废水中铬(VII)的检测与回收

一、实验目的

1、了解化学还原法处理含铬废水的原理和方法。

2、掌握紫外-可见分光光度计的使用。

二、实验原理

铬存在于电镀、冶炼、制革、纺织、制药等工业废水污染的水体中。富铬地区地表水径流中也含铬，自然中的铬常以元素或三价状态存在，水中的铬有三价、六价两种价态。

    三价铬和六价铬对人体健康都有害。一般认为，六价铬的毒性强，更易为人体吸收而且可在体内蓄积，饮用含六价铬的水可引起内部组织的损坏；铬累积于鱼体内，也可使水生生物致死，抑制水体的自净作用；用含铬的水灌溉农作物，铬可富积于果实中。 

     该法首先是把六价铬还原成三价铬，再把三价铬沉淀为氢氧化铬，进一步把氢氧化铬加热脱水，则变成三氧化二铬。含铬废水中的六价铬在酸性条件下是以Cr2O72- 形式存在，而在碱性条件下是以CrO42-形式存在。在酸性条件下六价铬的还原反应速度较快，故要求还原反应pH < 4，最佳pH值为2. 5～3. 0。常用的还原剂有许多种，如Na2SO3、FeSO4、Na2S 等。在酸性条件下，把废水中的Cr (Ⅵ) 还原成为Cr3+的反应下式：
        Cr2O72- + 3SO32- + 8H+= 2Cr3++ 3SO42- + 4H2O  (1)
        6Fe2++ Cr2O72- + 14H+= 6Fe3++ 2Cr3++ 7H2O    (2)
        Cr2O72- + 8H++ 3H2S = 2Cr3+ + 7H2O + 3S↓     (3)
     对比反应(1) 、(2) 、(3)的特点，反应(2)和 (3)的生成物中除Cr3+离子以外，分别引入了铁离子和固体硫，给后续Cr3+的纯化带来麻烦；而反应(1)的生成物中只有Cr3+很容易分离，并不会造成二次污染，所以选取反应(1)回收铬。在实际操作时，还原反应温度为15℃～40℃,时间约为30min。亚硫酸钠投加比为：NaHSO3∶Cr6+= 4∶1，亚硫酸纳投加量不宜过多，否则容易产生[ Cr2(OH) 2SO3 ]2 -负离子，难以沉淀。还原反应以后，用 NaOH废水中和至pH =6. 5～7，使Cr3 +生成Cr (OH)3沉淀，然后聚沉后过滤、洗涤、脱水得到铬污泥，反应如式(4) ：
Cr2 (SO4) 3 + 6NaOH = 2Cr (OH) 3 ↓+ 3Na2SO4  (4)
 采用NaOH中和生成Cr (OH)3沉淀纯度较高，将Cr (OH)3可以进一步加热灼烧制成三氧化二铬制品，用于其他行业。
为检查废水处理的结果，常采用比色法分析水中的铬含量。其原理为：Cr（Ⅵ）在酸性介质中与二苯基碳酰二肼）反应生成紫红色配合物，该配合物溶于水，其溶液颜色对光的吸收程度与Cr（Ⅵ）的含量成正比。只要把样品溶液的颜色与标准系列的颜色比较（目视比较）或用分光光度计测出此溶液的吸光度，就能确定样品中Cr（Ⅵ）的含量。
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三、仪器与试剂
仪器：分光光度计，比色管（25mL，10支），比色管架，分析天平，容量瓶（50mL），量筒（10mL，50mL），烧杯（400mL，250mL）
试剂：3mol·L－1H2SO4，6mol·L－1NaOH，3%NaOH，10% NaHSO3，基准K2Cr2O7， pH试纸，含铬废水（可自配：1.0g K2Cr2O7溶于1 L自来水中）。
四、实验内容
（一）废水中Cr（Ⅵ）含量的测定
1．配制Cr（Ⅵ）溶液标准系列和制作工作曲线  用酸式滴定管分别准确放取K2Cr2O7标准溶液0.00、1.00、2.00、3.00、4.00、5.00mL分别注入50mL容量瓶中并编号，用洗瓶冲洗瓶口内壁，加入20mL蒸馏水，10滴硫-磷混酸和3mL 0.1%二苯基碳酰二肼溶液，最后用蒸馏水稀释至刻度摇匀（观察各溶液显色情况），此时瓶中含Cr（Ⅵ）量分别为0.000，0.200，0.400，0.600，0.800，1.00mg·L-1。采用1cm比色皿，在540nm处，以空白（1号）作参比，用分光光度计测定各瓶溶液吸光度（A），以Cr（Ⅵ）含量为横坐标，A为纵坐标作图，即得到工作曲线。
取1mL 废水于50mL容量瓶中（编号7），测出处理后水样的吸光度值，从工作曲线上查出相应的Cr（Ⅵ）的浓度。

（二）废水中铬（Ⅵ）的回收
1．取100mL含铬废水于250mL烧杯中，在不断搅拌下滴加3mol·L－1H2SO4调整至pH约为1，然后加入10%的NaHSO3的溶液，直至溶液颜色由浅蓝色变为亮绿色为止。
2．往烧杯中继续滴加6mol·L－1NaOH溶液，调节pH = 8~9，充分搅拌后冷却静置，使Cr3+的氢氧化物沉淀沉降。
3．用倾泻法将上层清液转入另一烧杯中以备测定残余Cr（Ⅲ）。沉淀用蒸馏水洗涤数次，以除去Na+、K+、SO42－等离子，然后将其转移到蒸发皿中，用小火加热，并不时搅拌沉淀蒸发至干。
（三）处理后水质的检验

取10mL 废水于50mL容量瓶中（编号8），测出处理后水样的吸光度值，从工作曲线上查出相应的Cr（Ⅵ）的浓度，确定是否达到国家工业废水的排放标准（<0.5mg·L－1）。
五、注意事项
1、在含铬废水的处理实验中，pH的调整一定要控制好，否则影响Cr（Ⅵ）的还原。
2、将基准重铬酸钾(分析纯)在100～120℃的烘箱中干燥2h。准确称取0.1410g，使溶于少量去离子水中，将溶液全部移入500 m1容量瓶内，用去离子水稀释到刻度，摇匀。然后将该溶液再稀释10倍(准确)。该溶液每升+6价铬的含量为10.0 mg，即10.0 ppm。
3、二苯基碳酰二肼溶液的配制：称取0.1g二苯基碳酰二肼，加入50mL 95%乙醇溶液。待溶解后，再加入200ml l0％(体积)H2SO4溶液，摇勺。二苯基碳酰二肼不很稳定，见光容易变质，应贮存于棕色瓶(不用时，置于冰箱)中。该溶液应为无色。若溶液已显微红色，则不应再使用。所以该试剂最好随配随用。 
4、若无工业含铬废水，则可配制一定范围浓度的K2Cr2O7溶液代替之。本实验可称取1.4～1.5g K2Cr2O7溶于l000mL去离子水中，作为含铬废水。
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