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摘要:营养盐磷是浮游藻类生长繁殖乃至水体发生富营养化的最重要的限制性元素之一,

受到水环境中生物膜的强烈吸附作用,探究生物膜对磷的吸附特性对水环境治理有着重要意

义.采集天然水体中的生物膜吸附不同初始浓度的正磷酸盐溶液,并分析了多种环境因素对

吸附作用的影响,研究了天然水体生物膜吸附磷的热力学特征,获得了多种环境因素影响下

的吸附等温线.研究结果表明,天然水体生物膜吸附磷的热力学特征符合Langmuir模型;温
度和振荡速率能显著影响生物膜对磷的吸附作用,25~30℃为最佳吸附温度,振荡速率越

大,饱和平衡吸附量越大;pH对吸附的影响主要表现为在碱性条件下天然水体中生成的絮

状体的间接作用;磷负荷是影响平衡吸附率和单位干质量生物膜平衡吸附量的主要因素,磷
的总质量和生物膜的总用量是影响总吸附量的主要因素.
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0 引 言

天然水体中磷是水体浮游藻类生长繁殖最重

要的限制性营养元素之一[1-2].水中的磷超过临界

浓度后,就会刺激水生植物的生长以致发生“水
华”,造成水体富营养化.因此为防止富营养化,磷
是最主要的控制指标之一[3].近些年来,国内外在

治理水体富营养化过程中,采取了一系列除磷措

施,主要有阻截污水、底泥清淤、建造湿地、引水冲

污等工程措施;通过调整pH,控制金属离子与磷

的浓度,生成稳定难溶磷酸盐沉淀的化学方法;利
用微生物和水生生物吸收磷的生物方法;借助无

机矿物及无机材料吸附磷的物理方法等[4].相关

的理论研究也日趋成熟[5-12].
随着研究的不断深入,生物膜吸附磷的重要

作用逐渐被研究者认知.生物膜是由微生物及其

他有机成分,以及与其相结合的铁氧化物、锰氧化

物等无机矿物共同组成的复合表面附着物[13].在
自然环境条件下,生物膜几乎存在于所有暴露于

水中的固体表面上[14],水体中的磷与固相基质的

相互作用必然会受到生物膜的影响,深入研究生

物膜对磷的吸附特征,对于认识水环境中生物膜

对磷的迁移、转化的影响具有重要的理论研究意

义,对于防治水体富营养化具有重要的现实指导

意义.目前,生物膜对有机污染物的吸附特性已被

深入研究,例如:有机物分子的大小和带电性会影

响生物膜对有机物的吸附,负电性有机分子不利

于生物膜的吸附[15-16].生物膜对苯酚、硝基苯酚等

有机污染物的吸附等温线符合Freundlich方程、

Langmuir方程[17].关于生物膜对营养盐磷的吸

附作用的研究还很少,本课题组曾经研究了天然

水体生物膜吸附磷的动力学特征,得出生物膜对

磷具有很强的吸附活性,吸附动力学特征符合准

二级、准一级动力学模型,并分析了温度和pH对

吸附的影响[18];并且还通过对比去除生物膜与附

着生物膜的泥沙颗粒对磷的吸附能力,得出附着

生物膜的泥沙颗粒的吸附量比纯净泥沙颗粒吸附

量高出1个数量级,同时附着生物膜的泥沙颗粒

吸附磷的动力学特征符合准二级动力学模型,等
温吸附特征符合Langmuir模型[19].迄今为止,水
环境中生物膜对磷的吸附作用的研究还不完整,
本文在以往研究的基础上,继续探讨天然水体生



物膜吸附磷的热力学特征和吸附等温线及其受环

境因素的影响.

1 实验材料与方法

1.1 试剂与仪器

试剂:(1+1)硫酸,50mg/L磷标准溶液

(KH2PO4),100g/L抗坏血酸溶液,钼酸盐溶液

(每升溶液中含26g钼酸铵和0.7g酒石酸锑

钾),1mol/L氢氧化钠溶液,1mol/L稀盐酸.
仪器:UV-755B紫外可见分光光度计(上海

元析仪器有限公司),PHS-3C智能酸度计(上海

康仪仪器有限公司),ZD-3调速多用振荡器(天津

市欧诺仪器仪表有限公司),DHG-9050B电热恒

温鼓风干燥箱(上海琅玕实验设备有限公司),

FA2004B电子天平(上海越平科学仪器有限公

司),DK-98-Ⅱ电热恒温水浴锅(天津市泰斯特仪

器有限公司),三角瓶,25mL比色管,10mm比

色皿等.
1.2 生物膜的采集与计量

选取北京市永定河、清华荷塘、紫竹院公园3
个采样点,参照文献[18]的方法采集及预处理生

物膜,并拟合出其干质量与湿质量的线性关系.由
于每次采集的生物膜疏松程度、称重时的含水量

等有较大差异,每次称重前都要进行湿质量-干质

量线性回归分析,且称重时间不宜过长,应在30
min内一次性连续称重.
1.3 实验过程

实验根据国家标准《水质 总磷的测定 钼

酸铵分光光度法》(GB11893—1989)测定磷浓

度.根据qe=(C0-Ce)V 计算平衡吸附量qe,
Langmuir等温吸附模型为qe=QmaxbCe/(1+
bCe),Freundlich等温吸附模型为qe=KFCn

