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磁性羟基磷灰石改性氮化硼对 Pb2+的吸附特性 
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头  515063） 

摘要：利用共沉淀法制备了磁性羟基磷灰石（MP）改性氮化硼（BN）的复合材料（MPBN），通过 SEM、BET、

FTIR、XRD、XPS 和 VSM 对 MPBN 形貌、孔径、比表面积、元素组成、晶型、表面官能团和磁性进行了表征，

利用单因素吸附实验考察了 MPBN 对 Pb2+的吸附特性。结果表明，MP 成功负载在 BN 的层状结构中，MPBN

具有超顺磁性。当 Pb2+初始质量浓度为 250 mg/L，温度为 25 ℃，pH=6.0，MPBN 投加量为 0.4 g/L，吸附时间

为 10 h 时，吸附量达到 460.75 mg/g，其吸附过程符合准二级动力学模型和 Langmuir 等温模型，表明 MPBN 对

Pb2+的吸附过程主要归因于单分子层的化学吸附。通过热力学模型拟合得到吸附过程的∆H 为 94.76 kJ/mol，∆S

为 339.61 J/(mol·K)，说明该吸附过程在常温下是自发的吸热过程。MPBN 在使用 5 次后仍然表现出优异的稳定

性和良好的可回收性。 
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Adsorption performance of Pb2+ by magnetic  
hydroxyapatite modified boron nitride 
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（1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, Sichuan, 

China; 2. Key Laboratory of Marine Biotechnology, Shantou University, Shantou 515063, Guangdong, China） 

Abstract: Magnetic hydroxyapatite (MP) modified boron nitride (BN) composites (MPBN) were prepared 

by co-precipitation method. The morphology, pore size, specific surface area, elemental composition, 

crystalline shape, surface functional groups and magnetic properties of MPBN were characterized by SEM, 

BET, FTIR, XRD, XPS and VSM. The adsorption properties of Pb2+ by MPBN were investigated by single 

factor adsorption experiments. The results showed that MP was successfully loaded in the lamellar structure 

of BN and MPBN was superparamagnetic. The adsorption capacity reached 460.75 mg/g under the 

conditions of mass concentration of Pb2+ was 250 mg/L, temperature of 25 ℃, pH=6.0 and MPBN dosage 

of 0.4 g/L, adsorption time 10 h. The adsorption process of MPBN for Pb2+ was in accordance with pseudo 

second-order kinetic model and Langmuir isothermal model, indicating that the adsorption process of 

MPBN for Pb2+ was mainly attributed to the chemisorption of single molecular layer. ∆H and ∆S for the 

adsorption process were 94.76 kJ/mol and 339.61 J/(mol·K) by fitting the thermodynamic model, 

indicating that the adsorption process was a spontaneous endothermic process at normal temperature. 

MPBN also showed excellent stability and good recyclability after 4 cycles. 

Key words: boron nitride; magnetism; hydroxyapatite; Pb2+adsorption; functional materials 

铅是农业和工业废水中常见的污染物之一，具

有毒性强、难降解和易富集等特点，水体铅污染会

对生态和粮食安全造成长期且持久的危害[1]，一旦

人体通过食物链的积累摄入过量，就会发生不可逆

功能材料 
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的精神损伤和器官伤害，比如：贫血、头晕、高血

