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摘 要  通过平衡吸附试验及矿物电动电位（Zeta电位）的变化分析，研究了磷（P）和柠檬酸(CA)共存对针铁矿和高岭石吸附铅的影响。结果表明：（1）针铁矿和高岭石对铅的吸附量随柠檬酸浓度的升高呈现“峰形”曲线变化，铅吸附量达到峰值的柠檬酸浓度均为0.5 mmol L-1，不同浓度磷存在下柠檬酸对矿物吸附Pb2+量有不同程度增加。（2）随着磷添加浓度的增加，两种矿物对铅吸附量均呈增加趋势，磷添加浓度分别为1 mmol L-1和0.6 mmol L-1时，针铁矿和高岭石吸附铅量达到平衡；当处理中添加不同浓度柠檬酸，两种矿物均表现为对铅的吸附量增加，且随着柠檬酸浓度增加促进铅吸附的作用增强，说明在磷及试验浓度柠檬酸存在下促进了矿物对铅的吸附。（3）高岭石体系中，加入磷或（和）柠檬酸后，Zeta电位-pH曲线向负值方向位移，降低程度大小顺序为1.0 mmol L-1 P +0.5 mmol L-1 CA > 0.5 mmol L-1 CA > 1.0 mmol L-1 P，说明高岭石表面增加的负电荷也部分增加了其对铅的电性吸附；添加磷和柠檬酸处理针铁矿的Zeta电位显著降低，且随着体系pH的升高其Zeta电位没有明显变化，表明磷和柠檬酸均主要是通过吸附到针铁矿表面而增加对铅的专性吸附。
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土壤中重金属通过渗漏进入地下水，或直接被植物吸收进入食物链，对生态环境以及人体健康构成严重威胁1[]
。由于铅中毒事件的不断发生，有关铅污染及毒害的研究越来越受到国内外学者的重视，对铅污染土壤的修复治理也倍受土壤与环境领域研究者的关注 ADDIN EN.CITE 

[2-4]
。

近年来，根据磷与铅的相互作用原理来调控环境中铅的有效性，采用含磷物质(包括易溶性磷酸盐、磷肥、磷矿粉等) 来修复土壤铅污染的研究是国际上该领域的关注热点 ADDIN EN.CITE 

[5-7]
。磷-铅沉淀甚或矿物的生成是磷酸盐稳定铅的主要机理 ADDIN EN.CITE 

[8-11]
。许多研究表明，在适当条件下磷、铅生成沉淀类物质的反应很快，Nriagu12[]
发现，在低浓度的磷溶液中，硫碳酸铅矿很快转化为磷氯铅矿或其矿物固溶体；Ma等13[]
研究也表明，可溶性磷或磷灰石能使溶液中的铅快速沉淀为磷氯铅矿类物质。另一种机制认为，土壤吸附磷后，其表面化学性质发生改变，如负电荷量增加、正电位降低14[]
，或者土壤中铁铝氧化物吸附H2PO4- 而成为新的阴离子15[]
，有利于对Pb2+的静电吸附，以及产生诱导吸附作用而增加对铅的吸附量16[-17]
。

植物根际是土壤与植物紧密接触的中心界面，根际环境中普遍存在0.01～5 mmol L-1的乙酸、酒石酸和柠檬酸等低分子量有机酸18[]
。有机酸可与重金属形成配合物而影响土壤和矿物对重金属的吸附和解吸，研究表明，有机酸存在时土壤对重金属的吸附为“峰形”曲线，即有机酸浓度低时增加土壤对重金属的吸附，而高浓度时则可与重金属络合，减少其被土壤吸附19[-20]
。一般认为，低浓度有机酸吸附在土壤表面时，可显著改变土壤表面化学性质，通过增加土壤表面净负电荷而增加静电吸附作用，以及形成“土壤-有机酸-金属离子”表面三元络合物21[]
。

