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T I ª u   c h u È n   v I Ö t   n a m TCVN 6658 : 2000

ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh crom (VI) − Ph−¬ng ph¸p ®o phæ

dïng 1,5-diphenylcacbazid

Water quality − Determination of chromium (VI) −

Spectrometric method using 1,5-diphenylcarbazide

1  Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p ®o phæ ®Ó x¸c ®Þnh crom (VI) trong n−íc. Ph−¬ng ph¸p nµy ¸p

dông ®Ó x¸c ®Þnh crom (VI) hoµ tan trong n−íc ë kho¶ng nång ®é 0,05mg/l ®Õn 3 mg/l. Kho¶ng nµy cã

thÓ ®−îc më réng nÕu pha lo·ng mÉu.

2   Nguyªn t¾c

Sau khi mÉu ®−îc xö lý tr−íc (®Ó æn ®Þnh tr¹ng th¸i oxy ho¸ crom (VI) vµ crom (III) nÕu chóng cã mÆt)

th× crom (VI) ph¶n øng víi 1,5- diphenylcacbazid ®Ó t¹o nªn mÇu tÝm ®á cña phøc                           crom-

1,5- diphenylcacbazon. §o ®é hÊp thô cña phøc nµy n»m trong kho¶ng 540 nm ®Õn 550 nm, b−íc sãng

chÝnh x¸c cÇn ghi trong b¸o c¸o kÕt qu¶.

3   Thuèc thö

ChØ dïng c¸c thuèc thö tinh khiÕt ph©n tÝch vµ n−íc cÊt hoÆc n−íc cã ®é tinh khiÕt t−¬ng ®−¬ng.

Cã thÓ dïng c¸c ho¸ chÊt cã nång ®é ®−îc b¶o ®¶m mua ë ngoµi thÞ tr−êng.

3.1   Dung dÞch ®Öm phosphat, pH = 9,0 ± 0,2.

Hoµ tan 456 g kalihydro phosphat ngËm ba ph©n tö n−íc (K2HPO4.3 H2O) trong 1000ml n−íc. KiÓm tra pH,

nÕu cÇn th× ®iÒu chØnh.

3.2   Dung dÞch natri hydroxit
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Hoµ tan 20 g natri hydroxit (NaOH) trong 100 ml n−íc.

3.3  axit phosphoric dung dÞch A

 Hoµ tan 10 ml axit phosphoric (H3PO4 , ρ =1,71 g/ml) vµo 100 ml n−íc.

3.4   axit phosphoric dung dÞch B

Hoµ tan 700 ml axit phosphoric (H3PO4 , ρ =1,71 g/ml) trong 1000 ml n−íc.

3.5   Dung dÞch nh«m sunfat

Hoµ tan 247 g nh«m sunfat [Al2 (SO4) 3. 18H2O] trong 1000 ml n−íc.

3.6   Dung dÞch sunfit

Hoµ tan 11,8 g natri sunfit (Na2SO3 ) trong 100 ml n−íc.

Dung dÞch bÒn kho¶ng mét tuÇn lÔ.

3.7   GiÊy thö sunfit

3.8   Dung dÞch 1,5-diphenylcacbazid

Hoµ tan 1 g 1,5-diphenylcacbazid (C13H14N4O) trong 100 ml propanon (axeton) C3H6O vµ axit ho¸ b»ng

mét giät axit axetic kÕt tinh.

B¶o qu¶n trong b×nh mÇu n©u trong tñ l¹nh, ë nhiÖt ®é 4 0C, dung dÞch nµy bÒn hai tuÇn lÔ. Khi dung

dÞch ®æi mÇu th× lo¹i bá

3.9   Dung dÞch natri hypoclorit

Pha lo·ng 70 ml dung dÞch natri hypoclorit (NaOCl, cã kho¶ng 150 g Cl2 tù do trªn lÝt) ®Õn 1000 ml

b»ng n−íc.

B¶o qu¶n trong b×nh thuû tinh mÇu n©u trong tñ l¹nh ë 4 0C, dung dÞch bÒn kho¶ng mét tuÇn lÔ

3.10   GiÊy thö tinh bét kali iodua.

3.11   Dung dÞch gèc crom (VI)

C¶nh b¸o: Kali cromat cã thÓ g©y ung th−.

Hoµ tan 2,829 g kali cromat (K2Cr2O7 ) trong b×nh ®Þnh møc 1000 ml b»ng n−íc vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch.

Dung dÞch nµy rÊt bÒn.
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1 ml dung dÞch nµy chøa 1 mg Cr.

3.12   Dung dÞch tiªu chuÈn crom (VI)

LÊy 5 ml dung dÞch gèc crom (VI) (3.11) vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch.

