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!!摘!要"为提高印染废水中8R的去除效率!通过优化制备工艺获得羟基磷灰石吸附材料"S673T4-1+-O/.94
3?Q-+U?/T/>6>4!SV(SWV#!并采用K:BX’YX@’KN8NZ和MN:对SV(SWV进行了表征!评价其对水溶液中8R的
吸附性能!并分析应用于印染废水中8R吸附去除的可行性(结果表明$SV(SWV产品的最优制备工艺为钙磷摩尔
比#C%’反应温度)%[’反应时间#3’陈化时间&3&SV(SWV对水溶液中8R""#的最优吸附条件为8R质量浓度
)O7%I’SV(SWV用量"C&7’TS值’’吸附时间&"O6.!SV(SWV的平均8R""#吸附效率D’CD\&SV(SWV对水
溶液中8R"##的最优吸附工艺为8R质量浓度)O7%I’SV(SWV用量"C&7’TS值$’吸附时间$"O6.!SV(SWV的
平均8R"##吸附效率F#C#\(
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6!引!言

随着我国工业加速发展#工业废水排放量也迅
速增加#大量金属类污染物通过工业废水转移至自
然水体中#加剧了环境污染问题(#())#其中印染废水
作为工业废水的主要产生源备受关注($(&)&在化纤
类纺织品的印染过程中#聚酯纤维合成时残留的锑
"8R$经过退浆*碱减量和染色工艺被转移到印染废
水中#不断累积#导致8R超标排放&8R作为印染废
水中较难去除的重金属污染物#主要以8R"#$形式
存在#同时含有少量8R""$#对生物和人体都具有
强毒性和致癌性#8R造成的环境污染已成为当前印
染行业亟待解决的问题(’(#")&

吸附工艺具备高效率*低成本和易操作等优势#
已被广泛应用于印染废水污染物的吸附去除处
理(##(#!)&吸附剂是吸附处理工艺的关键要素#直接
决定吸附处理的效率和结果(#))&羟基磷灰石
"S?Q-+U?/T/>6>4#SWV$具有特有的多孔结构和晶
体特征#与金属离子具有较强的结合能力#可以考虑
将其应用于水体中8R的吸附去除(#$(#%)&SWV比
表面积相对较小#吸附能力有进一步提升的潜
力(#&)&K4-./.4等(#’)发现实验自主合成的SWV具
有结晶程度低*比表面积大的特点#吸附能力比一般
的SWV更高&因此#可以考虑通过优化合成工艺#
制备具有活性基团多*比表面积大的SWV#将其用
于印染废水中8R的吸附去除处理&

本文制备得到活性基团多*比表面积大的羟基磷
灰石吸附材料"S673T4-1+-O/.943?Q-+U?/T/>6>4#SV(
SWV$#分析工艺条件对SV(SWV吸附水溶液中8R
效果的影响#利用K:BX*YX@*KN8NZ和MN:对
其进行物理性能和化学结构表征#并采用+D")$$正
交实验优化SV(SWV吸附水溶液中8R工艺参数#
分析将SV(SWV产品应用于印染废水中8R吸附
去除的技术可行性&

7!实验部分

787!实验材料
硝酸钙"H/"_A)$!+$S!A#无锡市展望化工试

剂有限公司$#氢氧化钠"_/AS#上海阿拉丁化学试
剂有限公司$#硝酸"S_A)#杭州高晶精细化工有限
公司$#盐酸"SH0#杭州双林化工试剂有限公司$#磷
酸 氢 二 铵 ""_S$$!SVA$$*酒 石 酸 锑 钾
"HFS$]!A#!8R!+)S!A$*焦锑酸钾"]8RA&S&$和
氨水等试剂"上海麦克林生化科技有限公司$#以上

试剂均为分析纯%羟基磷灰石"H/%"VA$$)"AS$#纳
米级#上海麦克林生化科技有限公司$&
789!实验方法
#C!C#!SV(SWV优化制备

称取钙磷摩尔比分别为#C)"*#C%"*#C&’*#CF"
和!C""的硝酸钙和磷酸氢二铵#分别用去离子水配
置成"C"!%O+0’I和"C")"O+0’I溶液&在$%[
水浴和搅拌下#将磷酸氢二铵溶液缓慢滴加至硝酸
钙溶液中#滴加氨水调节TS值至#"#反应#3#陈
化!$3#经抽滤*洗涤*F"[下干燥#!3#研磨得到
SV(SWV产品&制备过程的最佳钙磷摩尔比*反应温
度*陈化时间和煅烧温度通过单因素实验优化得到&
#C!C!!SV(SWV结构表征

