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摘  要:根据复合絮凝剂与阳离子交换树脂两者在分离与处理技术上所起的不同作用, 提出了将两法联合用作工业废

水中测定 Cr6+ 的预处理技术, 通过一系列条件试验,确定最佳预处理条件。结果表明, 该法具有去色、去浊率高, 分离效果

佳,排除干扰离子能力强, 分析样品重现性好,准确度高 ,操作简便、快捷的优点。
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Abstract: There had different effect of composite flocculation and cationic ion exchange resin in the isolation and treat of

w astewater . T o combine these two met hods for pr etr eatment of Cr6+ befor e determination. T he best r eaction condition w as deter-

mined after resear ch. Results indicated that this method had high colourity decrease, g ood isolation effect, high ant-i disturbance to

disturbing ion, good repeatability, high accuracy , and was simple and easy to oper ate.
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  目前对带色混浊的工业废水中 Cr6+ 的测定,

通常采用锌盐沉淀法[ 1] ,在实际应用中, 并不能使

水样中颜色、浊度得以除去,影响了 Cr
6+
与 Cr

3+
的

分离及对金属干扰离子的去除。为此, 对 Cr
6+
的

预处理方法进行了认真研究与试验,提出用复合絮

凝剂(硫酸铝、聚丙烯酰胺) [ 2]与阳离子交换树脂

联合使用, 即先用复合絮凝剂除色去浊(以防止阳

离子交换树脂堵塞, 而影响其交换能力)后,再通过

阳离子交换树脂,达到分离 Cr6+ 和 Cr3+ 及消除其

他金属离子的干扰。

1  试验

111  主要仪器与试剂
7230型分光光度计;离子交换柱( 25 mL 滴定

管,截去下端 015 cm, 管底填入少量玻璃棉) : 取

732型强酸性阳离子交换树脂( 80目~ 100目) ,先

用水清洗, 再用 2 mol/ L 盐酸浸泡过夜, 用水洗至

无氯离子,将此树脂随水一齐注入管中, 树脂层高

20 cm~ 25 cm ,柱中不得有气泡, 加水至高出树脂

层 2 cm[ 3]。20 g/ L 硫酸铝溶液; 10 g / L PAM (聚

丙烯 酰 胺 ) 溶 液; 510 mg/ L Cr3+ 标 准 溶液;

110 mg/ L Cr6+ 标准使用液。

112  试验方法

取水样 50 mL( pH= 7)于 100 mL 离心管中,

加20 g/ L 硫酸铝溶液 1 mL, 混匀, 再加 10 g/ L

PAM 溶液 012 mL,以 4 000 r/ min转速转 2 min,

待样品静置后,取适量水样用水稀释至 10 mL, 以

20 mL/ min流量通过离子交换柱,用 30 mL水作多

次冲洗,交换液与淋洗液收集于50 mL比色管中稀

释至 50 mL,按文献[1]样品操作步骤测定 Cr6+ 。

2  结果与讨论

211  废水 pH 值对复合絮凝剂去浊效果的影响

分别取一带色混浊的水样 50 mL 于 100 mL

烧杯中,用酸或碱调至不同 pH 值, 加入复合絮凝

剂, 考察其去色、去浊效果, 当 pH 5~ 10 之间, 去

色、去浊率达 98%以上。
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212  pH 值对阳离子交换树脂交换效果的影响

