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Abstract：To investigate the adsorption characteristics of phosphorus（P）and arsenic（As）and their migration behaviors in different site
soils, batch equilibrium adsorption tests were conducted, complemented by scanning electron microscopy-energy dispersive spectroscopy
（SEM-EDS）, X-ray diffraction（XRD）, and particle size analysis to characterize the soils thoroughly. The results indicated that the
adsorption processes of P and As in the three soil types（paddy soil, cinnamon soil, and red soil）followed the quasi-second-order kinetic
model and the Freundlich model, suggesting that multi-layer chemical adsorption took place on the heterogeneous surfaces of the soils. The
adsorption capacity of soil for P and As（Ⅴ）is influenced by pH value, ionic strength, and ion type. As the initial pH value increases and
ionic strength decreases, the adsorption capacity of the soil diminishes. Based on SEM-EDS and XRD analysis, the differences in surface
morphology and element composition of the three soils were revealed. The surface of cinnamon soil is rough and rich in iron and aluminum
oxides. These minerals significantly enhance their adsorption capacity for P and As（Ⅴ） through ligand exchange and surface
complexation. The surface of red soil is smooth and has a high quartz content, resulting in its weaker adsorption capacity. Through transport
experiment, it was found that the migration behavior of P and As（Ⅴ）in the three soil types increased with rising pH value. Among them, P
and As（Ⅴ）have the strongest migration ability in red soil. This is because the coarse particles and high pore connectivity of red soil
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摘 要：为探究不同场地土壤对磷（P）、砷（As）的吸附特性及P、As在不同场地土壤中的迁移行为，采用批次平衡吸附试验和室内

土柱试验，结合扫描电镜-能谱分析（SEM-EDS）、X射线衍射（XRD）和粒度分析等对土壤进行表征。结果表明，试验用水稻土、褐

土、红壤对P和As的吸附过程均符合准二级动力学模型和Freundlich模型，说明土壤的非均相表面发生了多层化学吸附。土壤对

P和As（Ⅴ）的吸附能力受到 pH值、离子强度和离子类型的共同影响，随着溶液初始 pH值的升高和离子强度的降低，土壤吸附能

力变弱。通过 SEM-EDS、XRD分析，揭示了 3种土壤的表面形态和元素组成差异。褐土表面粗糙且富含铁铝氧化物，可通过配体

交换和表面络合作用显著增强其对 P和As（Ⅴ）的吸附能力。红壤表面光滑且石英含量较高，导致其吸附能力较弱。通过迁移

试验发现，P和As（Ⅴ）在 3种土壤中的迁移行为均随着 pH值的升高而增强，其中P和As（Ⅴ）在红壤中的迁移能力最强。这是由

于红壤的粗颗粒和高孔隙连通性促进了 P和As（Ⅴ）的迁移，而褐土的细颗粒和高吸附能力则抑制了污染物的迁移。此外，在

不同 pH条件下，As（Ⅴ）的迁移能力显著高于P的迁移能力。同时，离子强度的升高对P和As（Ⅴ）在不同土壤中的迁移能力产生了

抑制作用。研究表明，不同土壤对P和As（Ⅴ）的吸附与迁移行为具有差异性。
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中图分类号：X53 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2026）01-0082-12 doi:10.11654/jaes.2025-0040

开放科学OSID



秦华，等：磷和砷在不同场地土壤中的吸附特征和迁移规律2026年1月

www.aes.org.cn

砷（As）是一种广泛存在于自然环境中的类金属

元素，具有强烈的毒性，并被国际癌症研究机构

（IARC）列为A级致癌物质[1-2]。土壤As的来源可分为

自然源和人为源。自然源主要来自地球生物地球化

学活动导致的富含As矿物的分解，进而通过水流进入

水体和土壤系统。人为因素是As污染的关键来源之

一，包括使用含As的杀虫剂、除草剂和磷肥，以及半导

体制造、采矿、冶炼和燃煤等活动，加剧了土壤As污
染。长期As污染会导致土壤肥力下降，影响农业生产

的可持续性。高浓度As会抑制植物生长，导致根系发

育不良、叶片黄化甚至死亡。此外，As还容易通过植

物、动物最终富集到人体内，从而带来一系列风险[3-4]。

人体长期摄入高As成分会引起皮肤病、心血管疾病、

神经受损等疾病，Wu等[5]通过自 2002年起对受As毒
害的郴州人民毛发的调查研究分析表明，As对人体的

毒害作用很难在短期内消除，就连早期含As试剂中的

沉积物至今对地下水仍有残留的污染。鉴于此，当前

土壤As污染已引起社会各界的重视，如何控制土壤

As污染已成为一个亟待解决的问题[6]。

随着磷肥的广泛使用，土壤中磷（P）含量的增加

已成为全球农业生产中的一个重要问题[7]。P不仅是

植物生长所必需的主要营养元素之一，而且在土壤生

态系统中扮演着关键角色。然而，土壤中过量的P不

仅会导致作物生长的不平衡，还可能通过地表径流和

地下渗透进入水体，引发水体富营养化，对环境造成

严重破坏[8-9]。有研究表明，P与 As在不同环境条件

下的存在形式具有一定的相似性，在 pH较低的条件

下，As的存在形式一般为As（Ⅲ），而 pH较高的条件

下，As的存在形式一般为As（Ⅴ），并且 pH较低时，As
更容易与铁锰离子等形成砷酸化合物[10]；同样在 pH
较低的情况下，P一般以+3价存在，且容易与铁锰等

