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有机酸对针铁矿和膨润土吸附 Cd2 +、Pb2 +的影响 3

黄　丽　王　茹　胡红青­　李学垣
(华中农业大学资源与环境学院 ,武汉　430070)

摘　要　　用平衡吸附法研究了不同浓度的有机酸 (乙酸、酒石酸和柠檬酸)对针铁矿和膨润土吸附

Cd2 + 、Pb2 +的影响。结果表明 : (1)低浓度 ( < 016 mmol L - 1)有机酸促进供试矿物吸附 Cd2 +和 Pb2 + ,随着有机

酸浓度增加 ,吸附逐渐被抑制。高浓度 ( > 110 mmol L - 1)有机酸对 Pb2 +吸附的抑制作用比对 Cd2 +的强。有机

酸浓度的变化对针铁矿 Cd2 + 、Pb2 +吸附率的影响大于对膨润土的。(2)不同 Cd2 +浓度下 ,有机酸对膨润土

Cd2 +吸附强度的影响大于针铁矿。加入高浓度 Cd2 + (810 mmol L - 1)时 ,低浓度有机酸对膨润土吸附 Cd2 +的促

进作用比加入低浓度 Cd2 + (014 mmol L - 1)时明显 ,高浓度有机酸对膨润土吸附 Cd2 +的抑制作用与低浓度

Cd2 +时相近。(3)低浓度有机酸 ( < 016 mmol L - 1)时 ,酒石酸、柠檬酸对针铁矿吸附 Cd2 +的促进作用大于乙

酸 ,而它们对膨润土吸附 Cd2 +的促进作用相似 ;在三种有机酸高浓度 ( > 110 mmol L - 1)时 ,针铁矿对 Cd2 +的吸

附都趋于稳定 ,而柠檬酸对膨润土吸附 Cd2 +的抑制作用比乙酸和酒石酸的明显。不同种类有机酸下 ,矿物对

Pb2 +吸附率大小的变化基本一致。
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　　随着工农业生产发展和环境污染加剧 ,镉、铅等

