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酚类化合物是重要的化工原料，大量用于制造酚醛树

脂、离子交换树脂、高分子材料、合成纤维、染料等。各类工

业废物包括煤气、石油化工、制药、油漆等排放物都含有大量

的酚类物质，因此，含酚废水是分布广泛的有机污染物，具有

较强的毒性和持久性，难以生物降解，对环境造成的危害极

大，饮用水中含有酚类物质的质量浓度为 1 μg/L时，可以造

成水体显著的嗅味，无法使用[1～3]。对硝基苯酚（p-NP）是一

种重要的酚类污染物，毒性高、很难被生物降解，大量存在于

炼油厂、焦化厂、染料厂、炼铁厂、农药厂等的工业废水中。

随着工业生产、应用的不断发展，环境中对硝基苯酚类化合

物污染越来越严重，主要通过呼吸道或皮肤吸收对人体产生

毒害作用。目前，常用的处理方法主要有吸附法、萃取法、焚

烧法、氧化法、高级氧化法、生化法等。其中，吸附法以工艺

简单、成本低、环境友好及出水水质较好等特点被广泛应用，

其他几类方法大多存在运营成本大、能耗高、工艺技术复杂

等问题，难以应用在实际生产中[4～7]。因此，寻找一种能够高

效地处理水体中对硝基苯酚的方法显得十分必要。

碳是自然界最普遍的元素之一，碳化合物的成键方式和

结构形式极其丰富。石墨晶体中层面碳原子间存在很强的

共价键作用，层间碳原子则以较弱的范德华力相结合。在酸

和强氧化剂作用下，石墨可被氧化成层间存在大量极性基团

的氧化石墨，这些极性基团的存在，使氧化石墨的亲水性大
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摘要摘要 以石墨粉为原料，经Hummers法制备氧化石墨，采用红外光谱、X射线衍射和扫描电镜对产物结构进行表征。结果表明，

氧化石墨含有C—OH、—COOH和C—O—C等官能团，使石墨的层间作用力减弱，层间距增大。研究了氧化石墨对对硝基苯酚

的吸附行为，当吸附温度为298 K，pH为7.0时，氧化石墨对对硝基苯酚的吸附量为80.69 mg/g，是石墨粉吸附量的6.1倍。吸附

热力学研究表明，氧化石墨对对硝基苯酚的吸附可以用Langmuir方程拟合，吸附是自发的放热过程，低温有利于吸附的进行。

动力学拟合显示吸附符合二级动力学模型。
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Adsorption Properties of Graphite Oxide for p-Nitrophenol

AbstractAbstract The graphite oxide was prepared from the powdered graphite via the Hummers method. It was characterized by the
methods of the FT- IR, the XRD and the SEM. It is shown that the graphite oxide contains various oxygen-containing functional
groups such as C—OH, —COOH and C—O—C, which increase the layer spaces. Adsorption experiments indicate that the graphite
oxide has an outstanding adsorption ability for the p-nitrophenol. With the adsorption temperature at 298 K and the pH value at 7.0,
the adsorptive capability of the graphite oxide is up to 80.69 mg/g, 6.1 times of that of the graphite powder. From the adsorption
isotherms and thermodynamic functions, it is shown that the adsorption can be described by the Langmuir isothermal equation and is
a spontaneous and exothermic process. The kinetic study shows that the adsorption can be fitted by second-order dynamic equations.
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大提高，更易于吸附极性分子和高分子化合物形成纳米复合

材料 [8,9]。较为常用的制备氧化石墨的方法主要有 Brodie
法[10]、Staudenmaier法[11]、Hummers法[12]，其中Hummers法制备