金属离子形成氧化磷酸化合物，而 pH较高（9.5）的条

件下，P形成化合价为+5价的 PO3-4 [11]。并且在土壤环

境中，P和As存在竞争作用，二者都能与类似的物质

结合形成化合物。当其中一个与土壤中物质结合形

成氧化物等后，便会减少另一种物质与其结合的能

力，从而影响它的迁移行为。Martin 等[12]的研究表

明，As在土壤中的移动能力远大于P，向土壤-植物体

系中添加 P会增加植物对As的解吸能力，因此推断

二者有共用的吸附位点。

尽管已有大量研究关注土壤对 P和As的吸附特

性，但不同土壤类型和环境条件对土壤对 P和As吸
附行为的影响仍然不完全清楚，同时关于 P和As在
不同土壤中迁移能力的变化研究较少。本实验使用

了 3种不同场地的土壤，分别为上海长三角场地的水

稻土、河北京津冀场地的褐土以及广东珠三角场地的

红壤，探究了不同土壤对P、As的吸附特性，通过土柱

迁移试验研究了不同理化因素条件下P、As在土壤中

的运移规律，明晰不同环境因素对 P、As在土壤中运

移的影响，以期为土壤中As污染修复以及 P的管理

提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 土壤样品采集

试验使用的 3种土样分别来自：上海市某废弃污

染电镀厂，土壤类型为水稻土（以下简称为水稻土）；

河北省石家庄市某铬盐化厂，土壤类型为褐土（以下

简称为褐土）；广东省广州市某废弃冶炼厂，土壤类型

为红壤（以下简称为红壤）。为减少表层土壤受人类

活动和自然过程的干扰，3种土壤均采集 1.0~1.5 m的

土层。这一深度范围不仅能够反映土壤的自然背景

特性，还能有效捕捉污染物的垂直分布特征。土样采

集完成后进行风干与研磨过筛（2 mm）处理，并于室

内干燥处密封保存。

1.2 研究方法

1.2.1 土壤理化性质及表征

土壤 pH值（水土比 2.5∶1）使用 pH计测定。利用

电位仪测定新鲜土样氧化还原电位（Eh），以反映土

壤的真实氧化还原状态。土壤阳离子交换量（CEC）
采用乙酸铵提取法测定，土壤全氮（TN）采用开氏消

煮法测定。用扫描电子显微镜（SEM）观察土壤的表

面形态及微观形貌，通过能谱仪（EDS）测定介质表面

promote the migration of P and As（Ⅴ）, while the fine particles and high adsorption capacity of cinnamon soil inhibit the migration of
pollutants. Additionally, the migration ability of As（Ⅴ）was significantly greater than that of P under varying pH conditions. Moreover,
increased ionic strength exhibited an inhibitory effect on the migration capacities of both P and As（Ⅴ）across different soil types. This
study reveals the differences in the adsorption and migration behavior of P and As（Ⅴ）in different soils, provides important scientific basis
for a deeper understanding of the environmental behavior of phosphorus and arsenic in soils.
Keywords：phosphorus; arsenic; soil; adsorption; transport
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的元素组成。采用BET法测定土壤样品的比表面积，

称取干燥的土壤样品 0.05 g，采用BJH模型计算其孔

径分布。采用X-射线衍射（XRD）分析样品的矿物组

成，分析角度（2θ）设置为 10°~80°。提前将研磨过的

土壤样品放入水浴锅中加热搅拌，并使用30%过氧化

氢溶液去除土壤中的胶体颗粒干扰。测定时，用药匙

取一定量的土壤悬浊液放于烧杯中，通过粒度分析仪

进行分散处理，得到 3种土壤样品的粒径分布图。将

土壤样品均匀分散于去离子水中，经超声处理 10 min
以确保颗粒充分分散，随后采用Zeta电位分析仪，通过

激光多普勒电泳法测定土壤颗粒的表面电荷。

1.2.2 吸附试验

（1）吸附动力学试验：将 0.5 g水稻土、褐土和红

壤分别与浓度为 40 mg · L-1 的 P 溶液（Na2HPO4 ·
12H2O）和 As 溶液（Na2HAsO4·7H2O）在离心管中混

合，溶液的总体积为 30 mL。将离心管放入振荡箱，

温度设置为 298 K，转速设置为 180 r·min-1，在 5、30、
60、120、240、720、1 440、2 880 min时取出混合溶液，

将提取的溶液离心并通过孔径为 0.45 μm滤膜过滤。

所有试验均进行 3次重复，用紫外分光光度计测定滤

液中P的浓度，用火焰原子分光光度法测定滤液中As
的浓度。

（2）吸附等温试验：分别称取供试土壤样品 0.5 g
与不同初始浓度（0、5、10、20、30、40、50、60 mg·L-1）的

P和 As溶液在离心管中混合，溶液总体积为 30 mL，
将离心管放入振荡箱（180 r·min-1）振荡 24 h，经 0.45
μm滤膜过滤后测定。试验进行 3次重复，测定方法

与上述一致。

（3）环境因素对吸附的影响：称取 0.5 g水稻土、

褐土和红壤分别与浓度为 40 mg·L-1的P溶液和As溶
液混合于离心管中（背景溶液使用 0.001 mol·L-1的

NaCl溶液），并分别调节 pH为 4、6和 8，溶液总体积保

持为 30 mL。将离心管放入振荡箱，温度设置为 298
K，180 r·min-1转速下振荡 24 h，经 0.45 μm滤膜过滤

后测定。用离子强度为0.001、0.01、0.1 mol·L-1的NaCl
溶液作为电解质溶液，分别配制浓度为 40 mg·L-1的P
溶液和As溶液，探究离子强度对吸附的影响。用离

