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铁锰胶体对地下水中无机磷的吸附-脱附特性
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摘　要　地下水中磷富集已成为水体富营养化的重要污染来源之一，但对于地下水中磷的污染过程认识不清。本研究
对比了地下水中常见 4种铁锰胶体 (水铁矿胶体、针铁矿胶体、二氧化锰胶体和水钠锰矿胶体)对无机磷的吸附和脱附
性能的差异。结果表明：铁锰胶体对磷的吸附主要是单分子层的化学吸附，锰胶体吸附量与吸附速率均大于铁胶体，
中性 pH和较高离子强度有利于铁锰胶体对磷的吸附，但有机质的存在会大大降低对磷的吸附量，尤其是针铁矿胶体受
有机质的影响程度最大，其中腐殖酸影响比富里酸更大。同时，钙离子对磷从铁锰胶体上的脱附影响高于钠离子，且
铁胶体的脱附效率高于锰胶体。以上研究结果为理解地下水中磷污染过程提供数据支撑。
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地下水中磷富集已成为湖泊富营养化的重要来源之一[1]。地下水中的无机磷主要以正磷酸盐阴离子
(H2PO4

−和 HPO4
2-)的形式存在于地下水环境中[2]。近年来，许多研究表明，全球洪泛区地下水含水层中磷含

量达 0.05~1.2 mg·g−1[3]。然而，对于地下水中磷的污染过程尚不清晰[4]。
胶体是一种颗粒粒径在 1~1 000 nm的分散体，在天然水域的地球化学循环中起着至关重要的作用[5]。课

题组前期工作中研究了江汉平原地下水中铁锰胶体与磷的含量分布情况，发现了地下水中铁锰胶体与磷之间
存在较强的耦合控制作用[6]。ELEANER等[7] 研究铁胶体在深层地下水系统中形成和迁移，同样发现三价铁
(氢)氧化物胶体能使无机盐发生迁移。土壤/沉积物中常见的铁锰矿物有水铁矿、针铁矿、二氧化锰、水钠锰
矿[8]，易从沉积物表面分离而下渗到地下水中，并以胶体的形式参与到地下水中磷的吸附、释放、迁移及转
化[9]。然而，地下水环境中铁锰胶体对无机磷的吸附-脱附机制鲜有报道。

本研究对比探讨了常见的 4种铁锰胶体 (水铁矿、针铁矿、二氧化锰及水钠锰矿)对地下水中无机磷的吸
附-脱附行为，考察了胶体质量浓度、时间、pH、离子强度及有机质对磷在铁锰胶体上吸/脱附影响，探究了
其吸/脱附机制，为认识地下水中磷污染过程提供基础。 

1    材料与方法
 

1.1    胶体的制备与表征

矿物制备：水铁矿和针铁矿制备参考 GOLDBERG等[10] 和 ZHANG等[11] 的方法。二氧化锰和水钠锰矿
制备根据 LI等[12] 和 ATKINS等[13] 的方法。胶体悬浮液制备：分别称取 0.05 g铁锰矿物于 50 mL 离心管
中，并向其中加入 50 mL 1.0 mmol·L−1 氯化钠溶液，然后将离心管水浴超声 1 h后转入高速离心机中于 6
200 r·min−1 下离心 54 min(基于斯托克斯沉降定律)，以去除大于 1 μm的颗粒。最后，将上清液转移至干净
的烧杯中以备用，并根据差重法测得胶体母液质量浓度约为 0.8 mg·L−1。

胶体表征：胶体粒径及 Zeta电位使用纳米粒度电位仪 (Malvern Zetasizer Nano ZS90，英国)测定；比
表面积使用多通道全自动比表面积及孔隙度分析仪 (Tristar II 3 020 Plus，中国)测定；胶体吸附磷前后官能
团的变化使用傅里叶变换红外光谱仪 (Nicolet iS50，美国)分析；胶体的晶面结构采用 X射线衍射仪 (Bruker
D8 Advance，德国)进行分析。 

