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羟基磷灰石在环境治理中的应用进展
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摘　 要:随着经济需求的不断加强和制造业规模的不断提高ꎬ环境中的重金属污染问题日趋严重.羟基磷灰石具有

较强的离子交换能力、多位点吸附及可调变的酸碱性质ꎬ使其在重金属离子废水治理等方面倍受关注.该文综述了

羟基磷灰石在含重金属离子的废水处理方面的应用ꎬ并对该领域的研究方向和前景进行了展望.图 １ꎬ参 ３１.
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　 　 近年来ꎬ由于中国工业化进程的持续发展ꎬ水
和土壤中重金属超标问题ꎬ以及各种工业助剂、副
产物等的污染问题已经成为制约我国经济发展的

突出问题ꎬ虽然我国废水的处理率在不断提高ꎬ但
是传统环保工艺和环保材料已不能满足现有需求ꎬ
寻求更为绿色环保的环境修复工艺和材料已经成

为环境保护研究人员的重要课题.此外ꎬ乡镇企业生

产过程中使用重金属盐ꎬ排污不当ꎬ环保措施力度

不够等造成的农用土壤污染问题也是日益严重.而
农用土壤重金属污染还可进一步带来相关水体、农
作物产品等的污染ꎬ进一步威胁到人的健康.如何处

理和修复这些生产过程中造成的受污染土壤ꎬ也成

为农业生产安全上的一个重大问题.
羟基磷灰石(Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ)由于特殊的孔状

结构和表面化学性质ꎬ已成为修复重金属环境污染

的重要材料[１]ꎬ并在工业废水治理、废气治理等方

面也得到广泛成功的应用ꎬ且显示出极大利用价

值[２￣７] .值得注意的是ꎬ农产品中的鱼类和各种家畜

骨骼中含有丰富的羟基磷灰石成分.而这些农产品

的骨骼通常是作为加工副产物被抛弃ꎬ不但没有得

到充分利用ꎬ还容易造成环境污染.为提高对上述农

产品中骨骼等加工副产物的利用率ꎬ研制一种对农

村而言ꎬ既来源丰富ꎬ成本相对较低的新产品ꎬ提高

农产品价值ꎬ又能同时用于农村受重金属离子污染

的水源、土壤处理ꎬ有必要对羟基磷灰石在上述方

面的用途进行阐述ꎬ引起重视.本文主要集中讨论羟

基磷灰石在处理废水和土壤中重金属离子方面的

性能和影响因素.

１　 羟基磷灰石的结构特性

羟基磷灰石的化学式为 Ｃａ１０(ＰＯ４) ６(ＯＨ) ２ꎬ晶

体结构为六角柱体ꎬ属于六方晶系.晶胞参数为 ａ０ ＝
ｂ０ ＝ ０.９４３~０.９３８ ｎｍꎬｃ０ ＝ ０.６８８~０.６８６ ｎｍꎬｚ ＝ ２ꎬα ＝
β＝ ９０°ꎬγ ＝ １２０°ꎬ属于 Ｌ６ＰＣ 对称型和 Ｐ６３ / ｍ 空

间群.
羟基磷灰石单个晶胞含有 １０ 个 Ｃａ２＋、 ６ 个

ＰＯ４
３－和 ２ 个 ＯＨ－ .但其中 Ｃａ２＋的位置可以分为两种

不同类型:Ｃａ(Ｉ)配位数为 ９ꎬ其中包括 ６ 个带负电

荷的氧原子ꎻＣａ(ＩＩ)配位数为 ７ꎬ其中包括 ３ 个带负



电荷的氧原子.故在水相环境中ꎬＣａ(Ｉ)位置带较强

的负电荷ꎬ对重金属离子和其它带有正电荷的化合

物分子之间存在较强的静电相互作用ꎬ能够吸附上

述粒子.同时ꎬ由于羟基磷灰石整个晶体结构中形成

了平行于晶体长轴的较大通道ꎬ使得通道中的 Ｃａ２＋

易于被其它离子置换替代.这一特殊的结构特点赋

予了羟基磷灰石吸附重金属离子的能力.见图 １.
此外ꎬ羟基磷灰石还具有良好的亲水性ꎬ且在

酸性条件下易溶解ꎬ故常被用于治理环境中重金属

污染.它对重金属离子的吸附具有吸附性强、操作简

便、成本低、易解吸附ꎬ而且脱附时的释放率较低ꎬ
二次污染少等特点[８] .

