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对水体中常见污染物的去除研究进展
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摘　要　系统总结了石墨烯基三维宏观体材料的几种构筑方法,综述了石墨烯基复合材料在染料、重金属离子、

油类和有机溶剂等水体常见污染物中的研究进展.石墨烯基复合材料的稳定性能、高效、再生、成本及其在水处理领

域的实际应用仍然是今后研究的重点.
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从石墨中分离出由碳原子组成的二维晶体石墨烯,
其断裂强度高,是目前自然界存在强度最高、最薄的

材料.石墨烯因比表面积大、机械强度高等优异性

能[１Ｇ４],在 集 成 电 路[５]、太 阳 能 电 池[６]、超 级 电 容

器[７]、复合材料[８]、生物医药[９]、环境吸附[１０]和催

化[１１Ｇ１４]等领域具有良好的应用前景.石墨烯基三维

宏观体具有高比表面积和三维孔状结构,增强了其

吸附能力,同时三维结构解决了二维石墨烯片层的

团聚和堆叠的缺陷.笔者系统总结了石墨烯基三维

宏观体的构筑方法,论述了石墨烯基复合材料在污

水处理领域的研究进展.

１　石墨烯基三维宏观体的构筑方法

石墨烯基三维宏观体的构筑主要包括合成和修

饰两部分.合成是指以氧化石墨烯为前驱体制备三

维石墨烯.常见的方法包括模板化学气相淀积

(CVD)法、自组装以及３D打印等.修饰是指负载

金属纳米颗粒、与其他碳质材料的共筑以及三维宏

观体内片层的掺杂.不同的修饰方法使石墨烯三维

宏观体具有不同的性质,笔者主要介绍石墨烯三维

宏观体的合成[１５].

１􀆰１　模板CVD法

模板CVD法通常以泡沫镍为模板,利用 CVD
法在其上生长石墨烯.以烷烃为碳源,C原子在高

温下分解,然后溶解扩散到泡沫镍中,通过快速冷却

析出C原子,沉淀到泡沫镍表面,形成与泡沫镍结

构相似的三维石墨烯结构.泡沫镍既是石墨烯生长

的催化剂,也是构成三维结构的模板.Chen等[１６]

以甲烷为碳源,以泡沫镍为模板制备石墨烯,在

１０００℃的环境压力下,石墨烯薄膜沉淀到泡沫镍表

面.由于镍和石墨烯的膨胀系数不同,在石墨烯表
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面会形成波纹和褶皱,波纹和褶皱会增强泡沫石墨

烯与聚合物结合形成复合材料时的物理结合能力,
从而提高附着力.实验中将聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)涂到石墨烯的表面保护石墨烯的三维结

构,最后用丙酮去除 PMMA 制备三维石墨烯.制

备的 石 墨 烯 孔 隙 率 高 达 ９９􀆰７％,表 面 积 达 到 了

８５０m２/g.Wilson等[１７]以反蛋白石和倾斜纳米柱

型金属为模板,利用CVD法倾斜沉积碳源,制备具

有新颖结构、可控构筑的三维石墨烯.在１０００℃
下,以倾斜纳米柱型金属为模板制备石墨烯的过程

中,纳米结构大量融化,而以反蛋白石为模板的纳米

结构没有发生变化.采用模板CVD法制备的石墨

烯结构完整,具有较高的物理和力学特性,但是过程

复杂,制备成本高.

１􀆰２　３D打印技术

３D打印石墨烯功能材料是目前石墨烯材料研

究的前沿领域之一.通过氧化还原等技术制备的石

墨烯材料其可剪裁性差,力学性能调变性弱.３D打

印技术优化了石墨烯材料这一缺点,所制备的石墨

烯功能材料除了能够进行新颖的几何形状设计和

精确的多尺度结构剪裁外,同时可以将陶瓷、金属

和聚合物等按层加热和沉积,然后通过计算机控

制建造[１８].

