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碳羟基磷灰石/钾长石复合材料的制备与表征
张　婷　徐　曼　朱慧霞　李　玲∗

(新疆大学化学化工学院,乌鲁木齐８３００４６)

摘　要　以钾长石为原料,用液相合成法制备碳羟基磷灰石/钾长石复合材料(CK).以２００mg/LNi２＋ 的吸附率

为指标,通过单因素实验和响应面分析法得出其最优制备条件:CO２－
３ 与 PO３－

４ 的摩尔比０􀆰２３,钾长石与羟基磷灰石

的质量比０􀆰４,搅拌时间２h,搅拌温度４３􀆰１℃,陈化时间２４h.此时,CK对 Ni２＋ 的吸附率可达到９２􀆰９％.并利用扫描

电镜(SEM)、XＧ射线衍射(XRD)、傅里叶红外光谱(FTＧIR)以及 BET 比表面积等测试手段对 CK 进行表征,结果表

明,碳羟基磷灰石均匀地负载在钾长石上,使其表面变得蓬松粗糙,与原料相比总孔体积、比表面积分别增大了近５５、

６０倍.因此,CK有望成为一种新颖的去除重金属污染的环境矿物吸附材料.

关键词　钾长石,碳羟基磷灰石,负载,响应面分析法

Preparationandcharacterizationofpotashfeldsparloadedcarbonated
hydroxyapatiteCK

ZhangTing　XuMan　ZhuHuixia　LiLing

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,XinjingUniversity,Urumqi８３００４６)

Abstract　Thecarbonatedhydroxyapatite/potashfeldsparcompositematerials(CK)werepreparedbyliquid
methodusingpotashfeldsparasraw materials．Takingtheadsorptionrateof２００mg􀅰L－１ Ni２＋asresponsevalue,the

preparationconditionswereoptimizedbysinglefactortestandresponsesurfaceanalysis．Theresultsindicatedthatthe
optimalpreparationconditionsforCKwereasfollow:themolarratioofCO２－

３ toPO３－
４ ０􀆰２３,themassratioofpotash

feldspartohydroxyapatite０􀆰４,thestirringtemperature４３􀆰１℃,thestirringtime２h,andtheagingtime２４h．Atthis
condition,theadsorptionrateofCKtoNi２＋ canreach９２􀆰９％．CKwerecharacterizedandanalyzedbySEM,XRD,FTＧ
IR,andBET．Theresultshowedthatthesurfaceofpotashfeldsparbecameloosenandroughapparentlyafterloadedon
carbonatedhydroxyapatite．ThetotalporevolumeandspecificsurfaceareaofCKincreasedbynearly５５and６０times
thantheraw material,respectively．Therefore,theCKobtainedwereexpectableandcantobeanovelenvironmental
mineraladsorbentforremovingheavymetalpollution．
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　　 碳 羟 基 磷 灰 石 (CHAP)是 在 羟 基 磷 灰 石

(HAP)中引入 CO２－
３ 后形成的,由于引入的 CO２－

３

可以填充或置换羟基磷灰石中的晶体缺陷部位,使

HAP晶体尺寸变小,比表面积及有效表面活性增

大,对多种重金属离子都具有较好的吸附效果[１Ｇ３].
唐文清等[４]将CHAP用作去除废水中Pb２＋ 的吸附

剂,０􀆰６g/L的CHAP对７５０mg/LPb２＋ 的去除率可

达９９􀆰９％,且在脱附时 CHAP对重金属离子的解

吸率 较 低,可 减 少 二 次 污 染.郑 少 平[５]研 究 了

CHAP 对 Ni２＋ 的吸附性能,发现吸附量可达 到

３５􀆰４８mg/g.然而,纳米 CHAP脆性大,力学性能

不稳定,容易发生团聚现象[６].如果将其直接应用

于环境中会造成负面影响,如降低土壤有机质含量、
破坏土壤营养元素均衡、较难从水体中去除等[７Ｇ８].
因此,需要一种骨架材料支撑和分散这种纳米颗粒.
而天然矿物材料与环境的相容性较好,且相对强度

