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铬是环境中主要的无机污染物之一 铬

对人体及生物的毒害随着铬的存在形态和价

态的不同而有很大差异 因此分离测定水体

中微量三价铬和六价铬是目前环境分析化学

的一个重要课题

近几年来
,

国外用原子吸收法测铬的报

导较多 因直接测定灵敏度低
,

且无法分别

价态
,

故一般多采用溶剂萃取分离和富集的

预处理方法  其中主要有
一

体

系
, 、 一

体系
〔卜

, , 、 一
体

系
〔‘, 、

 一
一
二甲苯体系等

 
但

这些溶剂萃取
一
原子吸收方法分别因

十
与

之间的选择性较差
,

共存离子干扰较严

重
,

加人试剂量过大带来空白值
,

有机萃取物

不稳定
,

测总铬时氧化程序繁琐
、

准确度较差

等不同原因
,

而不能满意地分离测定水体中

微量 和

我们在中国科学院应用化学研究所 肠

年提出的 一 弓一 体系萃取
,

体系萃取
十
方法的基础上进行了一

些工作
,

首次提 出了 测 定 水体 中总铬 的
‘一 一 一

新体系 只需简单

的改变萃取条件
,

就可以分 别测定水样 中

和总铬 实验表明本方法简单
、

快速
、

准

确
、

选择性强和萃取物稳定性好
,

可成功地分

离测定天然水体及污染河水中的 微 量 什
、

沪十 和总铬

良好的阴离子交换性能 

水体 中 六 价 铬是以 详
一 、

不和
一
三种阴离子形式存在

,

犷占优势

而可溶性的三价铬则主要以
、

 
十 、

万等阳离子形式存在 所以
,

控制一

定的条件
,

六价铬可被
一

定量地萃取
,

而

三价铬则完全不被萃取 然而
,

在加热条件

下
, ‘

却能与三价铬形成可被
一 ,

所萃取的稳定络合阴离子
,

这样就可实现六

价铬和三价铬的同时测定 在一定条件

下
,

可选择性的与三价铬形成可被 所

萃取的黄色鳌合物
,

而六价铬在此条件下成

络能力很低
,

这样又实现了三价铬的单独测

定

一
、

测 定 原 理

一
是一种国产叔胺型萃取剂

,

具有

二
、

实 验

一 主要仪器和试剂

仪器 型原子吸收 分光 光度计

和铬空心阴极灯

试剂 微克 毫升六价铬标准溶液

厂 用水溶解
,

微克 毫升三价铬

标准溶液 金属铬用 溶解
,

醋酸按缓

冲溶液
,

外 六偏磷酸钠溶液
,

甲基异丁基甲酮
,

买
一 书 的

溶液
,

务 的乙醇溶液

二 分析操作

仪器条件

采用空气
一乙炔火焰

,

使用 厘米单缝

燃烧器 主要仪器条件如下

吸收线 犷 毫微米
,

燃烧器高度 执



三
、

结 果 和 讨 论

一 火焰 条件对测 定的影响

研究了用 作溶剂
,

火焰条件对测

定铬的灵敏度的影响

用 ‘一 一
体系萃取测定 侧

和 时
,

乙炔 空气流量比和燃烧器高度对

测定灵敏度影响很大
,

但 峨一
和 抖 两套

曲线完全重合
,

见图 这是本方法能用

同时萃取测定 和
‘十 的必要前提

创裂客

毫米
,

灯电流 毫安
,

空气流量 弓升 分
,

狭缝 毫米
,

乙炔流量 升 分

分析程序

将待分析水样
,

每升准确加 毫升 盐

酸
,

调
,

然后
,

按下述程序分别测定
‘ 、 ,

和总铬

六价铬的测定

于 , 毫升分液漏斗中
,

加入 毫升

待分析水样 如含
‘十
大于

,

可酌情

少加
,

但必须用 的去离子水稀释至

毫升
,

毫升 呢的
‘
溶液

,

再加

入一定量的 执 缓冲溶液 毫升左右

混匀
,

准确调至 一 一 后
,

再准确加

入 毫升 多 的
一

, 呱 溶液
,

于室温

下
,

振荡萃取 分钟 静置分层后
,

分出有机

相
,

放置澄清后
,

用火焰原子吸收法测定其吸

光度 从所得的标准工作曲线中求出六价铬

的含量

总铬的测定

于 允 毫升三角瓶中加入 毫升待测

水样 含 总 铬 灿
,

毫升 的

溶液和一定量的 冰
。
缓冲溶液

,

准确调 一 后
,

在沸水浴上加热

一 分钟
,

待稍冷后转移至 毫升分液

漏斗中
,

准确加人 毫升 呱的 一 一

溶液
,

振荡萃取 分钟
,

静置分层后
,

分出有

机相
,

澄清后测定吸光度 从所得的六价铬

或三价铬 标准工作曲线中
,

求出水样中总

铬的含量

三价铬的测定

于 毫升三角瓶中
,

加人 毫升待

测水样 含
,

和一定量的 执 

缓冲溶液 约 毫升
,

准确调 一 一

后
,

