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纳米 B2 O3 /TiO2 复合材料的制备及其对

痕量银的分离富集性能研究与应用
屈东方，周方钦* ，刘 琳，李文山

(湘潭大学 化学学院 环境友好化学与应用省部共建教育部重点实验室，湖南 湘潭 411105)

摘 要: 制备了新型纳米 B2O3 /TiO2 吸附材料，并采用扫描电镜(SEM)及红外光谱( IR)对其进行表征，优化
了纳米 B2O3 /TiO2 复合材料对试液中痕量银的吸附和解吸条件，建立了纳米 B2O3 /TiO2 分离富集 －原子吸收

光谱测定痕量银的新方法。当 pH 4. 3 时，在 22 ℃下振荡 20 min，Ag +
能被该材料快速吸附，其静态饱和吸

附容量为 11. 72 mg /g，吸附在纳米 B2O3 /TiO2 上的 Ag +
可用 0. 1 mol /L HNO3 － 0. 05 mol /L硫脲(1 ∶ 4)完全洗

脱。该方法的检出限为 2. 01 μg /L，线性范围为 0. 01 ～ 4. 00 mg /L，相对标准偏差(RSD)为 1. 8%，加标回收
率为 95%～105%。方法应用于实际矿渣样品中痕量银的测定，结果满意。
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Synthesis of Nano B2O3 /TiO2 Composite and Its Application in Separation
and Preconcentration of Trace Silver

QU Dong-fang，ZHOU Fang-qin* ，LIU Lin，LI Wen-shan
(Key Laboratory of Environmentally Friendly Chemistry and Applications of Ministry of Education，

College of Chemistry，Xiangtan University，Xiangtan 411105，China)

Abstract: Nano B2O3 /TiO2 composite as a new sorbent was synthesized，and the characteristic of the
synthesized material was studied by scanning electron microscope( SEM) and infrared spectrometry
( IR) ． By investigating the optimal conditions of adsorption and desorption of nano B2O3 /TiO2 com-
posite for Ag +，a new method for the determination of trace silver was proposed． After oscillated for
20 minutes at 22 ℃ and pH 4. 3，silver could be quantitatively adsorbed by nano B2O3 /TiO2 compos-
ite，and the adsorption capacity was obtained to be 11. 72 mg /g． The adsorbed silver could be eluted
from the surface of the absorbent with 0. 1 mol /L HNO3 － 0. 05 mol /L thiourea(1 ∶ 4) ． Under the
optimum experimental conditions，the calibration curve was linear over Ag + concentration in the range
of 0. 01 － 4. 00 mg /L，with a detection limit(3σ) of 2. 01 μg /L． The RSD(n = 11) for determina-
tion of 0. 4 mg /L Ag + was 1. 8% ． The spiked recoveries ranged from 95% to 105% ． The method was
applied in the determination of trace silver in slag samples with satisfactory results．
Key words: nano B2O3 /TiO2 composite; separation and preconcentration; flame atomic absorption
spectrometry(FAAS); silver

银为贵金属，也是一种重要的环境元素，进入人体后会在皮肤、眼睛及粘膜沉着，产生病变［1］。
而银在地质、环境及生物样品中的含量极低，难以直接测定。因此，研究高效率的分离富集方法对银
的痕量与超痕量分析具有重要意义。目前已报道用于分离富集银的材料有纤维素［2］、合成树脂［3］、纳
米材料、纯的或修饰的硅胶［4］及天然吸附材料等。
纳米 TiO2 粒子因在光学、化学、力学、磁学和生物学等方面显示出很高的活性而被广泛关

注
［5 － 6］。但由于普通纳米粒子表面能高，易聚集，因而影响其化学活性的发挥［7］。为克服单一纳米 TiO2
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材料的缺点，通常采用掺杂或复合技术提高其性能
［8 － 9］。目前国内外研究者已合成了 B2O3 /TiO2 － Mg、

ZnO － B2O3 /TiO2、Li4Ti5O12等
［10 － 12］
纳米 TiO2 复合材料，并在催化降解、电子、分离、吸附、环境净

化等领域得到广泛应用。但纳米 TiO2 复合材料作为吸附材料测定痕量银的研究尚未见报道。本文研究
了纳米 B2O3 /TiO2 复合材料的合成及其对痕量银的分离富集性能，优化了吸附和解吸条件，并成功将

