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以糠醛废水为助剂制备的纳米钛酸镁对
铅、镉、镍的吸附性能

张经铭ꎬ赵　 苗ꎬ张　 东ꎬ姜承志ꎬ徐文迪
(沈阳理工大学 环境与化学工程学院ꎬ沈阳 １１０１５９)

摘　 要: 以糠醛废水、氧化镁和钛酸四丁酯为原料ꎬ采用溶胶 － 凝胶法制备纳米钛酸镁粉体ꎬ利
用 Ｘ 射线衍射仪、扫描电镜和红外光谱仪对其进行表征ꎬ并研究其对铅、镉、镍离子的吸附性

能ꎮ 以镉离子为例ꎬ对吸附过程的热力学和动力学进行了探讨ꎮ 结果表明:纳米钛酸镁粉体在

ｐＨ 为４ ~ ８ 的介质中ꎬ对水中的铅、镉和镍离子具有较强的吸附能力ꎻ吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温方程和准二级动力学模型ꎻ吸附的重金属离子可用 ５ ｍＬ、浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸溶液完全

洗脱回收ꎬ富集因子高达 ５０ꎮ 将本文方法用于固相萃取富集 － 火焰原子吸收测定水样中铅、镉
和镍离子ꎬ效果较好ꎮ
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　 　 糠醛是一种重要的化工原料ꎬ但其生产过程

中会排放大量废水ꎬ糖醛废水有一定毒性ꎬ属于难

降解高浓度有机废水ꎮ 目前常用的处理方法有中

和后蒸发、焚烧、预处理后厌氧发酵、吸附、微电解

和催化氧化等ꎬ这些方法处理成本都很高[１ － ４]ꎮ
糠醛废水中含有大量的有机酸、醛类和醇类等ꎬ综
合利用是最符合循环经济的一种处理方案ꎮ

目前ꎬ测定水样品中微量重金属一般采用石

墨炉原子吸收法、火焰原子吸收法和电感耦合等

离子体光谱法[５]ꎮ 石墨炉原子吸收法和电感耦合

等离子体光谱法所用仪器成本高、操作复杂ꎮ 火

焰原子吸收法成本较低ꎬ但需要预富集ꎮ 固相萃

取(ＳＰＥ)具有富集系数高、相分离速度快、无需使

用有机溶剂、方便与火焰吸收结合等优点ꎬ得到越

来越广泛的应用[６ － １０]ꎮ 用于固相萃取剂的材料有

二氧化硅、活性炭、纳米二氧化钛、纳米钛酸锶钡

和纳米钛酸钙等[１１ － １６]ꎮ 钛酸镁(ＭｇＴｉＯ３)作为一

种微波介质陶瓷材料ꎬ广泛应用于电子陶瓷领域ꎬ
未见用于吸附富集重金属的研究报道ꎮ 纳米钛酸

镁的合成方法有化学共沉淀法、溶胶凝胶法、水热

法等[１７ － ２０]ꎬ其中溶胶凝胶法的优点是合成粒径

小、相均匀、工艺稳定和设备简单等ꎬ缺点是合成

时需添加络合剂、分散剂和成胶添加剂等ꎬ成本较

高ꎮ 因此ꎬ寻找添加剂替代物质是降低纳米钛酸

镁粉体合成成本的关键ꎮ
本文以糠醛废水综合利用为目标ꎬ利用废水

中有机物替代合成纳米钛酸镁所必须的络合剂、
分散剂ꎬ采用溶胶凝胶法合成纳米钛酸镁粉体ꎬ并
用于水中铅、镉、镍等重金属的吸附富集ꎮ

１　 实验部分

１. １　 主要仪器

火焰原子吸收分光光度计 ( ＦＡＡＳꎬＷＦＸ￣
１３０Ｂꎬ北京北分瑞利分析仪器有限公司)ꎻ恒温水

浴振荡器(ＳＹ￣１００ꎬ金坛实验仪器厂)ꎻＸ 射线衍

射仪(Ｄ / ｍａｘ￣ＲＢꎬ日本理学)ꎻ扫描电子显微镜

(Ｓ￣３４００Ｎꎬ日本日立)ꎻ傅里叶变换红外光谱仪

(ＷＱＦ￣４１０ꎬ北京第二光学仪器厂)ꎮ
１. ２　 主要试剂

硝酸镁、乙酸、硝酸、氨、乙醇、柠檬酸ꎬ均为分

析纯ꎻ氧化镁(２００ 目粉体)、钛酸四丁酯ꎬ为化学

纯ꎮ 所有试剂均购自国药集团化学试剂有限

公司ꎮ
糠醛废水ꎬ取自沈阳某糠醛厂ꎬ以玉米芯为原

料ꎬ采用硫酸催化水解法生产糠醛排放的废水ꎬ化
学需氧量(ＣＯＤＣｒ)为 ２１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ乙酸含量为

