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谷壳源胺基修饰的石墨烯纳米纤维
对水样中酸性大红GR脱除性能研究
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摘　要　采用典型偶氮染料酸性大红 GR为模板污染物,以制得的谷壳源胺基修饰的石墨烯纳米纤维(aGRNF)

为吸附脱除材料,深入研究了水样中模板污染物酸性大红 GR 的脱除效果.分别研究了脱除时间、水样pH、aGRNF
添加量及染料起始浓度等不同因素对酸性大红 GR 染料的脱除效果的影响.研究结果表明,制得的aGRNF与酸性

大红 GR间极易通过氢键、πＧπ键等形成弱相互作用,使得吸附脱除效果更为显著,常温下,小剂量aGRNF纳米材料即

可有效脱除０􀆰２~４􀆰０mg/mL较宽浓度范围的水样中酸性大红 GR污染物,在酸性大红 GR初始浓度为１􀆰０mg/mL,

aGRNF用量为 １􀆰５mg,脱 除 时 间 为 １２０min条 件 下,aGRNF 对 酸 性 大 红 GR 的 脱 除 效 果 最 好,脱 除 率 最 高 达 到

９７􀆰１％,充分展现了该纳米材料在水质净化领域的应用潜力.
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Abstract　ThetypicalazodyeacidbrilliantscarletGR waschosenforthetemplatecontaminantsinwater．

Aminofunctionalizedgraphenenanofiber(aGRNF)wasusedastheabsorptionagentfortheremovalofacidbrilliant

scarletGRinwater．Differentexperimentalconditionssuchastheremovaltime,pHvalue,theamountofaGRNFagent

aswellasstartingconcentrationofacidbrilliantscarletGRwerestudiedtofindoptimalremovalconditionsforaqueous

templatedye．HydrogenbondstogetherwithπＧπbondscanbeformedbetweenthepreparedaGRNFandacidbrilliant

scarletGR,whichwashelpfulforsuchazodyeremoval．Investigationsfoundthatanoptimalremovalefficiencyof

９７􀆰１％after１２０mincanbeachievedreadilyatacidbrilliantscarletGRconcentrationsrangeof０􀆰２~４􀆰０mg/mL．When

theinitialconcentrationofacidbrilliantscarletGRwas１􀆰０mg/mL,withtheadditionofaGRNF(１􀆰５mg),thehighest

removalrateof９７􀆰１％ couldbeobtainedreadilywhentheremovaltimewascontrolledat１２０min,providingnovel

insightsforbroadpotentialwaterpurificationapplicationsofpreparedaGRNFnanocomposites．

Keywords　graphene,nanofiber,watersample,acidbrilliantscarletGR,removal

基金项目:２０１８广东省知识产权项目(粤知产函[２０１８]２８８号Ｇ１４Ｇ１);广东省自然科学基金(２０１６A０３０３０７０１３);广东公益研究与能力建设项目

(２０１５A０１０１０５０３４);广东省扬帆计划紧缺拔尖人才项目(２０１４０３３０１４)

作者简介:程金生(１９７６Ｇ),男,博士,副教授,从事纳米医学、食品分析等研究.

　　随着工业的发展、人口的增加、城市化的加剧和

化肥、农药使用量的增加,作为生命之源的水已经受

到了严重的污染,已成为２１世纪影响人类生存与发

展的严峻问题[１].其中,化工、印染等工业应用广泛

的偶氮染料是水体污染的重要污染源之一[２].该类

染料化学性质稳定,不易发生降解,易诱导有机突变

物质,具有极强毒性和致癌性[３].偶氮染料大量排

放到水环境中会造成严重的水体污染,治理难度很
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大.传统偶氮染料处理方法有化学吸附法、膜处理

法、混凝Ｇ絮凝法和生物法等[４Ｇ５],这些处理方法具有

工艺简单、门槛较低等优点,但处理效率仍有一定局

限性,也容易造成二次污染,且一些污水处理剂价格

较贵,无法循环使用,限制了其在工业上的应用.亟

需开发新的偶氮染料处理技术和工艺[６Ｇ７].
石墨烯纳米材料具有良好的物理、化学性能,已

广泛应用于偶氮染料降解或脱除研究中[８].本课题

组曾成功制备了三维介孔石墨烯纳米复合材料.该

纳米复合材料可作为偶氮染料活性黑５的良好脱除

剂,对活性黑的脱除效率达９７􀆰５％,显著高于同等

条件下活性炭的脱除率.Zhang等[９]制备了二氧化

钛Ｇ石墨烯复合材料,并成功将其作为光催化剂,在
紫外光照射条件下可较好地降解亚甲基蓝染料.这

些研究充分显示了石墨烯纳米材料在偶氮染料污水

处理领域的广阔潜力.
本研究以谷壳等可再生资源为原料,经改进型

Hummers法、氨水处理、硼氢化钠还原及苯丙氨酸

诱导自组装等步骤制得新型氨基修饰的石墨烯纳米

纤维(aGRNF),并以水样中酸性大红 GR为模板污

染物.制得的aGRNF纳米材料为染料脱除剂,研
究不同条件下对酸性大红 GR的脱除效果.并分别

考察了温度、aGRNF脱附剂添加量、染料起始浓度

等不同因素对偶氮染料酸性大红 GR脱附效果的影

响以及可行性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

LＧ苯丙氨酸、氨水、酸性大红 GR,均为分析纯,

SigmaAldrich中国有限公司;稻谷壳,惠州市恒东

辉实业有限公司;硼氢化钠(分析纯),阿拉丁(上海)
有限公司.

