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摘要：自主设计型实验是我校分析化学实验教学体系的重要环节之一。本文以分析化学实验教学过程中产生的含铬废水

为处理对象。要求学生通过自主查阅文献、设计实验方案、分析实验方案的可行性，再进行实验探究，并对实验结果进

行综合分析。该教学过程的实施，不仅培养了学生分析和解决复杂问题能力，而且培养了他们的创新思维意识。 
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Abstract:  Self-design experiment is one of the important links in the teaching system of analytical chemistry 

laboratory in our university. In this paper, the chromium-bearing wastewater produced in the teaching process of 

analytical chemistry lab class is taken as the treatment object. Students are required to independently consult the 

literature, design their experimental schemes, and evaluate the feasibility of their schemes. On this basis, the self-

design experiments are carried out, and the harvested results are analyzed and evaluated. The implementation of the 

teaching process trains not only the students’ ability to analyze and solve problems, but also their innovative thinking 

consciousness.  
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当前，我国高等教育正处于内涵发展、质量提升、改革攻坚的关键时期和全面提高人才培养能

力、建设高等教育强国的关键阶段。为了紧跟教育改革步伐，依据高校办学和人才培养目标定位，

建设适应创新型、复合型、应用型人才培养需要，围绕坚持知识、能力、素质有机融合的培养目标，

培养学生解决复杂问题的综合能力和创新思维。我校在分析化学实验课程内容中特别增加了自主设
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计实验内容，例如：利用定量分析实验教学过程中产生的铬废液为目标处理物，要求学生以重铬酸

钾结晶的形式回收废水中的铬，并对回收效率进行科学评价。学生通过查阅文献和可行性分析，自

主设计实验方案，实验前通过 PPT 方式在班级内陈述交流，对各自的实验方案进行讨论、完善，然

后进行实验。在自主设计实验教学中，学生成为教学主体，避免了传统实验教学中学生被动接受知

识、思考不深入等弊端。突破习惯性认知模式，培养学生深度分析、大胆质疑、勇于创新的精神和

能力。同时，提高大学生的环境保护意识，传授化学品废水、废渣的处理等专业知识，也训练学生

相关实验操作技能。 

该实验分为两周进行，每周 8 学时。为了保证自主设计实验的教学质量，突破实验学时局限，

使学生有充分的准备和交流时间，提前 4–6 周把实验要求告知学生，学生各自进行文献调研，独自

思考、撰写并提交实验方案，助教按照实验方案类型进行分组，学生在组内对实验方案进行讨论，

初步修改。鼓励学生在实验前做好 PPT，设计实验开始的第 1 周每组选出代表以 PPT 方式在班级内

陈述实验方案并就实验方案进行答辩，答辩过程要求所有学生参与。学生激烈的质疑、讨论、建议

使实验方案更合理、完善。讨论结束，按照实验组准备实验所需试剂并预做实验，进一步完善实验

方案，第 2 周继续进行实验的实施和探究，然后独自完成实验报告的撰写。以下为学生自主设计实

验的完成情况。 

 
1  实验方案 
1.1  实验方法的选择 

按照实验要求废液中铬离子以重铬酸酸钾的形式回收，回收结果的评价采用分光光度法测定。

主要采用还原沉淀法进行实验，基本思路为：先调节 pH 至酸性，再使用还原剂将六价铬离子还原

为三价铬离子；通过调节 pH，得到 Cr(OH)3 沉淀，分离沉淀并氧化铬离子，得到重铬酸钾晶体。但

是，具体实验方法有多种选择，如还原剂可以选择使用氯化亚铁或者硫酸亚铁，也可以选择亚硫酸

钠；而在氧化剂选择上，高锰酸钾和过氧化氢均可以应用。不同方法的可行性分析如下。 

1.2  可行性的理论预测 

1.2.1  Cr(VI)的还原 

本实验中我们提供的“含铬废水”原液中铬离子 (假设均以 VI 价态存在 )浓度大约为

0.1 mol·L−1，所有的实验都在室温(25 °C)下完成。 

(1) 若采用亚铁离子作为还原剂，调节 pH 为酸性，并保持[H+] = 0.01 mol·L−1，其化学反应有： 
2 2
4 2 7 22CrO 2H Cr O H O      