其应用于矿渣样品痕量银的分离富集与测定。

1 实验部分
1. 1 仪器与试剂
日立 Zeeman180-70 型原子吸收分光光度计(日本日立公司)，仪器工作条件: 波长 328. 3 nm，灯电

流 5 mA，狭缝宽度 0. 4 nm，乙炔流速 2. 2 L /min，空气流速 9. 6 L /min，燃烧器高度 7 mm; Ag空心阴
极灯(北京有色金属研究总院); FT-IR1710 型傅立叶变换红外光谱仪(美国 PE 公司); JSM-6610LV 型
扫描电镜(日本电子牛津能谱公司); NOVA-2200 比表面和孔隙分析仪(Quantchrome Inst公司); SHA-C
型恒温振荡器(国华电器有限公司); HJ-3 数显恒温磁力搅拌器(河南巩义市予华仪器有限责任公司);
PHS-3D型 pH计(上海精密科学仪器有限公司); 800 型沉淀离心机(上海手术机械十厂)。
银标准储备液(1 g /L): 称取 1. 574 g基准 AgNO3 于 200 mL烧杯中，用 0. 1 mol /L HNO3 溶解，移

入 1 000 mL容量瓶中，再用 0. 1 mol /L HNO3 溶液稀释至刻度，混匀，贮于棕色瓶中避光保存。银工作
液由标准储备液用二次石英蒸馏水逐级稀释而成; 醋酸 －醋酸钠缓冲液(pH 4. 3): 将 0. 2 mol /L 的醋
酸和 0. 2 mol /L的醋酸钠按 V醋酸钠 ∶ V醋酸 = 3. 7 ∶ 6. 3 的比例混合配制而成; 钛酸丁酯、硼酸、无水乙
醇、浓盐酸均为分析纯; 实验用水为二次石英蒸馏水。
1. 2 实验方法
1. 2. 1 纳米 B2O3 /TiO2 复合材料的制备 向 250 mL圆底烧瓶中加入 15 mL无水乙醇、10 mL钛酸丁
酯、3 g硼酸，搅拌下加热至 105 ℃回流 30 min，之后向其中缓慢滴加含有 12. 5 mL无水乙醇、0. 5 mL
水以及 0. 25 mL浓盐酸的混合液，反应物在 100 ℃下继续搅拌 3 h，然后产物先在 100 ℃下干燥 24 h，
随后将得到的固体粗产物充分研磨，再置于马弗炉中 450 ℃下煅烧，最后得到的灰白色粉体即为纳米
B2O3 /TiO2 复合材料。
1. 2. 2 样品的富集及测定方法 取一定量的 Ag +

标准溶液(或含 Ag +
试液)于 25 mL 具塞比色管中，

用醋酸 －醋酸钠缓冲溶液调 pH 值至 4. 3。然后加入 0. 020 0 g 纳米 B2O3 /TiO2 复合材料，22 ℃下振荡
20 min，离心分离，弃去上清液，沉淀用水洗涤 2 次后加入 5 mL 0. 1 mol /L HNO3 － 0. 05 mol /L 硫脲
(1 ∶ 4)洗脱液，室温下水浴振荡 10 min，离心后用火焰原子吸收法(FAAS)测定洗脱液中的 Ag +。

2 结果与讨论

图 1 纳米 B2O3 /TiO2 的 SEM图
Fig. 1 SEM image of nano B2O3 /TiO2 composite

2. 1 纳米 B2O3 /TiO2 复合材料的表征

对合成的纳米 B2O3 /TiO2 复合材料进行电镜

扫描(图 1)和红外光谱扫描(图 2)。由图 1 可观
察到，纳米 B2O3 /TiO2 为灰白色颗粒状物质，表

面材质蓬松，且分散较好，平均粒径在 60 nm 左
右。从图 2 可知，1 196 cm －1

和 1 405 cm －1
处的

吸收峰分别为 BO3 结构单元中 B － H 的面外弯曲
振动峰

［13 － 14］
和 B － O － Ti 的伸缩振动峰［15］，

2 261 cm －1
处为 B － H 的伸缩振动峰［13］，3 217

cm －1
处为各种 Ti － OH 的振动峰及材料表面羟基

的振动峰，表明材料表面存在大量羟基。对该材
料进行比表面积测试，求得纳米 B2O3 /TiO2 复合

材料的氮 BET比表面积为 112. 99 m2 /g，表明该
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图 2 纳米 B2O3 /TiO2 的红外光谱图

Fig. 2 FT － IR spectrum of nano B2O3 /TiO2 composite

吸附材料有较大的比表面积。
2. 2 纳米 B2O3 /TiO2 复合材料的耐酸性

实验对纳米 B2O3 /TiO2 复合材料的耐酸性进行

了考察。准确称取 0. 100 0 g 纳米 B2O3 /TiO2 复合

材料，分别置于不同浓度的 HCl 中浸泡 10 h 后，
将吸附材料干燥并测定其质量的变化量(见表 1)。
结果表明，随着酸浓度的增加，材料的损失率增

加，这是由于该材料中部分 B2O3 组分在酸性条件

下被溶解，且酸度越大，被溶解的量越多。但该吸
附材料在 pH 4. 0 的溶液中浸泡 10 h，损失率仅为
0. 29%，说明该材料的耐酸性较好，可满足本实验
的测定要求。 表 1 纳米 B2O3 /TiO2 复合材料对酸的稳定性

