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摘　要：研究了 ＰＡＮ－Ｓ浸渍树脂对 Ｃｏ２＋的吸附性能。Ｃｏ２＋吸附 ｐＨ值范围为 ４．７～９．２，最佳 ｐＨ值为 ５．４；达到最大吸附

容量需 ２５ｍｉｎ，树脂对 Ｃｏ２＋平衡吸附容量是９８ｍｇ／ｇ干树脂，达到最大吸附容量平衡时用０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３洗脱，洗脱率

达 ９８％。该方法建立了 ＰＡＮ－Ｓ－树脂富集 －分离钴离子的分光光度测定方法，结果令人满意。
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　　钴是生产各种合金的重要材料，当前的生产与
生活中存在着各种钴的污染源，因此钴能通过多种

途径进入到水体与大气中，并由此进入生态圈成

为影响生态环境的一种元素。钴具有毒性，进入人

体后主要存在于脊髓、脑、五脏和肺中。如误服较

大量时，可使人产生急性胃肠道刺激现象，发生呕

吐、腹泻。用螯合树脂应用于工业生产中，既可以

回收重金属，又可以净化工业生产中重金属污染，

是一个简便有效的应用方法，且成本低廉，具有重

大的环保意义和节能效应
［１］
。笔者将 ＰＡＮ－６Ｓ浸

渍在２０１×７型强碱性阴离子交换树脂中制取 ＰＡＮ
－Ｓ螯合树脂，在 λ为 ５６０ｎｍ处，用 ＰＡＮ－Ｓ作显
色剂测定水相中 Ｃｏ２＋的吸附量，建立了 ＰＡＮ－Ｓ
树脂富集测定钴的分光光度法的测定方法。

在实际工作中，有时会碰到有机物含量较高的

废水，这时往往需要用大量的酸进行消解，由于酸

的纯度等因素的影响，因而有可能会对 ＩＣＰ或原子
吸收法定量分析的结果产生影响。如果废水中含

有其他含量较高的重金属离子，用原子吸收法定量

往往也会对分析结果产生干扰。所以这种方法的

建立，为金属钴的分析提供了一种有效途径。

１　实验部分
１．１　主要试剂与仪器
１．１．１　试剂

１％ＰＡＮ－Ｓ试剂：取０．１００ｇＰＡＮ－Ｓ固体，溶
于１００ｍＬ蒸馏水中。

Ｃｏ２＋标准溶液：称取 ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ固体１０．１ｇ，
定溶于 ２５０ｍＬ容量瓶中，配制成 １０．０ｇ／Ｌ溶液
２０１×７强碱性阴离子交换树脂。

六次甲基四胺盐酸缓冲溶液（ｐＨ值 ＝５．４）：
称取六次甲基四胺４０．０ｇ溶于 ２００ｍＬ水中，加浓
ＨＣｌ１０．０ｍＬ，稀释到１Ｌ［２－３］。
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１．１．２　仪器
Ｍ７５０－Ａ型多功能紫外可见分光光度计（国

营东方仪器厂），ＡＢ２０４－Ｎ电子分析天平（梅特
勒 －托利多仪器（上海）有限公司），ｐＨＳ－Ｐ１型
酸度计 （中国上海仪器厂），ＴＨＺ－８２恒温震荡器
（常州国华电器有限公司）。

１．２　实验方法
１．２．１　Ｃｏ２＋分光光度吸收曲线

取０．０１００ｇ／ＬＣｏ２＋标准溶液１０．０ｍＬ于２只
烧杯中，各加入缓冲溶液 ５．００ｍＬ，用蒸馏水稀释
至５０．０ｍＬ，加入 １．００ｍＬＰＡＮ－Ｓ显色剂，测定
Ｃｏ－ＰＡＮ－Ｓ在不同波长处的吸光度 Ａ，绘制 λ－Ａ
曲线（图１）。由图１可见，Ｃｏ２＋ －ＰＡＮ－Ｓ的最大
吸收波长 λｍａｘ为５６０ｎｍ。

图 １　Ｃｏ－ＰＡＮ－Ｓ螯合物吸收曲线

１．２．２　ＰＡＮ－Ｓ树脂对 Ｃｏ２＋的静态吸附
分别称取 １０份 ０．１００ｇＰＡＮ－Ｓ树脂，加入

２．００ｍｇ／ｍＬＣｏ２＋标准溶液 １～１０．０ｍＬ，调节 ｐＨ
值，加入缓冲溶液５．００ｍＬ，稀释到１００ｍＬ，然后置
于恒温震荡器上振荡２ｈ，倾出上层清液，用分光光
度法分别在 λ＝５６０ｎｍ处，用显色剂 ＰＡＮ－Ｓ测定
水相中 Ｃｏ２＋的平衡浓度，由 Ｃｏ２＋的总量减去水相
中 Ｃｏ２＋的量，便可计算出 ＰＡＮ－Ｓ树脂对 Ｃｏ２＋的
吸附量 Ｑｅ：

