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准参考物质
,

对保证分析测试的可靠性
、

提高

环境分析的质量以及在中子活化分析中作为

理想的多元素照射标准等方面
,

将会起到应

有的作用
.

本工作由于采用一次照射和全 自动化的
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离子交换法分离和富集水中微量

er(xxl) 及 Cr(V l) 的研究

王 立 军 章 中
(中国科学院地理研究所)

摘 要

应用离子 交换法分 离
、

富集和准确 测 定水中 pp b 数量级的 Cr (111) 与 Cr (Vl )
,

水样以逆流方 式连续 通过阴 ( 7 17
杯 ,

5 0 犷 型)
、

阳 ( 7 3 2
# H + 型) 树脂柱

,

使 C r( V l)

及 c r( n l) 分别 交换在阴
、

阳柱体的最下层
,

然后分开 淋洗
.
阴柱上加入 小体积还原
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.

性酸液将 Cr o 犷还原为 Cr ( 111 ) 迅速洗脱
,
阳柱上只加 少量酸液即可将 Cr (111 ) 完

全洗脱
,

回收液中的格含量用 D Pc 比 色法测 定
.
本 文通过官厅水样中 C

r
(111) 与

cr (vi ) 的 回收实验证明此方 法适用于环境样品中不同价态格的分 离与测 定
.

铬对环境的污染是比较常见和 普 遍 的
.

不同价态的铬在环境 中的迁移能力
、

生物效

应和毒性都不相同
.
因此

,

在研究地表水
、

地

下水和土壤中铬的化合物形态及其相互转化

这一课题时
,

急需建立一种不同价态微量铬

豹定量分离
,

并通过富集以后进行准确分析

的方法
.

曾有一些报道
〔1一钊使用离子交换法

,

对不

同价态的微量铬定量分离及富集
,

但都未做

系统的研究
.
本文旨在用阴

、

阳离子交换树脂

来分离
、

富集水体 中不同价态的铬
,

然后用比

色法分别测定其含量
,

为探索环境中铬的化

学形态转化提供研究方法
.

一
、

仪 器 和 试 剂

1.仪器
72型分光光度计

,
又
~ 5 斗o n m

,

l o m l 比

色管

2
.
试剂

水

( 1)
C
r

(l
11
) 溶液

: 用 99
.
99 多金属铬粉

溶于硫酸溶液
,

配制 Cc r(l
, I。一 500拜g / ml 的

贮备液
.
用时以去离子水稀至所需浓度

,

用

稀硫酸调 pH ~ 4
.
7
.

(2) C
r
(V l) 溶液

: 以 K ZC rO 4(G
.
R
.
) 溶

于水 中
,

,

配制 Cc
r(v I。一 200 越/ml 的贮备液

.

用时以 pH ~ 4
.
7 的酸化水稀至所需浓度

.

(3) 4N 硫酸
、

I N 磷酸
、

0

.

3
% 高锰酸钾

溶液均用优级纯试剂配制
.

。) l多 亚硫酸氢钠 (优级纯) 的 ZN 硫
、

酸溶液
,

用时现配
.

( 5) 0
.
25 务 二苯碳酸二脐 (A

.
R
.
) 的丙

酮溶液;0
.
3多 叠氮化钠溶液

.

(6 ) 7 17
并
苯乙烯强碱型阴离子交换树脂

及 夕3 2 # 苯乙烯强酸性 阳离子交换树脂(上海

树脂厂生产)
.

717# 树脂的前处理 : 先用 50 并 乙醇浸

抱过夜
,

再依次用 7务 盐酸溶液和 8并 氢氧

化钠溶液浸泡洗涤
,

用水洗至近中性时
,

最后

用 ZN 硫酸浸泡 2 小时
,

将其可交换基 团 处

理为 50犷 型
,

用去离子水洗至 pH ~ 5 备

用
.

73 2# 树脂的前处理
:
依次用 8关 N

ao H

及 7多 盐酸溶液处理
,

用去离子水洗至 pH ~

5 备用
.

二
、

操 作 方 法
1.Cr(111) 及 C r(V l) 的分离

、

富集方法和装置

(l) 离子交换柱为 复 床 式
,

由 两支 币

0
.
6c m

,

长 15
cm 的 下端具活塞的细 管 组 成

,

两管分别装人适当 量 的 71户 和 夕3 2 # 树 脂
,

用连管将二柱联接起来
,

滴速由其中的一个

活塞控制
.