图 １　 羟基磷灰石在 ０００１ 面上的晶体结构投影示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ｏｎ ０００１ ｓｉｄｅｓ

２　 羟基磷灰石在重金属吸附中的应用

羟基磷灰石具有多方面的用途ꎬ因为是人体牙

齿和骨骼的天然成分之一ꎬ生物兼容性好ꎬ故往往

被用于充当牙齿填充材料和人造骨骼ꎬ或用做某些

药物的载体.此外ꎬ由于羟基磷灰石具有良好的重金

属吸附能力ꎬ它还可以用于重金属离子吸附处理.处
理水相和土壤中的重金属离子污染是羟基磷灰石

的两个最重要的应用.

２.１　 羟基磷灰石处理废水中的重金属离子

羟基磷灰石能够吸附水相中多种常见的重金

属离子ꎬ在处理含有单一种类重金属离子的废水

时ꎬ表现出了良好的净化能力.文献[９]研究了羟基

磷灰石吸附废水中不同金属离子的能力ꎬ实验结果

表示明ꎬ羟基磷灰石对绝大多数重金属具有良好的

吸附作用.而被吸附的重金属离子被固定化在晶格

中ꎬ不会产生二次污染.文献[１０]在优化条件下发现

羟基磷灰石可有效吸附水中的 Ｚｎ２＋ 和 Ｎｉ２＋ 离子.文

献[１１] 利用羟基磷灰石分别吸附水中的 Ｃｕ２＋ 和

Ｚｎ２＋ꎬ实验结果表明ꎬ水中 ９７％的 Ｃｕ２＋和 ９４％的 Ｚｎ２＋

都被羟基磷灰石去除.文献[１２]研究了羟基磷灰石

对 Ｃｏ２＋的吸附ꎬ研究结果显示ꎬ羟基磷灰石对 Ｃｏ２＋的

吸附能力在 ０. １３ ~ ０. ３０ ｍｍｏｌ / ｇ 范围内. 文献

[１３ꎬ１４]将羟基磷灰石用于处理废水中的 Ｃｒ２＋ꎬ实

验结果显示ꎬ该方法能有效净化被 Ｃｒ２＋ 和铀污染
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的水.
但羟基磷灰石对不同金属离子的吸附作用强

弱不同ꎬ在面对不同重金属离子或混合重金属离子

时将表现出吸附的优先选择性.从被吸附重金属离

子本身的价态来看ꎬ文献[１５]对比研究了羟基磷灰

石对多种三价金属离子(Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋)和二价金

属离子(Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｄ２＋)的吸附能

力.实验结果显示ꎬ羟基磷灰石对二价金属的吸附效

果优于对三价金属离子的吸附效果.这可能是由于

价态差异ꎬ导致三价金属离子要代替羟基磷灰石晶

体晶格中的钙离子时要产生较大的静电作用和晶

胞结构变化ꎬ热力学上较为困难ꎬ故仅仅以吸附为

主ꎬ阳离子交换和取代很少.表现出来的净结果就是

对非二价金属离子的吸附量降低.
同时ꎬ羟基磷灰石对同为二价的不同重金属离

子的吸附能力也不相同.文献[１６]研究了羟基磷灰

石对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋三种二价重离子的吸附能力ꎬ
研究结果显示ꎬ羟基磷灰石对上述三种单一金属离

