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摘　要　以氧化石墨烯(GO)分散水溶液为对象,采用动态光散射技术研究了pH、电解质、天然有机物以及不同

尺寸等环境因素对其稳定性和凝聚特性的影响.结果表明:pH 升高可提高水中 GO 的稳定性;投加电解质会产生压

缩双电层作用,导致 GO 发生凝聚,反应后 GO 颗粒的静电斥能减小、粒径增大.相比于,一价电解质,二价电解质对

GO 纳米颗粒凝聚具有更强的促进作用.小尺寸的 GO 分散性更好,凝聚速度相对较慢,稳定性高.２００nm 粒径的

GO 颗粒在水中的凝聚过程与经典的胶体稳定性理论相符合,分为反应控制和扩散控制两个阶段;Na＋ 和 Ca２＋ 的临界

凝聚浓度分别为１８６􀆰０和１􀆰８mmol/L.当富里酸(FA)存在时,可通过空间位阻效应使 GO 颗粒间有效碰撞概率和凝

聚反应速度降低,临界凝聚浓度提高,增强了其在水中的稳定性.GO 在水中的凝聚和分散行为将受到pH、电解质和

有机物等复杂因素的影响.
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　　石墨烯具有优异的机械、电子、光学和催化性

能[１Ｇ２],在纳米电子学、导电薄膜、超级电容器、纳米

传感器和纳米医学等诸多领域有着巨大的应用前

景[３Ｇ７],是当今科技界最受瞩目的新材料.氧化石墨

烯(GO)是石墨烯衍生物的一种,其在石墨烯碳原子

环状结构的基础上连接了一部分亲水的官能团(如

羟基、环氧基和羧基),因而在水中具有了较好的分

散性,并成为目前应用广泛和最具代表性的石墨烯

纳米材料[８Ｇ９].但随着生产规模和使用量的不断增

长,GO不可避免地将被释放或泄露进入水体环境

中,并达到显著水平[１０Ｇ１１].已有毒理学研究发现,水
中的 GO对微生物、水生生物和人体细胞等均可造
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成损伤,存在潜在的环境负面影响[１２].因此,研究

GO在水环境中的归趋和稳定性具有十分重要的环

境意义[８].
本研究以两种不同粒径的 GO纳米悬浮液为对

象,在表面特性分析的基础上,系统探究pH、阳离

子、天然有机物和不同尺寸等因素对其稳定性的影

响,揭示 GO 在水环境中的转换机制,为正确评估

GO未来的生态风险以及可能产生的环境效应提供

理论基础.

１　实验部分

１􀆰１　原料

氧化石墨烯(GO,纯度９９％,Hummers法,其
中 片 径 ５００nm 记 为 GO５００,片 径 ２００nm 记 为

GO２００,避光４℃保存),南京先丰纳米科技有限公

司,使用前用超纯水稀释至１０mg/L;盐酸(３６％~
３８％,AR),上 海 中 试 化 工 公 司;氢 氧 化 钠 (AR,

≥９６％)、氯化钠(AR),国药集团化学试剂有限公

司;氯化钙(AR,≥９６％),西陇化工有限公司;富里

酸(FA),Aladdin公司.

１􀆰２　实验方法

调节电解质的投加量,配制１mol/LNaCl溶液

及１００mmol/LCaCl２ 溶液作为储备液;调节pH,配
制１mol/LNaOH 和 HCl作为储备液;储备液使用

前,采用０􀆰２２μm 水系微孔滤膜过滤,避光于４℃
保存.

向１００mL超纯水中加入３０mg富里酸(FA),
在避光条件下搅拌２４h后过滤(０􀆰２２μm,水系微孔

滤膜),滤后所得溶液即FA 储备液,于避光条件下

４℃保存.溶液浓度采用总有机碳分析仪(TOCＧ
Vcph型,Shimadzu公司)测定.

１􀆰３　GO纳米颗粒表面性质的测定

采用Zeta电位分析仪及纳米粒径分析仪(Zeta
SizerNanoZS９０型,Malvern公司)测定 GO 纳米

颗粒水溶液的ζ电位和粒径.表面ζ电位检测采用

激光多普勒电泳方式测定;粒度检测利用动态光散

射(DLS)技术测定;测定均于２５℃下进行.

