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川西黄壤磷和氟在不同处理条件下的竞争吸附特征
① 

于正义，夏建国*，肖欣娟，谢  楠 

(四川农业大学资源学院，成都  611130) 

摘  要：本研究利用响应面模型分析不同比例生物质炭、初始 pH、初始磷浓度以及初始氟浓度下川西黄壤磷和氟的竞争吸附特征，

以为土壤氟固定和土壤施肥技术提供新思路。研究表明：在竞争作用下，不同处理条件对磷的吸附量影响大小顺序为：初始氟浓度

>pH>初始磷浓度>生物质炭比例；对氟的吸附量影响大小顺序为：初始氟浓度>初始磷浓度>pH>生物质炭比例。考虑到各因素之间

的交互作用，根据响应面模型得出在 pH、生物质炭比例、初始磷浓度、初始氟浓度等因素的共同影响下的最优反应条件为：pH 5.0、

生物质炭比例 2.9%、初始磷浓度 144.0 mg/kg、初始氟浓度 178.8 mg/kg，在此条件下模型预测的磷、氟的吸附量分别为 949.6 mg/kg、

1 622.0 mg/kg。 
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Competitive Adsorption Characteristics of Phosphorus and Fluorine in Yellow Soil of Western 
Sichuan Under Different Treatment Conditions 
YU Zhengyi, XIAO Xinjuan*, XIAO Xinjuan, XIE Nan 
(College of Resources, Sichuan Agricultural University, Chengdu  611130, China) 

Abstract: Response surface method was used in this study to analyze the competitive adsorption characteristics of phosphorus 

(P) and fluorine (F) in yellow soil of western Sichuan under different proportions of biochar, different initial pH, P and F 

concentrations in order to provide new ideas for soil F fixation and fertilization technology. The results showed that under 

competition, the effects of different treatment conditions were in the order of initial F concentration>pH>initial P concentration> 

biochar ratio on P adsorption capacity, and were in the order of initial F concentration>initial P concentration>pH>biochar ratio 

on F adsorption capacity. Considering the interaction between various factors, the optimal reaction conditions under the combined 

influences of pH, biochar ratio, initial P and F concentrations obtained by the response surface model were: pH 5.0, biochar ratio 

was 2.9%, initial P concentration was 144.0 mg/kg, and initial F concentration was 178.8 mg/kg. Under these conditions, the 

predicted P and F adsorption amounts were 949.6 mg/kg and 1 622.0 mg/kg, respectively. 

Key words: Yellow soil; Biochar; Phosphorus; Fluorine; Competitive adsorption 
 

氟元素是人体必需的微量元素之一，但过量的氟

会对人体产生危害[1-2]。世界卫生组织、国际粮农组

织早在 1990 年就将氟列入“人体可能必需但有潜在

毒性的微量元素”。人体中的氟主要来自于饮用水和

食物，而大多数地区地下水和食物中的氟主要来源于

土壤。由于氟具有高度的生物活性，即便在氟污染程

度不高的地区，植物也能富集环境中的氟，使动物和

人体通过食物链受到损害。磷是植物生长发育所必需

的矿质元素，也是引起水体富营养化的主要原因之

一。在对农田土壤施肥过程中，磷肥施用量往往超出

作物实际需磷量，导致土壤磷素逐渐积累并造成含磷

量严重超标，同时也增加了土壤磷素的淋失风险[3-9]。

水体富营养化导致的农业面源污染已经构成当今世

界水质恶化的第一大威胁[10-11]。磷和氟均为非金属元

素，在溶液中形成阴离子，当土壤中两种离子同时存

在时，将产生竞争吸附。有研究表明，磷酸根离子和

氟离子在共存情况下会因为配位体交换吸附和专性

吸附发生竞争吸附，从而使土壤对两种离子的吸附量
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下降；同时，有学者认为在土壤胶体表面，一部分吸

