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摘  要： 应用电化学方法研究了混价铁氢氧化物对磷的吸附/沉淀及主要环境因素的影响。结果表明，混价铁氢氧化物通

过吸附/沉淀可将水溶性磷维持在较低水平，该吸附较好地符合 Langmuir 方程（R2 = 0.9742），混价铁氢氧化物对磷的最大吸附

容量为 56.8 mg/g；亚铁比例越高，单位铁的磷吸附/沉淀容量越高；混价铁氢氧化物氧化导致磷吸附容量降低；pH 为中性时，

混价铁氢氧化物的磷吸附容量最大，弱酸、弱碱性则不利于磷的吸附；钙离子可增加混价铁氢氧化物的磷吸附容量；硫离子则

相反，原因是硫离子促进了三价铁还原及硫化亚铁的形成；尽管铵离子对混价铁氢氧化物的磷吸附容量有影响，但增幅不大。 

关键词： 混价铁氢氧化物；水溶性磷；磷吸附容量；电化学方法；pH；吸附 

中图分类号： X131.3 

 

铁氧化物多以 +2、+3 两种价态共存于自然界
[1-2]，其含量及活性影响营养物质、重金属、有机污染

物等的地球化学过程[3-4]。磷，作为生命活动的必需元

素，其环境效应备受关注[5-6]。沉积物及淹水土壤中存

在大量胶状、水合和无定形的混价铁氢氧化物，它们

与磷作用，影响其地球化学过程[7-9]。  

磷的有效性随三价铁氧化物的还原而升高[10-12]。

也有学者认为，三价铁氧化物及其水合物被还原后，

表面吸附位点增加，利于磷的吸附[13-14]。还有研究发

现，三价铁还原对磷的有效性没有影响[15]。可见，还

原条件下铁氧化物及其水合物的磷吸附机理目前仍不

十分清楚。了解混价铁氢氧化物的磷吸附对有效控制

湖泊内源污染、利用铁氢氧化物处理含磷废水等方面

具有重要指导意义。 

本文利用电化学方法研究了混价铁氢氧化物对磷

的吸附，同时考察了环境因素的影响。 

1  材料与方法 

1.1  实验仪器与材料 

 

 

 

纯铁丝（Fluka）；纯铂丝（Sigma）；1.5 V 低压电

源；真空泵；高纯氮（纯度＞99.999%）；恒温磁力加

热搅拌器（江苏省金坛市宏华仪器厂）；电子恒温不锈

钢水浴锅（上海光地仪器设备有限公司）；752 型紫外

-可见分光光度计（上海奥普勒仪器有限公司）。 

1.2  混价铁氢氧化物的制备原理 

实验分别以纯铁丝和纯铂丝为电解反应的正负

极，10.0 mmol/L KNO3 为支持电解质，利用 1.5 V 直

流电压溶解铁丝制备混价铁氢氧化物。电极反应如下： 

阳极：Fe - 2e → Fe2+ 

      Fe2+ + 2H2O → Fe(OH)2↓+ 2H+ 

阴极：2H+ + 2e → H2↑ 

有氧参与条件下，Fe(OH)2 被氧化为 Fe(OH)3，

反应如下： 

4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O → 4Fe(OH)3↓ 

1.3  实验设计 

1.3.1  混价铁氢氧化物对磷的吸附    加支持电解

质和 1.0 mg/L 磷酸溶液于 500 ml 电解瓶中，利用 

10% 的 KOH 调节 pH 至 7.0。密封，抽真空和充氮 
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气除氧后，置于 25℃ 恒温水浴槽。接通电源，电解。