压和肾脏疾病等[2]。因此，排放前必须对含铅废水

进行有效的处理。 

目前，含铅废水的处理方法主要有吸附法[3]、

电化学法[4]、膜分离法[5]等，其中相对经济高效的方

法是吸附法。开发性能优异的吸附剂是该法的研究

重点。最近研究证明，六方氮化硼（BN）具有优良

的吸附性能，是由等原子个数比的 B 原子和 N 原子

组成的化合物[6]，拥有类似石墨的片层结构的晶体，

被称为“白色石墨”。与石墨不同的是，BN 导电常

数低、密度低，具有高耐热性、化学惰性、优异的

抗氧化性和高比表面积[7]，具备成为新型高效污水

处理材料的潜力。通过改性 BN 进而提高其吸附能

力是当前研究热点。杨峥[8]制备的多巴胺和 3-氨丙基

三乙氧基硅烷改性氮化硼复合材料在表面官能团羟

基和氨基的作用下，对 U（Ⅵ）和 Th（Ⅳ）的吸附

量分别达到 110 和 83 mg/g。宋涛[9]制备的 BN@TiO2

材料具有较强的光催化降解性能，300 W 氙灯下照

射 120 min，对氧氟沙星和诺氟沙星的降解率分别达

到 100%和 76%，优于未改性的 BN（82%和 71%）。

研究发现，羟基磷灰石（HAP）对铅有较好的吸附

能力，Pb2+易于取代 Ca2+发生离子交换，利用 HAP

对 BN 改性，可以提高对铅的吸附容量[10]。然而，

吸附后吸附剂回收难度大且成本高，从而限制其循

环利用，掺杂 Fe3O4 赋予其磁性，通过外部磁场回

收，使复合材料具有再利用性，节约成本。 

本研究以氮化硼为载体，利用 HAP 和 Fe3O4 对

其改性，制备了吸附性能优良且能磁性分离的铅吸

附材料。在此基础上，对合成的磁性羟基磷灰石-

氮化硼（MPBN）进行了结构表征和铅吸附性能评

价，旨在通过单因素实验探寻 MPBN 的最优吸附

条件，提高复合材料对较高浓度的含铅废水的吸附

能力。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

六方氮化硼（BN），质量分数 99%，上海阿拉

丁生化科技有限公司；FeSO4•7H2O、FeCl3、CaCl2、

K2HPO4、NH3•H2O、HNO3、Pb(NO3)2、NaNO3、

KNO3、Ca(NO3)2、Fe(NO3)3、NaOH、Ca(OH)2，AR，

成都科龙化工试剂厂。 

ZEISS Gemini 300 型扫描电子显微镜，德国卡

尔·蔡司股份公司；ASAP2460 型全自动比表面及

孔隙度分析仪，美国麦克仪器公司；Tensor27 型傅

里叶变换红外光谱仪，德国 Bruker 公司；Thermo 

Scientific K-Alpha 型 X 射线电子能谱仪，赛默飞世

尔科技（中国）有限公司；X′Pert PRO 型 X 射线粉

末衍射仪，荷兰帕纳科公司；Lake Shore 7404 型磁

滞回线测试仪，美国 Lake Shore 公司；SP-3520AA

型原子吸收分光光度计，上海光谱仪器有限公司。 

1.2  MPBN 和 MP 吸附剂的制备 

称取 0.5 g 氮化硼装入盛有 300 mL 纯水的烧杯

中，超声分散 30 min 后置于 70 ℃水浴锅中，再加

入 0.5177 g FeCl3 和 0.4438 g FeSO4•7H2O，持续搅

拌 1 h 后，加入 20 mL 质量浓度为 27.22 g/L 的 CaCl2

水溶液搅拌反应 1 h，随后缓慢加入 10 mL 质量浓度

为 67.18 g/L 的 K2HPO4 水溶液，继续搅拌反应 1 h，

在此反应过程中，滴加 NH3•H2O 调节反应体系

pH=10.0。最后，用磁铁分离，纯水和乙醇分别反复

洗涤 3 次，45 ℃干燥 6 h 得到稳定的 MPBN 复合材

料（MP 的负载率为 65.14%）。与 MPBN 制备条件

相同，当制备过程中未添加氮化硼时，即制得 MP。 

1.3  吸附实验 

设定转速 200 r/min 为基本条件，通过单因素实

验分别研究了吸附剂 MPBN 添加量（0.1~0.6 g/L）、

pH（2.0~7.0）、振荡吸附时间（0~10 h）、Pb2+初始

质量浓度（0~560 mg/L）、温度（284.15~323.15 K）

对 Pb2+吸附效果的影响。并利用实验结果进行吸附

动力学、等温、热力学模型的拟合。 

1.4  抗干扰性和再生性研究 

