
土 壤 (Soils), 2021, 53(3): 439–448 

 

                          

①基金项目：国家重点研发专项(2017YFD0200201)和国家自然科学基金项目(41603100)资助。 

* 通讯作者(fxh73@mail.hzau.edu.cn) 

作者简介：严玉鹏(1986—)，男，湖北孝感人，博士，讲师，主要从事磷素土壤化学研究。E-mail: ypyan@mail.hzau.edu.cn 

http://soils.issas.ac.cn 

DOI: 10.13758/j.cnki.tr.2021.03.001 

严玉鹏, 王小明, 胡震, 等. 磷酸根在矿物表面的吸附–解吸特性研究进展. 土壤, 2021, 53(3): 439–448. 

磷酸根在矿物表面的吸附–解吸特性研究进展
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摘  要：综述了磷酸根在一些常见土壤矿物表面吸附–解吸特性的研究进展。磷酸根在矿物表面的吸附特性受环境 pH、离子强度、

温度、反应时间、矿物类型等多种因素的共同影响。一般说来，矿物表面的磷吸附量随 pH 降低而增加，受离子强度的影响较小。

磷酸根在矿物表面的吸附动力学过程可分为快速吸附过程和慢速吸附过程，且在弱结晶矿物中存在微孔扩散过程。磷酸根在矿物表

面的解吸过程通常存在两个阶段(初始快速解吸和随后的缓慢解吸)，在解吸反应后期甚至还会发生再吸附。此外，磷酸根的吸附特

性也受共存阴离子配体或金属阳离子的影响。其中，共存阴离子通过位点竞争、静电作用和空间位阻效应等机制影响磷酸根的吸附。

天然有机质(包括胡敏酸和富里酸)降低了磷酸根在矿物表面的吸附，特别是在低 pH 条件下。通常，富里酸比胡敏酸更能有效降低

磷酸根在矿物表面的吸附。金属阳离子可通过表面静电效应、形成三元络合物以及形成表面沉淀等机制促进磷酸根和金属在矿物表

面的共吸附。 后，展望了与磷酸根在矿物表面吸附特性有关的研究热点和方向。 
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Abstract: The research progresses of phosphate sorption and desorption on common soil minerals are reviewed. The sorption 

characteristics of phosphate on mineral surface are affected by pH, ionic strength, temperature, reaction time, mineral type, and so 

on. Generally, the amount of phosphate adsorbed on the surface of mineral increases with decreasing pH and is less affected by 

ionic strength. The sorption kinetics of phosphate on the mineral surface can be divided into rapid sorption and slow sorption 

processes, and microporous diffusion processes exist on weakly crystalline minerals. Phosphate desorption on mineral surface 

usually has two stages (initial rapid desorption and subsequent slow desorption), and even re-sorption occurs in the later stage of 

desorption reaction. In addition, coexistence of anions or metal cations in multiple systems also affects the sorption of phosphate 

on minerals. Coexisting anions (ligands) affect phosphate sorption through site competition, electrostatic interaction and steric 

hindrance. The sorption of phosphate on minerals is decreased by the presence of natural organic matter (e.g., humic acid and 

fulvic acid), especially at low pH. In general, the effects of the fulvic acid are more effective than humic acid in reducing 

phosphate sorption on minerals. When metal cations coexist, the sorption of phosphate and metal on the mineral surface could be 

promoted by surface electrostatic effects, formation of ternary complexes, and formation of surface precipitates. Finally, hot spots 

are proposed for future researches related to the sorption of phosphate on mineral surfaces. 
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磷是植物生长必需的营养元素之一，土壤中磷的

