
摘 要：以氧化石墨烯（GO）及铅[Pb（域）]为主要试验材料，通过进行批量吸附试验及砂柱试验，研究 GO对 Pb（域）在饱和多孔介
质中运移的影响。批试验结果表明，与石英砂相比，GO具有极高的 Pb（域）吸附能力。柱试验结果表明，GO在饱和多孔介质中的运
移能力较高，环境中 Pb（域）的存在则降低 GO的运移；Pb（域）在饱和多孔介质中运移能力相对较低，溶液中存在 GO时，Pb（域）在
饱和多孔介质中的运移能力明显提高；将 Pb（域）污染后的砂柱注入 GO悬液，被石英砂吸附的 Pb（域）能够随 GO一起重新流出砂
柱，且流出液中 Pb（域）的浓度与 GO浓度呈良好的正相关。
关键词：氧化石墨烯；铅；多孔介质；运移；释放

中图分类号：X75 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2016）07-1392-06 doi:10.11654/jaes.2016.07.023

氧化石墨烯对铅在饱和多孔介质中运移的影响
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Effects of graphene oxide on transport of lead in saturated porous media
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Abstract：Graphene oxide（GO）is a new nanomaterial rich in active functional sites, and may greatly influence heavy metal movements in
the media. In this study, the effects of GO on lead[Pb（域）] transport in saturated porous media were investigated. Batch experiments showed
that GO had high adsorption capacity of Pb（域）, compared with quartz sand. In saturated porous media, GO showed high mobility. Howev原
er, the presence of Pb（域）reduced the GO mobility. By contrast, Pb（域）mobility was very low, but was promoted by GO. Lead（域）
preloaded in sand column was effectively mobilized by GO solution. The released Pb（域）was significantly correlated with GO inputs（R2>0.95）.
In summary, Pb reduced GO mobility, whereas GO promoted Pb transport in saturated porous media.
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重金属冶炼、金属电镀、燃煤、含铅汽油的使用以

及电子设备制造等现代工业，在生产及使用过程中会

产生大量重金属污染物，由于不合理的处理及排放，

不可避免的会进入土壤及地下水系统中，从而造成污

染。近年来，我国各地土壤及地下水中均出现重金属

污染物超标的情况[1-3]。重金属污染物因具有难去除、
高毒性等特点，在土壤及地下水中能够被动植物吸

收，对生态环境造成巨大威胁而引起广泛重视。

客观评价重金属污染的环境风险，首要任务是探

究其在土壤及地下水中的运移及归趋规律，已有诸多

学者对重金属在土壤及多孔介质中的运移行为进行

了相关研究，发现环境中 pH值、氧化还原条件以及
溶解性有机质等因素都会影响重金属的迁移[4-7]。近期
多项研究也表明，胶体（天然有机质、无机纳米材料、

细菌等）可以在一定条件下促进重金属的迁移，其对

重金属的协助运移作用被认为是影响重金属迁移的
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重要机制之一[8-10]。

氧化石墨烯（Graphene oxide，以下简称 GO）是一
种新型的工程碳纳米材料，其基面和边缘含有丰富的

活性含氧官能团，能够为水环境中包括重金属阳离子

在内的多种污染物提供吸附位点[11]，毒性学研究也表
明其对生物体具有一定毒性[12-13]。有研究表明，离子强
度是影响 GO运移的主要化学因素，中低离子强度
下，GO的稳定性好且在多孔介质中运移能力较强，不
容易在多孔介质中残留[14-16]。重金属在多孔介质中的
迁移能力相对较弱，且易滞留在多孔介质里[10]。由于
GO 对重金属具有较高的吸附能力 [17-20]，可以推测多
孔介质中 GO的存在具有影响重金属离子运移的可
能，然而目前还没有饱和多孔介质中 GO对重金属离
子运移影响的相关研究。

铅是环境污染中分布较广、蓄积性较强的代表性

重金属之一，具有高生物毒性及难去除的特点，我国

多地土壤及地下水中都出现铅检出量超标的情况[21-22]。
因此，本文以 GO和 Pb（域）作为研究对象，采用室内
批量吸附试验和砂柱试验的研究方法，系统探究 GO
的运移及其对 Pb（域）在饱和多孔介质中运移的影响。
研究内容包括：（1）水溶液中 GO及石英砂对Pb（域）
的吸附能力；（2）不同条件下 GO在饱和多孔介质中
的运移；（3）不同条件下 Pb（域）在饱和多孔介质中的
运移；（4）GO对吸附在饱和多孔介质中 Pb（域）的释
放作用。