１􀆰４　凝聚动力学研究

测定凝聚初期 GO 纳米颗粒粒径随时间的变

化,并计算有效碰撞概率α,以此定量描述水中 GO
纳米颗粒的凝聚动力学.依据胶体稳定性理论,可
以将胶体的凝聚过程分为反应控制和扩散控制两个

阶段.α表示颗粒间可导致凝聚的碰撞概率,可以

通过不同阳离子浓度条件下颗粒的初始凝聚速率

常数k１１与扩散凝聚阶段下凝聚速率常数(k１１)fast
的比值进行求解.在实验中调节 GO 纳米颗粒的

初始浓度 N０ 不变,得到简化后α的计算公式如式

(１)所示[１３].

α＝
k１１

(k１１)fast ＝

１
N０

(dRh(t)
dt

)t→０

１
(N０)fast

(dRh(t)
dt

)t→０,fast

＝
(dRh(t)

dt
)t→０

(dRh(t)
dt

)t→０,fast

(１)

　　式中,Rh(t)为胶体颗粒的水力学半径,nm;t
为反应时间,s;下标“fast”为指扩散凝聚阶段,通过

对不同阳离子浓度下初始阶段的Rh(t)和t进行回

归分析,得到对应的α值.
在进行该凝聚实验时,首先向样品瓶中加入计

算设定量的 GO纳米颗粒悬浮液,然后依次加入相

应体积的FA溶液及电解质溶液,再通过加超纯水

定容至同样的溶液体积,快速均匀混合后迅速测量

其在凝聚过程中水力学半径随时间的变化,以１５s
为间隔,实验周期为１８min左右.

２　结果与讨论

２􀆰１　分散液中GO的理化性质

两种不同粒径 GO(GO５００和 GO２００)分散水溶液

的理化性质见表１.由表可知,两种 GO 分散水溶

液均为棕黄色透明状、近中性;纳米颗粒测定尺寸与

生产商提供数据基本相符.水中 GO纳米颗粒表面

均呈较强的电负性,|ζ|均在３０mV 以上;这可能是

GO在水中稳定分散的主要原因.而 GO２００的表面

电负性更强,说明其具有更高的稳定性.有研究认

为,GO 表面含有的—COOH、—OH 等亲水官能

团,易在水中发生水解、去质子化,使得其表面呈电

负性,从而在颗粒间形成较强的静电斥能,稳定分散

于水中[１４].
表１　GO纳米颗粒理化性质

　项目 GO５００ GO２００

外观性质 棕黄色透明 棕黄色透明

pH ６􀆰２４~６􀆰３８ ６􀆰２７~６􀆰４４

粒径/nm ５０４􀆰３~５５３􀆰０ ２１３􀆰８~２７１􀆰７

ζ电位/mV －３２􀆰２~－３５􀆰８ －３３􀆰２~－４０􀆰０

２􀆰２　pH对分散液中GO稳定性的影响

分散液中GO５００和GO２００的粒径和ζ电位随pH
的变化情况见图１.由图可知,两种 GO 的表面性

质随溶液pH 的变化规律较为一致:酸性条件下,先
随pH 升高,|ζ|增大,颗粒粒径减小;其后|ζ|和粒
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径逐渐趋于稳定,不再随pH 而变化.这是因为随

pH 增大,溶液中负离子浓度上升,GO 表面携带的

含氧官能团去质子化程度提高、|ζ|增大,并使得纳

米颗粒间的静电斥能增大,不易发生凝聚,颗粒粒径

因而变小.当pH 上升到一定程度后,GO 表面携

带的含氧官能团可能已达完全去质子化,|ζ|不再

增大,粒径保持稳定.稳定状态下,GO２００具有的|ζ
|高于 GO５００,表明其表面具有更高的含氧基团含

量,进一步证明其可能在水中具有更好的稳定性.
天然水体的pH 通常为５~９,在此范围中,GO 表

面去质子化程度和表面电位均较高,易于在水中

稳定分散.