加入 毫升 的 一乙醇溶液
,

于

沸水浴加热 分钟
,

准确加人 毫升
,

振荡萃取 分钟
,

静置分层
,

分出有机相
,

测定

吸光度
,

从标准工作曲线求出三价铬含量

如水样中六价铬含量很高
,

可先多次萃

取仔细分离除去六价铬 后 但 绝 不 可 加 人

‘ ,

水相再按上述程序分析

。 。 。

乙炔流量 升 分

。一 一  体系测定 羞

和 井时
,

火焰条件的影响

铬浓度 每毫升 含 微克
,

空气流量
, 升 分

,

燃烧器高度分别为 毫米  

毫米  毫米 斗毫米 毫米 毫米

火焰条件对
十一 的测定

,

影响也

很大
,

其影响情况与前者大致相同

为保证分析结果准确度高
、

重现性好
,

每

次测定时必须确保火焰条件相同
,

空气
、

乙炔

流量足够稳定

二 值对测 定的影响

对 ‘十
及总 测定的影响

如图 所示
:

(l) 常温下用 N
一2 35 萃取 cr 弼

一 时
,

p
H

值对萃取率影响大
,

最佳PH 值在 2
.
5一3

.
5 之
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图 2 p H 值对测定 C
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l
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r
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.
opp m e r

3+ (室温)

一飞犷嘴尸孺, 布叫户二赫~(NaPO。) 。 浓度(即m )

(N
apo 3)

.
用量对 C

r3+
和 c

ro 卜测定的影响

¹ 0
.
lpp m C ro 二一 º 0

.
l p p o C

r , +

32“40氏0.图

侧教合

间
.
在此区间 c 尸

十
只产生极微小信号

.

(z ) 加热后萃取
,

cr 氏
一 的最佳 pH 值范

围不变
,

吸光度略低
.
Cr
3十 的最佳 pH 值范围

在 3
.
0一3

.
8之间

,

曲线比等量 cr 明
一 的陡

.
为

兼顾两者
,

萃取的哪范围控制在 3
.
2一3

.
4 之

间
.
实验表明

,

在此范围内等量的 cr 3+ 和

c r以
一
所产生的吸光度相等

,

测定偏差不大

于 5书
.

2
.
对 cr 3+ 测定的影响

如图 3 所示
:

娜 值对 cr
3十一T T A 的成络能力和 萃取

率影响也很大
,

最佳 pH 值范围在 5 。一5
.
5 之

间
.
在此区间 cr 。;

一 的吸收值很小
.

解最终产物正磷酸盐对 cr 3+ 的测定有干扰
。

防止水解的办法是常温下溶解
,

配制低浓度

溶液
,

并且应低温短期保存
.

(四) 加热时间对浏定的影响

Cr 3+ 与 T T A 鳌合以及与 (Na
P仇)

‘

形成

络阴离子都需要一定温度
.
加热时间对络合

物形成的影响示于图 5
.
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一
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PI J 值对测定 C r
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¹ 0
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lpp :11C r3+ À 2

.
op pm C ro 二-

( 三) (N aP o
3
)
‘

用量时测定的影响

如图 4 所示
:

(N
aPo 3)

‘用量在 5一1oooppm 之间变化

对 cr
3十
和 cr o尾

一 的吸光度无影响
.
考虑到实

际水样中许多金属离子也 要与 (N aP o
3
)
‘
络

合
,

故本实验 (Na PO
3
)
‘的用量为 400pPm

.

需要注意的是 (N aP q )
‘
容易水解

,

其水

¹ er
3+(0
.05 ppm)一T T A

À
C r 3 +

(
0
.
0 7 p p m

) 一 (N
ap o 3)

。

一N 一235

À C
ro 乏一 ( 0

.
0 7 p p m

) 一(N
ap o 3)

‘

一N 一235

加热 , 分钟cr
3十一T T A 鳌合物形成完全

.