收稿日期：2023-08-17；录用日期：2023-11-03

基金项目：国家自然科学基金面上资助项目 (42077184)

第一作者：陈 璐  (1998—)  ， 女 ， 硕 士 研 究 生 ， 2219728434@qq.com； 苣通信作者：张 彩 香 (1970 —)， 女 ， 博 士 ， 教 授 ，

cxzhang@cug.edu.cn

 

第 18 卷 第 1 期 2024 年 1 月

Vol. 18, No.1　Jan. 2024

 

http://www.cjee.ac.cn E-mail: cjee@rcees.ac.cn (010) 62941074

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

mailto:2219728434@qq.com
mailto:cxzhang@cug.edu.cn


1.2    吸附-脱附实验

所有实验所用溶液均通入高纯 N2(纯度 99.999%)中 30 min以排除水里的溶解氧，并调节 pH近中性用
以模拟地下水环境。

吸附动力学实验。先移取 20 mL 100 mg·L−1 铁锰胶体悬浮液于 500 mL厌氧瓶中，然后加入 400 mL
15 mg·L−1 的 NaH2PO4(以磷计)溶液，避光密封后，置于 220 r·min−1 恒温振荡器中振荡，每间隔一段时间取
出 2 mL样品过 0.1 μm滤膜，采用钼蓝比色法测定上清液中磷的质量浓度，根据式 (1)计算吸附量。

qt =
(ce− c0)v

m
(1)

式中：qt 为 t时刻对磷的吸附量，mg·g−1；t为吸附反应时间，min；Ce 和 C0 分别为反应前后磷的质量浓
度，mg·L−1；v为吸附溶液体积，mL；m为胶体分散体质量，等于 0.2 mg。

等温吸附实验：根据上述实验，改变磷溶液初始质量浓度，样品经振荡 4 h后过膜，测定上清液中磷的
质量浓度，并计算平衡时的吸附量 (qe)。

影响因素实验：所有影响因素实验条件均与上述实验条件一致，不同的是，移取 2 mL 100 mg·L−1 铁锰
胶体悬浮液于 20 mL 15 mg·L−1 的 NaH2PO4 溶液中。pH影响实验控制体系的 pH 5~8；离子强度影响实验控
制背景电解质浓度分别为 1.0、10.0、100.0、100 0.0 mmol·L−1；在有机质影响实验中，分别向初始磷溶液中
加入 10、25、50 mg·L−1 的腐殖酸和富里酸。

脱附实验：采用含有不同质量浓度的 KCl和 CaCl2 的溶液作为洗脱液。制备磷饱和的 4种铁锰胶体样
品，将其过 0.1 μm滤膜，用超纯水冲洗滤膜，收集滤膜上的固体，经冷冻干燥后即得磷饱和铁锰胶体分散体
粉末。取 1 g所得粉末加入到装有 200 mL质量浓度为 25、50、100 mg·L−1 洗脱液的厌氧瓶中，避光密封后
将其置于 220 r·min−1 恒温振荡器中振荡。计算吸附量，每间隔一段时间将取出的悬浮液样品过膜，测定上清
液中磷的质量浓度，根据式 (2)计算其脱附量。根据式 (3)计算其解吸率。所有实验在常温下进行，每组实
验设置平行实验。

q2 =
CV
M

(2)

η =
q2

q1
×100% (3)

式中：q1 为磷在胶体上的吸附量，mg·g−1；q2 为磷在胶体上的脱附量，mg·g−1；C为脱附后磷的质量浓度，
mg·L−1；V为脱附溶液体积，mL；M为磷饱和胶体分散体质量，为 1 g；η为磷在胶体上的解吸率，%。 