图１　pH 对 GO５００(a)和 GO２００(b)粒径和ζ电位的影响

２􀆰３　GO纳米颗粒的凝聚过程

向 GO５００和 GO２００两种稳定分散液中投加不同

浓度的 Na＋ 和 Ca２＋ ,其凝聚过程见图２.由图可

知,两种阳离子均可引起水中 GO纳米颗粒的凝聚,
凝聚后颗粒粒径随反应时间的延长而增大,凝聚速

度随阳离子浓度升高而增大.GO５００在 Na＋ 为４０~
８０mmol/L、Ca２＋ 为０􀆰５~１􀆰５mmol/L 的浓度条件

下,对应的颗粒凝聚速度均随着阳离子浓度增大而

明显提高;而当 Na＋ 高于 １２０mmol/L、Ca２＋ 高于

１􀆰６０mmol/L时,阳离子浓度对颗粒的凝聚速度影

响并不显著.初步表明水中 GO５００的凝聚过程可分

为两个不同的阶段.在相同的实验条件下,GO２００凝

聚后粒径增长速度显著慢于 GO５００,且只停留在反

应控制凝聚阶段,这进一步表明粒径小的 GO 分散

性更好,凝聚速度相对较慢,稳定性高.小尺寸 GO
具有更好分散性的原因可能是其具有更高的静电斥

力和较低的范德华引力[１５].

图２　离子类型和浓度对 GO５００(a—b)和

GO２００(c—d)凝聚过程的影响

[Na＋ :(a)和(c);Ca２＋ :(b)和(d)]

２􀆰４　天然有机物对GO表面性质的影响

FA存在条件下,投加两种阳离子,凝聚反应进

行３h后,GO２００纳米颗粒粒径和ζ电位变化情况见

图３.由图可知,无FA 存在时,两种阳离子均引起

GO表面|ζ|的大幅下降,促进凝聚反应的发生,颗
粒粒径大幅提高.这一现象发生的原因可通过压缩

双电层机制加以解释,即金属阳离子的投加使得

GO表面的双电层变薄,表面电位急剧下降,进而导

图３　FA对 GO２００纳米颗粒粒径及ζ电位的影响
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致颗粒间的排斥势能减小、势垒降低,颗粒易发生相

互碰撞而凝聚.而FA 存在时,凝聚反应３h后,颗
粒粒径较无FA 时显著变小,这表明 FA 对 GO 的

凝聚有着明显地抑制作用,可增强水中 GO 纳米颗

粒的分散性.同时,GO颗粒表面所带|ζ|未发生显

著变化,表明FA 不是通过改变其表面电性来影响

其凝聚过程.

２􀆰５　GO凝聚动力学

水中 GO２００的有效碰撞效率α 随 Na＋ 、Ca２＋ 浓

度的变化情况见图４.由图可知,无FA 存在时,随
阳离子浓度增大,有效碰撞率α 总体呈现先上升后

稳定的趋势,与经典的胶体稳定性(DLVO)理论相

符.GO的凝聚过程可划分为两个阶段:(１)反应控

制凝聚阶段,即在阳离子浓度较低的条件下,随着阳

离子浓度的增大,压缩双电层作用增强,颗粒间更易

碰撞凝聚,有效碰撞率α 随之提高;(２)扩散控制凝

聚阶段,即在阳离子浓度较高的条件下,颗粒表面的

自由反离子已被全部置换,表面|ζ|降为临界值,颗
粒间的势垒基本消失,每一次碰撞均可造成不可逆

的凝聚,有效碰撞率α 不再随阳离子浓度变化而改

变,大小始终为１.反应控制阶段和扩散控制阶段

的交点被称为临界凝聚浓度(CCC),即胶体颗粒发

生扩散凝聚的最低阳离子浓度.通过计算,本实验

中无天然有机物存在时,Na＋ 、Ca２＋ 的 CCC分别约

为１８６􀆰０和１􀆰８mmol/L.CCC(Ca２＋ )/CCC(Na＋ )
为Z－６􀆰６,与SchulzeＧHardy规则[CCC与阳离子价

数(Z)的－６次方成正比]接近,这也进一步证明水

中 GO纳米颗粒的凝聚过程符合DLVO理论.

