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基于不同分析方法研究磷酸根在矿物表面吸附机制的

进展* 
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摘  要：磷素是植物生长必需的营养元素，也是联系生态系统中生物与非生物作用的关键元素。对磷酸根在矿物表

面吸附反应机制的深入认识，有助于了解其在陆地和水环境中的形态、迁移、转化和生物有效性。本文主要综述了

磷酸根在常见（土壤）矿物表面吸附机制的研究进展。各种分析技术或方法，如 OH–释放量分析、Zeta 电位分析（电

泳迁移率测试）、等温滴定量热法、原子力显微镜、X 射线光电子能谱、红外光谱、核磁共振波谱、X 射线吸收光谱、

表面络合模型、量子化学计算等，均以不同方式揭示磷酸根在不同矿物体系的吸附机制。磷酸根在矿物（尤其是铁、

铝氧化物）表面的吸附通常伴随着水基和羟基的交换。一般认为磷酸根在矿物表面主要形成双齿双核、单齿单核内

圈络合物，且受 pH 的影响较大。pH 以及磷酸根在矿物表面的吸附密度影响内圈络合物的质子化状态。在低 pH、高

磷浓度、较高反应温度、较长吸附时间，以及弱晶质矿物吸附等条件下矿物表面吸附的磷可在矿物表面转化形成含

磷的表面沉淀，造成矿物溶解转化以及磷生物有效性的进一步降低。最后展望了磷酸盐在矿物-水界面吸附有关的研

究热点和方向。 
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Abstract: Phosphorus is a nutrient element essential to plant growth and a key one linking biological and abiotic interactions in 

ecosystems. An in-depth knowledge of sorption mechanism of phosphate on mineral surface is helpful to understanding the 

speciation, translocation, transformation, and bioavailability of phosphate in terrestrial and aquatic environments. In this paper, a 

review is presented of progresses in researches on phosphate sorption on mineral surface and its mechanism. Various analytical 

techniques or methods, such as quantitative analysis of OH– released, Zeta potential measurement (electrophoretic mobility 

measurement), isothermal titration calorimetry, atomic force microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, infrared spectroscopy, 

nuclear magnetic resonance spectroscopy, X-ray absorption spectroscopy, surface complexation model, and quantum chemical 

calculation have been used to analyze adsorption mechanism of phosphate on mineral surface from different angles. Adsorption of 

phosphate on the surface of minerals (e.g., iron and aluminum oxides) is usually accompanied by exchange of aqueous and 

hydroxyl groups. It is generally believed that phosphate mainly forms bidentate binuclear, monodentate mononuclear inner-sphere 

complexes on the surface of minerals, which is greatly affected by pH. Both pH and adsorption density of phosphate on the 

surface of minerals affect its protonation state. Under special conditions (i.e., low pH, high phosphorus concentration, high 

reaction temperature, long adsorption duration, and adsorption by weak crystalline mineral), phosphate adsorbed on the surface of 

minerals may transform into phosphate-containing surface precipitates, thus resulting in mineral dissolution and conversion, and 

further decrease of phosphate bioavailability. In the end, prospects are discussed about hot spots and orientation of future 

researches related to phosphate sorption on the surface of minerals. 
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磷素（P）是植物生长必需的营养元素，缺乏时

影响植物的生产力；同时磷素也是导致水污染的重

要元素，过量时导致严重的环境问题。土壤及沉积

物中磷素的流动性和生物有效性深受磷—矿物界面

反应的影响。宏观热力学和动力学研究可以获得矿

物对磷酸根的吸附容量和速率，而光谱、模型、量

子化学计算等技术方法则能提供吸附构型和配位距

离等分子尺度的吸附机制。在过去的 50 年间，诸多

研究在分子或微观层面阐述了磷酸根的吸附机理，

显著提高了对无机磷吸附机制的认识[1-3]。早期基于

磷酸根的吸附量与羟基释放量统计、异位红外光谱

等方法判定磷酸根在矿物表面形成内圈络合物[4-7]；

后期核磁共振技术、原位红外光谱、络合模型等

技术对磷酸根吸附形态、结构有了更为清晰的认

识 [8-12]；现代化的双共振核磁共振波谱、原子力显

微镜（AFM）、X-射线吸收光谱（XAS）、量子化学

计算等进一步丰富了对磷酸根吸附机制的研究，对

其吸附形态与质子化状态有了更清楚的认识[13-16]。

国内学者对磷酸根在矿物表面吸附机制的研究相

对较晚，近十年来关注逐步增加，取得了较好的进

展[14-15，17-21]。目前，一般认为磷酸根的吸附机制是

磷酸根与金属氧化物表面的羟基官能团发生配位交

换而形成内圈络合物[2]，内圈络合物包括双齿双核

和单齿单核表面络合物。当磷酸根与矿物表面的 2

个羟基发生交换时，形成双齿双核络合物；当磷酸

根通过与矿物表面的 1 个金属原子（Me）结合形成

P–O–Me 连接时，形成单齿络合物。但是，关于无

机磷在铁铝氧化物表面吸附形成内圈络合物的结构

还存在很多争议，如在一定条件下，对双齿配位还

是单齿配位起主导作用仍没有一致的认识。此外，

在一定条件下，吸附在铁铝氧化物等矿物表面的磷

酸络合物还可以转化成磷酸铁或磷酸铝表面沉淀。

磷在铁铝氧化物表面由络合态到沉淀态的转化，进

一步促进了磷的固定，降低了磷的移动性和生物有

效性。同时，上述研究结果，对于有机磷界面反应

的研究具有很好的借鉴意义和重要的推动作用。 

对磷酸根在矿物表面吸附机制的认识高度依赖

于各种分析技术和方法，如基于 OH–释放的化学计

量分析、Zeta 电位（电泳迁移率）测试、等温滴定

量热法、AFM、核磁共振波谱（NMR）、光谱技术

[X 射线光电子能谱（XPS）、傅里叶变换红外光谱

（FTIR）和 XAS]、表面络合模型（SCM）和量子化

学计算。各技术均有其独特之性，也存在一定的局

限性，对于不同的吸附反应体系，选择不同的技术

或联合应用不同的技术方法，发挥各自的优势，可

以获取更清楚的配位信息，有利于解释磷酸根在矿

物表面的界面反应机制。比如 31P NMR 可以揭示磷

酸根在铝氧化物表面的吸附机制，但是由于铁元素
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的顺磁效应，对于铁氧化物体系，一般 31P NMR 的