Sha等[１９]利用３D 打印技术,通过层层组装的

方法制备出了高质量的三维石墨烯泡沫(３DGFs).
实验中每层都用CO２ 激光进行处理,通过手动逐层

供给 Ni和蔗糖粉末原位合成独立３DGFs.３D 印

刷技术制备的石墨烯泡沫(GF)与使用其他工艺制

造的 GF相比,这种简单高效的 GF印刷方法无需

冷压模或高温 CVD 处理,不需要其他粘结剂的添

加.此外,GF的形状可由激光切割器设计,形状多

样,经过蚀刻和干燥后的 GF可以保持良好的结构.
通过３D 打印技术制备的３DGFs在需要快速成型

和制造３D碳的领域展现出良好的应用前景.

Zhang等[２０]采用３D打印技术,首先构建了具

有一定几何形态的高分子支撑模板,然后将流动性

能良好的氧化石墨烯混合液注入到模板中.通过改

进的水热反应和冷冻干燥工艺处理,最后用热刻蚀

处理法去除高分子支撑模板,得到微观上具有有序

排布的蜂窝多孔结构,宏观上具有连续３D 镂空特

征的三维石墨烯结构.实验在３D打印模板辅助剪

裁和微观自组装调控机制的基础上,实现了石墨烯

宏观体几何结构形态的多尺度可控制备.制备的石

墨烯材料稳定性强、吸附容量大、高导电、低导热,这
些特性使石墨烯材料能够在环境除污、重油吸附、电
极器件、智能传感器、隔热材料以及生物组织支架等

领域发挥重要的作用.

１􀆰３　自组装法

石墨烯的自组装包括诱导蒸发法[２１]、定向流动

法[２２]、叠层沉淀法[２３]、LangmuirＧBlodgett技术[２４]

和水热合成法.通过这些方法将平面石墨烯制成

３D立体宏观结构.水热法是制备三维石墨烯最简

便和常用的一种方法.通过水热还原氧化石墨烯表

面的含氧官能团,减少它们之间的静电斥力,形成具

有相互交联的三维网状结构的石墨烯水凝胶.水热

法操作简单,可一步成型,但是这种方法只能制备湿

凝胶,如果需要干凝胶,则要通过干燥处理[２５Ｇ２６].

Xu等[２７]运用一步水热法制备了自组装３D立

体石墨烯水凝胶(SGH),实现了二维石墨烯片到复

杂三维宏观结构的转变.SGH 优异的机械、电气和

热性能以及碳材料固有的生物相容性使其在各种应

用领域具有吸引力,如药物输送、组织支架、高性能

纳米复合材料和超级电容器.

Cong等[１０]以亚铁离子还原氧化石墨烯片,诱
导石墨烯自组装形成水凝胶.实验发现在温和条件

下通过调节pH 可以在石墨烯片层上沉积纳米粒

子,比如αＧFeOOH 纳米棒和磁性Fe３O４ 纳米粒子,
从而使石墨烯具有更多的功能.这种功能性石墨烯

基水凝胶在去除污染物方面表现出了优异的性能,
因此有希望作为一种吸附剂,用于水的净化.

２　三维石墨烯基复合材料对水体中常见污

染物的处理研究进展

　　石墨烯基三维宏观体由于其高比表面积和丰富

的孔隙结构,使其具有较强的吸附性能,且能在强酸

等环境中稳定存在[２８],可与其他材料复合制备石墨

烯基复合材料,用于废水处理.根据目前的报道,使
用墨烯基复合材料处理的水体污染物常见的有染

料、重金属离子、油类和有机溶剂等.

２􀆰１　石墨烯基复合材料对水体中染料的处理

染料作为有机分子,常用于印刷、纺织、化妆品

制造等行业.由于其独特的分子结构,具有一定的

稳定性.在染色的过程中,超过１５％的染料遗留在

水中.每年使用的合成纤维染料中约有１２％被转

化,约有２０％的染料进入水中经过污水处理厂排

放[１０,２９].废水中存在染料时,会减少水表面的光穿
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透,降低水生植物的光合作用,同时有些染料具有一

