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Abstract：In order to investigate the transport of rare earth metal-modified biochar in soil-groundwater, lanthanum, a common rare earth
element, was used to prepare modified biochar in this study. The lanthanum-modified biochar was then ball-milled to obtain fine biochar
particles（La-BC）. The transport and retention of La-BC alone（single-transport）, and together with Cr（Ⅵ）（co-transport）, in a saturated
quartz sand column were studied at different conditions of flow rate, pH, ionic strength, and humic acid concentration. The results showed
that the mass recovery of La-BC in the effluent increased from 58.0% to 73.4% in single-transport and ranged from 78.7% to 80.1% in co-
transport when flow rate was increased from 1.0 mL·min-1 to 1.5 mL·min-1. The peak relative concentration（Ct /C0）values of La-BC
breakthrough curves in single-transport and co-transport increased from 0.66 to 0.93 and from 0.80 to 0.85 when pH increased from 5 to 7.
The peak Ct/C0 values of La-BC breakthrough curves were reduced to 0.05 in single-transport when ionic strength increased to 5 mmol·L-1,
and to 0.81–0.75 in co-transport. The mass recovery in the effluent was reduced by about 13 percentage points and about 3 percentage
points in single-transport and co-transport when humic acid concentration increased from 0 to 10 mg·L-1. Compared with single-transport,
the existence of Cr（Ⅵ）in co-transport inhibited transport of La-BC under neutral conditions in a saturated medium and promoted its
transport under other experimental conditions. Therefore, appropriately low flow rate, low pH, a certain ionic strength, and humic acid
concentration contribute to the retention and stabilization of the modified biochar.
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摘 要：为探究稀土金属改性生物炭在土壤-地下水中的运移行为，本研究选择常见稀土元素镧制备改性生物炭，并经球磨后制

成镧改性生物炭细颗粒（La-BC），采用柱实验分别从流速、pH、离子强度和腐植酸浓度 4个方面来研究 La-BC 单独运移和与

Cr（Ⅵ）共运移时其在饱和均质石英砂介质中的运移和滞留规律。研究表明：流速从 1.0 mL·min-1增至 1.5 mL·min-1时，单独运移

实验出流液中 La-BC的质量回收率由 58.0%增至 73.4%，共运移实验出流液中 La-BC的质量回收率为 78.7%~80.1%。pH从 5升

至 7时，La-BC单独运移及共运移时的穿透曲线的相对浓度（Ct/C0）峰值分别从 0.66增至 0.93和从 0.80增至 0.85。离子强度增

至 5 mmol·L-1时，La-BC单独运移时的Ct/C0峰值降低至 0.05，与Cr（Ⅵ）共运移时 La-BC的穿透峰值为 0.81~0.75。腐植酸浓度由

0增至 10 mg·L-1时，La-BC单独运移及与 Cr（Ⅵ）共运移时出水中 La-BC质量回收率分别减少了约 13个和 3个百分点。相较于

La-BC单独运移，共运移中 Cr（Ⅵ）的存在除了在中性实验条件下抑制La-BC运移能力外，其余实验条件下皆促进了La-BC在饱

和介质中的运移。因此，较低的流速、较低的pH环境、一定的离子强度及腐植酸浓度有助于改性生物炭的滞留稳定。
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作为一种优良的吸附材料，生物炭在环境污染治

