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摘要：氧化石墨烯（ＧＯ）具有高比表面积和丰富的含氧官能团，表面存在着大量的吸附点位，被认为是去除水体污染物的高效吸附剂，而其在有

机物－重金属复合污染环境中的吸附行为却鲜有报道．因此，本文采用改良 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备出 ＧＯ，通过扫描电镜（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、红
外光谱（ＦＴＩＲ）、拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）和 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）等物理表征方法对 ＧＯ 的形貌结构和表面官能团进行了表征．随后，侧重研究了 ＧＯ 对

有机物及重金属污染物的单独和共吸附行为，选取亚甲基蓝（ＭＢ）与Ｃｕ（Ⅱ）作为复合污染水体的特征污染物，探讨了不同浓度Ｃｕ（Ⅱ）对 ＭＢ
及不同浓度 ＭＢ 对Ｃｕ（Ⅱ）的吸附性能的影响．结果表明，不同类型的污染物单独存在时，ＧＯ 对 ＭＢ 和Ｃｕ（Ⅱ）的吸附量分别为 ２９．１３ 和 ４２４．１６
ｍｇ·ｇ－１；而当上述两种污染物共存时，ＧＯ 对 ＭＢ 和Ｃｕ（Ⅱ）的吸附性能均明显下降，这说明 ＭＢ 与Ｃｕ（Ⅱ）在 ＧＯ 表面的吸附点位存在着竞争吸

附关系，并且 ＭＢ 对Ｃｕ（Ⅱ）吸附的抑制作用明显高于Ｃｕ（Ⅱ）对 ＭＢ 吸附的影响．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

石墨烯是由 ｓｐ２杂化的碳原子构成的二维新型

材料，具有奇特的物理化学特性．近年来，石墨烯及

其衍生物在电子器件、能源、环境等领域得到了广

泛关 注 （ Ｇａｄｉｐｅｌｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１５； Ｋｕｃｉｎｓｋｉｓ ｅｔ ａｌ．，
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２０１３）．氧化石墨烯（ＧＯ）被认为是表面功能化的石

墨烯，除了拥有高比表面积外，表面富有如羟基、羧
基、环氧基和羰基等含氧官能团，容易与重金属离

子 发 生 络 合 （ Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ．，
２０１１）；同时，ＧＯ 结构中的 π 电子共轭键可以高效

吸附带有苯环的有机物 （ Ｐｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｗａｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２０１４）． 例如， Ｙａｎｇ 等 （ ２０１０） 发现， ＧＯ 对

Ｃｕ（Ⅱ）的吸附能力比活性炭高 １０ 倍以上；Ｂｒａｄｄｅｒ
等（２０１０）研究表明，ＧＯ 吸附有机染料的吸附能力

也显著高于活性炭，其对亚甲基蓝的吸附量高达

３５１ ｍｇ·ｇ－１ ．上述研究结果均表明，ＧＯ 在环境修复

领域中的应用具有广阔的发展前景．ＧＯ 对污染物的

吸附性能与其比表面积及表面含氧量密切相关，更
高的比表面及更多的含氧官能团均能显著增加 ＧＯ
的吸附位点 （ Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｇａｒｃｉａ⁃Ｇａｌｌａｓｔｅｇｕｉ
ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．因此，发展一种简便高效的 ＧＯ 制备

方法显得尤为重要．Ｈｕｍｍｅｒｓ 法是最为经典常见的

方法，但制备操作过程较为繁琐 （Ｍａｒｃａｎｏ ｅｔ ａｌ．，
２０１０； Ｄｒｅｙｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１０）．为了提高制备效率和产

品质量，本文拟优化制备过程中的反应条件，通过

改良 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法 （ Ｓｔａｎｋｏｖｉｃｈ ｅｔ ａｌ．， ２００６； Ｃｈｅｎ
ｅｔ ａｌ．， ２００９）制备 ＧＯ，并对其微观结构及表面官能

