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羟基磷灰石的粒径及其掺入牙膏后
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刘成霞１，申晓青２，杨剑珍１，徐平平１

（１．南方医科大学附属口腔医院∥广东省口腔医院，广东 广州 ５１０２８０；
２．南方医科大学珠江医院口腔科，广东 广州 ５１０２８０；）

摘　要：研究不同粒径羟基磷灰石 （ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ，ＨＡ）及掺入牙膏后对水溶液中镉离子的吸附作用。将粒径
为２０ｎｍ、６０ｎｍ、１２μｍ的ＨＡ及按质量分数３％掺入牙膏后分别配制成一系列浓度的悬液，加入０２ｍｇ／Ｌ的
镉离子溶液中，静置２４ｈ后取上清液用电感藕合等离子发射光谱仪测定残余镉离子的量，计算 ＨＡ及掺 ＨＡ牙
膏对镉离子的吸附率。３种粒径的ＨＡ对镉离子的吸附率均达７０％以上，掺３种粒径的ＨＡ牙膏对镉离子的吸附
率平均达５０％以上，均以２０ｎｍＨＡ及掺２０ｎｍＨＡ牙膏的吸附率最高。纯ＨＡ及掺ＨＡ的牙膏对镉离子均有一
定的吸附能力，以粒径最小的２０ｎｍ吸附率最好，掺ＨＡ牙膏吸附率有所下降。
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　第 ３期 刘成霞等：羟基磷灰石的粒径及其掺入牙膏后对镉离子吸附作用的研究

　　随着世界经济的快速发展，重金属水污染已成
为许多国家所面临且迫切需要解决的重大环境问

题。羟基磷灰石 （ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ，ＨＡ）作为一种
优异的吸附剂，是治理污水的重要环境功能材料。

本课题组前期研究表明：掺ＨＡ牙膏在缓解牙本质
敏感、早期釉质龋再矿化及吸附重金属离子方面均

有良好的效果［１－３］，并在国际上率先提出 “环保型

功效牙膏”概念。目前国内外尚未见单纯ＨＡ及掺
ＨＡ牙膏吸附作用的比较研究，本实验通过比较不
同粒径的ＨＡ及掺入牙膏后在吸附镉离子方面的作
用，以确定ＨＡ应用于牙膏的合适粒径，为构建环
保型功效牙膏理论奠定基础。

１　 材料及方法
１１　实验器材及药物试剂

仪器：电感藕合等离子发射光谱仪 ＩＣＰ，恒温
干燥箱，双向磁力搅拌器，气化恒温箱，电子天

平。

试剂为：四水硝酸镉 （ｗ≥９９％，ＡＲ），粒径
为２０ｎｍ、６０ｎｍ、１２μｍ的 ＨＡ，普通碳酸钙牙
膏，佛山市口腔护理用品工程技术中心提供。

１２　溶液的配置
为防止生物因素及仪器对吸附实验的干扰，将

玻璃仪器洗涤后强酸浸泡２４ｈ，用大量自来水及去
离子水洗净，高压蒸汽消毒后置于烘箱中烘干备

用。

镉离子溶液的配置：准确称取四水硝酸镉

０２７４ｇ，去离子水溶解后，移入０５Ｌ容量瓶中，
加去离子水定容至标线，摇匀。此溶液含镉为２００
ｍｇ／Ｌ。从该溶液中吸取１ｍＬ置于１Ｌ容量瓶中，
加去离子水至标线，摇匀，配制成浓度为 ０２００
ｍｇ／Ｌ的镉离子溶液。
１３　ＨＡ悬液及掺ＨＡ牙膏悬液的配制

本实验分 ６组：粒径分别为 ２０ｎｍ、６０ｎｍ、
１２μｍ的ＨＡ对照组，掺入粒径２０ｎｍ、６０ｎｍ、１２
μｍ（ｗ（ＨＡ）＝３０％）的ＨＡ牙膏组。

ＨＡ悬液的配制：准确称取粒径分别为２０ｎｍ、
６０ｎｍ、１２μｍ的ＨＡ各００３０ｇ分别置于烧杯中，
用５０ｍＬ移液管取双蒸馏水至烧杯中，超声振荡３
次，每次３０ｓ，直到形成均匀的悬浊液，然后放置
磁力搅拌器搅拌均匀，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３种粒径的 ＨＡ
悬液。移液枪分别吸取０６ｇ／Ｌ的３种粒径 ＨＡ悬
液，再用双蒸馏水稀释配成质量浓度分别为

