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三维氧化石墨烯/明胶海绵的制备与吸附性能研究
谭金龙　潘炳力∗ 　谢孟新

(河南科技大学化工与制药学院,洛阳４７１００３)

摘　要　三维石墨烯较之石墨烯拥有更加立体的结构,有效减少了石墨烯片层间的堆叠,易于和其他材料进行

复合,可以更大限度地发挥石墨烯的优异性能.本课题以明胶为交联剂,制备了明胶交联的氧化石墨烯絮状悬浮液,
采用冷冻干燥法除去水分后,制得三维氧化石墨烯/明胶海绵.通过扫描电子显微镜表征了不同氧化石墨烯浓度所

制备的海绵的形貌特征,测试了三维氧化石墨烯/明胶海绵对石蜡的吸附性能,并采用二室一级动力学模型来描述三

维氧化石墨烯/明胶海绵对石蜡的渗出过程.结果表明,海绵整体呈现明显的三维立体网状结构,当氧化石墨烯浓度

为１􀆰５mg/mL时,所制备的三维石墨烯/明胶海绵综合性能较佳,吸附量达到海绵质量的４０倍以上;石蜡在快解吸和

慢解吸阶段所需要的表观活化能分别为５３􀆰９２kJ和－１０􀆰２２kJ.
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usinggelatinasacrossＧlinkingagent,anda３Dgrapheneoxide(GO)/gelatinspongewaspreparedbyfreezeＧdryingto
removewater．ThenthemorphologyofspongeswithdifferentGOconcentrationswascharacterizedbyscanningelectron
microscopy,andtheadsorptionpropertiesofthespongesonparaffinsweretested．Inaddition,atwoＧcompartmentfirstＧ
orderkineticmodelwasusedtodescribetheexudationprocessofthesponge．Theresultsshowedthatthesponges
presentedadistinct３Dnetworkstructure．WhentheconcentrationofGO was１􀆰５mg/mL,thespongepreparedhad
optimalcomprehensiveperformance,andtheadsorptionratewasmorethan４０timesthemassofsponge．Theapparent
activationenergiesrequiredforthedesorptionstageofparaffinwere５３􀆰９２kJand－１０􀆰２２kJforfastdesorptionand
slowdesorption,respectively．

Keywords　threeＧdimensionalgrapheneoxide,sponge,adsorption,twoＧcompartmentfirstＧorderkineticmodel,

exudation

基金项目:国家自然科学基金(５１６７５１６２);河南省高等学校青年骨干教师培养计划(２０１５GGJSＧ０５１)

作者简介:谭金龙(１９９１Ｇ),男,硕士研究生,主要研究方向为高分子纳米复合材料的摩擦与润滑性能.

联 系 人:潘炳力,教授,硕士生导师,主要研究方向为高分子纳米复合材料的摩擦与润滑性能.

　　海绵是一种多孔材料,具有良好的吸水性,从家

庭餐具清洗,到床垫沙发、科技医疗应用及环保除污

等,海绵如今已成为社会发展中不可或缺的材料.
通常海绵多采用聚氨酯[１]或者聚乙烯亚胺制备,除
根据需求加工成发泡棉、定型棉、橡胶棉、记忆棉等,
广泛应用于沙发、床垫、汽车坐垫、体育用品等.越

来越多的海绵材料被用于环境治理及稀有金属元素

的富集与去除[２Ｇ３],还有些传导性能优异的海绵产品

则倾向于制造高音质声乐设备、超高灵敏度检测设

备等,这些产品尤以三维石墨烯海绵为主.三维石

墨烯海绵兼具普通海绵内部疏松多孔与石墨烯介孔

双重特性,吸附能力[４]得到较大加强,不仅在吸油除

污[５]方面表现十分突出,在光电传感方面性能更是

优异.例如三维石墨烯海绵具有独特的机械、光学

和热力学性能,能够不依赖红外到紫外之间的光波

长达到前所未有的光声转换效率[６],这种优异的光

声转换效应可应用于高保真扬声器、辐射探测器与

医疗设备等各种新技术.Chun等[７]采用自组装方
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式将石墨烯片组合到海绵当中,制备了可导电聚氨

