
一,

�
‘月」��一玖一一

�
�

循环使用酚水熄焦时
,

熄焦喷淋水中

的含酚浓度将随循环熄焦的次数的增加而增

加
,

并收敛至一极限值
,

该极限值可 用下式予

以计算
�

�
�

通过熄焦
,

喷淋水中的酚量重新分配
,

对每次熄焦来说
,

由蒸气带 走 的 酚 量 约 占

�� 外 � 在水中的约 占 �� 外
,

并可用下式按实

际数据计算
�

� � —
�� 一�

。
�

� � �
�五 一 �

、�
� � � 月

� �酚�创
� �一 , � 口、 � �

�
、

一 几� �

�
�

应用上述 � 个公式的限制 条件是

立方米 �吨焦炭
�

由于上述熄焦喷淋水中的含酚浓度增加

到一极限值后就保持不变
,

为一常数 � 因此
,

可以认为几乎全部由处理过的含酚废水带到

熄焦设施来的酚量都通过蒸气排人大气
�

� �

� � �

� � �
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�
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�
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�

无机气相色谱法测定铬 �� �和铬 �� ��

王顺荣 徐福正 周恒福 金秀兰
�中国科学院环境化学研 究所�

铬在环境中主要以三价和六价存在
,

对

动植物的毒性因价态而异
�

近年来人们对环

境污染问题及环境地学对微量元素在环境中

的迁移转化规律的研究
,

都要求建立对元素

的不同形态和价态的测定方法
�

关于铬的价

态分析方法
,

近来研究的较多
�

重松提 出分光

光度法川
,

系用氢氧化铝两次共沉淀分 离 三

价铬和六价铬后
,

用二苯碳酸二胁法测定
,

操

作繁琐
,

灵敏度低
�

用原子吸收法测定价态铬

的报道较多
‘卜“ ,

一般都是在不同的条件下萃

取三价和六价铬后测定
�

同位素稀释
一
质谱

法也用萃取法分离后测定三价和 六 价 铬阎
�

这些方法虽然灵敏
,

但仪器昂贵
�

我们曾用

三氟乙酞丙酮鳌合萃取三价铬
,

用气相色谱

法测定水中痕量铬
�

本文报告以此 法 为基

础的价态铬的分析方法
�

在该法中只有三价

铬与三氟乙酞丙酮作用
,

六价铬如不经还原
,

则不参与作用
�

因此可以在不加还原剂亚硫

酸钠时先萃取三价铬
,

留在水相中的六价铬

还原后再萃取
,

分别用气相色谱法测定
�

总

铬则可另取试样加亚硫酸钠后测定
�

探讨了

一些共存离子的干扰情况
,

一般常见离子都

在数十倍以上不干扰
�

鉴于三
、

六价铬在天

然水体中可以互相转化
〔�� ,

我们对其稳定 性

进行了一些实验
�

初步结果说明做为价态铬

分析的水样不宜加酸固定
,

而存放于聚乙烯

或聚四氟乙烯瓶中冷冻保存较好
,

并应尽快

进行测定
�

本法用于河水
、

水库水
、

海水中 ��� 级

的价态铬的测定
�

电镀废水及某些固体样品

中可溶性的价态铬也可用此法测定
�

实 验 部 份

一
、

仪器及试剂

� 气相色谱仪
�
上分厂 ��� 型气相色谱

仪
,

自制氖
一
抗源电子捕获检测器

�

直流电



毫升
�

加人 �
�

� 毫升醋酸一醋酸钠缓冲溶液及

� 毫升 �
�

�� � � �� 一苯溶液
,

盖好磨口 塞
,

用

橡皮筋扎紧
,

放在 �� ℃水浴上加热 �� 分钟
�

取出放振荡器上摇 � 分钟
,

取下
,

用自来水冷

却后
,

将溶液转入分液漏斗中分层
,

弃去水

相
,

有机相用 斗毫升 �
�

�� 氢氧化钠摇洗半分

钟
,

分去水相
�

取 � 微升萃取液做色谱测定
,

以峰高对铬 �� � 量绘制标准曲线
,

见图 �
