
Adsorption capacity of surfactant-modified nano-hydroxyapatite for Cd2+

YIN Ying-jie1, CHU Long-gang1,2, ZHU Si-hang1,3,4, LI Yang1, YAN Chao-rui1,3,4, SHANG Jian-ying1,3,4*

（1.College of Resource and Environment, China Agricultural University, Beijing 100193, China; 2.Key Laboratory of Soil Environment and
Pollution Remediation, Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing 210008, China; 3.Key Laboratory of Plant-Soil In⁃
teractions, Ministry of Education, Beijing 100193, China; 4.Key Laboratory of Arable Land Conservation（North China）, Ministry of Agricul⁃
ture, Beijing 100193, China）
Abstract：This study investigated the effect of the aggregation properties of nano-hydroxyapatite（nHAP）on its adsorption capacity. nHAP
was modified by an anionic surfactant, sodium dodecyl benzene sulfonate（SDBS）, to minimize its aggregation. Transmission electron mi⁃
croscopy（TEM）, zetasizer, X ray diffraction（XRD）, and fourier transform infrared spectroscopy（FTIR）were used to characterize the mor⁃
phology and structure of nHAP. Then, the effect of SDBS modification on the adsorption capacity of nHAP was investigated using batch ex⁃
periments and the possible mechanism of the effect of SDBS on nHAP adsorption of Cd2+ was examined. The results of the present study
showed the particle size and hydrodynamic diameter（Dh）value of nHAP aggregates markedly decreased after SDBS modification. XRD and
FTIR analysis indicated that the modification took place only on the surface of nHAP and a new functional group SO2-3 was introduced on the
surface of nHAP, respectively. Adsorption kinetics of unmodified nHAP（B-HAP）and SDBS modified nHAP（S-HAP）were better de⁃
scribed by the pseudo-second order model in comparison to the pseudo-first order model. The k2 value of S-HAP was 1.85 times that of B-
HAP. The isothermal adsorption process was more in line with the Freundlich model. The adsorption capacity of S-HAP for Cd2+ was higher
than that of B-HAP as evident from the comparison of KF values. The mechanisms of SDBS modification which enhanced the adsorption ca⁃
pacity of nHAP mainly included：Modification of nHAP with SDBS increased the specific surface area of nHAP and minimized the aggrega⁃
tion of nHAP; Introduction of a new functional group on the surface of nHAP provided more adsorption sites for Cd2+.
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摘 要：为了研究纳米羟基磷灰石（nHAP）的聚集特性对其吸附性能的影响，选取阴离子型表面活性剂十二烷基苯磺酸钠（SDBS）
对 nHAP进行改性，以减小其聚集程度。利用TEM、Zetasizer、XRD和FTIR对改性前后 nHAP的形态和结构进行表征，通过批量实

验考察 SDBS改性对 nHAP吸附特性的影响，并深入探讨了 SDBS对 nHAP吸附Cd2+的影响机理。结果表明：SDBS改性后 nHAP聚

集体粒径和Dh值均显著减小；XRD和FTIR结果显示 SDBS为表面改性，并为 nHAP引入了新的官能团 SO2-3 ；未改性nHAP（B-HAP）
和SDBS改性nHAP（S-HAP）对Cd2+的吸附动力学过程更符合拟二级动力学模型，其中S-HAP的 k2值是B-HAP的1.85倍；等温吸附

过程更符合Freundlich模型，比较KF值可知，S-HAP对Cd2+的吸附能力显著高于B-HAP。SDBS改性增强nHAP吸附能力的可能机制

主要包括：抑制聚集，从而增大比表面积；引入的新官能团为Cd2+的吸附提供了更多的位点。
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近年来，重金属污染因其潜伏性、长期性和不可

