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负载型纳米钛酸锶钡对水中 Cd2+ 吸附行为研究
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摘 � 要 � 采用络合溶胶�凝胶法制备了钛酸锶钡溶胶, 将其浸渍在硅胶 G 上, 经高温煅烧后, 制得固载于硅

胶 G 上的纳米钛酸锶钡, 以 X 射线衍射( XRD)、扫描电镜( SEM )和傅里叶变换红外光谱 ( FT IR )进行了表

征。以火焰原子吸收为检测手段, 系统地研究了负载型纳米钛酸锶钡对水中Cd2+ 的吸附行为。结果表明, 纳

米钛酸锶钡能够牢固地负载于硅胶 G 表面。当介质的 pH 值为 4~ 7 时, 该吸附剂对水中的 Cd2+ 具有很强的

吸附能力, 其吸附行为符合 Freundlich 吸附等温模型和 HO准二级动力学方程式, 并分别计算了吸附过程的

焓变(�� ) , 自由能变(�G)和熵变( �S)等热力学参数, 表明该吸附过程是自发的吸热物理过程。被吸附的

Cd2+ 可用 1 mol � L- 1的硝酸完全洗脱回收。将其应用于水中痕量 Cd2+ 的吸附, 建立了负载型纳米钛酸锶钡

吸附富集, 火焰原子吸收法测定水中痕量 Cd2+ 的新方法。用于自来水和地表水中镉的测定, 结果满意。
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引 � 言

� � 目前, 对于水中镉的测定主要采用原子吸收法, 石墨炉

原子吸收灵敏度高, 但干扰较严重; 火焰原子吸收干扰少,

但是对于低含量的镉需要采用有机试剂萃取或树脂吸附富

集[1]。纳米吸附剂因其具有不使用有机试剂, 对环境污染

小, 吸附容量大等优点, 受到广泛重视[ 2�7]。但是, 由于纳米

粉体颗粒细微, 存在着易团聚失活, 不易在水中沉降, 回收

较困难等缺点, 限制其在实际中的应用。我们曾通过对钛酸

锶钡粉体表面修饰的方法, 制备出易回收的吸附材料, 克服

了单纯纳米粉体的缺点[ 8, 9]。但制备过程中用到有机试剂,

危害人体健康。本文以硝酸钡、碳酸锶、钛酸四丁酯和柠檬

酸为原料, 采用络合溶胶�凝胶法制备了硅胶 G 负载纳米钛

酸锶钡。用于地表水和自来水中痕量镉的吸附富集。

1 � 实验部分

1� 1 � 试剂与仪器

原子吸收分光光度计( AAS) , T AS�990AFG 型, 北京普
析通用; 扫描电子显微镜( SEM ) , S�3400N 型, H IT ACH I;

X射线衍射仪( XRD) , PANanlytical X∀ Pert Pro , 荷兰帕纳

科公司; 傅里叶变换红外光谱( FT IR) , WQF�410 型, 北京第

二光学仪器厂, KBr 压片制样。

Ba( NO3 ) 2、SrCO3、柠檬酸、双氧水和钛酸四丁酯; 硅

胶 G(粒度10~ 40 m) : 化学纯, 硫酸钙含量为12% ~ 14% ,

青岛海洋化工厂。

镉标准溶液( 0� 1 g � L - 1 ) : 用 CdSO 4 按常规方法配制,

使用时稀释成所需浓度。不同 pH 值的水: 用稀硝酸和稀氨

水在酸度计上调制。所用试剂无特殊说明均为分析纯, 实验

用水为蒸馏水。

1� 2 � 实验过程

1� 2� 1 � 负载型纳米钛酸锶钡合成方法

在剧烈搅拌下, 将钛酸四丁酯倾倒入过量水中, 将生成

的沉淀过滤洗涤后引入柠檬酸的双氧水溶液中, 搅拌, 用氨

水调节 pH 值到 6, 60 # 保温搅拌 30 min, 制成 T i( ∃)前驱

体溶液。将 SrCO3 溶于稀硝酸后再与一定量 Ba( NO3 ) 2 一并

溶于 pH 值为6 的柠檬酸溶液中, 得到 Ba( % )�Sr ( % )前驱体

溶液。将 T i( ∃)和 Ba ( % )�Sr ( % )前驱体溶液混合, 使柠檬

酸: Ba( %) + Sr( % ) = 2& 1, 其中 Ba( % ) & Sr ( % ) & T i( ∃)

