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氧化石墨烯及其复合物对水中

重金属离子吸附研究进展

肖立权1 ,张  权2 ,张  英2 ,裴丽欣2 ,侯军亮3 ,董建芳3 ,刘玲霞2

( 1.湖南省地质矿产勘查开发局 四一六队,湖北 株洲 412000; 2.中国地质科学院 水文地质环境地质研究所,

石家庄 050061; 3. 河北省地质环境监测院,石家庄 050000)

摘要: 氧化石墨烯作为一种新型纳米材料在水处理领域受到了人们的广泛关注, 由于其具有较大的比表面积,丰富

的含氧官能团, 良好的亲水性,独特的物理结构,使其可吸附水中的重金属离子, 且吸附能力超过诸多目前常用的吸

附剂。但同时由于氧化石墨烯结构和性质的原因,限制了其在水处理领域中的发展,为了解决这个问题, 可通过氧

化石墨烯与其他物质结合形成氧化石墨烯复合物。介绍了氧化石墨烯的结构和性质, 以及其对水中重金属离子的

吸附机制及受控的影响因素; 同时, 也综述了氧化石墨烯复合物对水中重金属离子的吸附机制, 以及其解吸与重

复利用能力; 此外 ,对氧化石墨烯及其复合物作为吸附剂去除水中重金属离子的应用潜力进行了总结和展望。

关键词: 氧化石墨烯;重金属;吸附; 氧化石墨烯复合物;影响因素
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A review on adsorption of graphene oxide and its composites for heavy metal ions in water
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China; 2. I nstitute of H ydrogeo logy and Envir onmental Geology , Chinese A cademy of Geological Sciences , S hij iazhuang

050061, China; 3. Geological Envir onmental Monitor ing I nstitute of H ebei Prov ince, Shij iazhuang 050000, China)

Abstract: Graphene ox ide has attr acted w idespread attent ion in wat er treatment field as a new nanomaterial. Because of its larg e

specific surface area, abundant oxygen2conta ining functional g roups, ex cellent hydr ophilia, and unique physical str ucture, it can

adsorb heavy metal ions f rom w ater and its adso rption capacity is better than many kinds o f common adsorbents. H ow ever, its

st ructur e and property have limited its development in w ater tr eat ment field. This pr oblem can be solv ed by combining gr aphene

ox ide and other mater ials to form g raphene ox ide composit es. This review introduces the str ucture and property o f g raphene ox2

ide, its adso rption mechanism fo r heavy meta l ions in wat er and the influence factor s. A t the same time, this review summar izes

the adsorption mechanism of g raphene ox ide composit es for heavy metal ions in w ater and its deso rption and regener ation abili2

ties. In addition, it summarizes and predicts the application po tential o f g raphene oxide and its composites as adso rbents to re2

move heavy metal ions from wat er .

Key words:g r aphene oxide; heavy metal; adso rption; gr aphene ox ide composite; influence facto r
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生态 与环境

