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二氧化钛表面键合配位体固相萃取填料的制备及其吸附性能
研究

申书昌，冷茉含，彭程，吕伟超

（齐齐哈尔大学分析测试中心，黑龙江 齐齐哈尔 １６１００６）

摘要：有机配位体／无机纳米复合材料作为固相萃取填料用于重金属离子分离富集是当前分析化学研究的
热点课题。本文将含有Ｎ、Ｓ配位原子的氨基硫脲通过缩合反应接枝于纳米二氧化钛表面，制备了一种新型
纳米ＴｉＯ２／ＴＳＣ复合固相萃取填料。通过红外光谱、Ｘ射线衍射、Ｘ射线光电子能谱和扫描电镜表征，此填料
与共混法制备的聚合物包覆纳米二氧化钛复合填料相比，二氧化钛粒子（尺寸２００～３００ｎｍ）分布更均匀，结
构更稳定。用该填料制备的固相萃取小柱静态吸附 Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋和 Ｂａ２＋在３０℃时饱和吸附量分别为１３．９
ｍｇ／ｇ、１２．９ｍｇ／ｇ和１１．２ｍｇ／ｇ，在优化的实验条件下三种金属离子的吸附回收率分别达到９７．９４％、９５．６５％
和９４．０４％，实验数据重现性高（ＲＳＤ＜５．５％），吸附性能优于聚苯乙烯 －甲基丙烯醛 －氨基硫脲包覆纳米
二氧化钛和纳米二氧化钛两种填料。本填料结合ＩＣＰ－ＭＳ测定水样中以上三种离子的检出限分别为０．０６１
μｇ／Ｌ、０．０１３μｇ／Ｌ和０．０７５μｇ／Ｌ。
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重金属的污染已危害到生态环境和人类生命健

