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摘　要　为了研究吸附剂在饮用水中除磷控菌效果，在聚丙烯 (PP)纤维上负载氧化镧 (La2O3)纳米颗粒，并用聚

乙烯亚胺 (PEI)对吸附剂表面进行亲水改性，制备出 PEI/La2O3/PP纤维吸附材料，使用 X射线衍射分析 (XRD)对
其进行了表征。实验结果表明：偏酸性条件有利于磷的吸附，溶液中共存离子对吸附效果的影响不大；当温度

为 45 ℃ 时，PEI/La2O3/PP对磷的饱和吸附容量达到 76.67 mg·g−1，吸附过程能够较好地拟合 Langmuir模型；吸附

动力学过程能够较好地拟合准二级反应动力学方程。该吸附材料对饮用水中的微量磷具有良好的吸附去除效

果，磷深度去除后能达到明显的抑菌效果。
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随着国民生活水平的日益提高，与人民生活密切相关的《生活饮用水卫生标准》也更加严

苛。目前，生活饮用水面临的主要问题是输水管网带来的饮用水中生物安全隐患 [1]。可同化生物有

机碳 (AOC)被普遍认为是饮用水生物稳定性的一个重要参数 [2]。已有研究 [3] 发现，磷是控制管网中

饮用水微生物生长的重要因素，当饮用水中磷酸盐浓度低于0.01 mg·L−1 时，显示出明显的细菌生

长抑制作用[4]。因此，控制饮用水中磷含量是有效的控制细菌生长的重要手段之一。

与其他的除磷技术相比，吸附法具有占地面积小、稳定性强等特点，故引起越来越广泛的关注[5]。

在已有的研究中，以天然高分子材料 [6]、碳基材料 [7]、无机金属氧化物材料 [8]、纤维材料 [9] 等作为

改性材料来吸附水中的磷均具有良好的效果。与其他材料相比，镧基改性材料 [10] 对磷酸盐的吸附

容量高，吸附选择性强，且具有较好的生物安全性，在水体除磷领域备受关注[11]。

本研究以熔融纺丝法制备纳米氧化镧负载的聚丙烯纤维复合材料，再经聚乙烯亚胺改性制备

成 PEI/La2O3/PP纤维吸附材料，研究了其对饮用水中微量磷的去除效果及对饮用水中细菌生长的抑

制作用；考察了 pH、共存离子等因素对磷吸附效果的影响；采用吸附等温模型、吸附动力模型对

吸附机理进行了探讨；通过微生物实验，探究了饮用水中细菌生长与磷含量的关系。本研究可为

控制饮用水中微生物的二次生长潜能提供参考。
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1    实验部分

