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Определение меди в природных водах – одна 
из актуальных задач. Содержание меди в при-
родных и питьевых пресных водах составляет 
2–30 мкг/л, а величина ПДК меди в природных 
водах – 0,1 мг/л. Источником загрязнения при-
родных вод являются сточные воды горнорудной 
промышленности, гальванических производств, 
производства боеприпасов, эрозии трубопрово-
дов и др. Миграционные процессы попадания 
ионов меди в природные воды связаны с присут-
ствием цианидов, хлоридов, аммиакатов и ряда 
органических лигандов. В то же время ионы меди 
являются одними из самых востребованных ми-
кроэлементов в процессах жизнедеятельности, 
входя в состав многих ферментов; отсутствие их 
нарушает синтез протеинов, витаминов, жиров, 
препятствует размножению растений.

Для определения меди в природных водах 
предложен ряд методов (атомно-абсорбцион-
ных, электрохимических, фотометрических), 
при использовании которых применяется различ-
ная аппаратура и инструментарий. Так, ГОСТ                      
Р 54276-2010. «Вода. Методы определения меди» 
предлагает для определения 0,05–0,50 мг/л меди 
атомно-абсорбционный метод, где предусмотре-
ны предварительная экстракция меди пирроли-
диндитиокарбаминовой кислотой, последующая 
минерализация органического реагента и опреде-
ление в воздушно-ацетиленовом пламени. Метод 
с электротермической атомизацией предложен 
для определения 5–100 мкг/л меди. Среди орга-
нических реагентов для фотометрического опре-
деления меди наиболее селективным и чувстви-
тельным является купризон, используемый для 
определения меди в широком интервале ее со-
держания в объектах разного состава [1–8], в том 
числе для прямого определения 0,001–0,500% 
меди в сплавах на основе магния и алюминия [9]. 

Цель настоящей работы – разработка и атте-
стация фотометрического метода определения 
0,025–1,000 мг/л меди купризоном в природных 
водах с минерализацией, не превышающей 1 г/л. 

Экспериментальная часть

Растворы и реагенты. Раствор меди (1 мг/мл) 
готовили из меди мет. ОСЧ 11–4 с дополнитель-
ной титриметрической стандартизацией в со-
ответствии с ГОСТ [10] и кратным разбавле-
нием до 5 мкг/мл. 

Рабочий раствор купризона [бис-(цикло-
гексанон-оксалилдигидразон)], «ч.д.а.» ТУ 
6-09-14-1380-77 0,1%-й в 50%-м этаноле гото-
вили растворением при нагревании 0,1 г препа-
рата в 50 мл этанола и разбавлением водой до 
100 мл. Кислотность создавали 1 М НСI и NH3 
(1:1) и контролировали стеклянным электродом 
(потенциометр «рН-340»). В качестве маскиру-
ющего и буферирующего реагента использовали 
10%-й раствор двузамещенного цитрата аммо-
ния «ч.д.а». Оптическую плотность измеряли на 
фотометре «КФК-3Ц» в стеклянных кюветах с 
толщиной слоя 3–5 см. 

Результаты и их обсуждение

Оптимальные условия образования ком-
плекса. Ионы меди взаимодействуют с купри-
зоном в слабощелочной среде (рНопт. = 8,9–9,1) 
с образованием интенсивно окрашенного со-
единения синего цвета с максимумом поглоще-
ния при 590 нм (εотн. = 1,3×104). Устойчивый не 
менее двух часов комплекс количественно об-
разуется в течение 40–45 мин при 10-кратном 
избытке реагента. Нижняя граница определя-
емого содержания меди 0,1 мкг/мл. Закон Бера 
выполняется при содержании меди 2,5–20 мкг 
в 25 мл. Определению 5 мкг меди не мешают  
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более чем 2500-кратный избыток ионов алю-
миния, магния и кальция и 100-кратный избы-
ток железа(III). При более высоком содержании 
ионов железа(III) для устранения его влияния 
строят градуировочный график на фоне такого 
же содержания железа. Ионы других металлов, 
содержащиеся в природных и питьевых водах, 
не мешают определению меди.

