
基金项目：亚热带特色农产品保鲜加工与安全控制技术创新研究（编

号：６１２０１４０４２）

作者简介：余阳，女，福建农林大学在读硕士研究生。

通讯作者：陈团伟（１９８２—），男，福建农林大学副教授，博士。

Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｔｕａｎｗｅｉ２００５＠１６３．ｃｏｍ

收稿日期：２０１６—０４—２５

第３２卷第６期

２０１６年６月 ! " # $ %

!!"#$%&'()*+,

Ｖｏｌ．３２，Ｎｏ．６

Ｊｕｎ ．２０１６

犇犗犐：１０．１３６５２／犼．犻狊狊狀．１００３－５７８８．２０１６．０６．０１５

ＵｉＯ６６（Ｚｒ）对Ａｓ３＋的吸附性能及吸附动力学研究
ＳｔｕｄｙｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＵｉＯ６６（Ｚｒ）ｆｏｒＡｓ

３＋

余　阳１

犢犝犢犪狀犵
１
　

陈团伟１

犆犎犈犖犜狌犪狀狑犲犻１
　

甄文博１

犣犎犈犖 犠犲狀犫狅１

卢　菊１

犔犝犑狌１
　

张金梁１

犣犎犃犖犌犑犻狀犾犻犪狀犵
１
　

康彬彬１，２

犓犃犖犌犅犻狀犫犻狀１
，２

（１．福建农林大学食品科学学院，福建 福州　３５０００２；２．福建生物工程职业技术学院，福建 福州　３５０００２）

（１．犆狅犾犾犲犵犲狅犳犉狅狅犱犛犮犻犲狀犮犲，犉狌犼犻犪狀犃犵狉犻犮狌犾狋狌狉犲犪狀犱犉狅狉犲狊狋狉狔犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犉狌狕犺狅狌，犉狌犼犻犪狀３５０００２，犆犺犻狀犪；

２．犉狌犼犻犪狀犅犻狅犲狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犘狉狅犳犲狊狊犻狅狀犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犐狀狊狋犻狋狌狋犲，犉狌狕犺狅狌，犉狌犼犻犪狀３５０００２，犆犺犻狀犪）

摘要：采用新型金属有机骨架化合物（ＭＯＦｓ）ＵｉＯ６６（Ｚｒ）为

吸附剂，研究吸附时间、吸附温度、溶液ｐＨ对Ａｓ
３＋吸附效果

的影响，并通过吸附等温线和吸附动力学的研究建立 Ａｓ３＋

的吸附动力学模型。结果表明：溶液的ｐＨ值在比较宽的范

围，ＵｉＯ６６（Ｚｒ）新型材料对 Ａｓ３＋有较高的吸收率，最佳ｐＨ

值为６．０；初始浓度在１０～６０μｇ／Ｌ时，ＵｉＯ６６（Ｚｒ）表现出优

异的吸附性能，吸附率均达到９９％左右。通过吸附等温线和

吸附动力学的研究，ＵｉＯ６６（Ｚｒ）新型材料对 Ａｓ３＋的吸附过

程在热力学上较符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，属于单分子层吸附；同

时，准二级动力学模型能很好地拟合吸附过程（犚２＝１．０００）。

因此，ＵｉＯ６６（Ｚｒ）新型材料可作为Ａｓ３＋吸附、分离和富集的

良好吸附剂。

关键词：ＵｉＯ６６（Ｚｒ）；无机砷；吸附；动力学
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砷（Ａｒｓｅｎｉｃ，Ａｓ）是一种毒性极强的类金属元素，在自然

