
第 ３５ 卷第 １１ 期

２０１５ 年 １１ 月

环　 境　 科　 学　 学　 报
　 Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ

Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．１１
Ｎｏｖ．， ２０１５

基金项目： 国家自然科学基金 （ Ｎｏ． ５１５７８３０７， ５１３４８００８ ）； 压水堆国家重大专项 （ Ｎｏ． ２０１３ＺＸ０６００２００１）； 教育部博士点基 金 （ Ｎｏ．
２０１３０００２１３００１２）
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏ． ５１５７８３０７，５１３４８００８）， ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｍａｊｏｒ Ｐｒｏｊｅｃｔ （Ｎｏ．
２０１３ＺＸ０６００２００１） ａｎｄ ｔｈｅ Ｄｏｃｔｏｒａｌ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏ． ２０１３０００２１３００１２）
作者简介： 王建龙（１９６４—），男，教授（博士），Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｗａｎｇｊｌ＠ ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｅｄｕ．ｃｎ； ∗通讯作者（责任作者）
Ｂｉｏｇｒａｐｈｙ： ＷＡＮＧ Ｊｉａｎｌｏｎｇ （１９６４—）， ｍａｌｅ， ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ（Ｐｈ．Ｄ．），Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｗａｎｇｊｌ＠ ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｅｄｕ．ｃｎ； ∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ

ＤＯＩ：１０．１３６７１ ／ ｊ．ｈｊｋｘｘｂ．２０１５．００６７
王建龙，徐乐瑾．２０１５．石墨烯材料去除重金属及放射性核素的研究［Ｊ］ ．环境科学学报，３５（１１）：３４１１⁃３４２０
Ｗａｎｇ Ｊ Ｌ， Ｘｕ Ｌ Ｊ． ２０１５．Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｒａｄｉｏｎｕｃｌｉｄｅｓ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［ Ｊ］ ．Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ
Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，３５（１１）：３４１１⁃３４２０

石墨烯材料去除重金属及放射性核素的研究
王建龙１，２，∗，徐乐瑾１，２

１． 清华大学核能与新能源技术研究院先进核能技术协同创新中心，北京 １０００８４
２． 放射性废物处理北京市重庆实验室， 清华大学，北京 １０００８４
收稿日期：２０１５⁃０１⁃２５　 　 　 录用日期：２０１５⁃０２⁃１２

摘要：石墨烯及其改性材料具有比表面积大、吸附能力强、抗辐射性能好、耐高温、耐酸碱等优点，近年来在去除重金属和放射性核素领域得到

了广泛关注．本文简要介绍了石墨烯的合成及改性方法，综述了石墨烯材料去除水中重金属离子和放射性核素的研究进展，包括吸附容量、影
响因素、吸附动力学、吸附热力学模型和吸附机理，分析了该研究领域目前存在的问题，探讨了今后的研究方向．
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１　 引言 （Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

随着工业生产、矿业开采及科学研究的不断发

展，大量重金属及其化合物被排放入水体中，其中

含有 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｍｎ、Ｂｉ、Ｈｇ、Ｃｒ、
Ｔｉ、Ａｕ、Ａｇ、Ｕ 等多种高浓度有毒重金属，甚至含有

放射性元素（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００６；２００９； 魏广芝等，
２００７； Ａｌｉ， ２０１２）．这些废水将对周围的水体、土壤

及生态环境造成严重污染，其中含有的重金属难生

物降解，进入环境或生态系统后留存、积累和迁移，
对人类健康构成了严重威胁．

国内外对重金属废水的处理方法主要包括吸

附法、化学沉淀法、离子交换法、电化学法、气浮法、
微生物法、生态湿地等（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００６；吴胜举

等， ２００９；王建龙等，２０１０；２０１３；顾祝禹等， ２０１４）．
这些方法各有优缺点，其中，吸附法因具有操作简

单、效果较好、经济效益较高等优点，成为废水处理

领域近年来关注的热点之一．
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目前，研究较多的吸附剂主要有：合成有机吸

附剂，如聚乙烯（Ｃｈｏｉ ｅｔ ａｌ．， １９９９）、树脂（朱娜等，
２０１３）等；天然有机吸附剂，如壳聚糖（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１１；２０１２ａ；Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ．，２０１２ｂ）、木质素（Ｄｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１３）等；无机吸附剂，如活性炭、碳纳米管等碳材

料（Ｐｙｒｚｙńｓｋａ ｅｔ ａｌ．，２０１０；万祥云等， ２０１３）、铁氧化

物（栾兆坤等， １９９４）、粉煤灰（王英刚等， ２００９）、膨
润土（肖丽萍等， ２０１３）等；生物吸附剂（李中华等，
２００７）．有机吸附剂仍存在着吸附效率低、热稳定性

较差、抗污染能力低、使用寿命不长等问题．为了克

服这些缺点，无机吸附剂的应用受到了广泛关注．
无机吸附剂与其他吸附剂相比，具有吸附效率

高、化学稳定性好、耐酸碱、耐辐射、耐高温、使用寿

命长等优点，在废水处理中表现出良好的应用前景．
本课题组成功进行了有关零价铁、磁性壳聚糖、秸
秆等材料的制备及改性，并将其应用于吸附去除

Ｃｕ（Ⅱ）、Ｚｎ（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ）、Ｓｒ（Ⅱ）、Ｃｏ（Ⅱ）等重金

属离子（陈玉伟等，２００９ａ；２００９ｂ；Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１１；
２０１２ｂ； Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１２ｂ； Ｄｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｚｈｕ
ｅｔ ａｌ．，２０１４）．研究新型无机吸附剂，尤其是石墨烯及

其改性材料处理废水中重金属的性能、动力学 ／热
力学及机理，对于处理重金属废水具有十分重要的

理论意义和应用价值．
石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ）是一种新型二维碳材料，由

碳原子以 ｓｐ２杂化轨道组成六角形呈蜂窝状晶格的

平面结构， 具有非常大的理论比表面积 （ ２６３０
ｍ２·ｇ－１）；其表面存在大量的环氧基团、羟基、羧基等

含氧官能团，具有吸附容量大、吸附迅速等特点

（Ｚｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； 汤龙程等， ２０１３； 王思雨等，
２０１４）．但石墨烯材料也有一些自身不能克服的缺

