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还原条件下氧化石墨烯对铅离子的吸附 ／解吸附性能∗
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摘　 要　 针对地下水还原条件下附着 Ｐｂ 离子氧化石墨烯（ＧＯ）纳米颗粒的环境稳定性，实验研究了厌氧条件
下 Ｎａ２Ｓ 还原对 ＧＯ 吸附 Ｐｂ２＋以及解吸附过程的影响．采用 Ｘ 射线光电子能谱、傅里叶变换红外光谱、Ｘ 射线衍
射以及表面增强拉曼技术对吸附与解吸附的过程机理进行分析比较．结果表明，ＧＯ 及 Ｎａ２Ｓ 还原生成 ｒＧＯ 对

Ｐｂ２＋的吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型，最大吸附容量分别为 ９３７．６５、９２．９９ ｍｇ·ｇ－１，ＧＯ 还原后 Ｐｂ２＋吸附容量
减小；厌氧条件下 Ｎａ２Ｓ 还原引起 ＧＯ 表面吸附的 Ｐｂ 释放，实验条件下有 １９．９％—３５．３％被吸附的 Ｐｂ 以离子
形态释放出来．光谱分析表明，吸附 Ｐｂ 的 ＧＯ 在厌氧条件下被 Ｎａ２Ｓ 还原致使 ＧＯ 表面含氧官能团减少，造成
Ｐｂ 解吸附，解吸附释放出的部分 Ｐｂ 与反应体系中的硫化物结合生成 ＰｂＳ 沉淀．附着 Ｐｂ 的 ＧＯ 进入还原环境
后，以 Ｐｂ２＋离子形式解吸附释放的 Ｐｂ 会引起水体的再污染．
关键词　 氧化石墨烯， 还原条件， 吸附 ／解吸附， 铅离子．
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水体中重金属离子对生态环境和人体健康存在巨大的潜在危害，相关处理技术研究是目前环境污

染治理领域的热点内容之一［１－２］ ．通过吸附去除水中重金属离子的处理系统具有操作简便、运行稳定等

特点，是应对分散式重金属污染废水的最佳选择［３］ ．近年来，一种新颖的碳纳米吸附材料，氧化石墨烯

（ＧＯ，Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ）及其衍生合成物，对水中多种重金属离子表现出强大的吸附能力，研究表明，ＧＯ
对水中 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｅｕ３＋、Ｕ６＋、Ａｓ５＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋等重金属离子，最大吸附容量分别达到 ４６．６—２９４、１０６．
３、６８．２、１７５．４４、９７．５、８０．１、３４５、１１１９．０ ｍｇ·ｇ－１，约为活性炭吸附容量的 １０—２０ 倍［４⁃７］ ．

ＧＯ 是石墨在强氧化剂作用下基片层间键断裂形成的单层或多层片状纳米材料，经过强氧化作用后

在 ＧＯ 片层表面及边缘存在大量的羰基（Ｃ 􀪅􀪅Ｏ）、羧基（Ｏ—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ）、羟基（Ｃ—Ｏ）、环氧基（—Ｏ—）等含

氧官能团［８－９］，ＧＯ 的吸附主要依靠含氧官能团与水中重金属离子之间的络合作用［１０］ ．研究表明，ＧＯ 可

以通过多种方式被还原为还原氧化石墨烯（ ｒＧＯ， ｒｅｄｕｃｅｄ Ｇｒａｐｈｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ） ［１１⁃１２］，还原过程的显著特征是