= 0� 7& 0� 3& 1� 0(摩尔比)。60 # 保温搅拌 30 min 制得钛

酸锶钡( BST )溶胶[10, 11]。

将硅胶 G 用 6 mol � L- 1的盐酸浸泡, 抽滤, 水洗至无

Cl- , 110 # 烘干活化 2 h 后浸渍到 BST 溶胶中, 搅拌 10



min, 平铺于细筛网上, 于 110 # 烘干, 重复上述浸渍、烘干
操作 5次后 , 置于瓷坩埚内, 在( 905 ∋ 5) # , 空气氛围煅烧 2

h, 干燥器中冷至室温, 得到硅胶 G负载纳米钛酸锶钡(简称

GBST ) , 装瓶备用。

1� 2� 2 � 静态吸附实验方法
取一定量 Cd2+ 于 10 mL 具塞刻度离心管 (刻度已校准)

中, 用 pH 值为 5 的水定容, 加入 0� 02 g GBST , 密塞, 振荡
吸附 20 min, 离心, 测离心管上清液中 Cd2+ 的含量, 计算吸

附量。

1� 2� 3 � 洗脱实验

按 1� 2� 2步吸附后, 弃去上清液, 用 pH 值为 5 水洗涤

沉淀两次, 加入 5 mL 洗脱剂, 振荡洗脱 10 min, 离心, 测洗

脱液中 Cd2+ 含量, 计算回收率。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 吸附剂的表征
图 1 为硅胶 G 和 GBST 的 XRD图谱, 硅胶 G 本身为非

晶体[图 1( a) ] ; 负载纳米钛酸锶钡后[图 1( b) ] , 出现了钙钛

矿型钛酸锶钡( Ba0� 7 Sr0�3T iO3 )的特征衍射峰。说明硅胶 G表

面负载了一层较厚的钛酸锶钡晶体。同时出现 Ba/ SrCO 3 的

特征衍射峰, 说明钛酸锶钡中含有少量碳酸盐杂质[ 8]。根据

Scherr er公式 , 可求算出钛酸锶钡的平均粒径为 22 nm [ 5]。

� � 图 2 为硅胶 G( a)和 GBST ( b)的扫描电镜照片, 硅胶 G

负载纳米钛酸锶钡以后, 表面堆积厚厚的细小晶粒, 形成蚕

茧状包覆体。

从硅胶 G 煅烧前后和 GBST 吸附 Cd2+ 前后的红外光谱

图(图 3)可见, 硅胶 G(谱线 1)在 3 651, 3 438 和 1 635 cm- 1

附近出现了表面羟基和吸附水的 O ( H 伸缩及变角振动吸

收峰; 1 101 和 798 cm- 1吸收峰分别为 Si( O ( Si反对称伸

缩和对称伸缩振动吸收 , 471 cm- 1附近峰为 Si( O 变角振动

吸收。煅烧后(谱线 2) , O ( H 吸收峰消失, Si( O ( Si对称

伸缩和 Si( O 变角振动吸收未发生明显变化, 在 673~ 592

cm- 1出现硫酸钙的特征吸收, 而 1 101 cm- 1附近 Si( O ( Si

反对称伸缩与硫酸盐的 1 130~ 1 080 cm- 1的吸收重合, 使得

该峰峰形发生了变化[12]。说明高温灼烧硅胶 G 中二氧化硅

未发生明显变化, 而其含有的硫酸钙析出, 表面羟基和吸附

水消失。负载纳米钛酸锶钡后(谱线 3) , 在 550 和 422 cm- 1

附近分别出现 Ba/ Sr ( T i( O 伸缩和弯曲振动吸收, 而 Si(
O ( Si伸缩振动吸收消失。并且在 3 419 cm- 1附近出现了羟

基 O ( H 伸缩振动峰。在 1 441 和 858 cm- 1附近出现了 Ba/

SrCO 3 伸缩和弯曲振动吸收[12]。说明在硅胶 G 表面负载了

含有少量碳酸盐杂质的钛酸锶钡, 这与 XRD 表征的结论完

全一致。

Fig� 3� FTIR spectrograms

1: Silica gel G; 2: Calcined silica gel G at 905 # ; 3: GBST ;