点，如易团聚，导致表面官能团减少，从而吸附效果

与吸附选择性较差；使用后不易于从溶液中分离出

来．大量的研究报道了使用含功能基团，如氨基

（·ＮＨ２）、羟基（·ＯＨ）、羧基（·ＣＯＯＨ）的化合物来

改性石墨烯，这些活性基团对重金属离子具有很强

的配位络合作用，可以减少石墨烯团聚现象的发

生，增加其吸附容量及吸附选择性（肖蓝等， ２０１３；
周丽等， ２０１３）．采用磁性材料改性石墨烯，也受到

了广泛关注，改性后的材料既可高效快速地去除重

金属，又可通过外部磁场作用将其从溶液中分离回

收 （ Ｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ； Ｚｈｏｕ
ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｚｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．本文概述了石墨烯

的合成及改性方法，综述了该类材料去除废水中重

金属离子的研究进展，预测了其发展前景，并对今

后的研究方向提出了建议．

２　 石墨烯的合成与改性 （Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ）

目前，广泛采用的是化学剥离氧化石墨片层制

备石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ，ＧＮ）和氧化石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ
Ｏｘｉｄｅ，ＧＯ），其中，Ｈｕｍｍｅｒｓ 等（１９５８）报道的液相氧

化法最为常用，其主要过程是以石墨粉为原料，采
用强酸（浓硫酸）和强氧化性物质（高锰酸钾）将石

墨剥离为石墨烯薄片；然后将该石墨烯薄片进一步

经过还原法（如硼氢化钾、液肼等）制得石墨烯，称
为还 原 氧 化 石 墨 烯 （ Ｒｅｄｕｃｅｄ Ｇｒａｐｈｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ，
ＲＧＯ）．氧化石墨烯对 Ｃｕ（Ⅱ）、Ｚｎ（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）、
Ｐｂ（Ⅱ）、Ｃｏ（Ⅱ）、Ｃｒ（Ⅵ）、Ｕ（Ⅵ）等离子都具有很

好的吸附效果（Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１１ａ；２０１０ｂ； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１２ｂ； Ｋｕｍａｒ ｅｔ ａｌ．，２０１３； Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｗｕ
ｅｔ ａｌ．， ２０１３ａ）．Ｍｉ 等（２０１２）采用单向冷冻干燥法，
将氧化石墨烯进一步制成多孔氧化石墨烯气凝胶，
实验结果表明，该材料对 Ｃｕ（Ⅱ）吸附性能优良，在
１５ ｍｉｎ 内即可达到吸附平衡．

为了增加石墨烯表面的活性官能团，以得到更

好的吸附性能，人们利用有机分子对石墨烯进行功

能化改性，主要包括共价键功能化和非共价键功能

化两种．由于 ＧＯ 含有大量的羟基、羧基和环氧键等

活性基团，可以通过多种化学反应对石墨烯进行共

价键功能化．
Ｍａｄａｄｒａｎｇ 等（２０１２）首先采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ

法合成 ＧＯ，然后利用硅烷化乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ⁃
Ｓｉｌａｎｅ）中硅烷的三烷氧基水解产生的—Ｓｉ—ＯＨ 基

团与石墨烯上的 Ｃ—ＯＨ 反应，制得 ＥＤＴＡ 改性的石

墨烯（ＥＤＴＡ⁃ＧＯ）；在溶液 ｐＨ 值为 ６．８ 时，该材料对

Ｐｂ（Ⅱ）的吸附容量可达（４７９±４６） ｍｇ·ｇ－１，吸附过

程在 ２０ ｍｉｎ 内即可完成．Ｙａｎｇ 等（２０１２ａ）首先将 ＧＯ
表面的羟基转化为羧基 （ ＧＯ⁃ＣＯＯＨ），然后通过

ＥＤＣ ／ ＮＨＳ 交联法制得藻青菌金属硫蛋白（ＳｍｔＡ）改
性的石墨烯（ＳｍｔＡ⁃ＧＯ）；该功能化石墨烯对重金属

镉具有很高的选择吸附性．
对石墨烯进行非共价键功能化主要通过离子

键、π－π 相互作用及氢键等非共价键作用．Ｗｕ 等

（２０１３ｂ）选用一种阳离子表面活性剂溴化十六烷基

三甲铵（ＣＴＡＢ），通过非共价反应对石墨烯功能化

改性，主要利用 ＧＯ 上带负电的羧基基团与 ＣＴＡＢ
上带正电的铵离子进行离子相互作用得到 ＣＴＡＢ⁃
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ＧＮ；在反应温度为 ２９３ Ｋ 条件下，该材料对 Ｃｒ（Ⅵ）
的吸附容量为 ２１．５７ ｍｇ·ｇ－１ ．Ｋｕｍａｒ 等（２０１３）利用三

辛胺（ＴＯＡ）与氧化石墨烯之间的孤对电子⁃π 相互

作用和氢键作用改性氧化石墨烯，该 ＴＯＡ⁃ＥＧＯ 吸

附剂对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附容量为 ２３２．５５ ｍｇ·ｇ－１ ．Ｋｕｍａｒ
等 （ ２０１３） 报道了一种室温离子液体 （ 季铵盐

Ａｌｉｑｕａｔ⁃３３６）功能化氧化石墨烯，主要通过季铵阳离

子与 ＧＯ 表面的羟基基团之间的静电亲和力作用制

得 ＩＬ⁃ＥＧＯ，该材料对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附性能优越，其吸

附容量高达 ２８５．７１ ｍｇ·ｇ－１ ．此外，Ｔｈａｋｕｒ 等（２０１３）
采用一步法合成硫纳米粒子改性还原氧化石墨烯

（ＳＲＧＯ），选用柠檬汁中含有的高浓度弱有机酸来

促进硫代硫酸盐的歧化反应，该纳米复合物在溶液

ｐＨ 值范围为 ６～８ 时可快速高效地去除 Ｈｇ（Ⅱ）．
采用无机材料功能化石墨烯，可赋予石墨烯新

的性能，其中，最为重要的材料是磁性铁系物质改

性石墨烯，将其应用于重金属污染水体治理中，既
可高效快速去除重金属离子，又可用磁分离法将其

回收利用．大量的研究表明，采用 Ｆｅ３Ｏ４功能化石墨

烯可有效去除 Ｃｕ（Ⅱ） （Ｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）、Ｃｄ（Ⅱ）
（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ）、Ｃｒ（Ⅵ）（Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）、
Ｐｂ（Ⅱ） （Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ）、Ｃｏ（Ⅱ） （Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１１）、Ｕ（Ⅵ） （ Ｚｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３） 等重金属离子．
Ｖａｄａｈａｎａｍｂｉ 等（２０１３）采用一步微波法，制备了石

