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摘  要：以土壤作为吸磷剂，研究了其对磷的吸附特性，并探讨了土壤对磷的吸附机制．实验结果表明，供试土壤的磷

吸附状况能很好地吻合 Langmuir 模型，运用该模型可推算出供试土壤的最大磷吸附量，其值介于 312.50～1.000.00 

µg/g 之间，大小顺序为：湖南郴州土壤>广东新会土壤>江苏靖江土壤>江苏南京土壤>湖北石首土壤．磷的最大吸附量

与土壤本身的理化特性相关，黏粒、铁元素、铝元素含量越高的土壤，其对磷的吸附效果越好． 
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Study on Phosphorus Adsorption of Several Soils 

WANG Chang1，LÜ Xiao-cui1，JIA Qing-zhu1，XU Yong-wei2 

(1. College of Marine Science and Engineering，Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China； 

2. College of Material Science and Chemical Engineering，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：Five kinds of soils were researched as phosphorus absorption agent. The characteristics of phosphate adsorption 

were discussed and the mechenism of phosphate adsorption was discussed. The results showed that the curves of phosphorus 

adsorption were identical with the Langmuir model. The max amount of phosphorus adsorption which were from 312.50 µg/g 

to 1 000.00 µg/g could be calculated according to this equation，and the orders were soils from Chenzhou of Hunan 

province，Xinhui of Guangdong province，Jingjiang of Jiangsu province，Nanjing of Jiangsu province，Shishou of Hubei 

province. The max amount of phosphorus adsorption are significantly correlated with physical and chemical properties of the

soils studied. Among these materials in this study，the mineral soil with higher clay，higher Fe and higher Al has better 

phosphorus adsorption effect.  

Keywords：soils；phosphorus removal；adsorption isotherms；Langmuir model 

 
矿质黏土是一种廉价的自然资源，来源广泛，粒

级属于胶体范围，具有比表面积大、孔隙多以及极性

强等特征，含有大量的铁、铝氧化物，土壤表面负电荷

量较小，并带有一定量的正电荷，具有较强的吸附性

能、可塑性能以及离子交换性能等．近些年，由于矿质

黏土具有优越的表面性能和电化学性质，其在污染治

理与水环境修复中发挥了独特的作用[1]．一些研究者

应用黏土吸附废水中的氮以及重金属离子，取得了较

好的净化效果[2]．此外，针对特定的污染物，用改性的

黏土矿物进行净化处理，也取得了良好的效果[3–6]． 

近年来，水体富营养化现象日益加重，对其限制

性元素磷的去除变得极为迫切．应用黏土净化处理

污水中磷污染物的研究，虽已有报道[7–9]，但由于不同

土壤自身特性不同，对磷的吸附会有很大的差异． 

孙权等[10]研究了宁夏 10 种土壤对磷的等温吸附

特征，得出宁夏主要土壤等温吸附曲线与 Langmuir

等温吸附方程吻合的结论，宁夏主要土壤的最大吸磷

量介于 99.00～666.60,µg/g 之间．田维彬[11]通过研究

也得出 Langmuir 方程在不同区域土壤上，可以表征

磷酸盐的等温吸附特性．除此之外，许多学者[12–15]对
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土壤吸附磷酸盐的情况进行了研究． 

本文采用等温吸附实验研究不同地区土壤对磷

的吸附效果，初步探讨土壤对磷的吸附机制．  

1 材料与方法 

1.1 材料 

供试土样分别取自江苏南京、湖南郴州、湖北石

首、广东江门新会区、江苏靖江长江沿岸．土样按照土

壤分析标准[16]进行风干和过筛，放入广口瓶中备用． 

  实验所用的主要仪器为 DX-120 离子色谱仪、

722 型分光光度计、RH-Q 型全温振荡器、GT10-2 型

离心机、SHB-Ⅲ型循环水式多用真空泵、砂芯过滤装

置、YX280B 型手提式不锈钢蒸汽消毒器、pHS-3B 型

精密 pH 计． 

1.2 实验方法 

1.2.1 供试土壤检测
[16] 

