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摘  要：以电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)为检测手段，系统研究新型吸附剂六钛酸钾晶须对

Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的吸附行为以及解吸的主要因素，并考察共存离子的干扰情况。研究结果表明：在 pH 值

为 7.0，振荡时间为 5 min，静置时间为 30 min 时，吸附率可达到 95%以上；以 10 mL 3 mol/L HCl 作为解脱剂，

振荡 5 min，静置 40 min，可将吸附在六钛酸钾晶须上的 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 定量洗脱。本法测定 Co( )Ⅱ ，

Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的检出限分别为：0.009 2，0.005 3 和 0.008 9 mg/L，相对标准偏差(RSD)为 0.98%，0.75%和 0.87%。

在优化的实验条件下，将其用于磷化废水中 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 含量的测定，加标回收率为 90%~102%。 
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Abstract: The potassium hexatitanate whisker was used as solid-phase extractant and inductively coupled plasma-atomic 

emission spectrometry (ICP-AES) as sensitive detector. The main factors of adsorption and desorption behavior were 

studied. The results show that the adsorption rates of Co2+, Ni2+ and Cr3+ by potassium hexatitanate whisker are over 95% 

at pH 7.0 after oscillating for 5 min and holding for 30 min, and Co2+, Ni2+ and Cr3+ can be eluted from potassium 

hexatitanate whisker with 10 mL HCl (3 mol/L) oscillating time of 5 min and holding time of 40 min. The detection limit 

of Co2+, Ni2+ and Cr3+ (3σ, n = 9) are 0.009 2, 0.005 3, 0.008 9 mg/L, respectively, the relative standard deviation (RSD) 

are 0.98%, 0.75% and 0.87%, respectively. Under the optimum conditions, the method is applied to the determination of 

analyte in waster water of phosphor, and the obtained recovery is 90%−102%. 
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环境污染所指的重金属主要指生物毒性显著的

砷、汞、镉、铅、铬、铜、钴、镍、锡、钒等[1]。在

没有人为污染的情况下，环境中的重金属绝大部分被

固封在地壳的岩石中，在自然条件下，由于岩石与大

气和水的相互作用，少量上述重金属可进入土壤和水

体中，在一般情况下含量很少，不会对人体和生态系 
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统造成危害，甚至还是生命活动的必需元素。由于人