理中被广泛研究。改性生物炭对污染物的吸附能力

优于原始生物炭[1]，因此应用研究更多，尤其是金属

改性的生物炭，其对部分阴离子的吸附能力与未改性

生物炭相比有很好的提升。研究者通过将钙、镁、铝、

铁等金属负载到生物炭上，得到的改性生物炭提高了

对磷酸根等阴离子的吸附性能[2]。Qian等[3]的研究发

现铁改性的水稻秸秆生物炭对Cr（Ⅵ）的吸附量达到

未改性生物炭的 21倍。近年来镧、铈等常见稀土元

素作为生物炭改良剂也进入了研究者的视线。研究

发现稀土改性生物炭对污染物有较好的去除效果。

Liao等[4]研究了镧改性的菠萝皮生物炭对磷的吸附能

力，结果发现镧改性生物炭的吸附能力提升了约 27
倍。李锦等[5]研究发现载镧或载铈生物炭对污染水

体中的As（Ⅴ）具有较强的吸附能力。Jia等[6]制备了

镧改性铂球纤维生物炭（La-TC），并探究其对磷酸盐

的吸附性能，研究发现，La-TC对磷酸盐的饱和吸附

量为 148.1 mg·L-1，且具有较宽的 pH（3~9）吸附稳定

性。因此，稀土改性生物炭的优良性能为应用于地下

水原位修复提供了可能性。

原位修复过程中，不可避免会有部分生物炭细颗

粒组分分离，并发生各种运移行为，从而对土壤环境

造成影响。研究发现，2 a的过程中生物炭可在土壤

中向下迁移 30 cm，且 50 a 可在土壤中迁移 140
cm[7-8]。对生物炭运移行为的研究，有助于优化原位

修复设计。目前，原始生物炭穿透行为已得到较多探

讨[9-12]。如研究发现生物炭在多孔介质中的运移与滞

留行为受孔隙水流速、pH、离子强度和天然有机质等

因素影响[12-13]。生物炭的粒径也会对其运移能力产

生影响。粒径小于10 μm的生物炭细颗粒[13-14]具有更

强的运移能力[15]。Cao等[16]的研究表明，随着流速的

增大、pH的增大和离子强度的降低，纳米生物炭的运

移能力增强。Wang等[12]的研究发现生物炭细颗粒的

运移能力随腐植酸浓度的增加而增强。Yang等[17]的

研究证实了中碱性的环境有助于生物炭细颗粒的运

移。此外，也有研究表明共存的污染物也可能对生物

炭的运移产生影响。如 Zhao等[11]的研究发现共存的

磺胺二甲嘧啶和环丙沙星抑制了生物炭细颗粒在酸

性及中性环境中的运移。然而，对于改性生物炭在土

壤-地下水环境中运移行为的研究还不足；此外，对

共存污染物对生物炭细颗粒运移影响的研究大多关

注于有机污染物，而对阴离子型重金属污染物的相关

研究尚未系统开展，还有待于进一步研究。

Cr（Ⅵ）具有高致癌风险[18]，易溶于水，在土壤-地
下水环境中具有较强的运移能力[19]，是我国土壤常见

重金属污染物之一。2014年《全国土壤污染状况调

查公报》显示，16.1%的土壤样品受到重金属污染，其

中 Cr的点位超标率为 1.1%[19]。调查表明，我国贵屿

的河流沉积物中Cr浓度比美国环境保护局发布的土

壤污染风险阈值高 1 338倍[20-21]。本文以对Cr（Ⅵ）有

良好吸附性能的镧改性生物炭为研究对象，通过室内

柱实验，探究流速、pH、离子强度、腐植酸浓度对镧改

性生物炭的单独运移行为及Cr（Ⅵ）对其运移行为和

滞留行为的影响，以期为预测土壤-地下水环境中改

性生物炭的运移行为提供基础数据与参考。

1 材料与方法

1.1 镧改性生物炭的制备

将购买的小麦秸秆生物炭（300 ℃，智联科技有

限公司）研磨，过 80目筛。筛后的生物炭和 0.35%的

氯化镧溶液以 1∶20（m∶V）的比例混合，边搅拌边调节

混合液 pH=10，50 ℃下恒温振荡 24 h，微波（350 W）

10 min[22-23]。抽滤去除上清液，剩余固体清洗 3次，于

