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氨基泡塑的合成及其应用于富集地质样品中的痕量金

王红月，刘艳红，薛丁帅

（中国科学院矿产资源研究重点实验室，中国科学院地质与地球物理研究所，北京１０００２９）

摘要：采用泡塑（ＰＵＦ）富集，ＡＡＳ或ＩＣＰ－ＯＥＳ测定地质样品中痕量金是常用的分析方法。与活性炭相比，
ＰＵＦ的选择性好，但吸附容量偏低，可将泡塑负载不同的萃取剂或修饰不同的官能团提高吸附容量。本文将
聚醚型泡塑经盐酸水解制备成氨基泡塑（ＰＵＦ－ＮＨ２）。红外光谱和扫描电镜表征显示，ＰＵＦ－ＮＨ２峰形发生
了明显红移（３３７６．５ｃｍ－１），其中的氨基数量显著增加，另外ＰＵＦ－ＮＨ２的高分子出现明显断裂，发生水解后
裸露出的氨基具有还原性，在吸附金的过程中易与金离子在ＰＵＦ－ＮＨ２表面发生氧化还原反应，形成金纳米
颗粒。改性后的ＰＵＦ－ＮＨ２吸附容量达到９６ｍｇ／ｇ，与ＰＵＦ相比提高了８倍。将ＰＵＦ－ＮＨ２应用于富集地质
样品中的金，经炭化灼烧、５０％王水提取后用 ＩＣＰ－ＯＥＳ测定，金的加标回收率在９５．０％ ～１０５．０％之间，检
出限为０．１５μｇ／ｇ。实验证明用ＰＵＦ－ＮＨ２处理样品提高了富集倍数和分析灵敏度，有利于低品位矿石的分析。
关键词：地质样品；金；回收率；氨基泡塑；电感耦合等离子体发射光谱法
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金主要以单质状态散布在地质样品中，在地壳中

的丰度为５×１０－９，含量低且分布不均匀。由于其在
地壳中的含量极低，所以进行分析前必须分离富

集［１－２］。矿石中金的测定方法有经典的火试金法［３］、

共沉淀［４］等。采用火试金分析，配料复杂，耗时长，手

续繁琐且空白值高。目前发展的分离富集手段多种

多样，如硅胶［５］、高分子［６］、生物吸附剂［７］、活性炭［８］

等。其中聚氨酯泡塑经济实用，易于保存，选择性好，

在地质中应用最为广泛［９］，但是吸附容量偏低，导致

其效率低。另外，直接使用泡塑，由于其对离子的选

择性较差，易对后面的测试形成干扰。将泡塑负载萃

取剂进行修饰，提高其吸附容量和选择性一直是化学

家关注的焦点［１０］。不同萃取剂负载的泡塑、不同功

能分子修饰的泡塑其吸附机理各有不同。Ｆａｒａｇ
等［１１］采用聚硅氧烷混合泡塑显著提高了分析灵敏

度，检出限为００１μｇ／ｇ。Ｍｏａｗｅｄ等［１２］采用多羟基

泡塑，其热力学吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型，对金
的选择性好，其吸附容量为７１ｍｇ／ｇ。

为了提高泡塑吸附容量，本文将泡塑在２ｍｏｌ／Ｌ
盐酸中水解，合成氨基泡塑（ＰＵＦ－ＮＨ２）。针对

ＰＵＦ－ＮＨ２的评价，主要开展了以下方面的研究：
①使用红外光谱和扫描电镜对 ＰＵＦ－ＮＨ２进行表
征［１３－１４］；②考察了不同温度下氨基泡塑的吸附容
量，在曲线最高点即为 ＰＵＦ－ＮＨ２在该温度下的饱
和吸附容量；③采用国家标准物质对 ＰＵＦ－ＮＨ２富
集金 ＩＣＰ－ＯＥＳ的分析方法进行验证［１５］，确定