墨烯⁃碳纳米管⁃氧化铁三维纳米复合物（３Ｄ Ｇ⁃ＣＮＴ⁃
Ｆｅ），该三维材料对砷的吸附容量是二维石墨烯⁃氧
化铁复合物（２Ｄ Ｇ⁃Ｆｅ）的 ２ 倍．Ｙａｎｇ 等（２０１２ｂ）合成

了 ＧＯ⁃铁氧化物和 ＲＧＯ⁃铁氧化物，在 ｐＨ 值为 ６．５±
０．１ 和反应温度为 ３０３ Ｋ 条件下，这两种材料对 Ｐｂ
（Ⅱ） 的最大吸附容量分别为 ５８８． ２４ 和 ４５４． ５５
ｍｇ·ｇ－１ ．Ｚｈａｎｇ 等（２０１０）往 ＧＯ 和 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 混合

液中逐步加入 Ｈ２Ｏ２和氢氧化铵溶液反应，制得 ＧＯ ／
氢氧化铁复合物（ＧＯ⁃Ｆｅ），该改性石墨烯对 Ａｓ（Ｖ）
的吸附容量为 ２３．７８ ｍｇ·ｇ－１ ．Ｚｈｕ 等（２０１１；２０１２ａ）采
用核⁃壳结构的 Ｆｅ⁃Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子改性石墨烯，得到

磁性石墨烯片状纳米颗粒（ＭＧＮＣｓ），对 Ｃｒ（Ⅵ）和

Ａｓ（Ⅲ）的吸附容量分别为 １．０３ 和 １１． ３４ ｍｇ·ｇ－１ ．
Ｊａｂｅｅｎ 等（２０１１；２０１３）在氩气保护条件下，利用硼

氢化钠还原氧化石墨烯和氯化铁，制得纳米零价铁

颗粒改性石墨烯复合物（Ｇ⁃ｎＺＶＩ），改性后的石墨烯

表现出磁性，对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｐｂ（Ⅱ）的去除性能也得

到了大幅提高．除了这些铁系材料，其它纳米材料，
如 ＭｎＯ２（Ｒｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）、ＳｉＯ２（Ｈａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）

等也被用来改性石墨烯，通过改性可同时阻止纳米

材料和石墨烯的团聚，保持复合材料中各组分的反

应活性，从而促进石墨烯对重金属离子的去除能力．
Ｓｒｅｅｐｒａｓａｄ 等（２０１１）将 Ａｇ 和 ＭｎＯ２负载到还原氧化

石墨烯上，得到 ＲＧＯ⁃Ａｇ 和 ＲＧＯ⁃ＭｎＯ２材料，改性后

的材料对 Ｈｇ（Ⅱ）的吸附容量比 ＧＯ 和 ＲＧＯ 都要

高． Ｙｕａｎ 等 （ ２０１３ａ ） 通 过 Ａｌ （ ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ、
Ｍｇ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ和 ＧＯ 之间的水热反应，得到石墨

烯 ／ ＭｇＡｌ 层状双氢氧化物（Ｇ⁃ＭｇＡｌ⁃ＬＤＨ）纳米复合

物，对 Ｃｒ（Ⅵ）的最大吸附容量为 １７２．５５ ｍｇ·ｇ－１ ．此
外，沙子也被用来改性石墨烯，对 Ｈｇ（Ⅱ）的去除效

果要远远好于沙子（Ｇａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．
由于很多聚合物或共聚物如聚苯胺（Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ．，

２０１３）、 聚 吡 咯 （ Ｃｈａｎｄｒａ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１２ａ）、聚酰胺（Ｙｕａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ）、聚乙烯咔唑

（Ｍｕｓｉｃｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）、壳聚糖（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）等

自身含有大量的胺基或羟基，也常被用于改性石

墨烯．
Ｓｕｎ 等（２０１３）采用化学氧化法制备聚苯胺改性

氧化石墨烯（ＰＡＮＩ＠ ＧＯ），在溶液 ｐＨ 值为 ３．０ 和反

应温度为 ２９８ Ｋ 条件下，该材料对 Ｕ（Ⅵ）的最大吸

附容量为 １．０３ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ． Ｌｉ 等（２０１２ａ）通过聚合作

用将吡咯嫁接到 ＧＯ 纳米片表面，得到聚吡咯 ／氧化

石墨烯（ＰＰｙ ／ ＧＯ）复合物，在溶液 ｐＨ 值为 ３．０ 时反

应 ２４ ｈ 后，对 Ｃｒ（Ⅵ）的最大吸附容量高达 ４９７．１
ｍｇ·ｇ－１ ．Ｃｈａｎｄｒａ 等（２０１１）制备了聚吡咯⁃还原氧化

石墨烯（ＰＰｙ⁃ＲＧＯ）复合物，该材料对 Ｈｇ（Ⅱ）具有

很好的选择吸附性，其吸附容量高达 ９８０ ｍｇ·ｇ－１ ．
Ｙｕａｎ 等（２０１３ｂ）采用嫁接法合成了聚酰胺改性氧

化石墨烯，该材料对 Ｆｅ （Ⅲ）、Ｃｒ （Ⅲ）、 Ｚｎ （Ⅱ）、
Ｐｂ（Ⅱ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附容量分别为 ０． ５３、０． ０８、
０．２０、０．０５ 和 ０．１４ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．Ｍｕｓｉｃｏ 等（２０１３）采用聚