较大,很稳定,是很好的支撑材料[９].
钾长石(KAlSi３O８)是一类含钾的架状铝硅酸

盐矿物,在新疆储量丰富、分布广,存在特殊的孔隙

和孔道,并具有一定的离子交换特性[１０Ｇ１２].鲁安

怀[１１]将粉状的钾长石与２５mg/L、pH＝５􀆰０的Cd２＋

在室温下充分接触,结果发现钾长石中的部分钠、
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钾、钙等孔道阳离子可与Cd２＋ 发生离子交换生成镉

长石物相,这充分体现了钾长石在室温下的孔道交

换效应.钾长石虽然对重金属离子有一定的吸附效

果,但存在吸附率低、孔隙率小、比表面积低等缺点.
因此,可以通过增大比表面积、调节表面电荷及结构

通道等改性手段来提高钾长石的吸附能力.
本研 究 利 用 钾 长 石、Ca(NO３ )２􀅰４H２O、

(NH４)２HPO４ 和 NH４HCO３ 为原料制备 CHAP/
钾长石复合材料,CHAP可对钾长石的孔隙进行调

控、分割和组装,形成具有更大比表面积的复合材

料,从而克服单一吸附材料在实际应用中的局限.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钾长石来自新疆哈密,其不同成分质量分数分

别为 SiO２,７３􀆰９２％;Al２O３,１２􀆰７８％;K２O,５％;

Na２O,３􀆰９６％;Fe２O３,２􀆰８７％;CaO,０􀆰６２％;TiO２,

０􀆰３％;MgO,０􀆰２５％).硝酸钙(分析纯),天津市盛

乾鑫鼎科技发展有限公司;磷酸氢二铵(分析纯),嘉
兴市昌利化工有限公司;碳酸氢铵(分析纯),天津市

盛乾鑫鼎科技发展有限公司;氨水(分析纯),深圳市

志鑫海化工有限公司;盐酸(分析纯),成都市科农化

学试剂厂;氢氧化钠(分析纯),天津市博迪化工有限

公司;硝酸镍(分析纯),北京市化学试剂研究所.
梅特勒Ｇ托利多分析天平(AB２０４ＧN 型),MetＧ

terＧToledoGroup;上海雷磁酸度计(PHSＧ２５型),
上海仪电科学仪器股份有限公司;磁力搅拌器(DFＧ
１０１S型),菏泽市牡丹区俊腾电子仪器有限公司;循
环水式多用真空泵(SHBＧⅢA型),上海保玲仪器设

备有限公司,空气浴恒温振荡器(THZＧ８２B型),江
苏金坛市医疗仪器厂;台式离心机(DLＧ４０B型),上
海精密仪器仪表有限公司;电热恒温鼓风干燥箱

(DHGＧ９１４０A型),上海捷呈实验仪器有限公司;新
世纪紫外分光光度计(T６型),上海元析仪器有限

公司.

１􀆰２　CHAP/钾长石复合材料的制备

１􀆰２􀆰１　实验方法

将２００目的钾长石用蒸馏水洗涤３次后烘干备

用,记为 RK;称取一定量的 RK 于烧瓶中,加入用

氨水调节pH＝１０的０􀆰５mol/LCa(NO３)２􀅰４H２O
溶液５０mL后,置于一定温度的水浴锅中磁力搅拌

半小 时;再 逐 滴 加 入 pH＝１０ 的 ５０mL 浓 度 为

０􀆰３mol/L 的 (NH４ )２HPO４ 溶 液 和 一 定 体 积

０􀆰１３mol/LNH４HCO３ 溶液的混合溶液,并在反应

过程中通过不断滴加氨水使反应溶液pH 恒定在

１０左右;滴加完溶液后再继续搅拌一定时间取出,
室温陈化一段时间;最后将生成的絮状物洗涤、抽滤

至中性后烘干、研磨,即得 CHAP/钾长石复合材

料,记为CK.反应原理[１３]如下:
(１０－x)Ca(NO３)２􀅰４H２O＋(６－x)(NH４)２HPO４ ＋

xNH４HCO３ ＋８NH４OH →

Ca１０－x(PO４)６－x(CO３)x(OH)２ ＋
(２０－x)NH４NO３ ＋１０H２O

１􀆰２􀆰２　RK/HAP质量比对CK吸附性能的影响

由于在 HAP中引入 CO２－
３ 存在以 PO３－

４ 为主

的B型取代和以 OH－ 为主的 A型取代两种取代方

式[２],多变条件下生成 CHAP的量非恒定值.因

此,用RK/HAP质量比来确定合适的负载量.通

过单因素改变 RK/HAP质量比(０􀆰４~２􀆰４)时,合
成一系列不同的CK材料,进行后续吸附试验.