(2 ) 分离和富集方法
:
溶液用稀硫酸调

至 pH 一 4. 7 后
,

以 1一Zm l/ m in 速 度 自下

而上地逆向通过 717
# 和 73 2# 树脂

,
e

r

(
v l

)

则富集在 71夕井 柱的底层
,

cr ( 111 ) 则富集在

732# 柱的底层
.
待完全交换后再通过 50ml

水 (pH 一 斗
.
7 ) 洗管路

.
淋洗时拆 去连 管

,

分别用 l务 亚硫酸氢钠的 ZN 硫酸溶液淋洗

71 产 柱
,

用 4N 硫酸淋 洗 夕3 2 # 柱
,

流速 均

为 0
.
3m l/ m in

.
收集淋洗液进行比 色 测 定

.

阴柱上 淋 洗 收 集 的 是 C r(vl )
,

阳 柱上 是

e r(xll)
.

2
.
二苯碳酞二麟比色法测定

C r(111) 及 C r(V l) 含量

对 cr ( v l) 的测定应用 二 苯碳 酞 二 肺

* 本文中所用水均为经一次蒸馏后的去离子水
.
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(D Pc ) 在磷酸介质中 与 Cr ‘v l) 生 成粉红

色络合物而进行比色测定
.

对淋洗回收液中 Cr (m ) 的测定是在酸

性介质条件下
,

先用高锰酸钾液将 Cr (111 ) 氧

化为 Cr (vi )
,

再用 N aN ,

溶液还原剩余的高

锰酸钾后加人 D P C 溶液
,

显色 巧 分钟后进

行比色测定
.
制作工作曲线时所用 的 酸 类

(磷酸或硫酸) 及酸度必须与待测液保 持一

致
.
在测定 717

井
柱的淋洗液时

,

首先需水浴

加热
,

赶净溶液中的亚硫酸氢根(在酸性条件

下 H so ; 十 H 十

一从sq
,

H

Z
s

q
ee 二争s q 个+

H 20 )
,

否则对下一 步 Cr (m ) 的 氧 化 有 千

扰
.

三
、

条 件 实 验

1. Cr(111)在 732井 柱上的交换特性

(1) 732#树脂对 Cr(111) 的工作交换容

量
、

淋洗曲线和回收率
: 用高浓度的 Cr (m )

溶液(pH ~ 4
.
7)通过 732

#
交换柱

,

使 er(111)

在 树 脂 上 达 到 饱 和后 测 得 其 交 换容 量

为 铭
.
夕m g C

r
仁11)/g 树脂

.
用 4N 硫酸溶液

以 o
.
3m l/ m in 的速度淋洗

,

得 到 的 淋洗 曲

线如图 1所示
.
实 验 证 明 用 50 m l4 N 硫 酸

2 卷 2 期

淋洗液可以 洗下 3久3 m g cr 口11)
,

回收 率 达
96多

,

用 loom l淋洗液可回收 98
.
5务C

r
(111)

.

(2 ) C
r
(xlx) ~ 1000拼g 时 在 732# 柱上

的淋洗曲线
:
先将 1000雌 的 cr (l 11) 用逆

流方式交换到 732# 柱上
,

然后以自上而下的

顺流方向用 4N 硫酸淋洗
,

绘制淋洗曲线 如

图 2所示
.
当 732# 柱上的 C

r
(111) 为 1000此

左右时
,

用 30 m l 淋洗液可将 99. 2拓 的 C r

(l iI ) 洗脱下柱
.
对几十微克以内的 cr (l 11)

使用 20m l淋洗液即可将它们全部洗脱下柱
。

1 0 0 0

800网40020c
八一日。1\切筱�叫如�曰�
�O于崔纪龙

淋洗体积数 V (x 100 1)

图 2 C r(111) = 1000拜g 时在 73 2
,
柱上的淋出

曲线(树脂量 2
·

0
9

)

二日。之切日)咽和班翅于坦袭

巨
.
\4 8 王2 1 6

淋洗体积数V (x 10 m l)

图 1 c r(l n ) 离子在 732
右
柱达工作交换容量后的淋

洗曲线 [0
.
799 树脂上有 斗8

.
7 m g C r (

111
) ]

2
.
C
r
( V l) 在 73 2井柱上的交换特性

(1) C
r
(Vl) 不与 732# 树脂发生交换作

用: 实验结果示于图 3 中曲线 n
.
为作相对

比较
,

取 10oom lpH 4
.
7 的 s oppbC

r
( 111) 溶液

通过 732件 柱
,

结果示于图 3 中曲线 I
,
e

r

(
I x x

)

被完全交换到树脂上
.
据此特性 可 用 732

#

树脂将 Cr(111) 及 C
r
(V l) 分离

,

并对 C
r
(xxl)

富集
.

