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火焰原子光谱法分析有机功能试剂改性纳米
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对水中
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的吸附行为

张祖磊!李
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嘉兴学院生物与化学工程学院!浙江 嘉兴
!
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摘
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要
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以纳米二氧化硅"

(56%,.9[

#

$为原料!硅烷偶联剂"

DX,BB-

$作为交联剂首先合成了氨丙基纳米二

氧化硅"

(56%,8I.W

$!然后加入有机功能试剂季磷盐"

@[[X,IJ,@X

#

,I

"

@

=

X

B

$
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Y2

$通过有机合成反应合成

有机功能试剂改性纳米二氧化硅材料"
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$

!

,(X,@[,IJ,@X
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X

B

$

!

Y2

$!利用红外&粒径&热重分

析等对结构进行了表征%通过火焰原子吸收光谱法研究此有机功能试剂改性纳米二氧化硅材料对水中
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离子的吸附行为!考察了吸附的最佳
)

X

&震荡时间&吸附剂用量等因素的影响!实验结果表明!在

)

X"

!吸附剂用量为
-'"

Q

!震荡时间为
!-N96

时吸附剂对
@2

#

[

#c

?

离子的吸附效率可达
+BZ

以上!实验结

果表明这种新型的功能材料可实现对废水中
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离子的分离与处理%
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年生!嘉兴学院生物与化学工程学院助理实验师
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通讯联系人
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引
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言
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近年来!应用铬化合物的行业如电镀&化工&皮革业等!

经济效益显著!从而大大促进了铬盐厂的规模生产%铬盐生

产过程中产生的含铬废渣和废水中的高浓度六价铬离子!对

人体&农作物&牲畜均有毒害作用!六价的铬进入人体血液

后形成氧化铬!致使血红蛋白变成高铁血红蛋白!红细胞携

带氧的功能发生障碍!导致细胞窒息!从而危害人体健

康.

",!

/

%而自然界中六价铬主要以酸根形式存在!因而探索

和合成一种新型的带正电荷的功能吸附剂具有很大的研究意

义.
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目前对痕量或超痕量金属元素的测定方法主要有质谱分

析法!火焰原子吸收光谱法!元素分析法!荧光光谱法等%

基于火焰原子吸收光谱法的操作简便&低检出限等优点因而

在这些方法中被认为是测定痕量&超痕量元素比较有效的方

法%本文利用合成的有机功能试剂改性的纳米二氧化硅吸附

剂!重点考察了它对废水溶液中
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#
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#c
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的吸附性能!实验

表明火焰原子吸收光谱法可实现废水中痕量金属的分离与处

理%
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实验仪器'试剂
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型原子吸收分光光度计"北京普析通仪器有限

责任公司$)

GVb̂ 8!#-IX

型酸度计"梅特勒
,

托利多仪器

"上海$有限公司$)

*--

型离心沉淀器"上海手术器械厂$)

X̂M,*#

型恒温震荡器"江苏太仓医疗器械厂$)

*=,"Y

磁力

搅拌器"巩义市予华仪器有限责任公司$)
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型精密电子

天平"美国双杰兄弟有限公司常熟双杰测试仪器厂$)

GM:,

=-B-

型真空干燥箱"上海精密实验设备有限公司$)
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傅里叶红外光谱仪"
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同步热分析仪"

(V̂ M.@X

$)
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型

扫描探针仪"上海卓伦微纳米设备有限公司$)氨丙基三乙氧

基硅烷
DX,BB-

"武大有机硅新材料股份有限公司$)对溴甲

基笨甲酸"上海达瑞精化学品有限公司$)三苯基磷"国药集

团化学试剂有限公司$)甲苯"杭州化学试剂有限公司$)纳

米二氧化硅"浙江舟山明日纳米材料有限公司$)所用的水均

为二次蒸馏水%
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纳米二氧化硅与偶联剂的预处理

纳米
.9[

#

粉末是一种新型轻质纳米多孔材料!它具有密

度低!比表面积大!孔洞率高.

B

/等特点%本文中纳米二氧化



硅用作合成有机功能吸附剂的基质!将纳米二氧化硅"

(56%,

.9[

#

$置于烧杯中!盖上滤纸"双层$!在
""-S

下干燥
>J

%

干燥后!将其置于聚乙烯瓶中保存备用!纳米二氧化硅

"

(56%,.9[

#

$为白色粉末%

量取一定量的硅烷偶联剂氨丙基三乙氧基硅烷"

DX,

BB-

$在
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)

"=>S

&

-'-??

)

-'-?+U

)

下进行减压蒸馏!得

到较纯的硅烷偶联剂!残留液呈黄色%把得到的硅烷偶联剂

置于平底烧瓶中!用橡皮塞塞紧!置于冰箱中%

!&=

!