界中广泛存在［１］。砷主要包含无机和有机两种存在形态，随

着毒理学评价技术的发展，人们逐渐认识到砷元素在生态环

境中的毒性效应并不取决于它的总量，而是取决于它存在的

形态。以砷化合物的半致死量犔犇５０（ｍｇ／ｋｇ）计，其毒性由

大到小依次为：ＡｓⅢ （１４）＞ ＡｓⅤ （２０）＞ ＭＭＡⅤ （２００～

１８００）＞ＤＭＡⅤ（２００～２６００）＞ ＡｓＣ（＞６５００）＞ ＡｓＢ（＞

１００００），砷元素与有机基团结合得越多，其毒性越小
［２］。因

而一般认为无机砷化物的毒性大于有机砷化物，其中以三价

的无机砷毒性最强。多个国家和地区的流行病学资料［３］证

实无机砷是人类致癌物，会引起典型的皮肤损害，其中最常

见的是掌驼色素沉着和过度角化。而人体中砷主要源于饮

食，如饮用水、海产品、谷类及粮食制品等。

基于砷对人体健康所产生的巨大危害，国内对食品中砷

的限量标准均有所规定。中国ＧＢ２７６２—２０１２《食品中污染

物限量》中规定了各种食品中总砷及无机砷的限量值，规定

无机砷的限量为０．２０ｍｇ／ｋｇ；ＮＹ５０７３—２００６《无公害食品

水产品中有毒有害物质限量》中则规定海水鱼中无机砷含量

不得超过０．５０ｍｇ／ｋｇ，其它水产品的无机砷含量不得超过

１．０ｍｇ／ｋｇ。然而砷在食品中的含量很低，且食品的成分复

杂，因此如何吸附富集三价的无机砷，成为分析检测砷的关

键。近年来，金属有机骨架化合物（ＭＯＦｓ）材料由于具有多
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孔结构和超大的比表面积，用作吸附剂引起了巨大的关注，

其中ＵｉＯ系列材料是这类新型稳定的 ＭＯＦｓ材料之一。目

前已在气体吸附，如ＣＯ２
［４－６］；染料色素的吸附，如罗丹明

Ｂ
［７］、甲基橙［８］等；水环境中的重金属吸附，如净化处理污水

中的砷［９］、脱除废水中的硝基苯［１０］等，以及催化［１１］等领域广

泛应用。但是，将 ＵｉＯ系列材料独特的吸附性能应用于无

机砷的分离富集，目前未见报道，因此，探索 ＵｉＯ６６（Ｚｒ）新

型材料对三价无机砷的吸附行为，对于分离富集三价无机砷

有重要意义。

本试验拟通过ＵｉＯ６６（Ｚｒ）新型材料对三价无机砷吸性

能的研究，探讨其最佳的ｐＨ 值、吸附方式及时间、吸附温

度，建立吸附等温线和动力学模型，旨在为 ＵｉＯ６６（Ｚｒ）新型

材料在无机砷检测中的前处理操作提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

ＵｉＯ６６（Ｚｒ）新型材料：参照文献［１２］的方法制备；

亚砷酸根标准溶液（１．０１１μｍｏｌ／ｇ）：ＧＢＷ０８６６６，国家标

准物质研究中心；

盐酸、磷酸、氢氧化钾、硼氢化钾：分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；

试验过程中所用的水均为１８．２ＭΩ去离子水。

１．１．２　主要仪器设备

场发射环境扫描电镜仪：Ｓ４８００型，日本日立公司；

ＸＲＤ衍射仪：Ｘ＇ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型，荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司；