可变电荷土壤吸附磷酸根及有机酸后，可显著影响其对重金属的吸持固定作用。广泛存在于土壤介质中的有机酸可活化矿质磷，同时也可与重金属成络而影响其在矿质胶体上的吸附。因此，有机酸在与磷、重金属相互作用方面具有复杂的功能，既可与重金属络合而增强重金属移动性，又可通过活化磷来增强对重金属的固定。本文通过平衡试验，研究了柠檬酸和磷共存下对针铁矿和高岭石吸附铅的影响，并通过磷和柠檬酸影响下矿物Zeta电位的变化分析，探讨磷和柠檬酸共存对针铁矿及高岭石吸附铅的机制；同时，为利用磷和柠檬酸共同修复铅污染土壤提供一定理论依据。

1 材料与方法
1.1供试材料
针铁矿：称取50 g Fe(NO3)3·9H2O溶于825 ml去离子水中，磁力搅拌器下搅匀，以5 ml min-1速度滴入200 ml 2.5 mmol L-1 NaOH溶液，并调节最终pH为12。在60℃水浴下老化48 h，将得到的沉淀用超纯水洗至电导率<5 µs cm-1，并用无水乙醇洗两次，60℃烘干，过60目筛，保存备用。合成样品经X-射线衍射分析鉴定（图1a），证实为针铁矿。

高岭石：购买于Sigma-Aldrich公司，样品经X-射线衍射分析鉴定（图1b），不含其他杂质。
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    供试试剂：一水合柠檬酸（文中用CA表示），磷酸二氢钾（文中用P表示），硝酸铅，均为分析纯。

图1 针铁矿（a）及高岭石（b）的X射线衍射分析图谱

Fig.1 XRD patterns of goethite（a） and kaolinite（b）
1.2柠檬酸存在下矿物对铅的吸附试验
称取0.1 g矿物于系列50 ml塑料离心管中，分别加入5 ml系列柠檬酸溶液（0～30 mmol L-1）和5 ml磷酸二氢钾溶液（0、0.3、1.2和3.0 mmol L-1），振荡2 h，加入5 ml 300 mg L-1Pb2+溶液，使最终Pb2+浓度为100 mg L-1，磷浓度为0.1、0.4和1.0 mmol L-1，柠檬酸系列浓度为0～10 mmol L-1，按磷浓度将4个处理分别表示为P0、P0.1、P0.4和P1.0。以上各添加液pH均以稀HNO3/ NaOH调节为5.00±0.02，在25 ℃和225 r min-1下振荡2 h，静置平衡22 h，3 900 r min-1离心10 min，0.45 μm滤膜过滤，用火焰原子吸收分光光度法测定平衡液中Pb2+的浓度（下同）。

考虑到 pH 较高时可能有 Pb(OH)2 沉淀，试验中将溶液 pH 调为 5.0。25 ℃ 下 Pb(OH)2 的溶度积 Kθsp 为 1.42 × 10-20，试验中加入的 Pb2+ 浓度为 4.8 × 10-4 mol L-1，得到 [Pb2+] × [OH-]2 = 4.8 × 10-22 < Kθsp，故加入溶液时不会有 Pb(OH)2 沉淀生成。磷酸铅为沉淀，但试验中加入的磷酸二氢钾在 pH 5.0 条件下，大部分以 H2PO4- 存在；且在加入 Pb2+ 前，部分 P 已经被吸附在矿物表面，所以也不会在加入溶液的过程中产生磷酸铅沉淀。下同。