应用会受到限制；由于（氢）氧化铝矿物在晶体表

面的粘性较铁氧化物弱，且（氢）氧化铝的红外吸

收峰干扰 P-O 的吸收峰，原位 ATR-FTIR 技术多用

于铁氧化物-磷体系的吸附机制研究。本文深入分析

了各种现代技术手段及方法在揭示无机磷（正磷酸）

在矿物表面微观吸附机制中的应用，对磷酸根在矿

物-水界面的吸附反应机制进行了系统的总结。 

1  OH–释放量分析 

磷酸根的吸附量与 OH–释放量（Amount of OH− 

released）之间的化学计量关系可用来揭示吸附过

程，可为解释其吸附机制提供依据[22]，这种分析方

法在早期磷界面反应的研究中经常涉及，如今也常

常作为辅助的研究手段之一[4-5，19-20，23]。铁氧化物与

P 的配位交换（内圈配位反应）涉及到 P 与一个或

多个表面 OH 官能团（Fe-OH1/2–和 Fe-OH2
1/2+）交换，

释放表面 OH2 和/或 OH–进入溶液 [4-5， 23-25]。由于

Fe-OH2
1/2+有更高的亲合力，优先与 P 交换，释放

H2O；Fe-OH1/2–随后与 P 交换，释放 OH–[12，26-27]。

电位滴定实验、羟基/质子释放定量分析表明磷酸根

在针铁矿表面形成双齿双核络合物[7]。OH–释放化学

计量随着磷酸盐在针铁矿表面吸附密度增加而增

加，表明在不同的磷酸盐浓度下，不同的机制占主

导地位。随着表面磷酸盐吸附密度的增加，表面配

位模式从单齿络合物变为双齿络合物[22]。最近的研

究表明，相对于针铁矿和赤铁矿，水铁矿表现出更

高的 P 吸附量和 OH–释放量，其慢速反应阶段也更

快[20]。OH–释放定量分析结合原位红外光谱和差分

配对分布函数（d-PDF）进一步研究磷酸根在不同

尺寸水铁矿表面吸附历程和机制，表明最初磷酸根

优先与两 Fe-OH2
1/2+官能团交换，形成双齿双核表面

配位，不释放 OH–，水铁矿结晶尺寸越小，单位质

量交换的 Fe-OH2
1/2+越多；随后，磷酸根与 Fe-OH2

1/2+

和 Fe-OH1/2–交换，每吸附一个 P，释放一定量 OH–；

磷酸根在水铁矿表面形成双齿双核配位，P-Fe 原子

间距为～3.25Å[19]。 

对于铝氧化物体系，反应过程类似。由于表面

水基较氢氧基更活泼，吸附量低时，优先与 P 交换，

随着反应进行越来越多的羟基与 P 交换。这使得表

面电荷变化越来越小，OH–释放越来越大。通过表

面净电荷变化和 OH–释放定量分析进一步明确了这

一结论[5]。在低磷浓度的反应体系中，主要通过置

换氢氧化铝（三羟铝石和假勃姆石）表面的水合基

（ Al-H2O） 发 生 吸 附 ； 随 着 磷 浓 度 的 增 加 ， 羟 基

（Al-OH）成为吸附的主要部位；在更高的浓度下，

水合基和羟基几乎全部被磷酸吸附取代，连接铝原

子（Al-OH-Al）的羟基桥断开并产生新的吸附位点，

从而进一步增加磷酸根的吸附[28]。根据不同磷酸盐

浓度下水合氧化铝吸附磷酸根与释放羟基离子之间

的定量关系，提出磷酸根与氧化铝表面结合形成单

齿和双齿络合物[4]。氢氧化铝表面上的水合基较羟

基反应活性更强，并主导磷酸根初始的快速吸附反

应。pH 升高会降低水合基的数量，因此 pH 对反应

速率的影响在开始比吸附后期有更大的影响[23]。此

外，通过分析 OH–释放量，也可以解释有机磷在矿

物表面的吸附-沉淀转化过程[29]。 

2  等温滴定量热法 

等 温 滴 定 量 热 法 （ Isothermal Titration 

Calorimetry，ITC）是近年来发展起来的一种研究生

物热力学与生物动力学的重要方法，它通过高灵敏

度、高自动化的微量量热仪连续、准确地监测和记

录一个变化过程的量热曲线，原位、在线和无损伤

地同时提供热力学和动力学信息。等温滴定量热法

也可用于研究磷酸根在矿物表面的吸附机制[30-31]。

pH 4.3 条件下向高岭石悬液中滴加磷酸盐溶液的热

谱分析表明磷酸根的吸附经历了初始快速放热反

应，然后是较慢的吸热反应；继续滴加磷酸盐溶液，

两种反应的热量变化均下降。随着滴定进一步进行，

净反应从放热变为吸热，表明吸热反应占主导地位；

相反，pH 6.3 时，高岭石在磷酸盐滴定过程中仅表

现出放热反应。强烈的吸热反应表明生成磷酸铝、

磷酸铁沉淀，而放热主导的热模式表明磷酸钙的沉

淀以及磷酸根在铁铝氧化物及高岭石表面的配体交

换吸附[30-31]。 

3  Zeta 电位（电泳迁移率）分析 

电泳迁移率（Electrophoretic Mobility，EM）测
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量是一种有用的微观方法，不仅用于确定纯矿物组