乙烯咔唑改性石墨烯（ＰＶＫ⁃ＧＯ），在 ｐＨ 值为 ７．０±
０．５条件下反应 ９０ ｍｉｎ 后，该材料对 Ｐｂ（Ⅱ）的最大

吸附容量为 ８８７．９８ ｍｇ·ｇ－１ ．Ｌｉｕ 等（２０１２）制备了壳

聚糖 ／氧化石墨烯（ＣＳＧＯ）复合物，将其应用于去除

溶液中的 Ａｕ（Ⅲ）和 Ｐｄ（Ⅱ），最大吸附容量分别为

１０７６．６５ 和 ２１６．９２ ｍｇ·ｇ－１ ．

３　 去除重金属离子的研究 （ Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ）

３．１　 吸附容量

目前，对石墨烯及其改性材料去除水中重金属

离子的研究较为广泛，其吸附容量见表 １．如表 １ 所
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示，石墨烯及其改性材料对 Ａｇ（Ｉ）、Ｃｒ（Ⅲ）、Ｆｅ（Ⅲ）
和 Ｎｉ（Ⅱ）的吸附容量约为 ５０ ｍｇ·ｇ－１，对 Ａｓ（Ⅲ）的
吸附容量为 ６．５７～ １３８．７９ ｍｇ·ｇ－１，对 Ａｓ（Ｖ）的吸附

容量为 ２３．７８ ～ １４１．９２ ｍｇ·ｇ－１，对 Ｚｎ（Ⅱ）的吸附容

量为 １２．９７ ～ ２４６ ｍｇ·ｇ－１，对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附容量为

１９．６５～２９４ ｍｇ·ｇ－１，对 Ｆｅ（Ⅱ）和 Ｕ（Ⅵ）的吸附容量

约为 ３００ ｍｇ·ｇ－１左右，对 Ｃｏ（Ⅱ）的吸附容量为 ３７０
ｍｇ·ｇ－１，对 Ｃｄ（Ⅱ） 的吸附容量为 ５３０ ｍｇ·ｇ－１；对
Ａｕ（Ⅲ）、Ｃｒ（Ⅵ）、Ｈｇ（Ⅱ）和 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附容量较

大，最大吸附容量达到 １０００ ｍｇ·ｇ－１ ．从表 １ 中石墨

烯及其改性材料去除 Ｃｒ（Ⅵ）可知，不同材料对该重

金属离子的去除效果差别较大，最大吸附容量范围

可从 １．０３ ｍｇ·ｇ－１至 １１４９．４ ｍｇ·ｇ－１；由于聚合物含有

大量的胺基或羟基， 因此， 改性后的石墨烯对

Ｃｒ（Ⅵ）的吸附效果明显增强；虽然纳米铁系材料改

性石墨烯对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附容量不大，但该类材料具

有磁性，易分离回收，具有重要的应用价值．

表 １　 石墨烯及其改性材料去除水中的重金属及核素

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｎｕｃｌｉｄｅｓ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

金属离子 吸附剂 反应条件
吸附容量
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Ｈｇ（Ⅱ） 聚吡咯⁃还原氧化石墨烯 ｐＨ ３；Ｔ ２９３ Ｋ ９８０ Ｃｈａｎｄｒａ ｅｔ ａｌ．， ２０１１
Ｎｉ（Ⅱ） 石墨烯 ／ δ⁃ＭｎＯ２复合物 Ｔ ２９８ Ｋ ４６．５５ Ｒｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１
Ｐｂ（Ⅱ） ＲＧＯ⁃铁氧化物 ｐＨ ６．５±０．１；Ｔ ３０３ Ｋ ４５４．５５ Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２ｂ
Ｐｂ（Ⅱ） ＥＤＴＡ 改性石墨烯 ｐＨ ６．８；Ｔ ２９８±２ Ｋ ４７９ Ｍａｄａｄｒａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２
Ｐｂ（Ⅱ） 纳米零价铁颗粒改性石墨烯复合物 ｐＨ ５．０±０．２；Ｔ ２９３ Ｋ ５５５．６ Ｊａｂｅｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｐｂ（Ⅱ） ＧＯ⁃铁氧化物 ｐＨ ６．５±０．１；Ｔ ３０３ Ｋ ５８８．２４ Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２ｂ
Ｐｂ（Ⅱ） 聚乙烯咔唑改性石墨烯 ｐＨ ７±０．５；Ｔ ２９８±５ Ｋ ８８７．９８ Ｍｕｓｉｃｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｐｂ（Ⅱ） 氧化石墨烯 ｐＨ ５；Ｔ ２９８ Ｋ １１１９ Ｓｉｔｋｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｚｎ（Ⅱ） 氧化石墨烯 室温 １２．９７ａ３ Ｙｕａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ
Ｚｎ（Ⅱ） 聚酰胺改性氧化石墨烯 室温 ５５．０２ａ４ Ｙｕａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ
Ｚｎ（Ⅱ） 氧化石墨烯 ｐＨ ７；Ｔ ２９３ Ｋ ２４６ Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｕ（Ⅵ） 聚苯胺改性氧化石墨烯 ｐＨ ３．０；Ｔ ２９８ Ｋ ２４５ａ５ Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｕ（Ⅵ） 单层氧化石墨烯 ｐＨ ４．０；室温 ２９９ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２ｂ

　 　 注：ａ１、ａ２、ａ３、ａ４、ａ５ 表示该值根据文献中 １．０７、１．３８、０．２０、０．８４ 和 １．０３ ｍｍｏｌ·ｇ－１换算而来．
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３．２　 影响因素

石墨烯及其改性材料去除重金属离子的研究

中，影响去除效率的因素主要有吸附时间、溶液 ｐＨ
值、吸附剂用量、重金属初始浓度、反应温度、离子

强度等．
重金属在石墨烯材料表面的吸附过程，通常在

几十分钟至几小时内完成．随着吸附时间的增加，重
金属的去除率提高，吸附容量增大．Ｈａｏ 等（２０１２）研
究了吸附时间对 ＳｉＯ２ ／石墨烯复合物去除 Ｐｂ（Ⅱ）
的影响，结果发现，Ｐｂ（Ⅱ）的吸附过程非常快，在反