丰缺及供给状况直接影响着植物的生产水平[1-3]。从

1980 年到 2007 年，我国土壤中磷平均累积量为

242 kg/hm2，导致土壤有效磷从平均 7.4 mg/kg 增加

到 24.7 mg/kg[4]。世界上大约 1/3 的磷肥没有被有效

利用，我国主要粮食作物平均磷肥利用率仅为

11.6%，不同地区变化幅度为 7.3% ~ 20.1%，远低于

国际水平[5-6]。磷肥利用率低且造成磷在土壤中的固

定及积累，使土壤有效磷缺乏[2,7-8]，同时也带来磷的

流失和污染风险[9-11]。此外，磷是非再生资源，以当

前磷的利用速率，全球商业磷库将在 50 ~ 100 年内消

耗殆尽，因此磷素被认为是“正在消失的营养”[12-13]。

为了避免未来粮食危机，应该把磷资源安全放在与全

球气候变化、食品安全、水和能源安全同等重要的地

位来讨论[12]。 

磷酸根的界面反应在一定程度上影响磷的地球

化学行为和生态系统的生产率[14-17]。磷酸根在土壤矿

物表面的吸附、解吸和沉淀等界面反应影响和决定其

在陆地和水环境中的形态、迁移和循环过程，受到土

壤学家、环境学家的广泛关注[18-20]。铁、铝(氢)氧化

物等是土壤中的重要活性矿物，其表面羟基位点密度

高、可变正电荷多、比表面积大，比其他土壤组分更

能影响和控制磷在环境中的动态过程(如吸附–解吸、

沉淀、迁移转化)和生物有效性[21-22]。 

对于磷酸根在矿物表面的吸附机制，本研究团队

已经做了系统的归纳与总结[23]，而本文着重综述磷

酸根在铁、铝氧化物等矿物表面的吸附、解吸和沉淀

等界面反应特性以及各种土壤环境因素的影响，以系

统认识磷酸根的界面反应特性和影响因素，这对深入

理解磷酸根的地球化学循环，调控土壤中磷的生物有

效性，提高磷肥利用率，缓解磷资源危机与改善生态

环境具有重要意义。 

1  磷酸根在矿物表面的吸附特性 

1.1  磷酸根的吸附动力学和吸附热力学 

磷酸根在矿物表面的吸附过程分为快反应过程

与慢反应过程。快反应可以在数分钟或数秒内完成，

大约有 50% 以上磷酸根被吸附固定，该过程中磷酸

根的吸附反应主要发生在矿物表面位点[18, 24-29]；而慢

反应通常可以持续数小时到数月[18, 24-27]，该过程中磷

酸根的吸附反应主要发生在矿物颗粒聚集体内部位

点，并且通常由磷酸根向微孔或颗粒聚集体的扩散过

程控制[30-31]。矿物的结晶度、形貌等特性影响快反应

与慢反应过程[32-33]。 

根据表观活化能可以初步判定决定慢速吸附过

程的限制因素。表观活化能(Ea)<21 kJ/mol 时，慢速

吸附过程一般受水相中的扩散控制；Ea 范围在 20 ~ 

40 kJ/mol 时，多受孔隙扩散控制；Ea 范围在42 ~ 84 kJ/mol

时，由化学反应和矿物表面性质控制 [18, 25, 34]。例

如，磷酸根在针铁矿表面吸附反应的表观活化能

为33 kJ/mol，可知其慢速吸附过程受孔隙扩散控制[24-25]。 

磷酸根在矿物表面的吸附动力学可用准一级动

力学方程[27]或三参数方程定量描述[25]。三参数方程，

即 A = A1+A2(1−e−kt)，其中 A 是磷酸根的总吸附密度

(μmol/m2)，A1 是快速吸附过程的吸附密度(μmol/m2)，

A2(1−e−kt) 是慢速吸附过程的吸附密度(μmol/m2)并

代表一级动力学过程，A2 代表慢速吸附过程完成后

的吸附密度(μmol/m2)，k 是慢速吸附过程的速率常数

(min-1)[25]。 

磷酸根在矿物表面的吸附热力学特性可用

Langmuir 或 Freundlich 等方程拟合[27,35-37]。Langmuir

等温线，Q = Qm·KL·C/(1+KL·C)，常常被用于模拟磷