分的等电点（IEP），而且可用于间接区分胶体-水界

面处的表面络合物的信息。剪切面外部电解质的非

特异性吸附（即通过范德华力形成外圈络合物）通

常不会影响 IEP，但如果存在高浓度电解质时，则

可能导致 EM 值的变化。然而，由于剪切面内的专

性离子吸附，一般内圈络合物导致 EM 和 IEP 的变

化，即含氧阴离子的内圈吸附增加了表面上的净负

电荷。使用 EM 测量可间接区分胶体上的主要表面

络合物[2]。EM 数据表明磷在金属氧化物上主要以内

圈络合物存在。电泳迁移率测量分析磷在水铁矿、

针铁矿和勃姆石（γ-AlOOH，boehmite）上的吸附，

表明由于形成内圈络合物可使矿物表面电荷反转，

并且随着 P 吸附密度的增加 IEP 变得更低[8，11，32-33]。 

此外，通过检测吸附磷酸根矿物的 Zeta 电位，

可以间接解释磷酸根吸附与沉淀过程。例如，针铁

矿吸附的磷酸根对 Zeta 电位的影响随表面吸附密度

而变化，在低表面吸附密度下，每个磷酸根对 Zeta

电位的影响远大于高表面吸附密度下的影响；高表

面吸附密度时磷酸根对 Zeta 电位的影响小是因为磷

酸根形成了沉淀而不是表面络合物[34]。长时间反应

后，吸附磷酸根的针铁矿其 Zeta 电位缓慢增加，表

明这最可能是由于针铁矿溶解释放铁离子，随后铁

离子与表面结合的磷酸根发生沉淀反应[35]。 

4  原子力显微镜 

原 子 力 显 微 镜 （ Atomic Force Microscope ，

AFM）可直接“观察”磷酸根在针铁矿、碳酸钙等

矿物表面形成铁磷、钙磷沉淀的过程，原位揭示可

溶性磷在矿物表面固定、磷酸钙与铁磷沉淀形成及

其溶解等动力学过程和微观机制，有助于理解土壤

中溶解性磷酸盐的转化和迁移[14]。 

AFM 研究表明，在不同 pH 和离子强度下，方

解石诱导的 Ca-P 相形成始于 Ca-P 团簇的聚集，继

而在方解石表面成核生长形成结晶态 Ca-P；在高磷

酸盐浓度时，在方解石表面 Ca-P 相的成核加快，导

致溶解性磷酸盐浓度显著降低，并且在高盐浓度时

更显著[14]。类似地，在酸性 pH 条件下，通过磷酸

的耦合溶解和沉淀反应机制，针铁矿表面溶解释放

铁离子使得矿物-水界面层对磷酸铁过饱和，继而诱

导磷酸铁纳米粒子的成核和后续的团聚及生长（形

成二次颗粒和层状沉淀）[21]。在最早的结晶阶段，

赤铁矿和针铁矿溶解期间，观察到磷酸铁纳米颗粒

（高度为 1.0～4.0 nm）的成核，这可能是初始阶段

的非晶相；随后是聚集阶段，在不同的 pH、离子强

度和有机添加剂下，形成较大的颗粒和层状沉淀[36]。

在高浓度 NaCl 或 AlCl3 存在下，针铁矿的溶解增强，

导致 Fe-P 成核速率快速增加[21，36]，而低浓度 MgCl2

抑制针铁矿溶解，抑制 Fe-P 成核[21]。在 pH 4.5 的

NH4H2PO4 溶液（50 mmol·L–1）中，Fe-P 相的表面

成核动力学分析显示针铁矿上的成核速率较赤铁矿

更大[36]。动力学数据分析显示低浓度的柠檬酸盐导

致 Ca-P 相、Fe-P 相的成核速率增加；然而，在较高

柠檬酸盐浓度时，需要更长诱导时间形成 Ca-P 核以

及 Fe-P 核[14，21，36]。此外，AFM 图像显示吸附磷酸

根、氢离子的针铁矿（010）表面很类似，由此判定

在低 pH 和高吸附密度条件下，磷酸根与针铁矿

（010）表面形成单齿配位[37]。 

5  X 射线光电子能谱法 

X 射 线 光 电 子 能 谱 （ X-ray Photoelectron 

Spectroscopy，XPS）的原理是用 X 射线去辐射样品，

使原子或分子的内层电子或价电子受激发射出来，

被光子激发出来的电子称为光电子，利用能量分析

器对光电子进行分析得到样品的光电子能谱。XPS

不但为化学研究提供分子结构和原子价态等信息，还

能为材料研究提供各种化合物的元素组成和含量、化

学状态、分子结构、化学键等信息。例如，XPS 研究

表明磷酸根吸附在三水铝石矿物外表面 [38]。早期

XPS 分析表明，磷酸根在针铁矿表面主要形成双齿

双核络合物[39]；低 pH 有利于形成磷的单齿配位，

高 pH 有利于形成磷的双齿配位，体系 pH 升高，磷

酸根在针铁矿表面由单齿配位向双齿配位转化，pH

可能是通过影响磷酸根在溶液中的形态分布，以及

矿物表面吸附态磷酸根质子化程度等来改变针铁

矿表面磷的配位形式[17-18]。磷酸根与水铁矿结合形

成表面络合物，还可进一步转化为更稳定的 FePO4

沉淀[40]。也有报道，在一定条件下（10–3 mol·L–1，

60℃，反应 90 d），磷酸根在天然针铁矿表面形成了

Fe3Mn2(PO4)2.5(OH)2 沉淀[41]。 
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6  红外光谱法 

