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摘  要 

羟基磷灰石具有良好的离子交换能力和吸附能力，水溶性低，稳定性好，作为一种典型的生物相容的绿

色功能材料在环境治理方面受到了广泛关注。本文总结了羟基磷灰石的合成方法及其在水污染和土壤污

染治理中的应用进展，通过分析发现羟基磷灰石存在分离性能差、容易团聚等缺点，国内外学者通过研

发各种羟基磷灰石复合材料来提高其性能及实际应用能力。现有的羟基磷灰石复合材料存在成本高、操

作复杂、生产条件要求高等缺点，研究更加经济有效、操作简单的合成方法具有深刻的意义。 
 
关键词 

羟基磷灰石，环境治理，制备方法，吸附，钝化 

 
 

Research Progress on Synthesis and  
Application of Hydroxyapatite in  
Environmental Remediation 

Luguang Sun, Lingyan Zhang, Peipei Yu, Rongchao Yang 
College of Safety and Environmental Engineering, Shandong University of Science and Technology, Qingdao 
Shandong 
 
Received: Jan. 26th, 2022; accepted: Feb. 17th, 2022; published: Feb. 28th, 2022 

 
 

 
Abstract 
Hydroxyapatite has attracted a lot of attention in environmental management as a typical biocom-
patible green functional material for its great ion exchange capacity, adsorption capacity, low water 
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solubility and efficient stability. This paper summarized the synthesis methods of hydroxyapatite 
and its application in water pollution and soil pollution control. Through analysis, it is found that 
hydroxyapatite has disadvantages such as poor separation performance and easy agglomeration. 
Many scholars have developed various hydroxyapatite composite materials to enhance the perfor-
mance and practical application ability of hydroxyapatite. The existing composite materials have the 
disadvantages of high cost, complicated operation, and high production conditions. It is of great sig-
nificance to explore more economical, effective and simple synthetic methods of hydroxyapatite. 
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1. 引言 

在快速城市化和工业化的推动下，环境污染问题日益严重，引起了全世界的注意，环境污染控制与治理

成为了亟待解决的问题。绿色材料的合成和修复工艺成为了许多学者的研究热点。羟基磷灰石(Hydroxyapatite, 
HAP, Ca10(PO4)6(OH)2)是人体骨骼和牙齿中的重要组成部分，是一种典型的环境友好的功能材料，其具有特

殊的六方晶系结构，晶格中的 Ca2+可与部分二价重金属发生离子交换，表面具有丰富的羟基官能团，可与重

金属离子发生络合、沉淀作用[1] [2]，此外HAP也可以吸附F− [3]等卤素以及亚甲基蓝[4]和刚果红[5]等染料，

其结构组成见图 1 [6]。羟基磷灰石具有良好的生物相容性和较高的吸附量，稳定性高，因此在土壤修复、

废水处理等领域得到了广泛关注[7] [8] [9] [10]。本文主要讨论了羟基磷灰石的合成方法及其在水污染和土壤

污染治理中的应用进展，旨在为羟基磷灰石在污染控制方面的进一步研究方向进行探讨。 
 

 
Figure 1. Structure of HAP [6] 
图 1. HAP 的结构示意图[6] 
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2. 羟基磷灰石的合成方法 

羟基磷灰石的合成方法主要有固相反应法、溶胶–凝胶法、水热法和化学沉淀法等。 

2.1. 固相反应法 

HAP 的干法制备是在对混合前驱体进行细磨处理的基础上进行的。在高于 1000℃的高温下，将固态

磷盐和钙盐的混合物通入水蒸气，通过扩散作用来制备 HAP。固相反应法制备的 HAP 结晶度高，成本

低，工艺简单，但是这种方法条件要求高，产物纯度不高，有可能影响产品的孔隙率[11]。 

2.2. 溶胶–凝胶法 

溶胶–凝胶法是指将金属的无机盐或者醇盐在溶液中水解，通过聚合胶化形成溶胶，再将得到的溶

胶进行脱水得到凝胶，经过干燥和研磨等步骤得到所需产物的一种制备方法。通过溶胶凝胶法制备的 HAP
纯度高，产量大，颗粒尺寸小，但是操作过程使用的溶剂毒性较大且所需成本较高。 

