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新型功能材料用于环境水样中痕量锑元素的检测
折伟强 1， 火昭翠 1， 李 芳 1， 陈 钊 2， 李生彬 1
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有限公司，陕西 西安 710000）

摘 要： 为准确测定环境水体中的痕量锑（Sb），采用聚乙烯醇与硫代乙醇酸合成的酯化物经

七水硫酸亚铁絮凝制备功能材料对环境水体中的痕量锑进行富集浓缩，并结合火焰原子吸收分光

光度计进行检测。实验结果表明，功能材料对 Sb 最佳吸附 pH 为 6、吸附过程符合 Langmuir 方程与

准二级动力学反应方程，吸附过程以单分子层吸附与化学吸附为主，最大吸附量为 232.56 
μg/mg；在固相萃取柱填充 0.02 g 功能材料对 25 mL、5 μg/mL Sb 溶液以 1.04 mL/min 流速富集，采用

10%的磷酸作为洗脱剂以1.25 mL/min对功能材料富集Sb洗脱，进行12次平行实验得固相萃取柱对

溶液中 Sb去除率 RSD为 1.78%，洗脱率 RSD为 4.62%，回收率 RSD为 4.23%，平均回收率为 97.42%。

对实际环境水样进行预处理后用填充功能材料的固相萃取柱富集浓缩，测得实际水样中 Sb含量为

0.86 μg/L。
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Abstract： To accurately determine trace antimony (Sb) in environmental water, the ester 

synthesized by polyvinyl alcohol and thioglycolic acid by flocculation of ferrous sulfate heptahydrate were 
used to prepare functional materials to enrich and detect trace antimony in environmental water in 
combination with flame atomic absorption spectrophotometer. The optimal pH value for functional 
materials to adsorb Sb was 6. The adsorption process conformed to the Langmuir equation and quasi 
second‑order kinetic equation. The adsorption process was dominated by monolayer adsorption and 
chemical adsorption, and the maximum adsorption capacity was 232.56 μg/mg. The solid‑phase extraction 
column was filled with 0.02 g functional material to enrich Sb solution (volume of 25 mL and 
concentration of 5 μg/mL) at the flow rate of 1.04 mL/min, and 10% phosphoric acid (elution agent) was 
used to elute Sb at the flow rate of 1.25 mL/min. After 12 parallel experiments, the RSD of Sb removal 
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efficiency in the solid‑phase extraction column was 1.78%. The RSD of elution rate was 4.62%, the RSD 
of recovery rate was 4.23%, and the average recovery rate was 97.42%. The actual water samples were 
pretreated and then concentrated by solid‑phase extraction column filled with functional materials. The 
concentration of Sb was 0.86 μg/L.

Key words： functional materials; flame atomic absorption spectrophotometer; enrichment and 
concentration

锑为有毒微量元素，对生物具有慢性毒性与致

癌性，随锑矿的开采与其制造品的使用和拆解而进

入环境水体中［1］。人类长期饮用含痕量锑的水后将

在人体内生物富集而致病，并有可能造成基因突变

与死亡［2］，所以，对环境水体中痕量锑元素进行监测

与治理尤为重要。

我 国《地 表 水 环 境 质 量 标 准》（GB 3838—
2002）、《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2006）、

