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有机磷与土壤矿物相互作用及其环境效应研究进展* 

严玉鹏  王小明  刘  凡  冯雄汉† 
（华中农业大学资源与环境学院，农业农村部长江中下游耕地保育重点实验室，武汉  430070） 

摘  要    土壤有机磷是土壤环境中重要的磷组分，其在环境中的界面反应影响着磷素的迁移、转

化、生物有效性以及环境行为。本文主要总结了土壤中典型有机磷在矿物表面的吸附-解吸、溶解-沉淀等

反应特性和微观机制，以及有机磷-矿物相互作用对有机磷形态、金属离子界面反应行为，以及矿物胶体

化学稳定性与溶解转化的影响等环境效应。土壤有机磷可含多个磷酸基团，相对分子质量大，电荷密度高，

通过界面反应与环境矿物发生强烈的相互作用，并影响矿物的电荷性质、共存金属离子的吸附特性、以及

胶体化学稳定性。有机磷界面反应特性和机制受矿物类型和结晶度、有机磷相对分子质量、pH、温度和共

存离子等因素的影响。有机磷在矿物表面的吸附密度一般随着体系 pH、矿物结晶度和有机磷相对分子质

量的升高而降低。有机磷一般可在矿物表面形成内圈络合物，某些情况下还存在氢键作用，甚至转化形成

表面沉淀。有机磷和金属离子在矿物表面的吸附一般存在协同效应（尤其是在低 pH 条件下），即金属离子

促进了有机磷的吸附，有机磷也促进金属离子的固定；吸附机制因反应体系而异，主要包括形成三元表面

络合物和表面沉淀等，多数时候存在多种机制的共同作用。最后讨论了环境中有机磷与矿物相互作用的主

要研究热点和方向。 

关键词    有机磷；吸附-解吸；铁铝氧化物；黏土矿物；金属离子；内圈络合物 

中图分类号     S153.3     文献标识码     A

磷（P）是植物生长所必需的营养元素，也是造

成水体富营养化和非点源污染的主要污染物。除了

无 机 磷 酸 盐 （ Inorganic phosphate， IP）， 有 机 磷

（Organic phosphate，OP）也是重要的磷库，广泛存

在于各种土壤、沉积物中[1-6]。通常，土壤中有机磷

约占总磷的 30%~65%，而在高有机质土壤中可高达

90%[7]。土壤有机磷主要有核酸、核苷酸、肌醇磷酸、

磷脂、糖磷、磷蛋白和膦酸酯等 [8-9]。自然土壤中，

有机磷来源于动植物残体以及有机肥，此外，施

入的无机磷肥经微生物的转化作用也可以形成有

机磷 [10]。  

与无机磷类似，有机磷在金属氧化物和黏土矿

物表面的吸附、解吸和沉淀反应控制该化合物在环

境中的迁移，转化和有效性。在磷的土壤界面反应

方面，人们常常更关注可被生物直接利用的无机磷，

而忽视了土壤中有机磷这一重要组分[1，11-12]。有机

磷的降解是维持环境中磷生物有效性的重要途径[13]，

其界面反应在一定程度上也影响磷的地球化学行为

和生态系统的生产率[9，14-16]。 

无机磷是植物和微生物可直接利用的磷源，以

往磷界面反应的研究主要集中在无机磷。十几年前，

关于有机磷界面反应的研究主要探讨有机磷的吸附

特性[17]。近年来，应用于无机磷界面反应技术和方

法，对有机磷的研究具有很好的借鉴，有力地推动

了有机磷界面反应的研究[18-22]。当前对有机磷界面

反应的研究技术及方法快速发展，研究体系逐渐贴
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近环境复杂条件，探明的影响因素更为多样，机制