定的毒性,会致畸、致癌.染料废水进入到地表水和

地下水中时,会带来大量难降解的有机污染物,使地

表水和地下水受到严重污染.这些污染物长期存在

于水体中,会对人体和其他动物的健康产生一定的

危害.染料废水的高效处理仍是一个难题,虽然现

在已经用物理化学等方法对染料废水进行了处理,
但是完全去除废水中的染料是现在的技术还无法完

成的[１８,３０].吸附是处理染料废水常用的方法.常

用的有活性炭和SiO２.活性炭具有多孔结构、比表

面积大,但是吸附容量少、去除效率低.石墨烯复合

材料的出现引起了研究者的注意.Chang等[３１]利

用水热法,在不同温度下制备还原氧化石墨烯Ｇ二氧

化钛(rGOＧTiO２)纳米复合材料,研究了在自然光照

条件下纳米复合材料rGOＧTiO２ 对亚甲基蓝(MB)
的光催化性能,实验证明rGOＧTiO２ 具有较长的可

见光吸收能力,吸附能力强,具有较好的光催化活

性.Tiwari等[３２]用抗坏血酸钠还原氧化石墨烯,在
范德华力和πＧπ作用下,形成了相互连接的三维多

孔网状结构.其孔径分布均匀,比表面积大.将其

应用于吸附 MB,实验证明该结构对 MB的去除率

达到１００％,有优异的去除能力.Sun等[３３]开发了

一种简单的单步解决方案,使用无毒、成本效益好的

前驱体制备磁铁矿/还原氧化石墨烯纳米复合材料

(MRGO),用于去除染料污染物.MRGO具有石墨

烯和纳米粒子的双重优势,能够快速去除染料,对罗

丹明B的去除率超过９１％,MRGO 最大的优点在

于能够再生,只需简单的用乙二醇冲洗.MRGO能

够重复利用,即使重复吸附５种染料后,吸附效果仍

能够超过８０％,使用完毕后,可以用外部磁场完全

去除吸附剂.但是复合材料 MRGO 的去除效果强

烈依赖于Fe３O４ 的负载和pH.Xu等[３４]通过乙烯Ｇ
乙醇介导自组装工艺,合成了氧化镁氧化石墨烯复

合材料(MgOＧGO),MgOＧGO 平均直径为５００nm
并且具有层次结构,符合Langmuir吸附等温模型.
实验制备的 MgOＧGO微球对于水中的阴离子刚果

红吸附能力为２３７􀆰０mg/g.MgOＧGO 吸附刚果红

的主要机理是 MgO表面被质子化的羟基(—OH＋
２ )

吸引带负电荷的—SO－
３ ,此外,出现在刚果红(CR)

萘基和 GO芳香环上的πＧπ堆叠作用也促进了刚果

红被 MgOＧGO吸附,吸附在１~３h内完成.

２􀆰２　三维石墨烯复合材料对水体中重金属离子的

处理

　　工业废水中重金属离子是主要的污染物之一,

重金属离子大多数都有毒且非生物降解,致癌并且

具有诱变性,对人体以及其他动植物产生了严重的

威胁.例如人体中铜过量会产生急性铜中毒、肝中

毒、神经中毒、肝豆状核变性、儿童肝内胆汁淤积等

病症,对肠道和胃有一定的伤害[３５].人体内汞过量

可以造成水俣病等.一般用沉淀、吸附、膜分离等技

术来去除废水中的重金属离子[３６].石墨烯复合材

料由于其优异的性能引起了研究者的注意.
刘伟等[３７]以氧化石墨和铁盐为原料,采用化学

沉淀法制备出磁性石墨烯复合材料,吸附过程符合

Langmuir等温吸附模型,吸附动力学符合伪二级动

力学模型,并且吸附过程是自发且吸热的.在最佳

条件下,磁性石墨烯对水中的 Cr(Ⅵ)吸附能够再

生,但是重复利用３次后吸附能力下降至４６􀆰４％.