2 2 3 3
2 7 2Cr O 6Fe 14H 6Fe 2Cr 7H O          

我们知道，在酸性条件下，上述氧化还原反应的标准电极电位分别为： 

E0( 2
2 7Cr O  + 6e + 14H+ = 2Cr3+ + 7H2O) = 1.36 V 

E0(Fe3+ + e = Fe2+) = 0.771 V 
如果加入 100 mL 0.3 mol·L−1 的硫酸亚铁溶液于 100 mL 废液中，当反应完成了 99%时，此时溶

液中： 

[ 2
2 7Cr O  ] = 0.00025 mol·L−1 

[Fe3+] = 0.1485 mol·L−1 

[Cr3+] = 0.0495 mol·L−1 

[Fe2+] = 0.0015 mol·L−1 

[H+] = 0.01 mol·L−1 
由能斯特(Nerst)方程：E = E0 + 0.0591/n  lg([氧化型]/[还原型]) (其中 n 是电极反应中得或失电

子数)，不难计算出： 
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E( 2
2 7Cr O  /Cr3+) = E0( 2

2 7Cr O  /Cr3+) + 0.0591/6  lg([ 2
2 7Cr O  ]·[H+]14)/[Cr3+]2) = 1.074 V 

E(Fe3+/Fe2+) = E0(Fe3+/Fe2+) + 0.0591  lg([Fe3+]/[Fe2+]) = 0.889 V 
于是E = E( 2

2 7Cr O  /Cr3+) − E(Fe3+/Fe2+) = 1.074 − 0.889 ≈ 0.2 V > 0。因此，热力学计算结果表

明，上述氧化还原反应能够自发进行。 

(2) 若采用亚硫酸钠作为氧化剂，其氧化还原反应有： 
2

2 7Cr O  +3 2
3SO  + 8H+ = 3 2

4SO  + 2Cr3+ + 4H2O 

实验中配制酸化后的亚硫酸钠溶液 0.15 mol·L−1 (即称取 18.9 g 七水亚硫酸钠，或 9.45 g 无水亚

硫酸钠或 7.80 g 亚硫酸氢钠溶于 500 mL 0.001mol·L−1 的硫酸溶液中)，还原含铬废水中的六价铬。同

样，实验中加入 100 mL 上述溶液于 100 mL 铬废水中。此外，根据不同 pH 条件下各种离子电离-水

解平衡后占比为(取总浓度为单位 1)： 

pH = 4 时，[ 2
3SO  ] = 6.55  10−4，[ 3HSO ] = 0.9913，[H2SO3] = 8.1 × 10−3 

pH= 2 时，[ 2
3SO  ] = 3.64  10−6，[ 3HSO ] = 0.5516，[H2SO3] = 0.44837 

故不宜使得反应体系酸性过高，否则溶液中容易形成亚硫酸，分解后产生二氧化硫逸散，造成

原料损失和环境污染。 

同样，我们假设实验中的 pH = 2 ([H+] = 0.01mol·L−1)，氧化还原反应进行了 99%，此时溶液中： 

[ 2
2 7Cr O  ] = 0.00025 mol·L−1 

[ 2
4SO  ] = 0.07425 mol·L−1 

[Cr3+] = 0.0495 mol·L−1 
[ 2

3SO  ] = 0.0008 mol·L−1 

结合酸性条件下该氧化还原反应的标准电极电位，E0( 2
2 7Cr O  + 6e + 14H+ = 2Cr3+ + 7H2O) = 

1.36 V，E0( 2
4SO  + 2e + H2O = 2

3SO  + 2OH−) = −0.93 V，由能斯特方程可以计算获得此时的电极电位： 

E( 2
2 7Cr O  /Cr3+) = 1.074 V 

E( 2
4SO  / 2

3SO  ) = 0.605 V 

由此得到反应的E = E( 2
2 7Cr O  /Cr3+)  E( 2

4SO  / 2
3SO  ) = 0.402 V > 0，指示上述氧化还原反应也

能自发进行。 

综合以上计算结果，使用亚铁离子和亚硫酸根离子作为还原剂，从热力学考虑均可完全还原重

铬酸根。 

1.2.2  Cr(III)的沉淀 

实现了 Cr(VI)到 Cr(III)的还原，下一步工作就是如何实现 Cr3+的沉淀分离。对于选择使用亚铁

离子作为还原剂，则应将氧化所得的三价铁离子和铬离子进行分步沉淀。已知 lgKsp(Fe(OH)3) = 37.4、