１５􀆰 ８ ｇ / Ｌꎮ
Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 、Ｎｉ２ ＋ 标准溶液(１ ｇ / Ｌ):根据国

家标准分别用铅粒、镉粉、镍粉(均为光谱纯)用酸

溶解配制ꎬ使用时再配制成所需浓度的使用液[５]ꎮ
本实验中ꎬ分析时采用二次石英亚沸蒸馏水ꎬ

合成及其他实验时采用一次蒸馏水ꎮ
１. ３　 纳米钛酸镁粉体的制备

测定糠醛废水中的乙酸含量ꎬ向废水中加入

氧化镁粉(乙酸和氧化镁物质的量比为 １ ∶ １)ꎬ搅
拌均匀ꎬ于 ８０ ~ ９０ ℃密闭反应 ２４ ｈꎬ以 ６０ ｒ / ｍｉｎ
的速度搅拌加热蒸发ꎬ当波美度达到 ３０ ~ ３２ 时ꎬ
停止加热ꎬ冷却至室温ꎬ得到含镁混合液ꎮ 量取钛

酸四丁 酯 ( 镁 和 钛 物 质 的 量 比 为 １ ∶ １ )ꎬ 在

１２０ ｒ / ｍｉｎ的 持 续 搅 拌 下ꎬ 将 钛 酸 四 丁 酯 以

１ ｍＬ / ｍｉｎ速度滴加入含镁混合液中ꎮ 滴加完成

后ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ加热蒸发直至形成凝胶ꎬ
１０５ ℃烘干ꎬ然后置于箱式电炉中ꎬ在一定温度

下(６００、６５０、７００ ℃)煅烧 ２ ｈꎬ得到纳米钛酸镁

(分别命名为 ＭＴＯ６００、 ＭＴＯ６５０ 和 ＭＴＯ７００ )
备用ꎮ
１. ４　 吸附和洗脱实验

将一定量的 Ｐｂ２ ＋ 、 Ｃｄ２ ＋ 或 Ｎｉ２ ＋ 溶液置于

５０ ｍＬ具塞锥形瓶中ꎬ用稀硝酸或稀氨水调节溶液

ｐＨ 至 ６􀆰 ０ꎬ定容至 ５０ ｍＬꎬ加入 ０􀆰 １ ｇ 纳米钛酸镁

粉ꎬ密塞ꎬ置于恒温水浴振荡器中振荡 ２０ ｍｉｎꎬ静
置 ５ ｍｉｎꎬ过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ固液分离ꎬ用火焰原子

吸收分光光度计测定滤液中 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 或 Ｎｉ２ ＋ 的

浓度ꎬ并分别按公式(１)和(２)计算吸附率和吸附

量ꎮ 固相用水洗涤后加入 ５ ｍＬ 浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ
的硝酸溶液ꎬ振荡洗脱吸附的重金属离子ꎬ用火焰

原子吸收分光光度计直接测定洗脱液中重金属离

子的含量ꎬ并按公式(３)计算洗脱回收率ꎮ
吸附率、吸附量及洗脱回收率计算式分别为

η ＝
(Ｃ０ － Ｃｅ)􀅰Ｖ

Ｃ０􀅰Ｖ × １００％ (１)

ｑ ＝
(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ

ｍ (２)

４６ 沈　 阳　 理　 工　 大　 学　 学　 报　 　 第 ４３ 卷



ｎ ＝
Ｖ１Ｃ

Ｖ(Ｃ０ － Ｃｅ)
× １００％ (３)

式中:η 为重金属吸附率ꎬ％ ꎻＣ０ 为初始浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＣｅ 为平衡浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 是定容体积ꎬＬꎻｑ
为单位吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｍ 为吸附剂的加入量ꎬｇꎻｎ
为洗脱回收率ꎬ％ ꎻＶ１ 为洗脱液体积ꎬＬꎻＣ 为洗脱