有机功能试剂改性纳米
C($

;

吸附剂的合成方案+

LAD

,

合成反应的主要方程式如下-

!!

具体合成过程分为三步-首先称取
"'--

Q

"

-'-"?N%&

$

已预处理的纳米二氧化硅"

(56%,.9[

#

$于
"B-Nb

三颈烧瓶

中!加入
B-Nb

甲苯!超声脱气
!-N96

!加入
"-Nb

氨丙基

三乙氧基硅烷"

DX,BB-

$!超声脱气
"-N96

%在通
(

#

条件

下!反应温度控制在
?B

)

*-S

!搅拌反应
+J

%其次!对溴

甲基苯甲酸"

"'?-

Q

!

?'+NN%&

$!三苯基磷"

#'"-

Q

!

*'-

NN%&

$和四氢呋喃"

!-Nb

$于
*-S

反应
*J

!冷却至室温!加

入乙醚
"-Nb

!析出沉淀后过滤!加热!当温度升至
*-S

时

开始滴加亚硫酰氯"

?Nb

$!

#-N96

后滴完!继续保温
!J

!

直至不再有气体逸出为止!蒸馏!干燥后得到红棕色固体
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,@X
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$

!

Y2

%最后!在
"B-Nb

三口烧瓶中加

入第一步的产物
#'--

Q

"

-'-"-!N%&

$和
"

!
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二氯乙烷"
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$!加入几滴无水吡啶和
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$

!
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"

>'B-
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!

+'?NN%&

$控制温度
*-S

!反应
*J

!反应物用蒸馏水进

行溶解!抽滤!干燥%

!&F

!

新型吸附剂的吸附性能研究

于
B-Nb

的比色管中!加入适量的浓度为
B-

0

Q

,

Nb

c"

@2

#
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#c

?

标准工作溶液!调节好
)

X

!再用二次蒸馏水定容至

刻度!加入一定量已制备好的新型吸附剂材料后!震荡
!-

N96

!静置
"J

!然后移取上层清液离心
"-N96

!用火焰原子

吸收光谱法检测残留在水溶液中的
@2

#

[

#c

?

离子残余量!计

算其吸附率
9Z

!探讨其吸附性能%

9Z

可以由式"

"

$计算
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分别为
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的初始浓度和吸附平衡时的浓度%

#

!

结果和讨论
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红外图谱

图
"

为纳米二氧化硅合成的新型吸附剂的傅里叶红外光

谱图%图
"

"

5

$中可见!纯
(56%,.9[

#

表面有大量的羟基!所

以在
!>!B'=*0N

c"附近有较大的吸收峰%

"=#B'+B0N

c"处

的吸收峰则来自吸附水!
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c"处的强吸收来自于
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#
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和
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吸收峰来自
.9

#

[

#

.9

键的弯曲振动%图
"

"

;

$中
"=*>'!#

0N

c"处的一个强烈的吸收峰来自羰基的伸缩振动!

!>!B'=*

0N

c"处的一个强烈的吸收峰来自缔合氨基的伸缩振动!

!-B#'+?0N

c"处的吸收峰则来自苯环中
@

#

X

的伸缩振动!

"""!'B"0N

c"处的强吸收来自于
.9

#

[

#

.9

键的非对称伸

缩振动!

??='##

和
>?"'!B0N

c"处吸收峰来自
.9

#

[

#

.9

键

的弯曲振动!

"=!*'+#0N

c"处吸收峰则来自于苯环中

$$

@ @

的伸缩振动!

"B"B'=*0N

c"处吸收峰则来自于氨基

的变形振动%

!!

比较两张图!在图
"

"

;

$中有缔合氨基的伸缩振动和振

动!也有羰基的伸缩振动!又有
.9

#

[

#

.9

键的弯曲振动和

.9

#

[

#

.9

键的非对称伸缩振动!这都说明合成的物质具有

目标分子的各种官能团%

;&;

!

7

J

对吸附效率的影响

在
B

个
"--Nb

磨口锥形瓶中装入
-'"

Q

.9
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"

@X

#

$

!

,

(X,@[,IJ,@X

#

,I,

"

@

=

X

B

$

!

,Y2

!加入
#'--Nb

浓度为
B-

0

Q

,

Nb

c"的
@2

#

[

#c

?

溶液!调节
)

X

!震荡
!-N96

!静置
"J

!

移取上层清液离心
"-N96

!浓度稀释至最佳线性范围!用火

焰原子吸收光谱法检测残留的
@2

#

[

#c

?

离子残余量!计算其

吸附率
8Z

!为比较其吸附效果!用等量的纳米二氧化硅进

行对比实验%实验结果如图
#

所示%
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)

&;

!

