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不同粒径纳米羟基磷灰石牙膏对铅离子的吸附研究
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摘　要：比较不同粒径的纳米羟基磷灰石 （ｎＨＡ）及掺入牙膏后对模拟废水中铅离子的吸附能力，并探讨掺
ｎＨＡ牙膏对铅离子的吸附稳定性及作用机制。配制系列质量浓度的ｎＨＡ悬液及掺ｎＨＡ牙膏悬液，与初始质量
浓度为１ｍｇ／Ｌ的模拟铅溶液进行反应，静置２４ｈ、１４ｄ和２８ｄ后，取上清液测定残余铅离子质量浓度，计算吸
附率及吸附能力。结果显示，ｎＨＡ及其牙膏对铅离子的平均吸附率达９５％左右，吸附能力随着ＨＡ粒径的减小
而增大。掺ｎＨＡ牙膏的吸附能力显著优于掺微米级ＨＡ牙膏和空白牙膏，吸附作用随时间的推移解吸附现象不
明显。ＨＡ及其牙膏对铅离子的吸附均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ等温模型。研究表明，掺 ｎＨＡ牙膏可有效去
除模拟废水中的铅离子，是一种绿色环保的吸附剂，可为人们的日常保健行为赋予环保意义。
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　　羟基磷灰石 （ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ，ＨＡ）是人体骨
和牙齿的主要组成成分，将ＨＡ掺入牙膏中，发现
其在缓解牙本质敏感，早期釉质龋再矿化、美白等

方面，可取得较好的效果［１－３］。新型羟基磷灰石牙

膏在日本及欧美国家已投放市场，颇受消费者欢

迎，如 “ＡＰＡＤＥＮＴ”羟基磷灰石药用牙膏。掺ＨＡ
牙膏也能吸附模拟生活污水中的铅、铜、铬等重金

属离子［４－６］，这为人们的刷牙行为赋予了环保意

义。因此，研究开发高效的掺ＨＡ牙膏，具有社会
经济价值。

ＨＡ的吸附性能主要受其比表面积和表面活性
的影响，减小颗粒尺寸至纳米级别可增大比表面积

和提高表面活性，从而提高 ＨＡ的吸附量［７－１０］。

将更具活性的不同粒径纳米羟基磷灰石 （ｎ－ＨＡ）
添加入牙膏并对铅离子 （Ｐｂ２＋）进行吸附研究，
此类研究未见报道。本实验 Ｐｂ２＋质量浓度采用２
倍于国家Ⅲ类污水排放标准，在常温常压和 ｐＨ中
性条件下检测不同粒径的ｎＨＡ及其牙膏吸附Ｐｂ２＋

后是否能达到Ⅲ类污水排放标准，并比较不同粒径
的ｎＨＡ及其牙膏的吸附能力和吸附稳定性。

１　实验方法
１１　仪器与试剂

Ｑｕａｎｔａ４００ＦＥＧ场发射扫描电子显微镜
（ＳＥＭ，荷兰飞利浦 ＦＥＩ公司），ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ３０场
发射透射电子显微镜 （ＴＥＭ，美国 ＦＥＩ公司），
ＰｒｉｄｉｇｙＸＰ电感耦合等离子发射光谱仪 （ＩＣＰ，美
国Ｌｅｅｍａｎ公司），带能谱Ｓ－３７００Ｎ场发射扫描电
子显微镜 （ＥＤＳ，日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）。

硝酸铅 （分析纯，广州化学试剂厂），普通碳

酸钙牙膏 （佛山市口腔护理用品工程技术中心提

供），ＨＡ（２０ｎｍ、３０ｎｍ、６０ｎｍ、１２μｍ）（北京
高德威金属科技开发有限责任公司）；掺ＨＡ牙膏，
ＨＡ粒径分别为２０ｎｍ、３０ｎｍ、６０ｎｍ、１２μｍ，质
量分数为３％，与普通碳酸钙牙膏混合制成。
１２　实验准备
１２１　样品的表征　采用扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）
和透射电子显微镜 （ＴＥＭ）检测ＨＡ的分散性、形
貌及粒度。