附点位有利于氟离子的吸附，而另一些吸附点位则即

可吸附氟离子，又可吸附磷酸根[12]。 

生物质炭是在氧限制环境中碳质生物质热转化

生成的残留物，具有高度芳香性[13-14]。生物质热解生

成生物质炭后会形成良好的孔隙结构，有利于作物生

长，提高作物产量[15-16]。生物质炭因其高度芳香化的

结构而具有高稳定性，能够长期留存于土壤中，同时

生物质炭本身呈碱性，且具有较高的阳离子交换量，

可以很好地调节酸性土壤的 pH[17]。研究表明，生物

炭本身含有大量的磷并且有效性高，输入土壤后可以

增加有效磷的含量。生物质炭还可以通过改变土壤中

磷的吸附和解吸改变磷的有效性并减少磷流失[18]。

同时，生物质炭可以改变土壤中氟的形态，降低土壤

中的氟含量，从而减少氟污染[19]。 

响应面法(response surface methodology，RSM)

是一种综合试验设计与数学建模的优化方法，通过对

部分代表性的点进行试验，构造一个明确表达的多项

式函数以凸显不同因素(因变量)与试验结果(响应值)

之间的关系，从而建立连续变量曲面模型，旨在利用

数理统计方法中的参数定量地表征各因素及其交互

作用对响应值的影响程度并对其进行优化[20-21]。同传

统的单因素或正交试验相比，响应面法具有试验次数

少、准确率高、直观性强和预测性好等优点[22]。本

文就响应面法研究川西黄壤磷和氟在不同处理条件

下的竞争吸附，以期为土壤氟固定和土壤施肥提供新

思路。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

供试土壤为川西黄壤，采用“S”形布点法，取 0 ~ 

20 cm 耕作层，用四分法进行缩分，剔除石块和根系，过

2 mm 筛，充分混匀。土壤基本理化性质：pH 4.67，有机

质 15.45 g/kg，全氟 2.03 g/kg，水溶性氟 607.87 mg/kg，

有效磷 44.58 mg/kg，砂粒 300 g/kg，黏粒 380 g/kg，

粉粒 320 g/kg。 

供试生物质炭所用原料为茶渣，均来自于蒙山茶

地理标志产品保护范围内茶厂。将茶渣去除大颗粒杂

质后，风干，用粉碎机粉碎过 2 mm 筛，在马弗炉

500℃下裂解 2 h 制备生物质炭，冷却后过 0.15 mm

筛，装于棕色瓶中待用。 

1.2  试验方法 

本研究探究黄壤在初始 pH、生物质炭比例、初

始磷浓度以及初始氟浓度不同的条件下对磷、氟竞争

吸附能力的影响，响应面模型分析可以有效地对上述不

同条件进行优化，筛选最佳试验条件。每个单因素的初

步研究是响应面优化的指导范围，基于 Box-Benhnken

采样原理，选择磷的吸附量、氟的吸附量的 4 个影响

因素：pH、生物质炭比例、初始磷浓度、初始氟浓

度，分别记作：x1、x2、x3、x4，进行 4 因素 3 水平

的多目标响应面分析试验。响应面试验因素水平和设

计见表 1 和表 2。 

表 1  响应面试验因素水平和编码 
Table 1  Factor levels and codes of response surface test 

水平

编码
pH：x1 生物质炭比例：

x2(%) 
初始磷浓度：

x3(mg/kg) 
初始氟浓度：

x4(mg/kg) 

–1 5 1 64 50 

0 6 2 104.5 125 

1 7 3 145 200 

表 2  响应面试验设计 
Table 2  Design of response surface test 

序号 x1 x2 x3 x4 

1 –1 0 1 0 

2 1 0 1 0 

3 0 1 1 0 

4 0 0 1 1 

5 -1 0 –1 0 

6 0 0 –1 –1 

7 1 –1 0 0 

8 0 1 0 –1 

9 –1 –1 0 0 

10 –1 1 0 0 

11 0 0 1 –1 

12 0 0 0 0 

13 1 1 0 0 

14 0 0 0 0 

15 1 0 0 1 

16 0 –1 –1 0 

17 0 1 –1 0 

18 0 –1 0 –1 

19 0 –1 1 0 

20 0 1 0 1 

21 0 0 0 0 

22 –1 0 0 –1 

23 1 0 0 –1 

24 –1 0 0 1 

25 0 –1 0 1 

26 0 0 0 0 

27 0 0 0 0 

28 1 0 –1 0 

29 0 0 –1 1 
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等温吸附的测定：称取过 0.25 mm 筛的土样

