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氧化石墨烯薄膜的制备及其吸附PM２．５性能研究
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摘　要　为探究氧化石墨烯(GO)对PM２􀆰５的吸附性能,采用喷涂方式,制备了以４种不同无纺布为基底的 GO
薄膜,测试了其吸附性能及薄膜长效性.采用扫描电镜、拉曼光谱、X射线衍射及红外光谱进行表征.结果表明:GO
成功附着在无纺布纤维表面及纤维间形成薄膜,并且 GO 材料存在对PM２􀆰５的吸附性且效果明显.不同基底上 GO
薄膜去除率分别约为３４％、９５％、４５％及８２％,提高了２７％、５％、３０％及２８％.经过１５d的连续测量,GO 薄膜对

PM２􀆰５的去除保持了良好的稳定性及长效性.
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Abstract　Inordertoinvestigatetheadsorptionpropertiesofgrapheneoxide(GO)onPM２􀆰５,GOfilmsbased

onfourdifferentnonＧwovenfabricswerepreparedbysprayingmethod,andtheiradsorptionpropertiesandlongＧterm

effectivenessweretested．Thesampleswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy,ramanspectroscopy,XＧray

diffractionandInfraredspectroscopy．TheresultsshownthatGO wasadheredtothesurfaceofthenonＧwovenfabric

andformedafilm betweenthefibers．TheGO materialhadtheadsorptionpropertytoPM２􀆰５andtheeffectwas

obvious．TheGOfilmremovalefficiencyondifferentsubstrateswere３４％,９５％,４５％,and８２％,respectively,which

increasedby２７％,５％,３０％,and２８％．After１５daysofcontinuousmeasurement,theremovalofPM２􀆰５byGOfilm

maintainedgoodstabilityandlongＧtermeffectiveness．
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　　城市化与工业化加深加速了大气污染,烟尘悬

浮、交通废气、施工等因素更是导致了现在多见的雾

霾天气,带来了巨大的经济损失,同时严重影响身体

健康[１Ｇ３].PM２􀆰５作为主要污染物引起了广泛关

注.为处理以PM２􀆰５为代表的污染物,吸附过滤技

术是一种简单高效的处理技术[４],通过改变材料的

孔隙,使孔隙小于 PM２􀆰５,阻隔住污染物达到净化

的效果.在目前的研究工作中,研究者不断探索改

进处理PM２􀆰５的实用材料.Liu等[５]通过静电纺

丝法制备了由二维(２D)超薄纳米网和稳定腔结构

的生物基聚酰胺Ｇ５６纳米纤维网膜(PAＧ５６NFN),
其具有较小的孔径与高孔隙率,对PM２􀆰５过滤效率

极高并且具有高容尘量与良好的清洁再生能力.

Chen等[６]使用热塑型聚氨酯(TPU)纳米纤维,将

TPU分散于N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)和丙酮中

溶解,制备了具有高过滤性高透光率低压降的纤维

膜,并且对PM２􀆰５去除作用长期有效.Liu等[７]以

聚丙烯腈(PAN)为主要材料,以聚乙烯吡咯烷酮、
乙醇和聚乙烯醇等为辅助体系,制备了纳米纤维网,
其对PM２􀆰５的去除率高于９５％.
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目前,大量关于空气净化去除PM２􀆰５的研究集

