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石墨烯及其复合材料在水处理中的研究进展
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摘　要　水资源的短缺是当今亟待解决的全球性难题之一.石墨烯由于其比表面积大、表面具有多孔结构、化

学稳定性好、可修饰性强以及导电性好等优点,在水处理方面具有良好的应用前景.综述了石墨烯对水中物质的良

好吸附作用、过滤作用和光催化作用,以及在水处理领域的研究进展,并对实际应用中的机遇与挑战进行了展望.
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　　世界水资源短缺且分布不均,当前全球２/３的

人口生活在缺水地区,大约有五亿人生活在生态环

境极度脆弱的区域,而且随着人口剧增,社会和工业

的快速发展,废水的排放量在增加,种类和结构也日

益复杂,甚至有许多污染物化学结构稳定,具有致

畸、致癌和致突变等毒害作用,即使浓度很低,日积

月累,也能对生物和环境造成极大的威胁[１Ｇ２].主要

的水处理方法包括筛选、过滤、离心、微滤、超滤、结
晶、沉降和重力分离、浮选、沉淀、凝固、氧化、溶剂萃

取、蒸发、蒸馏、反渗透、离子交换、电渗析、电解以及

吸附等[３].在众多水处理材料中,由于纳米颗粒具

有体积效应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效应和表

面效应等,能够促进表面化学过程,因而在水处理中

具有一定的优势.而金属及金属氧化物纳米材料存

在成本不够低廉,容易产生危险废弃物,金属资源开

发过度所造成的资源短缺等问题,因此以石墨烯为

代表的碳材料,以其良好的生物相容性、低廉的价

格、环境 友 好、获 取 容 易、性 质 稳 定 和 可 持 续 再

生[４Ｇ６],受到人们广泛关注.
石墨烯具有比表面积大、强度高、化学稳定性

好、可修饰性强、表面具有多孔结构以及导电性好等

优点,而氧化石墨烯(GO)是石墨烯的一种衍生物,
表面和边缘镶嵌着大量羟基、羧基、羰基以及环氧基

等含氧官能团,具有较高的活性并能够很好分散在

水中.石墨烯不仅可以很好吸附水中的有机溶剂、
重金属等污染物,还可以起到过滤作用,甚至可以应

用于催化剂,催化水中污染物的降解,因此是良好的

水处理材料.笔者介绍了石墨烯及其衍生物在水中

的性质,以及吸附作用、过滤作用和光催化作用,综
述了石墨烯及其复合材料在水处理中的研究进展,
并对石墨烯材料在水处理的实际应用中的机遇与挑

战进行了展望.

１　石墨烯在水中的性质

受到溶液pH、盐型以及离子强度等因素的影

响,石墨烯及其衍生物在水中会显现出不同的性质.
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pH 能影响 GO 在水中的颜色、亲水性和稳定性,这
主要是因为pH 影响了含氧官能团在 GO表面的电

离程度.Hu等[７]研究表明,由于 GO 离解和可电

离基团数目共同作用,使 GO 的亲水性随着pH 的

增加和粒径的减小而明显增强.Shih等[８]采用对

比试验和分子动力学模拟说明了在较低的pH 条件

下,羧基被质子化,使 GO 疏水而团聚,团聚体会形

成悬浮的 GOＧ水ＧGO的三明治结构而稳定存在,而
在高pH 条件下,去质子化的羧基具有强亲水性,

GO片层能够溶在水中.Taniguchi等[９]发现由于

在 GO薄片上由pH 驱动的可逆环氧环的开闭,在

pH 增加至１２条件下,GO 溶液颜色由棕色变成黑

色;pH 降低,过程可逆.
自然水环境中存在着多种无机盐离子,如钙离

子(Ca２＋ )、钠离子(Na＋ )、镁离子(Mg２＋ )和氯离子

(Cl－ )等,而这些盐型和离子强度对 GO 的稳定性

有一定的影响.研究表明,金属阳离子和阴离子能

够调节碳质材料的最高占据分子轨道(HOMO)和
最低未占据分子轨道(LUMO)能量,进而对带隙和

其他电性质产生显著影响[１０Ｇ１２].Chowdhury等[１３]

采用时间分辨动态光散射证明,由于双电层压缩,盐
型以及离子强度对 GO 聚集动力学和稳定性的影

响.由于 Ca２＋ 与 GO 羟基和羰基官能团的结合能

力,氯化钙(CaCl２)破坏 GO稳定性的能力比氯化钠

(NaCl)和氯化镁(MgCl２)更强.

