
第 35 卷 第 3 期 四 川 林 业 科 技 Vo1． 35， No． 3
2014 年 6 月 Journal of Sichuan Forestry Science and Technology Jun．， 2014

收稿日期:2014-03-24
基金项目:四川高原湿地类型及特点研究(四川省财政专项 ZL2014-28)
作者简介:刘 义(1980-)，男，湖北人，助理研究员，主要从事生态学研究。
通讯作者:carson_02@ 163． com

土壤 /沉积物中氧化物对磷和重金属行为的影响

刘 义
(四川省林业科学研究院，四川 成都 610081)

摘 要:土壤 /沉积物中的铁、锰和铝的(氢)氧化物对磷和重金属的吸附解吸，在极大程度上控制着这些元素在土
壤 /沉积物和水体中的浓度、形态和迁移转化，关系到人类健康。本文列举了磷和重金属的环境效应，以铁、锰和铝
的(氢)氧化物为例，阐述了土壤 /沉积物中氧化物的组成、氧化物吸附磷和重金属的 3 种机制(内层络合、外层络合
和存留于扩散团间)与吸附模型(等温吸附的经验和半经验方程与表面络合模型)，分析了氧化物对磷和重金属行

为调控的影响因素，指出氧化物间可能存在的竞争或协同吸附现象。认为当前结合各种现代测试技术在原子或分
子水平上认识氧化物 －水界面的吸附反应本质以及多晶型或不同氧化物共同参与下的多界面复杂反应过程意义
重大。
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Effects of Oxides in Soil (Sediment) on the Mobility of
Phosphorous and Heavy Metals

LIU Yi
(Sichuan Academy of Forestry，Chengdu 610081，China)

Abstract:Concentration，species and mobility of phosphorus and heavy metal in water and soil ( sedi-
ment) are largely controlled by the surface sorption and desorption processes on iron，manganese and alu-
minum (hydro) oxides and closely related to people's health． In this paper，a description was given of the
environmental effects of phosphorus (P) and heavy metal，and (hydro) oxides of iron，manganese and a-
luminum were taken as examples，aiming to make an overview of types of oxides in soil(sediment)，possi-
ble adsorption mechanisms of phosphorus and heavy metal onto oxides( inner-sphere complexation，outer-
sphere complexation and retention in the diffuse swarm)and adsorption models (empirical and semi-em-
pirical isothermal equations，surface complexation model) ． Then，the main factors affecting the regulation
of mobility of P and heavy metal by oxides were summarized and likely competitive and cooperative ad-
sorption behaviors among different oxides were also presented． Obviously，it has been shown that the em-
ployment of new in-situ techniques is essential for examining the characteristics of adsorption and desorp-
tion occurring at the oxide /water interface at atomic and molecular level，thus being able to better under-
stand the complex reaction processes in multi-interface systems including different oxides or oxide spe-
cies．
Key words:Oxides，Phosphorus，Heavy metal，Adsorption，Inner-sphere complexation，Outer-sphere com-
plexation，Surface complexation model
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水体富营养化是全球性的复杂环境问题，我国

富营养湖泊所占的比例已从 1978 年 ～ 1980 年的
5%增加到 2012 年的 25%［1，2］，磷被认为是水体富
营养化的重要限制因子。而重金属是一种持久性有
毒污染物，可通过呼吸、直接接触和食物链等进入人
体，造成毒害。磷和重金属的环境危害如今日益受
到人们的重视。
通常，铁、锰和铝的(氢)氧化物对磷和重金属

离子有强的吸附能力
［3，4］。土壤 /沉积物中的铁、锰

和铝的(氢)氧化物对磷和重金属的吸附解吸，在极

大程度上控制着这些元素在土壤 /沉积物和水体中
的浓度、形态和迁移转化，关系到人类健康。研究表
明，氧化物结合态是决定土壤 /沉积物磷和重金属有
效性的重要形态，尤其在富含氧化铁铝的可变电荷