酸根在矿物表面的 大吸附密度，其中，Q 是磷酸根

的吸附密度(μmol/m2)，KL 是结合强度参数(L/μmol)，

Qm 是磷酸根的 大吸附密度(μmol/m2)，C 是磷酸根

平衡浓度(μmol/L)[37-39]。此外，双位点 Langmuir 等温

线可以很好拟合磷酸根在高岭石–针铁矿复合物表面的

吸附[40]。Freundlich 方程，即 Q = KF·C
b，其中，Q 为吸

附量(μmol/m2)，KF 为平均亲合力常数(μmol1-b·Lb/m2)，

C 是磷酸根平衡浓度(μmol/L)，b 为吸附强度指数，

代表表面位点的异质性(不均一性)，反映了矿物表面

位点的亲合力[27, 35]。由于表面不均一性，磷酸根在

铁氧化物等矿物表面的吸附等温线常常更符合

Freundlich 方程[27,35,41-44]。通过 Freundlich 方程拟合磷

酸根在铁氧化物上的吸附等温线，KF 和 b 依次分别

为：2.6(针铁矿 )> 2.35(水铁矿 )> 2.05(赤铁矿 )和

0.174(水铁矿)> 0.122(赤铁矿)> 0.073(针铁矿)[27]，b

值与 Guzman 等[45]报道的 0.21(水铁矿)> 0.13(赤铁

矿)> 0.09(针铁矿)接近。针铁矿的 KF 大和 b 小，

表明其主要为高亲合力位点。针铁矿的高亲合力也可

解释其慢速反应过程不显著，反应时间 短[27]。 

1.2  影响磷酸根吸附的因素 

1.2.1  pH    磷酸盐在金属(氧)氢氧化物和层状硅

酸盐矿物表面以及土壤中的吸附通常随 pH 降低而增

加。磷酸根在土壤组分上的吸附受土壤矿物净表面电

荷密度和磷酸根的化学形态的影响，而磷酸根的化学

形态又取决于本体溶液的 pH(pHb)。一般说来，无机

矿物对磷酸根的吸附随 pHb 的降低而增加[18]。在大多
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数环境 pH(pH 4 ~ 8)下，磷酸根主要以阴离存在，并

且氧化铁和氧化铝矿物的电荷零点 (PZC)分别在

6.5 ~ 8.5 和 8.2 ~ 9.1，金属氧化物带正电荷。因此，

当 pHb 小于 PZC 时，磷酸根通过静电相互作用强烈

地吸附在金属氧化物表面；当 pHb 大于 PZC 时，磷

酸根则主要通过配体交换被吸附[18]。诸多研究表明，

磷酸根在赤铁矿[46]、针铁矿[28, 33, 43, 47-48]、水铁矿[39, 49]、

四方纤铁矿[43]、勃姆石[37-38, 50]、刚玉[51]、γ-Al2O3
[36]、

CeO2
[52]、TiO2

[53]矿物表面的吸附密度均随着 pH 的降

低而逐渐增大。在低 pH 条件下，吸附态磷酸根也更

易转化为沉淀态磷酸盐。 

此外，Huang 等[54]研究了 pH 3 ~ 8 条件下相同

晶型的铁和铝氧化物(α-Fe2O3 和 α-Al2O3)对磷酸根吸

附特性的差异，结果表明铝氧化物在 pH 4 附近达到

大吸附量，而对于铁氧化物，在 pH 3 时吸附量

大。对于铝氧化物，pH 低于 4 时，磷酸根的吸附反

而减少，这可能是由于铝氧化物表面不存在叔羟基

(三配位表面羟基)，在较低 pH 下表面质子化反应不

再随 pH 降低而改变，因此 pH 进一步降低时，磷酸

根的吸附量也随之降低。 

1.2.2  温度    体系温度影响磷酸根在矿物表面的

吸附量和吸附速率。例如，pH 5 时，三水铝石对磷

的吸附随温度(2、12、22 和 45℃)升高而增加，活化

能为 63 kJ/mol ± 4 kJ/mol，表明反应受化学过程控

制，而非物理过程[55]。在 pH 8 时，水羟锰矿(δ-MnO2)