1.3磷存在下矿物对铅的吸附试验
称取 0.1 g矿物于系列 50 ml 塑料离心管中，分别加入 5 ml 系列磷溶液(0～3.6 mmol L-1)和 5 ml 柠檬酸溶液(0、0.3 和 1.5 mmol L-1)。按柠檬酸浓度将 3 个处理分别表示为 CA0、CA0.1、CA0.5，振荡 2 h，加入 5 ml 300 mg L-1 Pb2+ 溶液。使最终 Pb2+ 浓度为 100 mg L-1，柠檬酸浓度为 0.1 mmol L-1和 0.5 mmol L-1，P 系列浓度为 0～1.2 mmol L-1。在 25℃ 和 225 r min-1 下振荡 2 h，静置平衡 22 h，3 900 r min-1 离心 10 min，过滤，测定平衡液中 Pb2+ 和 P 的浓度。采用Langmuir等温式来描述此试验平衡体系中矿物对磷的吸附过程。其方程为：C / X = C / Xm + 1 / KXm。式中，X为磷吸附量(mg kg-1)；C为平衡液浓度(mg L-1)；Xm为最大吸附量(mg kg-1)；K是与结合能有关的常数。
1.4 磷和柠檬酸存在下矿物动电电位试验
称取0.04 g矿物于250 ml三角瓶中，分别加入200 ml 1.0 mmol L-1 P溶液、0.5 mmol L-1 CA、1.0 mmol L-1 P+0.5 mmol L-1 CA混合液以及0.01 mmol L-1 NaNO3作对照，超声1 h 后，分装在100 ml 三角瓶中（各30 ml），用NaOH - HNO3调节到预设pH值（2、2.5、3、4、5、6），放置3 d，期间控制pH在预设范围内，而后测定pH值（pH计）及Zeta电位（Zeta电位分析仪，型号：ZEN3600）。
1.5 数据处理

采用Microsoft Office Excel 2003进行数据处理和分析，Origin8.0作图。
2 结果与讨论

2.1柠檬酸浓度变化对矿物吸附铅的影响
由图2（a、b）可见，不加磷对照（P0）处理中针铁矿和高岭石对铅的吸附量随柠檬酸浓度的升高均呈现“峰形”曲线变化，有机酸在浓度低时可通过增加吸附位点而增加矿物对铅的吸附，而浓度高时则可在溶液中与铅络合，减少其被土壤矿物吸附，这与前人的研究结果一致[19,21]。针铁矿和高岭石体系中，铅吸附量达到峰值的柠檬酸浓度均为0.5 mmol L-1，吸附量峰值分别为14.74和8.92 g kg-1；随着柠檬酸加入浓度继续增加，针铁矿和高岭石对铅的吸附量逐渐下降，但柠檬酸浓度分别为≤5.0 mmol L-1和≤1.0 mmol L-1时仍促进铅吸附，而当柠檬酸浓度高于此值时，则逐渐表现为抑制矿物对铅的吸附，且抑制作用随柠檬酸浓度的增加而增强；柠檬酸浓度分别由5.0和1.0 mmol L-1增加至10 mmol L-1时，针铁矿和高岭石对铅的吸附量降低幅度分别为12.3%和64.6%。可见柠檬酸促进或者抑制矿物铅吸附的相对“高浓度”或者“低浓度”与矿物类型有关。

矿物对Pb2+的吸附能力与柠檬酸配体对Pb2+的络合作用间竞争导致了这一结果[22]。柠檬酸浓度低时，其大部分被矿物表面所吸附，溶液中残留量较少，使得柠檬酸与Pb2+的配合作用及对矿物表面吸附位点的竞争力较弱；另一方面，矿物表面吸附的柠檬酸可以产生新的吸附位点，而且可增加矿物表面的负电荷，从而促进对Pb2+的吸附。而随着柠檬酸浓度升高，溶液中的柠檬酸会与矿物表面竞争Pb2+，加之液相中的柠檬酸与Pb2+的络合作用，从而导致Pb2+吸附量下降。

不同浓度磷存在下柠檬酸对矿物吸附Pb2+量有明显差异。0.1 mmol L-1磷存在时，铅吸附“峰形曲线”上移，但形状与对照（P0）基本相同，吸附量有所增加；P0.4、P1.0处理对两种矿物吸附铅的“峰形曲线”形状产生明显影响，呈不同程度地宽化甚至消失，与对照及P0.1处理相比，显著增加了对Pb2+的吸附量，且磷浓度越高，促进Pb2+吸附的效应越强，其中，供试磷浓度为1.0 mmol L-1的处理对铅吸附促进作用最强。说明P0.4和P1.0时与柠檬酸竞争吸附位点的能力强，吸附在矿物表面上，增加对铅的专性吸附量，而随着柠檬酸浓度增加，又抑制了磷的吸附并导致铅吸附量渐减。