子的吸附能力分别为 １３８ ｍｍｏｌ / ｋｇ、１１４ ｍｍｏｌ / ｋｇ 和

８３.２ ｍｍｏｌ / ｋｇꎬ对半径较大的二价铅离子反而吸附

能力最强.这一吸附能力的差异也表现在对三种金

属离子同时进行吸附的过程中.在处理同时含有上

述三种重金属离子的混合溶液时ꎬ羟基磷灰石分别

吸附的三种重金属离子的总量与仅处理一种重金

属离子时的吸附总量相比ꎬ分别下降了 １５. ２％、
４８ ３％和 ７５.６％ꎬ但吸附的总离子量反而升高了.文
献[１７]研究了人工合成的羟基磷灰石吸附水中

Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋ꎬ研究结果显示ꎬ温度在 ２５ ± ２ ℃ꎬ总金

属离子浓度在 ０ ~ ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 的范围内时ꎬ羟基磷灰

石对 Ｃｕ２＋ 和 Ｚｎ２＋ 的吸附能力分别随水溶液中相应

金属离子浓度的升高而升高ꎬ分别为 ０.０１６ ~ ０.７６４
ｍｍｏｌ / ｇ和 ０.０１５ ~ ０.７２５ ｍｍｏｌ / ｇꎬ而用于二种重金

属离子的混合溶液中时ꎬ对 Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋的吸附能力

分别下降了 １３％~７６％和 １０％~６３％.
文献[１８￣２０]研究多种因素对羟基磷灰石吸附

重金属离子性能的影响ꎬ包括吸附时的温度、羟基

磷灰石和重金属废水的混合速度、两者的反应速

率、羟基磷灰石或重金属离子废水的添加速率、单
位质量羟基磷灰石吸附重金属离子量的极限ꎬ以及

单位质量羟基磷灰石达到吸附量极限所需的时间

等.研究结果显示ꎬ上述多种因素中ꎬ仅有温度因素

对羟基磷灰石的结构和吸附能力有着严重影响ꎬ而
其它因素影响极小.这充分说明ꎬ只要温度保持稳

定ꎬ羟基磷灰石可以适用于各种复杂的环境中并保

持良好的重金属离子吸附性能ꎬ是一种“广谱”材

料ꎬ方便在技术能力不高的农村使用.
特别的ꎬ对比其它材料ꎬ羟基磷灰石也体现出

了可以用于多种不同的复杂环境而性能保持相对

稳定ꎬ应用范围相对较广的特点.文献[２１]对比研究

了羟基磷灰石吸附 Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋与 Ｃｏ２＋能力ꎬ研究结果

显示ꎬ在 ｐＨ ６ ~ ９ 范围内羟基磷灰石对上述三种金

属离子都有很好的吸附能力.文献[２２]研究了用羟

基磷灰石吸附 ＶＯ２＋ꎬ实验结果表明ꎬ酸度在 ｐＨ ３.５ꎬ
温度在 ２８８ ｋ 条件下ꎬ羟基磷灰石对 ＶＯ２＋较好的吸

附能力.文献[２３]将羟基磷灰石用于处理污染水中

的重金属ꎬ研究结果发现ꎬ羟基磷灰石在强氧化剂

和强还原剂条件下对重金属的吸附能力稳定ꎬ且性

能良好ꎬ优于一些有机类重金属离子吸附剂的表现.
目前ꎬ除天然羟基磷灰石外ꎬ各种人工合成或

修饰的羟基磷灰石都被用于水相重金属离子的吸

附处理中ꎬ以期获得更好的处理效果.如文献[２４]通
过煅烧蛋壳合成了碳基羟基磷灰石并考察了该碳

基羟基磷灰石对废水中的 Ｎｉ２＋的吸附效果及其影响

因素.优化条件后ꎬ碳基羟基磷灰石可极好地吸附处

理废水中的 Ｎｉ２＋ .文献[２５]将生物高分子材料包裹

大孔羟基磷灰石泡沫ꎬ用于处理被重金属离子污染

的饮用水.结果表明ꎬ该羟基磷灰石材料能快速高效