设置 Pb2+初始质量浓度为 250 mg/L，考察了相

同金属离子浓度〔 0.05 mol/L KNO3、NaNO3、

Ca(NO3)2、Mg(NO3)2、Fe(NO3)3〕下 MPBN 的抗干

扰能力。用饱和 Ca(OH)2 溶液作为洗脱剂，将吸附

Pb2+的 MPBN 放入 100 mL 饱和 Ca(OH)2 溶液中洗

脱 3 h，利用磁体回收，干燥后进行下一次的吸附-

脱附实验，研究 MPBN 的循环吸附能力。 

所有数据均为 3 次重复实验的平均值。吸附前

后的 Pb2+质量浓度用原子吸收分光光度计测定，并

通过式（1）、（2）计算吸附量和去除率： 

 0 e
e

( ) V
q

m

  
  （1） 

 0 e
1

0

( )
/ % 100

 





   （2） 

式中：qe 为吸附量，mg/g；η1 为去除率，%；ρ0 和 ρe

为初始和平衡质量浓度，mg/L；V 为溶液体积，L；

m 为吸附剂的剂量，g。 

2  结果与讨论 

2.1  材料结构表征 

2.1.1  SEM 和 BET 分析 

BN、MP 和 MPBN 的 SEM 图见图 1。 
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图 1  BN（a）、MP（b）和 MPBN（c）的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of BN (a), MP (b) and MPBN (c) 

 
可以看出，BN 是由不规则的片状结构堆叠而

成；MP 呈现颗粒状；MPBN 中 BN 保持原有形貌，

MP 分散在 BN 的表面和孔隙中，表面更加粗糙，为

Pb2+提供更多的吸附位点，从而提高 MPBN 的吸附

能力，同时 BN 作为支撑，减少 Fe3O4 和 HAP 纳米

粒子团聚[11]。 

通过 BET 测试了 BN、MP 和 MPBN 的孔径、

孔体积和比表面积，结果如图 2 所示，数据列于表 1。 
 

 
 

图 2  BN、MP 和 MPBN 的 N2 吸附-脱附曲线（a）和孔

径分布曲线（b） 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption (a) and pore size distribution 

(b) curves of BN, MP and MPBN 

 
表 1  BN、MP 和 MPBN 的 BET 参数 

Table 1  BET parameters of BN, MP and MPBN 

 孔容/(cm3/g) 孔径/nm 比表面积/(m2/g) 

BN 0.268 24.36 37.86 

MP 0.492 12.57 136.56 

MPBN 0.440 15.83 98.94 

对于 BN、MP 和 MPBN，吸附-脱附曲线的类

型并未发生大的改变，孔径均以介孔为主。由于 MP

的负载，吸附剂表面粗糙度增加，形成了丰富的孔

隙结构，BN 的比表面积从 37.86 m2/g 增加至 MPBN

的 98.94 m2/g，孔容从 0.268 cm3/g 增加至 MPBN 的

0.440 cm3/g，虽然孔径从 24.36 nm 降低至 15.83 nm，

但是由图 2 可以看出，MPBN 的孔径分布比 BN 更

丰富。BN 作为载体，有效地分散 MP 纳米粒子，相

比于 BN，复合材料 MPBN 的吸附比表面积和孔容

均增加，从而提高对铅的吸附容量。 

2.1.2  FTIR 和 XRD 分析 

图 3 为 BN、MP 和 MPBN 的 FTIR 和 XRD 谱图。 
 

 
 

图 3  BN、MP 和 MPBN 的 FTIR（a）和 XRD（b）谱图 
Fig. 3  FTIR spectra (a) and XRD patterns (b) of BN, MP 

and MPBN 
 

如图 3a 所示，BN、MPBN 均在 1403.9 cm–1 和

802.2 cm–1 处出现明显吸收峰，对应氮化硼中的 B—N

的面内伸缩振动和 B—N—B 的面外弯曲振动[12]。
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MP 的改性使得 MPBN 在 1037.5 cm–1 处出现明显的

