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摘 要：结合磷灰石和解磷菌进行农业土壤铅修复是环境修复领域的新兴技术。然而仅靠实验很难全面解析修复过程中的详细反

应过程和铅的成矿机制，特别是难以解释目标稳定矿物氟基磷酸铅为何不是主要产物。本文主要利用GWB软件中的React和Act2
两个程序模块，基于前人实验数据设置模拟参数，对这一科学问题进行探究。首先用React程序模块的滴定模式（Titration）来研究

黑曲霉复合氟基磷灰石的除铅过程，即通过向反应体系中逐步滴加草酸来模拟黑曲霉分泌草酸的过程。反应体系中Pb2+初始浓度

为 8.4 mmol·L-1，草酸总添加量为 2.0 g·L-1，氟基磷灰石总添加量为 8.3 g，其中草酸和氟基磷灰石分为 100步添加到体系中。React
模拟过程终止后，可得到体系 pH值、主要离子浓度（Pb2+、Ca2+、H2PO-4、F-和C2O2-4）以及生成产物随着草酸和氟基磷灰石添加的变化

曲线。然后将黑曲霉与氟基磷灰石培养后的浸出液与Pb（NO3）2溶液混合后，用Act2模块模拟其草酸和F-浓度变化对铅矿物形态

的影响。模拟结果表明：草酸引起的 pH值变化是影响铅矿化结果的最重要参数，体系中的Pb2+主要以草酸铅形式沉淀，和原实验

结果吻合。此外，只有在弱酸或碱性环境下，且溶液中氟离子浓度大于 27 mmol·L-1时，体系中才会生成氟基磷酸铅。该结果为利

用磷酸盐矿物材料进行土壤铅修复提供了理论指导。
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Abstract：Combination with apatite and phosphate solubilizing microbes is a new technique for lead remediation in soil. However, it is
difficult to elucidate the detailed reaction processes and the mechanisms via only experiments, especially in explaining why the
fluoropyromorphite is not the major product. In this study, GWB software was applied to stimulate the reaction progress in Pb remediation
via the application of fungus Aspergillus niger and geological fluorapatite based on our previous experimental data. The oxalic acid was
gradually added to the system(100 steps) to simulate oxalic acid secretion by Aspergillus niger in Titration of React module. The initial
concentration of Pb2+ was 8.4 mmol·L-1, with the total addition of oxalic acid and fluorapatite of 2.0 g·L-1 and 8.3 g respectively. In React
module, the pH value of the system, concentrations of ions（Pb2+、Ca2+、H2PO-4、F- and C2O2-4）, and formation of products during the addition of
oxalic acid and fluorapatite can be tracked. Then, Act2 module was used to simulate the effects of oxalic acid and F- on Pb mineralization, i.e.,
during adding Pb cations to the filtered solution incubated with Aspergillus niger and fluorapatite. The results showed that the change of pH
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磷灰石在农业、环境、生物等领域都发挥重要作

用，作为主要的含磷矿产资源，是农业磷肥和其他磷

产品的工业原料[1]。同时磷灰石也被用于重金属污染

治理和环境修复[2]。磷灰石是磷元素在自然界中最主

要的存在形式，地球上大部分磷都储藏在磷灰石矿物

中[2-4]。磷灰石矿物的化学式为[Ca10（PO4）6（F，OH，Cl）]，
即有三种主要存在形态[5]：羟基磷灰石（Hydroxylapa⁃
tite）、氟基磷灰石（Fluorapatite）以及氯基磷灰石