Dung dÞch ®−îc pha ngay khi dïng.

1 ml dung dÞch nµy chøa 5µg Cr.

3.13   Natri clorua, NaCl

4   ThiÕt bÞ, dông cô

C¸c thiÕt bÞ th«ng thuêng trong phßng thÝ nghiÖm vµ:

4.1   M¸y ®o quang hoÆc m¸y ®o phæ, cã cuvet trong kho¶ng 10 mm ®Õn 50 mm

4.2   ThiÕt bÞ läc mµng, trang bÞ mµng läc cã cì lç tõ 0,4 µm ®Õn 0,45 µm

4.3   M¸y ®o pH

4.4   ThiÕt bÞ kiÓm so¸t tèc ®é khÝ

5   LÊy mÉu vµ xö lý mÉu tr−íc

Xö lý mÉu ngay sau khi lÊy. Nªn ph©n tÝch mÉu ngay.

Chó thÝch 1−  NÕu cßn ph©n v©n vÒ c¸ch tiÕn hµnh th× lÊy hai mÉu vµ xö lý theo 5.1 vµ 7.1 hoÆc 5.2 vµ 7.2.

NÕu kÕt qu¶ kh¸c biÖt kh«ng ®¸ng kÓ th× dïng ph−¬ng ph¸p 5.1 vµ 7.1

5.1  Khi mÉu kh«ng cã chÊt oxy ho¸ hoÆc chÊt khö.

LÊy 1000 ml mÉu vµo b×nh thuû tinh, thªm 10 ml dung dÞch ®Öm (3.1) vµ trén ®Òu. §o pH b»ng m¸y ®o

pH (4.3), pH ph¶i n»m trong kho¶ng 7,5 ®Õn 8,0

NÕu pH n»m ngoµi kho¶ng ®ã th× ®iÒu chØnh b»ng dung dÞch natri hydroxit (3.2) hoÆc axit phosphoric

dung dÞch A (3.3)

Thªm 1 ml dung dÞch nh«m sunfat (3.5) vµ trén ®Òu. KiÓm tra pH, pH ph¶i n»m trong kho¶ng 7,0 ®Õn 7,2.

NÕu pH n»m ngoµi kho¶ng ®ã th× ®iÒu chØnh b»ng axit phosphoric dung dÞch A (3.3).

§Ó cho kÕt tña l¾ng ®é 2 h. G¹n phÇn trong ë phÝa trªn vµ läc lÊy 200 ml qua mµng läc (4.2) l−u ý bá   50

ml n−íc qua läc ®Çu tiªn.
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5.2   Khi mÉu cã chÊt «xy ho¸ hoÆc chÊt khö

LÊy 1000 ml mÉu vµo b×nh thuû tinh, thªm 10 ml dung dÞch ®Öm (3.1) vµ trén ®Òu. §o pH b»ng m¸y ®o

pH (4.3), pH ph¶i n»m trong kho¶ng 7,5 ®Õn 8,0

NÕu pH n»m ngoµi kho¶ng nµy th× ®iÒu chØnh b»ng dung dÞch natri hydroxit (3.2) hoÆc axit phosphoric

dung dÞch A (3.3).

Thªm 1ml dung dÞch nh«m sunfat (3.5) vµ trén ®Òu vµ kiÓm tra pH, pH ph¶i n»m trong kho¶ng 7,0 ®Õn 7,2.

NÕu pH n»m ngoµi kho¶ng nµy th× ®iÒu chØnh b»ng axit phosphoric dung dÞch A (3.3).

Thªm 1 ml dung dÞch sunfit (3.6), kiÓm tra xem sunfit ®· d− ch−a b»ng giÊy thö  sunfit (3.7). NÕu sunfit

ch−a d− th× thªm n÷a cho  ®Õn khi d−.

§Ó kÕt tña l¾ng trong 2 h. G¹n phÇn dung dÞch trong vµ läc lÊy 200 ml qua mµng läc (4.2), l−u ý bá

50 ml n−íc qua läc ®Çu tiªn.

6   C¶n trë

Khi cã mÆt c¸c ion ch×, bari, b¹c (c¸c muèi),th× c¸c cromat ®é tan thÊp cã thÓ ®−îc t¹o thµnh vµ cr«m

(VI) chøa trong ®ã sÏ kh«ng ®−îc x¸c ®Þnh.