土壤中
［5，6］。氧化物也是土壤 /沉积物的重要矿物

组成，铁、锰和铝(氢)氧化物是磷和重金属从陆地
土壤搬运到水体沉积物过程中重要的吸附载

体
［7 ～ 10］。
本文列举了磷和重金属的环境效应，以铁、锰和

铝的(氢)氧化物为例，阐述了土壤 /沉积物中氧化
物的组成、氧化物对磷和重金属行为的调控机制以
及影响因素，并指出了研究存在的不足和未来的发

展方向。

1 磷和重金属的环境效应

1． 1 磷的环境效应
磷是造成江河、湖泊等水体富营养化的关键性

限制因素，各种有机或无机磷通过降水、地表径流、
生物残骸和人为排放等形式进入水体。当磷在水体
中的浓度超过 0. 02 mg·L －1

时，对水体富营养化起

明显促进作用
［11］。无机的正磷酸盐是自养生物能

够直接利用的形态，溶解有机磷和难溶的有机及无

机磷，除非转化成可溶的无机磷，否则无法被生物所

利用。
1． 2 重金属的环境效应
重金属是指相对密度等于或大于 5. 0 的金属元

素。部分重金属元素，如铜(Cu)、锌(Zn)、铅(Pb)、
铬(Cr)、镉(Cd)等，由于具有显著的生物毒性，因而
在环境研究中受学者普遍关注。
过量的铜能杀死或抑制细菌、真菌、藻类、水生

无脊椎动物和鱼类，而人体服用 15 mg·kg －1
的硫

酸铜即可引起胃部不适或呕吐
［12］。铜有形成多种

络合物的倾向，通过自然和人为两种途径输入到水

体。自然途径指含铜矿物风化或溶解而进入水体;
人为途径指通过电线、电镀，铜合金、铜管、摄影、防
污涂料和农药的使用或经采矿、冶炼、精炼和燃煤工
业等人类活动，以污水排放或气体沉降的方式进入

水体。
锌(Zn)污染可造成植株叶绿素含量下降，根系

活力降低，植物提早衰老和死亡
［13］。人体误食锌盐

能致口、咽及消化道糜烂，唇及声门肿胀，腹泻呕吐
以及水和电解质紊乱。人为来源的锌主要通过含锌
矿物冶炼、电镀和污泥利用等方式产生。
铅(Pb)能抑制农作物的幼苗生长;铅在人体内

通过与 Ca2 +
竞争受体、致氧化损伤及基因损伤、引

起细胞凋亡等方式产生毒性效应，中毒后人体出现

疲劳、心脏衰竭、腹部疼痛、肾虚、高血压、关节疼痛、
生殖障碍和贫血等症状。铅污染来源于汽油燃烧产
生的废气，含铅涂料，采矿、冶炼、铸造等工业生产活
动等。
六价铬 Cr(Ⅵ)对农作物的影响比三价铬 Cr

(Ⅲ)大，铬影响作物根尖细胞的有丝分裂，抑制萌
发、发育和产量［14］;六价铬酸盐(CrO2 －

4 )和重铬酸

盐(Cr2O
2 －
7 )通过呼吸进入人体，可致肾小管坏死和

肺癌。铬铁冶炼、耐火材料、电镀、制革、颜料和化工
等工业生产以及燃料燃烧排出的含铬废气、废水和
废渣等是铬污染源。
镉(Cd)污染会造成植物褪绿，光合作用受制，

细胞膜结构损伤;被镉污染的空气和食物对人体危

害严重，中毒可使人体肌肉萎缩关节变形，骨骼疼痛

难忍，发生病理性骨折，以致死亡。过量的镉主要来
源于锌、铜、铅矿的冶炼，电镀、蓄电池、合金、油漆和
塑料等工业生产。

2 氧化物对磷和重金属行为的调控作用

2． 1 土壤 /沉积物中的氧化物
土壤 /沉积物中的铁(氢)氧化物主要有赤铁矿

(Hematite) ( α － Fe2O3 )、磁赤铁矿 (Maghemite)