１２２　Ｐｂ２＋溶液的配置　准确称取硝酸铅１５９９０
ｇ，置入１０Ｌ容量瓶中并加去离子水稀释至标线，
吸取１０ｍＬ此铅离子液 （质量浓度为 １０ｇ／Ｌ）
置１０Ｌ容量瓶中，加去离子水至标线，配制成质
量浓度为１０ｍｇ／Ｌ的铅离子储备溶液。
１２３　ＨＡ及掺入ＨＡ牙膏悬液的配制　电子天平
准确称取粒径为２０ｎｍ、３０ｎｍ、６０ｎｍ和１２μｍ
的ＨＡ各００３０ｇ，取掺以上粒径的 ＨＡ牙膏及空
白牙膏各取１ｇ，分别用５０ｍＬ双重蒸馏水溶解，
超声振荡３次 （３０ｓ／次），放置磁力搅拌器搅拌，
直到形成均匀的悬浊液。实验在持续搅拌的条件下

进行，即配成质量浓度为 ０６ｇ／Ｌ的 ４种粒径的
ＨＡ悬液，４组掺 ＨＡ牙膏悬液及空白牙膏悬液浓
度为２０ｇ／Ｌ。用双重蒸馏水稀释成质量浓度 （ρ）
分别为 ００１５、００３、００６、０１２、０１８、０２４、
０３０、０３６、０４２、０４８ｇ／Ｌ的ＨＡ悬液，对应的
牙膏悬液质量浓度为０５０、１０、２０、４０、６０、
８０、１０、１２、１４、１６ｇ／Ｌ，两者含 ＨＡ的质量浓
度相同。

１２４　铅离子吸附实验　取体积为５０ｍＬ、初始
质量浓度为１ｍｇ／Ｌ的铅离子溶液１０份为１组，共
９组，每组分别加入１ｍＬ以上系列质量浓度的ＨＡ
悬液或掺ＨＡ牙膏悬液，用摇床于室温下 ［（２５±
２）℃］以３００ｒ／ｍｉｎ搅拌３ｈ，静置２４ｈ。然后将
溶液置于离心机离心 （温度２５℃，转速为３０００
ｒ／ｍｉｎ，时间为 １０ｍｉｎ）过滤，吸取滤液 １５ｍＬ，
利用ＩＣＰ测定残余铅离子浓度，计算吸附率，比较
不同粒径、不同浓度ＨＡ及其牙膏吸附铅离子的能
力。

ＨＡ及掺 ＨＡ牙膏对水溶液中重金属离子的吸
附率计算公式：

Ｐ＝ １－
ＣｔＶｔ
Ｃ０Ｖ

( )
０

×１００％ （１）

其中，Ｐ为吸附率，％；Ｃｔ为水样中重离子浓度，
ｍｇ／Ｌ；Ｖｔ为反应体系的体积，ｍＬ；Ｖ０为未反应前
重离子溶液的体积，ｍＬ；Ｃ０为重金属离子溶液的
初始质量浓度，ｍｇ／Ｌ。

ＨＡ或掺 ＨＡ牙膏对水溶液中重金属离子的吸
附能力计算公式：

９６



中山大学学报 （自然科学版） 第５５卷　

ｑ＝
Ｃ０Ｖ０－ＣｔＶｔ

ｍ （２）

其中，ｑ为吸附能力，ｍｇ／ｇ；Ｃｔ为水样中重金属离
子溶液质量浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖｔ为反应体系的体积，
Ｌ；Ｖ０为未反应前重金属离子溶液的体积，Ｌ；Ｃ０
为重金属离子溶液的初始质量浓度，ｍｇ／Ｌ；ｍ为
ＨＡ或牙膏的质量，ｇ。
１２５　稳定性实验　按照上述反应体系，分别静
置１４、２８ｄ后，ＩＣＰ测量残余 Ｐｂ２＋质量浓度，计
算吸附率，比较不同粒径 ＨＡ牙膏溶液吸附 Ｐｂ２＋

能力的稳定性。

１２６　沉淀测定　将离心后离子溶液的沉淀物于
１２０℃的恒温干燥箱内烘干至粉末状，ＥＤＳ检测粉
末元素组成。

１２７　吸附等温线　利用平衡吸附等温线可以研
究吸附物与被吸附物之间的相互作用。本实验使用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ方程来描述吸附平衡。
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式：