lgKsp(Fe(OH)2) = 15.1 和 lgKsp(Cr(OH)3) = 30.2；考虑到加入了还原剂，离子浓度被稀释，取铬离子的

浓度为 0.05 mol·L−1，铬离子开始沉淀时，溶液 pH = 4.4；完全沉淀时(取离子浓度低于 10−5 时为沉

淀完全)，则 pH = 5.6；当铁离子完全沉淀时，pH = 3.2，而当亚铁离子完全沉淀时，pH = 9.0。因此，

需要首先调节 pH 为酸性，在空气中微热后使亚铁离子被氧化，在氧化完全后得铁离子。这样，铁离

子在调节 pH 至碱性的过程中先于铬离子沉淀，过滤去除。 

对于选择使用亚硫酸根作为还原剂，则无需分步沉淀。可直接向溶液中逐滴加入浓度为 6 mol·L−1

的浓氨水并不断搅拌，使用精密 pH 试纸测量 pH，使其 pH > 5.6，形成 Cr(OH)3，过滤并获得沉淀，

之后可再加酸溶解。 

1.2.3  Cr(III)的氧化 

通过查找资料，提出的实验预案中氧化剂的选择也具有多样性，主要涉及实验原理如下。 

(1) 使用高锰酸钾作为氧化剂。 
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缓慢向溶液(取铬离子浓度为 0.1 mol·L−1，体积为 100 mL)中加入酸化的 KMnO4 溶液(控制物质

的量比约为 1 : 1，浓度为 0.1 mol·L−1，加入 100 mL)，控制 pH = 4，静置后过滤。也可用亚硝酸钾

除去过量高锰酸钾，同时用尿素除去过量亚硝酸钾，有以下方程式： 

2HNO2 + CO(NH2)2 = N2 + CO2 + 3H2O 
考虑到高锰酸钾还原后易得到 Mn2+和 MnO2 两种还原产物： 

4MnO + 4H+ + 3e = MnO2 + 2H2O 

4MnO + 8H+ + 5e = Mn2+ + 4H2O 

查得： 

E0( 4MnO + 4H+ + 3e = MnO2 + 2H2O) = 1.679 V 

E0( 4MnO + 8H+ + 5e = Mn2+ + 4H2O) = 1.507 V 

进行如下计算，假设反应进行了 99%，若还原产物为二氧化锰，则有[ 4MnO ] = 5 × 10−4 mol·L−1，

c( 2
2 7Cr O  ) = 0.2475 mol·L−1，c(Cr3+) = 5 × 10−4 mol·L−1，同时，设 c(H+) = 10−4 mol·L−1，计算可得： 

E(MnO−
4/MnO2) = (1.679 − 0.380) = 1.299 V 

E(Cr2O
2
7
−/Cr3+) = (1.36 − 0.493) = 0.867 V 

ΔE1 = 0.432 V > 0.4 V，故反应可向右进行，从热力学上看，刚好可以产生沉淀 MnO2，可通过

过滤除去，得到重铬酸钾溶液。 

若还原产物为锰离子，则当反应进行了 99%时，c( 2
2 7Cr O  ) = 0.2475 mol·L−1，c(Cr3+) = 5 × 10−4 mol·L−1，

c(MnO−
4) = 0.0203 mol·L−1，c(Mn2+) = 0.0297 mol·L−1，由能斯特方程，得到： 

E(MnO−
4/Mn2+) = (1.507 − 0.380) = 1.127 V 

E(Cr2O
2
7
−/Cr3+) = 0.867 V 

ΔE2 = 0.26 V > 0.2 V，反应从热力学上考虑能够进行，但 ΔE2 < 0.4 V < ΔE1，进行并不彻底，故

当反应时间足够长时，还原产物以热力学产物二氧化锰固体为主。 

(2) 若选择过氧化氢作为氧化剂。 

向 100 mL 的 0.1 mol·L−1 铬离子溶液中加入 20 mL 3%的 H2O2 溶液(设溶液 pH = 4)，有如下方程

式： 

3H2O2 + H2O + 2Cr3+ = 2
2 7Cr O  + 8H+ 

反应产生氢离子，此反应在碱性条件下有利。 

查得 E0(H2O2 + 2e + 2H+ = 2H2O) = 1.776 V，室温下当反应进行了 99%时，c(H2O2) = 0.0233 mol·L−1，

c( 2
2 7Cr O  ) = 0.4125 mol·L−1，c(Cr3+) = 8.3 × 10−3 mol·L−1，c(H+) = 0.0001 mol·L−1，由能斯特方程，得