们的生产和生活活动产生的重金属在环境中的超常积

累，破坏了与生物圈之间的平衡，造成重金属污染。

目前，我国已进入环境污染事故高发期，研究开发新

型快速，有效测定环境样品中重金属含量的方法很有

意义。但这些重金属在自然环境中多数以微量形式存

在，不易对其直接测定，常需要进行预分离/富集。目

前，对于微量和痕量组分重金属元素广泛采用的分离、

预富集技术主要有：固相萃取光度法，离子交换法，

固相萃取−高效液相色谱法以及电化学沉积法[2−6]。固

相萃取法因其具有操作简单，分析速度快以及可以结

合多种不同的检测手段等优点受到广大分析工作者的

关注[7−9]。 
晶须是指直径为几微米，长为几十微米的理想而

无缺陷的完整晶体，其强度和模量接近于材料本身的

理论值。近年来，晶须作为一种新型材料备受青睐。

据统计，目前在实验室研制出的晶须达百余种，包括

碳化物、氧化物、氮化物、硫化物、盐类、金属间化

合物、金属、石墨及有机晶须等[10−13]。钛基晶须是一

种细小纤维状亚纳米高性能材料，属单斜晶系，主要

包括钛酸钾、二氧化钛和钛酸钠晶须等。六钛酸钾具

有良好的化学稳定性，在一般情况下不与酸、碱和盐

起化学反应，不溶于有机溶剂等，经过表面处理后使

用，与化学加工工业上用的其他黏土相比，六钛酸钾

晶须具有比表面积大，吸附力强的特点，是痕量金属

离子理想的分离富集材料。本文作者利用六钛酸钾晶

须这一特性，研究六钛酸钾晶须对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和

Cr( )Ⅲ 这 3 种离子的吸附行为以及影响吸附的条件，

考察共存离子的干扰情况及吸附等温线和最大饱和吸

附容量。 
 

1  实  验 
 

1.1  主要仪器与试剂 
主要仪器有：VISTA MPX 型等离子体发射光谱仪

(美国瓦里安)；pHS−3C 型酸度计(上海理达仪器厂生

产 )；802 离心沉淀器 (上海手术器械厂生产 )；
DHG−9140A 型电热恒温鼓风干燥箱(上海一恒科技有

限公司生产)；SHZ−D( )Ⅲ 循环水式真空泵(巩义市英峪

予华仪器厂生产)；电子天平(BS124S)(北京赛多利斯

仪器系统有限公司生产)。 
Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 标准储备溶液分别由

Co(NO3)2·6H2O，Ni(NO3)2·6H2O 和 CrCl3·6H2O 配置，

标准溶液系列由 1 g/L 的储备溶液逐级稀释而成，各

种干扰离子溶液均按常规方法配置。 
硫酸、盐酸、氨水、硝酸均为分析纯。六钛酸钾

晶须由上海晶须复合材料制造有限公司提供。实验用

水为二次蒸馏水。 
1.2  仪器工作条件 

电感耦合等离子体原子发射光谱仪最佳工作条件

如下：雾化气压力为200 kPa，辅助气流量为1.50 L/min，
等离子气流量为 15.0 L/min，仪器稳定时间为 15 s，
一次读数时间为 5 s，读 2 次，清洗时间为 10 s，进样

延时为 30 s，泵速为 15 r/min，功率为 1.00 kW；Co(Ⅱ)，
Ni(Ⅱ)和 Cr(Ⅲ)分析线分别为 238.892，231.604 和

267.716 nm。 
1.3  实验方法 

使用前用 5 mol/L 盐酸浸泡 24 h，蒸馏水洗至中

性，抽滤，置于 110 ℃烘箱中烘干，研磨，过 128 µm
和 180 µm 筛，备用。 

于 50 mL 比色管中加入一定量的 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ

和 Cr( )Ⅲ 的标准溶液，用盐酸和氨水溶液调节 pH 至 
7.0，称取 0.30 g 活化的六钛酸钾晶须加入其中，振荡

5 min，静置 30 min 后离心，移取上层清液用 ICP-AES
法测定 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的含量，计算吸附率；

沉积物用少量蒸馏水洗涤 2 次，加入 10 mL 3.0 mol/L 
HCl，振荡 5 min，静置 40 min 后离心，移取上层清液

用 ICP-AES 法测定 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 含量，计

算解脱回收率。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  吸附条件的确定 
2.1.1 吸附酸度对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 吸附率的  

影响 
pH值对六钛酸钾晶须吸附Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和Cr( )Ⅲ

有很大的影响，其他条件不变，于 50 mL 比色管中加

入 100 µg Co( )Ⅱ ，100 µg Ni( )Ⅱ 和 400µg Cr( )Ⅲ ，固

定六钛酸钾晶须用量为 0.3 g，分别考察 pH 值为 1~9
时 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的吸附率。不同的吸附酸

度对吸附率的影响如图 1 所示。从图 1 可见，六钛酸

钾晶须对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的吸附率随 pH 值的

增大而迅速提高，当 pH 值为 7~9 时，六钛酸钾晶须

对 Cu( )Ⅱ ，Pb( )Ⅱ 和 Cd( )Ⅱ 的吸附率达到 93%以上，

考虑到碱性条件下，重金属离子易水解，本实验选择

吸附酸度(pH 值)为 7。 
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1—Co( )Ⅱ ; 2—Ni( )Ⅱ ; 3—Cr( )Ⅲ  
图 1  酸度对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 吸附率的影响 

Fig.1  Effects of pH value on adsorption of Co( )Ⅱ , Ni( )Ⅱ  

and Cr( )Ⅲ  

 

2.1.2  六钛酸钾晶须加入量对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ

吸附率的影响 
按实验方法，其他条件不变，分别考察不同加入

量的六钛酸钾晶须对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的吸附

率的影响，实验结果如图 2 所示。从图 2 可见，六钛

酸钾晶须对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的吸附率随着六

钛酸钾晶须加入量的增加不断增加，当六钛酸钾晶须

加入量在 0.30 g 以上时吸附率可达到 90%，因此，本

实验中六钛酸钾晶须质量取 0.30 g。 

 

 
1—Co( )Ⅱ ; 2—Ni( )Ⅱ ; 3—Cr( )Ⅲ  

图 2  六钛酸钾晶须的加入量对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 吸

附率的影响 

Fig.2  Effects of sorbent dosage on adsorption of Co( ), Ⅱ

Ni( )Ⅱ  and Cr( )Ⅲ  

2.2  解脱条件的确定 

2.2.1 不同解脱剂对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 回收率的

影响 

按实验方法进行吸附和解脱实验，分别考察了不

同的硝酸，盐酸和硫酸对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 回

收率的影响，实验结果如表 1 所示。由表 1 可见，盐

酸的解脱效果较好，经综合考虑，本研究选择盐酸作

为解脱剂。 
 
表 1  不同解脱剂对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 回收率的影响 

Table 1  Effects of different elutions on recovery of Co( )Ⅱ , 

Ni( )Ⅱ  and Cr( )Ⅲ  

解脱剂
解脱剂浓度/

(mol·L−1) 
Co( )Ⅱ  

回收率/% 
Ni( )Ⅱ  

回收率/% 
Cr( )Ⅲ  

回收率/%

1 76.68 100.00 86.79 
HNO3

3 100.00 98.20 100.00 

1 97.68 100.00 100.00 
HCl 

3 100.00 100.00 100.00 

1 100.00 100.00 100.00 
H2SO4

3 100.00 100.00 100.00 

 