通过_69+04>%’""傅里叶变换红外光谱仪"美
国热电公司$表征 SV(SWV分子结构#扫描范围
$"""$$""9OG#%利用@FWQ</.94QY射线粉末衍
射仪"德国M-++b4WY8公司$进行SV(SWV结晶
结构测试#扫描速度!"c$’O6.#扫描范围#"c$’"c%
采用 dB>-/%%扫描电子显微镜"德国 H/-0246==
8Z:公司$观察 SV(SWV表面形貌%利用)S(
!"""V8#型静态容量法比表面及孔径分析仪"贝士
德仪器科技"北京$有限公司$测定 SV(SWV的
MN:比表面积和M*S孔径分布&
#C!C)!SV(SWV吸附评价

将#!7’ISV(SWV加入%"OI已知浓度8R
溶液中#通过氢氧化钠溶液和稀盐酸溶液调节TS
值#以!%"-’O6.搅拌吸附&"O6.#吸附完成后取
!OI上清液离心#采用BHV测定剩余8R含量并计
算吸附效率&+D")$$正交实验设计如表#所示#以
8R吸附效率为标准评价SV(SWV吸附去除水溶液
中8R效果&
表7!:!;:2!吸附水溶液中<0!=#>?$正交实验因素水平表

因素
水平

# ! )
W!8R质量浓度’"O7+IG#$ # ! )
M!SV(SWV用量’7 "C! "C$ "C&

H!TS值 $ ’ #"
@!吸附时间’O6. !" $" &"

9!结果与讨论

987!制备工艺对SV(SWV吸附水溶液中8R效率的
影响
SWV产品的应用领域取决于其结构*形貌和组

成#不同用途的SWV制备工艺存在差异(#F)&图#
为不同制备工艺条件对SV(SWV吸附水溶液中8R
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吸附效率的影响&钙磷摩尔比主要通过溶液酸碱度
的变化影响 SV(SWV的生成#随着钙磷摩尔比增
大#SV(SWV对8R""$和8R"#$的吸附效率呈先
增大*后逐渐降低趋势%当钙磷摩尔比为#C%时#
SV(SWV对8R""$和8R"#$的吸附效率均最高#
分别达到D$C)\和’)C&\"图#"/$$&由在图#
"R$,"9$中#在形成SV(SWV的晶体阶段#反应温
度与时间的变化主要影响 SV(SWV颗粒大小(#D)%
随着反应温度升高#SV(SWV吸附效率先升高后降
低#在)%[时#SV(SWV对8R""$和8R"#$吸附
效率分别达到最大值D$CF\和’$C&\&陈化时间
对SV(SWV吸附效率的影响如图#"Q$所示#图#
"Q$表明!陈化阶段即为 SV(SWV晶粒的成长阶
段#随着陈化时间延长#SV(SWV晶粒逐渐成长#吸

附效率逐渐增大#&3时达到最大吸附效率#SV(
SWV晶粒已形成%当陈化时间过长时#SV(SWV晶
粒生长过大#比表面积逐渐下降#吸附效率开始下
降&图#"4$结果表明!伴随煅烧温度升高#SV(
SWV吸附效率持续降低#在!""[以下#SV(SWV
吸附效率处于较高水平#未经煅烧的 SV(SWV对
8R""$和8R"#$的吸附效率均最大#分别达到
D%C’\和’%C"\%随着煅烧温度升至$""[以上#
吸附效率急剧下降#其原因可能是由于温度过高导
致SV(SWV分解#吸附效率降低(!")&以上结果表
明#SV(SWV最佳制备工艺为!钙磷摩尔比#C%*反
应温度)%[*反应时间#3和陈化时间&3#在此工
艺条件下制备的SV(SWV产品对水溶液中8R""$
和8R"#$的吸附效率分别可达D%C’\和’$C$\&

图#!不同制备工艺条件对SV(SWV吸附水溶液中8R效率的影响
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989!:!;:2!结构分析
!C!C#!SV(SWV化学结构分析