6.1  红外光谱基本原理 
红外光谱（Infrared Spectroscopy，IR）是一种

基于分子振动的光谱技术。处于不同化学环境的分

子（离子）基团其振动频率存在差别，通过观察磷

酸根的红外吸收峰可以分辨其化学环境，揭示其在

环境界面的吸附构型和机制[3]。红外光谱对磷酸盐

配位环境和分子对称性非常敏感，可以揭示磷酸根

的吸附机制，区分内圈和外圈络合物，其原理是基

于不同络合物的分子对称性不同，红外吸附峰存在

差异。例如，在 pH 12 的溶液中， 3
4PO  阴离子是正

四面体对称结构（Td），并在 1 007 cm–1 处产生一个

单独的吸收峰；溶液 pH 降至 9， 3
4PO  逐渐质子化

形成 2
4HPO - （C3v），其对称性较低，吸收峰分裂成

两个主峰（1 078 和 990 cm–1），并在 850 cm–1 处分

裂成另一个小峰；在较低的 pH（pH 5）下，生成

2 4H PO- ，对称性进一步降低（C2v），吸收峰出现在

1 159、1 077、940 和 875 cm–1[11，32，42]。 

当磷酸根在铁、铝氧化物等矿物表面生成内圈

络合物时，其配位结构会导致其对称性进一步降低，

同时吸收峰的位置也会产生较大偏移，由此可以推

断磷酸根吸附是单齿配位还是双齿配位，从而确定

磷酸根吸附的机制[3]。对于磷酸根在矿物表面吸附

机制的解释有许多争议，通常认为磷酸根在矿物（如

针铁矿）表面形成双齿双核表面络合物，pH 影响磷

酸根在矿物表面的形态及质子化程度。 

6.2  异位红外光谱 
红外光谱技术的发展经历了一个从异位到原位

研究的过程。早期红外光谱是应用透射模式采集数

据，需要对样品进行一定处理，因此也被称为异位

红外[3]。异位红外谱表明针铁矿吸附磷酸根后，其

表面的两个单齿羟基被取代，说明磷酸根在矿物表

面形成双齿双核络合物[43]，对配体交换机理提供了

分子水平证据。同一时期，Parfitt 和 Atkinson 等[6-7]

用异位红外谱也表明磷酸根在针铁矿表面形成双齿

双核络合物。此外，磷酸根取代氧化铁表面的两个

羟基离子（或水分子），磷酸根离子的两个氧原子与

不同的铁离子配位，形成 Fe-O-P(O2)-O-Fe 型双核表

面络合物；同时也表明磷酸根在针铁矿、赤铁矿、

纤铁矿、β-氢氧化铁和无定形氢氧化铁表面形成相

似的配位结构[44]。Parfitt 等[45]用红外吸收光谱研究了

磷酸根在氘代针铁矿（α-FeOOD）和普通针铁矿

（α-FeOOH）上吸附，表明均形成双核(FeO)2PO2 表面

络合物[45]。 

6.3  漫反射红外光谱 

漫 反 射 红 外 （ Diffuse Reflectance FTIR ，

DRIFTIR）光谱法研究发现，在 pH 3.3～11.9 范围

内，在相同 pH 下针铁矿表面的磷酸根络合物形态

不随吸附密度（0～197 mol·g–1）的增加而变化，并

且在所有 pH 下均存在双齿双核络合物[46]。然而，

后来有学者用漫反射红外光谱研究磷酸根在针铁矿

表面的吸附，并指出单齿表面络合物主要在 pH 3 和

12.8 之间形成，但在中等 pH 下，不能排除形成双

齿络合物[47]。此外，漫反射红外光谱表明磷酸根在

氧化铝表面可形成磷酸铝沉淀[48-49]。 

6.4  内反射红外光谱 

随着反射附件如柱形内反射（Cylinder Internal 

Reflectance，CIR）[11，50]以及衰减全反射（Attenuated 

Total Reflectance，ATR）的出现[32，42，51-52]，红外光

谱实现了原位分析吸附样品。诸多研究报道磷酸根

在矿物表面主要形成多种形态表面络合物，pH 是一

个决定性因素。例如，Tejedor-Tejedor 和 Anderson[11]

首次用原位柱形内反射红外光谱（CIR-FTIR）研究

了磷酸根在针铁矿表面的吸附，提出磷酸根在针铁

矿表面形成三种不同的络合物，即质子化双齿桥接

络合物、去质子化双齿桥接络合物和去质子化单齿

络合物，其相对比例随 pH 和磷酸根吸附密度的变

化而变化。在低 pH（3.5～6.5）和高表面吸附密度

下双齿双核表面络合物占优势，在高 pH（6.5～8.0）

和低表面吸附密度下主要形成单齿单核络合物[11]。

原位内反射红外光谱表明磷酸根在二氧化钛表面表

现出快速吸附和慢速的解吸，形成双齿配位[50]。 

6.5  衰减全反射红外光谱 

近二十年来，ATR-FTIR 的发展很快，并对磷酸根

在矿物（尤其是针铁矿、赤铁矿和水铁矿）表面的吸附

构型及质子化状态有了更清楚的认识[13，19，32，42，51]。

ATR-FTIR 研究表明，在 pH ≥7.5 时，磷酸根在水

铁 矿 表 面 形 成 非 质 子 化 的 双 齿 双 核 内 圈 络 合 物

（≡Fe2PO4 ）。 在 pH 4～6 ， 吸 附 密 度 为 0.38 和

2.69 μmol·m–2 时，形成质子化的内圈络合物 [32]。

Luengo 等[51]使用 ATR-FTIR 研究针铁矿表面磷形态
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随时间（5～400 min）的变化，发现在 pH 4.5 时非