磷对针铁矿表面的吸附位点有很高的亲和力，吸附后会改变矿物表面的性质；每吸附一个H2PO4-就会释放一个OH-，促使矿物表面的负电荷量增加或溶液的pH升高，从而增加对铅的吸附量[23]。值得注意的是，P0.4和P1.0处理中，显著改变了“峰形”曲线形状，在相对“低浓度”柠檬酸存在时显著增加了矿物对铅的吸附量，可能是由于矿物表面吸附的阴离子对铅的专性吸附，或者有磷-铅类物质的生成[24]。
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（P0 、P0.1、P0.4、P1.0分别表示加入矿物体系中的初始磷浓度为0、0.1、0.4和1.0 mmol L-1,下同）（P0 , P0.1, P0.4, and P1.0 represent that initial phosphorus concentration were 0, 0.1, 0.4, and 1.0 mmol L-1, respectively， the same below）
图2 柠檬酸浓度对针铁矿（a）和高岭石（b）吸附铅的影响

Fig. 2 Pb adsorption by goethite（a）and kaolinite（b） as affected by concentration of citric acid added
2.2磷浓度变化对矿物吸附铅的影响
图3a、图3b分别为磷浓度变化对针铁矿和高岭石吸附铅的影响。如图所示，对照处理中（无柠檬酸），随着磷加入浓度增加，两种矿物对铅吸附量均增加，其中针铁矿对铅吸附量增加速率平缓，磷浓度为1.0 mmol L-1时达到平衡；高岭石吸附铅量随磷浓度变化大致分为急骤上升和缓慢变化两个阶段，磷浓度为0.6 mmol L-1时，铅吸附量即趋于平衡。当处理中添加不同浓度的柠檬酸时，两种矿物对铅吸附量有明显变化。添加不同浓度柠檬酸处理中，两种矿物均表现为对铅的吸附量增加，且随着柠檬酸浓度增加促进铅吸附的作用增强，即在磷及试验柠檬酸浓度下促进了矿物对铅的吸附。
有学者指出，结合能较高的固相位点会优先发生吸附作用[25]。由于柠檬酸和磷在针铁矿和高岭石表面的吸附亲和力不同，从而通过改变矿物表面的化学性质，增加或者降低其与铅的结合能力。因而，柠檬酸在两种矿物中对铅的吸附量影响不一致，0.5 mmol L-1柠檬酸对两种矿物来说为“相对低浓度”，表现为促进铅的吸附。
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（CA0 、CA0.1、CA0.5分别表示加入矿物体系中的初始柠檬酸浓度为0、0.1和0.5 mmol L-1）（CA0, CA0.1 and CA0.5 represent that initial citric acid concentration were 0, 0.1 and 0.5 mmol L-1, respectively）
图3  磷浓度对针铁矿（a）和高岭石（b）吸附铅的影响

