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摘　要　石墨烯(GN)材料作为一种新型的碳质吸附材料,具有耐高温、比表面积高以及良好的化学稳定性等特

点,在污水处理方面具有很好的应用前景.综述了 GN、形成 GN 的中间材料氧化石墨烯(GO)以及它们的复合材料

在污水处理方面的研究进展.着重介绍了 GN和 GO 的制备方法,分析讨论了 GN 和 GO 表面官能团与污水中重金

属离子、染料和有机分子等污染物的相互作用机理及影响因素,并指出了 GN 和 GO 在环境修复方面的研究现状、存

在的问题及发展方向,为未来 GN和 GO 在污染物处理方面的应用提供了一些思路.
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Abstract　Grapheneasanewcarbonaceousadsorptionmaterialhashightemperatureresistance,largespecific

surfaceareaandgoodchemicalstability．Graphenebased materialshavebeen widelyusedfortheadsorptionof

pollutantsinwater,anditisagoodadsorbentforthetreatmentofsewage．Theresearchprogressofgaphene,graphene

oxideandtheircompositesin wastewatertreatmentwerereviewed．Thepreparationofgraphene/grapheneoxide

compositeswereintroducedindetail．Theinteractionmechanismandinfluencefactorsbetweenthesurfacefunctional

groupsofgraphene/grapheneoxideandtheheavymetalions,dyesandorganicmoleculesinwastewaterwerediscussed．

Theexistingproblemsandpromisingtrendsofgraphene/grapheneoxideinenvironmentremediation werealso

proposed．Someideaswereprovidedfortheapplicationofgraphene/grapheneoxideinthetreatmentofpollutants．
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　　污水中含有大量的重金属离子、磷酸盐、氰化

物、氟化物、酚等,这些物质会通过生物富集和食物

链进入人体,对人体产生危害[１].目前已经有多种

水污染处理技术,其中吸附技术以其工艺简单、成本

低廉和处理高效等而备受青睐[２].在众多吸附材料

中,碳基吸附材料具有低密度性、化学稳定性和适用

性等优点,可以通过碳间孔隙的修饰形成多种结构,
因而应用最为广泛,碳纳米管 (CNTs)和多孔碳

等[３Ｇ６]可以有效吸附污染物.随着材料科学技术的

不断发展,新型碳质材料石墨烯(GN)也受到人们的

广泛关注.

Novoselov等[７]首次使用普通的胶带在定高向
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热解石墨上反复剥离获得了单层 GN,并发现 GN
是一种单层原子排布的二维六角蜂巢结构.单层

GN原子皆为表面原子,因此具有极大的比表面

积[８],有效吸附面积比 CNTs高.GN 材料的孔状

结构使其具有较高的吸附速率,较之于其他高效吸

附材料,GN材料的成本更低且能同时处理重金属、
染料、小分子有机物等多种污染物[９].而作为形成

GN 中间材料的氧化石墨烯(GO)含有羟基、环氧

基、羰基、羧基[１０]等多种官能团,这些官能团可以与

污染物表面的官能团发生一系列的物理化学反应达

成吸附污染物的目的,对污染物具有良好的去除能

力.同时 GO 还能被小分子或聚合物插层或剥

离[１１],进而有效改变复合材料的性质.
笔者针对不同类别的 GN和 GO材料总结了其

制备方法、吸附量及其吸附机理,并对不同 GN 和

GO吸附材料存在的优点和不足进行总结,探讨了

GN和 GO 材料与污染物之间的相互作用及影响

GN和 GO吸附性能的主要因素.

１　GN及其复合材料在污水处理中的应用

１􀆰１　对水中有机污染物的直接吸附

石墨烯具有独特的sp２ 蜂巢型碳原子晶格结

构,是一种疏水性物质,表面有丰富的π电子结构、
比表面积高、化学性能稳定,对各种有机物污染物和

有毒染料有很好的吸附能力[１２].GN对水中有机污

染物的吸附是由于疏水相互作用和πＧπ相互作用所

致,其中πＧπ相互作用是最主要的.疏水相互作用

广泛存在于疏水链和 GN 结构之间,油和一些疏水

的污染物可以通过疏水相互作用吸附到 GN 上,即
便是亲水污染物,只要上面有疏水部分也会被吸附,
而πＧπ相互作用是发生在芳环和 GN结构之间的相

互作用.因此,一般情况下有机物中芳环越多,GN
对其吸附速率越快且吸附量越大[１３].