子强度为 0.001 mol·L-1的NaCl、CaCl2和AlCl3溶液作

为背景电解质溶液配制 P溶液和As溶液以探究离子

类型对吸附的影响。所有试验均进行 3次重复，测定

方法与前述一致。

1.2.3 运移试验

试验采用内径 3 cm、高 15 cm的亚克力玻璃柱，

通过干装法进行填装。在运移试验开始前，为使柱体

达到试验所需条件，首先以0.01 mL·min-1的恒定流速

（模拟自然降雨渗透速度）从顶端通入蒸馏水 12 h，待
柱内环境稳定后，继续通入相应的背景溶液 12 h。随

后，迅速切换为试验所需的污染液（P溶液和As溶液）

开始运移试验，整个过程保持流速稳定。具体而言，

通入 13.33 PV（孔隙体积）的 P 污染溶液（P 浓度为

300 mg·L-1）或 As污染溶液（As浓度为 300 mg·L-1），

直至试验结束。污染液通过全自动数显恒流泵推进，

同时使用自动收集器收集流出溶液。在 0.01 mL·
min-1的流速下，每 10 mL流出液收集一次，每根柱子

收集 40次，总计 400 mL流出液。通过流出液中 P和

As的浓度与初始浓度的比值，绘制穿透曲线。试验

结束后，测定各试管中流出液的浓度。通过调节污

染液的 pH 值（4、6、8）和离子强度（IS=0.001、0.01、
0.1 mol·L-1），系统探究环境条件对 P、As在不同土壤

中运移行为的影响。回收率公式如公式（1）所示。

所有试验均进行 3 次重复，用紫外分光光度计测定

流出液中 P 的浓度，用火焰原子分光光度法测定滤

液中As的浓度。

回收率= 注入溶液中P或As的总质量
流出液中P或As的总质量

×100% （1）
1.3 吸附模型及数据处理

采用拟一级动力学模型[13]、拟二级动力学模型[14]

