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摘要：以三乙炔基苯为前驱体通过原位交叉偶联反应合成了氢化石墨炔(HsGDY)，对比研究了新型 sp 杂化碳材料 HsGDY 与代表性传统 sp2杂化碳材

料石墨烯(GE)的 CH3Hg+吸附性能，探究了溶液 pH值、投加量、离子强度、共存 Hg2+等条件对 HsGDY的 CH3Hg+吸附性能的影响规律，揭示了 HsGDY

对 CH3Hg+的吸附脱除机制.HsGDY对 CH3Hg+具有优良的吸附去除能力，明显优于 GE.当 HsGDY投加量为 30mg，溶液 pH=7，1.25 µg/L CH3Hg+浓度条

件下，HsGDY 对 CH3Hg+的最终去除效率可以接近 100%.由于竞争吸附，离子强度增加，pH 降低及共存 Hg2+会一定程度上抑制 HsGDY 对 CH3Hg+的吸

附.HsGDY具有良好的再生及重复利用性能，经过 5次再生其 CH3Hg+吸附去除效率仍可达到 80%以上.结合拉曼光谱(Raman)、红外光谱(FTIR)、X射

线光电子能谱(XPS)等表征方法以及密度泛函理论(DFT)计算，深入研究了 HsGDY对 CH3Hg+的吸附脱除机制.结果表明，HsGDY对 CH3Hg+的吸附为表

面化学吸附，主要源自其炔键官能团与 CH3Hg+间的相互作用. 
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Abstract： Hydrogen substituted graphdiyne (HsGDY) was synthesized through an in-situ cross-coupling reaction with 

triethynylbenzene as a precursor. The CH3Hg
+ adsorption performance of the novel sp-hybridized carbon material HsGDY was 

studied in comparison with traditional sp2-hybridized carbon material graphene (GE). This work showed that HsGDY had an 

excellent adsorption performance for CH3Hg
+, which was significantly better than GE. When the CH3Hg

+ concentration was 1.25 

µg/L and solution pH was 7, the final removal efficiency of HsGDY with 30 mg dosage for CH3Hg
+ could reach nearly 100%. An 

increase in ion strength, a decrease in pH and the presence of Hg2+ would to some extent inhibit the adsorption of CH3Hg
+ on 

HsGDY due to the competitive adsorption effect. HsGDY had good regeneration performance. After 5 regeneration cycles, its 

CH3Hg
+ removal efficiency was still above 80%. By characterization methods such as Raman spectroscopy, Fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and density functional theory (DFT) calculations, the 

adsorption mechanism of CH3Hg
+ onto HsGDY was thoroughly studied. The results indicated that CH3Hg

+ was chemically adsorbed 

on the HsGDY surface, mainly due to the interaction between the acetylenic functional group and CH3Hg
+. 

Key words：hydrogen substituted graphdiyne；methylmercury；sp-hybridized carbon；acetylene bond 

 

汞（Hg）是一种全球性污染物，主要通过燃煤发

电、有色金属冶炼、水泥生产、垃圾焚烧、化工生

产等人类工业活动排放进入自然环境。Hg 具有高毒

性、生物积累性、长距离迁移性等特点，其对生态系

统和人体健康造成重要影响 ，引起社会的广泛关

注 

[1]。Hg 的毒性强度取决于其存在的化学形态，其中

甲基汞（CH3Hg+）相比元素汞（Hg0）、无机氧化态汞

（Hg2+）具有更强毒性。人体暴露甲基汞会引起心血管

系统、神经系统等系列疾病
[2-3]。日本曾经发生的水

俣病是历史上著名的甲基汞污染事件，其造成了数 
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千当地居民的中毒乃至死亡。通过微生物的甲基化