康［１］，水体中重金属离子的检测与污染治理是当今

环境科学领域重要的研究课题。重金属离子的常规

检测方法主要有原子吸收光谱法、原子发射光谱法、

原子 荧 光 光 谱 法、电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱

（ＩＣＰ－ＭＳ）等［２－３］。这些检测方法对于基体复杂、

高背景金属离子含量低的样品均存在干扰，测定结

果的准确度低、重现性差，甚至对仪器产生损坏而无

法检测。因此，在样品进行仪器测试之前进行处理

尤为重要。与其他水体中重金属离子测定的样品处

理方法相比，固相萃取的操作简单、效率高、重现性

好、成本低及环境友好，在分离富集重金属离子方面

具有重要作用［４－５］。因此，开发研制具有吸附容量

大、萃取效率高和多选择性的固相萃取填料，受到了

分析工作者的极大重视。

用于重金属离子分离富集的固相萃取（ＳＰＥ）填
料主要有离子交换型、螯合树脂型、纳米材料型及复

合型［６－７］。螯合树脂型填料是一种分子结构中含有

可与金属离子的空轨道进行配位的孤对电子原子

（如 Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｅ等）的高分子聚合物［８－９］。

配位原子的性质和数量决定了其与金属离子形成配

合物的稳定性，这种固相萃取填料适用于从多种金

属离子共存体系中对特定离子进行选择吸附。但高

聚物基质的固相萃取填料存在一些不足：机械强度

低，比表面积较小，吸附容量不高，不易合成同时具

有多种配位功能原子的螯合吸附材料，选择性不强。

因此，对螯合树脂型填料的改进和完善工作很有现

实意义。
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纳米二氧化钛具有耐高温及强酸强碱、机械强

度好等优点，比表面积大，且表面具有不饱和性，对

许多金属离子具有吸附能力［１０－１２］。但纳米二氧化

钛颗粒极易团聚，极性强，在有机溶剂中分散稳定性

较差。因此，使用纳米二氧化钛作为固相萃取填料

时，往往达不到理想的吸附效果。目前对纳米二氧

化钛固相萃取填料的改性方式有两种：一是将纳米

二氧化钛表面进行修饰，以改善其性能［１３－１４］；二是

将含有配位原子的有机螯合基团接枝于其表面，形

成一种新型吸附材料。采用第二种方式制得的吸附

材料中的有机基团分散更加均匀，同时具有纳米材

料的性质和配位原子的螯合功能［１５－１６］，能够获得更

高的金属离子吸附容量。本项目组［１７］曾采用共混

法制备了聚苯乙烯－甲基丙烯醛－氨基硫脲包覆纳
米二氧化钛固相萃取填料，考察了其对 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ
和Ｐｂ金属离子的吸附性能，并应用于猪肉样品消化
液中这４种金属离子的萃取分离。但在实验中发
现，由于纳米粒子易团聚而从分散介质中沉积出来，

粒子微区相尺寸及尺寸分布不易控制，导致制备的

复合材料粒子之间的组织结构会有差别，此种填料

对金属离子吸附量的重现性不佳。

本次研究通过化学反应在纳米二氧化钛表面键

合氨基硫脲，制得一种新型的固相萃取填料。该填

料的组成及结构均匀，同时利用配位体中 Ｎ、Ｓ原子
的配位作用和纳米材料的化学活性，实现了对不同

Ｌｅｗｉｓ酸性的重金属离子均有较强的吸附能力和良
好的实验数据重现性。运用Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等
温方程和Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准二级吸附方程对实验数据进
行拟合分析，准确描述了吸附剂对 Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋和
Ｂａ２＋的吸附动力学过程。通过确定最佳的固相萃取
小柱对金属离子的吸附与洗脱操作条件，应用 ＳＰＥ
－ＩＣＰ／ＭＳ联用技术测定了水样中 Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋和
Ｂａ２＋三种金属离子的含量。

１　实验部分
１．１　仪器和设备

Ｓ－３４００扫描电子显微镜（日本日立公司）；
ＮｅｘＩＯＮ３５０Ｘ电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＥｓｃａＬａｂ２５０ＸｉＸ射线光电子能
谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；ＳｐｅｃｔｒｕｎｏｎｅＦＴ
－ＩＲ红外光谱仪（美国ＰｅｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＳＰＥ固相
萃取装置（美国 Ｓｕｐｅｒｌｃｏ公司）；固相萃取柱柱管
（管长６．６ｃｍ，内径１２．７ｍｍ；筛板直径１２．８ｍｍ，厚
度２．５ｍｍ，孔径２０μｍ）。

１．２　标准溶液和主要试剂
Ｓｂ、Ｃｄ、Ｂａ标准溶液（国家有色金属及电子材

料分析测试中心）；三氯化锑（分析纯，上海展云化

工有限公司）；氯化镉（分析纯，天津福晨化学试剂

厂）；氯化钡（分析纯，天津金汇太亚化学试剂有限

公司）；硫代氨基脲、甲基丙烯醛、γ－甲基丙烯酰氧
基丙基三甲氧基硅烷（均为分析纯，阿拉丁试剂有

限公司）；聚乙烯吡咯烷酮（分析纯，天津市大茂化

学试剂厂）；钛酸丁酯（化学纯，天津市光复精细化

工研究所）；Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（分析纯，天津市
凯通化学试剂有限公司）。

实验用水为二次蒸馏水。

１．３　实验方法
１．３．１　纳米二氧化钛的制备

取４ｍＬ乙酸、１０ｍＬ蒸馏水和３５ｍＬ无水乙醇
于２００ｍＬ烧杯中，磁力搅拌均匀。取３５ｍＬ无水乙
醇、１０ｍＬ钛酸丁酯于１００ｍＬ烧杯中，滴加盐酸，使
ｐＨ≤３，磁力搅拌１０ｍｉｎ。将钛酸丁酯 －乙醇溶液
转移至漏斗中，缓慢滴入上述２００ｍＬ烧杯中，继续
磁力搅拌３０ｍｉｎ，将烧杯置于８０℃水浴锅中，反应
１ｈ。将反应物转移至布氏漏斗中，抽滤，将滤饼置
于蒸发皿中，在１００℃电热炉上烘干，转移至瓷坩埚
中，在８００℃高温炉中灼烧３ｈ，得到纳米二氧化钛。
１．３．２　二氧化钛－甲基丙烯醛－氨基硫脲的合成