e.其
中,C0 为初始磷浓度(mg/L),Ce 为平衡磷浓度

(mg/L),V 为溶液体积(mL),Qmax(饱和吸附

量)、b、n、KF 为模型参数.
热力学实验:各取2g生物膜在25℃条件下

吸附250mL不同初始浓度的磷酸盐溶液,进行

两组实验,生物膜分别取自北京市永定河(生物膜

干湿 比 0.308)与 清 华 荷 塘 (生 物 膜 干 湿 比

0.320).根据动力学实验确定吸附达到平衡后,记
录平衡浓度Ce 并计算平衡吸附量qe,将实验数据

分别与Langmuir吸附等温式和Freundlich吸附

等温式进行非线性拟合.
温度影响实验:各取2g生 物 膜(干 湿 比

0.320)吸附250mL不同初始浓度的磷酸盐溶

液,分别在温度为20、25、30℃的条件下进行3组

实验,根据动力学实验确定吸附达到平衡后,记录

平衡浓度Ce 并计算平衡吸附量qe,将实验数据与

Langmuir吸附等温式进行非线性拟合.
振荡速率影响实验:各取1g生物膜(干湿比

0.291)在20℃条件下吸附250mL不同初始浓

度的磷酸盐溶液,分别在振荡速率为60、120、180
r/min的条件下进行3组实验,根据动力学实验

确定吸附达到平衡后,记录平衡浓度Ce 并计算平

衡吸附量qe,将实验数据与Langmuir吸附等温

式和Freundlich吸附等温式进行非线性拟合.并
将热力学实验中的数据作为0r/min的情况与其

他振荡速率下的吸附进行比较.
pH 影 响 实 验:各 取1g生 物 膜(干 湿 比

0.287)在25℃条件下吸附250mL由蒸馏水配

制的不同初始浓度的磷酸盐溶液,分别在pH 为

3、5、7、9、11的条件下进行5组实验,同时设置对

照实验组,对照实验所用磷酸盐溶液由自来水配

制.根据动力学实验确定吸附达到平衡后,记录平

衡浓度Ce 并计算平衡吸附量qe,将实验数据与

Langmuir吸附等温式或Freundlich吸附等温式

进行非线性拟合.
磷负荷影响实验:实验所用生物膜干湿比为

0.291.取3个500mL的三角瓶和1个250mL
的三角瓶,分别编号A、B、C、D,根据表1在30℃
条件下设置吸附实验,测定吸附达到平衡时的浓

度、平衡吸附率和吸附量,对比分析磷与生物膜质

量比对吸附规律的影响.其中磷负荷为磷与生物

膜干质量比,反映生物膜的相对用量.

表1 磷负荷影响实验试剂

Tab.1 Reagentforexperimentsontheeffectof

phosphorusload

编号
磷溶液体积

V/mL

磷浓度C0/
(mg·L-1)

生物膜湿质量

m/g
磷负荷/%

A
B
C
D

500
500
500
250

1
2
2
2

1
1
2
1

0.172
0.344
0.172
0.172

2 实验结果与分析

2.1 天然水体中生物膜吸附磷的热力学特征

拟合结果与实验实测数据对比如图1、2所示,
拟合参数和相关系数列于表2、3,两个模型拟合的
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相关系数均达到显著性水平(n-2=4,P<0.01).
结果表明,不同水体的生物膜对磷的吸附有所

差异,但具有相似的热力学特征,Langmuir模型比

Freundlich模型能更好地描述自然水体生物膜对

磷的等温吸附,随着平衡浓度增大,平衡吸附量也

增大,但增大的幅度越来越小,最终趋于饱和,可见

生物膜对磷的等温吸附符合单分子层吸附模型.