中在复合材料,例如通过混合有机溶剂进行静电纺

丝,通过负载催化碳化进行复合提高吸附过滤性能,
还有通过活化改性制备３D 气凝胶等.但是,在用

到的化学试剂中有些会对环境产生影响,且制备过

程较为复杂.因此,获得制备简单、清洁无污染、长
效稳定的材料十分重要.被称为“黑金子”的新型二

维材料石墨烯自发现以来引起大量关注[８],石墨烯

高导热率５０００W/(m􀅰K)、高导电性、高透光率等被

广泛熟知[９Ｇ１１].另外,具有巨大的理论比表面积

２６３０m２/g,远高于其他碳材料如活性炭等[１２].本研

究采用改性的 Hummers法[１３]制备了氧化石墨烯

(GO),并采用喷涂成膜的方式,探讨单纯的 GO 材

料对于PM２􀆰５的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

鳞片石墨(５００目),国药集团化学试剂有限公

司;４种不同基底,规格为２０g/m２、厚度２００±５μm
的条纹无纺布;１００g/m２、厚度２００±５μm 高效空气

净化器(HEPA)滤纸;２５g/m２、厚度２５０±５μm 熔喷

无纺布;６０g/m２、厚度３５０±５μm 网格无纺布.
分析天平(YPＧB２００３型);超声波材料分散器

(LCＧ１５００型);电喷枪(JSＧHH１２８型);空气质量检

测仪(BRＧSmartＧ１２６型);热敏式风速仪(GM８９０３
型);蠕动泵 (KCP３ＧB０８W 型);扫描电镜 (SEM,

Quanta６５０FEG型);拉曼光谱仪(RL,KＧSensＧ５３２
型);红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,Thermo Nicolet６７００
型);X射线衍射仪(XRD,XRDＧ７０００型),日本ShiＧ
madzu公司.

１􀆰２　GO薄膜的制备

以鳞片石墨为原料采用改进的 Hummers法制

备得到 GO[１４Ｇ１７],将制备好的 GO 固体溶解于高纯

水中,机 械 搅 拌 ９０min,转 速 为 ８００r/min,静 置

６０min以至于 GO 能够充分亲润溶胀在高纯水中,
然后进行超声波(功率１３５０W,频率２０００Hz)分散

处理９０min,超声期间控制体系温度不超过２０℃防

止高温影响GO性能.制备浓度为４mg/mL的GO
分散液,避光保存.然后,采用喷涂技术将制备好的

GO分散液均匀沉积在不同基底(条纹无纺布、熔喷

无纺布、网格无纺布和 HEPA滤纸)上,分别编号为

S１＠GO、S２＠GO、S３＠GO 和S４＠GO,单纯基底

无纺布编号 S１、S２、S３ 和 S４.喷嘴距基底高度

１０cm,喷涂尺寸为１０cm×１０cm.制备得到的 GO
薄膜自然干燥４８h,待用,制备得到的喷涂前后试样

如图１所示.喷涂 GO质量为０􀆰１５±０􀆰０１g/m２,由
于４mg/mLGO 分散液浓度较低,GO 在无纺布纤

维间形成薄膜不改变基底无纺布的厚度.

图１　４种基底喷涂 GO前后的对照图

[(a)条纹无纺布;(b)熔喷无纺布;(c)网格无纺布;

(d)HEPA滤纸;插图为喷涂前]

１􀆰３　室内污染物吸附实验

吸附过滤实验在北京污染的环境下进行,由于

香烟 产 生 的 烟 雾 颗 粒 (３００~４１０mm,多 数 小 于

１μm)类似于污染物 PM２􀆰５,因此选用香烟燃烧产

生的颗粒污染物模拟室内PM２􀆰５[１８].利用实验室

自制实验装置[１９]对不同基底上的 GO 薄膜进行检

测.利用(c１－c２)/c１×１００％计算污染物通过 GO
薄膜前后的浓度差及去除率.其中,c１ 为污染物进

口浓度(通过 GO薄膜前的浓度),c２ 为污染物出口

浓度(通过 GO薄膜后的浓度).

２　结果与讨论

２􀆰１　表征分析

２􀆰１􀆰１　GO 材料分析

对 GO进行SEM、RL、XRD和FTＧIR测试,结
果见图２.

由图２(a)可见,SEM 中能够看到较为明亮线

条的部分为 GO典型的褶皱结构,同时也存在大量

明显的卷曲结构.另外能够看到类似薄纱形貌,当

GO层数较少时结构较为突出.
拉曼光谱能够表征 GO 材料的缺陷与层数,并

且对材料是无伤的[２０].由图２(b)可见,明显的两个
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峰分别为位于１３３５cm－１的 D 峰和１５８２cm－１的 G
峰,ID/IG 值为１􀆰０４,表明此 GO 缺陷度较高,具有

高的活性.
由图２(c)可见,１０°左右有一个明显的 GO衍射

峰,表明石墨完全被氧化且氧化程度高.
由图２(d)可见,３１８９cm－１附近为羟基的伸缩振

动峰,１０５９cm－１处的峰是由Sp２ 碳原子引起的,由
碳环C􀪅􀪅C及Sp２ 骨架振动[２１]、环氧基伸缩振动引

起的 峰 位 于 １６０８cm－１ 和 １２２３cm－１.另 外,位 于

GO片层边缘的羟基、羧基伸缩振动峰分别位于

３１８９cm－１和１７２３cm－１.大量含氧基团体现在FTＧ
IR谱图中,说明改性 Hummers法获得的 GO 氧化

程度很高,缺陷较多,赋予了 GO较高的活性.