逆转性而成为全球所关注的环境问题[1]。其中，镉是

毒性最大的重金属之一[2]，其对人体健康的危害极

大，即使在非常低的浓度下，也能诱发钙代谢紊乱、增

加心脏病和癌症的发病率[3]。痛痛病、肾脏损害和肺

气肿等都是镉的有害影响[4]。目前，处理水体重金属

污染的方法繁多，主要包括离子交换、化学沉淀、膜过

滤和吸附法等[5]，这些方法在应用于大量废水的处理

时大部分表现出操作繁琐和成本高昂等劣势，但吸附

法因其吸附去除效率高、成本低、选择性好而被广泛

应用[6]，其对污染物吸附去除效果很大程度上取决于

吸附剂的选择。

羟基磷灰石（Hydroxyapatite，HAP）作为骨骼中主

要的无机成分，是最常用的生物材料，已经在医学中

使用了 40多年[7]。其作为磷灰石矿物的一员，因为具

有优秀的重金属吸附能力、低水溶性、低成本和在氧

化还原条件下的高稳定性而成为处理长期污染物的

理想吸附材料[8]。自 20 世纪 80 年代至今已有大量

HAP 应用于重金属吸附去除的报道，如 Cu2+、Cd2+、

Zn2+和 Pb2+等[8-10]。纳米羟基磷灰石表面活性常受其

粒径限制：粒径越小，或能对重金属表现出更高的吸

附活性[9]，也因此具有极大的应用潜力。但纳米材料

的实际应用仍然面临挑战，如相对高的聚集倾向。王

莉丽等[11]指出，纳米羟基磷灰石粉末团聚程度非常

高，这可能对其吸附效果产生影响。有研究表明，纳

米羟基磷灰石在污染修复上的应用受限于其本身的

聚集性[12]。但这些研究并没有关注纳米羟基磷灰石

聚集特性对重金属吸附性能的影响。

表面活性剂因其结构特性而表现出良好的分散

性，如Wang等[13]在石墨烯纳米片悬浮液中加入阳离

子型表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）后，

其尺寸更小，层数更少。黄新民等[14]的研究表明，恰

当选择和使用表面活性剂可以有效地分散纳米 TiO2
粒子。因此，本研究选取阴离子型表面活性剂十二烷

基苯磺酸钠（SDBS）对纳米羟基磷灰石进行分散改

性，分析改性前后纳米羟基磷灰石的差异，并深入探

讨纳米羟基磷灰石的聚集特性对其 Cd2+吸附特性的

影响机制。

1 材料与方法

1.1 实验试剂与仪器

实验采用的纳米羟基磷灰石（nHAP）粒径为 60
nm，纯度>96%，购自南京埃普瑞纳米材料有限公司；

十二烷基苯磺酸钠 [CH3（CH2）11SO3Na，SDBS]和氯化

钠（NaCl）为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公

司；氯化镉（CdCl2·2.5H2O）购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；实验所用水均为超纯水。

实验仪器包括：分析天平（ME，梅特勒-托利多仪

器有限公司，瑞士）、超声波清洗器（KQ-300，昆山市

超声仪器有限公司）、调速振荡器（HY-4H，常州市凯

航仪器有限公司）、Zeta 激光粒度电位仪（Zetasizer
Nano-ZS90，马尔文仪器有限公司，英国）、ICP-OES
（Avio200，珀金埃尔默股份有限公司，美国）。

