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·研究论文· 

纳米钛酸钙粉体的制备及其对水中铅和镉的吸附行为 

张  东*    侯  平 
(沈阳理工大学环境与化学工程学院  沈阳 110168) 

摘要  采用柠檬酸络合溶胶-凝胶法制备了纳米钛酸钙粉体. 以 X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)和傅立叶变

换红外光谱(FTIR)对其进行了表征. 考察了该纳米粉体对水中重金属铅和镉的吸附性能, 并以镉离子为例, 系统地研

究了吸附热力学和动力学. 结果表明, 该法合成的钛酸钙为钙钛矿结构的纳米粉体, 粒径大小受灼烧温度的影响, 灼
烧温度越高, 粉体平均粒径越大, 600 ℃灼烧 2 h条件下, 粉体的平均粒径最小, 约为 20 nm. 当介质的 pH值为 4～8时, 
钛酸钙对水中的铅和镉具有很强的吸附能力. 其对镉离子的吸附行为符合 Langmuir 吸附等温模型和 HO 准二级动力

学方程式, 吸附过程焓变(∆H)为 39.312 kJ•mol－1, 各温度下的自由能变(∆G)均小于零, 熵变(∆S)均为正值, 吸附过程的

活化能(Ea)为 20.359 kJ•mol－1. 该吸附过程是自发的吸热物理过程. 被吸附的铅和镉均可用 1 mol•L－1的硝酸完全洗脱

回收. 对铅和镉的富集因子均超过 200. 将其应用于水中痕量铅和镉的吸附富集和测定, 回收率分别为 96.3%～107.2%
和 93.5%～104.0%, 与石墨炉原子吸收光谱法测定结果一致.  
关键词  纳米钛酸钙粉体; 铅; 镉; 吸附行为; 火焰原子吸收光谱法 

Preparation of Nano-calcium Titanate Powder and Its Adsorption 
Behavior for Lead Ion and Cadmium Ion in Water 

Zhang, Dong*    Hou, Ping 
(School of Environmental and Chemical Engineering, Shenyang Ligong University, Shenyang 110168) 

Abstract  Nano-calcium titanate powder was successfully prepared by a citric acid complex sol-gel 
method, and characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and Fou-
rier transform infrared spectrophotometry (FTIR). Its adsorption capabilities for lead ion and cadmium ion 
were investigated. Taking the cadmium ion as an example, the thermodynamics and kinetics of the adsorp-
tion were completely studied. The results showed that the calcium titanate was perovskite nanometer pow-
der. The particle diameter relied on the burning temperature, which became larger at the higher burning 
temperature. When the temperature was at 600 ℃ for 2 h, the average particle diameter was the smallest, 
about 20 nm. This adsorbent had strong adsorption capacity for the lead ion and cadmium ion in water at pH 
4～8. The adsorption behavior followed a Langmuir adsorption isotherm and a pseudo-second-order kinetic 
model. The enthalpy change (∆H) of the adsorption process was 39.312 kJ•mol－1. At various temperatures, 
Gibbs free energy changes (∆G) were negative, and entropy changes (∆S) were positive. The activation en-
ergy (Ea) was 20.359 kJ•mol－1 for the adsorption. These showed that the adsorption of cadmium ion by the 
nano-calcium titanate powder was an endothermic and spontaneous physical process. The adsorbed lead ion 
and cadmium ion could be completely eluated using 1 mol•L－1 HNO3. The pre-concentration factors for lead 
ion and cadmium ion were all more than 200. The method has been applied to the preconcentration and 
flame atomic absorption spectrometry (FAAS) determination of trace lead ion and cadmium ion in water 
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samples. The recoveries were 96.3%～107.2% and 93.5%～104.0% respectively, and the results were found 
to be in agreement with those by graphite furnace atomic absorption spectrometry. 
Keywords  nano-calcium titanate powder; lead ion; cadmium ion; adsorption behavior; flame atomic ab-
sorption spectrometry (FAAS) 