质子化和质子化双齿形态共存；在 pH 7.5 和 9，主

要形成非质子化双齿形态，并且在低浓度下还形成

一种未知的吸附形态。磷酸根在赤铁矿表面形成单

齿双核（桥接）络合物，质子化和非质子化单齿单

核络合物，其相对比重随 pH 和吸附密度的变化而

变化[42]。 

7  核磁共振波谱法 

7.1  31P 核磁共振波谱基本原理 

核磁共振波谱（Nuclear Magnetic Resonance，

NMR）是研究核自旋行为以及核自旋与晶体结构关

系的一种分析技术。核磁共振谱学的重要参数化学

位移对化学环境非常敏感，其物理意义是核外电子

对核自旋的屏蔽效应。化学位移可以提供结构信息，

因为处在不同化学环境下的原子核所经受的化学屏

蔽（核外电子对核自旋行为的影响）不同，从而表

现出不同的化学位移值[3]。如今，各种核磁共振方

法广泛用于磷酸根在矿物表面的吸附研究。 

7.2  单脉冲 31P 核磁共振技术 

固态 NMR 非常适合测定吸附在矿物表面上的

磷酸盐的化学环境。由于其化学位移（δP-31）与化

学结构尤其是配位结构具有一定对应性，传统的单

脉冲核磁共振技术可以基于它们的化学位移来区分

内圈络合物、外圈络合物和表面沉淀物[8-10，53-55]。

外圈磷酸盐络合物可具有与碱性磷酸盐相似的化学

环境，因此产生具有各向同性化学位移的 31P NMR

信号（δP=0～10）；表面沉淀物的化学位移可能与磷

酸铝矿物的化学位移相似，磷酸铝矿物由于铝的化

学屏蔽而通常更负（δP= –11～–30）；出现在 δP=0～

–11 之间的信号则可归因于内圈络合物。Bleam 等[8]

结合 31P NMR 与表面络合模型研究了磷酸根在勃姆

石上的吸附，在 pH 4～11 范围形成内圈络合物，并

且在 pH> 9 时形成完全去质子化的磷表面络合物，

随着 pH 降低表面磷络合物的质子化程度增加。磷

酸根在经 70 ºC 干燥的无定形氢氧化铝表面形成内

圈络合物，并很快（10 d）就转化为磷酸铝；而无

定形氢氧化铝在 200 ºC 下处理后，磷酸根吸附在矿

物内外表面，反应 120 d 不会形成磷酸铝沉淀[9]。固

态 31P NMR 研究表明磷酸根在 γ-Al2O3 表面可形成

外圈和内圈络合物及表面沉淀，随正磷酸盐浓度和

平衡时间增加，表面沉淀比例增加[53]。磷酸根在勃

姆石和 γ-Al2O3 表面形成内圈表面络合物和磷酸铝

沉淀，其相对含量随着 pH 和磷酸盐浓度的变化而

变化[54]。可见，铝氧化物的结晶度、体系 pH、磷酸

根浓度以及反应时间是影响磷酸根在其表面吸附机

制的重要因素。 

此外，高岭石吸附磷酸根样品的核磁峰位同

三水铝石吸附磷酸根样品的核磁峰位几乎一致，

推断磷酸根主要与高岭石的铝羟基结合 [55]。固体
31P NMR 和 139La NMR 研究表明，磷酸根吸附到 La

交换的黏土矿物表面后形成了磷稀土矿（LaPO4·nH2O，

n≤3） [56]。碳酸钙低磷吸附样品（P 3.33～36.72 

μmol·g–1）的固态 31P NMR 谱表明形成碳酸化的类

磷灰石相；而高磷吸附样品的 31P NMR 分析表明

形成类磷灰石和透钙磷石 [57]。Lookman 等 [10，58]通

过 31P 和 27Al NMR 进一步研究了土壤样品中磷的存

在形态，指出大部分磷元素在土壤中与铝结合，部

分以磷酸八钙或磷灰石存在[58]。土壤中存在钙磷和

铝磷，至少存在 3 种不同的磷形态[10]。 

7.3  核磁双共振技术 

仅仅基于各向同性的化学位移很难明确区分双

齿和单齿表面络合物，而利用核磁双共振技术能够

对磷酸根在矿物表面的分子构型、质子化状态做出

更深入的分析[59-60]。Li 等[59]利用核磁双共振技术和

二维杂核相关核磁谱等技术，研究了磷酸根在勃姆

石表面的吸附，通过减少吸附样品反应时间，观察

到吸附在勃姆石表面磷酸根的核磁谱有 δP=0 和

δP=–6 两条共振峰，并应用核磁双共振技术成功地

证实了两个共振峰均属于双齿双核表面配合物，结

合量子化学计算（详见后文）进一步将 δP=0 和 δP=–6

两个共振峰分别归属为去质子化吸附磷和质子化吸

附磷[3，59]。NMR 分析进一步表明，在不同 pH、磷

酸根浓度、离子强度条件下，磷酸根在勃姆石表面

主要形成双齿双核内圈络合物；表面湿度对磷的形

态的影响较小，双共振技术表明除双齿双核内圈络

合物外，还形成少量单齿单核内圈络合物（图 1）；

pH 影响磷酸根在勃姆石表面的质子化状态，高 pH

时利于形成去质子化的双齿络合物，而低 pH 时利

于形成质子化的双齿络合物；此外，NMR 分析表明，

为了平衡矿物表面电荷的需要，低磷酸根表面负荷
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时利于形成去质子化的双齿络合物，而高磷酸根表

面负荷时利于形成质子化的双齿络合物[60]。 

 

图 1  双齿和单齿的磷表面络合物结构模型[60] 

Fig. 1  Structural models for bidentate and monodentate phosphate 
surface complexes[60] 