应前 １０ ｍｉｎ 其去除率就高达 ９５％，此后随时间的延

长，Ｐｂ（Ⅱ）的去除率增长缓慢，３０ ｍｉｎ 后吸附达到

平衡． Ｌｉ 等 （ ２０１２ｂ） 报道，氧化石墨烯纳米片对

Ｕ（Ⅵ）的吸附平衡时间为 １ ｈ．Ｙｕａｎ 等（２０１３ａ）的研

究表明，在最初的 ４ ｈ 内，石墨烯 ／ ＭｇＡｌ 层状双氢氧

化物纳米复合物对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附速率很快，此后吸

附速率缓慢降低，直至反应 ２４ ｈ 后达到吸附平衡．
溶液 ｐＨ 值不仅影响吸附剂表面官能团的质子

化程度，还影响重金属离子在溶液中的存在形式和

化学性质，因此，研究溶液 ｐＨ 值对重金属吸附的影

响具有重要意义．大多数金属离子，如 Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｕ、
Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ 等，在溶液中以阳离子形式存在．但
是，有些金属离子在溶液中以多价态形式存在，还
有些以含氧阴离子形式出现． 例如， Ａｓ 有三价

（ＡｓＯ３
３－ ） 和 五 价 （ ＡｓＯ３－

４ ）， Ｃｒ 有 三 价 和 六 价

（Ｃｒ２Ｏ２－
７ ，ＣｒＯ２－

４ ） （ Ｊａｂｅｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｍｉｓｈｒａ ｅｔ ａｌ．，
２０１１）．

对于以阳离子形式存在的重金属，石墨烯材料

对重金属离子的吸附量，随着溶液 ｐＨ 值的增大而

增加；当溶液 ｐＨ 值接近中性时，吸附量呈下降趋势．
Ｌｉｕ 等（２０１２）研究了溶液 ｐＨ 值为 １．０ ～ ６．０ 范围内，
壳聚糖改性氧化石墨烯对 Ａｕ（Ⅲ）和 Ｐｄ（Ⅱ）的吸

附过程，结果显示，随着 ｐＨ 值的增加，Ａｕ（Ⅲ）和

Ｐｄ（Ⅱ）的吸附容量都增大；当 ｐＨ 从 ５．０ 增加到 ６．０
时，由于金属离子与溶液中的 ＯＨ－形成了氢氧化物

微沉淀，阻碍了吸附过程的进行，其吸附容量下降．
Ｌｉｕ 等（２０１１）的研究结果表明，当 ｐＨ 值从 ３ 增加到

６ 时，磁铁矿 ／氧化石墨烯对 Ｃｏ（Ⅱ）的吸附效率缓

慢增加；当 ｐＨ 值进一步从 ６ 增加到 ８．５ 时，吸附效

率急剧增大；最后 ｐＨ＞８．５ 时，吸附效率一直维持在

最大值．Ｌｉ 等（２０１２ｂ）考察了 ｐＨ 值对氧化石墨烯纳

米片吸附 Ｕ（Ⅵ）的影响，其最佳 ｐＨ 值范围为 ４～８；
在不同的 ｐＨ 值条件下，铀在水溶液中的存在形态

不同，其去除效率也不同；ｐＨ≤４ 时，Ｕ（Ⅵ）主要以

ＵＯ２
２＋形式存在，ｐＨ 为 ４ ～ ７．５ 时，ＵＯ２

２＋、ＵＯ２ ＯＨ
＋、

（ＵＯ２） ２（ＯＨ） ２
２＋、（ＵＯ２ ） ３ Ｏ（ＯＨ） ３

＋、ＵＯ２（ＯＨ） ２ 和

ＵＯ２（ＣＯ３）并存，由于静电引力和铀的沉淀作用，在
该 ｐＨ 值范围内 Ｕ（Ⅵ）的去除率达到最大．

对于以阴离子形式出现的重金属离子，石墨烯

材料对重金属离子的吸附量随着溶液 ｐＨ 值的增大

而减小． Ｋｕｍａｒ 等（２０１３）的研究结果表明，ＩＬ⁃ＥＧＯ
材料吸附 Ｃｒ（Ⅵ）的最佳 ｐＨ 值为 ３．５；当 ｐＨ＜３．５
时，石墨烯材料表面带正电性，由于静电引力的作

用促进了 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附；当 ｐＨ＞３．５ 时，随着 ｐＨ 值

的增加，石墨烯材料的羟基基团去质子化使得其表

面呈电负性，从而降低了 Ｃｒ（Ⅵ）的去除率．
吸附剂用量对重金属吸附过程的影响，主要体

现在吸附剂表面的吸附位点上．当吸附剂用量增加

时，对重金属吸附起作用的吸附位点增多，去除效

率增加．Ｌｉｕ 等（２０１１）考察了磁铁矿 ／氧化石墨烯用

量对 Ｃｏ（Ⅱ）去除率的影响，结果发现，当吸附剂用

量从 ０．２ ｇ·Ｌ－１增加到 ０．６ ｇ·Ｌ－１时，Ｃｏ（Ⅱ）的去除率

从 ２０％增大到 ６０％以上．将 ＣＴＡＢ 改性石墨烯用量

从 ０．１ ｇ 增加到 ０．４ ｇ 时，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率从 ７８．３％
增大到 ９８．２％；当吸附剂用量进一步从 ０．４ ｇ 增大到

１．０ ｇ 时，其去除率并未进一步增大，Ｃｒ（Ⅵ）的吸附

达到平衡（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ）．
重金属离子的初始浓度对其吸附过程也有影

响．重金属的去除率随着初始浓度的增加而减小，说
明重金属浓度较高时，应增加吸附剂用量才能达到

较高的去除率；而平衡吸附量随着初始浓度的增加

而增大，这是由于随着初始浓度的增大，被吸附的

重金属离子的数量增多． Ｙｕａｎ 等 （２０１３ａ） 考察了

Ｃｒ（Ⅵ）的初始浓度对石墨烯 ／ ＭｇＡｌ 层状双氢氧化

物纳米复合物去除 Ｃｒ（Ⅵ）的影响，结果表明，随着

Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度的增加，其吸附容量显著增大，而
Ｃｒ（Ⅵ）的去除率降低；当 Ｃｒ（Ⅵ） 初始浓度从 ５０
ｍｇ·Ｌ－１增加到 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１时，反应 ２４ ｈ 后，Ｃｒ（Ⅵ）
的去除率从 ９５％减小到 ６６．８４％．Ｊａｂｅｅｎ 等（２０１３）发
现，当 Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度从 ５０ ｐｐｍ 增大到 ２５０ ｐｐｍ
时，纳米零价铁颗粒改性石墨烯对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附容