2    结果与讨论
 

2.1    铁锰胶体特性

所制备的水铁矿、针铁矿、二氧化锰、水钠
锰矿胶体，其胶体特性如表 1所示。由表 1可
知，2种铁胶体表面带正电荷，锰胶体表面带负电
荷；铁胶体的粒径高于锰胶体，但锰胶体的比表面
积高于铁胶体。 

2.2    磷在铁锰胶体上的吸附动力学及等温吸附线

磷在不同铁锰胶体上的吸附动力学曲线如
图 1(a)所示。磷在 4种铁锰胶体上的吸附可以分
为 2个过程：50 min内的快速吸附以及 50 min后

的缓慢吸附并在 180 min内达到平衡的过程。磷在铁锰胶体上的饱和吸附量遵循二氧化锰胶体>水钠锰矿胶
体>水铁矿胶体>针铁矿胶体，对应的最大吸附量分别为 32.09、25.52、71.10、46.17 mg·g−1。远高于研
究[14~15] 报道的水铁矿、针铁矿、二氧化锰矿物上的磷最大吸附量 (12.6、3.6、12.8 mg·g−1)。

采用伪一级吸附动力学模型和伪二级吸附动力学模型对动力学曲线进行拟合，结果如表 2所示。由
表 2可知，磷在铁锰胶体表面的吸附过程同时存在物理吸附和化学吸附，但伪二级动力学比伪一级动力学模

 

表 1  实验中不同铁锰胶体物理化学特征

Table 1  Physical and chemical characteristics of different iron
and manganese colloids in the experiment

胶体 Zeta电位/mV 粒径/nm 比表面积/(m2·g−1)

水铁矿胶体 45.5 287.5 135.3

针铁矿胶体 7.2 452.8 124.9

二氧化锰胶体 -38.9 161.5 180.2

水钠锰矿胶体 -50.5 150.4 142.4
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型更接近实验数据。且水铁矿胶体、针铁矿胶体、二氧化锰胶体和水钠锰矿胶体上的吸附速率分别为 0.04、
0.07、0.06、0.09 mg·(g·min)−1，表明锰胶体吸附量和吸附速率均高于铁胶体。

采用 Langmuir和 Freundlich吸附模型对等温吸附结果进行拟合，结果如图 1(b)及表 3所示。由
表 3可知，Langmuir模型能更好拟合实验数据，表明铁锰胶体吸附过程主要为单分子层吸附。4种铁锰胶体
对磷的吸附量均随着初始磷浓度的增加而增加。这可能是因为高浓度的磷可提供必要的驱动力，从而克服了
其在固液相之间的传质阻力[16]。 

2.3    pH、离子强度、有机质对磷在铁锰胶体上的吸附影响

pH对四种铁锰胶体吸附磷的影响如图 2所示。由图 2(a)可知，针铁矿胶体、二氧化锰胶体、水钠锰矿

胶体在 pH=7时对磷的吸附能力最好，而水铁矿胶体对磷的吸附随着 pH的增高而降低。由图 2(b)可知，

2种锰胶体在 pH=5~8内的电位值恒为负。在相同 pH下水钠锰矿胶体表面电荷密度高于二氧化锰胶体，二

 

图 1    铁锰胶体对磷的吸附动力学曲线图和等温吸附曲线图

Fig. 1    Adsorption kinetics of phosphorus on iron and manganese colloids and desorption isotherm of phosphorus on
iron and manganese colloids

 

表 2  铁锰胶体对磷的吸附动力学曲线拟合参数

Table 2  Fitting parameters of phosphorus adsorption kinetics on iron and manganese colloids

胶体
伪一级吸附动力学模型 伪二级吸附动力学模型

K1/min−1 qe/(mg·g−1) R1
2 K2/(mg·(g·min)−1) qe /(mg·g−1) R2

2

水铁矿胶体 0.02 28.12 0.982 0.04 32.09 0.984

针铁矿胶体 0.01 23.37 0.967 0.07 25.52 0.981

二氧化锰胶体 0.05 64.63 0.957 0.06 71.10 0.981

水钠锰矿胶体 0.04 42.68 0.964 0.09 46.17 0.989

 