１􀆰２􀆰３　NH４HCO３ 用量和陈化时间对 CK 吸附性

能的影响

通过单因素改变０􀆰１３mol/LNH４HCO３ 用量

(０~３５mL)或改变陈化时间(６~４８h)时,合成一系

列不同的CK材料,进行后续吸附试验.

１􀆰２􀆰４　 搅 拌 时 间 和 搅 拌 温 度 对 CK 吸 附 性 能 的

影响

通过单因素改变搅拌时间(０􀆰５~３􀆰５h)或搅拌

温度(２０~７０℃)时,合成一系列不同的CK材料,进
行后续吸附试验.

１􀆰２􀆰５　吸附试验

称取一系列０􀆰２g的CK于５０mL离心管中,各
加入pH＝６的２００mg/LNi２＋ 溶液１０mL,在２５℃
下振荡吸附２４h后离心,用紫外分光光度计测溶液

中剩余 Ni２＋ 的浓度.该条件下测得 RK 对 Ni２＋ 的

吸附率(f)为１０􀆰１％.
吸附率的计算公式见式(１).

f ＝
C０ －Ce

C０
×１００％ (１)

　　式中,f 为吸附率,％;C０ 和Ce 分别为 Ni２＋ 的

初始浓度和平衡时的浓度,mg/L.

１􀆰３　CK材料的响应面优化条件

依据BoxＧBehnken设计原理,选取 NH４HCO３

用量、RK/HAP质量比、搅拌时间和搅拌温度４个

主要影响因素进行响应曲面分析,以 Ni２＋ 吸附率为

响应值考察各因素对 CK 吸附性能的影响,从而对

CK 的合成条件进行优化,确定适宜的合成条件.
实验因素与水平设计见表１.
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表１　响应面分析因素及水平

因素
水平

－１ ０ １

A(NH４HCO３ 用量/mL) １５ ２５ ３５

B(RK/HAP质量比) ０􀆰４ ０􀆰８ １􀆰２

C(搅拌时间/h) １ １􀆰５ ２

D(搅拌温度/℃) ３０ ４０ ５０

１􀆰４　样品表征

采用德国 BrükerD８Advance型 XＧ射线衍射

仪(XRD)对负载前后的 RK 进行 XRD 测试(扫描

范围２θ＝１０~８０°);采用日本日立SU８０００型扫描

电子显微镜(SEM)对形貌结构进行表征;采用德国

BrükerVERTEX７０进行红外吸收光谱(FTＧIR)测
试(扫描段数为４００~４０００cm－１);采用美国康塔

AutpsorbＧ２ 型 物 理 吸 附 仪 进 行 样 品 比 表 面 积

(BET)的测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　单因素实验

图１为 NH４HCO３ 用量对 Ni２＋ 吸附率的影响.
由图可见,CK 对 Ni２＋ 的吸附率随 CO２－

３ 引入量的

递增先增大后趋于平稳.在未引入 CO２－
３ 时,即形

成了 HAP/RK 复合材料,其对 Ni２＋ 吸附率仅为

８１􀆰４％.当 NH４HCO３ 用量增至２５mL时,CK 对

Ni２＋ 吸附率增至９１􀆰２％;随后再增加 NH４HCO３ 用

量,吸附率趋于平稳.这是因为 CO２－
３ 的掺杂可以

使 HAP晶体尺寸变小,比表面积增大.但引入

CO２－
３ 量达到一定值后,进入 HAP晶格中CO２－

３ 的

取代量达到饱和.因此,综合考虑 NH４HCO３ 用量

选取２５mL为宜,即CO２－
３ 与PO３－

４ 的摩尔比为０􀆰２２.

