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摘　要　以桉树为植物模板,循环浸渍在磷酸氢二铵和氢氧化钠溶液中,得到一种新型的桉树遗态结构羟基磷

灰石/碳(HAP/C)复合材料.通过 X射线衍射仪、红外光谱和扫描电镜等手段对所制备的复合材料进行表征.结果

表明:桉树遗态钙羟基磷灰石/碳复合材料(PBGCＧHAP/CＧE)主要由 HAP和 C组成,复合材料很好保留了桉树天然

多孔分级的遗态特征,比表面积为１５９􀆰８m２/g.考察了所制备复合材料对典型重金属离子的吸附能力,研究发现其吸

附能力优于市售活性炭,为水环境重金属污染处理提供了一种新材料.
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Abstract　AporousbiomorphＧgeneticcompositeofhydroxyapatite/carbon(PBGCＧHAP/C)waspreparedwith
eucalyptuswoodtemplateasanewsorbent．ItwascharacterizedbyusingXＧraydiffraction(XRD),infraredabsorption
spectrum (FTＧIR)andscanelectronicmicroscope(SEM)．AseriesofanalyticalresultsindicatedthatPBGCＧHAP/CＧE
wasmainlyconsistedofhydroxyapatite(HAP)andcarbon．ItsBETsurfaceareawasdeterminedtobe１５９􀆰８m２/g．The
adsorptioncapacityofpreparedcompositeforheavymetalionswasinvestigatedandcomparedwithactivatedcarbon
andflyashunderthesameexperimentalcondition．Theresultsshowedthatthecompositeexhibitedexcellentadsorption

performance．Theadsorptioncapacityforheavymetalionswasfarmorethanthatofactivatedcarbon．PBGCＧHAP/CＧE
canbeusedasapotentialsubstituteofactivatedcarbonforheavymetalionsadsorptioninwastewater．
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　　广西有着丰富的桉树资源,目前对桉树的利用

主要集中在纸浆制造业和木质人造板加工,且只利

用桉树的主干材,对桉树根部以及分枝以上部分通

常丢弃或作为柴火[１Ｇ２].桉树等木质材料具有多孔

结构、高比表面积,因此可作为吸附材料.但是,单
一使用桉树制成炭作为吸附剂,其吸附性能和效果

具有一定的局限性[３Ｇ６].因此,开发多功能高效桉树

遗态复合吸附剂具有重要意义.
羟基磷灰石(HAP)由于其特殊的晶体化学特

征,具有良好的离子交换性能,能吸附水体中的氟离

子[７]、工业废水中的多种重金属[８Ｇ１０]和有机高分子

污染物,与环境具有良好的协调性,同时也不易造成
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二次 污 染,从 而 成 为 一 种 新 型 环 境 吸 附 功 能 材

料[１１Ｇ１３].但纯 HAP具有脆性、不易加工成型、制作

成本大、回收困难等缺点,限制了纯 HAP作为吸附

材料的应用[１４Ｇ１５].
本研究以桉树、(NH４)２HPO４ 和 Ca(OH)２ 为

原料制备桉树遗态结构 HAP/C复合材料(PBGCＧ
HAP/CＧE),确 定 了 最 佳 制 备 条 件,并 对 PBGCＧ
HAP/CＧE的形态进行表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氢氧化钙、磷酸氢二铵、硝酸、盐酸、氢氧化钠,
均为优级纯,西陇化工股份有限公司;氨水、硝酸镉、
硝酸铅、硝酸锌、硝酸铜,均为分析纯,西陇化工股份

有限公司;实验用水为超纯水.
比表面及孔隙度分析仪(NOVAe１０００型),美

国 Quantachrome公司;扫描电 子 显 微 镜 (SEM,

JSMＧ６３８０LV 型),日 本 电 子 株 式 会 社;能 谱 仪

(IE３５０型),英 国 牛 津 仪 器 公 司;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,X􀆳PertPRO 型),荷兰帕纳科公司;傅里叶

变换红外光谱仪(FTＧIR,４７０FTＧIR型),美国热电

尼高 力 公 司;元 素 分 析 仪 (EA２４００ Ⅱ 型),美 国

PerkinＧElmer公司;Zeta电位分析仪(ZS９０型),英
国 Malvern公司;原子吸收光谱仪(PEＧAAnalyst
７００型,带 ASＧ８００型自动进样器),美国 PE公司;
水浴恒温振荡器(SHZＧB 型),上海博讯实业有限

公司.

