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以 Sephadex 为基质的光纤铜传感器的研究

卢建忠 章竹君*

(南京大学化学系南京 210093) (陕西师范大学化学系 西安 710062)

摘要 本文发展了一种新的光纤铜传感器，用 DEAE Sephadex 为基质，通过电价键固定亚硝基

红盐作为指示剂，该传感层在 520nm 波长下，反射光强度的变化与铜离子的浓度呈函数关系.用

流动法和平衡法对传感器特性进行了研究，响应时间为 5 秒，且可逆性好，已成功应用于自来水

和废水中痕量铜离子的直接测定.
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金属离子传感器的报道不多，且主要集中于碱金属、碱土金属和其它少数几种金属离

子[l~升，金属离子传感器研究工作的主要困惑问题有两个，一是由传感器膜基质传质过程所

控制的响应时间较长，二是由指示反应的键合常数太大所造成的灵敏度与传感器可逆性之间

的矛盾. Seitz 等曾报道一种以纤维素为基质的钙黄绿素荧光静态猝灭的铜传感器间，响应时
间为 5min. 又由于所形成的配合物稳定常数太大，造成了响应的不可逆. Freman 等曾用光

纤吸收光谱法测定电镀液中水合离子的浓度町，灵敏度很低，线性范围为 50- 500mmol • 

dm气而且干扰很多.本文发展了一种新的光纤铜传感器，用 DEAE Sephadex 为基质，通

过电价键固定亚硝基红盐作为指示剂，该传感层在 520nm 、波长下，反射光强度的变化与铜

离子的浓度呈函数关系分别用流动法和平衡法对传感器特性的研究表明:该传感器具有以

下三个重要的优点:第一. DEAE Sephadex 是含有二乙

胶基基团的葡聚糖，它在水中膨胀后呈无色透明凝胶，传

质阻力很小，传感器达到响应平衡的时间仅为 5s; 第

二，它在 200-800nm 之间无吸收，不存在光学干扰;第

三，基质上固定亚硝基红盐与铜离子的配合物稳定常数为

6.29 X 106 • 且在稀盐酸洛液中分解，这就使传感器既有

较好的灵敏度，又有很好的可逆性.

1 实验

1.1 仪器与试剂

1.1.1 仪器光纤化学传感器的检测装置采用 Perkin Elmer 

LS-50 发光光谱仪，配备透光率约为 1%的挡光片.

传感器的结构如图 l 所示.波长为 520nm 的入射光

由双臂光纤的一臂引人，传感膜上的反射光则经另一臂输
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圄 1 传感器结构图

(a) 上层池体; b) 橡胶垫片; (c) 载体; (d) 

滤膜; (e) 下层池体(流动法用); (f)下层池

体(平衡法用);也)溶液进口 ;(h) 溶液出口
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入检测系统，用流动法或平衡法进行铜离子的测定.

1.1.2 试剂 铜离子标准溶液由其纯金属或盐按常规方法配制为 O.lmg/ mL 的贮备液，再

逐步稀释至所需浓度;醋酸-醋酸铀缓冲溶液浓度为 O.lmol • dm-3
• pH 4.0; 亚硝基红盐榕

液为 O.Olmol • dm-3
; A-50-1 20 DEAE Sephadex 载体.

1.2 实验方法
在 0.10g DEAE Sephadex 中，加人 20mL 亚硝基红盐溶液，搅拌 30min. 过滤，用二

次蒸馆水洗撮，除去未固定的亚硝基红盐后，置于水中保存.

取约 lmg 固定亚硝基红盐的载体，放入图 l 由滤膜和橡胶垫片构成的小池中 (4 x 

lmm). 小池上端用光纤塞紧，使光纤公共端面刚好与载体接触，下端用下层池体 e 固定

(流动法).然后用蠕动泵从溶液进口输入标准或待测铜离子溶液.平衡法则用下层池体 f 固

定后直接插入铜离子榕液中.在 520nm 波长处，记录铜(II )离子的响应曲线，信号以相对

反射光强度表示，定义为单独固定试剂的反射光强度减去配合物的反射光强度.用流动法

时，可用斜率法或固定时间法进行定量.用平衡法时，则将传感器浸入铜离子溶液 5s 后，

达到反应平衡时的相对反射光强度进行定量.测试完成后，用 O.lmol. dm寸的盐酸溶液洗

脱铜(II )离子，随后通过缓冲液，恢复至所需 pH 值后进行下一次测定.

2 结果与讨论

2.1 光谱特性
DEAE Sephadex 在水中膨胀成无色透明的凝胶状颗粒，在 200-800nm 被长下不存在

吸收，图 2 中绘出了亚硝基红盐与铜离子的配合物在 DEAE Sephadex 载体上反射光谱图，

最大反射波长为 520nm.

2.2 酸度的影响
铜离子浓度一定时，相对反射光强度在 pH 3.0-5.0 的 HOAc-NaOAc 缓冲榕液中保持

不变.溶液酸度低于 pH3 时，相对反射光强度急剧下降，在 O.lmol. dm-3 盐酸溶液中，配
合物完全被破坏，相对反射光强度下降到零.
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固 2 铜亚硝基红盐配合物反射光谱图

2.3 传感器的晌应特性
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圄 3 载体上不同含量铜离子的响应曲线
O一10μg/ mL;. 一气5.0μg/mL; Å一LOjlg/ mL: 
A一训μg/mL; .一创μg/mL; 口-{).1 jlg / mL 

分别用流动法和平衡法研究了铜离子在传感层上的响应特性，图 3 表示不同浓度的铜离
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子在 6.0mL/ min 流速下，以 DEAE Sephadex 为载体，在传感层上的响应曲线，铜离子浓

度愈小，响应曲线的斜率也愈小，使传感层达到饱和的时间也愈长.