2.3. 水热法 

水热法是一种较为成熟的合成 HAP 晶体的液相制备方法[12]，通常将反应前驱体分散在水或者乙醇

等溶剂中，将该溶液置于高压反应釜内，通过加热使原料在高温高压的条件下进行反应。高温高压的环

境使不溶或者难溶的物质溶解并重结晶。通过水热法制备出来的 HAP 结晶度高，纯度高，不易团聚，而

且可以通过改变反应时间、温度和反应物浓度等条件来控制 HAP 晶体的形貌与尺寸，不足之处是合成成

本较高，设备要求高而且不易观察反应现象。 

2.4. 化学沉淀法 

化学沉淀法是合成羟基磷灰石最直接、最常用的一种方法，它一般是将磷源溶液缓慢加入到钙源溶

液中，然后使用 NaOH 溶液或者氨水调节溶液 pH 生成 HAP 沉淀，之后再经过陈化、洗涤和干燥等步骤

得到产物。常用的磷源有(NH4)2HPO4、H3PO4 等，常用的钙源有 Ca(NO3)2、Ca(OH)2 和 CaCl2 等。沉淀法

的优点是产量高，操作简单，易于工业化，产品纯度高，但是得到的产物结晶度一般，容易团聚。 

3. 在污水治理中的应用 

羟基磷灰石作为吸附剂处理重金属离子、氟离子和氯离子等微量元素以及染料等有机污染物。 

3.1. 吸附重金属 

羟基磷灰石具有无毒、价廉、易得、吸附容量大、水溶性低等优良性能，是作为重金属吸附剂理想

选择。事实证明，HAP 在吸附重金属方面非常有效。Corami 等[13]人研究了 HAP 对水溶液中 Cd 的去除。

Cd 分别作为单金属或多金属(Cd + Pb + Zn + Cu)体系，HAP 在单金属体系中的吸附容量为 0.058~1.681 
mmol/g，在多金属体系中，金属的竞争吸附使 HAP 的去除能力比单一金属体系降低了 63%~83%。

Mobasherpour 等[14]人研究了 HAP 对 Pb2+、Cd2+、Ni2+的吸附行为，HAP 对 Pb2+、Cd2+和 Ni2+的最大吸

附容量分别为 1000.000、142.857 和 40.000 mg/g，符合 Langmuir 等温吸附模型。此外，根据平衡研究结

果发现 HAP 对重金属的选择顺序为 Pb2+ > Cd2+ > Ni2+。羟基磷灰石对重金属离子的吸附机理主要有静电

吸附、表面络合、离子交换和溶解–沉淀[15] [16]，其中离子交换和溶解–沉淀是最主要的吸附机制。这

两种过程可以分别用化学反应式(1)和(2)、(3)来描述。 

( ) ( ) ( ) ( )2 2
10 4 10 x x 46 2 6 2Ca PO OH xM Ca M PO OH xCa+ +

−+ → +                     (1) 
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( ) ( ) 2
10 4 2 4 26 2Ca PO OH 14H 10Ca 6H PO 2H O+ + −+ → + +                        (2) 

( ) ( )2
2 4 2 10 4 6 210M 6H PO 2H O Ca PO OH 14H+ − ++ + → ↓ +                       (3) 

式中 M2+代表各种二价重金属离子。 
HAp 对重金属离子有较好的吸附性能，但是由于其为粉体颗粒，力学性能较差，在水处理中难以实

现固液分离，实际应用受到了限制。为了克服这一缺陷，研究者采用了有机或无机的方式制备了 HAP 复

合材料以提高分离性能、吸附性能等。Fang 等[17]用一种简单的化学沉淀法制备了唑来膦酸功能化羟基

磷灰石(zole-HAP)杂化纳米生物材料，并将其应用于吸附水中的 Pb2+和 Cu2+，在最佳条件下 HAP 对 Pb2+

和 Cu2+的的吸附容量可达到 1460.14 mg/g 和 226.33 mg/g。Wei 等[18]将腐殖酸(HA)固定在纳米羟基磷灰

石(NHAP)表面，制备了一种新型 HA-nHAP 吸附剂，研究了 HA-nHAP 在单一和二元体系中对 Cu2+和亚

甲基蓝(MB)的去除效果，在最佳条件下，Cu2+和 MB 的去除率分别为 97.68%和 100%。此外为了提高 HAP
的分离性能，Dong 等[19]人制备了一种磁性羟基磷灰石纳米棒复合材料用来去除水中的 Cu2+和 Ni2+，该

