
第2 9卷 , 第2期 � � � � � � � � � � � � 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol� 29, No� 2, pp522- 525
2 0 0 9 年 2 月 � � � � � � � � � � � � Spectro scopy and Spectr al Analysis February , 2009 �

三钛酸钠晶须预富集/分离与 FAAS法联用测定环境水中镉的研究

徐婉珍, 余神銮, 刘艾芹, 闫永胜*

江苏大学化学化工学院, 江苏 镇江� 212013

摘 � 要 � 三钛酸钠晶须是一种新型的富集材料, 实验利用火焰原子吸收光谱( FAAS)法, 探讨了三钛酸钠晶

须对 Cd( � )的吸附行为及影响其吸附和解脱的主要因素及共存离子的影响, 考察了三钛酸钠晶须对 Cd( � )

的吸附容量。当 pH 5, 吸附剂用量 0� 05 g 时, 吸附率可达 98%。以 0� 1 mol � L- 1的盐酸为解脱剂, 沸水浴

加热 30 min, 可将吸附在三钛酸钠晶须上的 Cd 定量洗脱。方法检出限为 3� 1 ng � L - 1 , 相对标准偏差为

2� 6% ( Cd( � ) : 0� 2 �g � mL - 1 , n= 9)。实验结果表明 Cd( � )在 0� 01~ 1� 0 �g� mL- 1之间线性良好。线性

回归方程为 A = 0� 4179c- 0� 004 8, 相关系数 r= 0� 999 67。在优化的实验条件下, 实测了长江水, 运河水,

玉带河水中 Cd 的含量, 加标回收率为 98% ~ 102%。
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引 � 言