特征峰，对应 HAP 中 PO4
3–的振动吸收峰。MP 和

MPBN 均在 566.9 cm–1 处出现 Fe3O4 中 Fe—O 的拉

伸振动吸收峰[13]。由图 3b 可知，MPBN 不仅存在

Fe3O4 的衍射峰，还在 2θ=26.8°和 41.7°处出现对应

六方氮化硼的(002)和(100)晶面衍射峰 [14-15]。FTIR

和 XRD 谱图均表明，MP 成功负载在氮化硼上。对

比 MPBN 和吸附铅后的 MPBN（MPBN-Pb）发现，吸

附后 HAP 的特征峰明显下降，同时出现 Pb10(PO4)6(OH)2

特征峰，表明 MPBN 对 Pb2+的吸附有 HAP 的参与，

且有溶解沉淀机制的存在[13]。 

2.1.3  XPS 分析 

图 4 为 MPBN 和 MPBN-Pb 的 XPS 谱图。如图

4a 所示，在 MPBN 和 MPBN-Pb 的 XPS 谱图中均检

测到主要成分元素 C、N、B、O、P、Ca 和 Fe。MPBN

和 MPBN-Pb 谱图相比，Pb 4f 的特征峰明显增加，

这也证实了 MPBN 成功吸附了 Pb2+。Pb 4f 对应的

特征信号峰（图 4b）被识别为 Pb 4f7/2(138.48 eV)、

Pb 4f5/2(143.48 eV)、Pb—O(144.95 eV)和 Pb==O 

(140.05 eV)，其中，Pb 4f7/2 和 Pb 4f5/2 与游离的

Pb 4f7/2(137 eV)和 Pb 4f5/2(142 eV)的主峰相比，增加

1.48 eV 向高的结合能转变，证明 MPBN 与 Pb2+之

间的吸附，Pb—O 和 Pb==O 特征峰则是由于 MPBN

表面的 Fe3O4 与溶液中的 Pb2+发生了反应[16]。B—N

键的偏移（从 190.38 eV 到 190.28 eV）可能是 BN

中 B 和 N 的空位对 Pb2+进行了吸附[17]。与 MPBN

的 Ca 2p 相比，MPBN-Pb 的 Ca 2p 特征峰减弱，

MPBN 中的 Ca 2p1/2(350.78 eV)和 Ca 2p3/2(347.28 eV)

降低 0.1 eV 向低结合能转变，归因于 HAP 上 Ca2+

与溶液中 Pb2+的离子交换[18]。 
 

 

 
 

a—吸附前后 MPBN 的全谱；b—吸附后的 Pb 4f 谱；c—吸附前

后的 B 1s 谱；d—吸附前后的 Ca 2p 谱 

图 4  MPBN 和 MPBN-Pb 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of MPBN and MPBN-Pb 

 

2.1.4  VSM 分析 

图 5 为 MP、MPBN 和 5 次吸附-脱附后的 MPBN

（MPBN-5）的 VSM 图。可以看出，它们都具有超

顺磁性，且不会发生磁团聚，能够均匀分散在水溶

液中[19]。MP 的磁化强度为 25.9 emu/g，BN 的掺杂

使 MPBN 的磁性降低至 15.8 emu/g，由于 MPBN 中

的 Fe3O4 参与了 Pb2+的吸附，MPBN-5 的磁化强度

仅为 11.1 emu/g，虽然 MPBN-5 磁性降低，但依然

保持较好的快速分离性能。 
 

 
 

图 5  MP、MPBN 和 MPBN-5 的 VSM 图 
Fig. 5  Magnetization diagrams of MP, MPBN and MPBN-5 

 