ＰＵＦ－ＮＨ２的实际使用效果。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ＩＲＩＳａｄｖａｎｔａｇｅ电感耦合等离子体发射光谱仪
（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司），其工作参数如下：Ａｕ的测定波
长２４２７９５ｎｍ，测量方式垂直观察；功率１１５０Ｗ，雾
化气压力０．１９ＭＰａ，冷却气流量１５０Ｌ／ｍｉｎ，溶液
提升量２ｍＬ／ｍｉｎ，辅助气流量０５Ｌ／ｍｉｎ，积分时间
自动８～１５ｓ。

ＶａｒｉｏＥＬⅢ元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）：
广泛用于有机物和高分子物质的鉴定，测定化合物

中Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ、Ｏ的质量分数。通过分析泡塑在盐酸
水解前后 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ、Ｏ的质量百分数的变化，判断
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是否形成新的化合物，并对新生成的化合物进行表征。

ＡＵＲＩＧＡＦＩＢ－ＳＥＭ扫描电镜（德国 Ｚｅｉｓｓ公
司）：采用扫描电镜观察泡塑改性前后的形貌，以及

氨基泡塑吸附金前后的表面形貌及特征。

优普纯水仪，ＴＨＺ－Ｃ－１往复振荡器，Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００尼高力红外光谱仪，ＳＸ２－４－１０长城马弗炉。
１．２　标准溶液和主要试剂

金标准溶液（浓度为１００、５０、１０μｇ／ｍＬ）。
盐酸（１１９ｇ／ｍＬ）、硝酸（１４０ｇ／ｍＬ）：均为优

级纯，购自国药集团化学试剂有限公司。

１．３　氨基泡塑的制备和振荡实验
聚醚型泡塑（ＰＵＦ），使用前剪去边皮后制成

１５ｃｍ×１５ｃｍ×１５ｃｍ小块，每小块质量约为
０１５ｇ，在２ｍｏｌ／Ｌ盐酸中回流２ｈ，然后用蒸馏水冲
洗至中性，在干燥器中避光保存，备用。

１．４　氨基泡塑振荡实验和金吸附量测定方法
系列１０ｍＬ金标准溶液置于５０ｍＬ磨口三角瓶

中，加入 ００５ｇ氨基泡塑振荡 ２５ｍｉｎ，取出泡塑。
磨口瓶中的金溶液用ＩＣＰ－ＯＥＳ测定。采用差减法
计算金的吸附量，见公式（１）。

Ｑｅ＝（Ｃ０－Ｃ）Ｖ／ｍ （１）
式中：Ｑｅ为吸附容量（ｍｇ／ｇ）；Ｃ０和 Ｃ分别为吸附前
和吸附后溶液中金的浓度（ｍｇ／ｇ）；Ｖ为溶液体积
（Ｌ）；ｍ为泡塑质量（ｇ）。
１．５　氨基泡塑富集金和ＩＣＰ－ＯＥＳ分析方法

准确称取在１０５℃烘干的试样１００ｇ，置于瓷
坩埚中，于马弗炉中从低温升至６５０℃焙烧１ｈ，冷
却后移入２５０ｍＬ锥形瓶中，加少量水润湿试样，加
５０％的王水４０ｍＬ，在电热板上加热微沸约１ｈ，加
水约６０ｍＬ，冷却至室温后放入一块泡塑，在振荡器
上振荡３０ｍｉｎ。取出泡塑用水洗去残渣及酸，挤干
水分，置于１５ｍＬ瓷坩埚中，于小电炉上将泡沫塑料
炭化，再将坩埚置于马弗炉中，从低温开始升温至

