
改性 ＵＩＯ⁃６６ 对水溶液中铅、锌、锰离子的吸附研究①

陈宁， 张辉， 杨金梅
（河北科技工程职业技术大学 河北省高校工业节能降耗与污染防治应用技术研发中心， 河北 邢台 ０５４０００）

摘　 要： 以对苯二甲酸作为配体、三氟乙酸为调节剂，通过 ＺｒＣｌ４的水热反应得到改性金属有机骨架材料 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ。 结果表明，
经改性后的金属有机骨架材料结构高度分散且均一，尺寸为纳米级。 改性金属有机骨架材料 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 在吸附时间 ５０ ｍｉｎ、初始

溶液 ｐＨ 值 ８、ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量 ０．５ ｍｇ ／ ｍＬ、反应温度 ４０ ℃条件下，对水溶液中 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附容量分别为 ６９３．５、４１９．９、
３６７．１ ｍｇ ／ ｇ。改性金属有机骨架材料 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 经 ５ 次循环吸附与解吸实验后，对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附容量仍为首次吸附容量

的 ８８％以上。
关键词： 重金属离子； 金属⁃有机骨架材料； 改性； 铅； 锌； 锰； 吸附； ＵＩＯ⁃６６
中图分类号： ＴＦ１１１．３ 文献标志码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２６．０４．０３０
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２６）０４⁃０１９６⁃０７

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＵＩＯ⁃６６ ｆｏｒ Ｌｅａｄ， Ｚｉｎｃ
ａｎｄ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ Ｉｏｎｓ ｉｎ Ａｑｕｅｏｕｓ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＣＨＥＮ Ｎｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｈｕｉ， ＹＡＮＧ Ｊｉｎｍｅｉ
（Ｈｅｂｅｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｒ＆Ｄ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ， Ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｈｅｂｅｉ Ｖｏｃａｔｉｏｎａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｘｉｎｇｔａｉ ０５４０００， Ｈｅｂｅｉ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ ＭＯＦ）， ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ， ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ， ｗｉｔｈ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ａｎｄ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｔｈｅ ｍｏｄｕｌａｔｏｒ． Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｒｅｖｅａｌ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＯＦ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ａｎｄ ｕｎｉｆｏｒｍ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ． Ｗｉｔｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ
５０ ｍｉｎ， ｉｎｉｔｉａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｆ ８， ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ４０ ℃， ａｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ０．５ ｍｇ ／ ｍＬ ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ ｃａｎ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｔｏｗａｒｄ Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋ ｒｅａｃｈｉｎｇ ６９３．５ ｍｇ ／ ｇ， ４１９．９ ｍｇ ／ ｇ ａｎｄ ３６７．１ ｍｇ ／ ｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎ ｔｈｅ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅｓ， ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ ｃａｎ ｓｔｉｌｌ ｒｅｔａｉｎ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ８８％ ｏｆ ｉｔｓ
ｉｎｉｔｉａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋ ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎ； ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ； ｌｅａｄ； ｚｉｎｃ； ｍａｎｇａｎｅｓｅ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ＵＩＯ⁃６６