钛酸盐以其优良的电学、光学和化学等性能, 在电

子、催化等领域得到广泛的应用[1]. 笔者首次成功地将

钛酸锶钡应用于水中重金属离子的吸附富集[2～6], 开辟

了钛酸盐应用的新领域. 但是, 由于钛酸锶钡合成需用

到有毒的、昂贵的钡盐和锶盐, 其合成成本较高. 钛酸

钙是钛酸盐系列电子陶瓷的主要成员之一, 广泛用于电

子和光催化领域[7～10], 与钛酸锶钡相比, 其合成成本低. 
但是目前关于纳米粒径的钛酸钙粉体合成的方法报道

很少[11～13]. 而且, 尚无在吸附领域应用的报道. 本文以

硝酸钙和钛酸四丁酯为钙和钛源, 以柠檬酸为络合剂, 
以聚乙二醇为分散剂, 采用溶胶-凝胶法制备了纳米钛

酸钙粉体. 考察了该纳米粉体对水中重金属铅和镉的吸

附性能, 确定最佳吸附和解脱条件, 并以镉离子为例, 
系统地研究了吸附行为. 将其应用于自来水和地表水中

铅和镉的富集测定.  

1  实验部分 

1.1  试剂 

Ca(NO3)2 和柠檬酸为分析纯, 聚乙二醇 1500 和钛

酸四正丁酯为化学纯; 铅标准溶液(0.5 g•L－1)和镉标准

储备液(0.1 g•L－1): 用光谱纯金属铅和镉按常规方法配

制[14], 使用时稀释成所需浓度工作液. 实验用水为二次

石英亚沸蒸馏水.  

1.2  纳米钛酸钙粉体的制备 

称取硝酸钙 56.68 g 和 6.00 g 柠檬酸溶入 120 mL 无

水乙醇中, 磁力搅拌 30 min, 形成均质 A 溶液. 称取钛

酸四丁酯83.34 g, 在剧烈搅拌下溶于90 mL的无水乙醇

中, 搅拌 30 min, 在继续搅拌的条件下滴加 330 mL 的

冰醋酸, 形成稳定的 B 溶液. 继续搅拌, 将 A 液滴入 B
液, 滴完后, 加入 195 mL 的溶有 6.00 g 聚乙二醇的水, 
调整溶液的 pH 值至 3, 搅拌 l h, 得到淡黄色的溶胶, 于
80 ℃烘干, 研磨后, 平均分成三份, 分别于 600, 750, 
900 ℃下空气氛围, 煅烧 6 h, 取出于干燥器中冷至室

温, 研磨得到纳米 CaTiO3 粉体, 分别记作 CaTiO3 600, 
CaTiO3 750, CaTiO3 900, 装瓶备用.  

1.3  样品的表征 

粉体样品的 XRD 分析, 使用日本理学 D/max-RB 
12 kW 转靶 X 射线衍射仪测定; 纳米粒子的形貌使用

Philips EM 420 透射电镜表征; 在北京第二光学仪器厂

的 WQF-410 型傅立叶变换红外光谱仪上, 采用 KBr 压
片法进行红外光谱分析.  

1.4  静态吸附实验 

将粉体用 5 mol•L―1 HNO3浸泡 15 min, 以去除碳酸

盐杂质, 用水洗至中性, 于 105 ℃烘干备用. 取一定量

Pb2＋或(和) Cd2＋于 50 mL 具塞刻度比色管(刻度已校准)
中, 调 pH 值到 4～8, 用水定容, 加入 0.1 g 的纳米钛酸

钙粉体, 密塞, 振荡吸附 20 min, 静止 5 min, 高速离心

分离, 采用北京普析通用的TAS-990AFG型原子吸收光

谱仪测上清液中 Pb2＋或(和) Cd2＋的含量, 计算吸附量.  

1.5  洗脱实验 

按 1.4 节步骤吸附后, 弃去上清液, 用水洗涤沉淀

两次, 加入 5 mL 洗脱剂, 振荡洗脱 5 min, 用火焰原子

吸收光谱仪测洗脱液中 Pb2＋或(和) Cd2＋的含量, 计算回

收率.  

