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摘要:采用改良的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备了氧化石墨烯(ＧＯ)ꎬ探究了 ＧＯ－过硫酸盐(ＰＳ)联合去除水中四溴双酚 Ｓ(ＴＢＢＰＳ)的效

果ꎮ 结果表明ꎬ制得的 ＧＯ 具有优良的吸附性能和良好的催化活化作用ꎬＧＯ 与 ＰＳ 的联合体系可有效去除水中的 ＴＢＢＰＳꎮ 在反

应温度为 ２５℃、ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＰＳ)＝ ２ ∶１时ꎬ经 ２０ ｍｉｎ 反应后 ＴＢＢＰＳ 的去除率可达到 ９９􀆰 ８４％ꎻ在此基础上ꎬ适当地降低 ＧＯ 和 ＰＳ
的投加质量比、提高反应温度可提高 ＴＢＢＰＳ 的去除率ꎮ 液相氧化还原电位(ＯＲＰ)和自由基检测结果表明ꎬＧＯ 对 ＰＳ 有明显的

活化作用ꎬ活化过程中会产生硫酸根自由基(ＳＯ－
４􀅰)和羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎮ
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　 　 四溴双酚 Ｓ ( ＴＢＢＰＳ) 又名 ４ꎬ４′ －二羟基 －二

(３ꎬ５－二溴苯基)砜ꎬ是一种新型溴代阻燃剂ꎬ难溶

于水、易溶于甲醇和碱性溶液[１－２]ꎮ 目前ꎬＴＢＢＰＳ 被

广泛用于生产高性能阻燃性酯类ꎬ制造阻燃性高温

结构胶黏剂、耐热记录材料及模型复合物等[１]ꎬ此
外还被用于塑料和电子器件等的生产ꎬ以提高产品

的阻燃性能[３]ꎮ 然而ꎬＴＢＢＰＳ 是一种内分泌干扰

物[４]ꎬ具有潜在的毒性和生物累积性[５]ꎬ在生产及

使用过程中会泄露到环境中ꎮ 目前复杂样品中的

ＴＢＢＰＳ 主要依靠荧光光谱、高效液相色谱、气相色

谱等来检测[６]ꎮ ＴＢＢＰＳ 已经在水、大气、土壤、灰尘

和沉积物中被检出[７]ꎬ成为了一种新的潜在环境污

染物ꎮ 受制于 ＴＢＢＰＳ 的生物稳定性ꎬ传统的生化处

理工艺很难对其产生有效的作用ꎬ因此需要借助高

级氧化等手段对其进行强制降解ꎮ
高级氧化技术(ＡＯＰｓ)如芬顿(Ｆｅｎｔｏｎ)氧化[８]、

催化臭氧氧化[９]、超声氧化[１０－１１]、光催化氧化[１２－１３]

等ꎬ是利用羟基自由基(􀅰ＯＨ)的强氧化性将难降解

的大分子有机物分解为小分子物质ꎬ最终生成水、二
氧化碳(ＣＯ２)和无机盐[１４]ꎮ 与传统的高级氧化技

􀅰７６１􀅰
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术相比ꎬ过硫酸盐活化高级氧化技术是利用 ＰＳ 在

外加 能 量 或 催 化 剂 的 作 用 下 使 其 过 氧 键

(—Ｏ—Ｏ—)断裂ꎬ生成具有一对孤对电子的硫酸

根自由基(ＳＯ－
４􀅰)ꎬ利用 ＳＯ－

４􀅰的强氧化作用降解有

机污染物[１５－１６]ꎮ 与􀅰ＯＨ 相比ꎬＳＯ－
４􀅰具有寿命长、ｐＨ

应用范围广、反应速率快、选择性强、无二次污染等

优良性质ꎬ且 ＰＳ 及其最终产物对天然土壤微生物

和环境造成的污染较小[１７]ꎮ
过二硫酸盐(ＰＳ)较过一硫酸盐(ＰＭＳ)ꎬ—Ｏ—

Ｏ—的电荷分布更对称ꎬ更容易受到各种亲核试剂

的亲核攻击[１８]ꎬ过二硫酸盐活化高级氧化技术被广

泛应用于难生物降解的有机废水处理ꎮ 常见的 ＰＳ
活化方法有热活化、紫外(ＵＶ)活化、过渡金属活化

等ꎮ ＳＯ－
４􀅰的生成速率、水质及污染物的性质会受温

度的影响ꎬ热活化通常适用于出水温度较高的废

水[１９]ꎻ紫外光活化 ＰＳ 可以避免二次污染产生ꎬ但能

耗较高[２０]ꎻ过渡金属离子 ( Ｃｕ２＋、Ｃｏ＋、 Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、
Ａｇ＋等)活化 ＰＳ 成本较低且反应速度较快ꎬ但易造