(γFe2O3)、磁铁矿(Magnetite) (Fe
2 + Fe3 + O4 )、针铁

矿(Goethite) (α － FeOOH)、纤铁矿(Lepidocrocite)
(γFeOOH)、水铁矿(Ferrihydrite)(Fe2O3，2FeOOH)
与无定形氧化铁等。锰的(氢)氧化物主要以锰钡
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矿(Hollandite) ( αMnO2 )、锰钾矿 ( Cryptomelane)
(αMnO2)、软锰矿(Pyrolusite) (βMnO2 )、水钠锰矿
( Birnessite ) ( δMnO2 )、水 锰 矿 ( Manganite )
(γMnOOH)、锰榍石(Groutite) (αMnOOH)、黑锰矿
(Hausmanite)(Mn2 + Mn3 + O4)、钙锰矿(Todorokite)、
复水锰矿(Vernadite) (δMnO2，nH2O)等形式存在。
铝的 ( 氢 ) 氧 化 物 主 要 有 刚 玉 ( Corundum )
(αAl2O3)、三水铝石(Gibbsite) (γAl(OH) 3 )、拜三
水铝石( Bayerite) ( αAl (OH) 3 )、硬水铝石(Dia-
spore) ( α-AlOOH )、软 水 铝 石 ( Boehmite ) ( γ-
AlOOH)、诺三水铝石(Nordstrandite) (Al(OH) 3)、

胶铝矿(Kliachite) (Al2O3，nH2O)等
［15］。矿物的形

态可被氧化物的活化或老化过程改变，并发生矿物

之间的转化。
2． 2 氧化物对磷和重金属行为的调控作用
2． 2． 1 氧化物对磷的调控
铁氧化物是土壤 /沉积物中氧化还原体系的主

要调控者，铁磷是沉积物磷中最活跃的部分
［3，16］。

Amirbahman等［17］(2003)调查了美国缅因州 11 个
湖泊下层湖水中铁和磷的浓度。他们的结果显示:
在磷浓度为 6 ppb ～ 19 ppb的低磷湖中，铁和磷没有
明显的相关性，但在磷浓度 185 ppb ～ 460 ppb 的高
磷湖中，铁和磷显著正相关。Zak 等［18］(2004)研究
发现，铁氧化物的沉淀使湿地中磷大量被固持，当沉

积物孔隙水中 Fe /P的摩尔比大于 3 时，对沉积物—
水界面进行好氧处理不会有磷的输出，但当 Fe /P
的摩尔比小于 3 时，好氧处理会使磷从沉积物中大
量输出。Beutel等［19］(2008)对湖泊沉积物进行连
续好氧—厌氧—好氧的覆水培养 62 d，整个过程中
上覆水中的铁和磷含量显著的正相关，表明铁氧化

物还原对磷释放的重要作用。邵兴华等［20］(2006)
比较了 3 种铁氧化物磷的吸附解吸特性，发现无定
形的水铁矿对磷的吸附无论在容量还是强度方面均

比结晶态铁氧化物针铁矿和赤铁矿大得多。
氧化铝在土壤 /沉积物中对磷也起着重要的调

控作用。Novak和 Watts［21］(2006)对湿地沉积物中
无定形态的铁和铝进行了提取测定，发现无定形态

铝含量与沉积物中总磷和磷的最大吸附量显著相

关，表明无定形态铝氧化物对磷吸附的重要作用。
Ｒichardson［22］(1985)指出可以用草酸提取的铝含量
来预测湿地系统对磷的潜在吸附能力，暗示了铝氧

化物对磷固持的重要作用。Liikanen 等［23］(2004)

