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摘　要　通过辐照接枝法在氧化石墨烯(GO)的表面接枝４Ｇ乙烯基吡啶(４ＧVP)制备了一种新型 Cr(Ⅵ)吸附剂,

并研究了单体浓度和吸收剂量对４ＧVP接枝率的影响.结果表明:聚４Ｇ乙烯基吡啶成功接枝到 GO 表面.接枝产物

对Cr(Ⅵ)具有较好的吸附性能,在４０min即可达到吸附平衡,吸附机理为离子交换机理,吸附过程符合朗格缪尔吸附

等温模型,理论最大吸附量为１１４􀆰９mg/g.在pH＝３􀆰１２时,吸附剂对 Cr(Ⅵ)吸附量可以达到最大值９９􀆰８mg/g.
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Abstract　AnoveladsorbentforCr(Ⅵ)waspreparedbyradiationＧinducedgraftingof４Ｇvinylpyridineontothe
surfaceofgrapheneoxid．Thegraftingyieldwasadjustedbythetotalabsorbeddoseandtheconcentrationof４Ｇvinyl
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　　重金属元素通常很难自然降解、并且易于在环

境中残留和生物富集,如果直接排放到环境中会严

重危害人类健康.铬是环境中一种常见的污染物,
通常存在于废水、电镀和化工等领域[１].自然界中

铬元素常见的价态有 Cr(Ⅵ)和 Cr(Ⅲ)两种,其中

Cr(Ⅵ)毒性较高,具有很强的氧化性,并极易溶解

在水中,因此向水中排放Cr(Ⅵ)会对环境造成严重

污染.据报道,Cr(Ⅵ)污染物可导致急性中毒、全
身疼痛、鼻粘膜溃疡以及哮喘,且对肾脏和肝脏功能

造成损害[２].因此美国环境保护局建议饮用水中

Cr(Ⅵ)的含量应该不超过１００μg/L.因此,如何降

低水体中Cr(Ⅵ)含量成为科学家们研究的重点[３].
处理废水中 Cr(Ⅵ)污染物的方法主要有化学

沉淀法、膜过滤法[４Ｇ５]、溶剂萃取法[６]和吸附法[７]等.
其中,吸附法具有成本低、吸附效率高、便于操作和

分离、二次污染少等优点,被认为是最经济和高效的

处理 Cr(Ⅵ)方法[８].吸附剂的吸附性能决定了

Cr(Ⅵ)的处理效果.因此,高性能、高效率吸附剂

的研制成为科学家关注的热点.
石墨烯作为一种新兴的材料,具有极好的电学、

机械和热稳定性,在催化、电池、超级电容器和传感

器等领域显现出巨大的发展潜力[９].近几年来,国
内外学者陆续将石墨烯和功能化石墨烯作为吸附材

料,用于水相中重金属污染物的分离富集,取得了很

多卓有成效的效果,石墨烯基吸附剂在替代传统吸

附剂方面展现出光明的应用前景.目前有关石墨烯
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基吸附剂的报道大多集中在氧化石墨烯[１０]、石墨

烯/金属复合材料[１１]和石墨烯/聚合物复合材料[１２]

的研究上.其中氧化石墨烯具有很好的亲水性,并
且表面的含氧基团可与金属离子发生作用,进而分

离水相的金属离子污染物.相对于其他的石墨烯基

复合吸附剂,氧化石墨烯制备简单、吸附效率高、易
操作.但是,氧化石墨烯含中氧基团的存在导致其

表面带负电,所以吸附的金属离子也多为金属阳离

子,如 Cu(Ⅱ)[１３]、Pb(Ⅱ)[１４]、Co(Ⅱ)[１５]和 Hg
(Ⅱ)[１６],而溶液中 Cr(Ⅵ)多以带负电的 Cr２O２－

７ 、

HCr２O－
７ 存在,因此有必要对氧化石墨烯进行功能

化改性,赋予其对Cr(Ⅵ)的吸附能力.
本研究通过辐照接枝法在氧化石墨烯表面接枝

４Ｇ乙烯基吡啶(４ＧVP),接枝链上的氮原子在酸性条

件下质子化后可以吸附带有负电荷的Cr(Ⅵ)离子,
考察了不同辐射条件对氧化石墨烯表面４ＧVP接枝

率的影响,进而考察了接枝产物的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

天然鳞片石墨,青岛天和石墨有限公司;硝酸钠

(NaNO３),北京化工厂;高锰酸钾(KMnO４)、邻苯

基碳酰二肼、甲醇,国药集团化学试剂有限公司;双
氧水(H２O２,３０％);４Ｇ乙烯基吡啶(色谱纯),Acros
试剂公司;重铬酸钾,山西西龙化工公司;其他所用

试剂均为分析纯.