80 ℃下烘干，得到镧改性生物炭备用。室温下，将镧

改性的生物炭用行星式球磨机进行机械球磨。研磨

球与生物炭的质量比为 10∶1，主盘转速为 300 r·
min-1，研磨 12 h，每 3 h反转一次研磨方向。研磨结束

后将生物炭过 200 目筛，制得镧改性生物炭细颗粒

（La-BC）。在固液比为 1∶40（m∶V）条件下，测得 La-
BC的 pH为 8.61，电导率为 287 μS·cm-1。采用改进的

BOEHM间接滴定法[24]定量测得La-BC表面的总酸性

含氧官能团的量为 0.931 mmol·g-1，其中羧基占比为

11.8%，内脂基占比为 82.1%，酚基占比为 6.09%。采

用改良的漂移法[25]测得石英砂和 La-BC的等电点分

别为 2.32 和 7.53。采用激光粒径分析仪（Malvern
M2000，英国）测得La-BC的平均粒径为2.12 μm。

1.2 吸附实验

在不同 pH（5、7）下进行 La-BC对 Cr（Ⅵ）的吸附

实验，Cr（Ⅵ）初始浓度为 200 mg·L-1，La-BC的投加量

为 1 g·L-1，实验温度为（30±2）℃。样品振荡 24 h后过

0.45 μm 滤膜，用电感耦合等离子体发射光谱仪

（ICP-OES，5300DV，PerkinElmer，美国）测定滤液中

Cr（Ⅵ）的浓度。平行3份。

1.3 柱运移实验

石英砂柱的准备：以 40~60 目的石英砂（0.250~
0.425 mm）作为填料进行柱实验。使用前，用 10%的
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HNO3浸泡石英砂 24 h，然后用自来水和去离子水将

石英砂洗至中性，且电导率接近纯水。之后，将石英

砂于80 ℃烘干，储存备用。实验采用高12.5 cm、直径

2.5 cm的有机玻璃柱。柱进出水口处均放置200目的

筛绢。湿法填装砂柱所用的石英砂质量均值为 91.5
g，平均孔隙度为 0.45。柱运移实验中砂柱均采用下

进上出的模式。用以NO-3为示踪剂获得的砂柱的弥

散系数拟合穿透曲线。

生物炭细颗粒运移实验：首先通入背景溶液稳

定砂柱，然后注入 La-BC 或 La-BC+Cr（Ⅵ）混合液，

再切换为背景溶液冲洗砂柱，最后注入纯水冲洗。通

过自动收集器收集流出液，每个样品 6 mL。流出液

中La-BC浓度用分光光度法测定[16]，Cr（Ⅵ）的浓度经

0.22 μm 滤膜过滤后用 ICP-OES 测定。运移实验结

束后将实验砂柱均匀拆分成 5 段，低温烘干后加入

20 mL的纯水，250 r·min-1、25 ℃振荡 2 h，取上清液测

定 La-BC在砂柱中的滞留量。运移实验的影响因素

分别为流速（1.0、1.5、2.5 mL·min-1），pH（5、7），离子强

度（IS，0、1.0、5.0 mmol·L-1 CaCl2），腐植酸浓度（HA，0、
5.0、10.0 mg·L-1）。单独运移实验条件组合记为Di，共
运移实验条件组合记为Gi，i=1，2，……，8，具体见表1。
实验中，Cr（Ⅵ）溶液浓度为 20 mg·L-1，La-BC浓度为

100 mg·L-1。Cr（Ⅵ）和La-BC预混48 h，制备稳定混合

悬液。平行两份。

1.4 数据拟合

采用非平衡两点动力学模型[26]拟合穿透曲线：

βRd
∂C1
∂T = 1

P
×∂2C1

∂Z2 -∂C1
∂Z -ω（C1-C2） （1）

（1-β）Rd
∂C2
∂T =ω（C1-C2） （2）

Rd=1+ρKd /θ （3）
β=（θ+fρKd）/（θ+ρKd） （4）
T=vt/L （5）
P=vL/D （6）
Z=x/L （7）
ω=α（1-β）Rd L/v （8）