作用，水体环境中的无机汞如 Hg2+
等会被转化为

CH3Hg+[4-5]。由于-CH3基团的存在，CH3Hg+
具有较强

的亲脂性，很容易被动物体吸收并在组织和脏器中

不断积累。因此， CH3Hg+
具有生物积累性，通过食物

链能够在鱼类等水产品中不断富集，最终对人体健

康造成严重危害
[6]。世界卫生组织（WHO）建议每周

CH3Hg+
摄入量应低 1。6μg/kg 体重，以减轻甲基汞暴

露风险
[3,7]。我国的《地表水环境质量标准》

（GB3838-2002）对 CH3Hg+
浓度限制为 1×10

-6mg/L。

因此，寻求能够有效去除污染水体中痕量甲基汞的

技术方法，对后《水俣公约》时代的汞污染治理、生

态环境与人类健康保护具有重要意义。 

吸附法由于成本相对较低、操作简易、技术成

熟，有望实现对污染水体中 CH3Hg+
的有效脱除，具

有较强应用前景，受到研究者青睐。由于其多孔结

构、高比表面积、化学稳定性以及环境友好性，碳材

料是一种具有应用前景的 CH3Hg+
吸附剂。然而，传

统碳材料如活性炭等表面暴露活性位点数量有限，

其与 CH3Hg+
的界面结合能力较弱 ，难以实现对

CH3Hg+
的有效捕集。优化吸附材料孔隙通道、调节

吸附材料表面性质、增加吸附材料活性位点，从而改

善吸附材料亲和 CH3Hg+
性能、促进吸附传质过程

是提高 CH3Hg+
吸附脱除效率的重要途径。当前，引

入硫等具有高 CH3Hg+
亲和力的配体组分是强化碳

材料 CH3Hg+
捕获能力的常见策略。例如，巯基（-SH）

对 CH3Hg+
具有较强的络合能力（lgK1=16。50）[8

-9]。相

关研究表明巯基功能化氧化石墨烯和巯基掺杂生

物炭均具有较好的 CH3Hg+
吸附性能

[8,10]。巯基改性

可以增加表面官能团数量，并在碳材料中引入负电

荷，改变其物理化学特性，从而增强对带正电污染物

如 CH3Hg+
的静电吸附作用

[2,11]。然而，改性碳材料实

际应用于甲基汞去除依然面临着急需解决的问题。

首先，硫等改性方式，提升了吸附剂 CH3Hg+
脱除性

能，但致使成本增加。其次，吸附剂多次使用和再生过

程中，配体组分流失可能会造成吸附剂性能下降以

及二次污染问题。因此，迫切需要开发一种更加高

效、再生性能优异、相对环境友好的碳基 CH3Hg+

吸附剂。 

以往研究表明 ，通过炔基（C≡C）和金属离子

（Mn+）之间的软碱-软酸相互作用，炔基官能化碳材

料能够实现对废水中 Hg2+
的有效吸附去除

[12]。工业

上广泛采用 HgCl2催化 C2H2氢氯化反应合成氯乙

烯单体，同样基于此种络合作用。依据 sp杂化碳（C≡

C）化学特质，可以预见，富含炔键的碳材料可能对软

酸 CH3Hg+
具有一定捕集能力。传统碳材料如活性

炭、石墨烯（GE）等多为 sp3
杂化（C-C）和 sp2

杂化

（C=C）碳材料。作为一种新型的二维 π 共轭碳骨架碳

同素异形体，氢化石墨炔（HsGDY）的结构单元包括 6

个芳环，通过丁二炔键连接，具有 sp-sp2
共杂化特性

以及均匀分布的六边形孔结构（16。3Å），其近年来在

催化、能量储存及转化等领域显现出巨大应用前

景 

[13-14]。HsGDY单个孔洞内含有 12个 sp杂化碳，同

时其独特的六边形大孔结构能够加快 CH3Hg+
在

HsGDY 上的传质扩散速率，增强 CH3Hg+
结合位点

可及性。因此，富含 sp 杂化碳的 HsGDY 可能是一种

高效吸附 CH3Hg+
的碳基材料。目前，对 CH3Hg+

界面

结合能力优异的碳材料报道较少 ，迫切需要对

sp-sp2
共杂化碳材料的甲基汞吸附效能及相关机制

进行探究，以期为 CH3Hg+
去除新型材料及方法的研

发提供科学依据。 

本文首先对比研究了新型 sp 杂化碳材料