表 3  铁锰胶体对磷的等温吸附线的拟合参数

Table 3  Fitting parameters of phosphorus adsorption isotherm on iron and manganese colloids

胶体
Langmuir模型 Freundlich模型

KL/(L·mg−1) Qm/(mg·g−1) RL
2 KF n RF

2

水铁矿胶体 0.02 141.86 0.960 10.58 3.23 0.840

针铁矿胶体 0.02 100.79 0.967 9.71 2.76 0.926

二氧化锰胶体 0.02 177.96 0.990 10.19 9.71 0.853

水钠锰矿胶体 0.02 165.96 0.970 12.27 7.80 0.856
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氧化锰胶体表面所吸附的阳离子 (H+、Na+)较水钠锰矿胶体少，与磷酸根之间的静电阻力弱，因此，相同
pH下二氧化锰胶体对磷的吸附量比水钠锰矿胶体对磷的吸附量大。而水铁矿和针铁矿的 Zeta电位值随着
pH的升高而逐渐降低，其等电点分别在 7.9和 9.2[17] 左右。水铁矿胶体在较低 pH下表现出较高的吸附性
能，这是因为当 pH小于 8.0时，水铁矿胶体表面带正电荷，与磷酸根之间存在静电引力，随着 pH的升
高，表面电荷量较小且发生了电荷性质的逆转，从而造成了吸附量的降低。针铁矿胶体在 pH=5~10内对磷
的吸附量变化趋势与 Zeta电位的变化趋势一致。

离子强度对 4种铁锰胶体吸附磷的影响结果
如图 3所示。由图 3可知，当离子强度从 0.001
mol·L−1 增加到 1.000 mol·L−1 时，水铁矿胶体、针
铁矿胶体、二氧化锰胶体和水钠锰矿胶体对磷的吸
附量分别上升了 25.24%、 27.61%、 18.73%、
41.54%。说明离子强度的增加能够促进铁锰胶体
对磷的吸附，这是因为离子强度的增加减弱了磷酸
根与胶体之间的静电斥力，从而有助于其吸附，
MUSTUFA等[18] 也观察到同样的实验现象。另
外，离子强度的增加能够压缩胶体的双电层厚度，
使胶体表面的活性位点更多的暴露在环境中，从而
导致与更多的磷结合，促进了磷在铁锰胶体上的吸
附[19]。

有机质对铁锰胶体吸附磷的影响如图 4所

示。由图 4可知，磷在 4种胶体表面的吸附量随有机质浓度的升高而下降，这与一些研究结果类似[20]。这可
能是因为有机质会占据铁锰胶体表面的吸附位点从而降低了磷在铁锰胶体上的吸附[21]。水铁矿胶体、针铁矿
胶体、二氧化锰胶体、水钠锰矿胶体在添加 50  mg·L−1 腐殖酸后对磷的吸附量分别由 32.09、25.51、
71.10和 46.17 mg·g−1 下降到 10.53、6.30、21.19和 17.78 mg·g−1；在添加 50 mg·L−1 富里酸后，4种铁锰胶
体对 P的吸附量分别从 32.09、6.30、21.19和 17.78 mg·g−1 下降到 18.5、6.64、22.29和 18.72 mg·g−1。上
述结果表明腐殖酸对磷在铁锰胶体上的吸附抑制作用高于富里酸，这可能是由于 2种有机质所含基团的种类
及数量不同所致。

  

 

图 2    pH 对铁锰胶体对磷的吸附量及 Zeta 电位的影响

Fig. 2    Effect of pH on phosphorus adsorption onto iron and manganese colloid and its Zeta potential

 

图 3    离子强度对铁锰胶体吸附磷的影响

Fig. 3    Effect of ionic strength on P adsorption onto iron and
manganese colloids

 