分析和环境效应探讨也越来越深入[23-27]。 

本文综述了近十年以来常见土壤有机磷（植酸、

甘油磷酸、葡萄糖-6-磷酸等）在矿物表面吸附-解吸

和溶解-沉淀等界面反应特性和机制的研究进展，总

结了有机磷与矿物相互作用对矿物的稳定性、溶解-

沉淀转化的影响及其环境效应，该进展对理解磷素

地球化学循环、调控土壤中磷的有效性、提高磷的

再循环利用率、解决磷资源危机与生态环境问题具

有重要意义。 

1  有机磷吸附-解吸的影响因素和反应

特性 

有机磷化合物种类繁多，不同有机磷相对分子

质量差异大。相对于正磷酸，有机磷化合物一般分

子结构较大，电荷密度高，且含有有机官能团[9]。

目前，有关有机磷在矿物表面吸附-解吸的研究一般

只涉及相对分子质量较小的化合物，如植酸、甘油

磷酸、一磷酸腺苷、葡萄糖-6-磷酸等[23，26-29]。同正

磷酸根一样，有机磷化合物一般通过一个或多个磷

酸基团与矿物表面发生相互作用，其反应特性受体

系 pH 条件、有机磷和矿物特性、共存配体、温度

和离子强度等因素的影响。 

1.1  有机磷的吸附动力学 

有机磷在矿物表面的吸附起始经历快速吸附阶

段，极短时间（数分钟）内达到一定的吸附量，随

后是一个较长时间（数小时至数天，甚至数月）的

慢吸附过程[28-32]，这与无机磷（正磷酸）在矿物表

面的吸附过程类似[18，21，33]。快速反应主要是配体交

换控制，当环境条件利于解吸时，吸附的磷可以再

次释放，即快速反应一般是可逆的；慢速反应是扩

散吸附，一般为不可逆过程[28]。 

1.2  pH 对有机磷吸附的影响 

随 pH 的变化，有机磷的质子化程度和可变电

荷矿物表面电荷特性改变，因此反应体系 pH 是影

响有机磷的吸附行为的重要因素。反应体系 pH 升

高，铁氧化物表面的正电荷密度降低，有机磷在矿

物表面的吸附密度降低[30-32，34-35]，与正磷酸在矿物

表面的吸附趋势一致[19-21]。pH 3、5 和 7，针铁矿对

甘油磷酸（GP）的最大吸附密度分别为 2.00、1.95

和 1.44 μmol·m–2；随着 pH 从 3 增加至 10，针铁矿

对 GP 的吸附减少[31]。植酸（IHP）、葡萄糖-6-磷酸

（G6P）、一磷酸腺苷（AMP）、三磷酸腺苷（ATP）

等有机磷在针铁矿和赤铁矿表面的吸附密度随着

pH 的升高而降低[30，32，34]。 

1.3  有机磷和矿物特性对有机磷吸附的影响 

有机磷的分子尺寸或对分子质量、矿物的结晶

度 和 颗 粒 尺 寸 影 响 有 机 磷 的 吸 附 行 为 [28-29] 。

Ruttenberg 和 Sulak[28]研究了三磷酸腺苷（ATP）、

AMP、G6P 和氨乙基磷酸四种有机磷以及无机磷在

赤铁矿、针铁矿和水铁矿表面的吸附，发现有机磷

在铁氧化物表面的吸附随结晶度的升高而降低，最

大吸附密度一般随分子量的增大而减小。单位质量

（氢）氧化铝对有机磷最大吸附量顺序为：无定形氢

氧化铝（AAH）>勃姆石（γ-AlOOH）>刚玉（α- 

Al2O3）[26，29]。除 IHP 在 AAH 上的吸附外，有机磷

和无机磷（Pi）在（氢）氧化铝表面的吸附密度随

相对分子质量增大而减小：Pi> GP > G6P > ATP > 

IHP。尽管 IHP 的分子尺寸最大，AAH 对 IHP 的吸

附量却远大于其他有机磷，这可能是由于 IHP 表面

络合物转化成了表面沉淀。AAH 对有机磷的起始快

速吸附密度最大，不同有机磷在铝氧化物表面的起

始快速吸附密度与相对分子质量成反比[29，36]。此外，

随着颗粒尺寸的减小，γ-Al2O3 对 IHP 和 Pi 的最大吸

附密度增加；亲和力常数也随矿物尺寸的降低而增

大，γ-Al2O3 对 IHP 的亲和力常数较 Pi 的大 10 倍以

上，这表明 IHP/Pi 与 Al2O3 等纳米氧化物的表面反

应活性与矿物颗粒尺寸密切相关[37]。此外，研究发

现由于矿物组成的不同，土壤类型影响其对植酸的

吸附[38]。 

1.4  共存配体对有机磷吸附的影响 

胡敏酸（HA）和低分子量有机酸等共存配体也

影响有机磷的吸附。HA 和 IHP 加入顺序影响三水

铝石和高岭石对 IHP 和 HA 吸附；且对三水铝石表

面的影响比对高岭石的影响更明显。pH 小于 9 时，

先添加 HA，IHP 吸附减少，而在整个 pH 范围内

HA 吸附减少。向吸附 IHP 的矿物体系添加 HA 对

IHP 的吸附几乎没有影响，但 HA 吸附减少。HA 和

IHP 吸附的减少最可能是由于表面可用位点的降低

和表面上带负电荷的 HA 和 IHP 间的静电排斥。解

吸实验表明，IHP 与三水铝石表面强烈结合，特别
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是在 pH 6，即使在 HA 存在下，IHP 的解吸也微乎