团进行表征．
实际污染水体中不会仅有单一污染物，而是常

以有机物⁃重金属复合污染的形式存在 （ Ｂｒｏｗｎ
ｅｔ ａｌ．，２００６； Ｓｃｈｅｉｂｙｅ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．不同类型的污染

物在水体中的环境化学行为不仅相互独立而又相

互联系（Ｈａａｒｓｔａｄ ｅｔ ａｌ．， ２０１１），因此，进一步探究其

在吸附剂表面的吸附行为对于寻求切实有效的环

境修复途径具有重要意义．到目前为止，有关 ＧＯ 对

有机物⁃重金属复合污染的吸附特征和机理的研究

鲜见报道，限制了 ＧＯ 作为新型高效吸附剂的应用

拓展．因此，本文分别选取亚甲基蓝（ＭＢ）和Ｃｕ（Ⅱ）
作为有机物及重金属离子的典型污染物，研究其在

ＧＯ 表面上的单独吸附和共吸附行为，并探讨可能

存在的吸附过程及机制，以期为发展石墨烯基吸附

剂治理实际水体污染提供理论基础．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 试剂与仪器

试剂：石墨粉购自阿拉丁试剂（上海）公司；浓
硫酸购自衡阳市凯信化工试剂有限公司；高锰酸钾

购自天津市博迪化工有限公司；３０％过氧化氢、无水

乙醇购自广东光华科技股份有限公司；硝酸铜亚甲

基蓝购自国药集团化学试剂有限公司；所有化学试

剂均为分析纯，使用前未做任何进一步纯化．
仪器：ＵＶ⁃７５２ 紫外可见分光光度计（上海凤凰

光学科仪有限有限公司）；ＡＡ２４０ 火焰原子吸收光

谱仪（美国瓦里安（中国）有限公司）；ＬＧＪ⁃１２ 冷冻

干燥机（北京松源华兴科技发展有限公司）；ＴｈＺ⁃
３２０ 台式恒温振荡器（上海精宏实验设备有限公

司）．
２．２　 氧化石墨烯（ＧＯ）的制备

采用改良 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法氧化石墨粉合成 ＧＯ．具
体操作为：将 ２．００ ｇ 石墨粉加入到含有 ３５ ｍＬ 的浓

硫酸中，均匀搅拌 ２ ｈ；缓慢加入 ６ ｇ ＫＭｎＯ４使得混

合物的温度保持在 ２９３ Ｋ 以下，然后放在 ３０８ Ｋ 的

水浴锅中保持 ４ ｈ 后，缓慢加入 ９０ ｍＬ 去离子水稀

释，充分搅拌 １ ｈ，便可得到深褐色悬浮液；再逐渐加

入 ３０％的 Ｈ２Ｏ２，直到颜色变为亮黄色，趁热抽滤；再
用 ５％的盐酸进行洗涤，去除其中的锰盐，并使得溶

液变为中性，然后用超声波使之分散，冷冻干燥，即
可得到固态 ＧＯ．
２．３　 ＧＯ 的表征

采用日本 ＪＥＯＬ 公司的 ＪＳＭ⁃７５００ 型扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）考察样品的表面形貌和微观形态．采
用美国 ＦＥＩ 公司的 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２０ 型透射电子显微

镜（ＴＥＭ） 对样品的微观结构进行分析．采用美国

ＴＨＥＲＭＯ ＮＩＣＯＬＥＴ 公司的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００ 红

外光谱仪测定试样的傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）
谱图，ＫＢｒ 压片，扫描范围 ４０００～４００ ｃｍ－１ ．采用荷兰

帕纳科公司的 Ｘ′Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪

（Ｃｕ Ｋα）对试样进行晶相分析，管电压 ４０ ｋＶ，管电

流 ４０ ｍＡ， 扫描范围 ２θ 为 ５° ～ ８０°， 扫描速度

５．３°·ｍｉｎ－１ ．采用 Ｈｏｒｉｂａ Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ 公司的 ＬａｂＲＡＭ
ＨＲ８００ 型激光共聚焦拉曼光谱仪对样品结构进行