式中：Rd为阻滞因子；β为瞬时吸附位点所占分数；f为

平衡交换点的比例；Kd为分配系数，cm3·g-1；θ为孔隙

率；ρ为介质容重，g·cm-3；C1、C2为平衡和非平衡位点

溶质浓度，无量纲；T为无量纲运移时间；v为平均线

性孔隙水速度，cm·min-1；L为一维砂柱高度，cm；P为

Peclet数；D为弥散系数，cm2·min-1；Z为无量纲运移

距离；x为运移距离，cm；ω为传质系数；α为一级动力

学速率常数，min-1。

2 结果与分析

2.1 La-BC对Cr（Ⅵ）的吸附

pH为 5、7时 La-BC对Cr（Ⅵ）的吸附量如图 1所

示。随着 pH的升高，La-BC对Cr（Ⅵ）的吸附量下降。

当 pH=5时，La-BC对 Cr（Ⅵ）的吸附量可以达到 13.8
mg·g-1。而当 pH为中性时，La-BC对 Cr（Ⅵ）的吸附

量为2.54 mg·g-1。

2.2 La-BC单独运移穿透曲线

La-BC 在砂柱中的穿透曲线见图 2。如图 2（a）
所示，不同流速下的 La-BC有相似的运移趋势，基本

没有拖尾现象。随着流速的增加，La-BC达到穿透点

表1 柱实验条件

Table 1 Column experiment conditions
实验编号

Experiment
number

D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
G1
G2
G3
G4
G5
G6
G7
G8

流速
Flow rate/

（mL·min-1）

1.0
1.5
2.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.0
1.5
2.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5

pH

5
5
5
7
5
5
7
7
5
5
5
7
5
5
7
7

离子强度
Ionic strength/
（mmol·L-1）

0
0
0
0

1.0
5.0
0
0
0
0
0
0

1.0
5.0
0
0

腐植酸浓度
Humic acid

concentration/（mg·L-1）

0
0
0
0
0
0

5.0
10.0
0
0
0
0
0
0

5.0
10.0

图1 不同pH条件下La-BC对Cr（Ⅵ）的吸附

Figure 1 Adsorption of Cr（Ⅵ）by La-BC at different initial pH
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的时间从 69.8 min减少到 25.8 min。出流液中La-BC
的最大相对浓度（Ct/C0）从 0.60升高到 0.73，有明显的

升高。出流液中 La-BC的质量回收率由 58.0%增至

73.4%，表明随着流速的增加，La-BC的运移能力也有

明显的提高。如图 2（b）显示，溶液 pH对于 La-BC在

砂柱中的运移有明显的影响。随着 pH的升高，La-
BC的运移能力显著增强。当 pH为 5和 7时，两者的

穿透趋势相似，都在 30 min左右到达穿透点。随 pH
由 5升至 7，La-BC的最大Ct/C0从 0.66增至 0.93，出流

液质量回收率从 64.2% 增加到 93.2%。如图 2（c）显

示La-BC在不同 IS下的运移能力由大到小依次为 0>
1.0 mmol·L-1>5.0 mmol·L-1，且随着 IS的增加，最后用

纯水冲洗时出现的小峰也会变大。IS为 0、1、5 mmol·
L-1时出流液中 La-BC 的最大 Ct/C0分别为 0.66、0.10
和 0.05，出流液质量回收率减少了约 53.0%。如图 2
（d）显示，HA 浓度为 0、5.0、10.0 mg·L-1时，La-BC 的

