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KOH 改性石墨烯对甲苯的吸附动力学及吸附机制
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摘要:以改进 Hummer̍s 法制备石墨烯,再经超声辅助 KOH 浸渍法制备改性石墨烯( MGE)材料,并采用 TEM、XRD、
N2 吸-脱附、FT-IR 光谱对材料的形貌结构、官能团、孔径、孔容进行表征。 考察不同浓度 KOH、超声时间、温度条件

下制备的改性石墨烯甲苯性能,分析吸附动力学和吸附机制。 结果表明:石墨烯和改性石墨烯的比表面积分别为

427. 72 和 439. 24
 

m2 / g;在一定条件下,甲苯饱和吸附率与超声时间、温度呈正相关关系,并随 KOH 浓度的增加先增

后减;在实验温度为 25
 

℃ 、甲苯质量浓度为 1. 3
 

g / m3 ,吸附剂质量为 0. 3
 

g 条件下,经 6
 

mol / L
 

KOH、3
 

h 超声处理制

备的改性石墨烯对甲苯的饱和吸附率为 212. 75×10-3 ;吸附过程符合准二级吸附动力学模型;吸附机制为孔道填充、
疏水性作用、π-π 键作用和 H 键作用。
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Abstract:
 

Graphene
 

was
 

prepared
 

by
 

improved
 

Hummer̍s
 

method,
 

then
 

modified
 

graphene
 

(MGE)
 

was
 

prepared
 

by
 

ultra-
sound-assisted

 

impregnation
 

with
 

KOH.
 

The
 

morphology,
 

functional
 

groups,
 

pore
 

size
 

and
 

pore
 

volume
 

of
 

the
 

materials
 

were
 

characterized
 

by
 

TEM,
 

XRD,
 

N2
 adsorption-desorption

 

and
 

FT-IR
 

spectroscopy,
 

respectively.
 

Meanwhile,
 

the
 

influences
 

of
 

different
 

the
 

concentrations
 

of
 

KOH,
 

ultrasonic
 

time,
 

temperature
 

condition
 

on
 

the
 

adsorption
 

of
 

toluene
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

the
 

modified
 

graphene
 

were
 

investigated
 

to
 

analyze
 

the
 

adsorption
 

kinetics
 

and
 

mechanism.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

graphene
 

and
 

modified
 

graphene
 

are
 

427. 72
 

m2 / g
 

and
 

439. 24
 

m2 / g,
 

respectively.
 

Under
 

certain
 

conditions,
 

the
 

saturated
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

toluene
 

is
 

positively
 

correlated
 

with
 

the
 

ultrasonic
 

time
 

and
 

temperature.
 

However,
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

KOH
 

concentration,
 

it
 

increases
 

first
 

and
 

then
 

decreases.
 

At
 

the
 

temperature
 

of
 

25
 

℃ ,
 

the
 

toluene
 

concentra-
tion

 

of
 

1 300
 

mg / m3
 

and
 

the
 

adsorbent
 

mass
 

of
 

0. 3
 

g,
 

the
 

saturated
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

modified
 

graphene
 

to
 

toluene
 

pre-
pared

 

by
 

6
 

mol / L
 

KOH
 

and
 

3
 

h
 

ultrasonic
 

treatment
 

is
 

212. 75×10-3 .
 

The
 

adsorption
 

process
 

fits
 

the
 

pseudo-second-order
 

adsorption
 

kinetics
 

model.
 

The
 

adsorption
 

mechanisms
 

are
 

pore
 

filling,
 

hydrophobic
 

interaction,
 

π-π
 

interaction
 

and
 

hydro-
gen

 

bonding.
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　 　 挥发性有机污染物( VOCs)来源广泛,可增强