Liu等[１４]用改进 Hummer法制备出 GN 并用

于对甲基蓝(MB)的吸附,结果发现,在２５℃时 GN
对 MB的吸附量可达１５３􀆰８５mg/g.Xu等[１５]用GN
吸附双酚基丙烷(BPA),根据 Langmuir等温线可

知在３０℃时最佳吸附量可达１８２mg/g,在现有用碳

质材料吸附BPA文献中吸附量最高,其吸附是通过

GN和BPA 之间πＧπ交互作用以及氢键的结合完

成的,πＧπ相互作用使 GN 对含芳环污染物的吸附

能力要高于 CNTs等碳基材料.Mohammad等[１６]

比较了 GN和CNTs对苯和甲苯的吸附性能,研究

发现GN的表面积约为CNTs的两倍且含有较多的

均匀孔隙,使得 GN 对苯和甲苯的吸附量较高.为

了进一步提高 GN对污染物的吸附,Luo等[１７]用丹

宁酸诱导出了自组装的三维 GN.三维 GN 具有高

孔隙、低密度、疏水性等特点,且其表面积明显增大,
吸附位点增多,疏水相互作用和πＧπ相互作用也会

增大,使其对有机染料、油和有机溶剂的吸附性能显

著提高.

１􀆰２　对水中污染物的吸附

水合金属离子或金属离子与简单阴离子的配合

物在普通 GN 表面很难被吸附[１８].将 GN 与一些

具有特定功能的物质结合,将 GN 的优点赋予复合

材料制备出多功能的吸附剂,可以提高其吸附性能.
三维 GN/无机材料复合凝胶对 F－ 、磷酸盐和

一些重金属离子等具有显著的吸附效果.Diana
等[１９]用水浴法制备出了三维的 GNＧαFeOOH 和

GNＧFe３O４ 气凝胶来吸附水中的磷酸盐,对磷酸盐

的吸附量可达３５０mg/g,其吸附是通过离子交换作

用完成的.Andjelkovic等[２０]制备出 GNＧαFeOOH
气凝胶,该气凝胶对 As５＋ 、As３＋ 的吸附量分别为

８１􀆰３和１３􀆰４mg/g.其吸附机理是,As３＋ 在溶液中

存在负离子 H２AsO－
３ 和呈电中性的 H３AsO３,它们

会与吸附剂的不同活性位点结合达到吸附 As３＋ 的

目 的. 而 As５＋ 存 在 带 负 电 荷 的 H２AsO４－/

HAsO２－
４ ,这些粒子会与 GNＧαFeOOH 上的羟基发

生配体交换,从而把 As５＋ 吸附到 GNＧαFeOOH 上.

Liu等[２１]将原位液相沉积的δＧMnO２ 纳米薄片与

GN自组装,制备出三维 GN/δＧMnO２ 气凝胶,这种

三维结构使复合微粒展现出极佳的吸附动力学速率

和对重金属离子优异的吸附性能.对 Pb２＋ 、Cd２＋ 、

Cu２＋ 的 吸 附 量 分 别 可 达 ６４３􀆰２６、２５０􀆰３１ 和

２２８􀆰４６mg/g.且用 HCl和 KOH 作为解吸剂处理

后可以再生,可循环利用８次,不会产生二次污染.