（Chlorapatite）。其中羟基磷灰石（OHAp）是构成生物

体骨骼和牙齿的重要组分；氟基磷灰石（FAp）是自然

环境中分布最广泛的磷灰石矿物[3，6]。但磷灰石的低

溶解度（水溶液中为mg·L-1级别）极大地限制了其在磷

肥工业生产、环境修复等方面的作用。因此，如何提高

磷灰石的利用效率是一个备受关注的话题。

解磷微生物（如细菌、真菌、放线菌等）是农业土

壤中常见的微生物种类，能够风化磷灰石矿物，将难

溶性磷转化为可溶性磷，进而提高磷的利用率[7-8]。

解磷微生物的溶磷作用机理复杂[9-10]，其中通过分泌

有机酸溶解含磷矿物是学界公认的最主要的机

理[11-14]。解磷微生物中解磷真菌单位时间内分泌的

有机酸量大，溶磷能力强于其他解磷微生物（如解磷

细菌）。其中黑曲霉泌酸能力强，是解磷真菌中主要

的菌种。黑曲霉主要分泌三种有机酸：甲酸（CH2O2）、

柠檬酸（C6H8O7）和草酸（H2C2O4），其中草酸和甲酸的

分泌量最大[15]。三种酸的第一级电离常数（Kα1）分别

为草酸 6.5×10-2、柠檬酸 7.4×10-4、甲酸 1.78×10-4[16]。

可见，草酸（H2-Oxalete）的电离常数远高于另外两种

有机酸两个数量级以上，因此其在溶磷过程中占主导

作用。

农用土壤铅污染是一个备受关注的领域。据统

计，全世界平均每年排放Pb 500万 t[17]。目前，国家对

包括铅污染在内的重金属修复也十分重视[18]。由于

铅在土壤中的停留时间长，会在农产品中富集进而对

人体产生较高的毒性，加之现代社会人类活动频繁

（如采矿、电池制造、固体废弃物排放等），使土壤铅污

染的现象日益加重[19-20]。磷灰石能通过溶解后再沉淀

的方式与铅离子结合形成溶解度极低的磷氯铅类矿

物（Pyromorphite），从而有效固定铅元素。磷氯铅类

矿物主要有三种形态：氯基磷酸铅[Pb5（SO4）3Cl]，磷
氯铅类矿物中最常见形态，lgKsp为-84.4；羟基磷酸铅

[Pb5（PO4）3OH]，lgKsp为-76.8；氟基磷酸铅[Pb5（PO4）3F]，
lgKsp为-71.6[21-22]。目前，用于铅污染修复的磷灰石

矿物多集中于羟基磷灰石和生物磷灰石[11，14，23]，而用

氟基磷灰石进行铅污染修复的研究十分有限。氟基

磷灰石是自然界存在最广泛的磷灰石矿物类型，相对

于羟基磷灰石和生物磷灰石其获取成本更低（国内价

格约500元·t-1），因此具有更大的应用潜力。但由于磷

灰石溶解性极低，在自然状态下磷酸根（PO3-4 、HPO2-4 、

H2PO-4）释放量少，铅元素的固定效率较低[24-25]。解磷微

生物可通过溶磷作用提高磷灰石中磷酸根的释放量，

进而提高铅元素的固定效率。因此，研究解磷微生物

复合磷灰石修复土壤铅污染的反应机理对于铅污染修

复的研究具有重大意义。但是前人利用黑曲霉复合氟

基磷灰石除铅的实验结果[26]表明，除氟基磷酸铅外，体

系中还有大量草酸铅生成。此外，很多基于磷灰石的

除铅实验还会产生碳酸铅矿物。多种含铅矿物的形成

机制，需要进一步探究，以便为基于矿物材料的农业土

壤铅修复提供理论指导。

GWB（The Geochemist′ s Workbench® 12）是一款

功能强大的地球化学模拟软件。该软件（GWB专业

版）内有 13个程序模块，GSS、Rxn、Act2、Tact、TEdit、
SpecE8、React、Phase2、X1t、X2t、Gtplot、P2plot、Xtplot，
同时搭配有基于大量地球化学实验或地球化学反应