处理水中 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｒ２＋ꎬ同时成本远低于其它方

法.文献[２６]通过过饱和溶解天然大孔磷酸盐矿石

后再结晶方法制备了介孔羟基磷灰石材料ꎬ该材料

在捕捉废水中 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋金属离子时显示了良

好的性能.文献[２７]将人工合成的纳米羟基磷灰石

用于去除水中 Ｃｒ２＋ꎬ研究结果显示ꎬ在水中 Ｃｒ２＋浓度

为 ４００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ所得纳米羟基磷灰石的吸附能力为

１４２~２０２ ｍｇ / ｇ.

２.２　 羟基磷灰石处理土壤中的重金属离子

羟基磷灰石还可直接用于处理和修复受重金
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属离子污染的土壤.如文献[２８]研究了比较了羟基

磷灰石和其它钙的磷酸盐对土壤的修复能力ꎬ研究

结果显示羟基磷灰石对 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋的吸附能力

强于磷酸盐岩石、过磷酸钙、二胺磷酸钙ꎬ在一定条

件下使土壤中三种金属离子含量分别降低了 ３４.６％
~５３.３ ％、３１.２％~４７.３ ％和 ３９.１％~４２.４ ％.

但进一步研究表明ꎬ羟基磷灰石固定土壤中重

金属离子的作用机制是不一样的.文献[２９]将羟基

磷灰石混入腐殖质和非腐殖质 (３ ∶ １) 混合土壤中ꎬ
并研究了羟基磷灰石对其中含有的多种重金属离

子的固定化过程.实验结果表明ꎬＰｂ２＋是通过吸附过

程被固定的ꎬＺｎ２＋和 Ｃｄ２＋则是同时通过沉淀和离子

交换等其它多个过程被固定的.
此外ꎬ羟基磷灰石对土壤中重金属离子的固定

也会受到多种因素的影响ꎬ如土质.文献[３０]将羟基

磷灰石材料用于处理污水淤泥中的 Ｚｎ２＋和 Ｎｉ２＋ꎬ实
验表明ꎬＺｎ２＋的迁移淋溶与土壤的性质有关.羟基磷

灰石对粘壤和泥炭含量较高的土壤中的 Ｎｉ２＋ 和
Ｚｎ２＋吸附效果不明显ꎬ这可能是因为泥炭本身也具

有强的表面吸附性能造成的.文献[３１]则研究了羟

基磷灰石颗粒对 Ｐｂ２＋ 的处理能力与颗粒本身粒径

大小的关系ꎬ实验结果表明ꎬ羟基磷灰石颗粒的粒

度越小越有利于材料对 Ｐｂ２＋的处理.这是因为等质

量的羟基磷灰石粒度越小ꎬ其比表面积越大.而羟基

磷灰石对 Ｐｂ２＋的作用主要以吸附固定为主ꎬ故比表

面积越大ꎬ能吸附的 Ｐｂ２＋的量越多.这一结果表明ꎬ
今后基于羟基磷灰石的重金属吸附材料宜制备成

粒度小ꎬ比表面积大的形式.

３　 展　 望

羟基磷灰石由于其独特的理化性能ꎬ出色的金

属吸附能力ꎬ已经成为环境重金属污染修复和重金

属回收等方面的重要材料.随着科技工作者的不断

努力ꎬ改性型、搀杂修饰处理后的新型磷灰石材料

将在环境中重金属污染处理方面得到更为广泛的

应用.特别是进一步将各种合成的或搀杂修饰的磷

灰石材料的粒径尺寸降低到介观乃至纳米范围后ꎬ
可以预期这些羟基磷灰石材料的表面性质和吸附

性能将会更有显著的提高.这将使羟基磷灰石在重

金属污染处理中的应用得到进一步推广.
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