取含 Cr6+ 2010 Lg 标液和含 Cr3+ 5010 Lg 标
液于烧杯中,用水稀释至 10 mL, 用硫酸或氢氧化

钠溶液调至不同 pH 值, 经离子交换柱交换后,测

定 Cr6+ 。结果表明, 随着酸度降低, 吸光值逐渐升

高,在 pH 6~ 12之间吸光值趋于恒定。

213  流量对阳离子交换树脂交换能力的影响
分别将含有 3010 Lg、5010 Lg、10010 Lg 和

25010 Lg Cr3+ 标准溶液按 3 mL/ min、10 mL/ m in、

20 mL/ min 和 30 mL/ min 的流量流经交换柱, 取

流出液按文献[ 1]测定,见表 1。结果表明, 当 Cr3+

大于 5010 Lg 时只有少量Cr3+ 泄流,其泄流量随流

量增大稍有增加,今选用 20 mL/ min。

表 1  不同流量下树脂交换能力

流量 5 mL/ min 10 mL/ min 20 mL/ min 30 mL/ min

Cr
3+

m /Lg
测定
值/Lg

吸着
率/ %

测定
值/Lg

吸着
率/ %

测定
值/Lg

吸着
率/ %

测定
值/Lg

吸着
率/ %

3010 0 100 0 100 0 100 0 100

5010 0125 9915 0127 9915 0127 9915 0143 9911

10010 1130 9817 1152 9815 1151 9815 1190 9811

25010 1128 9915 1132 9915 1178 9913 2136 9911

214  各种 Cr
6+
和 Cr

3+
混合液的分离效果

在含 510 Lg 和 2010 Lg Cr6+ 标准溶液中,分

别加入 1010 Lg、2010 Lg、5010 Lg、10010 Lg 和

15010 Lg Cr3+ ,按试验方法操作,流出液按文献[ 1]

测定,结果见表 2。表 2 表明, 当 Cr
3+
量过多时, 阳

离子交换树脂不能完全吸附Cr3+ ,导致结果偏高。

表 2  各种混合液的量对 Cr6+ 和 Cr3+ 的分离效果

Cr3+

m /Lg

Cr6+ 测
定值*

m /Lg

回收率
X/ %

Cr6+ 测
定值* *

m /Lg

回收率
X/ %

101 0 4196 991 2 20110 1001 5

201 0 4197 991 4 20100 1001 0

501 0 5110 1021 0 20102 1011 1

1001 0 5117 1021 4 20122 1011 1

1501 0 6104 1201 8 20197 1041 8

  注: * 含 510 Lg Cr6+标液。* * 含 2010 Lg Cr6+标液。

215  Fe3+ 对 Cr6+ 测定的影响

在含有 1010 Lg Cr6+ 标准溶液中, 分别加入

25 Lg、50 Lg、100 Lg、200 Lg、250 Lg、300 Lg 和

400 Lg Fe3+ 离子, 经离子交换柱分离,作加与不加

磷酸掩蔽试验, 结果表明,随着 Fe3+ 离子的含量升

高, Cr
6+
回收率相应降低, 说明 Fe

3+
对 Cr

6+
的测

定影响较大,离子交换分离效果并不理想。在加入

磷酸后,当溶液中 Fe3+ 含量低于 150 Lg 时, Cr6+

回收率均在 9215%以上, 过量 Fe3+ 则需用 5%试

铜铁灵氯仿溶液萃取去除。

216  其他金属干扰离子对 Cr6+ 测定的影响

根据废水可能存在的干扰离子, 此试验选择

10种金属离子, 在含 100 Lg Cr6+ 溶液中, 分别加

入下列金属离子 ( Lg ) : Cu2+ ( 100、200、500 ) ,

Hg2+ ( 500、100) , Co2+ ( 200、500、1 000 ) , Ni2+

( 200、500、1 000) , M n
2+

( 200、500、1 000) , Mo
6+

( 200、500、1 000) , V5+ ( 50、100、200) , Ca2+ ( 200、

1 000) , Mg2+ ( 200、1 000)和 Al3+ ( 200、500) , 经交

换柱分离后, 测定 Cr
6+

,回收率在 9313% ~ 103%

之间,说明它们对 Cr6+ 测定无影响。

217  精密度和准确度

用不同含量的工业废水样,调节 pH= 8, 置于

冰箱保存。按试验方法连续测定 7 d,相对标准差

为 112%~ 318% ,加标回收率为 9715%~ 104%。

218  实际样品分析结果比较

为考察方法的实用性, 同时使用该法与文献

[ 1]法对中国环境监测总站六价铬标样( 01075 ?
01004 mg/ L 和 01178 ? 01008 mg/ L )及工业废水

样品进行对比测定, 结果列表 3。从表 3 可以看

出, 该法对两个标样的测定结果均在其给定值范围

内。两种方法对工业废水中测定六价铬的相对误

差小于 4%。由此表明,以复合絮凝剂和阳离子交

换树脂联用来处理测定 Cr6+ 的工业废水样是可行

的, 亦是可靠的。
表 3 两种测定 Cr6+ 方法的对比试验   mg/ L

样品
本方法

�X

文献[ 1]法

�X

相对误差

X/ %

标样 01075 01 073 21 3

标样 01177 01 174 11 7

工业废水 01087 01 085 21 3

工业废水 4144 41 32 21 7

工业废水 5171 51 55 21 8

工业废水 8105 71 73 41 0

工业废水 9153 91 33 21 1

工业废水 1310 121 6 31 1
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