4: GBST adsorbing Cd2+ ( 2� 5 mg � g- 1 ) ; 5: GBST adsorbing Cd2+

( 5 mg � g- 1 ) ; 6: GBST ad sorbing Cd2+ ( 7� 5 mg � g- 1 )

� � 当 GBST 吸附 Cd2+ 后 (图 3 谱线 4, 5, 6)。在 1 196,

1 115和 1 082 cm- 1附近出现了随吸镉量增大而增强的吸收

峰。这是由于 GBST 吸附了 Cd2+ 以后, 表面带正电荷, 在静

电力作用下, 溶液中阴离子( SO 2-
4 )也吸附在表面, 以使表面

电荷平衡。该处的吸收正是由吸附在 GBST 表面的 CdSO4

引起的(硫酸盐的 650~ 600 cm- 1吸收被 Ba/ Sr ( T i ( O 吸收

峰掩盖) [12]。吸附 Cd2+ 后, GBST 的吸收峰并未发生明显变

化, 说明吸附过程中无化学作用。

2� 2 � 负载量的计算
硅胶 G负载纳米钛酸锶钡后, 增加的质量除以硅胶 G

的质量, 即可近似求得纳米钛酸锶钡的负载量为 740 mg �

g - 1。

2� 3 � 静态吸附实验

2� 3� 1 � pH 值的影响

取 0� 1 mg Cd2+ 于离心管中, 分别用不同 pH 值的水定

容至 10 mL , 按实验方法分别测定 GBST 和煅烧前后的硅胶

G 对 Cd 2+ 的吸附量。

结果表明, 硅胶 G 煅烧前后对 Cd 2+ 均不吸附(见图 4) ;

而 GBST 对 Cd 2+ 的吸附率受 pH 值影响很大。当 pH 值为 4

~ 7 时, 吸附率达到最大, 实验选用 pH 值为 5。
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2� 3� 2 � 振荡时间的影响
不同温度下, 振荡吸附不同时间, 分别测定吸附量。结