以及颗粒内扩散模型[15]分析 3种土壤对 P和 As（Ⅴ）

的吸附，公式如下：

拟一级动力学模型：qt=qe（1-e-k1 t） （2）
拟二级动力学模型：qt= q2e k2 t

1 + qe k2 t
（3）

颗粒内扩散模型：qt=A+Bln t （4）
式中：qt和 qe分别为在时间 t和吸附平衡时的吸附量，

mg·g-1；k1为准一级速率常数，g·mg-1·min-1；k2为准二

级速率常数，g·mg-1·min-1；A是截距；B为斜率。

采用 Langmuir[16]和 Freundlich[17]等温线模型对吸

附数据进行拟合，公式如下：

Langmuir：Ce/qe=1/（KLqmax）+Ce/qmax （5）
Freundlich：lg qe=lg KF+（1/n）lg Ce （6）

式中：Ce为溶液的平衡浓度，mg·L-1；qe为吸附平衡时

吸附剂的吸附量，mg·g-1；qmax为最大吸附量，mg·g-1；KL
为Langmuir模型常数；KF和n为Freundlich模型常数。

所有处理和所有试验的数据均独立，重复 3次，

取平均值确定结果。利用 Excel 对数据进行统计分

析，并用Origin软件绘图。
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2 结果与讨论

2.1 土壤的理化性质及表征

2.1.1 土壤的理化性质

3 种不同土壤的理化性质如表 1 所示。分析显

示，褐土为碱性土壤，水稻土为中性土壤，而红壤为酸

性土壤。褐土的Eh最高，其次是水稻土，红壤最低。

3种土壤的有机质含量呈现以下趋势：褐土>水稻土>
红壤。此外，CEC的趋势同样为褐土>水稻土>红壤。

值得注意的是，褐土中含有较多的交换性钙镁，而红

壤中游离性铁铝的含量则高于其他两种土壤。

2.1.2 土壤的表征

水稻土、褐土和红壤的 SEM 形态及 EDS能谱图

如图 1所示。可以观察到，相较于其他两种土壤，水

稻土结构较大且表面光滑，略有褶皱。褐土的表面则

更加粗糙，通常呈不规则块状。相比之下，红壤的表

面最为光滑。通过对比 3种土壤的 EDS能谱图可以

得出：水稻土的主要成分为碳（65.07%）、氧（19.81%）

和硅（5.04%），同时还含有少量的钙、磷、铁等元素。

褐土的主要组成成分为碳（31.09%）、氧（28.59%）、硅

（17.78%）、铁（5.63%）和铝（8.13%）。与水稻土相比，

褐土中的碳含量略有降低，而硅、铁和铝的含量则较

高 。 红 壤 的 元 素 构 成 主 要 为 碳（61.25%）、氧

（22.20%）和硅（5.99%）。

由表 2可知，水稻土的粒径要显著高于褐土与红

壤，其粒径分布主要集中在 100 μm 以上，在 10~100
μm范围内有少量分布。相比之下，褐土和红壤的粒

径分布主要集中在 10~100 μm之间。同时，褐土的比

表面积最大，为 25.83 m2·g-1，其次是水稻土（25.01
m2·g-1）和红壤（17.67 m2·g-1），这与电镜扫描土壤表面

测定指标
Measurement index

pH
氧化还原电位Eh/mV

全氮TN/（g·kg-1）

全磷TP/（g·kg-1）

速效磷AP/（g·kg-1）

全砷TAs/（mg·kg-1）

有机质OM/（g·kg-1）

阳离子交换量CEC/（cmol·kg-1）

交换性钙镁/（mg·kg-1）

游离性铁铝/（mg·kg-1）

水稻土
Paddy soil

7.37
441

0.550
1.398
0.740
0.327
10.429
27.339
10.047
1.892

褐土
Cinnamon soil

8.90
665

0.272
0.700
0.448
0.201
14.078
39.013
22.634
2.552

红壤
Red soil

6.03
397

0.169
1.338
0.832
0.373
8.028
16.221
7.833
9.347

表1 不同类型土壤的理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of different types of soil

图1 水稻土、褐土和红壤的SEM图（×3 500倍）和EDS能谱图

Figure 1 SEM（×3 500 times）and EDS spectra of paddy soil，
cinnamon soil and red soil

（c）红壤

（b）褐土

（a）水稻土
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粗糙程度的结果相对应。

3种土壤的主要XRD衍射峰分别在 21°和 26°（图

2），说明 3种土壤的主要矿物结构为 SiO2。水稻土的

衍射峰较其他两种土壤强度高，但 3种土壤之间的差

异并不显著。在 23°处，褐土展现出 CaCO3的典型特

征峰[18]，这在水稻土和红壤中并未观察到。在 29°处，

褐土和红壤共同呈现出一个衍射峰，而这在水稻土中

是缺失的，这个峰被认为是由 FeCl3和AlCl3形成的结

晶体所特有的[19]。

2.2 不同土壤对P和As的吸附动力学特征

水稻土、褐土以及红壤对 P和 As的吸附动力学

如图 3所示。3种土壤对P的吸附在初始阶段表现出

快速增长的趋势，而后逐渐变慢并最终达到平衡。这

是因为初始阶段，土壤表面有充足吸附位点与 P 结

合，随着时间的延长吸附位点被大量占用，导致吸附

量增加相对缓慢。通过图 3和表 3可知，相较于拟一

级动力学模型和Elovich模型，拟二级动力学模型（R2

分别为 0.996、0.988和 0.988）可以更好地拟合试验数

据，这表明土壤对P的吸附过程以化学吸附为主。

水稻土、褐土和红壤对 As（Ⅴ）的吸附分别在

240、720 min 和 120 min 时趋于动态平衡。通过表 3
比较 3种模型的R2，发现拟二级动力学模型对 3种土

壤的吸附过程拟合效果最好，R2分别达到 0.986（水稻

种类Type
水稻土

褐土

红壤

d（0.1）/μm
2.745
2.455
3.531

d（0.5）/μm
55.951
18.750
16.373

d（0.9）/μm
532.870
83.942
68.615

D[3，2] /μm
7.558
6.134
6.995

D[4，3] /μm
174.805
33.681
28.625

BET/（m2·g-1）

25.01
25.83
17.67

类别
Type

水稻土-P
褐土-P
红壤-P

水稻土-As
褐土-As
红壤-As

拟一级动力学模型
Pseudo-first-order

k1/（g·mg-1·min-1）

0.000 3
0.000 3
0.000 3
0.000 3
0.000 2
0.000 3

R2

0.571
0.668
0.461
0.569
0.450
0.756

拟二级动力学模型
Pseudo-second-order
k2/（g·mg-1·min-1）

4.655
3.140
3.994
4.409
3.415
4.200

R2

0.996
0.988
0.988
0.986
0.986
0.979

颗粒内扩
散模型
Elovich
R2

0.947
0.916
0.820
0.921
0.841
0.874

表2 3种土壤的粒径分布参数和比表面积
Table 2 Particle size distribution parameters and BET of three types of soil

注：d（0.1）、d（0.5）、d（0.9）分别指数量在第10%、50%、90%处的颗粒粒径；D[3，2]为表面积加权平均粒径；D[4，3]为体积加权平均粒径。
Note：d（0.1），d（0.5），d（0.9） refers to the particle size in the number of 10%，50%，90%，respectively; D[3，2] is the surface-weighted average particle size; D[4，3]

is the volume-weighted average particle size.

图2 3种土壤的XRD谱图
Figure 2 XRD spectra of three soils

图3 水稻土、褐土和红壤对P和As（Ⅴ）的吸附动力学拟合曲线
Figure 3 Adsorption kinetics fitting curves of P and As（Ⅴ）for

paddy soil，cinnamon soil，and red soil

强
度

Int
ens

ity

SiO2CaCO3Fe/Al

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ/（°）

褐土

q t
/（m

g·g
-1 ）

（a）P

q t
/（m

g·g
-1 ）

（b）As（V）

水稻

红壤

表3 3种土壤对P和As（Ⅴ）的动力学模型常数及相关系数
Table 3 The kinetic model constants and correlation coefficients

for P and As（Ⅴ）adsorption by three types of soils
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土）、0.986（褐土）和 0.979（红壤），说明吸附过程主要