2.2  MPBN 的添加量和 pH 对吸附效果的影响 

当 Pb2+初始质量浓度为 250 mg/L，温度为

25 ℃，pH=6.0，吸附时间 10 h，考察 MPBN 投加量

对 Pb2+吸附量的影响，结果见图 6a。可以看出，随
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着 MPBN 投加量从 0.1 g/L 增加到 0.3 g/L 时，MPBN

对溶液中的 Pb2+吸附量呈上升趋势，去除率从 16.8%

增加到 62.1%，这是 MPBN 上存在大量的吸附位点

所导致的。当 MPBN 添加量为 0.4 g/L，吸附时间为

10 h 时，吸附量达到最大，为 460.75 mg/g，此时去

除率为 95.8%。当 MPBN 添加量增加到 0.6 g/L 时，

吸附量下降至 320.25 mg/g，去除率达到 100%，溶

液中的 Pb2+被吸附完全，因为初始溶液浓度和体积

一定，MPBN 暴露的吸附位点达到饱和[20]。当 MPBN

投加量进一步增大时，空余的吸附位点增多，从而

使得 MPBN 对 Pb2+的吸附量降低。 

当 Pb2+初始质量浓度为 250 mg/L，温度为 25 ℃，

MPBN 投加量为 0.4 g/L，吸附时间 10 h，考察 pH

对 Pb2+吸附量的影响，结果见图 6b。可以看出，随

着初始 pH 从 2.0 升至 6.0，MPBN 对 Pb2+的吸附量

从 148.00 mg/g 增加到 460.75 mg/g，这是因为溶液

pH 较低时，溶液中 H+占据了吸附剂表面的吸附位

点，与 Pb2+构成竞争吸附，随着 pH 的增加，溶液

中 H+的浓度逐渐降低，吸附剂可以提供足够的吸附

位点吸附 Pb2+，所以在 pH=6.0 时，MPBN 对 Pb2+

的吸附量达到最大值。当 pH>6.0 后，Pb 的主要形

态转化为 Pb(OH)2，溶液中开始出现可见的白色沉

淀，但溶液中依然存在可被吸附的 Pb2+，导致吸附

量呈下降趋势。因此，最佳吸附条件为 Pb2+初始质

量浓度为 250 mg/L，温度为 25 ℃时，MPBN 添加

量为 0.4 g/L，溶液初始 pH 为 6.0。 
 

 
 

a—MPBN 添加量；b—溶液初始 pH 

图 6  MPBN 对 Pb2+的吸附能力 
Fig. 6  Adsorption capacity of MPBN for Pb2+ 

2.3  吸附动力学模型、等温模型和热力学模型 

2.3.1  吸附时间的影响及动力学模型 

测定 25 ℃下，BN、MP 和 MPBN 在不同吸附

时间对 Pb2+吸附能力的影响，如图 7a 所示。 
 

 
 

图 7  时间对吸附效果的影响（a），准一级动力学模型

（b），准二级动力学模型（c）和颗粒内扩散模型

（d） 
Fig. 7  Effects of time on adsorption effect (a), pseudo- 

first-order adsorption kinetic model (b), pseudo- 
second-order adsorption kinetic model (c) and 
intra-particle diffusion (d) 
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由图 7a 可见，MPBN 对 Pb2+的吸附量总是高于

