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摘要!综述了石墨烯及其复合材料吸附去除水中有机物和重金属的研究进展$并初步探讨了其吸附机理和影响因素$最后

总结了石墨烯及其复合材料在水环境吸附方面存在的一些问题并对其吸附应用做出展望#
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MM石墨烯&D-4G0,.,$XE'是将石墨片剥离成只有

一个碳原子厚度&约 )a!!" .1'的单层碳纳米材料$

优异的结构特征和性质使其在诸多领域有广泛应

用$尤其在吸附方面$是一种潜在有效的吸附剂# 因

此$研究人员开发出大量经修饰改性的石墨烯基纳

米材料$使其在吸附方面的性能得以突出和强化#

随着近年来对石墨烯探索的不断深入$石墨烯及其

复合吸附材料在污水处理中的应用取得了巨大

进展#

本文中综述了石墨烯及其复合材料吸附去除水

中污染物方面的研究进展$并初步探讨了其吸附机

理和影响因素$最后总结了石墨烯及其复合材料在

水溶液吸附方面所存在的问题$并对其吸附应用做

出展望#

#B石墨烯结构及其吸附特性

吸附材料的比表面积"可控性的结构以及表面

官能团等特性在吸附应用中发挥着重要的作用#

XE是一种由碳原子构成$具有六角型晶格结构的

新型碳纳米材料$由于石墨烯只有 # 个碳原子厚$使

其拥有超大的比表面积$如图 #&4'所示,#-

$理想的

单层XE的比表面积高达 ( O!) 1

(

PD$近乎是普通

活性炭比表面积的 ( 倍$从而使 XE成为水处理中

潜力巨大的吸附材料# XE经氧化处理后得到氧化

石墨烯&D-4G0,.,%F2+,$X?'$如图 #&C'

,(-所示$表

面含有丰富的含氧官能团$如羰基"羟基"环氧基等$

易于同金属硫化物"金属原子"氧化物等结合形成氧

MMMMMMM

&4'XE结构 &C'X?结构

图 #MXE%X?结构图

((!(
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化石墨烯插层复合材料,!-

# XEPX?经改性或复合

得到石墨烯衍生物$XEPX?及其复合材料能够有效

吸附去除水中多种有毒有害污染物#

!B石墨烯及其复合材料对有机物的吸附

!N#B抗生素的吸附

近年来$随着分析检测技术的提高$药物和个人

护理品&G04-143,79234584.+ G,-8%.4534-,G-%+7398$

WW/W8'先后在污水"地表水"地下水"土壤等环境中

检出$对生态环境和人类健康具有一定风险# 报道

次数最多的 () 种WW/W8中曝光最多的前 #) 种物质

均为抗生素,N-

# 目前抗生素污染问题已经被许多

发达国家&如欧盟和美国'列为重要的环境问题$相

关的基础研究正在大量开展# 针对抗生素污染具有

相对稳定"难降解"毒性强"有积累效应等特点$吸附

法因其成本低"效率高"可行性好等优点$而成为一

种去除抗生素的有效方法# 石墨烯及其复合材料优

异的物化特性使其在吸附去除废水中的抗生素污染

物方面具有广阔的应用前景#

由于氧化石墨烯基复合材料中氧原子是以环氧

基"羟基"羧基形式存在的$良好的亲水性使其能很

好地分散于水溶液中$在水环境中作为吸附材料得

到广泛应用,"-

# ]04%等,O-用多孔的 X?I壳聚糖气

凝胶&WX?I/>'作为吸附剂对四环素的吸附性能进

行调查$发现其吸附容量高达 # N\) 1DPD$采用盐酸

洗涤法对 WX?I/> 进行吸附剂再生研究$结果表

明$WX?I/> 循环使用 N 次$其吸附容量依然接近

# N\) 1DPD#

/04%等,\-用二硫化钼改性的石墨烯材料处理

强力霉素$与二硫化钼相比较$发现该石墨烯复合吸

附材料显示出更高的吸附容量# ;7%等,^- 用

e,

!

?

N

_>2?