( z) C
r
(v l) 浓度高时

,

与 732# 树脂有

明显的氧化还原 作 用
.
用 不 同 浓 度 的纯

C式vI ) 溶液通过 732# 交换柱并 用 水 洗柱

后
,

用 4N 硫酸淋洗均可回收到千分之 几 的

er(111)
.
由此证明 c :( V l) 是按照一定的比

例在树脂上还原为 Cr (l 11) 的
.
根据我们的

实验结果
,

在 Cr (V I) 浓度相对较高时对回
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曰

1 2

流出液体积数v (x som l)

图 3 so p pb 的 e r(Irl) 及 C r(v l) 溶液通过
73 2密 柱的流出曲线

I

—
Cr(H珍 溶液的流 出曲线

11

—
Cr(v珍 溶液的流出曲线

收结果完全可以予以校正
,

同时为避免此种

情况发生
,

一般可将混合液先通过 夕1夕璐 柱
,

将 cr (vI ) 交换到该柱后再使溶液通过 732
#

柱
.

洗曲线如图 4所示
.
使用 30 m l淋 洗液时

,

C
r

(
v

l) 的回收率为 ”
.
2呱
.

(2 ) cr (vi ) 在 夕1 7协 柱上的还原 作 用
:

C r( v l) 具有强氧化作用
,

较高浓度的 C托v玲

在 717# 树脂上也有一定的还原作用
.
实验

表明
,

用纯的 cr (vI ) 溶液通过 71夕# 柱后用

酸淋洗可收集到极少量 的 cr (m )
.
cr ( vi )

浓度愈高
,

树脂用量愈大
,

流速愈慢则转化量

也增大
.
在实验条件固定后

,

Cr ( VI ) 的转换

量与溶液 中 C r( v l) 的浓度有一定的比例关

系(在千分之几的范围内)
.
根据实验要求

,

可以制作一条 Cr (vI ) 在不同浓度下转化为

cr (n l) 量的曲线
,

成功地对分离结果进行了

校正
.

3
.
e r(V l ) 在 717

挤

柱上的交换t
、

淋洗曲线和回收率

(l) 根据实验结果
,

cr ( vI ) 的工作交换

容量 > 20m g/97 17# 树脂
.
其淋洗曲线的制

做是用 1000雌的 Cr (v l) 溶液逆流式地交换

到 717# 柱上
,

然后顺流式地 以 l形 亚 硫 酸

氢钠的 ZN 硫酸溶液淋洗 cr (VI )
,

得到的淋

800-

4
.
C r(111) 在 717共 柱上的交换作用

在 州一4一5 范围内 Cr (111) 是带正电

荷的离子
〔1 , 4 , , 实验证明 C

r
(111) 不与 71夕

#
树

脂发生交换作用
,

如图 5 中曲线 11 所示
.
测

定流出液中 Cr (vJ ) 的总量恰 为原 溶 液中

Cr(v l) 的加人总量
,

而且经淋洗后在柱上未

收集到铬
.
但是在中性或偏碱性条件下

,

溶液

中 C r( ll l) 通过 71产 树脂(O H
一型 )时将发生

C r(l H) 在柱上的滞留作用
,

如图 6所示
.
所

以 C r(n l) 溶液通过 717
#
柱时

,

交换溶液及

柱体内均应保持在 pH 一5 以下
,

才可 避免

覆
1一
{
六

5 11
喇 0

一
8 0 卜I

资 }I
号
”

,

吸o
厅U 叮

藻
o
卜动

甲 l
形 L

600400200

(帕共�和训�岁丫U于理粥袭

4 8 12

淋洗体积数 V (x lom J)

4 8 12 16 牙0

流出液体积数V (x 50 ml )

图 4 C ef(v , ) 二 10 0 0拼g 时在 717 , 柱上的淋
出曲线(树脂重 2

.
09 )

图 5 so pp b 的 C r(111) 及 C r(V l) 溶液通过
九7 , 柱的流 出曲线

淋洗液中 C f(Vl ) 含量是每 10 m l 中的

I

—
Cr(VI)落液 (1000

, 1 1
1
) 的流出曲线

11

—
cr(I11)溶液 (10O0m l) 的流出曲线
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心
r
(m ) 的滞留

.
为达到此要求

,

本文采用交

换基为 S侧
一

型的阴树脂
,

其优点是使柱体

内的 pH 值保持在所需的酸度
,

同时增 大 了

交换容量 口
.