分析．
２．４　 单独吸附实验

Ｃｕ（Ⅱ）的吸附实验：吸附实验在锥形瓶中进

行，称取 ０． ０２ ｇ ＧＯ 投加到含 ２０ ｍＬ ５０ ｍｇ·Ｌ－１

Ｃｕ（Ⅱ）的锥形瓶中，在温度为 ３０３ Ｋ、２５０ ｒ·ｍｉｎ－１摇

床中振荡，分别在 ０、２、１０、３０、６０、９０、１２０、１５０ ｍｉｎ
时各取样 ２ ｍＬ；然后将样液稀释，０．４５ μｍ 滤膜过

滤，取滤液用火焰原子吸收法测定各样液Ｃｕ（Ⅱ）浓
度，以吸附量来评价 ＧＯ 对Ｃｕ（Ⅱ）的吸附性能．

ＭＢ 的吸附实验：吸附实验在锥形瓶中进行，称
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取 ０．０２ ｇ ＧＯ 投加到含 ２０ ｍＬ ５００ ｍｇ·Ｌ－１ＭＢ 的锥形

瓶中，在温度为 ３０３ Ｋ、２５０ ｒ·ｍｉｎ－１摇床中振荡，分别

在 ０、２、１０、３０、６０、９０、１２０、１５０ ｍｉｎ 时各取样 ２ ｍＬ，
然后将样液稀释，０．４５ μｍ 滤膜过滤，取滤液用紫外

可见分光光度计于 ６６５ ｎｍ 处测定各样液吸光度，通
过 ＭＢ 浓度对吸光度的标准曲线计算出 ＭＢ 的浓

度，以吸附量来评价 ＧＯ 对 ＭＢ 的吸附性能．
２．５　 共吸附试验

２．５．１　 不同浓度Ｃｕ（Ⅱ）对 ＭＢ 吸附性能影响实验

　 吸附实验在锥形瓶中进行，分别称取 ０．０２ ｇ ＧＯ
投加到 ２０ ｍＬ 含有 ４００、５００ ｍｇ·Ｌ－１ ＭＢ 与 ０、１０、２０、
３０、４０ 和 ５０ ｍｇ·Ｌ－１Ｃｕ（Ⅱ）混合液的锥形瓶中，在温

度为 ３０３ Ｋ、２５０ ｒ·ｍｉｎ－１摇床中振荡 １５０ ｍｉｎ 后达到

吸附平衡；取样稀释，０．４５ μｍ 滤膜过滤，取滤液用

紫外可见分光光度计于 ６６５ ｎｍ 处测定样液中 ＭＢ
吸光度，并根据 ＭＢ 浓度对吸光度的标准曲线计算

出各样液 ＭＢ 浓度，通过吸附量来分析Ｃｕ（Ⅱ）浓度

对 ＭＢ 吸附性能影响关系．
２．５．２　 不同浓度 ＭＢ 对Ｃｕ（Ⅱ）吸附性能影响实验

　 吸附实验在锥形瓶中进行，分别称取 ０．０２ ｇ ＧＯ
投加到 ２０ ｍＬ 含有 ３０、５０ ｍｇ·Ｌ－１Ｃｕ（Ⅱ）与 ０、１００、
２００、３００、４００、５００ ｍｇ·Ｌ－１ＭＢ 混合液的锥形瓶中，在
温度为 ３０３ Ｋ、２５０ ｒ·ｍｉｎ－１摇床中振荡 １５０ ｍｉｎ 后达

到吸附平衡；取样稀释，０．４５ μｍ 滤膜过滤，取滤液

用火焰原子吸收法测定样液中Ｃｕ（Ⅱ）浓度，以吸附

量来分析 ＭＢ 浓度对Ｃｕ（Ⅱ）吸附性能影响关系．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 氧化石墨烯（ＧＯ）结构表征