最大 Ct/C0分别为 0.93、0.73和 0.81，出流液质量回收

率分别为 93.2%、75.2%和 79.9%。HA的存在抑制了

La-BC的运移，但随着HA浓度的增加，阻碍运移的影

响减弱。

2.3 La-BC与Cr（Ⅵ）共运移的穿透曲线

La-BC与Cr（Ⅵ）共运移的穿透曲线见图3。如图

3（a）和图3（b）显示，不同流速条件下La-BC与Cr（Ⅵ）

共运移过程中 La-BC到达穿透点的时间较 La-BC单

独运移时有所提前。出流液中的 La-BC质量回收率

也有所提高，为 78.7%~80.1%，涨幅随着流速的增加

而减小。与La-BC单独运移不同，La-BC与Cr（Ⅵ）共

运移过程中不同流速下出流液中的 La-BC的质量回

收率较为接近，说明流速条件基本不会对La-BC在多

孔介质中的运移量造成影响。如图3（c）显示，pH由5
升至7时，La-BC的穿透峰值从0.80升至0.85，质量回

收率从 78.7%提高到 83.4%。La-BC的运移能力随着

pH的升高而有所提高。与 La-BC单独运移相比，pH
为 5时，Cr（Ⅵ）的存在增加了La-BC的运移[图 3（d）]，
而当 pH 为 7 时，两者均有一定程度的下降，此时

Cr（Ⅵ）的存在抑制了 La-BC的运移。如图 3（e）和图

3（f）显示，不同 IS条件下，La-BC的穿透峰值分别为

0.81、0.75和0.76，出流液中La-BC的质量回收率分别

为 78.7%、72.9% 和 76.9%。共运移实验中电解质的

存在同样阻碍了La-BC的运移。当 IS为1.0 mmol·L-1

时，La-BC的运移能力最差。与La-BC单独运移实验相

比，Cr（Ⅵ）的存在使 La-BC的迁移性增强，增长幅度

随 IS的增加而增加，纯水洗脱出现的小峰也随之逐

渐消失。如图 3（g）和图 3（h）所示，不同HA浓度下，

图2 不同流速、pH、离子强度和腐植酸浓度条件下La-BC的穿透曲线

Figure 2 Breakthrough curves of La-BC at different flow rates，pH，IS and HA concentrations
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La-BC的穿透曲线较为接近，穿透曲线的Ct/C0峰值为

0.81~0.85，质量回收率为 80.8%~83.4%。随着 HA浓

度的增大，La-BC的运移能力受到抑制，这一现象与

La-BC单独运移时HA抑制其运移的结论一致。而与

图3 流速、pH、离子强度和腐植酸浓度对La-BC与Cr（Ⅵ）共运移影响

Figure 3 Effects of flow rate，pH，IS and HA concentration in La-BC with Cr（Ⅵ）co-transport
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La-BC单独运移相比，在HA存在的条件下，Cr（Ⅵ）的

存在促进了La-BC的运移。

2.4 La-BC在砂柱中的滞留

单独和共运移时 La-BC 在砂柱中的滞留情况

如图 4 所示。La-BC 在砂柱中的滞留量随着砂柱

深度的增加而递增，La-BC主要滞留在砂柱的入口处

（-10.0~-12.5 cm），且在第二层（-2.5~-5.0 cm）、第三

层（-5.0~-7.5 cm）和第四层（-7.5~-10.0 cm）中的滞

留量差距较小。当没有Cr（Ⅵ）存在时，28.0%~60.0%
的 La-BC滞留在砂柱的入口处，13.0%~26.0%的 La-
BC滞留在砂柱第四层，而在砂柱出口处（-2.5~0 cm）
La -BC 的滞留量为 3.6%~9.9%。Cr（Ⅵ）存在时，