对磷的吸附动力学受温度影响，当温度从 5℃升高到

35℃，磷的吸附速率和吸附量增加[56]。在针铁矿表

面磷酸根的吸附随着温度的增加而增大[25, 57]。 

此外，在 pH 3 ~ 7，软锰矿(β-MnO2)对磷酸根的

吸附随着温度(293 ~ 313 K)的升高而降低，磷酸根在

所研究的温度下形成外圈络合物；且 ΔH°、ΔS°和 ΔG°

等吸附热力学参数表明在低温和低 pH 条件有利于矿

物吸附磷酸根[58]。 

1.2.3  离子强度    离子强度影响磷酸根在矿物表

面的吸附密度。研究发现，不同离子强度下磷酸根在

针铁矿表面的吸附密度随 pH 的变化曲线相交于某一

特征 pH 点，当介质 pH 大于该点时，磷酸根吸附密

度随离子强度增加而增大；当介质 pH 小于该点时，

磷酸根吸附密度随离子强度呈相反的变化趋势[59-60]。

不同离子强度下磷酸根吸附密度随 pH 变化曲线的交

点靠近矿物的等电点(IEP)。当介质 pH 高于矿物的

IEP 时，矿物表面带净负电荷，扩散层中的反号离子

为阳离子，此时吸附面上的静电电位与表面净电荷一

致，也为负值。随着离子强度增加，扩散层中的反号

离子浓度增加，吸附面上的反号离子浓度也随之增

加，导致吸附面上静电电位的绝对值减小，对阴离子

的排斥力减小，阴离子(磷酸根)在较高离子强度时更

易通过吸附面，因而其吸附密度增大[59-60]。当介质

pH 小于矿物的 IEP 时，情况正好相反，此时矿物表

面带净正电荷，反号离子为阴离子，吸附面上的静电

电位为正值。随着离子强度增加，扩散层中和吸附面

上反号离子(阴离子)浓度增加，吸附面上的静电电位

减小，对磷酸根的静电引力减小，因此磷酸根吸附密

度随离子强度增加而下降[59-60]。例如，离子强度越大，

磷酸根在水铁矿、针铁矿表面的吸附密度越大，在高

pH 范围更明显[48-49, 61-62]。此外，在低 pH 时，离子强

度越大，磷酸根在赤铁矿和铝氧化物表面的吸附密度

越低；在高 pH 时，离子强度越大，吸附量越高[38, 46]。 

离子强度的影响也可以通过其影响矿物表面的

电势来解释。在 pH 较低时，磷酸根通过配体交换形

成内圈络合物，直接与表面基团配位，其吸附受离子

强度变化的影响较小[49]。在较高的 pH 条件下，电解

质浓度增加改变矿物–水界面电势，减弱了带电表面

和离子之间的静电斥力，有利于磷酸根的吸附[49]。 

此外，离子强度对碳酸钙体系的影响机制不同于

铁铝氧化物。离子强度主要通过影响不同磷酸盐形态

活度而影响磷酸盐在方解石上的吸附，离子强度增

加，吸附量降低[63]。 

1.2.4  矿物特性    不同矿物或不同方法合成的相

同矿物具有不同的矿物性质。磷酸根在矿物表面的吸

附特性受矿物结晶度、类型、结晶尺寸和形貌等因素

的影响。 

矿物类型和形貌影响磷酸根的吸附行为。Torrent

等[30]研究了 31 种合成针铁矿对磷酸根的吸附特性，

这些针铁矿的比表面积、晶体形貌及掺杂的 AlOOH

摩尔分数差异很大，在 pH 6 条件下，这些针铁矿单

位表面积对磷酸根的吸附量相似，表明不同晶面具

有相似吸附能力。在一定 pH 范围内，8 种表面积为

18 ~ 132 m2/g 的针铁矿与磷酸盐反应达到平衡的时

间和程度取决于矿物的结晶度[28]。不同于针铁矿，

43 种具有不同形貌、结晶度、比表面积和掺杂 Al2O3

摩尔分数的合成赤铁矿对磷酸根吸附密度在 0.19 ~ 

3.33 μmol/m2，平均值为 0.97 μmol/m2[64]。此外，当

赤铁矿沿 c 晶轴方向上相对于 a 晶轴方向变得扁平

时，对磷的吸附量降低，采用 Freundlich 方程拟合吸

附等温线得到的指数 b 增大，平均亲合力常数 KF 值

减小，即晶体越扁平，对磷的平均亲合力越低，高亲

和性位点的比例越低，这进一步证实了赤铁矿吸附磷
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酸根的主要晶面并非基面的假设[35]。与针铁矿相比，