温室效应、参与光化学反应[1] 、破坏臭氧层[2] 、绿
植、损害材料;此外产生的烟雾具有恶臭,可引起

呼吸道疾病[3] 、损害神经系统、致癌、致死。 即使

在低浓度下,对环境和人体亦有威胁[4] 。 现有

VOCs 处理法主要为传统的吸附法、光催化法、催
化燃烧法以及新型的生物膜法、低温等离子体技

术等[5-7] 。 在众多方法中,吸附法被认为是一种成

熟、有效的 VOCs 去除方法。 目前活性炭、分子筛、
活性炭纤维、石墨烯、氧化石墨烯( GO) 、碳纳米管

( CNT)以及金属有机骨架( MOF)等多孔材料被用

作 VOCs 吸附剂,其中活性炭因其丰富的孔隙结

构、高比表面积被广泛应用,但具有易燃、适用范

围小等缺点。 此外,其他材料亦存在诸多限制,如
分子筛孔隙率低、吸附性能有限;MOF 水稳定性能

差[8] 、选择吸附性低,均会造成二次污染。 石墨烯

( GE)具有高比表面积、孔隙结构丰富、表面富含

官能团、高吸附性能、稳定性好等特点,王洪喜

等[9] 以氧化石墨还原法制备的石墨烯吸附甲苯,
在 25

 

℃ 、甲苯气速 200
 

mL / min、床层高达 10
 

mm
条件下,甲苯饱和吸附率为 100×10-3 ,且吸附过程

符合假二级动力学模型和 Freundlich 模型。 Kim
等[10] 通过实验证明改性石墨烯比表面积增加,可
归因于 KOH 活化、微波辐射协同热处理,使得石

墨烯表面氢键断裂;且发现高吸附性主要因甲苯

中苯环和石墨烯之间的 π -π 键作用。 Guo 等[11]

以独立式多孔碳纳米纤维为基体,通过静电纺丝

和蒸汽活化法制备了 GO / C 复合纳米纤维,发现

GO 的嵌入增加了材料的介孔含量和高表面氧含

量,且在 20
 

℃ 下 GO / C 对苯、丁酮具有高吸附容

量,GO 的引入提高了纳米纤维对极性 VOC 的吸

附能力。 Zhou 等[12] 以甲醇为溶剂制备 ZIF-8 / GO
材料吸附二氯甲烷,发现二氯甲烷的吸附率与 GO
质量分数呈正相关关系,当 GO 质量分数为 15%
时,最高吸附率为 240 × 10-3 ;分析表明,高吸附性

能除受孔道吸附外,还归因于 ZIF-8 和 GO 的协同

作用、GO 与二氯甲烷之间的强相互作用。 碱处理

能增加石墨烯比表面积,产生更多的孔道结构,并
减少—OH 自由基的含量,提供更多的吸附活性位

点。 这可能是由于碱性基团促进吸附、酸性基团

抑制吸附相似[13-14] 。 笔者以改进 Hummer̍s 法制

备石墨烯,再经超声辅助 KOH 浸渍法制备改性石

墨烯,进一步考察不同 KOH 浓度、温度、超声时间

等因素对甲苯的吸附性能,考察其吸附动力学和

吸附机制。

1　 实　 验

1. 1　 实验原料及试剂

所有试剂均为分析纯(AR)。 甲苯、盐酸、浓硫

酸,购于西陇化工有限公司;石墨粉、无水乙醇、氢氧

化钾、氢氧化钠、硝酸钠、双氧水等,购于国药集团化

学试剂有限公司;甲脒亚磺酸,购于上海阿拉丁生化

科技股份有限公司;高锰酸钾,购于烟台三和化学试

剂有限公司。
1. 2　 实验装置

图 1 为甲苯吸附实验装置。 整个实验在通风橱

中进行。 气态甲苯由空气鼓泡法产生,并经两个转

子流量计分流控制甲苯、空气流量来改变甲苯浓度。
所有连接口均采用硅胶管连接以保证气密性;设置

缓冲瓶用以均匀混合甲苯和空气并进行干燥。 为防

止甲苯进入空气污染环境,设置尾气处理装置,用无

水乙醇吸附废气。

图 1　 甲苯气体吸附装置

Fig. 1　 Toluene
 

gas
 

adsorption
 

equipment

1. 3　 石墨烯的制备

采用改进 Hummer̍s 制备石墨烯,此法所制备的

石墨烯团聚程度低、更易分离、减少有毒气体产生提

高了实验安全性。
首先,制备氧化石墨烯 GO。 低温氧化:取 2

 

