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摘"要"膨胀石墨是一种新型的多孔碳质吸附材料$它具有发达的孔结构!对于大分子的物质具有超大的吸附能力$

膨胀石墨作为新型纳米功能材料!广泛应用于石油%化工%冶金%机械和环保等领域$在概述膨胀石墨的吸附性能和机理的

基础上!介绍了其在海洋溢油污染%水中微量油污染%印染废水和有毒气体治理等方面的应用!并对膨胀石墨的最新合成方

法和应用发展趋势进行了展望和预测$
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""膨胀石墨是由天然鳞片石墨经插层%水浇%干燥%

高温膨化得到的一种疏松多孔的颗粒状新型碳材料$

它既保留了天然石墨的耐热性%耐腐蚀性%耐辐射性

和无毒害等性质!又具有天然石墨所没有的吸附性%

环境协调性和生物相容性等特性!广泛应用于石油化

工%原子能%电力%农药%建材和机械等工业中
(!)

$

膨胀石墨从结构上说是一种纳米级复合材料!

具有二维物理和化学特性$膨胀石墨作为环境材料

的研究是近年来陆续开展的$膨胀石墨的孔结构有

开放和封闭孔 #种!孔容积占 N=K左右!孔径分布

范围!_!)G.8!峰值!)G.8$由于它是以大孔%中

孔为主!所以与活性炭%分子筛等微孔材料在吸附特

性上有所不同!它更适于液相吸附!在液相吸附中亲

油疏水!可以在水中有选择性地除去非水性的组分!

如除去水中浮油$吸附大量油后可集结成块!浮在

液面!便于收集!并可再生处理!循环使用$由于膨

胀石墨基本由纯碳组成!无毒和具有化学惰性!所以

在水中不会造成二次污染$此外!膨胀石墨还可用

于工业废水乳状液除油以及除去可溶于油的物质!

如农药等!并对许多其他有机或无机有害液体%气

体%染料有良好的吸附效果$这些应用预示了膨胀

石墨在环境污染治理中可起重要作用$

64膨胀石墨的吸附性能及机理

6764吸附性能

膨胀石墨是经高温加热所形成的!具有疏松多

孔而又蜷曲的蚯蚓状结构 "俗称蠕虫#!其比表面积

很大!表面能很高!吸附力很强!可以直接在机械压

力下!依靠自身的相互吸引和嵌合而纽结在一起$

膨胀石墨孔结构多为中%大型孔!能形成较大的-贮

油空间.!吸收大分子量的污油!对水中的腐殖酸%

致癌物质 +B+!

G

%有机分子和生物大分子等具有很
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好的吸附功能
(#)

$

6784吸附机理

在石墨晶体中!层间的结合是借助于电子的结

合力!这种结合力很弱!只有!*g1H8%&!使得层间存

在一定的空隙!在一定的条件下!某些酸类反应物可

进入层间空隙!使石墨层间失去较活泼的电子而被

氧化!生成石墨酸或酸式盐层间化合物!并使得石墨

能沿某轴方向膨胀数倍制成膨胀石墨
(G)

$

"!#膨胀石墨是一种非极性吸附材料!尽管油

类的成分较复杂!其主要成分为非极性物质!这种相

似的结构能使其吸附污油物质$油水共存时!优先

吸附污油物质!在这方面优于聚氨酯泡沫吸油材料$

"##膨胀石墨的层面由石墨微晶组成!由扫描

电镜"见图!#可见!膨胀发生在层面之间!微晶无论

在膨胀过程中!还是在活化过程中都不发生化学变

化!使膨胀石墨保持原有的非极性$膨胀后生成的

石墨蠕虫内为空腔!蠕虫的外壁上也有若干孔!这些

孔相互连通组成网络状孔隙结构$膨胀石墨主要以

大孔和中孔为主!这就决定了膨胀石墨适合吸附大

分子物质$

"G#膨胀石墨蠕虫表面的非极性%高的活性和

表面形貌的不规则性!本身即具有结合"或粘合%搭

接#在一起的趋势!膨胀石墨吸附了油分子后!相互

结合%粘合%搭接在一起形成了较大的蠕虫表面!吸

附了多层的实验油品分子!蠕虫空腔产生了-贮油

空间.!故表现出大的吸附量$

"D#通过膨胀石墨自身的孔隙!利用毛细管吸

油现象!将油吸附到-贮油空间.$它们的吸附大多

是可逆的物理吸附!即在一定温度和压力下!达到平

衡的体系!在高温低压下!被吸附的污油质!能解吸

出来$也就是说!膨胀石墨表面在吸附%解吸过程中

与被吸附质不产生化学反应!解吸后!内部表面又恢

复到原来的状态$利用这种物理吸附%解吸现象!使

得膨胀石墨回收和除去污油成为可能$

">#由于鳞片石墨层间插入的有机化合物的量

不同!经膨胀后形成的膨胀体积也不同!其所拥有的

大%中孔的数量不同!膨胀体积越大!大%中孔的数量

越多!对油类的吸附量也越大$

"4'表观形貌""<'微胞结构与第!级孔形貌""T'第#级孔形貌"""U'第G级孔形貌

图 !"膨胀石墨的扫描电镜
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8764溢油污染治理

众所周知!溢油污染是海洋污染中最为引人注

目的一种油污染!溢油主要来自船舶作业和船舶事

故!特别是油船事故以及石油平台%贮油和输油设施

等偶发性事故$油类污染是当今世界面临的一个严

峻问题!据估计因海上运输%生产%事故和陆地注入

海洋的油量达 D)))))9H4!严重威胁着人类的生

存
(!)