到： 

E(Cr2O
2
7
−/Cr3+) = (1.36 − 0.514) = 0.846 V 

E(H2O2/H2O) = (1.776 − 0.285) = 1.491 V 

ΔE = (1.491 − 0.846) = 0.645 V > 0.4 V，在热力学条件下，反应可进行得比较彻底。 

若考虑到铬离子溶液由于之前的稀释过程浓度发生了变化，设铬离子溶液浓度为 0.05 mol·L−1，

体积为 200 mL，则反应进行了 99%后，[H2O2] = 0.0127 mol·L−1，c( 2
2 7Cr O  ) = 0.0225 mol·L−1，c(Cr3+) = 

4.5 × 10−4 mol·L−1，设 c(H+) = 0.0001 mol·L−1，由能斯特方程，得到： 

E(Cr2O
2
7
−/Cr3+) = (1.36 − 0.502) = 0.858 V 

E(H2O2/H2O) = (1.776 − 0.292) = 1.484 V 

ΔE = (1.484 − 0.858) = 0.626 V > 0.4 V，反应可进行得比较彻底。 

需要说明的是，以上计算时过氧化氢均过量 45%–50%。因为过氧化氢容易去除和得到，同时也

可防止部分过氧化氢分解，无法让铬离子完全氧化的情况发生。 
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(3) 不氧化铬离子，而是氧化铬离子的配合物。 

如向含有 0.1 mol·L−1 100 mL (或 0.05 mol·L−1 200 mL)铬离子滤液中加入浓氨水到 pH = 9，过滤

得到氢氧化铬，用 10 mL 2 mol·L−1 氢氧化钠(氢氧化钾)溶解，有： 

Cr(OH)3 + OH− = 2CrO + 2H2O 

此配合物溶解性较好，不易析出。当得到绿色澄清液后，再向溶液中加入 3%的 H2O2 20 mL，

水浴加热。 

1.2.4  重结晶 

根据氧化后的溶液中存在的离子及可能结晶析出的盐，查阅得到它们的溶解度随温度的变化关

系曲线如图 1 所示。图 1 中溶解度定义为：在每 100 g 的总溶液溶解的溶质质量(g)。图 1 显示，重

铬酸钠在水中溶解度极大，0 °C 时每 100 g 的总溶液溶解的溶质质量已达 62.1 g。因此，重铬酸钠

对本次实验结果无影响。 
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图 1  不同盐的溶解度随温度变化曲线图 

 

从图 1 可直观看出，溶解度随温度变化较大的是重铬酸钾(K2Cr2O7)，在冰水浴下硫酸钠(Na2SO4)