2.00 g 于 100 ml 离心管中，其中生物质炭比例、pH、

初始磷浓度、初始氟浓度根据表 2 中的响应面试验

设计添加后，立即置于振荡机以 200 次/min 频率恒温

(25℃±1℃)振荡 24 h 后于离心机离心，取其清液测定

氟离子含量和磷浓度。 

1.3  数据处理 

吸附量：Q=(C0–Ce)×V/m，式中：Q 为吸附容量

(mg/g)；C0 为初始浓度(mg/L)；Ce 为吸附平衡后的浓

度(mg/L))；V 为初始溶液体积(L)；m 为所称样品质

量(g)。 

用 Microsoft Excel 2016、Design-Expert 10.0.1 等

软件进行数据处理。 

2  结果与讨论 

2.1  响应面试验结果及方差分析 

利用 Design-Expert 10.0.1 软件对试验数据进行

统计分析，得到表征磷、氟吸附量的二次多项式回归

方程： 

QP= 366.72 + 54.6075 x1–8.79847 x2 + 49.6045 x3 – 
93.8665 x4–144.169 x1 x2–36.488 x1 x3 + 
42.5874 x1 x4 + 87.7225 x2 x3 + 44.877 x2 x4– 
15.4377 x3 x4 –26.4736 x1

2 + 97.7013 x2
2 + 

325.664 x3
2 + 54.2709 x4

2 (1) 

QF =1416.96–58.0157 x1–31.7645 x2 + 90.6777 x3 +  
430.683 x4–46.2471 x1 x2–54.891 x1 x3– 
37.3447 x1 x4 –35.2244 x2 x3 –63.5846 x2 x4 – 
39.0516 x3 x4–14.1586 x1

2 + 18.9694 x2
2– 

118.287 x3
2–252.746 x4

2 (2) 
对上述回归方程进行方差分析，结果如表 3 和表

4 所示，其中 F 值可用来检验各变量对响应值影响的

显著性高低，F 值越大，则相应变量的影响程度越高。

当模型的显著性检验概率 P<0.05 时，认为该模型具

有统计学意义。从表 3 可以看出，试验条件对磷的吸

附量影响大小顺序为：x4>x1>x3>x2。模型的决定系数

R2 为 0.972 1，说明模型具有高显著性，同时
2
adjR =0.944 2，模型能够解释试验 94.42% 的响应值

变异，且与预测相关系数 2
predR 接近，说明此试验模

型与真实数据拟合程度良好，具有实践指导意义。同

理，由表 4 可知，试验条件对氟吸附量影响大小顺序

为：x4> x3> x1> x2，R2 =0.949 3， 2
adjR =0.898 6，模型

具有较高拟合优度。由此，可以用上述模型来分析和

预测磷、氟吸附量最优提取工艺。 

2.2  交互作用对磷吸附量的影响 

在初始磷浓度为 104.5 mg/kg、初始氟浓度为

125 mg/kg 时，pH–生物质炭比例交互作用对磷的吸

附量影响比较显著。由图 1A 可知，pH–生物质炭 

表 3  竞争吸附作用中磷吸附量拟合回归方程的方差分析结果 
 Table 3  ANOVA results of fitting regression equation for Phosphorus adsorption in competitive adsorption 