２　吸附作用

在水处理中,吸附具有操作简单、成本低廉以及

不产生二次污染等优点,而比表面积和结构是吸附

剂吸附性能的主要影响因素.用于处理废水的传统

吸附剂一般采用活性氧化铝[１４]、活性炭[１５]、沸石分

子筛[１６]等.石墨烯相对于传统吸附剂有很大的优

势,它的比表面积远远超出传统吸附剂,并具有丰富

的孔隙结构,使其具有非常高的吸附容量和吸附

效率[１７].

Deng等[１８]以六氟磷酸钾溶液为电解液,在

１５V静电势条件下,电解制备了功能化石墨烯,其对

铅离子(Pb２＋ )和镉离子(Cd２＋ )最大吸附容量为

４０６􀆰６mg/g和７３􀆰４２mg/g,并在４０min内达到吸附

平衡.Sun等[１９]发现在pH＝６􀆰０和２９８℃条件下,
铕离子[Eu(Ⅲ)]在 GO 纳米片上的吸附容量为

１７５􀆰４４mg/L,且离子浓度对吸附效果没有影响.

Wu等[２０]采用改进的 Hummers法制备了GO,其对

Cu２＋ 的吸附容量可达１１７􀆰５mg/g,比碳纳米管和活

性炭的吸附能力高得多.Wang等[２１]采用 GO去除

锌离子(Zn２＋ ),在pH 约７􀆰０,GO用量为２mg条件

下,吸附效果最好.对Zn２＋ 的吸附遵循 Langmuir
模型,在２０℃条件下,吸附平衡常数为５􀆰７L/g,对

Zn２＋ 的最大吸附容量为２４６mg/g.Jin等[２２]研究了

磁性还原氧化石墨烯对４ＧnＧ壬基酚(４ＧnＧNP)和双酚

a的吸附作用,在pH＝６􀆰５,２９３℃条件下,对４ＧnＧ壬

基酚(４ＧnＧNP)和 双 酚 a 吸 附 容 量 最 大,分 别 为

６３􀆰９６mg/g和４８􀆰７４mg/g.
与二维石墨烯相比,三维石墨烯由于具有更高

的比表面积和活性,理论上更利于吸附的发生.

Chen等[２３]采用自组装法制备了 GOＧ壳聚糖水凝

胶,并用其吸附强的阴、阳离子染料及金属离子,亚
甲基 蓝、曙 红 Y、Cu２＋ 和 Pb２＋ ,吸 附 率 分 别 为

３９０mg/g、３２６mg/g、７０mg/g和９０mg/g.Liu等[２４]

通过酯化反应,采用羟丙基纤维素(HPC)链改性

GO,制得多微孔 GO/HPC水凝胶,对亚甲基蓝具

有良好的吸附性能.Li等[２５]以六水合二氯化镍

(NiCl２􀅰６H２O)为催化剂前驱体,在常压条件下采用

化学气相沉积(CVD)法快速制备高密度三维石墨

烯(３DＧGMOs),并作为独立电解电极去除重金属离

子,对Cd２＋ 、Pb２＋ 、Ni２＋ 、Cu２＋ 的电吸附容量分别为

４３４mg/g、８８２mg/g、１６８３mg/g、３８２０mg/g.Lei
等[２６]采用四氧化三铁(Fe３O４)纳米颗粒磁化氧化了

在镍泡沫上合成的三维石墨烯泡沫,成功制备了氧

化石墨烯骨架/四氧化三铁(GOF/Fe３O４),其比表

面积可达５７４􀆰２m２/g,高饱和磁化率为４０􀆰２emu/g,
对铬离子[Cr(Ⅵ)]的最大吸附容量为２５８􀆰６mg/g[２５].

３　过滤作用

由于石墨烯片层之间存在较小的空隙,并且不

规则的褶皱结构也存在半圆柱孔道,因此在水处理

的过程中,它可以起到过滤的作用.虽然地球上地

表超过七成面积被海洋覆盖,但是全球依然面临着

缺水的严峻问题,因此海水淡化成为备受关注的解

决途径.传统的海水淡化方法如多级闪蒸和多效蒸

馏法具有成本高、能耗高的缺点,虽然传统的反渗透

膜能够弥补这一不足,然而依旧存在海水流经速度

较慢的问题,在石墨烯纳米多孔材料应用于反渗透

技术时,能够显著提升海水淡化效率.水分子能够

通过 石 墨 烯 薄 膜,而 Na＋ 和 Cl－ 不 能.CohenＧ
Tanugi等[２７]采用经典动力学理论,证明了石墨烯

边缘的羟基由于其亲水性能够加大水的流量,使透

水性比传统的反渗透膜高几个数量级.Han等[２８]
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采用真空过滤法制备了超薄石墨烯纳米薄膜,对盐