推算的庞大数据库，可模拟反应路径，计算稳定区图

和水体中的反应平衡状态（如溶解和沉淀反应平衡），

模拟溶质运移过程等，并能对计算结果进行绘图以及

分类储存。由于实际室内或野外实验受限于观测方

法和手段，只能得到反应终产物的浓度，无法监测体

系中物质的浓度（包括产物的生成）随其他条件（如

pH值、反应物的添加等）变化的趋势，难以揭示反应

机理。而模拟软件的应用可以准确检测体系中物质

浓度变化，分析反应机理，恰好解决了这一难题。本

caused by oxalic acid was the most significant parameter influencing Pb mineralization. The Pb2+ was precipitated mainly as lead oxalate in
the system, which was consistent with the previous experimental results. The stable fluoropyromorphite is only formed when the
concentration of F- is higher than 27 mmol·L-1 under weak acid or alkaline environments. This study sheds bright light on the theoretical
guidance for Pb remediation in soil via phosphate materials.
Keywords：Pb remediation; phosphate solubilizing fungi; Aspergillus niger; fluorapatite; GWB
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初始系统中离子
Ions in initial system

Ca2+

H2PO-4

F-

Pb2+

H+

NO-3

H2O

浓度
Concentration

1×10-30 mmol·L-1

1×10-30 mmol·L-1

1×10-30 mmol·L-1

8.4 mmol·L-1

pH=7
Charge balance

free

添加物质
Reactants

草酸
（H2-Oxalate）
氟基磷灰石
（FAp）

添加量
Addition amount

2000 mg·L-1

8.3 g

论文使用 GWB 软件的 React 和 Act2 程序模块，结合

前人实测实验数据，模拟微生物结合氟基磷灰石固定

铅的反应，进而探究解磷真菌复合氟基磷灰石修复铅

污染的反应机理。

1 材料与方法

反应路径指的是一个经历了不可逆反应的系统

达到局部热力学平衡的过程，反应路径模拟是在计算

体系中化学种态的基础上发展出来的，主要依据体系

的平衡，即基于质量守恒方程，质量作用定律和电荷

平衡方程对体系的平衡状态进行计算。

本文的模拟基于南京农业大学生态系统生态学

实验室软件平台的 GWB专业版软件。GWB软件中

的React程序模块用于反应路径模拟。React程序模

块主要由两部分组成：初始系统和改变过程。在Re⁃
act程序模块中，软件从体系的初始平衡状态开始模

拟，通过向体系中添加（去除）某种物质、改变温度或

外部缓冲气体的逸度等操作来改变体系的原有平衡，

使之达到新的平衡。本实验采用的反应路径模拟模

式为滴定模式（Titration），即向已知物质组成和反应参

数的溶液中逐渐加入一种或多种物质，然后通过计算

得到溶液的组成成分及各项参数随反应进度的进行而

变化的过程。这一过程是热力学上的模拟，模拟上的

每一点都代表着体系达到平衡时的状态。

GWB软件中的Act2程序模块用于绘制相图，反

映某元素在某体系中随条件改变产生的形态变化，以

及体系中占主导作用的离子。在Act2程序中需要先

确定图像绘制的对象元素，再设置X轴和 Y轴来确定

体系中的两个变量（其中离子活度、气体逸度、活度

比、逸度比、pH和电势都可作为变量），最后设置体系

在初始状态下溶液中其他物质的含量，其中其他物质

的初始量可设为定值，也可设置为随变量而改变（如

CO2气体在碱性溶液中以CO2-3 的形式存在）。软件通

过计算每一点上体系达到平衡的状态模拟出关于对

象元素存在形态的马赛克图，直观反映对象元素在不

同条件下的主要存在形态。

本次模拟主要使用GWB软件中自带的 thermo.data
数据库，由于数据库里缺少氟基磷酸铅[Pb5（PO4）3F]
的数据，所以需要根据前人发表的文献添加氟基磷酸

铅的摩尔质量和溶解常数 lgKsp（-71.6）[27]。

2 结果与分析

2.1 React程序模块模拟结果

反应路径模拟的参数设置依据 Li等[26]的文章中

黑曲霉复合氟基磷灰石除铅实验所用的数据（表 1）。

实验中黑曲霉菌液、FAp和 Pb（NO3）2溶液（浓度 50.4
mmol·L-1）以 50 mL∶0.5 g∶10 mL比例混合，取黑曲霉

菌液第 6 d 达最大泌酸量时菌液中草酸浓度 2.4 g·
L-1，则 1 L混合溶液中各组分含量：2 g·L-1草酸、8.3 g
FAp和8.4 mmol·L-1 Pb（NO3）2。