1 材料与方法

1.1 试验材料
试验中使用的 GO 购自 ACS Material（Medford，

MA）。GO纳米颗粒呈片层结构，已有研究表明，使用
原子力显微镜可测得 GO平均表面积平方根为（582依
111.2）nm，厚度为（0.92依0.13）nm[23]。按照文献方法制
备 GO储备液 [23]，将 100 mg 的 GO 加入到 500 mL去
离子水中，超声 2 h，制备成 200 mg·L-1的 GO储备悬
液，4 益贮存待用。采用 Pb（NO3）2制备浓度为 1000
mg·L-1的 Pb（域）储备液，用稀 HNO3将 Pb（域）储备
液调至 pH 5.0，4益贮存待用。每次试验前，分别取一
定量 GO储备液及 Pb（域）储备液，用去离子水稀释
到试验所需浓度。试验中采用 0.15~0.20 mm粒径的
石英砂作为填装砂柱的多孔介质，试验前需用去离子

水将石英砂洗净，并将其在 40益条件下烘干待用。
1.2 批量吸附试验

使用聚四氟乙烯离心管作为反应容器，在室温

（25 益）条件下进行 GO及石英砂对 Pb（域）的吸附试
验。将每个离心管中都装入一定量的吸附剂（5.0 g石
英砂或 3 mL 200 mg·L-1的 GO悬液）和 30 mL一定浓
度的 Pb（域）溶液（0、5.0、10.0、20.0、30.0、40.0、50.0
mg·L-1），并用稀 HNO3溶液及 NaOH溶液将反应液的
pH值调至 5.6。将样品在恒温振荡箱中振荡 24 h来
达到吸附平衡，然后使用 0.22 滋m的滤膜将样品过滤
以达到固液分离。使用原子吸收分光光度计（AAS，Z-
2000，日立，日本）来测定分离液中的 Pb（域）浓度。根
据初始溶液及吸附平衡后溶液中 Pb（域）的质量差计
算吸附质对 Pb（域）的吸附量。

Langmuir 模型可以用于描述 GO 及石英砂对
Pb（域）的吸附等温线。模型公式如下：

Qe = KMCe1+KCe

式中：Qe表示 Pb（域）在吸附质表面上的吸附量，mg·g-1；
K 表示与相互作用能有关的 Langmuir 常数，L·mg-1；
M表示吸附质对 Pb（域）最大吸附量，mg·g-1；Ce表示

吸附平衡后溶液中 Pb（域）浓度。
1.3 砂柱试验

使用丙烯酸柱（内径 2.5 cm、长度 20 cm）作为砂
柱试验的柱装置，采用湿法装填石英砂于砂柱内。砂

柱两端均放置有 50 滋m的不锈钢滤网，用于支撑砂
柱内的石英砂并起到均匀水流的作用。装砂的过程中

需要不断振捣砂柱，目的是使装填的石英砂更加均质

并剔除其中的气泡，砂柱的平均孔隙度约为 0.39。使
用蠕动泵（BT300-2J，保定兰格，中国）控制试验过程
中砂柱内溶液的流动方式为升流，且流量恒定为 0.5
mL·min-1。

参照相关文献设定 GO及 Pb（域）浓度[10，14-15，24]。试
验开始前，先用去离子水冲洗砂柱约 2 h，以去除砂柱
中的杂质，并调节待注入砂柱样品的 pH值至 5.6。砂
柱试验分为两个部分进行。试验一是将 10 mg·L-1的
GO悬液、10 mg·L-1的 Pb（域）溶液或含 10 mg·L-1 GO
及 10 mg·L-1 Pb（域）的混合液注入砂柱中约 10 h，随后
用去离子水冲洗砂柱约 2 h。试验二则分为两个阶段进
行：第一阶段将 50 mg·L-1的 Pb（域）溶液注入砂柱约 6
h，随后用去离子水冲洗砂柱 2 h；第二阶段则是将 10
mg·L-1的 GO悬液注入含 Pb（域）砂柱约 10 h，或将 50
mg·L-1 GO悬液注入含 Pb（域）砂柱约 160 min，然后用
去离子水冲洗 2 h以去除砂柱中多余的溶液。

使用部分自动收集器（BS-100A，上海沪西，中
国）来收集砂柱中流出的样品，样品收集的时间间隔
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为 4 min。使用 UV-2000紫外分光光度计（尤尼柯仪
器，中国）在 230 nm波长条件下测定流入及流出液中
GO的浓度。GO-Pb混合液经 HNO3消解后，使用原子
吸收分光光度计测定其中 Pb（域）浓度。采用标准化
流出物浓度（C/C0）作为孔隙体积的函数绘制穿透曲
线，以此描述 GO及 Pb（域）在砂柱中的运移。
2 结果与讨论