7.4  其他核磁共振技术 

此外，固态 31P NMR 一般很难用于铁氧化物吸

附态磷的分析，而 Kim 等[61]在超低温下通过 31P 静

态自旋回波成像核磁共振技术，研究了磷酸根在针

铁矿、四方纤铁矿和纤铁矿表面的吸附，提出磷酸

根在矿物表面主要形成双齿双核表面络合物。 

8  X 射线吸收精细结构光谱法 

8.1  X 射线吸收精细结构光谱基本原理 

X 射线吸收精细结构光谱（X-Ray Absorption 

Fine Structure，XAFS）是一种基于同步辐射 X 射线

光源的结构分析方法。通常 XAFS 谱图可以分为两

个能量区域：X 射线吸收近边结构（XANES）和延

展边 X 射线吸收精细结构（EXAFS）。XANES 的形

状取决于电子相关性和电子态密度，主要提供吸收

原子的电子结构信息，特别是对化合价态、配位体

类型以及配位环境十分敏感[3]。例如，与土壤相关

的不同磷酸盐显示出有区别的 XAFS 光谱特征：Fe-

磷酸盐的磷 K 边 XANES 光谱的特征在相对能量

–3 eV 附近的独特边前特征，随着矿物结晶度的增

加其强度增加，但是吸附在针铁矿上的磷酸盐吸收

峰非常弱；Ca-磷酸盐的光谱在吸收边的高能侧显示

出明显的肩峰；磷酸铝的光谱在相对能量–1 eV 时

具有弱的边前特征[62]。 

8.2  磷在不同矿物组分上的吸附分配研究 

由于不同的磷酸盐样品，其磷 K 边 XANES 光

谱差异较大，利用磷 K 边 XANES 可定量分析磷在

矿物组分上的吸附分配。Khare 等[63]根据 XANES

谱的边前峰特征，判定磷酸根在水铁矿表面形成内

圈络合物；线性叠加拟合（LCF）分析表明在水铁

矿-勃姆石混合体系中 59%～97％的磷酸根吸附在

水铁矿表面，随着磷酸根吸附量的增加，吸附在水

铁矿组分上的量呈线性增加；在较低磷酸根吸附量

（0.1 mol·kg–1）时，磷优先吸附于水铁矿表面；吸附

量（0.2～0.6 mol·kg–1）适中条件下，磷酸根在矿物

表 面 的 吸 附 没 有 偏 好 ； 在 较 高 磷 酸 根 吸 附 量

（1.3 mol·kg–1）时，可能形成磷酸铝表面沉淀 [63]。

XANES 分析表明，在相同条件下分别培养的针铁矿-

勃姆石、水铁矿-无定形氢氧化铝混合体系中，磷吸

附达到饱和之后，磷更倾向于与铝结合[64]。在勃姆

石和无定形氢氧化铝单一矿物体系中，存在表面吸

附与表面沉淀两种固磷机制；但在针铁矿或水铁矿

单一体系中，磷酸根在矿物表面形成内圈络合物，

不形成表面沉淀。吸附等温线和 XANES 分析见证

在勃姆石和针铁矿混合体系中，同样形成磷酸铝表

面沉淀，说明勃姆石和针铁矿间的相互作用对磷酸

根吸附的影响很小；但是，在水铁矿-无定形氢氧化

铝体系中没有发现磷酸盐沉淀，说明该体系中矿物

间的相互作用抑制磷酸盐的沉淀[64]。此外，磷 K 边

XANES 光谱可区分磷在不同 Al/Fe 比例氢氧化物共

沉物表面的分布：对于 Al/Fe 比例较低（Al/Fe= 0.2，

0.5）的样品，磷酸根优先与 Al 结合。但对于 Al/Fe

比例较高（Al/Fe= 0.75）的样品，磷酸根的吸附没

有偏向[65]。XANES 分析表明，在水铁矿-方解石混

合体系中（pH 8～9.5），磷优先吸附在水铁矿表面，

可能是由于水铁矿 OH 表面位点浓度高于方解石。

在水铁矿单一体系和水铁矿—方解石混合体系中，

磷酸根在水铁矿表面均形成双齿双核内圈表面络合

物[66]。XANES 研究表明磷在水铁矿改性硅藻土上

吸附过程中，化学吸附与物理吸附同时发生。磷酸

根的化学吸附发生在水铁矿改性硅藻土体相中（在

距表层 50 nm 和 5 μm 之间），而物理吸附发生在表

层 50 nm 的区域[67]。XANES 分析还表明 pH 为 4、

6 和 8 条件下，磷酸盐在水铁矿—勃姆石单一矿物

质和混合物表面主要形成双齿双核络合物；当柠檬

酸添加到吸附磷的水铁矿—勃姆石混合物中（pH 4

和 6），磷酸盐优先从勃姆石表面释放出来，再次吸

附到水铁矿上，并沉淀形成非晶态 FePO4 矿物；在

碱性 pH 下的趋势相反[68]。可见，磷酸根的吸附分

配受混合矿物的组成、不同矿物的比例、吸附量和

pH 等因素的影响。 
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8.3  磷在矿物表面吸附的分子机制研究 