离子的截留率为２０％~６０％,对有机染料的截留率

＞９９％.Huang等[２９]采用真空过滤法制备了 GO
薄膜,并通过pH、盐浓度和压力等因素对膜的分离

性能进行了优化.
石墨烯的过滤作用不仅可以应用在海水淡化

上,在过滤、分离气体和液体方面,石墨烯也有突出

的成效.Yu等[３０]采用加压超滤法合成了单层 GO
薄膜,它具有极高的透水性和选择性,通过化学或物

理调整其层间间距,可以有效的分离乙醇/水溶液.

Nair等[３１]制备的亚微米孔径的 GO 薄膜存在着液

体、蒸汽和气体无法通过,但是水蒸汽可以透过的特

性,其中,水蒸汽比 He透过薄膜的速度至少快１０１０

倍.Lou等{Lou,２０１４＃８４}[３２]以改性硅烷陶瓷为

载体,采用浸渍法制备了 GO 复合膜.改性硅烷提

高了硅烷与陶瓷支架之间的界面粘连.在乙醇/水

分离水的实验中,渗透通量可达４６１􀆰８６g/(m２􀅰h),

４０℃时 渗 透 液 中 水 的 质 量 分 数 从 ５％ 提 高 至

３９􀆰９２％.Hung等[３３]采用压力辅助自组装技术制

备了 GO薄膜.GO 薄膜能够透过水,但不透过异

丙醇(IPA).在７０℃条件下,渗透液中水的质量分

数可达９９􀆰５％,渗透通量可达４１３７g/(m２􀅰h).

４　光催化

光催化降解技术具有环保、高效的特点,能够将

太阳能转化为电能和化学能,用于污染物的降解.
光催化材料颗粒实际上可以被看作是一直处于开路

电势下的单个微电极,在吸收的光子超过其带隙能

时,会受到激发产生电荷载体,即电子(e－ )和空穴

(h＋ ),电荷载体会迁移到表面,与表面吸附的物质

自发地发生氧化还原反应,从而降解[３４].用于光催

化水处理的石墨烯材料主要包括将石墨烯与光催化

材料复合进行光催化反应以及石墨烯自身参与光催

化反应.

４􀆰１　石墨烯与光催化材料复合进行光催化反应

将石墨烯与光催化材料等复合能够提高光催化

材料的光催化效率.石墨烯具有比表面积大,导电

性能优异等优点,可以作为一种载体材料,能够为光

催化材料提供附着位点,并能够将光生电子迅速传

输出去,避免电子累积在光催化材料表面,降低了激

发电子与空穴复合的概率,提高了材料光催化效率.
石墨烯也能够缩小光催化材料的禁带宽度,有效改

善了禁带宽度较大的光催化材料只能在紫外区显示

出光化学活性的弊端,提高了可见光的利用率,从而

提高光催化效率.

Han等[３５]制备的 TiO２ 纳米片/石墨烯片层

(TSＧGNSs)具有较大的光致发光强度和较低的电

子阻抗,并在紫外照射下体现出显著的光催化活性.
在２５min 内,TSＧGNSs对 罗 丹 明 B 的 降 解 率 约

１００％.Almeida等[３６]将 TiO２、氧化亚铜(Cu２O)以
及还原氧化石墨烯复合,该材料能够提高产生的电

子Ｇ空穴对的有效分离,在表面吸附更多的亚甲基

蓝,提高光催化效率.Ma等[３７]制备了磷酸银/还原

氧化石墨烯(Ag３PO４/rGO)复合材料并降解罗丹明

B,证明该材料比纯磷酸银(Ag３PO４)及以 Ag(I)Ｇ牛

血清白蛋白(BSA)为前驱体的 Ag３PO４ 的光催化特

性更 好.Liu 等[３８] 采 用 微 波 还 原 法 在 氧 化 铋

(Bi２O３)前驱体溶液中制备了氧化铋Ｇ还原氧化石墨

烯(Bi２O３ＧRGO)复合材料.在可见光照射下,纯

Bi２O３ 对甲基橙和亚甲基蓝最大降解率分别为７８％
和７６％,而使用 Bi２O３ＧRGO 复合材料对甲基橙和

亚甲基蓝的降解率可达９３％和９６％.Gao[３９]采用

原位 水 热 法 制 备 了 氧 化 石 墨 烯Ｇ钨 酸 铋 (GOＧ
Bi２WO６),并通过乙二醇还原 GO,形成了石墨烯Ｇ
Bi２WO６ 复合材料,在可见光条件下降解罗丹明 B
的降解效率提高了４５％.Sun等[４０]采用一步水热