1.1    实验试剂与仪器

试剂：氢氧化钠 (AR，天津市风船化学试剂有限公司)、盐酸 (AR，天津市风船化学试剂有限

公司)、磷酸二氢钾 (AR，上海麦克林生化科技有限公司)、抗坏血酸 (AR，天津市天新精细化工开

发中心)、钼酸铵 (AR，天津市光复科技发展有限公司)、过硫酸钾 (AR，天津市风船化学试剂有限

公司)、H2SO4(AR，天津市风船化学试剂有限公司)、纳米氧化镧 (50 nm，罗恩试剂)、聚丙烯 (工业

级，中国石化上海石油化工股份有限公司)、聚乙烯亚胺 (M.W.600，上海麦瑞尔化学技术有限公

司)、戊二醛 (上海麦瑞尔化学技术有限公司)、异丙醇 (AR，天津市津东天正精细化学试剂厂)、牛

肉膏蛋白胨培养基 (BR，北京奥博星生物技术有限公司)。
仪器：小型单丝纺丝试验机 (无锡市兰华纺织机械有限公司)、真空干燥箱 (恒幸仪器设备厂)、

精密电子天平 (奥豪斯国际上海贸易有限公司)、PH-3210PH计 (德国 WTW公司)、磁力加热搅拌器

(C-MAG HS7)、蠕动泵 BT100-2J(Longer Pump)、立式压力蒸汽灭菌器 (上海博讯实业有限公司医疗

设备厂)、紫外可见分光光度计 TU-1810(北京朴析通用仪器有限责任公司)、超净工作台 (苏州金大

净化工程有限公司)、光照培养箱 SPX-300B-G型 (上海博讯实业有限公司)。
1.2    吸附剂的制备及 X 射线衍射分析

氧化镧/聚丙烯 (La2O3/PP)复合纤维材料的制备：将 25、50、100、300 g纳米 La2O3 颗粒分别与

10 kg聚丙烯颗粒手动混合约 2 min，然后将混合物加入到熔融纺丝机的进样料斗中，将进样料斗调

到振荡模式，保证混合均匀，随后进入高温熔融室 (熔融温度约为 210 ℃)，经过高温熔融纺丝制得

负载 La2O3 的聚丙烯纤维材料，La2O3 的负载质量分数分别为 0.25%、0.5%、1%、3%。

La2O3/PP复合纤维材料的亲水性改性：使用去离子水∶异丙醇=1∶1配制质量分数为 0.25%、

0.5%、1%、3%聚乙烯亚胺 (PEI)溶液。将筛选出的最佳 La2O3 负载量的 La2O3/PP复合材料分别溶

于不同浓度的聚乙烯亚胺溶液中，浸渍 24 h。然后将其浸渍于质量分数为 0.1%的戊二醛溶液中，

交联反应 12 h，用大量蒸馏水洗涤，烘干。最终制得吸附材料，简称为 PEI/La2O3/PP。采用 X射线

衍射分析仪 (XRD)进行晶型结构分析。

1.3    吸附实验

实验均取 3 L不同浓度磷溶液，置于实验

装置中，加入复合纤维材料，反应一定时间，

测定溶液的磷含量。循环吸附实验装置如图 1
所示。

配置 0.1 mg·L−1 的磷溶液，加入氧化镧负

载量分别为 0.25%、0.5%、1%、3%的吸附材

料，在实验装置中进行吸附反应，测定反应后

磷溶液的浓度。使用磷钼蓝分光光度法 (GB
11893-1989)，此方法磷的检出限为 0.01 mg·L−1。使用电感耦合等离子体原子发射光谱 (ICP-OES)测
定镧元素的溶出率，此方法的镧检出限为 1 μg·L−1。

配置 0.1 mg·L−1 的磷溶液，加入 PEI浓度分别为 0.25%、0.5%、1%、3%的吸附剂，其余步骤

同上述实验。

配置 0.1 mg·L−1 的磷溶液，用 NaOH/HCl调节 pH为 3、4、5、6、7、8、9、10、11，其余步骤

同上述实验。

CO2−
3 SO2−

4 NO−3配置 、 、Cl−、 离子浓度均为 1 mmol·L−1，磷浓度为 0.1 mg·L−1 的溶液，其余步骤

 

磷
溶
液

磁力加热搅拌器 蠕动泵 吸附柱

图 1    吸附装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of column sorption
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同上述实验。

配置初始浓度为 1~80 mg·L−1 的磷溶液，置于实验装置中，控制温度在 25、35、45 ℃，反应 6 h
后取样，测定溶液中磷含量。

Langmuir等温吸附理论的观点是：吸附剂表面吸附位点分布均匀，吸附质在固体表面上存在

着吸附和解析 2种过程，这 2种过程通过相互作用最后达到吸附平衡 [12]。其吸附等温线模型如式

(1)所示。

qe =
qmKLCe

1+KLCe
(1)

式中：qe 为平衡吸附量，mg·g−1；qm 为饱和吸附量，mg·g−1；Ce 为平衡吸附浓度，mg·L−1；KL 为平

衡吸附常数。

Freundlich吸附机理对表面不均匀、比表面积大的固体具有很好的适应性 [12]，其表达式如式

(2)所示。

qe = KFCe
1/n (2)

