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摘要：这是一篇陶瓷及复合材料领域的论文。羟基磷灰石（HAP）具有优良的离子交换性能，对废水中

的重金属离子、有害阴离子及有机物表现出良好的吸附能力,在处理废水过程中不会造成二次污染，有望成为新

型的绿色吸附材料。纳米羟基磷灰石（nHAP）由于尺寸小、比表面积大，暴露出更多的吸附位点，表现出优

异的吸附能力。制备吸附能力强，易固液分离和再生，成本低的 nHAP 复合材料成为未来发展趋势。文章综述

了近年来 nHAP 及其复合材料作为废水水处理吸附剂的研究进展，展望了其应用前景。
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工业废水包含多种重金属离子、阴离子以及

有机污染物，如果不进行有效处理，将会带来严

重的生态问题，对人们的健康造成严重危害[1]。目

前废水处理有化学法、离子树脂交换法、电解

法、溶剂萃取法、膜分离法、吸附法等方法[2]。其

中，吸附法具有吸附量大、操作简便、去除效率

高、应用范围广、能耗低等优点，是处理废水较

为有效的方法[3]。采用吸附法处理废水的关键在于

制备低成本绿色高效吸附剂。

羟基磷灰石具有良好的化学稳定性、离子交

换性和吸附能力，在处理污水过程中不会造成二

次污染，近年来在水处理方面受到了较多关注，

尤其是纳米羟基磷灰石。与大尺寸材料相比，纳

米微粒 (1～100 nm) 的独特结构状态，使其表现出

量子尺寸效应、表面效应、宏观量子隧道效应

等，这些特有的性质使其在水处理应用方面具有

巨大的潜力[4]。在羟基磷灰石研究方面，研究人员

不仅合成了纳米羟基磷灰石，以及不同形貌的羟

基磷灰石（线形、片状、球形、花瓣状、壳核结

构等） [5-7]，还制备出了纳米羟基磷灰石复合材

料。这些纳米 HAP 复合材料在水处理中表现出的

优异吸附能力、固液分离和再生能力，利于其推

广应用。
 

1　羟基磷灰石的性质

羟基磷灰石化学式 Ca10(PO4)6(OH)2，缩写为

HAP。HAP 密度约为 3.16 g/cm3，熔点为 1650 ℃，

微溶于水，弱碱性，易溶于酸难溶于碱。羟基磷

灰石晶体结构属六方晶系，结构为六方柱体，每
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个单位晶胞中均含有 10 个 Ca2+，6 个 PO4
3-和 2 个