量从 ２３０ ｍｇ·ｇ－１增加到 ４５０ ｍｇ·ｇ－１ ．
重金属的去除率，随着反应温度的增加而增

大，表明该吸附过程是吸热反应过程． Ｊａｂｅｅｎ 等

（２０１１）的研究表明，随着温度从 １０ ℃ 增加到 ５０
℃，纳米零价铁颗粒改性石墨烯对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附容
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量增大，这是由于温度的升高增大了材料的孔径，
并且激活了吸附剂表面的活性位点． Ｊａｂｅｅｎ 等

（２０１３）认为，升高反应温度会改变金属离子在溶液

中的扩散速率、Ｐｂ（Ⅱ）的存在形态及迁移率，增加

纳米零价铁颗粒改性石墨烯材料表面的化学反应

和吸附位点，从而提高 Ｐｂ（Ⅱ）的去除效果．
实际废水中还存在着很多其他离子，它们对重

金属的吸附过程也有影响． Ｓｉｔｋｏ 等（２０１３）研究了

Ｃｕ（Ⅱ）、Ｚｎ（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）和 Ｐｂ（Ⅱ）在氧化石墨烯

表面的竞争吸附过程，亲和力顺序表现为：Ｐｂ（Ⅱ）＞
Ｃｕ（Ⅱ）＞＞Ｃｄ（Ⅱ）＞Ｚｎ（Ⅱ）．Ｋｕｍａｒ 等（２０１３）考察了

共存离子对三辛胺改性氧化石墨烯去除 Ｃｒ（Ⅵ）的
影响，结果表明，２５０ ｍｇ·Ｌ－１ 的 Ｃｕ（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ）、
Ｎｉ（Ⅱ）、Ｚｎ（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）和 Ｃｏ（Ⅱ）离子对 Ｃｒ（Ⅵ）
的去除没有影响；２５０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｆｅ（Ⅱ）和 Ｍｎ（Ⅱ）
对吸附有干扰，１５０ ｍｇ·Ｌ－１的阴离子（Ｃｌ－和 ＳＯ２－

４ ）对
吸附也有干扰． Ｌｉｕ 等（２０１１）研究了 ＮａＣｌ、ＭｇＣｌ２、
ＫＣｌ、ＮａＮＯ３和 ＮａＣｌＯ４对磁铁矿 ／氧化石墨烯吸附 Ｃｏ
（Ⅱ）的影响，ｐＨ＜９ 时共存阳离子对吸附有抑制作

用，抑制作用的强弱顺序为 Ｍｇ２＋ ＞Ｎａ＋ ＞Ｋ＋；离子强

度对磁铁矿 ／氧化石墨烯吸附 Ｃｏ（Ⅱ）的影响可忽

略．Ｌｉ 等（２０１２ｂ）考察了离子强度对氧化石墨烯纳

米片吸附 Ｕ（Ⅵ）的影响，结果表明，ＮａＣｌＯ４的添加

对吸附的影响不大；但 Ｈａｏ 等（２０１２）的研究显示，
离子强度的增加会降低 ＳｉＯ２ ／石墨烯材料对Ｐｂ（Ⅱ）
的吸附容量；也有研究表明，随着离子强度的增加，
纳米零价铁颗粒改性石墨烯对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附容量

也增大（Ｊａｂｅｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．
目前，石墨烯及其改性材料去除重金属的研究

几乎都处于实验室阶段，且大多针对单一吸附组分

进行，多组分的竞争吸附则研究较少．在处理实际废

水中，往往多种重金属离子和其他离子共存，所以，
研究石墨烯材料对共存离子和多组分的吸附过程，
更具有实际意义．
３．３　 吸附动力学 ／ 热力学

吸附动力学作为评价吸附剂性能的重要指标，
描述了吸附剂对重金属离子的吸附速率．常用的动

力学模型为准一级（式 （１））、准二级动力学方程

（式 （２））、Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型（式 （３））或内部粒子扩散模

型（式 （４））（周洪英等， ２００６； Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．

ｌｏｇ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ ｌｏｇＱｅ－
ｋ１

２．３０３
ｔ （１）

ｔ
Ｑｔ

＝ １
ｋａｄＱ２

ｅ

＋ ｔ
Ｑｅ

（２）

Ｑｔ ＝
１
β
ｌｎ（αβ）＋ １

β
ｌｎ（ ｔ） （３）

Ｑｔ ＝ ｋｄｉｆ ｔ０．５＋Ｃ （４）
式中，Ｑｅ和 Ｑｔ分别是在吸附平衡和反应时间 ｔ 时对

重金属离子的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｋ１是准一级吸附动

力学的吸附速率常数（ｍｉｎ－１）；ｋａｄ 是准二级吸附动

力学的吸附速率常数 （ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ）；α 和 β 是

Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型中初始吸附速率和脱附常数；ｋｄｉｆ是内部

粒子扩散速率常数；Ｃ 提供了关于边界层厚度的相

关信息．
石墨烯及其改性材料对重金属离子的吸附过

程一般符合准二级动力学模型，具体见表 ２．Ｚｈｏｕ 等

（２０１３）采用准一级、准二级、Ｅｌｏｖｉｃｈ 和内部粒子扩

散模型，对 ＲＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４复合物吸附 Ｃｒ（Ⅵ）进行了动

力学拟合，得到的 Ｒ２值分别为 ０．７４３、０．９９９、０．８７４ 和

０．６８１，说明该吸附过程较符合准二级动力学模型．
Ｓｒｅｅｐｒａｓａｄ 等 （ ２０１１） 的研究结果表明，ＧＯ、ＲＧＯ、
ＲＧＯ⁃Ａｇ 和 ＲＧＯ⁃ＭｎＯ２材料对 Ｈｇ（Ⅱ）的吸附过程

更符合准一级动力学模型．Ｈｕ 等（２０１３）发现，磺化

磁性氧化石墨烯对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附过程符合准二级

动力学模型，说明该过程为化学吸附过程；内部粒

子扩散模型拟合结果表明，Ｃｕ（Ⅱ）的吸附过程中粒

子的内部扩散为限速步骤． Ｍｉｓｈｒａ 等（２０１１） 采用

Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型和内部粒子扩散模型，拟合了功能化石

墨烯对 Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ｖ）的吸附过程，其中，Ｅｌｏｖｉｃｈ
模型描述了化学反应动力学过程，内部粒子扩散模