为化学吸附。通过比较 k2，可以得出褐土（3.415）最

小，而红壤（4.200）与水稻土（4.409）差异不大，这与试

验的测试结果一致。

2.3 不同土壤对P和As（Ⅴ）的吸附等温线

2.3.1 对P的吸附等温线

为了更深入地了解不同类型土壤对 P的吸附特

性，使用 Langmuir和 Freundlich等温吸附模型对数据

进行拟合。由图 4可知，3种土壤对 P的吸附能力分

别分褐土（0.226 mg·g-1）>红壤（0.172 mg·g-1）>水稻土

（0.155 mg·g-1）。通过比较 R2，发现 Freundlich 模型

可以更好地拟合 3种土壤对 P的等温吸附过程，R2分

别为 0.908（水稻土）、0.943（褐土）和 0.960（红壤），这

表明土壤对 P 的吸附主要是多分子层吸附。在

Freundlich模型中，KF表示吸附剂（土壤）对 P的吸附

程度，即 KF越大，吸附剂的吸附能力越强[20]。由表 4
可知，褐土的KF值显著高于红壤和水稻土，这与试验

结果一致。

2.3.2 对As（Ⅴ）的吸附等温线

3 种土壤的吸附能力随着 As（Ⅴ）浓度的增加

而增加，当浓度达到 15 mg·L-1 左右时趋于平衡。

当吸附反应达到平衡时，使用 Langmuir和 Freundlich
模型分别拟合As（Ⅴ）在水稻土、褐土和红壤上的等

温吸附试验数据，参数如表 4 所示。Langmuir 和
Freundlich均可以较好地拟合 3种土壤对As（Ⅴ）的吸

附过程，R2值均在 0.9以上。相较而言，吸附过程更符

合 Freundlich模型，说明土壤的非均相表面发生了多

层化学吸附。根据 Langmuir模型中的 qmax可以发现 3
种土壤对As（Ⅴ）的吸附能力为褐土（3.182 mg·g-1）>
水稻土（0.708 mg·g-1）>红壤（0.255 mg·g-1）。这与其

较高的Ca2+和铁铝氧化物含量密切相关，相比于水稻

土与红壤，褐土存在明显的 CaCO3衍射峰，表明褐土

中存在较多的Ca2+，这些Ca2+提供了大量的As（Ⅴ）结

合位点，这些成分通过配体交换、表面络合和沉淀作

用促进了褐土与As（Ⅴ）的吸附反应[21]。Freundlich模

型中的 n值可以反映吸附强度，1/n越大，表明吸附过

程越有可能发生[22]。其中，褐土的 1/n（0.891）是 3种

土壤中最大的，表明褐土对As（Ⅴ）的吸附能力最强，

这与试验结果一致。刘晨通等[23]研究了灰漠土对 P
和 As的吸附特性，其最大吸附量分别为 0.27 mg·g-1

和 0.54 mg·g-1。研究表明，灰漠土对 P的吸附能力显

著高于本研究所用的水稻土、褐土和红壤，而对As的
吸附能力则普遍低于本研究中的3种土壤。

2.4 不同环境条件对土壤吸附P、As的影响

如图 5a和图 5b所示，离子强度对不同土壤吸附

P、As（Ⅴ）均有较大影响。当Na+浓度为 0.001 mol·L-1

时，水稻土、褐土和红壤对 P的吸附量分别为 1.194、
1.644 mg·g-1和 0.63 mg·g-1。随着Na+浓度增加至 0.1
mol·L-1，吸附量逐渐升高，水稻土、褐土和红壤对P的

吸附量分别达到 2.643、2.841 mg·g-1和 1.311 mg·g-1。

同样地，当Na+浓度为 0.001 mol·L-1时，水稻土、褐土

和红壤对As（Ⅴ）的吸附量分别为 0.15、0.22 mg·g-1和

0.10 mg·g-1；而当Na+浓度增加至 0.1 mol·L-1时，吸附

类别
Type

水稻土-P
褐土-P
红壤-P

水稻土-As
褐土-As
红壤-As

Langmuir
qmax/（mg·g-1）

0.181
0.220
0.165
0.708
3.182
0.255

KL/（L·min-1）

0.005
0.008
3.984
0.003
0.162
3.984

R2

0.829
0.791
0.784
0.881
0.837
0.884

Freundlich
KF/（g·L-1）

5.461
11.074
3.090
14.748
40.235
3.090

1/n
0.505
0.428
0.666
0.709
0.891
0.666

R2

0.908
0.943
0.960
0.949
0.903
0.960

图4 水稻土、褐土和红壤对P和As（Ⅴ）的吸附等温线
Figure 4 Adsorption isotherms of P and As（Ⅴ）for paddy soil，

cinnamon soil，and red soil

表4 3种土壤对P和As（Ⅴ）的等温吸附模型常数及相关系数
Table 4 Constants and correlation coefficients of isotherm
adsorption model for P and As（Ⅴ）in three types of soils

q t
/（m

g·g
-1 ）

（a）P

Ce /（mg·L-1）

q t
/（m

g·g
-1 ）

（b）As

Ce /（mg·L-1）
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量相应增加到 0.31、0.33 mg·g-1和 0.29 mg·g-1。这表