HsGDY与代表性传统 sp2
杂化碳材料GE的CH3Hg+

吸附性能，探讨了溶液 pH、吸附剂投加量、离子强

度、共存 Hg2+
等条件对 HsGDY 的 CH3Hg+

吸附性

能的影响规律，结合拉曼光谱、红外光谱（FTIR）、X

射线光电子能谱（XPS）等表征方法及密度泛函理论

（DFT）计算，深入揭示了HsGDY对CH3Hg+
的吸附脱

除机制。 

1  材料与方法 

1.1  HsGDY的制备 

首先在 80℃的吡啶溶液中，以 1，3，5-三乙炔基

苯为前驱体（国药试剂），以铜箔作为 HsGDY 的生长

载体以及反应催化剂，经过经典的原位交叉偶联反

应5d，合成HsGDY。剥离收集所制备的粉末并用盐酸

（HCl，1mol/L）回流处理 3h。然后，所得产物分别用二

甲基甲酰胺 （DMF）、去离子水和丙酮洗涤 ，并在

200℃下煅烧2h，进一步在400℃氮气气氛下煅烧1h，

最后得到茶色粉末，收集备用。 

1.2  表征方法 

通过扫描电子显微镜 （SEM，Thermo Fisher 
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Scientific Quattro S）观察所合成HsGDY样品的微观

形貌 。采用激光拉曼光谱 （Raman，HORIBA JY 

LabRAM HR Evolution）对反应前后 HsGDY的化学

键特征进行分析。其测试条件为 He/Ne 离子激光束，

波长 532nm。采用红外光谱（FTIR，Thermo Nicolet IS5）

对反应前后 HsGDY的表面官能团进行分析。采用 X

射线衍射（XRD，D8advance）对 HsGDY 的晶相信息

进行分析 。采用 X 射线光电子能谱（XPS，Thermo 

Fisher Scientific K-Alpha）对 HsGDY样品反应前后

的 C、Hg 化学元素状态进行分析。通过比表面与孔

隙度分析仪（Micromeritics ASAP2460）进行 N2吸脱

附实验，依据 BET方程计算样品的比表面积。 

1.3  CH3Hg+
吸附实验 

在 40mL带聚四氟乙烯衬垫的棕色玻璃瓶中进

行 CH3Hg+
吸附实验 。基准反应条件为 ：1。25μg/L 

CH3Hg+，溶液 pH=7，NaNO3=0。01mol/L，吸附剂投加

量 20mg。反应容器放置在恒温振荡器中，溶液温度维

持在 25℃，水平振荡频率 250r/min。分别在反应

10min、30min、1h、2h、4h、6h、12h、24h、48h

后取 50μL 溶液测试其 CH3Hg+
浓度。对于吸附热力

学实验，CH3Hg+
的初始浓度设定为 1。25~2000μg/L。

采用全自动烷基汞分析仪 MASSCHROM HG 对待

测样品的 CH3Hg+
浓度进行测定，依据的中国环境保

护标准为水质烷基汞的测定吹扫捕集/气相色谱-冷

原子荧光光谱法（HJ 977-2018）。CH3Hg+
的吸附效率

和瞬时吸附容量 qt可由下式计算： 

 吸附效率（%） = [（C0-Ct）/C0] ×100 （1） 

 qt= [（C0-Ct） ×V]/m （2） 

式中：C0代表溶液中 CH3Hg+
的初始浓度，μg/L；Ct代

表经吸附反应后 t 时刻 CH3Hg+
的取样浓度，μg/L；V

代表溶液总体积，L；m为吸附剂质量，g。 

采用Origin v8。5软件分别依据一级动力学方程

（3）和二级动力学方程（4）进行吸附动力学拟合。其次，

采用Langmuir（5）以及Freundlich（6）吸附等温线方程

进行吸附热力学拟合。拟合方程如下： 
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式中：qt和 qe分别代表 t 时刻 CH3Hg+
吸附容量和达