１
ｑ＝

１
ｑｍａｘｂ

·
１
Ｃｅ＋

１
ｑｍａｘ

（５）

式中，ｑｍａｘ为单分子层饱和吸附量，ｍｇ／ｇ；ｂ为
Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，１／ｍｇ。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ等温式

ｌｇｑ＝１ｎｌｇＣｅ＋ｌｇＫ （６）

式中，１／ｎ、Ｋ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ常数。

２　结果与讨论
２１　不同粒径ＨＡ的形貌特征

ＳＥＭ下ＨＡ粉末形貌特征如图１所示，未经处
理的ｎＨＡ粉末互相叠加在一起，而１２μｍＨＡ粉
末呈球形，颗粒间界限清晰。ｎＨＡ粉末经超声分
散后透射电镜 （ＴＥＭ）下分散性较好，粒径均在
纳米尺寸范围内，２０ｎｍ和６０ｎｍＨＡ的形貌为针
状，３０ｎｍＨＡ为短棒状 （图２）。
２２　不同粒径 ｎＨＡ及其牙膏对 Ｐｂ２＋的吸附情况

比较

掺不同粒径ｎＨＡ及其牙膏对铅离子的吸附结
果如图３、图４中所示，纯 ｎＨＡ对铅溶液的吸附
率相近，最高时吸附率接近１００％，平均吸附率达
９５７１％。掺ｎＨＡ牙膏组对Ｐｂ２＋的吸附率与ｎＨＡ
组接近，平均为９４６３％，但吸附率在整个浓度范
围内的变化不大，说明ｎＨＡ掺入牙膏后对水溶液
中铅离子的吸附更稳定。掺ｎＨＡ牙膏对Ｐｂ２＋的吸
附在较低浓度时即达到吸附平衡，说明少量掺 ｎ
ＨＡ牙膏的牙膏残夜进入下水道后能够有效的去除
生活污水中的 Ｐｂ２＋，废物利用，可减少重金属水
污染的防治成本，也为人们的日常保健行为赋予了

环保意义。掺ｎＨＡ牙膏对铅离子的吸附率明显高
于掺微米级ＨＡ（１２μｍ）牙膏和空白牙膏。微米

图１　ＨＡ粉末的扫描电镜图像
Ｆｉｇ１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＨＡｐｏｗｅｒｓ

０７
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图２　ｎＨＡ粉末的透射电镜图像
Ｆｉｇ２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｎＨＡｐｏｗｅｒｓ

级ＨＡ及其牙膏对铅溶液的吸附率随质量浓度的升
高逐渐下降，但掺 １２μｍＨＡ牙膏的平均吸附率
（８５３６％）较纯 １２μｍ ＨＡ （７７８９％）提高了
７％，说明１２μｍＨＡ加入牙膏后与牙膏本身成分
发生了协同吸附作用。空白牙膏组对 Ｐｂ２＋溶液也
有一定的吸附效果，这可能是因为普通牙膏中的基

本成分对Ｐｂ２＋有一定的吸附能力。经测定，１ｍｇ／
Ｌ铅离子经ＨＡ及其牙膏吸附后剩余Ｐｂ２＋质量浓度
在００３８８～０２９７８ｍｇ／Ｌ范围，均能达到国家污
水Ⅲ级排放标准 （０５ｍｇ／Ｌ）。

图３　２０ｎｍ、３０ｎｍ、６０ｎｍ、１２μｍ

ＨＡ对Ｐｂ２＋的吸附率 （静置１ｄ）
Ｆｉｇ３　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆＨＡｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｉｚｅｓｆｏｒｌｅａｄｉｏｎｉｎ１ｄ

２３　掺不同粒径ｎＨＡ牙膏对Ｐｂ２＋吸附的稳定性
图５显示，从静置１ｄ到静置１４ｄ，掺 ｎＨＡ

牙膏组对 Ｐｂ２＋的吸附随着时间的推移，其吸附率
呈现上升的趋势。从静置１４ｄ到静置２８ｄ，掺 ｎ
ＨＡ牙膏组的吸附率出现了不同程度的下降 （下降

幅度为０５２％～１８２０％），说明发生了解吸现象。
其中掺３０ｎｍＨＡ牙膏的吸附率波动幅度最小，说
明掺３０ｎｍＨＡ牙膏组的吸附最稳定。从静置１ｄ

图４　掺ＨＡ牙膏和空白牙膏对Ｐｂ２＋吸附率 （静置１ｄ）
Ｆｉｇ４　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＨＡｄｅｎｔｉｆｒｉｃｅａｎｄｂｌａｎｋｄｅｎｔｉｆｒｉｃｅ

