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摘　要：为了解决氧化石墨烯（ＧＯ）吸附污染物后难以从水溶液中分离的问题，采用聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）对 ＧＯ
进行改性，制备 ＰＥＩＧＯ复合材料，并采用红外光谱仪、拉曼、扫描电镜和能谱仪等对复合材料进行结构和形
貌表征。分析不同吸附时间、吸附剂用量对亚甲基蓝（ＭＢ）吸附性能的影响，并对其采用动力学及温线模型
进行拟合，记录ＧＯ吸附ＭＢ与ＰＥＩＧＯ吸附ＭＢ后从溶液中的分离时间。结果表明，ＰＥＩＧＯ复合材料具有良
好的二维纳米结构，纳米片层中的含氧官能团与ＰＥＩ中的氨基反应生成Ｏ＝ＣＮＨ共价键。复合材料ＰＥＩＧＯ
对ＭＢ具有良好的吸附性能。在ＭＢ初始质量浓度为２５ｍｇ／Ｌ，ＰＥＩＧＯ投入量为３０ｍｇ的条件下，ＰＥＩＧＯ的
吸附量可达２０４．８７ｍｇ／ｇ；吸附规律符合准二级动力学模型以及Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型；吸附后，分离速率较ＧＯ
吸附后快４～５倍。
关键词：改性；氧化石墨烯；吸附；亚甲基蓝；拟合；分离
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　　亚甲基蓝（ＭＢ）对水生病虫害，如烂尾、寄生
虫等的治疗效果显著，被广泛应用于鱼类养殖。

但残留的 ＭＢ会污染水资源，危及生命安全［１］。

目前除去养殖废水中ＭＢ等有机污染物的手段主
要有絮凝法、光降解法、电化学法、生物法、膜分

离法及吸附法等［２］。吸附技术因具有环境友好、

省时高效、操作简便、对各类污染物去除效果好、

无二次污染等特点，在多种废水处理方法中受到

研究者们的广泛关注［３］。

氧化石墨烯（ＧＯ）作为新型吸附材料，由天
然石墨粉氧化制备而成。作为典型的碳材料，ＧＯ
中含有 ｓｐ２和 ｓｐ３杂化的化学结构［４］，众多的含

氧官能团使得 ＧＯ中含有大量的活性位点，对水
域中残留的ＭＢ具有较高的吸附能力。前期研究
表明，根据氧化程度的不同，ＧＯ对 ＭＢ的吸附量
为３５１～７４１ｍｇ／ｇ［５６］，尽管高度氧化的 ＧＯ对
ＭＢ具有优异的吸附能力，但由于ＧＯ与水分子结
合能力的增强以及较轻的纳米片层，吸附 ＭＢ后
难以从水中分离出来，易造成水域二次污染，极大

地限制了其在废水处理中的应用［５］。常用的分

离方法包括沉淀、离心以及过滤等，在这些分离

方法中，过滤方法应用最广泛［２］。为了增强吸附

剂吸附后从溶液中分离的能力，科研工作者采用

天然吸附剂与ＧＯ进行复合，制备新型吸附材料，
如与沸石复合、与磁性氧化铁复合等［２，８］，有效地

解决了吸附剂吸附后难以从水溶液中分离的问

题。但此类复合材料存在吸附量低，碱金属离子

残留等问题，不利于实际的推广应用。

为了增强ＧＯ吸附后的分离性能并保持较强
的吸附能力，采用１（３二甲基氨基丙基）３乙基
碳二亚胺（ＥＤＣ）对 ＧＯ进行插层，并采用相对分
子量为６００的聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）进行交联，制备
改性的氧化石墨烯（ＰＥＩＧＯ）。采用 ＳＥＭ、ＥＤＳ、
ＦＴＩＲ以及 Ｒａｍａｎ对 ＰＥＩＧＯ进行表征，考察吸
附时间以及 ＰＥＩＧＯ材料用量对吸附性能的影
响，记录分离时间并探究其吸附机理。