也认为无定形态的铝对磷的迁移起着关键作用，在

他们的研究中，即使在厌氧条件下铁趋向于被还原，

但湿地对磷的截留能力仍旧很强。在美国，人们向
很多的富营养湖泊中投入明矾或聚合氯化铝，通过

铝离子水解形成氢氧化物吸附沉淀水体中的磷，最

终达到改善湖泊水质的目的
［24］。而在丹麦，研究人

员向富营养的湖泊中加入铝后，仅两年的时间里，该

湖泊的内源磷负荷减少了 93%，夏季湖水的总磷浓
度从约 1. 3 mg·L －1

下降到约 0. 13 mg·L －1［25］。同
样，锰氧化物对磷也能产生很强的吸附作用

［26］。
2． 2． 2 氧化物对重金属的调控
土壤铁锰氧化物对铜有很强的富集能力。孔维

屏和武玫玲
［27］(1992)研究了铁锰氧化物对铜离子

的富集作用，通过他们的实验数据指出，铜离子在其

中的浓度较土壤中铜的平均浓度要高出几倍乃至几

十倍。徐莉英和邢光熹［28］(1995)应用连续提取法
分离制备两种不同性质的土壤(黑土和红壤)的不

同固相组分，分别在 pH 为 6. 0、5. 0 的多离子混合
体系中和 pH为 7. 0、6. 0、5. 0 的单离子体系中研究
其对 Cu、Zn、Co、Ni、Cr、Pb 和 V 的吸附，研究证明，
土壤中 Cu、Ni、Zn、Cr、Co 的吸附主要受铁氧化物的
控制。Burton等［29］(2005)对澳大利亚昆士兰东南
部海岸沉积物进行了分级提取，在盐酸羟铵提取的

无定形态氧化物部分，铜(Cu)占了总量的 8% ～
58%，铅(Pb)占 22% ～80%，锌(Zn)占总量的 32%
～89% ;而提取的结晶态氧化物部分，铜(Cu)占总
量 3% ～11%，铅(Pb)占 0% ～31%，锌(Zn)占总量
的 3% ～15%，也说明了重金属的迁移受铁锰氧化
物的控制。铝氧化物对重金属的吸附同样不能忽
视，鄂勇等

［30］(2005)对溶液中重金属 Cu、Zn、Cd 和
Pb随 pH 值变化(3 ＜ pH ＜ 8)在 Al2O3 微粒上的吸

附进行了研究，发现金属在 Al2O3 微粒上的吸附亲

和性遵循如下顺序:Pb ＞ Cu ＞ Zn ＞ Cd。上述研究都
证实了氧化物在重金属移动迁移过程中的重要性。

3 氧化物影响磷和重金属行为的机制

3． 1 氧化物 －水界面上的吸附反应
土壤 /沉积物中氧化物 －水界面上发生的吸附

反应，是静电和化学两部分共同作用的结果，吸附能

为两者之和，即使静电作用为负效应，由于离子对表

面的强化学亲和力，吸附反应仍能发生。通常可以
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将吸附反应的机制分为内层络合( Inner-sphere com-
plexation)、外层络合(Outer-sphere complexation)和

存留于扩散团间(Ｒetention in the diffuse swarm) 3
种，具体的反应特征如下:

表 1 氧化物 －水界面上的不同吸附反应特征
Table 1 Characteristics of different adsorption reactions occurring at the oxides /water interface

内层络合(化学反应)
Inner-sphere complexation
(Chemical reaction)

外层络合(静电反应)
Outer-sphere complexation
(Electrostatic reaction)

存留于扩散团间(静电引力)
Ｒetention in the diffuse swarm
(Electrostatic attraction)

吸附反应特征
(Adsorption reaction

characteristics)

表面与离子间的化学反应
专性吸附
很强的结合
可交换的

局部的静电荷中和
非专性吸附
类似于离子配对
可交换的

非定域的静电引力
扩散团中和剩余表面电荷
可交换的

3． 2 吸附反应模型
为描述(氢)氧化物对不同离子的吸附过程，国

内外学者已经从较宏观尺度总结出了众多吸附模

式，常见的有等温吸附的经验和半经验方程(Lang-
muir、Freundlich、BET)，表面络合模型(恒电容模型、
双层模型、三层模型)等。
等温吸附的经验和半经验方程是用来描述等温