  人类使用重金属已有上千年的历史, 在使用过

程中,重金属离子不可避免的通过多种途径进入

水体,由于其在水体中的持久性和难以去除性,

导致重金属离子容易在动植物和人体中富集, 从

而引起了研究人员的广泛注意
[ 122]
。经过多年的

研究,目前已有多种方法可去除水中的重金属离

子,如化学沉沉、电化学、薄膜过滤、离子交换和

吸附法等, 在这些方法中, 吸附法由于其具有成

本低、易操作等优点而受到研究人员的青睐 [ 3 ] ,

而吸附法的关键在于寻找合适的吸附剂材料。

除传统的活性炭、沸石等吸附剂外, 近年来研究

人员相继采用了壳聚糖、木质素、零价纳米铁等新

型吸附剂, 在吸附领域取得了一系列研究进展 [ 425]。

自从 2006年Machida 等[ 6]发现氧化石墨烯( GO)可

吸附 Pb( Ò )以来, GO由于其独特的物理化学性质

受到了研究人员的广泛关注
[ 7]
。

相比较其他吸附剂, 氧化石墨烯( GO)具有更高

的比表面积,且其还具有大量的含氧官能团以及良

好的水分散性等特点,这使得 GO作为吸附剂去除

水中重金属离子的潜力相比其他吸附剂更高。同

时,由于其独特的物理化学性质使 GO 可与其他材

料相结合,使其在吸附选择性、可重复性等方面的能

力得到显著增加。由于以上多个特点使 GO及其复

合物作为吸附剂去除水中重金属离子得到了广泛研

究。本文将主要论述关于 GO及其复合物去除水中

重金属离子方面的研究进展, 同时就 GO在水环境

处理方面的应用做出总结与展望。

1  GO 结构

在研究初期, GO 被认为是亲水物质 [ 8]。随着

进一步研究, Kim 等[ 9] 发现, GO 具有两亲性, 边缘

具有亲水性, 而越靠近中心, 疏水性质越明显。由于

GO无定形、合成方式多种、当温度在 60~ 80 e 时

会缓慢降解且缺乏足够精准的测量手段等原因, 导

致时至今日仍然没有一个 GO的模型受到科学界的

一致认可
[ 10211]

。目前较为成熟的理论模型有 H of2
mann 模型

[ 12]
、Ruess 模型

[ 13]
、Scholz2Boehm 模

型
[ 14]
、Nakajima2Matsuo 模型

[ 15]
以 及 Lerf2K li2

now ski模型[ 16218] 等(图 1)。作为第一个提出的模

型 ) ) ) H ofmann模型认为, GO是环氧基团( 1, 22乙
醚)随机分布石墨基面上,由 C2O 分子组合成网状

结构; Ruess模型在Hofmann模型的基础上增加了

图 1 GO 模型( H ofmann 模型; Ruess模型; Scholz2Boehm 模型; N akajima2M atsuo 模型;

L erf2Klinowski模型; Szabo2Dekany 模型[10] )

Fig. 1  T he model of GO( H ofmann model ; Ruess model; Sch olz2Boehm model ;

Nak ajim a2Matsuo m odel; Lerf2Klinow sk i m odel; Sz abo2Dekany m od el)
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羟基,可解释 GO 中含有的 H 元素, 同时提出 GO

基底面不是平整而是有褶皱的,且与Ho fmann认为

GO 平面结构为 sp2杂化不同, Ruess认为 GO 的平

面结构是 sp3杂化; Scho lz2Boehm 模型认为 GO 中

不含环氧基团和乙醚基团, GO 基底面不是规律分

布的; N akajima2Matsuo 模型则认为 GO 晶格框架

类似( C2F) n的结构; 基于核磁共振数据( NMR)的

Lerf2Klinow ski模型认为 GO的结构是由两个随机

分布的区域组成,一部分是由未氧化的芳香烃构成

的 sp2杂化平坦区域, 另一部分是由脂环族官能团

及乙醚官能团构成的 sp3杂化褶皱区域, GO的边

缘通常含有羟基和较少量的羧基。

  除以上几种模型之外, 还有两种近些年发展的

模型: Szabo2Dekany 模型和由 Ayrat等
[ 19]
提出的动

态结构模型 ( dynamic st ructure model, DS 模型 )。

Szabo2Dekany 模型是对 Clause模型和 Scholz2Boe2
hm 模型的进一步发展, Szabo2Dekany 模型认为 GO

中氧化的区域和未氧化的区域是规律分布的,当 C2
C键破裂时会形成醌类和酮类基团。而 DS 模型则

与传统的 GO结构模型不同, 首次将 GO 看作一个

整体, DS模型认为 GO与水接触会使 GO 的结构发

生动态变化,同时认为 GO 呈酸性的原因不是由于

原有酸性官能团的分解, 而是持续与水接触使 H 离

子发生聚集,长期与水接触还会导致 GO 的结构转

变为类腐植酸型 [ 20]。

尽管以上结构模型并不完全相同, 但这些结构

模型都认为 GO 具有独特的二维平面结构, 使得

GO 具有足够大的比表面积与水溶液接触[ 21] 。GO

表面分布诸多含氧官能团, 可为重金属离子提供充

足的吸附位点, 也使得 GO表面携带负电荷,有利于

重金属离子的吸附
[ 22]