１　材料与方法

１．１　实验原料和试剂
石墨粉（５００目）购自山东金利来有限公司
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（中国）；聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）以及１（３二甲基氨基
丙基）３乙基碳二亚胺（ＥＤＣ）均为分析纯，亚甲
基蓝（ＭＢ）等购自国药集团化学试剂有限公司
（中国），所有药品均未进一步纯化使用。

１．２　ＰＥＩＧＯ材料的制备及表征
采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备 ＰＥＩＧＯ［８］，在

３０ｍＬ（２ｍｇ／ｍＬ）ＧＯ溶液中滴加３００μＬＥＤＣ，室
温下搅拌１ｈ，在反应体系中加入０．５ｇＰＥＩ继续
搅拌３ｈ，用足量去离子水洗涤并干燥，在进一步
处理前密封保存。采用德国 ＺＥＩＳＳ公司的
ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ７４２６型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱
仪（ＥＤＳ）对 ＰＥＩＧＯ形貌及元素进行表征；采用
布鲁克公司的 ＶＥＲＴＥＸ７０型的红外光谱仪（ＦＴ
ＩＲ）分析 ＰＥＩＧＯ中的官能团；采用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司的 ＬＡＭＢＤＡ９５０型紫外可见吸收光谱仪
（ＵＶＶＩＳ），对吸附实验中 ＭＢ的含量进行检测；
采用 ＲＥＮＩＳＨＡＷ 公司 ｉｎＶｉａ型号的光谱仪对
ＰＥＩＧＯ进行拉曼光谱分析（Ｒａｍａｎ）。
１．３　吸附实验

取一定量ＰＥＩＧＯ加入质量浓度为２５ｍｇ／Ｌ
的ＭＢ溶液中，探究吸附时间对吸附容量的影响；
同时探究吸附容量与吸附剂的关系。反应结束

后，将反应液通过孔径为０．２２μｍ的膜过滤器，
对滤液进行ＵＶＶＩＳ分析。

吸附容量ｑ计算公式：

ｑ＝
（Ｃ０－Ｃ）Ｖ
Ｗ （１）

式中：Ｃ０和Ｃ为ＭＢ溶液的初始质量浓度以及平
衡质量浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ是溶液体积，Ｌ，Ｗ是吸附剂
的质量，ｇ。
１．４　分离时间

复合材料吸附后采用真空抽滤的方式分离，

压力为０．１ＭＰａ，ＭＢ溶液２５ｍＬ（２５ｍｇ／Ｌ），吸附
剂分别为１ｍｇ、５ｍｇ，吸附时间为２ｈ，记录分离
时间。

２　结果与讨论

２．１　ＧＯ以及ＰＥＩＧＯ的表征
采用 ＦＴＩＲ对制备的 ＰＥＩＧＯ以及原始 ＧＯ

进行表征，如图１所示。原始ＧＯ在３０００～３５００
ｃｍ－１处显示出较宽的吸收峰，这是由ＯＨ的拉伸

振动产生。Ｃ＝Ｏ，Ｃ＝Ｃ，ＣＯＨ，ＯＣ和 ＣＯ分别
在１７２４ｃｍ－１，１６１６ｃｍ－１，１３６５ｃｍ－１，１２１６
ｃｍ－１和 １０４５ｃｍ－１处振动。当 ＰＥＩ与 ＧＯ交联
时，以１７２４ｃｍ－１为中心的峰几乎消失。一个新
的吸收峰出现在１５６０ｃｍ－１处，这是由于ＰＥＩＧＯ
中形成的 Ｏ＝ＣＮＨ共价键的拉伸振动所引起
的，说明ＧＯ中的羧基与 ＰＥＩ中的胺基发生了反
应［９］。ＥＤＳ检测发现氮元素由原来的０．７％增加
至８．８％（表１），也进一步证实了以上结论，即通
过ＰＥＩ分子与原始ＧＯ交联成功制备出ＰＥＩＧＯ。

图１　ＰＥＩＧＯ以及ＧＯ的红外光谱
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｏｆＰＥＩＧＯａｎｄＧＯ