一段时间间隔匀速搅拌，采集悬浮液，分析相关指标，

观测混价铁氢氧化物的形成过程及水溶性磷的变化。 

1.3.2  氧化对混价铁氢氧化物的磷吸附影响    取 

500 ml 富磷的混价铁氢氧化物悬浮液于广口瓶中，匀

速搅拌，在恒温条件下（25℃），缓慢通入纯氧，同时

加入适量的酸碱维持体系 pH。一段时间间隔采集悬浮

液，分析相关指标，了解氧化过程与磷吸附的关系。 

1.3.3  pH 对吸附的影响    取一系列富磷混价铁氢

氧化物悬浮液约 45 ml 于不同的 50 ml 离心管中，加

入抗坏血酸溶液（1%） 2 ml。调节溶液的 pH 分别

为 10.0、8.5、7.0、6.5、5.5 和 5.0，定容至 50 ml，

振荡 30 min 后离心，测定上清液中磷浓度。 

1.3.4  常见离子的影响    （1）Ca2+：在待电解的

磷酸溶液中加入硝酸钙，使 Ca2+ 浓度为 0.42 mmol/L 

和 0.85 mmol/L，接通电源电解，电解条件同上；监测

指标：总铁、亚铁、水溶性磷和交换态磷。 

（2）NH4
+：在待电解的磷酸溶液中加入乙酸铵，

浓度分别为 0、0.1、0.2、0.4 mmol/L，实验条件同上，

一段时间间隔采样分析相关指标。 

（3）S2-：电解磷酸溶液得到混价铁氢氧化物悬

浮液 500 ml 转移至广口瓶中，迅速加入硫化钠（S2-

浓度为 0.42 mmol/L），匀速搅拌并通入氧气氧化，

加入酸碱稳定 pH，定时测定亚铁、总铁和水溶性

磷。 

以上实验，均经过电解电路串联设置重复实验 3 

组。 

1.4  测定方法 

水溶性磷的测定：悬浮液过滤（0.45 μm 膜）后，

钼蓝法显色，于 883 nm 波长下测定，标准曲线法计

算磷浓度。 

交换态磷的测定：取悬浮液至盛有  40 ml 1.0 

mol/L KCl 溶液的 50 ml 比色管中，定容。摇匀后震

荡 30 min，过滤，显色后测定，该测定值与水溶性磷

之差即为交换性磷。 

亚铁、总铁的测定：搅拌条件下移取一定量悬浮

液加入盛有 10.0 ml 0.5 mol/L 盐酸的比色管中，摇匀

后静置提取 1 h，加入 2% NH4F 溶液 2.0 ml、0.2% 

联吡啶溶液 2.0 ml 及 2.0 mol/L CH3COONH4 溶液 

5.0 ml，定容至 50 ml，显色充分后于 520 nm 波长下

测定。总铁测定时需另加入 1.0 ml 10% 的抗坏血酸溶

液。 

2  结果与讨论 

2.1  混价铁氢氧化物对磷的吸附/沉淀 

混价铁氢氧化物可与磷反应，影响磷的生物有效

性。由图 1 可知，水溶性磷随总铁的增加而下降。

单位铁的磷吸附容量在反应开始时较高，但随着总铁

的增加，逐渐降低。据计算，当总铁为 22.7 mg/L 时，

铁的磷吸附容量为  31.2 mg/g；而当总铁为  113.6 

mg/L 时，则为 8.8 mg/g。得到混价铁氢氧化物对磷

吸附的 Langmuir 方程为：c/q = 0.017 6 c + 0.004 5，

R² = 0.974 2（其中，c 为磷平衡浓度，q 为吸附容量，

如图 2），表明混价铁氢氧化物对磷的最大吸附量为 

56.8 mg/g。众所周知，高价铁氢氧化物对磷的吸附容

量以无定形者最高。邵兴华等[16]在对不同种高价铁氢

氧化物的吸磷能力研究中发现，无定形铁对磷的最大

吸附量为 45.0 mg/g。很明显，是亚铁的存在使得混价

铁氢氧化物有更高的磷吸附容量。当总铁量达到 59.4 

mg/L 时，水溶性磷不足 0.1 mg/L。可见，混价铁氢

氧化物可以维持水溶性磷在一个较低的水平。 

 

（电解开始时磷酸溶液 pH = 7.0，体系中总磷为 1.0 mg/L） 

图 1 混价铁氢氧化物与水溶性磷的关系 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（电解开始时磷酸溶液 pH = 7.0，体系中总磷为 1.0 mg/L） 