Методика определения. Аликвотную часть 
исследуемой воды 100–500 мл, содержащую 
3–20 мкг меди, упаривают до влажных солей, 
добавляют 1 мл конц. HNO3, несколько капель 
H2SO4 (1:1) и упаривают до выделения паров SO3. 
Остаток солей может иметь желтоватый цвет (но 
не черный или коричневый, что свидетельствует 
о наличии несгоревших органических соедине-
ний; в этом случае обработку азотной кислотой 
и упаривание до паров SO3 необходимо повто-
рить). Соли охлаждают, растворяют в воде с до-

бавлением 1–2 капель конц. HCI при нагревании 
и количественно переносят в мерную колбу ем-
костью 25 мл (объем раствора не должен превы-
шать 15–17 мл). При наличии нерастворимого 
осадка его необходимо отфильтровать. Если при 
этом объем раствора с промывными водами пре-
высит 17–20 мл, то фотометрическую реакцию 
необходимо проводить в мерных колбах емко-
стью 50 мл, построив соответствующий градуи-
ровочный график для расчета содержания меди. 
К полученному раствору добавляют 5 мл 10%-го 
раствора цитрата аммония и 2,0 мл раствора ку-
призона. Раствор переносят в стакан  емкостью 
30–50 мл и при перемешивании добавляют по 
каплям раствор аммиака до рН 9,00–9,05 (кон-
троль по рН-метру). Полученный раствор пере-
носят в ту же мерную колбу емкостью 25 мл, об-
мывая электроды водой, разбавляют до метки и 
перемешивают. Через 40–45 мин измеряют опти-

Т а б л и ц а  1

Результаты анализа проб для интервала cодержания меди менее 0,05 мг/л; σD,r(Δ) = 30%;                        
общая минерализация проб составила (Сминер, г/л : А – 0,3; Б – 1,05)

Проба 
воды

Объем анализируемой воды, 
мл + добавка меди, мкг 
(Сдоб, мг/л)

Получено, добавка 
Сj, мг/л

|Сj – С ¯ |×103 (Сj – С ¯)2×106

А 200 + 5 (0,025) 0,020; 0,018; 0,028;
0,030; 0,021; 0,030;
0,016; 0,018
С ¯  = 0,0226

2,6; 4,6; 5,4;
7,4; 1,6; 7,4;
6,6; 4,6

6,76; 21,16; 29,16;
54,76; 2,56; 54,76;
43,56; 21,16
∑ = 233,88 

Б 250 + 10 (0,040) 0,037; 0,038; 0,041;
0,0415; 0,0425; 0,033
0,035; 0,036
С ¯  = 0,038

1,0; 0; 3,0;
3,5; 4,5: 5,0;
3,0; 2,0 

1,0; 0; 9,0; 12,25;
20,25; 25,0; 9,0;
4,0
∑ = 80,5

П р и м е ч а н и я. А. d  =  (Cдоб  – С ¯) = 0,0024;  
dr  = 2,4×10–3×100/2,5×10–2 = –9,6% (σD,r(Δ) = 30%; dr  = –9,6 %  ≤ 1/3 σD,r(Δ), поэтому по критерию «ничтожной 

погрешности» систематическая составляющая погрешности на фоне допустимого среднего квадратичного отклонения 
относительной погрешности (для данного интервала) незначима и ею можно пренебречь). 

Выборочная дисперсия, характеризующая воспроизводимость определений: 
σbm =  √∑m j=1(Cj –    C̄)2 m – 1 = √0,0002339/7 = 5,78×10–3; 
σbm,r =  5,78×10–3×100/22,6×10–3  = 25,6%; Z = 30/25,6 = 1,17, 
где Z – запас точности; tэкс = dr×√n/ σbm,r = 9,6×2,83/25,6 = 1,06  < tст = 2,37. 
Систематическая погрешность незначима для данного уровня значимости и при данном числе степеней свободы, 