1.2 表征分析

使用透射电子显微镜（TEM，JEOL JEM-1230
JPN，日本电子株式会社，日本）测定 nHAP及其表面

活性剂改性材料的形态、大小和水合状态。使用X射

线衍射仪（XRD，D8，布鲁克科技有限公司，德国）对

样品粉体进行扫描（2θ=10°~70°），测定 nHAP及其表

面活性剂改性材料的晶体结构。使用傅里叶变换红

外光谱仪（FTIR，Nixolet iS50，赛默飞世尔科技有限公

司，美国）测定 nHAP及其表面活性剂改性材料的表

面官能团种类状况，扫描范围为 4000~400 cm-1，扫描

速度为 0.2 cm-1。使用 Zeta 激光粒度电位仪测定

nHAP 及其表面活性剂改性材料的 Zeta 电位和流体

动力学直径（Hydrodynamic diameter，Dh），表征其聚

集状况。

1.3 聚集实验

将 nHAP按固液比 1∶1000溶于超纯水，向其中加

入表面活性剂 SDBS，使用功率为 300 W的超声波清

洗器对混合溶液超声 10 min，配制成含有 SDBS
0.05%质量浓度的 nHAP悬浊液，记为 S-HAP。按照

上述步骤，不加入表面活性剂制得的悬浮液作为对

照，标记为B-HAP。
nHAP的聚集性以纳米悬浮液中颗粒 Dh值随时

间的变化趋势来表征，用 Zeta激光粒度电位仪在 633
nm工作波长，90°散射角条件下，采用时间分辨动态

光散射方法（TR-DLS）对颗粒 Dh值进行测定。测定

前抽取 0.5 mL的 B-HAP和 S-HAP分别与 0.5 mL 20
mmol·L-1的 NaCl溶液混合，保持悬浮液与电解质溶

液体积比为1∶1。混合液涡旋5 s后开始测定，而后每

隔30 s监测一次Dh值，至20 min时停止。

1.4 吸附实验

使用 CdCl2·2.5H2O配制成 1000 mg·L-1的 Cd2+储

备液。分别量取5 mL的B-HAP和S-HAP于15 mL聚

乙烯离心管中。吸附动力学实验：分别向含有B-HAP
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和 S-HAP的离心管中加入 100 mg·L-1的Cd2+溶液，设

置振荡时间为 1、5、10、30、60、120 min。等温吸附实

验：分别向含有B-HAP和 S-HAP的离心管中加入 4、
10、20、40、50、60、70、80 mg·L-1的Cd2+溶液，振荡时间

为 120 min。吸附动力学和等温吸附实验均在室温

（25 ℃）和恒定 pH条件下，以 150 r·min-1进行振荡，每

组实验重复 3次。样品用 0.22 μm无机滤膜过滤后使

用 ICP-OES测定溶液中的Cd2+浓度。

1.5 DLVO计算

本实验采用DLVO理论来计算相互作用的纳米

颗粒之间的总势能（Φtot），以表征纳米颗粒之间的聚

集倾向，计算公式：

Φtot=Φvdw+Φel （1）
式中：Φvdw为范德华引力势能；Φel为静电斥力势能。

范德华引力势能的表达式[15]：

Φvdw=-A121
6 [ 2R2

H ( 4R + H )+
2R2

( 2R + H )2+lnH ( 4R + H )
( 2R + H )2 ]

（2）
式中：R为胶体半径；H为胶体与胶体之间的相互作

用距离；A为Hamaker常数；A121为胶体-溶液体系的

Hamaker常数，其计算公式[16]：

A121=（ A11- A22）2 （3）
式中：1表示纳米颗粒，2表示水；A11为HAP的Hamak⁃
er 常数，6.0×10−20 J [17]；A22为水的 Hamaker 常数，3.7×
10-20 J [18]。

静电斥力势能的表达式[15，19]：

Φel=32πε0εwRγ2（
KBT
zq ）2e-κH （4）

κ-1= ε0εwKBT
2NA Iq2 （5）

γ=tanh（ zqζ
4KBT

） （6）
式中：ε0为真空的介电常数，8.854×10-12 C2·N-1·K-1；εw
为水的相对介电常数，78.55；KB 为玻尔兹曼常数，

1.381×10-23 C2·J·K-1；T为绝对温度，293 K；z为离子价

态；q为基本电子电荷，1.602×10-19 C；I为溶液离子强

度；NA为阿伏伽德罗常数，6.02×1023 mol-1；κ为德拜-
休克尔参数；γ为颗粒的表面电势，目前普遍采用Zeta
（ζ）电势来计算表面电势（式 6），ζ电势可以通过 Zeta
激光粒度电位仪测得。