� � Cd 被称为最易在人体内蓄积的毒性物质, 是一种毒性

极强的环境污染物, 在自然界中常以化合物状态存在, Cd 对

人体的危害主要来源于工农业生产所造成的环境污染[ 1] , 由

于 Cd在自然环境中的浓度低。对 Cd 的测定造成一定的困

难, 因此建立分离富集 Cd 的新方法具有重要意义。目前, 对

于微量和痕量组分广泛采用的分离、预富集技术主要有: 固

相萃取光度法[ 2] , 离子交换法[ 3] , 固相萃取-高效液相色谱

法[4]以及电化学沉积法[ 5]。固相萃取法因其具有操作简单,

分析速度快以及可以结合多种不同的检测手段等优点受到广

大分析工作者的关注[6- 8]。

晶须是指直径几微米, 长几十微米的理想而无缺陷的完

整晶体, 其强度和模量接近于材料本身的理论值。近年来,

晶须作为一种新型材料备受青睐。据统计, 目前在实验室研

制出的晶须不下百余种, 包括碳化物, 氧化物, 氮化物, 硫

化物, 盐类, 金属间化合物, 金属, 石墨及有机晶须等, 但已

经得到实际应用并开始工业化生产的晶须只有几种[ 9-12]。

钛基晶须是一种细小纤维状亚纳米高性能材料, 属单斜

晶系[13] , 主要包括二氧化钛、钛酸钾晶须及钛酸钠晶须等。

钛酸钠晶须的化学式为 Na2T inO2 n+ 1 ( n= 3 或 6) , n= 3 或 4

的钛酸盐中, ( T i3O7 ) 2-层被碱金属离子 ( Na+ , K+ )结合到

一起, 为层状结构, 其中三钛酸钠( Na2T i3O7 )晶须结构如图

1 所示, 三钛酸钠( Na2T i3O7 )晶体属单斜晶系, 其钛酸盐中,

( T i3O 7) 2-层被 Na+ 结合到一起, 为层状结构[ 14- 20] , 其结构

如图 1 所示: 据此我们推测三钛酸钠晶须吸附重金属的可能

机理: Na 离子占据层间, 层面与晶体轴向平行, 重金属离子

与其中的 Na 离子进行交换, 当重金属离子进入到其结构中,

可形成稳定的三钛酸重金属盐, 对这些三钛酸重金属盐进行

处理, 即可以达到去除重金属离子的目的。因为 Na 离子的

个数多, 故三钛酸钠晶须具有非常强的阳离子交换和吸附性

能, 尤其是对重金属离子的交换和吸附, 性能独特。三钛酸

钠晶须用于 Cd( � )的分离富集未见报道。可能的吸附机理
如下

� � n( Na2T i3O 7 ) + nCd2+ = n[ CdT i3O7 ] + 2nNa+

Fig� 1 � Constructional detail of Na2Ti3O7

� � 利用盐酸活化后的三钛酸钠晶须作为吸附剂, 以 FAAS

为检测手段探讨了三钛酸钠晶须对 Cd( � )的吸附行为及影

响其吸附的主要因素, 考察了三钛酸钠晶须对 Cd( � )的吸



附容量, 研究了共存离子的干扰情况, 实测了长江水, 运河

水, 玉带河水中 Cd 的含量。

1 � 实验部分

1� 1 � 主要仪器与试剂

TAS-986 型原子吸收分光光度计(北京普析通仪器有限

责任公司) , pH S-3C 型酸度计(上海理达仪器厂) , 802 离心

沉淀器(上海手术器械厂) , DH G-9140A 型电热恒温鼓风干

燥箱(上海一恒科技有限公司, 上海一恒科学仪器有限公

司) , SH Z-D( � )循环水式真空泵(巩义市英峪予华仪器厂) ,

电子天平( BS124S) (北京赛多利斯仪器系统有限公司) , Cd

阴极灯。

Cd( � )标准储备溶液由 3CdSO4 � 8H2O 配置, 标准溶

液系列由 1 mg � mL- 1的储备溶液逐级稀释而成, 各种干扰

离子溶液均按常规方法配置。草酸( 5% ) : 称取约 12� 5 g 草

酸(分析纯)于烧杯中, 加入一定量的蒸馏水, 加热溶解, 冷

却后转移至 250 mL 容量瓶中, 定容至刻度。H 2 SO 4 , HCl,

NaOH, 氨水均为分析纯。三钛酸钠晶须(上海晶须复合材料

制造有限公司提供, 粒径为80~ 200 目) , 实验用水为二次蒸

馏水。

1� 2 � 仪器工作条件
仪器工作条件见表 1所示。

Table 1� Working conditions of instrument

灯电流/ mA 光谱带宽/ nm 波长/ nm 燃烧器高度/ mm 燃气流量/ ( � L - 1) 燃烧器位置/ mm

2� 0 0� 40 228� 8 4� 0 1�2 1� 0

1� 3 � 实验方法
1� 3� 1 � 三钛酸钠晶须的预处理

三钛酸钠晶须使用前用 3 mo l� L - 1盐酸浸泡 24 h, 蒸馏

水洗至中性, 抽滤, 置于烘箱 110 � 烘干, 研磨, 过100 目及

140 目筛, 备用。

1� 3� 2 � 吸附与解吸实验
于 50 mL 比色管中加入一定量的 Cd( � )的标准溶液,

用盐酸和氨水溶液调节 pH 至 5� 0, 称取 0� 05 g 活化的三钛
酸钠加入其中, 振荡 5 min, 静置 2 h 后离心, 移取上层清液

用 FAAS 法测定 Cd( � )的含量; 沉积物用少量蒸馏水洗涤

两次, 加入 10 mL 0� 1 mol � L- 1 HCl, 在沸水浴中加热 30

min, 振荡 5 min, 静置 1 h 后离心, 移取上层清液用 FAAS

法测定 Cd( � )含量。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 吸附条件的确定

2� 1� 1 � 吸附酸度对 Cd( � )吸附率的影响
pH 值对 Cd( � )在三钛酸钠的吸附有很大的影响, 其他

他条件不变, 在 50 mL 比色管中加入 1 �g Cd( � ) , 固定三
钛酸钠用量为 0� 05 g, 分别考察了不同的吸附酸度对吸附率

的影响, 结果如图 2 所示, 三钛酸钠对 Cd( � )的吸附率随
pH 值的增大而迅速提高, 当 pH> 4 时, 三钛酸钠晶须对 Cd

( � )的吸附率达到 98%以上, 综合考虑到 pH 太大加快金属

离子的水解等方面的因素, 本实验选择吸附酸度为 pH 5。

2� 1� 2 � 三钛酸钠加入量对 Cd( � )的吸附率的影响
按实验方法, 其他条件不变, 分别考察了加入 0� 02,

0� 05, 0� 08, 0� 10, 0� 15, 0� 18, 0� 25 g 三钛酸钠对 Cd( � )