U44-.3+4

7

J+839-0<2+1

7

3(+8+4I1

;

$
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N

"

-
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"

@X

#

$

!

,(X,IJ,@X

#

,I

"

@

=

X

B

$

!

Y2

)

#

-

(56%,.9[

#

!!

从图中可以看到合成的吸附剂在
)

X"

时吸附效率也达

到最大为
+?'?+Z

%随着
)

X

的增大!吸附效率不断减小%而

纳米二氧化硅在
)

X"

时对
@2

#

[

#c

?

离子吸附效率达最大值

为
?B'?BZ

!随着
)

X

的增大!吸附效率也明显减小%比较两

条曲线可以看到!合成的吸附剂对
@2

#

[

#c

?

离子的吸附效率

要明显高于
(56%,.9[

#

对
@2

#

[

#c

?

离子的吸附效率%

;&=

!

用量和震荡时间对它的影响

调节
)

X"

!

@2

#

[

#c

?

初始离子浓度为
B-N

Q

,

b

c"

!在

#BS

条件下分别加入
-'-#

Q

!

-'-B

Q

!

-'"

Q

!

-'#

Q

!

-'!

Q

.9

5

"

@X

#

$

!

,(X,@[,IJ,@X

#

,I

"

@

=

X

B

$

!

Y2

!震荡
!-N96

!静置
"

J

!浓度稀释至最佳线性范围!用火焰原子吸收光谱法测

@2

#

[

#c

?

离子的平衡浓度!考察吸附剂用量对
@2

#

[

#c

?

吸附率

的影 响% 结 果 表 明-

.9

5

"

@X

#

$

!

,(X,@[,IJ,@X

#

,I

"

@

=

X

B

$

!

Y2

对
@2

#

[

#c

?

的吸附率随着吸附剂加入量的增加而

提高!当吸附剂用量达到
-'"

Q

时!吸附率可达到
+BZ

以

上!综合考虑本实验选择
.9

5

"

@X

#

$

!

,(X,@[,IJ,@X

#

,I

"

@

=

X

B

$

!

Y2

的吸附用量为
-'"

Q

%同时固定新型吸附剂的用

量为
-'"

Q

!

)

X"

时考察了震荡时间分别为
"-

!

#-

!

!-

!

=-

!

+-

!

"#-

!

"B-N96

的影响!结果如图
!

所示%从图中曲线可

以发现!震荡时间为
!-N96

时吸附效果最好%

'(

)

&=

!

U44-.3+4290E(8

)

3(:-+839-0<2+1

7

3(+8+4I1

;

$

;f

N

'(

)

&F

!

U44-.3+439-.+8.-83103(+8+4I1

;

$

;f

N

;&F

!

I1

;

$

;f

N

浓度对吸附效率的影响

调节
)

X"

!

@2

#

[

#c

?

初始离子浓度分别为
"-

!

#-

!

B-

!

"--

!

"B-N

Q

,

b

c"

!在
#BS

条件下分别加入
-'"

Q

新型吸附

剂!震荡
!-N96

!静置
"J

!离心!浓度稀释至最佳线性范

围!用火焰原子吸收光谱法测
@2

#

[

#c

?

离子的平衡浓度!考

察
@2

#

[

#c

?

初始离子浓度对
@2

#

[

#c

?

吸附率的影响%从图
>

中

可以看出!初始浓度为
B-N

Q

,

b

c"时吸附效果最好%

;&H

!

检出限和相对标准偏差

配制了一系列不同浓度的
@2

=k的标准溶液"

$f-'"

!

-'B

!

"'-

!

#'-

!

!'-

!

>'-

!

B'-

0

Q

,

Nb

c"

$!测其吸光度!测

定结果表明-

@2

=k浓度在
-'B

)

>'-

0

Q

,

Nb

c"之间呈较好的

线性关系!且线性方程为-

9f-'--!"?B$k-'-"-*"+

!相

关线性系数达到
-'+++B

!根据
RdI8@

定义该方法的检出限

为
-'-*>

0

Q

,

Nb

c"

!测定
#'-

0

Q

,

Nb

c"的
@2

#

[

#c

?
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次!
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为
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%
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!

!

分析应用

!!

为验证该分析方法的准确性!分别对生活污水&池塘水

和工业废水三种水样中
@2

#

[

#c

?

的含量进行测定%用加标法

对三种水样中
@2

#

[

#c

?

的含量及回收率进行测定!结果列于

表
"

%

506,-!

!

#-3-1:(803(+808<1-.+P-1(-2+4I1

;

$

;f

N

(8-8P(1+8:-83B03-120:

7

,-2

"

"_H

$

实测水样 加标量0"

0

Q

,

b

c"

$ 实际测定值0"

0

Q

,

b

c"

$

相对标准偏差"

"fB

$0
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