   74 环　境　工　程　学　报 第 18 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



2.4    电解质对磷从铁锰胶体上的脱附影响

不同电解质对磷从水铁矿胶体、针铁矿胶体、二氧化锰胶体、水钠锰矿胶体上的最大脱附效率如图 5所
示。由图 5可知，磷从铁锰胶体上的脱附效率随着电解质浓度的升高而增加。当氯化钾和氯化钙质量浓度达
到 100 mg·L−1 时，磷从水铁矿胶体、针铁矿胶体、二氧化锰胶体和水钠锰矿胶体上的脱附效率分别可达到
72.47% 和 92.36%、59.11% 和 63.09%、67.38% 和 74.61%、82.91% 和 89.24%。以上结果表明铁胶体的脱
附效率高于锰胶体，氯化钙对磷从铁锰胶体上的脱附影响高于氯化钠。这可能是因为钙离子更易夺取胶体表
面吸附的磷酸根形成难溶解的磷酸钙沉淀 (Ksp=2.0×10−29)，从而使得磷酸根解吸，尤其在负电性较大的锰胶
体表面，高价态阳离子易发生配位交换，从而更易导致磷的解吸。 

 

图 4    不同有机质对磷在水铁矿胶体、针铁矿胶体、二氧化锰胶体和水钠锰矿胶体上吸附的影响

Fig. 4    Effect of different organic matter on adsorption of phosphorus onto ferrihydrite colloids, goethite colloids, manganese
dioxide colloids and birnessite-manganese colloids
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2.5    吸附-脱附机理

为了进一步探究铁锰胶体吸附-脱附磷机理，用傅里叶变换红外光谱仪分析铁锰胶体吸附无机磷前后官能
团的变化，其红外光谱图如图 6所示。由图 6可知，吸附无机磷后的水铁矿胶体、针铁矿胶体、二氧化锰胶
体、水钠锰矿胶体分别在 106 2.44、106 2.08和 109 5.43、106 2.44、1 064.96和 109 5.43 cm−1 处出现信号
强烈的 P—O键伸缩振动峰。水铁矿胶体、针铁矿胶体、二氧化锰胶体、水钠锰矿胶体分别在 163 2.31、163
9.82、162 9.46、162 7.45 cm−1 处对应的—OH弯曲振动峰发生横移。同时，水铁矿胶体和针铁矿胶体在 138
4.02、135 7.10 cm−1 处对应的—OH弯曲振动峰的强度在吸附后发生明显降低，峰值的减少说明—OH遭到破
坏。这些现象均表明磷在水铁矿胶体、针铁矿胶体、二氧化锰胶体、水钠锰矿胶体上的吸附是通过与-OH进

 

图 5    在不同浓度氯化钙和氯化钾中磷在不同胶体体系中的解吸效率

Fig. 5    Desorption efficiency of phosphorus in different colloid systems with different concentrations of
calcium chloride or potassium chloride

 

图 6    水铁矿胶体，针铁矿胶体，二氧化锰胶体和水钠锰矿胶体吸附磷前后的 FT-IR 图

Fig. 6    FT-IR spectra of ferrihydrite colloid, goethite colloid, manganese dioxide colloid and birnessite colloid
before and after adsorption of phosphorus
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行结合。此外，有研究表明，磷酸基团的氧原子可以直接与表面 Fe配位，使磷酸盐与水铁矿强结合形成双
角双齿配合物[22]。由 pH和浓度对磷酸盐吸附的影响可知，锰胶体吸附磷酸盐离子的过程是与固体表面带正
电的基团络合，这与其他研究结果一致[18]。

pH发生变化时，磷酸根在实验设置组中以 H2PO4
−和 HPO4

2-两种形式同时存在。已有报道证明，在
pH=3~5(磷酸根的形态主要以 H2PO4

−存在)时，固体优先吸附双电荷的 HPO4
2-，随着 pH的升高，胶体表面

对单电荷磷酸根吸附增多[15]，不同电荷数的磷酸根都能被有效吸附。本研究条件下铁胶体表面电荷恒为正，
锰胶体表面电荷恒为负。铁胶体表面正电荷促进了磷酸基团以静电吸引的方式吸附。但由于锰胶体比铁胶体
拥有更大的比表面积从而暴露出更多的羟基吸附位点，对无机磷进行化学吸附作用，进而导致磷在锰胶体上
的吸附量高于铁胶体。