成二次污染[２１]ꎮ
碳材料可以活化 ＰＳ 产生活性物种ꎮ 刘子乐

等[２２]发现活性炭可以将 ＰＳ 和苯酚吸附在活性炭的

近表面ꎬ活性炭表面的碱性官能团和离域 π 电子作

为 Ｌｅｗｉｓ 碱位点给 ＰＳ 提供电子ꎬ使其产生 ＳＯ－
４􀅰ꎮ碳

材料的催化性能与原始碳构型、含氧官能团、缺陷程

度和结构尺寸有关[２３]ꎬ可以通过自由基和非自由基

２ 种途径活化 ＰＳ 去除污染物ꎮ 前者主要是羰基作

用于 ＰＳ 形成 ＳＯ－
４􀅰ꎻ后者源于 ＰＳ 与碳材料的边缘位

点发生反应形成活性中间体ꎬ而活化的 ＰＳ 络合物

则通过自由基过程攻击污染物[２４]ꎮ
氧化石墨烯(ＧＯ)作为一种二维超薄的新型碳

材料ꎬ以氧化石墨为前驱体剥离分散而成ꎮ ＧＯ 主

要由未被杂化的芳香区(ｓｐ２ 碳原子)和氧化对晶格

破坏形成的脂肪六元环区(ｓｐ３ 碳原子)组成ꎬ２ 个区

域的大小主要取决于氧化程度的大小[２５]ꎮ ＧＯ 不仅

兼顾了石墨烯高强度、高透明、优良的导热导电性

能[２６]ꎬ而且还引入了丰富的羟基(—ＯＨ)、环氧基

(—Ｏ—)、羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)以及羧基(—ＣＯＯＨ)等含氧

官能团[２７]ꎮ 因此ꎬ ＧＯ 具有优良的吸附和催化

性能[２８]ꎮ
鉴于此ꎬ笔者将大量含氧官能团插入 ＧＯꎬ同时

构建丰富的表面结构缺陷和空位ꎬ以提高 ＧＯ 的催

化活性ꎬ研究其活化 ＰＳ 处理 ＴＢＢＰＳ 难降解有机废

水的可行性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:乙腈(ＣＨ３ＣＮ)ꎬ色谱纯ꎻ溴化钾(ＫＢｒ)ꎬ光
谱纯ꎻ天然石墨ꎻ四溴双酚 Ｓ、过二硫酸钾(Ｋ２Ｓ２Ｏ８)、
高锰酸钾(ＫＭｎＯ４)、浓硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、盐酸(ＨＣｌ)、
磷酸 ( Ｈ３ＰＯ４ )、 过 氧 化 氢 ( Ｈ２Ｏ２ )、 无 水 乙 醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)等其他试剂未经特别说明均为分析

纯ꎻ实验室所用超纯水为实验室自制ꎮ
仪器:台式高速离心机(ＴＧ－１６ＷＳ 型)ꎬ长江湘

仪生产ꎻ恒温培养振荡器(ＺＷＹＲ－２４０)ꎬ上海智成

生产ꎻ雷磁 ｐＨ 计(ｐＨＳＪ－４Ｆ)ꎬ上海仪电生产ꎻ液相

色谱仪(ＬＣ２０００)ꎬ上海天美生产ꎻ傅里叶变换红外

光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ－２１)ꎬ日本日立生产ꎻ扫
描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳＵ１５１０ 型)ꎬ日本日立生产ꎻＸ
射线衍射仪(ＸＲＤꎬ６１００ 型)ꎬ日本岛津生产ꎻ电子顺

磁共振波谱仪 ( ＥＰＲꎬＥＭＸ ｎａｎｏ 型)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ
生产ꎮ
１􀆰 ２　 氧化石墨烯的制备

