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摘　要　石墨烯是一种由碳原子构成的单层二维纳米材料,具有超高理论比表面积和极强的表面化学活性,被

认为是一类具有很好发展潜力的吸附分离材料.综述了石墨烯、氧化石墨烯及其复合材料的制备方法,以及在去除

水中重金属离子和有机污染物方面的应用,并对今后石墨烯基吸附材料的研究方向进行了展望.
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　　冶金、选矿、化工等工业废水中含有大量的重金

属离子和有机污染物,污染物种类繁多,有毒有害难

降解,已成为人类面临的一个重要难题.常见的废

水处理方法包括化学沉淀、膜分离、离子交换与吸

附、生化法、光催化降解、Fenton氧化法等.吸附分

离技术具有吸附效率高、成本低、环境友好、可循环

利用等优点,在处理重金属废水和有机废水方面具

有独特的技术优势[１Ｇ３].吸附分离材料的制备是吸

附分离技术的关键技术之一.
石墨烯材料具有特殊的石墨表面和高比表面

积,对重金属离子和有机小分子具有天然的吸附

趋势,这一特性引起了研究者们的广泛关注,石墨

烯及其衍生物被认为是一类很有发展潜力的吸附

分离材料.
近几年,在石墨烯基吸附材料研究领域取得了

巨大的进展.笔者就石墨烯、氧化石墨烯及其复合

材料的制备方法,及其在去除水中重金属离子和有

机污染物的应用方面做了综述,并对今后石墨烯基

复合材料的研究方向进行了展望.

１　石墨烯的性质

石墨烯是一种由碳原子构成的二维纳米材料,
具有超高的理论表面积(２６３０m２/g)、优异的力学、
电学、光学等性质,在光电材料、储能材料、传感和探

测器、催化、吸附等领域具有潜在的应用前景[４Ｇ６].
氧化石墨烯(GO)是石墨烯最重要的衍生物,除

导电性能有所降低外,其他性能均与石墨烯相似.

GO表面含有丰富的羟基、羧基、环氧基、羰基[７]等,
这些含氧官能团不仅使 GO 在水中分散性好,而且

为吸附各种重金属离子、有机污染物、染料及对其改

性提供了大量活性位点.现在制备 GO的方法大多

是在 Hummers法基础上改进而得,改进后的方法

大大提高了氧化程度和单层率.Kovtyukhova等[８]

利用过硫酸钾和P２O５ 对本体石墨进行预氧化处理

后,再进行 Hummers法氧化,氧化效果好.MarcaＧ
no等[９]将石墨粉与高锰酸钾混合,加入体积比为

９∶１的 H２SO４ 和 H３PO４ 混合酸,在 ５０℃ 下搅拌

１２h,再用 H２O２ 消耗过量的高锰酸钾,洗涤干燥后
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得到 GO.这种制备方法过程简单,氧化程度高.

２　石墨烯基的功能化改性

采用多种功能化方法将活性官能团引入到 GO
分子结构中,可增加材料的活性吸附位点,提高其吸

附能力.常用的功能化方法有共价键修饰和非共价

键修饰两大类.

２􀆰１　共价键修饰

GO的共价键功能化主要是利用 GO 或石墨烯

表面的含氧基团等与有机小分子、高分子等发生化

学反应,通过增加石墨烯表面的基团,提高其对污染

物的吸附能力,这是目前研究最为广泛的功能化方

法之一.

Najafi等[１０]利用氨基乙酸的氨基与 GO 的羧

基反应制得氨基乙酸改性 GO纳米复合物.该反应

简单易控制,且因氨基乙酸含有多个配位基团,改性

后吸附活性点增加,对 Ni２＋ 的吸附速率和吸附容量

也相应增大.Yao等[１１]在 GO 悬浮液中加入１Ｇ(３Ｇ
二甲氨基丙基)Ｇ３Ｇ乙基碳二亚胺盐酸盐(EDC)和

NＧ羟基琥珀酰亚胺(NHS)以活化羧酸,之后加入磺

胺酸,制得磺化的 GO(GOＧOSO３H).该材料对放

射性元素Eu３＋ 的最大吸附容量可达１２５􀆰０mg/g.