加热 10 分钟 C
r3+
与 (N

aPo 3)
‘
定量形成络阴

离子
.
但加热时间过长

,

吸光度有下降趋势
,

主要是加热促进 (N aP O
3
)
‘
水解而引起干扰

所致
.
加热时间一般控制 10 一12 分钟为宜

.

(五) 各种共存 离子时侧定的干扰

l
一般离子的干扰
研究了各种共存阴阳离子对 0

.
lppm cr 3+

和 Cr 以
一 的干扰

.
如允许误差为 5外

,

其干

八U ,
J

2.图



扰情况如下
:

(l) sopp
ln 的 K +

、

N
a +

、

e
a , +

、

M
g

, +
、

N H 犷
、

e l
一 、

N o 了
、

SOi

一 、

N 叮
、

A
e 一 ,

Z P P m 的 M n
, +

、

s
r , + ,

1 即m 的C u
, +

、

C d
, +

、

Z
n , +

、

p 宁+
、

N i
, +

、

A
s , + 、

B i
, + 、

e
o , +

、

甜
+、

H g
, +

、

M

o 6 + ,

对三价铬
、

六价铬和

总铬的测定均无干扰
.

(2) sopp m 的 Po 乏
一对上述测定有轻微干

扰
,

误差都在 一(5一10 )外 左右
. 3PP m 的

A I, + ,
l p p m 的 v , +

对 e
r3+一T T A 测定无干扰

,

对六价铬和总铬测定有干扰
,

误差在一( 10 一

1, ) 多左右
.

(3) 不加 (N
aPO 3)

‘
时

,

高达 10 ppm 的

F e3+ 对六价铬无干扰
,

但 Zppm 的 F
e, +

却带

来 一20 多 的误差(因将 cr o尾
一
还原所致)

,

加

入 (N
aPq )‘后

,
Z p p m 的 Fe

3+
和 F

e, +

对六价

铬及总铬的测定都带来 一2 , 多左右的误差
.

Fe 3+ 对 cr
3
+-- T T A 有明显干扰

,

适当加大T T A

用量
,

可有效消除这种干扰
.

2
.
三价铬和六价铬之间的相互干扰

其干扰情况从图 2 和图 3 中可以看出
:

(l) 测 cr 以
一
时

,

cr

3十
干扰很小

.
如允许

误差为 5外
,

则 40 倍的 cr 3+ 对 Cr 氏
一 的测定

无干扰
.
由于 cr

3十
在加热情况下能与(N aP o孤

生成可被 N
一2 3 5 所萃取的络阴离子

,

所以低

温萃取是防止 Cr
3十
对 cr 弼

一
干扰的 必 要 条

件
.
如不加 (N aP 0

3
)
‘,

则测定无干扰
.

(2) c
r氏一

对 c
r3
+~ T T A 的干扰受 pH 值

影响较大
,

在最佳分析条件下 (pH ~ 5. 0一
5
.
, )

,

2 0 倍的 e
ro 不,

对 e
r3+ 的测定无干扰

.

(六) 方法的精密度
、

准确度和灵教度

取某一河水的混合水样
,

加入铬标准溶

液
,

使其 cr 什和 cr 以
一 的浓度各为50 pPb 左

右
.
按前述分析程序分别测定 C

rO:
一 、

cr
3+

和总铬
.
十次测定的相对标准偏差 分别 为

2
.
3外

、
4. , 沁和 3

.
7多
.

另取蒸馏水
,

加人不同量的 cr
3+
和cr o犷

标准溶液
,

按分析程序分别测定 cr 3+
、

cr 弼
-

和总铬的回收值
,

结果列于表 1
.

使用 sP I90。型原子吸收分光光度计
,

取

100 毫升水样
,

用 5 毫升 M IB K 萃取
,

本方法

的灵敏度 (l % 吸收)可达 lpPb
.

实 验 还 表 明
,

e
r

o 霉一N
一2 3 , ,

C
r , + -

(
N

a
P 仇)

6一
N
一2 3 , ,

e
r , + 一

T T A 这三种有机萃

取物在室温下稳定性良好
,

萃取三天后测定

其吸光度仅降低 5拓左右
.