到吸附平衡时 CH3Hg+
吸附容量，μg/g；k1为一级动力

学吸附速率常数，min
-1；k2 为二级动力学吸附速率常

数，g/（μg•min）；t 为吸附反应时间，min；Qe和 Qm分别

代表吸附热力学实验中 CH3Hg+
的平衡吸附容量和

Langmuir 拟合最大吸附容量，mg/g；KL 为 Langmuir

常数，L/mg；KF和 n 为 Freundlich 常数；Ce为 CH3Hg+

平衡浓度，mg/L。 

1.4  HsGDY对 CH3Hg+
吸附理论计算 

采用 VASP 软件进行密度泛函理论（DFT）计算。

交换关联泛函采用带有 Grimme D3 色散校正的广

义梯度近似 （GGA）的  Perdew-Burke-Ernzerhof 

（PBE）泛函。在所有 DFT 计算中，使用缀加波投影波

（PAW）方法描述原子实和价电子间的相互作用。平

面波截断能量为 450eV。使用 Monkhorst Pack 方案

对布里渊区的 k 点网格进行采样。结构优化采用

3×3×1的 k点网格。结构优化的能量和力收敛标准分

别设置为 1。0×10
-5eV和 0。02eV Å

-1。吸附能计算方法

如下： 

 Eads = ECH3Hg+-HsGDY - （EHsGDY + ECH3Hg+） （7） 

式中：Eads 代表甲基汞分子在 HsGDY 上的吸附能， 

eV；ECH3Hg+-HsGDY代表 HsGDY 吸附甲基汞后的总能

量，eV；EHsGDY代表 HsGDY的能量，eV；ECH3Hg+代表甲

基汞分子的能量，eV。 

2  结果与讨论 

2.1  HsGDY物理化学结构表征 

HsGDY 是在铜箔载体上以三乙炔基苯为前

驱体通过原位交叉偶联反应合成。HsGDY的分子

结构如图 1（a）所示，其单元包括 6 个芳环，并由丁

二炔键依次连接，组成正六边形结构。本研究首先

采用拉曼光谱、 XPS 等常用手段对合成的

HsGDY 材料进行了物理化学结构表征。图 1（b）展

示了HsGDY在扫描电镜下的微观形貌特征，可以

看到，HsGDY是由大量的纳米球形颗粒相互连接

堆积形成的多孔材料。采用 N2吸附脱附实验测定

了 HsGDY 的 BET 比表面积（表 1），为 160。3m2/g，

略高于 GE（146。6m2/g）。发达的孔隙结构和较高的

比表面积不但可以增加 HsGDY 上 CH3Hg+
结合

位点的可及性 ，加快 CH3Hg+
的传质扩散速率 ，也
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可以为 CH3Hg+
在 HsGDY 上的固定储存提供更

多空间。 

表 1  HsGDY和 GE的孔结构 

Table 1  Pore structure of HsGDY and GE 

样品 比表面积(m2/g) 孔容(cm3/g) 孔径(nm) 

HsGDY 160.3 0.37 9.37 

GE 146.6 0.24 4.51 

 

采用拉曼光谱对 HsGDY 的化学键特征进行了

分析。如图 1（c）所示，位于 1320cm
-1
以及 1588cm

-1
处

的两个较强特征峰归属于 HsGDY 中的芳环结构

C-C （sp2）。而位于 2008cm
-1
以及 2153cm

-1
处的两个

较弱特征峰则归属于 HsGDY 中的炔键结构

C-C（sp）[14
-15]。进一步，采用XPS对HsGDY中 C元素

的化学状态进行了分析。如图 1（d）所示，HsGDY 的

C1s谱图可以拆分为 4个子峰。位于 284。6、285。2、

286。5和 288。3eV处的 4个峰分别归属于 C-C（sp2）、

C-C（sp）、C-O和C=O[14-15]。其中，C-C（sp2）与C-C（sp）

的峰面积比值约为 1：1，其与典型的 HsGDY 碳骨架

结构相吻合。以上结果表明，富含炔键结构 C-C（sp）

的HsGDY成功合成，其特殊的物理化学结构可能有

助于 CH3Hg+
的吸附脱除。 

 

图 1  氢化石墨炔的分子结构、微观形貌、拉曼图谱和 C1s XPS结果 

Fig.1  The molecular structure , microscopic morphology , Raman result and C1s XPS result of HsGDY 