,同时也使得 GO在水溶液中

具有良好的分散性质, 有利于 GO 复合物的制

备[ 23]。GO 的结构决定了其具有成为一种优良吸附

剂的潜力。

2  GO 对水中重金属离子的吸附作用

GO一直被认为是一种颇具潜力的吸附材料,

通过大量实验(见表 1,表 2)证明在相似条件下, GO

对水中重金属的吸附能力总体上优于目前常见的活

性炭、碳纳米管等吸附材料 [ 24]。且由于羟基、羧基

等亲水官能团的存在,使得 GO 易溶解,在水中具有

良好的均匀分散的性质。

由于 GO制备方法等外界条件的影响, 导致在

相同条件下不同方法制备的 GO对重金属离子的吸

附能力出现差异, 但不可否认的是 GO 对水中的多

种重金属离子均可吸附。由表 1可以看出, 在相似

pH、温度和携带电荷条件下,重金属离子的吸附能

力顺序为 Pb( Ò ) > Cu( Ò ) > Cr ( Ò ) > Cd( Ò ) , 而

离子半径顺序为 Pb ( Ò ) > Cr ( Ò ) > Cu ( Ò ) =

Cd( Ò ) ,这表明 GO 对重金属的吸附能力并未由离

子半径等单个因素所决定,而是受离子半径、水解平

衡常数等内在因素以及温度、pH 值等外部因素共

同影响, 具体影响机制仍待进一步探究。

表 1 GO对重金属离子的吸附

T ab. 1  T he adsorpt ion of GO for heavy metal ions

吸附

剂
吸附质

最大吸附量

/ (m g # g21 )

pH

值

温度

/ K
文献来源

GO Cr( Ó ) 92. 65 5. 0 296 Yang 等[ 25]

GO Co( Ò ) 106. 3 6. 0 303 Zh ao 等[ 26]

GO Ni( Ò ) 38. 6 6. 0 298 Najaf i等[27]

GO Cu( Ò ) 166. 7 5. 0 室温 Carpio 等[ 28]

GO Cu( Ò ) 117. 5 5. 3 室温 Wu 等[ 29]

GO Zn ( Ò ) 345 5. 1 室温 Sitko 等[30]

GO Zn ( Ò ) 246 7. 0 293 Wang 等[31]

GO As( Ó ) 74 7. 6 室温 Alimohammady 等[32]

GO Pd( Ò ) 80 6. 0 298 Liu 等[33]

GO Cd( Ò ) 35. 3 5. 0 298 Wang 等[34]

GO Cd( Ò ) 238 8. 3 室温 Alimohammady 等[32]

GO Eu( Ó ) 161 4. 5 298 Sun等[ 35]

GO Eu( Ó ) 175 6. 0 298 Sun等[ 35]

GO Pt ( Ô ) 71 6. 0 298 Liu等[ 33]

GO Au( Ó ) 108 6. 0 298 Liu等[ 33]

GO H g( Ò ) 212 8. 3 室温 Alimohammady 等[32]

GO Pb( Ò ) 303 3. 0 室温 Carpio 等[ 28]

GO Pb( Ò ) 1 119 5. 0 室温 Sitko 等[30]

表 2 不同吸附剂对重金属离子的吸附
T ab . 2  Th e adsor ption of dif f erent adsorbents for heavy metal ion s

吸附剂 吸附质
最大吸附量

/ ( mg # g21 )

pH

值

温度

/ K
文献来源

木质素 Cr( Ó ) 17. 97 5. 0 293 Wu等[ 36]

活性炭 Pb( Ò ) 21. 80 6. 0 303 Rao 等[37]

活性炭 Eu( Ò ) 46. 5 5. 0 298 H 等[ 38]

氧化碳纳米管 Cd( Ò ) 11. 0 5. 0 298 Li等[39]

钙型膨润土 Zn( Ò ) 149 6. 5 298 Zh ang 等[ 40]

碳纳米管 Cu( Ò ) 28. 49 5. 0 室温 Li等[41]

木炭灰 Ni( Ò ) 32. 5 3. 4 293 Katal等[42]

柠檬皮 Co( Ò ) 25. 6 6. 0 298 Bhatnagar等[43]

2. 1  GO 对不同重金属离子的吸附强度

吸附强度是指当不同重金属离子存在于同一溶

液中时, 吸附剂对重金属离子的优先吸附顺序。通
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常认为,影响吸附强度的因素包括电负性、一阶水解