2.2.2  HCl 浓度对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 回收率的   
影响 

不同浓度的盐酸溶液对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ ，Cr( )Ⅲ

回收率的影响如图 3 所示。实验结果表明：Co( )Ⅱ ， 

 

 

1—Co( )Ⅱ ; 2—Ni( )Ⅱ ; 3—Cr( )Ⅲ  

图 3  HCl 浓度对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 回收率的影响 

Fig.3  Effects of HCl concentration on recovery of Co( )Ⅱ , 

Ni( )Ⅱ  and Cr( )Ⅲ  
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Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 回收率随着盐酸浓度的不断增加而逐

渐提高，当盐酸浓度超过 3 mol/L 时，Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ

和 Cr( )Ⅲ 的回收率可达 95%以上。故本实验选择 3 

mol/L HCl 作为解脱剂。 

2.2.3  解脱剂的体积对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 回收

率的影响 

不同体积的 3 mol/L HCl对Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和Cr( )Ⅲ

回收率的影响如表 2 所示。从表 2 可见，随着盐酸体

积不断增加，Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的回收率不断增

大，当酸的体积超过 10 mL 时，Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ

的回收率达到 95%以上。所以，本实验选择 3mol/L

的 HCl 10 mL 作为解脱体积。 

 
表 2  解脱盐酸的体积对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 回收率的

影响 

Table 2  Effects of HCl volume on recovery of Co( ), Ni( )Ⅱ Ⅱ  

and Cr( )Ⅲ  

体积/mL 
Co( )Ⅱ  

回收率/% 
Ni( )Ⅱ  

回收率/% 
Cr( )Ⅲ  

回收率/% 

5 90.33 92.15 91.87 

10 95.23 96.61 96.84 

15 95.49 96.73 95.65 

20 95.91 95.96 95.23 

25 93.21 96.13 96.29 

 

2.3  最大饱和吸附容量 
于一系列 50 mL 容量瓶中分别加入不等量的

Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 。Co( )Ⅱ 和 Ni( )Ⅱ 的浓度分别

为 5，10，30，50，80，100，120，150，200，250，
300，350 mg/L；Cr( )Ⅲ 的浓度分别为 5，10，30，50，
80，100 mg/L，pH=7，加入 0.05 g 吸附剂进行吸附实

验，静置，离心，取上层清液，用 FAAS 法测定 Co( )Ⅱ ，

Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的平衡浓度，计算吸附容量。六钛酸

钾钛酸钾晶须对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的吸附等温

线如图 4 所示。从图 4 可见，六钛酸钾钛酸钾晶须对

Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的最大饱和吸附容量分别为

81.3，90.8 和 32.9 mg/g。 
2.4  六钛酸钾晶须再生前后吸附率和吸附容量的比较 

再生前后吸附率和吸附容量的比较如表 3 所示。

从表 3 可见，5 次再生实验后六钛酸钾晶须对 Co( )Ⅱ ，

Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的吸附含量和吸附率略有减小，说明

六钛酸钾晶须可以重复使用。 

 

 
1—Co( )Ⅱ ; 2—Ni( )Ⅱ ; 3—Cr( )Ⅲ  

图 4  六钛酸钾晶须对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的 

饱和吸附容量 

Fig.4  Adsorption capacity of potassium hexatitanate whisker 

to Co( ), Ni( )Ⅱ Ⅱ  and Cr( )Ⅲ  

 
表 3  再生前后吸附率和吸附容量的比较 

Table 3  Comparison of adsorption and adsorb content of 

before and after rebirth 

吸附容量/(mg·g−1)  吸附率/% 
 

Co( )Ⅱ Ni( )Ⅱ Cr( )Ⅲ   Co( )Ⅱ  Ni( )Ⅱ Cr( )Ⅲ

再生前 81.3 90.8 32.9  98.2 100.0 100.0

一次再生 80.9 90.2 31.3  97.7 100.0 99.8

二次再生 80.5 90.0 31.0  98.0 99.3 100.0

三次再生 80.1 90.0 31.3  97.6 100.0 99.5

四次再生 80.0 89.1 31.0  96.3 98.7 98.5

五次再生 80.1 90.3 30.7  97.0 99.2 100.0

 