Fig. 3  Pb adsorption by goethite(a) and kaolinite(b) as affected by concentration of P added
表1为高岭石体系中不同浓度柠檬酸存在下磷吸附等温线的Langmuir 模型拟合参数。可见，几种处理的实验体系中高岭石对磷的吸附量曲线均可用Langmuir方程拟合，相关系数R2为0.58～0.89。添加柠檬酸的两个处理CA0.1、CA0.5与对照CA0相比，其最大吸附量Xm明显增加，增加幅度分别为4.3%和23.2%，说明供试浓度下柠檬酸促进高岭石对铅吸附的同时也增加了其对磷的吸附量。K值与矿物对磷的亲和力有关，越大表明磷与矿物结合越牢固，吸附的磷越难释放[17,26]。对照中，K值为1.41，而随着柠檬酸浓度由0增加至0.5 mmol L-1，K值由1.41增加至3.19，说明柠檬酸浓度的提高不仅增加了高岭石对磷的吸附量，同时还增加了其对磷的亲和力[17]。由于针铁矿对磷的吸附量较大，未能检测出上清液中的磷，因此不作分析。
进一步对磷与铅的吸附量进行相关性分析（图4）发现，几种处理体系中高岭石对铅的吸附量与磷的吸附量均呈线性正相关(R2 ≥ 0.80)。矿物表面吸附磷酸根后表面负电荷量增加，有利于铅的静电吸附，另一方面，磷酸根在矿物表面和Pb2+之间起桥键作用，产生S-L-Mn+形式的吸附（S是矿物表面，L为专性吸附的PO43-，Mn+是金属离子），从而产生更强烈的专性吸附位点，增加了对Pb2+的吸附[23]。因而磷和供试浓度的柠檬酸促进了高岭石对铅的吸附，铅吸附在矿物表面后，产生诱导吸附作用而增加对磷的吸附量，磷的吸附又促进溶液中铅的进一步吸附，从而再增加磷的吸附量。这种协同吸附作用使得磷、铅在矿物表面大量富集，形成一定的稳定互作，大大增加了磷和铅的吸附量[24]。
表1高岭石体系中不同浓度柠檬酸存在下磷吸附等温线的Langmuir 模型拟合参数

 Table 1 Fitting parameters of the Langmuir model for P adsorption isotherm of kaolinite as affected

by concentrations of citric acid added
	矿物种类

Type of mineral
	柠檬酸加入浓度

Concentration of citric acid added
(mmol L-1)
	Langmuir方程

Langmuir equation
	Xm
(mg kg-1)
	K
	R2

	高岭石

Kaolinite
	0
	C/X=7.1480*10-4*C+5.0695*10-4
	1 395
	1.41
	0.8018

	
	0.1
	C/X=6.8776*10-4*C+1.9051*10-4
	1 454
	3.61
	0.8980

	
	0.5
	C/X=5.8207*10-4*C+1.8247*10-4
	1 718
	3.19
	0.5757


[image: image6.wmf]0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

2

4

6

8

10

12

14

16

Lead adsorption 

铅吸附量

(g kg

-1

)

磷加入浓度

(mmol L

-1

)

Concentration of P added

 CA0

 CA0.1

 CA0.5

b


图4高岭石中磷吸附量与铅吸附量相关关系
Fig. 4 Correlation of P adsorption amounts and Pb adsorption amounts by kaolinite
2.3磷和柠檬酸对矿物Zeta电位的影响
Zeta电位与矿物颗粒表面的电荷状况密切相关[27]。图5为不同处理下针铁矿和高岭石表面Zeta电位的变化。可以看出，四种处理中的Zeta电位均随pH升高而降低；pH升高，矿物表面的羟基发生去质子化作用，导致正电荷减少，负电荷增加[27]，Zeta电位下降。
高岭石中，加入磷或（和）柠檬酸后，均使其Zeta电位-pH曲线向负值方向位移，降低程度由大而小顺序为1.0 mmol L-1 P +0.5 mmol L-1 CA > 0.5 mmol L-1 CA > 1.0 mmol L-1 P。添加磷和柠檬酸处理的高岭石体系Zeta电位表现出不同程度的降低，表明其表面负电性增加，对阳离子的静电吸附作用增强，说明在磷和柠檬酸增加高岭石吸附铅的过程中，电性吸附也起到了一定作用。因此，磷和柠檬酸均主要是通过吸附到高岭石表面产生专性吸附位点，从而增加对Pb2+的专性吸附，同时，其增加矿物表面的负电荷也部分增加了对铅的电性吸附。
针铁矿体系中，对照处理的PZC在8.5左右，与相关文献报道一致[28]。添加磷和柠檬酸处理针铁矿的Zeta电位显著降低，且随着体系pH的升高其Zeta电位没有明显变化，这表明针铁矿表面负电荷来源于磷酸根离子和柠檬酸根离子的吸附作用。大量的磷酸根吸附在针铁矿表面上，与其表面的-OH发生交换作用，导致磷酸根离子在针铁矿表面富集，促使其表面PZC下降，负电荷增加[29]，从而增加对铅的吸附量。有研究表明[30]，随着磷吸附量的增加，针铁矿表面Zeta电位下降，而磷覆盖量达到一定程度时，Zeta电位则变化不大。这说明，磷在针铁矿表面达到一定吸附量时，将包被在针铁矿表面形成Fe-P沉淀，不再改变其表面电荷。因此在磷浓度高时，可能通过协同吸附作用而形成磷-铅共沉淀。在柠檬酸量高时，与磷类似，可以形成柠檬酸络合物覆盖在表面，使Zeta电位不随pH而变化。柠檬酸与针铁矿表面有较强的亲和力，同时又与铅离子有很强的络合作用，这样在矿物与铅离子间起了桥接作用，从而增加了对铅的专性吸附。
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图5磷和柠檬酸对红壤胶体和矿物动电电位的影响

