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摘要：综述了磷灰石在固定水溶性镉离子方面的应用，讨论了固定作用的影响因素，如磷灰

石的结晶化学性质、pH值、温度、磷灰石用量、作用时间及溶液中杂质离子成分，同时，还介

绍了固定作用机理．包括吸附作用、溶解沉淀作用和表面络合作用。
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Abs”act：The immobilization of apatite on CdZ十was reviewed．The controlling

factors to the immobili嬲tion，such as the crystal—chemical properties of apatite，

pH，temperatu托，the amount of黯mple，action time and the impurity ion content

in the solution was discussed．The mechanism for the immdbilization including ad—

sorption， dissolution—precipitation， surface—complexation was commented．
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铅、镉都是危害人体健康的有毒性重金

属离子，治理含铅、镉工业废水的传统方法是

采用阴、阳离子交换树脂【l、2l。自从日本的

铃木乔等人发现合成的羟基磷灰石对水溶液

中的金属离子尤其是铅离子具有选择性吸收

作用以来【2]，人们开始对这种廉价的治理含

毒性重金属离子工业废水的方法产生浓厚的

兴趣：不断地对磷灰石固定重金属离子的行

为及机理作深入的探讨，它已成为采用地质

技术控制水污染的环境工程新课题【3l。磷

灰石是最常见的磷酸盐矿物。它形成于各种

地质作用中。天然磷灰石(Nap)中大部分为

含结构碳酸根的氟磷灰石(Fap)，未经改性的

Nap对重金属离子的吸附效果很差；人工合

成的羟基磷灰石(Hap)对重金属离子具有良

好的选择吸附性，其选择吸附顺序为：Pb2+

>Cd2+≈Zn2+>Mn2+>H92+[4f。目前，采

用Hap固定水溶性Pb2+的技术已基本成熟，

并提出了相关的理论和模型，去除率已接近

100％，但对Cd2+的固定效果较差，仅为

40％左右【5 J。而镉被认为是重金属中毒性

最大的，它对环境的污染特点是污染积累，可

以从消化系统、呼吸系统、肾脏等侵入人体，

慢慢地引起肾、肠和骨骆的病变⋯。因此。

磷灰石固定镉的行为、机理和相关理论以及

何种类质同象的磷灰石对镉具有更好的选择
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吸附性将会成为进一步关注的焦点。

1磷灰石的结晶化学特征

在矿物材料中，组成决定结构，结构影响

性质，三者是相辅相成的。反过来，也可以根

据所要求的性质来寻找适当的组成成分，使

其具有某种结构。为了进一步深入探讨磷灰

石去除水溶液中重金属离子的理论，对磷灰

石的基本结晶化学特征的掌握是必不可少

的。

1．1磷灰石的化学组成与晶体结构 ／

1．1．1化学组成

磷灰石作为一族矿物，其通式为A10

[x04]622，其中A为二价阳离子并以钙为

主，其次为铅，有时有钾、钠、钍、锶、锰等。络

阴离子[X04]主要是[P04]，也可被[Si04]、

[s04]、[As04]、[V04]、[C03]等替代。z为

附加阴离子，可以是Cl、F、OH等。本族矿物

由于阳离子Ca的两种不同位置以及络阴离

子和附加阴离子的多种取代，使阴、阳离子类

质同象成分较多，且性质多有不同[6】。天然

磷灰石中以氟磷灰石[Calo(P04)6F2]居多，

含有[C0j]的羟基磷灰石[Calo(P04)6

(OH)2，Hap]则是脊椎动物的牙齿和骨骼的

重要组成成分[7I。

1．1．2晶体结构【6 J

磷灰石属六方晶系，空间群为C6h2P63／

m，a=9．38～9．43A，c=6．86～6．88A，Z=

2。Ca有两种位置，Ca(I)配位数为9，Ca

(Ⅱ)配位数为7，Ca(I)：Ca(Ⅱ)2=2：3，Ca

(I)位于上下两层的六个[P04]四面体之

间，与这六个[P04]四面体中的九个角顶上

的O连接，其中三个O距离较远，这种连接

使整个结构形成平行c轴的通道，附加阴离

子充填在通道中，与其上下两层的六个Ca组

成F—Ca6(或OH—ca6)八面体，配位八面体

上的Ca即为Ca(Ⅱ)，它与周围的四个[P04]

