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氧化石墨烯作用下渗透土层中重金属铅离子

的迁移特性试验研究
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摘　要：对一种氧化石墨烯工程材料在渗透土层中的迁移过程以及在其作用下渗透土层中重金属铅离
子的迁移过程进行了研究。结果表明：对于氧化石墨烯，流速越大，氧化石墨烯的初始浓度越大，流出液

中氧化石墨烯的浓度越大，氧化石墨烯的初始浓度越小，土体中残余的氧化石墨烯越少；流出液中氧化

石墨烯出现时的孔隙体积为０．６２５，与氧化石墨烯悬浊液浓度以及流速无关；流出液中氧化石墨烯初次
出现仅与注入溶液的体积相关；对于铅离子，初始铅离子的浓度越大，流出液中铅离子的浓度越大，但流

速对流出液中铅离子的浓度无影响；氧化石墨烯作为吸附剂时，氧化石墨烯的浓度越大，流速越高，流出

液中铅离子的浓度越大（ＰＶ＞３．２５），土体中残余的铅离子越少。因此，氧化石墨烯可以有效的吸附固
化溶液中的铅离子，可作为重金属离子净化剂应用。
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　　随着工业的迅速发展，工业废气、废液以及废渣
的排放，环境中的重金属污染日益严重［１－２］。重金

属铅离子不仅会影响植物的生长还会危害人类的身

体健康，故处理重金属污染是十分必要的［３－４］。目

前，学者修复铅离子污染土的主要方法是吸附法，利

用吸附剂表面活性使污染土中的铅离子富集在吸附

剂表面，达到修复污染土的目的，故吸附剂的性能决

定了修复污染土的效果［５］。

学者们研究了多种吸附剂对铅离子的吸附性

能。Ｈａｍｉｄ等［６］以海泡石、有机肥和石灰作为复合

吸附剂对土壤中的Ｐｂ２＋和Ｃｄ２＋进行吸附，发现在施
用２％（ｗ／ｗ）的吸附剂时可显著提高土壤ｐＨ值，从
而有效吸附Ｐｂ２＋和Ｃｄ２＋。ＬｙｕＦｅｉ等［７］采用二氧化

硅和氢氧化钠对赤泥改性，改性赤泥对 Ｐｂ２＋的吸附
性能明显提高，几乎是原赤泥的 １０倍。Ｐｏｃｉｅｃｈａ
等［８］采用ＥＤＴＡ去除土中Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋和Ａｓ３＋，
去除率分别为 ４４％、２０％、５３％和 ６１％。Ｇｌａｔｓｔｅｉｎ
和Ｆｒａｎｃｉｓｃａ［９］采用天然钠膨润土对 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋和
Ｃｕ２＋进行吸附，并通过 Ｚｅｔａ电位和沉降试验，发现
离子强度对Ｐｂ２＋的去除影响较小。

相较于以上吸附剂，氧化石墨烯具有比表面积

大和含氧官能团多的优点，其对重金属离子的吸附

容量约为活性炭的１０倍以上［１０－１１］。ＢａｏＳｈｕａｎｇｙｏｕ
等［１２］采用磁性氧化石墨烯吸附 Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋，在中
性条件下对Ｐｂ２＋和Ｃｄ２＋的最大吸附量分别为３８５．１
ｍｇ／ｇ和１２８．２ｍｇ／ｇ。ＪｉａｎｇＹａｎｊｉ等［１３］发现氧化石

墨烯提高了 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的迁移能力，但 Ｐｂ２＋和
Ｃｄ２＋降低了氧化石墨烯的迁移能力。氧化石墨烯
主要是通过离子交换、静电吸引以及表面络合来吸