酯海绵,该种海绵可制造高灵敏度力传感器,适用于

与人体触觉相对应的各种压力和动态压力,具有极

高的灵敏度.随着科技的日益进步,石墨烯的开发

与使用得到空前的发展,各种新产品层出不穷.但

是,基于石墨烯体系的三维海绵材料发展仍有较大

不足,适用范围较窄.为了适应更加苛刻的使用环

境,如何更好地开发三维石墨烯海绵的性能进而为

人类谋取更多的福祉,广大科研人员一直在不断地

探索着.
明胶是一种较为常见的材料,其价格低廉、易获

取,质地较硬,加热条件下易溶于水,具有良好的生

物相容性,以其制备的海绵在医学上应用广泛[８].
明胶在常温干燥条件下性质较稳定,为淡黄色至琥

珀色半透明固体,可在加热条件下吸收５~１０倍水

量而膨胀,冷却后为凝胶.Song等[９]以壳聚糖、明
胶为原料,制备了壳聚糖/明胶杂化水凝胶支架,成
功培养了脂肪源性干细胞(ADSCs).测试结果表

明,复合水凝胶支架除具有良好的生物相容性之外,
其平均孔径、孔隙率、膨胀率和弹性模量数据也较为

突出,分别为１１８􀆰２５±１９􀆰５１μm,８２􀆰６０±２􀆰３４％,

３６１􀆰２８±０􀆰４７％和６１􀆰２±０􀆰１６kPa.而氧化石墨烯

(GO)是一种炙手可热的现代化材料,一般来源于氧

化石墨的剥离,是目前发现的最薄、“比强度”最大、
导电导热性能最强的一种新型纳米材料[１０Ｇ１１].由于

自身的巨大比表面积以及片层结构,使得 GO 材料

在环境保护领域有着广阔的应用前景.若将 GO与

具有其他特殊作用的材料进行复合,在赋予复合材

料特殊性能的同时,可较大地改善其导热导电性.
将明胶作交联剂,由 GO 片进行自组装制备的海绵

理论上除具备较好的吸附性、传导性之外,还应具备

较好的力学性能,使得其能够应用于一些耐磨性、机
械性能较好的复合材料当中.

之前本课题组曾研究了三维还原氧化石墨烯气

凝胶(GRGO)对罗丹明B的吸附效果,并研究了吸

附剂的用量[１２].在此基础上,本课题采用天然鳞片

石墨为原料制备 GO,以明胶为交联剂制备明胶交

联 GO,经冷冻干燥后制得三维氧化石墨烯/明胶海

绵,并研究了海绵对石蜡的吸附与渗出行为.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

天然鳞片石墨(３２５目),青岛天盛达石墨有限

公司;高锰酸钾(分析纯),国药集团化学试剂有限公

司;浓硫酸(分析纯),洛阳市化学试剂厂;硝酸钠(分
析纯),天津市鼎盛鑫化工有限公司;明胶,国药集团

化学试剂有限公司;稀盐酸(分析纯),洛阳昊华化学

试剂有限公司;３０％过氧化氢(分析纯),国药集团化

学试剂有限公司;石蜡(５４~５６℃),国药集团化学试

剂有限公司.
扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ５６１０LV),日本电

子株式会社JEOL;超声波清洗器(KQ３２００E 型),
昆山 市 超 声 仪 器 有 限 公 司;冷 冻 干 燥 机 (SJIAＧ
１０N),宁 波 市 双 嘉 仪 器 有 限 公 司;磁 力 搅 拌 器

(ZNCLＧS型),郑州凯鹏实验仪器有限公司;真空干

燥箱(DZFＧ６０２０型),上海鸿都电子科技有限公司.

１􀆰２　三维氧化石墨烯/明胶海绵的制备

按文献[１３]的方法制备 GO,并将其分别配置

成０􀆰６７、１􀆰０、１􀆰５、２􀆰０、２􀆰５和３􀆰０mg/mL的溶液;
然后,配制４０mg/mL 的明胶溶液为均匀溶液;按

GO溶液与明胶溶液体积比为３∶２进行混合,并快速

搅拌３min;然后将样品冷冻干燥,得到三维氧化石

墨烯/明胶海绵,记为 GO/明胶海绵.