２􀆰２　非共价键修饰

非共价改性主要是利用离子键、氢键、πＧπ相互

作用、范德华力等非共价键或弱相互作用力,使 GO
或石墨烯表面功能化,以提高其吸附性能.

Wu等[１２]发现十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)
分子上带正电荷的季铵离子与 GO中带负电荷的羧

基能发生静电作用,可以提高石墨烯的比表面积、分
散性和稳定性,增大层间距等.

３　石墨烯基复合吸附材料

３􀆰１　石墨烯基无机复合材料

GO的吸附性能虽然优异,但因其在水溶液中

分散性好,吸附污染物后很难从水体中分离、回收,
易造成二次污染.当前研究比较多的是把 GO修饰

到磁性纳米粒子或者SiO２ 纳米粒子上,利用外加磁

力或者重力将石墨烯从水中分离出来[１３Ｇ１４].
磁性材料和石墨烯可以通过化学沉淀法结合.

Wang等[１５]将 GO水溶液、FeCl２、FeCl３ 充分混合,
在６０℃,通 N２ 条件下机械搅拌并用氨水逐滴调

pH＝９,然后陈化３h,得到 Fe３O４/GO 磁性复合材

料.研究结果表明,该复合材料对Cs＋ 、Sr２＋ 有良好

的吸附能力,且在外加磁场存在下复合材料易于

分离.
石墨烯还可以与SiO２、MnO２ 等无机氧化物材

料复合.Liu等[１６]制备出了石墨烯包覆的SiO２ 即

GCS.由于 GCS上S、P和 N给电子体与苯环π键

之间的作用,该复合材料对有机磷农药的吸附量高

于石墨碳、碳纳米管、纯石墨烯、C１８ＧSiO２、SiO２.值

得注意的是,GCS呈固体状态,吸附污染物后可以

沉淀在底部,比较容易从水体中分离,具有极大的潜

在应用价值.Pan等[１７]以 MnCl２􀅰４H２O、KMnO４、

GO的混合液为原料通过原位氧化还原反应制得αＧ
MnO２/GO复合材料.此材料的比表面积比 GO大

(αＧGOM２ 为２００１m２/g,GO 为１７１１m２/g),在二元

体系中对Th４＋ 和 U６＋ 的吸附量分别达到４０８􀆰８mg/g
和６６􀆰８mg/g,但吸附机理较为复杂,还有待探究.

石墨 烯 还 能 与 其 他 无 机 材 料 进 行 复 合.Li
等[１８]利用介孔材料SBAＧ１５与GO共价连接制备了

GOＧSBAＧ１５.GOＧSBAＧ１５对Pb２＋ 有很好的吸附选

择性,在 Li＋ 、Na＋ 、K＋ 、Ca２＋ 、Mg２＋ 、Cd２＋ 、Cr３＋ 、

Co２＋ 、Hg２＋ 、As３＋ 、Mn２＋ 、Ni２＋ 及Zn２＋ 共同存在下,
对Pb２＋ 的去除率达到９９％,且在很宽的pH 范围内

有良好的吸附性能.将它用于实际的污水处理,也
取得了良好的吸附效果,有望在污水处理领域实现

产业化应用.

３􀆰２　石墨烯基高分子复合材料

壳聚糖分子上含有丰富的—OH 和—NH２,能
够提供大量活性吸附位点,在污水处理中发挥着重

要的作用.Ge等[１９]采用微波辐射法通过简单的酰

胺化反应制备了三亚乙基四胺修饰的 GO/壳聚糖

复合 材 料. 该 材 料 对 Cr６＋ 的 最 大 吸 附 量 达

２１９􀆰５mg/g,在 ２０min 内就能达到最大吸附量的

８５％,吸附过程极快.Yan等[２０]通过自组装法成功

制得表面电性和形貌可调的壳聚糖/氧化石墨烯

(CS/GO)复合材料.