2.5  共存离子的干扰情况  

在实验条件下，含有 50 µg Co( )Ⅱ 和 50 µg Ni( )Ⅱ ，

100 µg Cr( )Ⅲ 的 50 mL 溶液中，共存离子最大允许加

入量如表4所示。由表4可知，这些共存离子使Co( )Ⅱ ，

Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的回收率均有不同程度下降。 

2.6  检出限和精度 

根据 IUPAC 定义，对空白溶液连续测得 9 次，测

得采用本法对 Co( )Ⅱ 的检出限(3σ)为 0.009 2 mg/L；相

对标准偏差为 0.98%(Co( )Ⅱ ，0.5 mg/L，n=9)，Ni(Ⅱ) 
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表 4  干扰离子对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 回收率的影响 

Table 4  Effect of interfering ions on recovery of Co( )Ⅱ , 

Ni( ) and Cr( )Ⅱ Ⅲ  

干扰离子 
最大量/ 

µg 
Co( )Ⅱ  

回收率/% 
Ni( )Ⅱ  

回收率/% 
Cr( )Ⅲ  

回收率/%

Zn2+ 500 92.3 96.8 93.7 

Fe3+ 100 90.0 91.2 93.7 

Ca2+ 500 89.1 92.3 93.2 

Pb2+ 300 97.2 98.3 92.3 

K+ 2 000 92.8 93.5 90.3 

Al3+ 500 97.2 98.3 92.5 

Cu2+ 200 93.9 99.1 96.4 

Na+ 3 000 98.2 96.1 93.5 

Mg2+ 500 92.4 90.3 91.2 

Cd2+ 500 94.1 93.0 98.5 

Hg2+ 500 94.0 90.5 92.3 

Mn2+ 200 95.9 91.2 89.4 

W(Ⅵ) 300 92.5 99.1 90.3 

Si(Ⅳ) 300 92.8 97.4 94.8 

Mo(Ⅵ) 300 96.3 90.2 95.5 

P(Ⅴ) 300 98.1 94.3 95.0 

 

的检出限 (3σ)为 0.005 3 mg/L；相对标准偏差为

0.75%(Ni( )Ⅱ ，0.5 mg/L，n=9)，Cr( )Ⅲ 的检出限(3σ)

为 0.008 9 mg/L；相对标准偏差为 0.87%(Cr( )Ⅲ ，0.5 

mg/L，n=9)。 
 

3  分析应用 
 

在一系列 50.0 mL 容量瓶中加入 50.0 mL 的磷化

废水，调 pH 值为 7，按照实验方法进行吸附和解吸实

验，同时做空白实验和加标回收实验，用火焰原子吸

收法测定解吸液中 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅱ 的浓度，

计算水样中 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅱ 的含量和加标回

收率。实测了 3 种磷化废水中 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅱ

的含量，实验结果如表 5 所示(水质为：pH=2.8，COD 

1 250 mg/L，乳化油 500mg/L，总磷 165.42 mg/L，悬

浮物 73.42 mg/L)。 

表 5  磷化废水中 Co，Ni 和 Cr 的测定及加标回收实验(n=5) 

Table 5  Determination and recoveries of Co, Ni and Cr in 

waster water of phosphor (n=5) 

磷化废

水样品
元素

平均

质量/μg

相对标 
准差

(n=5)/% 

加标 
量/μg 

回收

量/μg
回收

率/%

Co 0.023 1 1.7 0.010 0 0.009 6  96.1

Ni 0.047 9 2.3 0.010 0 0.010 3 102.91 号

Cr 0.082 5 2.9 0.010 0 0.009 4  94.5

Co 0.043 9 3.2 0.010 0 0.009 2  92.2

Ni 0.065 6 2.1 0.010 0 0.009 0  90.02 号

Cr 0.093 2 2.1 0.010 0 0.009 7  97.4

Co 0.033 1 3.6 0.010 0 0.010 1 101.2

Ni 0.047 9 1.5 0.010 0 0  90.03 号

Cr 0.007 5 0.9 0.010 0 0.009 0  95.2

 

4  结  论 
 

a. 溶液的 pH 值、吸附剂用量对六钛酸钾晶须的

吸附性能均有影响。 

b. 不同的解脱剂直接影响解脱回收率，硝酸与盐

酸和硫酸相比，盐酸的解脱效果较好。 

c. 六钛酸钾钛酸钾晶须对 Co( )Ⅱ ，Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ

的最大饱和吸附容量分别为 81.3，90.8 和 32.9 mg/g。 

d. 共存离子不影响六钛酸钾晶须对 Co( )Ⅱ ，

Ni( )Ⅱ 和 Cr( )Ⅲ 的吸附。 

e. 六钛酸钾晶须可以重复使用。 
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