Ｑｅ＝（Ｃｏ－Ｃｅ）Ｖ／Ｍ
式中：Ｑｅ———平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｃｏ和 Ｃｅ———

原始溶液和平衡溶液的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ———溶
液的体积，Ｌ；Ｍ———干树脂的质量，ｇ。由图 ２可
知，Ｑｅ约为８０．０ｍｇ／ｇ

［４－５］
。

１．２．３　ＰＡＮ－Ｓ树脂对 Ｃｏ２＋的动态吸附及脱附
分别取４０．０ｍＬ１０．０ｍｇ／ｍＬ的 Ｃｏ２＋溶液于

烧杯中，各自加入２０．０ｍＬ蒸馏水，调节一定的 ｐＨ
值，加入缓冲溶液３．００ｍＬ稀释至１００ｍＬ。准确

图 ２　树脂对钴离子静态吸附曲线

量取 ＰＡＮ－Ｓ树脂５．００ｍＬ各２份分别装柱，用蒸
馏水洗到 ｐＨ值为 ７．０，用缓冲溶液调节 ｐＨ值为

４．５，将 Ｃｏ２＋溶液以２．００～６．００ｍＬ／ｍｉｎ流速经交

换柱进行交换（交换柱内径０．８ｃｍ，柱长３０ｃｍ，树

脂床高５ｃｍ）。并用２０．０ｍＬ０．１０ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３溶
液以１．００～３．００ｍＬ／ｍｉｎ进行洗脱，分别用分光光

度法测定流出液及洗脱液中 Ｃｏ２＋的含量，并计算

交换百分率和洗脱百分率。

２　结果讨论
２．１　树脂对 Ｃｏ２＋的静态吸附

按１．２．２步骤进行静态吸附，结果如图 ２所

示，从图 ２可见，树脂对 Ｃｏ２＋静态吸附容量为

８２．０ｍｇ／ｇ树脂。

２．２　树脂吸附 Ｃｏ２＋的饱和吸附量容量的测定

在 ５００ｍＬ的烧杯中加入５．００ｍＬ１０．０ｇ／Ｌ的

Ｃｏ２＋标准溶液及 １５０ｍＬ水，调节一定的 ｐＨ值为

５．４，加入缓冲溶液 ５．００ｍＬ稀释到 ２００ｍＬ，搅拌
均匀，然后分别加入０．２００ｇＰＡＮ－Ｓ树脂在恒温磁
力搅拌器上搅拌，每隔一段时间各取出１．００ｍＬ，溶
液稀释到 １０．０ｍＬ，用分光光度法测定不同时间间
断的溶液中钴离子的残留量，并且计算 ＰＡＮ－Ｓ树

脂对钴离子的吸附量（Ｑｅ），以 Ｑｅ与对应的搅拌时
间 ｔ作图，如图 ３所示。由图可知，钴吸附达到平
衡时仅需２０ｍｉｎ。
２．３　酸效应的影响

准确称取０．２００ｇＰＡＮ－Ｓ树脂 ５份，在温度

为２９８Ｋ，Ｃｏ２＋溶液浓度为 １０．０ｇ／Ｌ，使溶液的 ｐＨ

值分别调节为 ２．９，４．７，５．４，７．０，９．０，９．２，按“静
态法”操作，结果如图 ４所示。由图可知，当介质

ｐＨ值为４．７～９．２时，ＰＡＮ－Ｓ树脂对 Ｃｏ２＋均能定

量吸附，此实验选择 ｐＨ值 ＝５．４的六次甲基四胺
盐酸缓冲溶液。
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图 ３　时间对钴离子吸附的影响

图 ４　ｐＨ值对钴离子吸附的影响

２．４　ＰＡＮ－Ｓ树脂对 Ｃｏ２＋的动态吸附及洗脱
按１．２．３步骤进行动态吸附，实验表明：Ｃｏ２＋

溶液流速为１．００～３．００ｍＬ／ｍｉｎ时都能定量进行
交换和洗脱，其中吸附以２．００ｍＬ／ｍｉｎ的效果为好
（图５）。用 ０．１０ｍｏｌ／Ｌ的硝酸作为洗脱剂［６］

，以

１．００ｍＬ／ｍｉｎ速度进行脱附，用６ＢＶ（床体积，无量
纲）就可将金属洗脱完全（图６）。

图 ５　流速对钴离子的动态吸附曲线

图 ６　硝酸脱附剂对钴离子的脱附曲线

２．５　样品回收实验
分别取水样各 ５份（各 ５．００ｍＬ），分别加入

０，５．０，１０．０，１５．０，２０．０ｍＬ的１．００ｍｇ／ｍＬＣｏ２＋标
准溶液，调节 ｐＨ值为７．０，加入缓冲溶液５．００ｍＬ，
加蒸馏水稀释到 ５０．０ｍＬ，按照动态吸附法操作步
骤进行实验，结果见表１。