OH-，10 个 Ca2+占据两个独立的位置，6 个 PO4
3-

处于两个平面上，2 个 OH-处于两个角上[8]。 

2　纳米羟基磷灰石的制备
 

2.1　化学沉淀法

在化学沉淀法中，通常选用 CaCl2、CaO、

Ca(OH)2、 Ca(NO3)2 作为钙源， H3PO4、 (NH4)2-

HPO4、P2O5 作为磷源，控制 Ca 和 P 物质量的比

为 1.67，通过氨水调节溶液 pH 值缓慢生成羟基磷

灰石沉淀。该方法反应设备简单，反应过程容易控

制，但合成的纳米粒子结晶度较差，易发生团聚[9]。

封羽涛[10] 以 CaO 为主要成分的矿渣微粉和磷

酸氢二胺为原料，采用共沉淀法制备出低结晶度

的球形纳米羟基磷灰石，粒径分布在 50～80 nm。

隋岩峰等[11] 以 Ca(OH)2 和 H3PO4 为原料，采用酸

碱中和沉淀法制备羟基磷灰石粉体，研究发现反

应温度 60 ℃、反应时间 60 min、陈化 1 h 为较合

适制备条件，所制备的粒径分布在 40 nm 左右。

张 维 丽 等 [12] 通 过 液 相 合 成 方 法 ， 以

Ca(NO3)2·4H2O 和 0.15  mol/L  (NH4)2HPO4 为 原

料，在碱性条件下合成羟基磷灰石粉体，将其洗

涤离心干燥后，经 600 ℃ 热处理得到长度 30
nm 以下,宽度 20 nm 以下，形状为短棒状的纳米羟

基磷灰石晶体颗粒。 

2.2　水热合成法

水热合成法是将充分混合的盐溶液转入到密

闭的反应容器中，在水溶液或水蒸气流中，产生

自身蒸气压给体系加压加热，在高温高压下进行

反应，从而使得难溶或不溶的物质溶解并且重新

结晶[13]。该方法制备的产物结晶度高，颗粒分散

性好，但存在反应条件要求严格，反应现象不明

显，不易观察的缺陷。

张爱娟等[13] 以 Ca(NO3)2·4H2O 和 (NH4)2HPO4

为原料在水热条件下成功合成了形状规则、团聚

少、粒度均匀、结晶度高的球状纳米羟基磷灰石

晶体，并发现 pH 值对合成 HAP 形貌有决定性的

影响，反应溶液的浓度对 HAP 粒度影响较大。 

2.3　溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法制备纳米羟基磷灰石一般以亚磷

酸三乙酯或亚磷酸三甲酯作为磷的前驱体，水解

后的亚磷酸酯与钙的前驱体 (一般为硝酸钙、二乙

醇钙或醋酸钙) 缓慢反应形成含 Ca-P 化合键的共

聚物。该方法制备的纳米粒子纯度高、粒径比较

均匀、尺寸小，但合成工艺流程复杂、成本较

高、粒子热稳定性差[14]。

黄龙霄等 [15] 以 Ca(NO3)2·4H2O 作为钙源，

P2O5 作为磷源，用溶胶-凝胶法制备了纳米粉体，

最终样品中的 HAP 为稳定的六方结构，其尺寸在

40～200 nm 范围内。徐晓虹[16] 等以四水合硝酸钙

和五氧化二磷为原料，无水乙醇为溶剂，pH 值为

8.0，反应温度为 30 ℃，经 600 ℃ 热处理获得了

粒径为 40～50 nm 的含 CO3
2–的 HAP 纳米粉体。

其研究发现采用溶胶–凝胶工艺，调控反应体系的

pH 值、反应温度及前驱体的热处理温度是获得纯

度高、分散性较好的纳米 HAP 粉体的关键。 

2.4　微乳液法

乳液体系合成 nHAP 溶液是澄清的，微反应

器腔体内部表面活性剂将含磷的溶液和含钙溶液

分离开，分别形成 nHAP 的前驱体晶体，从而控

制 nHAP 的生长[17]。微乳液法制备纳米颗粒的优

点有制作工艺简单，制备的颗粒尺寸分布均一。

缺点有需要使用大量有机溶剂，对人体和环境危

害大。

郭广生等[18] 利用反相微乳液为模板，将粒子

生长空间限制在 W/O 微乳液的水核中，成功地合

成出纳米级经基磷灰石粉体。谭凯元[19] 等常温下

在 DTAC/正辛醇/环己烷/水的反相微乳液体系中得

到了多种微观形貌的纳米 HAP。 

2.5　固相反应法

固相法为选用含钙离子的不同类型的化合物

和含磷酸盐的化合物作为原料混合研磨，在高温

的条件下进行反应，形成结晶度良好的颗粒，也

将此方法称为干法制备 [20]。该方法制备工艺简

单，制备的颗粒结晶度较好，但制备的颗粒较

大，反应速度慢，效率低。

郭效军等 [21] 以磷酸氢二铵、硝酸钙为原料，

采用室温固相反应通过 850 ℃ 热处理制备了形貌

规整、分散均匀、热稳定性好的羟基磷灰石粉

末，热处理有效控制了粉体的团聚，显著提高了

羟基磷灰石晶粒的结晶度。 

2.6　超重力法

超重力技术可以产生高重力环境，大力强化

混合和传质过程，从而产生更快的成核速率和更

均匀的空间浓度。因此，它可以提供一个良好的

控制粒度及粒度分布的环境条件，此方法已成功

地应用于制备各种无机纳米粒子[22]。

吕博杨等 [23] 以硝酸钙和磷酸氢二胺为原料、
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氨水和尿素为 pH 值调节剂及形貌控制剂，采用超