合成法制备了Bi２WO６ 量子点(QDs)修饰的还原氧

化石墨烯片层(RGOＧBi２WO６ QDs),其电子寿命与

纯Bi２WO６ QDs相比增加了８倍.Liu等[４１]采用一

步水热法制备了氧化铋Ｇ石墨烯纳米复合材料,在可

见光照射条件下降解甲基橙,在２􀆰０％(wt,质量分

数,下同)石墨烯负载条件下,比纯氧化铋的光催化

降解率增加了近６倍.Gao等[４２]采用溶剂热法制

备了石墨烯/氯氧化铋(BiOCl),石墨烯的复合使降

解甲苯的光降解效率明显增加.Joshi等[４３]采用静

电喷涂沉积技术(ESD)制备了石墨烯ＧZnO 复合薄

膜,其对亚甲基蓝的降解率比ZnO明显增强.在退

火温度为３００℃,负载的石墨烯用量为０􀆰１％条件

下,该材料表现出最佳的光催化活性.He等[４４]采

用相分离水解Ｇ溶剂热法将Fe２O３ 纳米粒子与石墨

烯复合,并用 N 掺杂,制备了高可见光活性的改性

石墨烯ＧFe２O３ 纳米复合光催化材料.在降解气相

乙醛和液相苯酚时,石墨烯的复合和 N 掺杂能有效

提高Fe２O３ 的可见光催化活性.

４􀆰２　石墨烯自身参与光催化反应

将石墨烯与光催化材料复合进行光催化反应,
是从改变禁带宽度、激发电子Ｇ空穴复合概率和光催

化剂的吸附性等角度,提高了光催化效率,但都是从
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光催化材料出发,并没有深入探究石墨烯材料本身

光催化的性质.研究表明,石墨烯本身也能够参与

光催化反应.在溶液光照条件下,石墨烯吸收光子

的能量激发共 轭 π 键 产 生 电 子 (e－ )Ｇ空 穴 (h＋ )
对[４５],电子与空穴在电场的作用下分离并迁移到石

墨烯表面,在石墨烯表面发生氧化还原反应[４６].空

穴与氧化氢(H２O)和 OH－ 反应产生羟基自由基

􀅰OH,电子则结合水中的氧生成过氧化物 􀅰O２,而
􀅰O２并不稳定,会与 H２O 继续发生反应,最终也产

生􀅰OH[４７],􀅰OH 具有强氧化性,从而彻底降解.

Yeh等[４８]发现在紫外或可见光照射条件下,GO 能

够稳定地光催化甲醇水溶液或者纯水分解产生氢

气.Bustosramírez等[４９]研究表明,没有掺杂过的

GO能够有效降解水中的对氯苯酚污染物.Kumar
等[５０]对 GO纳米片层的厚度和结构进行了精准的

控制,通过化学处理,使 GO上有很多具有光学特性

的含氧官能团,并用其在太阳光照射条件下光催化

降解亚甲基蓝染料溶液,经计算,对亚甲基蓝染料溶

液降解效率为６０％.Jiang等[５１]研究了环氧和羟基

功能化对电子结构、工作功能、导带极小值/价带极

大值(CBM/VBM)位置的影响,并采用密度泛函理

论计算了光学吸收光谱,阐明了 GO 作为光催化材

料的用途.通过改变表面环氧树脂(—O—)和羟基

(—OH)基团的覆盖度和相对比,可以调节 GO 材

料的带隙和工作功能,以满足光催化剂的要求.GO
材料的电子结构有４０％~５０％(３３％~６７％)的覆

盖范围和 OH∶O的配合比为２∶１(１∶１)适用于水分

解的还原和氧化反应.GO可见光光催化材料最优

为５０％的覆盖率和 OH∶O 为１∶１的配合比.Putri
等[５２]研究发现 GO 的芳香骨架上的含氧基团能够

促进离子和非离子的相互作用,通过表面化学修饰

和边缘缺陷,可以改变其物理化学性质.Sun等[５３]

研究发现,化学法还原 GO 可以有效激活过氧单硫

酸盐(PMS)产生活性的硫酸盐自由基.而所产生

的硫酸盐自由基是一种具有高氧化电位(可达到

２􀆰５~３􀆰１V)的强氧化性物质,而羟基自由基只有

２􀆰７V,可以有效分解各种水污染物,在降解苯酚、

２,４Ｇ二氯苯酚(DCP)和染料(亚甲基蓝)方面,石墨

烯优于其他碳的同素异形体以及过渡金属氧化物

(Co３O４).