图!为SWV和SV(SWV产品的K:BX谱图&
由图!可知#%&"$&)"9OG#和#"""$#!""9OG#是
VA$)G的特征吸收峰#同时在)$)D9OG#处吸收峰
可以确定羟基存在##&$"9OG#是自由水的特征
峰(!#)#可以判定!个样品均具备SWV化学结构%SV(
SWV的羟基峰面积明显大于SWV#说明SV(SWV
较SWV表面具有更多的羟基#表面活性基团增多#对
SV(SWV产品捕获和吸附水溶液中8R更为有利&

图!!SWV和SV(SWV产品的K:BX谱图

!C!C!!SV(SWV晶体结构分析
SV(SWV产品的YX@谱图如图)所示&使用

*/Q%C"软件#与SWV标准YX@卡片"*HV@8!"D(
"$!)$进行对比#主要衍射峰!!e!%CFc*!FC&c*
)#C’c*)!C"c*)!CDc*)DCFc*$&C’c*$DC%c和%)C!c分
别对应 SWV六角形结构的"""!$*"#"!$*"!##$*
"##!$*"##!$*")""$*"#)"$*"!!!$*"!#)$和"""$$晶
面#表明产物为SWV晶体(!!)&同时#衍射峰变宽表
明SWV晶格发生轻微形变#结晶度相对降低&除
主要衍射峰外#几乎无其他衍射峰出现#说明 SV(
SWV产品纯度较高&

图)!SV(SWV产品的YX@谱图

!C!C)!SV(SWV表观形貌分析
图$为 SV(SWV产品的KN8NZ 照片&SV(

SWV的表观形貌为不规则多边形#样品未进行煅
烧#结晶度低#形成的六方晶型不完美有关(!")&晶
体表面粗糙#比表面积增大#能够暴露更多吸附位
点#有利于SV(SWV捕获和吸附水溶液中的8R"图
$"/$$&图$"R$显示#SV(SWV纳米粒子有轻微团
聚#其原因是样品未进行煅烧#造成了SV(SWV的
纳米粒子有一定团聚性(!))&

图$!SV(SWV的KN8NZ图谱

!C!C$!SV(SWV比表面积分析
比表面积和孔隙结构是决定材料吸附性能的重

要因素(!$)&为了准确表征样品的比表面积和孔隙
结构#采用M8@(V8#型比表面积及孔径分析仪对
SV(SWV产品进行 _! 吸附(脱附检测&图%为
SV(SWV的_! 吸附(脱附曲线和孔径分布曲线&
根据B;VWH分类#_!吸附(脱附曲线属于Bd型和
S)型回滞环#说明样品中存在中孔#由于S)型回
滞环在相对压力较高时的吸附量没有限制#SV(
SWV的空隙结构主要是以颗粒聚集产生的裂孔"图
%"/$$&孔径在!C"$##’C".O区间范围内#平均
孔直径为!"C$.O#粒径为&&%C$.O#MN:比表面
积 为 DFC$ O!’7#I/.7O,6- 法 比 表 面 积 为
#%FC#O!’7#高于 SWV"图%"R$$&因此#制备的
SV(SWV产品较SWV具有更大的比表面积*中空
结构及纳米级尺寸#利于其对水体中8R的吸附
捕捉&
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图%!SV(SWV的比表面积及孔径分析图谱

98>!:!;:2!吸附性能评价
!C)C#!SV(SWV吸附8R""$性能评价

对SV(SWV产品进行水溶液中8R""$吸附实
验#评价其对8R""$的吸附性能&以8R质量浓度*

TS值*SWV用量和吸附时间为影响因素#8R""$
吸附效率为评价指标#设计+D")$$正交实验优化其
吸附性能#结果和极差分析如表!和)所示&由表
!,)可知#影响因素对吸附效率的影响强弱主次顺
序为!M*W*H和@#SV(SWV用量对8R""$吸附效
率影响最大%SV(SWV吸附水溶液中8R""$的最
佳工艺为W)M)H!@)#即8R质量浓度)O7’I*SV(
SWV用量"C&7*TS值’*吸附时间&"O6.%采用该
最佳工艺进行)组平行吸附实验#8R""$的吸附效
率分别为DFC#\*D’CF\和D’CD\#平均8R""$吸
附效率为D’CD\#SV(SWV对水溶液中8R""$的
吸附性能稳定&

!C)C!!SV(SWV吸附8R"#$性能评价
对SV(SWV产品进行水溶液中8R"#$吸附实

验#评价其对8R"#$的吸附性能&以8R质量浓度*

TS值*SWV用量和吸附时间为影响因素#8R""$
吸附效率为评价指标#正交实验结果和极差分析如
表$和%所示&表$和表%结果显示!影响因素对

!!表9!:!;:2!吸附水溶液中<0#!$正交实验设计及结果

实
验

因素W!
8R质量浓度’
"O7+IG#$

因素M!
SV(SWV用
量’7

因素H!
TS值

因素@!
吸附时
间’O6.