附铅离子［１４－１５］。氧化石墨烯表面含氧官能团可以

与重金属阳离子发生螯合反应产生络合物，从而去

除溶液中重金属阳离子［１６－１７］。ＨｕＺｈｏｎｇｌｉａｎｇ等［１８］

制备氧化石墨烯包裹的 Ｆｅ３Ｏ４磁性复合材料，在１０
次吸附－解吸循环后仍能对 Ｐｂ２＋保持８０％的吸附
容量，且该吸附材料可以循环利用。

目前关于氧化石墨烯对重金属吸附性能相关的

研究较多，但关于氧化石墨烯在孔隙介质中的迁移

特性以及氧化石墨烯作为吸附剂时，对重金属离子

在孔隙介质中的迁移特性及其机理方面的研究较

少。通过研究氧化石墨烯在饱和熔融石英砂的渗透

迁移试验以及氧化石墨烯作为吸附剂铅离子在饱和

熔融石英砂的渗透迁移试验来探究氧化石墨烯作用

下渗透土层中重金属铅离子的迁移特性。

１　试验材料、仪器与方案
１．１　试验材料

试验采用熔融石英砂（河南铭海环保科技有限

公司）作为基质，能够满足孔隙介质多孔构造，还原

自然界中土体结构。由于石英砂物理、化学性质稳

定，自然界中广泛存在，常作为建筑材料使用［１９］。

试验为控制变量，进一步提高石英砂纯度，将高纯度

天然石英颗粒，高温下热熔烧造后快速冷却，形成未

充分结晶的玻璃质固体。在经过物理破碎、筛选后，

得到粒径均一、无色透明颗粒状石英，即石英砂。熔

融石英砂纯度较高，ＳｉＯ２含量可达到９９．９％，比重
为２．２１，常温常压下性质稳定，不会与酸、碱等腐蚀
性物质反应，耐腐蚀，在高温或低温条件下物理化学

性质稳定，熔点为１７１３℃，在试验条件下，可视为其
性质状态稳定。试验中选用石英砂中位粒径为

１ｍｍ～２ｍｍ，用以模拟地层结构。试验开始前，用
０．０５ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液和０．０５ｍｏｌ／Ｌ的 硝酸
溶液，对石英砂进行碱洗和酸洗，然后用去离子水多

次清洗石英砂，直至清洗液 ｐＨ值恒定时，可认为去
除石英砂表面干扰离子完全。

重金属污染物作为试验中控制变量，不同种类

重金属污染物，性质不同，作为试验中可选择变量，

采用国内污染最普遍、最严重的重金属铅离子作为

试验对象。重金属铅离子溶液用Ｐｂ（ＮＯ３）２试剂配
制而成，浓度为１００μｇ／ｍＬ，其中含有５％的 ＨＮＯ３，
溶液呈酸性，密度为４．５３ｇ／ｃｍ３，有毒，属于危险化
学药品，使用时需注意试验安全。

现阶段重金属污染物等化学萃取领域，乙二胺

四乙酸（ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ，ＥＤＴＡ）作为一种
被广泛使用、研究的萃取剂，具有较强重金属离子萃

取能力。在常温常压条件下，ＥＤＴＡ可以与多数重
金属离子反应形成稳定螯合物，针对所有非岩石碎

屑构成土体，均能得到高萃取率。由于 ＥＤＴＡ在水
溶液中的溶解度较小，因此常用二钠盐代替 ＥＤＴＡ，
即ＥＤＴＡ二钠盐。本试验中选用（天津致远生产）
ＥＤＴＡ二钠盐，针对试验中铅离子具有非常好的螯
合效果，螯合物性质稳定，对人体、生物毒性小。

１．２　试验仪器
试验所使用的长土柱内径 ８０ｍｍ，总长 ９００

ｍｍ，分上、中、下三部分，每部分长３００ｍｍ，各部分
间有橡胶圈，保证各部分连接紧密，保障试验装置的

密闭性。试验长土柱底部有０．５ｍｍ筛网，使溶液
正常流出，并阻挡石英砂，防止石英砂流出土柱。
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用紫外可见分光光度计测量氧化石墨烯浓度。

本试验选用紫外分光光度计工作波长为１９０ｎｍ～
１１００ｎｍ，工作波长误差小于０．５ｎｍ，试验测定氧化
石墨烯波长为４８８ｎｍ。用 ＴＡＳ－９９０石墨炉原子吸
收分光光度计，测量波长为２８３．３１ｎｍ，测定铅离子
浓度。

萃取剂萃取铅离子过程中，为加快反应速度、提

高萃取效率，使用震荡方法。试验使用 ＨＹ－６Ａ双
层振荡器，分为两层，每层规格为 ６００ｍｍ×５００
ｍｍ，试验时设置振荡幅度为２０ｍｍ，振荡频率１００
次／ｍｉｎ，持续工作４ｈ。试验中需采用蠕动泵控制渗
流液在石英砂基质中流速，选用 ＢＴ６００－２Ｊ型蠕动
泵可调流量范围为０．０７ｍＬ／ｍｉｎ到２２００ｍＬ／ｍｉｎ，满
足试验流速（０．０８７ｃｍ／ｓ；０．１７３ｃｍ／ｓ；０．２６０ｃｍ／ｓ）对
应所需流量（４．３７ｍＬ／ｓ；８．６９ｍＬ／ｓ；１３．０６ｍＬ／ｓ）。
１．３　土柱穿透试验