依据上述原始数据，具体模拟参数设置如表 2所

示。其中水为溶剂，初始系统 pH值为 7，Pb2+浓度为

8.4 mmol·L-1，钙离子（Ca2+）、磷酸二氢根离子（H2PO-4）、

氟离子（F-）和草酸根离子（C2O2-4）浓度忽略不计，硝酸

表1 模拟黑曲霉复合FAp除铅的实验数据[26]

Table 1 The experimental data of application of A. niger and fluorapatite in lead remediation[26]

注：a-Pb（NO3）2溶液浓度为 50.4 mmol·L-1；b-取第 6 d的数据，因黑曲霉泌酸量在第 6 d达到最大，草酸浓度为 2.4 g·L-1。黑曲霉菌液、FAp和

Pb（NO3）2溶液配比为50 mL∶0.5 g∶10 mL，即草酸浓度为2.0 g·L-1。

Note：a-The concentration of Pb（NO3）2 solution is 50.4 mmol·L-1；b-The data of 6th day are selected for comparison，because acid productivity of A. ni⁃
ger reaches the highest on the 6th day after culture，the concentration of oxalic acid in A. niger solution is hence 2.4 g·L-1. Solution of A. niger was mixed with
fluorapatite and 50.4 mmol·L-1 Pb（NO3）2 solution at the ratio of 50 mL∶0.5 g∶10 mL，in which the concentration of oxalic acid is 2.0 g·L-1.

处理组Treatments
黑曲霉FAp浸出液+Pb（NO3）2溶液 a

FAp+黑曲霉菌液+Pb（NO3）2溶液 b

初始浓度 Initial concentration/mg·L-1

总磷Total phosphorus
185±20
N.A.

铅离子Pb2+

5217
2610

终止浓度Termination concentration/mg·L-1

总磷Total phosphorus
N.A.
N.A.

铅离子Pb2+

1260±290
26.67±0.34

表2 React模块反应模拟参数设置

Table 2 The settings in React program module
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pH

0 500
草酸H2-Oxalate/mg

7.0
6.5
6.0
5.5
5.0
4.5
4.0
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5 1000 1500 2000

pH

0 500
甲酸Formic acid/mg

7.0
6.5
6.0
5.5
5.0
4.5
4.0
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5 1000 1500 2000