�

�
�

铬 �� �� 标准曲线的制作
�
取一定量

铬 �� ��
,

同铬 �� � �标准曲线制作步骤
,

仅在

加入缓冲溶液后加入 � 滴 �� 亚硫酸钠溶液
�

所得结果见图 �
�

几�八��八目�一�公�‘�

�兴砂�炬誉

源
�

�
�

铬 � � �� 标准溶液
� 称 �� �� � 克重铬

酸钾溶于 � 升水中
,

每毫升含 � 毫克铬 � � ��
�

每毫升含 �
�

� 微克铬 � � �� 溶液以此逐级稀

释制得 �每周配一次 �
�

�
�

铬 � ���� 标准溶液
�
取 � 毫克铬 � � ��

溶液
,

加 �� 毫克亚硫酸钠及 �
�

� 毫升浓硝酸
,

加热缓慢蒸至近干
,

重复两次
�

残渣以 �
�

� 毫

升硝酸加热溶解
,

用水稀释至 ��� 毫升即每

毫升含 �� 微克铬 以�� �
�

每毫升含 �
�

� 微克

铬 � � � 溶液以此稀释 �每周配一次 �
�

斗
�

�
�

�� � 三氟乙酸丙酮 � � �� �
一
苯溶液

�

取 �
�

� 毫升新蒸馏 的 � �� ��
�

�
�

� �� 一 � �� ℃ �

溶于 �� 毫升提纯的苯中
�

冰箱中保存
�

�
�

醋酸
一
酷酸钠缓冲溶液

� � �� 克醋酸钠

加 �� 毫升冰醋酸溶于 �� � 毫升水中
�

�
�

�� 亚硫酸钠溶液
� �

�

� 克亚硫酸钠溶

于 �� 毫升水中 �三天配一次 �
�

�
�

�
�

� � 氢氧化钠溶液
� 用特纯级氢氧化

钠配制
�

�
�

苯
�
取二级苯依次用 �� 硫酸和氢氧

化钠洗涤
,

最后用水洗至中性
�

以无水氯化

钙干燥后蒸馏
,

收集 � �一�� ℃ 馏分备用
�

�
�

固定液
� � � 一 ��

��
�

担体
� ��� 白色担体 �上海试剂厂

,

��一 �� � 目
,

酸洗硅烷化�或 �� �� � ����  � 日

本
,

�� 一 � �� 目
,

酸洗硅烷化 �
�

本实验所用试剂除注明者外皆为二级试

剂
,

所用水为去离子水
�

二
、

色谱条件

�
�

色谱柱
� 长 � 米

,

内径 � 毫米的聚四

氟乙烯柱
,

装填涂渍 �
�

� � � � 一 �� 的 �� � 白

色担体或 �� �� � ��� � �
·

�
�

色谱操作条件
�
柱温 � �� ℃

,

检测室

温度 � �� ℃
,

气化室温度 � �� ℃
�

载气 �高纯

氮�流速 �� 毫升 �分
,

极化电压 � 伏
�

三
、

铬 � ���� 和铬 � � �� 的标准曲线

�
�

铬 �� � � 标准曲线的制作
�
取 �一 �

�

�

微克铬 �� �� � 标准溶液至萃取管中
,

加水至 ��

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

斗 �
�

� �  

�‘� 铬 � �
� � �苯

图 � 铬 ����� 和铬 �� �� 的标准曲线

� 格 犷� �� � 一 铬 〔� ��

四
、

铬
一� �� 鳌合物的形成和萃取条件

在铬
一� �� 鳌合萃取条件试验中

,

确定铬

� �� �� 与 � �� 生成鳌合物的适宜条件为
�
在

� � �一� 的醋酸
一
醋酸钠缓冲溶液中

,

水相体

积与有机相体积 比 为 � � � � ,

在 �� 一�� ℃ 水

浴中加 热 �� 分钟
,

用 �
�

��  � �� 一
苯萃取 �

分钟
�

五
、

不同价态铬的测定

在上述条件下
,

仅铬 � � � 可以和 � ��

鳌合并萃取至苯中
,

铬 ��� � 不起反应且不影

响铬 ���� � 的测定
�

留在水溶液中的铬 � �� �

用亚硫酸钠还原为铬 � � � 后