表１　ＧＯ与ＰＥＩＧＯ的ＥＤＳ数据
Ｔａｂ．１　ＴｈｅＥＤＳｄａｔａｏｆＧＯａｎｄＰＥＩＧＯ

样品

Ｓａｍｐｌｅ
元素

Ｅｌｅｍｅｎｔ
含量

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％
Ｃ ６９．１

ＧＯ Ｏ ３０．２
Ｎ ０．７
Ｃ ６６．７

ＰＥＩＧＯ Ｏ ２４．５
Ｎ ８．８

　　为了进一步研究 ＰＥＩＧＯ的微观结构，对其
进行拉曼光谱分析，结果见图２。从图２可以看
出，ＰＥＩＧＯ的Ｄ带与Ｇ带的强度比与ＧＯ的强度
比大致相同，表明ＰＥＩＧＯ的微观结构变化不大。
ＧＯ以及ＰＥＩＧＯ的微观形貌见图３，交联ＰＥＩ后，
仍具有较大比表面积的二维片层结构，从而有助

于增强对ＭＢ的吸附。
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图２　ＰＥＩＧＯ以及ＧＯ的拉曼光谱
Ｆｉｇ．２　ＲａｍａｎｏｆＰＥＩＧＯａｎｄＧＯ

２．２　吸附时间
在中性条件下，取 ＭＢ溶液２００ｍＬ（２５ｍｇ／

Ｌ）、ＰＥＩＧＯ６０ｍｇ，分析吸附容量随反应时间的
变化规律。如图４所示，在前６０ｍｉｎ内，随着反
应时间的增加，ＰＥＩＧＯ的吸附容量逐渐增加，这
是由于在反应初始阶段，ＰＥＩＧＯ内部的活性位点
较多。随着活性位点的减少，吸附容量达到饱

和，最终在７０ｍｉｎ左右趋于平衡。
２．３　吸附剂量对吸附性能的影响

ＭＢ溶液初始质量浓度为２５ｍｇ／Ｌ，溶液体积
为１００ｍＬ，分别加入５、１０、１５、２０、２５、３０、４０、５０
ｍｇＰＥＩＧＯ，中性条件下吸附２ｈ。由图５中可以

图３　微观形貌
Ｆｉｇ．３　Ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

看出：随着吸附剂量的增加，吸附容量逐渐增加；

在３０ｍｇ条件下，吸附容量达到最大饱和吸附量
２０４．８７ｍｇ／ｇ；吸附剂质量在３０ｍｇ以上时，对吸
附容量的影响很小。

图４　吸附容量随时间的变化图
Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｃｈａｒｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｗｉｔｈｔｉｍｅ

图５　吸附容量随吸附剂量的变化图
Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｃｈａｒｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

ｗｉｔｈａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｏｓｅ

２．４　分离时间比较
分离参数如表 ２所示，从分离时间可以看
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出，ＰＥＩＧＯ吸附 ＭＢ后分离速率较 ＧＯ提高了
４～５倍，造成吸附时间大幅提高，主要是因为改
性后ＧＯ中的含氧官能团转换成Ｏ＝ＣＮＨ共价
键，片层重量增加。

表２　分离参数
Ｔａｂ．２　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒ

样品

Ｓａｍｐｌｅ
吸附剂质量

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｍａｓｓ／ｍｇ
分离时间

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｓ
ＧＯ １ １４８

５ ３９３
ＰＥＩＧＯ １ ２４

５ ６５

２．５　吸附过程的动力学模拟与吸附等温模型
为了探究 ＰＥＩＧＯ对 ＭＢ的吸附机理，对其

进行动力学及等温模型模拟。研究吸附剂的动

力学模型通常采用准一级动力学模型以及准二

级动力学模型两种，如公式（２）和（３）所示：
ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （２）
ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑｅ

２＋
ｔ
ｑｅ

（３）

式中：ｑｅ为材料吸附平衡时的吸附容量，ｍｇ／ｇ；
ｑｔ为在ｔ时刻材料的平衡吸附容量，ｍｇ／ｇ；ｋ１、ｋ２
分别为准一级与准二级动力学常数；ｑｅ、ｋ１、ｋ２可
以从拟合曲线的斜率与节距获得。拟合结果见表

