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摘要%研究了化学沉淀法合成的羟基磷灰石对水溶液中铅离子的吸附性能及机理& 运用 P/g电镜'/CP'fQC等手段对羟

基磷灰石!LBR"的结构形貌进行分析& 结果显示除铅的反应机理在 ;Ld6 时主要为溶解沉淀和离子交换$在 ;Ld+ 时为

溶解沉淀和水解沉淀& 除铅效果与溶液的 ;L值'反应温度呈正相关$与溶液初始铅离子浓度呈负相关(;Ld. 时$铅离子去

除率接近 ))S$同时水溶液中铅离子浓度可降至规定的排放标准!! 0JFK"以下&
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* 是人体骨骼和

牙齿的主要成分$同时也是天然磷酸盐矿物的重要组

成部分& 作为一种多功能的矿物材料$羟基磷灰石

!LBR"具有十分优异的吸附性能$被广泛应用于环境

治理领域& 特别是作为重金属离子的吸附剂$LBR一

直有着较好的发展前景)! *.*

& 目前合成 LBR的方法

主要有化学沉淀法'水热法'溶胶凝胶法和模板法

等)+ *-*

$而不同方法制备出的LBR形貌和粒径也各不

相同& 但值得注意的是$三维多孔结构的LBR具有较

好的物理化学性能)7$)*

$特别是作为吸附剂而言$N]<

等人利用甘蔗茎顶部的提取物制备出具有分级多孔

结构的LBR对 R(

" b的吸附能力超过 6## 0JFJ$提升

效果显著)!#*

& 近些年对于 LBR除铅的研究也开展了

不少)!! *!.*

$黄远等人采用分子动力学对 LBR的溶解

过程进行了计算$并结合表面N'>1点位证实了溶解机

理的合理性)!"*

$胡田田等通过运用 N'>1点位和 fQC

对LBR吸附铅离子和铜离子的吸附动力学进行了分

析$并阐述了化学反应与物理吸附并存的吸附特

性)!6*

& 然而对于孔隙丰富的LBR吸附铅的研究少有

报道$去除铅离子过程的机理证实不够全面$特别是

在低 ;L值的情况下$多孔LBR吸附铅离子的整个过

程不够详细$需要更为直观的证据来补充&

因此$本研究在之前工作的基础上$采用天然磷

矿为原料并结合模板法制备出结构可调控的三维多

孔LBR

)!+*

$并对其进行吸附铅离子的系列试验$对

LBR去除铅离子的过程进行探究$通过将 fQC'P/g

和/CP等检测方法结合$探究了低 ;L值下LBR去除

铅离子的机理$为多孔LBR在处理工业废水的大规模

应用提供了理论基础&

&%试验部分

&'&%082制备

试验采用刘威等人)!+*的方法制备出多孔 LBR$

通过使用天然磷矿为磷源$采用化学沉淀法和模板法

相结合$以羧甲基纤维素钠!OgO"为模板剂$通过氨

水调节溶液 ;L值并通过热处理合成出分散性好且具

有有序多孔结构的 LBR& 该 LBR具有纯度高'比表

面积大'结构均匀的优点$而且整个制备过程简单方

便$成本低廉&

&'(%主要仪器

原子吸收仪$德国耶拿分析仪器股份公司(RLP *

6O型精密 ;L计$上海日岛科学仪器有限公司(



&B!##. 型电子天平$上海舜宇恒平科学仪器有限公

司(PN*)6 型自动双重纯水蒸馏器$上海亚荣生化仪

器厂(f射线衍射仪!fQC"$fC*+B型$日本岛津公

司(扫描电镜! P/g"$ P̂g*++!# 型$日本岛津公司(