37.0%~60.0%的La-BC滞留在入口处，随着土柱深度

的减小，La-BC的滞留量逐渐减小，只有 2.9%~7.6%
的 La-BC滞留在出口处。La-BC在砂柱中的不同滞

留行为，表明吸附了 Cr（Ⅵ）的 La-BC更容易被滞留

在砂柱的入口处。无论是否存在Cr（Ⅵ），La-BC在砂

柱每层中的滞留量几乎都随着流速和 pH的升高而减

少，随 IS的升高而升高。总体而言，在相同实验条件

下 Cr（Ⅵ）的存在使得 La-BC 在砂柱中的滞留量更

少，这与其在砂柱中的穿透曲线一致。

2.5 穿透曲线的数值拟合

用非平衡两点模型（TSM）拟合得到的参数如表 2

所示，模型对 La-BC 的穿透曲线有较好的拟合效果

（R2>0.90）。模拟得到的Rd的变化趋势与研究结果基

本吻合。Rd>1，说明石英砂介质对La-BC有一定的吸

附作用，致使其在砂柱中沉积。特别地，单独运移中

La-BC 在 IS 为 1.0、5.0 mmol·L-1条件下的 Rd分别为

3.11和 21.5，明显大于其余条件下的值。这表明随着

IS 的增大，La-BC 运移受阻增强，与实验结果一致。

pH为 7时（G4），Cr（Ⅵ）存在时 La-BC的Rd为 1.26，较
其单独运移时大，也符合实验结果。TSM拟合得到的

β均小于 1，表明石英砂对 La-BC的吸附发生在速率

限制区域。模型拟合结果中的ω均远小于 100，说明

运移过程中占主导作用的依旧为吸附位点差异造成

的非平衡性。

计算得到的Kd无明显变化规律。对于 La-BC的

单独运移而言，Kd 与 IS 呈正相关。 IS 从 0 增至 5
mmol·L-1，Kd从 0.179 cm3·g-1增加到 6.200 cm3·g-1，说

明砂介质对 La-BC的吸附作用随 IS的增加而增强。

而在共运移过程中 Kd 则与 IS 呈负相关，不能很好

地解释实验现象。因而单一的吸附机制不能很好

地解释 La-BC 的运移过程，在运移过程中可能还有

应变机制的控制。除La-BC单独运移的流速 1.0 mL·
min-1条件下外，f和 α都比较小。La-BC在石英砂表

面几乎不存在瞬时平衡吸附，绝大部分吸附受速率限

实验编号
Experimental

number
D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
G1
G2
G3
G4
G5
G6
G7
G8

平均线性速率（v）
Average linear

velocity/（cm·min-1）

0.45
0.68
1.10
0.69
0.68
0.69
0.67
0.66
0.46
0.69
0.96
0.69
0.68
0.69
0.65
0.68

阻滞因子
（Rd）

Retardation
factor
1.01
1.60
1.69
1.01
3.11
21.5
1.44
1.52
1.04
1.86
1.77
1.26
1.80
1.24
1.18
1.68

分配系数
（Kd）

Partition
factor
0.003
0.179
0.206
0.003
0.635
6.200
0.133
0.156
0.012
0.262
0.229
0.075
0.238
0.072
0.055
0.204

瞬时吸附位点分数
（β）

Instantaneous
adsorption site fraction

0.999
0.624
0.593
0.999
0.322
0.046
0.695
0.659
0.961
0.539
0.564
0.792
0.556
0.809
0.845
0.596

传质系数
（ω）

Mass transfer
coefficient

0.038
0.019
0.023
0.028
0.169
0.140
0.017
0.018
0.009
0.029
0.016
0.024
0.001
0.015
0.015
0.007

一级动力学速率常数
（α）

Primary kinetic rate
constant/min-1

1.360
0.002
0.003
0.153
0.004
0.001
0.002
0.002
0.008
0.002
0.001
0.005
0.001
0.004
0.004
0.001

平衡交换点分数（f）
Equilibrium

exchange site fraction
0.899
—

0.003
0.099
0.001
—

0.002
0.003
—

0.003
—

—

0.001
0.013
—

0.002

R2

0.989
0.965
0.989
0.973
0.915
0.976
0.979
0.983
0.997
0.990
0.935
0.994
0.987
0.985
0.970
0.953

表2 La-BC运移实验数据的非平衡两点模型的拟合

Table 2 Fitting of La-BC transport using non-equilibrium two-site model
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（a）流速