Fig. 5  Effect of P and citric acid on Zeta potential of goethite(a) and kaolinite(b)
3结论
针铁矿和高岭石对铅的吸附量随柠檬酸浓度的升高均呈现“峰形”曲线变化，可以控制体系中柠檬酸浓度来调控矿物对铅的吸附量或者磷-铅的稳定性；磷的添加均促进两种矿物对铅的吸附量。柠檬酸在针铁矿与铅离子间起桥接作用，增加对铅的专性吸附，磷与铅在针铁矿表面可能通过协同吸附而产生表面共沉淀，是其促进矿物吸附铅的主要机制；磷和柠檬酸均主要是通过吸附到高岭石表面产生专性吸附位点，从而增加对Pb2+的专性吸附，同时，电性吸附也起到了一定作用。
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Effects of Phosphorus and Citric Acid on Pb2+Adsorption by Kaolinite and Goethite
Zuo Jichao1,2  Hu Hongqing2†  Liu Yonghong2  Zhu Jun2  Fu Qingling2
(1 Jiangxi Provincial Key Laboratory of Soil Erosion and Prevention，Jiangxi Institute of Soil and Water Conservation，Nanchang 330029，China)
 (2 Key Laboratory of Arable Land Conservation ( Middle and Lower Reaches of Yangtze River)，Ministry of Agriculture，College of Resource and Environment，Huazhong Agricultural University，Wuhan 430070，China)
Abstract  Effects of phosphorus(P) and citric acid(CA) on Pb2+ adsorption by goethite and kaolinite were studied through a batch isothermal equilibrium experiment and Zeta potential analysis. Results show that the Pb2+ adsorption by goethite and kaolinite rose with rising citric acid concentration and peaked when citric acid concentration reached 0.5 mmol L-1. The effect of citric acid was enhanced to a varying extent by the presence of phosphorous regardless of concentration. With rising P concentration, Pb sorption by the two minerals increased and leveled off when P concentration reached 1 mmol L-1 and 0.6 mmol L-1 for goethite and kaolinite, respectively. When citric acid was spiked in addition to phosphorus, Pb sorption by the two minerals increased with rising citric acid concentration added, which indicates that phosphorous and citric acid would jointly enhance lead sorption by the minerals. In the kaolinite system, the addition of phosphorous and/or citric acid  moved the Zeta potential-pH curve towards negative, displaying an order of 1.0 mmol L-1 P +0.5 mmol L-1 CA > 0.5 mmol L-1 CA > 1.0 mmol L-1 P, in terms of intensity of the effect, which indicates that the increased negative charges on the surface of kaolinite are responsible partially for the increased electrostatic adsorption of Pb2+. Both P and citric acid decreased Zeta potential of goethite significantly, and Zeta potential did not vary much with rising pH, which indicates that both phosphorous and citric acid increase specific adsorption Pb mainly by getting adsorbed on the surface of goethite. 
Key words  Phosphorus; Citric acid; Lead; Goethite; Kaolinite; Adsorption
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