$膨胀石墨作为一种疏松多孔物质!表面具有

丰富的网状结构%很高的比表面积和少量的化学基

团!层与层之间为多边形或多边形楔孔$因此特别

适于吸附活性炭和活性炭纤维所不能有效吸附的水

溶液中疏水物质$早在!N=!年!日本科学家在所发

表的专利中指出!膨胀石墨可以在水中有选择地除

去被吸附的非水溶液!特别是从海上%河流和废水中

除去油类及有机成分$以色列科学家在 !NN!年发

表的专利中指出!蠕虫状膨胀石墨具有从水中吸附

矿物油%植物油及石油产品的性能!而且既可以散粒

作吸附剂!也可做成垫板状%毡状%水栅栏和作为过

滤介质进行吸附处理
(D)

$由于膨胀石墨具有疏水

亲油的性能!在吸附了大量的油后!结成块状浮在水

面而不下沉!很便于收集$所以膨胀石墨与传统的

治理海面溢油污染的方法相比!具有不可比拟的优

势$有报道称!!:膨胀石墨可吸附 =):以上的重

油$!NN*年!日本福冈近海油轮泄漏!围油后用多

孔材料包覆膨胀石墨自水中浮升到水面吸附溢油!

然后打捞捕集!取得了很好的清除效果
(>)

$膨胀石

)*
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墨所吸附的油品!可通过挤压%加热或溶解的方法加

以回收!且膨胀石墨可循环再用!性能良好!因此!是

一种很有前途的清除溢油污染的环境保护材料$

8784去除水中微量油污染

在化工企业废水治理中!环保工程往往是多种

方法%材料并用$对常用的微生物"细菌#处理!膨

胀石墨是一种很好的微生物载体!所以膨胀石墨在

化工废水处理中!特别是对油脂类有机大分子污染

的水处理中!它有很好的应用前景!并且由于其化学

稳定性!治污后的再生复用也相对容易$对解决石

油开采%炼制加工%储运过程中所产生的工业废水具

有广泛的应用前景$j4.:;/-V2等
(J)

综述了清华大

学研究组近年来所进行的膨胀石墨吸附重油和生物

体液的研究成果$大庆油田含油 !))8:HI的水用

膨胀石墨处理#次!含油量降到 )'!8:HI

(!)

$刘芹

芹等
(*)

用膨胀石墨对油脂类有机大分子污染的水

处理中的研究表明!膨胀石墨的膨胀体积对其吸附

性有影响!膨胀体积越大其吸附量也越大'膨胀石墨

对柴油的吸附性与脱脂棉和活性炭相比较!具有明

显的优越性$曹乃珍等
(=)

探讨了膨胀石墨对重油

的亲和吸附情况!发现膨胀石墨的饱和吸附量高达

##'*:H:!而粒状活性炭的相应数值仅为 )'G:H:$

针对膨胀石墨强度较低!大规模应用困难的弱点!有

些学者用吸油性较好的膨胀石墨与酚醛树脂基活性

炭复合!制成用于吸收生活废油的吸油材料$王勇

等
(N)

研究了膨胀石墨与酚醛树脂基活性炭复合材

料中膨胀石墨与酚醛树脂基活性炭的不同配比%温

度时复合材料吸油率的影响等!通过扫描电镜对吸

油复合材料微观结构的观察!分析和探讨了吸油复

合材料的吸油机理$研究表明!膨胀石墨E酚醛树脂

基活性炭复合材料产生较大的间隙而形成新的更大

-贮油空间.!能吸附大小不同尺寸的油滴!而且贮

油量大!克服了单一膨胀石墨材料只能吸附大尺寸

污油和污水中大固体物的缺点$此外!复合材料还

能吸附污水中的微量元素%细菌和微小固体物!具有

净化污水的功能$这种复合材料应用广泛!除了用

于污油回收外!还可以作为油雾过滤材料%芳香剂和

杀虫剂等的基体材料使用$

87=4处理印染废水

由于印染废水中的污染物是多相混合体!因此

在评价处理效果时!不能单独以某一种物质或者几

种物质的含量作为判断标准!而主要应以测定综合

水质指标作为依据$李冀辉
(!))