,

再以 � � 一

苯

萃取测定铬 � � ��
,

因此可以在同一份试液中

连续测定铬�� � �和铬 � � ��
�

对于两种铬量相



表 � 铭 ��� �� 和铬 �� �� 连续测定结果

试试 样样 加 入 铬 量 �微克��� 测得铬量 �微克))) 回 收 率 (% )))

铬铬铬 (xll))) 铬 (V l))) 铬 (111):铬 (V l))) 铬 (11王))) 铬 (V l))) 铬 (111))) 铬 (V l)))

去去离子水水 0
。

1 000 0

。

1 000 l
:

111 0

.

0 8 888 0

.

0
8 888

8 888
8

888

00000

.

0 444 0

.

4 000 l

:

1 000 0 0
3 888

0

.

4
0

555
9

555 1
0 111

00000

.

0 444 4

.

000 1
:

1

0DDD

0
0

4
111

3

.

5
111 1 0 333 8

888

00000

.

4 000 0

.

0 444
1

0

:

111
0 3 888 0

.

0 4 222
9

555
1 0

555

自自 来 水水 0
。

1 000
0

。

1 000 ,

;
;
:::

0 1 111 0
.
1 0 555 1 1 000 ‘

: ;;;00000
.
斗000 U

.
0斗斗斗 0 4 111 0

.
0 3 555 1 0 33333

海海 水水 0 .1000 0
.1000

:{:

。。 0 0 9 777

: ; :::

,

; ;;;

,

; {{{00000
.
0 444 O 斗OOOOO 0

.
0 4 333333333

表 2 铬 (m ) 和铬 (v l) 分别测定法结果

加加人铬量 (微克))) 亚硫酸钠钠 测 得 铬 量 (微克))) 回 收 率 (% )))

铬铬 (111))) 铬 (VI ))))) 总 铬铬 铬 (111))) 铬 (vI ))) 总 铬铬 铬 (111))) 铬 (V l)))

00000 。

0 斗斗 力口口

:

’

。44444 0
.
0 444 1 0 00000 10 000

00000
.
0 444 不加加加加 UUUUUUUUU

000 .D44444 加加 0
.
03888 0 .0388888 9555 955555

UUU .U44444 不加加加 0
.
040000000 IUUUUUU

000
.
0 222 0 .0222 力日日 0

.
0 4 555 0

.
0 2 222 0

.
0 2333 1 1333 1 1000 1 1 555

000
.
0 222 U

.
0 222 不加加加加加加加加

OOO 。

0 111
0

.

1
000 加加 O

。

1 000 0

.

0
111 0

。

0 999 9 lll
1 0 000 9 OOO

000

.

0 111 U

.

1 000 不加加加加加加加加

差较大及存在某些干扰的情况下
,

如含有 加

倍锌
、

1
00 倍钡

,

则影响价态铬测定
,

可以取

两份试液用分别测定法
.

1
.
铬 (111 ) 和铬 (v l) 的连续测定 取不

同量铬 (111 )和铬 (vi )标准溶液至萃取管 中
,

加水至 10 毫升后
,

加 0
.
5 毫升缓冲溶液及 2

毫升 o
.
15 M T F A 一苯溶液

,

按标准曲线步骤萃

取铬 (I n )
.
分层后有机相以 4 毫升 0

.
IN 氢

氧化钠洗涤
,

然后在气相色 谱 仪 上 测 定 铬

(111 )
.
水相放至另一萃取管

,

加入 5 滴亚硫

酸钠溶液及 2 毫升 T F A 一苯溶液
,

按标准曲

线步骤测定铬 (v l)
.