同步热重分析仪：ＳＴＡ４４９Ｃ型，德国Ｎｅｔｚｓｃｈ公司；

傅立叶红外扫描仪：Ｎｉｃｏｌｅｔ６７０型，美国 Ｗａｌｔｈａｍ公司；

比表面积和氮气微孔吸附仪：ＡＳＡＰ２０２０型，美国 Ｍｉ

ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司；

烘箱：ＤＨＧ９０３０Ａ型，上海一恒科学仪器有限公司；

双通道原子荧光光谱仪：ＡＦＳ３１００型，北京海光仪器有

限公司；

ｐＨ计：ＰＢ１０型，北京赛多利斯仪器系统有限公司；

超声波清洗器：ＫＱ５２００ＤＥ型，昆山市超声仪器有限

公司；

涡旋震荡器：ＭＳ３型，德国ＩＫＡ公司；

离心机：ＴＧＬ１２０Ｍ型，湖南湘仪实验室仪器有限公司；

电子分析天平：ＢＳ１２４Ｓ型，德国赛多利斯科学仪器北

京有限公司。

１．２　方法

１．２．１　标准曲线的绘制　将亚砷酸根标准溶液配制成浓度

为１ｍｇ／Ｌ标准贮备液，保存至棕色瓶中备用。使用５％盐

酸溶液，配制浓度分别为：１０，２０，４０，６０，８０μｇ／Ｌ系列标准溶

液。采用 ＨＧＡＦＳ并以５％的盐酸作为载流、２０ｇ／Ｌ硼氢化

钾溶液为还原剂，测量标准系列曲线的荧光值并绘制标准曲

线。仪器工作参数设置：负高压２４０Ｖ，总电流５０ｍＡ，载气

流量４００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气流量９００ｍＬ／ｍｉｎ，读数时间１６ｓ，

延迟时间１ｓ，测量方法Ｓｔｄ．Ｃｕｒｖｅ，读数方式ＰｅａｋＡｒｅａ，原

子化器高度８ｃｍ。

１．２．２　ＵｉＯ６６的表征　采用Ｓ４８００型场发射环境扫描电镜

仪（ＦＥＳＥＭ）观察ＵｉＯ６６的表面形貌；采用Ｘ＇ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ

型Ｘ射线衍射分析仪（ＸＲＤ）确定是否成功合成 ＵｉＯ６６；采

用Ｎｉｃｏｌｅｔ６７０傅立叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）分析鉴定 ＵｉＯ６６

表面的功能基团。

１．２．３　吸附性能研究

（１）ｐＨ对Ａｓ
３＋吸附性能的影响：配制５０μｇ／Ｌ亚砷酸

根标准溶液１００ｍＬ，分别将溶液调整至不同的ｐＨ值（２．０，

３．０，４．０，５．０，６．０，７．０，８．０，９．０，１０．０，１１．０，１２．０，１３．０），各取

５ｍＬ５０μｇ／Ｌ亚砷酸根标准溶液与５ｍｇＵｉＯ６６（Ｚｒ）混合，

振荡 混 匀 后，２００ Ｗ 超 声 波 室 温 吸 附 １０ ｍｉｎ，离 心

（１２０００ｒ／ｍｉｎ，５ｍｉｎ），取上清液进入双通道原子荧光光谱仪

（ＨＧＡＦＳ）测量（１．２．１标准曲线绘制的操作参数），平行测量

３次，计算不同ｐＨ值条件下ＵｉＯ６６（Ｚｒ）对三价砷的吸附率犚。

（２）吸附方式及时间对 Ａｓ３＋ 吸附性能的影响：配制

５０μｇ／Ｌ亚砷酸根标准溶液１００ｍＬ，在上述确定ｐＨ 条件

下，各取５ｍＬ与５ｍｇＵＩＯ６６（Ｚｒ）混合，振荡混匀后，研究

单一超声时间（１，２，３，５，１０，２０，３０，５０，７０，９０，１２０，１８０ｍｉｎ），

单一涡旋时间（１，２，３，５，８，１０，２０，３０ｍｉｎ），根据上述单一方

式的筛选结果，研究超声—涡旋辅助１ｍｉｎ的吸附方式，离

心（１２０００ｒ／ｍｉｎ，５ｍｉｎ）；取上清液进入ＡＦＳ测量，平行测量

３次，计算不同吸附时间对５ｍｇＵｉＯ６６（Ｚｒ）的吸附率犚 和

吸附量狇狋，确定ＵｉＯ６６吸附砷的最佳方式及时间。

（３）吸附温度对Ａｓ３＋吸附性能的影响：配制５０．０μｇ／Ｌ

总砷标准溶液１００ｍＬ，各取５ｍＬ与５ｍｇＵｉＯ６６混合，振

荡混匀，在上述确定的ｐＨ 和吸附时间下，研究不同温度条

件（１０，２０，４０，６０，８０℃）的吸附试验，离心（１２０００ｒ／ｍｉｎ，

５ｍｉｎ）；取上清液进行ＡＦＳ测量，计算 ＵｉＯ６６的砷吸附率，

确定ＵｉＯ６６吸附砷的最佳温度。

（４）初始浓度的吸附试验：分别配制初始浓度犆狅为１０，

２０，３０，４０，５０，６０，７０，８０μｇ／Ｌ的亚砷酸钠标准溶液，根据上

述确定的ｐＨ值、时间，温度，分别投放５ｍｇＵｉＯ６６（Ｚｒ）至

不同起始浓度的总砷标准溶液，经涡旋、超声吸附后，离心，

取上清液进入双通道原子荧光光谱仪（ＨＧＡＦＳ）测量荧光

响应值，并平行测量３次。计算不同初始浓度下 ＵｉＯ６６

（Ｚｒ）对三价砷的吸附率犚 和吸附量狇犲，为 ＵｉＯ６６吸附等温

线的拟合提供试验数据。

１．２．４　吸附等温线和吸附动力学的研究及模型建立

（１）ＵｉＯ６６吸附等温线模型的拟合：Ｌａｎｇｍｉｕｒ模型方

程［１３］假设吸附剂表面均匀，各吸附质之间的吸附能都相同，

且吸附过程是单分子层吸附，Ｌａｎｇｍｉｕｒ方程为：

犆犲

狇犲
＝
犆犲

狇ｍａｘ
＋

１

狇ｍａｘ·犓犔

， （１）

式中：

狇犲———吸附平衡时三价砷的吸附量，μｇ／ｇ；

犆犲———溶液的平衡浓度，μｇ／Ｌ；

犓犔———Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附常数；

狇ｍａｘ———吸附剂的最大吸附量。

２６
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将
犆犲

狇犲
－犆犲 拟合直线，狇ｍａｘ、犓犔可通过拟合直线中的斜

率和截距求出。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型方程
［１４］是经验方程，适用于表面不均匀