国华 L̂ *. 多头磁力加热搅拌器$江苏常国华电器有

限公司&

&'$%试验方法

准确移取一定体积的铅离子溶液于烧杯中$加入

适量的LBR$常压下$在适当温度下磁力搅拌一段时

间$然后过滤取清液测定其 ;L值$并将清液稀释一定

倍数利用火焰原子吸收法!hV-.-+ *7-"测定反应后

滤液中铅离子浓度并计算除铅率&

(%结果分析

主要研究了不同的反应时间及不同反应溶液的

;L值对LBR去除铅离子过程的影响& 并通过对反应

前后LBR的fQC$P/g$/CP 分析和对试验数据的处

理分析来阐述反应机理&

('&%不同反应时间"082除铅效果

在室温下$取 +# 0JFK硝酸铅溶液 !## 0K$调节

溶液 ;L值到 .& 称取 #%#+ JLBR加入其中$通过磁

力搅拌$在转速相同的情况下$控制反应时间分别为

"$+$!#$"#$6#$.# 02@& 将反应后的溶液利用滤膜过

滤$测定反应后清液的 ;L值及此时清液中所含铅离

子浓度并计算除铅率&

由图 ! 可知$铅离子去除率随着反应时间增加而

增大$最终去除率趋于稳定& 在 6# 02@ 内$溶液中铅

离子去除率即达到 )7S$剩余浓度仅为 #%,, 0JFK&

表 ! 为近几年关于铅离子吸附材料的性能及特性研

究的部分数据对比$可以看出本研究制备的LBR除铅

的吸附量约为 !## 0JFJ$要远远大于由植物根茎提取

得到的活性炭的 "!%7 0JFJ和 "6%. 0JFJ

)!,$!-*

$也明显

强于前人制备的LBR及其复合的材料)!7 *"#*

&

表&%不同研究合成吸附R(

" b材料的性能及特性
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('(%不同反应/0值下"082除铅效果

同样取 +# 0JFK的硝酸铅溶液 !## 0K$LBR用量

为 #%+ JFK$反应时间 !# 02@ $观测 ;L值分别为 "$6$

.$+ 和 , 时LBR的除铅过程!图 ""&

图&A不同反应时间的LBR除铅率

4*567AK'1? X'0:̀13X1>':5LBR1>?255'X'@>X'19>2:@ >20'=

图(A不同反应 ;L值下LBR除铅率

4*568AK'1? X'0:̀13X1>':5LBR<@?'X?255'X'@>;L 1̀3<'=

从图 " 可以看出$LBR对铅离子的去除率随着

;L值的增高而增大$;L值为 , 时$铅离子去除率达到

),%+S$剩余浓度为 !%, 0JFK& 当 ;L值为 " a. 时$
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去除率明显增高$当 ;L值为 . a, 时$除铅率的增长

趋于稳定& 这表明溶解#沉淀反应不是反应主要机

理& 因为溶解#沉淀机理是基于 LBR的溶解与铅离

子生成沉淀$当 ;L值越低$LBR溶解的量越大$生成

沉淀越多$溶液中铅离子浓度越低$除铅率越高$这显

然与试验结果相悖&

('$%除铅机理

由于在不同的反应 ;L值下$通过离子交换和溶

解沉淀反应后的铅离子的存在形式是不同的)"!*

$故而

相应的除铅机理也可能有所不同& 通过对R(

" b在不

图$A不同反应 ;L值LBR的 P/g图%!1" LBR原样(!("