BN 和 MP。虽然 MP 的比表面积大于 MPBN，但

MP 在吸附过程中会发生团聚，影响吸附过程，故

吸附量低于 MPBN。达吸附平衡后，MPBN 的吸附

量比 MP、BN 分别高出 205.17 和 354.99 mg/g。采

用准一级动力学〔式（3）〕、准二级动力学〔式（4）〕

和颗粒内扩散〔式（5）〕模型来拟合 MPBN 的实验

数据，拟合结果见图 7b~d，拟合参数见表 2。由表

2 可见，准二级动力学模型（R2=0.998）比准一级动

力学模型（R2=0.934）更能反映吸附性能，理论吸

附能力（qe,cal，476.19 mg/g）也更接近实验值（qe，

460.75 mg/g），表明吸附主要是通过化学吸附。通过

颗粒内扩散模型（图 7d）可知，MPBN 对 Pb2+的吸

附过程分为 3 个阶段：第 1 阶段为快速吸附阶段，

吸附速率 k3 为 73.60，静电吸附作用使 Pb2+迅速地

吸附在 MPBN 表面；第 2 阶段为颗粒内扩散阶段，

斜率逐渐降低，表明 MPBN 吸附 Pb2+的扩散阻力增

加，Pb2+逐步向内部的吸附位点扩散；第 3 阶段

MPBN 对 Pb2+的吸附达到饱和。拟合曲线未经过原

点，表示除了颗粒内扩散因素影响外，还可能受到

离子交换、共沉淀等因素的影响[21]。 

 e e,cal 1ln( ) lntq q q k t     （3） 

 
2

e,cal2 e,cal

1

t

t t

q qk q
 


 （4） 

 0.5  t iq k t C  （5） 

式中：qe 为平衡时的吸附容量，mg/g；qt 为在 t 时

间的吸附容量，mg/g；k1 为准一级速率常数，min–1；

k2 为准二级速率常数，g/(mg·min)；ki 为颗粒内扩散

速率常数；C 为边界厚度有关的常数。 
 

表 2  MPBN 对 Pb2+的吸附动力学模型拟合参数 
Table 2  Fitting parameters of MPBN adsorption kinetics 

for Pb2+ 

R2 0.934 

k1/min–1 7.27×10–3准一级动力学模型 

qe,cal/(mg/g) 280.8 

R2 0.998 

k2/[g/(mg·min)] 6.98×10–5准二级动力学模型 

qe,cal/(mg/g) 476.19 

k3 73.60 

C1 –92.53 0~30 min 

R2 0.9912 

k4 8.14 

C2 275.70 60~480 min 

R2 0.9788 

k5 2.90 

C3 389.69 

颗粒内 

扩散模型 

510~600 min 

R2 0.9539 

2.3.2  初始质量浓度的影响及吸附等温模型 

25 ℃下，MPBN 投加量为 0.4 g/L，溶液初始

pH 为 6.0，考察 Pb2+初始质量浓度对吸附量的影响，

结果见图 8a。可以看出，随着 Pb2+质量浓度的增加，

MPBN 吸附量从 82.50 mg/g 增加到 529.00 mg/g。分

别采用 Langmuir〔式（6）〕和 Freundlich〔式（7）〕

模型来拟合实验数据，拟合结果见图 8b~c，拟合参

数列于表 3。 
 

 
 

图 8  Pb2+初始质量浓度对吸附效果的影响（a），Langmuir

模型（b）和 Freundlich 模型（c） 
Fig. 8  Effect of initial mass concentration on adsorption 

effect (a), Langmuir model (b) and Freundlich 
model (c) 

 
表 3  MPBN 对 Pb2+的吸附等温模型拟合参数 

Table 3  Fitting parameters of adsorption isothermal model 
of MPBN for Pb2+ 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 

qm/(mg/g) KL/(L/mg) R2 1/n KF/(L/mg) R2 

540.5 0.095 0.998 0.230 153.9 0.996
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由表 3 可知，Langmuir 模型（R2=0.998）比