ａｎｄｂｌａｎｋｄｅｎｔｉｆｒｉｃｅｆｏｒｌｅａｄｉｏｎｉｎ１ｄ

到静置１４ｄ，掺１２μｍＨＡ牙膏和空白牙膏的吸附
率随时间的推移明显上升，上升幅度约５％，从静
置１４ｄ到２８ｄ，吸附率明显下降 （下降幅度分别

为１０％、１５％），出现了明显的解吸现象，说明掺
１２μｍＨＡ牙膏和空白牙膏对铅溶液的吸附不稳
定。各实验组均在１４ｄ时达到吸附平衡，平衡时
间较文献报道的时间长 （ＨＡ对Ｐｂ２＋的吸附在反应
３０ｍｉｎ－２４ｈ时达到吸附平衡）［１１－１２］，这可能与
ＨＡ加入牙膏后发生缓慢释放有关。
２４　ｎＨＡ及其牙膏对 Ｐｂ２＋吸附的反应残留物

ＥＤＳ测定
ｎＨＡ及其牙膏悬液与 Ｐｂ２＋溶液混合反应后所

得沉淀物经干燥所成粉末经 ＥＤＳ检测发现粉末有
铅元素分布 （如图６），进一步证实 Ｐｂ２＋溶液中的
铅为ＨＡ及其牙膏所吸附沉淀的。
２５　不同粒径 ｎＨＡ及其牙膏对铅离子吸附的吸

附等温线

吸附等温线可在一定程度上反映吸附剂与吸附

物的特性，其形式在许多情况下与实验所用的溶质

１７



中山大学学报 （自然科学版） 第５５卷　

图５　静置１ｄ、１４ｄ、２８ｄ后，掺ＨＡ牙膏吸附Ｐｂ２＋情况
Ｆｉｇ５　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆＨＡｄｅｎｔｉｆｒｉｃｅｆｏｒｌｅａｄｉｏｎｉｎ１，１４ａｎｄ２８ｄ

图６　空白牙膏、ＨＡ及掺ＨＡ牙膏吸附Ｐｂ２＋前后ＥＤＳ图谱比较
Ｆｉｇ６　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｒｄｉｎａｒｙｄｅｎｔｉｆｒｉｃｅ，ＨＡａｎｄＨＡｄｅｎｔｉｆｒｉｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｌｅａｄｅｌｅｍｅｎｔ

２７
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浓度区段有关，常用于描述水体系中的吸附等温线

有 Ｌａｎｇｍｕｉｒ型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ型［７，１１－１３］。将上述吸

附数据采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ方程对吸附
等温线进行分析，得到 ＨＡ及其牙膏对 Ｐｂ２＋的吸
附与两种吸附等温式均有较好的相关性 （各种参

数见表１、表２），说明ＨＡ及其牙膏对Ｐｂ２＋的吸附
符合单分子层吸附。从表 １、表 ２中可以看出 ｎ
ＨＡ组及其牙膏组的最大吸附量均高于１２μｍＨＡ
组及其牙膏组和空白牙膏组。本实验中的 ｎＨＡ对
Ｐｂ２＋的吸附率不相上下，吸附能力却是２０ｎｍ＞６０
ｎｍ＞３０ｎｍ＞１２μｍ，即ＨＡ粒径越小，ＨＡ最大吸
附量越高，吸附能力越好，与其他学者的研究结果