２　GO及其复合材料在污水处理中的应用

GO是一种由亲水的含氧 GN 薄片组成的一种

分层材料[２２],GO含有的多种官能团为复杂且灵活

的功能化提供了修饰反应点,通过化学修饰可以进

一步扩大 GO的结构体系,产生更多的 GO衍生物,
从而有效利用 GO 自身的固有特性[２３].目前研究

者一般用纳米粒子[２４]、有机化合物[２５]、聚合体[２６]等

对 GO进行功能化修饰,来提高其对水中污染物的

处理效率.
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２􀆰１　还原氧化石墨烯及其复合材料对有机染料的

吸附

与 GN 不同,GO 对污染物的吸附主要是通过

静电相互作用来实现的.GO表面有很多含氧官能

团,这些含氧官能团都是带负电的,因此 GO更容易

吸附阳离子的污染物,如重金属离子、阳离子染料和

其他一些阳离子污染物等.Ramesha等[２７]比较了

GO对阳离子染料和阴离子染料的吸附量,发现 GO
对阳离子染料的吸附效率高达９５％,而对于阴离子

染料的吸附量接近为零.由于还原氧化石墨烯

(RGO)表面有丰富的π电子结构,更易于πＧπ的形

成,使得RGO对有机染料的吸附能力要高于 GO.

Chen等[２８]用 Hummer法制备出 GO,通过热还原

法将 GO 还 原 成 石 墨 烯 纳 米 片 (G),将 GO 用

NaBH４ 在８０℃下反应２h得到 RGO,比较了 GO、
石墨烯以及 RGO 对硝基芳香族化合物(NACs)的
吸附能力.实验发现 GO 对 NACs的吸附能力最

弱,而石墨烯和 RGO 由于恢复了疏水性的πＧ配位

碳原子作为活性位点吸附能力明显增强,RGO的缺

陷位点要多于石墨烯和GO,因此RGO对NACs的

吸附能力最强.

２􀆰２　金属氧化物/GO复合材料

金属氧化物对一些有机染料和重金属离子有很

好的吸附作用,而 GO具有含氧官能团丰富、比表面

积高、可提供大量吸附位点等优点,将金属氧化物与

GO复合可以显著提高他们对有机染料和重金属离

子的吸附性能.

Xie等[２９]将氨基化的 Fe３O４ 纳米粒子分散在

GO水溶液中,制得Fe３O４/GO复合纳米材料,复合

材料的 热 稳 定 性 比 GO 高,饱 和 磁 化 强 度 可 达

１５emu/g,磁分离效果好,对 MB和中性红的吸附量

分别可达１６７􀆰２mg/g和１７１􀆰３mg/g.Kuma等[３０]

采用共积沉淀法制备了磁性 GO/MnFe２O４ 复合材

料,研究了其对水中 Pb２＋ 、As３＋ 和 As５＋ 的吸附能

力,并与 MnFe２O４ 纳米微粒的吸附性能进行了比

较,结 果 表 明,GO/MnFe２O４ 复 合 材 料 对 Pb２＋ 、

As３＋ 和 As５＋ 的 吸 附 量 分 别 可 达 ６７３、１４６ 和

２０７mg/g,比 MnFe２O４ 纳米微粒的吸附性能强.

Jiang等[３１]用液体插入法制备了 GO/βＧ羟基氧化铁

(βＧFeOOH)复合物.与单一的活性炭及 GO 相比,

GO/βＧFeOOH 对 Cu２＋ 的吸附能力较强,吸附量可

达７８􀆰３mg/g,也可去除少量的Pd２＋ 和Cd２＋ .

GO可以与多种金属氧化物复合用于去除水中

的F－ .Li等[３２]将 MnO 涂覆在 GO 表面制备成

MOGO复合材料,并用于吸附水中的 F－ .结果发

现,由于 GO之间存在范德华力,MOGO 的比表面

积较小,对 F－ 的吸附量仅为１１􀆰６３mg/g.Barathi
等[３３]用液体插入法制备了羟基氧化铝 AlＧO(OH)/

GO复合材料,该复合材料对F－ 的最大吸附量可达

５１􀆰４２mg/g.

２􀆰３　羟基磷灰石/GO复合材料

羟基磷灰石(HAp)具有独特的晶体结构特征

和良好的离子交换性能,对大多的重金属离子、F－

和有机污染物等具有良好的吸附固定作用,而且不

易造成二次污染,是使用较广泛的吸附材料[３４].

GO与 HAp复合能有效提高 GO的吸附性能.