吸附效
率’\

# # "C! $ !" F$CDD
! # "C$ ’ &" D#C"%
) # "C& #" $" D#CF%
$ ! "C! ’ &" FFC!$
% ! "C$ #" !" D#C!&
& ! "C& $ $" D%C#%
’ ) "C! #" $" F&C!’
F ) "C$ $ &" D$C$%
D ) "C& ’ !" D%CFD

表>!:!;:2!吸附水溶液中<0#!$正交实验极差分析结果
极差因素 W M H @
7# FDC!D’ F&C%"" D#C%)" D"CF))
7! D#C&’" D!C)’) D#C’!’ D"CF!)
7) D!C!") D$C!D’ FDCD#) D#C%#)
8 !CD"& ’C’D’ #CF#$ "C&D"
影响因素主次顺序 M"W"H"@

优化组合
W) M) H! @)

W)M)H!@)

吸附效率的影响强弱主次顺序为!H*M*@和W#TS
值对8R"#$吸附效率影响最大%SV(SWV吸附水
溶液中8R"#$的最佳工艺为W)M)H#@!#即8R质量
浓度)O7’I*SV(SWV用量"C&7*TS值$*吸附
时间$"O6.&采用该最佳工艺进行)组平行吸附
实验#8R"#$的吸附效率分别为F#C’\*F"C&\和
F#C#\#平均8R"#$吸附效率为F#C#\#SV(SWV
对水溶液中8R"#$的吸附性能稳定&
表?!:!;:2!吸附水溶液中<0#"$正交实验设计及结果

实
验

因素W!
8R质量浓度’
"O7+IG#$

因素M!
SV(SWV用
量’7

因素H!
TS值

因素@!
吸附时
间’O6.

吸附效
率’\

# # "C! $ !" )’C)D
! # "C$ ’ &" %FC!"
) # "C& #" $" $!C’F
$ ! "C! ’ &" )FC%$
% ! "C$ #" !" !FC""
& ! "C& $ $" ’FC$%
’ ) "C! #" $" !)CDF
F ) "C$ $ &" &FC)$
D ) "C& ’ !" &"C$$

>!结!论

本文通过优化制备工艺#得到活性基团多*比表
面积大的 SV(SWV#并对其进行了K:BX*YX@*
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!!表@!:!;:2!吸附水溶液中<0#"$正交实验极差分析结果
极差因素 W M H @
7# $&C#!) ))C)") &#C)D) $#CD$)
7! $FC))" %#C%#) %!C)D) %)C%$)
7) %"CD!" &"C%%’ )#C%F’ $DCFF’
8 $C’D’ !’C!%$ !DCF"& ##C&""
影响因素主次顺序 H"M"@"W

优化组合
W) M) H# @!

W)M)H#@!

KN8NZ和MN:分析表征#评价其对水溶液中8R
""$和8R"#$的吸附性能#得出以下主要结论!

/$SV(SWV的最佳制备工艺!钙磷摩尔比#C%*
反应温度)%[*反应时间#3*陈化时间&3#在此
工艺条件下制备的 SV(SWV产品对水溶液中8R
""$和8R"#$的吸附效率分别可达D%C’\和
’$C$\&

R$未经煅烧的 SV(SWV结晶度低#纳米粒子
有一定团聚性#具有较大的比表面积*中空结构和纳
米级尺寸#有利于其对水体中8R的吸附捕捉&

9$SV(SWV吸附水溶液中8R""$最佳工艺!
8R质量浓度)O7’I*SV(SWV用量"C&7*TS值
’*吸附时间&"O6.#在此工艺条件下平均8R""$吸
附效率可达D’CD\&

Q$SV(SWV吸附水溶液中8R"#$最佳工艺!
8R质量浓度)O7’I*SV(SWV用量"C&7*TS值
$*吸附时间$"O6.#在此工艺条件下平均8R"#$吸
附效率可达F#C#\&
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