2.2  HsGDY对 CH3Hg+
的吸附性能 

2.2.1  HsGDY 对 CH3Hg+
的吸附动力学及热力学  

根据炔基（C≡C）和金属离子（Mn+）之间的软碱-软酸

相互作用，富含炔键的 HsGDY 相比传统的 sp2
杂化

碳材料如 GE，可能对软酸 CH3Hg+
具有更强吸附能

力。如图 2（a）所示，在 pH=7，离子强度为 0。01mol/L 

NaNO3，投加量为 20mg 条件下，HsGDY 相比 GE 具

有显著优异的 CH3Hg+
吸附能力 。达到平衡时 ， 

HsGDY对 CH3Hg+
的吸附效率约为 93。4%，而 GE对

CH3Hg+
的吸附效率仅为 36%。此外，HsGDY相比 GE

具有更快的CH3Hg+
吸附速率，在初始 2h内， HsGDY

即可吸附脱除约 61。1%的 CH3Hg+，而 GE在初始 2h

内仅能吸附约 12%的 CH3Hg+。虽然 HsGDY 的比表

面积略高于 GE，可能对 CH3Hg+
的传质扩散吸附具
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有一定促进作用，但不足以解释 HsGDY 与 GE 对

CH3Hg+
吸附能力的显著差异，这可能与二者材料结

构的特质以及吸附位点的不同存在关联。CH3Hg+
在

自然条件下容易被氧化分解，为排除其实验条件下

自身转化分解对吸附效率测定的干扰，进行了空白

对照，进一步检验了 CH3Hg+
在不同 pH 值条件下的

化学稳定性，其结果如 2（b）所示。可以看到，在酸性

（pH=3）及中性（pH=7）条件下， CH3Hg+
浓度在 24h内

降低幅度较小。此实验条件下，CH3Hg+
的自然分解转

化可以忽略。因此，前述实验中 CH3Hg+
的去除是由

于 HsGDY 的高效吸附 。但在碱性 （pH=9）条件

下，CH3Hg+
的浓度迅速降低，这主要是由于 CH3Hg+

与 OH
-

发生了沉淀反应。分别采用一级动力学和二

级动力学模型对 CH3Hg+
的吸附动力学过程进行了

拟合分析。一级动力学是基于膜扩散理论推导而来，

其吸附速率取决于平衡吸附量与瞬时吸附量间的

差值。而二级动力学则将伴随电子配对或电子转移

的络合、螯合、配位成键过程视为吸附的决速步

骤 

[16]。如图 2（c）和图 2（d）所示，HsGDY 对 CH3Hg+
吸

附的二级动力学拟合相关系数 R2
明显大于一级动

力学拟合相关系数，表明 CH3Hg+
在 HsGDY 上的吸

附主要为化学吸附过程
[17-20]。如图 2（e）和图 2（f）所

示，GE 对 CH3Hg+
吸附的一级动力学拟合相关系数

R
2
略大于二级动力学拟合相关系数，说明 CH3Hg+

在

GE 上的吸附过程受到物理吸附和化学吸附共同作

用。上述结果说明，sp杂化碳材料 HsGDY相比 sp2
杂

化碳材料 GE 具有更好的 CH3Hg+
吸附能力，其源自

HsGDY 对 CH3Hg+
的特定化学吸附机制。分别采用

Freundlich和Langmuir模型对HsGDY吸附CH3Hg+

过程进行了数据拟合。 Freundlich 多用于描述非均

相界面的非理想吸附以及多层吸附。而 Langmuir 模

型则用于描述单层吸附过程。如图 2（g）和 2（h）所

示，HsGDY对 CH3Hg+
吸附的 Langmuir模型拟合相

关系数 R
2
大于 Freundlich 模型 。这一结果表明

HsGDY 对 CH3Hg+
的吸附过程主要为单层吸附，即

CH3Hg+
主要吸附在 HsGDY 表面活性位点。此外，将

HsGDY对CH3Hg+
的吸附能力与其它文献报道材料

进行了对比（如表 2 所示）。可以看到 ，HsGDY 对

CH3Hg+
的吸附容量虽不及常见的巯基改性材料，但

高于普通生物质材料。在后续研究中，其吸附容量有

望通过调整孔结构、sp碳含量以及表面改性等方式

进一步提升。 
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图 2  HsGDY和 GE对 CH3Hg
+的吸附性能、吸附动力学和吸附热力学拟合结果 

Fig.2  The CH3Hg
+adsorption performance of HsGDY and GE and the resultant kinetic fitting and the adsorption isotherms 