《城市给水工程规划规范》（GB 50282—2016）对锑

的限值分别为5、5、10 μg/L。
目前，我国现行有效的国家标准方法对锑元素

含量检测具有较高的灵敏度，但对环境水体中痕量

锑元素检测质量需进一步通过富集浓缩的方法提

高。对环境水样中锑进行富集浓缩的常用方法为

吸附法［3-7］、离子交换法［8-9］、无机萃取法［10-11］、电化

学法［12］。
目前，Zhang等［11］采用原位聚合技术以 3-（1-乙

基咪唑-3-丙基）丙基-甲基丙烯酰胺溴化剂和乙

烯二甲基丙烯酸酯制备的新型聚合物离子液体吸

附剂作为搅拌饼吸附萃取（SCSE）介质对水样中痕

量锑进行吸附，结合氢化物发生-原子荧光光谱法

（HG-AFS）测定痕量锑。Atakan等［13］在硫酸存在下

使锑与碘化物形成阴离子络合物，使用二癸基二甲

基氯化铵形成疏水离子缔合物，用十二醇萃取后结

合电热原子吸收光谱法测定饮用水中的痕量锑。

Serafimovska 等［14］采用以二硫代氨基甲酸作为锑络

合剂构建的高效液相微萃取方法与电热原子吸收

光谱法联用检测水体中超痕量锑。笔者通过制备

功能材料对环境水体中痕量锑元素进行富集浓缩，

结合火焰原子吸收分光光度计检测环境水体中的

痕量锑。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　主要仪器与试剂

主要仪器：THZ-82A 型水浴恒温振荡器（金坛

市白塔新宝仪器厂）；101-2 型恒温干燥箱（长沙市

秋龙仪器设备有限公司）；YJ-DTF-200型电子天平

（上海精密科学仪器有限公司）；福立 1700AAS型火

焰原子吸收分光光度计（浙江福立分析仪器有限公

司）；LZB-3WB型玻璃转子流量计（泰州俊海仪表有

限公司）。

主要试剂：锑标准溶液（CAS：11071-15-1，北方

伟业计量技术研究院）；盐酸（AR，白银良友化学试

剂有限公司）；冰乙酸（AR）、磷酸（GR）、氨水（AR）、

浓硝酸（AR）、无水碳酸钠（GR）（天津市大茂化学试

剂厂）；高氯酸（GR，天津市鑫源化工厂）；聚乙烯醇

（AR，北京万佳首化生物科技有限公司）；七水硫酸

亚铁（GR，国药集团化学试剂有限公司）。

1. 2　仪器条件

福立 1700AAS火焰原子吸收分光光度计参数：

波长 217. 6 nm，带宽 0. 2 nm，灯电流 4 mA。空气乙

炔火焰，乙炔流量1. 4 L，燃烧头高度8 mm。

1. 3　材料制备

在蒸馏瓶中放入少许沸石，加入40 mL、0. 1 g/mL
聚乙烯醇溶液后加入 2 mL 浓硫酸作为催化剂，摇

匀，添加 20 mL 含量 90% 的硫代乙醇酸，摇匀，用

0. 1 g/mL的碳酸钠溶液作为吸收液。酒精灯加热反

应，待反应完成后用 0. 1 g/mL七水硫酸亚铁溶液使

酯化物聚合。絮凝完成后将合成物采用去离子水

反复冲洗多次后，在65 ℃条件下烘干备用。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　pH对吸附效果的影响

实验选取 pH 从 1. 0~9. 0，考察 pH 对功能材料

去除 Sb 效果的影响，常温振荡吸附 1 h，实验结果

见图1。
由图 1 可见，功能材料在酸性与碱性条件下对

Sb 均具有很强的吸附能力，在 pH 为 6、功能材料添

加量为 0. 10 g时对 25 mL、10 μg/mL Sb溶液中 Sb去

除率最高为 98. 57%，吸附量为 2. 46 μg/mg。功能材
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料对 Sb的吸附主要依靠其自身含有的—SH与 Sb发

生反应，—SH 脱掉 H+，硫与 Sb 形成硫沉淀，从而达

到去除Sb的目的。

2. 2　投加量对吸附效果影响

在最适吸附 pH条件下，常温振荡吸附 1 h，考察

功能材料不同添加量对 25 mL、5 μg/mL Sb 溶液中

Sb去除率的影响。

实验结果表明：在功能材料初始添加量为 0. 02 
g 时对溶液中 Sb 去除率为 98. 92%，吸附量为 6. 18 
μg/mg。随功能材料添加量不断增大，对溶液中 Sb
去除率变化小，原因是随吸附过程不断进行，溶液

中 Sb 含量大幅降低，延长吸附过程使材料对 Sb 吸

附难度增大，另一方面因吸附时间短材料未完全吸

附 Sb，导致相同时间时不同添加量下材料对溶液中

Sb去除效果相近。

2. 3　吸附时间对吸附效果的影响

在功能材料添加量为 0. 02 g、pH 最佳条件下，

考察功能材料在不同吸附时间下对 50 mL、5 μg/mL 
Sb溶液中Sb的去除率，实验结果见图2。
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图2　吸附时间对功能材料去除Sb影响

