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摘  要：利用浸渍法对纳米TiO_2进行表面改性，制备出改性纳米TiO2，扫描电镜(SEM)对其

进行了表征，并以其为吸附剂，以电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES)法为分析手段，

探讨了改性纳米TiO_2在静态吸附条件下对Mo(Ⅵ)的吸附性能。考察了影响其吸附和解脱的
主要因素及Mo (Ⅵ)的吸附等温线，研究了常见共存离子的影响，并做了选择性比较实验。结果

表明：在pH 2.0，振荡8 min，静置 2h条件下，改性纳米 TiO_2对 Mo (Ⅵ)的吸附率可达到

93.0%以上；10 mL 0.1 mol/L NaOH作为解脱剂可使Mo(Ⅵ)定量解脱；与未负载的纳米TiO_2
相比，改性纳米TiO_2对Mo(Ⅵ)的吸附性能良好，选择性更好。该指示剂已用于水样中钼的测
定。
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    钼是动植物所必需的营养元素，缺钼会引起

一些疾病，摄钼过多有时会出现中毒症状，因此了

解钼的测定方法具有重要的意义。天然水中钼的

含量一般为 0.1～1．O  mg/L[1]，电感耦合等离子

体原子发射光谱(ICP-AES)法虽具有较高的灵敏

度，但很难直接测定试样中低含量的 Mo(V，因此

需要采用分离富集技术与之相配合。分离富集技

术的采用可以使分析方法的检出限、精密度和准

确度获得有效的改善，并使其应用范围得到扩大。

目前已用于分离富集钼的方法主要有：固相萃

取‘2]、液一液 萃取‘33及共沉淀‘43等。固相萃 取

( SPE)技术以其简单快速、分离效率高、重复性好

等优点，在重金属离子分析检测中得到广泛应用。

    常用的固相吸附剂有离子交换剂、活性炭、二

氧化硅等。纳米材料是近年来受到广泛重视的一

种新兴功能材料，其粒径在 1～100 nm之间，纳

米粒子具有极高的表面能与扩散率，粒子间能充

分接近，因此纳米材料对金属离子具有很强的吸

附能力，并且在较短的时间内即可达到吸附平衡。

同时，由于其比表面积非常大，因而相对于一般的

吸附材料有更大的吸附容量，是一种较为理想的

吸附材料[5-6]。
    钼离子的吸附行为已有报道‘7-9]，纳米 Ti02
对钼离子的吸附行为也有报道‘10]，但是纳米
Ti02对金属离子的吸附性和选择性不太理想，因

此需要对其进行表面改性，提高其对 Mo㈣的吸
附性和选择性。

    本文利用浸渍法制备出改性纳米 Tioz，以
ICP-AES为检测手段，研究了其对 Mo（Ⅶ的吸附
行为及影响其吸附和解脱的主要因素，考察了改

性后的纳米Ti02对Mo(V的吸附等温线、选择性
以及共存离子的影响等，并成功地将其应用到实

际水样中痕量金属离子的分离富集和测定。

1  实验部分

1.1  主要仪器及工作条件

    电感耦合等离子体原子发射光谱仪（美国瓦
里安公司）；SX-650型扫描电子显微镜（日本日立

公司）；pHS-3C型酸度计（上海理达仪器厂）。

    主要工作条件：波长 202. 032 nm；功率 1.00
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kW；载气(Ar)流速 15.O L,/min；辅助气(Ar)流