１􀆰２　仪器

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;采用超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型),深圳市固

特宏业机械设备有限公司;电动搅拌器(RW ２０
型),德国IKA 公司;数显恒温水浴锅(HHＧ２型),
常州国华电 器 有 限 公 司;紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计

(UVＧVis,UVＧmini１２４０型),日本岛津公司;管式

炉(GSLＧ１８００XＧKS型),合肥科晶材料技术有限公

司;马弗炉(QSHＧ１４００T型),上海全硕电炉有限公

司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ５６１０LV 型),日本

电子株式会社;X 射线衍射仪(XRD,BrukerD８Ｇ
advanceX型),德国布鲁克公司.

１􀆰３　样品的制备

在本课题组前期研究的基础上[１０Ｇ１２],称取谷壳

经高温无氧炭化、催化晶化等工艺制得石墨微晶,并
以之为新型碳源,采用改进型 Hummers法制得谷

壳源石墨烯氧化物.将制得的谷壳源石墨烯氧化物

(１００mg)分散于超纯水中(１００mL),采用超声波仪

(VGTＧ１９９０QT 型,深圳市固特宏业机械设备有限

公司)超声１h,随后采用电动搅拌器(RW２０型,德
国IKA公司)在搅拌条件下将氨水(９􀆰６５mL)逐步

滴入制得的谷壳源石墨烯氧化物的分散液中.反应

体系采用采用超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型,深圳市

固特宏业机械设备有限公司)超声２min后,在室温

条件下采用电动搅拌器(RW ２０型,德国IKA 公

司)搅拌４８h.反应完全后,经过滤、洗涤,采用真空

干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)真空

干燥,即制得氨基修饰的石墨烯氧化物,所得固体按

１mg/mL制备水分散液,随后在搅拌条件下逐渐加

入硼氢化钠７５０mg,采用电动搅拌器(RW２０型,德
国IKA公司)８０℃继续搅拌４h,将反应体系温度降

至室温,经过滤、洗涤,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)３５℃真空干燥２４h,得
还 原 后 中 间 体 (aGR),称 取 aGR ０􀆰１mg/mL,

１００mL采用超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型,深圳市固

特宏业机械设备有限公司)超声１h,随后采用电动搅

拌器(RW２０型,德国IKA公司)在搅拌条件下,逐滴

加入预先制得的LＧ苯丙氨酸溶液(０􀆰０２５mg/mL,

６mL),滴加完毕后,反应体系在室温条件下采用电

动搅拌器(RW２０型,德国IKA公司)继续搅拌４h,
反应物经过滤、洗涤,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)３５℃真空干燥,即制得

aGRNF.

１􀆰４　样品的测试

水样 中 酸 性 大 红 GR 脱 除 测 试:将 制 得 的

aGRNF(５􀆰０mL,０􀆰３mg/mL,指定 pH)与４mL 预

先配置好的酸性大红 GR 溶液(０􀆰２~４􀆰０mg/mL)
混合,采用数显恒温水浴锅(HHＧ２型,常州国华电

器有限公司)２５℃温浴６０min,随后静置６０min,采
用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧmini１２４０
型,日本岛津公司)对样品进行测试,测得吸光度值,
由标准曲线计算浓度值,并计算脱除率.采用扫描

电子显微镜(SEM,JSMＧ５６１０LV 型,日本电子株式

会社)对样品进行测试.采用粉末 X 射线衍射仪

(XRD,BrukerD８ＧadvanceX型,德国布鲁克公司)
对样品进行测试.
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２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

aGRNF的 SEM 图见图 １.从图 可 以 看 出,

aGRNF的纳米纤维具有纳米线状形貌,长度超过

１００μm,直径８０~３００nm,一部分纳米纤维结合在一

起,形成直径更大的纳米纤维,长度可达３００μm.

图１　aGRNF的SEM 图

２􀆰２　XRD分析

aGRNF的 XRD 谱图见图２.从图可以看出,

aGRNF在２４􀆰７°及４３􀆰０°各有一个特征峰,分别归

属为石墨烯(００２)、(１００)峰,与参考文献报道一

致[１３Ｇ１６],从而佐证aGRNF仍保持石墨烯本征属性,

制得的aGRNF为石墨烯纳米纤维.