1.6 数据分析

使用 Excel 2016和 SPSS 20.0进行实验数据的处

理与分析，使用SigmaPlot 12.5进行模型拟合与绘图。

2 结果与讨论

2.1 B-HAP和S-HAP的性质

2.1.1 TEM分析

图 1 为 B-HAP 和 S-HAP 的 TEM 图像。图 1a 显

示，nHAP 具有杆状结构，其颗粒间发生明显的团

聚现象，团聚体直径约为 900~1400 nm。图 1b显示，

S-HAP中的团聚体直径为 400~700 nm，团聚程度明

显低于 B-HAP，表明 SDBS改性极大地增强了 nHAP
在超纯水中的稳定性。

2.1.2 聚集粒径的分析

图 2为 B-HAP和 S-HAP 在 10 mmol·L-1 NaCl条
件下Dh值和时间的变化关系，表征了B-HAP的聚集

特性。图 2显示，B-HAP的Dh值在前 600 s大致呈现

出线性增大趋势，由初始 1000 nm 增大至 2500 nm，

随后保持不变。而 S-HAP 的 Dh值随时间的变化则

不明显，始终稳定在 450 nm 左右。比较 B-HAP 和

S-HAP的聚集状况可知，SDBS改性不仅明显减小了

nHAP 的 Dh值，而且极大地增强了 nHAP 的稳定性，

表明 SDBS对 nHAP具有强烈的分散能力。Park等[20]

用十二烷基硫酸钠（SDS）改性纳米氧化锌的研究中

也得到了相似的结果。

图1 B-HAP和S-HAP的TEM图像

Figure 1 TEM imagines of B-HAP and S-HAP

a.B-HAP b.S-HAP

图2 B-HAP和S-HAP的聚集曲线

Figure 2 Aggregation curves of B-HAP and S-HAP
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2.1.3 XRD和FTIR分析

图 3a 为 B-HAP 和 S-HAP 的 X 射线衍射图谱。

B-HAP 和 S-HAP 的 2θ 衍射角对应的衍射峰均与

HAP的标准衍射卡片（PDF，NO.74-0566）比对结果一

致。在 B-HAP 和 S-HAP 的 XRD 图谱中，（002）、

（211）、（300）、（130）、（222）和（213）等特征峰均在相

应峰位出现，且未发生明显的偏移现象，其中B-HAP
和 S-HAP的衍射峰峰强均较高，且两个晶面衍射峰

（002）、（211）峰窄，表明这两种材料的纯度较高[21]。

与B-HAP相比，S-HAP中并未观察到有新的物相生

成，表明HAP为样品中的唯一结晶成分，这和已有的

报道结果一致[22]。图中（002）和（300）等特征峰的减

弱则可能是 SDBS 吸附在 nHAP 表面造成的[23]，说明

这种改性可能只是表面特性的改变，即改性只发生在

nHAP的表面。

图 3b为 B-HAP和 S-HAP的傅里叶变换红外光

谱分析结果，表征了两种材料的表面官能团特性。

B-HAP和 S-HAP表面官能团种类大体上表现出一致

性，其中 3429 cm-1处的吸收峰是-OH伸缩振动引起

的[24]，1035 cm-1 处的吸收峰对应 PO3-4 的 v3 振动吸收

峰，602 cm-1和 563 cm-1处的吸收峰对应PO3-4 的 v4振动

吸收峰[25]，其中-OH和 PO3-4 均为 HAP的特征谱带[21]。

与B-HAP相比，S-HAP谱图中有更多的吸收峰，其在

2826、2855 cm-1和 1191 cm-1处出现的吸收峰分别对

应于对称和不对称的-CH2及 SO2-3 的伸缩振动[26]。而

对称和不对称的-CH2及 SO2-3 是 SDBS的特征谱带，表

明 nHAP经 SDBS改性后，引入了新的官能团。对比

图 3b 中 B-HAP 及 S-HAP 的 FTIR 谱图结果可知，两

种材料的-OH 及 PO3-4 特征峰并未发生明显的偏移，

且对应特征峰之间的吸收强度无显著差异，这表明

nHAP经 SDBS改性后，只引入了新的官能团，而并未

对其本身结构产生影响，这和XRD结果是一致的。

2.2 DLVO相互作用

B-HAP和 S-HAP的 ζ、Dh值及DLVO参数如表 1
所示。B-HAP 和 S-HAP 均带负电荷，且 SDBS 改性

后，nHAP颗粒带负电荷数量增加，其 ζ电势由-7.72
mV 减小至-32.13 mV，颗粒平均 Dh值由 1 423.33 nm
减小至 488.43 nm。这可能是因为 SDBS为阴离子型