速 1. 50 L/min；雾化气200 kPa；泵速 15 r/min。
1.2 试剂

    Mo㈣标准储备溶液：1.0 g/I，，由(NH4 )6-
M07 024.4H20加水溶解，定容；Mo（Ⅶ标准溶液

系列和混合金属离子溶液由标准储备液逐级稀释

而成；Mo（Ⅶ标准工作溶液：0.05  mg/L，0.5
mg/L，5 mg/L；各种干扰离子的标准储备液按常

规方法配成；纳米 Tioz（江苏河海纳米材料有限
公司）：粒径在10～100 nm之间。

    8一羟基喹啉、盐酸、硝酸、硫酸、氨水均为分析

纯；实验用水为二次蒸馏水。
1.3  改性纳米Tioz的制备

    纳米Ti02的活化：用 3.0 mol/L HN03浸

泡24 h，水洗至中性，抽滤，于105℃烘干，研磨，
过筛，备用。

    表面改性：将活化后的纳米 Ti02用 0.01

mol/L 8一羟基喹啉乙醇溶液浸泡24 h，水洗至中
性，用普通玻璃漏斗过滤后，于50～60℃烘干，研

磨，过筛，备用。
1.4  实验方法

1.4.1  吸附实验  于50 mL比色管中加入一定

量的Mo（Ⅶ标准工作溶液，用盐酸和氢氧化钠溶

液调节至 pH 2.0，水定容至刻度，然后加入

0. 200 0 g改性纳米Tioz，振荡 8 min，静置2h，
离心，取上层清液，用ICP-AES测定清液中Mo(VJ)