式中：qe 为平衡吸附量，mg·g−1；Ce 为平衡吸附浓度，mg·L−1；KF 为吸附相关系数；n为吸附相关

系数。

根据 Freundlich吸附理论，KF 表征吸附剂的吸附能力，n值反映了吸附剂的不均匀吸附反应，

当 n<0.5时，吸附不易进行。

配置初始浓度为 0.1 mg·L−1 的磷溶液，置于吸附实验装置中，控制温度在 25、35、45 ℃，在

一定时间间隔中取样，测定溶液中磷含量。

准一级动力学方程认为，吸附速率与吸附剂上未被占据的吸附位点成正比，方程如式 (3)所示。

qt = qe(1− e−k1t) (3)

式中：k1 为准一级吸附速率常数，min−1；qe 为平衡吸附量，mg·g−1；qt 为 t时刻吸附量，mg·g−1；
t为吸附时间，h。

准二级动力学方程认为，吸附速率与吸附剂上未被占据的吸附位点的平方成正比，方程如式

(4)所示。

qt =
qe

2k2t
1+qek2t

(4)

式中：k2 为准二级吸附速率常数，min−1；qe 为平衡吸附量，mg·g−1；qt 为 t时刻吸附量，mg·g−1；
t为吸附时间，h。
1.4    微生物实验

测定细菌浓度具体方法按照《生活饮用水标准检测方法》(GB/T 5750-2006)进行检测。取一定

量超纯水，经过高温灭菌制成无菌水，用无菌水配置细菌浓度为 1 000 CFU·mL−1 的大肠杆菌溶

液，取 3 L大肠杆菌溶液于实验装置中，分别加入 PEI/La2O3/PP纤维材料和 PEI /PP纤维材料，在一

定时间内取样，测定自来水中细菌浓度。饮用水在无菌的条件下放置 3 d，以达到去除余氯的目

的。取 3 L自来水于实验装置中，加入复合纤维材料，在一定时间间隔内取样，测定自来水中细菌

浓度。

2    结果与讨论

2.1    X 射线衍射分析结果

由图 2可以看出，氧化镧负载聚丙烯纤维后衍射谱图中出现了较多新的峰，与 PDF标准卡片

进行比对，发现新出现的峰与氧化镧标准物的衍射峰相对应，说明氧化镧成功负载在聚丙烯纤维

上。图 2中衍射角 26.106°、 29.950°、 39.474°、 46.058°分别对应氧化镧的 (100)、 (012)、 (012)、
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(110)晶面。