ＧＯ 上部分含氧官能团的消失，因此 ＧＯ 还原前后的吸附能力存在差异，这一点在 Ｙａｎｇ 等的研究中已经

得到证实［１３］ ．尽管 ＧＯ 还原的方法很多，但其中厌氧条件下微生物还原 ＧＯ 为 ｒＧＯ 的过程更具有环境普

遍性［１４］，基于 ＧＯ 吸附重金属离子处理技术的适用性考虑，有必要对 ＧＯ 材料本身、以及附着重金属离

子的 ＧＯ 在典型还原条件的重金属吸附以及解吸附特征进行研究．
本文以三大有毒重金属之一的铅为目标污染物，通过在厌氧条件下投加硫化物模拟地下水常见的

硫酸盐还原条件，研究 ＧＯ 的还原过程以及还原条件下 ＧＯ 铅离子解吸附特征，以期评估环境中吸附铅

的 ＧＯ 纳米颗粒的环境稳定性．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验材料及前处理

实验采用单层 ＧＯ 购自南京吉仓纳米科技有限公司（ＪＣＮＡＮＯ），具有 １—５ μｍ Ｘ、Ｙ 二维面尺度和

０．８—１．２ ｎｍ 厚度（Ｚ）尺度．取 １０ ｍｇ 的 ＧＯ 干粉加入 １００ ｍＬ 的超纯水（＞１８．２ ＭΩ·ｃｍ， ２５ ℃）中，超声

（ＫＱ－５００ＤＥ）６０ ｍｉｎ 使其分散均匀，配制 ０．１ ｇ·Ｌ－１的 ＧＯ 储备液．取 １．４６１ ｇ ＮａＣｌ 用超纯水溶于 ２５０ ｍＬ
容量瓶中，配制 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ 储备液用以调整离子强度．取 ０．０１６ ｇ Ｐｂ（ＮＯ３） ２加 ０．５ ｍＬ 硝酸，超纯

水定容至 １０００ ｍＬ 制备 １０００ ｍｇ·Ｌ－１铅储备溶液．其他试剂除特别注明均为分析纯级．
１．２　 吸附动力学实验

取 ２．５ ｍＬ，１０００ ｍｇ·Ｌ－１ 的 Ｐｂ２＋ 溶液，加入 １０ ｍＬ， ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 ＮａＣｌ 储备溶液，加入 ２０ ｍＬ，
０．１ ｇ·Ｌ－１ ＧＯ 储备液，加超纯水定容至 １００ ｍＬ 后放入恒温水浴振荡器（２５ ℃，１００ ｒ·ｍｉｎ－１）．吸附开始后

按照时间间隔为 ０、３、５、１０、１５、２０、３０、６０ ｍｉｎ 取样，每次取样 ２ ｍＬ．样品使用 ０．２２ μｍ 的针式过滤器过

滤，滤液硝酸酸化后使用原子吸收分光光度计（ＡＡＳ， ＷＦＸ⁃２１０， Ｂｅｉｆｅｎ⁃Ｒｕｉｌｉ）测定 Ｐｂ２＋浓度．

吸附容量 ｑｅ按下式计算： ｑｅ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ( ) Ｖ

Ｗ
．其中，ｑｅ为吸附容量（ｍｇ·ｇ－１）， Ｃ０为吸附前吸附质浓度

（ｍｇ·Ｌ－１）， Ｃｅ为吸附平衡后吸附质浓度（ｍｇ·Ｌ－１）， Ｖ 为反应体系的体积（Ｌ）， Ｗ 为吸附剂（ＧＯ）的

质量（ｇ）．　
１．３　 吸附等温实验

按照浓度梯度 ５、１０、１５、２５、５０、７５、１００、１２５、１５０、１７５、２００、２５０、３００、３５０ ｍｇ·Ｌ－１配制 １００ ｍＬ Ｐｂ２＋溶

液（初始铅浓度为 ５０、７５、１００、１５０ ｍｇ·Ｌ－１的样品分别标示为 Ｐｂ⁃５０、Ｐｂ⁃７５、Ｐｂ⁃１００、Ｐｂ⁃１５０），各浓度 Ｐｂ２＋

溶液中包含 １０ ｍＬ， ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 储备溶液（控制离子强度），及 ２０ ｍＬ ＧＯ 储备溶液，体系中 ＧＯ 浓

度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１ ．混合过程中用 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 缓冲液调节 ｐＨ 值为 ３．０±０．２．混合完成后放入恒温水浴振荡

