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摘　要　以四乙烯五胺(TEPA)为氮源和改性剂,对氧化石墨烯(GO)进行氨基化改性,通过一步水热法制备四

乙烯五胺Ｇ石墨烯气凝胶(TEPAＧGA),采用FTＧIR、XRD、拉曼光谱、SEM、XPS、TG 等方法对产品的化学结构与形貌

进行表征及性能检 测.结 果 表 明,通 过 TEPA 成 功 将 GO 进 行 氨 基 化 改 性,并 制 备 出 具 有 多 孔 互 穿 网 络 结 构 的

TEPAＧGA,其具有超轻、密度小及热性能优异等特点.再将 TEPAＧGA 用于对 Cr(Ⅵ)的吸附研究,发现在最佳吸附

条件下,吸附容量高达３４２􀆰４８mg/g.
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Abstract　Tetraethylenepentamineusedasanitrogensourceand modifiertoaminoＧfunctionalizedgraphene

oxide,tetraethylenepentamineＧgrapheneaerogel(TEPAＧGA)waspreparedbyoneＧstephydrothermalmethod．The

structureandmorphologyoftheTEPAＧGAwerecharacterizedbyFTＧIR,XRD,Raman,SEM,XPSandTG．Theresults

showedthatgrapheneaerogelwassuccessfully modifiedby TEPA,and TEPAＧGA withporousinterpenetrating
networkstructurewereprepared,whichhadsuperlightandgoodthermalproperties．TEPAＧGAwasusedtostudythe

adsorptionofCr(Ⅵ)．Undertheoptimumadsorptionconditions,theadsorptioncapacitywasupto３４２􀆰４８mg􀅰g－１．
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　　随着工业的迅猛发展,水污染问题愈演愈烈[１].
含铬废水广泛存在于工业废水中,主要来源为金属

冶炼、电镀、印染、制革及其他化工行业产生的工业

废水.水体中的Cr(Ⅲ)极易被氧化为Cr(Ⅵ),而 Cr
(Ⅵ)毒性极强,具有致癌、致畸等毒性,对环境和人

类健康造成了严重的威胁.因此,实现对 Cr(Ⅵ)的
高效处理刻不容缓.石墨烯气凝胶(GA)作为一种

新型高效的吸附剂,具有吸附速率快、吸附容量大等

优点,可高效处理水体中的Cr(Ⅵ).

GA是一类以石墨烯为前驱体通过化学还原

法、模板法、水热法等方法诱导二维石墨烯片层自组

装后,得到的具有互穿网络结构的轻质三维材料,也
被称为石墨烯泡沫[２Ｇ３]、石墨烯海绵[４Ｇ５]等.２D石墨

烯片层堆积得到三维石墨烯气凝胶材料,不仅可以

防止片层间团聚严重的现象,还可以最大限度地保

留其单层石墨烯的独特性质,并赋予GA多孔互穿网

络结构等优异的性能,因而应用领域也更加广泛[６].
国内外研究者对 Cr(Ⅵ)的处理方法进行了大

量的研究,处理方法总体上可以归纳为化学法、生物

法和物理法.然而,化学法消耗了大量的化学试剂,
产生大量污泥的同时有可能引入其他污染,对污泥

处理不当还会引发二次污染等问题;生物法只能处

理浓度较低的含铬废水,高浓度的Cr(Ⅵ)会对大多

数微生物产生毒性作用,且利用生物法处理废水的

周期通常较长;物理法中的吸附法是目前高效处理

含铬废水的主要方法之一.GA 由于具有多孔隙结

构、大的比表面积并且易于分离回收等优点,被认为

是水处理的一种理想材料.
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本研究首先以 Hummers氧化法制备氧化石墨

烯(GO),以价格低廉的四乙烯五胺(TEPA)作为改

性剂和氨源,通过一步水热法成功制备氨基化石墨

烯气凝胶(TEPAＧGA).该方法工艺简单,操作简

便,制备的 TEPAＧGA 具有超低密度、高吸附效率

等优点,将其用于对 Cr(Ⅵ)的吸附,吸附容量高达

３４２􀆰４８mg/g,是文献报道的吸附容量的３倍[７].

