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电镀废水中铬（Ⅵ）的流动注射

全自动在线分析测定法

薛秀玲，李孟迪

（华侨大学 化工学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　将流动注射分析法与二苯碳酰二肼分光光度法联用，以混酸溶液做载流，建立电镀废水中铬（Ⅵ）的流

动注射全自动在线分析方法．实验考察酸度、显色剂用量等影响因素，并确定了最佳管路．结果表明：所建立方

法的线性范围为０．０２～４．０ｍｇ·Ｌ
－１，相关系数犚２ 为０．９９９６，检出限为０．０２ｍｇ·Ｌ

－１，标准加入回收率为

９７．０４％，相当标准偏差为０．０９％～０．９１％（狀＝５）．
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铬是影响环境和人类健康的重金属污染物之一，其中Ｃｒ（Ⅵ）有很强的毒性和致癌作用
［１］，而含铬

电镀废水是铬污染的重要来源 ［２］．含Ｃｒ（Ⅵ）电镀废水常采用化学法中的亚铁盐还原法进行治理
［３?４］，但

此类废水常因反应不完全，水样中残存较多的亚铁离子和铁离子，严重干扰Ｃｒ（Ⅵ）的测定．故需对此类

废水进行处理后才能准确测定Ｃｒ（Ⅵ）的含量
［５］．流动注射分析（ＦＩＡ）法测定六价铬已有报道

［６?９］，但均

未考虑铁干扰对铬测定的影响，且线性范围较窄．为了提高电镀废水中Ｃｒ（Ⅵ）测定的准确度，简化操作

步骤、扩大线性范围、加快分析速度，本文建立了流动注射分析技术测定电镀废水中Ｃｒ（Ⅵ）的方法．

１　实验部分

１．１　主要仪器与试剂

ＵＶ?１８００ＰＣ型紫外／可见分光光度计（上海美谱达仪器有限公司）；ＦＩＡ?３１１０型流动注射仪（北京

吉天仪器有限公司）．铬标准贮备液（１．００ｇ·Ｌ
－１）；载液（１．６ｍＬ的 Ｈ２ＳＯ４＋１．６ｍＬ的 Ｈ３ＰＯ４ 的混

图１　流动注射分析流程图

Ｆｉｇ．１　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＦＩＡ

合酸）；二苯碳酰二肼（ＤＰＣ）．

１．２　工作流程

分析反应过程总共分为３个阶段：冲

洗管路阶段、进样阶段和分析反应阶段．每

个样品分析时间为１４０ｓ，测定频率为每小

时２５个样品．流动注射分析实验流程如图

１所示．首先，蠕动泵Ｐ２ 以２０ｒ·ｍｉｎ
－１的

速度向管路中通入载液显色剂，待赶出管

路中的气泡，流速平稳、基线稳定时，调节零点．其次，蠕动泵Ｐ１ 以６５ｒ·ｍｉｎ
－１的速度向管路中进样１５

ｓ．然后，旋转采样阀转入注样位，原样品管处于冲洗状态．最后，蠕动泵Ｐ２ 以２０ｒ·ｍｉｎ
－１的速度推动管

路的样品向前流动，在反应圈处与混合酸溶液及ＤＰＣ溶液显色剂混合并发生显色反应．有色络合物在

反应管中生成后，进入流通式光学检测器，在最大波长５４０ｎｍ处被检出．
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１．３　水样的预处理

