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摘　要 :建立了铬 (Ⅵ) -碘化钾 -罗丹明 B高灵敏显色体系 ,在酸性介质中 ,铬 (Ⅵ)将 I-定量氧化成 I-
3 , I-

3 与罗丹明

B在聚乙烯醇体系中形成缔合物 ,通过光度法测定缔合物的吸光值 ,间接测定水中痕量铬 (Ⅵ)。缔合物的最大吸收波长为

590 nm,在避光条件下可稳定约 1 h。讨论了酸度、试剂用量及共存离子对测试的影响 ,方法在 0 mg/L～0. 800 mg/L范围内

符合比耳定律 ,检出限为 0. 011 mg/L,标准溶液测定的 RSD为 2. 0% ,模拟污水加标回收率为 97. 5%～104%。
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Abstract: A high sensitive colorful system was established. Trace chrom ium (Ⅵ) in the water was indirect2
ly determ ined in acid medium. Chrom ium (Ⅵ) reacted with iodide to form I-

3 , and I-
3 with rhodam ine B formed

a ternary comp lex in the p resence of PVA, the comp lex continued for at least 1 h in the system. The content of

chrom ium (Ⅵ) in the water measured by spectrophotometry at maximum absorp tion wavelength 590 nm. The In2
fluence of acidity, reagent consump tion and co2exist ions was discussed. It was obeyed the Beer′s law in range

from 0 mg/L to 0. 800 mg/L. The detection lim its was 0. 011 mg/L. RSD of standard solution test was 2. 0%.

Sp ike recovery of simulated sewage was in range from 97. 5% to 104%.
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　　铬 (Ⅵ)是环境中主要的重金属污染离子之

一 ,也是环境监测的重要项目。水中铬 (Ⅵ)的测

定方法有原子吸收光谱法、流动注射原子吸收光谱

法、流动注射在线监测法等 [ 1 ]
,最常用的是二苯碳

酰二肼分光光度法 (DPC) [ 2 ]
,该方法选择性好 ,但

灵敏度不高。近年来 ,浮选光度法已经应用于

铬 (Ⅵ)的测定 ,原理是在酸性介质中 ,铬 (Ⅵ)将

I
-氧化 I2 , I2与 I

-生成 I
-

3 配阴离子 ,该配阴离子

能与一些阳离子染料如罗丹明 B、孔雀绿生成电中

性难溶于水的缔合物 ,用有机溶剂 (主要是苯 )浮

选缔合物 ,测定其吸光值 [ 3 - 4 ]。该方法虽然灵敏度
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高 ,但需配备浮选装置 ,浮选过程费时费力 ,且大部

分浮选溶剂有毒。今采取加入表面活性剂的方

法 [ 5 - 7 ]
,增加缔合物的溶解度和稳定性 ,省略了溶

剂萃取步骤 ,方法灵敏度高 ,简便实用。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

755B型紫外可见分光光度计 ,上海精密科学

仪器有限公司。

100 mg/L铬 (Ⅵ)标准贮备液 :称取于 110 ℃

干燥 2 h的重铬酸钾 (0. 282 9 ±0. 000 1) g,用水溶

解后 ,转移至 1 000 mL容量瓶中 ,用水稀释至标

线 ,摇匀 ; 2. 00 mg/L 铬 (Ⅵ )标准溶液 :吸取

2. 00 mL铬 (Ⅵ)标准贮备液 ,用水稀释定容至

100 mL,使用当天配制 ; 50 g /L碘化钾溶液 :称取

5. 0 g碘化钾溶于水中 ,稀释至 100 mL,即用即配 ;

10 g/L聚乙烯醇 ( PVA )溶液 :称取 1. 0 g PVA溶于

100 mL沸水中 ,用小火加热至全部溶解 ; 0. 5 g /L

罗丹明 B (RhB)溶液 :称取 0. 05 g RhB溶于水中 ,

稀释至 100 mL; 1. 0 mol/L硫酸溶液 ;以上试剂均

为分析纯 ;试验用水为超纯水。

1. 2　试验方法

于 25 mL比色管中 ,加入 2. 00 mg/L铬 (Ⅵ)

标准溶液 5 mL,加水至 10 mL,加 1. 0 mol/L硫酸

溶液 2. 0 mL,摇匀 ,再加入 50 g/L碘化钾溶液

1. 0 mL,加塞摇匀 ,置于暗处反应 2 m in后 ,加入

10 g/L PVA溶液和 0. 5 g/L RhB溶液各 1. 0 mL,

稀释至刻度 ,摇匀。以试剂空白为参比 ,于 590 nm

波长处测定吸光值。

2　结果与讨论

2. 1　吸收光谱

按试验方法测定吸收光谱 ,吸收曲线见图 1。

当铬 (Ⅵ)质量浓度为 0. 400 mg/L时 ,以试剂空白

为参比 ,缔合物的最大吸收波长为 590 nm,以水为

空白 , RhB的最大吸收波长为 548 nm ,Δλ= 42 nm。

2. 2　酸度的影响

保持其他条件不变 ,分别选择 1. 0 mol/L硫酸

溶液、2. 0 mol/L盐酸溶液、2. 0 mol/L硝酸溶液试

验 ,结果见图 2。在不加酸的情况下 ,吸光值接近

零 ,说明没有或只有极少量缔合物生成 ;吸光值随

硝酸加入量变化较大 ,这与硝酸的强氧化性有关 ;