将经过酸洗、碱洗去除杂质离子的石英砂放在

烘箱里烘干后，作为试验所用基质装入长土柱中。

长土柱按照下、中、上三部分，由下至上依次装填石

英砂。每部分分成１０次进行装填，为保证长土柱石
英砂基质为饱和状态，装填石英砂时需先加入去离

子水，并保证液面高出石英砂２ｃｍ左右，每次大约
装入２３７ｇ石英砂并击实，装填完成后，长土柱干密
度约为１．５７ｇ／ｃｍ３。

浓度氧化石墨烯悬浊液（０．０５ｇ／Ｌ；０．１０ｇ／Ｌ）
和硝酸铅溶液（１００ｎｇ／ｍＬ；４００ｎｇ／ｍＬ）配制体积为
５Ｌ到１０Ｌ左右，导入恒温水浴箱中并且搅拌，保证
试验过程中渗流液均一、温度恒定。根据试验计划

分别注入氧化石墨烯悬浊液、第一阶段注入铅离子

溶液第二阶段注入去离子水、第一阶段注入铅离子

溶液第二阶段注入氧化石墨烯悬浊液，试验设置流

速为０．０８７ｃｍ／ｓ、０．１７３ｃｍ／ｓ和０．２６０ｃｍ／ｓ。
按照试验计划，分别连续接取１４０瓶或者２８０

瓶流出液，并且观察渗流出液状态。渗流完成后，马

上停止渗流，打开两端控制阀，将土柱内渗流液放

出。并且分别在距离土柱顶端为０ｃｍ、３０ｃｍ、６０ｃｍ
和９０ｃｍ处取３０ｇ石英砂样品。测量流出液中氧
化石墨烯浓度或铅离子浓度。将渗流出的溶液按照

顺序，依次测量其浓度，并测定取样处氧化石墨烯沉

积量、铅离子残余量。测定取样位置处氧化石墨烯

沉积量方法为：取样后使用３０ｍＬ去离子水反复冲
洗，直至冲洗干净后，测量冲洗液中氧化石墨烯浓

度，进而计算石英砂中氧化石墨烯沉积量。

２　结果与讨论
２．１　氧化石墨烯迁移的影响因素

氧化石墨烯在多孔介质中迁移受流速以及氧化

石墨烯悬浊液浓度的影响。图１为不同流速下氧化
石墨烯的对比穿透曲线。由图１可得流速越大，流
出的氧化石墨烯悬浊液的浓度越大。流速越大，氧

化石墨烯越不容易沉积从而流出液中的浓度也相对

较大。在孔隙体积（ＰＶ：流出液的累积体积与土柱
总孔隙体积的比值）小于１时，流出液中已有氧化
石墨烯，是因为氧化石墨烯在溶液中扩散使得其穿

透速度更快。氧化石墨烯出现时孔隙体积为０．６２５，
与流速无关。在孔隙体积 ＰＶ等于２．５时，流出的
氧化石墨烯悬浊液的浓度达到稳定。

图２为不同氧化石墨烯悬浊液浓度下氧化石墨
烯的对比穿透曲线。由图２可得浓度越大，流出的
氧化石墨烯悬浊液的浓度越大。不同浓度注入液流

出液中氧化石墨烯的浓度之比较注入液浓度比值

大。氧化石墨烯出现时孔隙体积为０．６２５，与氧化
石墨烯悬浊液浓度无关。综上，流速越快，注入氧化

石墨烯的浓度越大，氧化石墨烯在多孔介质中穿透

力越强，越不容易沉积。氧化石墨烯初次出现时刻

仅与注入溶液的体积相关。

图１　不同流速下氧化石墨烯的对比穿透曲线
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图２　不同氧化石墨烯浓度下氧化石墨烯
的对比穿透曲线

２．２　铅离子迁移过程的影响因素
铅离子在多孔介质中的迁移受流速以及铅离子

溶液浓度的影响。进入多孔介质中的水量较小时迁

移出的铅离子较少。随着注水量的增加，当 ＰＶ为
０．６２５时，流出液中出现铅离子，随ＰＶ增大，流出液
中的铅离子浓度增大，并在 ＰＶ为１时达到稳定，流
出液中的铅离子浓度不变，水迁移铅离子的能力达