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

鳞片石墨(GN,５００目,分析纯),青岛金日来石

墨有限公司;TEPA(分析纯),玛雅试剂有限公司;
高锰酸钾(分析纯),天津市河东区红岩试剂厂;五氧

化二磷(分析纯),麦克林试剂有限公司;９８％浓硫酸

(分析纯),天津市河东区红岩试剂厂;硝酸钠(分析

纯),天津市河东区红岩试剂厂;３０％过氧化氢(分析

纯),天津市河东区红岩试剂厂;过硫酸钾(分析纯),
天津市河东区红岩试剂厂.

数控超声波清洗器(KHＧ３００DE型),昆山禾创

超声仪器有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(３００７９８
型),北 京 莱 伯 泰 科 仪 器 有 限 公 司;冷 冻 干 燥 机

(LGJＧ９００型),美国 THEM 有限公司;XＧ射线衍射

仪(XRD,D８Advance型),德国布鲁克公司;傅里叶

红外光谱仪(FTＧIR,VECTORＧ２２型),德国布鲁克

公司;X光电子能谱(XPS,AXISSUPRA 型),热重

分析仪(TG,Q５００型),美国 TA 公司;环境扫描电

子显微镜(SEM,FEIQ４５＋EDAX型),美国FEI和

EDAX公司;激光显微拉曼成像光谱仪(Raman,In
ViaReflex型),美国 THEM 公司;透射电子显微镜

(TEM,FEITenaiG２F２０SＧTWIN 型),美国 FEI
公司.

１􀆰２　TEPAＧGA的制备

１􀆰２􀆰１　氧化石墨的制备

参考相关文献[８],通过改进的 Hummer法制

备氧化石墨[９],主要分为预氧化过程和过氧化过程.

１􀆰２􀆰２　TEPAＧGA 的制备

取一定量上述干燥的氧化石墨于烧杯中,加入

２０mL蒸馏水,超声处理１h后得到分散均匀的 GO
悬浮液;移取一定量的 TEPA 加入到上述 GO 悬浮

液中,混合均匀,移入带有聚四氟乙烯内胆的反应釜

中,于１８０℃下反应１２h,得到四乙烯五胺Ｇ石墨烯水

凝胶;再用蒸馏水和无水乙醇水溶液辅助透析洗涤

２d以上,冷冻干燥４８h得到 TEPAＧGA.制备过程

见图１.

图１　TEPAＧGA的制备示意图

１􀆰３　测试与表征

傅里叶红外光谱:扫描范围为４０００~５００cm－１;

XＧ射线衍射仪:扫描速率为２􀆰４°/min,扫描范围为

５°≤２θ≤６０°;显微共聚焦拉曼光谱:扫描范围为

５００~３０００cm－１,激发波长为６３３nm;扫描电镜:样
品在液氮中淬断后进行表面喷金处理,测试电压为

５k~１０kV;X射线光电子能谱分析:辐射源为 AlKα
(hν＝１４８４６eV),分析室真空度为１３３１０Pa;透射电

子显微镜:测试电压３kV,以铜网作为基底;热重测

试:以氮气为载气,升温速率１０K/min,测试温度

５０~６００℃;紫外分光光度计:于波长５３３nm 处测定

吸光度.

１􀆰４　Cr(Ⅵ)的吸附性能研究

向锥形瓶中移取３０mL初始浓度为１００mg/L
的重铬酸钾标准溶液,再投加０􀆰００５gTEPAＧGA;
然后置于恒温水浴振荡器中,在一定温度下振荡一

定时间,达到吸附平衡后用二苯碳酰二肼分光光度

法于５４０nm 波长处测定吸光度[１０].吸附容量计算

公式见式(１).

qe ＝
(c０ －ce)v

m
(１)

　　式中,qe 为吸附容量,mg/g;c０ 和ce 分别为溶

液中Cr(Ⅵ)的初始浓度和吸附平衡浓度,mg/L;

v 为溶液体积,L;m 为吸附剂投加量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　制备条件的优化

２􀆰１􀆰１　GO 悬浮液浓度的优化

控制水热反应时间为１２h,反应温度为１８０℃,

TEPA用量为４mL,对 GO 悬浮液的浓度进行优

化.分别选取浓度为１~５mg/mL的 GO悬浮液制

备凝胶,图２为不同浓度 GO 悬浮液制备得到的

TEPAＧGA照片.由图可见,当 GO 悬浮液浓度小

于３mg/mL时,凝胶未完全成型;当 GO 悬浮液浓

度达到３mg/mL及以上时,得到圆柱状的凝胶.主
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要原因在于,当 GO浓度过小时,GO 片层间的有效

碰撞几率较小,πＧπ堆积作用较弱[１１],不足以支撑凝

胶的宏观结构;而当浓度增大到３mg/mL时,经过

水热还原后的 GO片层间在较强的πＧπ堆积作用下

进行自组装从而构建得到三维凝胶结构.因此,实
验中选用浓度为３mg/mL的 GO悬浮液.