吸附平衡的数学式。Langmiur吸附等温式在应用中
假定吸附是单分子层，固体表面均匀，各分子吸附能

相同且与其在吸附表面覆盖程度无关，以及吸附质

之间没有相互作用;Freundlich吸附等温式假定单分
子层吸附，表面具有不同的吸附位，不同吸附位的吸

附热不同，并且吸附热随覆盖度增加而指数降低。
BET(Brunauer-Emmett-Teller) 吸附等温式假定吸附
是多分子层，固体表面均匀，吸附质之间没有相互作

用。但明显的弊端是，这些等温吸附方程不能从机
理上对吸附行为给出解释。
表面络合模型( Surface complexation model)结

合了表面酸碱模型与配位化学理论，将吸附过程看

成是一种络合反应。表面络合模型已经被广泛应
用，其中应用最多的有恒电容模型(Constant capaci-
tance model)、双层模型(Diffuse double layer model)
和三层模型(Triple layer model)。恒电容模型假定
全部的表面络合反应都发生在内配位区，电位降在

紧密层中完成;双层模型假定全部络合反应都在固

体表面内配位区( Stern layer)，电位降在扩散层
(Diffuse layer)完成;三层模型较双层模型增加了一
层，它将紧密层分为靠近固体表面的内层( Inner －
sphere layer)和外层(Outer － sphere layer)，最外为
扩散层(Diffuse layer)。
3． 3 氧化物对磷和重金属吸附的反应机制
在土壤 /沉积物中，氧化铁、氧化铝具较高的电

荷零点(ZPC)，通常是带可变正电荷的亚表面;而氧
化锰电荷零点较低，通常中性 pH 情况下带负电
荷
［31，32］。由于电荷性质和化学键结合能力的差异，

在静电和化学作用的共同影响下，磷和重金属在土

壤 /沉积物中不同(氢)氧化物表面上的吸附反应机
制表现不同。
3． 3． 1 对磷吸附的反应机制
通常，磷在铁、铝(氢)氧化物表面主要以内层

络合的方式被吸附。如 Goldberg 和 Sposito［33］

(1985)报道，磷在针铁矿(Goethite)表面上的吸附
为内层络合，可能存在单基配位(Monodentate)和双
基配位(Bidentate)两种形式，水的稀释更易形成单
基配位。而 pH可能对磷在针铁矿表面上的配位形
式造成影响，当磷浓度一定时，低 pH 值有利于形成
磷的单基配位，而高 pH 值却有利于形成磷的双基
配位
［34］。Li等［35］(2013)年报道，磷在铝(氢)氧化
物表面的吸附以双基双核(Bidentate binuclear)的内
层络合为主导。Ｒajan 等［36］(1974)研究了拜三水
铝石(Bayerite)和拟薄水铝石(Pseudoboehmite)对磷
的吸附，从实验结果他们推测在氧化铝表面上可能

发生了磷的单基配位。1975 年，Ｒajan［37］进一步分
析了水合氧化铝与吸附磷的摩尔比，发现磷在水合

氧化铝表面上的吸附存在着单基配位和双核配位

(Binuclear)两种形式。
与铁铝氧化物相比，锰氧化物对磷的吸持机理

研究明显不足，而且观点不一。1974 年，Bortleson
和 Lee［38］在他们的文章中提到 Mn(Ⅳ)对磷酸盐的
亲和力比 Fe(Ⅲ)小，磷酸盐可被锰氧化物表面吸附
是因为锰氧化物具有特别大的表面积。1996 年，
Yao和 Millero［39］研究了二氧化锰(δMnO2) 对磷酸

盐的吸附作用，由实验结果推测磷酸盐在 δMnO2 表

面可能形成外层络合物，Ca2 +
和 Mg2 +
的出现使吸

附作用被明显加强。但不一致的研究结果很快也被
报道，Christensen 等［40］(1997)认为，水生植物参与
下 Mn(Ⅳ)对磷酸盐的亲和力比 Fe(Ⅲ)大，Mn与 P
形成具不同羟基和磷酸盐个数的亚稳态 Mn(Ⅳ)复
合物。
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3． 3． 2 对重金属吸附的反应机制
Li等［41］(2006)利用傅立叶变换红外(FTIＲ)光