明，Na+浓度的增加有助于提升土壤对 P和As（Ⅴ）的

吸附能力，这主要归因于电解质的引入增加了土壤表

面的正电荷，从而增加了土壤表面的吸附位点与吸附

质之间的静电吸引作用。即当P、As（Ⅴ）和土壤之间

存在静电排斥作用时，增加离子强度对吸附过程不

利；当P、As（Ⅴ）和土壤之间存在静电吸引作用时，增

加离子强度对吸附过程有利[24]。其次，Na+的引入会

与P、As（Ⅴ）和土壤离子产生反应，从而促进吸附，且

吸附程度随着离子强度的增加而增加。从图 5中同

样可以得出，在相同的因素影响下，土壤对 P的吸附

量远大于As（Ⅴ），但土壤对两种元素的吸附变化趋

势相似，即吸附量均随着离子强度的增加而增加。

当 pH值分别为 4、6和 8时，水稻土、褐土、红壤对

P和As（Ⅴ）的吸附情况如图 5c和图 5d所示。结果表

明，pH值对 3种土壤吸附 P和As（Ⅴ）的影响规律相

似，吸附量均随着pH值的增大而减小。出现这种趋势

主要是因为 pH影响了溶液体系中H+的浓度，同时也

改变了PO3-4 与AsO3-4 的存在形态。当 pH较低时，溶液

体系中会存在大量的H+，这些H+会与体系中的PO3-4 和

AsO3-4 进行反应，使土壤对P和As（Ⅴ）的吸附量增大。

在碱性条件下体系中存在的OH-较多，OH-会与P、As
（Ⅴ）发生竞争吸附，导致吸附量降低。此外，体系pH值

增加，Zeta电位降低，导致土壤胶体与P、As（Ⅴ）之间产

图5 不同离子强度、pH和离子类型对水稻土、褐土、红壤吸附P和As（Ⅴ）的影响
Figure 5 Effects of different ionic strength，pH value and different ion type on adsorption of P and As（Ⅴ）

by paddy soil，cinnamon soil and red soil
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生静电斥力，进而削弱了吸附过程[25]。

阳离子类型会显著影响重金属或有机物在土壤

中的吸附行为，并且在自然界中，这种碱金属容易与吸

附质的吸附位点结合，从而导致不同阳离子类型带来

不同的环境风险[26]。由图5e和图5f可知，与一价阳离

子Na+相比，二价阳离子Ca2+与三价阳离子Al3+会导致

3种土壤对P和As（Ⅴ）的吸附量明显增加。不同价态

阳离子对吸附质的竞争吸附能力不同，其变化趋势为

价态越高，竞争吸附能力越强[27]。同时，这也与黏土夹

层的水合状态有关，夹层阳离子的价态越高，稳定性越

强[28]。以阴离子形式存在于土壤中的 PO3-4 与AsO3-4 的

结合能力与阳离子价态呈正相关，阳离子价态越高，其

结合能力越强。具体来说，不同价态阳离子通过改变

土壤表面电位和静电斥力影响As和 P的竞争吸附能

力。高价态阳离子（如Al3+和Ca2+）能够显著中和土壤

表面的负电荷，降低表面电位并压缩双电层，从而增强

对PO3-4 和AsO3-4 的吸附能力。此外，高价态阳离子通过

与PO3-4 和AsO3-4 形成稳定的表面络合物或难溶性沉淀，

进一步抑制其解吸，增强吸附固定效果。因此，3种阳

离子对水稻土、褐土、红壤吸附P和As（Ⅴ）的促进作用

表现为Al3+>Mg2+>Na+。

2.5 不同pH值对P、As在土壤中运移的影响

2.5.1 对P的影响

图 6a 展示了不同 pH 下 P 在水稻土中的穿透曲

线。结果表明，pH值为 4时，P在水稻土中的迁移能

力较差，在 10.5 PV时迁移量达到峰值，P溶液的流出

浓度与初始浓度的比值（C/C0）为 0.45；在 pH值升高

至 6时，在 10.0 PV时迁移量达到峰值（C/C0为 0.57）；

而在 pH值为 8时，P的迁移能力显著提升，4.5 PV时

即可检测到迁出，9.5 PV时迁移量达到峰值（C/C0为

0.60）。表 5显示，在水稻土中，当 pH值分别为 4、6、8
时，P的回收率为 17.86%、27.30%、29.34%，这表明回

收率与 pH正相关，即 pH越高，回收率越高。相较于

P在水稻土中的迁移情况，P在褐土中明显更晚地从

土壤中迁出（图 6c），在 pH值为 4、6、8条件下，分别于

9.3、9.0 PV 和 8.3 PV 时能够从褐土中检测到 P 的迁

出，并且于 11.6、11.3、10.6 PV时达到峰值，对应的C/
C0 分别为 0.30、0.33、0.35，回收率分别为 7.64%、

9.55%、12.91%，这些结果表明，褐土对 P具有较强的

固持能力，导致大量 P滞留于土壤中。P在红壤中的

穿透曲线如图6e所示，可以明显看出P在红壤中的迁

移能力最强，在 pH 为 4、6 和 8 时，C/C0分别为 0.45、
0.58 和 0.60，回 收 率 分 别 为 22.26%、35.27% 和

38.73%，结合以上规律可以发现，pH对P在土壤中的

迁移有显著影响，即 pH越大，P的迁出能力越强。这

是因为，环境 pH越大土壤表面的 Zeta电位越低，OH-

的数量增加，更难与环境中的 P结合，导致更多的 P
从土壤中迁移出来，从表 6可知，当 pH从 4增加到 8
时，水稻土的 Zeta 电位从-52.76 mV 降低到-59.79
mV，褐土的Zeta电位从-62.07 mV降低到-70.05 mV，