１􀆰３　海绵吸附渗出实验

将制备的 GO/明胶海绵切取小块,将其放入培

养皿中并于７５℃下预热;再取适量石蜡于７５℃条件

下熔融;然后将熔融石蜡均匀倒在海绵上,底部达到

微浸润程度,待其自然冷却至固态前取出于油膜纸

上冷却至固态;取吸附饱和的海绵样块切成直径

１０mm、厚度１􀆰５mm 的样块,将样块放在６５℃下预

渗１h,然后分别于７０℃、９０℃、１１０℃下测试其渗出

情况;并采用热电偶测试海绵渗出过程中样品内部

温度的变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　GO/明胶海绵吸附固体石蜡量研究

制备的６种不同 GO 浓度的 GO/明胶海绵吸

附固体石蜡情况见图１,由图可见,吸附量相对较大

的为１􀆰５mg/mL(４３􀆰８８倍)、２􀆰０mg/mL(４５􀆰９３倍)
和２􀆰５mg/mL(４４􀆰９５倍)３种.因为低 GO 浓度下

制备的海绵内部容易出现大型空洞,远没有高 GO
浓度下制备的海绵致密与均匀,在吸附时空洞区域

分子间作用力较弱;而 GO含有大量的羟基、羧基等

含氧基团,可以提供大量的吸附位点[１４],因此 GO
浓度较低的海绵吸附能力有限,无法有效吸附石

蜡.由图可见,GO浓度最高的３􀆰０mg/mL的海绵

吸附能力也较弱,这可能是由于交联度过大,孔隙

减少导致的.
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图１　不同 GO浓度的 GO/明胶海绵对石蜡的吸附率

２􀆰２　GO/明胶海绵渗出研究

表１为不同 GO 浓度的 GO/明胶海绵渗出距

离,由表可见,GO 浓度为０􀆰６７、１􀆰０和１􀆰５mg/mL
的 GO/明胶海绵渗出距离较短.理论上讲,渗出距

离越短,材料的吸附性能越强.但是,结合产物海绵

的形貌特征来看,尽管０􀆰６７mg/mL浓度的 GO/明

胶海绵渗出距离相对来说较小,为６种浓度海绵中

渗出情况相对较好的一种.但是从整体上来看,由
于其 GO含量过低,存在一定程度的体积收缩和内

部结构缺陷,导致海绵在干燥时内部易出现空洞或

者塌陷;而高 GO浓度的海绵内部结构较低浓度海

绵要更加均匀充实,内部大型空洞较少,而且其收缩

率也会减小.因此,从整体上看１􀆰５mg/mL的GO/
明胶海绵的渗出效果最佳.

表１　不同GO浓度的GO/明胶海绵渗出距离

GO浓度/

(mg􀅰mL－１)

渗出距离/mm

３４３K ３５３K ３６３K

０􀆰６７ ５６ ４８􀆰０ ５８􀆰０

１􀆰００ ５９ ５６􀆰５ ５０􀆰０

１􀆰５０ ５９ ５３􀆰０ ５７􀆰０

２􀆰００ ６０ ６３􀆰５ ５８􀆰５

２􀆰５０ ５６ ６４􀆰０ ６３􀆰５

３􀆰００ ５９ ５９􀆰５ ６０􀆰０

２􀆰３　GO/明胶海绵的SEM 分析

图２为不同 GO 浓度溶液制备的 GO/明胶海

绵SEM 图.由图可以清晰看到,当 GO 溶液浓度

较低[图２(a)]时,GO 片因量太少不足以形成有效

的三维结构,并因πＧπ作用呈现较为密集的堆积情

况,具体表现为竖直方向上缺乏支撑,整体内部孔隙

较少,这与其产物厚度均较薄相对应;同时由于片层

多为同一平面方向堆积,材料在Z轴方向上耐受力

较弱,整体质地更多偏向于明胶,质硬且柔韧性较

差.当 GO浓度稍高(图２b)时,可以看到产物内部

孔隙比较大,分散程度远好于图２(a),但是局部不

均匀,存在部分空白层,这容易导致海绵产物内部出

现空洞.事实也如此,从制备好的海绵产物中确实

观察到空洞的存在.当 GO 溶液浓度进一步增加

[图２(c)]时,产品内部结构较之前两种有了非常大

的提升,可以清晰地看到整个立体材料内部片状结

构十分均匀,各片层间由各个方向相连接,构成较为

繁琐的内部结构;同时,片层上也明显存在一些孔

洞,孔洞直径在３０~５０μm,较大程度地提升了材料

的吸附性.GO 浓度超过 １􀆰５mg/mL 之后 [图 ２
(d)、(e)、(f)],总体海绵立体效果增强,但排布却逐

渐变得杂乱,且片层上孔洞减少,说明 GO浓度过大

时,会因范德华力和 πＧπ 作用堆积,导致团聚严

重[４,１５].通常内部孔洞越多的材料其吸附能力相对

较强,这与渗出实验中 GO 浓度为１􀆰５mg/mL 的

GO/明胶海绵吸附能力稍强于后面３种更高 GO浓

度的海绵情况一致.因此,相较之下,取 GO浓度为

１􀆰５mg/mL的 GO/明胶海绵进行后续实验.

