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三价和六价微级铬在塑料瓶壁表面上的

吸附特性的研究

王 立 军 章 申
�中国科学院地理研究所化学地理室�

摘 要

本文研究 �� ���� � 和 �� ��� � 在不同 � � 条件下在聚乙烯塑料上的吸附特性
,

根据溶液在塑料

瓶内放置不同时间后铬浓度的变化来判断器壁对铬的吸附量
,

在 � � � � 的介质中
,

器壁对 �� ��� �

无明显的吸附作用
� � � � � 时

,

对 �� �� 无明显吸附
,

中性和碱性介质中 �� �� 有吸附
�

在水污染研究 中采集样品和实际分析之

间常有一个不容忽视的时间过程
�

金属铬离

子在这段时间里会被容器表面吸附
,

从而造

成实验数据的误差
�

在研究 其它 环 境样 品

�如土壤
、

底泥等� 中不同形态及价态的微量

铬的分布
、

转化
、

迁移规律时
,

或在塑料瓶内

进行取样及存放样品溶液时由于金属离子被

瓶壁表面吸附
,

也会造成严重的实验误差
,

得

出错误的结论
�

近年来
,

关于容器壁如塑料
、

玻璃等材料对某些重金属吸附作用的研究在

文献中虽有些报道
�卜

� , ,

但都未系统地研究铬

离子在塑料瓶壁表面的吸附特征
�

本文旨在

研究三价及六价微量铬在不同的 � � 条件下

在聚乙烯塑料上的吸附特性
�

一
、

实 验 部 分

�一 � 材抖

� � � 毫升聚乙烯塑料瓶
� 主要成分为高

压聚乙烯与低压聚乙烯共混物
�

北京塑料四

厂 �� � � 年 � 月生产
�

塑料瓶的前处理
� 均取用新塑料瓶

,

先

用肥皂粉洗净
,

再用 � � � 硝酸浸泡一昼夜
,

自

来水冲洗干净
,

最后用去离子水洗净
,

晾干备

用
。

六价铬溶液
�
由铬酸钾 ��

�

�
�

� 配制
�

三价铬溶液
� 由金属铬粉 �”

�

卯并�溶

在硫酸液中制成硫酸铬溶液
�

�二� 仪器设备

� � 型光电分光光度计
,

康氏振荡机
�

�三 � 方法

取 �� 。毫升铬溶液放人塑料瓶中
,

在康

氏振荡机上振荡一定时间或放置一定时间后

取样测定溶液中铬浓度是否有变化
,

由铬浓

度的降低量判断瓶壁对铬吸附量的大小
�

�四 � 分析方 法
〔们

�
�

� �� ��� 的测定 �
直接用二苯基碳酚

二麟 �� �� � 比色法
�

�
�

� ������的测定
�
高锰酸钾将 � ������

氧化成 ��  �� � 后用 � �� 比色法
�

二
、

实验结果与讨论

�一� 六价铬 离子 �� � 力 在聚乙 烯 塑

料瓶壁上的吸附作用

�
�

不同浓度的 ��  �� � 溶液在瓶壁上的

吸附
�
取不同浓度的 �护十 溶液 � �� 毫升分

别放人塑料瓶中
,

经振荡 � 小时并放置 �� 小

时后测定溶液的浓度
�

结果列于表 �
�

由表 � 可以看出
,

在酸性
、

中性及硷性介
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表 � 不同浓度的 � �� � �� 于不同的 � � 条件下在瓶壁上的吸附情况

编编 号号 ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

��� �

�班� 的原始浓度 �� � ���� ��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � � ��� �� ���  � ��� � � ���

振振荡 � 小时
,

放置置 � � � �
�

��� ��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � � ��� �� ��� � ���� ��    

一一天后 �� 二 �� ℃���������������������������������������������������������������������� �
��� �的浓度�� � ���� �� 二 �

�

��� ��� � �
。

��� ��
�

��� � �
�

��� � � ��� � !!! �� ��� � � ���

������ 一 �
�

��� ��� � �
�

��� �  
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � ���� � � ��� �� ���

表 � 不同的 � � 条件下经不同时间振荡放里后 � �� � �� 浓度的变化 �� � ��
“
� �

迎迎髦…豁赫嘿鬓鬓
��� �

�

��� � ��� � ��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

溶溶液 �

吵一卜� � 之达达达达达达达达
静置置 静置置 静置置
����������������� 天天 � 天天 � �天天

���� 二 �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

���

���� 二 �
�

,, � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

���

���� � �
�

� ��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� ��
�

���

�
溶液振荡前 � � � �

�

�
,

振荡及放置一天后 � � � �
�

。

表 �

振荡及蔽置后 夭
� � �十 的浓度

���� �

� � 一 �
�

� 时经不同时间的振荡
、

放置后 � �� � � 浓度的变化 �� � ��
“

� �

振振荡及放置后 � 振荡时回回 ��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
。

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

最最
赢全鲤�矍绝绝绝绝绝绝绝绝

放置置 放置置 放置置

��� � , � 浓度 ��� ! ∀ ∀ ∀ ∀ ∀ 之乏乏乏乏乏乏乏乏
23天天 35天天 2 14天天

原原始 c
r3+ 浓度二5 1

.
o p pbbb 51

.
000 51

.
000 5 1

.
555 50

.
555 51

.
000 50

.
555 50

.
000 50

.
555 50

.
000

2223
.
555 24

。

000 2 4

.

000 2 3

.

555 2 3

.

555
2 3

.

555
2

3

.

555 2 3

.

555

表 4 pH ~ ‘
.
5 时 C

r什 原始浓度为 45 二
pb溶液经

不同时间振荡放置后 c
r3十
浓度的变化(

t ~ 23 一27
OC )

振振荡时间(小时))) 000 0 555 1 000 1
.
555 2

.
000 3

.
000 5

.
000 5

.
000 5

.
000

放放置 时间(天))))))))))))))))) 888 3555

振振荡放置后 C r环 的浓度 (p pb))) 45
.
000 斗2

,

555 斗2
.
555 斗2

.
555 3 9

.
000 斗0

.
555 3 9

.
000 3 斗

.
555 2 0 000

振振荡放置后 C
r3十 的吸附量(ppb))))) 2

.
555 2

.
555 2

.
555 6

.
000 4

.
555 6

.
000 10

.
555 25

.
000

质中塑料器壁对六价铬均不吸附
.

2
.
同一浓度的 cr (v l) 溶液经不同时间

的振荡
、

放置后 C r( V l) 浓度的变化
:

配制 pH 为 3
.
4 、

6

.

5

、

8

.

7 三种铬溶液(Cr

(v l) 约为 soppb )各 4000m l
,

按每 种 pH 溶

液准确量取八份 500 ml 溶液分别 装 人塑 料

瓶中
,

经不 同时间的振荡
、

放置后测 Cr( V l)

浓度的变化来观察瓶壁对 Cr (vi ) 的吸附情
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(二) 三价格离子 在聚乙 烯塑料 瓶 壁 上

的吸附作 用

1
.
不同的 pH 条件下

,

三价铬在瓶壁上

的吸附
,

实验方法同六价铬
.

在酸性介质中 (pH 一 4
.
4 )三价 铬在瓶

壁上 的吸附结果列于表 3 中
.
从结果可以看

出
,

在酸性条件下 Cr 3+ 不会被塑 料 瓶壁吸

附
.

在近中性介质 (pH ~ 6
.
, ) 中 Cr

3十
在瓶

壁上的吸附实验结果列于表 斗、

表 , 中
.
如

科 学

图 l
、

图 2所示
.