赤铁矿在磷酸根吸附容量方面具有更大的变化性，单

位表面积上吸附的磷更少，对磷酸根的亲和力更小，

并且慢吸附过程更显著[35]。类似地，土壤中晶质铁

氧化物的类型、含量和形态显著影响土壤对磷的吸附

特性[65]。 

同晶替代导致矿物活性吸附表面的比例、结晶

度、比表面积发生变化，进而影响矿物对磷酸根的吸

附特性。例如，赤铁矿的基面不能吸附磷酸盐，当颗

粒的直径/厚度比增加时，吸附容量显著降低。铝取

代的赤铁矿基面(001)比例增大，吸附磷酸根密度随

铝取代量增加而下降[64]。与纯针铁矿相比，随着铝

掺杂针铁矿中的铝含量的增加，其结晶度降低，矿物

表面羟基含量增加，形貌由针状变为颗粒状，具有较

大的比表面积，其磷同位素交换速率比纯针铁矿更

快，交换速率随着表面积的增加而增加[66-69]，单位质

量的铝掺杂针铁矿对磷酸根的吸附量增加[68-69]。随着

铝掺杂针铁矿中的铝含量的增加，由于铝掺入造成针

铁矿总表面积中(110)晶面的相对比率降低，从而导

致单位面积磷酸根的吸附密度降低[68]。此外，随着

铝替代纤铁矿中铝替代量的增加，单位比表面积上

具有双配位氧的(020)晶面的相对比例降低，从而导

致表面上的活性羟基以及对磷酸根的吸附密度均

增加 [70]。 

同时，磷酸根在矿物表面的吸附也受矿物的结晶

尺寸、老化状态和形成方式等因素的影响。随着结晶

尺寸的增加(1.6 ~ 4.4 nm)，干燥水铁矿在 pH 4.5 时磷

酸根的吸附容量从 1 690 μmol/g 减小到 980 μmol/g，

而归一化到单位比表面积的吸附密度相似[71]。类似

地，磷酸根在氧化铝表面的吸附也受其颗粒尺寸的影

响[36]。与老化 2.8、7.4、10.8 和 22.8 d 的水铁矿相比，

新鲜水铁矿具有更高的吸附能力[42]，这可能是由于

新鲜水铁矿比老化水铁矿的结晶度更弱，比表面积和

反应活性更大。此外，天然形成的铁氧化物比合成的

铁氧化物吸附更多的磷酸根[72]。 

2  磷酸根在矿物表面的解吸特性 

对矿物表面吸附态磷解吸特性的了解有助于评

估其移动性和生物有效性。类似于磷酸根的吸附，磷

酸根在土壤和土壤矿物表面的解吸过程通常存在两

个阶段(初始快速解吸和随后的缓慢解吸)[18]，在解吸

反应后期甚至还会发生再吸附。缓慢的解吸现象受化

学因素(如配体交换和化学吸附)和物理因素(如孔隙

扩散)的影响。被固定在团聚体之间介孔(颗粒间)和单

颗粒物微孔(颗粒内)中的离子难以被解吸剂提取[18]。

矿物表面磷酸根的解吸受矿物和解吸剂类型、pH 等

多种因素的影响。 

矿物和解吸剂类型影响磷酸根的解吸。例如，水

铁矿对磷酸根的吸附无论在容量还是强度方面均比

结晶态铁氧化物(针铁矿和赤铁矿)大得多，水铁矿吸

附的磷比针铁矿和赤铁矿所吸附的磷更难解吸[73]。

KCl 介质中，矿物表面 大吸附量时磷酸根的解吸率

依 次 为 ： 水 铁 矿 (8.5%)< 针 铁 矿 (10%)< 赤 铁 矿

(12.5%)。水铁矿更低的解吸率表明其专性吸附比例

更高[27]。流动法研究表明，以 5 mmol/L 的 CaCl2 和

0.2 mmol/L 的 KCl 电解质溶液为解吸剂，磷酸根的

解吸率为水铁矿(10%)<针铁矿(20%)<赤铁矿(65%)[74]。

相对于晶质氧化物和铝丰富的铁/铝氢氧化物，无机

解吸剂对水铁矿和铁丰富的铁/铝氢氧化物吸附态磷

的解吸更弱。柠檬酸对水铁矿和富铁非晶态铁/铝氢氧

化物表面吸附态磷的解吸是受扩散控制的[75]。盐酸对

结晶度良好针铁矿表面磷酸根的解吸率高于弱晶质

针铁矿；NaOH 可解吸结晶度良好针铁矿表面的大部

分磷酸根，但仅可解吸弱晶质针铁矿表面 50% 的磷

酸根[28]。可见，矿物的结晶度、组成影响磷酸根的

解吸，一般矿物的结晶度越弱，磷酸根的解吸率越低。 

对于吸附在低亲和性位点的磷酸盐，其解吸程度

更高。可被阴离子交换树脂或电渗滤解吸的吸附态磷

的比例受赤铁矿特性的影响。可解吸性(即可解吸的

或 可 同 位 素 交 换 的 吸 附 态 磷 的 比 例 ) 与 参 数

b(Freundlich 方程中的吸附强度指数)正相关，可解吸

性与缓慢吸附/总吸附量之间的比率也呈正相关，这

也反映了缓慢的吸附和解吸优先发生在低亲和力

位点[35]。 

除矿物类型外，磷酸根在矿物表面的吸附密度和

解吸剂的类型也是影响磷酸根解吸的重要因素。有机

酸解吸磷的机制包括配体诱导铁氧化物溶解和配体

交换作用[27, 76]。在较小的磷酸根吸附密度( 大吸附

量的 1/4)下，有机酸解吸磷酸根的主要机制是配体诱

导铁氧化物溶解而不是配体交换。pH 4 时，配体促

进铁的溶出，大小顺序为草酸盐(溶解量占总氧化物

的 18%)≈柠檬酸盐(17%)>丙二酸盐(13%)>苹果酸盐

(8%%)>酒石酸盐(5%)>>琥珀酸盐(0.02%)[76]。相比于

针铁矿和赤铁矿，柠檬酸通过诱导矿物溶解机理促进

了更多的磷从水铁矿表面解吸[27]。在 大吸附量的

3/4 时，配体交换作用对磷释放的贡献更大。pH 4 时，

有机配体解吸水铁矿表面磷酸根的能力为柠檬酸盐

(占 初吸附总磷的 19%)>苹果酸盐(14%)>酒石酸盐
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(5%)>>草酸盐=丙二酸盐=琥珀酸盐(0.3%~ 1.2%)[76]。