到最大。随着注入去离子水的增加，流出液中的铅

离子浓度降低直至接近于０，去离子水对铅离子污
染的土柱修复完成（见图３、图４）。

图３为不同流速下铅离子对比穿透曲线。由图
３可知流速对流出液中铅离子的浓度无影响。流速
会影响铅离子溶液与石英砂吸附解吸附的作用时

间，但吸附解吸附反应很快，故流速对铅离子的穿透

性无影响。

图４为不同初始铅离子浓度下铅离子对比穿透
曲线。由图４可知铅离子的初始浓度越高，流出液
中铅离子的浓度越高。由于非线性吸附解吸附特

性，石英砂基质吸附铅离子呈非线性增长，铅离子吸

附量之比小于注入铅离子浓度之比，流出液中铅离子

峰值浓度比５．５大于注入溶液铅离子浓度比４．０。

图３　铅离子对比穿透曲线

图４　铅离子对比穿透曲线

２．３　氧化石墨烯去除铅离子的物理机制
氧化石墨烯作为吸附剂，其表面含氧官能团可

以与重金属阳离子发生螯合反应产生络合物，去除

溶液中重金属阳离子。吸附反应由吸附剂性质、被

吸附物性质、作用时间以及吸附剂与被吸附物质浓

度比等因素控制。

由图５可知，在 ＰＶ小于３．２５时，氧化石墨烯
的浓度和流速对铅离子流出液的浓度无影响。在

ＰＶ大于３．２５时，氧化石墨烯浓度越大，铅离子流出
液的浓度越大（见图５）。

图５　不同氧化石墨烯浓度下铅离子对比穿透曲线

氧化石墨烯浓度越大，发生反应吸附的铅离子

越多，故流出液的铅离子浓度越大。使用去离子水
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与氧化石墨烯悬浊液去除铅离子时，铅离子穿透曲

线存在明显差异。使用氧化石墨烯悬浊液去除铅离

子时铅离子穿透曲线存在明显的峰值强度。因为氧

化石墨烯会吸附溶液中的铅离子，随流出氧化石墨

烯浓度增大，其吸附的铅离子也在增多。流速越快，

铅离子流出液的浓度相对越大。因为流速越大，流

出液中氧化石墨烯浓度越大（见图１），而氧化石墨
烯会吸附铅离子，故流出液的铅离子浓度越大（见

图６）。初始铅离子浓度越大，流出液中铅离子的浓
度越大（见图７）。

图６　不同流速下铅离子对比穿透曲线

２．４　氧化石墨烯残余量
氧化石墨烯残余量受流速以及注入的氧化石墨

烯的浓度的影响。在流速相同时，注入的氧化石墨

烯的浓度越大，氧化石墨烯的残余量越大（见图 ８
（ａ））。距离越远，注入的氧化石墨烯的浓度对其残
余量的影响越小，在最远端残余量差异不大。流速

越大，氧化石墨烯越不容易沉积，其迁移能力越强，

氧化石墨烯的残余量越小（见图８（ｂ））。
２．５　铅离子残余量

铅离子残余量与氧化石墨烯浓度以及流速有

关。流速主要影响流出液中氧化石墨烯浓度，而氧

化石墨烯会吸附铅离子，从而影响铅离子的残余量。

随氧化石墨烯浓度增大，铅离子的残余量降低（见

图９（ａ）），所以氧化石墨烯可以有效的吸附固化铅
离子。使用氧化石墨烯作为吸附剂时，随流速的增

大，铅离子的残余量降低（见图９（ｂ））。

图７　不同初始铅离子浓度下铅离子对比穿透曲线

图８　氧化石墨烯残余量
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图９　铅离子残余量

３　结　论
对于氧化石墨烯，流速越大，氧化石墨烯的初始

浓度越大，流出液中氧化石墨烯的浓度越大。流速

越大，氧化石墨烯的初始浓度越小，土体中残余的氧

化石墨烯越少。流出液中氧化石墨烯初次出现仅与

注入溶液的体积相关。在流速相同时，注入的氧化

石墨烯的浓度越大，氧化石墨烯的残余量越大。距

离越远，注入的氧化石墨烯的浓度对其残余量的影

响越小，在最远端残余量差异不大。流速越大，氧化

石墨烯的残余量越小。

对于铅离子，初始铅离子的浓度越大，流出液中

铅离子的浓度越大。流速对流出液中铅离子的浓度

无影响。石英砂基质吸附铅离子呈非线性增长，铅

离子吸附量之比小于注入铅离子浓度之比。去离子

水修复污染土柱后，铅离子残留量随着深度的增加

而减小。

在ＰＶ小于３．２５时，氧化石墨烯的浓度和流速
对铅离子流出液的浓度无影响。在 ＰＶ大于 ３．２５
时，氧化石墨烯浓度越大，流速越高，流出液中铅离

子的浓度越大，进而土体中残余的铅离子越少。氧

化石墨烯可以有效的吸附固化溶液中的铅离子。
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降水开挖、新建桥墩的浇筑与加载。

（４）当邻近既有高铁线桥梁段施工距离在６０
ｍ以上时，对既有高铁线几乎没有影响；在距离为
１２ｍ～６０ｍ时，影响较小；在距离为１．８ｍ～１２．０ｍ
时，影响较大；在距离为１．８ｍ以下时，会产生很大
影响。
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