Mahto等[３５]制备出了 GO/HAp复合材料并研

究了其对孔雀绿的吸附能力,通过Freundlich等温

线可知,GO/HAp复合材料可循环使用４次且每次

吸附能力都可达８２％,具有较高的可重用性和稳定

性.为了能将吸附过后的 GO/HAp更好的从溶液

中分离出来,Cui等[３６]制备出了磁性的 GO/HAp
复合材料,用来去除水中的Pb２＋ 和 MB.在温度为

３５℃时,复合材料对Pb２＋ 和 MB的最佳吸附量分别

为２７７􀆰７mg/g和５４６􀆰４mg/g,远大于单一的 HAp
或 GO对Pb２＋ 和 MB的吸附量.GO/HAp纳米微

粒对Pb２＋ 和 MB的吸附是通过螯合作用和离子交

换完成的.

２􀆰４　聚合物类GO复合材料

高分子聚合物对污染物有较强的吸附能力,可
吸附多种重金属离子[３７]和有机染料,将 GO 和聚乙

烯、聚酰胺(PAMAMs)等高分子聚合物复合可以提

高其对重金属离子和有机染料的吸附能力.Zhang
等[３８]用嫁接法制备了 GO/PAMAMs复合材料,并
研究了其对Pb２＋ 、Cd２＋ 、Cu２＋ 和 Mn２＋ 的吸附性能.
结果表明,由于片状 GO的加入,使得PAMAMs表

面形成多孔结构,增加了吸附位点.GO/PAMAMs
复合材料对 Pb２＋ 、Cd２＋ 、Cu２＋ 和 Mn２＋ 的最大吸附

量分别为 ５６８􀆰１８、２５３􀆰８１、６８􀆰６８、１８􀆰２９mg/g.但

该吸附剂对Cu２＋ 和 Mn２＋ 的吸附属于典型的单分子

层吸 附,故 吸 附 量 较 少.Zhang 等[３９]将 壳 聚 糖

(CTS)加载在 GO上制备出 GO/CTS复合材料,其
对Cr６＋ 的最佳吸附量可达８６􀆰１７mg/g,而且可重复

利用７次.高分子聚合物 GO复合材料不仅对重金

属离子有较高的吸附性能,对处理有机染料也很有

效.Gan等[４０]用氧化钙作交联剂制备出了 GO/魔
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芋葡甘露聚糖(KGM)水凝胶,并用于吸附甲基橙

(MO)和 MB,并与KGM 水凝胶对 MO和 MB的吸

附能力进行了比较.实验结果表明,与非离子的

KGM 水凝胶相比,GO/KGM 水凝胶表面积异常高

且存在芳香结构,使 GO/KGM 水凝胶更容易通过

πＧπ相互作用和离子交换来捕获 MO和 MB.Yang
等[４１]制备出了聚乙烯醇(PVA)/GO 复合微粒,由

Langmuir曲线可知,PVA/GO 复合微粒对 MB的

最大吸附量可达４７６􀆰２mg/g,对环境修复应用潜力

较大.

３　结语

GN和 GO复合材料对水中污染物有较好的吸

附效果.但目前的研究和应用尚处于探索阶段,为
了系统开发 GN和 GO复合材料在污水处理方面的

性能,促进它们在污染物吸附方面的应用,可以考虑

从以下几个方面进行深入研究.
(１)GN和 GO 复合材料结构和吸附选择性关

系.GN和 GO复合材料对污染物的吸附具有选择

性,针对该问题可以深入研究不同材料与 GN 和

GO复合后对污染物的吸附效果,并分析它们的结

构和吸附机理,确定材料结构及其对污染物选择性

吸附的关系.
(２)对 GN和 GO 及其复合材料对污染物的吸

附性能研究,系统研究 GN 和 GO 的复合材料种类

和工艺,针对具体的选择性重金属离子吸附或有机

污染物吸附,优化 GN 和 GO 的吸附效率及速率

问题.
(３)GN和 GO复合材料的可回收性及可再生

性研究.深入研究 GN 和 GO 复合材料在污水处

理后的有效回收、再生效果及循环利用率,从而有

效地降低使用成本,实现真正意义的绿色友好环

境修复.
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