Molipden Mo (VI) vµ muèi thuû ng©n t¹o thµnh mÇu vµng hoÆc mÇu xanh t−¬ng øng víi thuèc thö, nh−ng

c−êng ®é mÇu thÊp h¬n nhiÒu so víi crom (VI). S¾t (III) còng t¹o mÇu vµng ë nång ®é trªn 1mg/l, cßn

vanadi t¹o mÇu vµng nh¹t.

Crom (III) vµ c¸c ion kim lo¹i c¶n trë kh¸c ®−îc kÕt tña b»ng nh«m sunphat trong m«i tr−êng ®Öm

phosphat vµ kÕt tña ®−îc lo¹i b»ng c¸ch läc.

Sù thay ®æi ho¸ trÞ cña crom do cã chÊt oxy ho¸ khö cã thÓ tr¸nh ®−îc b»ng c¸c b−íc xö lý tr−íc nh− sau:

ChÊt oxy ho¸ ®−îc khö b»ng c¸ch thªm sunfit vµo mÉu ®· trung tÝnh, crom (VI) sÏ kh«ng ph¶n øng trong

®iÒu kiÖn nµy. L−îng sunfit d− vµ c¸c chÊt khö kh¸c ®−îc «xy ho¸ b»ng hypoclorit. Hypoclorit d− vµ

cloramin ®−îc t¹o thµnh ph©n huû trong dung dÞch axit b»ng c¸ch thªm natri clorua vµ clo ®−îc t¹o ra

trong dung dÞch ®−îc sôc b»ng kh«ng khÝ.

Dï ®· xö lý mÉu tr−íc,  sù khö chËm crom (VI) trong mét vµi lo¹i n−íc cã thÓ x¶y ra. N−íc rØ tõ b·i ch«n

lÊp r¸c th¶i, n−íc th¶i sinh ho¹t th« vµ mét vµi lo¹i n−íc th¶i tõ c¸c nhµ m¸y ho¸ chÊt sÏ bÞ mÊt

crom (VI) sau vµi giê. Bëi vËy cÇn ph©n tÝch mÉu cµng nhanh cµng tèt sau khi lÊy.

Nit¬ trong amoniac kh«ng g©y c¶n trë nÕu nång ®é d−íi 500 mg/l, nh−ng c¸c hîp chÊt amin cã thÓ bÞ

chuyÓn d¹ng bëi hypoclorit thµnh cloramin lµ chÊt kh«ng ph¶i lóc nµo còng bÞ ph©n huû do thªm clorua

vµo dung dÞch. Sù c¶n trë nµy thÓ hiÖn ë sù xuÊt hiÖn mÇu vµng hoÆc n©u khi thªm 1,5-

diphenylcacbazid.

Nit¬ trong nitrit g©y c¶n trë do t¹o nªn phøc mÇu tÝm ®á víi crom (VI)-1,5-diphenylcacbazon khi nång ®é

lín h¬n 20 mg/l.
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 Vanadi lín h¬n 4 mg/l vµ molipden, thuû ng©n khi lín h¬n 200 mg/l cã thÓ g©y c¶n trë.

7   C¸ch tiÕn hµnh

7.1   C¸ch tiÕn hµnh khi kh«ng cã chÊt oxy ho¸ hoÆc chÊt khö trong mÉu

ChuyÓn 50 ml (thÓ tÝch V) n−íc qua läc (5.1) vµo b×nh ®Þnh møc 100 ml. Thªm 2 ml axit phosphoric dung

dÞch B (3.4), 2 ml dung dÞch diphenylcacbazid (3.8) vµ pha lo·ng ®Õn 100 ml b»ng n−íc.

Sau 5 ®Õn 15 min, ®o ®é hÊp thô ë b−íc sãng 540 nm vµ 550 nm dïng n−íc lµm so s¸nh (®é hÊp thô As)

nÕu nång ®é d−íi 0,5 mg/l th× dïng cuvet 40 mm hoÆc 50 mm, nÕu nång ®é n»m trong kho¶ng      0,5

mg/l ®Õn 3 mg/l th× dïng cuvet 10 mm.

NÕu nång ®é cao h¬n 3 mg/l th× lÆp l¹i phÐp x¸c ®Þnh, dïng víi phÇn n−íc qua läc nhá h¬n (thÓ tÝch V).

Thùc hiÖn thö tr¾ng ®ång thêi víi phÐp x¸c ®Þnh, dïng n−íc thay cho mÉu (®é hÊp thô Ab).

Chó thÝch 2 − Thö tr¾ng kh«ng tÝnh ®Õn hµm l−îng crom cña thuèc thö kÕt tña, nã cã thÓ bá qua.

NÕu mÉu tr¾ng ®−îc ®o kh¸c biÖt ®¸ng kÓ so víi mÉu tr¾ng lËp ®−êng chuÈn (7.3) th× kiÓm tra l¹i ®−êng chuÈn.