　 　 随着工业快速发展，重金属污染问题愈发严峻，尤
其是铅、锌、锰等金属离子对水环境的污染，已成为全

球关注的焦点［１⁃３］。 这些重金属离子在水溶液中具有

高毒性、难降解以及生物累积性等特点，严重威胁着生

态环境与人类健康。 处理废水中金属离子的常用方法

包括化学沉淀法［４⁃６］、吸附法［７⁃８］、离子交换法［９⁃１０］、膜
分离法［１１⁃１２］ 等，其中，吸附法因其操作简便、成本较

低、吸附效率高等优势，成为研究重点。 在吸附材料领

域，金属⁃有机骨架（ＭＯＦｓ）材料以其独特的晶体结构、
超高的比表面积以及可调控的孔道结构［１３⁃１５］，展现出

卓越的吸附性能，成为吸附领域的研究热点。
ＵＩＯ⁃６６ 作为一种 ＭＯＦｓ 材料，具有良好的化学稳

定性和热稳定性。 然而，其原始结构在对特定重金属

离子的吸附选择性和吸附容量方面仍存在一定提升空

间。 通过对 ＵＩＯ⁃６６ 进行改性，能够优化其孔道结构、
引入特定官能团，从而增强其对铅、锌、锰离子的吸附

能力。 因此，本文分别采用硼酸盐、三氟乙酸、乙二硫

醇对 ＵＩＯ⁃６６ 进行改性，深入探究改性 ＵＩＯ⁃６６ 对重金

属离子的吸附特性，为开发高效、环保的重金属废水处

理技术提供理论依据与实践指导。
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１　 试验部分

１．１　 ＵＩＯ⁃６６ 和改性 ＵＩＯ⁃６６ 的制备

１．１．１　 ＵＩＯ⁃６６
将 ０．２３３ ｇ ＺｒＣｌ４溶解在 ５０ ｍＬ Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ）溶剂中，超声搅拌 １５ ｍｉｎ，将超声搅拌后的溶

液倒入聚四氟乙烯水热反应釜中，密封好后将其放入

烘箱中，在 １２０ ℃下恒温 ４８ ｈ，反应结束，抽滤后得到

ＵＩＯ⁃６６。
１．１．２　 ＵＩＯ⁃６６⁃Ｂ

将 ０． ２３３ ｇ ＺｒＣｌ４ 溶解于 ５０ ｍＬ ＤＭＦ，超声搅拌

１５ ｍｉｎ。 加入 ０．１６６ ｇ 配体 ４⁃羧基苯硼酸，继续超声搅

拌 ３０ ｍｉｎ 得到混合溶液。 将混合溶液与 ２０ ｍＬ 冰乙

酸混合。 随后进行水热反应（１２０ ℃，４８ ｈ）。 产物经

ＤＭＦ 和乙醇反复洗涤后过滤、干燥、过筛，得到改性金

属有机骨架材料 ＵＩＯ⁃６６⁃Ｂ。
１．１．３　 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ

将 ０． ２３３ ｇ ＺｒＣｌ４ 溶解于 ５０ ｍＬ ＤＭＦ，超声搅拌

１５ ｍｉｎ。 加入 ０．１６６ ｇ 配体对苯二甲酸，继续超声搅拌

３０ ｍｉｎ 得到混合溶液。 将混合溶液与 ２０ ｍＬ 三氟乙酸

混合。 随后进行水热反应 （１２０ ℃，４８ ｈ）。 产物经

ＤＭＦ 和乙醇反复洗涤后过滤、干燥、过筛，得到改性金

属有机骨架材料 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ。
１．１．４　 ＵＩＯ⁃６６⁃４ＳＨ

将 ０． ２３３ ｇ ＺｒＣｌ４ 溶解于 ５０ ｍＬ ＤＭＦ，超声搅拌

１５ ｍｉｎ。 加入 ０．２９４ ｇ 配体 ２，３，５，６⁃四巯基对苯二甲

酸，继续超声搅拌 ３０ ｍｉｎ 得到混合溶液。 将混合溶液与

４ ｍＬ 乙二硫醇和 １６ ｍＬ 乙酸混合。 随后进行水热反应

（１２０ ℃，４８ ｈ）。 产物经 ＤＭＦ 和乙醇反复洗涤后过滤、干
燥、过筛，得到改性金属有机骨架材料 ＵＩＯ⁃６６⁃４ＳＨ。
１．２　 材料表征

分别采用扫描电子显微镜（Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ⁃４８００）、Ｘ 射

线衍射仪 （ＡＸＩＳ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ） 和红外光谱仪 （ Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０）表征材料的形貌和结构。
１．３　 吸附实验