2.2    氧化镧负载量对磷吸附效果的影响

吸附剂对低浓度含磷溶液的吸附效果如

图 3所示。吸附 8 d后，氧化镧负载量为 1%的

吸附剂将磷浓度吸附至 0.01 mg·L−1 以下。当氧

化镧负载量为 3%时，磷的吸附效果反而下降，

这是因为较高负载量条件下，纳米氧化镧颗粒

容易发生团聚现象，在聚丙烯纤维中的分散性

较差，使有效的吸附位点减少，造成了吸附效

果降低。而过低的氧化镧负载量会导致有效吸

附位点的不足，因此，在制备 La2O3/PP复合吸

附材料过程中，氧化镧的最佳负载量为 1%。

将最佳负载量的 La2O3/PP复合材料氧化镧

的溶出率进行检测，实验结果表明，吸附时间

为 9 d后，溶液中的镧浓度均小于 10 μg·L−1，证

明该复合材料具有很好的稳定性。

2.3    PEI 亲水改性对磷吸附效果的影响

由于聚丙烯纤维表面的非极性特征，其本

身亲水性能很差，并且容易带静电 [13]，降低了

La2O3/PP材料与磷溶液的反应速率。本实验通

过聚乙烯亚胺与戊二醛交联反应，在聚丙烯纤

维表面交联氨基 [14]，使其具有良好的亲水性。

改性前后 La2O3/PP接触角的变化如图 4所示。

改性前 La2O3/PP的接触角为 98°，而经过 PEI处理后的 PEI/La2O3/PP的接触角发生明显变化，减小

到 50°，表现出较好的亲水性。这是由于 PEI改性使纤维表面增加了一定数量的氨基亲水性基团，

从而明显提高了聚丙烯材料的亲水性。材料表面亲水性的增强能够明显增加磷酸盐的吸附速率。

此外，氨基的质子化作用还可以与磷酸根发生静电引力作用，从而促进磷酸盐的吸附。不同

PEI浓度对磷吸附效果的影响如图 5所示。La2O3/PP复合材料经亲水改性后，对磷的吸附反应速率
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图 2    La2O3/PP 的 XRD 衍射谱图

Fig. 2    XRD pattern of La2O3/PP
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图 3    氧化镧负载量对吸附剂除磷效果的影响

Fig. 3    Effect of La2O3 dosage on phosphate removal efficiency

 

图 4    PEI 改性前后 La2O3/PP 的接触角

Fig. 4    Shapes of water drop on La2O3/PP before and
after PEI modification
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图 5    PEI 浓度对吸附剂除磷效果的影响

Fig. 5    Effect of PEI dosage on phosphate
removal by adsorbent
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大大提高。当 PEI浓度为 1%和 3%时，吸附速

率的变化明显，吸附反应 6 h后，磷浓度降至

0.01 mg·L−1 以下；当 PEI浓度为 3%时，吸附

速率没有明显提高，这是由于较高浓度的 PEI
会导致溶液黏度增大，不利于 PEI分子的扩

散。因此，本实验选取 PEI的最佳浓度为 1%。

2.4    溶液初始 pH 对磷吸附效果的影响

不同初始 pH对磷吸附效果的影响如图 6
所示。随着溶液初始 pH的升高，吸附容量呈

现出下降趋势，吸附材料的吸附能力降低。当

pH=3时，磷的最大吸附容量为 0.30 mg·g−1；当

pH在3~8时，磷的吸附容量保持在 0.24 mg·g−1

以上，这说明吸附剂具有较宽的 pH适用范围。当溶液初始 pH不断增大时，吸附容量快速下降，

说明碱性条件不利于吸附剂对磷的吸附。吸附后溶液的 pH都有所升高，这是氧化镧对磷的吸附是

一个化学反应过程，且反应过程中有 OH−的释放。

通过测量 PEI/La2O3/PP表面的 Zeta电位，测出 PEI/La2O3/PP的等电点为 8.2。这说明当溶液

pH小于 8.2时，吸附材料表面呈现正电性，可

以与溶液中的带负电荷的磷酸根离子产生静电

吸引作用。同时，大量质子化的磷酸根与材料

表面氧化镧羟基化产生的氢氧根离子发生离子

交换作用，这也进一步证实了吸附磷后溶液

pH升高的现象。

2.5    共存离子对磷吸附效果的影响

CO2−
3 SO2−

4 NO−3

水体中与磷酸根共存的常见阴离子有

、 、Cl−、 [15]，这 4种阴离子对 PEI/
La2O3/PP复合材料除磷的影响如图 7所示。实

验结果表明，这 4种阴离子对 PEI/La2O3/PP复

合材料的磷吸附能力没有明显的影响，说明

PEI/La2O3/PP对磷酸盐具有很强的吸附选择性。

2.6    吸附等温线实验

吸附等温线可以确定吸附平衡浓度与吸

附容量的关系，通过模型拟合可以估算吸附

剂的最大吸附容量。如图 8所示，吸附剂的

吸附容量随着磷初始浓度的升高而不断升高，

当达到一定浓度时吸附容量趋于平稳。在不同

温度条件下，磷吸附容量随着温度的升高而升

高。当温度为 45 ℃ 时，最大吸附容量达到

76.67 mg·g−1。
采用 Langmuir模型和 Freundlich模型对吸

附等温线进行拟合，拟合结果如表 1所示。

Langmuir模型和 Freundlich模型均能较好地拟

 