a.5种主要离子5 dominant ions

离
子

浓
度

Ion
sco

nce
ntr

atio
n/

mm
ol·

L-1

0 500
草酸H2-Oxalate/mg

25
5
1

0.2
0.04

0.008
0.001 6

0.000 32
1000 1500 2000

Pb2+ Ca2+

H2PO-4

C2O2-4F-

根离子（NO-3）为调节溶液电荷平衡的组分。改变过

程中 FAp和草酸在滴定模式下分约 100步逐次添加

到溶液中，草酸总添加量设为 2000 mg·L-1，FAp总添

加量为8.3 g。当溶液中某一组分浓度可忽略不计时，

不能将该组分浓度参数直接设为 0，这里用 1×10-30

mol·L-1来表示该组分初始浓度忽略不计。

React程序用以模拟溶液 pH值随草酸和 FAp逐

步向溶液中添加至完成的变化曲线。结果如图 1所

示，反应初始 pH=7、草酸投加量为 80 mg时，pH值降

至 2.894；投加量为 80~200 mg时，pH值回升至 3.034；
投加量大于 200 mg时，溶液 pH值下降变缓并渐趋平

稳，至反应终止时溶液 pH=1.99。由于黑曲霉的草酸

和甲酸分泌量较大，为排除甲酸对于模拟结果的影

响，笔者将 2000 mg·L-1草酸替换为 2000 mg·L-1甲酸，

模拟结果见图 2，可发现溶液 pH值逐渐下降，在投入

量大于 20 mg后，溶液 pH值下降变缓并渐趋平稳，至

反应终止时溶液 pH=3.00。通过模拟发现，在加入

2000 mg·L-1 草酸的情况下，加入 2000 mg·L-1甲酸与

否，对后续的模拟过程没有明显影响。

图 3所示为溶液中 5种主要离子的浓度随草酸投

加量的变化情况。初始系统中Ca2+、H2PO-4、F-和C2O2-4

浓度均忽略不计，随着草酸与 FAp 的添加，Ca2+、

H2PO-4、F-和C2O2-4 浓度在反应早期迅速上升，之后趋于

平稳（图 3a）。Pb2+浓度持续下降（图 3b），Pb2+初始浓

度为 8.4 mmol·L-1，反应达终点时溶液中 Pb2+浓度为

0.048 mmol ·L-1，Pb2+与溶液中其他离子结合生成

沉淀。

根据图 4显示的模拟结果，反应过程中先后出现

5 种矿物：Pb3（PO4）2、PbHPO4、Fluorapatite（氟基磷灰

石）、Fluorite（氟化钙）和Pb-Oxalate（草酸铅）。Pb3（PO4）2
和 PbHPO4 随草酸和 FAp 的投加先生成后部分溶

解，反应达最终状态时，体系中主要存在氟基磷灰

石 [Ca5（PO4）3F]、氟化钙（CaF2）和草酸铅（PbC2O4）三

种矿物。

FAp作为反应物被逐步投加到体系中，在反应初

期溶解充分，当草酸投加量达 158.2 mg时溶液中开始

GWB软件在此过程中模拟的是逐步（100步左右）添加草酸的pH值变化
Oxalic acid is added into the mixture step by step for about 100 steps

图1 溶液pH值在反应中随草酸添加量变化曲线

Figure 1 The curve of pH value varied with addition of oxalic acid
in the mixture

GWB软件在此过程中模拟的是逐步（100步左右）添加甲酸的pH值变化
Formic acid is added into the mixture step by step for about 100 steps

图2 溶液pH值在反应中随甲酸添加量变化曲线

Figure 2 The curve of pH value varied with addition of formic acid
in the mixture

图3 溶液中主要离子浓度随草酸投加量的变化

Figure 3 The concentration curve of the main species varying with
the addition of oxalic acid
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析出 FAp，其生成量随草酸和 FAp的投加不断升高，

说明反应后期 FAp 受到酸性的限制不再参与反应。

草酸铅在草酸投加量达到 19.87 mg时开始在溶液中

生成，当草酸投加量达 787.3 mg后，草酸铅含量趋于

稳定。此时体系中仅存在草酸铅一种含铅沉淀物。

图 5所显示的模拟结果表明，体系中无氟基磷酸

铅生成。饱和指数Q/K值可用来反映某一矿物在溶

液中的存在状态，Q为任意时刻溶液中组成该矿物的

离子浓度幂次方之积，K为该矿物的溶解度Ksp。Q/K=
1时矿物生成；Q/K<1时矿物溶解。根据图 3b可知氟

基磷酸铅Q/K值先增大后减小，达到最大时Q/K<1，故
溶液中无氟基磷酸铅生成。

2.2 Act2程序模块模拟结果

Act2 程序的参数设置由三部分构成：对象元素

（Diagram species）、坐标轴和溶液中其他元素。设定

Pb2+为绘制对象，x轴为F-活度，y轴为草酸活度，溶液

中其他组分为水、Ca2+、H2PO-4、C2O2-4 和CO2气体。其中

水的活度为 1，其他离子的活度近似为这些离子在溶

液中的浓度（mol·L-1）。具体参数设置（表 3）依据 Li

等[26]实验中的处理：黑曲霉 FAp 浸出液（总磷浓度

370 mg·L-1，草酸 2.4 g·L-1）与 50.4 mmol·L-1 Pb（NO3）2
溶液按 1∶1混合。黑曲霉 FAp浸出液，即 FAp与培养

至第 6 d的黑曲霉菌液以 10 mL∶0.5 g混合，充分反应

10 h，混合液离心后过滤得到滤液。得到的混合液

中 Pb2+浓度为 0.025 2 mol·L-1、Ca2+ 浓度为 0.01 mol·
L-1、H2PO -4浓度为 0.006 mol·L-1、C2O 2-4 浓度为 0.013
mol·L-1。