(

改性的石墨烯磁性复合材料有效提取

出水样中的磺胺类抗生素$解决了纳米粉体吸附剂

不易分离的难题$扩展了石墨烯在分析化学方面的

应用# 研究表明$多种抗生素$如四环素"强力霉素"

磺胺类抗生素$均通过
-

I

-

键与石墨烯基复合材

料产生相互作用#

本组H7等,L-通过碱活化法制备出活化石墨烯

&XIp?B'用于水溶液中制药抗生素环丙沙星

&/WA'的高效去除# 经p?B活化处理之后$吸附剂

的比表面积从 #!^a( 1

(

PD增加到 "#(aO 1

(

PD$同时

引入大量的含氧官能团$大大提高了 XIp?B的吸

附亲和力# XIp?B优异的吸附能力可归于以下吸

附机制# 第一$

-

I

-

电子供体I受体的相互作用#

由于$"e具有强吸电子的能力$/WA上带有氟基和

氮杂环的苯环可作为一个
-

电子受体$XIp?B表

面的*?B可使其上的苯环作为一个电子供体$因

此通过
-

I

-

键的形成$/WA在 XIp?B上的吸附

显著增强# 第二$氢键作用# 氢键广泛存在于碳纳

米材料对极性有机污染物的吸附过程中# /WA上

的
((

/ ?"*e"*/??B可与XIp?B上的含氧官能

团形成氢键# 因此高温活化石墨烯对于抗生素污染

物来说是一种潜在高效的吸附材料#

!N!B芳香族化合物的吸附

芳香族化合物作为重要的化学品被用于橡胶"

医药"油漆和染料等行业$这些毒性化学物质即使在

低浓度下也不易被生物降解或光降解$每年大量的

芳香族污染物被排到水体中$造成水环境的严重破

坏# 因此$研究人员在芳香族化合物吸附方面开展

了许多相关研究# 与其他碳基材料相比$石墨烯不

仅易于改性$还可与带有苯环的化学物质产生上述

作用机制$表现出良好的吸附效果# 优异的选择性

吸附特征使石墨烯在处理含苯环类化学物质的废水

时成为一种具有前景的吸附材料#

b7等,#)-采用还原的氧化石墨烯对丙烯腈

&J$'"对甲苯磺酸&OI=J'和 #I萘磺酸&#I$J'进

行吸附研究$经对比吸附实验显示$对J$"OI=J"#I

$J的最大吸附容量分别高达 )a\("#aN!"#aNO DPD$

反应 !) 12.时含有苯环的OI=J"#I$J几乎达到吸

附平衡$但 #^) 12.时含有
((

/ /的J$尚未达到吸

附平衡# 结果表明$由于石墨烯与含苯环的化合物

之间强烈的
-

I

-

相互作用&如图 (

,#)-所示'$具有

大分子尺寸和多环有机化学物质吸附速度快"吸附

容量大$经过 " 次吸附I解吸附循环过程$石墨烯对

上述目标污染物的去除率几乎保持不变#

图 (MXE与丙烯腈%对甲苯磺酸和 #I萘磺酸的

相互作用方式

b4.D等,##-选用萘"菲"芘作为目标污染物$研

究 ! 种多环芳烃的分子大小和疏水性对石墨烯基纳

米材料吸附作用的影响$结果表明$除疏水作用和

-

I

-

相互作用外$石墨烯基纳米材料在与多环芳

(!!(
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烃发生作用的过程中产生的构象变化会影响吸附位

点$从而影响其吸附行为#

!NCB染料的吸附

染料废水具有成分复杂"毒性强"色度深"有机

物和无机盐的浓度高"难以生化降解等特点$一直是

废水处理的难点$因此$染料废水的治理也是化工环

保行业关注的焦点,#(-

# 目前比较成熟的处理方法

中$吸附法以其能够选择性地富集某些化合物的特

性在废水处理领域有着特殊的地位$因此$国内外学

者对吸附法处理染料废水进行广泛而深入的研究#

石墨烯及其复合材料对染料表现出良好的吸附性能

主要有 ( 方面原因!一是由于石墨烯及其复合材料

与水溶液中的染料离子产生静电相互作用$二是由

于石墨烯的碳六元环与有机染料芳香环之间产生

-

I

-

键作用#

亚甲基蓝是染料中较为常见的一种$很多学者

开展对亚甲基蓝的吸附性能研究# ]04.D等,#!-报

道经批量吸附实验结果表明$石墨烯涂覆的生物炭

不仅对多环芳香烃有较高的吸附能力$对亚甲基蓝

的吸附容量同样高达 #\N 1DPD$比未改性的生物炭

高 () 倍左右# e4. 等,#N- 研发磁性壳聚糖PX?