液中金属离子浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 材料的表征

图 １ 为钛酸镁粉体在不同煅烧温度下的 Ｘ 射

线衍射(ＸＲＤ) 图谱ꎮ 在所有谱线中ꎬ衍射角为

１９􀆰 １６°、 ２１􀆰 ３°、 ２４􀆰 ０４°、 ３２􀆰 ９２°、 ３５􀆰 ５４°、 ４０􀆰 ６８°、
４９􀆰 ２°、５３􀆰 ６６°、５６􀆰 ９６°、６２􀆰 １４°和 ６３􀆰 ８°处的晶体

衍射峰均归属于 ＭｇＴｉＯ[１７ － １９]
３ ꎮ

根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式

Ｄ ＝ Ｋλ / (βｃｏｓ θ) (４)
式中:β 为半高宽ꎻθ 为布拉格角ꎻＤ 为晶体的平均

粒径ꎻ Ｋ 为常数ꎻ λ 为 Ｘ 射 线 波 长ꎮ 可 求 出

ＭＴＯ６００、ＭＴＯ６５０ 和 ＭＴＯ７００ 的平均粒径分别

为 ３１ 、３４ 和 ３６ ｎｍꎮ 与文献[１９]报道的溶胶凝胶

法合成的纳米钛酸镁粒径接近ꎮ

图 １　 钛酸镁粉体的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｔｉｔａｎａｔｅ ｐｏｗｄｅｒ

　 　 图 ２ 为纳米钛酸镁粉末的扫描电镜(ＳＥＭ)
图ꎮ 由图 ２ 可见粉体为不规则颗粒ꎬ有一定的团

聚现象ꎬ且随煅烧温度升高ꎬ团聚加重ꎮ 在各煅烧

温度下ꎬ粉体平均直径均小于 ５０ ｎｍꎬ与 ＸＲＤ 表

征结果一致ꎮ
为进一步证实钛酸镁的生成ꎬ采用傅里叶变

换红外光谱(ＦＴＩＲ)测定其在不同温度下煅烧 ２ ｈ
前后的红外光谱ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

由图 ３ 可知ꎬ钛酸镁凝胶(谱线 １)在 ３ ３９４ ｃｍ －１

和１ ６２２ ｃｍ － １处的吸收峰为Ｏ—Ｈ的伸缩和变角

图 ２　 钛酸镁粉体的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｔｉｔａｎａｔｅ ｐｏｗｄｅｒ

图 ３　 钛酸镁凝胶和钛酸镁粉体的红外光谱

Ｆｉｇ. ３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｔｉｔａｎａｔｅ ｇｅｌ
ａｎｄ ＭＴＯ

振动峰ꎻ２ ９２４ ｃｍ － １、２ ８９１ ｃｍ － １和 １ ３８５ ｃｍ － １附

近的吸收峰为—ＣＨ３ 基团中 Ｃ—Ｈ 的伸缩和变角

振动峰ꎻ１ ０９５ ｃｍ － １ 和 ９１０ ｃｍ － １ 附近的吸收峰分

别为 Ｃ—Ｏ—Ｔｉ 和 Ｃ—Ｏ—Ｍｇ 的伸缩振动吸收

峰ꎻ６１７ ｃｍ － １附近的吸收峰为 Ｔｉ—Ｏ—Ｒ 的伸缩振

动吸收峰ꎮ 煅烧后(谱线 ２、３、４)与有机物相关的

吸收峰消失ꎬ分别在 ５６３ ｃｍ － １和 ４６９ ｃｍ －１附近出

现 Ｍｇ—Ｔｉ—Ｏ 的伸缩和变角振动吸收峰ꎬ表明钛
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酸镁凝胶中的有机物已经被分解ꎬ生成 ＭｇＴｉＯ[２１]
３ ꎮ

本文使用 ＭＴＯ６００ 样品进行实验ꎬ简称 ＭＴＯꎮ
２. ２　 静态吸附实验

２. ２. １　 ｐＨ 对吸附的影响

吸附介质的 ｐＨ 对不同离子在钛酸盐表面的

吸附有重要影响[１５ － １６]ꎮ 介质 ｐＨ 的变化会引起钛

酸盐表面活性吸附位点数量变化ꎮ 为了评价 ｐＨ
效应ꎬ按 １􀆰 ４ 实验方法ꎬ将样品溶液的 ｐＨ 从 １ 调

整至 ８ꎬＰｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 加入量分别为 ２􀆰 ０、０􀆰 ５、
０􀆰 ５ ｍｇꎮ ｐＨ 对吸附的影响结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ｐＨ 对吸附的影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 由图 ４ 可知ꎬＭＴＯ 对 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的吸