果表明: 温度升高, 达到平衡所需时间缩短, 而吸附量增加

不大(见图 5)。实验选用振荡吸附 20 min。

2� 3� 3 � 吸附等温曲线及吸附热力学
对于固液体系的吸附行为, 常用 Langmuir 和 Freundlich

吸附等温方程式来描述[ 8]。两吸附等温方程式经变形分别为

ce
qe

= 1
K Lqm

+
ce
qm
和 lnqe = lnK F +

1
n
lnce , 式中 qe 为平衡吸

附量( mg � g- 1) , qm 为饱和吸附量( mg� g- 1 ) , ce 为平衡浓度

( mg� L- 1) , K L , K F 和 n均为常数。根据图 6 中数据, 分别

用两方程式拟合所得参数见表 1。

Fig� 6� Adsorption isotherms under different temperatures

1: 328 K; 2: 308 K; 3: 288 K

Table 1 � Parameter of langmuir and freundlich isotherms equations

T / K
Langmu ir

qm K L R2

Freundl ich

n K F R2

288 294� 12 0� 11 0� 080 8 1�015 6 31� 224 4 0� 981

308 107� 53 0� 62 0� 671 9 1�125 3 48� 891 3 0� 997

328 20� 70 69� 00 0� 875 2 1�695 2 79� 622 8 0� 996

� � 从拟合结果可以看出, GBST 对 Cd2+ 的吸附行为符合

Freundlich 等温式。常数 n 均大于 1, 说明在研究范围内均为

优惠吸附过程[5]。

根据 Van∀ t H off 方程式, 按文献[ 13] 方法, 可通过式

ln( ce) = - ln( K 0) +
�H
RT

(式中, ce 是在绝对温度 T 时相

应于一定吸附量的溶液中溶质的浓度, K 0 为常数, R 为气体

常数)求等量吸附焓变。以 ln( ce )对 1/ T 作图, 有 ln( ce) = -

4 416� 3 1
T
- 15� 646(R2= 0� 927 7) , 可通过斜率求出吸附焓

变(�H )。由吉布斯方程, 结合 F reundlich 吸附等温式 , 得吸

附自由能变 �G= - nRT (式中, n 为 Freundlich 常数) , 与吸

附相关熵的变化(�S )可以通过 Gibbs�Helmho ltz 方程计算得
到: �S = ( �H - �G) / T。计算得到等量吸附焓变、自由能变

和熵变列于表 2。

� � �H > 0, 说明该吸附是吸热过程, �H < 40 kJ � mol- 1 ,

表明无新的化学键作用, 以物理吸附为主, 这与红外光谱表

征的结论一致; �S 均为正值, 这是由于在吸附 Cd2+ 的同时,

SO 2-
4 也被吸附, 同时置换了吸附剂上的水分子, 即所谓 溶

剂置换作用! [14] , 因为水分子的体积比 CdSO4 的体积小得

多, 所以被置换的水分子比 CdSO 4 多得多, 导致表现为熵的

增加; 自由能变 �G 均小于零, 表明该吸附是自发过程。

Table 2� Isosteric enthalpy changes, Gibbs free energy

changes and entropy changes of adsorption

T / K �H / ( kJ � mo l- 1) �G/ ( kJ � mo l- 1) �S/ ( J� mol- 1 � K- 1 )

288 - 2� 432 135� 933

308 36� 717 - 2� 882 128� 567

328 - 4� 623 126� 036

2� 3� 4 � 动力学分析
常用于描述吸附动力学方程的数学模型[ 8]有 Lagerg ren

准一级动力学方程 ln( q e - qt ) = lnqe - K 1t 和 HO 准二级动

力学方程 t
q t

= 1
K 2 q

2
e

+ t
q e

[两式中 qe 为最大吸附量( mg �

g - 1 ) , qt 为 t 时刻吸附量( mg � g- 1 ) , K 1 为一级吸附速率常

数( min- 1 ) , K 2 为二级吸附速率常数( g� mg - 1 � min- 1 ) ]。

根据图 5数据, 分别以 ln( qe - qt ) 对 t和 t / qt 对 t作图,
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进行回归分析。各温度下的拟合结果表明, Cd2+ 在 GBST 上

的吸附动力学符合 HO 准二级动力学方程 ( R2 均大于

0� 999)。动力学常数 K 2 与温度之间的关系式可根据 Ar rhe�

nius 公式的对数式 lnK 2 = lnK 0 -
Ea

R
� 1

T
求得。以 lnK 2 对

1/ T 作图, 得回归方程为 lnK 2 = 2 060� 9 1
T
+ 7� 329 6( R2 =

0� 924 3) , 根据直线斜率, 求算吸附活化能Ea 为17� 134 kJ�
mol- 1。对于表观活化能小于 40 kJ � mol- 1的吸附, 一般可