向三口瓶中加入 ２．０ｇ二氧化钛和 ３０ｍＬ丙
酮，超声分散１０ｍｉｎ。将０．２ｇ的γ－甲基丙烯酰氧
基丙基三甲氧基硅烷、５ｍＬ蒸馏水加入三口瓶中，
于６０℃恒温水浴中机械搅拌反应４ｈ，得白色悬浊
液，离心分离。将白色产物烘干。取１．０ｇ上述产
物于三口瓶中。取０．２ｇ聚乙烯吡咯烷酮和０．１ｇ
偶氮二异丁腈溶于２０ｍＬ无水乙醇后，移入三口瓶，
在氮气保护下，于 ８０℃恒温水浴中机械搅拌反应
８ｈ。将得到的产物离心分离，烘干，备用。

取０．５ｇ氨基硫脲和１０ｍＬＮ，Ｎ－二甲基甲酰
胺于三口瓶中，搅拌溶解，加入０．５ｇ上述备用产物
及０．８ｍＬ冰乙酸，在８５℃恒温水浴中磁力搅拌反
应４ｈ。将反应物中的溶剂蒸干，用无水乙醇洗涤
３次，烘干，得到纳米ＴｉＯ２／ＴＳＣ复合固相萃取填料，
备用。

１．３．３　固相萃取小柱的制备
将固相萃取小柱管和筛板用甲醇净洗，晾干后

用推杆将筛板置于小柱底端，通过长颈漏斗将０．１ｇ
固相萃取填料填于柱管中，并轻敲漏斗使填料上表

面平齐，用推杆将上端筛板装入小柱中，并用力压
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实，制得固相萃取小柱，备用。

１．３．４　溶液配制
标准溶液的配制：分别取５、１０、２０、４０、８０、１２０、

１６０μＬ质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ的Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋和 Ｂａ２＋

标准溶液于 １００ｍＬ容量瓶中，加水定容，得到
Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋和Ｂａ２＋浓度为５、１０、２０、４０、８０、１２０、１６０
μｇ／Ｌ的混合系列标准溶液，备用于制作分析标准
曲线。

吸附实验溶液的配制：分别取１８．７ｍｇ氯化锑、
２０．３ｍｇ氯化镉和１７．８ｍｇ氯化钡于烧杯中，用水
溶解后转移至 １０００ｍＬ容量瓶中，加水定容，得到
Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋浓度均为１０ｍｇ／Ｌ的混合溶液，备
用于吸附容量试验。

取１０ｍｇ／Ｌ混合溶液１０ｍＬ于１０００ｍＬ容量瓶
中，加水定容，得到 Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋浓度均为 １００
μｇ／Ｌ的混合溶液，备用于吸附性能条件实验。

洗脱液配制：取３５ｍＬ６５％硝酸于１００ｍＬ容量
瓶中，加２．５ｍＬ三乙醇胺，用水定容。
１．３．５　计算公式与方程

固相萃取小柱吸附金属离子的回收率计算

公式：

Ｓ＝１００×
Ｃｘ
Ｃ０

（１）

式中：Ｓ—重金属离子的回收率（％）；Ｃｘ—洗脱液中
金属离子的浓度（μｇ／Ｌ）；Ｃ０—原始溶液中金属离子
的浓度（μｇ／Ｌ）。

洗脱率计算公式：

ｍ＝１００×
Ｃｘ

Ｃ０－ＣＬ
（２）

式中：ｍ—重金属离子的洗脱率（％）；Ｃｘ—洗脱液中
金属离子的浓度（μｇ／Ｌ）；Ｃ０—原始溶液中金属离子
的浓度（μｇ／Ｌ）；ＣＬ—通过固相萃取小柱溶液中金属
离子的浓度（μｇ／Ｌ）。