附率与介质的 ｐＨ 有关ꎬ增大 ｐＨꎬ吸附率增加ꎮ
ｐＨ 为 ３ ~ ８ 时ꎬＭＴＯ 对 Ｐｂ２ ＋ 的吸附率达到

１００％ ꎻｐＨ 为 ５ ~ ８ 时ꎬＭＴＯ 对 Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的吸

附率均达到最大ꎮ 为了同时吸附 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和

Ｎｉ２ ＋ ꎬ且避免高浓度金属离子沉淀析出ꎬ最终确定

ｐＨ 为 ５􀆰 ０ ~ ６􀆰 ０ꎮ
２. ２. ２　 吸附时间对吸附量的影响及平衡吸附量

按 １. ４ 实验方法ꎬＰｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的加入

量分别为 １０􀆰 ０、１􀆰 ２、３􀆰 ０ ｍｇꎬ考察振荡吸附时间对

吸附量的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 振荡时间对吸附 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的影响

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｈａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ

Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ ａｎｄ Ｎｉ２ ＋

　 　 由图 ５ 可知ꎬ随着时间的增加ꎬ吸附量逐渐增

大ꎬＰｂ２ ＋ 吸附量在 １０ ｍｉｎ 达到平衡ꎬＣｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋

吸附量在 １５ ｍｉｎ 达到平衡ꎮ 为了同时吸附 Ｐｂ２ ＋ 、
Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ ꎬ将振荡时间设定为 １５ ｍｉｎꎮ 吸附平

衡后ꎬＭＴＯ 对 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的吸附量分别为

９９􀆰 １１３、１１􀆰 ３１７ 和 ２７􀆰 ０６１ ｍｇ / ｇꎮ
２. ３　 吸附等温曲线和热力学研究

根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型[１１ꎬ１６] 研究

不同初始浓度下重金属离子的等温吸附特性ꎬ方
程分别为

Ｃｅ

ｑｅ
＝ １
ＫＬｑｍ

＋
Ｃｅ

ｑｍ
(５)

ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ １
ｎ ｌｎＣｅ (６)

式中:ｑｅ 为吸附达到平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍ

为吸附饱和时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ、ＫＦ 和 ｎ 为

常数ꎮ
本文以 Ｃｄ２ ＋ 为例研究纳米钛酸镁对其吸附

的热力学ꎮ Ｃｄ２ ＋ 的初始浓度为１２ ~ ２６ ｍｇ / Ｌꎬ溶
液体积为 ５０ ｍＬꎬＭＴＯ 粉体投加量为 ０􀆰 ０５ ｇꎬ实
验得到不同温度下的吸附等温曲线ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 不同温度下的吸附等温线

Ｆｉｇ. ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 采用经典的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程式对

等温曲线进行拟合ꎬ得到 ｑｍ、ＫＬ、ＫＦ 和 １ / ｎ 的值ꎬ
如表 １ 所示ꎮ

由表 １ 中拟合相关系数 ｒ２ 可知ꎬＭＴＯ 对水中

Ｃｄ２ ＋ 的吸附很好地符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线方程( ｒ２

> ０􀆰 ９６)ꎮ 同时ꎬ常数 ＫＬ 随着吸附温度的升高而

增大ꎬ即温度越高ꎬＭＴＯ 对 Ｃｄ２ ＋ 吸附能力越强ꎮ
吸附的焓变(ΔＨ)、自由能变 (ΔＧ) 和熵变

(ΔＳ)计算式如下ꎮ

ｌｎＣｅ ＝ － ｌｎＫ０ ＋ ΔＨ
ＲＴ (７)

ΔＧ ＝ － ＲＴｌｎＣｅ (８)
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ΔＳ ＝ ΔＨ － ΔＧ
Ｔ (９)

式中:Ｒ 为理想气体常数ꎻＴ 为绝对温度ꎻＫ０ 为

常数ꎮ
由公式(８)和(９)可计算出 ΔＨ、ΔＧ 和 ΔＳꎮ

结果列于表 ２ 中ꎮ

表 １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温曲线拟合得到的参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