NÕu phÇn läc cã mÇu hoÆc ®ôc th× lÊy phÇn läc kh¸c vµ xö lý nh− trªn ®· m« t¶, bá qua dung dÞch

1,5-diphenylcacbazid. §o ®é hÊp thô (At), dïng gi¸ trÞ nµy ®Ó hiÖu chØnh mµu.

7.2   C¸ch tiÕn hµnh khi cã chÊt «xy ho¸ hoÆc chÊt khö ë trong mÉu

ChuyÓn 50 ml (thÓ tÝch V) n−íc qua läc (5.2) vµo b×nh ®Þnh møc 100 ml. Thªm 1 ml natri hypoclorit (3.9)

sau khi kiÓm tra sù d− clo trong 1 min b»ng dïng giÊy thö tinh bét kali iodua (3.10).

NÕu kh«ng d− clo th× cho thªm natri hypoclorit (3.9) ®Õn d− clo.

Thªm 2 ml axit phosphoric dung dÞch B (3.4), hoµ tan 10 g natri clorua (3.13) vµo mÉu vµ cho kh«ng khÝ

sôc qua mÉu ë tèc ®é kho¶ng 40 l/h trong 40 min. Lµm ®éng t¸c nµy trong tñ hót.

Thªm 2 ml 1,5-diphenylcacbazid (3.8) vµ thªm n−íc ®Õn 100 ml.

Sau 5 min ®Õn 15 min ®o ®é hÊp thô ë b−íc sãng 540 nm vµ 550 nm dïng n−íc lµm so s¸nh (®é hÊp thô

As) nÕu nång ®é nhá h¬n 0,5 mg/l th× dïng cuvet 40 mm hoÆc 50 mm, nÕu nång ®é n»m trong kho¶ng

0,5 mg/l ®Õn 3 mg/l th× dïng cuvet 10 mm.

NÕu nång ®é cao h¬n 3 mg/l th× lÆp l¹i phÐp x¸c ®Þnh dïng phÇn n−íc qua läc nhá h¬n(thÓ tÝch V)

§o mÉu tr¾ng b»ng c¸ch lÆp l¹i phÐp x¸c ®Þnh dïng n−íc thay cho phÇn n−íc qua läc (®é hÊp thô Ab)

Chó thÝch 3 − Thö tr¾ng kh«ng tÝnh ®Õn hµm l−îng crom trong thuèc thö kÕt tña, nã cã thÓ bá qua

NÕu mÉu tr¾ng ®· ®o kh¸c biÖt nhiÒu so víi mÉu tr¾ng lËp ®−êng chuÈn (7.3) th× kiÓm tra l¹i ®−êng chuÈn.

NÕu phÇn qua läc cã mÇu hoÆc ®ôc th× lÊy phÇn qua läc kh¸c vµ xö lý nh− trªn ®· m« t¶, bá qua dung
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dÞch 1,5-diphenylcacbazid. §o ®é hÊp thô (At), dïng gi¸ trÞ nµy ®Ó hiÖu chØnh mµu.

7.3   LËp ®−êng chuÈn

Dïng pipet hót vµo mét d·y b×nh ®Þnh møc 100 ml nh÷ng thÓ tÝch crom (VI) tiªu chuÈn (3.12): 0 ml;     0,5

ml; 1,0 ml; 2,0ml; 3,0 ml; 4,0 ml vµ 5,0 ml. Thªm kho¶ng 40 ml n−íc, 2 ml axit phosphoric dung dÞch B

(3.4) vµ 2 ml dung dÞch 1,5-diphenylcacbazid (3.8) råi thªm n−íc ®Õn 100 ml.

C¸c dung dÞch hiÖu chuÈn nµy cã nång ®é 0 mg/l; 0,025 mg/l; 0,05 mg/l; 0,10 mg/l; 0,15 mg/l; 0,20 mg/l

vµ 0,25 mg/l crom (VI).

§o ®é hÊp thô sau 5 min ®Õn 15 min ë b−íc sãng 540 nm vµ 550 nm (®é hÊp thô Ac) trong cuvet 40 mm

hoÆc 50 mm, dïng n−íc lµm dung dÞch so s¸nh. B−íc sãng cÇn nh− nhau dïng khi lËp ®−êng chuÈn vµ

khi ®o mÉu.

VÏ ®−êng chuÈn nång ®é crom (VI) dùa vµo ®é hÊp thô. Cã thÓ tÝnh ®−êng chuÈn b»ng ph−¬ng ph¸p

ph©n tÝch håi qui tuyÕn tÝnh.