加入饱和ＮａＯＨ至水样中，使ｐＨ值为１０；然后进行曝气处理１０ｍｉｎ，使得水样中的二价铁完全氧

化为三价铁；待反应完全后，过滤除去Ｆｅ（ＯＨ）３ 沉淀及水中的悬浮物质，用磷酸将滤液调回中性．

１．４　标准曲线的绘制

取２０个５００ｍＬ的容量瓶，加入不同量０．１ｇ·Ｌ
－１的Ｃｒ（Ⅵ）标准贮备液，用去离子水分别配制成

质量浓度为０．０２～４．００ｍｇ·Ｌ
－１的Ｃｒ（Ⅵ））标准溶液，混匀；然后，通过ＦＩＡ?３１１０型流动注射分析仪

进行测定其吸光度值（犇），并绘制工作曲线．

２　结果与讨论

２．１　反应条件的确定

２．１．１　混酸用量　二苯基碳酰二肼与Ｃｒ（Ⅵ）的显色反应是在一定酸度条件下完成的
［１］，载液的酸度

对显色反应有明显的影响．因磷酸可与Ｆｅ３＋形成稳定的无色络合物，可以消除低含量的Ｆｅ３＋对Ｃｒ（Ⅵ）

测定的影响［１０］，故实验将硫酸与磷酸配制成混酸溶液．考察混酸（浓硫酸与磷酸的体积比为１：１）用量

（犞）对显色反应的影响，结果如图２所示．由图２可知：当混酸总体积小于３．２ｍＬ时，吸光度值随着酸

度的增加而增大；而后随着混酸体积的增加，吸光度略有降低．所以，混酸溶液的最佳用量为３．２ｍＬ，即

浓硫酸与磷酸用量均为１．６ｍＬ．

２．１．２　显色剂质量浓度　显色剂（ＤＰＣ）与Ｃｒ（Ⅵ）是按照一定摩尔比进行反应的，ＤＰＣ的质量浓度对

Ｃｒ（Ⅵ）的显色有明显的影响
［７］．取Ｃｒ（Ⅵ）的检出上限质量浓度４．０ｍｇ·Ｌ

－１，考察ＤＰＣ质量浓度对显

色反应的影响，结果如图３所示．由图３可知：当ＤＰＣ的质量浓度为０．８０ｇ·Ｌ
－１时，可以使水体中的

Ｃｒ（Ⅵ）完全反应，故实验选择０．８０ｇ·Ｌ
－１为ＤＰＣ的最佳用量．

　　　　图２　混酸用量对显色反应的影响　　　　　　　　图３　显色剂用量对显色反应的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｘｅｄａｃｉｄｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　　Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＰＣｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

２．２　流路条件的确定

２．２．１　泵管　载流（混合酸）及显色剂流入反应管的时间和速度相同，可以通过改变泵管内径来改变

进样量［６］．实验有两种不同管径的泵管，Ａ管的内径为１．５２ｍｍ，管壁厚度为０．７５ｍｍ；Ｂ管的内径为

１．１４ｍｍ，管壁厚度为０．８０ｍｍ．当转速为２０ｒ·ｍｉｎ－１时，测得Ａ管流量为１．６７ｍＬ·ｍｉｎ－１，Ｂ管流量

为１．１ｍＬ·ｍｉｎ－１．经计算，Ｂ管进显色液可使４．０ｍｇ·Ｌ
－１（铬的最高检出浓度）的铬标液完全反应．

故实验选择Ａ管进载流和样品，Ｂ管进显色液．

２．２．２　反应管长度　适当增长反应管的长度可使试剂充分混合．由于体系的反应时间比较短，如果反

应管过长会导致分析时间增长、扩散加剧，从而造成灵敏度降低［１１］．在规格为Φ１．８ｍｍ×０．８ｍｍ反应

管的基础上，考察反应管长度（犔）对显色反应的影响，结果如图４所示．由图４可知：反应管长为１５０ｃｍ

时，反应的吸光度达到最大值．实验选用最佳反应管长度为１５０ｃｍ．

２．２．３　注样体积　考察注样体积对显色反应的影响，结果如图５所示．由图５可知：吸光值随着注样体

积的增加而增大，且峰宽逐渐变大．当注样体积为４００μＬ时，峰宽已较５０μＬ时增大一倍；如果继续增

大管长，必然会增大ＦＩＡ系统的分散度，同时降低进样频率，影响分析的准确度，且不利于大批量样品

的分析［１２］．综合考虑，选择注样体积为４００μＬ．
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　　　图４　反应管长度对显色反应的影响　　　　　　　　　图５　注样体积对显色反应的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｌｅｎｇｔｈｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｉｐｅｏｎｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖｏｌｕｍｅｏｎｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

２．３　共存离子的影响

电镀废水水质复杂，含有铬、镍、铜、镉、锌和氰化物［３，１３］，其中镉、锌和氰化物不干扰Ｃｒ（Ⅵ）的测

图６　共存离子对显色反应的影响

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｉｏｎｓｏｎｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

