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水样中六价铬及总铬的催化

示波极谱快速浏定

赵振明 易德和

:湖南省长沙市环境保护研 究所 ;

要

本文提 出了氨
一

澳代十六烷 基毗院介质中催化波 侧水样 中六价铬的方法
,

经简单的 氧化处理亦

可进行总格的测定
。

试验确定了 最佳甜定条件
,

试脸 了常见的十余种阴
、

阳 离子的干扰情况
。

验

证了方法的灵敏度
,

精密度和准确度
。

并对波的性质作 了初步探讨
4

同时对部分试样作了不同方

法的分析结果对照
。

六价铬在氨性介质中于 一 <
4

�= 伏处有一个三电子还原波
,

但 灵敏度很低
,

不适用于

水样中六价铬的测定
〔’ 。

实验发 现
,

在 稀氢氧化按介质中引入少量嗅代十六烷基毗

吮
,

于 一 <
4

=> 伏处出现一个灵敏度很高的催化波
。

而在此条件下三价铬不出现极谱波
。

我们进行了共存离子的干扰等试验
,

建立了氨
一

澳代十六烷基毗咤体系中六价铬的催化

示波极谱测定方法
。

试样经氧化处理并进行总铬的测定
。

试 验 部 分

一
、

仪器和试荆

 
4

仪器 ?≅ 一 /+ 型示波极谱仪 :成都仪器厂;
,

使用导数极谱波测定
。

三电极系统 甘汞电极为参比电极
,

铂电极为辅助电极
,

滴汞电极为阴极
。

>
。

试剂 氨水 :超纯; = Α
。

 Α澳代十六烷基毗吮溶液 称取<
4

 克澳代十六烷基毗睫
,

加  Β  乙醇使溶

解
,

以水稀释至  << 毫升
。

<
4

= Α高锰酸钾溶液 称取 <
4

= 克 :+
4

∋
4

; 高锰酸钾
,

以水溶解后煮沸冷却
,

稀至 << 毫升贮于棕色瓶中
。

六价铬标准溶液 以重铬酸钾为基准物配成  << 微克Χ毫升
,

再逐级稀释成  < 微

克Χ毫升
、

 微克Χ 毫升的标准溶液
。

二
、

条件试验

 
4

底液成分的选择

氨水用量 分别取 > 微克铬 :砚 ; 若干份于 =< 毫升烧杯中
,

加入不同量的 = Α氨
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水
,

稀释至 < 毫升
,

加入 <
4

 Α澳代十六烷基毗吮 <
4

Δ 毫升
,

摇匀后置起始电位 一 <
4

�伏

测定导数波
,

于 一 <
4

=> % 处读峰电流值
,

测得波高与氨水用量关系
,

结果表明 = Α 的氨

水用量从“
·

‘毫升逐步撰卿那
·

峰升时
,

对波高的影响不大
,

而思最弃
“

·

�毫升至 4< 毫
升范围时波高恒定

。

禾竟来角加 。Α 的氨柳
4

。毫升
。

滇代十六烷基毗吮溶液用量 分别取
Ε

> 微克六价铬若干份于 =< 毫升烧杯中
,

加入

= Α的氨水<
4

=毫升
,

再加入不蔺量的Φ
。

 Α懊代十六烷基毗贾溶液
,

将总体积稀至Γ 毫

升
。

摇匀后按上法测定
。

结果见图  
。

由图  可知 <
4

 Α嗅代十六烷基毗吮溶液用量在 <
4

= 毫升至 <
4

!毫升范围内波高有恒

定值
。

本文选用<
4

Δ毫升
。

>
4

峰电流与铬 :%/ ; 离子浓度的关系

取不同量六价铬的标 准溶液 :<
4

 
、

<
4

>
、

<
4

=
、

 
4

。
、

 
4

=
、

>
4

<
、

�
4

<
、

=
4

<
、

Δ
4

<微

克 ; 于 =< 毫升烧杯 中
,

以纯水稀至 < 毫升
,

分别加入 = Α氨水 <
4

=毫升
, <

4

 Α澳代十六

烷 基毗吮 <
4

Δ 毫升
,

摇匀后
,

测其峰电流值
。

结果表明
,

从 <
4

 微克至 = 微克范围有良

好线性关系
,

超过 = 微克时 /
一

− 曲线发生弯曲
。

见图 >
。

�心�仍” 、侧璐仲,

!∀月月

# 户皿∃声

扮
!