其微[39]。另外，低分子量有机酸抑制了磷化合物的

吸附，抑制效果随着羧基数量的增加和分子大小的

增加而增加[30]。 

1.5  温度和离子强度对有机磷吸附的影响 

温度、离子强度等因素也影响有机磷的吸附

行为。磷化合物在铁氧化物表面的吸附密度随温

度的升高而增加，表明吸附过程是吸热和自发的[30]。

pH 3~10 时，吸附 IHP 后赤铁矿表面均带负电荷，

吸附随离子强度的升高而增大[32]。热力学分析表

明，植酸在一种水处理残留物（含有石英、方解

石、铁/铝氧化物等）上的吸附是自发的、吸热的

和熵驱动的反应[40]。 

1.6  有机磷的解吸 

有机磷在矿物表面的解吸特性影响其迁移和转

化，对有机磷解吸特性的认识有助于了解有机磷的

生物地球化学循环。研究表明矿物类型、解吸剂类

别、预吸附时间、磷化合物类型等均影响有机磷及

无机磷的解吸程度[28-29，41-42]。植酸在几种矿物表面

的吸附量大于无机磷，且其解吸程度小于无机磷；

几种矿物表面吸附态植酸和无机磷解吸程度由小到

大依次为针铁矿、三水铝石、高岭石、蒙脱石[41]。

可见，铁铝氧化物表面吸附的有机磷较黏土矿物表

面吸附的有机磷更难解吸。预吸附时间越长，解吸

量越少，水铁矿经过 7 d 的预吸附后，解吸的有机

磷的量较经 1d 预吸附的解吸量少 14%；相对于无机

磷，预吸附时间对有机磷的生物有效性的影响更大[28]。

与磷酸盐相比，G6P 的初始解吸速率更高；可能是

由于孔径效应 G6P 优先吸附在外表面，G6P 可能比

磷酸盐的生物有效性更高[42]。 

不同解吸剂的对比研究有助于认识不同环境条

件下有机磷的迁移扩散特性。水和 CaCl2 对几种矿

物表面吸附植酸的解吸量很少，Mehlich III 试剂和

酸性草酸铵提取的磷相当[41]。H2O 解吸过程中，表

面电荷屏蔽作用弱，吸附态磷分子间静电斥力大，

故解吸率较 0.02 mol·L–1 KCl 的稍高[43]。柠檬酸主要

通过配体交换解吸针铁矿 /赤铁矿表面吸附的植酸

和磷酸根，解吸随 pH 降低而增大，解吸率远高于

H2O 和 0.02 mol·L–1 KCl 溶液[29，32，43]。解吸等温线

表明，KCl 和 H2O 对针铁矿吸附 IHP/Pi 的解吸曲线

符合指数方程，而柠檬酸解吸曲线符合直线方程[43]。

此外，IHP 通过多个磷酸基与针铁矿表面络合，吸

附亲和力比 Pi 强，0.02 mol·L–1 的 KCl、H2O 以及柠

檬酸对 IHP 的解吸率较 Pi 低[43]。 

2  有机磷的吸附-解吸机制 

对有机磷在矿物表面吸附机制的认识有助于深

入理解其吸附行为。在无机磷吸附机制研究中广泛

用到的一些技术或方法，如原位的衰减全反射-傅里

叶变换红外光谱（ATR-FTIR）、核磁共振波谱（NMR）

和原子力显微镜（AFM）以及 X 射线吸收近边结构

（XANES）等，近年也不断用于揭示有机磷在矿物

表面的吸附-解吸机制。有机磷在矿物表面的吸附机

制与无机磷类似，一般形成内圈络合物（某些情况

下还存在氢键作用），或同时形成内圈络合物和表面

沉淀[23，25-26，31-32，34]。 

2.1  有机磷在矿物表面的络合吸附 

一般，葡萄糖一磷酸（G1P）、GP 和 IHP 等有

机磷在针铁矿、赤铁矿和 TiO2 等晶质矿物表面形成

内圈络合物，在有些反应体系还存在一定的氢键作

用[23，31-32，34，44]。ATR-FTIR 光谱是解析有机磷在矿

物表面吸附机制的重要技术之一。ATR-FTIR 光谱分

析表明葡萄糖一磷酸（G1P）在针铁矿上形成与 pH

相关的 3 种表面络合物，络合物与表面铁原子单齿

配位，但是氢键作用程度不同（图 1）；表面配位结构

和表面电荷是影响 G1P 解吸速率的两个重要因素[23]。

ATR-FTIR 光谱进一步的研究发现酸性磷酸酶可水

解针铁矿表面吸附的 G1P，并释放葡萄糖到溶液，

而水解产生的磷酸根又被吸附到针铁矿表面；酸性

磷酸酶对针铁矿表面吸附的 G1P 的水解速率与对溶

液中 G1P 的水解速率一致[45]。矿物表面能够有效地

浓缩底物和酶，从而创造具有高酶活性的生物化学

环境[45]。而红外光谱和表面络合模型研究表明一甲

基磷酸在针铁矿表面形成 3 种 pH 有关的且受氢键

作用的单齿内圈络合物[46]。类似地，Zeta 电位测试、

ATR-FTIR 光谱分析表明，GP 在针铁矿表面形成了

内圈络合物[31]。此外，有学者通过 31P 核磁共振技

术，以有机磷二甲基磷酸为探针分子，比较二甲基

磷酸和磷酸在针铁矿、四方纤铁矿和纤铁矿表面的

吸附，提出磷酸在铁氧化物表面形成双齿双核络合

物[22]。 
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图 1  葡萄糖-1-磷酸在针铁矿表面的吸附机制简图。其中橙色球表示磷原子，红色球表示氧原子，灰色球表示碳原子，

白色球表示氢原子。红色点线表示氢键[23] 

Fig. 1  Sketch of adsorptionmechanism of glucose-1-phosphate on surface of goethite. The orange balls，red balls，gray balls，and white balls 

denote phosphorus atoms，oxygen atoms，carbon atoms，and hydrogen atoms，respectively. The dotted red linesdenote hydrogen bonding[23] 