的吸附剂进行多分子层吸附，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程为：

ｌｏｇ狇犲 ＝
１

狀
ｌｏｇ犆犲＋ｌｏｇ犓犉 ， （２）

式中：

狇犲———吸附平衡时Ａｓ
３＋的吸附量，μｇ／ｇ；

犆犲———溶液的平衡浓度，μｇ／Ｌ；

犓犉———Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数，代表吸附能；

１／狀———Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线偏离线性的程度，若１／狀＜１，

说明吸附过程容易进行，１／狀＞１，说明该吸附过程不易发生。

将ｌｏｇ狇犲－ｌｏｇ犆犲拟合直线，
１

狀
和犓犉可通过拟合后直线

中的斜率和截距求出。

（２）ＵｉＯ６６吸附动力学模型的拟合：为了进一步研究

ＵｉＯ６６对总砷的吸附过程，分别应用准一级动力学模型
［１５］

和准二级动力学模型［１６］对试验数据进行拟合，方程式分

别为：

ｌｎ（狇犲－狇狋）＝ｌｎ狇犲－犽１狋， （３）

狋

狇狋
＝
１

狇犲
狋＋

１

犽２狇
２
犲

， （４）

式中：

狇狋———在狋 时刻，每 ｇＵｉＯ６６ 吸附总砷的吸附量，

μｇ／ｇ；

犽１、犽２———分别为速率常数，分别以ｌｎ（狇犲 －狇狋）－狋和

狋

狇狋
－狋拟合直线，并得到线性相关系数犚

２。准一级和准二级

方程中的犽１、犽２分别可通过所得直线方程的斜率和截距计算

得出。

１．３　数据统计与分析

１．３．１　ＵｉＯ６６对 Ａｓ
３＋吸附率的计算　吸附率犚 按式（５）

计算：

犚 ＝
（犆狅－犆）

犆狅
×１００％ ， （５）

式中：

犚———ＵｉＯ６６（Ｚｒ）在 吸 附 平 衡 时 对 三 价 砷 的 吸

附率，％；

犆狅、犆———溶液中 Ａｓ
３＋ 的初始浓度、吸附平衡时的浓

度，μｇ／Ｌ。

１．３．２　ＵｉＯ６６对Ａｓ
３＋吸附量的计算

（１）吸附量狇狋计算的公式：

狇狋 ＝
（犆狅－犆狋）·犞

犕
， （６）

式中：

狇狋———在狋时刻每克ＵｉＯ６６（Ｚｒ）的Ａｓ
３＋吸附量，μｇ／ｇ；

犆狅、犆狋———溶液中Ａｓ
３＋的起始浓度和狋时刻测得的浓

度，μｇ／Ｌ；

犞———溶液的体积，Ｌ；

犕———吸附剂的质量，ｇ。

（２）吸附量狇犲计算公式：

狇犲 ＝
（犆狅－犆犲）·犞

犕
， （７）

式中：

狇犲———每克ＵｉＯ６６（Ｚｒ）在吸附平衡时对三价砷的吸附

量，μｇ／ｇ；

犆狅、犆犲———溶液中三价砷的起始浓度、平衡浓度，μｇ／Ｌ；

犞———溶液的体积，Ｌ；

犕———吸附剂的质量，ｇ。

２　结果与分析
２．１　标准曲线的绘制

以亚砷酸钠标准溶液浓度为横坐标、荧光强度为纵坐

标，绘制标准曲线见图１。标准曲线方程为犢＝５２．０９６犡＋

７．７９６４，相关系数为犚２＝０．９９９７，表明亚砷酸根标准溶液在

０～８０μｇ／Ｌ范围内与荧光强度呈良好线性相关，符合朗伯—

比尔定律。

图１　亚砷酸根标准曲线图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆａｒｓｅｎｉｔｅ

２．２　ＵｉＯ６６的表征

２．２．１　ＦＥＳＥＭ分析　通过场发射环境扫描电镜仪，在５μｍ

和５００ｎｍ 条件下，观察到的 ＵｉＯ６６的形貌见图２。由

图２（ｂ）可知，ＵｉＯ６６的颗粒直径在２０～５０ｎｍ，呈明显的正

六边形。

２．２．２　ＸＲＤ分析　合成的ＵｉＯ６６呈结晶态，具有高度的对

称性以及良好的拓扑结构。由图３可知，２θ在５°～１０°有两

个特征峰，在２６°区域存在一个特征峰，峰型尖锐，根据

Ｓｃｈｅｒｒｅ公式的原理，说明合成材料的结晶程度高，晶相好。

同时，ＵｉＯ６６的整体峰型与模拟的 ＵｉＯ６６ＸＲＤ衍射峰的

位置十分吻合，说明ＵｉＯ６６晶体制备成功。

图２　ＵｉＯ６６的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＵｉＯ６６ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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图３　ＵｉＯ６６的ＸＲＤ衍射谱图

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＵｉＯ６６ａｎｄ

ｓｉｍｕｌａｔｅｄＵｉＯ６６

２．２．３　ＦＴＩＲ分析　ＦＴＩＲ表征可确定化学物质的部分结构

及官能团，ＵｉＯ６６的ＦＴＩＲ谱图见图４。在１６６０ｃｍ－１处的

特征峰为羧基中碳氧双键Ｃ"Ｏ的振动吸收，１５８５ｃｍ－１和

１３９７ｃｍ－１处为ＣＯＯ—的伸缩振动而引起的吸收峰，由此可

知，ＵｉＯ６６中含有对苯二甲酸上的羧基。在７４６ｃｍ－１产生

的振动峰与Ｚｒ— （μ３）—Ｏ键一致，说明 ＵｉＯ６６中含有锆

离子，且通过μ３—Ｏ与对苯二甲酸桥联配位，从而形成 ＵｉＯ

６６的八面体次级结构单元。

图４　ＵｉＯ６６的傅立叶红外光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＦＩＴＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＵｉＯ６６

２．３　吸附性能的研究

２．３．１　ｐＨ值对吸附性能的影响　ｐＨ值是影响吸附效率的

一个重要影响因素，ｐＨ 值的改变，可能会影响到体系中

Ａｓ３＋的存在形态以及吸附剂表面功能基团的活性，同时还可

以明确ＵｉＯ６６是否具有稳定的耐酸碱性能。相关研究
［１７］

表明：在适宜的ｐＨ 范围内，吸附才能行之有效。ＵｉＯ６６

（Ｚｒ）在不同ｐＨ值下对三价砷的吸附率见图５。

　　当ｐＨ值在２．０～１３．０范围内，ＵｉＯ６６（Ｚｒ）对三价砷吸

附率均在６０％以上，随着ｐＨ值的增大，吸附率逐渐上升，当

图５　ＵｉＯ６６（Ｚｒ）在不同ｐＨ值下对三价砷的吸附率

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡｓⅢａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＵｉＯ６６（Ｚｒ）