βＧ环糊精(βＧCD)是一种环状结构化合物,整个

分子具有略呈锥形的中空圆筒立体环状结构,空腔

内为疏水区,而外侧则由于羟基的存在而呈亲水性.
正是这种独特的分子结构,βＧ环糊精可以与重金属

离子和有机物形成包合物.Wang等[２１]将 EDC和

NHS加入到 GO 中搅拌２h,再将自制的 Fe３O４/

βＧCD加入其中,超声处理３０min,之后通过外界磁

场收集,４０℃真空烘干即得到吸附性能优异和易分

离的磁性环糊精ＧGO 复合材料(MCG).Hu等[２２]

首先采用共沉淀法制备了磁性 GO(MGO),然后与

βＧCD进 行 接 枝 反 应 得 到 磁 性 复 合 产 物 (MGO/
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βＧCD).该材料对常见的金属离子及有机物均有良

好的吸附性能,是一种很好的吸附剂.
聚吡咯(PPy)的分子链上有带正电荷的氮原

子,且比表面积大,在吸附方面有很好的应用前景.

Li等[２３]利用牺牲聚合模板的方法制备出了聚吡咯Ｇ
氧化石墨烯(PPyＧGO)复合材料,并研究了PPyＧGO
对水中Cr６＋ 的吸附性能.结果表明,PPyＧGO 复合

材料对Cr６＋ 的吸附量远远大于单纯的石墨烯材料,
对Cr６＋ 的去除效果是单独使用PPy的２倍.Zhang
等[２４]采用电化学聚合法制得石墨烯/PPy纳米复合

材料.该材料具有三维网状的结构,通过电控离子

转换法可以吸附水中的无机阴离子 ClO４－ ,与 PPy
吸附相比,具有显著优势.

此外,石墨烯也可以与其他高分子材料复合.

Qi等[２５]曾报道了聚丙烯酰胺Ｇ氧化石墨烯(PAM/

GO)的制备.把丙烯酰胺溶液与 GO溶液混合通氩

气净化３０min,在介质阻挡放电等离子装置中,电压

１２０V,功率２４０W 下室温放电３０min,洗涤,冷冻干

燥即得PAM/GO复合材料.

３􀆰３　其他石墨烯基复合材料

施式矿物(SCH)是一种羟基硫酸高铁矿物,对
砷酸盐、磷酸盐及一些重金属离子具有很好的清除

作用.Dong等[２６]通过化学沉淀法将SCH 负载到

GO上制得 GO/SCH 复合材料.由于该复合材料

表面的羧基、内酯基、酚羟基为吸附提供了大量的活

性位点,故 GO/SCH 对Sb３＋ 的吸附量远比单独使

用 GO和SCH 时大,经该材料处理的自来水、河流

和污水中的Sb３＋ 均低于该地区的监管水平.

４　三维石墨烯基吸附材料

由石墨烯发展而来的三维石墨烯材料不但保持

了石墨烯优良的物理性能,还兼具高比表面积、多孔

性结构、柔韧性好及易循环利用等特点[２７Ｇ２８],进一步

扩展了石墨烯的应用范围,有关三维石墨烯及其复

合材料的制备和应用已经成为当前研究的热点.典

型的三维石墨烯结构包括石墨烯海绵、石墨烯泡沫、
石墨烯气凝胶、石墨烯水凝胶等,制备的方法有化学

气相沉积、水热还原、共沉淀、溶胶Ｇ凝胶法等[２９].

４􀆰１　石墨烯基泡沫

目前研究较多的石墨烯基泡沫主要是石墨烯泡

沫和 GO泡沫.石墨烯泡沫最初是以泡沫镍为模板

制备的,石墨烯片层在镍表面生长并连接为一个整

体.这种方法不但保持了石墨烯优异的性能,同时

也继承了泡沫镍各向同性的、多孔的三维骨架结构,

赋予石墨烯一些新的功能,使其对一些吸附质具有

选择性.