１􀆰２　桉树遗态钙羟基磷灰石/碳复合材料(PBGCＧ
HAP/CＧE)的制备

首先将原始桉树木材切割为约３０mm×１０mm×
３mm(长×宽×高)的块体,然后在５％稀氨水中于

１００℃下煮６h以进行抽提预处理,随后用超纯水洗

净,并于８０℃下干燥２４h,置于马弗炉中于４００℃焙

烧４h.焙烧处理后的样品在饱和氢氧化钙中浸泡

４８h,在饱和氢氧化钠和０􀆰０２mol/L磷酸氢二铵溶

液中循环浸泡５次,每次２h,６０℃下干燥２４h后获

得成品.成品磨碎,过１００目筛,即得PBGCＧHAP/

CＧE复合材料.

１􀆰３　PBGCＧHAP/CＧE的吸附性能测试

PBGCＧHAP/CＧE对重金属离子的吸附性能测

试采用原子吸收分光光度计法,按照 GB/T７４７５—

１９８７测定水溶液中重金属的含量,吸 附 剂 用 量

０􀆰５g,重 金 属 离 子 溶 液 浓 度 ５０mg/L,溶 液 体 积

５０mL,吸附时间９h.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

PBGCＧHAP/CＧE复合材料的 XRD谱图见图１.
由图可知,在２θ＝２５􀆰８０°、３１􀆰８７°、３９􀆰５７°、７２􀆰６６°和

８８􀆰２６°处出现衍射峰,为 HAP的特征峰;在２θ＝
２９􀆰３６°和４４􀆰６４°处出现衍射峰,为 C的特征峰.因

此,通过高温焙烧,桉树经过了脱氢和脱氧后被碳

化,经过循环浸泡,桉树植物模板上有 HAP生成.

图１　PBGCＧHAP/CＧE复合材料的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

PBGCＧHAP/CＧE复合材料的FTＧIR谱图见图

２.由图可知,３４４９􀆰０６cm－１处为—OH 的红外吸收

峰;１７０４􀆰６６cm－１处为非共轭酮 C􀪅􀪅O 的伸缩振动

峰;１５７５􀆰５６和１２８７􀆰７３cm－１处为羧基的 C􀪅􀪅O 伸

缩振动峰.因此,该复合材料表面有羟基和羧基含

氧官能团的存在.１４０８􀆰２６cm－１处为 CO２－
３ 的特征

峰,表明活性炭中存在 CO２－
３ ;１０５０􀆰５３cm－１ 处为

PO３－
４ 的非对称振动吸收峰,结合 XRD 谱图,表明

活性炭中生成了 HAP.

图２　PBGCＧHAP/CＧE复合材料的FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３为PBGCＧHAP/CＧE复合材料横向和径向

截面的SEM 图.由图可知,所制备的PBGCＧHAP/

C复合材料很好保留了桉树天然多孔分级的遗态特

征,在制备过程中未见明显皱缩痕迹、形态畸变及孔

隙堵塞等现象.PBGCＧHAP/C复合材料具有５０~
１２０μm 左右的导管孔,形状大多为圆形或椭圆形,
在大孔之间分布有４􀆰１~６􀆰４μm 左右的纤维孔,形
状各不相同,大孔并不十分规则地镶嵌在小孔列中.
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导管孔中的侵填体等物质已基本除去,导管孔和纤

维孔相互之间的绝大部分纹孔膜也已除去,大幅度

提高了遗态转化产物———具有桉树木材精细结构的

PBGCＧHAP/C的网络连通性.从 PBGCＧHAP/CＧ
E的SEM 图可以看出材料在径向外壁方位上不存

在明显的孔结构.