５　总结与展望

石墨烯优异的性能使其在吸附、过滤以及光催

化等方面成为良好的水处理材料.石墨烯材料对重

金属离子、染料和有机物污染物都具有很好的吸附

能力,吸附容量很大,而且 GO 表面富含含氧基团,
亲水性较好.三维石墨烯具有更高的比表面积,在
吸附方面有更加广阔的前景.石墨烯对离子的过滤

作用也非常优异,在海水淡化领域,效率远远高于其

他反渗透技术,同时具有反渗透技术成本低、能耗低

的优势,可以大规模、经济的解决淡水资源严重短缺

的全球性难题.石墨烯具有巨大的比表面积和优异

的导电性能,将石墨烯与光催化材料复合,来改变光

催化材料的禁带宽度、激发电子Ｇ空穴复合概率和光

催化剂的吸附性,提高光催化效率.同时,石墨烯本

身也可以作为光催化剂直接参与光催化反应,GO
在水中易分散,易于制备,且不需引入其他添加剂,
过程简单、便捷.同时,石墨烯的抑菌性也受到了广

泛关注,这可能是石墨烯用于水处理的双重优势.
石墨烯及其衍生物也会受溶液pH、盐型以及

离子强度等因素的影响,显现出不同的性质,这些研

究为石墨烯在水处理方面的实际应用奠定了一定的

基础.石墨烯材料在水处理方面具有十分光明的前

景,但是现有研究主要停留在理论阶段,面向实际应

用的研究较少;而且石墨烯在水处理领域的理论探

究尚不健全,对污染物去除的选择性尚不能控制;另
外,要实现石墨烯和石墨烯基材料大规模、低成本的

生产和回收仍存在重大挑战.
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合成生物学领域生物智造研究获进展

　　近日,中国科学院深圳先进技术研究院合成所合成基
因组中心副研究员戴卓君与杜克大学生物医学工程系教
授游凌冲合作,通过结合工程细菌与智能材料实现生物
智造.

虽然现代的蛋白生产已具备成熟的工艺流程,但是其
生产模式严重缺乏机动性与灵活性:一方面,现有的工艺
流程,尤其是下游处理的每一步都需要良好的基础建设及
大型的精密仪器设备,难以满足落后偏远地区、紧急状态
(灾害、交通链断裂等)以及战地情况的蛋白试剂需求.另
一方面,精准医疗的迅猛发展提出针对患者个体的小剂
量、定制化、快速高效的蛋白生产.这些要求都对传统蛋
白生产的模式提出了巨大挑战.

基于现有的问题,研究团队提出了一个全新的设计:
通过建立工程细菌与智能材料的双向响应,实现集成
(integrated)的蛋白表达、释放、分离与运输.设计思路如
视频所示,通过利用智能微胶囊包裹植入基因线路的大肠
杆菌(MSB,MicrobialSwarmbot),一方面,细菌在胶囊中
生长达到一定密度后,感知到胶囊的物理空间局限从而自
主裂解,释放出体内表达的蛋白(来自工程细菌的针对材

料的响应);另一方面,细菌的生长改变了环境的pH、离子
强度等,促使智能微胶囊实现从溶涨到收缩的转换(来自
智能胶囊的针对细菌的响应).

胶囊尺寸的变化带来的挤出效应将细菌释放出的目
标蛋白高效地从胶囊内部输送到外部,而胶囊的三维网络
交联结构限制了活细菌的运动,有效地起到分离作用.系
统通过培养基的置换重置到起始状态,此时胶囊恢复溶涨,
细菌从低密度开始生长,从而实现持续的蛋白生产.

为进一步展示 MSB平台优势以及潜在的应用场景,
研究人员尝试在平台下游接入多种不同应用.包括利用
微流控系统展示蛋白(βＧ内酰胺酶)的表征;在下游接入不
同的纯化模块,实现单种或多种蛋白(包括多种药物制剂
蛋白)的一体式纯化;检测两种蛋白的偶联反应(利用

FRET效应);通过物理隔离的菌群分工合作得到更高性
能的酶产物,以及重构体外的脂肪酸合成通路合成脂肪酸
等.该研究的实验数据表明 MSB可持续工作约７d;在合
适的保存条件下,MSB可保存相当长的时间不影响其效
果;只需要加入培养基,重悬 MSB,培养,就可以直接通过
下游接入纯化模块得到纯化后的蛋白试剂. (新型)

􀅰１２􀅰