图２　GO的SEM 图(a)、RL谱图(b)、XRD谱图(c)和

FTＧIR谱图(d)

２􀆰１􀆰２　基底与 GO 薄膜的SEM 分析

喷涂 GO前后基底的SEM 图见图３.由图可

见,在喷涂 GO前的条纹无纺布基底中,明显条纹状

光滑、笔直的纤维紧密排列,形成大量竖直、较长的

孔隙.而喷涂 GO 后,可发现在两个细长纤维间形

成了一层薄膜,透过薄膜仍能看到下面的纤维结构,
充分证明了少量 GO 呈薄纱状的结构.另外,光滑

干净的纤维表面变得有一些褶皱,这是因为 GO 附

着在纤维上.喷涂 GO前的熔喷无纺布中有大量粗

细不均匀的纤维错综排列,笔直、弯曲的纤维构成了

致密的空间网络,微孔形状相比较图３(a)也变得非

常复杂.而喷涂 GO 后的熔喷无纺布,不同方向排

列的纤维间形成了 GO薄膜,由于纤维较为致密,为

GO的附着提供了坚实的骨架支撑.网格无纺布的

纤维结构较为蓬松,空间分布广泛从而带来了较大

呈网格状的孔隙.喷涂 GO后的网格无纺布将众多

纤维有效连接,在纤维表面上形成一层 GO 膜伴随

着大量的褶皱结构,体现了 GO 巨大的比表面积.

HEPA滤纸相比其他基底而言,大量形状不规则的

纤维形成的结构最为致密,纤维间胶黏在一起.喷

涂 GO 后的 HEPA 滤纸,原纤维穿插在 GO 层间,
并通过不规则纤维固定住,薄纱状的 GO层层搭接,
形成有效的薄膜结构.

图３　基底及 GO薄膜的SEM 图

[(a)S１;(b)S１＠GO;(c)S２;(d)S２＠GO;(e)S３;(f)S３＠GO;

(g)S４;(h)S４＠GO]

２􀆰２　吸附性能

２􀆰２􀆰１　不同基底的吸附性能

取S１、S２、S３和S４作为对照组,利用实验装置

检测相应的浓度差及对 PM２􀆰５的去除率,每５min
记录一次数据,持续３０min.调节蠕动泵流量,将香

烟燃烧产生的污染物与自然空气以一定比例混合并

进行传输,依次通过无纺布.PM２􀆰５污染浓度选择

一个严重污染的范围(＞３００μg/m３).利用(c１－

c２)/c１×１００％计算最终的去除率.其中,控制实验

􀅰４２２􀅰
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风速为０􀆰１m/s,结果见图４.

图４　对照组S１(a)、S２(b)、S３(c)和S４(d)去除率的

变化趋势图

由４(a)可见,S１对于污染物的进口浓度与出口

浓度相差很小,二者均在３００μg/m３ 左右,说明 S１
对于PM２􀆰５的去除效果很差,几乎无作用,最终去

除率仅维持在７％左右.当污染物处于较高浓度

(＞５００μg/m３)时,出口浓度均在１００μg/m３ 以下,

S２的去除率较高,达到９０％左右.S３的去除率与

S１类似,出口浓度与进口浓度曲线相邻较近,代表

了较低的浓度差值,效率仅为１５％左右.效率较低

可从其微观结构看出,大量纤维呈网格状排列,一定

程度上提高了阻拦效率,这也是S３去除率高于S１
的原因.但是S３空间纤维疏松,仍保留大量的孔隙

无法阻挡PM２􀆰５通过.S４的压降较大,透气性差,
当污染物处于较高浓度(＞５００μg/m３)时,出口浓度

在２５０μg/m３ 左右,去除率为５４％.综上分析,可以

看出 S１、S２、S３和 S４对 PM２􀆰５去除率的水平与

SEM 结果一致.