过程的时效性相对较好，制备反应简单，氧化程度高，比较安

全，对环境污染小，倍受青睐。目前，国内外对氧化石墨的研

究主要集中在石墨表面修饰[13,14]及物理化学吸附[15]方面，杨建

国等[16]利用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵对氧化

石墨进行插层改性，改善其表面亲油性的同时降低表面能，

增大层间距。Stankovich等[17]采用一系列苯基和烷基异氰酸

酯对氧化石墨进行改性处理，制成不同的异氰酸酯改性氧化

石墨。邹艳红等[18]采用聚苯胺嵌入氧化石墨层间的方法，将

苯胺单体吸附在层离的氧化石墨片层，在静电力的作用下可

以原位聚合形成聚苯胺/氧化石墨复合材料，应用于DNA识

别。以基础的氧化石墨作为吸附剂，用于去除水体污染物的

研究较为少见。Hummers法制备得到的氧化石墨，破坏了石

墨的非局域电子结构，赋予了石墨表面各种化学含氧官能

团，形成了层内以共价键结合，层间以弱的氢键结合的特殊

结构，使其层间距和比表面积均大于石墨，增强石墨的离子

交换能力[19]。基于这些特点以及本课题组已有的酚类污染物

的吸附理论研究基础，本文以氧化石墨为吸附剂研究其对对

硝基苯酚的吸附行为。

1 实验部分
1.1 实验设计

以廉价易得、高储存量的石墨粉为原料，采用Hummers
法制备氧化石墨，并将其作为吸附剂，用于水中对硝基苯酚

污染物的去除，通过分析影响吸附的不同因素，考察氧化石

墨对对硝基苯酚的吸附特性，确定吸附的最佳条件，探讨吸

附过程的动力学和热力学，为其应用研究提供理论基础。

1.2 仪器与试剂

仪器：Equinox55型傅里叶红外光谱仪（Bruker，德国）；

D/max-2400型X射线衍射仪（Rigaku，日本）；GSM-6701F冷

场发射型扫描电镜（JEOL，日本）；Agilent 8453A紫外-可见分

光光度计（Agilent，美国）；pHs-3C型酸度计（上海精密科学仪

器有限公司）；SHA-B恒温振荡器（常州国华电器有限公司）；

TD4A低速自动平衡离心机（长沙平凡仪器仪表有限公司）。

试剂：石墨粉，质量分数>99.85%；对硝基苯酚、高锰酸

钾、浓硫酸、盐酸、双氧水均为分析纯；用水均为超纯水。

1.3 吸附剂的制备

采用Hummers法制备氧化石墨：在烧杯中加入 50 mL、
98％浓硫酸，置于冰水浴中，边搅拌边缓慢加入 2.0 g石墨粉

和 1.0 g硝酸钠，缓慢加入 6.0 g高锰酸钾，控制体系温度在

298 K以下，持续搅拌2 h，再将烧杯移置313 K左右的温水浴

中继续搅拌 30 min，加入一定量的去离子水和 30%双氧水，

直至体系无气体产生，趁热过滤，用5％盐酸和蒸馏水将样品

洗涤至中性，333 K下真空干燥，得到氧化石墨。

1.4 吸附实验

配制一定质量浓度的对硝基苯酚水溶液 20 mL，加入

0.02 g吸附剂，恒温振荡，待吸附达平衡后，离心30 min，取上

层清液，测溶液的吸光度。用公式（1）计算吸附量。

Qe = (C0 - )Ce V m （1）
式中，Qe为平衡吸附容量，mg/g；C0为对硝基苯酚的初始质量

浓度，mg/L；Ce为吸附达到平衡时对硝基苯酚的质量浓度，

mg/L；m为吸附剂的加入质量，g；V为溶液的体积，L。
1.5 检测方法

用紫外分光光度法测定溶液中对硝基苯酚的含量，测定

波长为318 nm。

2 结果与讨论
2.1 红外光谱分析

从石墨、氧化石墨的红外光谱（FT-IR）可以看出（图 1），

石墨在3432 cm-1附近有一个相对较弱的吸收峰，归属于水分

子的—OH伸缩振动，在1581 cm-1附近的吸收峰归属于石墨片

层结构中碳原子与相邻碳原子之间以 sp2杂化形成的 C=C
键。氧化石墨在3200 cm-1附近有一个明显的峰，归属于氧化

石墨结构中—OH伸缩振动峰，这是由于氧化石墨结构中存

在含氧基团且极易吸附水分子，所以样品在这个波数附近有

个相对较强的吸收带。在2926、2854 cm-1处的吸收峰属于氧

化石墨片层上—CH2的反对称、对称伸缩振动，l733 cm-1附近

的吸收峰属于氧化石墨片层边缘羧基、羰基中的C=O伸缩

振动，1400 cm-1附近的峰归属于结构中—OH弯曲振动，1247
cm-1处的峰属于羧基上的—OH伸缩振动，1122、1054 cm-1附

近的峰归属于C—O—C的伸缩振动[20]。

2.2 X射线衍射分析

对比氧化石墨和石墨的X射线衍射（XRD）谱图（图 2），

图1 石墨（a）、氧化石墨（b）的红外光谱

Fig. 1 FT-IR for graphite (a) and graphite oxide (b)
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石墨的特征衍射峰（2θ=26.5°）基本消失，说明被氧化后结构