谱技术研究了 Cu(Ⅱ)在赤铁矿(Hematite)表面的
吸附反应，结果暗示 Cu(Ⅱ)主要通过内层络合反应
被吸附。与 Cu(Ⅱ)类似，Zn(Ⅱ)在水合氧化铁和
针铁矿表面

［42，43］、Pb(Ⅱ)在水合氧化铁表面也发生
内层络合反应

［44］。水合铁矿对 Cr(Ⅲ)的亲和力很
强，Cr(Ⅲ)通过吸附(或表面沉淀)或共沉淀被吸持
在水合铁矿表面

［44］。而 Cd(Ⅱ)仍以内层吸附的方
式与含铁氧化物表面的羟基结合

［45］，并且吸附产物

的构型不受 pH和表面覆盖度的影响［46］。
与铁氧化物类似，低表面负荷时( ＜ 0. 2 μmol

m －2)，Cu(Ⅱ)在溶液中以内层络合方式被软水铝
石(Boehmite)吸附［47］。Trainor 等［48］(2001)借助掠
入射荧光 XAFS(X-ray absorption fine structure spec-
troscopy)技术也发现，Zn(Ⅱ)在溶液中以内层络合
方式被 α-Al2O3 吸附。中性或碱性条件下，Pb(Ⅱ)
在 γ-Al2O3 表面上发生内层表面络合反应

［49 ～ 51］。
Chang等［52］(1994)证明 Cr(Ⅲ)在 γ-Al2O3 上形成

内层络合物，且存在单基配位和双基配位两种配位

形式。上述这些研究预示，二价重金属离子可能以
内层络合的方式被吸附在铁、铝 (氢)氧化物表面。
目前，重金属元素在锰氧化物表面的吸持机理

的研究报道不多。Bochatay 和 Persson［53］(2000)利
用扩展 X射线吸收精细结构(EXAFS)光谱研究了
Zn(Ⅱ)在 γ-MnOOH 表面上的吸持反应，结果暗示
Zn(Ⅱ)在 γ-MnOOH表面上形成多核的羟基复合物
或 Zn 的羟基化合物。同样，Pb(Ⅱ)被吸持在水钠
锰矿 ( Birnessite) 表面，也能形成多核表面复合
物
［44］。Cr(Ⅲ)在溶液中被水钠锰矿(Birnessite)迅
速氧化随后溶解，没有发生上述吸持反应

［44］。可以
看出，重金属元素在锰氧化物上的吸持过程与铁、铝
氧化物似乎存在明显差异，仍需要进一步分析研究。

4 影响氧化物调控磷及重金属行为的因素

4． 1 氧化还原电位
当氧化还原电位(Eh)低于 + 250 mv 和 + 100

mv时，高价的锰铁氧化物将被还原而释放出二价
锰和亚铁离子

［54］，导致铁锰氧化物结合态磷和重金

属的溶出。而不同的氧化还原状况下，氧化物的输
出也存在差异，伴随着不同程度的磷和重金属的释

放。Pakhomova 等［55］(2007)研究了不同海湾区域
沉积物 －水界面上铁的输出，发现在氧化条件下铁
没有输出，在厌氧条件下有适量输出，在亚氧化条件

下铁的输出量达到最大1 000 μmole·m －2 day －1。
苏玲等

［56］(2001)采用土柱模拟试验研究了水稻土
淹水过程中不同土层铁形态的变化及对磷吸附、解
吸特性的影响，结果表明，淹水使土壤中结晶态氧化

铁含量减少，同时使无定形氧化铁大大增加，土壤对

磷的吸附能力大为提高。这预示着因还原而进入溶
液的离子态铁，又因水解和氧化而形成了无定形的

氧化铁。
4． 2 pH值
对于磷和重金属在土壤铁锰氧化物表面上的吸

附，pH是主要的调控因子之一［57，58］。而铝氧化物
为两性氧化物，一般认为 OH － /Al3 + ＜ 1. 5 时铝的水
解形态以单体铝或低聚铝为主，OH － /Al3 + = 1. 5 ～
2. 2 时的优势形态是 Al13等高聚铝，当 OH － /Al3 + ＞
3. 0 时铝水解聚合生成无定形 Al(OH) 3 沉淀