吸附量计算公式：

ｑ＝（Ｃ０－Ｃ）×Ｖ／Ｗ （３）
式中：ｑ—吸附剂对金属离子的吸附量（ｍｇ／ｇ）；Ｃ０—
重金属离子的初始浓度（μｇ／Ｌ）；Ｃ—吸附后流出液
中重金属离子的浓度（μｇ／Ｌ）；Ｖ—溶液的体积
（ｍＬ）；Ｗ—吸附剂的质量（ｇ）。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程：
Ｃｅ
ｑｅ
＝
Ｃｅ
Ｑｍａｘ

＋ １
ＫＱｍａｘ

（４）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程：

ｌｇｑｅ＝ｌｇｋＦ＋
１
ｎｌｇＣｅ （５）

Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准二级动力学方程：
ｔ
ｑｔ
＝ １
Ｋ２ｑｅ

２＋
ｔ
ｑｅ

（６）

式中：Ｃｅ为平衡浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｑｅ为平衡吸附量
（ｍｇ／ｇ）；Ｋ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附常数；Ｑｍａｘ为饱和吸附
量（ｍｇ／ｇ）；ｋＦ和 ｎ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ特征参数；ｑｔ为吸附
平衡时间 ｔ（ｍｉｎ）的吸附剂吸附金属离子的容量
（ｍｇ／ｇ）；Ｋ２是二级动力学方程的速率常数。

图１　表面键合配位体二氧化钛的（ａ）红外光谱和（ｂ）Ｘ射
线衍射分析图谱

Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ａ）ａｎｄＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ｂ）
ｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２ｇｒａｆｔｅｄｌｉｇａｎｄｓ

２　结果与讨论
２．１　固相萃取填料的表征与分析
２．１．１　填料结构及成分

图１ａ为表面键合配位体二氧化钛固相萃取填
料的红外光谱图。３３７２．６９ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ伸缩振
动吸收峰。３０７３．１８ｃｍ－１处为不饱和 Ｃ—Ｈ伸缩振
动吸收峰，２９２９．８８ｃｍ－１和２８５６．０８ｃｍ－１处为饱和
Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰。２０５４．０９ｃｍ－１处为材料表
面吸附ＣＯ２吸收，１６５１．６７ｃｍ

－１处为Ｃ＝Ｎ伸缩振动
吸收峰，１２０１．９５ｃｍ－１处为Ｃ＝Ｓ伸缩振动吸收峰。

图１ｂ为纳米二氧化钛和固相萃取填料的 Ｘ射
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线衍射图谱。锐钛型二氧化钛在低温下稳定，温度

达到６１０℃时则开始缓慢转化为金红石，９１５℃时可
完全转化为金红石型。衍射峰表明，纳米二氧化钛

的晶型为锐钛矿与金红石相共存，表面接枝改性后

没有改变二氧化钛的晶体结构。

图 ３　表面键合配位体二氧化钛（ａ）和聚合物包覆纳米二氧化钛（ｂ）的扫描电镜图
Ｆｉｇ．３　ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏｔｏｓｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２ｇｒａｆｔｅｄｌｉｇａｎｄｓ（ａ）ａｎｄｃｏａｔｅｄｗｉｔｈｐｏｌｙｍｅｒ（ｂ）