图２　不同 GO浓度的 GO/明胶海绵SEM 图

[(a)０􀆰６７mg/mL;(b)１􀆰０mg/mL;(c)１􀆰５mg/mL;

(d)２􀆰０mg/mL;(e)２􀆰５mg/mL;(f)３􀆰０mg/mL]

２􀆰４　GO/明胶海绵渗出动力学方程研究

２􀆰４􀆰１　动力学方程研究

GO/明胶海绵渗出动力学方程见式(１).
L ＝Qfexp(－kft)＋Qsexp(－kst) (１)

　　式中,L 为石蜡在滤纸上解吸时的长度,mm;

Qf、Qs 分别为石蜡快解吸、慢解吸阶段所占的分

数,％;kf、ks 分别为石蜡快解吸、慢解吸阶段的速

率常数,h－１.
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根据式(１)得到石蜡吸附饱和的 GO/明胶海绵

分别在７０℃、８０℃和９０℃条件下的渗出曲线见图

３,GO 浓度为１􀆰５mg/mL,加热时长３􀆰５h.从图中

可以看出,加热开始后的前一段时间,石蜡的渗出距

离随时间的增加迅速增长,为快渗出阶段;加热

７０min后,渗出距离增长速度变缓,曲线变平滑,为
慢渗出阶段.

图３　GO/明胶海绵在不同温度下的渗出曲线

表２为不同温度下 GO/明胶海绵对石蜡解吸

动力学模型拟合参数,根据表中的相关系数R１,表
明以上所采用的动力学模型符合实际的解析过程.
从解吸速率上看,随着加热温度上升,渗出曲线中快

解吸部分的速率常数得到了提升,但是慢解吸部分

的速率常数下降.同时,渗出曲线中慢解吸阶段所

占整个解吸过程的比例显著增加.
表２　不同温度下GO/明胶海绵对石蜡解吸动力学模型拟合参数

温度/K Qf kf Qs ks R１

３４３ ３􀆰８９４３２ ０􀆰３９２１９ ４􀆰５８６２８ ０􀆰３１２１５ ０􀆰９７０２９

３６３ ２􀆰９１３６０ ０􀆰４４５３５ ５􀆰４８０３６ ０􀆰２７５１６ ０􀆰９８５３

３８３ ５􀆰０１６７４ ０􀆰４９３４９ １５􀆰５６０１０ ０􀆰１７４１５ ０􀆰９８９８４

２􀆰４􀆰２　GO/明胶海绵吸附石蜡后解吸活化能计算

根据Arrhenius公式[式(２)],得到GO/明胶海

绵lnk－１/T 关系图(见图４).
lnk＝ －Ea/RT＋lnA (２)

　　式中,k 为解吸速率常数,h－１;T 为温度,K;R
为理想气体常数,８􀆰３１４J/(mol􀅰K);Ea 为表观活化

能,kJ/mol;A 为指前因子.
由图４进行拟合可知,快解吸阶段的相关系数

为０􀆰９９９９４,线性较好;慢解吸阶段的相关系数为

０􀆰７３５０１,线性较差.根据拟合结果计算出石蜡从

GO/明胶海绵中解吸出来所需要的表观活化能快解

吸阶段为５３􀆰９２kJ、慢解析阶段为－１０􀆰２２kJ.慢解

吸阶段仍然是个负值,这可能与石蜡的表面性质有

关,其初期与吸附剂结合比较牢固,然而一旦开始慢

解吸则能够自发流动,不需要活化能.

图４　GO/明胶海绵lnk－１/T 关系图

[(a)快解吸阶段;(b)慢解吸阶段]

图５是 GO/明胶海绵样品渗出石蜡时的温度

变化曲线.从图可以看出,海绵样品在加热过程中

温度上升较慢,在２０min左右才达到烘箱设定温

度.这是因为石蜡为相变储热材料,有较好的化学

稳定性,加热时并未产生化学键的断裂,为物理过

程,但会降低其分子间作用力.在快解吸阶段,固体

石蜡吸收足够热量后开始熔融发生相变并快速渗

出,此时石蜡温度只达到熔点,并且整个融化过程中

其温度不变;到慢解吸阶段,固体石蜡熔融完毕,在
持续性加热条件下继续升温,分子动能增加,开始自

发性渗出.

图５　GO/明胶海绵样品渗出石蜡时温度的变化

３　结论

(１)制备了吸附性能较好的三维石墨烯海绵,其

吸附固体切片石蜡的量能够达到自身重量的４０倍

以上,其中最佳的GO配比浓度为１􀆰５mg/mL,明胶

浓度为４０mg/mL.
(２)建立了动力学模型,并计算了不同温度下三

维石墨烯海绵吸附石蜡后的渗出情况.
(３)计算了固体石蜡从三维石墨烯海绵解吸所
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需的表观活化能,快解吸阶段和慢解吸阶段的表观

活化能分别为５３􀆰９２kJ和－１０􀆰２２kJ.
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