红壤的 Zeta电位从-42.03 mV降低到-50.31 mV，3种

土壤的Zeta电位均随着 pH的增加而降低。另一个原

因则是，当环境呈酸性条件时，反应体系中 H+量增

大，提供更多结合位点，导致土壤对P的吸附量增加，

从而抑制了P的迁移[29]。并且当 pH=8时，土壤中P的

存在形态主要为H2PO-4，由于HPO2-4 带有较强的负电

荷，存在更大的静电斥力，导致土壤对 P的吸附能力

更低，从而提高了P的迁移能力。

2.5.2 对As的影响

图 6b是As（Ⅴ）在水稻土中的穿透曲线，在 pH为

4时，As（Ⅴ）的迁移能力最弱，根据表 5可知，该条件

下As（Ⅴ）的回收率为 37.49%，而 pH为 6和 8时，回收

率分别为47.75%和50.47%。这是因为酸性条件下大

量As（Ⅴ）被水稻土所固定吸附，从而降低了As（Ⅴ）在

水稻土中的迁移能力。同时 pH 4条件下，As（Ⅴ）在

5.5 PV 处被检测出，而 pH 为 6、8时分别于 4.5 PV 和

3.5 PV处被检测出，由此可得，pH增加会导致As（Ⅴ）

更快地从土壤中迁移出来。随着 pH从 4增加到 8，水
稻土的Zeta电位从-52.76 mV降低为-59.79 mV，随着

Zeta电位的降低，As（Ⅴ）与水稻土之间的静电斥力增

加，从而降低了土壤对As（Ⅴ）的吸附能力，同时土壤

表面存在的大量负电荷也与As（Ⅴ）之间存在竞争吸

附作用，从而抑制水稻土对As（Ⅴ）的吸附行为[30]。图

6d是As（Ⅴ）在褐土中的穿透曲线，可以得出，相比于

水稻土，As（Ⅴ）在褐土中的迁移能力较差，当 pH为

项目
Item

水稻土-P
褐土-P
红壤-P

水稻土-As
褐土-As
红壤-As

pH
4

17.86
7.64
22.26
37.49
14.98
40.34

6
27.30
9.55
35.27
47.75
21.79
55.52

8
29.34
12.91
38.73
50.47
41.33
67.08

离子强度 Ionic strength/（mol·L-1）

0.001
30.57
27.79
50.53
38.45
46.87
76.31

0.01
26.81
21.67
47.51
37.95
43.09
73.58

0.1
18.89
17.00
42.33
31.52
41.28
66.20

表5 不同pH和离子强度下P、As（Ⅴ）的回收率（%）

Table 5 Recovery rate of P and As（Ⅴ）at different pH
and ionic strength（%）
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4、6、8 时，As（Ⅴ）分别于 9.3、8.6、6.0 PV 处被检出。

当 pH为 4时，C/C0的值为 0.45，而当 pH为 8时，C/C0达

到了 0.75，所以 pH显著促进了As（Ⅴ）的迁移。图 6f
是As（Ⅴ）在红壤中的穿透曲线，由图可知，相比于水

稻土与褐土，As（Ⅴ）在红壤中的迁移并未受到太多

阻碍作用，C/C0分别为 0.85、0.90和 0.95时依旧呈现

出随着 pH 的增加迁出率增强的趋势，说明当 pH 较

低时，As（Ⅴ）更容易沉积固定于土壤中。这是由于

低 pH条件下，土壤中的胶体介质可能被质子化，从而

导致土壤对溶液中的 As（Ⅴ）吸附量增多[31]。随着

pH从 4增大到 8，红壤的 Zeta电位从-42.03 mV降低

到-50.31 mV，土壤的负电荷量增多，导致与 As（Ⅴ）

的静电斥力增大，从而促进了As（Ⅴ）在红壤中的迁

移。P和As（Ⅴ）均在红壤中表现出最大的回收率，结

合 SEM分析可知，这可能是因为红壤表面较为光滑

且孔隙较少，导致其吸附能力较弱，但较高的孔隙连

通性可能促进了P和As（Ⅴ）的迁移。

2.6 不同离子强度对P、As在土壤中运移的影响

2.6.1 对P的影响

图 7a为不同离子强度条件下 P在水稻土中的穿

土壤类型
Soil type
水稻土

褐土

红壤

pH
4

-52.76
-62.07
-42.03

6
-55.38
-66.98
-47.88

8
-59.79
-70.05
-50.31

离子强度 Ionic strength/mol·L-1

0.001
-55.48
-64.37
-49.61

0.01
-51.74
-61.93
-43.27

0.1
-46.28
-54.39
-40.46

图6 不同pH下P、As（Ⅴ）在土壤中的穿透曲线

Figure 6 Breakthrough curve of P and As（Ⅴ）in soil at different pH
表6 不同土壤在不同pH和离子强度下的Zeta电位（mV）

Table 6 Zeta potential of different soils at different pH and
ionic strength（mV）

（b）水稻土-AsPaddy soil-As

（d）褐土-AsCinnamon soil-As

（f）红壤-AsRed soil-As

（a）水稻土-PPaddy soil-P

（c）褐土-PCinnamon soil-P

（e）红壤-PRed soil-P
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透曲线，当离子强度为 0.1 mol·L-1时，P 在水稻土中