的吸附率的影响, 结果表明: 三钛酸钠对 Cd( � )的吸附率随

着吸附剂加入量的增加而逐渐提高, 当吸附剂用量达到 0� 05
g 时, 吸附率可达到100% , 本实验选择三钛酸钠的吸附用量

为 0� 05 g。

2� 2 � 解脱条件

2� 2� 1 � 解脱酸度对 Cd( � )的回收率的影响

从图 2可以看出强酸条件下有利于 Cd( � )的解脱, 本
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研究选择盐酸作为解脱剂, 分别考察了 0� 001, 0� 01, 0� 1,
0� 5, 1, 2 mol � L- 1等不同浓度的盐酸溶液对 Cd( � )的回收

率的影响, 实验结果表明, Cd( �)的回收率随着盐酸浓度的
不断增加而逐渐提高, 当盐酸浓度超过 0� 1 mo l� L - 1时, Cd

( � )的回收率可达 98% 以上。故本实验选择 0� 1 mol � L - 1

HCl作为 Cd( � )的解脱剂。

2� 2� 2 � 解脱剂的体积对 Cd( � )回收率的影响
按实验方法, 其他条件不变, 分别考察了 5, 8, 10, 15,

20, 30 mL 等不同体积的 0� 1 mol � L - 1 HCl对 Cd( � )回收
率的影响, 盐酸体积在 5~ 30 mL 之间, Cd( � )的回收率可

达 90� 0% ~ 98� 6% , 考虑富集倍数和充分解脱等因素, 本实

验选择 0� 1 mo l� L - 1 HCl 10 mL 作为解脱体积。

2� 2� 3 � 加热温度对 Cd( � )解脱回收率的影响
实验中发现, H Cl在室温下难以使 Cd( � )从吸附材料

中定量解脱, 故考察了 25, 30, 40, 60, 80, 90, 100 � 等不
同温度对 Cd( � )解脱回收率的影响, 结果表明: 随着温度的

升高, Cd( � )的回收率增大, 当温度达到 100 � 时, Cd( � )
从吸附材料上的解吸率可达到 95%以上。故本实验选择在沸

水浴中对 Cd( � )进行定量解脱。
2� 2� 4 � 加热时间对 Cd( � )解脱回收率的影响

本实验分别考察了不同加热时间: 3, 5, 8, 10, 20, 30

min 对 Cd( � )回收率的影响, 结果表明加热时间在 30 min

以上回收率能达到 96%。综合考虑, 本实验选择加热时间 30

min。

2� 3 � 吸附等温线和最大饱和吸附容量
于一系列 100 mL 容量瓶中分别加入不等量的 Cd( � ) ,

使其浓度分别为 5, 10, 30, 50, 80, 100, 150, 200, 250,

300, 350, 400 �g� mL - 1 , pH 5, 加入 0� 02 g 吸附剂进行吸

附实验, 用火焰原子吸收法测定 Cd( � )的平衡浓度, 计算吸

附容量。以 Cd( � )的加入浓度为横坐标, 以吸附容量( q)为

纵坐标,绘制三钛酸钠对 Cd( � )的吸附等温线, 结果如图 3

所示, 三钛酸钠对 Cd( � )的最大饱和吸附容量为 120 mg �

g- 1。

2� 4 � 共存离子的影响
2� 4� 1 � 共存离子的干扰情况

固定三钛酸钠用量 0� 050 g , 在 50 mL溶液中对1 �g Cd

( � ) , 500 �g 的 Zn2+ , N i2+ , Co2+ , Cu2+ , Cr3+ , Pb2+ ,

Hg 2+ , Mn2+ , SiO 2-
3 , MoO 2-

4 , H PO 2-
4 , 200 �g 的 Al3+ ;