图1 永定河生物膜吸附磷的等温线

Fig.1 Isothermsofphosphorusadsorptiononsurface

coatingsfromYongdingRiver

图2 清华荷塘生物膜吸附磷的等温线

Fig.2 Isothermsofphosphorusadsorptiononsurface

coatingsfromTsinghuapond

表2 永定河生物膜吸附磷的热力学模型

Tab.2 Thermodynamicmodelofphosphorusadsorption

onsurfacecoatingsfromYongdingRiver

热力学模型 模型参数 相关系数R

Langmuir Qmax=1119.51,b=2.96 0.996
Freundlich KF=749.66,n=0.34 0.961

表3 清华荷塘生物膜吸附磷的热力学模型

Tab.3 Thermodynamicmodelofphosphorusadsorption

onsurfacecoatingsfromTsinghuapond

热力学模型 模型参数 相关系数R

Langmuir Qmax=1035.11,b=3.38 0.992
Freundlich KF=730.37,n=0.19 0.922

2.2 温度对吸附热力学特征的影响

在不同温度条件下实验实测数据与拟合结果

对比如图3所示.结果表明,3种温度下生物膜对

磷的等温吸附过程均符合Langmuir模型.温度

对生物膜吸附磷的等温吸附过程有显著的影响.
25~30℃时的平衡吸附量最大,20℃时最小,且
相同的平衡浓度对应的平衡吸附量随温度并不单

调变化.

图3 不同温度下生物膜吸附磷的等温线

Fig.3 Isothermsofphosphorusadsorptiononsurface
coatingsatdifferenttemperatures

2.3 振荡速率对吸附热力学特征的影响

在不同振荡速率下实验实测数据与拟合结果

对比如图4所示.结果表明,不同振荡速率下生物

膜吸附磷的等温吸附特性均符合 Langmuir模

型,饱和吸附量Qmax随振荡速率的增大而增大,且
增幅较大,说明回旋振荡能显著提高生物膜的吸

附活性.回旋振荡一定程度上能够模拟动水条件,
振荡速率越大对应于水流速度越快、紊动越强,因
此可初步认为流动状态的水体中生物膜对磷有更

强的吸附效果.

图4 不同振荡速率下生物膜吸附磷的等温线

Fig.4 Isothermsofphosphorusadsorptiononsurface
coatingsatdifferentoscillationrates

2.4 pH对吸附热力学特征的影响

在不同pH条件下实验实测数据与拟合结果
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对比如图5、6所示.结果表明,生物膜对蒸馏水配

制的正磷酸盐的等温吸附符合Langmuir模型,
不同pH条件下拟合结果差异不大,pH的变化对

生物膜吸附磷的热力学特征基本无影响.在配制

不同浓度磷溶液时发现,由于磷标准溶液是加硫

酸贮存的,磷酸二氢钾又是弱酸,因此蒸馏水中加

入不同体积的磷标准溶液配制成不同浓度的磷溶

液后pH 也不相同,生物膜吸附磷基本不受pH
影响的结论证明了生物膜对不同浓度磷溶液的等

温吸附实验的合理性.对于由自来水配制的不同

pH的正磷酸盐溶液,实验数据与 Langmuir和

Freundlich吸附等温式拟合效果较差,特别是pH
为9、11两种情况与等温吸附模型不符合(事实

上,Langmuir模型无法拟合,Freundlich模型中

n>1),表明天然水体pH调至碱性后,生物膜对

       