表面活性剂，其带有大量负电荷[27]，当它吸附在 nHAP
表面时，显著增大了 nHAP表面 ζ电势绝对值，颗粒间

静电斥力增加，阻碍了颗粒之间的聚集作用，从而导

致粒径减小。

现阶段关于纳米材料聚集特性对其吸附性能的

影响已有一些研究。Jin等[28]指出，CTAB改性极大地

抑制了纳米四氧化三铁的聚集，其吸附砷的能力是未

改性纳米四氧化三铁的两倍。甘莉等[29]利用离子型

表面活性剂改性纳米氧化铁的研究表明，CTAB通过

抑制纳米氧化铁的聚集从而显著提高了其对于磷酸

盐的吸附能力。路则洋等[30]的研究表明，CTAB对纳

米氧化铁具有很好的稳定性和分散性，CTAB改性纳

米氧化铁对硝酸盐的去除率达 97.32%，比未改性纳

米氧化铁高出 23%。但这些研究并未对表面活性剂

如何抑制纳米颗粒的聚集以及聚集特性如何影响吸

附性能进行更进一步的分析。

nHAP改性前后颗粒之间的DLVO势能曲线如图

4所示，表征纳米颗粒之间的 Φtot值随颗粒之间 H的

图3 B-HAP和S-HAP的X射线衍射图（a）和FTIR图谱（b）
Figure 3 XRD patterns（a）and FTIR sperctrum（b）of B-HAP

and S-HAP
表1 B-HAP和S-HAP的 ζ、Dh值和DLVO参数

Table 1 The Zeta potential，Dh value and calculated DLVO
parameters of B-HAP and S-HAP

吸附剂Adsorbent
B-HAP
S-HAP

ζ/mV
-7.72±0.74
-32.13±1.15

Dh /nm
1 423.33±90.96
488.43±36.84

Φmax /kT
4.31

189.30

Φmin2 /kT
-2.10
-0.26

注：Φmax表示势垒，Φmin2表示次级势阱。
Note：Φmax means barrier；Φmin2 means secondary potential well.
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变化关系。由图可知，H很小时，颗粒间的相互作用