深
度

De
pth

/cm

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
La-BC的滞留量Mass of retained La-BC/（mg·g-1）

1.0 mL·min-1实测值1.0 mL·min-1 measuredvalue1.5 mL·min-1实测值1.5 mL·min-1 measuredvalue2.5 mL·min-1实测值2.5 mL·min-1 measuredvalue

0~-2.5

-2.5~-5.0

-5.0~-7.5

-7.5~-10.0

-10.0~-12.5

（b）pH

深
度

De
pth

/cm

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
La-BC的滞留量Mass of retained La-BC/（mg·g-1）

pH 5 实测值

pH 5 measured value
pH 7 实测值

pH 7 measured value

0~-2.5

-2.5~-5.0

-5.0~-7.5

-7.5~-10.0

-10.0~-12.5

（d）HA

深
度

De
pth

/cm

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
La-BC的滞留量Mass of retained La-BC/（mg·g-1）

0 mg·L-1实测值

0 mg·L-1 measured value
5.0 mg·L-1实测值

5.0 mg·L-1 measured value
10.0 mg·L-1实测值

10.0 mg·L-1 measured value

0~-2.5

-2.5~-5.0

-5.0~-7.5

-7.5~-10.0

-10.0~-12.5

（c）IS

深
度

De
pth

/cm

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
La-BC的滞留量Mass of retained La-BC/（mg·g-1）