环境中的重要有机磷 IHP 在矿物表面的配位机

制也受诸多学者的关注。吸附-解吸实验、ζ 电位测

试和 ATR-FTIR 分析表明 IHP 在赤铁矿表面形成内

圈表面络合物，可能通过 2 个磷酸基与矿物表面配

位[32]。然而也有学者利用 ATR-FTIR 分析植酸在针

铁矿表面的吸附，并认为植酸在针铁矿表面可形成

外圈络合物，且氢键起到重要作用[34]。此外，Zeta

电位测量，ATR-FTIR 和 NMR 光谱表明，IHP/Pi 在

TiO2 表面形成内圈络合物，在 pH5.0 下 Pi/IHP 吸附

密度的比率（1.528/0.453）接近 3，表明 IHP 可能

通过其六个磷酸基团中的三个与 TiO2 表面结合[44]。

类似地，吸附实验、Zeta 电位测量和 ATR-FTIR 光

谱分析表明植酸通过其六个磷酸基团中的四个与

CeO2 表面结合[47]。 

2.2  有机磷在矿物表面的沉淀与固定 

在水铁矿和无定形氢氧化铝等弱晶质矿物以及

碳酸钙等体系中，IHP 和 G6P 等有机磷在矿物表面

形成络合物，同时有机磷可促进矿物的溶解并转化

形成有机磷沉淀物。多种技术的联合运用，有利于

深入分析有机磷在矿物表面的吸附-沉淀过程及机

制。磷 K 边 XANES 和 31P 核磁共振波谱表明，IHP

在水铁矿-水界面形成内圈络合物[48]。而磷和铁 K

边 XANES、差分配对分布函数（d-PDF）、ATR-FTIR

以及基于同步辐射的 XRD 等技术综合表明随着磷

酸盐和植酸在水铁矿表面吸附量的增加，吸附机制

由双齿双核表面配位物向三元配位、以及无定形磷

酸铁和无定形植酸铁沉淀过渡[49]。在一定的磷吸附

量下，磷酸盐比植酸盐更容易形成表面沉淀。磷酸

盐和植酸均能强烈地促进水铁矿的溶解，且植酸的

促进效应更显著。此外，无定形磷酸铁和无定形植

酸铁具有相似的 PO4 局部配位环境[49]。与水铁矿体

系类似，在无定形氢氧化铝体系中有机磷也存在类

似的吸附到沉淀的转化过程。吸附动力学和 OH-释

放过程、ζ 电位测试、原位 ATR-FTIR、XRD 和固态
31P/27Al NMR 表明，IHP 首先通过配体交换（表面

水基和羟基）吸附在无定形氢氧化铝（AAH）表面，

形成内圈表面络合物，然后诱导 AAH 溶解产生的

Al3+进一步与 IHP 的磷酸基团络合形成三元络合物，

并逐渐转化为类似于植酸铝（Al-IHP）的表面沉淀[26]。

pH、反应时间和 IHP 浓度影响上述转化过程[26]。除

了弱晶质矿物体系，在一些晶质氧化铝体系中，有

机磷的吸附与沉淀过程也同时存在。核磁共振技术

和表面络合模型研究表明植酸在三水铝石表面同时

形成外圈络合物、内圈络合物以及表面沉淀；在较

高 pH，外圈络合物比例更大，而在较低 pH，内圈

络合物和表面沉淀形态占主要优势[50]。31P 及 27Al 

NMR 分析表明表面络合是 IHP/Pi 在较大尺寸 γ- 

Al2O3 表面吸附的主要机制；IHP 在小尺寸（5 nm）

γ-Al2O3 表 面 除 形 成 表 面 内 圈 络 合 物 外 ， 还 生 成

Al-IHP 表面沉淀，这是导致较小尺寸 γ-Al2O3 吸附

密度更大的重要原因之一[37]。此外，在 pH≤4 时，

IHP 在高岭石上形成内圈络合物和植酸铝沉淀，而

在 pH≥5.5 时，IHP 在高岭石表面主要形成内圈络

合物[51]。 

在碳酸钙等不稳定矿物体系中，有机磷也容易

发生沉淀。吸附实验、红外光谱，粉末 X 射线衍射

（XRD），扫描电子显微镜和固体 31PNMR 分析表明，

植酸和磷酸根在碳酸钙表面的吸附量接近，并且能
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够快速形成表面沉淀，植酸在矿物表面通过溶解-

