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� � 」 荻原 一芳
,

化学二场�日�
, � � ���

, � ��� �� � �
。

� 斗�

几种常见还原物质共存时六价铬的直接比色分析

周 良 才
�长沙市环境保护研究所�

二苯碳酞二阱比色法是 目前通用的微量

六价铬的化学分析方法
�

该法操作简便
,

灵

敏度高
、

选择性好
�

缺点是易受还原物质的

干扰
�

六价铬氧化性能的强弱和酸碱度有密

切的关系
�

在强酸条件下六价铬是一种很强

的氧化剂
,

但在中性或碱性条件下�特别是在

室温下 �它却是一种很弱的氧化剂
,

可以和一

些还原性物质如亚硫酸根
、

硫代硫酸根等共

存不发生化学反应
�

在环境监测与科研工作

中有时会遇到既有六价铬又有还原性物质的

水样
�

若直接用二 苯 碳 酞 二 麟 比 色 法 分

析
,

由于分析试液是强酸性的 �一般酸度为

�
�

�� �六价铬就会被还原
,

不能得出正确结果

或无法测定
�

经过反复试验
,

我们摸索出在二苯碳酞

二胁比色法试液中加入过硫酸铁为氧化荆破

坏还原物质 �同时降低试液酸度至 �
�

� �� 以

提高发色稳定性�
,

不必分离可直接测定与还

原物质共存的六价铬
�

随还原物质浓度不同
,

该法灵敏度接近或低于二苯碳酞二阱 比 色

法
,

在 �一 �� 微克 �沪�� �� 毫升范围内
,

六

价铬浓度与最大光密度的线性关系良好
�

一
、

试剂

�
�

�� �� 多二苯碳酚二胁丙酮 溶 液 称

取 �
�

� � 克二苯碳酞二 脐 溶于 �� 毫 升 丙酮

中
,

待溶解后加水 �� 毫升
,

放人棕色瓶中置

于冰箱内保存
�

如溶液变色
,

重新配制
�

�
�

�� 多 中性过硫 酸 按溶液 称取 �� 。

克分析纯过硫酸铁以水溶解
,

用 �� 务 氢氧化

钠中和使 �� 为 �一�
,

定容至 �� 毫升
,

置于

冰箱中保存可用半月一

�
�

其他 见参考文献 �� 
�

二
、

分析步骤

�
�

标准曲线法 根据水样含 �� �� 浓度

取适量水样于 �� 毫升比色管中
,

加 �
�

� 毫升

�� 多 中性过硫 酸按 溶液
,

加 水 稀至 刻度
�

加 �
�

� 毫升 �
�

�� 并二苯碳酸二脐丙酮溶液
,

摇

匀
�

加 �
�

� 毫升 �� 硫酸
,

摇匀后立即用 � 厘

米比色皿
、

� �� 毫微米波长
、

蒸馏水为空白
,

测定最大光密度值
�

取适量 �沪十 标准溶液
,

用同法测定最大光密度
,

同时测试剂空白光

密度值
�

�
�

标准加人法 按 � 所述
,

测定样品最
大光密度值

�

另取一份水样置于 �� 毫升比 �

色管中
,

加 �
�

� 毫升 �� 务 中 性过 硫 酸 铁 溶

液
,

适量已知 ��
‘十
标准溶液

,

加水至刻度
�

以

下操作同 � ,

测定最大光密度值
�

三
、

分析结果

为了验证本法的可靠性与精密度
,

我们

做了如下的对照分析
�

�
�

用二苯碳酞二麟比色法和本法 同时

测定不含活性还原物质的水样� 和 �
,

用前

法测定 � 沪十 的含量分别 为 �
�

�� 毫 克 �升 和
��  !毫克 �升

,

用本法测定结果 分别 为 �
�

��
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表 � 含还原千扰物水样对照分析结果

样号 相对误差

�

一一
一

⋯
� � �

样 品 名 称

呢一呢
一��,孟某厂总排放 口废水

某厂废水站处理前废水

某厂废水站处理后废水

硫化钠法解毒铬渣烘千后水浸液

二竺竺竺竺竺竺�兰鲤望竺竺全
�竺丝

一一里二—卜一二竺一一一
一一尘兰
—�

一

一一竺立—
,

一一二燮兰
�

一�一一塑竺一一
�

� 此样未加氧化镁处理
,

直接过撼后分析
�

毫克 �升和 �
�

‘� 毫克 �升
�

�
�

含还原性千扰物的样品加氧 化 镁 煮

沸
,

过滤
,

分离三价铬后
,

滤液用本法和测定

水溶性总铬的方法同时侧定
,

结果见表 �
�

�
�

回收率及精密度试验 对不 同样 品

添加 �� 微克 �� ,� 作回收率试验
,

回收 率 在

� �
�

夕一 ��� 多
,

对同一试样作六次平 行 测定
,

变异系数为 士 �
�

�外
�

四
、

讨论

�
�

还原物质浓度的影响 当还 原 物质

当量浓度远高于 �护十 当量浓度时
,

过 硫酸

祛不能完全抑制还原物对 ��’十 的作用
,

因而

影响发色灵敏度
,

需用标准加人法
�

表 � 列出了取样 �� 毫 升
,

�� 务过 硫酸

钱用量 � 毫升时
,

该二法分别对几种常见无

机还原物 �单独存在时 � 的参考适用浓度范

围
�

�确定原则 � 标准曲线法相 对误 差 《

�并
,

标准加人法为含 �护十 �
�

� 毫克 �升废水
,

发色最大光密度 � �
�

� ��
�

还原物质浓度较

高时还可将 ��  过硫酸按用量增至 �一� 毫
� 升

,

以扩大适用范围
�

原物的城市混合污水及制革废水
,

也取得了

比较满意的结果
�

�需过滤
,

滤液应无色或色

度较浅 �
�

回收率 ��
�

夕一 � �� 外
,

分析结果见

表 �
�

表 � 含有机还原物质废水分析结果

样号 样品名称 本法测得 � � 歼

浓度 � � � � ��
� 微克 � �

‘�

回收串

城市混合污水

城市混合污水

城市混合污水

制革厂总废水

�
。

��  !�

� �
�

��

未检 出

未检 出

�� ��

� �
�

��

本法对几种常见还原物质的适用浓度范围

� � � � ��

森缨
�

� � � 璧一

标准曲线法

标准加人法

成 �� 续 � �

测定时需进行空白补偿��,
� , ,

污染严重的

水样一般采用标准加人法
�

用二苯碳酞二脐

比色法的回收率通常偏低
,

最低只有 �� 外
�

�
�

试验表 明 � �� 微 克 �户� 及 �犷 对

本法无干扰
,

其他常见干扰元素见文献山
�

斗
�

还原物质与六价铬共存的水样 不 能

加酸固定
�

中性
、

碱性水样采样后尽快分析
,

酸性水样需加 �� 拓氢氧化钠调 �� 为 �一�

后分析
�

�
�

冬季气温低
,

达到最大光密度的时间

过长
,

可将 �� 硫酸用量增至 �一� 毫升
�

�
�

固体过硫酸按放置中会逐渐分解使含

量大大降低
,

我们所用 �� 外 过硫酸铁 � �� � �

年产品 �溶液
,

经测定即 �� �
,

�燕� 浓度仅 ��

克 �升
,

特此说明
�

�一�定息���柳

� � � � 续 � �  簇 � ��
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�
�

本法原则上适用于含有机还 原物 的

水样
�

用本法分析部分含多种有机
、

无机还

〔�� 美国公共卫生协会等编
,

张曾滚等译
,
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,
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,

柯尔蜀夫等著
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用密封瓶法测定化学耗氧量

尹 承 赫 文 河 奎
�延边环境保护监测站�

化 学 耗 氧 量 �� � � � 和 生 化 需 氧 量

�� � � � 都是表示水 中有机污染物含 量 多 少

的重要指标
�

目前测定 �� � 一般采用重铬

酸钾迥流法
�

此法虽然可靠
,

但存在操作烦

琐
、

药品浪费
、

占用空间大等缺点
,

不适于大

批样品的测定
,

近年来不少人对此法进行了

改进
。

自 � � � � 年 �� ��梦习 等研究半微量自动方

法以来
, ��� �� 等发表了密封管法

�

为适应

工作需要
,

本文以密封管法为基础
,

用磨口锥

形瓶代替密封管测定 � �  
�

一
、

主要试荆和仪器

�
�

消化液 取 �
�

� �  � 克重铬酸钾
、

��
�

,

毫升浓硫酸
, � �

�

� 克硫酸汞置于 � �� 毫升蒸

馏水中
,

冷却后稀释到 �� � 毫升
�

�
�

催化剂溶液 取 �� 克硫酸银置于 �
�

�

升浓硫酸中
�

可先将硫酸银溶于少量热浓硫

酸中
,

再加人其余浓硫酸
�

�
�

硫酸亚铁按滴定 液 取 �
�

� � 克硫 酸

亚铁钱置于 �� � 毫升蒸馏水中
,

加人 , 毫升

浓硫酸
,

冷却后稀释到 � �� 毫升
�

�
�

邻菲罗琳亚铁指示 剂 取 � �� 克 邻

菲罗琳和 �
�

加 克硫酸亚 铁 溶 于 � �� 毫升蒸

馏水中
�

�
�

�� 型分光光度计
, � 厘米比色杯

�

二
、

实验方法

用移液管准确取 多毫升水 样 置 于 �� 毫

升磨口锥形瓶中
,

加人 �
�

� 毫升消化液
,

再沿

瓶壁缓慢加人 �
�

� 毫升催化剂
,

混匀
,

盖紧

塞子
�

将密封瓶置于干燥箱中
,

在 � �� ℃ 下

消化 � 小时
�

取出密封瓶冷却至室温
,

用滴

定法或比色法测定生成的 �尸十
�

滴定与比色

均按常规方法操作�略�
�

比色前
,

需将消化

后的溶液加人 �� 毫升 蒸馏水 稀释 至 �� 毫

升
�

用 � 厘米比色杯
、

在波长 ��� 纳米处测

定
�

三
、

实验结果 见表 �
,
�

,

��

从表 � , � ,
3 测定数据表明

,

本文提 出 的

密封瓶法测定 C O D ,

精确度高
,

重复性好
,

数据可靠
,

同时本法成本低
,

操作简单
,

适用

于环境监测及工业废水等大批样品的测定
.

表 1 回流法与密封瓶法对理论 C O D 值的测定结果

理理论 C O DDD 20Om g/lll 400m g/lll 60Om g /lll 800m g /lll 1000m g/III

回回回流法法 密封瓶法法 回流法法 密封瓶法法 回流法法 密封瓶法法 回流法法 密封瓶法法 回流法法 密封瓶法法

测测定值 ( m g/l))) 20222 19666 39777 39555 59555 60333 79444 80222 99666 99555

标标准偏差 (m g /l))) l
,

lll 2

,

333 2

。

lll O

。

666 0

。

444 l

。

333 l

。

999 4

。

000 2

。

888 1 0

。

999

相相对标准偏差 (% ))) 0
.
555 1

.
222 0

.
555 0

.
222 0

。

111 0

。
222 0

。

222 0

.

555 0

。

333 1

。
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