和硫酸钾(K2SO4)的溶解度与重铬酸钾相近，因此，冰水浴重结晶宜选择氯盐。 

综上，重结晶方案如下：向溶液中加入浓盐酸(计 5 mol·L−1)调节 pH 至 1–2 (需 4 mL 以上)。若

用氢氧化钾调节 pH 至碱性，可直接加热浓缩至出现重铬酸钾晶膜，再趁热过滤，冰水浴后可过滤

得到产品；若用氢氧化钠调节 pH 至碱性，则需用浓硫酸控制 pH 至 1–2，加热浓缩得到硫酸钠晶体，

过滤后向溶液中加入 1 g KCl 固体加热浓缩至出现晶膜，冷却结晶(冰水浴)，再次过滤。 

而铁氧体法学生掌握得并不透彻，因此本实验中并未采用铁氧体法，而实际实验步骤为：先加

入氢氧化钾调节 pH 至碱性，沉淀过滤去除可能存在的铁离子后，取滤液加入亚硫酸钠，并用过氧

化氢作为氧化剂得到重铬酸钾，最终重结晶得到产品。 

1.3  铬离子含量检验 

用分光光度法对回收前后废液中六价铬离子进行检验，学生查得检验方案如下。 

(1) 根据前期查阅资料[1]，酸性溶液中，六价铬可与二苯碳酰二肼(DPCI)作用，生成紫红色络合

物，其色泽深浅与铬的含量成正比，用 722 型分光光度计在 540 nm 波长下进行比色测定，与标准工

作曲线比较即可定量计算得到结果。具体操作如下： 

① 由于提供的含铬废液中可能含有滴定分析时残留的指示剂二苯胺磺酸钠干扰吸光度，加入

少量活性炭脱色。加入活性炭，搅拌 5 min，抽滤，取滤液进行分析[2]。 

② 由于二苯碳酰二肼法测量六价铬仅适用于痕量铬的测定，故需要将溶液进行稀释。仍假设溶
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液中铬离子浓度为 0.1 mol·L−1，且均为六价铬，则稀释 1000 倍后，浓度为 5.4 mg·L−1。稀释铬离子