2.1 GO及石英砂对 Pb（域）的吸附
吸附试验结果显示，与石英砂相比，GO具有极高

的 Pb（域）吸附能力（图 1）。Langmuir模型可以很好地
描述吸附等温线（R2>0.93）。模型结果显示，达到吸附
平衡后 GO对 Pb（域）的最大吸附量为 289.62 mg·g-1，
远高于石英砂对 Pb（域）的最大吸附量 0.092 mg·g-1

（表 1）。Madadrang等[25]用 GO及 EDTA修饰后的 GO
对铅进行吸附，研究表明 Pb（域）可以通过与 GO 表
面的羟基、羧基等官能团发生强烈的络合反应，从

而吸附在 GO表面，吸附量可达 228~525 mg·g-1。Sun
等[10]进行了高岭土胶体及石英砂对铅的吸附研究，
结果表明石英砂表面由于缺少官能团，对 Pb（域）
的吸附能力相对较弱，而高岭土胶粒对铅的吸附量

远高于石英砂。本研究中，由于石英砂表面缺少与

Pb（域）结合的官能团，使得其对 Pb（域）的吸附量远
小于 GO。

2.2 Pb（域）对 GO在饱和砂柱中运移的影响
GO在不同 Pb（域）存在条件下饱和砂柱中运移

结果如图 2 所示，结果表明 Pb（域）能够降低 GO 在
饱和砂柱中的运移。单一 GO悬液流经饱和洁净石英
砂柱时，表现出较高的运移能力。该试验条件下的穿

透曲线显示（图 2），GO在孔隙体积接近 1时开始流
出砂柱，随后浓度快速上升，峰值处 C/C0等于 1。质量
平衡计算结果显示，约有 87.81%的 GO 在试验过程
中从洁净砂柱中流出，表明仅有少量 GO滞留在砂柱
中。其原因可能是试验条件下 GO颗粒和石英砂表
面均带有负电荷 [24]，两者之间存在强烈的互斥作用
力，使得 GO颗粒难以沉积在石英砂表面，而仅有少
量 GO因石英砂过滤作用滞留在砂柱中，从而使得
GO整体表现出较强的迁移能力。

单一 GO悬液流经 Pb（域）污染砂柱时，GO的穿
透曲线高度略有下降，质量平衡计算结果显示约

79.49%的 GO 在试验过程中流出 Pb（域）污染砂柱。
分析其原因：一方面可能是由于 GO 在 Pb（域）污染
砂柱中运移时，其表面的含氧官能团能够与石英砂表

面吸附的 Pb（域）发生络合反应，使得部分 GO 能够
通过以 Pb（域）作为中间载体吸附在石英砂表面，因
而降低了 GO在砂柱中的运移能力[26]；另一方面则可
能是由于石英砂表面 Pb（域）的存在使 GO颗粒表面
扩散双电层厚度被压缩，使得其颗粒粒径增加从而更

容易滞留在砂柱中[27]。
GO-Pb混合溶液流经洁净砂柱的试验结果显示，

在该试验条件下大量的 GO滞留在砂柱中，质量平衡
计算结果表明，仅有 30.32%的 GO能够流出砂柱。其
原因可能是，混合液中带正电荷的 Pb（域）与 GO表面
基团的结合，导致 GO颗粒表面负电荷减少[28]，GO颗
粒表面扩散双电层厚度被压缩，颗粒粒径增加 [27]，从
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图 1 GO和石英砂对 Pb（域）的吸附等温线
Figure 1 Adsorption isotherms of Pb（域）on sand and GO

表 1 GO和石英砂吸附 Pb（域）的 Langmuir等温吸附
方程拟合参数

Table 1 Langmuir model results for Pb（域）adsorption
吸附质 Adsorbent K/L·mg-1 M/mg·g-1 R2

GO 2.27 289.6 0.933
石英砂 1.57 0.092 0.976

图 2 GO在饱和多孔介质中运移的穿透曲线
Figure 2 Breakthrough curves of GO in saturated sand column
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Figure 4 Breakthrough curves of GO and Pb（域）in Pb-polluted
column after introduction of GO solutions

而导致 GO在砂柱中滞留量增加。
2.3 GO对 Pb（域）在饱和砂柱中运移的影响

不同条件下 Pb（域）在饱和砂柱中运移的试验结
果如图 3所示。单一 Pb（域）浓度为 10 mg·L-1时，穿
透结果显示仅有 3.0%的 Pb（域）从砂柱中流出（图
3a），其原因可能是试验条件下石英砂表面呈负电性，
Pb（域）与石英砂存在强烈的静电吸附作用，使得大
量Pb（域）在砂柱中滞留[14]；而 50 mg·L-1的 Pb（域）溶
液注入砂柱后表现出明显的高穿透率（图 3b），在接
近两孔隙体积时流出物中就可检测出 Pb（域），超过
45%的 Pb（域）能够在砂柱流出端被回收，其原因可
能是高浓度的 Pb（域）溶液注入砂柱后，能够在较短
时间内使砂柱中的石英砂达到 Pb（域）吸附饱和，从
而使得随后砂柱中流出的 Pb（域）浓度能够达到稳定
峰值[29]。