图２为表面键合配位体二氧化钛固相萃取填料
表面Ｎ、Ｓ元素的 Ｘ射线光电子能谱图谱。由图２
可知，Ｎ１ｓ拟合后得到三个峰，结合能位置在
３９８．７５ｅＶ处的拟合峰对应于Ｎ＝Ｓ基团，结合能位
置在３９９．５５ｅＶ处的拟合峰对应于 Ｎ—Ｃ基团，结
合能位置在４００．４３ｅＶ处的拟合峰对应于 Ｎ—Ｈ基
团。Ｓ２ｐ拟合后得到两个峰，结合能位置在１６１．５２
ｅＶ与１６２．８１ｅＶ处的拟合峰均对应于 Ｃ＝Ｓ基团。
表明材料表面共存氨基硫脲纳米二氧化钛活性

位点。

２．１．２　填料的形貌
通过扫描电镜分别对本文制备的表面键合氨基

硫脲配位体的二氧化钛及按文献［１７］采用共混法
制备的聚苯乙烯－甲基丙烯醛－氨基硫脲包覆纳米
二氧化钛的形貌进行观察（图３）。由图３ａ可见，表
面键合氨基硫脲配位体二氧化钛固相萃取填料粒子

直径约为２００～３００ｎｍ，分布较为均匀；由图３ｂ可
见，聚苯乙烯－甲基丙烯醛 －氨基硫脲包覆纳米二
氧化钛粒子直径约为１００～８００ｎｍ，分布不均匀。
２．２　标准曲线

在ＩＣＰ－ＭＳ工作条件下，分别测定不同浓度标
准溶液中Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋的计数值，以浓度为横坐
标，计数率为纵坐标，绘制标准曲线。Ｓｂ３＋的标准
曲线的线性回归方程为：Ｙ＝６７６．３２Ｃ－４７０４．８，
Ｒ２＝０．９９５８；Ｃｄ２＋的标准曲线的线性回归方程为：

图 ２　固相萃取填料表面 Ｎ、Ｓ元素的 Ｘ射线光电子能谱
分析图谱

Ｆｉｇ．２　ＸｒａｙＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａｎｄＳ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｐａｃｋｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ

Ｙ＝４２１７３Ｃ－４６７５８，Ｒ２＝０．９９８５；Ｂａ２＋的标准曲线
的线 性 回 归 方 程 为：Ｙ＝１０２０１Ｃ －１０２８５７，
Ｒ２＝０．９９５９。用于测定各项实验中三种离子浓度。
２．３　固相萃取条件的确定
２．３．１　过柱流速

将１００ｍＬ１００μｇ／Ｌ混合金属离子溶液用氨水
调节至ｐＨ＝７，以不同速度通过固相萃取小柱，待小
柱内溶液抽至近干，用１０ｍＬ５ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ＋０．２５
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ｍＬ三乙醇胺洗脱液以０．５ｍＬ／ｍｉｎ流速过萃取小
柱，洗脱重金属离子，用水定容至１００ｍＬ。用ＩＣＰ－
ＭＳ测定洗脱溶液中Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋和Ｂａ２＋的浓度，根据
公式（１）计算各金属离子回收率。

流速对回收率的影响见表１。表明随着流速增
加，金属离子的回收率逐渐降低。当流速为 ０．５
ｍＬ／ｍｉｎ时，Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋回收率分别为９７．９４％、
９５．６５％、９４．０４％。

表 １　流速对金属离子回收率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓ

金属离子
不同流速下金属离子的回收率（％）

０．５ｍＬ／ｍｉｎ １．０ｍＬ／ｍｉｎ １．５ｍＬ／ｍｉｎ ２．０ｍＬ／ｍｉｎ

Ｓｂ３＋ ９７．９４ ９６．０３ ９２．１８ ８５．４３
Ｃｄ２＋ ９５．６５ ９４．４４ ９０．５７ ８６．７４
Ｂａ２＋ ９４．０４ ９３．４１ ９０．５６ ８５．０５