(七) 实际水样测 定中一 些 问题的讨论

1
.
测六价铬时

,

加 (Na
P仇)

‘

的问题

不加 (N aP 仇)
‘
时

,

标准加人法虽成线性

关系
,

但信号较低
,

有的因干扰严重无法分

析
.
加人(Na

Pq )
6,
可以有效抑制这些干扰

,

提高了分析准确度
.
所以(N aP q )

‘

不仅是测

总铬所必须的络合剂
,

也是控制千扰的有效

保护剂
.
但如水样中 Fe 什

、

A1 3+ 含量很高
,

单

独测六价铬时也可不加 (N aP 仇)s.
2
.
定量方法的讨论

准确控制水样的 pH 值是保证三价铬
、

六

价铬和总铬测定结果准确度和精密度的关键

因素
.
为了防止因pH 值的偏差而引起的分析

误差
,

建议在采用标准工作曲线法分析大批

样品的同时
,

应随时用标准加人法加以检查
.

但在分析严重污染的河水时
,

必须注意水样

的氧化还原状态对所加人的标准cr 3+ 和 cr
‘十

相互转化的影响
〔
代

本方法的实验工作时间较短
,

还存在一

表 1 方法的回收率实验

标标准加人值值 总铬测得值值 六价铬测得值值 三价铬测得值值

ccc r3+ (p pb))) e r‘+
(
p p b

)))
P P bbb 回收率率 PPbbb 回收率率 PPbbb 回收率率

111000 10000 10888 98%%% 9555 95%%% l 111 110%%%

555000 5OOO 9555 95%%% 5000 100 %%% 5222 104%%%

1110000 l000 10555 96%%% llll 110%%% 9777 97%
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脉冲极谱溶出法测定纯水中痕量汞

汪尔康 李爱国
*
张寿松

(中国科学院应用化 学研究所)

汞的玻璃炭电极极谱溶出法已有一些工

作发表
L卜41

,

但汞的脉冲极谱溶出法测定尚未

见到报导
.
我们在前人及普通极谱溶出法测

定汞的工作基础上
,

用自装 JP
一
M l 型脉冲极

谱仪
,

最大灵敏度 为 弓 x 10
一 11
安培/格 即

2 x 10一 , ,

安培/毫米15,
6, ,

对汞在旋转玻璃炭

电极以
, ,上的溶出极谱性能进行了试验

,

并对

纯水中极痕量的汞进行了测定
.
实验中用烧

结玻璃隔膜式电解池
,
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/

A g
cl

,
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cl 为

参比电极
.
汞的标准溶液由氯化汞溶于 IM

硝酸配制成 1毫克/毫升
,

再取此溶液用 IM

硝酸稀释
.
在低浓度汞试验时

,

每次均新稀

释配制
.

一

与普通极谱溶出法一样
,

为避免通常银

的溶出峰与汞重叠而干扰汞的 测 定
,

用 IM

硫氰酸钾为底液
,

银和汞的溶出峰可以分开
.

我们 选 择 了 IM K C N s + 0
.
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。

为汞

溶出的底液
.
由于用了氯化银参比电极

,

且

试剂空白中含有痕量银离子
,

也记录了银的

脉冲极谱溶出曲线
.
通常情况下 汞 的 溶 出

峰约为 一 0. 2 伏
,

银的溶出峰约为 一 0. 3 伏
.

由于在辅助离子存在下
,

例如铜
、

铅或镐离

子
,

有利于汞的富集
,

能得出较稳定重现的结

果
汇,

,
2 , ,

在实验中我们附加了一定量的镐离子

作为辅助离子
.

含汞的底液在H 型隔膜电解池中
,

在通

氮搅拌及电极旋转条件下于 一 1
.
2一一 L 4 伏

预电解富集 5 分钟后
,

由一0
.
8伏起始记录汞

的脉冲极谱溶出曲线
.

在试验中玻璃炭电极的处理是实验结果

取得再现性的首要条件
.
我们采用 (l) 先以

稀硝酸再以酒精
、

石英蒸馏水洗电极或(2)先

以 5多 氢氧化钠再以苯
、

酒精洗电极
.
在清

洗电极中均用滤纸擦净电极表面
.
每记录完

一次脉冲极谱曲线后
,

在 十 1
.
0 伏静置 2一3

分钟
,

使可能留存在电极表面的电析物溶完
,

然后再准备进行下一次试验
.

1
.
峰电流与预电解富集电位的关系

预电解富集电位对汞和银的溶出峰电流

的影响列于图 1
.
电解电位正于 一 0

.
9 伏时

,

汞和银的溶出峰均不能呈现
.
电解电位负于

一 1
.
2 伏时

,

汞和银的溶 出峰均不再随电解电

位明显变化
.
为了记录出较稳定重现的汞和

银的溶出峰
,

选择预电解电位 一工
.
2一一 1

‘

4

伏是合适的
.
起始记录的电位在一 0

.
5一一 1

.
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