络合-沉淀过程形成球形无定形植酸钙，磷酸根在矿

物表面通过溶解-沉淀过程形成板状结晶羟基磷灰

石[52]。固态 31P{1H} CP/MAS NMR 表明在方解石沉

淀过程中可以有效地吸收少量溶解性有机磷，并将

其结合到矿物结构中[53]。此外，先进的 AFM 技术

可观察有机磷在矿物表面形成沉淀的动力学过程，

并认识沉淀的微观生长机制。例如，耦合液体反应

池的 AFM 原位实时观测发现碳酸钙（10-14）表面

在 G6P 的作用下发生溶解并导致溶解蚀坑由原先典

型的菱形变为扇形，这是由于发生了 G6P-碳酸钙台

阶专一性吸附后而稳定了能量较高的（0001）面或

（0112）面的结果。借助 X-射线光电子能谱分析发

现，碳酸钙（10-14）表面在 G6P 持续作用下溶解引

起矿物-水界面液体层内葡萄糖-6-磷酸钙过饱和，而

驱动沉淀在矿物界面上成核和生长。此外，在此系

统中引入碱性磷酸酶后，除了葡萄糖-6-磷酸钙沉淀

外，同时形成了无机磷酸钙沉淀（包括无定型磷酸

钙，二水磷酸氢钙和羟基磷灰石）[24]。类似地，AFM

用于直接观察在植酸盐、G6P 和焦磷酸盐存在下，

水镁石[Mg（OH）2]（001）面上的溶解-沉淀动力

学，结果表明，在相同的溶液条件下，对矿物表面

吸附和沉淀的贡献的相对顺序为植酸盐大于焦磷酸

盐大于 G6P，并且可以用水镁石-水的边界层中的植

酸镁、焦磷酸镁成核的诱导时间进行量化[25]。在酸性

pH 植酸或焦磷酸盐存在下，水镁石溶解过程中，溶液

形态的计算表明，相对于植酸镁（Mg5H2Phytate·6H2O）

或焦磷酸镁相（Mg2P2O7），溶液可能达到过饱和状

态，在达到与水镁石的平衡之前可保持热力学稳定。

这与原子力显微镜观察结果一致，即在水镁石表面

形成了植酸镁或焦磷酸镁新相[25]。 

3  有机磷与矿物相互作用的环境效应 

有机磷与矿物的相互作用会产生一系列的环境

效应。矿物吸附有机磷后其分散和聚集状态会发生

变化；对于特殊反应体系，有机磷与矿物的作用会

影响矿物的稳定性，导致矿物发生转化。当金属离

子与有机磷共存时，有机磷与金属离子在矿物表面

发生共吸附反应，改变金属离子的吸附特性和机制，

有机磷的吸附机制也受影响。在特定的条件下，有

机磷既是磷源，也是碳源，在生物的作用下，有助

于固定金属元素。 

3.1  有机磷-矿物相互作用对金属离子界面反应

的影响 

在土壤等实际环境中，有机磷和无机磷不可避

免与金属离子同时存在，因而会相互影响其吸附机

制。以前的研究表明，在无机磷体系中，表面静电

效应、形成三元络合物以及形成表面沉淀是促进磷

酸根和金属离子在矿物上共吸附的主要机制[54-59]。

对于有机磷体系，近几年也有不少进展，主要集中