磷 K 边 XANES/EXAFS 可定性分析磷在矿物表

面的配位机制、磷酸根的吸附-沉淀转化。磷 K 边

EXAFS 分析表明，pH 4.5 条件下，磷酸根在针铁矿

—水界面处形成双齿单核、双齿双核和单齿单核表

面络合物，不同表面络合物的比例受磷酸根表面负

荷影响（图 2）。观察到 P-O 间距是 1.51～1.53 Å，

双齿双核的 P-Fe 间距是 3.2～3.3 Å，单核表面络合

物的 P-Fe 间距是 3.6 Å。最短的 P-Fe 间距是 2.83～

2.87 Å，表明是双齿单核键合构型[16]。此外，磷 K

边 EXAFS 光谱表明，在实验条件下（pH 在 3.0、4.5

和 6.0，反应时间 5 d 和 18 d），形成单齿表面络合

物是磷酸根吸附在针铁矿表面的主要机制，此外也

可能形成磷酸盐的表面沉淀。反应时间对 P-Fe 距

离的影响较 pH 变化的影响更显著。磷酸根和针铁

矿之间的反应时间越长，表面络合物的 P-Fe 距离

越短 [69]。XANES 以及分子轨道计算表明，磷酸根

主要以双齿双核络合物形式吸附在水铁矿表面（pH 

6；吸附量为 0.75 mol·kg–1）[70]。最近，磷和铁 K

边 XANES 结合 d-PDF、ATR-FTIR 及同步辐射 X 射

线衍射（XRD）等技术综合表明随着磷酸根和植酸

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[71]。在一定的磷吸附量下，磷酸根较植酸更容

易形成表面沉淀。磷酸根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[71]。 

 

图 2  基于 P-EXAFS 数据提出的磷酸根在针铁矿表面吸附

模型[16] 

Fig. 2  Conceptual model depicting adsorption of phosphate on 
surface of goethite based on P-EXAFS data[16] 

9  表面络合模型法 

9.1  表面络合模型类型 

表面络合模型（Surface Complexation Model，

SCM）是一类使用平衡吸附数据在分子水平描述双

电层的化学模型[2]。具体而言，SCM 是建立在热力

学和表面配位理论基础上的，其基本原理是将矿物，

如金属（氢）氧化物的表面作为一种带有许多羟基

的吸附剂，表面羟基可发生质子迁移和键合离子（如

磷酸根）而生成表面络合物，采用表面活性位点与

吸附质之间发生的络合反应来描述吸附过程。表面

络合模型已广泛用于实验和现场条件下预测磷酸根

的吸附行为。常见的 SCM 有恒电容模型（Constant 

Capacitance Model，CCM）、三层模型（Triple Layer 

Model，TLM）、扩散层模型（Diffusion Layer Model，

DLM ） 和 电 荷 分 布 - 多 点 络 合 模 型 （ Charge 

Distribution and Multisite Surface Complexation，

CD-MUSIC）等等。CD-MUSIC 模型从氧化物晶体

形貌学角度考虑表面吸附位点的异质性和多样性，

吸附离子在表面双电层中空间分布、中心原子对相

邻电层氧原子电荷中和的贡献[72]。 

9.2  表面络合模型定量描述磷的吸附 

Goldberg 和 Sposito[73]使用 CCM 模型描述磷

在氧化铝和氧化铁表面上的吸附；假设在矿物表

面上形成内圈表面络合物，磷在氧化铝和氧化铁

上的吸附边和吸附等温线能够很好地模拟，两种

矿 物 具 有 相 近 的 质 子 化 -解 离 常 数 和 表 面 络 合 常

数。借助计算机软件 FITEQL、CCM 模型可模拟

针铁矿表面磷的吸附行为，阐明 pH 相关的内圈吸

附机制 [74]。三层模型可描述水钠锰矿表面磷酸根

的吸附，仅考虑内圈表面络合物，显著高估了 pH 

<7 时的总磷吸附。当假设外圈表面络合物存在时，

模型能够很好地模拟离子强度 0.7 mol·L–1NaCl 条

件下的吸附行为 [75]。  

CD-MUSIC 模型可描述针铁矿的表面电荷特

性，以及对浓度、pH 和盐的依赖性，ζ 电位和 IEP

以及 OH/P 交换率等特性，并可很好地描述表面所

吸附磷的形态[12]。假定存在三种内圈表面络合物，

即单齿非质子化、双齿非质子化和双齿质子化络合

物，CD-MUSIC 模型能够很好模拟针铁矿对磷酸根

的吸附[76]。 

 



30 土    壤    学    报 57 卷 

http://pedologica.issas.ac.cn 

CD-MUSIC 模型研究表明单配位羟基在水铁矿

表面占优势，并存在两种构型，它们分别通过共边

和共双角形成双齿络合物，可对酸根等离子的吸附

作出不同的响应[77]。结合已有的光谱数据和分子信

息，用 CD-MUSIC 模型分析并描述在系列 pH 和离

子强度范围内，磷酸根在水铁矿表面的吸附过程及

机制，发现质子化和非质子化双齿表面配合物是主

要的配位形态（图 3）[27]。 

 

图 3  磷酸根在水铁矿表面形成内圈络合物[27] 

Fig. 3  Inner-sphere phosphate complexes formed on the surface of 
ferrihydrite[27] 