111 1 1 肠 1 111

一一\~~
、
---

,, l
,

l
门 ,,

换吸附作用
,

很容易被硫酸溶液洗 脱 下 柱
.

这一重要的改进缩短了淋洗时间
,

提高了淋

洗效率
,

从而提高了 Cr (vI ) 的富集系数
,

用

3om l淋洗液即可将 1000那g 的 cr (v l) 完全

洗脱 (见图 2)
.
选用亚硫酸氢钠作还原剂的

优点是虽有大量还原性强的 S侧
一
引人待测液

中
,

但侧定前经加热可以使其分解为 50 2逸

出
,

对以后的比色测定无干扰
.

(尾畏\翱)喇如(白勺。苍食由侣

U 工 艺 3 4 5 6

流出液体积数(入 2 5 n
ll )

图 6 pH = 8
.
0 的 C r(111) 溶液在 7 27

.

树脂 (O H
一型) 上的滞留作用

(加人溶液的 C :(111) 浓度为 2
.
10拜g / 2 5

;n l)

根据 C r(111) 及 C r(V l) 在 717# 树 脂

上有不同的交换特性
,

cr (
V

I) 可以 完 全 富

集在树脂上 (对极少量的 C r(vl ) 在柱体上

的还原值必要时可进行校正)
,

cr ( 111 ) 可以

完全穿过柱体而流出
,

从而将二者分离开
.

5
.
淋洗剂的选择

为将已经交换到树脂上的铬离子进行有

效的富集及回收
,

需选择适当的淋洗剂
.

本项实验对 732# 树 脂 上 的 cr (l H ) 选

用了 4N 的硫酸做淋洗剂
,

淋洗效果见前
.

对 717# 树脂上 Cr(V l) 的淋洗
,

选用了

在树脂上同时进行还原反应一离子交换反应

的 亚 硫 酸 氢钠一硫 酸 混 合 液 淋洗法
.
在

淋洗期间亚硫酸氢钠首先将 Cr (VI ) 还原为

C r(111)
,

由于 Cr(Irr) 与 夕2 7# 树脂 没有 交

四
、

水溶液中微量 Cr(H I) 及

Cr(V I) 的分离
、

富集及准确测定

1.水溶液中 ppb 级 C r(111) 与

C r(V l) 的分离与测定

未污染的天然水中含 cr O ll) 及 cr (v l)

一般均在 10
一1

一5。即b 范围内
,

二者大 致 在

同一数量级上
.
我们因而选用了 C:(111 ) 与

C r( v l) 离子含量均为 ZPPb 的混合液
,

用离子

交换法进行分离和测定
.
为模拟天然水中有

一定量的阴
、

阳离子的化学特征
,

在溶液中加

人 20PP m 的硫酸钠
.
按上述操作方法 进 行

分离和回收
,

三次平行实验的结果列于表 1

中
.

实验结果证明
,

用 7 17#一732
井 树脂的离

子交换法可以将 ppb 级的 C
r
(111) 及 C r(V l)

完 全 分 离 开
.
并 将 10 00 ml 中 的 2雌 的

cr(Ilr) 及 C r(V l) 分别富集到相应的 Zom l

淋洗液中
,

富集系数 为 50 倍
,

达到了 D PC 比

色法的灵敏度
.
从回收液中可以对 铬 含 量

进行准确测定
.
回收 率 在 % 一 10 7多 范 围

内
.

表 i cc
:(川 ):

cc
r‘v : )

~ 1 :1 (均 为 Zpp娜 的混合液在树脂上的分离及回收

(pH ~ 4
.
7

,

Na

Z

S O

;

~
Z o

p p 。)

一- 一二竺
,

塑:皇色呈

—!