采用改良的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备 ＧＯ[２７]ꎬ主要分为

５ 个阶段:
(１)低温阶段ꎮ 移取 １４０ ｍＬ 浓硫酸加入 ４ ｇ 天

然石墨ꎬ称取 １２ ｇ 高锰酸钾并按批次缓慢加入

(０􀆰 １６７ ｇ / ｍｉｎ)ꎬ在冰水浴条件下(温度<１５℃)持续

搅拌 ２ ｈꎬ溶液呈现灰绿色ꎮ
(２)中温阶段ꎮ 温度升至 ４５℃恒温搅拌 １ ｈꎬ此

时溶液为墨绿色ꎮ
(３)高温阶段ꎮ 加入 ４００ ｍＬ 超纯水ꎬ溶液变为

棕褐色ꎬ升温至 ７０℃ꎬ恒温搅拌 １ ｈꎬ然后缓慢加入

过氧化氢(３０％)ꎬ直至无气泡产生为止ꎬ在过氧化

氢加入的瞬间溶液迅速变为金黄色ꎮ
(４)洗脱阶段ꎮ 反应结束后ꎬ溶液冷却至室温

后离心过滤(５ ０００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ并用盐酸和超纯水洗涤

数次直至上清液呈中性ꎮ
(５)干燥阶段ꎮ 将制备的 ＧＯ ６０℃ 恒温烘干

２４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 四溴双酚 Ｓ 模拟废水的制备

称取 ５０ ｍｇ ＴＢＢＰＳ 和 １０ ｍｇ 氢氧化钠ꎬ加入适

量超纯水搅拌至 ＴＢＢＰＳ 完全溶解ꎬ转移至容量瓶定

容即得模拟废水ꎮ
１􀆰 ４　 实验步骤

移取 ５０ ｍＬ 初始质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＢＢＰＳ
模拟废水于锥形瓶中ꎬ加入一定量的过硫酸钾(ＰＳ)

􀅰８６１􀅰



２０２３ 年 １０ 月 龚云姜等:氧化石墨烯－过硫酸盐联合去除水中四溴双酚 Ｓ 的研究

和 ＧＯꎬ放入恒温振荡器中ꎬ于 ２５℃条件下振荡反应

２０ ｍｉｎꎬ振荡速度为 １２０ ｒ / ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ上清

液过 ０􀆰 ４５ μｍ 针式滤膜后待测ꎮ
１􀆰 ５　 表征与分析

１􀆰 ５􀆰 １　 ＳＥＭ 检测

利用 ＳＥＭ 对材料的微观结构进行表征ꎬ观察其

形貌ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

利用 ＸＲＤ 扫描并根据衍射峰位置、强度和线型

等分析材料的晶体结构ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

根据 ＦＴ－ＩＲ 的扫描光谱图ꎬ对比分析天然石墨

和 ＧＯ 结构中的官能团和化学键等ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 四溴双酚 Ｓ 的检测与分析

利用液相色谱仪测定 ＴＢＢＰＳ 的浓度ꎮ 流动相

为乙腈、磷酸二氢钾(１ ｇ / Ｌ)和磷酸ꎬ体积比为 ６００ ∶
４００ ∶１ꎻ色谱柱为 Ｃ１８ꎻ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样体积

为 ２０ μＬꎻ检测波长为 ２２７ ｎｍꎮ ＴＢＢＰＳ 去除率计算

式为:
Ｗ ＝ [(Ｃｔ － Ｃ０) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｗ 为 ＴＢＢＰＳ 的去除率ꎬ％ꎻＣ０ 为 ＴＢＢＰＳ 的初

始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为不同反应时刻 ＴＢＢＰＳ 的质

量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ５􀆰 ５　 氧化还原电位检测

采用雷磁 ｐＨ 计换接 ５０１ ＯＲＰ 电极进行 ＯＲＰ
测定ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ６　 自由基的检测

以 ５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉－Ｎ－氧化物(ＤＭＰＯ)
为自由基捕获剂[２９]ꎬ并根据 ＥＰＲ 检测出峰的形状、
大小和比例确定体系中含自由基的种类ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氧化石墨烯的分析与表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

利用 ＳＥＭ 观察天然石墨和 ＧＯ 的表面形貌ꎬ如
图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ未经处理的天然