的迁出速度较慢，且峰值较低，这说明此时 P在水稻

土中迁移受到了较大的阻碍作用；而当离子强度降

低为 0.001 mol·L-1 时，P 在水稻土中的流出速率加

快 ，C / C0 达 到 了 0.70，回 收 率 由 18.89% 增 加 到

30.57%（表 5）。这是由于随着离子强度的增加，水

稻土对 P的吸附能力增加，对 P的阻滞作用也增加，

从而导致 P 在水稻土中的移动能力减弱，回收率降

低。这可能是因为离子强度的增加导致水稻土表面

电荷发生变化，从而提供了更多结合位点，同时反应

体系中引入的大量 Na+，提供了较多可以与 HPO2-4 和

H2PO-4结合的位点，导致 P更多地被固定于土壤中无

法迁移。同时引入的 Na+也会增加反应体系的离子

活度系数，不同离子之间的相互作用能力增强，致使

较多的 P 阻塞于土壤中，变相降低了 P 的迁移能

力[32-33]。图 7c 为 P 在褐土中的穿透曲线，当离子强

度为 0.001 mol·L-1时，C/C0为 0.60。而当离子强度升

高至 0.1 mol·L-1时，C/C0下降至 0.45。造成这种结果

的原因，一方面是离子强度的增加导致更多的Na+与

P结合形成其他化合物，从而滞留在土壤中，无法迁

出；另一方面离子强度的变化同样导致反应体系中

Na+发生变化，褐土的 Zeta 电位同样也会受到影响，

如表 6所示，随着离子强度的增加，褐土的 Zeta电位

的绝对值降低，土壤与 P 的吸附作用受到影响[34]。

图7 不同离子强度下P、As（Ⅴ）在土壤中的穿透曲线

Figure 7 Breakthrough curves of P and As（Ⅴ）in soil under different ionic strength

（b）水稻土-AsPaddy soil-As

（d）褐土-AsCinnamon soil-As

（f）红壤-AsRed soil-As

（a）水稻土-PPaddy soil-P

（c）褐土-PCinnamon soil-P

（e）红壤-PRed soil-P
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由图 7e可以看出，较低的离子强度可以促使 P更快

地从红壤中迁出，并且随着离子强度的降低，穿透曲

线斜率更大，达到峰值所需的溶液孔隙体积变少，流

出液的C/C0也有较为明显的上升。这说明高离子强

度条件下，P在红壤中的迁移受到明显的阻碍作用，

这个条件下 P 与红壤之间发生吸附行为；而随着离

子强度降低，P在红壤中的迁移得到促进，此时 PO3-4

离子与红壤之间的吸附反应减弱，所以此时 P 的迁

移能力是最大的。造成这种现象的原因可能是：红

壤中存在的较多的铁铝氧化物，易与HPO2-4 、H2PO-4结

合形成络合物，使得 P滞留在红壤中[35]。

2.6.2 对As的影响

相比于 P，As（Ⅴ）在 3种土壤中的迁移速率更快

且峰值更高。离子强度对As（Ⅴ）在水稻土中迁移能

力的影响较小，当离子强度分别为 0.001、0.01 mol·L-1

和0.1 mol·L-1时，C/C0分别为0.83、0.82和0.78，同时通

过计算回收率也可以证明迁移能力稍有减弱，但差异

并不显著。As（Ⅴ）在褐土中的穿透曲线如图7d所示，

当离子强度为 0.001 mol·L-1时，流出液中 As（Ⅴ）于

6.33 PV处被检测出，达到平衡时的峰值C/C0为 0.90。
随着离子强度增加到 0.1 mol·L-1，流出液中As（Ⅴ）被

检出的时间稍微向后推移，同时穿透曲线的坡度变缓，

斜率变小，达到平衡时的峰值C/C0为0.88，说明As（Ⅴ）

在褐土中的迁移受到了一定的抑制作用。相较于在

水稻土和褐土中，不同离子强度下As（Ⅴ）在红壤中的

运移能力有较为明显的差异。离子强度越小，流出速

度越快，而达到平衡时，3种不同离子强度对峰值影响

较小，C/C0均为 0.89左右。这可能是因为随着离子强

度的增加，红壤Zeta电位也增大，静电斥力减小，吸附

能力增加，但最终并未对As（Ⅴ）在红壤中的迁移能力

造成较大影响，因此对C/C0影响较小[36]。由表5可知，

P和As（Ⅴ）在红壤中的迁移能力显著强于水稻土和褐

土。因此，在红壤广泛分布的华南地区，需重点关注P
和As（Ⅴ）通过淋溶作用进入地下水的潜在风险，以避

免对饮用水安全构成威胁。基于数据结果与实际应

用的结合，本试验不仅阐明了不同土壤对P和As（Ⅴ）

吸附与迁移行为的差异性，还为红壤区域的污染防控、

褐土区域的修复潜力开发以及水稻土区域的农业管

理优化提供了重要的科学依据和实践指导。

3 结论

（1）拟二级动力学模型是拟合土壤吸附P和As（Ⅴ）

的最佳模型且吸附过程更满足于 Freundlich模型，说

明土壤的非均相表面发生了多层化学吸附。褐土对

P和As（Ⅴ）的吸附能力最强，其次是水稻土和红壤。

（2）土壤对P和As（Ⅴ）的吸附能力受到 pH值、离

子强度和离子类型的共同调控。具体来说吸附量随

pH升高而降低，随离子强度增加而上升。高价阳离

子对土壤吸附 P和 As（Ⅴ）的促进能力更强，表现为

Al3+>Mg2+>Na+。

（3）P和As（Ⅴ）的迁移能力随 pH升高而增强，且

在红壤中迁移能力最强。在不同 pH条件下，As（Ⅴ）

的迁移能力显著高于 P。离子强度升高会抑制两者

的迁移。
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