pH 采用电位法测定，选取土水质量体积比(g∶

mL)为1∶2.5；有效磷采用 NH4F-HCl 溶液浸提，用钼

锑抗比色法测定；阳离子交换量(CEC)采用乙酸铵交

换法测定；土壤质地按照卡庆斯基土壤质地分类得

到；SiO2 采用重量法测定；Al2O3 采用氟化钾取代

EDTA 法测定；Fe2O3 采用邻啡啰啉比色法测定．供试

土壤浸出液水溶性盐分用 DX-120 离子色谱仪测定，

阳离子测定条件：流量0.83,mL/min，系统压强 11.459, 

MPa，背景电导 0.84,µS；阴离子测定条件：流量 0.85 

,mL/min，系统压强 11.232,MPa，背景电导 0.479,0,µS． 

1.2.2 模拟含磷废水的制备 

  用磷酸二氢钾(KH2PO4)配制 100,µg/mL 的磷标

准贮备溶液，使用时，分别配制成 pH＝7 的 0、6、10、

20、40、60、80、100,µg/mL 的磷模拟使用液(内含

0.01,mol/L KCl 作支持电解质，pH＝7)． 

1.2.3 供试土样对磷的等温吸附
[17] 

准确称取过 l,mm 筛的风干土样 2.00,g 各 8 份，

分别加入磷质量浓度为 0、6、10、20、40、60、80、

100,µg/mL 的磷模拟使用液 50,mL．为防止微生物活 

动，各锥形瓶中加入氯仿 2 滴．在(25±1)℃的温度

下，进行等温吸附实验．磷酸盐的测定采用钼锑抗分

光光度法[18]．求得平衡溶液中磷的质量浓度 ρe，根据

平衡前后溶液中磷浓度之差，计算出磷吸附量 Q．  

1.3 计算方法 

1.3.1 静态吸附 

静态吸附量 Q 按公式(1)计算： 

   0 e
( )V

Q
m

ρ ρ−=                      (1) 

式中：V 为磷模拟使用液体积，mL；ρ0 为原磷使用液

质量浓度，µg/mL；ρe 为吸附平衡时溶液中的磷质量

浓度，µg/mL；m 为土样质量，g． 

1.3.2 等温吸附曲线 

(1)Freundlich模型 

Freundlich模型公式如下： 

   
1

nQ kρ=                             (2) 

其变形形式为 

   
1

lg lg lgQ k
n

ρ= +                      (3) 

式中：Q 为土壤对磷的吸附量，µg/g；ρ 为平衡液中磷

质量浓度，µg/mL；k 为平衡吸附系数；n 为常数． 

(2)Langmuir模型 

Langmuir模型公式如下： 

   m

1

KQ
Q

K

ρ
ρ

=
+

                           (4) 

其变形形式为 

   
m m

1 1

Q Q KQ

ρ ρ= +                       (5) 

式中：Q 为土壤对磷的吸附量，µg/g；Qm 为土壤对磷

的理论最大吸附量，µg/g；ρ 为平衡液中磷质量浓度，

µg/mL；K 为因土壤性质而异的常数． 

2 结果与讨论 

2.1 供试土壤检测结果 

供试土壤的基本理化性质见表 1，土壤浸出液水

溶性盐分分析见表 2． 

表 1 供试土壤基本理化性质 

Tab.1 Basic physical and chemical properties of the soils studied 
主要化学成分质量分数/% 

供试土壤 土壤质地 pH 
CEC/ 

(cmol·kg
-1

) 
黏粒含量/% 

有效磷含量/ 

(mg·kg
-1

) SiO2 Al2O3 Fe2O3 

南京土样 中壤土 4.72 11.21 40.27 26.38 39.56 12.13  8.58 

郴州土样 中壤土 5.80  7.53 56.28  3.06 38.96 29.31 17.92 

石首土样 轻壤土 8.03 28.33 18.67  8.05 49.37  7.34 10.76 

新会土样 轻壤土 7.29 22.40 28.78  6.37 25.43 18.85 10.63 

靖江土样 轻壤土 7.94 26.15 25.36  7.10 47.78 15.74  8.32 

  注：表中所指黏粒粒径＜0.01mm. 
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表 2 供试土壤浸出液水溶性盐分分析 