Hu等[３８]将磺胺酸芳基重氮盐与磁性氧化石墨烯

(MGO)在冰浴中反应４h制得磺化磁性氧化石墨烯

复合材料(SMGO),通过透射电镜、能谱、比表面积、
热重、红外光谱和拉曼等表征,发现SMGO 可以使

用磁分离技术轻松分离和回收.将其作为去除水溶

液中Cu(Ⅱ)离子的吸附剂,吸附过程符合伪二阶模

型和 Langmuir等温吸附模型.在最佳实验条件

下,SMGO对Cu(Ⅱ)的吸附量为６２􀆰７３mg/g,并且

SMGO对铜的吸附是自发且吸热的.Liu等[３９]通

过共沉淀法制备出了石墨烯/Fe３O４ 磁性纳米复合

材料(M/GO),吸附过程符合伪二级模型,并且是自

发和吸热的.M/GO纳米复合材料对 Co(Ⅱ)的吸

附是内球表面络合而不是离子交换或外球表面络

合,因此对pH 具有强烈的依赖性,易受到外来离子

的影响.M/GO结合的Co(Ⅱ)可以通过简单的磁

分离从溶液中快速分离和回收,该材料是一种非常

适合自然环境中金属离子污染清除的材料.

２􀆰３　三维石墨烯复合材料对水体中油类和有机溶

剂的处理

随着工业的发展,原油、石油产品和有毒有机溶

剂的泄露以及人为排放对水环境产生了严重的危

害.如何高效的去除这些污染物是研究者研究的重

点.吸附法由于其简单易行且环境友好被广泛应

用.石墨烯复合材料由于其孔状结构以及高表面

积、强吸附能力被学者大量研究.

Hong等[４０]通过对自组装石墨烯氧化物气凝胶

进行表面改性,通过一步溶液浸渍法将氟化官能团

引入三维大孔石墨烯气凝胶的表面,制备了具有高

孔隙率和疏水性的功能化石墨烯气凝胶(FＧrGO).
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将其应用于对泵油、氯苯、四氢呋喃和丙酮等物质的

吸附,发现FＧrGO对于油类和有机溶剂的吸附能力

强,吸附能力高于rGO 和常规的吸附材料.FＧrGO
气凝胶样品可以重复使用多次,多次使用后没有明

显的吸收能力波动和结构变形.吸收的油和有机溶

剂可以通过在沸点以上干燥吸收的样品而简单地除

去.Ren等[４１]通过水热自组装和热退火工艺,利用

GO和三聚氰胺制备出具有三维互联网状结构的氮

掺杂石墨烯气凝胶(NGA)、通过扫描电镜(SEM)、
红外光谱、X 射线光电子能谱(XPS)、元素分析、X
射线衍射(XRD)、拉曼和氮吸附/解吸测量等来表

征气凝胶.将其应用于正己烷、四氢呋喃、氯苯、二
甲苯、四氯化碳和NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)的吸附,
质量 吸 附 容 量 (QW)分 别 为 ６８􀆰６g/g、７１􀆰４g/g、

８３􀆰９g/g、５２􀆰６g/g、１１１􀆰６g/g和６０􀆰２g/g,QW 会随

着气凝胶的密度降低而逐渐增加.经过测定体积容

量发现气凝胶的多孔体积大部分用于液体储存.利

用 GO和三聚氰胺制备的具有三维互联网状结构的

NGA具有较大的表面积和孔隙体积,吸油速率快,
吸附 容 量 在 １０ 次 循 环 后 仍 保 持 其 初 始 容 量 的

９６􀆰５％,因此可以将 NGA 应用于去除水中的有机

污染物.

３　结语

综上,三维石墨烯的构筑有多种方法,主要为模

板CVD法、３D打印法和自组装法.其中,３D打印

法解决了石墨烯材料可剪裁性差、力学性能调变性

弱等缺点,实现了精确的多尺度剪裁,新颖的形貌几

何设计.三维石墨烯与其他材料复合后具有优异的

吸附催化性能,对水体中染料、重金属离子、油类和

有机溶剂等常见污染物去除能力强.据已有文献报

道,石墨烯复合材料可实现重复利用,重复利用多次

后去除效率仍较好.
目前关于石墨烯复合材料的研究仍处于实验室

研究阶段,由于制备成本较高,性能不稳定,未能广

泛应用于水处理工程中.未来关于石墨烯基复合材

料的研究应集中于以下两个方面:(１)制备性能稳

定、高效、可再生且成本低廉的石墨烯基复合材料;
(２)通过实验条件优化将制备的石墨烯基复合材料

广泛应用于水处理工程中.
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