Fig.2　Influence of adsorption time on Sb removal of 
functional materials

由图 2可见，在初始吸附阶段，功能材料对溶液

中 Sb的去除率较低，随吸附时间的不断延长功能材

料吸附趋于饱和，去除率逐渐趋于稳定。在振荡吸

附 80 min 时，功能材料对溶液中 Sb 的吸附达到饱

和，去除率达到最大，为 94. 11%，吸附量为 11. 76 
μg/mg。
2. 4　等温吸附实验结果分析

在功能材料添加量为 0. 02 g、吸附时间 80 min、
等温、pH最佳条件下，考察功能材料对 5、10、20、30 
μg/mL的 Sb溶液中的 Sb去除效果，实验结果如图 3
所示。

由图 3 可以看出，随 Sb 初始浓度的增大，功能

材料对 Sb 的吸附量逐渐增大，功能材料对 25 mL、
30 μg/mL Sb 溶液中 Sb的吸附量为 33. 58 μg/mg、去
除率为 89. 53%。当 Sb初始浓度≤10 μg/mL时，功能

材料对溶液中 Sb 的去除率大于 95%，随着 Sb 浓度

的不断增大，功能材料对高浓度 Sb 溶液中 Sb 去除

率降低，主要原因是功能材料携带的—SH活性点位

不足。

2. 5　吸附动力学方程

以吸附时间对吸附效果的影响实验数据为基

础，采用准二级动力学反应方程对功能材料吸附 50 
mL、5 μg/mL Sb溶液中Sb过程进行拟合。

准二级动力学方程：

dq/dt=k2（qe-q）2 （1）
        式中：q为单位质量吸附量，μg/mg；qe为饱和吸

附量，μg/mg；k2为准二级动力学系数，mg/（μg·min）。

假定 t=0、q=0 时，将式（1）进行积分，得到：t/q=
1/（K2qe2）+t/qe。若吸附过程符合准二级动力学方程，

则 t/q与 t之间应具有良好的线性关系，拟合曲线如

图 4 所示。由图 4 可以看出，准二级动力学方程对

功能材料在时间梯度下对溶液中 Sb 的吸附过程拟

合相关系数R2为0. 998 5，说明准二级动力学方程能
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图3　Sb浓度对功能材料吸附效果的影响

Fig.3　Influence of Sb concentration on adsorption effect 
of functional materials
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图1　pH对功能材料吸附Sb的影响

Fig.1　Influence of pH on Sb adsorption of functional 
materials
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够拟合功能材料在时间梯度下对 Sb的吸附过程，饱

和吸附量为 12. 02 μg/mg，吸附过程以化学吸附

为主。
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图4　准二级动力学方程对功能材料吸附过程拟合曲线

Fig.4　Fitting curve of quasi second‑order kinetic equation 
for the adsorption process of functional materials

2. 6　等温经验方程

采用Freundlich、Langmuir方程以等温实验结果

对功能材料在等温条件下吸附Sb过程进行拟合。

Freundlich方程：

q=kCe1/n （2）
Langmuir方程：

q=qmaxbCe/（1+bCe） （3）
        式中：Ce为吸附时溶液中 Sb的浓度；k与 n为速

率常数；qmax 为吸附容量，μg/mg；b 为吸附常数，

mL/μg。
两种方程对功能材料等温吸附过程的拟合曲

线如图 5所示。由图 5可知，Langmuir方程与Freun‑
dlich 方程均能较好地拟合功能材料在等温条件下

吸附溶液中 Sb的过程，但Langmuir方程能够更好地

拟合吸附过程，相关系数 R2为 0. 999 6，说明功能材

料吸附过程为单分子层吸附，最大吸附量为 232. 56 
μg/mg。
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图5　Freundlich、Langmuir方程对功能材料等温吸附Sb拟合

曲线

Fig.5　Fitting curve of Freundlich and Langmuir equation 
for Sb isotherm adsorption of functional materials