２．３．２　溶液的ｐＨ
金属离子与配位体所形成的配合物的稳定性与

溶液的酸度有关；纳米二氧化钛的等电点是６．２，当
溶液的ｐＨ值高于金属阳离子的等电点时，氧化物
表面被羟基覆盖而显负电性，金属阳离子才能被吸

附。取１００ｍＬ１００μｇ／Ｌ的Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋混合溶
液，用盐酸和氨水调节ｐＨ值，在最佳流速下经过固
相萃取小柱萃取，洗脱后用 ＩＣＰ－ＭＳ测定浓度，计
算回收率。结果显示，随着 ｐＨ的增加，固相萃取填
料对三种金属离子的吸附率均逐渐升高，当 ｐＨ＝７
时，回收率达到最大值。

２．３．３　洗脱液的选择
取１００ｍＬ１００μｇ／Ｌ混合金属离子通过固相萃

取小柱，使用不同类型洗脱液对金属离子进行洗脱，

洗脱液用水定容到１００ｍＬ，用ＩＣＰ－ＭＳ检测重金属
离子浓度，根据公式（２）计算洗脱率，实验数据见
表２。可见，以１０ｍＬ、５ｍｏｌ／Ｌ硝酸和０．２５ｍＬ三乙
醇胺混合作为洗脱剂时，Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋的洗脱率
分别为９８．４３％、９８．２８％、９９．０７％。
２．４　固相萃取填料的吸附机理及吸附性能
２．４．１　吸附热力学与动力学

在３０℃下，以表面键合配位体二氧化钛固相萃
取填料对初始浓度分别为５、１０、１５、２０、３０、４０ｍｇ／Ｌ
的Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋进行吸附，分别用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程
和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程进行拟合。在三种离子浓度均为
１０ｍｇ／Ｌ时，在１０～９０ｍｉｎ内制作吸附量 －时间关
系曲线，并用Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ二级吸附方程进行拟合。拟

表 ２　洗脱剂对金属离子洗脱率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｅｌｕｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆ

ｍｅｔａｌｉｏｎｓ

洗脱剂
金属离子回收率（％）

Ｓｂ３＋ Ｃｄ２＋ Ｂａ２＋

１０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ８８．４５ ８９．９２ ９０．９４
１０ｍＬ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ９２．４６ ９１．５４ ９３．２６
１０ｍＬ５ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ９５．０３ ９６．０５ ９６．７２

１０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ硝酸＋０．２５ｍＬ三乙醇胺 ９１．７８ ９２．６５ ９２．８２
１０ｍＬ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸＋０．２５ｍＬ三乙醇胺 ９４．４３ ９６．９１ ９６．０９
１０ｍＬ５ｍｏｌ／Ｌ硝酸＋０．２５ｍＬ三乙醇胺 ９８．４３ ９８．２８ ９９．０７

合结果表明，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合效果优于Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
方程。由Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程计算的饱和吸附量分别为
１３．９ｍｇ／ｇ、１２．９ｍｇ／ｇ和１１．２ｍｇ／ｇ，与实验结果基
本符合，也说明二氧化钛表面键合配位体固相萃取

填料对 Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋的吸附属于单分子层吸
附［１８］。由Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程计算得到的吸附常数 Ｋ值
说明二氧化钛表面键合配位体固相萃取填料易于吸

附Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋和 Ｂａ２＋。由 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程得到的 ｎ
值也可证明二氧化钛表面键合配位体固相萃取填料

易于吸附三种离子。用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准二级动力学方
程进行拟合，线性相关系数均高于０．９９，吸附符合
准二级动力学反应，说明吸附过程为化学吸附［１９］。

２．４．２　固相萃取小柱的穿透体积
取０．５ｍＬ的１０ｍｇ／Ｌ混合离子储备液，加入到

盛有２０、４０、６０、１００、１２０、１４０、１６０ｍＬ去离子水的烧
杯中。在ｐＨ＝７，流速为０．５ｍＬ／ｍｉｎ条件下经固相
萃取小柱萃取，用１０ｍＬ５ｍｏｌ／Ｌ硝酸和０．２５ｍＬ三
乙醇胺的混合溶液洗脱，将洗脱液定容到１００ｍＬ，
计算金属离子回收率。以金属离子回收率为纵坐