重力技术结合水热法制备出长径比可控的纳米棒

状 HAP 粉体，当氨水和尿素的摩尔比从 0∶4 增加

到 4∶0，HAP 颗粒宽度从 20 nm 增加到 79 nm，长

径比从 2.2 增加到 39。 

2.7　微波辅助合成法

微波辅助制备 nHAP 是一种有效经济且绿色

环保的方法。由于操作简便，能量利用率高，反

应迅速，微波辅助合成法得到了很大的关注 [24]。

微波辅助共沉淀法、微波辅助水热法等制备羟基

磷灰石都得到了研究并且在废水处理等方面都取

得了巨大的进展。

陈春雨[9] 探究了一种微波辅助溶胶-凝胶法合

成颗粒均匀的纳米羟基磷灰石的新型方法，实验

结果表明在溶胶-凝胶法中乙醇做溶剂更适合于制

备结晶度高，纯度好的 nHAP，并且 nHAP 晶体颗

粒随着温度的升高而增大。 

2.8　模板法

模板在调控 HAP 形成过程中起到限制成核位

点与空间、提供异相成核界面的作用。模板物质

因其自身的结构和所含的官能团，能促进 HAP 在

特定位点上成核生长，进而形成有序结构的

HAP[25]。这种方法能够有效地控制合成 HAP 的晶

体形貌、表面性能和尺寸分布。模板法按模板类

型分为软模板法和硬模板法，软模板对主客体匹

配方面要求相对较高，大规模制备硬模板存在一

定难度，且要控制 HAP 微球表面形貌较困难。

窦妍等 [26] 以聚乙烯吡咯烷酮（PVP）为模

板，采用水热合成法制备出了平均粒径为 10 μm、

由针片状晶体组成的羟基磷灰石微球，结果表

明，PVP 的加入改变了 HAP 晶体的生长方式，

HAP 颗粒的形貌和粒径大小可以通过调节 PVP 浓

度和水热反应温度来控制。 

3　纳米羟基磷灰石吸附机理及应用
 

3.1　纳米羟基磷灰石吸附机理

羟基磷灰石有着独特的晶体结构，表面上富

含 OH-，Ca2+，PO4
3-等离子,具有良好的离子交换

性能,能吸附氟离子、重金属离子和有机污染物，

从而有效净化工业废水[27]。nHAP 对于不同物质在

不同条件下作用机理不同。 

3.1.1　羟基磷灰石与重金属离子作用机理

对于重金属离子吸附方面，主要有化学吸

附、离子交换、静电吸附作用以及溶解沉淀原

理。化学吸附时羟基磷灰石表面的-CaOH、-PO-、

-POH 与金属离子发生络合作用，使得这些金属离

子吸附在羟基磷灰石表面。离子交换吸附时，金

属离子与羟基磷灰石表面的钙离子发生交换，吸

附在表面。溶解沉淀作用发生时，羟基磷灰石表

面溶解的 H2PO4
-可与水中的金属离子反应生成沉

淀，将金属离子固定下来。当 pH 值较高时，羟基

磷灰石表面带负电，金属离子受到静电吸引，吸

附到羟基磷灰石表面。 

3.1.2　羟基磷灰石与阴离子作用机理

羟基磷灰石对于阴离子吸附，主要有离子交

换、溶解沉淀、化学吸附和静电吸附几种作用。

化学吸附时羟基磷灰石表面的-Ca+与阴离子发生络

合作用，吸附在羟基磷灰石表面。离子交换吸附

时羟基磷灰石表面的羟基与阴离子发生离子交换

作用。溶解沉淀作用时，羟基磷灰石表面溶解的

钙离子与阴离子发生反应，生成沉淀。当 pH 值较

低时，羟基磷灰石表面带正电，阴离子受到静电

吸引，吸附到羟基磷灰石表面。 

3.1.3　羟基磷灰石与有机物作用机理

羟基磷灰石对于有机物的吸附，依据有机物

的种类不同有不同的作用机理，主要包括化学吸

附、氢键吸附和静电吸附。化学吸附时，羟基磷

灰石表面的-Ca2+能与有机阴离子发生络合作用，

吸附有机阴离子；或有机阴离子通过钙离子桥

连，与表面-PO-发生作用。发生氢键吸附时，羟

基磷灰石表面的羟基与有机物分子中的极性基氢

键键合。发生静电吸附时，羟基磷灰石表面吸附

带异号电荷的有机离子。 

3.2　纳米羟基磷灰石的应用 

3.2.1　有害阴离子吸附

纳米羟基磷灰石对水中 F-、PO4
3-等阴离子有

良好的吸附效果。氟是一种非金属元素，人体蓄

存过量会致氟中毒，中毒轻者造成氟斑牙，重者

出现氟骨症，甚至完全丧失劳动和生活自理能

力，而人体摄入太多磷会使体内的钙无法充分吸

收、利用，容易引起骨折、牙齿脱落和骨骼变形。

陈爱燕[28] 研究了磁性类水滑石吸附剂 (以羟基

磷灰石为磷回收产品) 的制备以及对 PO4
3-的吸附

去除能力，研究表明该吸附剂对 PO4
3-有较好的去

除能力，可广泛应用在废水磷回收处理中。

赵延杰[29] 用溶胶-凝胶法合成纳米羟基磷灰石

吸附水溶液中的氟离子 (F－)，表现出了良好的吸

附效果，并发现吸附量随时间的增加而增大，吸
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附过程符合拟二级动力学方程，吸附量与初始 c(F－)
呈正相关关系，符合 Langmuir 等温吸附方程。