分别配制 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的单一金属离子模拟

液，初始浓度均为 ５００ ｍｇ ／ Ｌ。 取 ２０ ｍＬ 模拟液置于烧

杯中，在烧杯中加入一定量的改性金属有机骨架材料，
在一定条件下进行反应。 反应结束后过滤，检测溶液

中 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋浓度，并分别计算改性金属有机骨

架材料对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附容量。 改性金属有机

骨架材料对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的平衡吸附容量计算公

式为：

Ｑｅ ＝
Ｖ Ｃ０ － Ｃｅ( )

ｍ
（１）

式中： Ｑｅ 为改性金属有机骨架材料对重金属离子的平

衡吸附容量，ｍｇ ／ ｇ； Ｃ０ 为初始溶液中重金属离子的质

量浓度，ｍｇ ／ Ｌ； Ｃｅ 为吸附后溶液中重金属离子的质量

浓度，ｍｇ ／ Ｌ； Ｖ 为溶液体积，Ｌ； ｍ 为改性金属有机骨架

材料的质量，ｇ。
将 ３ 种单一金属离子的模拟液混合，得到混合溶

液，进行 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 在重金属离子共存条件下的吸附

实验。
１．４　 吸脱附实验

称取 １０ ｍｇ 的 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 于烧杯中，倒入 ２０ ｍＬ
初始浓度为 ５００ ｍｇ ／ Ｌ 的单一金属离子模拟液，在一定

条件下达到吸附平衡后计算吸附容量。 之后用硝酸溶

液洗脱，再水洗至中性，干燥过滤后，将得到的材料重

复进行上述吸附实验，探究 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 材料的再生

性能。

２　 结果与讨论

２．１　 ＵＩＯ⁃６６ 和改性 ＵＩＯ⁃６６ 材料表征

图 １ 为 ＵＩＯ⁃６６ 和改性 ＵＩＯ⁃６６ 材料 ＳＥＭ 图。 由

图 １ 可知，ＵＩＯ⁃６６⁃Ｂ、ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 和 ＵＩＯ⁃６６⁃４ＳＨ 均为

八面体结构，颗粒高度分散且均一，有着纳米级尺寸，
比表面积高，有利于处理重金属废水。

（ａ） ＵＩＯ⁃６６； （ｂ） ＵＩＯ⁃６６⁃Ｂ； （ｃ） ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ； （ｄ） ＵＩＯ⁃６６⁃４ＳＨ

图 １　 ＵＩＯ⁃６６ 和改性 ＵＩＯ⁃６６ 材料 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＵＩＯ⁃６６ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＵＩＯ⁃６６

图 ２ 为 ＵＩＯ⁃６６ 和改性 ＵＩＯ⁃６６ 材料 ＸＲＤ 图谱。
由图 ２ 可知，改性 ＵＩＯ⁃６６ 的衍射峰峰值位置都与

ＵＩＯ⁃６６ 相同，说明 ＵＩＯ⁃６６⁃Ｂ、ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ、ＵＩＯ⁃６６⁃４ＳＨ
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的晶体结构与 ＵＩＯ⁃６６ 一致，具有稳定性。
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图 ２　 ＵＩＯ⁃６６ 和改性 ＵＩＯ⁃６６ 材料 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＵＩＯ⁃６６ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＵＩＯ⁃６６

ＵＩＯ⁃６６ 及改性 ＵＩＯ⁃６６ 材料的红外光谱图如图 ３
所示。 ＵＩＯ⁃６６ 中 Ｚｒ—Ｏ 键的振动吸收峰出现在

５００ ｃｍ－１左右，在 １ ３００～１ ６００ ｃｍ－１范围内可以观察到

苯环骨架振动吸收峰，这是 ＵＩＯ⁃６６ 中有机配体（对苯

二甲酸）的特征吸收峰，在 ７５０ ｃｍ－１左右出现的峰是苯

环上氢原子的面外弯曲振动造成的。 上述吸收峰的存

在和位置验证了 ＵＩＯ⁃６６ 中有机配体的结构完整性。
对于 ＵＩＯ⁃６６⁃Ｂ，１ ３９０ ｃｍ－１和 １ ５９０ ｃｍ－１附近的峰分别对

应于硼酸盐基团的 Ｂ—Ｏ 键伸缩振动和 Ｂ—Ｃ 键的反对

称拉伸振动。 对于 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ，在 １ ７００～１ ８００ ｃｍ－１附