1 000 �g 的 Ca2+ , M g2+ , WO 2-
4 ; 5 000 �g 的 K+ 和 Na+ 对

Cd( � )的回收率的不影响, 而 Fe3+ 的干扰严重。

2� 4� 2 � 掩蔽剂的选择及效果

本实验以 200 mL 长江水为样品, Cd( � )的加标量为 20

�g , 分别考察了不同掩蔽剂对干扰离子的消除情况, 实验结

果见表 2, 从表 2可以看出, 草酸的掩蔽效果好于其他掩蔽

剂, 加标回收率为 95� 5% , 所以本实验选择 5% 草酸作为测

定 Cd( � )的掩蔽剂。
2� 5 � 工作曲线、方法的检出限和精密度

在一系列 250 mL 容量瓶中加入不同量的 Cd( � ) , 按实
验方法进行吸附实验和解脱实验, 解脱液的体积为 10 mL,

用 FAAS 法测定解脱液中 Cd( � )的浓度, 绘制标准工作曲

线。实验结果表明Cd( � )在0� 010~ 1� 000 �g� mL - 1之间线

性良好。线性回归方程为 A= 0� 417 9c- 0� 004 8, 相关系数

r= 0� 999 67。

根据 IUPAC 定义, 测得本法对 Cd( � )的检出限( 3�)为

3� 1 �g� L - 1 ( n= 9)。相对标准偏差为 2� 6% ( Cd ( � ) : 0� 2

�g � mL- 1 , n= 9)。

Table 2 � Comparison of dif ferent kinds of masking
agent upon eliminating interfering

掩蔽剂 体积/ mL 加标量/�g 回收率/ %

乙酰丙酮 5 20 42� 3

酒石酸钾N a+ 三乙醇胺 1+ 5 20 13� 8

乙酰丙酮+ 酒石酸钾 Na+ 三乙醇胺 5+ 1+ 5 20 17� 5

草酸 10 20 95� 5

3 � 样品的测定及加标回收实验

� � 在一系列250 mL 容量瓶中加入200 mL 水样和 5%草酸

10 mL 为掩蔽剂, 调 pH 5, 按照实验方法进行吸附和解吸实

验, 同时做空白实验和加标回收实验, 解吸液用火焰原子吸

收法测定 Cd( � )的浓度, 计算水样中 Cd( � )的含量和加标

回收率。实测了运河水、长江水、玉带河水中 Cd( � )的含
量, 测量结果见表 3, 从表 3 中可以看出, 三种水中 Cd( � )

的含量分别 0� 002 84, 0� 002 32, 0� 007 45 �g � mL - 1 , 相对

标准偏差分别为 3� 2% , 4� 7% , 1� 5% , 加标回收率分别为

98� 1% , 100� 8% , 101� 7%。

Table 3 � Determination of Cd( � ) in water sample and results of recovery test( n= 5)

样品 测得平均值/ (�g � mL- 1) 测得总值/ �g 相对标准偏差/ % 加标量/ �g 回收量/�g 回收率/ %

运河水 0� 002 84 1�549 3� 2 1� 0 0� 981 98� 1

长江水 0� 002 32 1�472 4� 7 1� 0 1� 008 100� 8

玉带河水 0� 007 45 2�507 1� 5 1� 0 1� 017 101� 7
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Flame Atomic Absorption Spectrometry Determination of Cadmium in

Environmental Water with Preconcentration and Separation by

Sodium Trititanate Whisker

XU Wan-zhen, YU Shen- luan, L IU A-i qin, YAN Yong- sheng*

Depar tment o f Chemist ry and Chemical Eng ineer ing, Jiangsu Universit y, Zhenjiang � 212013, China

Abstract� Sodium ter titanate whisker is a new mater ial for pr econcentration. The adso rption proper ties of sodium tr ititanate

whisker fo r Cd( � ) w ere studied and a new method fo r pr econcentrat ion and separ ation of Cd( � ) w as pr oposed. The adsorpt ion

rate of Cd( � ) by sodium trit itanate whisker was 98% at pH 5� 0 and Cd( � ) could be eluted from sodium tr ititanate w hisker

with hydrochlo ric acid ( C: 0� 1 mol � L - 1 ) . The Cd( � ) in env ironmental w ater w as preconcentr ated w ith sodium tr ititanate

whisker and determined by flame atomic abso rption spectr ometr y ( FAAS) . T he detection limit ( 3�, n= 9) w as 3� 1 ng � L- 1,

and the relat ive standard deviat ion ( RSD) w as 2� 6% . The response of proposed method is linear in the concentr ation range of

0� 01-1� 0 �g� mL - 1 o f Cd( � ) . T he met hod was applied to the determination of ana lyt es in r eal samples, such as Chang jiang

River wat er, Canal w ater, Yudai Riv er w ater etc. Good results wer e obtained ( relat ive standa rd dev iations w ere 1� 5%-4� 7% ,

while recoveries w ere 98%-102� 0% ) .

Keywords� Sodium trititanate whisker; Pr econcentrat ion and sepa ration; Flame atomic absorption spectrometry ; Cadmium
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