Table 1 Stability of nano B2O3 /TiO2 composite for acid

Concentration of HCl
c /(mol·L －1)

Reduced amount of
adsorbent m /mg

1. 0 × 10 －4 0. 29
1. 0 × 10 －2 0. 86

0. 1 2. 1
0. 5 5. 5
1. 0 12. 3

2. 3 酸度的影响
移取一定量的 2 mg /L Ag +

标准溶液于 25 mL具
塞比色管中，按实验方法测定，考察不同酸度对吸

附率的影响。实验结果如图 3 所示。结果表明，pH
4. 3 时吸附率达到最大值，因此实验选择介质吸附
酸度为 pH 4. 3。
2. 4 富集温度及时间的影响
在 pH 4. 3 条件下，移取一定量的 2 mg /L Ag +

图 3 pH值对吸附率的影响
Fig. 3 Effect of pH on adsorption rate

标准溶液，按实验方法测定不同温度对吸附率的影

响。实验结果表明，吸附率随温度的升高而增大，
当温度为 22 ℃时，吸附率达到最大，继续升高温
度，吸附率反而降低。故选择最佳的富集温度为 22
℃。固定其它条件，测定不同吸附时间对吸附率的
影响，实验结果见图 4。由图 4 可知，吸附率随着
吸附时间的延长而增大，当吸附时间大于 15 min
时，吸附率可达 99%以上且基本保持不变，为确保
吸附完全，实验选择吸附时间为 20 min。
2. 5 洗脱剂的选择
比较了 HNO3、HCl、Na2S2O3、NH4Cl、硫脲、

图 4 吸附时间对吸附率的影响
Fig. 4 Effect of time on adsorption rate

HNO3 －硫脲以及 HCl －硫脲 7 种洗脱剂对 Ag +
的

洗脱效果(见图 5)。实验结果表明，0. 1 mol /L
HNO3 － 0. 05 mol /L 硫脲混合液的洗脱效果较好。
进一步考察了不同体积比的 HNO3 与硫脲混合液的

洗脱效果，结果表明，0. 1 mol /L HNO3 － 0. 05 mol /
L硫脲按体积比 1 ∶ 4 混合时对 Ag +

的洗脱效果

最佳。
2. 6 洗脱剂体积、洗脱时间及温度对洗脱
率的影响
考察了不同振荡时间下不同体积洗脱剂的洗脱

效果，结果表明，5 mL 0. 1 mol /L HNO3 － 0. 05
mol /L硫脲恒温水浴振荡 10 min时可将吸附的 Ag +

全部洗脱。为进一步优化洗脱条件，考察了不同洗
脱温度的洗脱效果，实验结果表明，温度对 Ag +

的洗脱影响较小，故实验选择在室温下洗脱。
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图 5 洗脱剂的选择
Fig. 5 Choice of eluants

a． HCl; b． NH4Cl; c． Na2 S2O3; d． HNO3; e． thiourea;
f． HCl － thiourea; g． HNO3 － thiourea

2. 7 静态饱和吸附容量
分别移取 20 mg /L的 Ag +

标准溶液 1、2、4、
6、8、10 mL 于 50 mL 比色管中，调节 pH 值至
4. 3，准确加入 0. 010 0 g 纳米 B2O3 /TiO2 复合材

料，22 ℃下恒温振荡 20 min，离心分离。用 FAAS
测定上清液中 Ag +

的质量浓度，按下式计算吸附容

量(Q): Q = (ρ0 － ρ)V /m，式中 ρ0、ρ 分别为吸附
前后上清液中 Ag +

的质量浓度(mg /L); V 为试样
的体积(mL); m 为纳米 B2O3 /TiO2 的用量(mg)。
当 Q值不再增大时即为静态饱和吸附容量 Qs，据

此测得纳米 B2O3 /TiO2 复合材料对 Ag +
的静态饱和

吸附容量为 11. 72 mg /g。
2. 8 共存离子的干扰
在优化实验条件下，向 0. 4 mg /L Ag +

溶液中

加入不同的干扰离子进行测定。结果表明，按测量误差不超过 ± 5%，大量存在的 Na +、K +、
CH3COO

－、NO －
3 ，1 000 倍的 Mn2 +、Mg2 +、Ca2 +、Ba2 +、Zn2 +，800 倍的 Al3 +，500 倍的 Fe3 +，400

倍的 Pb2 +、Cu2 +，250 倍的 Mo2 +，200 倍的 Co2 +、Cr3 +，50 倍的 Cd2 +，20 倍的 Pd2 +、Pt4 +，10 倍的
Au3 +、Hg2 +对 Ag +