此外，几种解吸剂对铁铝氧化物表面吸附态磷的解吸

能力大小顺序为 CaCl2 <CaSO4 <胡敏酸<柠檬酸[75]。 

pH 影响磷酸根的解吸。解吸试验表明，尽管在

pH 4.3 和 6.3 时，高岭石表面磷的解吸量相同，但 pH 

4.3 时磷酸根的解吸速率比 pH 6.3 时更高，这是由于

pH 4.3 和 pH 6 条件下的吸附机制不同，pH 4.3 时存

在配位交换和表面沉淀反应，而 pH 6 时配位交换是磷

酸根的主要吸附机制。去离子水对沉淀态磷酸根的解吸

速率较配位交换吸附态磷酸根的解吸速率大[77]。另外，

相对于 pH 5.5 或 7.0，pH 4 条件下，低分子量有机酸

对针铁矿和水铁矿表面吸附态磷的解吸量更大[76]。

在实际土壤环境中，磷的赋存形态和有效性也受 pH

的影响，合理调控土壤 pH 将有助于提高土壤磷的生

物有效性。例如，在碱性土中，根际酸化会促进磷酸

盐的释放[78]。 

老化时间影响磷酸根的解吸。老化(反应)时间影

响磷在矿物表面的吸附状态，进而影响其解吸。在

pH 4 时，随着老化时间从 2 d 增加到 10 个月，水铁

矿表面总磷解吸率从 4.81%下降到 0.92%；在 pH 7.5

时，随着老化时间从 2 d 增加到 19 个月，水铁矿表

面总解吸磷率从 10.07%下降到 3.83% [18]。这可能是

由于经过较长反应时间后，部分吸附态磷酸根扩散到

微孔内或转化为沉淀态磷酸盐，从而导致磷酸根的解

吸率降低。 

3  多元体系中磷酸根在矿物表面的吸附特性 

3.1  配体对磷酸根吸附的影响 

土壤环境中，各种配体，如胡敏酸(HA)、富里

酸(FA)、砷酸根和柠檬酸等，与磷酸盐同时存在。各

种配体可通过位点竞争、静电作用和空间位阻效应抑

制磷酸根在矿物表面的吸附[27, 79-82]。 

3.1.1  无机阴离子配体    无机阴离子(如砷酸根、

硫酸根和氟离子等)影响磷酸根在矿物表面的吸附，

且受矿物类型、添加顺序等因素的影响。例如，砷酸

根/磷酸根摩尔比为 1 的混合体系中，在水钠锰矿、

软锰矿、针铁矿、绿脱石和铁质蒙脱石上吸附的砷

酸根通常比磷酸根多，但在非晶型铝沉淀物、三水

铝石、勃姆石、水铝英石和高岭石上吸附的磷酸根

比砷酸根多。在 pH 5.0 时，吸附的砷酸根/磷酸根摩

尔比对于水钠锰矿为 1.81，对于绿脱石为 1.05，但

对于高岭石仅为 0.45，对于水铝英石为 0.14。对于

蒙脱石、伊利石和蛭石，摩尔比值略<1。砷酸根在

针铁矿上比在三水铝石上更能抑制磷酸根的吸附[83]。砷

酸根抑制磷酸根在铁/锰氢氧化物表面的吸附，砷酸

根浓度越大，抑制效应越明显[84]。在磷酸根和硫酸

根共存体系中，磷酸根对硫酸根在针铁矿表面吸附的

影响比硫酸根对磷酸根的影响更强，表明针铁矿表面

对磷酸根有更高的吸附亲和力。在体系 pH 较低以及硫

酸根浓度较大时，硫酸根竞争能力相对较大[85]。阴离