图 6    初始 pH 对吸附剂除磷效果的影响

Fig. 6    Effect of pH on phosphate removal efficiency

 

图 7    共存阴离子对吸附剂除磷的影响

Fig. 7    Effect of co-existing ions on phosphate
removal efficiency

 

0 20 40 60 80
0

10

20

30

40

50

60

70

80
 25 ℃
 35 ℃
 45 ℃

吸
附

容
量

/（
m

g
·g

-1
）

C
e
/(mg·L-1)

图 8    不同温度条件下的吸附等温线

Fig. 8    Adsorption isotherm of phosphate by PEI/ La2O3/PP at
different temperatures

 

  316 环　境　工　程　学　报 第 14 卷    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



合 PEI/La2O3/PP对磷酸盐的吸附，但 Langmuir模型的拟合程度更好。KL 是表示吸附剂对磷的吸附

亲和力强弱的重要参数，随着温度从 25 ℃ 逐渐提高到 45 ℃，平衡吸附常数 KL 从 0.032提高到

0.045，表明 PEI/La2O3/PP吸附磷的过程为吸热反应，在一定范围内，提高温度有利于反应的进

行。Freundlich模型中的 n值也能反映吸附剂对吸附质吸附能力的强弱，如表 1所示，不同温度下

的 n值均大于 0.5，表示吸附反应较容易进行。

2.7    吸附动力学实验

吸附动力学曲线主要用于描述吸附速

率变化的特征，通过拟合动力学反应模型

可以进一步分析吸附原理。不同温度条件

下 PEI/La2O3/PP吸附磷酸盐的动力学曲线

如图 9所示。当温度从 25 ℃ 上升到 45 ℃
时，吸附反应速率明显加快，这进一步说

明升温有利于吸附反应的进行。准一级和

准二级动力学模型拟合结果如表 2所示，

可见，准二级动力学模型能更好地拟合

PEI/La2O3/PP吸附磷的反应过程，模型的

R2 为 0.93~0.98。

3    微生物实验

3.1    PEI/La2O3/PP 纤维自身对微生物生长的影响

为了研究 PEI/La2O3/PP纤维自身的杀菌能力，本实验对比了负载氧化镧颗粒的 PP纤维与未负

载氧化镧颗粒的 PP纤维对大肠杆菌生长的作用。由图 10可以看出，2种材料在不同的反应时间条

件下大肠杆菌的数量基本相同，说明 PEI/La2O3/PP纤维所负载的氧化镧颗粒自身对大肠杆菌生长没

有明显的抑制作用，这可能是由于氧化镧颗粒的负载量较小的缘故。但是，在磷源极度缺乏的状

态下，大肠杆菌浓度会迅速下降，证明控制磷营养源才是抑制细菌生长繁殖的关键因素。

表 1    吸附等温线模型拟合参数

Table 1    Adsorption isotherm parameters for phosphate adsorption

温度/℃
Langmuir Freundlich

qm/(mg·g−1) KL/(L·g−1) R2 n KF/(L·g−1) R2

25 99.305 0.031 67 0.934 08 1.317 1 3.297 0 0.947 57

35 99.701 0.037 29 0.951 96 1.348 0 3.789 2 0.943 01

45 102.56 0.044 52 0.964 86 1.428 9 3.609 2 0.915 82

表 2    吸附动力学模型拟合参数

Table 2    Kinetic parameters for phosphate adsorption

温度/℃
准一级动力学 准二级动力学

k1/min−1 qe/(mg·g−1) R2 k2/(g·(mg·min)−1) qe/(mg·g−1) R2

25 0.505 16 0.263 70 0.873 42 1.649 71 0.326 50 0.930 91

35 0.570 99 0.289 43 0.893 24 1.802 26 0.352 28 0.953 54

45 0.631 57 0.318 02 0.949 80 1.891 19 0.382 24 0.986 28

 