&*/X?'复合材料$吸附试验结果发现$该复合吸附

剂对甲基蓝有很好的去除能力$最大吸附容量为

L"a#O 1DPD$比纯磁性壳聚糖的吸附容量高出约

!" 1DPD$吸附动力学过程符合拟二级动力学模型$

等温线实验数据符合 ;4.D172-模型$*/X?的合成

及其在外加磁场的作用下去除甲基蓝的应用如

图 !

,#N-所示#

图 !M*/X?的合成及其在外加磁场的作用下

应用于去除甲基蓝

石墨烯及其复合材料不仅可以处理甲基蓝"亚

甲基蓝$同样对多种染料具有良好的吸附性能#

/0,.D等,#"-制备出具有亲水性和生物相容性的三

维石墨烯P壳聚糖复合材料$大比表面积和独特的孔

隙结构可用于去除活性黑 "&EZ"'$当 EZ" 初始浓

度为 #a) 1DP1;时去除率高达 L\a"c# Z-4++,-

等,#O- 采用 X?处理孔雀石绿$其吸附容量为

(N^ 1DPD$与石墨和活性炭相比较$发现 X?的吸附

能力比其他 ( 种吸附材料均高很多#

!NDB有机物的吸附机制

前面综述了石墨烯及复合材料对抗生素"芳香

族化合物和染料等有机物的吸附去除研究# XE比

表面积大$表面具有不饱和性$易与其他物质结合而

趋于稳定$从而增大其化学活性$因此具有较强的吸

附能力$在环境吸附领域是前景广阔的吸附材料#

对于抗生素"芳香族化合物等有机物$大多是石墨烯

的碳六元环与有机物的芳香环之间产生的强烈
-

I

-

堆积作用"疏水作用"静电相互作用和氢键$其中

-

I

-

相互作用是吸附作用的主要机制,#)-

# 此外$

对于芳香族化合物$石墨烯及其复合材料在与多环

芳烃发生作用的过程中产生的构象变化会影响吸附

位点$从而影响其吸附行为,##-

# 对于染料$由于染

料分子在水中以离子形式存在$石墨烯及复合材料

对染料的吸附主要归功于静电相互作用#

CB石墨烯及其复合材料对重金属的吸附

CN#B阳离子重金属的吸附

近年来$重金属污染成为一类非常重要的环境

污染问题$具有富集性"难降解"不易移动溶解的特

性$进入生物体后不能被排出$会造成慢性中毒#

研究发现$重金属可以修改个人之间的化学通讯$

造成)信息干扰+可能影响物种之间的生态关系$

重金属污染危害日趋严重$受到人们越来越多的

关注,#\-

#

石墨烯及其复合材料对阳离子重金属具有较高

的亲和力$大量研究人员基于此方面开展深入研究#

B4%等,#^-制备 >2?

(

P石墨烯复合材料用于快速去除

溶液中的 WC

( s

$实验结果表明$其吸附容量为

##!aO 1DPD$与纯 >2?

(

相比$吸附容量显著提高$研

究发现$离子交换不是主要的原因$静电相互作用才

是主要的作用机理#

*,Q248等,#L-报道X?I@S=J对WC

( s

"/7

( s的吸

附容量分别为 N"NaO"#)^a\ 1DPD$超过传统吸附材

料&如活性炭等'的吸附能力$经傅里叶变换红外光

谱分析表明$羧基和羰基官能团可绑定金属离子#

充分利用X?的高比表面积"表面多功能化学官能

团以及@S=J能够与大部分金属形成螯合物等特

点$从而增强吸附效果#

h24.D等,!-利用X?与/+> 的协同增效作用$采

用X?P/+>复合材料&X?P/+>的合成路线如图 N

,!-

(N!(
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所示'对 /7

( s进行吸附实验研究$结果表明$与 X?

或/+>每种单一材料相比$该复合材料对/7

( s的吸

附去除率均有所提高#

图 NMX?P/+>的合成路线

=4. 等,()-通过原位生长法制备三维石墨烯P层

状双氢氧化物&-X?P;SB'复合材料&如图 "

,()-所

示'$由于其大比表面积和特殊的孔隙结构$对铀

&

.

'的最大吸附容量为 (\\â 1DPD$明显优于其他

材料$结果推断石墨烯表面的官能团与U?

( s形成稳

定的配合物从而增强吸附性能#

图 "M-X?P;SB的合成过程示意图

CN!B阴离子重金属的吸附

除阳离子重金属之外$石墨烯及其复合材料对

阴离子重金属来说也是一种良好的吸附剂# ]07

等,(#-研究发现$在较低的 GB条件下,/-&

.

'以

/-

(

?