§é dèc cña ®−êng chuÈn thÓ hiÖn ®é nh¹y cña ph−¬ng ph¸p. §iÓm ®−êng chuÈn c¾t trôc tung lµ ®é hÊp

thô cña mÉu tr¾ng. KiÓm tra ®é dèc th−êng xuyªn, nhÊt lµ khi dïng thuèc thö míi.

LËp ®−êng chuÈn ë c¸c d·y nång ®é kh¸c còng theo c¸ch t−¬ng tù, chØ kh¸c lµ dïng c¸c dung dÞch hiÖu

chuÈn kh¸c.

Víi kho¶ng nång ®é cao h¬n th× dïng cuvet 10 mm.

Nªn lËp c¸c hµm chuÈn t¸ch biÖt víi c¸c cuvet kh¸c nhau.

8   BiÓu thÞ kÕt qu¶

8.1  TÝnh to¸n

TÝnh nång ®é crom (VI) ρ(CrVI), b»ng miligam trªn lÝt, theo c«ngthøc sau :

ρ( )

( )
CrVI

s bf A A
b

=
−

hoÆc

ρ( )

( )
CrVI

s t bf A A A
b

=
− −

(nÕu ®· thùc hiÖn hiÖu chØnh cho c¸c dung dÞch cã mÇu hoÆc ®ôc)

 trong ®ã:

As  lµ ®é hÊp thô cña mÉu;

Ab  lµ ®é hÊp thô cña mÉu tr¾ng;

At  lµ ®é hÊp thô cña dung dÞch hiÖu chØnh;
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f  lµ hÖ sè pha lo·ng (víi V = 50 ml th× f = 2, nÕu dïng phÇn mÉu qua läc cã thÓ tÝch kh¸c th×

f =100/V;

b  lµ ®é nh¹y (®é dèc ®−êng chuÈn)

B¸o c¸o kÕt qu¶ chÝnh x¸c ®Õn phÇn m−êi miligam nÕu kÕt qu¶ v−ît qu¸ 10 mg/l, vµ phÇn tr¨m miligam

nÕu kÕt qu¶ d−íi 10 mg/l.

8.2   §é chÝnh x¸c vµ ®é chuÈn x¸c

Mét phÐp thö liªn phßng thÝ nghiÖm ®−îc thùc hiÖn ë Céng hoµ Liªn bang §øc cho c¸c kÕt qu¶ ghi trong

b¶ng 1

B¶ng 1 - §é chÝnh x¸c

Lo¹i mÉu
l n o na

%

x

mg/l
x

mg/l

δr

mg/l

VCr

%

δR

mg/l

VCR

%

WFR

%

N−íc mÆt 15 58 14 19,4 0,072 0,067 0,002 3,3 0,004 5,5 93,2

N−íc th¶i sinh ho¹t 18 71 1 1,4 0,180 0,166 0,002 1,4 0,012 6,9 92,1

N−íc th¶i ®· xö lý (cña

nhµ m¸y chÕ biÕn rau qu¶

18 72 0 0,0 0,630 0,543 0,021 3,9 0,107 19,7 86,1

N−íc th¶i ®· xö lý (cña

nhµ m¸y m¹)

17 67 5 6,9 1,180 1,112 0,020 1,8 0,088 7,9 94,2

l  lµ sè phßng thÝ nghiÖm

n  lµ sè gi¸ trÞ

0  lµ sè bÞ lo¹i

na  lµ phÇn tr¨m bÞ lo¹i

x  lµ gi¸ trÞ thùc

x
_

 lµ gi¸ trÞ trung b×nh

δr  lµ ®é lÖch chuÈn lÆp l¹i

VCr  lµ hÖ sè ®é lÖch lÆp l¹i

δR  lµ ®é lÖch chuÈn t¸i lËp

VCR  lµ hÖ sè ®é lÖch t¸i lËp

WFR  lµ ®é t×m thÊy
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9   B¸o c¸o kÕt qu¶

B¸o c¸o kÕt qu¶ cÇn cã nh÷ng th«ng tin sau :

a)   theo tiªu chuÈn nµy;

b)   c¸c th«ng tin vÒ nhËn biÕt mÉu;

c)   chi tiÕt vÒ xö lý tr−íc, nÕu cã;

d)   b−íc sãng ®· dïng ®Ó ®o;

e)   kÕt qu¶ vµ c¸ch thÓ hiÖn kÕt qu¶;

f)   chi tiÕt vÒ mäi thao t¸c ngoµi tiªu chuÈn nµy hoÆc ®−îc coi lµ tuú chän, vµ c¸c t×nh huèng cã thÓ

¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.