—
}一一二一一一

‘

{一一兰
一一-

--

一一一一翌竺竺一一一一
}

-二二兰
一一

…
-~
二里址阵翌竺生卜上丝三卜兰11

:
生卜

一

二翌里‘

止卫竺兰二燮竺竺竺些燮塾{:兰{王卜
一 -

全竺兰一{
一二竺一卜

-二竺一一卜一立巴
一
~
-

卜
一~

立竺
-一卜二竺一

} 回收总量 (拜g ) }
2

·

1 2

1

2

·

0 4

}

2

·

1 2

{

l

·

9
4

1

1

·

9
2

1

2

,

1 2

淋洗回 t仪液 }

—
}
—
}
—
}
—
}
—
}
—
}
—___一 匕J些奎i里经l }

_
些“ }

‘o“
}

‘。“
!
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一
_

L

_

竺性
_
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水溶液中 Cc
r‘:;:) :

Cc

r (v , )一 50 0 :2

时的分离与测定

大量的 Cr (l n ) 进人 pH > , 的水体后

会很快地生成沉淀而转人沉积 物 中比
7J .
所

以一般来说
,

受 cr (m ) 污染的水体含铬量

通常在几十个 pPb 范围内
,

但在排污口附近

常可达到几百个 PP b 或更高
.
针对这种情况

研究了 Cr(111 )与 Cr (v l) 浓度相差较悬殊而含

C r(n l) 高的混合液在树脂上的分离与回 收
,

混 合 液 中 Cer。; , , , : C
e : ( v , )

~
5 2 0 p p b

:
2 p p b

。

实验操作与前述的基本 相 同
,

只 是 要 控制

溶液通过 732
# 树脂时的流速较慢

,

在 lm l/

m in 左右
,

因流速快时浓度高的 Cr (l 11) 易

泄漏下来
.
三次平均实验结果列于表 2 中

.

由表 2 看出
,

C
r

(
x l l

) 的浓度为 C
r
(v l) 的 26 0

倍时
,

2 邢 的 Cr ( V l) 仍可完全分 离出 来
,

其回收率保持在 95 一98 并 范围内
.
此结果

还可进一步应用 于土壤溶 液 中 Cr (m ) 与

Cr(V l) 的分离
.

表 Z cc 川
, 、) :

cc

,
( v : ) 二 26 1 :互

(即 52一
p
Pb

:Z p , b
) 的混合液在树脂上

的分离及回收 (p H ~ 4
.7 ,

Na

Z
s o

、 二 zo pp . )

一一一里竺燮1 一一一
}

一
{一共一一一

{

一一一竺二

一一
‘

一一
一一

i兰三里{l二
一

一
一一一一

~

!
二兰1匕{止兰竺

一

卜三:三竺
一

卜
一
二二竺三

一
一

}

‘望生一卜竺丝三

缨墅燮靶华皂鬓粤卜
一
.

二竺
一一一

阵竺二
一

阵二三旦
一

一卜二生一卜竿匕卜翠一
淋洗回收液

卜型竺竺通二竺兰卜
一一
二宜l!

一一
一

卜一鱼立
一

阵上兰一卜
一

‘翌一
一

卜二全止
一

阵宜生一
一一一一一上上坚兰竺丝

一

!

一些二
。 _ _

}

_ _ ”8
·

3

」 ”5
·

0

1

”7
·

6

1

”6
·

0

1

3

·

水溶液中 Cc
r(, I ; ) :

Cc

r ( v ; ; 一1 :1 0 0

( s p p b
:5 0 o p p b ) 混合液的分离与测定

在 Cr (vl ) 污染源排污口附近的水体中

含 cr (v l) 浓度较高
,

但可能被水体中有机质

还原
,

为解决这类水体中 Cr (111 ) 与 cr (v l)

的分离和研究其价态转化速度与机制
,

必须

建 立一 个 能将 大 量 的 c r(VI ) 与 少 量 的

c r( lII ) 分离开
,

并进行准确测定的方法
.
本

文选用了 cer:;::):c er:v:) ~ l:100 的比例
,

用

树脂交换法基本上可以达到分离 目的
.
三次

平行实验结果列于表 3 中
.
可以看出

,

cr (
v

l)