Ｔ / Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ － １) ＫＬ ｒ２ ｎ ＫＦ ｒ２

２９３ ２２􀆰 ８３１ １􀆰 １３５ ０􀆰 ９７１ ９ ３􀆰 ５８３ １２􀆰 ５９８ ０􀆰 ８７５ ２

３０３ ２２􀆰 ５２３ １􀆰 ３６２ ０􀆰 ９６２ ３ ３􀆰 ７００ １３􀆰 １３１ ０􀆰 ８５５ １

３１３ ２３􀆰 ７５３ １􀆰 ８６３ ０􀆰 ９９６ ３ ３􀆰 ８３９ １４􀆰 ９７５ ０􀆰 ９６３ ７

３２３ ２４􀆰 １５５ ３􀆰 １６０ ０􀆰 ９９５ ９ ３􀆰 ９４８ １７􀆰 ３３５ ０􀆰 ８４０ ４

表 ２　 热力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

温度 / Ｋ
ΔＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
ΔＧ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
ΔＳ /

(Ｊ􀅰ｍｏｌ － １􀅰Ｋ － １)

２９３

３０３

３１３

３２３

２６􀆰 ７２７

－ ０􀆰 ３０８ ９２􀆰 ２７０

－ ０􀆰 ７７８ ９０􀆰 ７７６

－ １􀆰 ６１９ ９０􀆰 ５６２

－ ３􀆰 ０９０ ９２􀆰 ３１３

　 　 由表 ２ 可知ꎬ焓变 ΔＨ 为正值ꎬ说明该过程吸

热ꎬ且 ΔＨ 小于 ４０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明 ＭＴＯ 对 Ｃｄ２ ＋ 的

吸附过程为物理吸附ꎮ 在各温度下ꎬ该吸附过程

的 ΔＧ 均为负值ꎬ并随温度的升高而减小ꎬ说明吸

附是自发的ꎬ并且随温度的升高自发性增强ꎮ 吸

附熵变 ΔＳ 反映了吸附材料对 Ｃｄ２ ＋ 的亲和力ꎬ其
值均为正ꎬ说明该吸附过程为熵驱动ꎬ这是溶剂置

换效应导致ꎬ表现为熵的增加[１１ꎬ１６]ꎮ

２. ４　 动力学模型

为了研究 ＭＴＯ 对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附动力学ꎬ改变

水浴温度ꎬ不同温度下分别振荡吸附不同时间ꎬ用
火焰原子吸收法测定并计算得到吸附量ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ
根据文献[１１ꎬ１６]ꎬ描述吸附动力学的数学模

型有 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级和 ＨＯ 准二级动力学方程ꎬ
其表达式分别为

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － Ｋ１ ｔ (１０)
ｔ
ｑｔ

＝ １
Ｋ２ｑ２

ｅ
＋ ｔ
ｑｅ

(１１)

式中:ｑｔ 为 ｔ 时刻吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫ１ 为准一级速率

常 数ꎬ ｍｉｎ － １ꎻ Ｋ２ 为 准 二 级 速 率 常 数ꎬ
ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

图 ７　 不同温度下振荡时间对吸附镉离子量的影响

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｈａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

根据图 ７ 数据ꎬ分别以 ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ)和 ｔ / ｑｔ 对 ｔ
作图ꎬ进行回归分析ꎮ 结果表明ꎬ不同吸附温度下

ＭＴＯ 对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附动力学更符合准二级速率方

程(ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９９)ꎮ 常数 Ｋ２ 和吸附温度的关系

可利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程的变形式求得ꎬ变形式为

ｌｎＫ２ ＝ ｌｎＫ０ －
Ｅａ

ＲＴ (１２)

式中 Ｅａ 为吸附过程的活化能ꎬ其值大小可以表示

吸附的类型ꎮ 由 ｌｎＫ２ 对 １ / Ｔ 作图ꎬ得到回归方

程为

ｌｎＫ２ ＝ － ３ ３１４􀆰 ５ １
Ｔ ＋ ７􀆰 ２７７ ５(ｒ２ ＝ ０􀆰 ９１８) (１３)

根据直线斜率求出 Ｅａ 为 ２７􀆰 ５８８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ小
于 ４０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ该吸附过程为物理吸附[１１ꎬ１６]ꎮ
２. ５　 洗脱条件