图１　NH４HCO３ 用量对 Ni２＋ 吸附率的影响

图２为 RK/HAP质量比对 Ni２＋ 吸附率的影

响.由图可见,CK 对 Ni２＋ 的吸附率随 RK/HAP
质量比的递增先增大后减小.当 RK/HAP质量比

从０􀆰４增加到０􀆰８时,对 Ni２＋ 的吸附率从８７􀆰３％增

大到９１􀆰３％;之后随RK/HAP质量比的继续增大,

吸附率反而减小.这是因为 RK/HAP质量比过小

时,RK 不能够给 CHAP提供足够的负载位,使得

部分CHAP发生团聚现象.RK/HAP质量比过大

时,使得 CHAP负载量过少,不能完全覆盖 RK 表

面.所以应选取RK/HAP质量比为０􀆰８为宜.

图２　RK/HAP质量比对 Ni２＋ 吸附率的影响

图３为搅拌时间对 Ni２＋ 吸附率的影响.由图

可见,CK对 Ni２＋ 的吸附率随搅拌时间的增加先增

大后趋于平稳.当时间从０􀆰５h到１􀆰５h时,吸附率

从７８􀆰９％增至９１􀆰１％;随后搅拌时间继续增大,吸
附率趋于平稳.这是因为搅拌时间过短,反应物之

间接触不充分;随着搅拌达到一定时间,反应物接触

充分后,吸附率趋于平稳.综合考虑,搅拌时间取

１􀆰５h为宜.

图３　搅拌时间对 Ni２＋ 吸附率的影响

图４为搅拌温度对 Ni２＋ 吸附率的影响.由图

可见,CK对 Ni２＋ 的吸附率随搅拌温度的递增先增

大后减小,当温度由２０℃增加到４０℃时,吸附率从

７５􀆰４％增至９１􀆰４％;随后温度继续增加,吸附率逐

渐减小.这是因为当温度较低时,不能为反应提供

足够的能量,使得在 CK 表面生成的 CHAP量少.
而温度过高时,用来引入 CO２－

３ 的 NH４HCO３ 容易

图４　搅拌温度对 Ni２＋ 吸附率的影响
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分解,导致溶液中 CO２－
３ 的浓度降低,使得进入

HAP晶格中CO２－
３ 的取代量降低,引起晶格畸变程

度也随之降低.所以搅拌温度取４０℃为宜.
图５为陈化时间对 Ni２＋ 吸附率的影响.由图

可见,CK对 Ni２＋ 的吸附率随陈化时间的增长先增

大后减小.陈化时间从 ６h 到 ２４h 时,吸附率从

８６􀆰８％增至９１􀆰２％;之后随陈化时间继续增大,吸
附率逐渐减小.这是因为陈化时间＜７h时,会出现

白磷钙杂相,杂相含量随着陈化时间的延长而逐渐

降低;在室温下陈化２４h可以使得 HAP沉淀的化

学计量更加接近标准的计量值(Ca/P＝l􀆰６７)[１４],但
陈化时间过长也会带来粒子长大、增加粒子团聚等

副作用[１５],所以陈化时间取２４h为宜.

图５　陈化时间对 Ni２＋ 吸附率的影响

２􀆰２　响应面分析

２􀆰２􀆰１　响应曲面试验设计

使用DesignＧExpert８􀆰０􀆰６软件对CK合成的４
个主要影响因素(NH４HCO３ 用量、RK/HAP的质

量比、搅拌时间、搅拌温度)设计四因素三水平共２９
组响应面分析试验,结果如表２所示.

