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摘 � 要:根据 Lumino-l H2O2-Cr ( � )体系在碱性条件下产生很强的化学发光的原理,用光电二极管作检测器测定环

境样品中的 Cr( � )。本方法具有分析速度快、选择性好、检测装置结构非常简单, 成本低等优点。其检测限为 5. 0

� 10- 8 g/ mL, 线性范围为 5. 0� 10- 8~ 5. 0� 10- 4 g/ mL ,相对标准偏差小于 5. 0%。在实际样品的分析中,取得了

令人满意的结果。
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Abstract: A novel, simple analy tical procedure for determination of chromium ( �) in environmental

samples w ith photoelect ric diode detector is presented successfully, w hich is based on the fact that

w hich is based on the principle that the system of lumino-l H 2O2-Cr( �) can yield strong chemilum-i

nescence The single analyzing time is less than 1 min. The linearity range is 5. 0 � 10- 8~ 5. 0 � 10- 4

g / mL . The detect ion limit is 5. 0 � 10- 8 g/ mL . The RSD is less than 5. 0% ( n= 6) . And it� s de-

tecting equipment is simple and cheap. T he method has been applied to the determinat ion of Cr( �) in

environmental samples successfully .
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� � 铬元素主要存在于制革、纺织、制药、电镀、冶

炼、煤渣及粉煤灰等工业废弃物中,其化合物最常见

的是三价和六价两种价态, 通常认为六价铬对人体

的毒性比三价铬的毒性强, 三价铬化合物对鱼的毒

性比六价铬大; 另外,铬在水体中受 pH 值、有机物、

氧化还原物质、温度以及硬度等条件的影响, 三价铬

和六价铬化合物在水体中可相互转化。如果利用这

些工业污水灌溉农田,或利用这些废渣作为肥料, 就

会使土壤被铬污染, 进而经食物链累积到人体,危害

人体健康。因此,开展对环境样品中 Cr ( ( �)分析

测定方法的研究对于控制、治理铬污染和保护生态

环境有极其重要的意义。本文根据 Lum ino-l H2O2-

Cr( �)体系在碱性条件下产生很强的化学发光的原

理[ 1] , 提出了采用光电二极管作发光检测器, 对环

境样品中的 Cr( �)进行了分析测定的新方法。由

于本方法不需要外加电源,因此其检测装置的结构

非常简单, 仪器成本比现有方法[ 2~ 6]低得多, 并成

功地用于对几种不同的环境样品中的痕量 Cr ( �)

进行了测定。

1 � 实验部分

1. 1 � 试剂与仪器

Cr( �)标准溶液: 1. 0 � 10
- 4

g/ mL; 鲁米诺溶

液: 5. 0 � 10
- 4

mol/ L , 量取 12. 5 mL 浓度为 1. 0 �
10- 2 mol/ L 的鲁米诺储备液于 250 mL 烧杯中, 加
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入 25 mL 1. 0 � 10- 2 mol/ L EDTA溶液, 2. 1 g 碳酸

氢钠, 15 g 溴化钾和一定量的水, 用 1. 0 mol/ L 的

NaOH 溶液调节pH 为 12,然后移入 250 mL 容量瓶

中,加水定容;过氧化氢溶液: 4. 0 � 10- 2 mol/ L (其

中EDTA的浓度是 1 � 10- 3 mol/ L ) ; EDTA 溶液:

1. 0 � 10- 2 mol/ L ; 溴化钾溶液: 2. 5 mol/ L ; 本实验

所用水均为二次蒸馏水; 所用试剂至少为分析纯。

自制的 Cr( �)检测装置示意图(见图 1)。

图 1� Cr( � )检测装置示意图

1. 2 � 实验方法
1. 2. 1 � 试液配制 � Cr( �)试液:准确移取一定量的

水样或 Cr ( �)标准溶液于 50 mL 烧杯中, 加入 10

mL 2. 5 mol/ L 溴化钾溶液, 5 mL 1. 0 � 10
- 2

mol/ L

EDTA溶液和适量的水,调节溶液的 pH 值为 3. 0后

定容。

1. 2. 2 � 测定 � 依次向反应池中加入 0. 4 mL 鲁米

诺分析液, 0. 2 mL H 2O2 溶液, 然后盖上反应室门,

最后注入 0. 4 mL Cr( �)标准液或样品, 记录发光

信号,所得发光动力学曲线见图 2。

图 2 � 1� 10- 6 g/ mL 的 Cr( � )标准液发光动力曲线

2 � 结果与讨论

2. 1 � 条件的选择
2. 1. 1 � 试液/试剂 pH 的选择 � 选择浓度为 1. 0 �

10- 6 g / mL 的 Cr( �)标准溶液, 分别将其 pH 值调

到 1. 5, 2. 0, 2. 5, 3. 0, 3. 5, 4. 0, 4. 5, 5. 0, 6. 0, 7. 0,

考察了样品 pH 值对其发光强度的影响,结果见图

3。结果表明:当 pH 值位于 2. 5~ 4. 5之间时, 反应

的发光强度较大, 而且发光值稳定。本实验采用的

待测液 pH 值为 3. 0。

2. 1. 2 � 鲁米诺分析液浓度 � 通过实验,我们发现鲁

米诺分析液浓度越大,发光强度越大,但鲁米诺分析

浓度达到一定值, 背景信号增强, 信噪比反而变小。

本实验从发光强度与 Cr( �)之间的线性关系,经济

性以及最佳信噪比的角度来考虑, 选用的鲁米诺的

浓度为 5. 0 � 10- 4
mol/ L。

图 3 � 试液酸度对发光强度的影响

2. 1. 3 � 过氧化氢浓度 � 实验发现,过氧化氢浓度越

大,发光强度越大,为了获得最佳信噪比, 本文选用

的过氧化氢溶液浓度为 8. 0 � 10- 2 mol/ L。

2. 1. 4 � 其它 � 介质酸度, 增敏剂 KBr 及干扰离子

的掩蔽剂 EDTA 用量与文献
[ 1]
的结果一致。

2. 2 � 检测限、线性范围和精密度

在上述实验条件下,对不同浓度的 Cr( �)标准

液进行测定,结果表明: Cr( �)浓度在 5. 0 � 10
- 8

~

5. 0 � 10- 4 mol/ L 范围内与相对发光强度呈良好的

线性关系,其标准曲线为: y= 2 � 10- 8
x + 34. 352, r

= 0�9951;检测限( S/ N= 3)为 5. 0 � 10- 8 g / mL;并

对浓度为 1. 0 � 10
- 6

g/ mL 的 Cr( �)标准溶液进行

6次平行实验,测得其平均值为 1. 04 � 10- 6 g/ mL,

相对标准偏差为 4. 0%。

2. 3 � 实际样品的分析
2. 3. 1 � 样品预处理 � ( 1)煤渣的处理: 称取 0. 2500

g充分干燥的灰样于烧杯中, 加入 1 mL 分析纯的

HCl和 3 mL 浓 HNO3,再加入 1 mL HClO4蒸至微

干不冒白烟; 重复以上操作 3次, 蒸至微干;再加入

1 mL HClO4蒸至微干;加入 1 mL 浓 HNO3 及少量

的蒸馏水,加热至微干。冷却后过滤定容到 50 mL

备用。测定取该样 5 mL 按实验方法处理后, 定容

至 10 mL。

( 2)粉煤灰的处理与煤渣的处理相同。

( 3)电镀废水的处理: 取 10 mL 的水样用坩埚

蒸干后,用 pH= 2~ 3的 H2SO4溶解后,按实验方法

处理后,定容至 10 mL。

2. 3. 2 � 回收率测定 � 在上述最佳实验条件下, 对几

种不同实际样品进行了测定, 结果见表 1。由表 1

可知,实际样品的相对标准偏差(平行 6次测定)位

于 2. 90% ~ 4. 21% 范围内, 样品的加标回收率基

本在 95. 3%~ 103. 4%范围内, 所以该方法精密度

及准确度均较好。
(下转第 47 页)
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表 7 � 炼油污水 COD的跟踪分析

日期 水样
本法 COD

/ ( mg�L- 1)

回流法COD

/ ( mg�L- 1)
相对误差/ %

3. 13 二次隔油 � 1894 � 1838 � � 2. 9

一次浮洗 1223 1162 5. 2

生化出水 147 154 5. 0

3. 14 二次隔油 1224 1288 - 3. 5

一次浮洗 1402 1428 5. 2

生化出水 97 109 - 11

3. 15 二次隔油 885 914 - 3. 2

一次浮洗 489 503 - 2. 8

生化出水 89 96 - 8. 0

3. 18 二次隔油 604 613 - 1. 6

一次浮洗 392 411 - 5. 0

生化出水 78 89 - 12

3 � 结论

( 1)最佳的微波消解条件: 消解时间为 12 min,

功率为 720 W, 酸度为 55% ,取样量为3. 00 mL, 重

铬酸钾溶液浓度为 0. 15 mol/ L。

( 2)和回流法比较, 在此微波消解条件下, COD

值在 150~ 2000 mg/ L 之间的, 相对误差小于 5%,

且比较稳定, 所以此法完全可以取代回流法用于指

导生产实际。

( 3)微波法取样量较小( 5 mL 左右) ,对于 COD

值较小的生化出水水样, 因空白和试样消耗的硫酸

亚铁铵溶液体积的差值很小,误差比较大,所以本法

应用于生化出水 COD的测定。准确度相对较差。

( 4)在消解过程中, 样本数要相对固定,且均匀

置于微波炉转盘上,否则会影响结果的稳定性。
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表 1 � 实际样品测定结果

废水样
样品中 Cr3+

测得值
RSD/ %

样品处理液中 Cr3+

测得值/ ( g�mL- 1)

加入 Cr3+ 值

/ ( g�mL- 1)

实测C r3+ 值

/ ( g�mL- 1)

标样回收值

/ ( g�mL- 1)
回收率/ %

煤渣 187. 1 � 3. 21 4. 68� 10- 6 1. 0� 10- 6 5. 64� 10- 6 9. 64� 10- 7 96. 4

5. 0� 10- 6 9. 44� 10- 6 4. 76� 10- 6 95. 2

粉煤灰 69. 0 � 2. 90 1. 73� 10- 6 1. 0� 10- 6 2. 75� 10- 6 1. 02� 10- 6 102. 0

5. 0� 10- 6 6. 90� 10- 6 5. 17� 10- 8 103. 4

电镀废水 7. 78 � 4. 21 7. 78� 10- 7 1. 0� 10- 6 1. 74� 10- 6 9. 62� 10- 7 96. 2

5. 0� 10- 6 5. 60� 10- 6 4. 82� 10- 6 96. 4

� � 注: � 、� 的测得值 � 10- 6, � 测得值单位为 g/mol。

3 � 结论

上述实验结果表明, 本文利用结构简单, 价格低

廉的光二极管作化学发光检测器,能够实现环境样

品中 Cr ( �)的快速测定, 根据我国环保标准规定:

地面水中 Cr( ( �)的最高允许浓度为 0. 5 mg/ L, 排

放废水中 Cr( �) 最高允许浓度为 3 mg/ L [ 7] ,因此,

通过进一步改进,本方法具有进一步开发成为一种

新型简便的 Cr( �)测定仪的潜力,并将为工业生产

和环境治理做出积极的贡献。
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