图 2  混价铁氢氧化物的磷吸附 Langmuir 方程 
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2.2  pH 对磷吸附的影响 

pH 与混价铁氢氧化物的磷吸附关系如图 3。酸性

条件下，水溶性磷较高，随 pH 升高，水溶性磷先减

少后增加，pH 为 7.0 时，水溶性磷降至最低，表明中

性时混价铁氢氧化物的磷吸附容量最大。弱酸性环境

中混价铁氢氧化物的磷吸附容量要低于弱碱性者，原

因是不同价态铁氢氧化物与无机磷反应的机理不同
[16-17]。高价铁氢氧化物对磷的吸附与其所带电荷的性

质、数量有关。pH 值低，高价铁氢氧化物所带正电荷

数量多，对磷的吸附容量大[18-19]。亚铁则相反，低 pH 

会增加亚铁的水溶性，相应对磷的吸附容量降低。碱

性条件下，高价铁氢氧化物表面正电荷数量减少，负

电荷数量增加，对磷的吸附容量降低[20]。但就亚铁而

言，弱的碱性环境则利于其对磷的吸附/沉淀。可见，

水溶性磷的变化是不同价态的铁氢氧化物与无机磷反

应的综合结果。   
 

 
（该体系中总铁为 84.8 mg/L, 总磷为 1.0 mg/L） 

图 3  pH 与混价铁氢氧化物对磷吸附的关系 

 

2.3  氧化对磷吸附的影响 

氧化明显地影响混价铁氢氧化物的磷吸附能力

（图 4）。当体系中亚铁含量约为 34.0 mg/L 时，水

溶性磷浓度仅为 38.4 μg/L。随着氧化时间的增加，

体系中亚铁含量降低，水溶性磷增加。当亚铁降低至 

2.0 mg/L 时，水溶性磷升至 190.7 μg/L。据统计分

析，水溶性磷与亚铁之间的关系可表示为：y = - 0.004 

6 x + 0.192 9（R2 = 0.999 6），即 1.0 mg/L 亚铁氧化

可导致水溶性磷升高 4.6 μg/L 。亚铁氧化消耗羟基，

体系 pH 下降[21]。根据高价铁氢氧化物的磷吸附机

理判断，亚铁氧化成三价铁后，三价铁氢氧化物的磷

吸附容量升高。本研究的结果则相反，可能的解释是

亚铁的磷吸附容量较三价铁高。亚铁氧化后，部分磷

被三价铁氢氧化物吸附，另一部分则被释放到溶液

中。 

 

（该体系中总磷为 1.0 mg/L，总铁为 114 mg/L） 

图 4 氧化对混价铁氢氧化物磷吸附的影响 

 