2. 7　富集流速测定实验结果分析

采用固相萃取柱考察功能材料对溶液中 Sb 在

流态下的吸附性能，在不同富集流速下功能材料对

溶液中的 Sb吸附去除效果见图 6。可见，随着固相

萃取柱富集流速不断减小，功能材料对25 mL、5 μg/mL 
Sb 溶液中 Sb 去除率不断增大，在富集流速为 1. 04 
mL/min 时，固相萃取柱对溶液中 Sb 去除率达到最

大，为 98. 88%，此后随富集流速减小，功能材料对

溶液中 Sb 吸附去除率趋于稳定，最大吸附量为

6. 18 μg/mg。

2. 8　洗脱速度测定实验结果分析

以 25 mL、10% 的磷酸以不同流速对吸附 25 
mL、5 μg/mL Sb 的功能材料在固相萃取柱洗脱，实

验结果见图 7。由图 7可见，在洗脱流速较大时洗脱

率低，说明洗脱流速过快，洗脱剂与功能材料接触

时间短，不能有效将功能材料中的 Sb洗脱出。随着

洗脱剂流速不断降低，洗脱率不断增大，洗脱效果
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图6　流速对功能材料吸附Sb的影响

Fig.6　Influence of flow rate on Sb adsorption of 
functional materials
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明显。在流速为1. 25 mL/min、洗脱剂对固相萃取柱

中 Sb洗脱时间为 20 min时，洗脱率为 98. 74%、洗脱

液中 Sb 含量为 4. 84 μg/mL。在洗脱流速极小时洗

脱剂不能完全与功能材料接触，严重影响实验

结果。

2. 9　共存离子影响实验结果分析

通过实验探究，结果表明，Sb 溶液中存在的

Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Fe3+、Al3+对功能材料富集 Sb不存

在干扰，溶液中存在的高浓度Hg2+、Cu2+、Ni2+会对固

相萃取柱中功能材料吸附 Sb 产生干扰，主要因

Hg2+、Cu2+、Ni2+能够与巯基发生化学反应而占据吸附

位点，从而导致Sb吸附回收率降低。

2. 10　精密度实验结果分析

在最佳富集流速、洗脱流速及 pH条件下，不断

更换固相萃取柱中的功能材料测定 Sb溶液中 Sb浓

度，12次平行实验结果表明，固相萃取柱对 25 mL、
5 μg/mL Sb溶液中 Sb去除率RSD为 1. 78%，洗脱率

RSD 为 4. 62%，回收率 RSD 为 4. 23%，平均回收率

为97. 42%。

2. 11　功能材料再生性能评价结果分析

在固相萃取柱中重复使用功能材料实验结果

表明，在第一次使用时对 25 mL、5 μg/mL Sb溶液中

Sb 去除率为 96. 50%，洗脱率为 97. 20%；第二次使

用时去除率已降至 82. 60%，洗脱率为 92. 25%；第三

次使用时，固相萃取柱对 Sb的富集能力大幅下降，

表明功能材料不可再生利用。

2. 12　方法应用评价

将所采集的水样取 1 000 mL加入 10 mL浓度为

1. 42 g/mL 的硝酸进行酸化后，量取 500 mL 酸化后

的水样于消解罐中，加入 56 mL浓度为 1. 42 g/mL的

硝酸与 168 mL浓度为 1. 19 g/mL的盐酸在 170 ℃下

采用微波消解 10 min，消解完成后，待其冷却至室

温，存放于 1 000 mL 容量瓶中，采用去离子水定容

后，摇匀待测。水样经预处理后，用火焰原子吸收

分光光度计检测，均未检出 Sb。取 700 mL预处理水

样在固相萃取柱中以最佳实验条件进行富集浓缩

后，摇匀，做 1 μg/mL的加标实验结合火焰原子吸收

分光光度计测得 Sb含量，测定 10次。结果表明，加

标回收率为 95%～105%，RSD 为 2. 41%，富集浓缩

水样中 Sb 含量为 0. 023 μg/mL（均值），经计算环境

水样中Sb含量为0. 86 μg/L。
3 结语结语

采用功能材料对环境水体中痕量锑元素富集

浓缩后结合检测仪器检测，建立了利用火焰原子吸

收分光光度计检测环境水体中痕量锑元素的方法，

可用于环境水体中痕量锑元素的准确监测。
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