陈培虎等[30] 以平均粒径约为 10 nm 的超微羟

基磷灰石 (HAP) 纳米粒子 (由氯化钙溶液和

(NH4)2HPO4 溶液在葡萄糖分子限域作用下反应得

到) 为吸附剂，对废水中的 F－吸附行为进行了深

入研究。研究发现，超微 HAP 纳米粒子吸附剂对

F－具有优异的吸附性能，在目前报道的所有 F－吸

附量中位列第二，在水溶液中 F－的去除方面具有

很好的应用前景。 

3.2.2　有害阳离子吸附

重金属通常对生物体具有急性或慢性毒性，

或会以更复杂的方式毒害人体，或非直接地引发

某些疾病。此外，重金属离子会严重干扰植物的

生长发育、光合作用、营养的吸收代谢等[31]。纳

米羟基磷灰石因其独特结构，对重金属离子具有

良好的吸附能力。

李文等[32] 以钢铁冶炼矿渣为原料，采用共沉

淀法合成了低结晶度的羟基磷灰石纳米颗粒，探

讨了其对电镀废水中的重金属离子吸附性能，通

过提高电镀废水的 pH 值增强了其对重金属粒子的

吸附效率，发现钕铁硼稀土永磁体电镀产生的废

水经过羟基磷灰石纳米颗粒处理后，金属离子浓

度显著降低，并且达到了电镀污染物排放标准

(GB 21900－2008)。
陈冬芝等[33] 为了有效解决聚酯纤维原料印染

废水总锑超标问题，使其达标排放，以微米和纳

米羟基磷灰石（HAP）配合聚合硫酸铁（PFS）构

建吸附材料，通过优化吸附水体中 Sb（Ⅲ）工艺

条件，研究不同组成吸附材料对 Sb（Ⅲ）的吸附

性能；结果表明：纳米 HAP 由于具有更大的孔容

和孔径，可暴露较微米 HAP 更多的吸附位点，与

水体中 Sb（Ⅲ）的结合能力增强，吸附去除

Sb（Ⅲ）效果更优。 

3.2.3　有机物吸附

有机污染物大量排入到水体中，会消耗了水

中溶解氧，产生甲烷气等还原性气体，使水中动

植物大量死亡，而且可使水体变黑变浑，发生恶

臭，间接危害人体健康，经研究发现，纳米羟基

磷灰石对有机污染物也呈现了良好的吸附效果。

赵婷婷等[34] 利用化学共沉淀法以棉花作为生

物模板，制备得单个晶粒为棒状颗粒、直径为

10～30 nm、长为 50～100 nm、具棉花形貌的纳米

羟基磷灰石，研究表明其对模拟水体中三氯生和

氧氟沙星这两种物化性质差异很大的典型

PPCPs 皆具有较良好的吸附性能。

袁雷[35] 利用共沉淀法成功合成了纳米级的羟

基磷灰石（nHAP），研究表明其对盐酸四环素

（OTC）和重金属离子都具有较好的吸附效果，

并成功地将 nHAP 应用于重金属离子（ Cu2+、

Pb2+和 Cd2+）和 OTC 形成的复合污染物的水体修

复领域。 

4　纳米羟基磷灰石复合材料发展趋势

纳米 HAP 相比于块体或微米 HAP，具有更大

的比表面积，对有害离子和有机物也表现出更高

的吸附能力,但是，纳米 HAP 存在易团聚造成吸附

性能损失、单一纳米 HAP 颗粒在污水处理上不易

使用等问题，限制了其在污水处理方面的应用[36]。

近年来，随着纳米技术、复合材料技术的发

展，研究学者在纳米 HAP 复合吸附剂的制备应用

等方面开展了深入的研究和探索，开发了多种新

型功能的纳米 HAP 复合吸附剂，增强了 nHAP 比

表面积，其吸附性能有了明显提高，且易于固液

分离和再生，为纳米 HAP 复合材料作为污水处理

吸附剂的应用提供了技术支持[37]。 

4.1　增强吸附能力

增强纳米羟基磷灰石吸附能力的常用方法是

复合改性，即制成复合材料。纳米羟基磷灰石复

合材料有无机盐表面改性、有机小分子表面改

性、高分子聚合物复合、无机物复合等复合方

式，其复合材料通常会增加吸附位点数量和活

性，从而增加材料的吸附能力。

何军勇等[38] 成功将氢氧化铝（Al(OH)3）纳米

粒子修饰到 HAP 纳米线上，合成一种铝修饰的羟

基磷灰石（Al-HAP）纳米吸附材料。结果表明

HAP 纳米吸附剂经过氢氧化铝改性后，表面的羟

基体量以及正电性都大大增加，对氟离子的吸附

速率和吸附容量能够极大提升。

Karima 等[39] 在化学法合成羟基磷灰石原料中

加入小分子多羧基有机化合物，这些有机化合物

中的羧基与羟基磷灰石表面的钙作用，改变羟基

磷灰石表面性质，增强了羟基磷灰石对 Zn(Ⅱ) 的
吸附速度，最大吸附量由 250 mg/g 增加到 2000
mg/g。

牛苗[40] 以具有生物特性的壳聚糖和纳米羟基

磷灰石为研究对象，采取不同的乳化-交联方式分

别制备了壳聚糖 (CS) 微球及 CS/nHAP 复合微球，
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以苯酚模拟废液为被吸附对象，比较研究了 CS 微