图２　不同 GO浓度制备的 TEPAＧGA照片

２􀆰１􀆰２　TEPA 用量的优化

本实验制备的 TEPAＧGA 用于对 Cr(Ⅵ)的吸

附,因此,以Cr(Ⅵ)的吸附容量为考察指标,对 TEＧ
PA的用量进行优化.图３为不同 TEPA用量对产

物吸附性能影响的关系图,由图可见,在不加 TEPA
的情况下,GA对Cr(Ⅵ)的吸附容量仅为１１１􀆰９９mg/g;
而加入 TEPA后,吸附容量迅速增加.当 TEPA用

量小于０􀆰５mL时,随着 TEPA用量的增加,TEPAＧ
GA对Cr(Ⅵ)的吸附性能逐渐提高;TEPA 用量达

到 ０􀆰５mL 时,TEPAＧGA 吸 附 性 能 最 佳,达 到

３４２􀆰４８mg/g;而当其用量继续增加时,吸附性能逐

渐下降,这是由于 TEPA对 GO 具有一定的还原作

用[１２],当用量过大时,还原程度过高,造成石墨烯片

层间πＧπ堆积作用加剧从而团聚严重,导致石墨烯

气凝胶比表面积减小,因而吸附容量减小.

图３　不同 TEPA用量对产物吸附性能的影响

２􀆰２　TEPAＧGA的测试与表征

２􀆰２􀆰１　样品表观与内部形貌分析

为了观察 GN 和 GO 的微观形貌,对二者进行

了 TEM 测试,图４为GN和GO的TEM 图.由图

可见,GN[图４(a)]较厚;通过 Hummers法制备的

氧化石墨经超声剥离后成功得到单片层的 GO[１３],
如薄纱般的 GO 片层表面有轻微的波浪褶皱[图４
(b)].

图４　GN(a,×３０００)与 GO(b,×３００)的 TEM 图

图５为不同放大倍数下的 TEPAＧGA 的SEM
图.由图可见,TEPAＧGA 具有三维网络结构和丰

富的开放型孔结构,因此其比表面积较大,可以极大

地提高对Cr(Ⅵ)的吸附容量.

图５　TEPAＧGA不同放大倍数的SEM 图

[(a)×２００;(b)×１０００]

图６为 TEPAＧGA 的宏观形貌的照片,因其质

量极小,仅为０􀆰０５g,密度为６􀆰７７mg/cm３,使得其可

以立于蒲公英上而不会压塌蒲公英的绒毛.可见,

图６　TEPAＧGA立于蒲公英上的照片
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TEPAＧGA属于超轻材料,有研究者称 GA 是比空

气还轻的材料.

２􀆰２􀆰２　FTＧIR分析

图７为 GO 和 TEPAＧGA 的 FTＧIR 谱图.由

图可见,GO谱图中,３３６９cm－１宽峰对应于—OH 的

伸缩振动峰,１７３２cm－１为羧基中的 C􀪅􀪅O 双建的伸

缩振动峰,１６２５cm－１为芳环上的 C􀪅􀪅C 伸缩振动

峰,１３８５cm－１为 C—OH 的弯曲振动峰,１０８１cm－１

为环氧基团 C—O—C的伸缩振动峰,以上特征峰

说明含氧官能团将天然石墨氧化插层,成功制备了

GO[１４].而 在 TEPAＧGA 的 谱 图 中,２９４７cm－１ 和

２８３８cm－１处的特征峰归属于 TEPA 分子链上的

—CH２ 的伸缩振动峰,１６５６cm－１和１５６９cm－１分别

归属于酰胺I带和酰胺Ⅱ带,这表明 TEPA 成功将

GO氨基化;并且对应环氧基的C—O—C伸缩振动

峰１００５cm－１强度也明显减弱,其归因于 GO片层上

环氧基与TEPA的—NH２ 的亲核取代反应,消耗了

GO 片层上大量环氧基[１５].因此,在高温高压的水

热反应下,TEPA既与环氧基发生亲核取代反应,又
将部分—COOH 进行了酰胺化.