综上所述，铁锰胶体对磷的吸附/脱附机理图如图 7所示。尽管铁锰胶体性质存在较大差异，但在近中性
地下水环境中，铁锰胶体对磷的吸附主要通过：1)占据羟基活性位点的化学吸附作用；2)静电吸引作用；
3)其他弱的吸附力作用 (范德华力、氢键等)。磷从铁锰胶体表面的脱附主要受地下水电解质种类和浓度的影
响，且高价阳离子更易与吸附的磷酸根发生配位交换，从而导致地下水磷的释放。
 
 

图 7    磷在铁锰胶体上的吸附-脱附机理的示意图

Fig. 7    Schematic diagram of adsorption/desorption mechanism of phosphorus onto iron and manganese colloids
 
 

3    结论

1) 水铁矿胶体、针铁矿胶体、二氧化锰胶体和水钠锰矿胶体对磷的吸附是一个快速的单分子层吸附过

程，120 min内可达到吸附平衡，符合伪二级动力学模型和 Langmuir等温吸附模型，其最大吸附量分别为

磷 32.09、25.52、71.10、46.17 mg·g−1。
2) pH值通过改变铁锰胶体表面的 Zeta电位进一步影响磷在铁锰胶体上的吸附。当 pH =7时有利于磷的

吸附。由于离子强度的增加减弱了磷酸根与胶体之间的静电斥力，溶液离子强度升高可以促进四种铁锰胶体

对磷的吸附。相反，有机质会竞争磷在铁锰胶体上的吸附位点从而抑制铁锰胶体对磷的吸附。

3) 磷从铁锰胶体的脱附随着电解质浓度的升高而增强，铁胶体的脱附效率高于锰胶体，且氯化钙的影响

高于氯化钠。当氯化钙浓度达到 100 mg·L−1 时，磷从水铁矿胶体、针铁矿胶体、二氧化锰胶体和水钠锰矿胶

体上的脱附率分别可达 92.36%、63.09%、74.61% 和 89.24%。
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Adsorption  and  desorption  properties  of  iron  and  manganese  colloids  to
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Abstract     Recent  studies  have  shown  that  phosphorus  enrichment  in  groundwater  has  become  one  of  the
important  pollution  sources  of  water  eutrophication.  However,  the  process  of  phosphorus  pollution  in
groundwater is not clear. The differences of adsorption-desorption characteristics among four common iron and
manganese colloids (ferrihydrite colloids, goethite colloids, manganese dioxide colloids and birnessite colloids)
toward  inorganic  phosphoruswere  compared.  The  results  showed  that  phosphorus  adsorption  onto  iron  and
manganese colloids was dominated by a monolayer and chemical process. The adsorption capacities and rates of
manganese colloids were greater than those of iron colloids. The conditions of neutral pH and high ionic strength
were favorable for the adsorption of phosphorus by iron and manganese colloids, while the presence of organic
matter greatly decreased phosphorus adsorption capacity, especially the highest suppression effect occurred onto
goethite colloids,  and humic acid presented a stronger suppression than fulvic acid.  Moreover,  the phosphorus
desorption  were  effected  more  seriously  by  Ca2+  ions  than  that  by  Na+  ones,  and  the  desorption  rate  by  iron
colloids  was  higher  than  that  by  manganese  ones.  Therefore,  above  results  can  provide  the  data  support  for
phosphorus pollution process in groundwater .
Keywords    iron and manganese colloid; phosphorus; adsorption; desorption; underground water
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