g
石墨粉和 1

 

g
 

NaNO3 于 1
 

000
 

mL 烧杯中混匀,然后

缓慢加入 100
 

mL 浓 H2SO4,将烧杯放入 4
 

℃冰浴的

恒温磁力搅拌器搅拌 30
 

min,再均匀且缓慢地加入

10
 

g
 

KMnO4,继续搅拌 2
 

h,使其混合均匀。 为保证

4
 

℃的低温冰浴,整个过程需不断加冰。 中温氧化:
将上步反应结束的 1 000

 

mL 烧杯,移入至提前预热

到 35
 

℃的恒温水浴中,继续搅拌 1. 5
 

h。 高温氧化:
将 35

 

℃ 的 100
 

mL 蒸馏水连续缓慢加入大烧杯中,
移入提前预热至 98

 

℃ 的高温水浴中,搅拌 10
 

min;
搅拌结束后,缓慢连续加入 50

 

℃ 的 500
 

mL 蒸馏水
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再加入适量 30%
 

H2O2,以去除过量 KMnO4;冷却静

置过夜,先后用的 5%
 

HCl、蒸馏水清洗至中性、冷冻

干燥 3 ~ 4
 

d,即可得 GO 滤饼。
其次,还原制备石墨烯( GE)。 取 0. 5

 

g
 

GO 溶

于 300
 

mL 蒸馏水,超声分散 2
 

h,得到 GO 悬浮液;
再依次加入 6

 

g
 

NaOH 与 2. 5
 

g 甲脒亚磺酸,95
 

℃水

浴搅拌 6
 

h;抽滤后,先后用乙醇与水洗涤滤饼;经冷

冻干燥,研磨可得石墨烯粉末。
1. 4　 改性石墨烯的制备

采用 KOH 溶液来制备改性石墨烯( MGE)。 称

取 16. 83
 

g
 

KOH 于 100
 

mL 小烧杯中,加入 50
 

mL 蒸

馏水,搅拌至完全溶解。 再加入 0. 3
 

g 石墨烯粉末,

搅拌均匀后,超声分散 3
 

h;过滤溶液并洗涤至中性,
将滤饼于 100

 

℃下真空干燥 12
 

h,充分研磨得 KOH
改性石墨烯材料。

为考察 KOH 单因素改性石墨烯影响因素,设置

4 个影响条件分别考察:①控制温度为 25
 

℃ ,超声

时间为 3
 

h,KOH 浓度分别为 2、4、6、8、10
 

mol / L;②
控制温度为 25

 

℃ ,KOH 浓度为 6
 

mol / L,超声时间

分别为 1、1. 5、2、2. 5、3
 

h;③控制超声时间为 3
 

h,
KOH 浓度为 6

 

mol / L, 改性温度分别为 25、 50、
75

 

℃ 。
上述制备石墨烯、KOH 改性石墨烯流程如图 2

所示。

图 2　 KOH 改性石墨烯制备过程

Fig. 2　 Preparation
 

of
 

KOH
 

modified
 

graphene

1. 5　 甲苯采集方法

采用图 1 装置进行实验。 实验前,仪器先空运

行 1. 5 ~ 2
 

h,待装置稳定后开始进行实验。 每次采

样 100
 

mL,将 100
 

mL 玻璃注射器管口处连接活性

炭采样管接于采样口处取样;频率为 30
 

min 时内每

隔 10
 

min 采一次样品,之后每隔 20
 

min 采样;空白

样品在空白采样口处取样。
1. 6　 甲苯浓度测定

通过 CS2 解析法和气相色谱法测定甲苯浓度:
采样管内活性炭先用 1

 