图７　GO和 TEPAＧGA的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰３　XRD分析

图８为GN、GO和TEPAＧGA的XRD谱图,由
图可见,天然 GN 和 GO 结晶度较好,二者分别在

２θ＝２６􀆰４２°和２θ＝１０􀆰９２°处出现强的衍射峰.根据

Bragg方程(２dsinθ＝nλ),可计算出天然 GN和 GO
的层间距分别为０􀆰３３nm 和０􀆰８１nm(００１晶面衍射

峰).这一现象说明含氧官能团成功对天然 GN 进

图８　GN、GO、TEPAＧGA的 XRD曲线谱图

行插层,使其层间距扩大[１６].相较于 GO,TEPAＧ
GA没有较强的特征衍射峰,只有几处较弱的弥散

峰,说明经水热反应后,GO片层被部分还原.

２􀆰２􀆰４　拉曼光谱分析

拉曼光谱通常被用来研究碳材料的结构特性,
能对碳材料的内部缺陷(D 峰)、sp２ 杂化的碳原子

的平面振动峰(G 峰)和堆垛性质(２D峰)提供丰富

的信息[１７Ｇ１８].图９为GN、GO和TEPAＧGA的拉曼

谱图,由图可见,天然 GN 在１５４８cm－１出现 G峰却

无D峰出现,原因是天然 GN 是由碳原子以sp２ 杂

化轨道形成的六边形以蜂窝状周期性排列的多层结

构的 碳 材 料.GO 的 D 峰 和 G 峰 分 别 位 于

１３４７cm－１和１５７５cm－１处,其中 D 峰为局部缺陷产

生的缺陷峰,是由 C—C 的无序振动引起的,表征

sp３ 杂化碳;G 峰则是sp２ 杂化碳的反映,ID/IG 值

为１􀆰１７.TEPAＧGA 的拉曼谱图中在１３５１cm－１和

１５９６cm－１处出现了 D 峰和 G 峰,相比于 GO,TEＧ
PAＧGA的ID/IG 值减小到了０􀆰９４,说明 GO 有部

分sp２ 杂化碳转变为sp３ 杂化碳[１９],由此可知,GO
片层被部分还原,这是 GO 片层与 TEPA 进行亲核

取代的结果,与XRD分析结果一致.

图９　GN、GO、TEPAＧGA的拉曼谱图

２􀆰２􀆰５　TG分析

TG分析主要研究材料的热稳定性、热分解作

用和氧化降解等化学变化,还广泛应用于研究涉及

质 量 变 化 的 所 有 物 理 过 程.本 研 究 对 GO 和

TEPAＧGA进行了 TG分析,结果如图１０所示.由

图可见,GO在２１２􀆰２℃有明显的失重效应,这主要

是由于 GO 中丰富的含氧官能团的分解效应引起

的[２０],此时 GO被完全还原为石墨烯;当温度升高

至６００℃时,失重率达５０􀆰８％.相比之下,TEPAＧ
GA的热稳定性有了很大的提高,其在６００℃时热失

重 为 ２８􀆰４％.TEPAＧGA 主 要 在 １１０􀆰４℃ 和

３３０􀆰６℃出现两个失重阶段,由于 TEPAＧGA 具有

比表面积大等优点而成为一种吸附性能较好的吸附

剂,第一个失重阶段代表在１１０􀆰４℃时 TEPAＧGA
的物理吸附水的蒸发;第二个失重阶段主要是由含
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氧官能团和伯胺基、仲胺基的分解引起的[２１].

图１０　GO和 TEPAＧGA的热失重曲线图

２􀆰２􀆰６　XPS分析

XPS谱图提供了 GO 和 TEPAＧGA 表面官能

团类型的相关信息(图 １１).图 １１(a)为 GO 和

TEPAＧGA的XPS全谱图,由图可见,GO只有C１s
和 O１s,而 TEPAＧGA出现了 N１s,说明成功地将

TEPA引入到 GO片层上.图１１(b)为 TEPAＧGA
的 N １s 谱 图,由 图 可 见,位 于 ３９９􀆰０９、３９９􀆰９６、

４０１􀆰３８eV 处的峰分别对应 于 TEPAＧGA 的 NH
(R)、N—C􀪅􀪅O和—NH２

[２２].说明在高温高压条件

下,TEPA的—NH２ 不仅与 GO的环氧基发生亲核

取代反应,而且将部分—COOH 酰胺化,因此出现

基团 N—C􀪅􀪅O[２３],这与FTＧIR的分析结果一致.