图 １ａ 是 ＧＯ 的 ＳＥＭ 图，可以明显看出其表面存

在波纹和褶皱．这是由于 ＧＯ 具有自发降低表面能

的趋势，导致表面收缩卷曲，使得其二维结构趋于

稳定 （ Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ．， ２０１２ ）； 同 时 也 说 明 了 改 良

Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备的 ＧＯ 有较高的比表面积和良好的

柔性（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．相应的 ＴＥＭ 图像（图 １ｂ）
显示出制备的 ＧＯ 为高度褶皱且衬度较低的薄纱状

形貌，片层厚度很小，说明改良 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法能有效

实现对石墨的氧化剥离，形成寡层或单层的 ＧＯ．上
述实验结果证实，本文采用的改良 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法成功

制备出了薄层 ＧＯ．
为了进一步探究 ＧＯ 表面含有的官能团，对制备

原料石墨粉及 ＧＯ 进行了 ＦＴＩＲ 测试．由图 ２ 可见，石
墨粉并不存在明显的特征吸收峰，而ＧＯ 在 ３４０３ ｃｍ－１

图 １　 ＧＯ 的扫描电镜图（ａ）和透射电镜图（ｂ）
Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ＳＥＭ （ａ） ａｎｄ ＴＥＭ （ｂ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＧＯ

图 ２　 ＧＯ 与石墨粉的红外光图谱

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｄ ＧＯ

处有一个宽强峰，为 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰，在 １７２９、
１６２０、１３８２ 和 １０５１ ｃｍ－１处分别是 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰、
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Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动峰、叔羟基的特征峰和 Ｃ—Ｏ 的伸

缩振动峰 （Ｍａｒｃａｎｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．
上述结果表明，改良 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法将石墨充分氧化剥

离，成功制备出了富含氧化官能团的 ＧＯ．

图 ３　 ＧＯ 与石墨粉的 ＸＲＤ 图（ａ）和拉曼光谱图（ｂ）
Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ （ ａ ） ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ （ ｂ ） ｏｆ ＧＯ ａｎｄ

ｇｒａｐｈｉｔｅ

石墨被氧化剥离成寡层的 ＧＯ 后，结构中引入

了大量的含氧官能团，导致内部的原子排列方式发

生变化（Ｋｕｄｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９）．为了

探析这些理化性质变化对吸附性能的影响，本文对

石墨粉和 ＧＯ 进行了 ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 分析．图 ３ａ 为

石墨粉及 ＧＯ 的 ＸＲＤ 谱图，通过对比可以看出，石
墨粉在 ２θ＝ ２６．６°处出现一个明显的特征峰，对应

石墨 结 构 的 （ ００２ ） 晶 面 （ Ｋｒｉｓｈｎａｍｏｏｒｔｈｙ ｅｔ ａｌ．，
２０１３）．ＧＯ 在该处并未出现特征峰，而是在 ２θ ＝
１０．０°处出峰，这对应 ＧＯ 的 （ １００） 晶面 （Ｍａｒｃａｎｏ
ｅｔ ａｌ．， ２０１０）．特征衍射峰向小角度方向偏移，说明

碳结构发生了晶格畸变，氧化过程将大量官能团并

入石墨的层间，改变了石墨的固有结构，使得单原

子层或寡层的 ＧＯ 被剥离，增加了材料的比表面积

和吸附位点（Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９； Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００９）．
图 ３ｂ 为 Ｒａｍａｎ 谱图，从图中可以看出，石墨粉