［59］。
pH的波动将打破铝的水解聚合平衡，导致体系中铝
优势形态的转变，进一步影响氧化铝对磷和重金属

的吸持。Tanada 等［60］(2003)研究了不同 pH 条件
下羟基氧化铝(Aluminum oxide hydroxide)对磷的吸
附，发现 pH 2 ～ 9 的范围内，pH 4 时羟基氧化铝对
磷的吸附量最大，对磷去除效果最好。
4． 3 有机质
有机质主要通过两个方面对氧化物吸附磷和重

金属的行为造成影响。首先，低分子量的有机酸能
够与氧化物表面上的磷酸根离子发生配体交换反

应，减少氧化物对磷的吸附。Fox 等［61］(1990)比较
了 16 种有机酸对磷的竞争吸附作用，发现除水杨酸
外，当有机酸与铝形成络合物的稳定常数大于 4． 1
时，磷将会从铝氧化物表面释放到溶液中。其次，有
机质能够抑制无定形氧化物的结晶过程。Boggaard
等
［62］(1990)发现，有机质对土壤草酸提取铝(Alox)
结晶过程的抑制比草酸提取铁(Feox)强，最终导致
弱晶态的 Alox吸附的磷较 Feox约高出一倍。
4． 4 微生物
微生物可以通过对铁锰氧化物的氧化还原作用

间接影响磷和重金属的行为
［63，64］。1995 年，Ｒalph

和 Stevenson［65］通过实验证明 Gallionella feruginae铁
氧化菌在亚铁的氧化过程中起到明显的催化作用，

并且在 pH 5． 8 时，催化能力最强。通常，沉积物 －
水界面上锰的非生物氧化非常缓慢，但它可被细菌

强烈促进。Tebo［66］(1991)的研究发现，在细菌的参
与下，较浅海岸带上锰的氧化速率与沉积物锰的释

放速率相当，甚至更高。同样，微生物还原也是厌氧
沉积环境中一个关键的生物地球化学过程，在沉积

物 －水界面上，铁氧化物主要以无定形态、偶以结晶
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态形式被微生物还原
［67，68］。Peltier 等［69］(2003)报

道，湿地土壤孔隙水中的 Zn、Pb 与土壤中微生物铁
还原作用密切相关。土壤 /沉积物中广泛分布着铁
锰的氧化还原微生物，铁的氧化细菌主要包括嗜酸

(pH ＜5)和中性(pH ＞ 5)两大类，铁还原细菌有芽
胞杆菌属(Bacillus)等［70］，锰氧化微生物除了细菌，
还有少数真菌

［64］。
4． 5 其他
氧化物对磷和重金属的吸附解吸还受季节、还

原发育时间及离子类型与浓度的影响。Aller［71］

(1994)研究了沉积物孔隙水中锰向上覆水中的输
出，发现在夏季锰的输出最高，冬季锰的输出几乎为

零，沉积物孔隙水中锰的浓度在冬季与上覆水相当，

甚至比上覆水更低，锰输出的季节变化影响到了沉

积物中磷和重金属向水体的释放。Shahandeh 等［72］

(2003)在研究水稻土覆水还原培养过程中磷和铁、
锰的关系时发现，去离子水提取的铁与磷其含量的

相关性系数从 0. 75 (第 8 天)增加到 0. 86 (第 35
天)，锰与磷其含量的相关性系数从 0. 90(第 8 天)
下降到 0. 82(第 35 天)，这说明还原过程中水溶态
铁锰氧化物对磷释放的相对重要性发生了改变。二
价阳离子影响铁锰氧化物对磷的吸附作用