在优化的吸附条件下ꎬＰｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 被

吸附后ꎬ用浓度为 ０􀆰 ０１ ~ ５􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ、体积为 ５ ｍＬ
的硝酸溶液进行洗脱ꎮ 结果表明ꎬ随硝酸溶液浓

度的增加ꎬ金属离子的回收率提高ꎮ 当硝酸溶液

浓度大于 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＰｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的回收

率均可达 ９８％ 以上ꎮ 为了充分洗脱ꎬ选择 ５ ｍＬ
浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸溶液ꎮ 洗脱后ꎬＭＴＯ 洗

净干燥ꎬ重复使用 １０ 次ꎬ吸附性能未见明显下降ꎬ
表明该吸附剂性能稳定ꎮ
２. ６　 富集因子及检出限

为探究 ＭＴＯ 对低浓度样品中重金属的富集

能力ꎬ将 １０ μｇ Ｐｂ２ ＋ 、１μｇ Ｃｄ２ ＋ 和 １ μｇ Ｎｉ２ ＋ 一起

溶解在不同体积的水中ꎮ 吸附后ꎬ用 ５ ｍＬ 浓度为

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ的硝酸溶液洗脱ꎬＰｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的

回收率及富集因子如表 ３ 所示ꎮ
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表 ３　 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 回收率和富集因子

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ Ｐｂ２ ＋ ꎬＣｄ２ ＋ ａｎｄ Ｎｉ２ ＋

溶液体积 / ｍＬ
洗脱量 / μｇ 回收率 / ％

Ｐｂ２ ＋ Ｃｄ２ ＋ Ｎｉ２ ＋ Ｐｂ２ ＋ Ｃｄ２ ＋ Ｎｉ２ ＋
富集因子

５０ ９􀆰 ９５ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９６８ ９９􀆰 ５ ９８􀆰 ８ ９６􀆰 ８ １０

１００ ９􀆰 ８３ ０􀆰 ９９７ ０􀆰 ９７５ ９８􀆰 ３ ９９􀆰 ７ ９７􀆰 ５ ２０

１５０ ９􀆰 ９２ ０􀆰 ９５２ ０􀆰 ９６２ ９９􀆰 ２ ９５􀆰 ２ ９６􀆰 ２ ３０

２００ ９􀆰 ８５ ０􀆰 ９５７ ０􀆰 ９３４ ９８􀆰 ５ ９５􀆰 ７ ９３􀆰 ４ ４０

２５０ ９􀆰 ５３ ０􀆰 ９２４ ０􀆰 ９４７ ９５􀆰 ３ ９２􀆰 ４ ９４􀆰 ７ ５０

５００ ９􀆰 ４４ ０􀆰 ８９３ ０􀆰 ８３５ ９４􀆰 ４ ８９􀆰 ３ ８３􀆰 ５ １００

１ ０００ ９􀆰 １７ ０􀆰 ８１９ ０􀆰 ７６８ ９１􀆰 ７ ８１􀆰 ９ ７６􀆰 ８ ２００

　 　 由表 ３ 可知ꎬ当溶液体积为 ２５０ ｍＬ 时ꎬ回收

率达 ９２％以上ꎬ富集因子为 ５０ꎮ
以 ３ 倍的 １１ 次空白标准偏差除以斜率计算ꎬ

求得 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的检出限分别为 ０􀆰 １５３、
０􀆰 ０１７ ６ 和 ０􀆰 ０２４ ４ μｇ / Ｌꎮ 表明该方法具有很高

的灵敏度ꎮ
２. ７　 干扰离子的影响

为了研究共存离子对 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 富集

的影响ꎬ取不同量的干扰离子溶液分别加入到含

有 １０ μｇ Ｐｂ２ ＋ 、５ μｇ Ｃｄ２ ＋ 和 ５ μｇ Ｎｉ２ ＋ 的 ５０ ｍＬ
容量瓶中ꎬ用稀氢氧化钠溶液或稀硝酸溶液调 ｐＨ
后ꎬ用水定容至刻度ꎮ 实验结果表明ꎬＰｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋

和 Ｎｉ２ ＋ 的回收率均控制在 ９５％ 以上ꎮ 共存离子

允许量分别为:Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、ＮＨ４ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 和 ＮＯ －
３ 为