图２　aGRNF的 XRD谱图

２􀆰３　不同因素对酸性大红GR脱除的影响

２􀆰３􀆰１　脱除时间对酸性大红 GR脱除率的影响

不同脱除时间aGRNF对酸性大红 GR的脱除

率曲线见图３.从图可以看出,在各时间段,aGRNF
对酸性大红 GR的脱除率明显高于无氨基修饰的石

墨烯纳米片的脱除率,显示aGRNF对酸性大红 GR
脱除率优于普通石墨烯纳米材料,在２０min、５０min
和１２０min条件下,aGRNF对酸性大红 GR脱除率

分别为３４􀆰２％、６４􀆰８％和９７􀆰１％,高于以石墨烯纳

米片为脱除剂时相同时间条件下的脱除率分别为

２９􀆰２％、５５􀆰３％和７６􀆰１％.研究发现,aGRNF对酸

性大 红 GR 的 脱 除 过 程 可 以 分 为 两 个 阶 段:前

６０min为快速脱除阶段,之后的６０min为缓慢脱除

阶段.

图３　不同脱除时间aGRNF对酸性大红 GR的

脱除率曲线图

２􀆰３􀆰２　aGRNF用量对酸性大红 GR脱除率的影响

在脱除时间为１２０min条件下,不同aGRNF用

量对酸性大红 GR的脱附率曲线见图４.从图可以

看出,在aGRNF用量为０~１􀆰５mg范围内,对酸性

大红 GR的脱除率随着aGRNF用量的增加呈逐步

升高态势,当aGRNF用量为１􀆰５mg条件下,对酸

性大红GR的脱除效果最好,脱除时间为１２０min条

件下脱除率达到最高为９７􀆰１％;而当aGRNF用量

高于１􀆰５mg条件下,对酸性大红 GR的脱除率反而

呈下降态势,这可能是由于过高的纳米脱除剂添加

量反而会产生纳米材料团聚效应,使脱除剂比表面

积略有降低,且一些aGRNF表面丰富的胺基被掩

盖,无法形成上述提及的阳离子型絮凝剂类似效应,
对酸性大红 GR脱除效果不利.

图４　不同aGRNF用量对酸性大红GR的脱除率曲线图

２􀆰３􀆰３　酸性大红 GR初始浓度对脱除率的影响

不同酸性大红 GR初始浓度下aGRNF对酸性

大红 GR脱除率曲线见图５.从图可以看出,在酸

性大红 GR 初始浓度由０􀆰２０mg/mL 逐渐升高到

１􀆰０mg/mL条件下,aGRNF对酸性大红GR的脱除

率明显提高,这可能是因为酸性大红 GR起始浓度

较高条件下,依据分子碰撞模型,酸性大红 GR分子

与aGRNF分子的碰撞几率更高一些,这有利于酸

性大红 GR 与aGRNF的充分接触,从而实现更高

的脱除效率;但当酸性大红 GR初始浓度达到一定

程度,由 ２􀆰０mg/mL 升高至 ４􀆰０mg/mL 条件下,

aGRNF对酸性大红 GR的脱除率提升并不显著,这
主要是当胺基修饰的aGRNF已经完全被大量酸性
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大红 GR 染料分子包围时,进一步提高酸性大红

GR浓度对最终脱除效率的提升影响并不大;在酸

性大红GR初始浓度为１􀆰０mg/mL,aGRNF用量为

１􀆰５mg,脱除时间为１２０min条件下,aGRNF对酸性

大红 GR 的 脱 除 效 果 最 好,脱 除 率 达 到 最 高 为

９７􀆰１％.

图５　不同酸性大红 GR初始浓度下aGRNF
对酸性大红 GR脱除率曲线图

综上所述,由于石墨烯的引入,表面丰富的胺基

基团使得制得的胺基修饰的aGRNF可以通过氢键

或静电作用更好地吸附酸性大红 GR染料分子.另

一方面,胺基修饰的aGRNF与酸性大红 GR 结构

中均含有多苯环结构,容易形成较强的πＧπ键,使得

aGRNF对酸性大红 GR的吸附脱除效果更为显著.

３　结论

以谷壳可再生资源为原料,经改进型 HumＧ
mers法、氨水处理、硼氢化钠还原及苯丙氨酸诱导

自组装等步骤制得新型胺基修饰的aGRNF.并选

用典型偶氮染料酸性大红 GR 为模板污染物,以

aGRNF为吸附脱除材料,深入研究了脱除时间、

aGRNF 用 量 及 染 料 初 始 浓 度 等 不 同 条 件 下,

aGRNF对酸性大红 GR 的脱除效果.研究发现,

aGRNF 用 量 为 １􀆰５mg,即 可 有 效 地 脱 除 ０􀆰２~
４􀆰０mg/mL较宽浓度范围的水样中酸性大红 GR偶

氮染料,在酸性大红 GR初始浓度为１􀆰０mg/mL,脱
除时 间 为 １２０min 条 件 下,脱 除 率 最 高 可 达 到

９７􀆰１％,充分展现了该纳米材料在水质净化中的潜

力.以谷壳可再生资源制备石墨烯纳米脱除剂则可

较好地降低染料脱除成本,为工业化应用奠定了

基础.
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