常数、荷质比和离子半径等。Dastgheib 等[ 44] 通过

活性炭对 Cu( Ò )、Cd( Ò )、Na( Ñ )等多种离子的吸

附实验发现,金属离子的吸附强度主要取决于金属

离子的电负性和一阶水解常数,电负性和水解常数

越高,则其吸附强度越大。Sitko 等[ 30] 将 Cu ( Ò )、

Cd( Ò )、Zn( Ò )、Pb( Ò )四种元素分成六组,两种元

素一组进行 GO 吸附实验, 结果发现优先吸附顺序

为 Pb( Ò ) > Cu( Ò ) > Cd( Ò ) > Zn( Ò ) , 进一步印

证了 Dastgheib 的观点。Gu 等 [ 45] 通过实验发现,

GO 对金属离子的吸附顺序为 Pb( Ò ) > Cu( Ò ) >

> Cd( Ò ) UNi( Ò ) U Zn( Ò ) > Sr( Ò ) UCa( Ò ) ,

基本与金属离子的电负性和一阶水解常数相符合,而

这些离子的半径排列为 Pb( Ò) > Sr( Ò) > Ca( Ò) >

Cd( Ò) > Zn( Ò) > Cu( Ò) > Ni( Ò)。Yang 等
[ 46]
发

现,无论在两种还是三种重金属离子竞争吸附条件

下,与离子半径顺序不同( Pb( Ò) > Sr( Ò) > Ni( Ò) ) ,

离子优先吸附顺序均为 Pb( Ò) > Ni( Ò) > Sr ( Ò )。通

过上述实验数据, 可推断 GO 对金属离子的吸附顺

序与离子半径无关
[ 45]
。

2. 2  吸附机理

一般而言, 重金属离子的吸附行为主要有三种

吸附机理: 电荷吸引、络合作用和离子交换[ 47] 。由

于 GO 在大多数情况下( pH 值 4~ 11)都带有负电

荷[ 48] ,因此,随着 pH 值的上升, GO 携带的负电荷

数量随之增多, 导致电荷吸引在吸附反应中所起的

作用越强
[ 49]

