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本方法适用于测定变压器油、汽轮机油中铜含量。

1 方法概要

    该方法是将油样灰化处理后，用硝酸(1:D溶解.将金属铜转化为离子态。在pH为4.。一5.。的条

件下与锌试剂(Cv,H,,O,N,SNa)反应生成蓝色络合物。进行比色，确定油中铜的含量。此络合物的最大

吸收波长为600 nim.测定范围在。.005-0.3 pg/ml。

2 仪器设备

2.1  751 M分光光度计:附有100 rnm比色皿

2.2 容量瓶:1 000 ml,, 3个。500 mL, I个。100 mL.12个。50 mL,2个

2. 3 移液管:10.5,2,1,0.5 ml

2.4 烧杯:250,50 ml。

2. 5 滴定管:”ml-

2.6 磁增祸:100 MI。

2.7 台秤:感量。.1g
2.8 全自动天平:精确度万分之一

2.9 高温炉。

2.10 调温电炉。

2.11 冰箱:能满足5-15 (、下冷藏

3 试剂配制与材料

3.1 配制。8 mmol /I.锌试剂溶液:精确称取。.018 g锌试剂(C,oH,sO,N,SNa )，加甲醇(或乙醉)溶解

在50 ml一的容量瓶中，并稀释至标线。将此溶液储在冰箱内。
3. 2 配制1. 6 inmol/I_锌试剂溶液:精确称取。. 036 g锌试剂，加甲醇(或乙醇)溶解在50 ml_的容I

瓶中，并稀释至标线。将此溶液贮在冰箱内。

3.3 50%乙酸钱溶液:称乙酸按500 g倒入II容量瓶溶于高纯水中，并稀释至标线。

3.4  1 mol/I酒石酸溶液:称酒石酸15g倒人1 000 mL容量瓶，溶于高纯水中，稀释至标线。

3.5 浓盐酸:优级纯。

3.6 浓硝酸:优级纯

3.了 浓硫酸 优级纯。

3.8 铜:纯度在99. 99%以Lo

3,9 高纯水:电导率(混床出口，250C)小于。. 2 !as/cm,
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4 准备工作

4.1 器皿准备

    本方法所用器皿应用稀硝酸浸泡(浓硝酸与水的体积比为1:20)，然后用高纯水冲洗干净方能

使用。

4. 2 铜标准溶液的配制

    试验前，应配制足够数量的贮备溶液，在使用时再稀释至要求的浓度。

4-2门 贮备溶液(1 ml含100 pgcu):称取。. 100 0 g金属铜(纯度在，9. 99%以上)置于烧杯中，加人

硝酸(硝酸与水的体积比为 1, L20 mL，再加人Sml-硫酸〔硫酸与水体积比为I:1)。在电炉上缓缓加

热。至溶液约剩5 mL时，停止加热并冷却至室温。移入1I容量瓶中，用高纯水稀释到标线，摇匀

4.2.2 工作溶液:应在使用时配制。

4.2-2.1 配制1 ml含1 l<gCu的标准溶液:取贮备溶液10 ml注人l 000 ml、的容量瓶中，用高纯水

稀释至标线，摇匀。

4.2.2.2 配制1 mL含。.1 l}gcu的标准溶液:取1 mL F5 1 l}gC。的F-作溶液25 ml注入250 ml的

容量瓶中，用高纯水稀释至标线，摇匀。

5 试验步骤

工作曲线的绘制

1 测定范围为0.01一。. 05 lAgcu/ml的铜工作曲线:

一 5一).
空白值的测定。除不加铜标准溶液外.在编号为。”的100 1111容量瓶中按本方法第5.1.1.2

51
51
51

4条步骤操作，即得空白值。空白试验编号为零

5.1.1.2

1"、2份、3脸

按表1的数量量取铜工作溶液(1 mL含。.1 ligcu )10 , 20 .

,4n,5'的100 ml的容量瓶中。各容量瓶中先加盐酸3 ml

                                        表 I

30.40,50 ml，分别注人编号为

再加高纯水约至70 ml-摇匀。

序 号

。，I lx州MI的铜标准溶液，ml,

铜含量，fig; ml.

  1 1           2

  10          2(

  一一 一I一一 -

0.01 . 0.( O300. 03 400. 04 0. 05

5.1.1.3 各瓶中依次加人50%乙酸铰溶液10 mL,I mol/L酒石酸溶液2 mL,0. 8 mmol/L锌试剂溶

液。.4 ml，用高纯水稀释至标线，摇匀。

5.1.1.4 用951型分光光度计，波长为600 nm,100 mm比色皿，以高纯水为参比，测定吸光度

5门.1.5 将所得的吸光度扣除编号为。”的空白值(包括试剂和高纯水空白值)后，和相应铜含量绘制

0.01-.0.05 fagcu/mI一的铜工作曲线。

5.1.2

5.1.2.1

测定范围为。.06̂ 0.1 fcgCu/mL的铜工作曲线:

空白值的测定。除不加铜标准溶液外，在编号为0”的100 ml容量瓶中按本方法第5.1.2.2

-5.1. 2.4条的步骤操作，即得空白值。空白试验编号为零。

5.1.2.2 按表2的数量量取铜工作溶液(Cl ml, ';, 1 ugCu) ,注人一组(I "-5")100 mI的容量瓶内 各

容量瓶中先加盐酸3 mL,再加高纯水约70 ml，摇匀。

5.12.3 各瓶14A依次加人50%乙酸钱溶液10 mL, l mol/L酒石酸溶液2 mL,O. 8 mmol/I锌试剂溶

液。.8 ml，用高纯水稀释至标线，摇匀。

;.
1.2.4 同第5.1.1.