吸光值随盐酸加入量变化较平缓 ,但只能稳定约

图 1　吸收曲线

10 m in;在 0. 5 mL～2. 5 mL范围内 ,吸光值随硫酸

加入量的增加而增大 ,超过 2. 5 mL,吸光值又随之

降低 ,可能是由于酸度太大 ,大量铬 (Ⅵ)以铬 (Ⅲ)

的形式存在 ,无法形成缔合物。加入硫酸后 ,在避

光条件下吸光值可稳定约 1 h,该试验选择加入

1. 0 mol/L硫酸溶液 2. 0 mL。

图 2　酸度对吸光值的影响

2. 3　试剂用量的影响

保持其他条件不变 ,分别研究了碘化钾、RhB、

PVA用量的影响 ,结果见图 3。在 0 mL～3. 0 mL

范围内 ,吸光值随碘化钾用量的增加而升高 ,但当

碘化钾用量较多时 ,易受光照影响产生大量 I2 ,导

致测定结果偏高 ,该试验选择加入 50 g/L碘化钾

溶液 1. 0 mL。RhB用量在 1. 0 mL～3. 0 mL范围

内 ,吸光值基本稳定 ,该试验选择加入 0. 5 g/L

RhB溶液 1. 0 mL,已足够与 I
-

3 形成缔合物。当

PVA用量为 0 mL～3. 0 mL时 ,吸光值基本保持稳

定 ,说明 PVA加入与否并不影响缔合物的生成。

但稳定性试验表明 ,不加 PVA,吸光值只能稳定约

10 m in,为增强稳定性 ,选择加入 10 g /L PVA溶液

1. 0 mL。

2. 4　共存离子的干扰

按试验方法测定 10. 0μg铬 (Ⅵ) ,当相对误差

≤±5%时 ,共存离子允许质量 (以μg计 )分别为 :

Fe
3 + ( 500) ; Co

2 + ( 150) ; Pb
2 + ( 100) ; Cd

2 +、Mn
2 +、
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图 3　试剂用量对吸光值的影响

Ｎｉ2 +、A l
3 +、Mo

2 + ( 50)。Cu
2 +与 MnO

-
4 不能共存 ,

Fe3 +的干扰可用 NaF消除 ,MnO -
4 的干扰可用尿素

和亚硝酸钠消除。

2. 5　工作曲线、检出限与精密度

按试验方法绘制工作曲线 ,铬 (Ⅵ)在 0 mg/L

～0. 800 mg/L范围内符合比耳定律 ,回归方程为 A

= 1. 058ρ+ 0. 216 6,相关系数 r = 0. 993 1,表观摩

尔系数为 8. 99 ×10
4

L / (mol·cm)。

用该方法平行测定 11次 10. 0μg铬 (Ⅵ)标准

溶液 ,相对标准偏差为 2. 0% ,按 3 s / k计算方法检

出限为 0. 011 mg/L。

2. 6　样品测定与加标回收试验

取 5 mL模拟铬 (Ⅵ)污染河水和 1 mL铬 (Ⅵ)

标准样品 ( GSBZ 50027 - 94,保证值 1. 23 mg/L ) ,

用该方法测定 ,并添加适量铬 (Ⅵ)标准溶液 [ GBW

( E) 080257 ] ,做加标回收试验 ,同时与标准方法二

苯碳酰二肼分光光度法作比对 ,结果见表 1。

表 1　样品测定与加标回收试验结果 ( n = 6)

样品

该方法

测定值

m /μg

加标量

m /μg

加标后测定

值 m /μg

回收率

/%

标准方法

测定值

m /μg

加标量

m /μg

加标后测定

值 m /μg

回收率

/%

模拟污水 6. 63 0. 800 7. 46 104 6. 78 0. 800 7. 61 104

6. 63 2. 00 8. 58 97. 5 6. 78 2. 00 8. 77 99. 5

6. 63 4. 00 10. 7 102 6. 78 4. 00 10. 8 100

标准样品 1. 20 1. 60 2. 82 101 1. 22 1. 60 2. 81 99. 4

1. 20 4. 00 5. 26 102 1. 22 4. 00 5. 24 100

1. 20 8. 00 9. 23 100 1. 22 8. 00 9. 20 99. 8

3　结语

采用铬 (Ⅵ) -碘化钾 -罗丹明 B - PVA体系

分光光度法测定水中痕量铬 (Ⅵ) ,方法灵敏度高 ,

操作简便 ,精密度与准确度均符合水质分析的

要求。
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·简讯·

上海实施机动车国四标准
从 2009年 11月 1日起 ,上海市在新车登记注册过程中 ,对所有轻型汽油车以及公交、环卫、邮政车辆 ,提前实施国四标

准。实施国四标准后 ,轻型汽油车的污染物排放在国三标准的基础上可再降低 50%左右 ,公交、环卫、邮政车辆的排放可降

低 30%左右。

据上海市公安局有关负责人介绍 ,目前上海市公安车管部门新车注册登记的相关准备工作已全部到位 ,经环境保护部

审核认可的 3 000多个达标车型已全部上网公布 ,车主可以在购车以前通过市环保局网站了解各车型的达标情况。

摘自 www. jshb. gov. cn　2009 - 11 - 27
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