方差来源 平方和 自由度 方差 F 值 P 值 显著性 

回归模型 1 065 000 14 76 067.11 34.85 < 0.000 1 ** 

x1 35 783.71 1 35 783.71 16.39 0.001 2 ** 

x2 928.96 1 928.96 0.43 0.524 7  

x3 29 527.26 1 29 527.26 13.53 0.002 5 ** 

x4 105 700 1 105 700 48.44 < 0.000 1 ** 

x1 x2 83 138.25 1 83 138.25 38.09 < 0.000 1 ** 

x1 x3 5 325.49 1 5 325.49 2.44 0.140 6  

x1 x4 7 254.75 1 7 254.75 3.32 0.089 7  

x2 x3 30 780.96 1 30 780.96 14.10 0.002 1 ** 

x2 x4 8 055.76 1 8 055.76 3.69 0.075 3  

x3 x4 953.29 1 953.29 0.44 0.519 4  

x1
2 4 546.07 1 4 546.07 2.08 0.171 0  

x2
2 61 917.10 1 61 917.10 28.37 0.000 1 ** 

x3
2 687 900 1 687 900 315.1 < 0.000 1 ** 

x4
2 19 104.81 1 19 104.81 8.75 0.010 4 ** 

残差 30 557.29 14 2 182.66    

失拟项 27 101.74 10 2 710.17 3.14 0.140 9 N 

纯误差 3 455.55 4 863.89    

合计 1 095 000 28     

注：R2=0.972 1， 2
adjR =0.944 2， 2

predR =0.852 6；*表示在 P<0.05 水平显著，**表示在 P<0.01 水平极显著；N 表示不显著 P>0.05。 
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表 4  竞争吸附作用中氟吸附量拟合回归方程的方差分析结果 
 Table 4  ANOVA results of fitting regression equation for fluorine adsorption in competitive adsorption 

方差来源 平方和 自由度 方差 F 值 P 值 显著性 

回归模型 2 928 000 14 2 928 000 18.72 < 0.000 1 ** 

x1 40 389.79 1 40 389.79 3.62 0.078 0  

x2 12 107.78 1 12 107.78 1.08 0.315 5  

x3 98 669.36 1 98 669.36 8.83 0.010 1 * 

x4 2 226 000 1 2 226 000 199.24 < 0.000 1 ** 

x1 x2 8 555.16 1 8 555.16 0.77 0.396 3  

x1 x3 12 052.09 1 12 052.09 1.08 0.316 6  

x1 x4 5 578.50 1 5 578.50 0.50 0.491 4  

x2 x3 4 963.04 1 4 963.04 0.44 0.515 9  

x2 x4 16 171.98 1 16 171.98 1.45 0.248 9  

x3 x4 6 100.11 1 6 100.11 0.55 0.472 2  

x1
2 1 300.32 1 1 300.32 0.12 0.738 0  

x2
2 2 334.09 1 2 334.09 0.21 0.654 6  

x3
2 90 758.22 1 90 758.22 8.12 0.012 8 * 

x4
2 414 400 1 414 400 37.09 < 0.000 1 ** 

残差 156 400.00 14 11 171.74    

失拟项 146 400.00 10 14 636.57 5.83 0.052 0 N 

纯误差 10 038.68 4 2 509.67    

合计 3 085 000.00 28     

注：R2=0.949 3， 2
adjR =0.898 6， 2

predR =0.721 6；*表示在 P<0.05 水平显著，**表示在 P<0.01 水平极显著；N 表示不显著 P>0.05。 

 
比例交互作用对磷的吸附量的影响趋势呈倾斜曲面。

以 pH 6 和生物质炭比例 2% 为界，磷吸附量与各因

子相关关系发生转折。当生物质炭比例>2% 时，磷

吸附量总体上随着 pH 的升高而降低，这与张朴等[23]