; GO表面含有大量含氧官能团,含氧官

能团可作为电子供体, 重金属离子携带正电荷作为

电子受体导致了络合反应的发生[ 24] ; Wu 等[得6] 发

现,在 GO 吸附 Cu( Ò )后的 pH 值低于初始值, 因

此可进一步推断正是由于离子交换的发生, 导致溶

液中 H + 离子增多, pH 值下降, Zhao等 [ 26]也发现了

类似的现象。

2. 3  影响因素

2. 3. 1  pH 对吸附的影响

pH 是影响吸附过程的一个重要因素, 主要分

为以下两方面。

一方面, pH 值影响GO表面携带电荷的性质,当

pH 值较大时, GO表面官能团的 H + 将会脱离,提供

更多的配体。且当 pH 大于 GO的等电点时, GO 表

面将携带负电荷, 增强 GO 与重金属离子之间的吸

引力, 而当 pH 较低时, GO配体减少, 溶液中的 H +

离子还会与重金属离子形成竞争关系, 影响吸附效

果
[ 26]
。此外,当 pH 值在 2左右时, 还容易引起 GO

的聚集, 使 GO表面有效吸附面积减少 [ 50]。

另一方面, pH 影响重金属离子在溶液中的存

在形式, 如当 pH< 6时, 溶液中 Cu 元素主要以 Cu

( Ò )离子形式存在,便于吸附,当 pH> 6时, 则会形

成 Cu( OH )
+
, Cu( OH ) 2 等,容易发生沉淀, 影响吸

附效果
[ 51]
。由于不同重金属离子的电负性和离子

半径不同,导致 pH 对不同重金属离子吸附能力影

响存在差异
[ 52]
。

2. 3. 2  溶液离子类型及强度对吸附的影响
溶液离子类型及强度主要会对吸附产生如下几

个方面的影响: ( 1)溶液阳离子将会与重金属离子形

成竞争吸附关系, 而阴离子也可能与 GO表面羟基、

羧基等官能团结合, 改变 GO 表面电荷形态, 减少

GO表面吸附位点, 此外, 溶液中阴离子还会与重金

属离子结合,从而抑制 GO吸附重金属离子, 离子强

度越大,重金属吸附量越低[ 31] ; ( 2)离子强度会削弱

重金属离子的活度系数,影响重金属离子在液相溶液

和固相吸附质之间的迁移[ 26] ; ( 3) GO的稳定性受离

子强度的影响,离子强度增大将会挤压 GO 的双电

子层结构, 屏蔽其所携带的电荷, 促使 GO 发生团

聚
[ 53]
。

离子强度对 GO 吸附不同重金属离子影响不

同, 如 Na
+
对 GO吸附 Zn( Ò )离子起负面影响, 而

对 Cd( Ò )等离子吸附的影响则较小[ 32, 50] , 原因在于

溶液离子只能影响外层电荷形态。可根据离子强度

对重金属离子吸附的影响推断重金属离子被吸附后

形成的络合物类型,例如,当离子强度不影响吸附容

量或者吸附容量随离子强度增加而增加时, 则可说

明形成了内层表面络合物, 当吸附容量随着离子强

度增大而减小时, 可说明形成了外层表面络合物(图

2)。因此可说明 Zn( Ò )主要吸附到 GO 外表面形

成外层表面络合物,而 Cd( Ò )主要吸附到 GO内表

面形成内层表面络合物 [ 53254]。

2. 3. 3  温度对吸附的影响及热力学研究
温度对吸附的影响分为两个方面,一方面, 随着

温度上升,溶液黏度降低, 重金属离子活动能力增

加, 促进吸附;另一方面,温度的变化还会影响吸附

体系能量的变化, 进而影响吸附反应的进行。

热力学参数主要包括 Gibbs自由能 $G0、标准

焓变化 $H 0 和标准熵变化 $S0 , 可通过以下公式

获得 [ 57] :

$G0= - RT ln b ( 1)

$H 0= - R(
T 2 T 1

T 2 - T 1
) ln(

b2
b1
) ( 2)
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$S
0
=
$H 0- $G0

T
( 3)

式中: R 为理想气体常数; T 为溶液温度( K) ; b 为特

定温度下的 Langmuir 常数。

根据实验结果
[ 26, 34,36]

可知, 一般而言, GO 吸附

重金属过程中 $G0 为负值,且随着温度升高而降低,

表明 GO吸附重金属的反应是可自发进行,随着温度

升高吸附量增大; $H 0 为正值表明吸附为吸热反应;

$S0 为正值表明溶液混乱程度增大,在吸附过程中重

金属离子替换了一些吸附在 GO上的水分子
[ 58]
。

图 2 GO络合物示意图[56]

Fig. 2  Schem at ic diag ram of GO com plex

2. 4  吸附动力学机制及等温吸附模式

2. 4. 1  GO对重金属离子的吸附动力学机制

在 GO 吸附重金属离子的过程中, 时间是一个

十分重要的因素。在吸附过程中,随着时间不断持

续,吸附位点逐渐减少, 且水中 H
+
不断增多, 削弱

GO 与重金属离子之间的吸引力, 导致吸附速率不

断降低[ 59]。研究吸附动力学不仅能够估算出吸附

速率和平衡吸附量, 而且还能够通过对反应机理的

推测建立合适的吸附动力学模型,进而对实验的反

应过程进行拟合,这对于设计高效吸附机制是十分

重要的。主要采用的吸附动力学模型有三种, 分别

是准一级动力学模型、准二级动力学模型和颗粒内

部扩散模型。

准一级动力学模型假设吸附受扩散速率控制,

吸附速率与平衡吸附量和 t时刻吸附量之间的差值

成正比,适用于低浓度的吸附实验, 线性方程式如

下
[ 59260]

:

log( qe- qt ) = log ( qe) - k 1 t ( 4)

式中: qe 表示在平衡状态下的吸附量( mg/ g) ; qt 表

示在 t 时刻的吸附量( mg/ g ) ; k 1表示一级动力学速

率常数( 1/ min)。

准二级动力学模型假设吸附速率受化学吸附速

率的控制, 这种化学吸附涉及到吸附剂与吸附质之

间电子共用或电子转移, 线性方程式如下
[ 61262]

:

t
q t
=

1

k 2qe
2+

t
q e

( 5)

式中: k 2 为二级动力学速率常数( 1/ min)。

一般认为,溶质离子在固相上的吸附分为以下

三个过程: ( 1)溶质离子从溶液中迁移到吸附质的外

表面; ( 2)溶质离子从吸附质外表面扩散到吸附质内

部; ( 3)被吸附质上的活性位点吸附 [ 64]。颗粒内扩

散模型认为若 qt 与 t
1/ 2的回归线为直线, 且通过原

点, 那么便可认为颗粒内扩散是整个吸附过程的速

率控制步骤, 可表示为[ 65]

qt= k p t
1
2 + c (6)