球和 CS/nHAP 复合微球的吸附能力。其结果表

明：复合微球对比壳聚糖微球不但具有优异的吸

附性能，而且稳定性较好，当其他条件不变的情

况下，复合微球具有更大的吸附量，到达吸附平

衡时间更短。刘国等[41] 采用共沉淀法制备羟基磷

灰石/膨润土（HAP/B）复合材料，用于去除水溶

液中 Cd2+，取得了很好的吸附效果。 

4.2　易于固液分离

为了增大吸附材料的吸附能力，通过减小其

粒度增加其比表面积，使材料表面暴露更多吸附

位点。但是，随着吸附材料粒度减小，必然增加

固液分离和重复使用的难度，限制其工业应用。

为了使纳米羟基磷灰石在使用过程中便于固液分

离，研究人员采用了将其制成粒度更大的复合微

球或水凝胶，以及制成磁性纳米复合材料的方法。

李建等[42] 采用原位仿生法，在壳聚糖 (CS) 胶
质微泡体系中原位形成 nHAP 制备了平均粒径为

8.62 μm 的 nHAP/CS 复合微球，nHAP 以纳米态均

匀分布在复合微球内部，改善了 nHAP/CS 复合微

球中 nHAP 团聚和分散不均的问题，也使得复合

材料更易于固液分离。

Siew Ming Wong 等[43] 将纤维素与纳米羟基磷

灰石复合制成水凝胶用于去除水中的 Cu、Pb、
Fe、Cd 和 Zn 重金属离子，由于水凝胶粒径较

大，极易固液分离。

陈练练[44] 采用水热法成功制备出 HAP/CS 复

合材料。然后在此基础上进行改良，分别加入分

散剂 PAA 和磁性物质，制备出具有磁性，比表面

积大且吸附性能优良的磁性 HAP/CS（MCHAP）
材料。经研究表明磁性高分子微球体积小、表面

积大、吸附性能优越，且具有磁反应性，运动速

度快，在磁场作用下易于分离和回收。 

4.3　易于再生

吸附剂再生是在不破坏吸附剂原有结构的前

提下，用物理或化学方法，使吸附于吸附剂表面

的吸附质脱离或分解，恢复吸附剂吸附性能，使

其可以重复使用的过程。通过再生可以实现吸附

剂的循环使用，降低吸附剂使用成本，减少废渣

的生成[45-46]。

张梦杰[45] 利用化学沉淀法制备纳米羟基磷灰

石（nHAP），与纤维素混合制备成前驱体，在制

备微流控设备的基础上，冷冻干燥后制备了纳米

羟基磷灰石/纤维素复合微球（nHCMs），制备的

微球具有规整的球形、均匀的粒径、互相连通的

孔状结构。经过 6 次循环吸附脱附实验后，复合

微球对水中刚果红的单位吸附量仅从 192.76 mg/g
下降到 180.07 mg/g，结果表明该复合吸附剂具有

较好的可再生循环利用性。

薛才宝[46] 用水热法合成了两种形貌的羟基磷

灰石（CHA 纳米棒和花状 Si-HAP），经解吸附再

生实验证明两种羟基磷灰石具有一定可回收性，

经过 6 次吸脱附过程依然对污水中的汞离子有着

不错的吸附能力，这样的可回收的能力不仅节约

了污水处理的成本，同时也可回收被吸附的贵重

金属离子。 

5　结语与展望

由于纳米羟基磷灰石及其复合材料吸附能力

强、合成容易、经济成本低、表面改性容易，在

吸附处理废水中污染物的研究领域具有广阔的应

用前景。然而，它们在实际应用中仍然面临着巨

大的挑战，从实验室走向产业化，还存在很多问

题：① 需要发展绿色高效经济的制备工艺，降低

纳米材料生产成本。② 研究羟基磷灰石与不同污

染物吸附效率的构效关系，探讨不同改性/复合手

段制备的纳米羟基磷灰石对废水中污染物的去除

机制，为高效吸附剂的制备奠定理论基础。③ 吸
附后的二次污染问题是吸附技术发展的瓶颈，探

索吸附后二次污染问题解决方法是未来重要的发

展方向之一。随着国内外科研人员对纳米羟基磷

灰石及其复合材料的制备、结构和性能研究的不

断深入，它们在废水处理应用中将得到更加广泛

的应用。