的回收较为满意
,

但 cr (lJI ) 的分离及回收尚

不够理想
,

回收率有些偏高
.
这可能是有少

量C
r
(v l) 在 717

#
柱上还原为 C r(111) 而造

成的
.
以纯的 100om l sooppb C

r
(V l) 溶液通

过 71夕
#
一732

#
柱

,

在阳柱上回收到 Cr(xll)

为 0
.
84 腮

,

从回收总量中减去此转化量即得

到加 人 Cr (m ) 的真实回收量
,

其回收率在

95一98多 范围内
,

较为满意
.
因 此

,

这里

需要特别指出的 是 当混 合液 中 cr (vi ) 与

C r(111) 浓度相差悬殊
,

而 er(V l) 浓度又较

表 3 cc
。‘, : , ) :

cc

r ‘v , )
~ 1 : 1 0 0 即 sppb :soopp‘ 混合液在树脂上的

分离及回收 (pH ~ 4
.
7 ,

N
a :

5 0
;

~ z o p p
.

)

交换柱编号

铬的价态 C r(v l) }
C r仃11) 1

C r(v l) C r(111) C 。

(
v l

) }
e r

(
1 1 1

)

1 0 0 0
, ,飞

l 混合液中
加入的铬总量 (拜g )

回收总量 (拜幻

500

5 14

5
.
00

二二三卜呈二
~
卜二
二兰

目

卜二一
夕9
.
2 1 1 1多 1 9 8

.
4 1 9 7

.
7

正前.
76

校正后

淋洗 回收液

校正前
{
校正后

”
·

“8

}

“
·

“斗

回收率 (% ) 1 103 110 } 92



总 90 )
·

环 境 科 学 2 卷 2 期

大时
,

即使有千分之一
、

二的转化量
,

其绝对

值并不大
,

但相对于浓度很低的 cr (111 ) 却是

一个明显的数值
,

给结果带来一定的误差
,

因

此对 高 浓 度 的 C r(V l) 如 ce:。v l) : c e r。;;I) >

1 0 0 : 1 的混合液进行分离时经制作校正曲线

进行转化量的校正后
,

可成功地消除误差
,

获

得准确的结果
.

五
、

离子交换法分离 Cr (H I) 及
Cr(V I) 在天然水中的应用

天然水中铬的化合物虽比较复 杂 多 样
,

但一般主要以三价和六价(二价不稳定)形式

存在
,

三价铬主要是 cr (玩O )犷 及其一系列

水解产物
,

如 Cr(O H 芳
、

C
r

(
o H

)
2+

、

C I6

(
o H 关梦

及 cr (O H 方 等邸
, .

其中只有 cr (O H 大是阴

离子
,

但在 pH ~ 8 左右的天 然 水 中形 成

Cr (O H 方 的平衡常数很小
tll ,

其浓度可忽略

不计
,

因此可以认为在天然水中cr (l 11) 基本

上都是以阳离子的形态存在的
.
用酸将水样

调 pH 至 斗一5 时
,

可以将上述几种形态分解

而得到带正 电荷的阳离子 cr ( m ) 不同形态

的混合物闭
.
而可溶性的六价铬在天然水中

主要是 Cr 侧
一
及 H Cr o 不〔

‘, ,

在 pH 4一多时仍

以具负电荷的 H Cr O 不 形态存在
.
根据水样

中 C
r
(n l) 与 C‘vl) 离子所带电荷种类的不

同
,

用离子交换法可将它们完全分离开
.

本项实验选用了官厅水库坝前水样
,

应

用离子交换法对样品中 C
r
(111) 及 C

r
(v l) 进

行了分离
、

富集及准确测定
,

并加人已知量的

铬做了回收实验
.

1
.
水样品的物理及化学性质

取官厅水库坝前表层水
,

淡黄绿色
、

无嗅

无味
、

有细微的悬浮颗粒
,

略呈混浊
. pH ~

8
.
4 ,

其水化学性质
,

根据常年的资料
,

离子

总量平均为 43 0m g/l
,

变动在 360一63om g八

之间; 水化学类型为 c分 > c沪
,

偶尔 也有

H C所
一
M g 2+ 型水

.
由于天然水中含大量的

Ca2+ 、
M g

Z +
、

K
+

、

Na

+ 等杂质阳离子
,

它们也

能与 732称 树脂发生交换作用
,

占有一部分交

换吸附位
,

因此需要根据水样使用量增加阳

柱中 732
游 树脂的用量

.
本实验阳柱装 39 树

脂
,

其余的实验条件与前述相同
.