器（２５ ℃），１００ ｒ·ｍｉｎ－１下反应 ６．０ ｈ．待反应完全后，将样品在 １５０００ ｒ·ｍｉｎ－１转速下离心 ３０ ｍｉｎ，上清液

用 ０．２２ μｍ 的针式过滤器过滤，滤过液硝酸酸化后采用原子吸收分光光度计测定 Ｐｂ２＋浓度．离心收集沉

淀物，在 ４０ ℃下连续烘干 １ 周至样品恒重，该样品标示为 ＧＯ⁃Ｐｂ 备用．Ｎａ２Ｓ 还原后的 ｒＧＯ 经离心分离

烘干称重后，吸附试验步骤同 ＧＯ．
１．４　 氧化石墨烯的还原

取 ０．０２ ｇ 的 ＧＯ 粉末分散于 １００ ｍＬ 超纯水中，超声（ＫＱ－５００ＤＥ）６０ ｍｉｎ，待分散均匀后移入厌氧箱
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（１００％ Ｎ２），曝气至分散体系中不含氧．在厌氧条件下向分散体系中加入 ０．０１ ｇ Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ （３２．５ ｍｇ·Ｌ－１

Ｎａ２Ｓ），混合均匀后用封口胶及铝箔纸封口，移出厌氧箱，放入恒温水浴振荡器中（２５ ℃，１００ ｒ·ｍｉｎ－１）反应

６．０ ｈ．待反应完全后 １５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ３０ ｍｉｎ，收集沉淀物，４０ ℃下连续烘干 １ 周直至恒重．
１．５　 铅的解吸附实验

超纯水振荡清洗离心分离 ＧＯ⁃Ｐｂ 样品 ５ 至 ６ 次，确保上清液中不含 Ｐｂ２＋，并收集最终沉淀物烘干．
取 ０．０２ ｇ 清洗后的 ＧＯ⁃Ｐｂ 分散于 １００ ｍＬ 超纯水中，超声（ＫＱ⁃５００ＤＥ）１０ ｍｉｎ，分散均匀后移入厌氧箱

（１００％ Ｎ２），曝气至分散体系中不含氧．在厌氧的条件下向每个样品中分别加入 ０．０１ ｇ Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ，混合

均匀后用封口胶与铝箔纸封口移出厌氧箱，放入恒温水域振荡器中（２５ ℃，１００ ｒ·ｍｉｎ－１）反应 ６．０ ｈ．待反

应完全后 １５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ３０ ｍｉｎ，取上清液，用 ０．２２ μｍ 的针式过滤器过滤，滤过液硝酸酸化后采用

原子吸收分光光度计测定 Ｐｂ２＋浓度．收集沉淀物，在 ４０ ℃下连续烘干 １ 周直至样品中不含水，该样品标

示为 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）．
１．６　 光谱分析

采用 Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ， Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ，Ｋ⁃Ａｌｐｈａ， ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ， 美

国）测定样品的表面特征．使用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ⁃ＡＴＲ，Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ５０， ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，
美国）对样品进行定性定量分析，待测样品在 ４０ ℃的条件下烘干一周，在波长 ４００—４０００ ｃｍ－１范围内扫

描 ３２ 次完成测定．Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｕｌｔｉｍａｎ ＩＶ， Ｒｉｇａｋｕ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏ，日本）测量样品的层间距．２θ 的记

录范围为 ８°—６０°．层间距可由布拉格方程计算得出： ２ｄｓｉｎθ ＝ ｎλ ，其中 ｄ 为层间距，θ 为入射射线与相

应晶面的夹角，λ 为入射射线波长，ｎ 为反射级数．采用表面增强拉曼（ＳＥＲＳ， Ｓｕｒｆａｃｅ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ， ＩＳ５０， 美国）对样品结构做进一步分析，采用 Ａｇ ／ Ｇｌ 作为表面基质，高
分辨模式，３０ ｍＷ、７８０ ｎｍ 的激光扫描 ５０ 次，每次信号收集时间为 １０ ｓ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

图 １　 ＧＯ 吸附 Ｐｂ２＋的动力学曲线

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｂｙ ＧＯ

２．１　 吸附动力学

吸附动力学是特征吸附剂吸附性能的一个重要

因素，主要反映了吸附剂与吸附质接触时间对吸附

实验的影响及吸附剂的最大吸附容量［１５］ ．图 １ 为

２５ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｐｂ２＋与 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＧＯ 反应的吸附动

力学曲线． 从图 １ 中可以看出，在吸附开始的前

１０ ｍｉｎ吸附容量迅速增长，１０ ｍｉｎ 之后吸附容量增长

缓慢，３０ ｍｉｎ 后到达吸附平衡，ＧＯ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附可

以在很短的时间内完成．
２．２　 吸附等温模型

ＧＯ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附等温线如图 ２ （ ａ） 所示，从
图 ２（ａ）中可以看出 ＧＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附容量随着初始