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Progress on the Preparation of Nano-hydroxyapatite and
its Application in Water Treatment

ZHENG Huili1,  LI Zhili1,2,  TIAN Chengtao3,  LIU Xuefeng3,  TANG Yuan1,  HE Dongsheng1

(1.School of Resources & Safety Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430074, Hubei,
China; 2.State Environmental Protection Key Laboratory of Mineral Metallurgical Resources Utilization and

Pollution Control, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, Hubei, China; 3.Hubei
Sanning Chemical Industry Co., Ltd., Yichang 443200, Hubei, China)

Abstract: This is an article in the field of ceramics and composites. Hydroxyapatite (HAP) has excellent ion
exchange performance, shows good adsorption capacity for heavy metal ions, harmful anions, and organics
in wastewater,  and will  not  cause secondary pollution in the process of  wastewater  treatment.  Thus,  it  is  a
promising  green  adsorbent.  Due  to  its  small  size  and  large  specific  surface  area,  nano-hydroxyapatite
(nHAP)  exposes  more  adsorption  sites,  showing  supreme  adsorption  capacity.  It  is  a  tendency  to  produce
nHAP composites of strong adsorption capacity, easy for solid-liquid separation and regeneration, and low-
cost.  This  article  reviews  the  recent  research  progress  of  nano-HAP  and  its  composites  as  adsorbents  for
wastewater treatment, and prospects the application of them as adsorbents.
Keywords: Ceramics  and  composites; Nano  hydroxyapatite; Wastewater  treatment; Adsorbent; Composite
materials
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