由范德华引力主导，在此范围内存在一个极小势能

值，即初级势阱，此时纳米颗粒易发生聚沉作用；随着

H 逐渐增大，静电斥力和范德华引力以不同速率减

小，总势能在此范围内存在一个极大值与极小值，即

势垒（Φmax）和次级势阱（Φmin2）。只有颗粒的热运动能

大于Φmax时，颗粒才有可能越过此Φmax，落入Φmin2，从

而发生聚集；Hahn和 O′Melia[31]指出，一般 Φmin2绝对

值超过平均热运动能（0.5 kT），即可发生可逆性聚

集，且Φmin2绝对值越大，颗粒越容易发生聚集[32]。由

图 4可知，SDBS 改性后，体系的 Φmax值显著增大，由

4.31 kT 增大至 189.30 kT，极大地减小了颗粒越过

Φmax发生聚沉的可能性，另外，其 Φmin2绝对值由 2.10
kT 减小至 0.26 kT，小于平均热运动能，从而阻碍了

nHAP颗粒在第二极小势能处的聚集。

TEM分析结果可知，由于DLVO作用，nHAP颗粒

之间会聚集形成巨大的团聚体，这将导致彼此之间的

外表面相互覆盖而失去其有效性，造成比表面积的下

降。而 SDBS改性后，nHAP 之间的聚集现象受到了

明显的抑制。这表明 SDBS改性后，HAP的比表面积

将会增大[20]。而 da Rocha等[33]指出，HAP对 Cd2+的吸

附能力强弱，与其溶解能力、Ca/P等因素无关，而主要

由其比表面积所控制；Zhang等[34]的研究也表明HAP
对Cd2+的吸附量随其比表面积的增加而增大。

2.3 吸附动力学

B-HAP和 S-HAP对Cd2+的吸附量随接触时间变

化关系如图 5所示。B-HAP和 S-HAP对Cd2+的吸附

量均随接触时间的增加而增大，在吸附反应进行 1
min时 B-HAP的吸附去除率为 31.64%，而 S-HAP的

吸附效率则更快，为 50.61%。这种在吸附反应前期

的速率增加可能是 SDBS改性使 nHAP的分散度明显

提高，增加了单位时间Cd2+接触 nHAP的几率。甘莉

等[29]的研究也得到了相似的结果。在整个吸附动力

学过程中，吸附反应在前10 min表现出较快的吸附速

率，往后随着接触时间的增加，吸附速率逐渐减小

直至吸附反应达到平衡状态，其中 S-HAP（t=1 h）比

B-HAP（t=2 h）更先达至平衡。这表明，nHAP经SDBS
改性后，其对Cd2+的吸附速率及吸附量均显著增加。

吸附动力学是确定吸附效率的重要特征[35]，因

此，本研究采用拟一级（式 7）和拟二级（式 8）动力学

模型[36]对实验的动力学数据进行拟合：
dqt
dt

=k1（qe-qt） （7）
dqt
dt

=k2（qe-qt）2 （8）
式中：t为吸附反应时间，min；qt和 qe分别为 t时刻和吸

附反应达到平衡时的吸附量，mg·kg-1；k1和 k2分别为

拟一级吸附速率常数（min-1）和拟二级吸附速率常数

（g·mg-1·min-1）。

吸附动力学模型拟合结果如表 2所示。比较 R2

可知，拟二级动力学模型能更好地描述 S-HAP 和

B-HAP对Cd2+的吸附动力学过程，这说明B-HAP和

S-HAP对Cd2+的吸附过程可能均受化学吸附控制[37]。

吸附速率常数 k2值越大，表明吸附过程进行的速度越

快，吸附反应达到平衡所需要的时间也越短[38]。由表

2可知，S-HAP的 k2值是B-HAP的 1.85倍，表明 SDBS
改性后，nHAP对Cd2+的吸附速率明显增强。

2.4 等温吸附

B-HAP和 S-HAP对 Cd2+的吸附等温线（25 ℃，2
h）如图 6所示。两种吸附材料对 Cd2+的吸附量均随

图5 B-HAP和S-HAP对Cd2+的吸附量和时间的关系

Figure 5 Adsorption kinetics of Cd2+ on B-HAP and S-HAP
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图4 B-HAP和S-HAP颗粒之间的DLVO势能曲线

Figure 4 Calculated DLVO interaction energy profiles for B-HAP
and S-HAP
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平衡浓度的增加而增大，其中 B-HAP在平衡浓度为