Ｐｂ２＋浓度的增高而增大，当初始浓度大于 １２５ ｍｇ·Ｌ－１

（平衡浓度 １１１．９２ ｍｇ·Ｌ－１）后吸附容量增长缓慢，当初始浓度增至 ２００ ｍｇ·Ｌ－１（平衡浓度１８３．９３ ｍｇ·Ｌ－１）
后吸附容量没有明显增加，吸附等温线趋于平稳．分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型对实验数据

进行拟合，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式如下：
１
ｑｅ

＝ １
ｑｍａｘ

＋ １
ｂｑｍａｘＣｅ

（１）

式中，ｑｍａｘ为单分子层最大吸附容量（ｍｇ·ｇ－１）；ｂ 为吸附常数（Ｌ·ｍｇ－１）．

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式如下： ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｋ ＋ １
ｎ
ｌｎＣｅ （２）

式中，ｋ 和 １ ／ ｎ 为特定的体系常数，１ ／ ｎ 无量纲，ｋ 的单位由 ｑｅ和 Ｃｅ的单位来确定．
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Ｌａｎｇｍｕｉｒ 及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型分析结果见表 １．拟合结果表明，与采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型比较，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的相关性更好，表明 ＧＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附以化学吸附为主，ＧＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附过程主要是 ＧＯ 表

面单分子层吸附．采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型推求的最大吸附容量为 ９３７．６５ ｍｇ·ｇ－１，与文献［１６］结果接近．另一方

面，在 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式拟合中，吸附指数 ｎ 值（２．１３）大于 １．０，表明 ＧＯ 的 Ｐｂ２＋过程易于进行［１７］ ．

图 ２　 ＧＯ（ａ）和 ｒＧＯ（ｂ）对 Ｐｂ２＋的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型

Ｆｉｇ．２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｂｙ ＧＯ （ａ） ａｎｄ ｒＧＯ （ｂ）

ｒＧＯ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附等温线如图 ２（ｂ）所示，随着初始 Ｐｂ２＋ 浓度增高，ｒＧＯ 的吸附容量增大．根据

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式拟合可知最大吸附容量为 ９２．９９ ｍｇ·ｇ－１，远小于 ＧＯ 的吸附容量，因此 ＧＯ 还原后

Ｐｂ２＋的吸附能力下降明显．

表 １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型参数值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌｓ

样品
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍａｘ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｂ Ｒ２ ｋ １ ／ ｎ Ｒ２

ＧＯ ９３７．６５ ０．０１１ ０．９７４ ６３．５５ ０．４６８７２ ０．９４２

ｒＧＯ ９２．９９ ０．０８１ ０．９６２ ２２．５７ ０．２８４１６ ０．９４３

２．３　 氧化石墨烯的还原与解吸附实验

在厌氧条件下分别向 ＧＯ、ＧＯ⁃Ｐｂ 体系中加入 Ｎａ２Ｓ，体系的颜色由 ＧＯ 溶液的淡黄色变化为黑褐色，
还原过程的现象描述与文献一致［１８⁃１９］ ．

充分清洗后的 Ｐｂ⁃５０、Ｐｂ⁃７５、Ｐｂ⁃１００、Ｐｂ⁃１５０ 在厌氧条件下加入 Ｎａ２Ｓ，反应 ６ ｈ 后离心分离上清液中

Ｐｂ２＋浓度分别为 １．２０、３．４１、３．６４、５．３６ ｍｇ·Ｌ－１，即相当于有 １９．９％—３５．３％的吸附 Ｐｂ２＋释放出来，吸附平

衡时溶液中 Ｐｂ２＋浓度与解吸附后溶液中 Ｐｂ２＋浓度对比柱状图如图 ３ 所示．地下水硫酸盐还原菌代谢过

程中的典型产物包括硫化物，硫化物的存在一方面引起 ＧＯ 的还原，另一方面促进了 ＧＯ 表面附着 Ｐｂ２＋

离子的释放，加剧了 Ｐｂ２＋离子二次污染的风险．
２．４　 光谱分析

ＧＯ、ｒＧＯ、ＧＯ⁃Ｐｂ 和 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）样品的 ＸＰＳ 图谱见图 ４．ＧＯ 的 Ｃ１ｓ 光谱图揭示 ＧＯ 的结构中有大量官