于植酸和重金属离子 Cd（Ⅱ）/Zn（Ⅱ）在矿物表

面的共吸附研究，涉及的吸附机制主要包括形成三

元表面络合物和表面沉淀等 [60-64]。相对于赤铁矿-

植酸体系，在赤铁矿、IHP、Cd（Ⅱ）三元体系中，

Cd（Ⅱ）促进了赤铁矿对 IHP 的吸附，在较高的 pH

下，增强效果更明显，这使得赤铁矿对 IHP 随 pH

升高反而增大；共存的 IHP 也促进赤铁矿对 Cd（Ⅱ）

的吸附[60]。ATR-FTIR 光谱表明形成两种结构不同的

三元表面络合物（Hm-IHP-Cd 和 Hm-Cd-IHP-Cd）[60]。

IHP 的存在促进 Zn（Ⅱ）在针铁矿表面的吸附，同

样，Zn（Ⅱ）也促进 IHP 的吸附；三元体系中有机

磷和金属离子的吸附容量和机制不同于单一的针铁

矿-IHP 或针铁矿-Zn（Ⅱ）二元体系，红外光谱分析

表明，存在 Zn（Ⅱ）时，针铁矿表面吸附 IHP 形成

了 Gt-IHP-Zn 三元络合物[62]。γ-Al2O3 预吸附 IHP 后

促进了对 Zn（Ⅱ）的吸附，γ-Al2O3 预吸附 IHP 抑

制锌-铝 LDH 的形成；固态 31P NMR 分析表明，随

着 Zn（Ⅱ）浓度或 pH 的增加，IHP 的存在形态发

生变化，即从内圈表面络合物先转化为三元表面络

合物，进而再转化为植酸锌沉淀；EXAFS 分析表明，

pH 7 条件下，随着 Zn（Ⅱ）浓度的增加，二元或三

元络合物形态的 Zn（Ⅱ）含量降低，而锌-铝 LDH

形态的 Zn（Ⅱ）含量增加（图 2）[61]。在 pH8 以下，

植酸显著增加 Cd（Ⅱ）在三水铝石表面的吸附，Cd

（Ⅱ）和植酸浓度越高，Cd（Ⅱ）吸附量越大；31P NMR 

MAS 光谱和扩展恒定电容表面络合模型表明形成

了两种外圈三元表面络合物[63]。pH4 至 8，植酸显

著增加了高岭石对 Cd（Ⅱ）的吸附，扩展恒定电容

表面络合模型表明，植酸和 Cd（Ⅱ）共吸附体系中，

植酸在高岭石表面形成内圈和外圈络合物，以及两

种三元表面络合物；在较高 pH 下，Cd（Ⅱ）的吸
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附受到抑制，可能是由于可溶性 Cd（Ⅱ）-IHP 络合

物[64]。可见，有机磷和金属离子在矿物表面的吸附

一般存在协同效应（尤其是在低 pH 条件下），即金

属离子促进了有机磷的吸附，有机磷也促进金属离

子的固定。吸附机制因反应体系而异，多数时候存

在多种机制的共同作用。 

 

图 2  植酸与锌离子在 γ-氧化铝表面的共吸附机制简图[61] 

Fig. 2  Sketch of mechanism of the co-sorption of phytate and Zn（II）on γ-alumina[61] 