图 9    不同温度下的吸附动力学曲线

Fig. 9    Kinetic parameters of phosphate by PEI/ La2O3/PP at
different temperatures
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3.2    除磷控菌效果

为了进一步研究本实验中制备的吸附材料

对实际饮用水是否具有除磷控菌的效果，本研

究以饮用水为研究对象，考察了磷浓度与细菌

生长之间的关系，实验结果如图 11所示。取

饮用水并自然晾晒 3 d，以去除余氯，之后使

用平板计数法检测水中细菌浓度为 10  000
CFU·mL−1， 饮 用 水 磷 浓 度 的 本 底 值 为 0.02
mg·L−1。通过 PEI/La2O3/PP吸附 2 h后，磷浓度

降至 0.01 mg·L−1以下。在磷源极度缺乏的条件

下，细菌含量明显下降，除磷后的 1~3 d细菌

含量迅速下降，自来水中磷酸盐被去除，细菌

由于失去了存活必备的磷源而迅速减少，随后

是细菌缓慢凋亡的过程。到第 10天，细菌含

量降至 100 CFU·mL−1以下；到第 11天，细菌

含量进一步降至 10 CFU·mL−1左右。除磷控菌

的微生物学实验表明，饮用水中细菌生长与磷

浓度存在明显的正相关性，当水中磷浓度降低

到 0.01 mg·L−1 以下时，细菌生长受到强烈抑

制。因此，除磷控菌方法为控制饮用水中微生

物的二次生长潜能提供了一种具有前瞻性的水

质稳定技术。

4    结论

1) PEI/La2O3/PP复合纤维材料的最佳制备

条件：氧化镧的最佳负载量为 1%，PEI的最佳浓度为 1%。中性和偏酸性条件有利于磷的吸附，水

中常见共存阴离子对磷的吸附效果影响不大。

2) PEI/La2O3/PP复合纤维材料对水中磷酸盐具有很好的吸附效果，最大吸附容量可达 76.67 mg·g−1。
在温度为 25~45 ℃ 时，随着温度的升高，磷吸附容量和吸附速率均有明显提高。吸附模型拟合结

果表明，PEI/La2O3/PP对磷的吸附过程主要以单分子层化学吸附为主。

3) PEI/La2O3/PP复合纤维材料对饮用水中的磷具有很好的吸附效果，可以将饮用水中磷浓度降

至 0.01 mg·L−1 以下。饮用水中磷源的缺乏可以起到明显的控菌效果，吸附反应 11 d后，细菌浓度

从 10 000 CFU·mL−1 降至 10 CFU·mL−1 左右。
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Abstract    In order to study the effect  of  adsorbent  on phosphate removal  and antibacteria  in drinking water.
Lanthanum oxide (La2O3) nanoparticles were loaded on polypropylene (PP) fibers and polyethyleneimine (PEI)
was  used  to  perform  hydrophilic  modification  of  the  adsorbent  surface,  then  PEI/La2O3/PP  adsorbent  was
prepared.  The materials  were characterized by X-ray diffraction (XRD).  The experimental  results  showed that
the weak acidic conditions could facilitate its phosphate adsorption, and the coexistence ions had slight effect on
the adsorption  effect.  When  the  temperature  was  45   ℃,  the  saturated  adsorption  capacity  of  PEI/La2O3/PP
towards  phosphate  reached  76.67  mg·g−1.  The  adsorption  isotherm  followed  Langmuir  model.  The  kinetic
equation followed pseudo-second-order kinetics. The adsorbent had a good adsorption effect on trace phosphate
in drinking water. Moreover, an excellent bacteriostatic effect could occur after phosphate removal.
Keywords    La2O3; polypropylene fibers; adsorption; phosphate; antibacteria
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