13 mg·L-1左右处达到吸附平衡状态，而S-HAP的吸附

过程则未达到平衡。由图可知，实验条件下，S-HAP
对 Cd2+的最大吸附量为 59.77 mg·g-1，是 B-HAP 的

1.39倍（43.03 mg·g-1），这表明 SDBS改性极大地增强

了nHAP对Cd2+的吸附能力。

分别采用 Langmuir（式 9）和 Freundlich（式 10）吸

附模型对 nHAP及 SDBS改性材料对Cd2+的等温吸附

实验数据进行拟合：

qe= KLQmCe
1 + KLCe

（9）
qe=KFCn

e （10）
式中：qe为吸附反应达到平衡时的吸附量，mg·kg-1；Qm
为吸附材料对Cd2+的最大吸附量，mg·kg-1；Ce为吸附

反应达到平衡时溶液中Cd2+的浓度，mg·L-1；n为经验

常数；KL和KF分别为Langmuir吸附平衡常数（L·mg-1）

和Freundlich吸附平衡常数（mg1-n·Ln·g-1）。

Langmuir和Freundlich吸附模型对等温吸附数据

的拟合结果如表 3所示。比较R2可知，Langmuir模型

和 Freundlich 模型均能较好地描述 B-HAP 对 Cd2+的

吸附过程，而 S-HAP 对 Cd2+的吸附过程则更符合

Freundlich 吸附模型，这可能是 SDBS 改性对 HAP 吸

附Cd2+的过程产生了显著影响，吸附机理偏向多层吸

附[5]。Freundlich 模型中 KF 值越大，则吸附能力越

强[39]。表 2 中显示 S-HAP 的 KF值大于 B-HAP，进一

步说明 S-HAP对Cd2+的吸附能力强于B-HAP。这表

明SDBS改性明显增强了nHAP对Cd2+的吸附能力。

2.5 FTIR图谱分析

综上所述，SDBS通过抑制 nHAP聚集，增大其比

表面积，从而增强了对Cd2+的吸附能力，但 Shu等[40]指

出，用表面活性剂进行改性时，其本身对于污染物的

吸附能力不容忽视。因此本研究分析了 S-HAP 对

Cd2+吸附前后的 FTIR谱图（图 7）：吸附Cd2+后并未出

现新的吸收峰，-OH（3429 cm-1处的吸收峰）、PO3-4 的 v3
（1035 cm-1的吸收峰）和 v4（563 cm-1和 602 cm-1）等振

动吸收峰均在相应峰位出现，未发生明显变化；原有

的 S-HAP的对称和不对称的-CH2对应的吸收峰峰强

没有明显变化，但 SO2-3 的峰强有所减弱。Nuhoglu
等[41]认为这可能是 SO2-3 与 Cd2+结合所引起的，而 Lee
等[42]分别用 SDS、SDBS和 SO（辛酸钠）等阴离子型表

面活性剂对活性炭进行改性的研究也表明，活性炭表

面负载的表面活性剂为其引入的官能团（SO2-4 、SO2-3

和 COO-）为 Cd2+吸附提供了额外的离子交换位点。

SDBS改性为nHAP引入的SO2-3可以和Cd2+结合从而增

大 nHAP的吸附能力，说明 SDBS本身对于促进 nHAP

表2 B-HAP和S-HAP吸附Cd2+的动力学模型拟合参数

Table 2 Parameters of kinetic models for Cd2+ adsorption on
B-HAP and S-HAP

吸附剂
Adsorbent
B-HAP
S-HAP

拟一级动力学
Pesudo-first order

k1/min-1

1.451
2.177

qe/mg·g-1

41.23
57.09

R2

0.957
0.988

拟二级动力学
Pesudo-second order

k2/g·mg-1·min-1

0.057
0.105

qe/mg·g-1

42.67
57.94

R2

0.976
0.993

图6 B-HAP和S-HAP对Cd2+的吸附量与平衡浓度之间的关系

Figure 6 Adsorption isotherms of Cd2+ on B-HAP and S-HAP

表3 B-HAP和S-HAP对Cd2+的等温吸附模型参数

Table 3 Parameters of isotherm models for Cd2+ adsorption on
B-HAP and S-HAP

吸附剂
Adsorbent
B-HAP
S-HAP

Langmuir
KL /L·mg-1

13.1
20.8

Qm /mg·g-1

41.1
51.2

R2

0.973
0.894

Freundlich
KF/mg1-n·Ln·g-1

28.3
37.1

n

0.167
0.212

R2

0.959
0.975

图7 S-HAP吸附Cd2+前后的FTIR图谱

Figure 7 FTIR spectrum of before and after Cd2+ adsorption
on S-HAP
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吸附Cd2+的贡献的确存在，但其贡献量还鲜有研究。

3 结论

（1）纳米羟基磷灰石（nHAP）颗粒之间发生了明

显的聚集现象，十二烷基苯磺酸钠（SDBS）附着在

nHAP表面，能够极大地抑制其聚集现象的发生；SDBS
改性使 nHAP 带有更多的负电荷，极大地增加了势

垒，减小了次级势阱，有效降低颗粒间团聚的概率，增

加了整个体系的稳定性。

（2）改性（S-HAP）和未改性（B-HAP）的 nHAP对

Cd2+的吸附动力学过程更符合拟二级动力学模型，其

中 S-HAP的 k2值是B-HAP的 1.85倍；等温吸附过程

更符合 Freundlich模型，S-HAP对 Cd2+的吸附能力显

著高于B-HAP。
（3）SDBS改性影响 nHAP吸附Cd2+的可能机制主

要包括：SDBS改性后极大地抑制了 nHAP 聚集现象

的发生，从而增大了 nHAP的比表面积；SDBS改性后

引入的SO2-3为Cd2+的吸附提供了更多的位点。
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