2  结果与讨论 

2.1  纳米钛酸钙的表征结果 

从钛酸钙的 X 射线衍射图谱(见图 1)可以看出, 三
个灼烧温度下, 均出现了钛酸钙晶体的衍射峰, 同时图

中也出现了较弱的 CaCO3 特征峰, 说明生成了微量的

CaCO3 杂质, 而且随着温度的升高, 杂质的特征峰变弱. 
根据 XRD 半宽化法(HFMW), 通过 Scherrer 公式[2], 可  

 

图 1  不同温度合成纳米钛酸钙的 XRD 图谱 
Figure 1  XRD patterns of nano-calcium titanate at various 
temperatures 
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求出 600, 750 和 900 ℃下灼烧得到的晶体平均粒径分

别为 20.6, 27.8 和 33.6 nm, 温度升高, 钛酸钙中碳酸盐

杂质减少, 晶体粒径增大. 
图 2 为不同温度下合成钛酸钙的 TEM 照片, 图中

A, B, C 分别为 600, 750 和 900 ℃条件下灼烧得到的钛

酸钙粉体, 粉体粒径均在 100 nm 以内, 而且, 600 ℃下

灼烧制备的钛酸钙粉体粒径最小, 这与 XRD 表征的结

论一致.  

 

图 2  钛酸钙粉体的 TEM 图片 
Figure 2  TEM patterns of nano-calcium titanate 

(A) CaTiO3600, (B) CaTiO3750, (C) CaTiO3900 

图 3 为钛酸钙干凝胶煅烧前后的红外光谱图, 钛酸

钙凝胶(谱线 1)在 3419 和 1635 cm－1附近为 O—H 伸缩

和变角振动, 3200 cm－1附近为 COOH 及氢键缔合的结

果, 2949和2889 cm－1附近为C—H的伸缩振动, 在1545
和 1415 cm－1 附近出现了羧基的非对称伸缩和对称伸缩

振动, 1385 cm－1附近为 3NO－的N—O吸收, 1082和1049 
cm－1附近分别为 C—O—Ti 和 C—O—Ca 的伸缩振动吸

收, 932 cm－1 附近为 C—C 伸缩振动, 742 cm－1附近为 C
—H 平面弯曲吸收, 552 cm－1 附近为 Ti—O 伸缩振动. 
经灼烧后(谱线 2, 3, 4), 2949, 2889 和 1385 cm－1附近的

吸收峰均消失, 在 577 和 445 cm－1附近出现了 Ca—Ti
—O键的伸缩和变角振动吸收, 3330～3440 cm－1附近为 

 

图 3  红外光谱图 
Figure 3  FT-IR spectra 

(1) Gel Calcium titanate, (2) CaTiO3 600, (3) CaTiO3 750, (4) CaTiO3 900 

纳米钛酸钙粉体表面羟基吸收峰. 表明凝胶中有机物和

硝酸盐均已去除, 生成了 CaTiO3. 而在 1433 和 876 cm－1

附近出现了碳酸盐的振动吸收, 其强度随温度的升高逐

渐减弱, 表明钛酸钙中的碳酸钙杂质随合成温度的升

高, 含量逐渐减少[15], 这与 XRD 表征结论一致. 

2.2  静态吸附实验 

2.2.1  pH 值对吸附的影响 

取 2.0 mg Pb2＋或 0.5 mg Cd2＋于 50 mL 比色管中, 
分别调到不同的 pH 值, 再用相应的 pH 值水定容至 50 
mL, 按实验方法分别测定不同温度下合成 CaTiO3 对

Pb2＋和 Cd2＋的吸附量(图 4). 

 

 

图 4  pH 值对吸附的影响 
Figure 4  Effect of pH on the adsorption 

(A) Lead ion, (B) cadmium ion 

结果表明, 各温度下合成的 CaTiO3对 Pb2＋和 Cd2＋

的吸附能力随 pH 值增大而增强, 当 pH 值大于 4 以后, 
吸附率达到最大. 这是由于, 金属离子在纳米钛酸盐表

面上的吸附过程都有表面 OH 的参与[2,4], 在不同 pH 值

介质中, 钛酸钙表面性质不同, 当 pH值较低时, 溶液中

的 H＋会中和纳米钛酸钙表面的 OH, 影响了钛酸钙对重

金属离子的吸附; 随着介质 pH 值升高, 钛酸钙表面的

OH 数量增多, 吸附能力增强. 但是 pH 值过高, 会产生

重金属的氢氧化物沉淀, 影响吸附. 实验选用 pH 值为

4～8. 相同 pH 值时, 合成时灼烧温度越高, 吸附量越

小, 这与粒径大小负相关, 合成时灼烧温度高, 粒径大, 
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粉体比表面积小, 吸附能力相对弱; 灼烧温度低, 粉体