1.2. 5 同第5.1.1

4条的步骤操作

5条的步骤绘制0.06一。.1 lAgcu/ml的铜S作曲线。
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表 2

                  序 号

1 pg/mL的铜标准溶液，mL

铜含量，kg/.L 0 { 0. 06 } 0. 07 } 0.08 } 0.09 100.10
5.1.3

5.，.3.

- 5.1

5.1.3.

测定范围在0. 1-0. 3 ug/mL铜的工作曲线:

， 空白值的测定。除不加铜标准溶液外，在编号为。“的100 ml容量瓶中按本方法第5.1.3.2

3.4条的步骤操作，即得空白值。空白值的试验编号为零。

2 按表3的数量量取铜标准溶液((1 ml含1 pgcu )注人一组(14̂ 4̀)100 ml -容量瓶中。各容

量瓶中先加盐酸3 mL，再加高纯水约至70 mL,

10
一
01

                    序 号

1 f}g/mL的铜标准溶液，ml.

铜含量,FIR/mL

摇匀

  表 3

0

0

0 份150. 15卡200.20
5.1.3.3 各瓶中依次加人50YO乙酸按溶液10 mL,l mol/L酒石酸溶液2 mL,1. 6 mmol/L锌试剂溶

液。.8 mL，用高纯水稀释至标线，摇匀

5.1.3.4 按第5.1.1.4条的步骤操作。

5.1.3.5 按第5.1.1.5条的步骤绘制。1-0. 3 pg/mL铜的工作曲线。

5.2 油样的测定

5.2.1 油样的处理

5.2.1.1 将清洁干燥的增锅(用1:1稀盐酸煮沸或浸泡)称准至。.1 g。称入10。士。1g油样(油样可

分两次称量)。

5.2.1.2 将盛有油样的增塌放在电炉上加热蒸发，直至获得干性残碳为止。

5.2.1.3 加入硫酸(硫酸与水体积比为1:ll2 mL,缓慢蒸发至干。

5.2.1.4 将盛有残碳的增祸移人550̂-6000C的高温炉中，在此温度下保持4h。直到残碳完全灰化。

5.2.1.5 从高温炉取出增锅冷至室温。

5.2.1.6 加人硝酸(硝酸与水体积比为1:1)溶液10 ml，放在电炉上，加热蒸发至约2 ml，取下冷至

室温。

5.2.1.7 用1%硝酸溶液冲洗液转移到100 mL容量瓶中，约至70 mLo

5.2.2 空白值的测定

5.2.2.1 取清洁干燥的增塌(编号为0")一只，加人硝酸(硝酸与水体积比为1:1)溶液10 ml。将增祸

放在电炉上，加热蒸发至约剩2 ml时，取下冷至室温。

5.2-2.2 用1YO硝酸溶液冲洗增竭，将硝酸转移到100 ml，的容量瓶中，约至70 mL,

5.2.2.3 依次加人50%的乙酸钱溶液10 mL,I mol/L的酒石酸溶液2 mL,0. 8 mmol/I，的锌试剂

。.4 mL。最后，用1%硝酸溶液稀释至标线，摇匀。

5.2.2.4 用751型分光光度计，波长为600 nm, 100 mm比色皿，以高纯水为参比，测得编号为零的空

白值吸光度。

5.2.3 油样的测定

5.2.3.1 将第5.2.1条处理后的油样转移到容量瓶中，依次加人50%的乙酸铁溶液10 mL,I mol/I

的酒石酸溶液2 mL,0. 8 mmol/L的锌试剂溶液。.4 ml。最后用1%硝酸溶液稀释至标线，摇匀。

5.2-3.2 用751型分光光度计，波长为600 nm, 100 mm比色皿，以高纯水为参比，测定吸光度。

5.2. 3.3 测得油样的吸光度扣除编号为零的空白值吸光度，查工作曲线即得油中的含铜量。
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5.2-3.4 每批样品测定时需做一次空白值吸光度试验。

5.2-3.5 油中铜含量高于。. 4 jig/ml时，可以减少油样的取样量。其他操作步骤与油样测定方法相

同，此时，油样中铜含量等于从工作曲线上查出的数值乘以100W。其中w一油样的重量'g.
    注:根据每批油中含铜量的范围选择合适的一组标准曲线 例如 油中铜含量在0. 01--0. 06 pgCu/mL范围内，选用

      0. 01--0. 06 pgCu/ml)的一组标准曲线

6 精密度

试验结果相对误差如下:

含铜量，%

0.1̂ 1

0.01- 0.1

0.001- 0.01

相对误差.%

  20一 5

  50--20

100 -50
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