Freundlich 模型（R2=0.996）有更好的拟合性，表明

吸附过程是单分子层吸附，吸附剂表面能量均匀，

相互独立，由 Langmuir 模型拟合出的理论吸附量

（qm，540.50 mg/g）与实际吸附量（qe，529.00 mg/g）

相近。此外，Freundlich 模型中的 1/n 在 0~1 之间时，

对吸附过程越有利[22]，在本研究中，MPBN 的 1/n

为 0.230，因此在当前条件下反应是有利的。 

 e e

e m L m

1

q q K q

 
   （6） 

 e F e
1

ln ln ln  q K
n

 （7） 

式中：qe 为平衡时的吸附容量，mg/g；qm 为理论最

大吸附容量，mg/g；ρe 为平衡时 Pb2+的质量浓度，

mg/L；KL 为 Langmuir 常数，L/mg；KF 为 Freundlich

常数，L/mg；1/n 为吸附过程的常数。 

2.3.3  温度的影响及吸附热力学模型 

在 Pb2+初始质量浓度为 250 mg/L，pH=6.0，

MPBN 投加量为 0.4 g/L 的条件下，测定不同温度

下的吸附量，结果见图 9a。为进一步了解吸附反应

机理，根据 Van'thoff 方程〔式（8~10）〕对实验数

据进行拟合，结果见图 9b，得到的热力学模型参数

列于表 4。 
 

 
 

图 9  温度对吸附效果的影响（a），吸附热力学模型（b） 
Fig. 9  Effect of temperature on adsorption effect (a) and 

adsorption thermodynamic model (b) 
 

由表 4 可以看出，ΔS 为 339.61 J/(mol·K)，大于

0，说明随着温度升高，吸附剂与被吸附物界面的随

机性增加。ΔH= 94.76 kJ/mol，说明吸附为吸热反应，

吸附主要归因于化学吸附，与准二级动力学模型拟

合结果一致。温度越高，ΔG 越小且小于 0，表明此

过程为自发吸附，且吸附过程在热力学上是有利的，

温度的升高有利于吸附的进行。 

 e
c

e

q
K


  （8） 

 cR lnG T K    （9） 

 cln
R R

H S
K

T

 
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式中：Kc 为热力学平衡常数；T 为绝对温度，K；qe

为平衡时的吸附容量，mg/g；ρe 为平衡时 Pb2+的质

量浓度，mg/L；R 为通用气体常数，8.314 J/(mol·K)；

∆G 为吉布斯自由能，kJ/mol；∆H 为标准焓变化，

kJ/mol；∆S 为标准熵变化，J/(mol·K)。 
 

表 4  MPBN 对 Pb2+的吸附热力学模型拟合参数 
Table 4  Fitting constants of adsorption thermodynamic for 

Pb2+ 

T/K ∆G/(kJ/mol) ∆H/(kJ/mol) ∆S/[J/(mol·K)]

284.15 –1.43 

288.15 –2.41 

293.15 –4.78 

300.15 –7.68 

306.15 –10.04 

313.15 –11.13 

323.15 –14.40 

94.76 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

339.61 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

2.4  抗干扰性研究 

图 10 为阳离子对 MPBN 吸附 Pb2+的干扰能力。 
 

 
 

图 10  不同干扰阳离子对 MPBN 吸附 Pb2+能力的影响 
Fig. 10  Effect of different interfering cations on Pb2+ 

adsorption 
 

由图 10 可以看出，各阳离子对 MPBN 吸附 Pb2+

的干扰能力表现为 Fe3+>Ca2+>Mg2+>Na+>K+。一价

和二价离子对 MPBN 的 Pb2+吸附能力均影响不大，

因为从静电引力的角度看，离子电荷（K+<Na+< 

Mg2+<Ca2+<Fe3+）越小，越不容易被吸附剂吸附，
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在本研究中，MPBN 主要通过离子交换吸附 Pb2+，