［26，57］，

Ca2 +
浓度增加促进铁氧化物对磷的吸附，而不同阳

离子影响锰氧化物对磷吸附的强弱顺序为 Ba2 + ＞
Sr2 + ＞ Ca2 + ＞ Mg2 +，阴离子也对锰氧化物吸附重金

属造成影响
［73］。

5 氧化物之间存在的竞争或协同吸附现象

铁、锰和铝的(氢)氧化物在土壤 /沉积物中是
共存的，氧化物之间也可能存在竞争或协同吸附现

象，如铝氧化物即能影响铁锰氧化物对磷的吸附，

Murray和 Hesterberg［74］于 2006 年报道，在非生物还
原作用下，向悬液中加入软水铝石时，水合氧化铁表

面上将形成铝 －磷化合物，它阻断电子传递，导致被
还原而释放的亚铁离子量显著降低，磷在水合氧化

铁上由净溶出转变成了净吸附。Kopáček 等［75］

(2005)对 43 个不同营养水平的湖泊沉积物进行分
级提取，发现当氢氧化钠 25℃提取铝与碳酸氢钠 －
连二亚硫酸钠提取铁的摩尔比(NaOH25-Al :BD-Fe)
大于 3 或者氢氧化钠 25℃提取铝与水及碳酸氢钠
－连二亚硫酸钠提取磷的摩尔比(NaOH25-Al:H2O-
P + BD-P)大于 25 时，在厌氧环境下无磷从沉积物
中释放，这说明，对磷的吸附，氧化铁铝之间可能存

在协同吸附现象。

6 存在的问题和展望

通过综合分析上述氧化物对磷和重金属行为影

响的研究，我们发现，该领域目前还存在以下研究不

足:

(1)虽随着傅立叶变换红外(FTIＲ)和 X －射线
吸收光谱(XAS)(如 X －射线近边结构光谱 XANES
和扩展 X －射线吸收精细结构光谱 EXAFS)等技术
的应用，磷和重金属在某些氧化物矿物表面的吸附

机理正逐渐被人们了解，但鉴于氧化物存在着多种

变体，且各有其晶体结构特点，关于氧化物的吸附反

应过程，可供我们参考的信息仍旧很少。
(2)因氧化物分级提取方法的限制，大多的研

究只是分别探讨铁锰氧化物或铝氧化物对污染物的

调控规律，考虑到铁、锰和铝氧化物之间可能的相互
影响，将它们结合起来，考察在土壤 /沉积物中对磷
和重金属迁移相对贡献的报道甚少，这需要合适的

实验室技术方法的建立。
(3)对于氧化物之间可能存在的竞争或协同吸

附现象，现有的研究仍停留在大量数据的统计分析

基础上，竞争或协同吸附机理的研究很缺乏。
(4)由于自然矿物的复杂性和不同土壤 /沉积

物中氧化物组分之间的差异性，当前机理研究的缺

乏势必导致不同水平上氧化物吸附模型的应用存在

很大的不确定性，这影响了我们对自然现象的预测

能力。
可以看出，我们对氧化物调控磷和重金属行为

的研究仍十分有限，从实验室提取技术到氧化物 －
水界面的化学反应过程尚有众多问题有待研究解

决。因此有效利用傅立叶变换红外、X －射线吸收
光谱或核磁共振(NMＲ)等高新技术，结合原子力显
微镜(AFM)、高分辨透射电镜(HＲTEM)等电镜技
术，在原子或分子水平上了解氧化物 －水界面的空
间结构信息;注重氧化物随环境条件改变晶型之间

的转化规律，观察结构变化特点;完善实验室技术方

法，了解多界面的复杂反应过程，探讨不同种氧化物

共同调控磷和重金属行为的本质，以及认识氧化物

之间可能存在的竞争和协同吸附现象就显得非常必

要。而且这些研究对于建立不同水平上氧化物吸附
磷和重金属的模型意义重大，通过模拟氧化物对磷

和重金属吸附解吸过程，我们可以有效预测和管理

环境中的磷和重金属污染物的浓度。
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