能团，主要包括：碳键（Ｃ—Ｃ ／ Ｃ 􀪅􀪅Ｃ，２８４．５ ｅＶ），羟基（Ｃ—ＯＨ，２８６．８ ｅＶ），羰基（Ｃ 􀪅􀪅Ｏ，２８７．２ ｅＶ）和羧基

（Ｏ—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ，２８９．０ ｅＶ），Ｃ ／ Ｏ 比为 １．０８２，与文献报道吻合［２０］ ．与 ＧＯ 的光谱图相比，吸附 Ｐｂ２＋后的 ＧＯ⁃Ｐｂ
中氧原子结合能从 ５３２．１ ｅＶ 变化 ５２３．１ ｅＶ，表明 ＧＯ 表面的含氧官能团参与 Ｐｂ 的吸附过程．

经过硫化物还原的 ｒＧＯ 样品 Ｃ１ｓ 光谱图中可以看出氧原子的含量明显减少，Ｃ ／ Ｏ 比为 ３．７８．ｒＧＯ 表

面主要的官能团有碳键、羟基和羧基，与 ＧＯ 图谱比较，ｒＧＯ 表面羰基峰显著减少，这一特征与 Ｃｈｅｎ 等

的研究一致［１９］ ．
ＧＯ⁃Ｐｂ 经过硫化物还原后（标示为 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ））与 ｒＧＯ 具有相似的结构．从图 ４（ｂ４）中可以看出，

ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）的含氧官能团与 ＧＯ⁃Ｐｂ 比较有所减少，Ｃ ／ Ｏ 比为 ３．３６，ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）表面的官能团主要有：碳键、
羟基和羧基．
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图 ３　 ＧＯ 吸附平衡后溶液中 Ｐｂ２＋浓度与 ＧＯ⁃Ｐｂ 解吸附后溶液中 Ｐｂ２＋浓度对比
Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＧＯ

图 ４　 （ａ）ＧＯ、ｒＧＯ、ＧＯ⁃Ｐｂ 和 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）全元素 ＸＰＳ 扫描图谱；
ＧＯ（ｂ１）、ｒＧＯ（ｂ２）、ＧＯ⁃Ｐｂ（ｂ３）和 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）（ｂ４）的 Ｃ１ｓ 图谱

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ，ｒＧＯ，ＧＯ⁃Ｐｂ ａｎｄ ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ） （ａ）；
Ｃ１ｓ ｃｏｒｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ＧＯ （ｂ１），ｒＧＯ （ｂ２），ＧＯ⁃Ｐｂ （ｂ３） ａｎｄ ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ） （ｂ４）
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　 　 ＸＰＳ 谱图分析表明，ＧＯ 表面含有大量的含氧官能团，这使得 ＧＯ 具有很强的吸附能力，而在厌氧条

件下加入 Ｎａ２Ｓ 后的 ＧＯ 表面的含氧官能团显著减少，ＧＯ 被还原为 ｒＧＯ．吸附 Ｐｂ２＋后的 ＧＯ⁃Ｐｂ 在厌氧条

件下被 Ｎａ２Ｓ 还原，这一过程中 ＧＯ⁃Ｐｂ 表面含氧官能团、特别是羰基的大量消失，伴随着 Ｐｂ２＋的解吸附．

图 ５　 ＧＯ、ｒＧＯ、ＧＯ⁃Ｐｂ 和 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）的红外图谱

Ｆｉｇ．５　 ＦＴＩＲ⁃ＡＴＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ，ＧＯ⁃Ｐｂ，
ｒＧＯ ａｎｄ ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）