因此静电引力对其吸附能力影响不大 [23]。由于

MPBN对 Pb2+的吸附主要是 Ca2+与 Pb2+的离子交换，

Ca2+浓度增加，产生的同离子效应对 MPBN 吸附

Pb2+会产生一些影响。三价离子（Fe3+）在所有金属

离子中影响最大，从溶解度常数的角度来看，FePO4 

(1.33×10–22)> Pb3(PO4)2 (8.0×10–43)，Fe3+和 Ca2+的离

子交换比 Pb2+和 Ca2+之间的离子交换更容易发生，

因此，Fe3+对竞争吸附的影响最大。 

2.5  再生性研究 

利用饱和 Ca(OH)2 溶液对吸附剂进行洗涤，目

的是使溶液中的 Ca2+与 MPBN-Pb 上的 Pb2+发生置

换，回收后的 MPBN 继续用于下次反应，其再生使

用性见图 11。第 5 次使用后，MPBN 的吸附量降为

391.99 mg/g，吸附效率仅降低 12.56%，具有良好的

稳定性和重复再生性能。结合 XRD 的结果，吸附后

出现了 Pb10(PO4)6(OH)2 的特征衍射峰，HAP 的特征

峰下降，说明随着吸附-脱附实验次数的增加，吸附

后部分 Pb2+与 MPBN 上的活性位点牢固地结合起

来，导致 Pb2+很难被取代。因此，在下一次的吸附

实验中，MPBN 的部分活性位点已经被占据，对 Pb2+

的吸附效率降低。由 VSM 的结果可以发现，MPBN-5

的磁性低于 MPBN，说明 5 次的吸附-洗脱导致少量

MP 脱落，最终导致 MPBN 吸附效率降低[24]。 

 

 
 

图 11  MPBN 的再生性能 
Fig. 11  Regenerability of MPBN 

 
2.6  机理分析 

MPBN 中 HAP 对 Pb2+的吸附主要通过等物质的

量的离子交换进行，HAP 表面为新产物的结晶提供

了成核位点。为了验证这一过程，进行了一组空白

对照实验，在相同的实验条件下，将 MPBN 投加至

50 mL 纯水和 50 mL Pb2+质量浓度为 250 mg/L 的溶

液中，200 r/min 振荡 10 h 后测定其中的 Ca2+和 Pb2+

质量浓度。结果发现，空白组中的 Ca2+质量浓度为

2.37 mg/L，明显低于含 Pb2+溶液的实验组中的 Ca2+

质量浓度（29.80 mg/L），实验组中 MPBN 吸附 Pb2+

的质量浓度为 184.30 mg/L。因此，通过〔式(11~12)〕

计算得出，Pb2+与 Ca2+离子交换在 MPBN 吸附 Pb2+

过程中交换容量为 76.94%，为吸附反应的主要机理。 
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式中：nCa 为 Ca2+交换的物质的量，mol；nCaR 为

实验组溶液中 Ca2+的释放量，mol；nCaB 为空白组

溶液中 Ca2+的释放量，mol；ρE 为实验组中 Ca2+的

释放质量浓度，g/L；ρB 为空白组中 Ca2+的释放质量

浓度，g/L；V 为溶液体积，L；η2 为交换容量，%；

MCa 为 Ca 的相对原子质量，40.078 g/mol；MPb 为

Pb 的相对原子质量，207.2 g/mol；ρPb 为实验组中

MPBN 吸附 Pb2+的质量浓度，g/L。 

3  结论 

利用共沉淀法制备了具有磁性的羟基磷灰石改

性氮化硼吸附剂，MPBN 具有优异的 Pb2+吸附性能，

当初始 Pb2+质量浓度为 250 mg/L，pH=6.0，MPBN

投加量为 0.4 g/L 时，吸附容量为 460.75 mg/g，去

除率达到 95.8%，实现低吸附剂量高去除率的效果。

MPBN 对 Pb2+的吸附过程符合准二级动力学和

Langmuir 等温吸附模型，表明吸附主要是通过单分

子层的化学吸附，并且是自发吸热的过程。MPBN

对 Pb2+的吸附机理主要归因为 MPBN 中的 Ca2+和溶

液中的 Pb2+之间的离子交换，BN 的存在可以有效地

分散 HAP 和 Fe3O4，增加吸附位点从而提高吸附量。

经 5 次吸附-解吸再生循环，MPBN 对 Pb2+的吸附量

依然可以达到 391.99 mg/g，磁化强度为 11.1 emu/g，

通过磁体可以实现快速回收。因此，MPBN 复合材

料是一种吸附性能较好，回收简易，再生性能良好的

吸附剂，可广泛应用于较高浓度铅污染废水的处理。 
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