用去离子水
、

自来水及海水配制不同比

例铬 (111 ) 和铬 (V 功试液
,

侧定结果见表 1
.

回收率为 88 一 110 多
.

2
.
分别测定铬 (111) 和总铬以差减法求

铬 (VI ) 取两份 10 毫升含铬试液
,

其中一份

加亚硫酸钠
,

一份不加
,

按标准曲线步骤测定

总铬和铬 (111 )
,

差减法求得铬 (vi ) 量
.
结

果见表 2
.
回收率为 90 一 115 %

.

六
、

其他离子的影响

在萃取管中放入 10 毫升含有 0
.
1微克铬

(1 Il) 和 0
.
1微克铬 (vI )及其他离子的溶液

,

按连续法或分别测定法操作
,

测定铬 (l n )和

表 3 允许存在的其他离子及其盆

(铬 (, 1 1 ) 及铬选
v:)各 为 0

.1 微克)

加入离 子 允许存在量
(M

” +

/
C r

)

加入离子
允许存在量
(M

”+

/
C r

)

八以
000000

1,勺‘
202

111.1C
a Z +

M g
Z +

C o Z +

M
n Z +

S e l v

H g
Z +

1 0 0 0

1 0 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

* B
夏1 2 +

C d
Z +

* Z n Z +

N 1
2 +

A 飞坏

P O
;3一

* 采用分别测定法
,

其他用连续测定法
.
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) 铬 (lxl)

图 2 不同水体中铬 (11 1) 和铬 (vI )

6 8 10 1二

放 毁大数

(b ) 铬 (v l)

的稳定性

0 冰箱保存海水 口 冰 箱保存水库水 △ 室温保存海水 . 室温保存水库水

铭 (v l)
,

结果见表 3
,

表中所列元素及其量

均不干扰测定
.

七
、

铬 (11 1) 和铭 (V I) 的稳定性

铬 (VI )在中性条件下一般很稳定
,

但在

酸性介质中则易还原
,

在水体中由于共存物

质的影响特别是还原性物质使铬 咬m ) 和铬

(v l) 会有一定的转变
〔6]

.

因此作为铬的价态

分析
,

其样品保存是一应注意的问题
.

1
.
不同水体中铬 (m ) 和铬 (VI ) 的稳定

性 将海水及水库水样用0
.
45 微米滤膜过滤

,

以盐酸调节 pH 为 2 (海水为已调过 pH 的陈

l日海水)
.
加入标准铬 (111)和铬 (V l)

,

混匀

后
,

各分为二份
,

一份贮存于冰箱中
,

一份放

置在室温下保存
.
定期取样测定铬 (m ) 和

铬 (VI )
,

结果见图 2
.
从图可看出铬 (VI ) 量

随时间的变化有明显的下降
,

而水库水的变

化又突出些
.
室温放置较冰箱中保存的变化

也明显些
.
侧定两水样的生化需氧量 (水库水

为 4
.
6 毫克/升

,

海水为 1
.
9 毫克/升

*
)从其差

别也可大致看出铬 (vi ) 的变化与生化需氧

量可能有一定的相关性
.

2
.
介质和温度的影 响 为提 取 固体 样

品
,

曾选择不同介质及试验其所需温度
.
实验

结果表明
,

在中性条件下
,

80 ℃ 加热半小时

对铬 (xxl) 和铬 (V l) 无甚影响
,

长时间加热

则铬 (v l) 有损失
.
用其他如硫酸

、

硝酸及盐

酸提取时则必须无还原性物质存在
,

否则铬

的价态有明显变化
.

3
.
铬 (I n )和铬 (vI ) 在不同容器中的稳

定性
:
微量元素在玻璃容器中一般吸附损失

较大
,

不宜采用
.
shed ri ka r 等报道铬 (111 ) 的

中性溶液在容器中有严重吸附
,

铬 (vJ ) 的吸

附损失则可忽略
‘7]
.