１􀆰２　氧化石墨烯(GO)的制备

采用改进的 Hummers法制备 GO[１７],具体步

骤如下:依次称取５g天然石墨、２􀆰５g硝酸钠加入到

１２０mL浓硫酸中,冰水浴搅拌,待体系温度降至

０℃.随后向体系缓慢加入１５g高锰酸钾,冰水浴搅

拌２０min后,升温至３５℃,反应６h.向瓶中滴加

２００mL去离子水,升温至９８℃,反应３０min.反应

结束后依次向溶 液 中 加 入 １０００mL 去 离 子 水 和

２０mL双氧水,静止１２h后过滤,依次用５００mL５％
盐酸、去离子水洗涤至滤液呈中性后放于真空烘箱

６０℃下干燥２４h,样品备用.

１􀆰３　GO的辐射接枝

GO的辐射还原是在室温下进行,具体实验步

骤如下:配制２００g甲醇/水质量比为２∶３的溶液,称
取２００mgGO加入到溶液中,超声(６００W)剥离１h
得到均匀分散的 GO 溶液.随后,向上述溶液分别

加入一定量的 ４ＧVP,转移至玻璃试管中通氮气

３０min以除掉溶液中的氧.随后将试管密封后送到

钴源辐照一定的吸收剂量,剂量率为２０Gy/min.
辐照后的产物用０􀆰２μm 聚丙烯膜过滤,并用甲醇洗

涤３次.其后在６０℃下真空干燥２４h,得到的产物

用 GOＧ４VP表示.
接枝率(GY)可以通过接枝前后样品含氮量变

化来计算,见式(１).

GY(％)＝
Ns－NGO

N４ＧVP －Ns
×１００％ (１)

　　式中,Ns、NGO和N４ＧVP分别为 GOＧ４VP、GO和

４ＧVP的含氮量,％.

１􀆰４　Cr(Ⅵ)吸附

称取５０mgGOＧ４VP至２５０mL具塞锥形瓶中,
向瓶中移取５０mL事先配制好的不同 Cr(Ⅵ)浓度

和pH 的Cr(Ⅵ)溶液,塞好锥形瓶后放入恒温振荡

器振荡(３０℃,１４０r/min).间隔一段时间后将锥形

瓶取出,用滤纸过滤吸附液.溶液的Cr(Ⅵ)浓度采

用二苯碳酰二肼分光光度法测定[１８].根据溶液中

Cr(Ⅵ)浓 度 在 吸 附 前 后 的 变 化 计 算 吸 附 剂 对

Cr(Ⅵ)的吸附量,以每克吸附剂吸附的Cr(Ⅵ)质量

来计算,见式(２).
Cr(Ⅵ)uptake＝ (C０ －Ce)×V/m (２)

　　式中,C０ 和Ce 分别为吸附前后溶液中Cr(Ⅵ)
的浓度,mg/L;V 为溶液的体积,L;m 为加入吸附

剂的质量,g.

１􀆰５　表征方法

采用红外光谱仪(FTＧIR,MagnaIR７５０ 型,

NICOLET公司)对样品进行分析,波数范围为６００~
４０００cm－１;采用紫外Ｇ可见分光度计(UVＧ３０１０型,日
本日立公司)测定吸附实验中溶液的紫外Ｇ可见光光谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　辐射接枝的影响因素

４ＧVP单体浓度对 GOＧ４VP接枝率的影响见图

１.由图可知,４ＧVP单体浓度在０~２􀆰５mol/L时,
接枝率随着４ＧVP单体浓度的增加而递增,而当４Ｇ
VP单体浓度高于２􀆰５mol/L后,GOＧ４VP的接枝率

反而下降.当４ＧVP单体浓度较低时,聚合的４ＧVP
长链不能在溶剂中溶解,聚合物链的移动受到限制,
从而抑制了链终止反应,接枝率增加.当４ＧVP单

体浓度较高时,其自由基更多,增加了与聚合物链接

触而发生链终止反应的几率,链增长反应受到抑制.
此外,GOＧ４VP接枝率也与单体在聚合物链上的扩

散速度有关.４ＧVP单体浓度较高时,更容易发生共

聚反应,导致体系黏度增加.过高的黏度阻碍了４Ｇ
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VP单体与聚合物链的接触,从而抑制了接枝反应.

图１　４ＧVP单体浓度对 GOＧ４VP接枝率的影响

吸收剂量对GOＧ４VP接枝率的影响见图２.由

图可知,当吸收剂量较低时,单体接枝率随着吸收剂

量增加而线性增长,当吸收剂量超过４０kGy后,单
体接枝率增长趋势变缓.γ 射线引发的接枝聚合反

应属于自由基聚合,反应受单体和基材产生的自由

基总量控制.吸收剂量增加时,单体和基材产生的

自由基总量也随之增加,促进接枝聚合反应进行.
而当吸收剂量进一步增加后,体系中的大部分自由

基已被消耗,生成的自由基数量逐渐变少,单体的接

枝率增长也开始变缓.