图１１　GO与 TEPAＧGA的 XPS全谱图(a)和

TEPAＧGA的 N１s谱图(b)

２􀆰３　吸附性能研究

２􀆰３􀆰１　溶液初始pH 对吸附性能的影响研究

称取０􀆰００５gTEPAＧGA,在吸附温度为４０℃、
吸附时间为 ２h 的条件下,考察溶液不同 pH 对

TEPAＧGA吸附性能的影响,结果如图１２所示.由

图可见,溶液初始 pH 对吸附性能有显著影响,

TEPAＧGA对Cr(Ⅵ)的吸附容量随pH 的升高急剧

下降.通常情况下,pH＜２时,Cr(Ⅵ)在溶液中主

要以 H２CrO４ 和 HCrO－
４ 的形式存在;当pH＝２~５

时,HCrO－
４ 是 主 要 存 在 形 式,同 时 也 有 少 量

Cr２O２－
７ 和 CrO２－

４ 存在;当pH 较高时,Cr２O２－
７ 和

CrO２－
４ 为主要存在形态;当pH＞７时,仅CrO２－

４ 能

稳定存在于溶液中[２４].当pH 较低时,由于质子化

作用,TEPAＧGA 表面的氨基带正电荷,与阴离子

Cr(Ⅵ)之间存在较强的静电吸附作用,从而使吸附

容量大大提升,吸附效果显著;而当pH 逐渐升高,
吸附剂表面正电荷减少,与此同时,溶液中越来越多

的—OH 也会与Cr(Ⅵ)竞争占用一部分吸附位点,
因此吸附容量急剧下降.

图１２　pH 对 TEPAＧGA吸附性能的影响

２􀆰３􀆰２　温度对吸附性能的影响研究

称取０􀆰００５gTEPAＧGA,溶液初始pH＝１,吸
附时间２h,考察不同温度对 TEPAＧGA吸附性能的

影响,结果如图１３所示.由图可见,在一定范围内,
随着温度的升高,TEPAＧGA的吸附容量随之增加;
但当温度超过４０℃后,吸附容量反而会下降.这是

因为当温度适当升高时,Cr(Ⅵ)和 TEPAＧGA 分子

间相对运动加剧,增加了吸附剂与吸附质的碰撞几

率,加速了 Cr(Ⅵ)进入 TEPAＧGA 孔道的传输速

率,因此吸附容量增加;而当温度过高时,分子运动

太过剧烈,导致吸附剂和吸附质分子不易静电结合,
出现解吸的现象,因而导致吸附容量减小.

图１３　温度对 TEPAＧGA吸附性能的影响

２􀆰３􀆰３　吸附时间对吸附性能的影响研究

取０􀆰００５gTEPAＧGA,控制溶液初始pH＝１,
吸附时间２h,吸附温度为４０℃,吸附时间对吸附性
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能的影响如图１４所示.由图可见,吸附时间在１h
以之前,TEPAＧGA 对 Cr(Ⅵ)的吸附容量急剧增

加;但当吸附时间超过１h后,吸附容量基本保持不

变.说明在１h时吸附已经达到饱和即吸附平衡,此
时吸附容量高达３４２􀆰４８mg/g,是文献中报道的吸

附容量的３倍[７].

图１４　吸附时间对 TEPAＧGA吸附性能的影响

３　结论

采用简单易行的一步水热法制备氨基化的

GA,通过单因素实验优化出制备 TEPAＧGA时 GO
悬浮液的适宜浓度为３mg/mL,TEPA 的最佳用量

为０􀆰５mL.通过采用相关仪器对产品结构进行表

征及性能检测,结果表明,成功将氨基引入到石墨烯

片层上,成功制备出具有三维互穿网络多孔结构的

氨基化石墨烯气凝胶 TEPAＧGA,且其具有较好的

热稳定性.TEPAＧGA作为一种高效吸附剂应用于

对Cr(Ⅵ)的吸附,最优吸附条件:溶液初始pH＝１,
吸附温度为４０℃,吸附时间为１h.在此条件下的吸

附容量高达３４２􀆰４８mg/g,是文献中报道的吸附容

量的３倍.这一新型气凝胶材料既解决了吸附材料

在吸附过程中对水体造成二次污染的问题,其互穿

网络多孔结构也大大提高了吸附性能,对水处理领

域有一定的实际意义.
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