重金属元素在根际土壤中的形态、传输和吸收行为

越来越受到关注[1 ]。土壤对重金属的吸附很大程度

上制约着重金属的迁移转化[2 ]。植物根际是土壤与

植物进行物质交换和能量传递的中心界面 ,根际环

境中普遍存在 0101～5 mmol L - 1的乙酸、酒石酸和

柠檬酸等低分子量的有机酸[3 ] ,它们可与重金属形

成配合物 ,从而影响土壤对重金属的吸附。

根际土壤对镉、铅等的吸附能力与土壤矿物组

成、根际有机酸的种类和浓度、重金属的特性等密切

相关。近年来 ,对恒电荷和可变电荷土壤—植物系

统中 pH、电解质对 Cd2 +吸附的研究[4～6 ]表明 ,恒电

荷土壤 Cd2 +的最大吸附量比可变电荷土壤大 4～7

倍 ,提高草酸、柠檬酸的浓度有利于增大可变电荷土

壤 Cd2 +吸附的缓冲容量 ,不同浓度草酸、柠檬酸对

可变电荷土壤 Cd2 +吸附的促进作用比对恒电荷土

壤的大。一般低浓度 ( < 110 mmol L - 1)的有机酸对

土壤或矿物 Cd2 +、Pb2 +的吸附有明显的促进作用 ,

而高于峰值浓度则对它们的吸附逐渐产生抑制作

用 ;柠檬酸降低针铁矿等矿物对 Cd2 + 、Pb2 +的吸附 ,

草酸则增加其吸附[7～9 ]。由于恒电荷土壤和可变电

荷土壤的物质组成、矿物学特征等的差异 ,它们对有

机酸的种类和浓度等变化的表面反应不同[10 ,11 ] ,因

而对土壤根际重金属元素的吸附也将会有显著差

异。为此本文模拟根际有机酸存在的条件 ,对膨润

土 (恒电荷矿物)和针铁矿 (可变电荷矿物)中 Cd2 +、

Pb2 +的吸附特点进行研究 ,为根际土壤重金属污染

的防治和可变电荷土壤化学理论的发展提供依据。

1　材料与方法

111　实验材料

供试矿物为河南信阳产膨润土 (含蒙脱石

90 %)和按Atkinson等的方法[12 ]合成的针铁矿 ,它们

经 X2射线衍射鉴定 ,分别具有蒙脱石和针铁矿的特

征衍射峰。矿物样品磨细后 ,过 100 目筛备用。供

试有机酸为乙酸、酒石酸、柠檬酸 ;含 Cd2 +、Pb2 +的

试剂为分析纯硝酸镉和硝酸铅。

112　研究方法

11211　矿物对 Cd2 +、Pb2 +的等温吸附　　称01100 0 g
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矿物样品若干份 ,置于 50 ml 的离心管中 ,分别加入

10 ml 含 0～10 mmol L - 1 Cd2 +或 Pb2 +的系列溶液

(Cd2 +和 Pb2 +体系的支持电解质分别为 pH510 和

pH610的 0101 mol L - 1 KNO3) ,在 25℃下振荡 2h ,静

置 24h ,离心分离 ,用原子吸收法测定上清液中 Cd2 +

或 Pb2 +的浓度。设置 3 个重复实验。差减法求出

Cd2 +或 Pb2 +的吸附量 ,绘出矿物对 Cd2 +或 Pb2 +的

等温吸附曲线。

11212　有机酸影响下矿物对 Cd2 +、Pb2 +的等温吸

附 　　在 01100 0 g 样品中分别加入 pH510 的

0～5 mmol L - 1的乙酸、酒石酸、柠檬酸系列溶液

10 ml ,同时加入 Cd2 + ,使针铁矿中 Cd2 +的浓度分别

为 0104和 014 mmol L - 1 ,膨润土中 Cd2 +浓度分别为

014和 810 mmol L - 1。反应液的振荡、分离和离心操

作同 11211。有机酸作用下样品对 Pb2 +的等温吸附

实验中 ,Pb2 +的浓度为 014 mmol L - 1 ,其测定方法同

Cd2 +。实验均设置 3个重复。绘出针铁矿和膨润土

对 Cd2 +、Pb2 +的吸附率—有机酸浓度关系曲线。

2　结果与分析

211　针铁矿和膨润土对 Cd2 +、Pb2 +的吸附

由针铁矿和膨润土对 Cd2 + 、Pb2 +的等温吸附曲

线可见 (图 1) ,随着加入重金属离子浓度的升高 ,两

矿物对 Cd2 +、Pb2 +的初始吸附量迅速增大 ,随后增

幅减缓 ,趋于稳定。用 Langmuir方程对试样的吸附

曲线进行拟合 ,得出针铁矿和膨润土对 Cd2 +最大吸

附量分别为 812 mmol kg - 1 (相关系数 R2 = 01951 ,

n = 12)和 23216 mmol kg - 1 (相关系数 R2 = 01985 ,

n = 21) ,对 Pb2 +的最大吸附量分别为 6114 mmol kg - 1

(相关系数 R2 = 01997 , n = 9) 和 50010 mmol kg - 1

(相关系数 R2 = 01988 , n = 10) 。两矿物吸附曲线的

斜率随加入的重金属浓度增大而不同 ,意味着它们

对 Cd2 +、Pb2 + 吸附的缓冲容量不同。在相同的

Cd2 +、Pb2 +浓度时 ,膨润土对 Cd2 +和 Pb2 +的缓冲容

量都大于针铁矿。膨润土的主要成分为蒙脱石 ,其

永久负电荷量比针铁矿的高 ,阳离子交换量较大 ,静

电吸附量也较高 ;针铁矿对重金属离子的专性吸附

作用虽较强 ,但其吸附量比膨润土对重金属的吸附

量小得多[2 ]。

针铁矿和膨润土对 Pb2 +的最大吸附量分别是

对 Cd2 +的 719倍和 212倍 ,表明它们对 Pb2 +的吸附

强度比对 Cd2 +的大 ,这可能与 Cd2 + 、Pb2 +的元素特

性不同有关[8 ]。在相同的初始浓度下 ,Pb2 +比 Cd2 +

更易被矿物吸附 ,且随着 Pb2 + 、Cd2 +浓度的增大 ,矿

物对 Pb2 +吸附的增量也较 Cd2 +的大。

图 1　供试样品对 Cd2 +和 Pb2 +的等温吸附曲线

Fig11　Isotherms of Cd2 + and Pb2 + adsorptions by tested samples
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　　由矿物对 Cd2 +的等温吸附曲线可知 ,针铁矿和