子的添加顺序影响层状双氢氧化物上氟离子和磷酸根

的吸附，当磷酸盐先添加时，其吸附量更大[86]。 

3.1.2  低分子量有机配体    低分子量有机酸的种

类、体系 pH、有机酸与磷酸根的添加顺序影响多元

体系中磷酸根的吸附特性。与不添加低分子量有机酸

的对照相比，低分子量有机酸可使土壤中有效磷含量

增加 213%[87]，可见，低分子量有机酸可促进土壤中

磷酸盐的活化，提高其生物有效性。磷酸根存在时，

显著降低天冬氨酸在针铁矿表面的吸附，而磷酸根的

吸附较少受到天冬氨酸的影响[88]。酸性 pH 条件下柠

檬酸的存在使磷酸根在针铁矿表面的吸附量减少，而

pH≥6.5 时，抑制作用逐渐减弱[89]，在 pH 5 附近磷

酸根与柠檬酸相互作用程度 大[82]。竞争结合位点

是磷酸根和柠檬酸竞争吸附的重要机制[82]；其次，

柠檬酸存在情况下，造成微孔堵塞并诱导针铁矿溶

解，磷酸根向针铁矿微孔扩散受到抑制[90]。此外，

当草酸在磷酸根之前加入到反应体系中时，草酸抑制

磷酸根在非晶质氢氧化铝表面吸附的作用大于草酸

与磷同时加入或磷酸根在草酸之前加入的情况[91]。 

有机酸中羧酸基团的数量和这些基团的相对位

置影响其对磷酸根的竞争效率。有机酸(柠檬酸、草

酸和乙酸)影响磷酸根在针铁矿表面的吸附，其中柠

檬酸对磷酸根吸附的抑制作用 强[89]。单羧酸盐和

二羧酸盐(苯甲酸盐和邻苯二甲酸盐)对磷酸根的吸

附没有影响，而含有 3 个或更多个羧酸基团的配体

(1,2,3-苯三甲酸、1,2,4-苯三甲酸、1,3,5-苯三甲酸、

1,2,4,5-苯四甲酸和苯六甲酸)能够与磷酸盐竞争吸附

位点，竞争效应的程度强烈依赖于苯羧酸的结构和组

成，羧酸基团越多对磷酸的竞争能力越强[92-93]。 

3.1.3  天然有机物质    天然有机质(NOM)，如胡敏

酸(HA)和富里酸(FA)等，在土壤、沉积物等环境中大

量存在，影响磷酸根在土壤矿物表面的吸附。有研究

报道，NOM 从 0.5 mg/L 增加到 50 mg/L 可导致铁氧

化物对磷酸根的吸附量减少 50% 以上[94]。添加 HA

可显著降低针铁矿对磷酸根的吸附量(达 27.8%)，产

生的静电效应和竞争吸附位点都是造成 HA 抑制针

铁矿吸附磷酸根的原因[95-96]。HA 对磷酸根在氢氧化

铝表面吸附的抑制程度大于邻苯二甲酸、2,3-二羟基
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苯甲酸[97]。此外，磷酸根和 HA 的加入顺序可以影响

磷酸根的吸附，吸附量大小是：先加入磷酸根>同时

加入>先加入 HA[96]。HA 的存在降低了磷酸根在水铁

矿–HA 复合体表面的初始和平均吸附速率，减缓磷

酸根在复合体表面的吸附[39]。 

原子力显微镜(AFM)可揭示 NOM 影响磷酸根有

效性的内在原因。利用 AFM 发现吸附在铁氧化物表

面的芳香族溶解性有机质(相对分子质量大于 600 Da)