表２　响应中心组合试验设计及结果

试验号 A/mL B C/h D/℃ f/％

１ ２５ ０􀆰８ １􀆰０ ３０ ８４􀆰０３

２ ２５ ０􀆰８ ２􀆰０ ３０ ８１􀆰１０

３ ２５ ０􀆰８ １􀆰５ ４０ ９０􀆰９２

４ ２５ ０􀆰４ １􀆰５ ３０ ８６􀆰１０

５ ３５ ０􀆰４ １􀆰５ ４０ ８８􀆰５２

６ １５ １􀆰２ １􀆰５ ４０ ８３􀆰２４

７ ３５ ０􀆰８ １􀆰５ ３０ ８８􀆰５２

８ ２５ ０􀆰８ １􀆰５ ４０ ９１􀆰１７

９ ２５ １􀆰２ １􀆰０ ４０ ９０􀆰１１

１０ ２５ ０􀆰８ １􀆰５ ４０ ８８􀆰９２

１１ ２５ ０􀆰４ １􀆰５ ５０ ９１􀆰８２

１２ １５ ０􀆰４ １􀆰５ ４０ ８７􀆰０７

１３ ３５ １􀆰２ １􀆰５ ４０ ８６􀆰４１

１４ ２５ １􀆰２ １􀆰５ ５０ ８８􀆰２５

１５ ２５ ０􀆰８ １􀆰５ ４０ ９０􀆰９０

１６ ２５ ０􀆰８ ２􀆰０ ５０ ８７􀆰７３

１７ ３５ ０􀆰８ ２􀆰０ ４０ ８９􀆰８４

１８ ３５ ０􀆰８ １􀆰０ ４０ ８６􀆰４１

１９ ２５ ０􀆰４ ２􀆰０ ４０ ９２􀆰８８

２０ ２５ １􀆰２ ２􀆰０ ４０ ８４􀆰９６

２１ ２５ １􀆰２ １􀆰５ ３０ ８０􀆰８６

２２ １５ ０􀆰８ ２􀆰０ ４０ ８８􀆰３４

２３ １５ ０􀆰８ １􀆰５ ５０ ８７􀆰８６

２４ １５ ０􀆰８ １􀆰５ ３０ ７４􀆰７８

２５ ３５ ０􀆰８ １􀆰５ ５０ ８８􀆰３９

２６ ２５ ０􀆰４ １􀆰０ ４０ ８９􀆰４５

２７ ２５ ０􀆰８ １􀆰０ ５０ ９１􀆰０３

２８ ２５ ０􀆰８ １􀆰５ ４０ ９２􀆰２０

２９ １５ ０􀆰８ １􀆰０ ４０ ８８􀆰２８

２􀆰２􀆰２　建立模型方程与显著性检验

应用 DesignＧExpert８􀆰０􀆰６软件对响应面试验

数据进行分析和显著性检验,结果见表 ３.采用

DesignＧExpert８􀆰０􀆰６软件对响应面试验数据进行四

元二次回归拟合,得到 CK 对 Ni２＋ 吸附率与各因素

的二次回归模型方程式,见式(２).
f ＝ ＋９０􀆰８２＋１􀆰５４×A－１􀆰８３×B－０􀆰３７×C＋

３􀆰３１×D＋０􀆰４３×A×B＋０􀆰８４×A×C－
３􀆰３０×A×D－２􀆰１４×B×C＋０􀆰４２×B×D－

０􀆰０９２×C×D－２􀆰６２×A２ －１􀆰１２×B２ －
０􀆰５６×C２ －３􀆰５２×D２ (２)

　　 式中,A 为 NH４HCO３ 用量,mL;B 为 RK/

HAP的 质 量 比;C 为 搅 拌 时 间,h;D 为 搅 拌 温

度,℃.
表３　回归方程的方差分析表

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 Prob＞F 　
模型 ３７５􀆰６８ １４ ２６􀆰８３ ６􀆰９５ 　０􀆰０００４ 显著