2.2.2  投加量对 CH3Hg+
吸附性能影响  图 3（a）显

示了不同 HsGDY 投加量对 CH3Hg+
的吸附性能的

影响规律。如图所示，在 pH=7，离子强度为 0。01mol/L 

NaNO3 条件下，当 HsGDY 投加量由 10mg 提高到

30mg 时，CH3Hg+
的吸附效率从 80。3%提高到接近

100%。此外 30mg HsGDY投加量时，吸附 CH3Hg+
的

吸附速率也更快，在初始的 2h 内即可吸附 80。4%的

CH3Hg+，而 10mg HsGDY 投加量时 ，初始 2h 内

CH3Hg+
的吸附效率仅为 33。6%。HsGDY吸附剂投加

量的增加意味着可以为 CH3Hg+
的吸附提供更多的

结合位点，进而提高了对 CH3Hg+
的吸附脱除效率。 

2.2.3  pH值对 CH3Hg+
吸附性能影响  溶液 pH值

会影响 HsGDY 的表面电荷和 CH3Hg+
的存在形态。

进一步研究了初始 pH值对 HsGDY吸附 CH3Hg+
的

影响规律，结果如图 3（b）所示。本实验未考虑 pH>7情

况下HsGDY对CH3Hg+
的吸附，主要是因为CH3Hg+

在碱性条件下会形成沉淀。可以看到，在离子强度为

0。01mol/L NaNO3，投加量为 20mg 时 ，HsGDY 对

CH3Hg+
的吸附去除效率随着 pH值的降低而出现一

定程度下降。在pH=3时，HsGDY对CH3Hg+
的吸附去

除效率只有73。8%，低于中性条件下的93。4%。在较低

pH 值条件下，溶液中质子（H+）和水合氢离子（H3O
+）

的浓度较高，其能够与 CH3Hg+
竞争 HsGDY 表面的

吸附位点，导致 HsGDY 对 CH3Hg+
吸附效率的下

降 

[21]。随着溶液 pH 值的增加，吸附剂表面的去质子

化位点增加，其会对带正电的 CH3Hg+
产生更强的吸

引，因而提高了 CH3Hg+
的吸附去除效率。 

表 2  不同材料对甲基汞吸附能力的比较 

Table 2  Comparison of the methylmercury adsorption 

capacities of different materials 

样品 

甲基汞吸附

容量(mg/g)
改性方式 

吸附剂载体

成分 

参考文献

HsGDY 6.17 无 富炔基碳 本文 

BSH-MMT 39.27 巯基+球磨 蒙脱石 [5] 

700BMS 39.14 巯基+球磨 生物炭 [8] 

SGO/Fe-Mn 36.69 巯基+过渡金属 氧化石墨烯 [22] 

3BS 60.76 巯基 生物炭 [23] 

Fe@Si-RSH 14.4 巯基+过渡金属 介孔 SiO2 [24] 

QS 21.6 二硫代氨基甲酸盐 蒙脱石 [25] 

Chitosan 0.006 无 壳聚糖 [26] 

Lemna 0.028 无 浮萍粉 [27] 

C.sativum 7 羧基化 生物炭 [28]  
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图 3  吸附剂投加量、pH值、离子强度及共存 Hg2+对 HsGDY吸附 CH3Hg
+性能的影响 

Fig.3  The effect of dosage, pH, ionic strength and coexisting Hg2+ on CH3Hg
+ adsorption performance of HsGDY 