图４　NaCl(a)和CaCl２(b)投加量

对 GO２００有效碰撞概率α的影响

FA存在时,相同反应条件下所得有效碰撞率α
值均较无 FA 时显著降低,且呈现随 FA 浓度增大

而降低的趋势.同时,FA 浓度为１mg/L、５mg/L
和１０mg/L条件下,Na＋ 凝聚体系的 CCC 分别为

２９６􀆰７mmol/L、３１０􀆰０mmol/L 和 ３３０􀆰７mmol/L,

Ca２＋ 凝 聚 体 系 的 CCC 分 别 为 ２􀆰２mmol/L、

２􀆰５mmol/L和２􀆰７mmol/L,均大幅高于无FA时的

有效碰撞率α 值;且随 FA 浓度提高,CCC也显著

提高,这也证明FA 可使 GO 颗粒间凝聚反应速度

变慢,显著抑制了凝聚反应的发生.已有研究发现,

GO可通过其表面πＧπ键堆积,吸附大分子天然有

机物,如 FA[１４],并使 FA 被牢固吸附在 GO 表面.
而被吸附的大分子天然有机物可形成较强的空间位

阻作用,阻碍 GO颗粒间的凝聚,进而增强了 GO纳

米颗粒在水中的稳定性.这应是天然有机物抑制水

中 GO纳米颗粒凝聚的主要原因,也与其他典型碳

纳米材料在水中的凝聚规律相一致[１６Ｇ１７].
在天然水体中,普遍存在着各种电解质,Na＋ 约

为０􀆰７~２５mg/L,Ca２＋ 为２~１２mg/L[１８];这两种电

解质浓度远低于本研究所得的 GO 纳米颗粒的

CCC.因此,当 GO纳米材料进入实际水环境以后,
并不会发生快速凝聚,仍可稳定悬浮于水体中.同

时,天然水体中广泛存在着各种类型的天然有机物,
其对 GO在水中的分散与凝聚影响巨大,进一步深

入研究其对水中 GO稳定性的影响有重要的环境学

意义.

３　结论

(１)选取 Hummers法制备的两种不同平均粒

径的 GO在分散水溶液中均呈较强的电负性,小尺

寸 GO的稳定性更好,pH 升高可以增强其稳定性.
投加两种不同阳离子均会产生压缩双电层作用使

GO颗粒发生凝聚,反应后颗粒的|ζ|减小、粒径增

大;二价阳离子比一价阳离子对 GO 纳米颗粒的凝

聚具有更强的促进作用.
(２)GO纳米颗粒在水中的凝聚过程与经典的

胶体稳定性理论相符合,分为反应控制和扩散控制

两个阶段.Na＋ 和 Ca２＋ 的临界凝聚浓度分别为

１８６􀆰０和１􀆰８mmol/L,该浓度值远高于两种阳离子

在天然水体中的实际浓度.当 GO纳米材料进入实

际的水环境后,并不会发生快速凝聚,仍可稳定悬浮

于水体中.
(３)FA存在时,可通过空间位阻作用,使得 GO

颗粒间凝聚反应速率降低,有效碰撞概率减小,增强

了其在水中的稳定性.

参考文献

[１]　NovoselovKS,FalVI,ColomboL,etal．AroadmapforgraＧ

phene[J]．Nature,２０１２,４９０(７４１９):１９２Ｇ２００．
[２]　DreyerDR,ParkS,BielawskiC W,etal．Thechemistryof

grapheneoxide[J]．ChemicalSocietyReviews,２０１０,３９(１):

２２８Ｇ２４０．

􀅰０６１􀅰



第２期 方　华等:水中氧化石墨烯稳定性研究

[３]　EdaG,FanchiniG,ChhowallaM．LargeＧareaultrathinfilmsof

reducedgrapheneoxideasatransparentandflexibleelectronＧ

icmaterial[J]．Nature Nanotechnology,２００８,３(５):２７０Ｇ

２７４．　　　
[４]　LiC,LiZ,ZhuH,etal．GraphenenanoＧ“patches”onacarbon

nanotubenetworkforhighlytransparent/conductivethinfilm

applications[J]．TheJournalofPhysicalChemistryC,２０１０,

１１４(３３):１４００８Ｇ１４０１２．
[５]　NiuZ,DuJ,CaoX,etal．ElectrophoreticbuildＧupofalternateＧ

lymultilayeredfilmsand micropatternsbasedongraphene

sheetsandnanoparticlesandtheirapplicationsinflexiblesuＧ

percapacitors[J]．Small,２０１２,８(２０):３２０１Ｇ３２０８．
[６]　RobinsonJT,PerkinsFK,SnowES,etal．Reducedgraphene

oxidemolecularsensors[J]．NanoLetters,２００８,８(１０):３１３７Ｇ

３１４０．
[７]　SunX,LiuZ,WelsherK,etal．NanoＧgrapheneoxideforcelluＧ

larimaginganddrugdelivery[J]．NanoResearch,２００８,１(３):