的残余量，计算改性纳米 Ti02对 Mo（Ⅶ的吸附
率。

1.4.2 解脱实验 于50 mL比色管中加入一定

量的Mo㈣ 标准工作溶液，按实验方法在选择的
最佳吸附条件下进行吸附实验。移去上层清液

后，剩余固体用10 mL 0.1 mol/L NaOH作为解

脱剂，振荡1min，静置0.5 h，移出解脱液，离心
后用ICP-AES测定解脱液中Mo㈣含量，计算

Mo(V的解脱回收率。

2  结果与讨论

2.1  改性纳米二氧化钛的表征
    图1、图2和图3分别为未活化纳米Ti02、活

化后纳米Ti02和改性纳米Tioz的扫描电镜图，

由图可以看出改性后的纳米 Ti02颗粒分布均

匀，比表面积更大。

2.2    pH值对吸附的影响

    根据文献[11-13]报道，pH值对金属离子在
纳米材料上的吸附起着重要作用。纳米Ti02的

表面电势由H+和OH-决定，在 pH值较大时，

结合水中的OH-，使其表面带负电荷，对阳离子
如金属离子有吸附的倾向。反之，其表面带正电

荷，吸附阴离子。按实验方法，于50 mL比色管

中加入 25 Fig Mo㈣，改性纳米 Tioz用量为
0. 200 0 g，考察不同的pH值对吸附率的影响。

结果如图4所示，改性纳米Ti02对 Mo(V的吸附

率随pH值的增大而减小，当吸附酸度在pH l.0

～3．O范围内，改性纳米 Ti02对Mo㈣的吸附率

达到97. 0%以上，本实验选择在pH 2.0时进行

吸附。

2.3 振荡时间和静置时间对吸附的影响

    在pH 2.0时，分别考察了不同的振荡时间
和静置时间对 Mo㈣吸附率的影响。结果表明，

当振荡时间超过 1．O min，静置时间超过 0.5 h

时，改性纳米 Ti02对 Mo㈣的吸附率均可达到

93. 0%以上，说明制备出的吸附剂能够快速定量

地吸附Mo(Vj)。

2.4 Mo(VD的洗脱

图1  未活化纳米Tioz

Fig.l  Nanometer Ti01

    图2 活化后纳米Tioz

Fig.2  Activated nanometer Tioz

    图3  改性纳米Tioz

Fig.3  Modified nanometer Tioz



    从图4可以看出，高酸性条件下吸附良好，故

强碱环境必有利于解脱。在优化条件下进行吸附
实验后，分别用1．O moI/L和3.0 mol/L NaOH、

KOH、NH3. H20各10 mL作为解脱剂进行解脱

实验。结果发现，两种浓度的NH3. H20对Mo(Ⅶ
回收率最高，1.0 mol/L NaOH溶液次之，但由于

用氨水解脱的溶液较浑浊，难以离心，因此选用
NaOH溶液为解脱液。不同浓度的NaOH溶液

对Mo(V的解脱回收率的影响，如图5所示。从图
5可见，Mo(Vl)的解脱回收率随着NaOH溶液浓度

的不断增加而逐渐减小，当NaOH溶液浓度为0.1

mol/L时，Mo(V的回收率可达97. 0%以上。综合
考虑，选择0.1 mol/L NaOH溶液作为解脱剂。

2.5 吸附等温线

    以上实验均是在离子浓度较低的条件下进行

的，为了得到Mo(V在改性纳米Tioz上吸附的详

细情况，本实验在pH 2．O，改性纳米Ti02用量为

50 mg条件下，考察了Mo㈣的吸附等温线，结果

见图6。从图6可以看出：等温线分为两部分，即

不可逆吸附和可逆吸附；不可逆吸附过程中，吸附

量随金属离子浓度的增加而迅速增大，直到完全

占据改性纳米Ti02上的活性位置后，进入Lang-

muir可逆吸附阶段，此时吸附的金属离子易被洗

脱。虽然Mo(V静态吸附容量尚未达到饱和，但
从图中可以看出改性后的纳米Ti02对钼离子的

吸附容量较大。

2.6 选择性比较

    于 50 mL比色管中，加入 250  vg  Mo(Ⅶ，
Pb2+，Hg2+，Cr3+，C02+，Cd2+，Cu2+，用稀氨水和
稀盐酸将溶液调至 pH 2.0，水定容，分别加入

0. 300 0 g改性前、后的两种纳米 Ti02，振荡 5
min，静置3 h后离心，取上清液，用 ICP-AES测

定其中各种离子浓度，计算各种离子的吸附率，结
果见表1。从表1中可以看出，改性后的纳米Ti02

对Cd2+，C02+，Cu2+，Hg2+的吸附率明显降低，说
明纳米Ti02改性后对Mo(V的选择性很好。
2.7  在ICP-AES分析中应用

2.7.1 共存离子的干扰情况  于 50 mL比色管
中加入 Mo㈣和不同含量的干扰离子，在选定的

实验条件下，按实验方法操作，分别考察了改性

前、后共存离子的影响。下列共存离子的加入量

不影响 0.5 mg/L Mo(Ⅶ的测定(相对误差≤±

5%，以弘g计)：K+，Na+(改性前 5 000、改性后
3 000)；Ca2+，Mg2+，Al3+，2n2+(改性前 500、改

性后 1  000);Fe3+, Fe2+, Pb2+,  Hg2+, Cr3+,
C02+，Cdz+，Cu2+（改性前200、改性后 500）；P(V)，

Si0\0（改性前 500、改性后1 000）。
2.7.2  方法的检出限和精密度  根据 IUPAC

定义，测得Mo(Ⅶ的检出限为 0. 000 48 mg/L;对

0.5 mg/L的Mo(VJ)测定9次，得到相对标准偏差
为1. 8%。

    图4 pH值对吸附率的影响

Fig.4  Effect of pH on the adsorption rate

    图5 NaOH浓度对回收率的影响

Fig.5  Effect of concentration of NaOH on recovery

    图6  Mo(VD的吸附等温线

Fig.6  The adsorption isotherm of Mo∞



    表l 选择性比较

Table l  Comparison of selectivity

2.7.3 样品分析  在一系列 50 mL比色管中分

别加入一定量的处理过的水样，调至pH 2.0，按
照实验方法进行吸附和解吸实验，实测了地表水、

地下水中Mo㈣的含量，同时做空白实验和加标
回收试验，结果见表2。

    表2 水样中钼(VD含量测定及加标回收试验结果(n-6)

Table 2  Results for determination of Mo(yD in water samples and recovery test
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Study on the adsorption behavior of modified nano-titanium 
dioxide to molybdenumM) 

DENG Yue-hua , YAN Yong-sheng , ZHANG Wen , WANG Ling-ling , 
MAO Yan-li , XU Wan-zhen 

CSchool of Chemistry and Chemical Engineering. ]iangsu University. Zhenjiang 212013. China) 

Abstract: The modified nano-titanium dioxide as a solid sorbent was prepared by impregnation method 

and characterized by SEM. The adsorption behavior of the sorbent to Mo {VD in static system was stud­

ied by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry CICP-AES). The main factors aHect­

ing the adsorption and desorption of Mo {VD were determined along with the adsorption isotherms and 

the effect of coexisting ions. A comparison experiment was conducted to test the selectivity. The re­

sults showed that , when the test solution containing the sorbent was vibrated for 8 min and placed 

statically for 2 h at pH 2. 0 , the adsorption rate of the sorbent to Mo {VD could up to at least 93. 0 %. 
Mo {VD adsorbed onto the sorbent could be desorbed with 10 mL of O. 1 mol/L NaOH. Compared with 

nano-titanium dioxide without modification. the modified Ti02 exhibited better adsorptivity as well as 

better selectivity. It has been applied to the analysis of Mo {VD in environmental water samples. 

Key words:modified nano-titanium dioxide; inductively coupled plasma atomic emission spectrometry; 

adsorption; molybdenum {VD 
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