и по критерию Стьюдента. 
Б. d =  (Cдоб  – С ¯ ) = 0,002;  dr  = 2,0×10–3 ×100/4,0×10–2  = –5,0%; dr  =  –5,0%  ≤ 1/3 σD,r(Δ).  
Систематическая погрешность незначима – ею можно пренебречь. σbm = √0,000081/7 = 3,4×10–3; 
σbm,r =  3,4×10–3×100 / 38,0×10–3 = 8,9 %; Z = 30 / 8,9 = 3,37;  
tэкс = dr×√n/ σbm,r = 5,3×2,83 / 8,9  = 1,69 <  tст  = 2,37. 
Систематическая погрешность незначима и ею можно пренебречь. 
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Т а б л и ц а  2 
Результаты анализа проб для интервала содержания меди 0,05–0,1 мг/л 

(σD,r(Δ) = 15%; общая минерализация проб (Сминер.) составила, г/л: А – 0,5; Б – 0,3) 

Проба воды Объем 
анализируемой 
воды, мл + добавка 
меди, мкг (Сдоб, 
мг/л)

Получено, 
добавка Сj, мг/л

|Сj – С ¯ |×103 (Сj – С ¯)2×106

А Колодец Добрея
200 + 10 (0,050)

0,052; 0,049; 0,046; 
0,047

2,7; 0,3; 3,3;
2,3; 4,7

7,29; 0,09; 10,89
5,29; 22,09

Б Пушкинский 
колодец
200+10 (0,050)

0,054; 0,052; 0,049; 
0,048; 0,047
С ¯  = 0,0493

4,7; 2,7; 0,3;
1,3; 2,3

22,09; 7,29; 0,09;
1,69; 5,29
∑ = 60,01 

П р и м е ч а н и я. А. d  =  (Cдоб  – С ¯ ) = 0,0007;   dr  = 7×10–4×100/5,0×10–2 = –1,4%; dr = –1,4% ≤ 1/3 σD,r(Δ) = 15/3 =                        
= 5%. Систематическая погрешность незначима; σbm = √0,00006/8 = 2,7×10–3; Б.  σbm,r =  2,7×10–3×100/49,3×10–3  =                     
= 5,5%;  Z = 15/5,5 = 2,73; tэкс= dr× √n /σbm,r = 1,4×3/5,5 = 0,76 < tст = 2,31. Систематическая погрешность незначима 
и ею можно пренебречь.

ческую плотность раствора при 590 нм в кювете 
3–5 см относительно воды. 

Построение градуировочного графика. В ста-
каны  емкостью 50 мл вводят 0; 0,5; 1,0; 2,0; 
3,0 и 4,0 мл стандартного раствора меди, содер-
жащего 5 мкг/мл Сu ( 0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0 и 
20,0 мкг), приливают 5 мл раствора цитрата ам-
мония и 2,0 мл раствора купризона, разбавляют 
водой до ~20 мл и добавляют по каплям раствор 
аммиака до рН 9,05 по рН-метру. Полученные 
растворы количественно переносят в мерные кол-
бы  емкостью 25 мл, разбавляют до метки водой, 
перемешивают и оставляют на 40–45 мин для раз-
вития окраски. Оптическую плотность измеряют 
на фотометре при 590 нм относительно воды в 
тех же условиях, что и при анализе проб. 

Аттестация методики. В соответствии с 
документом Минприроды ОСТ 41-08-295-99 
[13] в качестве показателя точности аттестуемой 
методики [12, 13], характеризующего гаранти-
руемую точность, принимают значение σD,r(Δ) =              
= σ∑,r, соответствующее установленной катего-
рии точности анализа, при условии незначимо-
сти систематической составляющей погрешно-
сти dr на фоне значения σD,r(Δ); σ∑,r – суммарное 
среднее квадратичное отклонение относитель-
ной погрешности ( показатель точности); σbm,r –  
среднее квадратичное отклонение относительной 
случайной составляющей погрешности, характе-
ризующее воспроизводимость результатов анали-
за (показатель воспроизводимости).