称为快速吸附反应[8]。

2� 3� 5 � 洗脱条件及吸附剂的稳定性

吸附后, 用 5 mL 1 mol � L- 1硝酸振荡洗脱 5 min, 回收

率达到 99� 8%。洗脱后, 将 GBST 烘干重复使用 3 次, 吸附

能力未见明显下降。

2� 3� 6 � 静态吸附容量

根据图 6 中数据, 308 K 时, 当 Cd2+ 的初始浓度为 20

mg� mL - 1时, GBST 对 Cd2+ 的静态吸附容量为 9� 9 mg �

g- 1 , 比文献[ 5]报道纳米钛酸锶钡粉体吸附量高 10 倍, 是硅

胶负载 T iO2 吸镉量的 3� 4 倍[ 15]。GBST 对 Cd2+ 吸附容量较

大, 是一种非常理想的富集材料。

2� 3� 7 � 富集倍率、检出限和精密度

用 50 mL 比色管代替离心管, 并定容于 50 mL , 按实验

方法吸附后再用 5 mL 洗脱液洗脱, 测定回收率均在 95%以

上。经 GBST 富集 10 倍后, 本方法的检出限 ( 3!20 )为 0� 16

 g � L- 1 ; 对 Cd2+ 初始浓度 0� 1 mg � L - 1的溶液, 独立吸附

测定 6 次, 得相对标准偏差( RSD)为 3� 2%。
2� 3� 8 � 共存离子的影响

于 50 mL 比色管中加入 1� 0 mg � L - 1 Cd2+ 标准溶液 5

mL , 再分别加入不同量干扰离子, 调 pH 值后, 用 pH 值为

5 的水定容至 50 mL , 加入 0� 1 g GBST , 按实验方法操作,
测定 Cd2+ 回收率。误差控制在 ∋ 5%以内, 结果表明: 3 000

倍的 Na+ , K + , NH +
4 , NO -

3 ; 1 000 倍的 Ni2+ , PO3-
4 ,

F e3+ , Cr( ) ) , Cl- , Ca2+ , Mg2+ ; 500 倍的 Cr ( ∗ ) , Ag + ,

Co( % ) ; 100倍的 Al3+ , Zn2+ ; 50 倍的 Cu2+ 和 Pb2+ 不干扰

测定。

2� 4 � 分析应用
取自来水或河水按常规方法预处理, 调 pH 值后, 转移

至 50 mL 比色管中, 用 pH 值为 5 的水定容后, 加入 0� 1 g
吸附剂, 按实验方法操作, 同时做加标回收率实验, 并与

APDC�MIBK 萃取火焰原子吸收法测定值对照[ 16]。由表 3 可

以看出, 方法回收率在 94� 5% ~ 101� 2%之间, 测定结果与

标准方法测定值吻合。

Table 3 � Determination of Cd 2+ in water samples( n= 6)

S am ples of w ater Added/ ( mg � L- 1) Found/ ( mg � L- 1 ) RSD/ % Recovery/ % Found by APDC�MIBK� FAAS/ ( mg � L- 1 )

T ap w ater 0 0 - - 0

0� 020 0 0� 019 4 3� 3 97� 0 0� 019 6

0� 040 0 0� 038 6 2� 5 96� 5 0� 040 1

River w ater 0 0� 007 3 4� 2 - 0� 008 1
0� 020 0 0� 026 2 2� 4 94� 5 0� 026 4

0� 040 0 0� 047 8 1� 9 101� 2 0� 046 9
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Adsorption Behavior of Immobilized Nanometer Barium�Strontium
Titanate for Cadmium Ion in Water

ZHANG Dong1 , ZH ANG Wen�jie1 , GU AN Xin1 , GAO H ong1 , H E H ong�bo2

1. Schoo l o f Env ironmental and Chemical Eng ineer ing, Shenyang L igong Univer sity, Shenyang � 110168, China

2. Institute o f Applied Ecolog y, Chinese Academ y of Sciences, Shenyang � 110016, China

Abstract� Nanometer bar ium�strontium titanate immobilized on silica gel G w as successfully prepared by the cit rate acid so l�gel

met hod and character ized using X�ray diffr act ion ( XRD ) , scanning electron micro scope ( SEM ) and Fourier tr ansfo rm inf rared

spectrophot ometer ( FT IR) . By means o f the determination of flame atomic absorption spect rometr y( FAAS) , the adso rption be�

havior of immobilized nanometer�bar ium strontium titanate for cadmium ion w as investig ated. T he results showed that the nano�
meter bar ium�strontium titanat e w as immobilized on the silica gel G firmly, gaining a new so rt of adso rbent . And the cadmium

ion studied could be quantit atively r etained in the pH value range o f 4�7. The adsorption behavio r fo llow ed a Freundlich adsorp�
t ion isotherm and a pseudo�second�o rder kinetic model. T he thermodynamic constant s o f the adso rption pro cess, such as enthal�

py changes(�H ) , Gibbs fr ee ener g y changes(�G) and entropy changes(�S) , w ere evaluated. These show ed that the adsorpt ion

of cadmium ion by immobilized nanometer bar ium�strontium tit anate w as endo thermic and spontaneous phy sica l process. The

cadmium ion adsorbed could be completely eluted using 1 mo l� L - 1 HNO 3 . A new method for the determ inat ion of trace cadmi�
um ion in w ater based on this immobilized nanometer barium�str ontium t itanat e preconcentr ation and FAAS determination was

pr oposed. The method has been applied to the det ermination of t race cadmium ion in t ap w ater and river w ater w ith sat isfact or y

results.

Keywords� Immobilized nanometer Barium�str ontium titanate; Silica g el G ; Adso rption behav io r; Cadmium ion; FAAS
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