋测定的选择性，

在相同的测试条件下，探讨了一些与 Ｃｕ２＋浓度
（１０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ）相同的常见金属离子，包括
Ｃｄ２＋，Ｎｉ２＋，Ｚｎ２＋，Ｍｎ２＋，Ｍｇ２＋，Ｐｄ２＋，Ｃｕ２＋，
Ａｌ３＋，Ｎａ＋，Ｈｇ２＋，Ｋ＋，Ｓｒ２＋对体系在５４５ｎｍ峰位
置的吸光度的变化．由图４可知，只有Ｃｕ２＋对体系
的作用最明显，其他离子变化很小．因此，该方法对
Ｃｕ２＋的检测有良好的选择性．

注：ＫＭｎＯ４（０．３ｍｍｏｌ／Ｌ）＋ＢＲ（ｐＨ＝９．６２）＋ＶＣ（０．２ｍｍｏｌ／

Ｌ）＋（Ｍｎ＋，１．０μｍｏｌ／Ｌ）

图４　不同金属离子对吸光度变化值的影响

６）标准曲线和线性范围
从图５中可以看出，随着加入的 Ｃｕ２＋浓度的

增大，体系的吸光度逐渐增大，与空白溶液（图 ５
中的曲线１）的吸光度相比较，吸光度的增加值与
铜离子浓度间呈现良好的线性关系（图６），其线性
范围为０．０５～１．００μｍｏｌ／Ｌ，线性回归方程为 （ΔＡ
＝０．１９６６ｃ＋０．０３０６（ｃ，μｍｏｌ／Ｌ），相关系数 ｒ
为０．９９８４．当不同浓度的铜离子存在时，体系的颜
色会有明显不同，因此，亦可根据其颜色的变化对

溶液进行半定量铜离子分析，而且当溶液中的铜离

子浓度为０．０５μｍｏｌ／Ｌ时，就能明显观察到与空白
溶液的差别，这是目前可视化检测铜离子的较为灵

敏的方法．

曲线１～６的Ｃｕ２＋浓度（μｍｏｌ／Ｌ）依次为０．００，０．０５，０．２５，

０．５０，０．７５，１．００

图５　不同浓度Ｃｕ２＋与体系反应的紫外吸收光谱

图６　标准曲线

２．３　样品的检测
利用该方法测定了２份环境水样［１５］．水样测

定结果如表１所示，Ｃｕ２＋的加标回收率在９７．３％
～１０３．０％之间，ＲＳＤ＜４．３％．表明此方法可用于
环境样品中低含量Ｃｕ２＋的测定．

表１　水样中Ｃｕ２＋的测定

水样

测得平

均浓度

／（μｍｏｌ／Ｌ）

加入浓度

／（μｍｏｌ／Ｌ）

测得平均

总浓度

／（μｍｏｌ／Ｌ）

回收率

／％

ＲＳＤ／

（％，ｎ＝５）

１ ０．１５３ ０．１００ ０．２４９ ９７．３ ３．９

２ ０．１３２ ０．１００ ０．２３６ １０３．０ ４．３

３　结论

由于Ｃｕ２＋对维生素 Ｃ的催化氧化作用，不同
浓度的Ｃｕ２＋存在时，使得被氧化的 ＶＣ浓度不同，

６０１
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与高锰酸钾反应后的颜色和吸光度发生变化，可以

通过视觉半定量检测溶液中低浓度的铜离子，并可

通过紫外分光光度计更为准确的检测实际样品中

铜离子含量，由此建立了一种简单、快速、灵敏的检

测Ｃｕ２＋的方法．
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