当溶液体系为 10 mg·L-1的 Pb（域）与 10 mg·L-1

的 GO共存时，穿透曲线结果显示 Pb（域）的迁移率
明显提高，质量平衡计算结果也表明 Pb（域）的穿透
率从 3.14%提高到了 21.32%（图 3a）。Sun等[10]研究表
明，与石英砂相比，高岭土胶体颗粒具有较高的铅吸

附能力，因此可以促进铅在饱和多孔介质中的运移；

Qi等[30]研究结果表明，溶液中 GO可作为多环芳烃的
载体，促进土壤中多环芳烃的运移。本研究中，批试验

结果已经证明 GO 对 Pb（域）有很强的吸附能力，因
此，Pb（域）可通过与 GO在溶液中混合从而吸附在GO
颗粒上。当混合溶液注入砂柱后，GO颗粒可以作为
Pb（域）的载体，从而提高其在砂柱中的迁移。
2.4 GO对吸附在砂柱中 Pb（域）的释放作用

对 50 mg·L-1 Pb（域）运移试验完成后的污染砂
柱，分别注入不同浓度的 GO悬液来研究 GO对砂柱
中吸附 Pb（域）的运移影响，试验结果如图 4所示。10
mg·L-1的 GO 悬液注入含 Pb（域）砂柱后，穿透曲线
结果表明被石英砂吸附的 Pb（域）能够重新流出砂
柱（图 4a），质量平衡计算结果显示约 14.77%的滞留
Pb（域）从砂柱中重新流出；50 mg·L-1的 GO 悬液引
入冲洗含同等 Pb（域）量的砂柱后，质量平衡计算结
果显示约 43.92%的滞留 Pb（域）从砂柱中释放（图
4b）。上述两个试验结果都发现，流出液中 Pb（域）的
浓度与 GO浓度呈良好的正相关性（图 5），可以得出
结论，引入 GO悬液可以促进吸附在砂柱中的Pb（域）

Pb（域）GO
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40
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0

（b）50 mg·L-1 GO

0 1 2 3 4 5

20
16
12
8
4
0

孔隙体积

图 3 Pb（域）在饱和多孔介质中运移的穿透曲线
Figure 3 Breakthrough curves of Pb（域）in saturated sand column
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释放，并使之随 GO一起流出砂柱。与本试验结果类
似，Sun 等 [10]研究发现，将高岭土胶悬液注入铅污染
后的饱和多孔介质，可以将原本吸附在多孔介质中

的铅剥离，使之随胶体颗粒流出；Zhu 等 [31]研究发
现，由于高岭土胶体颗粒和汞之间存在强烈的相互

作用，因而可以使吸附在石英砂上的汞释放，并随

之运移。

本试验中，批试验结果表明，与石英砂相比 GO
对 Pb（域）具有极高的吸附量，因此 GO 颗粒在与石
英砂竞争吸附 Pb（域）时具有优势。可以合理地推
断，将 GO悬液注入 Pb（域）污染砂柱后，由于 GO对
Pb（域）的吸附量远大于石英砂，GO颗粒能够将原本
吸附在石英砂表面的 Pb（域）剥离，自身作为 Pb（域）
吸附载体，携带着 Pb（域）共同流出砂柱。而高浓度的
GO 注入同样Pb（域）污染的砂柱后，为砂柱中吸附
的 Pb（域）提供了更多的吸附载体，使得更多的滞留
Pb（域）得以从砂柱中释放；同时，由于砂柱中滞留
Pb（域）不断随 GO流出，因而残留的 Pb（域）的含量
逐渐降低，随着试验时间的推进，可被携带而随之流

出的 Pb（域）含量也逐渐降低，从而使得 Pb（域）的穿
透曲线显示出缓慢下降的趋势。

3 结论

（1）与石英砂相比，GO对 Pb（域）有极高的吸附
能力。

（2）单一 GO悬液在饱和多孔介质中有较高的迁
移能力，而 Pb（域）的存在能够降低 GO的运移。
（3）Pb（域）在饱和多孔介质中运移能力低，其迁

移率随浓度的升高而增大，且溶液中 GO的存在能够
提高 Pb（域）的运移能力。
（4）GO悬液引入 Pb（域）污染的饱和多孔介质后，

原先滞留的 Pb（域）能够随 GO 一起重新流出，且引
入的 GO悬液浓度越高，滞留 Pb（域）的释放量越大。
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