;Ld6(!9" ;Ld+

4*569AP/g201J'=:5LBR1>?255'X'@>;L 1̀3<'=%!1" 2@2>213

LBR( !(" ;Ld6(!9" ;Ld+

图)A不同 ;L值LBR表面O1

" b的/CP图%!1" LBR原样(

!(" ;Ld6(!9" ;Ld+

4*56=A/CP 201J':5O1

" b

:@ LBR=<X519'1>?255'X'@>;L 1̀3[

<'=%!1" 2@2>213LBR(!(" ;Ld6(!9" ;Ld+

同 ;L值的溶液中络合物的分布系数进行计算$当

;Ls. 时$溶液中的铅主要以 R(

" b形态赋存$当 ;LI

+ 后$铅的赋存状态不单以 R(

" b状态存在$还会生成

相应的络合物& 因此$对 LBR原样';Ld6 及 ;Ld+

反应后的固体烘干处理后$进行了 P/g电镜$/CP 与

fQC分析$结果如图 6 a图 - 所示&

由图 6 可知$原样LBR表面较为光滑$孔道清晰&

当 ;Ld6 时$LBR表面变得粗糙$这通常是由 LBR在

酸性溶液中发生溶解所导致的&

图*A不同 ;L值LBR表面R(

" b的/CP图%!1" LBR原样(

!(" ;Ld6(!9" ;Ld+

4*56>A/CP 201J':5R(

" b

:@ LBR=<X519'1>?255'X'@>;L 1̀3[

<'=%!1" 2@2>213LBR(!(" ;Ld6(!9" ;Ld+

图.A不同 ;L值下LBR表面O1

" b

$R(

" b含量变化

4*56?AO]1@J'=:5O1

" b

1@? R(

" b

9:@>'@>=1>LBR=<X519'<@[

?'X?255'X'@>;L 1̀3<'=

由/CP 结果显示!图 ,"$;Ld6 时 LBR表面的

O1

" b含量减少$而 R(

" b明显增多!图 + 中 1$("$而且

由图 +(可以看出 LBR表面 R(

" b的分布是较为均匀

+)6+第 ! 期 AA徐作行$等%羟基磷灰石去除铅离子过程机理研究



的$完全不同于图 +9中呈现局部聚集的现象$这与简

单的物理吸附或是局部的沉淀过程所产生的试验现

象不相符& 而仅当LBR表面均匀分布的 O1

" b和溶液

中R(

" b通过孔道进行大面积的 !,! 交换才能确保

O1

" b和R(

" b均匀的减少及增多$且符合离子交换过程

中不同离子的变化情况)""*

&
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然后通过fQC结果!图 - 中 ("分析发现$;Ld6

时主要产物含少量的R(

6

!RD

.

"

"

和铅磷灰石$符合溶

解沉淀机理反应的结果)"6*
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由此可以判断出$当 ;L值为 6 时$反应机理主要

为离子交换并伴随有少量的溶解沉淀&

图"A不同 ;L值下主要产物的 fQC图%!1" LBR原样(

!(" ;Ld6(!9" ;Ld+

4*56@AfQC;1>>'X@=:5>]'012@ ;X:?<9>=1>?255'X'@>;L 1̀3[

<'=%!1" 2@2>213LBR(!(" ;Ld6(!9" ;Ld+

由图 6!9"看出 LBR表面孔道已被颗粒物堵塞$

显然此时有沉淀产生并堆积在 LBR表面$由图 +9看

到R(

" b主要集中分布在图 6!9"对应的白色颗粒处$

表明对应的白色颗粒处具有大量铅离子形成的沉淀$

这与 ;Ld6 时R(

" b均匀分布差别较大& 反应过后溶

液 ;L值升高$通过离子溶度积计算发现此时溶液中

满足生成 R(!DL"

"

的条件& 而且$ fQC结果显示

!图 - 9"$;Ld+ 时主要产物为铅磷灰石$LBR和 R(

!DL"

"

$这与计算结果相吻合$证实了水解沉淀机理

的存在& 而铅离子大量减少!图 ,"$显然是由于生成

铅磷灰石所导致的$因为水解沉淀形成的区域并不大

!图 69$+9"$这表明此时反应机理主要为溶解沉淀$而

其他区域少量 R(

" b的零散分布也表明不存在大范围

的离子交换反应发生& 由此判断出$当 ;L值为 + 时$

反应主要为溶解沉淀机理$并且随着反应进行$还包

含有水解沉淀发生&

$%结论

LBR去除水溶液中铅离子的过程存在复杂的多

相反应$其反应机理在 ;Ld6 时主要为溶解沉淀和离

子交换$在 ;Ld+ 时$为溶解沉淀和水解沉淀&

多孔LBR对水溶液中铅离子有极好的去除效果$

当溶液 ;Ld. 时$#%#+ J的 LBR在 .# 02@ 内对 !##

0K$浓度 +# 0JFK的R(!\D

6

"

"

溶液中的铅离子去除

率达到 )7%,S$剩余铅离子浓度降至 #%- 0JFK以下$

达到国家规定排放标准!! 0JFK"&
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