振荡时间伍r)

图 1 (I) pH = 6
.
5 时 C r(111) 浓度与振荡

、

放置时

间的关系曲线 (l 1) pH ~ 6
.
, 时瓶壁 对 C r( III ) 的

吸附曲线(温度
t 均为 23 一27 ℃)

表 5 pH 一 ‘
.
5

,
C

r , 十
浓度为 22

.
SP
pb 时经振荡放t 后 C

r, 十 浓度的变化及吸附t (t ~ 23一27
OC )

振荡时间(小时)

放置时间(天)

振荡
、

放置后 C r
3+ 的浓度 (p pb)

振荡
、

放置后 C r3+ 的吸附量 (ppb)

}止}
卫二

一

}兰}上}兰{兰}兰}兰卜—J—阵- {—}—J—{
一二
-一
…‘{竺一

卜
~
兰互卜宜竺二互卜

.
竺二全

一
.

卜
~
呈旦二生阵兰生阵丝卫

一

卜卫i
…生卜三翌兰

{ } “
·

O

}

2

·

o

{

2

·

5

}

“
·

,
}

2
·

5

1

“
·

5

}

‘o
·

5

五合)石口

1
.
0 2

.0 3
.
0 4

.
0 5

一

0

振荡时间 (hr)

图 2 (I) p H = 6
.
5 时振荡

、

放置后 C r(111) 浓度变化

曲线 (11) p H = 6
.
5 时瓶壁对 e

:
(Ixx) 的吸附曲线

(温度
才均 为 23一27℃)

图 l、 图 2 表明
,

不同浓度的三 价铬 在

pH 为 6
.
5 的情况下在塑料瓶壁上都 有 明 显

的吸附
.
根据 曲线的形状可以把浓度降低的

过程分为三个阶段
,

第一阶段在溶液 刚进入

瓶中半小时之内铬浓度下降较快
,

说明在铬

溶液开始接触塑料瓶壁时发生了较强的吸附

作用
.
而在第二阶段即 24 小时之内

,

溶液中

C r( Hl) 浓度减低速度很慢
,

比较半小时的振

荡及 5 小时的振荡结果浓度差别不大
,

说明

在铬溶液开始接触半小时之后至数小时内吸

附作用保持了暂时平衡的状态
,

致使 cr (111 )

在塑料瓶壁上的吸附没有明 显的 大 幅 度 增

长
,

在此期间是否进行振荡吸附量影响不大
.

在第三阶段
,

大约放置 24 小时之后溶液中的

Cr (111 ) 则有明显的降低
,

并且随着放置时间

的增长 Cr (m )浓度不断地下降
.
静置 30 天

后 c :(n l) 浓度减少到原始浓度的 一 半
.
文

献[lJ 中对此现象也有报道
,

提出在 24 小时内

三价铬在塑料或玻璃瓶壁上都没有明显的吸

附
,

此期间称为吸附的诱导期
,

在 24 小时之

后则发生较明显的吸 附
.
在 pH 为 6. 5 的 情

况下溶液中 Cr (m ) 浓度不断下降的 原 因 除

了瓶壁的吸附作用外
,

还应考虑在偏中性的

条件下由于静置时间很 长
,

溶 液 中 微 量 的

cr (l H ) 也有可能形成少量三价 铬 的 氢氧 化

物沉淀
,

因为三价铬的氢氧化物 沉 淀的 pH

为 5
.
3.

2
.
三价铬的解吸作 用

:
将 Cr (n l) 溶 液

放人塑料瓶内经振荡
、

放置一定时间后再把

溶液倒出
,

用大量 自来水冲洗
,

再用去离子水

冲洗三次
.
然后每瓶加 50 毫 升 o

.
15 N 的 硫

酸溶液
,

振荡一小时后测定酸溶液中 Cr (m )

的浓度
,

从而求出 50 毫升硫酸溶液中共洗下

cr (111 ) 的数量
.
结果列于表 6

.
由表 6 可以
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脚目目
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1
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3

.

000 5

.