此外，在特定条件下，甘油磷酸、植酸等有机

磷可以促进环境中铀的固定。还原条件下，存在甘

油磷酸时，U（Ⅳ）被快速除去，并沉淀为类似于

水磷铀钙矿（Ningyoite）的还原态晶质磷酸铀 [U

（Ⅳ）]；与微生物 U（Ⅳ）还原产物相比，该矿物

质更能抵抗氧化再活化作用[65]。植酸水解大大降低

了铀的溶解度，可能是由于形成了三元络合物，植

酸铀[U（Ⅵ）]沉淀物和磷酸铀[U（Ⅵ）]矿物[66]。 

3.2  有机磷-矿物相互作用对矿物稳定性的影响 

有机磷与金属纳米颗粒矿物间有强烈的相互作

用，并影响纳米颗粒的胶体化学稳定性、纳米颗粒的

化学稳定性，进而影响其在环境中的迁移、转化和归

宿。粉末 X 射线衍射，衰减全反射傅里叶变换红外

光谱，31P 核磁共振光谱，高分辨率电子显微镜、扩

展 X 射线吸收精细结构光谱分析表明，在 pH 7.0 下，

IHP 能够促进 ZnO 纳米颗粒快速溶解-沉淀转化

（<0.5 h），明显快于无机磷酸盐诱导的溶解和转化作

用（> 3.0 h）。ZnO 纳米颗粒的溶解-沉淀转化速率随

着 pH 值的降低和 IHP 浓度的增加而增加。多种分析

技术表明，ZnO 纳米颗粒与 IHP 的相互作用导致 ZnO

纳米颗粒快速转化为植酸锌络合物，并进一步转化为

结晶性较差的植酸锌（Zn-IHP）。此外，当 Pi 和 IHP

共存时，ZnO NPs 优先与 IHP 反应并转化为 Zn-IHP

（图 3）[27]。TiO2 或 CeO2 纳米颗粒表面吸附的植酸或

磷酸根改变其表面电荷，并在较大程度上影响其胶体

稳定性；pH、磷的吸附密度影响 TiO2 或 CeO2 的聚

集和分散，且 IHP 的影响大于 Pi，这与 DLVO 理论

的计算一致[44，47]。在 pH 3 条件下，低浓度的植酸导

致 CeO2 的聚集，高浓度的植酸导致 CeO2 分散，而

磷酸根仅导致 CeO2 的聚集；在 pH 7 条件下，植酸和

磷酸根均可通过调节其表面的 Zeta 电位而促进 CeO2

分散[47]。柱迁移实验也表明 IHP 可促进纳米 TiO2 在

石英砂柱中的运移[67]。此外，有机磷和无机磷均通

过配体交换与赤铁矿相互作用，通过磷酸基团向矿物

表面传递负电荷，显著降低赤铁矿的 ζ 电位[35]。在

Na+溶液中，赤铁矿悬液的临界絮凝浓度（CCC）随

着 P 浓度的增加而增加；在 pH 5.5 时，赤铁矿-植酸

体系的 CCC 最大，其次为 GP、磷酸盐体系。与磷酸

根相比，有机磷不仅可以通过增加负电荷和静电排斥

力，而且可以通过磷吸附赤铁矿纳米粒子之间的空间

排斥来更有效地稳定赤铁矿悬液。然而，pH4.5 时低

浓度 Ca2+溶液中，IHP 存在时赤铁矿的聚集增强[35]。 

 

图 3  植酸与氧化锌纳米颗粒间的反应机制简图。植酸与

ZnO 纳米颗粒间的相互作用导致 ZnO 溶解形成植酸锌络合

物，并最终转化形成弱晶质的植酸锌沉淀[27] 

Fig. 3  Sketch of mechanism of the reaction between phytate and 
nano ZnOs. Interaction between phytate and nano ZnO particles 

induces rapid dissolution of nano ZnO particles and transformation 
into zinc phytate complexes and eventually into poorly crystallized 

precipitate of zinc phytate[27] 
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4  展  望 