的研究一致，即当磷的平衡浓度较大时，随着生物质

炭比例达到 4%，土壤对磷的吸附量最低；当生物质

炭比例<2% 时，磷吸附量总体上随着 pH 的升高而

升高；当 pH<6 时，磷吸附量总体上随着生物质炭比

例升高而升高，这可能是土壤溶液处于酸性条件下，

土壤中铁、铝氧化物表面等次生矿物及其有机胶体表

面的某些基团的质子化随着 pH 的增加而增加，即能

够提供较多的阴离子吸附点位，使土壤对磷的吸附量

增加[24]；当 pH>6 时，磷吸附量总体上随着生物质炭

比例升高而降低。因此，交互作用下磷的吸附量在

pH 5.0、生物质炭比例 3% 或者 pH 7.0、生物质炭比

例 1%时取得极大值，二者交互作用对磷的吸附量影

响比较显著。 

在初始磷浓度为 104.5 mg/kg，生物质炭比例为

2% 时，图 1B 所示的 pH–初始氟浓度响应曲面较为平

缓，说明 pH–初始氟浓度交互作用对磷的吸附量的影响

较小且显著。在 pH 6.0，初始磷浓度 104.5 mg/kg 时，

图 1 C 所示的交互作用曲面整体跨度较小，生物质炭比

例–初始氟浓度交互作用对磷的吸附量影响不显著。 

在生物质炭比例为 2%、初始氟浓度为 125 mg/kg

时，初始磷浓度在 pH–初始磷浓度交互作用中对磷的

吸附量影响较 pH 大，且贡献也大，为磷吸附量的敏

感影响因子。由图 1D 可知，pH 和初始磷浓度交互

作用曲面呈现显著拱形状，对磷的吸附量的影响表现

为：pH 的增加对磷的吸附量影响不显著；而初始磷

浓度增加会引起吸附量先减少后增加，这有可能是在

酸性土壤中，由于溶液中的磷酸二氢根产生了一种可

促进氟吸附的“配位水合基”[25]，促进了土壤对氟的吸

附能力，由于吸附点位一定，从而使交互作用下磷的

吸附量降低，随着初始磷浓度的增加，促进土壤对氟

的“配位水合基”的作用低于初始磷浓度对土壤吸附

磷的作用，从而导致土壤对磷的吸附能力增强，交互

作用下磷的吸附量增加。仅考虑二者影响下的磷吸附

量优化试验条件集中于初始磷浓度64 mg/kg/145 mg/kg

水平附近值。在 pH 6.0、初始氟浓度 125 mg/kg 时，

生物质炭比例与初始磷浓度交互作用对磷的吸附量

影响显著。从图 1E 可知，交互曲面纵向跨度较大，

说明生物质炭比例与初始磷浓度交互作用对磷吸附

量影响显著。在 pH 6.0、生物质炭比例 2% 时，初

始磷浓度和初始氟浓度的交互作用对磷的吸附量影
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响显著。图 1F 所示交互曲面中，磷的吸附量随着初

始磷浓度的增加而先减少后增加，初始磷浓度为磷吸

附量的敏感因素，在交互作用中的影响较初始氟浓度

影响更显著。图 1E、1F 中磷的吸附量都随初始磷浓

度的增加而呈现先减后增的趋势，可能与图 1D 中的

“配位水合基”相似。图 1E、1F 中磷的吸附量随着

生物质炭比例、初始氟浓度的增加变化不明显，这有

可能是因为在图 1E、1F 中初始磷浓度为磷的吸附量

的敏感因素，在交互作用中的影响较生物质炭比例、

初始氟浓度的影响更显著。 

 

图 1  磷的吸附量随不同因素变化的曲面趋势图 
Fig. 1  Surface trend charts of phosphorus adsorption with different factors 