盈兄撰代十六! 舞电映摘浪% & ∋∀ ∃ 代巩 ∀浓度 % 声‘( ) )

目 ) 波高与∗
! )肠的澳代十六烷

基毗吮溶液用量的关系

圈 # 峰电流与∃ + , 十

浓度的关系

三
、

共存离子的千扰

实验证明在本测定条件下
,

#∗ ∗微克的 ∃ − ’ 十 、

. / ’ ‘ , ) ∗∗ 微克0 1 “十 、 2 3 ’ 十 、

4 5 , , 、

∃ ∋一
、

6 ∗ 7 一 ,
8 ∗微克的∃ 9 : 十 、

8 ∗ ; “ 一 , 7 ∗微克< = “ 十 、

>? “ 干 , # ∗微克6 ≅
: 十

和) ∗微克伪
# 十 、

Α
“ 十 、

Β
Χ 十 、

Χ = : 十 、

. Δ “ 十

不干扰测定
。

四
、

三价格的妞化和回收率

取不同量的三价铬若干份于8∗ 毫升烧杯中
,

加纯水稀至 )∗ 毫升
,

加 8 Ε硝酸 ∋ 滴
,

再滴加 ∗
!

8 Ε的高锰酸钾溶液至溶液呈红色
,

在电炉上煮沸一分钟 %红色褪去则补却高

锰酸钾∀
,

保持红色不褪
,

取下冷却
,

以纯水稀至 )∗ 毫升
,

加 8 Ε氨水 ) 毫升
, 。!) Ε

澳代十六烷基毗陡溶液∗
!

,毫升
,

置起电位 一 ∗
!

7∗ 伏三电极导数测定
,

结果如表 )
。

由表 ∋ 证明采用上述氧化方从可将三价铬氧化成六价铬
,

因而此时测得值是试样中

总铬含量
。
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表 飞 三价铬氧化后回收率

取 −Η � ‘

量 :卜6 ; 氧化后测得量 :拼6 ; 回收率 :Α ;

<
。

= <

>
。

= <

! �
。

< <

 < <
。

<

 < �
。

<

 < <

 < <
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⋯
)人)且心‘,目

五
、

灵敏度
、

精密度
、

准确度

)
!

灵敏度 将仪器电流倍率置于 Ι
。

∗ ∗ # 8

处 % 即最高灵敏档 ∀
,

在本实验条件下与空 白

试液有明显差异的可辨讯号时
,

待测试液的最

低浓度可达∗
!

∗∗ 8微克 (毫升
。

#
!

精密度 对长沙市某厂的含铬废水样

进行测定
,

计算测定精密度如表 #
。

Χ 二 ∗
!

∗∗ #8

Κ ∋一
,
二 一 ∗

!

8 # Β

目

八
尸

∗
!

∗ ∗8 产/ ( & ∋

引厂
(

∗
!

∗)∗ 产/ ( & ∋ ∗
!

∗8 > / ( & ∋

田 7 不同浓度铬 % 砚∀ 的导数波图

裹 # 方法精密度测定

9 ‘ 二 �
一

� 标准偏差及变异系数
定数侧次

Φ口己一!

(丫
5Λ#

7

Μ

8

,

Ν

Ο

Π

) ∗

平均

侧定结果

% 卜/ ( < Δ & ∋∀

)
。

8 8,

)
。

, 7 ∗

)
。

, # 7

∋
。

, ) 8

)
。

, 8 Μ

∋
。

, )8

)
。

, # 7

∋
。

Ν #8

)
!

, ) 8

)
。

, ΜΝ

Θ Ρ )
。

, 7 ∗

一 ∗
。 ∗Ν Μ

∗

一 ∗
。

∗∗ Ν

一 勺
。

∗ )8

∗
。

∗ #Μ

一 ∗
。

∗) 8

一 ∗
。

∗∗ Ν

∗
。

∗ Π8

一 ∗
。

∗ ) 8

∗
。

∗ ) Ν
‘

∋9 ∋
二 ∗

。

∗ # Ν

二 ∗
。

∗ Μ#

∃ Β Ρ � )∗ ∗ Ε
Χ一

Φ

Θ

Ρ # 。

, ∗Ε

7
!

方法的准确度

的∃ + 日 Σ

标样进行测定
,

以上述 )∗ 次测定之平均结果为该试样的含量
,

分别加入不同量

回收结果如表 7

衰 7 加标样回收试验

取 样 量

% & ∋ ∀

含钻 %硕 ∀

% Τ / ∀

加标样 量

%林/ ∀

###
。

, 888 )
。

∗ ###

777
。

, ΜΜΜ # 。 ∗ )))

888 一

8 ,,, 7
。

Π 777

ΝΝΝ
。

Μ ΠΠΠ 8
。

Ο ,,,

八Η=
Δ=
甘

Δ=
甘∗‘Η!

⋯
,二,臼通冉ΙΗΥ几ς∃舀弓」Δ= 七=Δ西Ι!

⋯
)且,!)二)二=Γ∗

 ”)
∗

Φ月上)盖,二月止

六
、

催化波性质的探讨
)

!