石墨表面较光滑、平整ꎻ从图 １(ｂ)、图 １(ｃ)中可以

看出ꎬＧＯ 由不规则的片层搭接形成ꎬ表面有许多褶

皱ꎬ且边缘有明显的卷曲现象ꎮ 这是石墨在氧化过

程中插入了大量含氧官能团ꎬ不仅破坏了石墨规则

的结构而且还增大了层间距ꎮ ＧＯ 表面的褶皱和卷

曲的边缘增大了 ＧＯ 的比表面积ꎬ增强了吸附性能ꎮ
此外ꎬＧＯ 的表面还出现了许多大小不同的孔道ꎬ表

明氧化过程使其结构缺陷和空位增加ꎬ提升了 ＧＯ
的氧化和催化性能ꎮ

(ａ)天然石墨(１００ μｍ) (ｂ)ＧＯ(１００ μｍ)

(ｃ)ＧＯ(２０ μｍ)

图 １　 天然石墨(１００ μｍ)和 ＧＯ(１００、２０ μｍ)的
ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

天然石墨和 ＧＯ 的 ＸＲＤ 分析结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬＧＯ 在 ２θ ＝ １０􀆰 ９°时出现了一个

强度较大的衍射峰ꎬ根据布拉格方程 ２ｄ ｓｉｎ θ ＝
ｎλ[２６]ꎬ计算得到层间距 ｄ ＝ ０􀆰 ８１９ ｎｍꎻ在 ２θ ＝ ２１􀆰 ５°
出现了 １ 个较弱的衍射峰ꎬ层间距 ｄ ＝ ０􀆰 ４２ ｎｍꎮ 经

过氧化处理后ꎬ天然石墨原有的特征衍射峰(２θ ＝
２６􀆰 ５°ꎬｄ＝ ０􀆰 ３４５ ｎｍꎻ２θ ＝ ５４􀆰 ６°ꎬｄ ＝ ０􀆰 １８９ ｎｍ)全部

消失ꎬ由此表明ꎬ在氧化过程中ꎬ大量含氧官能团的

加入导致 ＧＯ 的层间距和厚度增大ꎮ

１—天然石墨ꎻ２—ＧＯ

图 ２　 天然石墨和 ＧＯ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用 ＦＴ－ＩＲ 对天然石墨和 ＧＯ 进行官能团分

析ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ天然石墨

的红外透过率较低ꎬ在 １ ５８１ ｃｍ－１出现了 １ 个较弱

的吸收峰ꎬ是石墨结构中 ｓｐ２ 杂化碳原子 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸
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缩振动峰[３０]ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ３ ７４７ ｃｍ－１出

现了 １ 个弱的吸收峰ꎬ是 ＧＯ 结构中羟基的伸缩振

动形成的ꎻ３ ４６０ ｃｍ－１附近出现了 １ 个强的吸收峰ꎬ
这主要是因为 ＧＯ 存在不可能完全脱除的吸附水ꎬ
从而出现水的伸缩振动和水分子中羟基的收缩振

动[２５]ꎻ１ ７３０ ｃｍ－１的吸收峰属于 ＧＯ 中羧基和羰基

中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎻ１ ２２６ ｃｍ－１和 １ ０６２ ｃｍ－１处的

吸收峰分别是因为 ＧＯ 结构中环氧基(Ｃ—Ｏ—Ｃ)和
Ｃ—ＯＨ 的变形和伸缩振动[３１]ꎮ 由此表明ꎬ天然石

墨在氧化处理的过程中嵌入了大量羟基(—ＯＨ)、
环氧基(—Ｏ—)、羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)以及羧基(—ＣＯＯＨ)
等含氧官能团ꎬ表明已成功制备 ＧＯꎮ

(ａ)天然石墨

(ｂ)ＧＯ

图 ３　 天然石墨和 ＧＯ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 氧化石墨烯对过硫酸盐的活化作用

２􀆰 ２􀆰 １　 氧化还原电位的测定

ＧＯ 和 ＰＳ 投加与否对溶液 ＯＲＰ 的影响如图 ４
所示ꎮ 从图 ４ ( ａ) 中可以看出ꎬ超纯水的 ＯＲＰ 为

３７７􀆰 ８ ｍＶꎬ当投入 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ ＰＳ 时ꎬ溶液的 ＯＲＰ 迅速