式中: k p 为颗粒内扩散速率常数。

根据实验可得知(表 3) , 采用准二级动力学模

型描述的 GO吸附重金属离子的R
2 值更大,最大理

论吸附量也更接近实验所测得的最大实际吸附量,

因此 GO 吸附重金属基本符合准二级动力学模型。

吸附速率受化学吸附速率控制, 膜扩散和颗粒内扩

散在吸附过程中同时进行, 颗粒内扩散并不是吸附

过程中的唯一速率控制步骤
[ 32, 34, 51]

。

2. 4. 2  GO 对重金属离子的等温吸附模式

与吸附动力学描述时间与吸附量的关系不同,

吸附等温线是描述在恒定温度和 pH 值下, 溶质分

子从液相介质到固相吸附质过程的关系曲线[ 66267]。

目前最为常用的为 Langmuir 模型和 Freundlich 模

型。其中, Langmuir 模型是一种理论模型, 假设条

件为吸附剂与吸附质之间为单分子层化学吸附, 适

用于均相表面,线性表达式为
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表 3  GO 对不同重金属离子的等温吸附及吸附动力学模型

Tab. 3  T he is othermal ads or ption and adsorpt ion kinet ic models of GO for diff erent heavy metal ion s

吸附剂 吸附质 等温吸附模型 吸附动力学模型及 R2 值 参考文献

GO Cr( Ó ) Langmui r 模型 准一级动力学模型, 0. 92;准二级动力学模型, 0. 99 Yang 等[25]

GO Co( Ò ) Langmui r 模型 Zh ao 等[ 26]

GO Ni( Ò ) Langmui r 模型 Najaf i等[ 27]

GO Cu( Ò ) Freundl ich模型 Wu 等[ 29]

GO Zn( Ò ) Langmui r 模型 准一级动力学模型, 0. 86;准二级动力学模型, 0. 98 Sitk o 等[ 30]

GO Zn( Ò ) Langmui r 模型 准一级动力学模型, 0. 81;准二级动力学模型, 0. 99 Wang 等[31]

GO As( Ò ) Langmui r 模型 准一级动力学模型, 0. 97;准二级动力学模型, 0. 99 Alimohammady 等[ 32]

GO Pd( Ò ) Langmui r 模型 准一级动力学模型, 0. 98;准二级动力学模型, 0. 99 Liu 等[ 33]

GO Cd( Ò ) Langmui r 模型 准一级动力学模型, 0. 97;准二级动力学模型, 0. 99 Alimohammady 等[ 32]

GO Eu( Ó ) Langmui r 模型 Sun 等[35]

GO Pt ( Ô ) Langmui r 模型 准一级动力学模型, 0. 90;准二级动力学模型, 0. 99 Liu 等[ 33]

GO Au( Ó ) Langmui r 模型 准一级动力学模型, 0. 98;准二级动力学模型, 0. 99 Liu 等[ 33]

GO Pb( Ò ) Langmui r 模型 准一级动力学模型, 0. 95;准二级动力学模型, 0. 99 Sitko 等[30]

  Q=
Qmk p

1+ kp
( 7)

式中: Q为平衡吸附量( mg/ g ) ; Qm 为单分子层饱和

吸附量( mg/ g) ; p 为吸附平衡时吸附质液相浓度

( mg / L ) ; b为吸附速率常数( dm3 / mg ) ; K 为吸附常

数( L / mg)
[ 68]
。

吸附速率常数 b表明吸附剂与吸附质结合的稳

定性, b越大,则稳定性越强。

Frendlunch模型是一种经验模型, 也是目前应

用最为普遍的吸附模型。假设条件为吸附剂与吸附

质之间为多层吸附, 适用于非均相表面, 线性表达

式为

Q= K C
1/ n
e ( 8)

式中: Q为平衡吸附量( mg/ g ) ; Ce 为吸附平衡时吸

附质液相浓度( mg / L ) ; K 为吸附能力常数; n 为吸

附强度。

一般认为, 当 n 在 2 ~ 10 之间时, 易吸附; 当

n< 01 5时, 不易吸附
[ 69270]

。

由表 3 可知, GO 吸附重金属离子一般符合

Langmuir 吸附模型,主要为单分子层化学吸附。

3  GO 复合物对水中重金属的吸附作用

尽管 GO具有优良的吸附性能, 但特殊的物理

化学条件也限制了其作为一种吸附材料在水处理领

域的使用, 如 GO具有良好的亲水性,在水中分散程

度较高,所以在吸附结束后很难将其从溶液中分离

出来[ 60271] ; 对水中重金属离子的吸附缺乏选择

性
[ 72]