膨润土分别在 Cd2 +浓度低于 011 mmol L - 1和 210

mmol L - 1时 ,对 Cd2 +的吸附量随加入浓度的增加呈

直线增加 ;在 Cd2 +浓度分别高于 013 mmol L - 1和

610 mmol L - 1时 ,两矿物对 Cd2 +吸附量的增幅分别

减缓 ,逐渐趋于平衡。在 Pb2 + 浓度分别低于 015

mmol L - 1和 510 mmol L - 1时 ,针铁矿和膨润土对

Pb2 +的吸附量随 Pb2 +浓度的增加而迅速增加 ;在

Pb2 +浓度分别高于 018 mmol L - 1和 810 mmol L - 1时 ,

它们对 Pb2 +的吸附量基本稳定。

212　有机酸对两种矿物 Cd2 +、Pb2 +吸附的影响

21211 　有机酸对 Cd2 +吸附的影响　　由供试针铁

矿和膨润土对 Cd2 +的吸附特点 ,并参考前人对土壤

Cd2 +吸附的研究结果[4 ,5 ,9 ] ,我们探讨在 Cd2 +含量

分别为低浓度 (针铁矿和膨润土中 Cd2 +分别为 0104

mmol L - 1和 014 mmol L - 1)和高浓度 (针铁矿和膨润

土中 Cd2 +浓度分别为 014 mmol L - 1和 810 mmol L - 1)

下 ,加入不同浓度的乙酸、酒石酸和柠檬酸对两种矿

物吸附 Cd2 +的影响 ,结果见图 2。

加入不同浓度乙酸时 (图 2a 和图 2b) ,在低

Cd2 +浓度 (0104 mmol L - 1)下 ,乙酸浓度从 0 至 310

mmol L - 1 ,针铁矿对 Cd2 +的吸附率由 2413 %增至

4318 %的峰值 (乙酸浓度为 012 mmol L - 1时) ,随后

吸附率有所变化并逐渐稳定至 5016 % ;高 Cd2 +浓度

(014 mmol L - 1)下 ,乙酸从 0增至 310 mmol L - 1 ,针

铁矿的吸附率由 1310 %增至 2615 % ,在乙酸为 014

mmol L - 1时 ,出现 2518 %的峰值 , 接着吸附率稍有

下降 ,后又逐渐升高。对膨润土而言 ,在低 Cd2 + (014

图 2　有机酸对针铁矿和膨润土吸附 Cd2 +的影响 (a ,c ,e中针铁矿[ Cd2 + ] = 0104 mmol L - 1 ,

膨润土[ Cd2 + ] = 014 mmol L - 1 ;b ,d ,f中针铁矿[ Cd2 + ] = 014 mmol L - 1 ,膨润土[ Cd2 + ] = 810 mmol L - 1)

Fig12　Effects of different organic acids on Cd2 + adsorption by goethite and bentonite (In the systems of goethite and bentonite , in a , c and e , the concentrations

of Cd2 + were 0104 mmol L - 1 and 014 mmol L - 1 respectively , and in b , d and f , the concentrations of Cd2 + were 014 mmol L - 1 and 810 mmol L - 1 respectively)
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mmol L - 1 ) 时 ,乙酸从起始至 016 mmol L - 1 ,样品