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

ｐＨ＝６．０时，吸附率最高，达到了９８％，之后ｐＨ 值继续上

升，吸附率虽有所下降，但稳定在９５％左右。这可能是在强

酸条件下，ＵｉＯ６６（Ｚｒ）发生部分溶解，同时溶液中的氢离子

与Ａｓ３＋发生竞争吸附；在中性和强碱条件下，ＵｉＯ６６（Ｚｒ）发

生去质子化作用，使其表面带负电，因此对亚砷酸根离子的

吸附产生抑制作用，因而吸附率下降，然而，亚砷酸根离子在

碱性条件下发生电离，其电负性增强，有助于吸附 ＵｉＯ６６

（Ｚｒ）的静电吸附，因此吸附率可以保持稳定。因此可得出，

ＵｉＯ６６（Ｚｒ）在ｐＨ＝６．０条件下，为 Ａｓ
３＋ 最佳的吸附条件。

同时还可以推断，ＵｉＯ６６（Ｚｒ）在大范围ｐＨ条件下都有较高

的吸附率，说明 ＵｉＯ６６（Ｚｒ）在 Ａｓ３＋吸附方面应用广泛，且

具有良好的耐酸碱性。

２．３．２　吸附方式及时间对 Ａｓ
３＋ 吸附性能的影响　研究

ＵｉＯ６６对总砷吸附率随时间的变化，一方面可用来确定吸

附平衡的时间，另一方面可用于计算 ＵｉＯ６６对总砷的吸附

速率。在ｐＨ＝６条件下，采用超声方式考察吸附时间对总

砷吸附率的影响见图６。随着超声时间的延长，ＵｉＯ６６对总

砷的吸附效率也逐渐提高，在０～３０ｍｉｎ时，吸附速率较快，

这是因为ＵｉＯ６６的比表面积很大，有传质阻力较小的优势，

当超声时间在３０ｍｉｎ之后，吸附趋于平衡，达到９８％以上，

并且随着时间的增长，吸附率缓慢提升，最终吸附时间在

１８０ｍｉｎ时，吸附率达到９９％。

图６　超声时间对总砷吸附率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｒａｔｅｏｆｔｏｔａｌａｒｓｅｎｉｃ

　　采用涡旋吸附的结果如图７所示，在吸附时间１～

１０ｍｉｎ内，ＵｉＯ６６对总砷快速吸附，在涡旋１０ｍｉｎ时吸附率

达到９６％，继续涡旋，吸附趋于稳定，吸附率没有明显增高。

对比两种方式可知，在相同时间（０～３０ｍｉｎ）内，超声的吸附

率均高于涡旋，这是由于涡旋相对于超声的过程中，不能很

好的将ＵｉＯ６６均匀分散在溶液中，有可能会发生吸附剂的

团聚问题，而超声波的振动能够在溶液内部生成数以百万计

的微小空化气泡，这些气泡会不断地生长然后破裂，在这一

系列过程中产生的高温高压可以提高物质的传输，因此超声

波的空化效应可以提升吸附过程的物质扩散速率，使吸附效

率明显提升。然而，从超声的吸附平衡时间可以得出，吸附

平衡时间在３０ｍｉｎ，为了能继续缩短吸附时间，采用超声联

合涡旋辅助１ｍｉｎ的吸附方式，得到的结果见图８。

　　超声１，３，５，７，９ｍｉｎ后，进行涡旋辅助１ｍｉｎ吸附，对砷

吸附效果的影响见图８。超声１ｍｉｎ—涡旋辅助１ｍｉｎ的吸

４６
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图７　涡旋时间对总砷吸附率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖｏｔｅｘｔｉｍｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｒａｔｅｏｆｔｏｔａｌａｒｓｅｎｉｃ

图８　超声—涡旋辅助１ｍｉｎ对总砷吸附率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｖｏｔｅｘａｓｓｉｓｔｅｄ１ｍｉｎｏｎ

ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｏｔａｌａｒｓｅｎｉｃ

附率达到９７．６％。当超声５ｍｉｎ—涡旋辅助１ｍｉｎ时，接近

１００％吸附。当超声时间分别为７ｍｉｎ和９ｍｉｎ时，吸附率发

生下降，但与单一超声方式的吸附率持平（９７％），这可能是

在高频率的超声后，ＵｉＯ６６吸附的总砷在不断发生吸附—

脱附过程所导致，此时涡旋的辅助效果不大。综上所述，结

合吸附率和吸附时间两者考虑，采用超声５ｍｉｎ—涡旋辅助

１ｍｉｎ，作为后续吸附时间。

２．３．３　吸附温度对Ａｓ
３＋吸附性能的影响　讨论温度因素对

总砷的吸附，是为了确定ＵｉＯ６６吸附总砷最佳的温度条件，

所得的结果有助于确定ＵｉＯ６６在实际吸附过程中是否具有

良好的热稳定性。在ｐＨ＝６，吸附时间为超声５ｍｉｎ，涡旋

１ｍｉｎ，不同超声温度对ＵｉＯ６６吸附效果的影响见图９。超

声温度在１０～６０℃时，总砷吸附率稳定在９９％左右，而当超

声温度上升至８０℃时，吸附率反而降低，为９５％。可知

图９　ＵｉＯ６６在不同温度下对总砷吸附率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ９　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＵｉＯ６６ｏｎｔｈｅｒａｔｅｏｆｔｏｔａｌａｒｓｅｎｉｃ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＵｉＯ６６材料具有良好的热稳定性，且在正常室温条件下

（１０～４０℃）能保持较高的吸附性能。

２．３．４　初始浓度的吸附试验　在ｐＨ＝６，吸附时间为超声

５ｍｉｎ—涡旋１ｍｉｎ的条件下，ＵｉＯ６６吸附不同初始浓度总

砷的结果见图１０。由图１０可知，初始浓度犆狅在１０～８０μｇ／Ｌ

时，ＵｉＯ６６表现出优异的吸附性能，吸附率均在９５％以上，

且起始浓度在６０μｇ／Ｌ以内，吸附率均能达到９９％左右。

图１０　不同初始浓度下ＵｉＯ６６对总砷的吸附率曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１０　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｃｕｒｖｅｓｏｆＵｉＯ６６ｏｎｔｏｔａｌ

ａｒｓｅｎｉｃａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．４　吸附动力学研究及模型的建立

２．４．１　吸附等温线分析　ＵｉＯ６６（Ｚｒ）对Ａｓ３＋溶液的吸附等

温线可用来描述ＵｉＯ６６（Ｚｒ）的平衡吸附量与被吸附溶液的

平衡浓度之间的关系［１８］，是研究吸附过程中吸附剂与被吸

附材料中最为基础的研究方法。不同的初始浓度犆狅下，根

据吸附平衡时，试验测得的平衡浓度犆犲，计算得到 ＵｉＯ６６

（Ｚｒ）的平衡吸附量狇犲，以狇犲为纵坐标，犆犲为横坐标，作吸附

等温线，结果见图１１。

　　为了更好了解ＵｉＯ６６（Ｚｒ）的吸附机理，分别使用Ｌａｎｇ

ｍｉｕｒ模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型对试验结果进行拟合，拟合图和

模型相关系数分别见图１２和表１。

图１１　ＵｉＯ６６（Ｚｒ）吸附Ａｓ３＋的吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ１１　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＡｓ
３＋ｏｎＵｉＯ６６

表１　等温吸附模型的常数及相关性

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

犜／

Ｋ

Ｌａｎｇｍｉｕｒ模型

狇犿犪狓／

（μｇ·ｇ
－１）

犓Ｌ／

（Ｌ·μｇ
－１）

犚２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

１

狀

犓犉／

（μｇ·ｇ
－１）

犚２

３０３．１５ １７２．４１ ３．４１ ０．９９８００．５１２８ １３６．６２ ０．９８０２
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图１２　吸附等温线模型拟合图

Ｆｉｇｕｒｅ１２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇ

　　采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程都能很好拟合

ＵｉＯ６６（Ｚｒ）的吸附过程。对比两种模型的相关系数可以看

出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程（犚
２＝０．９９８０）比Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程（犚２＝