;由于 P- P键和范德华力的影响容易相互聚

集
[ 73]

;还对水中生物具有潜在毒性等。

为了使 GO在水处理领域得到进一步的发展,

可使 GO 与其他物质相复合, 这样不仅解决了以上

问题,吸附能力也得到了显著增加(见表 4)。目前

使用的复合物包括无机物复合材料、高分子复合材

料、泡沫和聚合物膜等。由于采用复合材料和合成

工艺方面的差异, 导致 GO 复合物也呈现出不同的

物理化学性质,这也使得 GO 复合物吸附重金属的

影响因素无法统一探讨。

Duru等 [ 52]利用 Fe3O 4、Fe2O3 等磁性材料制作

的磁性 GO, 既保留了 GO 高吸附性能的特点,在吸

附完成后还可以通过外加磁场使吸附剂和水体快速

分离,避免二次污染。Li等
[ 74]
利用介孔材料 SBA2

15与 GO共价连接制备了 GO2SBA215,对 Pb( Ò )

有很好的吸附选择性, 在 Cd( Ò )、Zn( Ò )、Cr ( Ó )

等多种重金属离子存在的情况下,对 Pb( Ò )的去除

率达到 99 %, 且 pH 在 4~ 7之间均具有很好的吸

附效果。

Zhang 等
[ 75]
利用聚酰胺一胺树枝状高分子和

GO结合形成的复合物在吸附 Pb( Ò )、Cu( Ò )、Mn

( Ò )等重金属离子时, 吸附反应在 60分钟内便可达

到平衡, 且 Pb( Ò )的最大吸附量为 568 mg/ g , 而

Cu( Ò )为 681 68 mg/ g , M n( Ò )为 181 29 mg / g, 展

现出了对 Pb( Ò )的高度选择吸附性。Ge 等[ 76] 采

用微波辐射法通过简单的酰胺化反应制备了三亚乙

基四胺修饰的 GO/壳聚糖复合材料, 该材料对 Cr

( Ö )的最大吸附量达 2191 5 mg/ g ,且在 20 min 内

就可达到最大吸附量的 85 % ,吸附过程极快。

Lei等[ 77] 利用化学气相沉积法制得一种 GO泡

沫( GOF) ,该材料具有较高的比表面积( 578 m
2
/ g) ,
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表 4 GO复合物对重金属离子的吸附

Tab. 4  T he adsorpt ion of GO composites for heavy metal ions

吸附剂 吸附质 最大吸附量/ ( m g # g21 ) pH 值 温度/ K 参考文献

GO2M MM Cr( Ö ) 154 3. 5 298 Mukh erjee 等[ 80]

GO2ACD2PPY NC Cr( Ö ) 666 2 318 Chauke 等[ 81]

4PEI2GO Cr( Ö ) 539 2 298 Chen等[ 82]

Fe3O 4@ GO/ MnO x Cu ( Ò ) 62. 65 7. 0 303 Zh ang 等[ 83]

CS / GO2SH Cu ( Ò ) 425 5 293 Li等[84]

GOF Zn( Ò ) 326 10 室温 Lei 等[ 77]

GO2f As ( Ó ) 131 7. 6 室温 Alimohammady 等[32]

PG2Fe3O 4 As ( Õ ) 68 7 198 Ding 等[ 72]

CSGO 5 Pd( Ò ) 216 3. 0 323 Liu 等[49]

PEI2PD/ GO Cd( Ò ) 106 6. 8 室温 Dong 等[85]

CS / GO2SH Cd( Ò ) 177 5 293 Li等[ 84]

GO/ PAMAMs Cd( Ò ) 253 5. 0 298 Zh ang 等[ 75]

GO2f Cd( Ò ) 285 8. 8 室温 Alimohammady 等[32]

CSGO5 Au( Ó ) 1076 4. 0 323 Liu 等[49]

PEI2PD/ GO Hg( Ò ) 110 4. 0 室温 Dong 等[85]

rGO2Thy Hg( Ò ) 128 6 318 Liu 等[86]

GO2f Hg( Ò ) 227 8. 3 室温 Alimohammady 等[32]