近出现强的羰基（Ｃ Ｏ）伸缩振动吸收峰，这是 ＴＦＡ
的典型特征。 同时，在 １ ０００～１ ３００ ｃｍ－１范围内观察到

与 Ｃ—Ｆ 键伸缩振动相关的吸收峰，这些峰表明 ＴＦＡ
基团的存在。 此外，ＴＦＡ 的引入造成 ＵＩＯ⁃６６ 的原有结

构振动出现一定程度变动，这是因为 ＴＦＡ 与 Ｚｒ 中心

或有机配体发生相互作用，Ｚｒ—Ｏ 键和有机配体的振

动吸收峰可能会发生位移、变宽或强度改变。 对于

ＵＩＯ⁃６６⁃４ＳＨ，在 ２ ５００ ～ ２ ６００ ｃｍ－１之间弱的 Ｓ—Ｈ 键

伸缩 振 动 吸 收 峰，是 巯 基 的 典 型 特 征； 此 外， 在

６ ００ ～ ８００ ｃｍ－１范围内出现与Ｃ—Ｓ键伸缩振动相关
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图 ３　 ＵＩＯ⁃６６ 及改性 ＵＩＯ⁃６６ 材料的红外光谱图

Ｆｉｇ． ３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＵＩＯ⁃６６ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＵＩＯ⁃６６

的吸收峰，这些峰的出现证明了巯基的存在。
２．２　 改性 ＵＩＯ⁃６６ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附实验

２．２．１　 改性 ＵＩＯ⁃６６ 的筛选

吸附时间 ３０ ｍｉｎ、溶液初始 ｐＨ 值 ７、改性金属有

机骨架材料投加量 １０ ｍｇ、反应温度 ２０ ℃条件下，不
同改性 ＵＩＯ⁃６６ 材料对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 吸附容量影响

见图 ４。 由图 ４ 可知，改性 ＵＩＯ⁃６６ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋

的吸附容量均高于 ＵＩＯ⁃６６，其中，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的吸附容量相比于 ＵＩＯ⁃６６，分别提高了

２．１９ 倍、２．１３ 倍、２．９６ 倍。 ＴＦＡ 基团的引入为 ＵＩＯ⁃６６
材料带来了新的化学活性位点，ＴＦＡ 中的羰基（Ｃ Ｏ）
和羧基（—ＣＯＯＨ）等官能团能够与铅、锌、锰等重金属

离子发生多种相互作用，形成稳定的配合物，这种配位

作用使得 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对重金属离子有较强的吸附能

力。 此外，ＴＦＡ 的引入可能会使材料表面带有更多的

负电荷，能够通过静电引力吸引重金属阳离子，从而提

高对重金属离子的吸附容量。
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图 ４　 不同改性 ＵＩＯ⁃６６ 材料对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋

吸附容量的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＵＩＯ⁃６６ ｏｎ ａｄｓｏｒｂａｎｃｅ
ｏｆ Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋

鉴于 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 吸附效果更

佳，进一步研究不同吸附条件下 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附效果。
２．２．２　 吸附时间的影响

溶液初始 ｐＨ 值 ７、ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量 １０ ｍｇ、反
应温度 ２０ ℃条件下，吸附时间对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋吸附

容量的影响见图 ５。 由图 ５ 可知，随着吸附时间由

３０ ｍｉｎ延长至 ５０ ｍｉｎ 时，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｍｎ２＋的吸附容量均增大；吸附时间继续延长至 ６０ ｍｉｎ
时，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附容量变化较

小，可视为吸附达到平衡。 因此， 吸附时间选用

５０ ｍｉｎ。

８９１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷
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图 ５　 吸附时间对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋吸附容量的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｂａｎｃｅ
ｏｆ Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋

２．２．３　 溶液初始 ｐＨ 值的影响

吸附时间 ５０ ｍｉｎ，其他条件不变，溶液初始 ｐＨ 值

对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋吸附容量的影响见图 ６。 溶液初始

ｐＨ 值由 ５ 增至 ７ 时，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｍｎ２＋的吸附容量

由 ２０７．３ ｍｇ ／ ｇ 升至 ３４０．７ ｍｇ ／ ｇ；溶液初始 ｐＨ 值继续

增大，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｍｎ２＋的吸附容量无明显变化。 溶

液初始 ｐＨ 值由 ５ 增至 ８ 时，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｚｎ２＋的吸

附容量由 ３２７．２ ｍｇ ／ ｇ 升至 ４１５．１ ｍｇ ／ ｇ，继续增大溶液

初始 ｐＨ 值，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｚｎ２＋的吸附容量无明显变

化。 综合分析，虽然 Ｐｂ２＋在 ｐＨ 值为 ７ 时吸附容量达

到最大，但在 ｐＨ 值为 ８ 时，Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋仍保持稳定的高

吸附容量。 综合考量 ３ 种金属离子的整体去除效能，
溶液初始 ｐＨ 值选用 ８。
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图 ６　 溶液初始 ｐＨ 值对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋吸附容量的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋

在中性和弱碱性环境下，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 表面的活性

位点（如羧基等）大多处于去质子化状态，产生足够多

的负电荷，Ｐｂ２＋与 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 表面负电荷产生静电吸

引，二者形成相对稳定的吸附结构。 在中性条件下，
Ｐｂ２＋扩散进入 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 孔道并与其内部的活性位

点结合，此时，吸附容量通常会达到一个较高的水平，

因为静电引力和孔道吸附等吸附机制协同作用，使得

ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋的吸附效果良好。 而在较强的酸

性条件下，大量氢离子会与重金属离子竞争吸附位点，
且材料表面官能团处于质子化状态，静电吸附作用极

弱。 随着初始溶液 ｐＨ 值升高（ｐＨ 值大于 ７），溶液中

ＯＨ－浓度增加，导致 Ｐｂ２＋吸附容量快速降低。 一方面，
过多的 ＯＨ－会与 Ｐｂ２＋形成氢氧化铅沉淀，这部分沉淀

会覆盖在 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 表面，阻碍其对 Ｐｂ２＋ 进一步吸

附；另一方面，过高的 ｐＨ 值会使溶液中部分铅离子转

化为阴离子络合物，如 Ｐｂ（ＯＨ） ３
－等，这些阴离子络合

物会与带负电的材料表面产生静电斥力，从而不利于

铅离子的吸附。
２．２．４　 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量的影响

溶液初始 ｐＨ 值 ８，其他条件不变，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投

加量对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋吸附容量的影响见图 ７。 由图 ７
可知，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋的吸附容量随着 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ
投加量增加而减小。 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量由１０ ｍｇ 增大

到 ２５ ｍｇ 时，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附容量无明

显变化；继续增大 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对

Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的吸附容量减小。 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量为

１０ ｍｇ 时，对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附基本达到饱和，继
续增加 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量无法提高单位吸附容量，因
此适宜的 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量为１０ ｍｇ，即 ０．５ ｍｇ ／ ｍＬ。
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图 ７　 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋吸附容量的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｂａｎｃｅ
ｏｆ Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋

２．２．５　 反应温度的影响

ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量 １０ ｍｇ，其他条件不变，反应温

度对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋吸附容量的影响见图 ８。 由图 ８
可知，反应温度由 １０ ℃升至 ４０ ℃时，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对

Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋的吸附容量均增加；继续升高反应温度，
ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋ 的吸附容量无明显变化。
ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｚｎ２＋的吸附容量随着反应温度升高变

化不大。 适宜的反应温度为 ４０ ℃。

９９１第 ４ 期 陈宁，等：改性 ＵＩＯ⁃６６ 对水溶液中铅、锌、锰离子的吸附研究
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图 ８　 反应温度对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋吸附容量的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｂａｎｃｅ
ｏｆ Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋

２．２．６　 优化条件实验

ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 吸附 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的优化条件为：
ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量 ０．５ ｍｇ ／ ｍＬ、吸附时间 ５０ ｍｉｎ、溶液

初始 ｐＨ 值 ８、反应温度 ４０ ℃。 优化条件下，ＵＩＯ⁃６６⁃
ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、 Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的吸附容量分别为 ６９３． ５、
４１９．９、３６７．１ ｍｇ ／ ｇ。
２．３　 吸附等温线

配制一系列不同初始浓度的单一重金属离子溶

液，Ｐｂ２＋、 Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的初始质量浓度均分别设置为

１００、２００、３００、４００、５００ ｍｇ ／ Ｌ，在 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 投加量

０．５ ｍｇ ／ ｍＬ、溶液初始 ｐＨ 值 ８、反应温度 ４０ ℃条件下

进行吸附实验，吸附时间设置为 ６０ ｍｉｎ。 根据式（１）
计算得到不同初始浓度下的平衡吸附容量，分别绘制

ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附等温线，并分别

使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对实验数据进行拟

合，结果见图 ９。 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 吸附 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的

等温吸附模型参数见表 １。 由图 ９ 和表 １ 可知，Ｐｂ２＋和

Ｚｎ２＋在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型下的判定系数 （ Ｒ２ ） 均大于

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型；虽然 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型下 Ｍｎ２＋的 Ｒ２略

高，但在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型下，Ｍｎ２＋的 Ｒ２也达到了 ０．９７９，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的拟合效果更好。 上述结果表明，ＵＩＯ⁃
６６⁃ＴＦＡ 对重金属的吸附主要为单分子层吸附，这与

ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 表面的特定官能团（如 ＴＦＡ 基团中的羧

基）与金属离子的配位作用有关。
２．４　 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对重金属离子共存时的吸附

配制 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 共存溶液，其中 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｍｎ２＋的初始质量浓度均为 ５００ ｍｇ ／ Ｌ。 在 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ
投加量 ５ ｍｇ ／ ｍＬ、初始溶液 ｐＨ 值 ８、反应温度４０ ℃条

件下进行吸附实验，结果如图 １０ 所示。 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ
对Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附容量随着吸附时间延长而增
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（ａ） Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型； （ｂ） Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

图 ９　 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 吸附 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附等温线及

热力学线性拟合曲线

Ｆｉｇ． ９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ

ｏｆ ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ ｆｏｒ Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋

表 １　 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 吸附 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的等温吸附模型参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ
ｆｏｒ Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋

离子种类
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ａ Ｑｍ Ｒ２ ｂ １ ／ ｎ Ｒ２

Ｐｂ２＋ ０．４９６ ６ ６．９８２ ８ ０．９９４ ３．４３１ ０．４８４ ７ ０．９７４
Ｚｎ２＋ ０．８４１ ３ ８．６３０ ８ ０．９９４ ２．４３５ ０．５７７ ６ ０．９８０
Ｍｎ２＋ １．００４ ５ ９．７４６ ４ ０．９７９ ２．２２３ ０．５８５ ９ ０．９８９

加。 吸附时间 ０ ～ ５０ ｍｉｎ 时， ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的吸附容量增长速率较高，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 表

面有大量的活性吸附位点可供金属离子结合，由于浓

度差的驱动，Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 迅速向吸附剂表面扩散

并与之发生吸附作用。 吸附时间 ０～５０ ｍｉｎ 时，吸附主

要受物理扩散过程控制，金属离子能够快速占据吸附

剂表面的活性位点；吸附时间大于 ５０ ｍｉｎ 时，吸附容

量增长速率逐渐变缓。 随着吸附过程的进行，吸附剂

表面的活性位点逐渐被占据，剩余的可利用吸附位点

减少，溶液中金属离子需要克服已吸附离子产生的静

电排斥效应和孔道内扩散阻力，才能与内部活性位点

结合，因此，吸附速率逐渐减小。

００２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



10 20 30 40 50 60
50

150

250

350

450

>-;0�min

Pb2+

Zn2+

Mn2+

>
-
9
4
�(
m
g·
g-
1 )