Cd2 +的吸附率由 8917 %至 9515 % ,随后它的吸附率

基本不变 ;高 Cd2 + (810 mmol L - 1)时 ,乙酸从 0 至

012 mmol L - 1 ,它的吸附率由 2816 %增至 4217 % ,促

进了 Cd2 +的吸附 ;乙酸浓度继续升至 310 mmol L - 1 ,

膨润土的吸附率逐渐下降并稳定至 3315 % ,抑制了

Cd2 +吸附 ,但仍高于不加乙酸时的吸附率。因此 ,

乙酸浓度较低 ( < 016或 110 mmol L - 1)时 ,能提高两

矿物对 Cd2 +的吸附率 ,其在 Cd2 +低浓度下对针铁

矿的影响比对膨润土的明显。

加入酒石酸时 (图 2c 和图 2d) ,其浓度从 0 至

015 mmol L - 1 ,膨润土对 Cd2 +的吸附率都有小幅度

提高 ,随后其吸附率缓慢下降 ,再略有升高。对针铁

矿 ,酒石酸增至 110 mmol L - 1 ,Cd2 +低浓度下的吸附

率从 2418 %变至 9917 % ,高浓度下的从 1313 %增至

7818 % ,随后吸附率都趋向稳定。说明低浓度的酒

石酸能明显促进针铁矿 Cd2 +的吸附 ,其对膨润土

Cd2 +吸附的影响较对针铁矿的弱。

柠檬酸对两矿物吸附Cd2 +的影响 (图 2e和图 2f)

与酒石酸的基本一致 ,但在低 Cd2 + ( < 014 mmol L - 1)

时 ,高浓度的柠檬酸 ( > 016 mmol L - 1)较相同浓度的

酒石酸对矿物 (特别是膨润土)吸附 Cd2 +有明显的

抑制作用 (图 2e) 。加入柠檬酸后 ,膨润土和针铁矿

对 Cd2 +的吸附率分别下降近 30 %和 10 % ;而加入

相同浓度乙酸和酒石酸 ,Cd2 +吸附率的变化幅度都

小于 10 %。这与 Chubin等的研究结果相似[9 ] ,可能

是有机酸浓度较高时 ,它与矿物表面竞争配合

Cd2 + ,柠檬酸对 Cd2 +的配合能力大于乙酸和酒石

酸 ,使其残留在液相中的 Cd2 +多于乙酸和酒石酸的

体系。

酒石酸、柠檬酸在低浓度 ( < 016或 110 mmol L - 1)

时 ,对两种矿物吸附 Cd2 +的促进作用比乙酸大。可

能是酒石酸和柠檬酸分别为二元和三元酸 ,它们

可在重金属离子和矿物表面间起桥接作用 ,增加

新吸附点位 ,而促进 Cd2 +的吸附 ,而乙酸为一元

酸 ,通过配位体交换吸附后 ,桥接金属离子的功能

很弱。相同浓度的 Cd2 + (两矿物体系中 Cd2 +均为

014 mmol L - 1)下 ,加入乙酸后 ,针铁矿吸附曲线波

动的范围较膨润土的大 ,但两者吸附率的差异并不

明显。加入酒石酸和柠檬酸后 ,针铁矿对 Cd2 +吸附

曲线的波动很大 ,它们从起始到吸附平衡时吸附率

相差近 60 % ;相比之下 ,膨润土吸附曲线的波动较

小。这表明矿物种类不同 ,有机酸对它们吸附 Cd2 +

的影响也不同。

21212 　有机酸对 Pb2 +吸附的影响　　由有机酸对

矿物吸附 Pb2 +的影响曲线 (图 3)看出 , Pb2 +浓度为

图 3　不同有机酸对针铁矿和膨润土吸附 Pb2 +的影响 (Pb2 +浓度为 014 mmol L - 1)

Fig13　Effects of different organic acids on the Pb2 + adsorption by goethite and bentonite

(The concentration of Pb2 + was 014 mmol L - 1 in the system)
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014 mmol L - 1时 ,乙酸浓度由 0 至 018 mmol L - 1 ,针