提高至 ４４４􀆰 ６ ｍＶꎮ 继续增加 ＰＳ 的投加量使溶液的

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＳꎻ２—１ ｇ / Ｌ ＧＯ＋ＰＳ

(ａ)ＰＳ 投加量

１—ＧＯꎻ２—２ ｇ / Ｌ ＰＳ＋ＧＯꎻ３—８ ｇ / Ｌ ＰＳ＋ＧＯ

(ｂ)ＧＯ 投加量

图 ４　 ＰＳ 投加量和 ＧＯ 投加量对超纯水

ＯＲＰ 的影响

ＯＲＰ 持续增大ꎬ当 ＰＳ 投加量为 ８􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬＯＲＰ 增

大至 ６８０􀆰 ７ ｍＶꎮ 结果表明ꎬＰＳ 本身有较强的氧化

性ꎬ能提高溶液的 ＯＲＰꎮ
从图 ４( ａ)中还可以看出ꎬ在 ＰＳ 溶液中投加

１􀆰 ０ ｇ / Ｌ ＧＯ 后ꎬ溶液的 ＯＲＰ 进一步提高ꎬ证明 ＧＯ
具有活化 ＰＳ 的能力ꎮ 虽然 ＧＯ 存在时溶液的 ＯＲＰ
依然随 ＰＳ 浓度的增加而升高ꎬ但升高的趋势呈现

明显的拐点ꎮ 在低 ＰＳ 质量浓度范围内(０~２ ｇ / Ｌ)ꎬ
含有 ＧＯ 溶液的 ＯＲＰ 的增加幅度高于无 ＧＯ 的溶

液ꎻ而在高 ＰＳ 质量浓度范围内(２ ~ ８ ｇ / Ｌ)ꎬ前者

ＯＲＰ 的增加幅度低于后者ꎮ 由此可以看出ꎬＧＯ 能

活化 ＰＳꎬ但其活化能力受 ＰＳ 质量浓度的影响ꎬ过高

的 ＰＳ 质量浓度会抑制 ＧＯ 的活化能力ꎬ这是由于达

到了自由基生成、消耗的反应平衡ꎮ
由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ无 ＰＳ 时ꎬ溶液的 ＯＲＰ

先随 ＧＯ 投加量增加而迅速升高ꎬ后缓慢升高并逐

渐趋于稳定ꎮ 原因在于 ＧＯ 本身所具有的强氧

化性ꎮ
当溶液中 ＰＳ 质量浓度为 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬ投加 １ ｇ / Ｌ

的 ＧＯ 使溶液的 ＯＲＰ 迅速增加至 ７１５􀆰 ４ ｍＶꎻ继续增

大 ＧＯ 的投加量ꎬ溶液的 ＯＲＰ 增速缓慢ꎬ甚至低于

只加 ＧＯ 的情况ꎻ当溶液中 ＰＳ 质量浓度增加至

８ ｇ / Ｌ 时ꎬ溶液 ＯＲＰ 随 ＧＯ 投加量增加而持续升高ꎮ
在 ＧＯ 投加量较大时ꎬ溶液 ＯＲＰ 升高的速率高于低

ＰＳ 质量浓度的溶液ꎮ
结果表明ꎬＧＯ 对 ＰＳ 的活化作用受两者相对含

量的影响ꎮ 当溶液中 ＰＳ 或 ＧＯ 任意一个的质量浓

度增大时ꎬ另一种物质的投加量需要对应的增加ꎬ否
则不能发挥二者的最佳作用ꎮ

溶液温度对 ＰＳ 和 ＧＯ / ＰＳ 两个反应体系 ＯＲＰ
的影响如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在只有 ＰＳ
的溶液中ꎬ当温度从 ４０℃ 升高至 ６０℃ 时ꎬＯＲＰ 从

􀅰０７１􀅰



２０２３ 年 １０ 月 龚云姜等:氧化石墨烯－过硫酸盐联合去除水中四溴双酚 Ｓ 的研究

４５２􀆰 ８ ｍＶ 增加至 ７１３􀆰 ４ ｍＶꎬ说明加热可以活化 ＰＳ
产生活性物质ꎬ从而使 ＯＲＰ 升高ꎮ

１—ＰＳ(４０℃)ꎻ２—ＰＳ(５０℃)ꎻ３—ＰＳ(６０℃)ꎻ４—ＰＳ＋ＧＯ(４０℃)ꎻ

５—ＰＳ＋ＧＯ(５０℃)ꎻ６—ＰＳ＋ＧＯ(６０℃)