图 １０　 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对重金属离子共存时的吸附

Ｆｉｇ． １０　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｂｙ ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ

对比图 ５ 和图 １０ 可以发现，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 吸附单

一重金属离子时的吸附容量大于重金属离子共存时的

吸附容量。 例如，在吸附时间 ３０ ｍｉｎ 时，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ
吸附单一 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的吸附容量分别为 ４９１．２、
３１１．３、２８６．８ ｍｇ ／ ｇ，３ 种金属离子共存时，Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｍｎ２＋的吸附容量分别为 ３５６．４ 、２２３．７、１５８．３ ｍｇ ／ ｇ。
２．５　 吸脱附研究

改性金属有机骨架材料 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 在达到吸附

平衡后，用硝酸溶液洗脱，再水洗至中性，过滤后干燥，
测试其重复利用性，结果见表 ２。 由表 ２ 可知，经过 ５ 次

循环吸附与解吸后，ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的

吸附容量仍为首次吸附的 ８８％以上，说明 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ
具有良好的吸附再生性能。

表 ２　 循环吸附与解吸后 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的

吸附效果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ ｆｏｒ Ｐｂ２＋，
Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋ ｉｎ ｃｙｃｌｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

循环次数
吸附容量 ／ （ｍｇ·ｇ－１）

Ｐｂ２＋ Ｚｎ２＋ Ｍｎ２＋
与首次吸附对比的

吸附效率 ／ ％
０ ６９３．５ ４１９．９ ３６７．１ —
１ ６８４．１ ４１４．１ ３６２．０ ９８．６
２ ６６７．９ ４０４．８ ３５３．６ ９６．３
３ ６４５．７ ３９１．２ ３４１．９ ９３．１
４ ６２６．３ ３７９．３ ３３１．５ ９０．３
５ ６１１．９ ３７０．８ ３２３．９ ８８．２

　 注：与首次吸附对比的吸附效率为当次 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｍｎ２＋的吸附容量分别除以首次 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的
吸附容量，取三者最低值。

３　 结论

１） 采用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ 对 ＵＩＯ⁃６６ 及改性 ＵＩＯ⁃６６
进行表征，发现 ＵＩＯ⁃６６⁃Ｂ、ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ、ＵＩＯ⁃６６⁃４ＳＨ 均

为八面体结构，颗粒高度分散并均一，比表面积大，改

性未破坏 ＵＩＯ⁃６６ 的结构，且改性 ＵＩＯ⁃６６ 表面成功引

入目标官能团。 改性 ＵＩＯ⁃６６ 对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的吸

附容量均高于未改性 ＵＩＯ⁃６６，其中 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 的吸

附效果最佳。
２） 以 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 为吸附剂，在吸附时间 ５０ ｍｉｎ、

溶液初始 ｐＨ 值 ８、投加量 ０．５ ｍｇ ／ ｍＬ、反应温度 ４０ ℃
条件下，对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的吸附容量分别为 ６９３．５、
４１９．９、３６７．１ ｍｇ ／ ｇ。

３） 改性 ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 经 ５ 次循环吸附与解吸后，
其对 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 的吸附效率保持在 ８８％以上，
ＵＩＯ⁃６６⁃ＴＦＡ 具有良好的吸附再生性能，适合处理含

Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋的废水。
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ｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２３，４２（５）：１１１６⁃１１２７．

［１１］ 　 周荣忠，谢锦文，李攀荣，等． 有机硅生产行业重金属废水膜分离

技术研究［Ｊ］ ． 中国给水排水， ２０２２，３８（１３）：９０⁃９６．
Ｚｈｏｕ Ｒｏｎｇｚｈｏｎｇ， Ｘｉｅ Ｊｉｎｗｅｎ， Ｌｉ Ｐａｎｒｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｍｂｒａｎｅ ｔｅｃｈｎｏｌ⁃
ｏｇｙ ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｉｌｉｃｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎｄｕｓ⁃
ｔｒｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｗａｔｅｒ ＆ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ， ２０２２， ３８ （ １３）：
９０⁃９６．