铁矿对 Pb2 +的吸附率有小幅增高 (从 5411 %增至

7412 %) ,膨润土的初始吸附率接近 99 % ,且基本不

变 ;乙酸浓度继续增至 310 mmol L - 1 ,针铁矿和膨润

土的 Pb2 +吸附率分别降至 3913 %和 8712 %。酒石

酸从 0 升至 016 mmol L - 1 ,针铁矿的吸附率从

6011 %增至 7112 % ,随后其对 Pb2 +的吸附产生抑

制 ,当酒石酸增至 310 mmol L - 1时 ,针铁矿的 Pb2 +吸

附率降至 3914 %。酒石酸对膨润土吸附 Pb2 +有明

显的抑制作用 ,其吸附率从起始的 9911 %降至

7716 %。柠檬酸浓度从 0至 011 mmol L - 1 ,针铁矿对

Pb2 +的吸附率稍有提高 (从 6017 %升到 7115 %) ,随

后针铁矿的吸附率降至 5917 % (柠檬酸浓度为 014

mmol L - 1时) ,并逐渐趋向稳定。柠檬酸从 0 增至

018 mmol L - 1 ,膨润土 Pb2 +的吸附率从 9910 %降至

8316 % ,随后变化不大。

可见 ,这三种有机酸在低浓度 (多为小于 016

mmol L - 1)时促进供试针铁矿对 Pb2 +的吸附 ,随浓

度增加逐渐抑制其对 Pb2 +的吸附 ;它们对膨润土吸

附 Pb2 +表现出抑制作用 ,且在高浓度 (多为大于 016

mmol L - 1)时较明显。

(1) 刘华良. 有机酸对土壤吸附重金属铜、镉的影响. 华中农业大学硕士学位论文 , 1999

3　讨　论

以上分析表明 ,供试的低浓度 ( < 016 或 110

mmol L - 1)有机酸对矿物吸附 Cd2 +和 Pb2 +多具有促

进作用 ,随着有机酸浓度逐渐增加 ( > 016 或 110

mmol L - 1) ,多数的促进作用随之减小 ,开始产生抑制

作用 ,这使吸附率先升高后降低 ,呈峰形曲线变化。

有机酸对矿物吸附重金属影响的机理较复杂。有研

究认为 ,有机酸加入量低时 ,其几乎全被矿物固定 ,溶

液中残留量小[4] ,这一方面使有机酸与 Cd2 +或 Pb2 +

的配合作用及对矿物表面吸附点位的竞争能力较弱 ;