A ２８􀆰５８ １ ２８􀆰５８ ７􀆰４１ ０􀆰０１６５ 显著

B ４０􀆰３７ １ ４０􀆰３７ １０􀆰４６ ０􀆰００６０ 显著

C １􀆰６６ １ １􀆰６６ ０􀆰４３ ０􀆰５２２８ 　

D １３１􀆰２７ １ １３１􀆰２７ ３４􀆰０２ ＜０􀆰０００１ 显著

AB ０􀆰７４ １ ０􀆰７４ ０􀆰１９ ０􀆰６６８２ 　

AC ２􀆰８４ １ ２􀆰８４ ０􀆰７４ ０􀆰４０５４ 　

AD ４３􀆰６３ １ ４３􀆰６３ １１􀆰３１ ０􀆰００４６ 显著

BC １８􀆰４０ １ １８􀆰４０ ４􀆰７７ ０􀆰０４６５ 显著

BD ０􀆰７０ １ ０􀆰７０ ０􀆰１８ ０􀆰６７７２ 　

CD ０􀆰０３４ １ ０􀆰０３４ ８􀆰８７０EＧ００３ ０􀆰９２６３ 　

A２ ４４􀆰５０ １ ４４􀆰５０ １１􀆰５３ ０􀆰００４３ 显著

B２ ８􀆰１１ １ ８􀆰１１ ２􀆰１０ ０􀆰１６９２ 　

C２ ２􀆰０１ １ ２􀆰０１ ０􀆰５２ ０􀆰４８２２ 　

D２ ８０􀆰２８ １ ８０􀆰２８ ２０􀆰８１ ０􀆰０００４ 显著

残差　 ５４􀆰０２ １４ ３􀆰８６ 　 　 　
失拟性 ４８􀆰３６ １０ ４􀆰８４ ３􀆰４２ ０􀆰１２３５不显著

纯误差 ５􀆰６５ ４ １􀆰４１ 　 　 　
总和　 ４２９􀆰７０ ２８ 　 　 　 　

　　注:差异极显著(P＜０􀆰０１),差异显著(P＜０􀆰０５).

􀅰０４１􀅰



第１０期 张　婷等:碳羟基磷灰石/钾长石复合材料的制备与表征

由模型方差分析结果(表３)可知,用方程(２)描
述因子回归得P＝０􀆰０００４＜０􀆰０１,方程回归极显著;
失拟项的P＝０􀆰１２３５＞０􀆰０５,表明失拟不显著,方程

对实验拟合度高,实验误差小,因此可用该回归方程

代替试验真实点对实验结果进行分析和预测.由模

型系数的显著性检验结果可知,因素 A、B、D 以及

二次项A２、D２ 对Ni２＋ 吸附率的影响比较显著,交互

项 AD、BC对 Ni２＋ 吸附率的影响也比较显著.

２􀆰２􀆰３　CK对 Ni２＋ 吸附率的响应曲面分析与优化

搅拌温度和 NH４HCO３ 用量因素相互作用的

响应面和等高线图见图６.由图６(a)可见,响应图

曲面较陡,同时从图６(b)可以看出等高线形状接近

椭圆,这均说明 NH４HCO３ 用量(A)与搅拌温度

(D)交互作用对 Ni２＋ 吸附率的影响较为显著.说明

合适的搅拌温度和 NH４HCO３ 用量可以使 CK 对

Ni２＋ 的吸附率更高.

图６　搅拌温度和 NH４HCO３ 用量因素相互作用的

响应面(a)和等高线(b)

搅拌时间和RK/HAP质量比因素相互作用的

响应面和等高线图见图７.由图可知,RK/HAP质

量比(B)与搅拌时间(C)交互作用对 Ni２＋ 吸附率的

影响较为显著.在搅拌时间为２h,RK/HAP质量

比为０􀆰４时,CK对 Ni２＋ 的吸附率达到最佳.
回归模型预测的 CK 最佳合成工艺条 件 是

NH４HCO３ 用量为２６􀆰７mL,即CO２－
３ 与PO３－

４ 的摩

尔比为０􀆰２３,RK/HAP质量比为０􀆰４,搅拌时间为

２h,搅拌温度为４３􀆰１℃.为了检验响应面优化方

法的可靠性,采用上述最优条件制备 CK 材料,实
验发现对 Ni２＋ 的吸附率可达到９２􀆰９％,与理论相

差０􀆰４％.

图７　搅拌时间和 RK/HAP质量比因素相互作用的响

应面(a)和等高线(b)

２􀆰３　材料表征

２􀆰３􀆰１　XRD分析

RK和CK的XRD谱图见图８.由图可见,RK
负载CHAP前后的衍射峰出峰位置基本不变,但负

载CHAP后RK 衍射峰强度明显减弱.从物相分

析,CK 在衍射角(２θ)为２５􀆰９°(００２)、３２􀆰９°(３００)时
出现了 CHAP的特征衍射峰,这与 CHAP标准图

谱(PDF１９Ｇ０２７２)相符合.并且在２θ为３２􀆰９°时衍

射峰的峰型较宽,这是由于 CO２－
３ 进入了 HAP晶

体的晶格内部,取代了 PO３－
４ 或 OH－ ,进而引起了

晶格畸变,最终获得结晶度较差的CHAP,说明CK
中有CHAP晶体存在,即CHAP已负载在RK上.