图 ５　 反应温度对 ＧＯ 活化 ＰＳ 的影响

将 ＧＯ 加入 ＰＳ 溶液中ꎬ溶液的 ＯＲＰ 同样被进

一步提高ꎮ ４０℃时ꎬ在含 １ ｇ / Ｌ ＰＳ 的超纯水中继续

投加 ２ ｇ / Ｌ ＧＯꎬ反应 １８０ ｍｉｎ 后 ＯＲＰ 由 ４５８􀆰 ４ ｍＶ
升高至 ７４９􀆰 ８ ｍＶꎻ温度升高至 ６０℃ꎬ反应 １８０ ｍｉｎ
后 ＯＲＰ 由 ７４９􀆰 ８ ｍＶ 升高至 ８０２􀆰 １ ｍＶꎮ 结果表明ꎬ
在相同的条件下ꎬ升高反应温度有利于 ＧＯ 活

化 ＰＳꎮ
ＧＯ 可以活化 ＰＳ 产生活性自由基ꎬ这一结果

为 ＧＯ 联合 ＰＳ 去除废水中的有机污染物提供了

可能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 自由基的测定

利用 ＥＰＲ 检测 ＧＯ 在活化 ＰＳ 的过程中产生的

具有强氧化性的活性物质ꎬ采用 ＤＭＰＯ 为自旋捕

获剂ꎮ
ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 和 ＤＭＰＯ－ＳＯ－

４􀅰的 ＥＰＲ 谱图如图６
所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ在反应中加入 ２ ｍＬ
２０ ｇ / Ｌ 的 ＤＭＰＯ 捕获剂后明显检测出了 １ ∶２ ∶２ ∶１的
ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 信号峰和较强的近１ ∶ １ ∶ １ ∶ １ ∶ １ ∶ １的
ＤＭＰＯ－ＳＯ－

４􀅰信号峰[３２－３３]ꎮ 结果表明ꎬ在 ＧＯ 活化

ＰＳ 的反应过程中ꎬ确实产生了 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨ ２种具有

强氧化能力的自由基ꎬ其中􀅰ＯＨ 的信号峰强于 ＳＯ－
４􀅰

的信号峰ꎮ

图 ６　 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 和 ＤＭＰＯ－ＳＯ－
４􀅰的 ＥＰＲ 谱图

２􀆰 ３　 氧化石墨烯－过硫酸盐联合去除水中的四溴

双酚 Ｓ
２􀆰 ３􀆰 １　 反应时间对四溴双酚 Ｓ 去除效果的影响

在 ＧＯ 和 ＧＯ / ＰＳ 两个不同反应体系下ꎬ反应时

间对 ＴＢＢＰＳ 降解效果的影响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７
中可以看出ꎬ只有 ＧＯ 存在ꎬ反应时间从 ５ ｍｉｎ 逐步

增加至 ２０ ｍｉｎ 时ꎬＴＢＢＰＳ 的去除率可增加至最佳ꎬ
为 ９９􀆰 ７１％ꎻ继续延长反应时间ꎬＴＢＢＰＳ 的去除率开

始逐渐降低ꎬ到 ６０ ｍｉｎ 时ꎬＴＢＢＰＳ 的去除率降低至

９８􀆰 ９４％ꎬ原因是吸附过程中ꎬ反应时间较长导致的

重新解吸现象ꎮ 在 ＧＯ / ＰＳ 反应体系中ꎬＴＢＢＰＳ 的去

除率随着反应时间增加而升高ꎮ 反应时间为 ５ ｍｉｎ
时ꎬＴＢＢＰＳ 的去除率可达 ９９􀆰 ４３％ꎻ当反应时间为

２０ ｍｉｎ 时ꎬＴＢＢＰＳ 的去除率可达到 ９９􀆰 ８４％ꎬ继续增

加反应时间ꎬＴＢＢＰＳ 的降解率仍能缓慢增加并最终

趋于稳定ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＰＳ＋ＧＯ

图 ７　 反应时间对 ＴＢＢＰＳ 去除率的影响

对比图 ７ 中 ２ 条 ＴＢＢＰＳ 去除趋势线可以发现ꎬ
单独投加 ＧＯ 也可以很好地去除 ＴＢＢＰＳꎮ 但由于吸

附过程中去除率随时间呈现先升高后降低的趋势ꎬ
最佳处理时间的确定会比较困难ꎮ 当 ＧＯ 和 ＰＳ 联

合使用时ꎬ由于吸附和自由基氧化的双重作用ꎬ
ＴＢＢＰＳ 去除率更高且作用效果更稳定ꎮ 因此ꎬＧＯ
可以作为活化剂活化 ＰＳꎬ利用该过程产生强氧化性

自由基去除水中的 ＴＢＢＰＳ 污染物ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 氧化石墨烯重复使用性能