2
.
水样中 C r(111) 及 Cr (V l)

含最的测定

水样用普通滤纸及 0
.
斗5拜 孔径的滤膜过

滤
,

调 pH 至 呜
.
7
.
取 sooml 滤液通过 71 7

游

柱和 732称 柱 进 行 交 换
.
求 出该 水 样 中

Cr(111) 的浓度为 一4 6 p pb ,
C

r

(
V l

) 的浓度为

0
.
52PPb

.

3
.
回 收 实 验

取经滤纸及滤膜过滤
、

并用稀硫酸调至

pH 4
.
7 的官厅 坝 前 水 样 500 耐

,

准 确 加 人

2
.
00拜g 的 cr(111) 及 2

.
Do产g 的 Cr(V l)

,

用

71产一732
游
柱进行分离和回收

,

结果列于表

4 中
. C r(111) 的回收率达 97

.
5 多

,
C

r

(
V l

)

的回收率达 95
.
0并
.
证明本文介绍的方法可

用于天然水样中
.

表 4 C r( ll劝 及 C r( V l) 加人官斤坝前水样中
,
用离子交换法分离和回收的实验结果

铬铬 的 价 态态 C r(111))) C r(VI )))

原原水样中含铬量 (拜g /5 。伍
n
l))) 0

.
7333 0

.
2 666

加加人水样中的铬量 (拼g / S O 0l
n
l))) 2

.
0 000 2

.
0 000

经经分离 浓缩后测得的含铬总量 (“g ))) 2
.
6 888 2

.
1 666

外外加铬的实际回收 量 (群g ))) 1
.
9 555 1

.
9 000

外外加铬的回收率(% ))) 97
.
555 95

.
0
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应用 717朴 柱及 732
#
柱复床式的离子交

换法可以将 ppb 数量级的 C r(IJI) 与 C r(V l)

进行较完全的分离及有 效 的 富 集
,

然 后 用

D Pc 比色法做准确测定
.
对于相差百倍以上

的不同浓度比例的 C r(111) 及 e
r
(V l) 溶液

,

也能定量分离
、

富集及准确的测定
.
本方法

仪器设备简单
,

在分离过程中不引人其它化

学试剂
,

同时离子交换法对水样量没有限制
,

而且溶液中铬含量愈低富集效果愈好
,

这为

环境中铬形态的测定
,

研究其迁移转化提供
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直 接 电 流 法 测 定 酚

李雨仙 王国明
*

严辉宇
(中国科学院环境化学研究所)

摘 要

本文提 出 了一种测 定酚的新方 法

—
直接 电流法

.
用金 电极为工作 电极

,

银一氛

化银 电极为对 电极 (也是参考 电极)
.
在 o

.
o 75M N aZB;O ,

和 o
.
14M K e l 溶液中

,

外

加恒定 电压 65 om v 时
,

酚在金电极上 发生氧化反应所产生的 电流与溶液中酚的含量

成正比
.

此法 简易
、

快速
、

可以 测 定 PP m 一PP b 数量级的酚
.
用此法测 定 了焦化废水中的

总酚
,

结果较为满意
.

酚是环境污染中的重要毒 物
.
含 酚 废

水是污染范围广
,

危害较大 的 工 业 废 水 之

酚的种类很多
,

除单元酚外
,

尚有二元酚
,

多元酚近几百种
.
按其能否与水蒸汽一起挥

发又可分为挥发性的酚 (沸点 230 ℃ 以下)和

非挥发性的酚(沸点 230 ℃ 以上 )
.
通常认为

挥发性酚具有强烈的毒性
.
但近年来发现非

挥发性多元酚也具有很大的毒性
.
对于某些

水生物来讲
,

有些多元酚的毒性甚至超过单

元酚[11
.
故对总酚的测定具有重要意义

.

本文研究了直接电流法 测 定 酚 的 可 能

性
.
其原理是以金 电极作为工作电极

,

银
一氯

化银 电极为对电极(参考电极 )
,

在适当的介

质和外加恒定电压下
,

酚在金 电极上发生氧

化反应
,

产生的 电流与溶液中酚的含量成正

比
.
因此可以利用此原理测定总酚的含量

.

现举两例[2] 如下:

*
科技大学化学系毕业生

.