Jayanthi等[３０]采用冷冻干燥技术制备了多孔

三维石墨烯泡沫.该材料具有大孔结构,允许污染

物在孔隙内扩散,对罗丹明B、孔雀石绿和吖啶黄的

吸附效果良好,且避免了由于单层石墨烯堆叠而造

成的吸附能力下降的问题.Lei等[３１]利用化学气相

沉积法制得一种 GO 泡沫(GOFs).该材料具有高

表面 积 (５７８􀆰４m２/g),丰 富 的 含 氧 官 能 团,其 对

Zn２＋ 、Cd２＋ 、Pb２＋ 、Fe３＋ 的 吸 附 量 分 别 为 ３２６􀆰４、

２５２􀆰５、３８１􀆰３、５８７􀆰６mg/g,比其他传统吸附剂(活性

炭、碳纳米管、碳泡沫和 GO)的吸附量都大.石墨

烯基泡沫是块状材料,吸附完成后很容易从溶液中

分离出来,不需要外加磁场或离心,有效解决了分离

回收难的问题.

４􀆰２　石墨烯海绵

石墨烯海绵(SG)也具有多孔结构,但制备方法

与石墨烯泡沫不同,在其结构中部分石墨烯片层平

行排列,形成了各向异性的结构特征.这种材料的

命名是由于它具有类似海绵的可循环利用的高效吸

附性能.

Bi等[３２]通过水热反应制备得到了具有丰富微

孔结构的SG,它能迅速吸附正十二烷等有机物,而
且可以通过简单的加热方法进行解吸,实现循环利

用.Zhao等[３３]研究了S掺杂的海绵状石墨烯(SＧ
GS)对水溶液中 Cu２＋ 的吸附性能,结果表明,其吸

附容量为２２８mg/g,是活性炭的约４０倍.使用酸

性硫脲再生,SＧGS循环使用５次的吸附容量基本无

损失.

４􀆰３　GO凝胶

GO凝胶包括气凝胶和水凝胶,通常采用溶胶Ｇ
凝胶法制备,先通过水热等过程将 GO 交联形成水

凝胶,再通过冷冻干燥或超临界干燥除去水分生成

气凝胶.

Zhou等[３４]利用一步溶胶Ｇ凝胶法制备出一种结

构新颖的聚硅氧烷ＧGO(PSＧGO)凝胶.该多孔吸附

剂能在静态和动态处理中快速、有效地去除重金属

离子,尤其是含Pb２＋ 的工业废水.Xu等[３５]在丙烯

酸钠 单 体 (SA)和 N,N′Ｇ亚 甲 基 双 丙 烯 酸 酰 胺

(MBA)溶液中加入 GO溶液,以过硫酸铵为引发剂

进行自由基聚合,然后加入聚乙烯多胺(PEPA)水
溶液完成接枝反应,最终得到PSAＧGO 双网络水凝

胶.该凝胶具有两种聚合物网络,不仅保持了一般

水凝胶的亲水透水性,还具有比一般水凝胶更强韧
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结实的宏观结构.

５　结语与展望

石墨烯基吸附材料用于处理重金属离子、有毒

非金属离子、染料、油污和有机污染物等具有极高的

吸附容量和较快的吸附速率,是一类极具应用前景

的吸附材料,但要实现石墨烯基吸附材料在污水处

理中的产业化应用仍有许多难题要解决.
(１)石墨烯基吸附材料虽然有着较高的吸附容

量,但不具有针对性,对污染物的吸附缺乏选择性,
未来的研究应着重研究如何通过功能化改性和三维

结构的构建来提高吸附剂的选择吸附性.
(２)吸附后水溶液中微纳尺度的石墨烯基吸附

材料的回收利用是目前面临的难题,主要发展方向

是发展磁性石墨烯基复合材料、三维宏观石墨烯吸

附材料等.
(３)石墨烯吸附剂的循环再生利用能大大降低

石墨烯吸附材料的应用成本,然而目前的工作缺乏

对石墨烯材料吸附后循环再生的相关研究,因此研

究石墨烯材料的循环再生技术,对降低应用成本和

切实推广石墨烯基材料在水处理领域的应用具有重

要意义.
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