我们将浓度为 2师Pb 的

中性铬 (111 )和铬(vi )溶液放于聚乙烯和聚四

氟乙烯瓶中
,

贮存于冰箱
,

定时测定
,

结果如

图 3
,

说明两种容器中冷藏保存约一周 的 中

性铬 (I H ) 和铬 (vi ) 溶液均无明显变化
.

PT FE 瓶

J _ _
一」一一

~

一
J.

_

,

J

es 一
~日~
一

一山~

一3 斗 5 6 7 吕

(天)

乃艺二�粼非

IjE 瓶

0 1 2 3
·

4 5
6

7
8

( 天)

图 3 铬 (l 11) 和铬 (vI ) 在不同容器中的稳定性

从上述实验看
,

用以做价态测定的样品

不宜用常法加酸固定
,

以免价态转变不能反

映样品的真实情况
.
但如不加酸铬 (m ) 又

易吸附损失
,

故最好取原样存放于聚乙烯或

*
此数据为我所模式组杜秀英同志测定

.



表 4 水 样 测 定 结 果

样样 品品 铬 (l 11 ) 含 量 (微克/升))) 铬 (vi ) 含 量 (微克/升)))

测测测 得 值值 平 均 值值 测 得 值值 平 均 值值

湖湖水水 l ·

3

,
1

.

111 1

.

222 1
.

1
,

1

.

111 1
.

111

运运河水水 4
.
222 4

。

222
0

.

999
0

。

999

水水库水水 1
.888 1

.888 1
.
000 1 .000

河河 口口 0
.
888 0

。

888
0

。

666
0

.

666

海海港*** 5
·

2

,
5

.
000 5

.

111 3

.
8

,
3

.

666 3

.

777

电电镀废水 1 号号 8 .5 ,
8

.

222 8
.

4( 毫克Z升))) 124 ,
1 2 333 1 2 4

( 毫克/升)))

电电镀废水 2 号号 ().49 ,
0

.

4 111 o

,

45 (
毫克/升))) O ·

0 2
8

,
0

.
0 3 222 0

.

0 3 0
( 毫克/升)))

运运河水
*** 6

·

5

,
6

.

5
,

6

.
444 6

.

222 1 2

.

2
,

1 0
.

4
,

1 2

.

666 1 1

.

333

55555

.

5
,

6

.

2
,

6

.
11111 1 1

.

2
,

1 0
·

9

,
1 0

·

44444

66666

。

55555 1 1

。

22222

标标标准偏差: 士0
.
3777 标准偏差: 士 0

.
8555

相相相对标准偏差: 土6
.
0%%% 相对标准偏差

: 士 7
.
5%%%

* 加人标准铬溶液
.

表 5 水样中铬 (11 1) 及铬 (IV ) 的回收结果

样样 品品 铬 (111) 量 (微克)))
{

铬 (VI , 量 (微克 ,,

加加加 入 量量 测 得 量量 回收率 (% )))

}

加 人 量量 视」得 量量 回收率 (% )))

二二次 交换水水 0 .0 111 000 10000

1

。

:

。。 0
.
0 999

品品UUUUUUU011111111111
自自来水

*** 0 。

1
000

000
1 1 000

1

。

、
000 000 10555

00000.斗000 0
.
1 111 1 0333

}}}

0
.
10 555 8 888

OOOOOOO
。

4 1111111 0 0
3

55555

运运河水*** 。

万
。。 0

.
0 4222 7 888

{

。

:

000 0 0 0 999 9 III

0000000
.
12222222 0

.
1 00000

渤渤海海峡海水水 0
。

0 555 000
9 666

{

0

;

,, 000 7 888

0000000
。

0
4

8888888
0

0
3 99999

000

。

0 999 0

.

0
9 555

晶 ………
。

:

999 0 0马999

00000
。

1
7777777 0

.

1 555

* 为连续测定法
,

其他用分别测定法
.

甲

聚四氟乙烯瓶中
,

冰冻保存并尽快测定
.