0 mmol·L-1实测值0 mmol·L-1

measured value1.0 mmol·L-1实测值1.0 mmol·L-1

measured value5.0 mmol·L-1实测值5.0 mmol·L-1

measured value

0~-2.5

-2.5~-5.0

-5.0~-7.5

-7.5~-10.0

-10.0~-12.5

图4 La-BC在砂柱中的分布

Figure 4 Distribution of La-BC in sand column

358



顾鑫锋，等：镧改性生物炭在砂柱中单独运移及与Cr（Ⅵ）共运移2023年2月

www.aes.org.cn

制。石英砂介质的吸附点位为一级动力学吸附点

位，且一级动力学速率小，即 La-BC在砂柱中的吸附

速率慢。

3 讨论

3.1 La-BC对Cr（Ⅵ）的吸附效果

溶液初始 pH为 5时La-BC对Cr（Ⅵ）的吸附量高

于在 pH为 7时的吸附量。Gan等[27]的研究也表明改

性Zn-生物炭纳米复合材料对Cr（Ⅵ）的吸附量随 pH
的升高而降低。pH通常被认为是生物炭吸附Cr（Ⅵ）

的关键因素。当溶液中 1.0<pH<6.0 时，Cr 主要以

HCrO-4、Cr2O2-7 的形式存在。当 pH>6.0时，则Cr主要以

CrO2-4 的形式存在。pH较低时生物炭表面的羧基和羟

基趋向于质子化，可能会通过静电吸引提高 Cr（Ⅵ）

的去除率[28]。此外，随着pH的升高，OH-可能与Cr（Ⅵ）

阴离子竞争吸附位点，从而导致吸附量降低[29]。

3.2 不同因素对La-BC运移的影响

实验所设的流速、pH、IS 和 HA 浓度都会对

La-BC 的运移能力产生一定的影响。流速增加促

进 La-BC运移的原因可能是由于随着流速的增加，

La-BC在砂柱中的停留时间减少，与石英砂接触的概

率减小[30]，其沉积在石英砂表面的概率也随之变小。

此外，低流速下水流与石英砂之间的剪切力提供的

动能无法克服 La-BC 与砂粒之间的引力，可能致使

La-BC更容易沉积在石英砂表面。在较低 pH的条件

下，La-BC表面正电荷增加（实验中 pH均低于其等电

点），倾向于在带负电荷的石英砂的表面沉积，故而此

时 La-BC易在砂柱中滞留。Yang等[17]的研究结果也

表明，随着 pH的升高，生物炭在砂柱中的运移能力提

高。 IS 变化对 La-BC 在多孔介质中运移的影响与

Cao等[16]的研究结果相同，电解质的存在明显增加了

La-BC在砂柱中的沉积量。这可能是由于电解质的

二价阳离子能够与表面羧基或羟基配合，具有强桥接

交联作用，可以作为生物炭在介质表面沉积的桥

梁[31]，使得La-BC粒子之间更易结合在一起并更容易

结合在石英砂介质表面。此外，沉积在石英砂表面的

La-BC可能为后面溶液中的 La-BC提供了更多的沉

积位点，使得出流液中的 La-BC减少。研究发现HA
的存在抑制了 La-BC的运移，这一现象与Yang等[32]、

Gui等[33]的研究结果相反。这可能是由于La-BC等电

点较高，在 pH为 7的条件下低浓度的HA提供的负电

荷[17]使得 La-BC的双电层压缩而易发生团聚[34]，从而

使得 La-BC 运移能力变弱。随着 HA 浓度的增加，

La-BC继续吸附HA表面负电荷的量增加[35]，抑制作

用减弱。

3.3 共存Cr（Ⅵ）对La-BC运移的影响

La-BC与Cr（Ⅵ）共运移时，除了水动力学和化学

条件会影响La-BC运移，共存的Cr（Ⅵ）同样会对La-
BC的运移产生一定影响。研究发现在大多数的实验

条件下Cr（Ⅵ）的存在会促进 La-BC在石英砂介质中

的运移。一方面可能是由于 La-BC在吸附Cr（Ⅵ）的

过程中表面正电荷减少、负电荷增加[36]，使得其在石英

砂负电荷表面的吸附减少，从而促进其运移；另一方

面，混合液中存在的Cr（Ⅵ）的伴随阳离子在运移过程

中可能占据石英砂吸附位点[37]，使其提供给La-BC沉

积的位点减少，进而在一定程度上促进了La-BC的运

移。在pH为7时，Cr（Ⅵ）的存在使La-BC的运移受到

抑制。这可能是由于中性条件下，La-BC对Cr（Ⅵ）的

吸附量少，Cr（Ⅵ）在溶液中的持留在一定程度上增大

了溶液的离子强度。La-BC的双电子层受到压缩[34]，

进而降低了La-BC的运移能力。

IS变化时，共运移过程中La-BC的运移无明显变

化规律。其穿透曲线形状变化可能受非动力学阻滞

机制[38]控制。实验表明，溶液 IS在 0~1.0 mmol·L-1之

间可能存在一个奇点，当 IS大于这个奇点时会使得

稳定的 La-BC 出现聚集的倾向，而若 IS 大于 1.0
mmol·L-1时有可能会使La-BC重新稳定。

4 结论

（1）流速和 pH 的增加均能促进镧改性生物炭

（La-BC）在石英砂介质中的单独运移；离子强度和腐

植酸浓度的增加则会抑制La-BC的运移。

（2）在 Cr（Ⅵ）与 La-BC共运移过程中，La-BC的

运移量随流速和 pH的升高而增加；随腐植酸浓度的

升高而减小；但随着离子强度的增大，阻碍 La-BC运

移的能力减小。

（3）当体系中存在Cr（Ⅵ）时，其对 La-BC在砂柱

中的运移能力有明显的影响。当 pH 升高到 7 时，

Cr（Ⅵ）抑制了 La-BC 在砂柱中的运移，而在其他

各实验条件下，Cr（Ⅵ）的存在增强了 La-BC 的运移

能力。

（4）在中性偏酸环境中共运移时，出流液中Cr（Ⅵ）

的含量减少，有利于降低Cr（Ⅵ）运移风险。

综上所述，适当较低的流速环境、较低的 pH 环

境、一定的离子强度及腐植酸浓度有助于镧改性生物

炭的滞留，降低其运移潜力。
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