６００℃处灼烧２０ｍｉｎ，使泡塑灰化完全。加５０％的
王水５ｍＬ，溶解完全后定容到 ２５ｍＬ比色管中备
用。提取随同试样进行空白试验。按照优化的实验

条件调节ＩＣＰ－ＯＥＳ仪器的测量参数，随同标准系
列测定。

２　结果与讨论
２．１　氨基泡塑的红外光谱表征

有机物分子和高分子中，组成化学键或官能团

的原子处于不断振动的状态，其振动频率与红外光

的振动频率相当。所以，用红外光照射有机物分子

时，分子中的化学键或官能团可发生振动吸收，不同

的化学键或官能团吸收频率不同，在红外光谱上将

处于不同位置，从而可获得分子中含有何种化学键

或官能团的信息［１６］。为了证明本文合成的氨基泡

塑材料合成是否成功，实验中用红外光谱对 ＰＵＦ和
ＰＵＦ－ＮＨ２进行验证。红外光谱（图１）显示，经过水
解，泡塑的其他峰位置都没有发生明显变化，但在波

数３３００ｃｍ－１的位置，氨基泡塑（ＰＵＦ－ＮＨ２）峰形发
生了明显变化，峰面积增大并发生了位移，即从

３３００５ｃｍ－１红移到３３７６５ｃｍ－１；氨基的红外光谱
峰在３３００５ｃｍ－１左右。表明在 ＰＵＦ－ＮＨ２中的氨
基的数量显著增加，说明泡塑发生了水解反应，氨基

甲酸酯键发生断裂，裸露出氨基。

图 １　泡塑和氨基泡塑的红外光谱谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＵＦａｎｄＰＵＦＮＨ２

泡塑又称聚氨基甲酸酯，是主链上含有重复氨基

甲酸酯基团的大分子化合物，是由多异氰酸酯和聚醚

多元醇或聚酯多元醇或／及小分子多元醇、多元胺或
水等扩链剂或交联剂等原料制成的聚合物，在酸性条

件下容易发生水解。为了判断水解前后的泡塑是否

发生变化，对ＰＵＦ和ＰＵＦ－ＮＨ２进行元素分析，分析
结果为：ＰＵＦ的Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ和 Ｏ含量分别为６５３％、
８４％、６７％、０５％和１９１％，而ＰＵＦ－ＮＨ２的Ｃ、Ｈ、
Ｎ、Ｓ和 Ｏ含量分别为６４６％、８６％、７８％、０５％和
１８５％，表明在水解过程中，ＰＵＦ发生部分水解，碳含
量降低，氢含量增加，特别是 ＰＵＦ－ＮＨ２中的氨含量
明显增加，由６７增加到７８，显示氨基含量增多。而
氧含量减少，是由于多元醇的部分丢失造成的［１７］。

氨基含量的增加显著增加了配体数量，并增加了配位

几率，有助于提高泡塑对金的吸附容量。

２．２　扫描电镜观察
扫描电镜（ＳＥＭ）是对合成材料进行表征的有
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效手段，可以在纳米尺度下观察 ＰＵＦ和 ＰＵＦ－ＮＨ２
的差异。由图２ａ和ｂ对比可知，ＰＵＦ和 ＰＵＦ－ＮＨ２
形貌发生很大的改变，后者的高分子材料由于水解

发生了广泛的酰胺键的断裂，导致裸露出更多的氨

基。另外从图２ｃ可以看出，ＰＵＦ－ＮＨ２吸附金后，金
在氨基泡塑表面发生了还原，形成金纳米颗粒，这种

现象也在其他文献［１８］中有所报道。所以采用 ＰＵＦ
－ＮＨ２吸附金后，不建议采用传统的硫脲解脱，否则
金不容易完全解脱。本文分析中，对吸附金的氨基

泡塑进行灰化后，再用盐酸提取金。

２．３　氨基泡塑吸附金的热力学机理
吸附的发生主要是因为固体在界面分子的力场

不饱和，即存在一种固体的表面力，它能从外界吸附

分子、原子或离子，并在吸附表面上形成多分子层或

单分子层。吸附等温曲线是指在一定温度下溶质分

子在两相界面上的吸附过程达到平衡时，溶质分子

在两相中浓度之间的关系曲线，因此利用吸附等温

线可以描述吸附质与吸附剂之间的相互作用。

吸附机理是吸附剂的重要指标，不同的吸附剂

往往吸附机理不同。前人对于吸附现象的研究主要

提出以下三个模型：Ｌａｎｇｍｕｉｒ［１９］、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ［２０］和
Ｄｕｂｉｎｉｎ［２１］。Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型假设吸附质在