１００ ｍｇꎻＭｇ２ ＋ 为 ５０ ｍｇꎻ Ａｌ３ ＋ 、 ＰＯ３ －
４ 、 Ｃｒ ( ＶＩ)、

Ｃｌ － 为 ２５ ｍｇꎻ Ｃｒ３ ＋ 、 Ａｇ ＋ 、 Ｃｏ２ ＋ 、 Ｚｎ２ ＋ 、 Ｃｕ２ ＋ 为

１０ ｍｇꎻＦｅ３ ＋ 为 ２ ｍｇꎮ 可见ꎬ该方法具有良好的抗

干扰能力ꎮ
２. ８　 分析应用

将该方法分别应用于沈阳市浑河、南湖水样

品和沈阳市自来水样品中 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的测

定ꎮ 水样通过 ０􀆰 ４５ μｍ 膜过滤器过滤后立即进行

分析ꎮ 分析结果及回收率见表 ４ꎮ Ｐｂ２ ＋ 的回收率

为 ９４􀆰 ４１％ ~ ９９􀆰 ６２％ ꎬＣｄ２ ＋ 的回收率为９４􀆰 ３６％ ~
９９􀆰 ８８％ ꎬＮｉ２ ＋ 的回收率为 ９２􀆰 ６４％ ~ ９８􀆰 ９２％ ꎮ

表 ４　 水样中 Ｐｂ２ ＋ ꎬＣｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 含量测定结果(ｎ ＝６)
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２ ＋ ꎬＣｄ２ ＋ ａｎｄ Ｎｉ２ ＋ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ(ｎ ＝６)

水样
加标量 / (μｇ􀅰Ｌ － １) 测得量 / (μｇ􀅰Ｌ － １) 回收率 / ％

Ｐｂ２ ＋ Ｃｄ２ ＋ Ｎｉ２ ＋ Ｐｂ２ ＋ Ｃｄ２ ＋ Ｎｉ２ ＋ Ｐｂ２ ＋ Ｃｄ２ ＋ Ｎｉ２ ＋

浑河水

０ ０ ０ １７􀆰 ６９１ ７􀆰 ３５７ ４􀆰 ７５２ — — —

１０ ５ ５ ２７􀆰 ５５４ １２􀆰 １０６ ９􀆰 ６９８ ９８􀆰 ６３ ９４􀆰 ９８ ９８􀆰 ９２

２０ １０ １０ ３６􀆰 ５７３ １７􀆰 ３４５ １４􀆰 ５３２ ９４􀆰 ４１ ９９􀆰 ８８ ９７􀆰 ８

南湖水

０ ０ ０ ２０􀆰 ３３４ ９􀆰 ７６８ ８􀆰 ４７４ — — —

１０ ５ ５ ３０􀆰 １０７ １４􀆰 ４８６ １３􀆰 ４０２ ９７􀆰 ７３ ９４􀆰 ３６ ９８􀆰 ５６

２０ １０ １０ ３９􀆰 ５８３ １９􀆰 ３５７ １７􀆰 ６６４ ９６􀆰 ２４５ ９５􀆰 ８９ ９２􀆰 ６４

自来水

０ ０ ０ ０ ０ ０ — — —

２ ２ ２ １􀆰 ９１２ １􀆰 ９６９ １􀆰 ８８２ ９５􀆰 ６ ９８􀆰 ４５ ９４􀆰 １

５ ５ ５ ４􀆰 ９８１ ４􀆰 ９３２ ４􀆰 ９２２ ９９􀆰 ６２ ９８􀆰 ６４ ９８􀆰 ４４

３　 结论

用糠醛废水代替助剂ꎬ采用溶胶凝胶法合成

ＭＴＯꎬ并研究 ＭＴＯ 对 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的吸附

性能ꎬ结论如下ꎮ
１)ＭＴＯ 对水中 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 具有很强

的吸附富集能力ꎮ 室温下ꎬ对初始浓度分别 ２００、
２４ 和 ６０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的吸附量分

别可达 ９９􀆰 １１３、１１􀆰 ３１７ 和 ２７􀆰 ０６１ ｍｇ / ｇꎮ
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２)ＭＴＯ 对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等
温方程和二级动力学模型ꎮ

３)吸附的 Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 可用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
的硝酸溶液完全洗脱回收ꎬ富集因子达到 ５０ꎮ

采用本文方法合成 ＭＴＯ 成本低ꎬ对水中

Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 和 Ｎｉ２ 吸附能力强ꎬ洗脱回收率高ꎬ富
集倍数高ꎬ性能稳定ꎬ可在水质分析中广泛应用ꎮ
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