四面体中的六个O及F(或Cl、OH)相连接。

1．2磷灰石中的离子取代

1．2．1 附加阴离子的取代

附加阴离子F、Cl、oH分布于磷灰石的

结构通道之中，F位于通道的法平面上。而

OH和Cl离子可位于法平面的上方，也可在

法平面的下方，距该面的距离分别为0．35A

和1．20A⋯，如果0H或Cl离子取代F离

子，则会引起晶胞在x轴方向的膨胀和c轴

方向的收缩。这种附加阴离子在通道中位置

上的差别对P—O键的平均键角和键长的影

响是很小的，然而，刘羽等人在磷灰石的结晶

化学研究中发现：当[P04]部分被[Si04]、

[S04]、[C03]取代时，[P04]四面体的变形程

度有一定的增加[9J。在随后的工作中，他们

进一步地证实了，络阴离子四面体与附加阴

离子之间存在着复杂的相互作用，附加阴离

子位置的变化增加了四面体的畸变，这种畸

变包括TAV值(tetrahedralanglevariation)的

变化和QE值(quadraticelongation)的变化，

同时也引起了喇曼光谱和红外光谱的变化

(如振动频率的变化、简并分裂等)[10】。由此

可见，附加阴离子间相互替换对磷灰石内部

的微观结构确实是存在一定的影响，随着络

阴离子和阳离子的不同，这种影响作用的大

小也有相应的变化。

1．2．2络阴离子的取代

在磷灰石中，[Cq]取代[P04]形成结构
碳酸根，这一点已被广大学者所接受，但

[c03]取代[P04]的机理却存在着争谢钊。
三角体的[C03]取代四面体的[P04]所引起

的结构的变化，以及电价平衡的维持都无从

解释。有人认为P043一是被[C03]p一取代，

在[∞3]F四面体中，c位子四面体中心，被
角顶上的三个O和一个F包围，从电价平衡

角度看，这种假说也是有道理的，但此假说缺

乏谱学证据的直接支持。Regnier等人针对

这种假说对含CO，2一磷灰石进行了红外光

谱、核磁共振、量子计算等方面的研究，指出
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C03F3一在磷灰石结构中是不稳定的，向这种

假说提出了有力的挑战[11]。同时他们还认

为，在含Cq2一的氟磷灰石中非化学计量的

F与结构中的Co，2一存在着某种确定的关

系[12J。Schuffert等人[13]在用X射线衍射仪

(xRD)研究人工合成碳氟磷灰石时发现，天

然碳氟磷灰石中CQ2一的质量百分数与其衍

射角的关系式为：y=10．643X2—52．512x+

56．986，其中y兰CQ2一wt．％，x兰

△28(004)一(4lo)误差仅为±0．61wt．％。

Si044一取代P043一的同时伴随着阳离子

的取代或多种络阴离子的取代，这是因为

P043一和Si044一具有相同的四面体结构，在

取代时结构不会出现本质性的变化，而只需

考虑如何维持它们的电价平衡，如REE3++

Si044一=Ca2++P043一；S042一+Si044一=

P043一+P043一；Si044一+c032一=P043一+

P043一等，这已得到刘羽等人的证实，他们还

对磷灰石中[Si04]、[S04]、[C03]的谱学特

征进行了系统的研究【9、14】。在si044一取代

P043一机理研究方面，国内尚未发现文献报

道。

2磷灰石对溶液中cd2+的固定作用

2．1对水溶液中Cd2+的固定作用

羟基磷灰石对水溶液中Pb2+的固定作

用在几分钟之内就有显著的效果，整个过程

一般在2～4h接近平衡【3J，使用不同方法合

成的Hap对铅离子的固定效果有较大差别。

水热法合成的Hap对铅离子的去除比(每摩

尔磷灰石除去铅离子量)可达558m·mol／

mol【15】，而溶胶一凝胶法合成的Hap去除比

高达1940m·mol／mol[2I。大部分天然磷灰石

是含结构碳酸根的氟磷灰石(Fap)，未经处理

的Nap对水溶液中Pb2+的去除比与Hap相

比一般要低一个数量级【3、16】，而经过改性的

Nap对水溶液中Pb2+的去除效果可以超过

水热法合成的Hap而接近溶胶一凝胶法合

成的Hap。对于初始铅离子质量浓度在

1000mg／l以下的水溶液，选择适当的用量和

作用时间，Hap可以使水溶液中Pb2+的质量

浓度降至废水排放标准(GB8978—88)1mg／l

以下，甚至可以达到饮用水标准(GB5749—

85)0．05mg／l以下【3 J。

羟基磷灰石对水溶液中Cd2+的固定作

用与对Pb2+的固定作用相比。效果一般。合

成Hap的方法不同，Cd2+溶液的初始浓度不

同，则固定作用达到平衡的时间也不同。采

用商业合成Hap(from Merk，catalog

№2196)，Cd2+溶液的初始浓度为10mg／L

时，只需300s即可达到平衡【17]，而采用商业

合成Hap(from Bio—Rad，HTP)，Cd2+溶液

的初始浓度为2．5×10_3M(约281mg／L)