采用流动法进行操作时，铜离子的吸附是一种动力学过程，铜离子浓度可以采用斜率法

或固定时间法进行测定.两种方法测定铜离子的线性范围均为 0-1.0月 /mL 回归方程为

M=0.28+5 1.24cm (固定时间法)和As' =0.014+2.56cm (斜率法)，相关系数分别为 0.990、

0.99 1. 

图 4 表示出不同浓度的铜离子在 DEAE Sephadex 为载体的传感层上，用平衡法所测响

应曲线， 5s 内均可达成响应平衡，经铜离子吸附饱和的传感层可用 O.lmol. dm→ HCl 将铜

离子全部迅速洗脱，从铜离子传感层上的吸附-洗脱循环曲线(图 5) 表明传感层上的响应迅

速而又可逆，并有很好的重现性.
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圄 4 响应曲线
O 一寸0.025μg/mL; .一升。.05μg/mL; 口一"1).1地 /mL;

A一才0.15μg/mL; ...一才0.25μg/ mL;. 一才0.375μg/mL
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根据反射光谱理论，相对反射光强度与固体表面配合物的浓度在一定范围内成正比，如

前文所提出的理论l汀，如果金属离子与固定化试剂形成 1: 1 的配合物，而用平衡法测定时
与固定化试剂结合的金属离子的量小于在溶液中金属离子的量，则有下述关系:

!J.[= kKc mC / (1 + Kcm) (1) 

这里 M 为相对反射光强度 ， k 为比例常数， 70 , 

Cm 为溶液中金属离子浓度 ， c 为传感层中固定化试 60 

剂的量， K 为金属与固定化试剂形戒配合物的稳定 Zm 
常数.

.:;,.: 40 
图 6 绘出了平衡法所得到的理论曲线和铜的实古 I / 

验曲线，二者有着良好的一致性在 0.0川 25 号 30 ↑ / 
μg/mL 范围内有良好的线性关系，其回归方程为 -却↑ / 
M= 2. 196+56.33cm，相关系数为 0.994，检测下限 lOrJ 
为 10吨/mL olEoho-ioa150.却队250皿队35

(1)式还可改写为cm/AIzt-m /kc+1/kkt\ C/μg.mL-1 

C m / M与 C m 的关系是线性的，从该直线的斜率 囡 6 平衡法工作曲线

和截距可以计算出固定化亚硝基红盐与铜离子形成 实线为理论曲线，点为实验数据

配合物的条件稳定常数为 6沙 x 1 <f. 比在相同条件下潜液中配合物的稳定常数 12.5 X 106 要小.
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2.4 外来离子的影响
用固定化亚硝基红盐作指示剂，当铜含量为 0.5μg/mL 时常见的离子对铜的测定干扰

较小， 1000 倍的 K(I ), Na(l ), Mg(II ), Ca(Il ), 100 倍的 Mn(II ), Cd(II ), Sn(Il ), Se(Il ), 
Au(ill), Ag(I ), Cr(ill), 10 倍的 Al(ill)， Zn(II ), Pd(II ), Fe(ill), 5 倍的 Ni(II )，不干扰，但

Co(II )的干扰严重.然而钻…亚硝基红盐配合物难以用 O.lmol. dm→ HCl 加以破坏，可借
此消除 Co(II )的干扰.

2.5 试样分析
按上述方法直接对未经处理的自来水及废水中痕量铜离子进行测定.从取样到测出结果

可在 lmin 内完成，测定的相对标准偏差小于 4.0%，回收率在 95-105%之间.测定结果如

下表所示;

襄 1 水样中铜的测定

样品
加入铜量 测得铜量. 净回收量 回收率 化学发光法测得值. (6) 

(ng/ mL) (ng/ mL) (ng/mL) (%) (ng/ mL) 

。 35士 3.8

自
20 54:t 3.0 21 105 

来 40 74士 2.2 38 95 37:t 3.0 

水
60 97:t 1.7 60 100 

80 119:t 1. 1 78 97.5 

废水 125:t 1.5 124.6:t 2.0 

拿平均值土 7 次结果的标准偏差(%).
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A Fiber-optic Copper Sensor with DEAE Sephadex as a Substrate 
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Abstract A fiber-optic sensor for copper based on ref1ection has been developed. It is prepared 

by immobilizing Nitroso-R salt on the DEAE Sephadex, the change of the reflected intensity at 

521Jn:n is proportional to the concentration of copper. The characteristics of the sensor have 

been studied by using the equilibrium and kinetics method. Because DEAE Sephadex is a 

colourless and transparent gel containing diethylamine glucan with low ma~s transfer 

resistance in water, the sensor reachs 90% of steady-static in 5 seconds; the sensor 

has no optical inf1uence owing to no absorption at all in the visible region; the complex decom­

poses in 0.1 mol • dm寸 HC1， so the sensor has good sensitivity as well as good reversibility and 

has been successfully applied to the determination of copper ion in natural water and waste water. 