与 ＧＯ 均出现了 Ｄ 峰（ ～ １３６０ ｃｍ－１）和 Ｇ 峰（ ～ １５８０
ｃｍ－１），相比石墨粉，ＧＯ 的峰形宽钝，峰位置发生了

红移，且 Ｄ 峰明显强于石墨粉．Ｄ 峰是由 ｓｐ２杂化的

碳原子呼吸振动产生，反映了石墨内部结构的缺陷

情况，Ｇ 峰的产生是碳环或长链中 ｓｐ２杂化的原子对

拉伸运动所致，代表着石墨结构的对称性和有序度

（Ｋｕｄｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８）．Ｒａｍａｎ 分析中常以 Ｄ 峰与 Ｇ
峰的峰强比值（ ＩＤ ／ ＩＧ）来表示石墨的无序度，比值越

高说明无序度越大、缺陷越多（Ｋｕｄｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８；
Ｍａｒｃａｎｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１０）．通过计算发现，石墨粉的 ＩＤ ／
ＩＧ ＝ ０．３７，而 ＧＯ 的 ＩＤ ／ ＩＧ ＝ ０．９１．显然，石墨被氧化后

结构的无序度增加，这是由于石墨在氧化剥离的过

程中，含氧官能团与表面碳原子连结，形成无序结

构的 ｓｐ３杂化键，破坏了石墨晶格的有序结构；同时，
Ｄ 峰与 Ｇ 峰的非对称宽化和红移也进一步证明了

石墨结构无序度的增加（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．由上述

结果可知，改良 Ｈｕｍｍｅｒｓ 成功制备出了富有含氧官

能团和结构缺陷的 ＧＯ，为下一步探究 ＧＯ 对有机

物⁃重金属复合污染的共吸附行为奠定了基础．
３．２　 ＧＯ 单独吸附行为

根据以上对 ＧＯ 结构表征结果可知， 改良

Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备的 ＧＯ 为高度褶皱的薄纱状结构，
且富有含氧官能团及结构缺陷，能为污染物吸附提

供大量的吸附位点，说明 ＧＯ 是潜在的一种高效吸

附剂（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．为了进一

步探讨 ＧＯ 的吸附性能，对 ＧＯ 分别进行了单独吸

附重金属Ｃｕ（Ⅱ）和亚甲基蓝（ＭＢ）的实验，结果如

图 ４ 所示． 从图 ４ 可以看出，在 ２ ｍｉｎ 内 ＧＯ 对

Ｃｕ（Ⅱ） 和 ＭＢ 的吸附率就分别达到 ４９． ７％ 和

８０．８％，并在 ９０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ 时达到吸附平衡，这
说明 ＧＯ 具有很好的吸附性能．此外，通过对比发

现，ＧＯ 对 ＭＢ 的吸附速率和吸附量都明显高于对

Ｃｕ（Ⅱ）的吸附，ＧＯ 对Ｃｕ（Ⅱ）的平衡吸附量为 ２９．１
ｍｇ·ｇ－１，而对 ＭＢ 的平衡吸附量高达 ４２４．２ ｍｇ·ｇ－１，
说明 ＧＯ 表面对 ＭＢ 的吸附性能显著强于Ｃｕ（Ⅱ）．
ＧＯ 对Ｃｕ（Ⅱ）与 ＭＢ 的吸附是多种作用力共同作用

的结果：ＧＯ 表面富有大量含氧官能团，呈现负电

性，而水溶液中Ｃｕ（Ⅱ）与 ＭＢ 均带正电，这使得 ＧＯ
能够通过静电吸引与污染物发生吸附；ＧＯ 表面的

含氧官能团（如羧基、羟基等）能够与Ｃｕ（Ⅱ）发生络

合吸附（Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； 王建龙等， ２０１５）；同时，
ＭＢ 的分子结构中存在苯环结构的大 π 共轭体系，
极易与 ＧＯ 的 π 网络结构形成 π⁃π 堆积效应（ Ｌｉ
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ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１１），导致 ＧＯ 对 ＭＢ 的