时，217h后固定作用尚未达到平衡[18]，可见

Hap对含Cd2+稀溶液的去除速度要快。Hap

对Cd2+的去除比为217m·mol／mol[1 7|，含有

结构碳酸根的Nap(分子式：Ca9t53 Nao．34

Mgo．13(P04)4．77(C03)1．23F2．49)对Cd2+的去

除比为314m·mol／Ⅱ10l【19】。而经过改性的

Hap对Cd2+的去除比却大大提高，含结构铅

离子的磷铅石对Cd2+的去除比可达490m·

mol／mol，合成的碳磷灰石对Cd2+的去除比

高达603m·mol／mol[17]。从中可以看出磷灰

石对Cd2+的去除比与磷灰石中的结构碳酸

根之间存在着密切的关联。我国GBJ一73

工业企业卫生设计标准规定：含镉废水最高

排放浓度为0．1mg／l(GB8978—88)。饮用水

含镉量不得高于0．01mg／l(GB5749—

85)【1 J，目前而言，磷灰石对Cd2+的去除效果

尚未达到这一标准，还需要不断地探索下去。

此外，在吸附有Cd2+磷灰石的脱附试验中发

现，Cd2+的脱附率很大，且与pH值呈负相关

性，pH=3时，脱附率为23％，pH=12时，脱

附率为0．1％【19】。而且在不同的脱附介质

中Cd2+的脱附率也不同，在Ka、MgCl2、Ca—

C12溶液中，Cd2+的脱附率分别为1．2％、
  万方数据



·24· 矿产保护与利用 2000年

22．4％和69．4％[18J，这就要求我们在含

Cd2+废水处理工艺中，一定要妥善处理固定

Cd2+后的磷灰石残渣。以免造成二次污染。

2．2磷灰石圈定水溶液中cd2+的作用机理

磷灰石固定水溶液中Pb2+作用过程机

理的解释主要有[3、16、20～2引：表面吸附、离子

交换、溶解沉淀作用。而对于磷灰石固定水

溶液中Cd2+的作用机理，学者们更倾向于这

样一种认识：主要的吸附机理是表面络合与

共沉淀作用，离子交换与固体扩散可能对整

个吸附过程有所贡献[17—19、23J。

2．2．1 离子吸附与离子交换

这一点得到了许多证据的支持。一方

面，磷灰石c轴方向存在结构通道，且磷灰石

对Cd2+、Pb2+的吸附许多情况下符合Lang—

muir等温吸附模型。同时还发现有些Nap

中含有结构铅离子[24I，在人工合成的羟基镉

磷灰石中，Cd2+也进入到Ca(I)、Ca(Ⅱ)的

位置，形成结构镉离子【2引。另一方面，

Cd2+、Pb2+的离子半径与Ca2+的离子半径

近似予相等[”、2鲥，并且溶液中溶出的阳离子

数(摩尔数)与被除去的Cd2+、Pb2+离子数

(摩尔数)之比接近于1：1，相当于离子交换

过程，为离子交换机理提供了依据。

2．2．2溶解沉淀作用

磷灰石固定Cd2+的溶解沉淀过程相对

于Pb2+的要复杂些。至今尚无定论。Xu等

人在研究商业合成羟基磷灰石对Cd2+的固

定机理时提出，Cd2+与Ca2+之间存在共沉淀

作用，化学反应式为：

xCd?++(5一x)Ca2++3H2P()4一十H20

=(Cd。，ca5一。)(P04)30H+7H? ①

xCd2++(5一x)Ca2++3HP042一+H20

=(Cdx，Ca5一。)(P04)30H+4H+ ②

在pH=5．62～6．24时，Cd2+的沉淀以反应

式①为主导，pH≥6．99时，Cd2+的沉淀以反

应式②为主导，这一共沉淀化学反应式的提

出与此过程中的试验现象非常吻合。但令人

遗憾的是：固定Cd2+后的Hap，在用XRD、

SEM、IR等分析手段进行分析时，都未发现

有新的固相生成，可能是的的确确没有新相

生成，也可能是有新相生成，但用这些分析手

段检测不出来【181；Chen等人在用Nap

(Ca9．53Nao．34M勋．13(P04)4．77(C03)l_23F2．49)