有机磷是环境中的重要磷库，参与了各种生物

地球化学过程。尽管近十年来有机磷-矿物相互作用

已经得到国内外众多研究者的关注，但仍需要进一

步探讨有机磷的微观吸附机制，以及复杂环境条件

下有机磷的吸附反应特性。针对已有的工作，未来

关于有机磷-矿物相互作用研究应着眼于以下几个

方面。 

1）有机磷在矿物表面的反应特性受诸多因素

的影响，目前的研究主要涉及体系 pH 条件、有机

磷和矿物类型、共存配体和离子强度等因素。实际

环境中，还有很多因素也影响有机磷在矿物表面的

反应特性。在今后的研究需更多地关注不同组成与

结构矿物（如复合矿物、同晶替代矿物等）-有机磷

之间的反应特性。还有待研究氧化还原条件对有机

磷在铁氧化物表面的吸附特性及机制的影响。在淹

水等厌氧环境下，常常发生（氢）氧化铁的还原，

模拟类似条件下有机磷的界面反应过程有助于系统

认识有机磷的生物地球化学过程。此外，生物作用

在磷素，尤其是有机磷的循环、转化过程中也起着

重要作用，亟待研究微生物因素对有机磷吸附-解

吸、沉淀-溶解以及水解转化的影响。譬如仍需研究

铁还原细菌等厌氧微生物或磷酸酶存在条件下，有

机磷在铁氧化物表面的吸附与解吸，沉淀与溶解特

性及机制。 

2）对有机磷-矿物相互作用机制的认识是了解

其环境行为的关键。有机磷在矿物表面吸附-解吸的

微观分子机制有待进一步深入研究。譬如目前植酸

以及其他肌醇磷酸与矿物表面配位的磷酸基团数目

仍缺乏光谱学的直接证据，以后的研究需要结合多

种先进的方法或技术，如双共振核磁共振波谱、二

维原位衰减全反射-傅里叶变换红外光谱、表面络合

模型、量子化学计算等，从分子层面揭示肌醇磷酸

等有机磷的表面配位方式。此外，还待加强有机磷-

矿物相互作用过程中，表面络合吸附与表面沉淀的

定量区分。 

3）有机磷-矿物相互作用的环境效应方面，现

有的研究主要集中于相互作用对金属离子界面反应

行为以及对矿物稳定性的影响。有机磷在环境中与

有机物共存，今后的研究需更多地关注有机磷-矿物

相互作用对有机物界面行为的影响。此外，还需关

注有机磷-矿物相互作用对有机磷的生物有效性及

土壤矿物结构与演化的影响。 

总之，深入并系统研究土壤有机磷与矿物的相

互作用及其环境效应，有助于提高对环境中有机磷

的分布、形态、生物有效性等方面的认识，有利于

全面了解磷素的迁移、转化与生物地球化学循环。 
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Abstract Soil organic phosphate (OP) is an important fraction of phosphorus in the soil environment. Its 

reactions in interfaces of the environment affects transport, transformation, bioavailability and environmental 

behaviors of phosphorus. This paper is a review that summarizes (1) reaction characteristics of adsorption-desorption 

and dissolution-precipitation of typical OPs on the surface of soil minerals and their microscopic mechanisms, and (2) 

environmental impacts, i.e., effects of the interaction between OPs and soil minerals on the speciation of OPs, 

interfacial reactions of metal ions, and colloidal chemical stability and dissolution-transfomation of the minerals. Soil 

OPs generally contain multiple phosphate groups and have large relative molecular mass and high charge density. 

OPs could interact strongly with environmental minerals through interfacial reactions, which affects the charge 

properties of minerals, adsorption characteristics of co-existing metal ions, and colloidal chemical stability of 

minerals. Interfacial reactons of OPs and their mechanisms are affected by a number of factors, such as type and 

crystallinity of the mineral, relative molecular mass of OP, pH, temperature, and coexisting ions. Sorption density of 

OP on the surface of minerals generally decreases with increasing pH of the system, crystallinity of minerals, and 

relative molecular mass of OP. OPs may generally form inner-sphere complexes (hydrogen bonding interactions also 

plays a role in some cases) on the surfaces of minerals, and surface complexes can even transform to surface 

precipitates. The adsorption of OP and metal ions on mineral surface generally has certain synergistic effects, 

especially under low pH conditions, i.e., metal ions promote the adsorption of OP and vice versa; adsorption 

mechanisms vary with reaction system, including mainly formation of ternary surface complexes and surface 

precipitates, and in most cases simultaneously involve multiple ones. In the end of the paper, discussion is conducted 

on main research hotspots and directions for future researches related to interaction between OP and minerals in the 

environment. 

Key words Organic phosphate; Adsorption-desorption; Iron and aluminum oxides; Clay mineral; Metal ion; 

Inner-sphere complexes 
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