３。

表３　ＰＥＩＧＯ吸附ＭＢ的动力学参数
Ｔａｂ．３　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆＭＢｂｙＰＥＩＧＯ

模型

Ｍｏｄｅｌｓ
参数

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
数值

Ｖａｌｕｅｓ

准一级
ｋ１／ｍｉｎ－１ ３．６４８

Ｒ２０．８０４

准二级
ｋ２／ｍｉｎ－１ ０．０２７０３

Ｒ２０．９９９

　　结果表明，ＰＥＩＧＯ吸附ＭＢ的准二级动力学
模型拟合参数更接近于 １，这表明 ＰＥＩＧＯ吸附
ＭＢ的过程中，化学吸附占主要作用，包括化学键
的形成以及电子的转移。

对吸附过程进行等温模型拟合，通常采用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两种模型进行描述。计算
公式如（４）、（５）所示：

ｃｅ
ｑｅ
＝ １ｂｑｍａｘ

＋
ｃｅ
ｑｍａｘ

（４）

ｌｎｑｅ＝ｌｎＫＦ＋
１
ｎｌｎｃｅ （５）

式中：ｑｅ为平衡时吸附量；ｃｅ为平衡时浓度；ｑｍａｘ
为最大吸附量；ｂ、ＫＦ、ｎ常数。拟合结果见表 ４。

表４　ＰＥＩＧＯ吸附等温参数
Ｔａｂ．４　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＥＩＧＯ

模型

Ｍｏｄｅｌｓ
参数

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
数值

Ｖａｌｕｅｓ
ｑｍａｘ ３９．３７

Ｌａｎｇｕｍｕｉｒ ｂ ２．４０９１
Ｒ２ ０．９５２
ＫＦ １７１．９８

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ １／ｎ ０．０２５４
Ｒ２ ０．９７６

　　由拟合结果可知，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的相关系
数高于 Ｌａｎｇｕｍｕｉｒ吸附等温模型的相关系数，
ＰＥＩＧＯ材料对ＭＢ的吸附模型更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
吸附等温模型，吸附过程中化学吸附占主要作

用。

２．６　其他吸附剂比较
从表５可以看出，ＰＥＩＧＯ与 ＧＯ相比，分离

时间得到大幅提高。与磁性氧化铁改性以及硅

藻土交联等改性方式相比，ＰＥＩＧＯ在吸附容量方
面具有较大的优势。

表５　与其他吸附剂比较
Ｔａｂ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｏｔｈｅｒａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

吸附容量

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ／
（ｍｇ／ｇ）

吸附率

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ／
％

分离方法

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
分离难度

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙ

ＧＯ［５６］ ３５１～７４１ ９９．６ 离心 困难

ＧＯ硅藻土［１０］ １２５ ９５．０ 过滤 一般

ＧＯＦｅ３Ｏ４［７］ １３９．３７ ９７．６ 磁力 容易

ＰＥＩＧＯ ２０４．９７ ８３．３ 过滤 一般
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３　结论

在改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备 ＧＯ的基础上，通
过两步化学反应，制备 ＰＥＩＧＯ复合材料。并采
用ＦＴＩＲ、ＥＤＳ、拉曼、ＳＥＭ等手段进行表征，验证
其物理化学性能。结果表明，制备的 ＰＥＩＧＯ具
有良好的二维纳米结构，ＰＥＩ中的氨基与 ＧＯ中
的含氧官能团反应，生成 Ｏ＝ＣＮＨ共价键。对
其进行吸附性能研究，结果表明：在ＭＢ质量浓度
为２５ｍｇ／Ｌ，体积为１００ｍＬ、ＰＥＩＧＯ投入量为３０
ｍｇ的条件下，７０ｍｉｎ达到吸附平衡，获得最大饱
和吸附量为 ２０４．８７ｍｇ／ｇ。与 ＧＯ相比，ＰＥＩＧＯ
吸附ＭＢ后分离速率提高了４～５倍。
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