２􀆰２􀆰２　GO 薄膜的吸附性能分析

经过４８h充分干燥后,GO 薄膜牢牢附着在基

底无纺布的纤维间.取干燥好的 GO薄膜进行空气

净化检测.实验条件(污染物浓度范围、风速等)与
图４相符,结果见图５.

图５　S１＠GO(a)、S２＠GO(b)、S３＠GO(c)和

S４＠GO(d)去除率的变化趋势图

由图５(a)可见,S１＠GO 的出口浓度有一个大

幅度的降低相比较于S１,去除率为３４％左右.去除

率相比空白对照组提高了２７％,这得益于S１纤维

间的 GO薄膜,减小了原来纤维间的巨大长条状孔

隙,增加了材料与PM２􀆰５的有效接触面积,成功阻

挡了通过路径.与此同时,附着在纤维本体上的

GO通过其特有的褶皱与弯曲结构将 PM２􀆰５有效

吸附并进行捕获,有效减少PM２􀆰５的通过.
由图５(b)可见,S２＠GO 本身纤维结构很好,

S２为 GO 的附着提供了高质量的支撑.去除率为

９５％,比S１提高了５％,上升幅度较小,这是因为S２
本身材料亲水性较差,GO 附着量较少.但仍有一
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定幅度的提高,薄纱状 GO起到了很好的阻挡、吸附

作用.
由图５(c)可 见,S３＠GO 同 样 类 似 于 S１＠

GO,出口浓度下降明显,证明大量 PM２􀆰５被捕获

在 GO薄膜层间,去除率为４５％,相比 S１提高了

３０％.就去除率上升幅度而言,S３＠GO 高于 S１
＠GO.这是由于 S３网格状的纤维分布,更易附

着 GO,GO与原纤维的接触面积增加,使 GO有效

搭接在纤维间.
由图 ５(d)可 见,S４＠GO 出 口 浓 度 下 降 到

１００μg/m３ 左右,S４＠GO 去除率由S４的５４％上升

到８２％,提高了２８％.在原滤纸形状不规则的纤维

结构上层层搭接形成的 GO 薄膜,提高了材料本身

的吸附性能,对PM２􀆰５的去除有着很好的效果.
另外,图５中的出口浓度与去除率曲线较图４

更为平滑,趋于直线,说明 GO薄膜稳定的吸附性能

为材料本身提供了进行长期吸附工作的基础.

２􀆰２􀆰３　GO 薄膜长效性

薄膜的长期稳定性对处理空气污染至关重要.
为探究 GO薄膜作用于PM２􀆰５的去除率变化及薄

膜稳定性,取干燥后的薄膜进行空气净化检测.每

天连续测量４h,每１h记录一次数据,保持持续测量

１５d,将每天的数值取平均值及误差值作图,结果见

图６.

图６　时间对S１＠GO(a)、S２＠GO(b)、S３＠GO(c)、

S４＠GO(d)长效性的影响

由图可见,S１＠GO、S２＠GO、S３＠GO 及S４＠
GO均维持着较高的效率,分别保持在３４％、９５％、

４５％及８２％左右.在去除率平均值上波动,经过

１５d的测量后,去除率仍未下降,此实验仍在继续进

行.由于测量期间同时受天气质量影响,去除率在

一定范围上存在波动,但总体波动不大.这充分说

明薄膜具有优异的稳定性能及良好的去除长效性,
这是由于较少层 GO 本身具有巨大的比表面积,有
着很高的PM２􀆰５接触面积及吸附特性.

３　结论

(１)GO薄膜受基底无纺布的影响,S１＠GO、S２
＠GO、S３＠GO 及S４＠GO 对PM２􀆰５去除率相对

对照组分别提高了２７％、５％、３０％及２８％,证明了

GO对PM２􀆰５存在吸附作用.
(２)探究了 GO 薄膜对PM２􀆰５去除的长效性,

连续测量１５d,去除率在一定范围内波动,但仍保持

在原先水平,表明 GO 薄膜具有优异的长效性及空

气净化稳定性.
(３)GO薄膜的制备简单不产生任何污染,并且

制备成本低.GO 附着在不同基底上对 PM２􀆰５吸

附性能优异,应用广泛,在空气净化领域有很好的发

展前景.
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