可显著减弱磷与铁(氧)氢氧化物之间的结合力，减弱

程度与其分子量呈正相关，这表明芳香族溶解性有机

质的分子量在调节溶解性有机质–磷与矿物表面相互

作用方面起关键作用[98]。 近有学者通过 AFM 研究

磷酸钙在云母上的成核动力学，发现 HA 可稳定在早

期 Ca-P 成核过程中形成的作为前驱物的不定型磷酸

钙，从而延迟了其随后向热力学更稳定相的转变。当

HA 浓度较高时，Ca-P 沉淀的形成较慢[99]。 

不同类型 NOM 对磷酸根在矿物表面吸附的影

响存在明显差异。HA 虽然与针铁矿结合能力强，但

对磷在针铁矿表面吸附的影响较小，FA 则相反[81]。

由于空间位阻效应，FA 与针铁矿表面更近，对磷酸

盐吸附的影响更强；吸附态 FA 和磷酸根之间的静电

相互作用比 HA 和磷酸根之间的更大[81,100]。类似地，

HA 与 FA 抑制磷酸根在三水铝石表面的吸附，且 FA

的抑制能力强于 HA[79]。NOM 的主要性质，包括羧

基的位点密度、羧基的质子化常数和 NOM 的颗粒尺

寸，影响磷酸根的吸附。NOM 可以显著降低磷酸根

的吸附，特别是当 NOM 富含酸性和芳族基团时[100]。 

此外，腐殖酸还会影响磷酸根在矿物表面的配

位方式[81, 101-102]。配体–电荷分布(LCD)模型和衰减

全反射–傅里叶变换红外光谱 (ATR-FTIR)研究表

明，当 HA 或 FA 存在时由于吸附 HA 或 FA 形成的

内圈络合物带来较多的负电荷，使针铁矿表面的静

电势为负，在静电面(1-plane)上的电势变化导致磷

酸根在针铁矿表面由双齿配位向单齿配位转变(尤

其在低 pH 条件下)。虽然当 HA 或 FA 存在时都导

致了磷酸根由双齿配位向单齿配位的相对转移，但

这种转移在 FA 存在时比 HA 存在时更强，因为 FA

离表面更近，吸附的 FA 量更多，这导致了静电面

电势降低更大 [81]。 

3.2  共存金属阳离子的影响 

金属阳离子与磷酸根共存体系中，磷酸根在矿物

表面的吸附机制受体系 pH、金属离子的种类、矿物

类型等多因素的影响。表面静电效应、形成三元络合

物以及形成表面沉淀等是促进磷酸根和金属在矿物

上共吸附的主要机制，大多数情况下多种机制共同起

作用[103-109]。例如，磷酸根和 Ca2+ 单独或共存吸附试

验表明，Ca2+ 和磷酸根之间在针铁矿表面存在强烈

的静电作用，在高 pH 下 Ca2+ 对磷酸根吸附的影响

更为显著[103]。Ca2+ 不仅增加了磷酸根在铁氧化物表

面的吸附量，而且改变了 pH 对磷吸附影响[94]。pH > 

4 时，Ca2+ 和 Mg2+ 共存条件下，可能由于矿物表面

电荷的变化或磷酸根溶液形态的变化，加强了磷酸根

在 δ-MnO2 表面的吸附[56]。此外，Ca2+ 增强了磷酸根

在水铁矿上的吸附，模型计算表明在较低的 Ca2+ 浓

度下，可能形成了磷酸–钙三元表面络合物；在较高

的 Ca2+ 浓度下，还可能形成了表面沉淀物[104]。吸附

边试验表明，Fe2+增加铁氧化物对磷酸根的吸附，磷

酸根也增加铁氧化物对 Fe2+ 的吸附；ATR-FTIR 分析

表明，磷酸根和 Fe2+ 的协同吸附行为可能是由于形

成三元络合物和静电相互作用所致；表面络合模型计

算进一步表明磷酸根和 Fe2+ 在铁氧化物表面上形成

三元络合物[105]。 

4  总结及展望 

多种因素均可影响磷酸根在矿物表面的吸附–

解吸特性，如 pH、离子强度、温度、反应时间、

矿物类型、共存阴离子或金属阳离子等。磷酸根在

矿物表面的吸附 (解吸 )通常经历初始的快速吸附

(解吸)和随后的慢速吸附(解吸)过程。磷酸根–矿物

相互作用已经得到国内外众多研究者的关注，但在

一些方面仍需要进一步深入的探讨。针对已有的工

作，未来关于磷酸根–矿物相互作用研究可着眼于

以下两个方面： 

1)揭示不同因素影响磷酸根在矿物表面吸附特

性的作用机制。在认识磷酸根在矿物表面吸附机制的

基础上，定量描述不同因素对磷酸根吸附特性的影

响，并解释相关机制。结合模型工具进一步定量分析

多因素对磷酸根表面吸附–解吸特性的共同作用和影

响，进而为定量描述、模型预测及深入认识磷酸根的

吸附–解吸机制提供依据。 

2)研究体系需从矿物(复合)体系向环境实际体系

过渡。矿物(复合)体系中影响因素较单一，而实际环

境中磷酸根的吸附更为复杂，在纯矿物体系的基础

上，研究实际体系(如土壤胶体)中磷酸根的吸附特性

及相关影响因素(如共存生物质炭、氧化还原反应

等)，才能对真实体系达到更精确的理解、更深入的

认识，从而为描述和预测环境实际体系中磷酸根的吸

附–解吸特性提供支撑。 
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