波高与温度的关系 取某含铬水样依测定条件控制待测体系的温度测得 )∗ ℃一
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�= ℃的温度系数如表 通
。

表 � 温度系数的测定

温度 区间 : ℃;

温度系数 :Α Χ ℃;

毛立一  = Ιϑ一呈几 �〕一 � = � =一� <

Δ
。

Δ ∀
。

� 一 �
4

∀ 一 �
,

<  >
。

=

>
4

波高与汞柱高的关系 取 = 微克− Η � 卜

依测定条件分别州定其不同永柱高时的波

高如图 �
。

�
4

恒电位电解试验 将 = 微克− Η Δ

的待测试液在测定的峰电位下电解 > 小时
,

电

触前测得峰电流值为�Κ Λ <
4

<  =
4

电解后测得峰电流值为  = Λ 2
4

<  =
。

即经两小时电解后

波高降低为原来的 � <
4

= Α
。

此试验说明−Η
。 Μ

离子已被还原
,

并吸附在电极上
,

产生灵敏

的吸附催化波
。

�
4

表面活性物质的影响 试验中发现含有 = 微克 − Η Φ ‘

的试液中
,

只需加入 <
4

 Α

的动物胶或 <
4

 Α 的四乙基澳化胺数滴就能使波高大大降低
,

且随加入上述 试 剂 量 的

增加
,

波高降低愈严重以至消失
,

此现象表明该波具有明显的吸附性质
,

且被吸附的活

性络合物是阴离子型的
’“ 。

=
4

毛细管电荷曲线 对纯底液以及底液中加入− Β Δ Μ

后的毛细管电荷曲线进行了观

测
。

结果如图 =
。

八渭。∗勘二

健 > <

影

> < �< �<
汞柱高

4

一儿一

一
Ν ? 曰

=< Δ< 创卜一掀
:Φ Ο ;

一 (
。

� 不吞
电位:% ;

图 � 波高与求往高的关系 田 = 二已细管电荷曲线

七
、

操作步稼

 
4

六价铬的测定 取水样  一 < 毫升
,

加入 = Α的氨水 <
4

=毫升
, <

4

 Α的嗅代十

六烷基毗咤<
4

Δ毫升
,

摇匀后置起始电位为 一 <
4

�伏处
,

用三电极测量导数波高
。

以标准

加入法计算结果
。

>
4

总铬的测定 取适量水样 :  一  < 毫升;
,

加 = Α 硝酸  滴酸化
,

滴加 。, = Α

高锰酸钾氧化至溶液呈红色
,

在电炉上煮沸一分钟
,

保持红色不褪
,

取下冷却
, 以纯水

稀至 < 毫升
,

加 = Α氨水  毫升
,
以下同六价铬操作步骤

。 Ν

一
Ε



� 期 水样中六价铬及总铬的雇化示波极谱快速测定 Κ 

衰 = 部分试样分析结果对照表 :Ο 6 Χ3 ;

试 样

按 Β 号

分析方法

试 样

书分斗决
长沙灯头厂废水

试 样
比色法 本法

⋯
才尖

样号试编

<
。

< �  <
。

< � Δ

长沙衡器厂废水
<

。

< �  < � >
一一4上,&&

一法一屹昭

法一本亡饥纵一方一
3

阮
3

卜一
4

冲嘱析一黔ΦΝ!
、分一以

‘

宁犯吐Φ

一比一。乃

Ω卜
∋
卜Κ叫丰Ξς洲
Φ

长沙灯亥广废水

长沙灯头厂废水

长沙灯头厂废水

长沙灯头厂废水

长沙衡器厂废水

∗二∗ Μ

∗
。

∗ 8 ,

∗
。 )# 7

∗
。

#Ν )

∗
。

∗ Μ #

∗
。

∗8马

长沙衡器厂度水

长沙衡璐厂度水

长沙衡器厂废水

∗
。

∗ Μ Π ∗
。

∗8 7

∗
。

∗ Π , ∗
。

∗Π Ο

∗
。

) # ∗

∗
。

# Ν 7 ) ) )

∗
。

∗ #Μ ) )#

自配试样

自配试样

。
!

) Λ 8

)
∗

!

) Λ 。

∗
!

∗ # , Ψ∗
!

∗# ,

。
!

# 8。 Ζ。
!

#8 )

奋+Ξ一

∋
一

⋯
一

⋯
一一

∋
口∋+!15一

Ω

∗
。

∗ # Μ

注 Λ 比色法为本所周 良才 同志用二笨破跳二阱比色法侧得结果
!

ς、
、

注班 ! 项
)

!

由于方法的灵敏度较高
,

且在不同介质中又有所差别
,

因而本文对结果计算不

采取标准曲线法
,

而用标准加入法
,

这样结果较理想
。

#
!

测定试样较多时
,

嗅代十六烷基毗睫宜采取逐个加入测定
,

以避时间稳定因素

的影响
。
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