2.2.4  离子强度对 CH3Hg+
吸附性能影响  如图

3（c）所示，在 pH=7，20mg HsGDY投加量时，通过调节

溶液NaNO3浓度，探究了溶液离子强度对HsGDY吸

附 CH3Hg+
的影响。溶液离子强度的增加会在一定程

度上抑制 CH3Hg+
的吸附。当离子强度由 0。01mol/L 

NaNO3增加到 0。1mol/L NaNO3时，CH3Hg+
吸附效率

由 93。3%降低到 83。6%。一方面，NaNO3 可以屏蔽吸

附剂与 CH3Hg+
之间的静电相互作用，导致活性系数

或双电层性质的变化，限制 CH3Hg+
向吸附剂表面的

扩散迁移
[22]。另一方面，Na+浓度的增加可能会导致

与 CH3Hg+
对吸附剂表面活性位点的竞争加剧，使得

CH3Hg+
难以被有效吸附。 

2.2.5  共存 Hg2+
对 CH3Hg+

吸附性能影响  实际水

体中可能 Hg2+
与 CH3Hg+

共存，进一步研究了溶液中

Hg2+
存在时，HsGDY 对 CH3Hg+

的吸附能力，结果如

图 3（d）所示。当溶液中共存 0。1mg/L Hg2+
时，HsGDY

对 CH3Hg+
的吸附去除效率相比不存在共存 Hg2+

时

出现稍许降低。由于 Hg2+
与 CH3Hg+

同为软酸，具有

同种电荷，因此在HsGDY表面存在一定程度竞争吸

附。即便如此，HsGDY 对 CH3Hg+
依然具有较高的吸

附去除效率，达到 89。5%。HsGDY表面丰富的炔键官

能团及高度有序的大孔结构，为 CH3Hg+
及 Hg2+

的吸

附提供了大量的吸附结合位点。在本实验条件下， 

HsGDY同样也对 Hg2+
具备较好的吸附能力，吸附效

率达到 85。9%。实验结果表明，HsGDY是一种能够同

时吸附 CH3Hg+
和 Hg2+

的潜力吸附剂。 

2.2.6  HsGDY 的再生性能  HsGDY 的再生性能

是其潜在应用的重要指标。吸附剂应具有可重复使

用价值，不会显著损失其循环吸附能力，实现汞资源

的回收利用 ，并能够有效降低吸附剂使用成本 。 

HsGDY 对 CH3Hg+
的吸附以化学吸附为主，采用

1mol/L盐酸对富集甲基汞的 HsGDY进行五次解吸

再生。盐酸再生的 CH3Hg+
解吸效率及数次再生后吸

附剂的 CH3Hg+
吸附性能如图 4所示。可以看到，盐酸

能够使>85%的 CH3Hg+
从 HsGDY上有效解吸。经过

5次再生后，HsGDY对CH3Hg+
的吸附效率出现稍许
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下降，由初始的93。3%降低到82。4%。这可能是由于数

次循环使用导致 HsGDY 内部孔道积累了少量难以

解吸的 CH3Hg+，影响了 CH3Hg+
的吸附过程。尽管如

此，经过 5 次再生 HsGDY 依然可以达到可观的

CH3Hg+
吸附去除效率。因此 HsGDY 具有较为优良

的再生性能 ，有望应用于废水中 CH3Hg+
的吸附

脱 除。 

 