Tab.2 Analysis of water soluble salts of the soils studied 

阴离子含量/(mmol·kg
-1

) 阳离子含量/(mmol·kg
-1

) 
供试土壤 

HCO3

-

 Cl
-

 SO4

2- Ca2
＋

 Mg2＋ K
＋

 Na
＋

 

南京土样 0.87 11.01 4.09 0.92 11.57 0.36 1.47 

郴州土样 1.53 11.91 6.53 1.57 11.78 0.69 1.41 

石首土样 3.07 12.76 6.78 2.93 13.05 0.89 1.54 

新会土样 4.39 13.91 9.84 8.87 10.19 1.54 3.66 

靖江土样 3.32 12.06 6.16 2.38 11.63 0.30 1.25 

  注：供试土壤的 CO3

2-

含量均为 0，故未列入表中. 

 

2.2 供试土壤对磷的等温吸附曲线 

供试的 5 个土样对磷的等温吸附曲线见图 1．由

图可知，供试土样对磷的饱和吸附量 Qm 大小顺序

为：郴州土壤＞新会土壤＞靖江土壤＞南京土壤＞石

首土壤．在供试磷浓度范围(0～100 µg/mL)内，5 个

土样的吸磷量都具有各自的基本平衡浓度，但供试土

样对磷的吸附能力有明显的差异，这主要是由土壤本

身的物理化学性质造成的．结合表 1 数据可知，吸附

效果最好的郴州土壤的黏粒、铁、铝含量均最高，而黏

粒、铁、铝含量较低的石首土壤的吸附效果最差．将

表 1 中土壤理化性质的数据与图 1 中的吸附效果比

较可以得出，黏粒、铁、铝含量越高的土壤，其对磷的

吸附效果越好．分析产生这种结果的原因：一方面是

由于黏性土壤黏粒多，活性表面积大，对磷酸根离子

有强大的吸附作用；另一方面是黏粒中结晶态矿物的

胶态微粒或无定型凝胶对磷也可产生固定，并且土壤

中的铁、铝、钙等金属元素的氧化物可以和磷酸根反

应生成难溶性磷酸盐化合物，这在很大程度上固定了

磷酸根，故黏粒、铁、铝含量越高的土壤，对磷的吸附

效果越好． 

 

图 1 供试土壤对磷的等温吸附曲线(25 ℃) 