定［１０］．若用亚铁盐为还原剂处理含铬废水，则废水中会

有亚铁离子和铁离子存在［１４］．因此，实验重点考虑电镀

废水中常见的共存离子（Ｆｅ２＋，Ｆｅ３＋，Ｃｕ２＋，Ｎｉ２＋）的干扰

情况，结果如图６所示．

由图６可知：二价铁离子的存在会干扰Ｃｒ（Ⅵ）的测

定，二价铁离子质量浓度达到２ｍｇ·Ｌ
－１时，二价铁离

子颜色已完全掩盖了六价铬显色后的紫色，严重干扰

Ｃｒ（Ⅵ）的测定；三价铁离子对Ｃｒ（Ⅵ）的测定形成负干

扰；对于０．５ｍｇ·Ｌ
－１的Ｃｒ（Ⅵ），当测定的相对误差不

超过±５％时，Ｃｕ２＋，Ｎｉ２＋分别在７０，５０ｍｇ·Ｌ
－１范围内

均不干扰测定．

Ｃｒ（Ⅵ）与ＤＰＣ在酸性条件下的反应选择性较高，除铁离子外，大部分常见共存离子均不干扰．如

Ｃｌ－，Ｎａ＋，ＮＨ＋
４ ，Ｋ

＋，ＳＯ２－４ ，Ｍｇ
２＋，Ｃａ２＋等离子在水体正常范围内均不干扰测定

［８?９］．

２．４　方法评价

２．４．１　方法的线性范围与检出限　按照节１．４标准曲线的测定方法可得，线性方程为犃＝０．２５１１犆＋

０．０１１９，线性范围为０．０２～４．００ｍｇ·Ｌ
－１，相关系数犚２ 为０．９９９６．按国际纯粹与应用化学联合会

（ＩＵＰＡＣ）规定的方法，对空白溶液连续测定２０次，得到方法检出限为０．０２ｍｇ·Ｌ
－１．

２．４．２　精密度与准确度　对厦门某电镀厂除去铁干扰前后的电镀废水中的Ｃｒ（Ⅵ）平行测定５次．结

果表明未经任何前处理的含铁电镀废水中Ｃｒ（Ⅵ）的平均质量浓度为（３９．２±３．３４）μｇ·Ｌ
－１，结果精密

度（ＲＳＤ）分别为８．４２％，精密度差，说明铁离子对Ｃｒ（Ⅵ）测定有较大影响．究其原因，可能是经亚铁盐

还原后的电镀废水呈清透的蓝绿色，水样颜色掩盖了六价铬显色后的紫色，导致测定结果偏低．经曝气

沉淀处理并过滤后，水样无色透明，实测Ｃｒ（Ⅵ）的质量浓度为（１４２．８±１．３１）μｇ·Ｌ
－１，说明前处理可

以很好地解决铁干扰的问题．结果表明：本方法准确可靠，具有较好的准确度和精密度．

２．４．３　实际样品测试　选择厦门灌口某电镀厂的镀铬废水，水样１～３号分别为电镀工艺倒数第二道

废水并经稀释５倍，电镀工艺末道出水，以及经铁盐还原后的出水（蓝绿色）．实验经平行测定５次，并

与国家标准ＧＢ７４６６－１９８７《水质总铬的测定》提出的方法进行对比，结果如表１所示．

表１　实际水样的测定

Ｔａｂ．１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｃｔｕａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

水样
本文方法

珚狓±ＳＤ／ｍｇ·Ｌ
－１ ＲＳＤ／％

国标方法

珚狓±ＳＤ／ｍｇ·Ｌ
－１ ＲＳＤ／％

犉统计值 Ｆ０．０２５临界值
［１５］

１号 １７．４８２５±０．０４００ ０．２３ １６．５４１７±０．０２４０ ０．１５ ２．８８ ４．９９

２号 １．２９１９±０．００１２ ０．０９ １．２９５０±０．００３４ ０．２６ ０．１１ ５．２９

３号 ０．１４２８±０．００１３ ０．９１ ０．１４２６±０．００１３ ０．９１ １．０４ ９．６０
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　　由表１可知：３种水样中铬的ＲＳＤ在０．０９％～０．９１％范围内．３种水样的统计学检验结果表明：本

文方法与国标法均无显著性差异．该方法回收率高，重现性好，具有可行性．

３　结论

文中研究的流动注射分析法与二苯碳酰二肼分光光度法联用测定电镀废水中Ｃｒ（Ⅵ）的方法，解决

了铁离子的干扰问题，简化了流路，扩大了线性范围，提高了分析效率，可满足快速检测分析的要求．
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