另一方面使矿物表面负电荷量增加 ,有利于 Cd2 +或

Pb2 +的吸附。随着有机酸浓度提高 ,它在液相中的残

留量会逐渐增加 ,相应地增加了其与 Cd2 +或 Pb2 +的

配合作用 ,而减少了它们吸附在矿物表面的量。有机

酸甚至会将固相表面的部分吸附态重金属解吸到溶

液中去 ,导致两种矿物对 Cd2 +或 Pb2 +吸附量的降低。

Cd2 +和 Pb2 +浓度均为 014 mmol L - 1时 ,相同有

机酸对膨润土 Cd2 +和 Pb2 +吸附的影响曲线较相似 ,

都表现出一定的抑制作用 ,其抑制强度均为柠檬

酸 >酒石酸 >乙酸。而高浓度有机酸对矿物 Pb2 +

吸附的抑制作用比 Cd2 +吸附的强 ,低浓度有机酸对

其 Cd2 +吸附的促进作用比 Pb2 +吸附的强 ,则可能是

两元素特性的差异 ,使有机酸对 Pb2 +的亲和力强于

对 Cd2 +的所致。

除有机酸和重金属外 ,供试矿物的性质也有较

大的差异。膨润土的主要成分为蒙脱石 ,它是膨胀

型的层状硅酸盐矿物、表面积大、带大量永久负电

荷 ,它对 Cd2 +、Pb2 +的静电吸附能力大于带可变电

荷且主要为正电荷的针铁矿。针铁矿表面具有随

pH值变化而变化的不同排列和数量的表面功能团 ,

随有机酸浓度升高 ,体系的 pH降低 ,导致其表面可

变正电荷量增加 ,这使针铁矿可吸附更多的有机酸 ,

吸附有机酸而增加的负电荷进一步促进了针铁矿对

Cd2 +、Pb2 +的吸附。而蒙脱石以永久负电荷为主 ,

它的静电吸附性能受 pH值的影响比可变电荷矿物

的针铁矿小。因此 ,相同条件下 ,有机酸对针铁矿

Cd2 +或 Pb2 +吸附率大小的影响比对膨润土的显著。

两种 Cd2 +浓度下 ,不加有机酸的针铁矿 Cd2 +

吸附率都较低 (仅为 20 %左右) ,液相中还有大量

Cd2 +未被吸附 ,加入有机酸较大地提高了其吸附

率 ,所以两种 Cd2 +浓度下 ,加入相同浓度的有机酸

后针铁矿的吸附曲线较相似。低 Cd2 + 浓度 (014

mmol L - 1)时 ,膨润土对 Cd2 +的起始吸附率已经接

近饱和 ;高 Cd2 +浓度 (810 mmol L - 1)时 ,膨润土的初

始吸附率仅为 30 %左右 ,还有较大的吸附容量。因

而高浓度 Cd2 +时 ,低浓度的有机酸对膨润土吸附的

促进作用比低浓度 Cd2 +时明显。

膨润土 (蒙脱石)对 Cd2 +和 Pb2 +的吸附受有机

酸和金属离子特性的共同影响。有研究发现 (1)以恒

电荷矿物为主要成分之一的黄棕壤 ,加入浓度为

018 mmol L - 1的酒石酸后 ,其对酒石酸的吸附量可

达 2118 mmol kg - 1。也有学者认为由于层间的空间

阻隔和负排斥 ,蛭石的内表面对酚酸的吸附没有太

大的影响[13 ]。这表明 2∶1 型矿物 (蒙脱石)层间可

能容纳或固定有机酸 ,层间的钙、镁、钠等交换性的

阳离子也可与有机酸结合 ,使之起到键桥的作用而

促进对 Cd2 + 、Pb2 +的吸附。

综上所述 ,可变电荷土壤与恒电荷土壤根际中

Cd2 +、Pb2 +的吸附 ,受矿物、有机酸、重金属的种类

和浓度等的影响 ,而矿物组成和性质的不同 ,是影响

根际土壤 Cd2 + 、Pb2 +吸附的首要因素。
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EFFECTS OF ORGANIC ACIDS ON ADSORPTION OF Pb2 + AND

Cd2 + BY GOETHITE AND BENTONITE

Huang Li　Wang Ru　Hu Hongqing­　Li Xueyuan
( College of Resource and Environment , Huazhong Agricultural University , Wuhan　430070 , China)

Abstract　Effects of organic acids (acetic acid , tartaric acid and citric acid) on adsorption of Cd2 + and Pb2 + by goethite

and bentonite were studied with the batch method. The results show that Cd2 + and Pb2 + adsorption by the tested minerals was

promoted by organic acids low in concentration ( < 016 mmol L - 1) , whereas the adsorption was inhibited with the concentration

of the organic acids rising. The inhibiting effect of the organic acids on Pb2 + adsorption by goethite and bentonite were stronger

than on Cd2 + adsorption when the concentration was > 110 mmol L - 1 . The effect of change in concentration of the organic acids

on Cd2 + and Pb2 + adsorptions varied with minerals , and was more obvious on goethite than on bentonite. The effect of the organic

acid on Cd2 + adsorption intensity on bentonite was greater than on goethite even if the concentration of added Cd2 + varied. The

effect of low concentration organic acid promoting Cd2 + adsorption by bentonite was more obvious when the concentration of Cd2 +

was high (810 mmol L - 1) than when it was low (014 mmol L - 1) , but the inhibiting effect of high concentration organic acids on

Cd2 + adsorption by bentonite remain approximate whether the concentration of Cd2 + was high or low. The Cd2 + adsorption by

goethite was more obviously promoted by tartaric acid and citric acid than by acetic acid when they were low in concentration

( < 016 mmol L - 1) , but the promoting effects of the three organic acids on Cd2 + adsorption by goethite were similar. When the

concentrations ( > 110 mmol L - 1) of the organic acids were high , their effects on Cd2 + adsorption by goethite were stable , but

the Cd2 + adsorption by bentonite was more obviously restricted by citric acid than by acetic acid or tartaric acid. The effects of

the three kinds of organic acids on Pb2 + adsorption on two minerals were almost the same.

Key words　Organic acid ; Goethite ; Bentonite ; Cd2 + , Pb2 + ; Adsorption
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