Act2程序模拟结果（图 6），即Pb2+在预设溶液（表

3）中随F-活度和草酸活度变化所形成的相图：当溶液

中草酸活度 lga>-6.475（即草酸浓度>3.35×10-7 mol ·
L-1），溶液中仅生成草酸铅一种沉淀，不受 F-浓度影

响；当溶液呈弱酸性、中性或碱性时，若 F-浓度>27
mmol·L-1，溶液中主要生成氟基磷酸铅；Pb3（PO4）2和

PbHPO4在强酸或强碱环境下均不存在；羟基磷酸铅

仅在较窄的草酸铅浓度范围内存在，此时溶液呈碱

性；在草酸含量极低的碱溶液中仅存在碳酸铅一种沉

淀物。

3 讨论

React程序模拟结果验证了解磷真菌复合磷灰石

除铅的良好效果。Li等[26]的实验结果与本文软件模

拟结果大体一致（表 4），溶液中 Pb2+浓度均由 8.4

矿
物

质
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era
ls/m
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l
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Ca5（PO4）3F
PbC2O4
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图5 氟基磷酸铅的饱和指数（Q/K）
Figure 5 The saturation value（Q/K）of fluoropyromorphite

表3 Act2程序模块反应模拟参数设置[26]

Table 3 Parameters setting for stimulation in Act2
program module[26]

注：a-溶液中各组分浓度较低，为稀溶液，故活度默认等于物质的

摩尔浓度，单位为mol·L-1；b-草酸作为氢离子供体向溶液中释放氢离

子，调节溶液酸碱度；lga表示活度的对数值；lgf表示气体逸度的对数

值，反应温度为25 ℃，反应压强为标准大气压，即1.013 25 Pa。
Notes：a-Activity in this stimulation is equal to molarity（mol·L-1）；b-

Oxalic acid（H2-Oxalate）is hydrogen ion donor which controls the pH val⁃
ue；lga=lg（activity）；lgf=lg（fugacity），the reaction is carried out at 25 ℃，

under standard atmospheric pressure（1.013 25 Pa）.

参数Parameters
对象元素

坐标轴X

坐标轴Y

溶液中其他组分

物质Matters
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F-
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H2O
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CO2（g）

数值Values
0.025 2a

起始值：lga=-10
终止值：lga=2

起始值：lga=-30
终止值：lga=0

1a

0.01a

0.006a
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lg f=-3.5

增量=2

增量=5

Q
/K

0 500
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图4 5种矿物含量变化曲线

Figure 4 5 minerals formed in the system with
the addition of oxalic acid
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mmol·L-1降至 0.1 mmol·L-1以下。并且，通过该种物