吸附剂表面呈单分子层吸附，并且均匀分布，该模型

主要应用于具有有限吸附点位的单层吸附过程。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ是用来描述非均相吸附体系的经验吸附
模型，是多分子层吸附。而 Ｄｕｂｉｎｉｎ方程可以用来
描述吸附过程是化学吸附还是物理吸附。

探讨吸附机理是对吸附现象的深度认识，有助

于对吸附剂的进一步改性研究。因此，为了研究

ＰＵＦ－ＮＨ２的吸附模式，本文开展了热力学吸附实
验，进一步考察其吸附机理。

采用１４节的步骤，测试氨基泡塑一系列标准
溶液在不同温度下的吸附量，如图３ａ所示，直到出
现一个平台，证明其达到饱和吸附。从突破曲线可

以获得氨基泡塑在该温度下的饱和吸附容量，２５℃
（２９８Ｋ）下ＰＵＦ－ＮＨ２的吸附容量可达到９６ｍｇ／ｇ。

由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ公式（２）、Ｄｕｂｉｎｉｎ公式（３）和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ公式（４），可以计算在不同温度下的最大
吸附容量，见表１。数据模拟的结果显示，吸附更符
合Ｌａｎｇｍｕｉｒ单分子层吸附，其拟合常数 Ｒ２都较高，
在所有温度下都大于０９９。其理论最大吸附容量
Ｑｍａｘ与实际值（图３）接近。Ｑｍａｘ和 Ｋ值随温度升高
都逐渐降低，显示金与吸附剂的作用随温度升高而

降低，表明该吸附为一个放热反应。

图 ２　（ａ）泡塑、（ｂ）氨基泡塑和（ｃ）氨基泡塑吸附金后的扫描电镜图像
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓ：（ａ）ＰＵＦ，（ｂ）ＰＵＦＮＨ２ａｎｄ（ｃ）ＰＵＦＮＨ２ａｂｓｏｒｐｔｅｄＡｕ

图 ３　（ａ）氨基泡塑在不同温度下的饱和吸附量，（ｂ）ＰＵＦ－ＮＨ２与（ｃ）ＰＵＦ性能比较

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＡｕ（Ⅲ）ｉｏｎｓｏｎＰＵＦＮＨ２ａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，ａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ（ｂ）ＰＵＦＮＨ２ａｎｄ

（ｃ）ＰＵＦｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
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表 １　Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｄｕｂｉｎｉｎ吸附计算参数
Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＬａｎｇｍｕｉｒ，ＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｎｄＤｕｂｉｎｉｎ

ｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＡｕ（Ⅲ）

吸附类型 等温常数 ２８０Ｋ ２９８Ｋ ３２３Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｑｍａｘ（ｍｇ／ｇ） ９８．９４ ９５．９９ ７８．４５
Ｋ（Ｌ／ｍｇ） ０．０５８９０ ０．０５５３２ ０．０３３７１
Ｒ２ ０．９９００ ０．９９１２ ０．９８７６
ＲＬ ０．０２１５～０．６３３４ ０．０２１９～６４２４ ０．０３５１～０．７５１１