［１２］ 　 税桂鸿，程晓英，刘强，等． 电化学⁃膜分离法组合工艺深度处理

化工废水中水研究［Ｊ］ ． 水处理技术， ２０２３，４９（４）：１２４⁃１２７．
Ｓｈｕｉ Ｇｕｉｈｏｎｇ， Ｃｈｅｎｇ Ｘｉａｏｙｉｎｇ， Ｌｉｕ Ｑｉａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ａｄ⁃

ｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｕｓｅ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｃｏｍ⁃
ｂｉｎｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ⁃ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ［ Ｊ］ ．
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ２０２３，４９（４）：１２４⁃１２７．

［１３］ 　 张天石，李佼妍． 基于金属有机骨架材料负载型催化剂的研究进

展［Ｊ］ ． 辽宁化工， ２０２２，５１（１１）：１６３６⁃１６４０．
Ｚｈａｎｇ Ｔｉａｎｓｈｉ， Ｌｉ Ｊｉａｏｙａｎ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］ ． Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，
２０２２，５１（１１）：１６３６⁃１６４０．

［１４］ 　 康永锋，董清丽，于颖媛，等． 改性环糊精金属有机骨架材料对亚

甲基蓝吸附性能研究［Ｊ］ ． 安全与环境学报， ２０２３，２３（４）：１２３１⁃
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ｗｏｒｋ ｆｏｒ ＭＢ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２０２３，２３（４）：
１２３１⁃１２４０．

［１５］ 　 李庆，陈灵辉，李丹，等． 锆⁃金属有机骨架对印染废水中 Ｃｒ（Ⅵ）
的高效检测［Ｊ］ ． 西安工程大学学报， ２０２２，３６（３）：４６⁃５３．
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４６⁃５３．

引用本文：陈宁，张辉，杨金梅． 改性 ＵＩＯ⁃６６ 对水溶液中铅、锌、锰离子

的吸附研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２６，４６（４）：１９６⁃２０２．
Ｃｈｅｎ Ｎｉｎｇ， Ｚｈａｎｇ Ｈｕｉ， Ｙａｎｇ Ｊｉｎｍｅｉ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
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［６］ 　 陈宗元，张磊磊，赵宁宁，等． 混合颗粒系重叠图像分割与分类方

法研究［Ｊ］ ． 计量学报， ２０２２，４３（６）：７４６⁃７５３．
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ｉｍａｇｅｓ［Ｊ］ ． Ａｃｔａ Ｍｅｔｒｏｌｏｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ， ２０２２，４３（６）：７４６⁃７５３．

［７］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｒ， Ｌｉ Ｋ Ｌ， Ｙｕ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ａｇｇｒｅｇａｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
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Ｒ⁃ＣＮＮ［Ｊ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｏｄａｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０２３，３５：１０６２６９．

［８］ 　 苏丽，孙雨鑫，苑守正． 基于深度学习的实例分割研究综述［ Ｊ］ ．
智能系统学报， ２０２２，１７（１）：１６⁃３１．
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ｌｉｇｅｎｔ Ｓｙｓｔｅｍｓ， ２０２２，１７（１）：１６⁃３１．

［９］ 　 Ｌａｔｉｆ Ｇ， Ｂｏｕｃｈａｒｄ Ｋ， Ｍａｉｔｒｅ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｅｐ⁃ｌｅａｒｎｉｎｇ⁃ｂａｓｅｄ ａｕｔｏｍａｔｉｃ
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１２（４）：４５５．
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引用本文：武子健，肖晶峰，卓晓军，等． 基于改进 Ｍａｓｋ Ｒ⁃ＣＮＮ 的前驱体

颗粒检测方法［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２６，４６（４）：１９０⁃１９５．
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ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｉｍｐｒｏｖｅｄ Ｍａｓｋ Ｒ⁃ＣＮＮ ［ Ｊ ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ
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