质配比（草酸 2.0 g·L-1，FAp 8.3 g）对更高浓度的铅离

子模拟发现，对于浓度高达 38.61 mmol·L-1的铅离子

依然具有较强的去除能力，去除率达到 95.9%，证明

了该方法对于铅离子的固定效果较强。

本文依据 Li等[26]实验中的物质配比（草酸 2.0 g·
L-1，FAp 8.3 g，Pb2+ 8.4 mmol·L-1）对React程序设置模

拟参数，模拟结果表明最终可能生成的主要含铅矿物

有三种，即 Pb3（PO4）2、PbHPO4和 PbC2O4，其中 PbC2O4
生成量最大。

相对于草酸铅 lgKsp（-10）[22]，氟基磷酸铅溶解常

数更小，lgKsp为-71.6[28]，因此可以推测，当溶液中存在

游离 Ca2+、H2PO-4、F-和 C2O2-4 时，Pb2+可能优先与 Ca2+、

H2PO-4和F-结合生成氟基磷酸铅沉淀。但是与推测结

果相反，在黑曲霉复合 FAp除铅的实际实验中[25]，实

验组黑曲霉菌液+FAp+Pb（NO3）2的XRD图谱中未发

现氟基磷酸铅的特征峰，而草酸铅的特征峰和FAp的

特征峰明显。通过React程序模拟，其结果与黑曲霉

复合FAp除铅实验的XRD结果具有一致性，即溶液中

生成大量草酸铅，FAp受酸性限制未完全参与反应。

推测出现这一矛盾可能原因有两点：（1）溶液中草酸浓

度过量，高浓度的草酸抑制了其他沉淀反应的进行，

Pb2+优先与溶液中大量存在的草酸根离子生成草酸铅

沉淀；（2）草酸是弱酸，释放H+的能力有限。而FAp溶

解度极低，因此在该体系内 FAp溶解量不高，释放出

的离子浓度低，未发生溶解再反应。

黑曲霉复合 FAp除铅实验[26]的 SEM成像结果显

示，黑曲霉菌液+FAp+Pb（NO3）2体系中存在被黑曲霉

菌丝包裹的氟基磷酸铅，与React程序模拟结果不一

致，模拟结果显示草酸+FAp+Pb（NO3）2的混合溶液中

无氟基磷酸铅生成。推测是由于黑曲霉溶磷机制复

杂，虽然酸溶过程为溶磷过程中的主要机理，但也存

在其他React模拟中无法体现的生物、物理作用，使得

实际实验结果与模拟结果不一致。根据谌书等[28]的

实验，黑曲霉溶解 FAp的过程中，小的矿物颗粒被菌

丝包裹形成矿物和菌体复合物。这可能导致局部

FAp 溶出，离子浓度升高（Ca2+、H2PO -4和 F-），进而

H2PO-4和 F-与溶液中 Pb2+结合生成氟基磷酸铅，并被

包裹在菌丝内。根据氟基磷酸铅生成的反应方程式：

5Pb2+ + 3H2PO-4 + F-⇔Pb5（PO4）3F + 6H+

影响氟基磷酸铅生成的主要因素为 Pb2+、H2PO-4、

F-浓度，以及溶液的酸碱度。其中FAp溶解产生的离

子中，F-浓度最低，因此是影响氟基磷酸铅生成的一

个限制因素。在之前的研究中，F-浓度的重要性一直

被忽略。

Act2 程序模拟草酸浓度和 F-浓度变化下，在

Ca2+、H2PO-4、F-和C2O2-4 存在的Pb2+溶液中，铅元素的形

态变化。F-浓度与草酸浓度共同影响氟基磷酸铅的

生成。当 lga（F-）>-1.565时（即 F-浓度大于 27 mmol·
L-1），在弱酸性至碱性溶液中，有氟基磷灰石生成。

当草酸浓度较高时，溶液中主要生成草酸铅。因此可

以解释React程序模拟结果显示大部分情况下未生成

氟基磷灰石的原因：溶液中草酸过量，且F-浓度较低，

未达到形成氟基磷酸铅的条件。草酸浓度大小影响

溶液的酸碱度，酸碱度是影响含铅沉淀物（除氟基磷

灰石外）生成的最重要因素。F-浓度变化（总浓度小

于 27 mmol·L-1时）对其他含铅沉淀物的生成没有影

响。当草酸浓度由高到低变化时（即溶液由酸性向碱

性变化时），溶液中生成的主要沉淀物依次为草酸铅、

黑曲霉FAp浸出液与Pb（NO3）2的混合溶液（总磷含量185 mg·L-1，
Pb2+浓度25.2 mmol·L-1）

A. niger filtered fluorapatite dissolved solution and Pb（NO3）2 solution
（total phosphorous 185 mg·L-1, Pb2+ concentration 25.2 mmol·L-1）

图6 F-和草酸活度改变时铅元素相图

Figure 6 Diagram of lead phase in the mixture when activities of
oxalic acid and F- change

表4 实验结果[26]与React程序模块模拟结果比较

Table 4 Comparison between actual experimental results[26] and
stimulation results