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｋｆ（ｍｇ／ｇ）
（Ｌ／ｍｇ）１／ｎ

７．８０８ ７．１０２ ４．７４３

ｎ ２．０２１ ２．００１ １．９５４
Ｒ２ ０．９７９４ ０．９７２０ ０．９６９０

Ｄｕｂｉｎｉｎ

ＱＤ－Ｒ（ｍｇ／ｇ） ３．４５１ ３．４６２ ３．２１４
β×１０－２

（ｍｏｌ２／Ｊ２）
－８．７０３ －１０．４９４ －７．７２６

Ｅ ２．３９０ ２．１７５ ２．５３８
Ｒ２ ０．５２００ ０．５５６１ ０．３７１６

Ｃｅ／Ｑｅ＝Ｃｅ／Ｑｍａｘ＋１／ＫＱｍａｘ （２）
ｌｎＱｅ＝ｌｎＱＤ－Ｒ－βε

２ （３）

ｌｏｇＱｅ＝ｌｏｇＫｆ＋
１
ｎｌｏｇＣｅ （４）

３　ＰＵＦ－ＮＨ２与ＰＵＦ吸附性能比较
３．１　吸附容量和回收率比较

采用标准溶液进行条件实验（见 １．４节的步
骤），对ＰＵＦ－ＮＨ２与ＰＵＦ进行吸附容量和回收率实
验，实验结果见图３ｂ和ｃ。根据图３ｂ，ＰＵＦ－ＮＨ２与
ＰＵＦ的吸附容量都随着溶液浓度的增加而增加，但
是ＰＵＦ很快达到饱和吸附容量，即在初始溶液１００
ｍｇ／Ｌ时已经接近达到饱和，继续增加溶液浓度，吸
附量也不再增加。其饱和吸附容量为 １２４ｍｇ／ｇ，
远远低于氨基泡塑的吸附容量。

取１０ｍｇ／Ｌ金标准溶液１０ｍＬ，加入００５ｇ的
ＰＵＦ－ＮＨ２或 ＰＵＦ，改变振动时间，研究其对金的回
收率。从图３ｃ可以看出，它们的吸附速率都比较
快，很快能达到峰值。相比之下，ＰＵＦ－ＮＨ２速率稍
快，在振荡１０ｍｉｎ后，其金的回收率可达９８％以上，
延长振荡时间至１５ｍｉｎ，回收率可达９９％。而 ＰＵＦ

的吸附速率稍慢，２５ｍｉｎ时金的回收率才达到
９９％。在动力学上，ＰＵＦ－ＮＨ２显示出更好的吸附速
度优势。

３２　ＰＵＦ－ＮＨ２实际应用
用国家标准物质ＧＢＷ０７８０４、ＧＢＷ（Ｅ）０７００６７进

行方法准确度试验，并与传统的泡塑富集硫脲解脱的

方法进行对比。分别采用两种方法对２个标准物质
独立分析测定３次，分析结果见表２。测定结果显示
采用硫脲解脱耗时较长，相对误差均较大。采用灰化

的方式，容易实现批量分析，精密度要明显优于硫脲

解脱。２个标准物质测定的相对标准偏差均优于传
统方法。灰化的操作相对更简洁，可以避免人为操作

误差，更好地保证了测定的重复性和稳定性。

本文对乌兰察布地区的３个送检样品进行加标
回收实验，加标回收率为９５０％ ～１０５０％（表２）。
另取全流程样品空白进行１２次平行测定，其标准偏
差为００５μｇ／ｇ。按３倍标准偏差计算方法检出限
为０１５μｇ／ｇ。

４　结论
泡塑富集金是分析化探样品的传统分析方式，

其分析步骤一般是用５０％王水溶样，泡塑富集，硫
脲解脱，将金从泡塑上淋洗下来，最后上机进行分

析［２２］。但是传统泡塑的吸附容量小，本文将泡塑用

盐酸水解合成氨基泡塑，可以有效地提高泡塑对金

的吸附容量，在解脱金的方式上采用灰化，再用稀王

水提取的方式，提取的金更完全，分析结果有更好的

重复性和稳定性，可以获得更高的回收率，样品富集

处理快速简便，解决了以往方法中样品精密度不能

满足规范要求的问题。
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