２０３Ｇ２１２．
[８]　ChowdhuryI,Duch M C,MansukhaniN D,etal．Deposition

andreleaseofgrapheneoxidenanomaterialsusingaquartz

crystalmicrobalance[J]．EnvironmentalScience& TechnoloＧ

gy,２０１４,４８(２):９６１Ｇ９６９．
[９]　LeeBM,SeoYS,HurJ．InvestigationofadsorptivefractionaＧ

tionofhumicacidongrapheneoxideusingfluorescenceEEMＧ

PARAFAC[J]．WaterResearch,２０１５,７３:２４２Ｇ２５１．
[１０]　ArvidssonR,MolanderS,SandénBA．ReviewofpotentialenＧ

vironmentalandhealthrisksofthenanomaterialgraphene
[J]．HumanandEcologicalRiskAssessment:AnInternational

Journal,２０１３,１９(４):８７３Ｇ８８７．
[１１]　MaoH Y,LaurentS,Chen W,etal．Graphene:promises,

facts,opportunities,andchallengesinnanomedicine[J]．ChemＧ

icalReviews,２０１３,１１３(５):３４０７Ｇ３４２４．
[１２]　ZhaoJ,WangZ,WhiteJC,etal．GrapheneintheaquaticenviＧ

ronment:adsorption,dispersion,toxicityandtransformation
[J]．EnvironmentalScience & Technology,２０１４,４８(１７):

９９９５Ｇ１０００９．
[１３]　ChenKL,Elimelech M．Aggregationanddepositionkinetics

offullerene(C６０)nanoparticles[J]．Langmuir,２００６,２２(２６):

１０９９４Ｇ１１００１．
[１４]　ChowdhuryI,Duch M C,MansukhaniN D,etal．Colloidal

propertiesandstabilityofgrapheneoxidenanomaterialsinthe

aquaticenvironment[J]．EnvironmentalScience& TechnoloＧ

gy,２０１３,４７(１２):６２８８Ｇ６２９６．
[１５]　YoonKY,AnSJ,ChenY,etal．Grapheneoxidenanoplatelet

dispersionsinconcentratedNaClandstabilizationofoil/water

emulsions[J]．JournalofColloidandInterfaceScience,２０１３,

４０３:１Ｇ６．
[１６]　MashayekhiH,GhoshS,PengD,etal．EffectofnaturalorＧ

ganicmatteronaggregationbehaviorofC６０,fullereneinwaＧ

ter[J]．JournalofColloid&InterfaceScience,２０１２,３７４(１):

１１１Ｇ１１７．
[１７]　方华,方若雨,于江华,等．典型碳纳米材料在水中的凝聚特性

比较[J]．中国环境科学,２０１６,３６(５):１４７６Ｇ１４８１．
[１８]　张宝贵．环境化学[M]．武汉:华中科技大学出版社,２００９,１１５．

收稿日期:２０１７Ｇ０８Ｇ０７
修稿日期:２０１８Ｇ０９Ｇ１４

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第１５６页)

３　结论

以葡萄糖为碳源、硝酸铁为铁源,六次甲基四胺

为氮源及沉淀剂,水热法合成铁/碳微球氧还原催化

剂前驱体,再在氨气气氛中热处理制备出氧还原催

化剂,并探究热处理温度对催化剂活性的影响.研

究发现,热处理温度最好在８００℃,该催化剂催化的

氧还原反应遵循四电子反应路径,８００℃处理后催化

剂中吡啶氮和吡咯氮总占比最大;采用包覆结构使

得催化剂可在酸性电解质中长时间保持较好的

性能.
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