粒径小, 比表面积大, 吸附能力强. 由于 CaTiO3 600 的

粒径最小, 吸附能力最强, 本文只讨论 CaTiO3 600(以下

直接简称钛酸钙)的吸附性能.  
2.2.2  振荡时间对吸附的影响 

在pH值为5条件下, 振荡吸附不同的时间, 按试验

方法分别测定吸附量(图 5). 

 

 

图 5  吸附时间对吸附量的影响 
Figure 5  Effect of contact time on adsorption 

(A) Lead ion, (B) cadmium ion 

结果表明: 纳米钛酸钙粉体对铅和镉的吸附速度均

很快, 铅离子在 1 min 内吸附量达到 199 mg•g―1, 增加

振荡时间, 吸附量基本不变; 对镉离子的吸附在 1 min
内达到10.3 mg•g―1, 随着振荡时间的增长, 吸附量增大, 
吸附 20 min 基本达到平衡, 吸附量达到 11.5 mg•g―1. 该
纳米粉体对铅离子的吸附速度和吸附量均大于对镉离

子的, 表明纳米钛酸钙粉体对铅离子有更强的亲和吸附

能力.  

2.3  纳米钛酸钙对镉离子的吸附行为 

2.3.1  吸附热力学 

以镉为例, 讨论纳米钛酸钙粉体对重金属离子的吸

附行为. 在不同的温度下, 改变镉离子的初始浓度, 按
实验方法操作, 测定平衡浓度和平衡吸附量, 得到吸附

等温曲线, 见图 6. 对于固液体系的吸附行为, 常用

Langmuir 和 Freundlich 吸附等温方程式来描述[5]. 两式

经变形分别为:  

e e

e L m m

1C C
q K q q

＝ ＋                (1) 

e F e
1ln ln lnq K C
n

＝ ＋           (2) 

两式中 qe 为平衡吸附量(mg•g―1), qm 为饱和吸附量

(mg•g―1), Ce为平衡浓度(mg•L―1), KL, KF和 n 均为常数.  

 
图 6  吸附等温曲线 

Figure 6  Adsorption isotherms under different temperatures 

根据图 6中数据分别用Langmuir和 Freundlich方程

式进行拟合所得参数见表 1.  

表 1  Langmuir 和 Freundlich 等温方程拟合参数 
Table 1  The parameter of Langmuir and Freundlich isotherms 
equations 

Langmuir Freundlich 
T/K

qm KL R2 
 

n KF R2 
298 17.575 2.749 0.990  4.309 114.411 0.923
308 18.587 4.045 0.997  4.221 131.420 0.958
318 20.161 4.960 0.993  4.286 144.214 0.989
328 22.026 7.695 0.990  3.834 184.454 0.976
 

从拟合相关系数可知, 在所研究的浓度和温度范围

内, CaTiO3对 Cd2＋吸附行为很好地符合 Langmuir 吸附

等温模型(R2＞0.99). 等温吸附常数 KL 随温度的升高而

增大, 温度升高, 吸附能力增强.  
吸附过程的焓变(∆H)、自由能变(∆G)和熵变(∆S), 

可以根据吸附等温方程推导出. 根据 Van’t Hoff 方程[16]

得出的等量吸附焓变可以通过下式计算:  

e 0
∆ln ln HC K
RT

＝－ ＋                 (3) 

式中 ∆H 为吸附焓变, R 为理想气体常数, T 为绝对温度, 
K0为常数, Ce为吸附量一定时, Cd2＋平衡浓度. 以 ln Ce
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对 1/T 作图, 有 

e
1ln 4728.4 16.581C
T

＝ －   (R2＝0.990)   (4) 

可通过斜率求出吸附焓变(∆H).  
由Gibbs方程结合Langmuir吸附等温方程, 吸附的

自由能变可用下式求得:  

∆G＝－RTln KC                          (5) 

式中 KC为平衡吸附系数.  
与吸附相关熵的变化(∆S)可以通过 Gibbs-Helm- 

holtz 方程计算得到[17]:  

∆S＝(∆H－∆G)/T                        (6) 

通过计算得到等量吸附焓变、自由能变和熵变列于表 2.  