 
2.3  交互作用对氟吸附量的影响 

在初始磷浓度为 104.5 mg/kg，初始氟浓度为

125 mg/kg 时，pH–生物质炭比例交互作用对氟吸附

量的影响不显著。由图 2A 可知，pH–生物质炭比例

交互作用引起曲面较小幅度变化，表明二者交互作用

对氟的吸附量的影响不显著；在生物质炭比例 2%、

初始氟浓度 125 mg/kg 时，pH–初始磷浓度交互作

用对氟的吸附量的影响较小且显著。由图 2B 可知，

pH 对氟的吸附量影响接近线性变化，而初始磷浓

度增加将导致氟的吸附量增加，对其起促进作用，

这有可能是在酸性土壤中磷和氟的竞争吸附时，由

于溶液中的磷酸二氢根产生了一种可促进氟吸附

的“配位水合基”，从而增加土壤对氟的吸附能力。

在 pH 6.0、初始氟浓度 125 mg/kg 时，从图 2C 可

知，初始磷浓度–生物质炭比例交互作用对氟的吸

附量影响不显著。 

在初始磷浓度 104.5 mg/kg、生物质炭比例 2% 

时，pH–初始氟浓度交互作用中氟的吸附量受初始氟

浓度的影响显著。由图 2D 所示的 pH–初始氟浓度响

应曲面中可见，氟的吸附量受 pH 的影响较小且显著。

而当 pH 一定时，提高初始氟浓度将极大提升氟的吸

附量，因为氟离子的初始浓度越高，溶液中更多的氟

离子与吸附点位结合使得吸附容量增加，同时也可能

是黄壤中的黏粒含量较多、活性表面积大，对氟离子

有强大的吸附作用[26]。当设置 pH 为 5.0、初始氟浓度

为 170 ~ 200 mg/kg 时，为二者交互影响下氟的吸附量

的优化试验条件；在 pH 6.0、初始磷浓度 104.5 mg/kg

时，生物质炭比例对磷的吸附量影响不显著，初始氟

浓度与氟的吸附量呈正相关关系。图 2E 所示的生物

质炭比例–初始氟浓度交互作用与图 2D 所示的交互

作用影响类似，生物质炭比例对磷的吸附量影响不显

著，初始氟浓度与氟的吸附量呈正相关关系；在 pH 
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6.0、生物质炭比例 2% 时，初始磷浓度和初始氟浓

度的交互作用对氟的吸附量的影响显著。在图 2F 所

示交互曲面中，初始磷浓度为磷的吸附量的敏感因

素，在交互作用中的影响较初始氟浓度影响更显著。

氟的吸附量随初始磷浓度和初始氟浓度的增加均呈

现先增后减规律变化，可能因为当溶液中的初始磷浓

度较低时，溶液中产生的磷酸二氢根对土壤对氟的吸

附能力起着促进作用，从而增加土壤对氟的吸附能

力；当溶液中的初始磷浓度越高，磷和氟离子共存时

由于均可以发生配位体交换吸附和专性吸附而存在

竞争吸附，导致土壤对氟离子的吸附能力下降，从而

导致氟离子的吸附量下降。当设置初始磷浓度取值为

104 ~ 124 mg/kg、初始氟浓度为 180 ~ 200 mg/kg 时，

利于提高产物氟的吸附量。 

 

图 2  氟的吸附量随不同因素变化的曲面趋势图 
Fig. 2  Surface trend charts of fluorine adsorption with different factors 

 

3  结论 

黄壤中不同处理条件对磷的吸附量影响大小顺

序为：初始氟浓度>pH>初始磷浓度>生物质炭比例。

初始磷浓度和 pH、初始磷浓度和生物质炭比例、初

始氟浓度和初始磷浓度的交互作用对磷的吸附量影

响显著。不同处理条件对氟的吸附量影响大小顺序

为：初始氟浓度>初始磷浓度>pH>生物质炭比例。初

始氟浓度和 pH、初始氟浓度和生物质炭比例、初始

氟浓度和初始磷浓度的交互作用对黄壤中氟的吸附

量影响显著。为协同考虑各因素之间的交互作用对黄

壤中磷、氟吸附量的影响，进一步确定全局最优解，

以最大化吸附量为优化目标，根据 Design-Expert 

10.0.1 软件运行结果，磷的吸附量在 pH、生物质炭

比例、初始磷浓度、初始氟浓度等因素的共同影响下

的最优提取工艺为：pH 5.0、生物质炭比例 2.9%、初

始磷浓度 144.0 mg/kg、初始氟浓度 178.8 mg/kg，在此

条件下模型预测的磷、氟的吸附量分别为 949.6 mg/kg、

1 622.0 mg/kg。 
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