2.4  常见离子对混价铁氢氧化物的磷吸附的影响 

2.4.1  Ca2+    由表 1 可以看出，体系中无 Ca2+ 时，

交换态磷少，水溶性磷高。随亚铁的减少，水溶性磷

增加。该结果进一步证明，亚铁的磷吸附容量较三价

铁者高。同时可以看出，亚铁氧化过程中，交换态磷

随亚铁的氧化先升高后下降。可能的原因是，三价铁

与磷的反应有一个慢反应，随反应时间的增加，更多

的磷被内层吸附。 

Ca2+ 可增加混价铁氢氧化物的磷吸附容量。随着

Ca2+ 的增加，水溶性磷下降明显。原因是 Ca2+ 可与磷

反应生成磷酸钙沉淀，并遵循溶度积原理。由表 1 还

可以看出，混价铁氢氧化物氧化时，Ca2+ 的存在可以

缓冲水溶性磷的变化。这种缓冲作用与 Ca2+ 浓度及亚

铁的含量有关。以 0.42 mmol/L Ca2+ 的体系为例，前 40 

min 氧化引起水溶性磷仅从  0.54 mg/L 升高到 0.83 

mg/L，增幅为 0.29 mg/L。而在亚铁较少时，水溶性磷

从 0.83 mg/L 上升到 1.41 mg/L，增幅达 0.58 mg/L。可

见，Ca2+ 在还原条件下对水溶性磷有更好的缓冲能力。 

Ca2+ 也可明显提高混价铁氢氧化物表面的交换态

磷。Ca2+ 对交换态磷的影响与 Ca2+ 浓度及亚铁的量有

关。当体系中存在大量亚铁且 Ca2+ 较低时，交换态磷

高；亚铁低，Ca2+ 浓度高时，交换态磷也高。可见，

Ca2+ 对混价铁氢氧化物的磷吸附的影响是极其复杂

的，需进一步深入研究。 

2.4.2  S2-    图 5 可知，当体系中加入 S2- 后，水溶

性磷由 1.7 mg/L 迅速升高至 8.2 mg/L。可见，S2- 能明

显降低混价铁氢氧化物对磷的吸附容量。随着 S2- 的氧

化，三价铁生成，混价铁氢氧化物对磷的吸附能力增

强。但水溶性磷浓度很难回到起始水平，主要原因可

能是 S2- 氧化不完全，剩余的 S2- 仍与部分亚铁作用，

抑制其与磷的反应；另一方面则是 S2- 氧化生成的 
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表 1  Ca2+ 对混价铁氢氧化物氧化过程中水溶性磷、交换性磷的影响 

氧化时间（min） 硝酸钙 

（mmol/L） 

测定指标 

（mg/L） 0 20 30 40 60 120 250 1d 

水溶性磷 3.62 4.34 4.44 4.47 4.52 4.58 4.59 4.65 

交换性磷 0.72 0.53 0.78 1.11 1.23 1.35 1.36 0.27 

0 

亚铁 24.8 13.7 7.22 2.88 0.62 0.22 0.14 tr 

水溶性磷 0.54 0.71 0.76 0.83 0.84 1.01 1.26 1.41 

交换性磷 1.26 1.59 1.83 2.02 2.18 2.42 2.45 2.80 

0.42 

亚铁 27.1 17.68 13.7 5.92 0.93 0.38 0.35 tr 

水溶性磷 0.26 0.31 0.33 0.40 0.39 0.39 0.39 0.69 

交换性磷 1.19 1.22 1.40 2.46 3.46 3.89 3.96 3.80 

0.85 

亚铁 38.4 21.2 15.3 6.96 1.05 0.52 0.40 tr 

注：各组实验中总磷均为 6.3 mg/L; tr 表示未检测到。 

 

 

SO4
2- 及 SO3

2-可与磷酸根竞争三价铁氢氧化物表面的

吸附位点，影响磷的吸附。 

2.4.3  NH4
+    NH4

+就其电荷性质而言不会对磷

的吸附造成影响，但可能通过影响混价铁氢氧化物

的形态而影响其对磷的吸附。由图 6a 可知，随着

NH4
+浓度的增加，吸附铁磷比呈稍微下降趋势。相

同铁浓度时，铁磷比（Fe/P）下降，说明单位铁的

磷吸附量增加，即 NH4
+ 存在时，铁氢氧化物对磷

的吸附有所提高。图 6b 更直观地反映了 NH4
+ 对混

价铁氢氧化物吸磷能力的影响。总体来说，增加

NH4
+ 有利于混价铁氢氧化物对磷的吸附，但效果不

明显。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（图中第二点为硫化钠刚加入后测定的第一点， S2- 的量为 0.42 

mmol/L；该组实验中总磷为 12.6 mg/L，体系 pH 控制为 7.0 ± 0.05） 

图 5  S2- 对亚铁、三价铁及水溶性磷的影响

 

  

（图中 0、1、2、3 分别表示 NH4
+ 浓度为 0、0.1、0.2、0.4 mmol/L） 

图 6  NH4
+ 对混价铁氢氧化物的磷吸附影响 
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3  结论 

（1）混价铁氢氧化物对磷有很强的吸附能力，且

符合 Langmuir 等温吸附方程。 

（2）混价铁氢氧化物对磷的吸附能力在中性时最

强，碱性条件次之，弱酸性条件最弱。 

（3）各种环境因子对混价铁氢氧化物吸磷能力的

影响各有不同：Ca2+ 的存在可增大混价铁氢氧化物对

磷的吸附容量，而 S2- 则因硫化亚铁的生成降低了混价

铁氢氧化物对磷的吸附能力，NH4
+ 对混价铁氢氧化物

吸附磷的能力影响较小。 
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