强吸附．

图 ４　 ＧＯ 吸附Ｃｕ（Ⅱ） （ａ）与 ＭＢ（ｂ）的吸附量与吸附率变化

曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ（Ⅱ） （ａ） ａｎｄ ＭＢ （ｂ） ｂｙ ＧＯ

３．３　 ＧＯ 共吸附行为

然而，在自然环境的污染水体中，常常是以重

金属及有机物复合污染的形式存在．根据 ＧＯ 单独

吸附的研究结果可知，ＧＯ 对Ｃｕ（Ⅱ）与 ＭＢ 都具有

很好的吸附性能．探究 ＧＯ 对Ｃｕ（Ⅱ）与 ＭＢ 复合污

染的共吸附行为具有更重要的理论价值．本文进一

步研究了Ｃｕ（Ⅱ）与 ＭＢ 同时存在时，不同浓度的

Ｃｕ（Ⅱ）对 ＧＯ 吸附ＭＢ 的影响，以及不同浓度的ＭＢ
对Ｃｕ（Ⅱ）吸附效果的作用．
３．３．１　 不同浓度的Ｃｕ（Ⅱ）对 ＧＯ 吸附 ＭＢ 的影响　
在不改变反应温度（３０３ Ｋ）和 ＧＯ 投加量（１ ｇ·Ｌ－１）
的条件下，本文探讨了一系列不同浓度 （ ０～ ５０
ｍｇ·Ｌ－１）的Ｃｕ（Ⅱ）对 ＧＯ 吸附 ＭＢ（Ｃ０ ＝ ４００～ ５００
ｍｇ·Ｌ－１）的影响，结果如图 ５ 所示．从图中可以发现

以下现象： 首先， 吸附量变化曲线与溶液中的

Ｃｕ（Ⅱ）浓度密切相关，随着Ｃｕ（Ⅱ）浓度的增加，ＧＯ
对 ＭＢ 的吸附量逐渐降低，ＭＢ 的初始浓度为 ５００
ｍｇ· Ｌ－１ 时， 吸 附 量 由 ４２４． ２ ｍｇ · ｇ－１ 降 至

３２２．６ ｍｇ·ｇ－１，初始浓度为 ４００ ｍｇ·Ｌ－１时，吸附量由

３２６．６ ｍｇ·ｇ－１降为 ２８６．２ ｍｇ·ｇ－１，这说明了Ｃｕ（Ⅱ）与

ＭＢ 存在竞争吸附关系，Ｃｕ（Ⅱ）与 ＧＯ 表面的含氧

官能团发生络合吸附，导致 ＧＯ 部分吸附位点被

Ｃｕ（Ⅱ）占据，产生空间位阻效应，弱化了 ＧＯ 与 ＭＢ
之间的 π⁃π 堆积效应，使得 ＧＯ 对 ＭＢ 的吸附量下

降；其次，两条曲线的变化率随着Ｃｕ（Ⅱ）浓度的增

加而减小，这可能是由于在高浓度的Ｃｕ（Ⅱ）溶液

中，ＧＯ 表面的含氧官能团均与其发生络合，吸附位

点不再因Ｃｕ（Ⅱ）浓度增加而损减，ＭＢ 的吸附量也

趋于稳定；最后，在复合污染水体中，高浓度的 ＭＢ
仍然保有很高的吸附量，这说明 π⁃π 堆积效应使得

ＧＯ 与 ＭＢ 之间存在强烈的相互吸引力（ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１３）．综上，Ｃｕ（Ⅱ）对 ＧＯ 吸附 ＭＢ 起着一定的抑

制作用，这可能是由于被吸附在 ＧＯ 表面的Ｃｕ（Ⅱ）
所产生的空间位阻效应所致．

图 ５　 不同浓度Ｃｕ（Ⅱ）对 ＭＢ 吸附量的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｕ（Ⅱ） ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ＭＢ

图 ６　 不同浓度 ＭＢ 对Ｃｕ（Ⅱ）吸附量的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＢ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ Ｃｕ（Ⅱ）