表 １　样品回收率实验

序号 加入量／（ｍｇ·Ｌ－１） 测得量／（ｍｇ·Ｌ－１） 回收率／％
１ ０ ４．３５ ／
２ １０ ９．３５ ９９．８
３ １５ １４．４０ ９９．９
４ ２０ １９．２６ ９９．５

２．６　方法检出限实验
该分析方法根据《水和废水监测分析方法》第

四版（增补版）的规定，连续测定空白 ２１次，得出
标准偏差，并计算其检出限：

ＤＬ＝Ｋ＇Ｓｂ／ｋ
式中：Ｋ＇＝３，ｋ＝０．３６５，Ｓｂ＝０．０００４４９
ＤＬ＝０．３１０ｍｇ／Ｌ
方法的检出限能满足地表水以及污染源专项

水质分析的要求。

２．７　方法之间的比较实验
用纯水配制成高浓度与低浓度的２种溶液，分

别用２种方法测定后得到表２的数据。

表 ２　２种方法的比较实验

ρ低 ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

该分析方法 原子吸收法

ρ高 ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

该分析方法 原子吸收法

０．０４９ ０．０４８ ３．０１ ２．９８
０．０５１ ０．０４９ ３．０２ ３．０３
０．０４８ ０．０５１ ３．０５ ２．９４
０．０４７ ０．０４８ ３．０１ ３．０３
０．０５１ ０．０５２ ２．９６ ３．０２
０．０４９ ０．０５１ ２．９９ ３．０３
０．０４８ ０．０５６ ２．９６ ３．０２
０．０５２ ０．０５１ ２．８９ ３．０１
０．０５１ ０．０４９ ２．８７ ２．９６
０．０５１ ０．０４８ ３．０３ ２．８９
０．０５２ ０．０５２ ２．９５ ２．８７

对４组数据分别进行 Ｆ检验与 Ｔ检验，其自
由度均为１０。较低浓度时，当Ｆ（０．０５，１０，１０）＝２．９０，Ｆ
＝２．２１，因 Ｆ＜Ｆ（０．０５，１０，１０），所以符合 Ｆ检验；当 Ｒ
＝０．０５时，Ｔ（ａ，ｆ）＝１．８２，Ｔ＝０．５１，因 Ｔ＜Ｔ（ａ，ｆ），所
以符合 Ｔ检验。较高浓度时，当 Ｆ（０．０５，１０，１０）＝２．９０，
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Ｆ＝１．０４，Ｆ＜Ｆ（０．０５，１０，１０），所以符合 Ｆ检验；当 Ｒ＝
０．０５时，Ｔ（ａ，ｆ）＝１．８２，Ｔ＝０．６３，因 Ｔ＜Ｔ（ａ，ｆ），所以
符合 Ｔ检验。由此可见，ＰＡＮ－Ｓ树脂富集钴的分
光光度法测定的结果与传统的原子吸收法的结果

无显著性差异。

表３是用 ＰＡＮ－Ｓ树脂富集钴的分光光度法
与传统的原子吸收法测定的结果，通过 Ｆ与 Ｔ检
验，得知２组数据也无显著性差异。

表 ３　样品实测实验结果 ｍｇ／Ｌ

该分析方法 原子吸收法

０．６７８ ０．６６５
０．６７３ ０．６５７
０．６５４ ０．６５１
０．６７２ ０．６７５
０．６６５ ０．６８５
０．６７９ ０．６３７

当自由度为５，Ｒ＝０．０５时，Ｆ＝１．３６，Ｆ（０．０５，５，５）
＝５．０，因 Ｆ＜Ｆ（０．０５，５，５），所以符合 Ｆ检验；当自由
度为５，Ｒ＝０．０５时，Ｔ＝０．１１，Ｔ（ａ，ｆ）＝２．２３，因 Ｔ＜
Ｔ（ａ，ｆ），所以符合 Ｔ检验。

３　结语
建立了 ＰＡＮ－Ｓ树脂富集测定钴的分光光度

法，ＰＡＮ －Ｓ树 脂 可 螯 合 富 集 金 属 钴，用
０．１００ｍｏｌ／Ｌ稀硝酸进行洗脱，效果良好。提出了
方法的检出限，并对废水水样进行了实测，对两种

方法进行了统计检验，可知 ＰＡＮ－Ｓ树脂富集测定
钴的分光光度法用于废水分析较可靠。
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