图 4  HsGDY的再生性能 

Fig.4  The regeneration performance of HsGDY 

2.3  HsGDY对 CH3Hg+
的吸附脱除机制 

为了进一步了解 HsGDY 对 CH3Hg+
优异吸附

能力的原因，采用拉曼光谱、红外光谱、XPS 以及

DFT 理论计算等方法 ，深入探究了 HsGDY 对

CH3Hg+
的吸附脱除机制。图 5（a）展示了HsGDY吸附

CH3Hg+
前后及再生后的拉曼光谱图谱。可以看到， 

HsGDY 吸附 CH3Hg+
后，代表芳环结构和炔键结构

的特征峰峰位出现了一定程度偏移，且峰强度增加，

表明 CH3Hg+
吸附到 HsGDY 上后与其碳骨架发生

了相互作用。采用 XPS对 HsGDY吸附 CH3Hg+
前后

及再生后表面 C元素和 Hg元素的化学状态进行了

分析，结果如图 5（b）和 5（c）所示。从图 5（b）可以看

到，HsGDY 吸附 CH3Hg+
后，C1s 的峰强度出现明显

减弱 ，可能是由于 CH3Hg+
对 HsGDY 的表面覆

盖。C-C（sp2）与 C-C（sp）的峰面积比值约为 1：1，相较

于吸附前未出现明显变化，表明 CH3Hg+
的吸附并未

明显改变 HsGDY 的碳骨架结构。此外，吸附反应

后，HsGDY表面 C-O和 C=O官能团数量出现下降，

表明C-O和C=O官能团在CH3Hg+
的吸附中发挥了

一定作用。以往研究表明，含氧官能团如羟基、羧基

等对 CH3Hg+
存在一定结合能力，但结合强度较弱

[8-9]。考虑到再生后 HsGDY 表面含氧官能团数量较

少 ，依然具有较好的 CH3Hg+
吸附能力 ，可以认为

HsGDY对CH3Hg+
的吸附能力并非源自含氧官能团。

从图 5（c）可以看到，HsGDY吸附 CH3Hg+
后的 Hg 4f

图谱在102。2eV出现了一个明显的特征峰，再生后该

特征峰消失，其归属于 CH3Hg+
的表面吸附

[5]。进一步

采用红外光谱对 HsGDY 吸附 CH3Hg+
前后及再生

后的表面官能团变化进行了分析，结果如图 8（d）所

示。1626。9cm
-1
的红外峰归属于芳环结构的 C-C 振

动。2923和 880。9cm
-1
的红外峰分别归属于芳环结构

上 C-H 的拉伸和弯曲振动。2203。8cm
-1
的红外峰归

属于 C≡C 的拉伸振动 。可以看到，HsGDY 吸附

CH3Hg+
后，其红外图谱与吸附前具有相似的红外吸

收带 ，但 C≡C 等红外峰的强度明显降低 。表明

CH3Hg+
吸附到HsGDY后，与其表面C≡C官能团发

生了相互作用。此外，再生后的 HsGDY 红外图谱与

吸附前的 HsGDY 红外图谱基本一致，表明 HsGDY

材料结构稳定，可重复用于 CH3Hg+
吸附去除。如图

5（e）所示，HsGDY 吸附 CH3Hg+
后 XRD 衍射峰强度

出现一定程度减弱，但未出现明显偏移。这一结果表

明CH3Hg+
并未进入HsGDY碳层之间。因此，CH3Hg+

吸附过程主要发生在HsGDY表面，即与表面炔键官

能团（C≡C）的相互作用，这一结果也与热力学分析

结果一致。此外，如图 5（f）所示，再生后的吸附剂与新

鲜吸附剂形貌基本一致，结合红外和拉曼光谱结果

可知，HsGDY骨架结构较为稳定，具有良好的再生性

能。进一步采用 DFT 理论计算，以揭示 sp 杂化碳

HsGDY 对 CH3Hg+
的吸附行为和结合机制。CH3Hg+

在 HsGDY 上的吸附构型及吸附能计算结果如图

5（g）所示。可以看到，CH3Hg+
可以与 HsGDY 上 sp 杂

化碳相互作用 ，吸附能为-2。41eV。这一结果说明

CH3Hg+
在 HsGDY 上的吸附是自发过程，形成了稳

定的吸附态。综上，炔键官能团与 CH3Hg+
间的相互

作用促使了 HsGDY对 CH3Hg+
的吸附作用。 

3  结论 

3.1  sp杂化碳材料 HsGDY对 CH3Hg+
具有较好的

吸附效果，优于传统 sp2
杂化碳材料 GE。当 HsGDY

投加量为 30mg，溶液 pH值为 7，CH3Hg+
浓度为 1。25 

μg/L 时，HsGDY 对 CH3Hg+
的最终去除效率可以达

到接近100%。二级动力学模型以及Langmuir模型可

以较好地描述 HsGDY对 CH3Hg+
的吸附过程。 



206 中  国  环  境  科  学 45卷 

 

 

 

图 5  吸附反应前后 HsGDY的 Raman、XPS、FTIR、XRD、SEM和 DFT吸附能计算结果 

Fig.5  The Raman, XPS, FTIR, XRD, SEM results of HsGDY samples before and after CH3Hg
+ adsroption and DFT adsroption 

energy calculation results. 

3.2  增加溶液离子强度，降低 pH 值及 Hg2+
共存会

一定程度上抑制 HsGDY 对 CH3Hg+
的吸附过程，其

主要是由于 H+
和 Hg2+

等离子会与 CH3Hg+
竞争

HsGDY表面的吸附位点。 

3.3  由 HsGDY 吸附 CH3Hg+
前后及再生后的红外

光谱、拉曼光谱等结果可知，HsGDY对 CH3Hg+
的吸

附为表面化学吸附。HsGDY 的炔键官能团（C≡C）与

CH3Hg+
间的相互作用促使了 HsGDY 对 CH3Hg+

的

吸附作用。此外，HsGDY 骨架结构较为稳定，具有良

好的再生性能。 
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