材料对 Cu2+和 Ni2+的吸附容量分别达到了 48.78 mg/g 和 29.07 mg/g，除了高吸附能力外，利用外加磁场

可以很容易地将吸附后材料从水中分离出来。 

3.2. 吸附氟离子 

氟元素是一种典型的微量元素，它对牙齿的积极影响是众所周知的。然而，超过一定浓度的氟元素

会导致牙齿和骨骼疾病，以及人体不同器官的损伤[20]。羟基磷灰石对氟离子的吸附主要是通过其表面羟

基与氟离子的离子交换进行的[21]。Fan 等[22]研究表明在萤石、铁离子活化石英、方解石、石英和羟基

磷灰石中，羟基磷灰石具有最高的氟吸收能力。Sairam [23]等研究了新型纳米羟基磷灰石 /甲壳素

(n-HAPCh)复合材料对氟的吸附性能，结果表明，该复合材料的脱氟能力为 2840 mg/kg。林皓等[24]制备

了一种羟基磷灰石/生物炭复合材料用于去除水中的氟离子，结果表明吸附剂对氟离子的去除率可以达到

70.69%。 

3.3. 吸附有机污染物 

染料是水中最常见的有机污染物之一，由于它们的毒性、诱变性、不可生物降解性和可见性等特点，

成为了一个巨大的的环境问题。在现有的吸附剂中，用羟基磷灰石处理废水中的染料是一种清洁、无毒

和环境友好的选择。HAP 对染料的吸附可能是由静电吸引、氢键、Lewis 酸碱相互作用和 π-π 色散相互

作用等控制的[25]。Guesmi 等[26]了采用共沉淀法合成了不同含量(0，5，10 和 20%)的羟基磷灰石–海藻

酸钠(CaHAp-Alg)杂化材料，研究表明 CaHAp-(Alg)10 对亚甲基蓝最大吸附量为 142.850 mg/g，是一种十

分有潜力的染料吸附剂。Guan [27]等采用绿色水热法合成了 D-果糖-1,6-磷酸三钠盐(DFP)表面修饰的羟

基磷灰石(HA)纳米复合材料，通过吸附实验研究发现该纳米复合材料对亚甲基蓝、刚果红和甲基橙的最

大吸附量分别达到 379.12、170.744 和 14.704 mg/g。 
学者们通过一系列改性方法提高羟基磷灰石的吸附能力，然而目前所研究的羟基磷灰石复合材料存

在成本较高、制备条件要求高、生产条件复杂和产率低等问题，这极大地限制了羟基磷灰石在水污染治

理中的实际应用，因此研究绿色经济高效的羟基磷灰石及其复合材料的合成方法具有广泛而深远的意义。 

4. 在土壤污染治理中的应用 

近些年来，土壤化学钝化技术作为一种很有前途的重金属污染土壤处理方法，得到了广泛的推广和

应用[28]。这项技术旨在通过添加外源改良剂与重金属发生一系列反应来改变重金属的形态，从而降低土

壤中重金属的移动性和生物有效性[29]。羟基磷灰石对重金属的钝化作用可以归因于表面络合、离子交换、
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共沉淀过程中其他金属取代羟基磷灰石中的 Ca、以及无定形沉淀转化为结晶不良的混合金属磷酸盐等反

应过程[30]。作为一种环境友好型钝化剂，羟基磷灰石已被广泛应用于土壤重金属的治理。Yan 等[31]用
烟气脱硫石膏作为钙源制备羟基磷灰石来固定土壤中的铅(Pb)和镉(Cd)，有效降低了铅(Pb)和镉(Cd)的可

迁移性。Cui 等[30]通过田间试验研究了不同粒径的羟基磷灰石对土壤中铜、镉的生物有效性和微生物群

落组成的影响，结果表明微羟基磷灰石(MAP)在提高土壤 pH、降低 Cu、Cd 生物有效性方面效果最好。

Feng 等[32]研究了羟基磷灰石对小麦镉积累、中度镉污染碱性土壤中 Cd 生物有效性和土壤细菌群落的影

响。研究表明 HAP 是一种有效的 Cd 钝化剂，能显著降低碱土中 Cd 的有效性，降低小麦籽粒 Cd 含量。 
目前大多数研究只局限于纯羟基磷灰石，改性羟基磷灰石作为钝化剂的研究并不多见。HAP 在制备

过程中非常容易团聚，存在吸附容量不高、分散性差等缺点，可能会失去对目标污染物的分散性和反应

性[18]。因此通过改性制备一种钝化效果更好的羟基磷灰石复合钝化剂是一个非常值得关注的问题。 

5. 结语 

羟基磷灰石作为一种绿色友好型的环境功能材料，在水污染和土壤污染治理中具有广阔的发展前景，

各国学者通过对羟基磷灰石进行改性，提高了羟基磷灰石的吸附性能和分离性能，然而目前的羟基磷灰

石及其复合材料的合成存在着成本高、生产条件复杂、难以实现工业化等缺点，研究成本更低、合成办

法简单、效果更好的羟基磷灰石将对其在工业上的实际应用具有广泛而深刻的意义。 
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