标，流过小柱的体积为横坐标绘制穿透曲线。实验

结果表明试样过柱体积应小于１００ｍＬ。
２．４．３　填料的吸附机理分析与性能对比

纳米粒子表面原子能够与金属离子以静电作用

等方式相结合，对一些金属离子具有很强的吸附能

力。二氧化钛的等电点为６．２，当ｐＨ＞６．２时，表面
被羟基覆盖带负电，也可以吸附带正电的重金属离

子。纳米粒子表面原子与处于晶体内部的原子所受

力场有很大的不同。内部原子所受作用力受力对

称，其价键是饱和的；而表面原子受力为与其邻近的

内部原子的非对称价键力和其他原子的远程范德华

力，其裸露在外的部分没有力的作用，受到的作用力

不对称，其价键是不饱和的，存在与外界原子键合的
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倾向，而使得纳米粒子发生团聚，由于颗粒团聚又影

响了其活性，导致对重金属离子的吸附容量不高。

在纳米二氧化钛表面接枝含 Ｎ、Ｓ配位原子的
有机官能团，一方面对粒子之间的团聚起到阻碍作

用；另一方面增加了对金属离子的配位吸附功能。

根据软硬酸碱理论［２０］，硬酸与硬碱结合，软酸与软

碱结合，生成的酸碱配合物稳定性高。硬酸与硬碱

生成的化合物主要具有离子键的特征，软酸与软碱

生成的化合物主要具有共价健的特征。氮原子属于

中间配体，硫原子属于软配体，可以与 Ｓｂ３＋（Ｌｅｗｉｓ
交界酸）、Ｃｄ２＋（Ｌｅｗｉｓ软酸）形成稳定配合物，Ｂａ２＋

（Ｌｅｗｉｓ硬酸）的吸附是基于纳米二氧化钛的静电作
用及氧原子的配位作用。二氧化钛表面键合配位体

固相萃取填料充分利用了配位体中配位原子的配合

作用和纳米材料的化学活性，从而提高了吸附容量。

为了评价表面键合配位体纳米二氧化钛的吸附

性能，将之与聚苯乙烯 －甲基丙烯醛 －氨基硫脲包
覆纳米二氧化钛及纳米二氧化钛进行实验对比。这

三种材料制成固相萃取小柱，在相同条件下，分别将

含有Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋的混合溶液进行过柱、洗脱和
测试，重复６次，计算平均回收率和重现性，结果见
表３。由表３中的数据可见，表面键合配位体纳米
二氧化钛的吸附回收率和重现性均最佳（ＲＳＤ＜
５．５％）；聚苯乙烯－甲基丙烯醛 －氨基硫脲包覆纳
米二氧化钛的吸附回收率略低于前者，但重现性较

差（ＲＳＤ为９．９％ ～１１．６％）；纳米二氧化钛的吸附
回收率最低，重现性也较差（ＲＳＤ为 ８．８％ ～
１１．５％）。聚合物包覆纳米二氧化钛过程中，由于
粒子分散不均匀而导致包覆后的颗粒之间的组织结

构有差别；纳米二氧化钛填料的吸附方式单一，颗粒

易团聚；而有机物在纳米二氧化钛表面进行化学反

应，对于每个粒子的机会都是等同的，随着反应的进

行，纳米粒子间的分散度也不断增大，最终形成颗粒

结构相同、分散均匀的表面键合配位体纳米二氧化

钛复合材料。

表 ３　固相萃取填料的吸附性能对比
Ｔａｂｌｅ３　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＳＰＥ

ｐａｃｋｉｎｇｓ

填料
回收率（％） ＲＳＤ（％）

Ｓｂ３＋ Ｃｄ２＋ Ｂａ２＋ Ｓｂ３＋ Ｃｄ２＋ Ｂａ２＋

表面键合配位体二氧化钛 ９７．９４ ９５．６５ ９４．０４ ５．４ ４．７ ５．１

聚合物包覆纳米二氧化钛 ９６．８７ ９４．２３ ９３．６７ １０．２ １１．６ ９．９

纳米二氧化钛 ８８．３３ ８５．２６ ８６．８４ １１．５ ９．３ ８．８

２．５　实际水样测定结果与方法检出限
取江水、湖水和地下水各 １Ｌ，用中速滤纸过

滤，加硝酸至 ｐＨ为 １～２，在室温下超声振荡 ３０
ｍｉｎ，取１００ｍＬ水样，调节ｐＨ＝７，以０．５ｍＬ／ｍｉｎ流
速通过纳米ＴｉＯ２／ＴＳＣ复合固相萃取小柱，待小柱内
溶液抽至近干，用１０ｍＬ５ｍｏｌ／Ｌ硝酸＋０．２５ｍＬ三
乙醇胺洗脱液以０．５ｍＬ／ｍｉｎ流速洗脱，用水定容至
１０ｍＬ，经０．４５μｍ滤膜过滤后用 ＩＣＰ－ＭＳ测定溶
液中Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋和Ｂａ２＋的浓度。

以纯水做空白溶液重复测定２０次，计算标准偏
差，以标准偏差的３倍除以 Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋标准曲
线的斜率计算仪器检出限，再除以浓缩倍数和回收

率即得到方法的检出限。各类水样中 Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、
Ｂａ２＋的含量测定值及方法检出限见表 ４。Ｓｂ３＋、
Ｃｄ２＋和 Ｂａ２＋的方法检出限分别为 ０．０６１μｇ／Ｌ、
０．０１３μｇ／Ｌ和０．０７５μｇ／Ｌ。

表 ４　样品测定结果（ｎ＝６）及检出限（ｎ＝２０）
Ｔａｂｌｅ４　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ（ｎ＝６）ａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ

（ｎ＝２０）ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

样品
Ｓｂ３＋测定值

（μｇ／Ｌ）

Ｃｄ２＋测定值

（μｇ／Ｌ）

Ｂａ２＋测定值

（μｇ／Ｌ）

江水 ０．４２ ０．２３ ２．５６
湖水 １．５３ ３．０１ １０．６
地下水 ０．１１ ０．１４ ０．８７

加标回收率（％） ９７．６～１０６．０ ９８．８～１０３．０ ９９．２～１０１．０
检出限（μｇ／Ｌ） ０．０６１ ０．０１３ ０．０７５

３　结论
本研究将纳米二氧化钛经γ－甲基丙烯酰氧基

丙基三甲氧基硅烷表面修饰后，键合醛基，接枝氨基

硫脲，制得的纳米ＴｉＯ２／ＴＳＣ复合固相萃取填料的粒
子尺寸为２００～３００ｎｍ，对Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、Ｂａ２＋的吸附容
量分别为１３．９ｍｇ／ｇ、１２．９ｍｇ／ｇ和１１．２ｍｇ／ｇ，吸附
回收率均大于９４．０％，性能优于文献［１７］采用共混
法制备的固相萃取填料。该固相萃取填料静态吸附

Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋和Ｂａ２＋的反应符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型和
Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准二级动力学方程，吸附过程为化学吸附。

该项研究提出了制备有机／无机复合型固相萃
取填料的新途径，优化了固相萃取操作条件，确定了

固相萃取填料静态吸附离子的机理及等温模型和动

力学模型。采用 ＳＰＥ－ＩＣＰ－ＭＳ测定 Ｓｂ３＋、Ｃｄ２＋、
Ｂａ２＋的检出限分别为 ０．０６１μｇ／Ｌ、０．０１３μｇ／Ｌ和
０．０７５μｇ／Ｌ，灵敏度高、精密度高，具有较强的理论
和实际应用价值。
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