Дисперсия, характеризующая разброс экспе-
риментальных данных σ∑

2, складывается из σb
2 – 

дисперсии сходимости , σc
2 – дисперсии изби-

рательности а также σm
2 – дисперсии, обуслов-

ленной неконтролируемыми факторами: σ∑
2   =  

σb
2 + σc

2 + σm
2. Если принять σb

2 + σm
2 = σbm

2 и 
обозначить еe как дисперсию воспроизводимо-
сти, то σ∑

2 = σbm
2 + σc

2. Если не выявлены от-
клонения в результатах анализа, связанные с 
дисперсией избирательности, то значения σbm

2 
приравнивают к σ∑

2. 
Для аттестации методики весь определяемый 

интервал концентрации меди разделили на че-
тыре интервала, чтобы внутри каждого интерва-
ла дисперсию считать однородной. Необходимо 
оценить случайную и систематическую состав-
ляющие измерений по аттестуемой методике. 
Для этого проводили исследование в целях уста-
новления показателей точности измерения и их 
соответствие установленным нормам точности 
для каждого из интервалов концентрации [11, 
12]. В качестве изучаемых проб использовали 
воды Пушкинского колодца, р. Учи, колодца пос. 
Добрея, водопроводной воды с общей минерали-
зацией от 0,30 до 1,05 г/л и анализировали их в 
разное время несколькими партиями для получе-
ния оценки воспроизводимости измерений. Для 
оценки характеристик погрешности использовали 
метод добавок стандартного раствора меди к про-
бам анализируемых вод. Например, для интервала 
содержания меди менее 0,5 мг/л провели 8 опреде-
лений меди в пробах воды Пушкинского колодца, 
используя для анализа 200–250 мл воды. Среднее 
содержание меди не превышало 0,010 мг/л (n = 8). 
В каждую из 8 проб воды объемом 200 мл добав-
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Т а б л и ц а  3
Результаты анализа проб для интервала содержания меди 0,1–0,5 мг/л; σD,r(Δ) = 15% (р. Уча, 

Сминер. = 1,05 г/л)

Проба Объем анализируемой 
воды р. Уча, мл + 
добавка меди, мкг               
(Сдоб, мг/л) 

Получено,               
добавка Сj, мг/л

|Сj – С ¯ |×103 (Сj – С ¯ )2×106

А 100+10 (0,100) 0,095; 0,105; 0,109;
0.092; 0,101; 0,110;
0,112; 0,090
С ¯ = 0,102

0,7; 0,3; 0,7;
1,0; 0,1; 0,8;
1,0; 1,2

0,49; 0,09; 0,49;
1,0; 0,01; 0,64;
1,0; 0,64; 1,44
∑ = 5,8

Б 50+20 (0,400) 0,408; 0,396; 0,432;
0,420; 0,372; 0,430;
0,408; 0,384
С ¯ = 0,406

0,2; 1,0; 2,6;
1,4; 0,8; 3,4;
0,2; 2,2

0,04; 1,0; 6,76;
1,96; 0,64;11,56;
0,04; 4,84
∑ = 26,84

П р и м е ч а н и е. А. d  = (Cдоб – С ¯ ) = 0,002; dr  = 2×10–3×100/0,100 = 2,0%. dr  = 2,0% ≤ 1/3 σD,r(Δ) = 15/3 = 5%; Систе-
матическая погрешность незначима. σbm = √0,00058/7  = 0,91×10–2; σbm,r = 0,91×10–2×100/0,102 = 8,9%; Z = 15/8,9 = 1,69; 
tэкс= dr× √n/σbm,r = 2,0×2,83/8,9 = 0,64 < tст = 2,37. Систематическая погрешность незначима. Б. d = (Cдоб – С ¯ ) = 0,006;              
dr  = 6×10–3×100/4,0×10–2 = 1,5%; dr  = 1,5% ≤ 1/3 σD,r(Δ) = 15/3 = 5%. Систематическая погрешность незначима и ею мож-
но пренебречь. σbm = √0,002684/7 = 1,96×10–2; σbm,r = 1,96×10–2×100/0,406 = 4,83%; Z = 15/4,83 = 3,10; tэкс= dr× √n /σbm,r  =                
= 1,96×2,83/4,83 = 1,15 < tст = 2,37. Систематическая погрешность незначима и ею можно пренебречь.  