型描述了扩散过程，结果表明该吸附过程更加符合

内部粒子扩散模型．
根据反应温度的影响可分析其吸附热力学过

程，吸附等温线模型主要有经典 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程（ Ｌ
型，单层吸附，式（５））、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程（Ｆ 型，多分

子层吸附，式（６））、Ｔｅｍｋｉｎ 模型等．

Ｑｅ ＝
ａｂＣｅ

１＋ｂＣｅ
（５）

Ｑｅ ＝ ｋ（Ｃｅ） １ ／ ｎ （６）
式中，Ｑｅ是单位质量的吸附剂在吸附平衡时对重金

属离子的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃｅ是重金属离子的平衡

浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；ａ 是最大吸附容量（ｍｇ·ｇ－１）；ｂ 是与

吸附自由能有关的常数（Ｌ·ｍｇ－１）；ｋ（ｍｇ·ｇ－１）和 １ ／ ｎ
是吸附常数．
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表 ２　 石墨烯及其改性材料吸附重金属离子的动力学模型

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

金属离子 吸附剂 动力学模型 参考文献

Ｈｇ（Ⅱ） ＧＯ、ＲＧＯ、ＲＧＯ⁃Ａｇ、ＲＧＯ⁃ＭｎＯ２ 准一级 Ｓｒｅｅｐｒａｓａｄ ｅｔ ａｌ．， ２０１１
Ａｕ（Ⅲ） 壳聚糖 ／ 氧化石墨烯复合物 准二级 Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１２
Ｃｏ（Ⅱ） 磁铁矿 ／ 氧化石墨烯 准二级 Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１
Ｃｒ（Ⅵ） Ａｌｉｑｕａｔ⁃３３６ 功能化氧化石墨烯 准二级 Ｋｕｍａｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｃｒ（Ⅵ） ＣＴＡＢ 改性石墨烯 准二级 Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ
Ｃｒ（Ⅵ） 三辛胺改性氧化石墨烯 准二级 Ｋｕｍａｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｃｒ（Ⅵ） 纳米零价铁颗粒改性石墨烯 准二级 Ｊａｂｅｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１
Ｃｒ（Ⅵ） 石墨烯 ／ ＭｇＡｌ 层状双氢氧化物纳米复合物 准二级 Ｙｕａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ａ
Ｃｒ（Ⅵ） 聚吡咯 ／ 氧化石墨烯 准二级 Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２ａ
Ｃｕ（Ⅱ） 多孔氧化石墨烯气凝胶 准二级 Ｍｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２
Ｃｕ（Ⅱ） 磺化磁性氧化石墨烯 准二级 Ｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｃｕ（Ⅱ）、Ｚｎ（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ） 氧化石墨烯 准二级 Ｓｉｔｋｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｈｇ（Ⅱ） 硫纳米粒子改性还原氧化石墨烯 准二级 Ｔｈａｋｕｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｎｉ（Ⅱ） 石墨烯 ／ δ⁃ＭｎＯ２复合物 准二级 Ｒｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１
Ｐｂ（Ⅱ） 纳米零价铁颗粒改性石墨烯 准二级 Ｊａｂｅｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｐｂ（Ⅱ） ＳｉＯ２ ／ 石墨烯 准二级 Ｈａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１２
Ｚｎ（Ⅱ） 氧化石墨烯 准二级 Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ｖ） 功能化石墨烯 内部粒子扩散 Ｍｉｓｈｒａ ｅｔ ａｌ．， ２０１１

　 　 大量文献利用经典 Ｌ 型和 Ｆ 型方程，较好地描

述了石墨烯材料吸附重金属离子过程（表 ３）．根据

吸附等温线模型可计算出相关热力学参数，如活化

能（Ｅａ）、吉布斯自由能（ΔＧ°）、熵值（ΔＳ°）和焓值

表 ３　 石墨烯及其改性材料去除重金属离子及核素的吸附等温线模型

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｎｕｃｌｉｄｅｓ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

金属离子 吸附剂 等温线模型 参考文献

Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ｖ） 功能化石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｍｉｓｈｒａ ｅｔ ａｌ．，２０１１
Ａｕ（Ⅲ） 壳聚糖 ／ 氧化石墨烯复合物 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１２
Ｃｄ（Ⅱ） 藻青菌金属硫蛋白改性石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１２ａ
Ｃｏ（Ⅱ） 磁铁矿 ／ 氧化石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１
Ｃｒ（Ⅵ） 三辛胺改性氧化石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｋｕｍａｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｃｒ（Ⅵ） 聚吡咯 ／ 氧化石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２ａ
Ｃｒ（Ⅵ） ＣＴＡＢ 改性石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ
Ｃｕ（Ⅱ） 多孔氧化石墨烯气凝胶 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｍｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２
Ｃｕ（Ⅱ） 磺化磁性氧化石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｃｕ（Ⅱ）、Ｚｎ（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ） 氧化石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｓｉｔｋｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｈｇ（Ⅱ） 硫纳米粒子改性还原氧化石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｔｈａｋｕｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１３
Ｎｉ（Ⅱ） 石墨烯 ／ δ⁃ＭｎＯ２复合物 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｒｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１
Ｐｂ（Ⅱ） ＥＤＴＡ 改性石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｍａｄａｄｒａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２
Ｐｂ（Ⅱ） ＧＯ⁃铁氧化物、ＲＧＯ⁃铁氧化物 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２ｂ
Ｐｂ（Ⅱ） ＳｉＯ２ ／ 石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｈａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１２
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Ｕ（Ⅵ） 单层氧化石墨烯 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１２ｂ
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Ｃｒ（Ⅵ） 纳米零价铁颗粒改性石墨烯 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｊａｂｅｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１
Ｃｒ（Ⅵ） 石墨烯 ／ ＭｇＡｌ 层状双氢氧化物纳米复合物 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｙｕａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ａ
Ｃｕ（Ⅱ） 氧化石墨烯 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，２０１３ａ
Ｐｂ（Ⅱ） 纳米零价铁颗粒改性石墨烯 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｊａｂｅｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１３
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（ ΔＨ°）． Ｋｕｍａｒ 等 （ ２０１３ ） 采 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模 型、
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模 型、 Ｒｅｄｌｉｃｈ⁃Ｐｅｔｅｒｓｏｎ 模 型、 Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃
Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ 模型、Ｔｅｍｋｉｎ 模型和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型，拟
合了三辛胺改性氧化石墨烯吸附 Ｃｒ（Ⅵ）过程，结果