Fig.1 Adsorption isotherms of phosphorus of the tested 

 soils，at 25 ℃ 

由图 1 还可以看出，虽然不同土壤对磷的吸附量

不尽相同，但等温吸附曲线的趋势大致相同．供试土

壤的等温吸附曲线都可分为三个阶段，即快速吸附的

初始阶段、慢速吸附阶段以及极慢吸附平缓阶段．分

析第一阶段的快速吸附是由于磷和土壤中的一些无

定形物质如铁、铝以及黏粒表面盐基离子发生反应，

吸附点具有较高的结合能的缘故，因此土壤对磷的吸

附能力较强．之后，随着磷质量浓度的增加，化学吸

附点位的吸附逐渐达到饱和，吸附点结合能较低，吸

附过程逐渐趋于平衡．从整体上看，随着磷质量浓度

的增加，土壤对磷的吸附量也不断增加，最终达到吸

附平衡．在这个过程中，吸附率有所下降．这是由于当

磷质量浓度较小时，无论是专性或非专性吸附，土壤

与磷的结合力较大，因而吸附率较高；而随着加磷量

的提高后，土壤与磷素结合部位逐渐趋于饱和，结合

力减小，吸附磷的能力减弱，因而导致吸附率下降，为

今后实际吸附柱实验提供了很好的基础实验数据． 

2.3 等温吸附曲线的拟合 

土壤的理论磷饱和吸附量是衡量其磷吸附净化

性能的一个重要指标．在等温条件下，常用 Freundlich 

和 Langmuir 模型对吸附等温数据进行拟合，以表示

磷吸附量和溶液平衡浓度之间的关系． 

2.3.1 Freundlich 模型 

图 2 是采用 Freundlich 模型对等温吸附数据进

行拟合的结果．结果表明，Freundlich 方程对实验数

据拟合结果线性较好，相关性系数 R
2 介于 0.919 3～

0.979 6 之间，并且拟合直线方程的斜率大致相同，由

图 2 中 lgk 值可看出，郴州土壤的磷吸附量大于其他

地区土壤． 

 
图 2 供试土壤吸附磷的 Freundilch等温吸附曲线(25 ℃) 

Fig.2 Freundlich adsorption isotherms of phosphorus of 

the tested soils，at 25 ℃ 
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2.3.2 Langmuir 模型 

图 3 是采用 Langmuir 方程对等温吸附实验数据

进行拟合的结果．计算得，供试南方土壤对磷吸附的

相关性系数 R
2 均在 0.99 以 上 ，很 好 地 吻 合 了

Langmuir模型． 

 

图 3 供试土壤吸附磷的 Langmuir等温吸附曲线(25 ℃) 

Fig.3 Langmuir adsorption isotherms of phosphorus of the 

tested soils, at 25 ℃ 

另外，根据 Langmuir 模型计算的有关磷吸附的

一些物化参数也能描述供试土壤的吸磷特征，列于表

3 中．其中，吸附反应平衡常数 K 值和吸附反应自由

能∆G0值是土壤吸磷特性的反映．表 3 中根据方程计

算出的供试土壤最大吸附量 Qm 在 312.50～1,000.00 

µg/g 之间，其中郴州土样的吸磷量最高，达到了

1,000.00,µg/g，新会土样次之，为 769.23,µg/g；靖江土

样、南京土样的吸磷能力较差，磷吸附量在 370.37～

454.55,µg/g 之 间；吸 磷 量 最低的 是 石 首 土 样 ，为

312.50,µg/g，仅为郴州土样吸磷量的 1/3．可见，土壤

本身物理化学性质是影响磷吸附量的关键因素． 

表 3 中的最大缓冲容量(MBC)是结合了磷吸附

的强度因子 K 和数量因子 Qm 的概念，即 MBC＝

KQm，是一个反应土壤供磷能力的很好的容量指标，

可以作为土壤对磷吸附特性的特征参数，能较好地反

映土壤吸磷与供磷的特性．该值越大，说明土壤贮存

磷的能力越强．从表中可看出，供试郴州土样 的

MBC 值最大，为 344.80,mL/g，是石首土样的 5.7 倍，

表明郴州土样的供磷缓冲能力较强．结合表 1 中各

土样的理化参数，郴州土壤中黏粒的含量最大，高达

56.28%．由于黏粒是土壤中最活跃的成分，单位体积

内黏粒越多，活性表面积越大，表面吸附能越强，而且

黏粒中结晶态矿物的胶态微粒或无定型的凝胶对磷

也可产生吸附固定． 

表 3 供试土壤吸附磷的 Langmuir方程的部分物化参数 

Tab.3  Parameters of Langmuir adsorption isotherms of 

phosphorus in test soils 

供试土壤 K 
Qm/ 

(µg·g
-1

) 

MBC/ 

(mL·g
-1

) 

∆G0/ 

(kJ·mol
-1

) 