( I

\

形式存在-$磁性石墨烯纳米复合材料

&*X$/8'可快速高效地去除/-&

.

'$仅用 " 12. 即

可达到吸附平衡$而其他材料如碳"废弃生物质和木

质纤维基板$通常需要几个小时甚至几天仍不能对

/-&

.

'进行彻底吸附处理$与石墨烯相比$经氧化

铁负载的 *X$/8比表面积增大$吸附活性位点增

多$为高性能吸附提供优势$/-&

.

' 在 XE和

*X$/8上的吸附机理如图 O

,(#-所示#

图 OM/-#

.

$在石墨烯和磁性石墨烯纳米

复合材料上的吸附机理

针对目标污染物砷$本组 *4等,((-选用磁性活

化碳纳米管&*6P/$=8'作为吸附剂$结果显示$对于

J8&

+

'和J8&

/

'来说$随着砷原子比例的增加$吸

附剂表面铁原子的比例从 Oa"^c分别降低到

"a!"c和 "âOc$表明铁原子被吸附的砷覆盖$即

表明吸附剂表面的氧化铁对砷有一定的吸附能力#

经分析$*6P/$=8对砷的吸附机制可归于以下 ! 个

原因!第一$*6P/$=8表面有大量的氧化铁纳米颗

粒$该氧化铁也被证明可作为一种吸附剂有效去除

砷# 第二$*6P/$=8表面大量的含氧官能团可提高

其在水溶液中的亲水性和分散性$对于具有高溶解

度的 J8&

+

'和 J8&

/

'$*6P/$=8在水溶液中的

高分散性能可增加有效的吸附位点$有利于液相

吸附# 第三$p?B的活化处理大大提高了吸附剂

的比表面积$为J8&

+

'和J8&

/

'提供了更多的吸

附位点#

CNCB重金属的吸附机制

石墨烯作为优异的吸附材料对重金属表现出良

好的吸附性能# 通常静电相互作用和离子交换是重

金属在石墨烯及其复合材料表面吸附过程中 ( 种主

要的作用机制# 通过某些活化处理或某些化学物

质的负载$提高吸附剂在水溶液中的亲水性和分

散性或增大石墨烯吸附材料的比表面积及其与离

子的交换能力$从而为吸附提供更多的活性位点$

进一步增强其吸附性能# 此外$材料表面大量的

官能团对重金属离子的吸附也起到重要作用$某

些负载的化合物&如 @S=J'能够与重金属产生螯

合作用,#L-

$使重金属更好地吸附在石墨烯及其复

合材料表面#

DB结论与展望

石墨烯作为高比表面积的新型碳纳米材料$以

其优异的物理"化学特性成为潜力巨大的吸附材料#

石墨烯可与其他化合物复合形成具有更高比表面

积"高孔隙率和丰富表面官能团的复合材料$从而提

高其活性$增强其吸附能力# 本文中针对石墨烯及

其复合材料在有机物和重金属吸附去除方面的研

究$介绍了学者在石墨烯及其复合材料优异吸附

性能方面的不断探索$随着对吸附的深入研究$石

墨烯及其复合材料在水处理中的应用取得了快速

进展#

石墨烯以其优异的特性不断给予学者惊喜和期

待$但就目前研究而言$仍存在一些问题需要深入

探索#

&#'吸附材料制备过程繁杂$不适宜大规模批

("!(
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量生产$这将为以后石墨烯在水处理中的实际应用

造成阻碍#

&('无论是对有机物还是重金属$或是其他废

水污染物$吸附机理研究较少$多是初步探讨了可能

存在的作用方式$吸附机理仍需进一步深入研究和

总结$以有目标地设计更加切合实际需要的修饰与

改性$提高其吸附性能#

&!'在多污染物无法共同去除的情况下$加强

对目标污染物的选择性吸附$另一方面开发多官能

化石墨烯复合材料$扩展其在实际多污染物共存的

废水处理中的应用#

&N'多数材料吸附后不易回收$进一步污染环

境$为解决这一问题应开发研制三维宏观体或磁性

吸附剂$增强吸附材料的可回收性和重复利用率$减

少吸附过程中可能引起的纳米毒性的问题#

&"'实验室多采用模拟废水研究吸附材料对目

标污染物的吸附性能$为吸附作用机理的探索带来

优势$但是真实水环境所含成分复杂$应加强环境因

素对吸附特性的影响研究$保证材料的吸附性能在

实际废水处理中的效果更加接近室内基础性实验

研究#
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