图３　PBGCＧHAP/CＧE复合材料横向和

径向截面的SEM 图

[(a)径向,×１００;(b)径向,×２５０;(c)横向,×２００;

(d)横向,×１０００]

２􀆰４　比表面积及孔隙度分析

实验发现PBGCＧHAP/CＧE复合材料的比表面

积为１５９􀆰８m２/g,总孔容为０􀆰１１００cm３/g,微孔孔容

为０􀆰０５９３cm３/g.在孔径尺寸上,桉树木材的孔径

从粗到细变化范围很宽,明显呈现出分级特征,且孔

径较大的管道 (５０~１２０μm)和孔径较小的管道

(０􀆰１~１􀆰３μm,４􀆰１~６􀆰４μm)形成相间分布结构.
为确定孔径的分布情况,对 PBGCＧHAP/CＧE

复合材料的孔隙度进行分析,结果见图４.由图可

知,６５％的孔径位于１~５０nm 范围内,只有３５％位

于５０~７０００nm 范围内,平均孔径为９９􀆰９９３nm.表

明PBGCＧHAP/CＧE复合材料主要为介孔和微孔结构.

图４　PBGCＧHAP/CＧE复合材料的孔径分布图

２􀆰５　吸附性能分析

为检验 PBGCＧHAP/CＧE 复合材料的吸附性

能,测定该复合材料对重金属离子的吸附能力,并在

同等实验条件下同市售活性炭和未改性碳化桉树进

行了对比,其结果见表 １.由表可知,HAP 对于

Cd２＋ 、Zn２＋ 、Cu２＋ 和 Pb２＋ 的吸附量是最大的,说明

HAP有很好的重金属阳离子交换能力.所制备的

PBGCＧHAP/CＧE对重金属离子的吸附能力比未改

性碳化桉树强,通过改性可以提高单一桉树作为吸

附材料对重金属的吸附能力,兼具 HAP对阳离子

的吸附能力.PBGCＧHAP/CＧE吸附能力高于市售

的活性炭,其中对Cd２＋ 的吸附能力是市售活性炭的

１０􀆰５３倍,对Zn２＋ 、Cu２＋ 及Pb２＋ 的吸附能力分别为

市 售 活 性 炭 的 ２􀆰２０、４􀆰２７ 和 ２􀆰８２ 倍.PBGCＧ
HAP/CＧE复合材料所具有的优异吸附能力与该复

合材料表面丰富的含氧官能团及大量介孔和微孔结

构的存在有直接关系,且与附着在材料表面上的

HAP密切相关,HAP很容易交换吸附水溶液中的

重金属离子,从而增强了 PBGCＧHAP/CＧE复合材

料对重金属离子的吸附能力.
表１　PBGCＧHAP/CＧE与其他吸附剂的吸附性能比较

吸附剂
吸附能力/(mg􀅰g－１)

Cd２＋ Zn２＋ Cu２＋ Pb２＋

PBGCＧHAP/CＧE １３􀆰３７０６ ３􀆰２９７５ ４􀆰５４９９ ２３􀆰９５７２

HAP ２０􀆰７２５３ ５􀆰４８３４ ４􀆰９２８２ ２３􀆰９９３２

未改性碳化桉树 １０􀆰８６７４ ２􀆰５８１５ ２􀆰７９５９ １８􀆰７４８８

活性炭 １􀆰２６９１ １􀆰４９３２ １􀆰０６５７ ８􀆰４９８５

３　结论

以桉树、(NH４)２HPO４ 和Ca(OH)２ 为原料,制
备了一种新型的重金属吸附材料 PBGCＧHAP/CＧ
E.该复合材料具有大量的介孔和微孔结构,比表

面积大,表面含有丰富的羟基、羧基等含氧官能团.

PBGCＧHAP/CＧE复合材料上有 HAP生成,因此兼

具 HAP强的重金属交换能力和桉树的遗态多孔结

构.PBGCＧHAP/CＧE复合材料具有优异的吸附性

能,其对 Cd２＋ 的吸附能力是市售活性炭的１０􀆰５３
倍,对Zn２＋ 、Cu２＋ 及Pb２＋ 的吸附能力分别为市售活

性炭的２􀆰２０、４􀆰２７和２􀆰８２倍.因此,PBGCＧHAP/

CＧE复合材料是一种很好的新型重金属吸附材料.

参考文献

[１]　吕宏虹,宫艳艳,唐景春,等．生物炭及其复合材料的制备与应

用研究进展[J]．农业环境科学学报,２０１５,３４(８):１４２９Ｇ１４４０．
[２]　黄国勤,赵其国．广西桉树种植的历史、现状、生态问题及应对

策略[J]．生态学报,２０１４,３４(１８):５１４２Ｇ５１５２．

　　　　 (下转第２７２页)

􀅰８６２􀅰