发生了较大的变化，在 2θ=9.8°出现了氧化石墨的特征衍射

峰[21]，峰强度减弱，表明层间距增大，结晶度降低。这是由于

石墨经氧化后，其石墨碳层上富含环氧基、羟基基团，使石墨

的层间作用力减弱，层间距增大[22]。

2.3 扫描电镜照片分析

从石墨与氧化石墨的扫描电镜（SEM）照片（图3）可以看

出，石墨表面粗糙，结构紧密，以相对较厚的片层重叠排列，

大体趋于平面结构。经氧化处理得到的氧化石墨整体趋于

层状结构，表面平整，结构舒展，明显看到经氧化后，片层间

距增大。

2.4 影响吸附性能的因素

考察吸附剂投加量、对硝基苯酚质量浓度、溶液pH对吸

附平衡的影响。吸附剂投加量越大，对硝基苯酚质量浓度越

小，吸附越容易达到平衡，吸附效率越高；但吸附剂投加量过大

时，溶液浑浊度会增大，吸附剂较难分离。实验结果表明，在吸

附剂投加质量为 0.02 g，对硝基苯酚质量浓度低于 120 mg/L
时，吸附在2 h内达到平衡（图4）。

在 pH=7.0时，吸附剂对对硝基苯酚的吸附效率最佳（图

5），可能是因为当 pH>7.0时，对硝基苯酚以负酚盐离子形式

存在（pKa=7.14），分子态酚减少，不利于与吸附剂形成氢键

等相互作用，从而减少了吸附量[23]。

在上述最佳条件下进行实验，0.02 g氧化石墨对 20 mL
初始质量浓度为 120 mg/L的对硝基苯酚的吸附量为 80.69
mg/g，同量石墨粉的吸附量为 13.2 mg/g。0.02 g氧化石墨在

对硝基苯酚初始浓度为100 mg/L的条件下，对其的去除率为

80.17%，是石墨粉的5倍。其他吸附剂如壳聚糖、活性炭、坡

缕石在吸附剂用量 0.05 g时，对对硝基苯酚的去除率分别为

69.32%、96.88%和 81.37%[4]。可见氧化石墨对对硝基苯酚具

有较好的吸附效果，去除率较高，且吸附剂用量少，更有利于

溶液与吸附剂的分离。

2.5 吸附热力学

在 pH=7.0，吸附剂投加量为 0.02 g，分别测定了 293、
303、313 K时对硝基苯酚的平衡质量浓度和吸附容量（图

6）。结果表明，平衡吸附量随着温度的升高而降低，因此升

高温度不利于吸附的进行，293 K为吸附的最佳温度。

图2 石墨（a）、氧化石墨（b）的XRD分析

Fig. 2 XRD analysis of graphite (a) and
graphite oxide (b)

图3 石墨（a）、氧化石墨（b）的SEM 图

Fig. 3 SEM images of graphite (a) and graphite
oxide (b)

图4 吸附剂质量浓度对吸附的影响（T=313 K，pH=6.0）
Fig. 4 Effect of adsorbate concentration on the adsorption

(T=313 K, pH=6.0)

图5 pH对吸附的影响（T=293 K）
Fig. 5 Effect of pH value on the adsorption (T=293 K)
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在测量浓度范围内，用Langmuir方程（2）和Freundlich方
程（3）[4]分别对实验数据进行拟合，结果列于表 l。

Ce
Qe

= 1
Qmb

+ Ce
Qm （2）

lgQe = lg k f + 1
n
lgCe （3）

式中，Qm为单分子层的饱和吸附容量，mg/g；Ce为溶液的平衡

浓度，b为吸附系数，kf为吸附常数，n描述等温线的变化趋势，

n>l为优先吸附。

吸附剂与对硝基苯酚之间的作用可归结为范德华力、疏

水键、氢键、配位基交换、偶极间作用、化学键等。通过测定

吸附质在吸附剂上的吸附热，可以确定吸附过程，推断吸附

的主要作用力，有助于判断吸附机理及热力学可行性 [4]。

Vonopen等 [24]测定了各种作用力引起吸附热的范围，范德华

力 4~l0 kJ/mol，疏水键力约为 5 kJ/mol，氢键力 2~40 kJ/mol，
配位基交换力约为 40 kJ/mol，偶极间作用力 2~29 kJ/mol，化