图２　吸收剂量对 GOＧ４VP接枝率的影响

２􀆰２　FTＧIR分析

图３为 GO 和 GOＧ４VP的FTＧIR谱图.由图

可知,GO在３０００~３７００cm－１处有一个比较宽的吸

收峰,对应羟基形成的氢键的吸收峰.此外,GO 在

１３８７、１７３２、１０５９和１６４８cm－１ 处均有明显的特征

峰,分别对应于羟基(—OH)伸缩振动峰、羰基(C􀪅􀪅
O)的伸缩振动峰、环氧基(C—O—C)伸缩振动峰和

骨架碳碳(C􀪅􀪅C)伸缩振动峰.辐射接枝后,GOＧ
４VP在１６０４和１５６２cm－１处出现了吡啶环中C􀪅􀪅N

图３　GO和 GOＧ４VP的FTＧIR谱图

的伸缩振动吸收峰,而１４３４和１４６７cm－１处的双峰

则对应 于 吡 啶 环 中 C􀪅􀪅C 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

８２２cm－１处为δ(C—H)的面外弯曲振动峰.这些特

征峰都是由４ＧVP接枝引起的,证明在辐照过程中

４ＧVP成功接枝到 GO表面.

２􀆰３　吸附性能分析

GOＧ４VP的吸附动力学曲线见图４.由图可

知,GOＧ４VP对Cr(Ⅵ)的吸附速度较快,４０min即

可达到吸附平衡.吸附过程的动力学机制主要有准

一级机制[式(３)]和准二级机制[式(４)].
１
qt

＝
k１

qe

１
t ＋

１
qe

(３)

t
qt

＝
１
qe

t＋
１

k２q２
e

(４)

　　式中,qt 和qe 分别为吸附剂在t时间和吸附平

衡后对Cr(Ⅵ)的吸附量,mg/g;k１ 为准一级动力学

速率常数,min－１;k２ 为准二级动力学速率常数,min－１.

图４　GOＧ４VP的吸附动力学曲线图

表１列出了 GOＧ４VP的qe、k１ 和k２.由表可

知,按照准二级动力学拟合得到的线性相关系数为

０􀆰９９８,表明 GOＧ４VP对Cr(Ⅵ)的吸附属于准二级

动力学吸附过程,为离子交换吸附.
表１　GOＧ４VP的准一级和准二级吸附过程的参数

准一级 准二级

k１/

min－１

qe/

(mg􀅰g－１)
R２

k２/(g􀅰

mg－１􀅰min－１)
qe/

(mg􀅰g－１)
R２

GOＧ４VP １０􀆰８ １０２􀆰８ ０􀆰９４１ ０􀆰００２９ ８８􀆰０ ０􀆰９９８

溶液pH 影响着吸附剂的表面电荷和 Cr(Ⅵ)
离子在溶液中的存在方式,直接关系着吸附剂吸附

量的大 小.pH 对 GOＧ４VP 吸 附 性 能 的 影 响 见

图５.由图可知,pH＝３􀆰１２时,GOＧ４VP对Cr(Ⅵ)
的吸附可以达到最大值９９􀆰８mg/g.强酸条件下,

Cr(Ⅵ)主要以不带电荷的 H２Cr２O７ 形式存在,GOＧ
４VP无法通过静电引力吸附溶液中的 H２Cr２O７.
随着pH增加,GOＧ４VP上的胺基质子化程度越来越

低,从而导致GOＧ４VP对Cr(Ⅵ)的吸附能力下降.
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图５　pH 对 GOＧ４VP吸附性能的影响

GOＧ４VP在不同Cr(Ⅵ)平衡浓度下对 Cr(Ⅵ)
吸附性能的变化趋势图见图６.由图可知,吸附剂

的吸附量随着Cr(Ⅵ)浓度的增加而快速增加,随后

渐渐达到最大值.Cr(Ⅵ)浓度越高,溶液中Cr(Ⅵ)
离子与吸附剂表面官能团接触的几率越高,吸附剂

的吸附量越大.但是当 Cr(Ⅵ)在吸附剂上达到吸

附饱和时,Cr(Ⅵ)浓度增加不再引起吸附剂的吸附

量变化.对图中数据按照Langmuir吸附等温式进

行处理,见式(５).
Ce

qe
＝

Ce

qm
＋

１
KLqm

(５)

　　式中,Ce 为Cr(Ⅵ)的平衡浓度,mg/L;qe 为吸

附平衡时 GOＧ４VP对 Cr(Ⅵ)的吸附量,mg/g;qm

为 GOＧ４VP的最大吸附量,mg/g;KL 为 Langmuir
常数,L/mg.

图６　GOＧ４VP在不同Cr(Ⅵ)平衡浓度下

对Cr(Ⅵ)吸附性能的变化趋势图

线性拟合后曲线的线性相关系数为０􀆰９９４,表
明 GOＧ４VP对 Cr(Ⅵ)的吸附属于 Langmuir吸附

等温模型,是理想的单分子层吸附模型,计算得到

GOＧ４VP对Cr(Ⅵ)的理论最大吸附量为１１４􀆰９mg/g.

３　结论

(１)４ＧVP通过辐射接枝法修饰到 GO表面.
(２)吸附剂对Cr(Ⅵ)的吸附机理为离子交换机

理,吸附过程符合Langmuir吸附等温模型,理论最

大吸附量为１１４􀆰９mg/g.
(３)pH 对Cr(Ⅵ)吸附有明显的影响,在低pH

条件下具有较强的吸附能力,在pH＝３􀆰１２时吸附

能力最高,此时吸附剂吸附量达到９９􀆰８mg/g.
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