J、
、

样品测定

1
.
水样 一般水样可以直接取样 测 定

,

混浊水样应先用 0
.
朽 微米滤膜过滤

.
测定了

河水
、

水库水
、

海水及电镀废水中铬 (111 )和

铬 (vi )
,

并做了加人试验
,

结果列于表 斗和

表 5.

2
.
固体样

:
工业废铬渣用 。

.
0 IN 盐酸溶

液振荡提取
,

滤液用连续法测定铬 (I H ) 和铬

(VI )
.
狐狸毛用热水提取侧定

,

结果见表 6
.

样品中选一狐狸毛测定价态铬
,

系因在皮毛

行业中进行恶性肿瘤发病率高的病因调查中

需了解铬的价态
.
测定结果说明

,

经加工过

的毛上主要含有三价铬
,

六价铬未检出
.
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表 ‘ 固体样品中格 (U D 和格 (V I) 测定结果

样样品品 铬 (l 11 )
,

微克克 铬 (v l)
,

微克克 样品含量量

加加加人量量 侧 得 量量 回收率
,

%%% 加人量量 测 得 量量 回收率
,

%%% 铬 (111〕〕 铬 (v l)))

111 号铬渣渣 0
。
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。

0 2 444
9

666 0
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.
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1 1 000

0

.

0 呼8 %%% 0
.
4 9 %%%

0000000
.
1 2222222 0

.
3 555555555

222 号铬渣渣 0 .111 0
.02444 12444

反
,, 0 2 7444 9 999 0

.
0 4 8 %%%

0
.
55 %%%

0000000
。

1
4 8888888 0

.

3 夕333333333

狐狐狸毛毛 0 。

lll
0

.

0
6 333 ] 0 777 0

,

lll
<

0

.

0 0 555 8 333 呼
.
2 P p

lllll
未检出出

0000000
.
1夕夕夕夕 0

.
0 8 333333333
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T 河 污 染 的 生 物 学 监 测

高 纬 谢凤君 王大薇 赵幼一

(北 京 市 环 境 保 护 监 侧 站)

丁 河位于某地河湖的下游
,

全长 20 公

里
.
上游河段在 1站处已受到严重污染

,

又

接纳了排人该地区的生活污水 60 多 和工业

废水 40 %
.
水呈灰褐色而且发臭

,

已失去自

然河道的性质
,

成为一条排污河道
.

T 河污染的生物学监测 自1976一1978年

共进行了三年
,

为较客观地反映污染情况
,

我

们进行了多项目的综合调查工作
.
调查项目

包括底栖动物
、

藻类
、

微生物(包括细菌总数
、

大肠菌群数
、

真菌
、

生物膜等)
.
本文为 1978

年监侧结果
.

工 作 方 法

一年三次调查
,

分别于五月
、

七月
、

九月

进行
.
五月为枯水期

,

九月为丰水期
.
因

19夕8 年雨季到得早
,

河水受雨水影响大
,

于

1石

七月份增加一次调查
.
除对底栖动物

、

藻类
、

微生物进行调查外
,

同时测定水的温度
、

酸

碱度
、

透明度
、

溶解氧 (D O )
、

生化耗氧量

(BO D ) 等
.
采样站设置见表 1

.

底栖动物定量采样是用 1/斗。 平方米改

良彼得生采泥器每站取样 2 次
,

筛洗后放白

瓷盘内挑出底栖动物
,

用 8务 福尔马林液固

定
.
然厦进行鉴定

、

计数
,

推算每平方米的数

量
.
定性采样是用拖网随机取样

.
底栖藻类

定量采样是刮取河床表层稀泥 100 毫升
,

用

, 毫升福尔马林固定
,

双层滤纸过滤
,

称 1克

泥用蒸馏水稀释至 100 毫升
,

用 0
.
1毫升计数

框计数
,

再推算每克泥中藻类数量
.
定性是

刮取水中石块
、

树枝或其它天然基质上的附

着藻类
.
微生物采样是用灭过菌的广口瓶在

远离岸边或近河中心处
,

取表层 10 一 15 厘米