000 5

.

000 0

.

5555555555555555555 2

,

0000000000000

222222222222222222222

.

000
2 333 2

333
2 333

l 666
1

.

000 1

.

,, l 666 3
.
000111

.
000 1

.
555 2 333 6

.
555 6

.
5555555 1石石 1666 6

.
555 1666

222 333 2 333 6
.
555 2 2

.
555 2 2

.
5555555 6 555 6

.
555 1 1 弓弓弓弓弓弓弓

666
.
555 6

.
555 2 2

.
555 1 3

.
555 1 3 0000000000000000000 1 1

.
333 1 1

.
333 7

.
555 6

.
555111111111111111111111 3 88888 9

.
555 6

.
555 6

.
555 7 888 7

.
555 3

.
555 1 1

,

333

222 2

.

555
2

2

.

555555555 2 2 555
1 1

.

3333333
l

‘

333 夕
.
弓弓

]]]3
.
石石 12

.
2222222222222222222222222222222 3

.
888

888
.
999 10

.
33333333333333333333333333333333333 12 000 7 555555555555555555555 1

.
4000

444
.
999 5

.
888 8

.
777 夕

.
00000 10

.
555 3

.
888 3

.
555 3

.
8888888

3333333
.
8888888888888888888 3

.
999 1 333 1

.
333 1

.
3333333444444444

.
222 5

.
000000000000000

1.JIJ」飞,二
32

r.L户.LF.L

看出
,

在酸性条件下 (pH 一4 4 )
,

瓶壁对 cr 3+

几乎没有吸附作用
,

因此在 0
.
巧N H

ZSq 解吸

液中也未发现 Cr 3+
,

进一步证明了在酸性条

件
一

「瓶壁对 Cr (111 ) 没有 吸 附 作 用
.
而 在

pH 一 6. 5 的近中 性 溶 液 中 有 相 当数 量 的

Cr (m ) 在振荡放置过程中确实吸 附在 瓶 壁

上
,

虽用大量自然水能冲洗掉一部分被吸附

的 C r( H l)
,

但仍有相当数量的 c
:
(111 ) 牢固地

吸附在瓶壁表面
.
只有用 0

.
15 N 姚sq 才能

把它解吸下来
.

三
、

结 论

通过实验发现
,

在酸性
、

中性及碱性 (pH

< 9 )介质中
,

塑料器壁对六价铬均无明显的

吸附作用
.
在酸性介质中 (pH < 5) 塑料器

壁对三价铬离子也没有明显的吸附作用
.
而

在中性及碱性介质中塑料器壁对三价铬离子

有明显的吸附作用
,

此吸附作用的特点是随

着溶液与器壁接触时间的增长吸附量不断增

加
.
已被瓶壁吸附的 cr (111) 不能被水 完 全

解吸
,

只有用酸才能解吸它
.
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样品在色谱系统冷区
,

停留时间以定量

管为最长
,

改善定量管吸附会有利于改善峰

形
.
为此在原色谱仪附件不锈钢定量管和玻

璃定量管 (加工的) 上试验
,

发现不 锈钢定

量管对 C:以上烃如二 甲苯
、

乙苯等有明显吸

附
,

导致色谱峰变宽
.
当以玻璃定量管进样

时
,

由于表面吸附得到改善
,

则峰形尖锐
.
实

验所得色谱峰区域宽度数据列于表 3.

表 3 不同定t 管对色谱峰形的形响

橇瞥
\

甲烷 ! 苯 甲苯 !二甲苯{ 乙苯

1:.L..
率藕 {兰}竺匹}丽{万
不锈钢 1 0

·

‘ 1 0
.
‘ 1 0

必须指出
,

实验所用不锈钢定量管是严

格清洗过的
,

即用 10 外 N
a0 H 浸泡 6 小时

,

用水洗净
,

再用乙醇清洗 5次
,

2
00 ℃ 烘干

,