南京土样 0.278 4 1 370.37  103.11  －22.094 

郴州土样 0.344 8 1 000.00  344.80  －22.615 

石首土样 0.193 9 1 312.50  160.59  －21.212 

新会土样 0.406 3 1 769.23  312.54  －23.015 

靖江土样 0.183 3 1 454.55  183.32  －21.075 

  注：∆G0＝-RTlnK＝-2.438ln(30 974 k)，温度为 25 ℃． 

2.3.3 Freundlich 和 Langmuir 模型拟合结果的比较 

Freundlich 模型和 Langmuir 模型两种吸附等温

线回归后的一些参数列于表 4 中．Freundlich 模型中

的参数 1/n 一般在 0.1～0.5 之间，吸附过程才容易进

行．从表 4 中可以看出，本研究的供试土壤的 1/n 在

0.249 8～0.324 2 之间，处于上述范围之内，故吸附反

应较易发生．此外，Freundlich 模型适用于中等浓度

的 溶 液 ，而 Langmuir 模 型 能 较 好 地 适 应 各 种 浓

度．将表 4 中 Freundlich 模型和 Langmuir 模型的相

关性系数 R
2 值进行比较可看出，对所取土样而言，

Langmuir 模型中的 R
2 均大于 Freundlich 模型中的 R

2

值．故可得出，Langmuir 模型描述土壤对磷的等温吸

附更具有优越性. 

表 4 供试土壤磷吸附等温曲线方程相关参数(温度(25±1)℃) 

Tab.4 Parameters of Freundilch and Langmuir adsorption isotherms of phosphorus in the tested soils(t＝(25±1)℃) 

Freundilch 吸附模型 Langmuir 吸附模型 
供试土壤 

k 1/n R2 K Qm/(μg·g
-1

) R2 

南京土样 130.196 7 0.249 8 0.919 3 0.278 4 2370.37  0.999 3 

郴州土壤 286.615 7 0.317 7 0.979 6 0.344 8 1 000.00  0.997 7 

石首土壤 292.235 9 0.278 4 0.954 7 0.193 9 2312.50  0.999 6 

新会土壤 247.286 3 0.293 3 0.966 6 0.406 3 2769.23  0.998 6 

靖江土壤 116.251 9 0.324 2 0.963 3 0.183 3 2454.55  0.999 1 

 
2.4 吸附机理探讨 

Langmuir 认为固体表面由大量的吸附活性中心

点构成，吸附只在这些活性中心点发生，活性中心的

吸附作用范围大致为分子大小，每个活性中心只能吸

附一个分子，当表面吸附活性中心全部被占满时，吸

附量达到饱和值，在吸附剂表面上分布被吸附的单分

子层． 

土壤对磷的吸附主要包括以静电吸引为机制的
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阴离子交换吸附和以配位体吸附为机理的专性吸附，

而沉淀作用则可能是磷酸根与铁、铝、钙等离子或某

些重金属离子形成磷酸盐的难溶性化合物．本研究

认为，土壤对无机磷酸根不是单纯的吸附过程，土壤

中的 Ca2+、Fe3+、A13+成分可以和磷酸根生成不溶性

沉淀，故土壤对磷的吸附和去除是一种特殊作用力下

络合反应的结果．事实上，沉淀过程是伴随着吸附过

程发生的． 

另外，由于矿物材料黏土中的黏粒活性表面积

大，能对磷产生强大的吸附能，具有很强的物理吸附

作用．同时黏粒中结晶态矿物的胶态微粒或无定型

凝胶对无机磷也可产生固定． 

3 结 论 

(1)在磷的等温吸附实验中，供试土壤对磷的吸

附能力各不相同，大小顺序为：郴州土壤＞新会土 

壤＞靖江土壤＞南京土壤＞石首土壤．其中，吸附量

最大的郴州土壤的吸磷量高达 1 000.00 µg/g． 

(2)实验数据拟合结果表明，供试土壤对磷的等

温吸附与 Freundlich 和 Langmuir 两种吸附模型都较

吻合，相关性系数均在 0.9 以上．相比而言，Langmuir

吸附模型的拟合性更好，更适合描述土壤对磷的等温

吸附． 

  (3)磷的最大吸附量与土壤本身的理化特性相

关，黏粒、铁、铝离子含量越高的土壤，其对磷的吸附

效果越好． 

(4)土壤对磷的固定机制主要包括以静电吸引为

机制的阴离子交换吸附和配位体吸附为机理的专性

吸附，以及磷酸根与铁、铝、钙等金属离子形成难溶性

磷酸盐，土壤对磷的吸附和去除是一种特殊作用力下

络合反应的结果． 
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