项目 Items

FAp+黑曲霉菌液+
Pb（NO3）2溶液

React程序模块模拟

初始Pb2+浓度
Initial Pb2+ concentration/

mmol·L-1

8.40

8.40
14.48
24.13
38.61

终止Pb2+浓度
Termination Pb2+

concentration/mmol·L-1

0.128（6 d）
≪0.1（7 d）

0.048
0.108
0.742
1.589

PbC2O4

lga（
H 2-

Ox
ala

te）

-10
lga（F-）

0
-5

-10
-15
-20
-25
-30 0 2-8 -6 -4 -2

PbF2

Pb3（PO4）2

羟基磷酸铅Hydroxypyromorphite
Pb4O（PO4）2

PbCO3

PbHPO4

25 ℃

氟基磷酸铅Fluoropyromorphite
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磷酸一氢铅、磷酸铅、羟基磷酸铅、Pb4O（PO4）2和碳酸

铅。其中草酸铅在强酸环境下能稳定存在；羟基磷酸

铅在草酸含量较低时生成，生成范围窄；碳酸铅在草

酸含量极低（溶液呈碱性）时生成。

Shen 等[29]在生物磷灰石（BAp，羟基磷灰石在生

物体内的存在形态）复合生物质炭除铅实验的所有处

理中都检测到碳酸铅的生成。根据Act2程序模拟结

果，溶于酸性溶液中的二氧化碳不会与Pb2+生成碳酸

铅。仅在碱性环境下，空气中溶于溶液的二氧化碳气

体以碳酸根形式存在时与溶液中的铅离子结合生成

碳酸铅，反应方程式：

CO2 + H2O = HCO-3+ H+

HCO-3 + OH- = H2O +CO2-3

Pb2++ CO2-3 = PbCO3
因此处理组酸性生物质炭+BAp+Pb2+反应产物中

的碳酸铅很可能并非在原反应体系中形成，而是烘干

过程中随着酸性物质的挥发，溶液酸度降低，吸收空

气中二氧化碳，形成碳酸根，与Pb2+结合生成碳酸铅。

这也是很多磷灰石除铅实验出现碳酸铅矿物的原因。

4 结论

随着计算机技术发展，将试验与软件模拟相结合

来开展研究已成为农业资源环境领域的一大趋势。

GWB软件模拟能够帮助研究者全面系统地揭示解磷

微生物复合磷灰石修复土壤铅污染的反应机理和铅

的去除机制。

（1）黑曲霉复合 FAp具有较好的除铅效果，一定

条件下，可使 Pb2+浓度由 8.4 mmol·L-1降至 0.1 mmol·
L-1以下。该过程中草酸浓度高，在反应中起主要作

用，铅离子主要以草酸铅形式沉淀，草酸铅在强酸条

件下不分解，其中 FAp起到缓冲作用，阻止环境过度

酸化。React 程序以黑曲霉分泌草酸量达最大时的

数据进行模拟，结果显示体系中无氟基磷酸铅生成。

（2）Act2 模拟结果显示，黑曲霉 FAp 浸出液与

Pb（NO3）2溶液混合体系中，若草酸根离子浓度为 13
mmol·L-1，在弱酸或碱性环境下，且溶液中 F-浓度大

于 27 mmol·L-1时，生成氟基磷酸铅；当该混合体系中

草酸浓度>3.35×10-7 mol·L-1时，溶液中仅生成草酸铅

这一种沉淀；在酸性条件下，不会生成羟基磷酸铅及

碳酸铅。

用GWB软件模拟反应过程，能较为直观地展示

反应过程中体系中各种物质含量以及化学参数的变

化趋势，但软件模拟是对实际情况的简化，仅能展示

纯化学变化的反应机理。微生物结合磷灰石除铅过

程中涉及到的不仅是化学过程，还有生物作用，如菌

丝体对矿物的包裹是否进一步阻止了反应的进行，而

菌体对溶出离子的吸附作用又可在局部范围内升高

某种离子的浓度等这些较为复杂的反应机理还有待

进一步的研究。
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