Т а б л и ц а  4
Результаты анализа проб для интервала содержания меди более 0,5 мг/л, σD,r(Δ) = 10%; Сминер., г/л: 

1,05 (р. Уча); 0,32 (водопроводная вода)

Проба воды Объем 
анализируемой 
воды, мл + добавка 
меди, мкг (Сдоб, мг/л)

Получено, добавка Сj, 
мг/л

|Сj – С ¯ |×103 (Сj – С ¯ )2×106

А 25+15 (0,600) 0,620; 0,630; 0,575; 
0,580; 0,590; 0,560; 
0,640; 0,620
С ¯  = 0,602

18; 28; 27; 22;
12; 42; 38; 18

324; 784; 729; 484;
144; 1764; 1444; 
324
∑ = 5997

Б 25+25 (1,000) 0,970; 0,960; 0,985; 
0,995; 1,025; 0,950; 
1,010; 1,005 
С ¯  = 0,988 

18; 28; 3; 7;
37; 38; 22; 17

324; 784; 9; 49;
1369; 1444; 484;
289
∑ = 4752

П р и м е ч а н и е. А. d  =  (Cдоб  – С ¯ ) = 0,0002;   dr  = 0,002×100/0,600 = 0,33%; dr = 0,33%  ≤ 1/3 σD,r(Δ) = 3,33%. 
Систематическая погрешность незначима. σbm = √0,005997/7  = 2,9×10–2 2,9×10–2;10–2 = 2,9×10–2;100/0,602 = 4,8%;                               
Z = 10/4,8 = 2,1; tэкс= dr×√n/ σbm,r = 0,33×2,83 / 4,8 = 0,2 < tст = 2,37. Систематическая погрешность незначима и ею можно 
пренебречь. Б. d  =  (Cдоб  – С ¯ ) = 0,012; dr  = 0,012×100/1,000 = 1,2 %; dr = 1,2 % ≤ 1/3 σD,r(Δ) = 3,33 %. Систематическая 
погрешность незначима и ею можно пренебречь. σbm = √0,004752/7 = 0,026;  σbm,r = 0,026×100/0,988 = 2,6%; Z = 10/2,6 = 
= 3,8; tэкс= dr×√n/ σbm,r  = 1,2×2,83/2,6 = 1,3 < tст = 2,37. Систематическая погрешность незначима  и ею можно пренебречь. 

ляли по 5,0 мкг меди (в добавке 0,025 мг/л), и про-
анализировали полученные пробы. 

Результаты расчета случайной и систематиче-
ской погрешностей представлены в табл. 1. Общая 
минерализация проб (Сминер.) составила 0,3 г/л. 

Для интервала содержания 0,05–0,1 мг/л было 
использовано  четыре пробы воды пос. Добрея 
(Сминер. = 0,5 г/л), содержащей  0,047 мг/л меди 
(n = 8) и пять проб воды, содержащей 0,010 мг/л 
меди (n = 8) (табл. 2). Данные для содержания 
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меди 0,1–0,5 мг/л и более 0,5 мг/л приведены 
в табл. 3, 4 соответственно. Метрологические 

Т а б л и ц а  5
Метрологические характеристики методики 

Интервал содержаний,  

мг/л

Относительное среднеквадратичное 

отклонение, %

Запас 

точности, Z

σD,r(Δ) (норматив) σ∑,r,

<0,05 30 25,6 1,2

0,05–0,1 15 5,5 2,7

0,1–0,5 15 8,4 1,8

>0,5 10 4,8 2,1

Методика аттестована по III категории точности и утверждена в качестве отраслевой Минприроды.

характеристики разработанной методики при-
ведены в табл. 5.
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DEVELOPMENT AND ATTESTATION OF METHOD PHOTOMETRIC 
DETERMINATION COPPER IN NATURAL WATERS

T.F. Rudomyotkina*,  V.M. Ivanov 

(Division of Analytical Chemistry; *e-mail: trudometkina@yandex.ru)

The photometric method has been developed for copper determination in natural waters 
with reagent cuprizon (bis-ciclogecsanonocsalyldigydrazon). The interfere ions has been 
masked of addition ammonium citrate. The method has been attested by Additions 
Standart Method for copper concentration range of 0,025–1 mg/L and confi rmed, as 
branch. 

Key words: copper, cuprizon, natural waters, photometric determination. 
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