０．９８０２）拟合效果要好，更符合吸附的试验结果，说明 ＵｉＯ

６６（Ｚｒ）吸 附 三 价 砷 为 单 分 子 层 吸 附 的 过 程。此 外，

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合的数据中，１／狀＝０．５１２８＜１，说明吸附

过程容易进行。

２．４．２　吸附动力学分析　为了考察反应物浓度、超声、涡

旋等因素对反应速率的影响，对 Ａｓ３＋在 ＵｉＯ６６（Ｚｒ）上发

生的吸附反应进行动力学研究。首先，根据 ＵｉＯ６６（Ｚｒ）

对 Ａｓ３＋的吸附量和吸附时间的关系作图，超声和涡旋的

吸附量随时间变化的结果见图１３、１４。由图１３（ａ）和图

１４（ａ）可知，在初始阶段，Ａｓ３＋ 吸附迅速，这可能是 ＵｉＯ

６６（Ｚｒ）表面有大量可利用的正电荷。此外，相比于超声

方式，涡旋的平衡时间较短，但平衡吸附量低于超声方

式，说明随着时间的变化，超声确实能增强吸附过程中的

反应动力，并使 ＵｉＯ６６（Ｚｒ）表面的活性位点分布得更加

均匀。

　　根据拟合的线性，对所得数据进行回归分析，计算各方

程的动力学参数和系数，结果见表２。

图１３　超声条件下ＵｉＯ６６（Ｚｒ）吸附过程的动力学模型

Ｆｉｇｕｒｅ１３　Ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

ＵｉＯ６６ｕｎｄｅｒｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　　表２的拟合结果显示，准一级动力学、准二级动力学的

相关系数犚２都大于０．９９，说明两者的动力学方程都适用于

ＵｉＯ６６（Ｚｒ）吸附。但准一级动力学方程的相关系数较低，且

拟合得出的理论平衡吸附量与试验平衡吸附量之间的差距

较大，说明准一级动力学方程不是主要的吸附动力学机理。

相反，准二级动力学方程的相关系数犚２＞０．９９９，同时，超声

与涡旋方式得到的试验值的平衡吸附量（４９．５９，４８．５７μｇ／ｇ）

与通过准二级动力学计算所得的理论平衡吸附量数据

（４９．５０，４８．５４μｇ／ｇ）十分接近，说明准二级动力学方程更符

合ＵｉＯ６６（Ｚｒ）吸附Ａｓ３＋。

表２　准一级、准二级动力学方程相关参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｌｅｖａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒａｎｄｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓ

模式
狇犲（ｅｘｐ．）／

（μｇ·ｇ
－１）

准一级动力学模型

狇犲（ｃａｌ）／

（μｇ·ｇ
－１）

犓１／

ｍｉｎ－１
犚２

准二级动力学模型

狇犲（ｃａｌ）／

（μｇ·ｇ
－１）

犓２／

（μｇ·ｇ
－１·ｍｉｎ－１）

犚２

超声 ４９．５９ １．４３ ０．０３３１ ０．９９５１ ４９．５０ ０．１１６６ １．０００

涡旋 ４８．５７ １．３５ ０．０４６８ ０．９５４８ ４８．５４ ０．２１２２ １．０００
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图１４　涡旋条件下ＵｉＯ６６（Ｚｒ）吸附过程的动力学模型

Ｆｉｇｕｒｅ１４　Ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

ＵｉＯ６６ｕｎｄｅｒｗｈｉｒｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

３　结论
根据试验发现，在２０℃，ｐＨ６，Ａｓ

３＋初始浓度６０μｇ／Ｌ

下，采用涡旋辅助１ｍｉｎ，超声吸附５ｍｉｎ，ＵｉＯ６６对Ａｓ３＋的

吸附率最高；并且通过吸附等温线和吸附动力学的拟合研

究，表明ＵｉＯ６６（Ｚｒ）对Ａｓ３＋的吸附过程在热力学上较好地

符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，说明 ＵｉＯ６６（Ｚｒ）对三价砷吸附、分离

和富集有良好的吸附作用，因此，ＵｉＯ６６（Ｚｒ）新型材料可作

为检测三价无机砷时，样品预处理时分离和富集三价无机砷

之用。今后将进一步研究ＵｉＯ６６（Ｚｒ）在检测食品中三价无

机砷的应用。
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