一致［７，９，１４］。３０ｎｍ略有不同，可能是 ３０ｎｍＨＡ

为短棒状，而２０ｎｍ和６０ｎｍＨＡ均为针状，ｎＨＡ
的吸附能力除了与其粒径大小有关外，还与其形貌

有一定的关系［１５］。研究还发现，纯 ＨＡ组的最大
吸附量明显高于ＨＡ牙膏组，可能是 ＨＡ纳米颗粒
与牙膏成分混合应用时发生了团聚，形成大小不一

的较大颗粒团簇，无法发挥出纳米材料的优越

性［１６］。一般认为，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ方程中的Ｋ值大，吸
附能力强，１／ｎ＝０１～０５时，容易吸附［１７］，从

表１、表２中可以看出：ＨＡ及其牙膏的０１＜１／ｎ
＜０５，最小 Ｋ＝１７１４４，说明 ＨＡ及其牙膏、空
白牙膏对 Ｐｂ２＋的吸附反应容易进行，吸附容量较
大。

表１　２０ｎｍ、３０ｎｍ、６０ｎｍ、１２μｍＨＡ吸附Ｐｂ２＋的等温线吸附参数１）

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｓｈｍｏｄｅｌｓｏｆＨＡｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓ

粒径／ｎｍ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

Ｒ２ ｑｍａｘ／（ｍｇ·ｇ
－１） ｂ／（Ｌ·ｍｇ－１）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ方程

Ｒ２ Ｋ １／ｎ

２０ ０９８６７ ７１４２９ １４０ ０９１５３ ３０２６９１ ０１５９８
３０ ０９８１７ ６２５００ １６０ ０９２４６ ３０９８１３ ０１６２３
６０ ０９８５１ ６６６６７ １５０ ０９１９５ ３１１８８９ ０１６２３
１２μｍ ０９８５８　 ５５５５６　 １５０ ０９０８９ ２６４６０６　 ０１６５７

１）ｑｍａｘ为饱和吸附量，代表吸附能力；ｂ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，代表吸附剂结合位点对金属离子的结合强度

表２　掺２０ｎｍ、３０ｎｍ、６０ｎｍ、１２μｍＨＡ牙膏吸附Ｐｂ２＋的等温线吸附参数
Ｔａｂｌｅ２　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｓｈｍｏｄｅｌｓｏｆｄｅｎｔｉｆｒｉｃｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＨＡｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓ

粒径／ｎｍ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

Ｒ２ ｑｍａｘ／（ｍｇ·ｇ
－１） ｂ／（Ｌ·ｍｇ－１）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ方程

Ｒ２ Ｋ １／ｎ

２０ ０９８６７ ７１４２９ １４０ ０９１５３ ３０２６９１ ０１５９８
３０ ０９８１７ ６２５００ １６０ ０９２４６ ３０９８１３ ０１６２３
６０ ０９８５１ ６６６６７ １５０ ０９１９５ ３１１８８９ ０１６２３
１２μｍ ０９８５８　 ５５５５６　 １５０ ０９０８９ ２６４６０６　 ０１６５７

２６　不同粒径ｎＨＡ及其牙膏对Ｐｂ２＋的吸附机制
目前，大量研究证实，ＨＡ吸附 Ｐｂ２＋的主要机

制为溶解—沉淀，并有 Ｘ线衍射分析、电子显微
镜等微观证据证实反应残留物中有磷氯铅矿沉淀形

成，而且通过实验对溶解－沉淀过程中晶体成核－
生长的动力学模型进行了验证［１７］。另外，学者还

认为溶解—沉淀和离子交换机制不能完全解释 ＨＡ
吸附 Ｐｂ２＋的行为，并提出还有表面络合机
制［１２，１９］。本实验也发现，ＨＡ及其牙膏对 Ｐｂ２＋的
吸附率很高，在低质量浓度时即达到吸附平衡，主

要吸附机制为溶解—沉淀、表面络合、离子交换等

化学反应过程。

３　小　结

不同粒径ｎＨＡ及其牙膏对模拟废水中的Ｐｂ２＋

具备较强的吸附能力，吸附能力随粒径减小而增

大。掺ｎＨＡ牙膏对Ｐｂ２＋的吸附随时间的推移解吸
附现象不明显，稳定性较好，尤以掺３０ｎｍＨＡ牙
膏组最佳。

ｎＨＡ及其牙膏对Ｐｂ２＋的吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ等温模型，吸附 Ｐｂ２＋的机制为溶解沉
淀、表面络合、离子交换等化学反应过程。

３７
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