００１５、００３０、 ００６０、 ０１２０、 ０１８０、 ０２４０、

０３００ｇ／Ｌ的ＨＡ悬液。
含ＨＡ牙膏悬液的配制：准确称取粒径分别为

２０ｎｍ、６０ｎｍ、１２μｍ的ＨＡ各００３０ｇ分别置于３
个烧杯中，再分别称取１０ｇ牙膏置于上述３个烧
杯中，用５０ｍＬ移液管取双重蒸馏水至烧杯中，超
声振荡３次，每次３０ｓ，直到形成均匀的悬浊液，
然后放置磁力搅拌器搅拌均匀，实验在持续搅拌的

条件下进行，即配成质量浓度为２０ｇ／Ｌ牙膏悬液。
用移液枪分别吸取２０ｇ／Ｌ的３种粒径的牙膏悬液，
再用双蒸馏水稀释配成质量浓度分别为 ０５０、
１０、２０、４０、６０、８０、１０ｇ／Ｌ的牙膏悬液，
这时含ＨＡ的质量浓度同纯ＨＡ悬液的质量浓度对
应。

１４　镉离子吸附实验
在常温常压下，取体积为５０ｍＬ、质量浓度为

０２ｍｇ／Ｌ的镉离子溶液７份为１组，共６组。２０
ｎｍＨＡ组，６０ｎｍＨＡ组，１２μｍＨＡ组，每组分
别加入 １ｍＬ质量浓度分别为 ００１５、００３０、
００６０、０１２０、０１８０、０２４０、０３００ｇ／Ｌ的 ＨＡ
悬液。掺ｗ（ＨＡ）＝３％ ２０ｎｍＨＡ组，掺 ｗ（ＨＡ）＝
３％ ６０ｎｍＨＡ牙膏组，掺 ｗ（ＨＡ）＝３％ １２μｍＨＡ
牙膏组，每组分别加入 １ｍＬ质量浓度分别为
０５０、１０、２０、４０、６０、８０、１０ｇ／Ｌ的牙膏
悬液，于室温下 （２５±２）℃，置于摇床上震荡３ｈ
（３００ｒ／ｍｉｎ），静止２４ｈ。将溶液于转速为３０００ｒ／
ｍｉｎ离心机离心１０ｍｉｎ，用低速定量滤纸过滤，吸
取滤液约１０ｍＬ，利用 ＩＣＰ检测残余镉离子浓度。
测量反应体系前后的 ｐＨ值，计算镉离子吸附率，
比较不同粒径ＨＡ溶液在不同质量浓度下对镉离子
吸附能力。

镉离子吸附率的计算公式：

Ｐ＝ １－
ρｔ×Ｖｔ
ρｏ×Ｖ

( )
ｏ

×１００％

式中，Ｐ为吸附率，％；ρｔ为水样中镉离子质量浓
度，ｍｇ／Ｌ；Ｖｔ为反应体系的体积，ｍＬ；Ｖｏ为未反
应前镉离子溶液的体积，ｍＬ；ρｏ为水样中镉离子
的初始质量浓度，ｍｇ／Ｌ。

２　结　果
２１　ＨＡ的粒径对镉离子的吸附率

在常温常压、镉离子初始质量浓度为０２ｍｇ／
Ｌ、作用时间１ｄ、ｐＨ值为中性的条件下，由图１
可见，在镉离子质量浓度不变的情况下，随着 ＨＡ
悬液浓度的增加对镉离子的吸附率逐渐升高，总体

上来看，以２０ｎｍＨＡ对镉离子的吸附效果最好，
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吸附率最高达８７５１％，６０ｎｍＨＡ吸附效果较２０
ｎｍＨＡ稍差，１２μｍＨＡ吸附效果低于纳米级ＨＡ。

图１　不同粒径ＨＡ对镉离子的吸附率
Ｆｉｇ１　ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＨＡｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓｇｒａｉｎｓｉｚｅｓｔｏｃａｄｍｉｕｍｉｏｎ

２２　掺入不同粒径 ＨＡ牙膏对镉离子的吸附率的
影响

在常温常压、镉离子初始质量浓度为０２ｍｇ／
Ｌ、作用时间 １ｄ、ｐＨ值为中性的条件下，由图２
可见，随着牙膏悬液质量浓度的增加对镉离子的吸

附率逐渐升高，以２０ｎｍＨＡ牙膏对镉离子的吸附
效果最好，吸附率最高 达 ６６２８％，平 均 达
５９５３％，均达到国家排放标准，６０ｎｍＨＡ牙膏的
吸附情况较２０ｎｍＨＡ牙膏稍差，１２μｍＨＡ牙膏
的吸附率先升高，高质量浓度时其吸附力下降。

图２　掺不同粒径ＨＡ牙膏对镉离子的吸附率
Ｆｉｇ２　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｄｅｎｔｉｆｒｉｃｅｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓ

ＨＡｇｒａｉｎｓｉｚｅｓｔｏｃａｄｍｉｕｍｉｏｎ

３　讨　论
随着科技的飞速发展，各种工业 （如冶炼电

镀采矿等）废水和固体废弃物直接排入水体，致

使水污染日益加重，其中镉是生物毒性最强的重金

属元素之一，主要表现为镉离子通过消化系统及呼

吸道侵入人体后，可以在体内长期蓄积，对肾脏、

肝脏、骨组织以及生殖系统等造成损伤，还可引发

高血压及细胞癌变。镉离子在骨骼中会抑制成骨细

胞的功能，引起骨骼软化与骨质疏松，导致骨痛

病。“广西龙江镉污染事件”、“湖南毒大米事件”

以及日本震惊世界的 “骨痛病”等都是镉污染的

典型事件［２，４］，因此对镉污染的治理备受环境科学

界的关注。我国环境保护部明确规定污水中排放标

准不超过０１ｍｇ／Ｌ，本实验采用２倍于该排放标
准的镉离子质量浓度 （０２ｍｇ／Ｌ）来检测羟基磷
灰石及掺入牙膏后的吸附能力。

人们的生活离不开牙膏，向牙膏中添加不同的

成分可产生不同的功效［５］，纳米ＨＡ因具有较高的
生物活性和良好的化学性能，而成为近年来向牙膏

中添加成分的研究热点。ＨＡ是一种优异的吸附
剂，使用含ＨＡ的牙膏刷牙，即可发挥牙膏良好的
口腔保健功效，其废液排入下水道后，又可吸附生

活污水中的重金属离子，废物利用，大大减少了重

金属水污染的防治成本，从而为牙膏赋予了环保价

值。本课题组前期结果表明：掺ＨＡ牙膏在缓解牙
本质敏感、早期釉质龋再矿化及吸附重金属离子方

面均有良好的效果。本实验首次比较不同粒径的

ＨＡ及掺入牙膏后在吸附镉离子方面的作用，以确
定ＨＡ应用于牙膏的合适粒径，为构建环保型功效
牙膏理论奠定基础。

本实验结果显示不论是单纯的 ＨＡ还是掺 ＨＡ
的牙膏对模拟废水中镉离子均有良好的吸附效果，

且都是粒径最小的２０ｎｍＨＡ对镉离子的吸附效能
最大，剩余镉离子质量浓度均能达到国家污水排放

标准，掺入不同粒径ＨＡ的牙膏均比纯的 ＨＡ吸附
镉离子的能力下降，吸附率平均降低超过 ２０％，
这可能是因为牙膏中包含摩擦剂、胶合剂、保湿

剂、防腐剂、发泡剂等成分，各成分有各成分的作

用，添加的ＨＡ可能受这些成分的影响。ＨＡ对镉
离子吸附容量大，是一种性能良好的环境矿物吸附

材料。

实验中，在纳米效应的影响下，ＨＡ悬液在溶
液中扩散的较快，溶液中的镉离子被吸附到ＨＡ界
面上并迅速地进行离子交换、溶解－沉淀、表面络
合等化学反应过程［６］。胥焕岩等［７］对ＨＡ吸附水溶
液中镉离子动力学进行研究发现：ＨＡ吸附水溶液
中的镉离子是一个非均相固液反应过程。ＨＡ的吸
附过程是一个极其复杂的过程，不同的阶段会遵守

不同的规律，这些规律受到多种因子的影响。本实

验在测得 ｐＨ为中性，研究表明当 ｐＨ为中性时，
镉离子吸附量较稳定，主要与ＨＡ表面的阴离子吸

００１



　第 ３期 刘成霞等：羟基磷灰石的粒径及其掺入牙膏后对镉离子吸附作用的研究

附活性位有关，ＨＡ表面吸附的羟基相应增加，较
高的表面负电荷促进了ＨＡ对镉离子的吸附［８］。掺

ＨＡ牙膏对镉离子的吸附机制可能主要是表面络合
与共沉淀作用和离子交换与固体扩散［９－１１］。

由于镉离子与钙离子的半径相近，采用常规测

试手段难以准确描述 ＨＡ吸附镉离子的动力学过
程，要研究ＨＡ吸附镉离子的确切机制，可能需要
借助于高分辨力扫描探针显微术原位分析镉离子在

ＨＡ表面的吸附特性。

４　结　论
ＨＡ及掺 ＨＡ牙膏对模拟生活废水的镉均具有

一定吸附能力，并随着其浓度增加而增加，且都以

２０ｎｍＨＡ的吸附效能最大，掺 ＨＡ牙膏较纯 ＨＡ
吸附力有所下降。ＨＡ对镉离子吸附容量大，是一
种性能良好的环境矿物吸附材料。
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