研究了膨胀石墨对

活性染料%酸性染料及直接染料的吸附脱色作用$

以自制的膨胀体积为 #>)8IH:的膨胀石墨为吸附

剂!探讨了对水相中酸性媒介黄 OO的脱色效果$

结果表明&对质量浓度 !))_G))8:HI的酸性媒介

黄 OO溶液!在膨胀石墨用量为 )'#):H#>8I!ZB

为#时!脱色率在N*K以上$王鲁宁等
(!!)

为了保证

膨胀石墨在使用时不会破碎变形!将膨胀石墨加压

制成低密度板后用于处理毛纺厂印染废水!静态条

件下!废水中 +@A的平均去除率达到了 D)K!色度

平均降低 D)K$现场应用时!废水中 +@A的平均

去除率达到#)K!色度平均降低#)K$膨胀石墨低

密度板是一种具有大孔结构的吸附材料!这种孔结

构使得膨胀石墨低密度板能够有效去除印染废水中

的相应污染物$膨胀石墨低密度板在吸附能力和一

次使用时间上明显优于活性炭!在实用性和经济性

上有独特的优势$膨胀石墨作为吸附剂处理印染废

水具有潜在应用价值$

87B4吸附有毒气体

近年来!人们利用膨胀石墨高孔隙率!大表面积

等特点!开始探讨它在吸附有毒气体中的应用$曹

乃珍等
(!#)

通过 F@

#

动态柱吸附实验分析了膨胀石

墨对 F@

#

吸附脱除能力!取得了很好的结果$连锦

明等
(!G)

探讨了膨胀石墨对甲醛废气的吸附性能$

主要探讨了采样时间%气体流速%环境温度以及膨胀

石墨粒径对吸附行为的影响$结果表明!膨胀石墨

对甲醛的吸附以物理吸附为主!吸附量随温度升高

而逐渐减小!膨胀石墨对甲醛的吸附量比活性炭吸

附剂大G倍!说明膨胀石墨对甲醛废气具有较好的

吸附效果$通过研究膨胀石墨对 (@

5

的吸附性能

发现!单位质量活性碳的吸附量为 )')JN8:H:!而

单位质量膨胀石墨的吸附量为 G')J8:H:!这表明

膨胀石墨与活性碳相比较!对 (@

5

的吸附性能好得

多
(!D)

$

=4膨胀石墨的合成方法

=764化学氧化法

工业化合成膨胀石墨的传统方法是化学氧化

法!在!))c左右氧化剂与浓硫酸按一定比例配成

氧化酸液!把鳞片石墨浸泡其中!使硫酸根离子插入

石墨层间与已经被氧化的碳原子相结合!生成纳米

级复合材料$使用的氧化剂一般有固体和液体 #

类!固体氧化剂有 j

#

+3

#

@

*

%jd.@

D

%(4(@

G

!j+&@

D

%

(4+&@

G

%"(B

D

#

#

F

#

@

*

等!液 体 氧 化 剂 有 B(@

G

%

!*
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等$

=784电化学法

电化学法是将石墨和辅助阳极一起构成阳极室

浸泡在插层剂电解液中!通以适当的阳极电流!经过

一定的氧化时间后取出!水洗干燥后即可得到膨胀

石墨!用这种方法制得的膨胀石墨含硫量低!不需添

加任何其他氧化剂!通过调节电流电压等电化学参

数控制反应的进行!可以大批量地合成
(!>)

$

=7=4低硫或无硫膨胀石墨的合成

采用硫酸法生产膨胀石墨时!由于制备过程中

引入了硫酸根离子!膨胀石墨中残硫的存在!在使用

过程中易加速金属腐蚀!缩短设备的使用寿命
(!J)

$

因此!低硫或无硫膨胀石墨的研制对于推广应用至

关重要$一种方法是使非强酸类插入剂进入石墨层

间以部分地取代硫酸!从而降低膨胀石墨中的含硫

量$另外一种方法是将传统工艺制备的膨胀石墨浸

泡在草酸和硝酸的混合溶液中!可有效减少可膨胀

石墨中硫的含量!该方法比传统方法要降低 *NK _

=*K的硫含量
(!*)

$

B4发展趋势

目前国际上对于膨胀石墨处理动态下含微量乳

化油的废水吸附性能还没有专门的理论探讨!这将

是未来重点研究的方向$膨胀石墨板材的主要缺点

是抗拉强度低%质脆!在一些领域受到限制!如何将

膨胀石墨板材与长纤维或薄金属板组成复合材料!

既保持膨胀石墨板材的特点!又克服其机械强度低

的不足也是未来开发的重点
(!=_#!)

$我国有着丰富

的石墨储量!并以质量好而闻名世界$而石墨深加

工产品却不能满足需要!随着我国加入 Q\@!制备

低硫高强度膨胀石墨由低级产品向深加工产品发

展!由作坊式生产向自动化规模生产方向发展将是

未来膨胀石墨发展方向$
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