图８　RK和CK的 XRD谱图

２􀆰３􀆰２　FTＧIR分析

RK和CK的FTＧIR谱图见图９.从 RK 谱图

可 以 看 出,１１３７cm－１ 处 为 Si—O 伸 缩 振 动,

１００７cm－１附近为 Si(Al)—O 伸缩振动.在８００~
７００cm－１弱吸收区,主要有两个弱带,属 Si—Si或

Si—Si(Al)伸 缩 振 动,分 别 位 于 ７７２cm－１ 和

７２６cm－１处.６５０~５００cm－１范围有３个吸收带,归
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属 O—Si(Al)—O 弯曲振动,分别位于６４７、５８１、

５３７cm－１处[１６].CK谱图显示,CK较原材料相比有

新的吸收峰出现,３４６２cm－１和１６４６cm－１处的峰为

吸附水的特征峰[１７],１０４５cm－１处的强吸收带属于

PO３－
４ 的伸缩振动峰;在８７４cm－１处为CO２－

３ 的外弯

曲振动特征峰,１４２６和１４５０cm－１处为 CO２－
３ 不对

称伸缩振动的双分裂峰,这３峰说明 CO２－
３ 进入

HAP晶格中,并以 B 型取代为主[１８Ｇ１９].在 ５７０、

６０４cm－１附近的振动峰也均属于PO３－
４ 的弯曲振动

峰[２０].该结论也验证了 XRD的分析结果,表明了

有CHAP负载在RK上.

图９　RK和CK的FTＧIR谱图

２􀆰３􀆰３　BET分析

RK和 CK 的 BET 比表面积及孔结构性能见

表４.由表可见,CK 的比表面积为２０７􀆰５３７m２/g,
是RK的近６０倍,这充分说明RK表面负载了纳米

级的CHAP,更有利于对重金属离子的离子交换和

吸附.相对于 RK,CK 的比表面积、总孔体积分别

增大了近６０、５５倍,平均孔径略有减小.这均使得

CK的接触活性位点数增多,吸附能力大幅度提高.
表４　RK和CK的BET比表面积及孔结构性能

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

总孔体积/

(cm３􀅰g－１)

平均孔径/

nm

RK 　３􀆰４８０ ０􀆰００９ １０􀆰４５

CK ２０７􀆰５３７ ０􀆰４９３ ９􀆰５０

２􀆰３􀆰４　SEM 分析

RK和CK 的SEM 图见图１０.由图可见,RK
[图１０(a)]表面较光滑,没有明显的负载晶体.CK

图１０　RK(a)和CK(b)的SEM 图

[图１０(b)]中有CHAP均匀地负载在 RK 表面,使
其变得粗糙疏松,比表面大幅度增大,便于 Ni２＋ 接

触发生吸附.此分析结果与BET测试结果一致.

３　结论

(１)通过单因素实验和响应面分析实验得出

CK 最 优 制 备 条 件:CO２－
３ 与 PO３－

４ 的 摩 尔 比 为

０􀆰２３,RK/HAP质量比为０􀆰４,搅拌时间为２h,搅拌

温度为４３􀆰１℃,陈化时间为２４h.此时,CK对 Ni２＋

的吸附率为９２􀆰９％,与模型预测值９３􀆰３％基本相符

合,较原材料吸附率提高了９倍多.
(２)结合 CK 的 BET、FTＧIR、SEM 和 XRD 表

征结果可知,CHAP成功地负载在 RK 表面上,使
表面变得粗糙疏松,与原料相比,总孔体积、比表面

积均大幅度提高,平均孔径略有减小.这说明 CK
有望成为一种新型的矿物吸附材料应用于重金属污

染治理领域.
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