测定不产生干扰。

2. 9 分析特性
按实验方法对不同浓度的 Ag +

溶液进行测定，测得该方法的线性范围为 0. 01 ～ 4. 00 mg /L，线性方
程为 A = 0. 226 0 ρ(mg /L) － 0. 001 1，相关系数 r = 0. 999 2，方法检出限(3σ)为 2. 01 μg /L。对 0. 4
mg /L的 Ag +

平行测定 11 次，RSD为 1. 8%。

2. 10 方法的应用
准确称取冶炼锌的矿渣样品 2. 000 g 于 200 mL烧杯中，加入 15 mL 浓 HNO3，在电热板上加热充

分溶解，再加入 10 mL浓 HNO3，加热浓缩至不再冒烟，冷却后用少量稀 HNO3 溶解残渣，过滤，再冲

洗滤纸 2 ～ 3 次，所有滤液移入 100 mL棕色容量瓶中，用二次水定容。按实验方法测定试样中 Ag +
的

含量，同时进行加标回收实验，并采用 Cu(DDTC) 2间接光度法
［16］
测定样品中的银，验证该方法的可

靠性，结果见表 2。同时，采用本法测定了地质矿产成分分析标准物质(GBW07205)中银的含量，测定
结果见表 3。结果表明，本法具有良好的准确性，用于实际地质样品中痕量银的测定，结果满意。

表 2 矿样中 Ag +
的测定及加标回收实验 (n = 3)

Table 2 Determination of Ag + in slag samples and its spiked recovery (n = 3)

Sample
Found

w /(μg·g － 1)

RSD
sr /%

Added
w /(μg·g － 1)

Total found
w /(μg·g － 1)

Recovery
R /%

Cu(DDTC) 2 analysis

w /(μg·g － 1)

Slag (Ⅰ) 8. 33 3. 3 5，10，15 13. 09，18. 82，23. 53 95，105，101 8. 47
Slag (Ⅱ) 7. 52 3. 9 5，10，15 12. 41，17. 82，22. 60 98，103，100 7. 63

表 3 标准矿样中 Ag +
的测定(n = 5)

Table 3 Determination of Ag + in standard sample(n = 5)

Standard sample
Found

w /(μg·g) － 1
RSD
sr /%

Standard value
w /(μg·g) － 1

Relative error
(% )

GBW07205 19. 26 2. 7 19. 4 － 0. 72
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仪器信息网 “网络讲堂”栏目全新上线

仪器信息网“网络讲堂”栏目全新改版升级后与广大用户见面，用户可通过网络参加在线会议，
与讲座专家进行“面对面”的提问和交流。此次升级改版将更加方便用户查看直播会议安排及各类仪
器视频，满足仪器信息网用户学习仪器知识的需求，解决工作中的问题。
网络讲堂栏目分为网络会议与视频点播两部分。网络会议增加了安捷伦、Waters、PerkinElmer、岛

津 4 家厂商系列技术讲座及 ICP － MS、GC － MS 与核磁共振波谱仪 3 类仪器的专家系列讲座。每月为
用户提供近 10 场在线讲座。内容涵盖有机质谱、ICP － MS 和 TOC 等多种仪器技术知识，涉及 “瘦肉
精”、代谢产物及环境等多个热点领域。
往期在线讲座内容如下:

①应用 AB SCIEX QTRAP系统进行三级 MRM定量分析技术;
②岛津 LC /MS － 8030 超快速三重四极杆液质联用仪在相关领域中的分析应用;
③如何应对复杂基质中的 “瘦肉精”的检测;
④如何应对代谢产物鉴定中化合物结构确定的挑战;
⑤不同类型 GC － MS仪器性能特点及用途;
⑥ICP － MS仪器的基本结构、性能及维护。
(注: 网络会议视频均上传至网络讲堂点播栏目供用户观看)

点播栏目汇集了近千个优质仪器视频，改版后优化了视频分类，目前共有仪器新产品、基础原理、
维护保养、操作 /数据处理、应用技术 /方法标准、实验室管理认证及其它 7 大类，更加便于用户搜索
相关视频。另外，我们还对视频的浏览器进行了升级，带给用户更加优质的视听体验。
仪器信息网“网络讲堂”栏目更多详情，敬请访问: http: / /webinar. instrument. com. cn。
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