表 2  吸附焓变, 吉布斯自由能变和熵变 
Table 2  Isosteric enthalpy changes, Gibbs free energy changes 
and entropy changes of adsorption 

T/K ∆H/(kJ•mol―1) ∆G/(kJ•mol―1) ∆S/(J•mol―1•K―1)

298 －2.505 140.326 
308 －3.579 139.255 
318 －4.234 136.937 
328 

39.312 

－5.565 136.819 
 

∆H＞0, 说明该吸附是吸热过程 , 且 ∆H＜40 
kJ•mol―1, 说明该过程无新的化学键作用, 以物理吸附

为主; 各温度下自由能变 ∆G 均小于零, 表明钛酸钙吸

附水中的镉离子是自发过程, 且温度越高, 自发程度越

大; ∆S 均为正值, 这是由于“溶剂置换作用”, 导致表现

为熵的增加[18], 说明该吸附过程为熵驱动.  
2.3.2  吸附动力学分析 

不同温度下, 振荡吸附不同的时间, 分别测定吸附

量, 结果见图 7. 对镉的吸附量受温度和振荡时间的影

响, 温度升高, 振荡吸附时间增长, 吸附量增大, 各温

度下吸附 20 min 已基本达到平衡.  
常用于描述吸附动力学方程的数学模型 [5] 有

Lagergren 准一级动力学方程:  

ln (qe－qt)＝ln qe－K1t               (7) 

HO 准二级动力学方程: 

2
t e e2

1t t
q qK q
＝ ＋         (8) 

两式中 qe 为平衡吸附量(mg•g―1), qt 为 t 时刻吸附量

(mg•g―1), K1 为一级吸附速率常数(min―1), K2 为二级吸

附速率常数(g•mg―1•min―1).  

 
图 7  不同温度下时间对吸附量的影响 

Figure 7  Effect of contact time on cadmium ion adsorption at 
various temperatures 

根据图 7数据, 分别以 ln(qe－qt)对 t和 t/qt对 t作图, 
进行回归分析 . 各温度下的拟合结果表明 , Cd2 ＋在

CaTiO3 上的吸附动力学符合 HO 准二级动力学方程(R2

均大于 0.999). 二级动力学常数K2与温度之间的关系式

可根据 Arrhenius 公式的变形式求得:  

ln K2＝ln K0－Ea/RT                (9) 

式中 K2为二级动力学常数, K0为常数, Ea为活化能, T 为

温度, R 为理想气体常数. 以 ln K2 对 1/T 作图, 得回归

方程为 ln K2＝－2448.7/T＋6.825 (R2＝0.959), 根据直

线斜率, 求算吸附活化能为 20.359 kJ•mol―1. 对于表观

活化能小于 40 kJ•mol―1 的吸附, 一般可称为快速物理

吸附, 吸附在室温下即可很快完成[5].  

2.4  洗脱条件 

在最佳吸附条件下吸附后, 分别用 5 mL 不同浓度

的硝酸溶液(浓度 0.005～2.5 mol•L―1)对 Pb2＋和 Cd2＋进

行洗脱, 结果表明, 当稀硝酸浓度大于 0.01 mol•L―1时, 
振荡洗脱 5 min, Pb2＋和Cd2＋回收率均大于 99%. 实验选

用1 mol•L―1硝酸溶液作洗脱液. 洗脱后, 将沉淀烘干重

复使用 3 次, 吸附能力未见明显下降.  

2.5  静态吸附容量 

根据图 5 中数据, 室温下(约 298 K), 钛酸钙对 Pb2＋

和 Cd2＋的静态吸附容量分别为 199.20 mg•g―1 和 11.50 
mg•g―1. 分别比文献[4]和[2]报道纳米钛酸锶钡粉体吸

附量高 15 倍和 12 倍. 钛酸钙对 Pb2＋和 Cd2＋的吸附容量

大, 是一种非常理想的吸附和富集材料.  