图 ５ 为样品的傅里叶红外图谱，图中 ＧＯ 在

１０５８．７５、１４１９．８６、１６１８．０１、１７３３．７２ ｃｍ－１处有 ４ 个主

要的 峰， 分 别 由 官 能 团 环 氧 基 （—Ｏ—）、 羟 基

（Ｃ—ＯＨ）、碳键（Ｃ 􀪅􀪅Ｃ）、羰基（Ｃ 􀪅􀪅Ｏ）的伸缩振动

引起，在 ３２００—３６００ ｃｍ－１范围内出现的峰值是由 ＧＯ
层间存在的 Ｈ２Ｏ 中所含羟基振动引起．吸附 Ｐｂ２＋ 后

的 ＧＯ⁃Ｐｂ 中的羧基（Ｃ—Ｏ，１３４４．６５ ｃｍ－１）峰的位置

发生明显偏移，碳键（Ｃ 􀪅􀪅Ｃ，１６１２．２３ ｃｍ－１）峰值的位

置发生微小的偏移，这是由于吸附后的 Ｐｂ２＋ 与羧酸

官能团结合所致，二价金属离子与羧酸官能团的结

合会影响 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的振动，存在化学键合作用［１４］ ．
从红外光谱图中可以看出，被 Ｎａ２ Ｓ 还原后的

ｒＧＯ 含氧官能团明显减少，仅含有碳键 （ Ｃ 􀪅􀪅Ｃ，
１５６９．８０ ｃｍ－１）和环氧基（—Ｏ—， １１０４．５５ ｃｍ－１）两个

主要峰． ＧＯ⁃Ｐｂ 在厌氧条件下加入 Ｎａ２ Ｓ 后生成的

ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）的红外图谱与 ｒＧＯ 的图谱相似，主要峰值

仅有碳键（Ｃ 􀪅􀪅Ｃ，１５７２．２１ ｃｍ－１）和环氧基（—Ｏ—，
１０９７．８０ ｃｍ－１）两个官能团，表明厌氧条件下 Ｎａ２Ｓ 的

还原导致了 ＧＯ、ＧＯ⁃Ｐｂ 表面含氧功能团的减少，其中 ＧＯ⁃Ｐｂ 还原为 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）的过程伴随的 Ｐｂ２＋解吸

附，过程伴随含氧功能团的减少，这与 ＸＰＳ 光谱分析结果吻合．
ＳＥＲＳ 是一种表面增强拉曼，因其具有较高的灵敏度，可以提供更详细的样品结构信息，现逐渐被用

于纳米材料的研究当中．图 ６ 为不同样品的 ＳＥＲＳ 图谱．ＧＯ 的 ＳＥＲＳ 图谱在 １３５０ ｃｍ－１和 １５９０ ｃｍ－１处有

两个明显的特征峰，分别为 Ｄ 带和 Ｇ 带．Ｇ 带峰的出现对应于 ｓｐ２碳结构域 Ｅ２ｇ模式的一阶散射．而 ＧＯ 分

子结构的结构缺陷、无定形碳和边缘导致 Ｄ 带峰的出现［２１］ ．常用 Ｄ 带与 Ｇ 带的强度之比（ ｒ＝ ＩＤ ／ ＩＧ）来评

判样品碳结构的紊乱程度，越高的 ＩＤ ／ ＩＧ意味着 ＧＯ 的结构紊乱或聚集程度越强烈［２２］ ．ＧＯ 的 ＩＤ ／ ＩＧ为
０．８２，吸附饱和后的 ＧＯ⁃Ｐｂ 的 ＩＤ ／ ＩＧ值为 １．０８，吸附 Ｐｂ２＋后 ＧＯ 的分散性降低，这与 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等阳离子引

起 ＧＯ 凝聚的研究结果一致［２３］ ．
经硫化物还原后的 ｒＧＯ、ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）的特征峰与文献［２４］中对 ｒＧＯ 的特征峰表达一致．ｒＧＯ、ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）

两样品的 ＩＤ ／ ＩＧ值分别为 １．０７４ 和 １．０７７，与 ＧＯ⁃Ｐｂ 接近，但与 ＧＯ 差异显著，因此 Ｐｂ２＋的吸附和在厌氧环

境下 Ｎａ２Ｓ 的还原过程均能引起 ＧＯ 在水溶液中存在形态的改变．
图 ７ 为不同样品的 ＸＲＤ 图谱，ＧＯ 的 ＸＲＤ 图谱只在 １０．８°有一个主要峰，根据布拉格方程可以计算