固定Cd2+时，通过xRD谱图发现在Nap表

面有Cdc03生成，反应式为：酣++HC03一
=CdC03+H+，但是在xRD谱图中只能分

辨出CdC03的一个特征峰，且其强度很小，

这说明只有很少量的CdC03生成，同时扫描

电镜(SEM)照片也证实了这一点【19 3；Jean．

jean等人在用三种不同的羟基磷灰石Hap

(Ca9．8Na0．06一HA)、Hap(哂．1Nao．5一HA)和
Hap(Ca8．6Na0．3一HA)作对比试验时发现，在

pH=2～4范围内，阳离子空位率较高的Hap

(Ca8．6Na0．3一HA)在固定Cd2+时有大量的

Cd5H2(P04)4·4H20生成[27】，反应式如何不

详。

2．2．3表面络合作用

Wu等人对氟磷灰石(Fap)的表面脱氢

进行了系统的研究，并提出了脱氢过程的化

学反应式【28J：
三P0一+H+=兰POH logpl01(int)=6．6±0．1

三CaCIH2+=三CaClH+H+10dnl0(im)=一9．7±0．1

Cd2+与磷灰石表面的官能团进行络合，

形成表面络合作用，化学式为【18】：
iPOH+Cd2+=兰POCd++H+

三PO一+Cd2+=EP()Cd+

三Ca0H+Cd2+=EC“XⅪ++H+

这一机理的提出也与试验现象吻合。

3磷灰石固定cd2+的影响因素

3．1磷灰石的结晶化学特征

在固定水溶性酣+时，cd2+不会进入
到Ca(I)的位置，即使这个位置有空位存

在。Cd2+通常进入到Ca(Ⅱ)位置，试验表明

阳离子空位率高的钙羟基磷灰石(Ca8．6Nao．3
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一HA)可以增大Cd2+的固定量，这种作用主

要是通过溶解一沉淀实现的[27I。当用钠钙

磷灰石固定Cd2+时，发现被固定的Cd2+量

(摩尔数)与磷灰石中释放出的(Ca2++Na

+)量(摩尔数)之比接近于1[5|。此外‘29J。

硅磷灰石(si—Ap)对zn2+、Cd2+离子具有良

好的选择吸附性，且在水溶液中有杀菌功效。

3．2 pH值

pH值是磷灰石固定Cd2+的一个重要而

又复杂的影响因素，在不同的pH值范围内

表现出不同的特征。当初始pH值为4时，

随着pH值的增加，钙羟基磷灰石对cd2+的

固定量略有增加，呈正相关性，且不受羟基磷

灰石结晶化学性质的影响。pH值在2～4之

间时，阳离子空位率高的钙羟基磷灰石

(‰．6 Na0．3一HA)对Cd2+的固定量(1．8

mol／rn01)要大于空位率低的钙羟基磷灰石对

Cd2+的固定量(0．6mol／m01)。pH值小于2

时，两者又无明显差别【27|。

3．3温度

磷灰石对水溶液中Cd2+的去除比与温

度呈正相关性。

4结束语

磷灰石固定铅离子的技术已基本成熟，

而固定镉离子的技术有待于进一步的发展，

去除率的提高、去除方法和去除机理的研究

还需要不断的探索。现提出几点拙见：

(1)从羟基磷灰石对水溶液中Cd2+的固

定效果和固定有Cd2+羟基磷灰石的脱附率

等角度来看，羟基磷灰石不是最佳的磷灰石

种，可以试一试硅磷灰石、镁磷灰石等。

(2)Hap对重金属离子具有选择吸附性，

Pb2+的选择性最优，且其技术已基本成熟，

可以考虑在固定Cd2+时，先以Pb2+除

Cd2+，然后再用Hap来固定Pb2+；采取一种

间接的方法。

(3)寻找并合成某种类质同象的磷灰石。

使其在水溶液中的溶解度大，而沉淀形成的

Cd—ap溶解度非常小，或者使其对Cd2+具
有良好的选择吸附性。
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