2.6  铅和镉同时存在时浓集因子 

将 10 µg 的 Pb2＋和 1 µg 的 Cd 2＋分别溶于不同体积

的水中, 于具塞锥形瓶中, 按实验方法吸附后, 用 5 mL
洗脱剂洗脱计算回收率(表 3).  
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表 3  Pb2+和 Cd2+的富集回收结果 
Table 3  Preconcentration and recoveries of Pb2+and Cd2+ 

The quantity in 
eluent/µg 

Recovery/ 
% 

Enrichment 
factor Volume of the 

solution/mL 
Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+

50 10.42 0.982 104.2 98.2 10 10 
100 9.87 1.010 98.7 101.0 20 20 
200 9.93 0.967 99.3 96.7 40 40 
500 9.77 0.988 97.7 98.8 100 100
1000 9.68 0.959 96.8 95.9 200 200

 
由表 3 可知, 在选定的富集条件下, 当溶液体积增

大到 1000 mL(未做上限), 溶液中 Pb2＋和 Cd 2＋的浓度分

别降到 10 µg•L―1和 1 µg•L―1, 洗脱回收率均大于 95%, 
此时的浓集因子为 200. 而且, 在吸附剂足够的情况下, 
铅和镉未见相互影响.  

2.7  检出限和精密度 

经钛酸钙富集200倍后, 本方法对Pb2＋和Cd 2＋的检

出限(3σ20)分别为 0.14 µg•L―1和 7.9 ng•L―1; 对初始浓度

分别为 100 µg•L―1的 Pb2＋和 10 µg•L―1的 Cd2＋溶液, 吸

附测定6次, 得相对标准偏差(RSD)分别为2.9%和3.1%.  

2.8  共存离子的影响 

分别将不同量的干扰离子加入到含有 10 µg Pb2＋和

5 µg Cd2＋的 50 mL 比色管中, 调 pH 值后, 用水定容至

50 mL, 加入 0.1 g 钛酸钙, 按实验方法操作, 计算 Pb 2＋

和 Cd 2＋的回收率, Pb 2＋和 Cd 2＋的误差均控制在±5%以

内, 结果表明: 2000 倍的 Na＋, K＋, 4NH＋ , 3NO－ , Ca2＋, 
Mg2＋, 500 倍的 Ni2＋, 3

4PO － , Cr(VI), Cl－, 200 倍的

Cr(III), Ag＋, Co(II), Cu2＋, 100 倍的 Zn2＋, Fe3＋, Al3＋不干

扰.  

3  分析应用 

取自来水或河水按常规方法预处理, 调 pH 值, 加
入 0.1 g纳米钛酸钙, 按实验方法吸附富集, 用火焰原子

吸收测定, 同时做加标回收率实验; 并与石墨炉原子吸

收法测定值对照[14](表 4). Pb2＋和 Cd2＋的回收率分别为

96.3%～107.2%和 93.5%～104.0%, 测定结果与石墨炉

原子吸收法测定值基本吻合.
 

表 4  水样中 Pb2＋和 Cd2＋含量的测定结果(n＝6) 
Table 4  Determination of Pb2＋ and Cd2＋ in water samples (n＝6) 

Found/ 
(µg•L―1) 

RSD/ 
% 

Added/ 
(µg•L―1) 

Recovered/ 
(µg•L―1) 

Recovery/ 
% 

Found by GFAAS/
(µg•L―1) Samples of water 

 Pb2＋  Cd2＋  Pb2＋ Cd2＋ Pb2＋ Cd 2+ Pb2＋ Cd2＋ Pb2＋ Cd2＋ Pb2＋ Cd2＋

5.00 1.00 11.98 2.84 97.4 104.0 
10.00 2.00 17.62 3.67 105.1 93.5 Tap water 7.11 1.80 4.2 3.9 
20.00 5.00 27.83 6.73 103.6 98.6 

7.20 1.73 

             
10.00 10.00 30.12 23.92 107.2 97.2 
20.00 20.00 38.66 34.61 96.3 102.1 River water 19.40 14.20 3.1 2.7 
50.00 50.00 69.01 61.89 99.2 95.4 

19.17 14.50
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