表明，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｔｅｍｋｉｎ 模型的拟合效果较

好；ΔＧ° 值在 ３０３、 ３１３、 ３２３ 和 ３３３ Ｋ 时分别为

－１０．５４、－４．９４、－３．８９ 和－２．８９ ｋＪ·ｍｏｌ－１；ΔＨ°和 ΔＳ°
值分别为－８３．４２ ｋＪ·ｍｏｌ－１和－２６２．４８ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，说
明该吸附过程为自发和放热过程．Ｈｕ 等（２０１３）的研

究结果表明，磺化磁性氧化石墨烯对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸

附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线模型，ΔＧ°值在 ２８５．１５、
３０３．１５ 和 ３２３．１５ Ｋ 时分别为－２０．１９６、－２２．２７３ 和

－２４．３４９ ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明该吸附为自发过程，温度升

高有利于吸附反应的进行；ΔＨ°和 ΔＳ°值分别为

９．２０５ ｋＪ·ｍｏｌ－１和 １０３．８３５ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，说明该吸附

过程为吸热过程．
３．４　 吸附机理

石墨烯及其改性材料对重金属的吸附作用机

理主要有静电引力、化学键合作用（包括离子交换、
络合作用等）和吸附沉积作用．

Ｈａｏ 等 （ ２０１２） 的研究结果表明， Ｐｂ （Ⅱ） 在

ＳｉＯ２ ／石墨烯材料表面的吸附作用主要是由于静电

引力作用． Ｗａｎｇ 等 （ ２０１３） 推测氧化石墨烯对

Ｚｎ（Ⅱ）的吸附主要是由于化学吸附作用（如离子交

换），此过程中静电引力也起作用． Ｚｈａｏ 等（２０１１ｂ）
的研究显示，Ｐｂ（Ⅱ）在氧化石墨烯上的吸附主要是

由于 Ｐｂ（Ⅱ）与氧化石墨烯表面的含氧官能团之间

的络合作用．Ｊａｂｅｅｎ 等（２０１３）报道了纳米零价铁颗

粒改性石墨烯对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附去除过程，其主要机

理为静电吸附、络合作用、还原和沉淀作用． Ｌｉ 等

（２０１２ｂ）的研究结果表明，Ｕ（Ⅵ）在单层氧化石墨

烯表面的吸附主要是其表面含氧官能团的作用．
Ｚｏｎｇ 等（２０１３）和 Ｌｉｕ 等（２０１１）发现，ｐＨ 值较低时，
磁铁矿 ／氧化石墨烯对 Ｕ（Ⅵ）和 Ｃｏ（Ⅱ）的吸附主

要为内球体表面络合作用；而 ｐＨ 值较高时，则为沉

淀和内球体表面络合的共同作用．对于重金属离子

在固体表面吸附形态的差异及其在固⁃液界面上的

微观吸附机制，目前研究不多，有待进一步阐述．
目前，主要采用各种分析表征手段来研究石墨

烯负载改性前后的物理化学性质变化，分析反应过

程中材料表面分子 ／原子尺度的作用过程，从而进

一步研究微观机制．已有的研究中，常采用 Ｘ 射线衍

射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、红外

光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）等仪器分析

技术，来表征反应前后材料的结构特性 （ Ｊａｂｅｅｎ
ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｓｒｅｅｐｒａｓａｄ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｈｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１３； Ｖａｄａｈａｎａｍｂｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｙｕａｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１３ａ）．但是，其他分析技术则应用较少，如 Ｘ 射线

吸收精细结构（ＥＸＡＦＳ）、荧光分光光度计（ＦＳ）、核
磁共振技术（ＮＭＲ）等．

ＥＸＡＦＳ 可以通过对固⁃液界面体系中目标元素

原子的周围结构环境进行研究，提供被研究元素周

围原子的种类、个数及原子间距等物质局域结构信

息．Ｌｉ 等（２０１２ｂ）采用 ＥＸＡＦＳ 技术，证实了氧化石墨

烯与 Ｕ（Ⅵ）之间的表面络合作用．
荧光分光光度计可从各个角度反映分子的成

键和结构情况，不仅可进行定性定量分析，还可以

推断分子在各种环境下的构象变化，从而阐明分子

结构与功能之间的关系．这些技术已广泛应用于地

质、材料、生命科学、医学等领域．但是，目前在重金

属治理研究中的应用报道还较少，尤其在综合利用

各种技术阐明有关吸附机理方面．
综合利用多种现代仪器分析技术和表面分析

技术，结合重金属的水合离子半径参数、配位理论

及络合作用等理论知识，进一步系统研究石墨烯及

其改性材料对重金属的吸附去除机理，对影响因素

的控制、吸附量的提高及石墨烯材料的实际应用，
都具有重要的意义．

４　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

石墨烯作为一种新型二维碳材料，具有比表面

积大、吸附性能强、抗辐射性能好等优点，关于其功

能化改性及相关应用研究，已取得很大的进展．但
是，石墨烯及其改性材料去除重金属离子，尚属试

验和探索阶段，要实现该类材料在废水处理上的实

际应用，还有许多问题亟待解决，主要有：①开发出

成本低、吸附性能良好且易分离回收的石墨烯材

料，这是该技术广泛应用的前提．②不仅要研究单一

金属离子的去除过程及无机离子对吸附过程的影

响，还要研究多组分共存体系的吸附去除过程，为
石墨烯及其改性材料应用于处理实际废水提供一

定的理论基础．③强化动力学和机理研究，开发出新

的数学模型，并与吸附机理的探讨相结合；联合利

用多样化的分析、检测、表征手段，对吸附机理进行

多角度、多层次的深入探讨，以研发和改性吸附性

能优良的新型石墨烯类材料．
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