ＧＯ 和 ＧＯ / ＰＳ 两个不同反应体系中ꎬＧＯ 重复

使用 １０ 次后ꎬＴＢＢＰＳ 的去效果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８
中可以看出ꎬ单独投加 ＧＯ 时ꎬ重复使用 ６ 次的

ＴＢＢＰＳ 去除率下降缓慢ꎮ 从第 ７ 次开始ꎬＴＢＢＰＳ 的

去除率开始明显降低ꎬ由最初的 ９９􀆰 ８％ 降低至

８２􀆰 １６％ꎬ这源于 ＧＯ 的吸附容量接近饱和ꎮ 当 ＧＯ
和 ＰＳ 同时存在时ꎬＧＯ 的重复使用性能得到加强ꎮ
重复使用 ７ 次 的 ＴＢＢＰＳ 去 除 率 下 降 缓 慢ꎬ 由

９９􀆰 ９５％降低至 ９４􀆰 ０３％ꎮ 但从第 ８ 次开始ꎬＴＢＢＰＳ
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去除率明显降低ꎬ这是由于 ＧＯ 吸附容量接近饱和ꎬ
以及表面具有活化性能的官能团被消耗ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＰＳ＋ＧＯ

图 ８　 ＧＯ 重复使用对 ＴＢＢＰＳ 去除率的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 氧化石墨烯和过硫酸盐投加比对四溴双酚

Ｓ 去除率的影响

　 　 ＧＯ 和 ＰＳ 的投加比对 ＴＢＢＰＳ 去除率的影响如

图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ当 ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＰＳ)
从 ２ ∶１减小到 １ ∶４时ꎬＴＢＢＰＳ 的去除率逐渐增加ꎮ 当

ｍ(ＧＯ) ∶ ｍ ( ＰＳ) 为 ２ ∶１时ꎬＴＢＢＰＳ 去除率可达到

９９􀆰 ３７％ꎻｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＰＳ)减小到 １ ∶４时ꎬ去除效果最

佳ꎬ去除率为 ９９􀆰 ９５％ꎻ但 ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＰＳ)继续减小

到 １ ∶ ５时ꎬ去除率降低至 ９７􀆰 ７５％ꎮ 因此ꎬ最佳的

ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＰＳ)为 １ ∶４ꎬ投加比过低时活化 ＰＳ 的能

力不足ꎬ投加比过高时只发挥了 ＧＯ 的吸附作用ꎮ
由此可以看出ꎬＧＯ 和 ＰＳ 只有在合适的质量比范围

内ꎬ才能充分发挥 ＧＯ 和 ＰＳ 的协同作用ꎮ

图 ９　 ＧＯ 和 ＰＳ 质量比对 ＴＢＢＰＳ 降解的影响

３　 结论

(１)采用改良的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备的 ＧＯ 具有优

良的吸附性能和良好的催化活化作用ꎬ可以联合过

硫酸盐活化高级氧化技术有效去除水中的 ＴＢＢＰＳꎮ
(２)ＯＲＰ 和自由基检测实验表明ꎬＧＯ 可活化

ＰＳꎬ且在活化过程中会产生 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨ ２种强氧化

性的自由基ꎬ ２ 种自由基共同作用于 ＴＢＢＰＳ 污

染物ꎮ
(３)ＧＯ / ＰＳ 联合去除水中的 ＴＢＢＰＳ 的实验反

应迅速ꎬ当反应时间为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬＴＢＢＰＳ 的去除率

可达到 ９９􀆰 ８４％ꎮ
(４)在反应过程中ꎬ适当地减小 ＧＯ 和 ＰＳ 的质

量比以及提高反应的温度有利于 ＴＢＢＰＳ 的去除ꎬ当
ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＰＳ)＝ １ ∶４时ꎬ去除率可达 ９９􀆰 ９５％ꎮ

(５) 虽 然 ＧＯ / ＰＳ 可 以 很 好 地 去 除 水 中 的

ＴＢＢＰＳꎬ但是 ＧＯ 的活化作用比较弱ꎮ 后面研究应

致力于如何在保证 ＧＯ 优良吸附性能的基础上加强

ＧＯ 的催化活化作用ꎮ
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