在模型中设置强吸附位点和弱吸附位点，使用> 

CaPO4CaO0 和>CaHPO4Ca+或> 4CaHPO- 作为表面吸

附形态，恒定电容模型可以很好地模拟磷酸根在方

解石上的吸附[78]。进一步的研究表明，CD-MUSIC

模型能够模拟磷酸根和砷酸根在方解石表面的吸

附，磷酸根在方解石表面主要形成单齿单核、单齿

双核和双齿双核三种配位方式；结合单体系的模型，

CD-MUSIC 可以预测磷酸根和砷酸根在方解石上的

竞争吸附[79]。 

模型研究表明共存的阳离子或天然有机质等影

响磷酸根在矿物表面的吸附[80-82]。Rietra 等[80]运用

了 CD-MUSIC 模型研究了针铁矿上 Ca2+和磷酸根吸

附的相互作用，研究表明，从单一体系中获得的静

电参数来预测 Ca2+和磷酸根吸附的相互作用依然是

可行的。HA 和 FA 在与针铁矿表面的磷酸根相互作

用方面存在非常明显的差异，HA 与针铁矿强烈结

合，但不会强烈地影响磷酸根的吸附；而 FA 与矿

物表面的结合不太强烈，但对磷酸根的吸附具有非

常大的影响[81]。HA 或 FA 与针铁矿表面上的磷酸盐

之间的相互作用主要是静电效应。FA 空间位置更接

近氧化物表面，对磷酸根吸附的影响更大，因此吸

附的 FA 与磷酸根之间的静电相互作用较 HA 颗粒强

得多[81]。 

近年来，配位电荷分布模型（LCD）也用于土

壤中可溶性磷的模拟。模型计算表明吸附是控制溶

解性磷酸根浓度的主要机制，吸附受 NOM 和多价

阳离子的影响；NOM 通过竞争吸附作用增加了溶

解性磷酸根的浓度，而多价阳离子（Al3+/Ca2+）通

过协同效应增加了磷酸根的吸附[83]。随着土壤中铝

（氢）氧化物占铝和铁（氢）氧化物总量的比例增

加，磷酸盐吸附的差异变得更大；当氧化铝占土壤

氧化物的 40%以上时，土壤的吸附行为与纯氧化铝

相似[84]。 

总之，表面络合模型促进了对磷酸根表面形态

的定量认识，但是也需要结合光谱技术揭示的表面

存在形态，这样模拟得到的形态定量数据以及亲和

力等参数才有意义，并反映真实情况。 

10  量子化学计算 

近年来，量子化学计算，比如密度泛函理论

（Density Function Theory，DFT）常常作为光谱手

段的补充甚至作为主要方法来研究磷酸根在矿物

表面的配位机制。通过量子化学计算可以建立一

些与表面配合物相似的分子团簇，计算出这些分

子团簇的理论谱图，通过与实验谱图对比，获取

结构信息 [3，85]。 

使用 DFT 簇计算研究 Cu（Ⅱ）和磷酸根在

γ-Al2O3 表面的吸附。在 pH 5.5 时，形成 B 型 Cu（Ⅱ）

-磷酸-γ-Al2O3 三元表面络合物[86]。量子化学计算用

于估计不同模拟 pH 条件下磷酸盐在铁氧化物表面

吸附的相对吉布斯自由能。酸性 pH 条件下，双齿

双核表面络合物代表热力学最有利的吸附模式，吸

附能为–94.4 kJ·mol–1[87]。用基于密度泛函理论的量

子化学计算不同 pH 下三水铝石表面的磷酸盐络合

物形态，理论结果表明磷酸表面络合物在酸性 pH

下热力学反应更有利，与实验结果一致[88]。 

应用 DFT 计算发现在 pH 4～6，磷酸根在氧化

铁表面的吸附模式以双质子化双齿双核为主；在中

性条件（pH 7.5），吸附磷酸根的构型可能是质子

化单齿单核也可能是脱质子化双齿双核；在碱性条

件（pH 12.3），脱质子化的单齿单核结构占主导地
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位 [89] 。 然 而 ， 也 有 研 究 发 现 在 低 吸 附 密 度 （ ≤

1.5 μmol·m–2）条件下，在很宽的 pH 范围内非质子

化双齿络合物占主导地位；在低 pH 和高吸附密度

时，主要形成单质子化单齿络合物；双质子化双齿

和单齿表面络合物和非质子化单齿络合物不是重要

的吸附形态[90]。另有研究表明，磷酸根在针铁矿的

不同晶面形成单齿和双齿构型的相对稳定性随着针

铁矿表面的变化而变化，磷酸根在针铁矿表面形成

各种表面络合物，取决于矿物性质（所暴露的晶面）

和溶液 pH[13]。 

光谱/波谱等方法联合量子化学计算，有助于从

不同视角揭示磷酸根在矿物表面的吸附机制。31P 

NMR 研究表明磷酸根在刚玉表面形成内圈络合物，

还形成少量磷酸铝表面沉淀。31P{27Al}双共振技术

分析结合基于 DFT 的量子化学计算确定磷酸根在矿

物表面形成双齿双核表面络合物，ATR-FTIR 光谱进

一步表明在 pH 5，形成非质子化双齿和单质子化双

齿表面络合物；在 pH 9，形成双齿表面络合物[15]。

此外，EXAFS、ATR-FTIR、DFT 和化学平衡模型研

究表明，表面络合是磷酸根在镧基材料上吸附的主

要机制，配位形式受 pH 影响[91]。 

11  总结及展望 

不同分析技术或方法可从不同视角分析磷酸根

在矿物表面的吸附机制。由于研究技术的差异或局

限性，不同反应体系的吸附机制有些差异或不一致。

在磷酸根吸附机制方面，国内学者整体水平在逐步

提高，在某些研究方面达到国际水平。为了进一步

深入认识磷酸根的吸附机制，还需从以下几个方面

加强研究。 

1）进一步加强吸附历程（不同吸附阶段）的

速率及机制研究。进一步深入定量分析磷酸根在矿

物表面的结合形态。譬如分析磷酸根在矿物表面由

单齿向双齿配位以及表面沉淀形态的过渡及转化

规律。 

2）深入探讨磷酸根在弱晶质与晶质矿物体系的

吸附差异，单一矿物、多相与真实环境体系的吸附

差异。明确随着介质条件的变化，磷酸根吸附形态

的改变，以及反应条件与产物的对应关系。 

3）加强对吸附与沉淀反应的界定与区分，明确

两者在不同体系的差异。利用显微技术及光谱技术

区分吸附与沉淀，并区分沉淀物的类型。同时，还

需要开发新的表面吸附模型，以分析包括表面沉淀

形态在内的各种形态磷酸根的相对比例。 

4）结合不同技术的优势，进一步加强量子化学

计算、模型等理论手段与光谱技术的结合，并探讨

复杂环境条件下的吸附机制，以更真实地模拟吸附

行为、反映真实环境。 
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