３．３．２　 不同浓度 ＭＢ 对 ＧＯ 吸附Ｃｕ（Ⅱ）的影响 　
与前文研究类似，本文进一步探讨了不同浓度（０ ～
５００ ｍｇ·Ｌ－１）的 ＭＢ 对 ＧＯ 吸附Ｃｕ（Ⅱ）（Ｃ０ ＝ ３０～５０
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ｍｇ·Ｌ－１）的影响，得到的实验结果如图 ６ 所示．两条

吸附量变化曲线都是随着 ＭＢ 浓度的增加而迅速下

降，最后趋于平稳；Ｃｕ（Ⅱ）的初始浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１

时，吸附量由 ２９．１ ｍｇ·ｇ－１减到 ２．４ ｍｇ·ｇ－１，初始浓度

为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时，则由 １９．１ ｍｇ·ｇ－１降到 ２．０ ｍｇ·ｇ－１ ．
当复合污染水体中的 ＭＢ 浓度达到 ２００ ｍｇ·Ｌ－１时，
ＧＯ 对Ｃｕ（Ⅱ）的吸附量几乎完全受到抑制，这可能

是由于 ＧＯ 与 ＭＢ 之间存在强烈的 π⁃π 堆积效应，

导致 ＧＯ 表面的含氧官能团被吸附的 ＭＢ 分子层掩

盖，丧失了 ＧＯ 络合吸附Ｃｕ（Ⅱ）的活性位点．以上结

果说明，ＭＢ 对 ＧＯ 吸附Ｃｕ（Ⅱ）也具有明显的抑制

作用，同时比Ｃｕ（Ⅱ）对吸附 ＭＢ 的影响要强，这也

间接证实了 ＧＯ 对 ＭＢ 的共轭吸附作用明显强于对

Ｃｕ（Ⅱ）的络合吸附．与已经报道的同时吸附 ＭＢ 和

Ｃｕ（Ⅱ）的其他材料相比，ＧＯ 具有更好的吸附能力，
不同吸附剂对 ＭＢ 和Ｃｕ（Ⅱ）吸附能力比较见表 １．

表 １　 不同吸附剂对 ＭＢ 和Ｃｕ（Ⅱ）吸附能力的比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｄｓｏｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ＭＢ ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ）

吸附剂
ＭＢ 吸附量 ／ （ｍｇ·ｇ－１）

单独 同时

Ｃｕ（Ⅱ）吸附量 ／ （ｍｇ·ｇ－１）
单独 同时
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本文采用改良 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法成功制备了高比表

面积并富有含氧官能团的 ＧＯ，通过 ＳＥＭ、 ＴＥＭ、
ＦＴＩＲ、ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 等手段对其微观形貌及结构进

行了表征，并研究了 ＧＯ 对有机物及重金属污染物

的单独和共吸附行为．在单独吸附研究中，ＧＯ 对

Ｃｕ（Ⅱ）及 ＭＢ 都具有较高的吸附性能，对 ＭＢ（ｑｅ≈
４２４．２ ｍｇ·ｇ－１）的吸附性能显著强于Ｃｕ（Ⅱ） （ ｑｅ ≈
２９．１ ｍｇ·ｇ－１）．在 ＧＯ 的共吸附行为研究中，发现

Ｃｕ（Ⅱ）与 ＭＢ 在 ＧＯ 表面的吸附存在竞争关系，主
要表现在 ＭＢ 与Ｃｕ（Ⅱ）彼此互相抑制对方的吸附

行为，且 ＭＢ 对Ｃｕ（Ⅱ）吸附的抑制作用明显较强，
这可能是由于 ＧＯ 与 ＭＢ 之间的 π⁃π 堆积效应强于

对Ｃｕ（Ⅱ） 的络合吸附作用． 下一步工作将针对

Ｃｕ（Ⅱ）与 ＭＢ 的吸附机理及竞争原理进行深入
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