PEI2PD/ GO Pb( Ò ) 197 6. 8 室温 Dong 等[85]

CS / GO2SH Pb( Ò ) 447 5 293 Li等[ 84]

GO/ PAMAMs Pb( Ò ) 568 4. 5 298 Zh ang 等[ 75]

丰富的含氧官能团, 对 Zn( Ò )、Cd( Ò )、Pb( Ò )、Fe

( Ó )均具有很高的吸附量, 同时, 由于 GOF 为泡沫

材料,吸附完成后很容易从溶液中分离出来, 不需要

外加磁场或者离心, 有效的解决了 GO 分离难的

问题。

通过 GO与其他聚合物膜相结合, 可提高膜的

机械强度、水通量、污染物截留率及选择性等, 同时

也减少了 GO 需求量, 降低了经济成本[ 78] 。Zhang

等[ 79] 采用乙二胺( EDA)和 HPEI 制备了 GO&EDA_

HPEI的NF 膜,在 1bar下进行死端过滤,设定初始

重金属离子浓度为1 000 mg/ L ,经过 2 h 后取样测

定水中重金属离子浓度, Pb( Ò )、Ni( Ò )、Zn( Ò )和

Cd( Ò )的去除率分别为 951 7 %、961 0 %、971 4 %

和 901 5 % ,展现出了极高的重金属离子去除性能,

主要去除机理除吸附作用外, 还包括尺寸筛选和电

荷效应。

4  GO 复合物的解吸与重复利用

理想的吸附剂, 通常除对污染物具有很高的吸

附能力外, 还需要具有强力的解吸能力而使其可被

重复利用, 以此可在实际应用中降低成本并提高吸

附效率。GO复合物的解吸作用往往在酸性条件下

有较高效率, 用于解吸的酸包括 HCl、HNO3 等。

例如,当使用去离子水作为解吸剂时, Fe3O 4@ GO/

M nO x 对 Cu( Ò )的解吸率仅为 5 %, 而当使用 01 2
mo l/ L 的 HCl时解吸率可超过 95 %, 吸附- 解吸

过程循环三次后对 Cu( Ò )的吸附能力仍可达到初

始吸附能力的 85 % , 表明 Fe3O 4@ GO/ M nO x 是一

种良好的 Cu( Ò )吸附剂[ 82] ,且其在酸性条件下的

解吸作用也效果良好。

一般而言, GO 复合物在吸附- 解吸过程循环

三次后的吸附能力可达到初始吸附能力的 80 %左

右, 展现出了作为一种理想吸附剂的潜力。而造成

吸附- 解吸过程循环后的吸附能力降低的原因主要

有以下三方面: ( 1)吸附- 解吸过程中造成了吸附剂

的损失; ( 2)解吸过程中吸附剂表面含氧官能团的数

量减少; ( 3)部分重金属离子固着在吸附剂表面, 难

以去除。

5  结论及展望

由于 GO 及其复合物对重金属离子的超强吸附

能力,使其作为一类新兴材料在水处理领域展现出

了极大的利用价值。然而,由于研究时间较短, 目前

将该类材料用于水处理的多个方面仍不太成熟, 使
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其进入实际应用领域还需要进一步的探索。为了使

GO 从一种有潜力的吸附剂转变为可实际应用的吸

附剂还需要从以下几个方面进行研究。

( 1)目前 GO 对水中重金属离子的吸附尚停留

在实验阶段,实验条件较为单一, 而实际上水中除可

能含有的重金属离子以外,还有微生物、有机质、矿物

胶体等,且 GO由于具有良好的分散性导致其极易与

水中的微生物、有机质、矿物胶体等相接触,需要对水

中其他成分与 GO的相互影响关系及 GO 在自然界

中的迁移转化进行深入研究,防止产生二次污染;

( 2)与地表水体污染不同,地下水存在于不同介

质中,而目前的 GO 吸附重金属离子实验研究很少

考虑地下含水介质的影响, 会限制 GO 在地下水污

染修复治理工作中的应用,应考虑将 GO与 PRB 等

技术相结合,更好的发挥 GO在水处理领域的作用;

( 3) GO由于自身物理化学性质可很好的与多

种材料相结合, 在后续研究工作中, 应进一步发挥

GO 的这一特性, 针对不同条件的含重金属废水开

发适合的 GO复合物,增加 GO的可利用性。
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