图6 对硝基苯酚在不同温度下的等温吸附曲线

Fig. 6 Adsorption isotherms of p-nitrophenol at
different temperatures

图7 对硝基苯酚的吸附动力学曲线

Fig. 7 Absorption kinetic curves of p-nitrophenol

表1 对硝基苯酚的Langmuir和Freundlich等温吸附参数

Table 1 Langmuir and Freundlich isotherm parameters of p-nitrophenol

T/K

293
303
313

Langmuir模型参数

b/（L·mg-1）

0.066
0.054
0.044

Qm/（mg·g-1）

109.89
104.17
104.17

R2

0.9949
0.9936
0.9938

Freundlich模型参数

kf

12.388
10.090
8.466

n

2.06
1.95
1.86

R2

0.793
0.837
0.862

学键力大于60 kJ/mol。
计算热力学函数方程为

lnK = -ΔH
RT

+ ΔS
R （4）

ΔG = -RT lnK （5）
式中，R为气体常数，8.314 J/（mol·K）；T为绝对温度，K；K为

吸附常数；ΔH 为吸附焓变，J/mo1；ΔS为吸附熵变，J/（mol·K）；
ΔG 为吸附自由能变，J/mo1。

若不考虑温度的影响，将实验数据代入式（4），以 InK对

1/T作图，得到直线方程 lnK = 750.96 T - 1.472（R2=0.999）。

由直线的斜率和截距求得 ΔH 和 ΔS 。利用式（5）计算 ΔG ，

求得ΔH=-6.26 kJ/mol，ΔS=-12.24 J/（mol ·K），ΔG 分别为

-2.66 kJ/mol（293 K）、-2.54 kJ/mol（303 K）和-2.41 kJ/mol
（313 K）。

由计算数据可见，对硝基苯酚在吸附剂上的热力学函数

均为负值，说明该吸附为自发的放热反应，氧化石墨吸附对

硝基苯酚的过程中可能同时存在疏水键力、偶极间力、氢键

力、范德华力等的作用；ΔG值可以反映吸附过程推动力大

小，ΔG的绝对值越大，表明吸附推动力越大，从数据中可以

看出低温时吸附推动力大，更加有利于吸附；吸附为熵减小

的过程，说明对硝基苯酚分子被吸附后，自由运动受限[25]。

2.6 吸附动力学

配制100 mL一定浓度的对硝基苯酚水溶液，加入0.05 g

吸附剂，在不同温度下恒温振荡，在不同吸附时间下取样，离

心分离，取上层清液测吸光度，得吸附动力学曲线，如图 7
所示。

由图 7可知，氧化石墨对对硝基苯酚的吸附速率开始时

较快，随时间延长逐渐减小，在2 h后达到平衡。这是因为开

始吸附时对硝基苯酚主要被吸附在氧化石墨的外表面，溶液

的浓度较大，溶质分子扩散速率较快，吸附位点充裕，瞬时吸

附速率较大；随着吸附过程进行，对硝基苯酚分子由外层向
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内层扩散，溶液浓度降低，扩散阻力增大，此时内扩散成为速

率控制步骤，吸附活性点相应减少，扩散速率下降，吸附速率

降低[25,26]。

根据一级（6）和二级（7）吸附动力学模型[27]对实验数据进

行拟合，结果列于表2。

ln(Qe - )Q t = lnQe - k1t （6）
t
Qt

= 1
ksQ

2
e
+ 1
Qt

t
（7）

式中，Qt为反应时间 t时的吸附量，Qe为平衡时的吸附量，k1为

一级速率常数，ks为二级速率常数。

表2 对硝基苯酚的吸附动力学参数

Table 2 Adsorption kinetic parameters of the p-nitrophenol

T/K

293
303
313

一级模型参数

k1/ min-1

0.0280
0.0332
0.0284

R2

0.9700
0.9624
0.9270

二级模型参数

ks/（g·mg-1·min-1）

0.00241
0.00315
0.00219

R2

0.9991
0.9996
0.9990

由表 2模型相关系数可见，氧化石墨对对硝基苯酚的吸

附主要是遵从二级动力学模型，吸附过程主要以化学吸附为

速率控制步骤。

3 结论
采用Hummers制备了氧化石墨，用 FT-IR、XRD和 SEM

对产物进行了表征。研究表明，石墨粉经氧化处理后结构层

中碳原子与C=O、C—OH、—COOH和C—O—C等含氧官能

团键合，碳原子结构层引入大量的含氧基团，形成石墨层间

化合物，并首次应用于对硝基苯酚的吸附研究，与其他吸附

剂相比，廉价易得，高储存量且制备反应简单，安全。

氧化石墨对对硝基苯酚有较好吸附作用，吸附质质量浓度

低于120 mg/L时，吸附在2 h内可达到平衡。等温吸附测试结

果表明，吸附过程可以用Langmuir等温吸附模型进行较好的模

拟，吸附焓变和熵变分别为-6.24 kJ/mol和-12.24 J/（mol·K），

吸附是自发的放热过程。动力学测试表明，吸附符合二级动

力学吸附方程，吸附过程主要以化学吸附为速率控制步骤。
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第16届中国科协年会将在昆明举办

·学术动态·

第 16届中国科协年会将于 2014年 5月 24—26日在云南省昆明市举行，由中国科协和云南省人民政府联合主办。

年会主题：开放、创新与产业升级。

本届年会包括开幕式暨大会特邀报告会、学术交流、科普活动、专题论坛以及党政领导与院士专家座谈会、专项活

动等。

第 16届中国科协年会网络平台专用网址为：http://2014.cast.org.cn。
年会办公室联系方式：

电 话：010-62129559，010-62125017，010-68515738
传 真：010-62129559，010-62125017，010-68515738
电子邮箱：xshdzzc@cast.org.cn
详见中国科协网 http://www.cast.org.cn/n35081/n35488/15400506.html。
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