图5 生物膜吸附不同pH 磷溶液(蒸馏水配

制)的等温线

Fig.5 Isothermsofphosphorusadsorptiononsurface

coatingsatdifferentpHspreparedbydistilled

water

图6 生物膜吸附不同pH 磷溶液(自来水配

制)的等温线

Fig.6 Isothermsofphosphorusadsorptiononsurface

coatingsatdifferentpHspreparedbyrunning
water

磷的吸附不再占主导地位,水体中生成的絮状体

对磷的吸附作用更明显.事实上天然水体pH 过

高或过低都不利于水体生物的生长,而且碱性水

体中产生的絮状体很难去除,是严重的二次污染

源,因此应避免水体pH过高或过低.
2.5 磷负荷对吸附热力学特征的影响

磷负荷影响实验结果列于表4.分析A、B组

可知,相同生物膜吸附相同体积、不同浓度的磷溶

液,磷浓度大者(B)平衡吸附率较低,但由于吸附

质的量更大,故平衡总吸附量及单位干质量生物

膜平衡吸附量也较大;此情形即为等温吸附实验

中浓度逐渐增加的情形,根据等温吸附曲线,浓度

增加到一定程度后,吸附量将不再增加.分析B、C
组可知,不同质量的生物膜吸附相同体积、相同浓

度的磷溶液,生物膜质量大者(C),磷负荷较小,
平衡吸附率较大,平衡总吸附量也较大,但单位干

质量生物膜平衡吸附量较小,说明增加部分的生

物膜的吸附效果随生物膜量的增加而逐渐降低.
分析A、C组可知,相同体积的磷溶液,同比例增

减磷浓度和生物膜用量,即保持磷与生物膜干质

量比恒定,则磷浓度大者(C)平衡吸附率较大,单
位干质量生物膜平衡吸附量也较大,说明磷负荷

恒定时,一定范围内磷浓度对生物膜吸附磷有促

进作用,同步增加磷和生物膜有利于生物膜对磷

的吸附去除.分析A、D组可知,保持磷和生物膜

的质量不变,对磷溶液进行浓缩,则平衡吸附率增

大,平衡总吸附量和单位干质量生物膜平衡吸附

量均增大.C与D的关系相当于把两个完全相同

的吸附实验(D)合并在一个三角瓶中进行(C),但

C组磷的绝对量更大,对比C、D组可知,磷浓度

恒定时,生物膜用量与溶液体积同步增减,对平衡

浓度、吸附率、单位干质量生物膜吸附量影响不

大,但磷总量较小者(D)平衡吸附率和单位干质

量生物膜平衡吸附量略大,说明磷总量越少,吸附

效果越好.对比B、D组可知,相同生物膜吸附相

同浓度、不同体积的磷,随着体积的增加(B),磷负

荷增大,平衡吸附率降低,但单位干质量生物膜平

衡吸附量增大.综合4组实验可看出,在磷负荷恒

定的情况下,同步增加生物膜量与溶液体积或对溶

液进行稀释浓缩对单位干质量生物膜平衡吸附量

有一定影响,但影响较小.影响单位干质量生物膜

平衡吸附量最主要的因素是磷负荷,影响平衡总吸

附量的主要因素是磷的总质量和生物膜的总用量,
影响平衡吸附率的主要因素是磷浓度和磷负荷.
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表4 磷负荷影响实验结果

Tab.4 Resultsofexperimentsontheeffectof

phosphorusload

编

号

平衡浓度Ce/
(mg·L-1)

平衡吸

附率/%

平衡总吸附量

Qe/(mg·g-1)

单位干质量生物

膜平衡吸附量

qe/(mg·g-1)

A
B
C
D

0.515
1.190
0.890
0.865

48.5
40.5
55.5
56.8

242.5
405.0
555.0
283.8

807.6
1391.8
953.6
975.1

3 结 论

(1)实验选取不同天然水体的生物膜,其吸附

磷的热力学特征虽然有差异,但一定条件下均符

合Langmuir等温吸附模型,相同质量的生物膜

对不同初始磷浓度的磷酸盐溶液的吸附,吸附量

随磷浓度增大而增大,但增大的幅度越来越小,磷
浓度无限增大时吸附量趋于饱和.

(2)温度对生物膜吸附磷的热力学特征有较大

影响,在25~30℃条件下,饱和平衡吸附量最大.
(3)pH 对生物膜吸附磷的热力学特征影响

不大,但天然水体中金属离子在碱性条件下生成

絮状体,间接影响生物膜对磷的吸附.
(4)振荡速率对生物膜吸附磷有显著促进作

用,振荡速率越大,饱和平衡吸附量也越大.
(5)磷负荷是影响平衡吸附率和单位干质量

生物膜平衡吸附量的主要因素,磷的总质量和生

物膜的总用量是影响总吸附量的主要因素.
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Thermodynamicsstudyofnutrientphosphorusadsorption
onsurfacecoatingsinaquaticenvironment

LI Ling*, ZHANG Qing-qing, SHEN Yu

(StateKeyLaboratoryofHydroscienceandEngineering,TsinghuaUniversity,Beijing100084,China)

Abstract:Nutrientphosphorusisoneofkeyfactorswhichrestrictphytoplanktongrowthand
reproduction,and even the occurrence of watereutrophication.Surface coatingsin aquatic
environmentpossessastrongadsorptiontophosphorus.Itisofgreatsignificancefor water
environmenttreatmenttostudytheadsorptioncharacteristicsofphosphorusonsurfacecoatings.
Surfacecoatingssampledfromseveralnaturalwatersareusedtoabsorborthophosphatesolutionwith
differentinitialconcentrationsandtheinfluenceofseveralenvironmentalfactorsisanalyzed.Thus,
thethermodynamicfeaturesarestudiedandtheadsorptionisothermsunderdifferentenvironmental
conditionsareobtained.Theresultsshowthattheadsorptionthermodynamicsarefittedwiththe
Langmuirmodelverywell.Temperatureandoscillationpossessgreatimpactontheadsorption
process.Thebestadsorptiontemperatureis25-30°C.Themaximumequilibriumadsorptioncapacity
increasesasoscillationrateincreases.pHhardlyaffectsthethermodynamicfeaturesitself,butpH
hasanindirectimpactonphosphorusadsorptionbytheflocgeneratedinanalkalineenvironment.
Meanwhile,itisfoundthatadsorptionrateandtheamountofphosphateadsorbedperunitmassof
surfacecoatingsatequilibriumaremainlyaffectedbyphosphorusload.Thegrossmassofphosphorus
andthetotaladsorbentdosagearekeyfactorswhichinfluencethetotaladsorptioncapacity.

Keywords:aquaticenvironment;nutrientphosphorus;surfacecoatings;adsorptionthermodynamics;
adsorptionisotherms
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