出 ＧＯ 具有较大的层间距为 ８．１８ Å，这与层间的水分子和大量的含氧官能团有关，这种结构使得 ＧＯ 具

有亲水性从而具有很强的吸附能力［４］ ．ＧＯ⁃Ｐｂ 在 １０．６８°处有一个主峰，层间距特征大致与 ＧＯ 一致，但在

２３．７６°处出现副峰，存在两种层间距，水中以 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋为代表的阳离子会引起 ＧＯ 在水溶液中的聚集，
同样的特征也会出现在 Ｐｂ⁃ＧＯ 体系中．在图 ７ 中，经过硫化物还原后的 ｒＧＯ 的主峰在 ２４．０８°位置处，由
布拉格方程计算出其层间距为 ３．６９ Å，还原后的 ｒＧＯ 与 ＧＯ 相比层间距明显减小，与文献一致［２５］ ．
ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）的 ＸＲＤ 图谱中主峰在 ２４．６４°位置处，推算层间距为 ３．６１ Å，这与 ｒＧＯ 的 ＸＲＤ 图谱结果相似，
但与 ＧＯ、ＧＯ⁃Ｐｂ 在 １０．８°附近出峰差异明显，因此可以判定 ｒＧＯ、ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）层间距减小的主要原因是

Ｎａ２Ｓ 对 ＧＯ 表面含氧功能团的还原．
图 ８ 为 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）的 ＸＲＤ 物相检索图谱，图 ８ 中可以看出部分被解吸附释放出的 Ｐｂ２＋与反应体系

中的硫化物结合生成 ＰｂＳ 沉淀．因此 ＧＯ⁃Ｐｂ 在还原条件下经硫化物还原后，解吸附释放出的 Ｐｂ２＋以两

种形式存在，一种以 Ｐｂ２＋形式存在于溶液中，一种以 ＰｂＳ 沉淀形式存在．
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图 ６　 ＧＯ、ｒＧＯ、ＧＯ⁃ｐｂ 和 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）的拉曼图谱

Ｆｉｇ．６　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ、 ｒＧＯ、ＧＯ⁃ｐｂ ａｎｄ ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）
图 ７　 ＧＯ、ｒＧＯ、ＧＯ⁃Ｐｂ 和 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．７　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ，ｒＧＯ，ＧＯ⁃Ｐｂ ａｎｄ ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）

图 ８　 ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ）的 ＸＲＤ 物相检索图谱

Ｆｉｇ．８　 Ｐｈａｓｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｒ（ＧＯ⁃Ｐｂ） ｂｙ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文采用化学以及光谱学手段，从吸附模型和谱图特征对 ＧＯ 的 Ｐｂ２＋吸附、Ｎａ２Ｓ 还原 ＧＯ、以及厌氧

条件下 Ｎａ２Ｓ 还原对 Ｐｂ 解吸附过程展开研究，结论如下：
（１）ＧＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附快速且高效，吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，最大吸附容量为 ９３７．６５ ｍｇ·ｇ－１，

ＧＯ 经过 Ｎａ２Ｓ 还原后的 ｒＧＯ 对 Ｐｂ２＋的最大吸附容量为 ９２．９９ ｍｇ·ｇ－１，ＧＯ 还原后 Ｐｂ２＋的吸附容量减小．
（２）光谱分析表明还原后 ＧＯ 表面羰基峰显著减少，Ｎａ２Ｓ 还原 ｒＧＯ 的 Ｃ ／ Ｏ 为 ３．７８，与 ＧＯ 相比氧原

子含量降低．ＳＥＲＳ 图谱中 ＩＤ ／ ＩＧ从 ０．８２ 变化为 １．０７７，ＧＯ 还原为 ｒＧＯ 以后的聚集性增加；附着 Ｐｂ 的 ＧＯ
在厌氧条件下经过 Ｎａ２Ｓ 还原后 Ｃ ／ Ｏ＝ ３．３６，表面羰基消失，层间距与还原前相比显著减小．

（３）吸附 Ｐｂ２＋后的 ＧＯ⁃Ｐｂ 在厌氧条件下被 Ｎａ２Ｓ 还原，这一过程伴随着 Ｐｂ２＋的解吸附，其中１９．９％—
３５．３％的 Ｐｂ２＋以离子释放于水溶液中，另一部分 Ｐｂ 以 ＰｂＳ 沉淀形式存在于沉积物中，释放于水溶液中

的 Ｐｂ２＋会造成地下水的二次污染．
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