后，定容。 

③ 配制重铬酸钾标液，其中铬离子浓度为 1 mg·L−1；同时配制 DPCI-乙醇(EtOH)溶液，其

中 DPCI 浓度为 1 g·L−1。准确移取 0、1、2、4、8、16 mL 重铬酸钾标液于 25 mL 比色管，加入 1 mL 

3 mol·L−1 硫酸和 2 mL DPCI-EtOH 溶液，定容，摇匀，显色 5 min 后在 540 nm 下测量其吸光度，并

作标准工作曲线。 

④ 取 4 mL 稀释后待测液于 25 mL 比色管，加入 1 mL 3 mol·L−1 硫酸和 1 mL DPCI，定容，显

色 5 min 后在 540 nm 测量吸光度。 

⑤ 对照标准工作曲线，即可知铬离子浓度。 

(2) 方案(1)测量均较繁琐，其应用受到课时限制。学生通过查阅资料，直接采用测量三价铬的

方案，具体见参考文献[3]。其实验原理为：溶液中铬元素均还原为三价铬后，其在磷酸介质中显绿

色，在波长 600 nm 下其浓度与吸光度之间满足朗伯-比尔定律。 

需要注意的是，虽然文献中还指出了可以直接测量六价铬溶液的吸光度，但是由于存在以下平

衡： 

2 2
4CrO  + 2H+ = 2

2 7Cr O  + H2O 

由于两酸根离子颜色不同，吸光度也会不同，故实验中学生并没有采用文献中六价铬的测定方

法，而是采用文献中所提及的还原铬元素为三价铬并测定吸光度的方法。 

也有学生提到参考文献[4]中的方法，即利用乙二胺四乙酸二钠(EDTA)络合三价铬得到有色络合

物进行分光光度法分析，但由于实验中未提供 EDTA，此实验未进行。 

综合上述原因，学生采用了二苯碳酰二肼显色法对六价铬离子进行检验，而总铬离子浓度则采

用参考文献[3]中测量还原产物中的三价铬吸光度方法进行实验。 

 
2  实验结果与分析 
2.1  实验结果 

(1) 在预实验中采用了铁氧体法进行合成，但是经过仪器分析，发现并未形成如预期的铁氧体

物质中较为常见的尖晶石(A2BO4)结构比例[5]。 

(2) 在使用亚铁离子还原废液中的六价铬后，向溶液中逐滴加入浓氨水，用精密 pH 试纸控制

pH < 4，有大量絮状沉淀产生。该絮状沉淀由于颗粒过细，难以通过常压过滤去除。而如果使用抽

滤方法则出现了穿滤现象，难以去除。故最终未使用亚铁离子作还原剂。 

(3) 在正式实验中，采用了亚硫酸氢钠作为还原剂，按照上述实验方法，经过氧化、重结晶步骤

后，得到橙红色晶体，过滤，取滤液备用。 

(4) 使用 DPCI 法测定滤液中六价铬离子含量，标准工作曲线如图 2 所示，拟合得到 Y = 0.9076X − 

0.004167 (r2 = 0.9997)。 

将重结晶得到的滤液收集并定容至 100 mL，取 1 mL 稀释液于比色管，加入 1 mL 3 mol·L−1 硫

酸，2 mL 1 g·L−1 DPCI-EtOH 溶液，定容；在 540 nm 下测得吸光度为 0.043，由图 2 标准工作曲线

计算，得滤液中铬(VI)质量为 1.30 × 10−4 g，已接近铬离子相关国家排放标准，达到预期实验结果。 

(5) 我们还在尝试使用直接比色法测量总铬离子浓度时发现：若用参考文献[3]方法，即以十二

水合硫酸铬钾为三价铬来源配制标准溶液，得到的溶液显蓝色；而由亚硫酸钠还原得到的三价铬溶

液在加入磷酸后显浅绿色，此与标液颜色不相符。 

因此，在实际比色中，我们用足量亚硫酸钠将已知浓度的重铬酸钾溶液还原后作为标准溶液的

方法，制作标准工作曲线，拟合得到 Y = 0.4105X − 0.000875 (r2 = 0.9999)，如图 3 所示。 
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  Absorbance vs. ω(Cr(IV))
 linear fitting curve

Equation y = a + b*x

Plot B

Weight No Weighting

Intercept -0.00417 ± 0.00282

Slope 0.90757 ± 0.00847

Residual Sum of Square 5.1957E-5

Pearson's r 0.99987

R-Square (COD) 0.99974

Adj. R-Square 0.99965

A

 
图 2  重铬酸钾-DPCI 标准吸光度曲线 

波长：540 nm 

 
实验时，取 10.00 mL 废液于 250 mL 容量瓶中，加入 30.00 mL 0.3 mol·L−1 亚硫酸钠溶液，定

容；转移 20.00 mL 于比色管后再加入 5 mL 1 : 3 磷酸 : 水溶液，600 nm 下测得吸光度为 0.007，由

图 3 标准工作曲线可算得废液中铬离子总浓度为 1.20 g·L−1。 
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ω(Cr(III))
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ω(Cr(III))/(g·L−1)

 Absorbance vs. ω(Cr(III))  
 linear fitting curve

Equation y = a + b*x

Plot B

Weight No Weighting

Intercept -8.74974E-4 ± 2.6559E-4

Slope 0.41051 ± 0.00237

Residual Sum of Squares
4.61703E-7

Pearson's r 0.99995

R-Square (COD) 0.9999

Adj. R-Square 0.99987

 
图 3  还原后重铬酸钾标准吸光度曲线 

波长：600 nm/加入磷酸 

 
2.2  实验分析 

(1) 本次自主设计实验中，我们发现：如参考文献[3]方法直接测量三价铬精确度并不高，存在

铬(III)在不同体系下颜色不同的情况，且废液中的其余离子(Cl−)等会与三价铬形成颜色不同的配合

物离子等问题，影响了直接测量法的精度。 

(2) 测量总铬浓度时，尝试采用 DPCI 法。但是在加入过量过硫酸钾固体并且加热后氧化效果并

不好，蒸干溶液后仍然有绿色晶体存在，说明氧化并未彻底，得到了 Cr2(SO4)3·6H2O 绿色晶体，说

明过硫酸钾用量和 pH 可能把控效果不佳，为满足教学实验结果，建议改用过氧化氢作为氧化剂。 

(3) 虽然经过理论计算采用高锰酸钾作为氧化剂的方案可行，但是考虑到其副产物较多，并且

氧化需要 2–4 h [6]，时间过长，教学学时有限。故最终并没有进行高锰酸钾氧化的尝试。 
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3  结语 
自主设计型实验中，学生通过文献调研、提出实验方案、组内和班内多次讨论、PPT 答辩以及

展开预实验和后续实验探究等环节，特别是针对可能的实验情况进行多角度、多层面的可行性分析、

讨论步骤，学生将所学到的扎实理论知识灵活地运用于复杂问题的处理中，训练了他们分析、解决

复杂问题的综合实验能力，切实达到学以致用的教学目的。基于所学理论和文献调研之上的新颖想

法在学生的讨论和实验中得以验证和升华，更加激发了学生的实验探究兴趣和创新热情。开放性、

自主设计实验在我校分析化学实验教学中已经坚持了 20 余年，受到学生一直好评，多年来的教学座

谈中，学生一致建议开放性、自主设计实验要继续坚持和发扬。 
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