mL
 

CS2 解吸 1
 

h,再取 2
 

μL
注入气相色谱仪的检测。 气相色谱操作条件为:载
气、燃烧气、助燃气分别为 N2(纯度为 99. 999%)、H2

(纯度为 99. 99%)和净化后空气;氢火焰离子化检

测器(FID)作检测器:吸附柱、进样口、检测器温度

分别为 120、150、200
 

℃ 。
1. 7　 材料表征

使用 JEM-2100UHR
 

型 TEM 在 200
 

kV 的加速

电压下观察 GO、石墨烯、MGE 的内部结构。

采用美国 Thermo
 

Nicolet 公司的 NEXUS
 

FT-IR
对 GO、石墨烯、MGE 表面基团进行表征。

采用帕纳科锐影 XRD 仪对石墨、GO、石墨烯及

MGE 的内部成分进行表征。
采用 ASAP2020-M 比表面分析仪测定 GO、石

墨烯、MGE 的比表面积及孔径分布。 样品测试前应

先于 523
 

K 条件下真空脱气至少 12
 

h,再进行测定;
比表面积、孔径和孔容分别根据 BET 法-BJH 模型

进行计算。

2　 表征结果及分析

2. 1　 TEM 表征

图 3 为 GO、GE、MGE 的 TEM 照片。 由图 3(a)
可知,GO 被 H2SO4 氧化致使表面不平整,有较多沟

壑,且 GO 内厚外薄,透明度不同表明 GO 层数并非

单层;此外,GO 中存在褶皱形貌能降低 GO 表面能。
由图 3 ( b) 可知,GE 成片状结构,表面褶皱较 GO
少,无团聚现象,表明还原过程较为成功。 由图 3
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(c)可知,MGE 仍为片状结构、表面明显光滑,但因

KOH 刻蚀效果,在表面出现较多沟壑;此外,其边缘

处明显比改性前变薄,层数也有所降低。 沟壑和褶

皱的存在,表明其上存在更多的潜在吸附位点,且
MGE 表明更为平坦,说明其分散性优于石墨烯,会
有较高的吸附性能[15] 。

图 3　 氧化石墨烯、石墨烯、改性石墨烯的 TEM 图

Fig. 3　 TEM
 

images
 

of
 

GO,
 

GE
 

and
 

MGE

2. 2　 FT-IR 表征

由图 4 中 GO 的 FT-IR 图可知,在 3
 

407
 

cm-1

处出现较强、较宽的羟基( —OH) 振动峰,可归因

图 4　 氧化石墨烯、石墨烯和改性石墨烯的红外光谱图

Fig. 4　 FT-IR
 

patterns
 

of
 

GO,
 

GE
 

and
 

MGE

于 GO 中残存的 H2 O
 

分子;而 1
 

622
 

cm-1 处峰亦

为 GO 层间 H2 O 的变形振动峰,说明 GO 未被完全

干燥,仍存少量 H2 O[16] 。 1
 

720、1
 

060
 

和 895
 

cm-1

处的吸收峰分别为 C O 的伸缩振动峰[17] 、C—
O—C 的振动吸收峰和—CH( O) CH—的特征吸收

峰。 由 GE 的 FT-IR 图可知,石墨烯各特征峰的峰

强明显减弱,表明 GO 表面的某些官能团被还原去

除,石墨烯制备成功。 MGE 在 3 407
 

cm-1 处的 O—
H 振动峰消失,是因 KOH 的改性可以除石墨烯的

残存 H2 O,以增强材料的疏水相互作用[18] 。 此外,
1 632 和 1 680

 

cm-1 的新峰是—COO—振动峰,表
明 KOH 处理可以在石墨烯边缘引入新官能团。
2. 3　 XRD 表征

图 5 为石墨、GO、石墨烯、MGE 的 XRD 图谱。
由图 5( a) 可知,石墨( 002) 面衍射特征峰出现在

约 2θ = 26°处,该衍射峰强且尖锐;而图 5 ( b) 中

GO 的较强衍射峰出现在 2θ = 11°,此衍射峰属石

墨的(001)面衍射峰,该衍射峰的出现表明因氧化

作用产生的“插层效应” ,增大了石墨层间距,破坏

了石墨原有晶型,生成 GO 晶体结构[9] 。 图 5( c)
所示的石墨烯特征峰出现在 2θ= 25°处,与图 5( a)
所示的衍射峰位置相近,但该峰强变宽、变弱,表
明还原作用可缩小石墨层间距,在破坏其原有晶

体结构的同时增加无序性。 此外,由图 5 ( d) 可

知,MGE 的衍射峰与石墨烯基本一致,峰强、峰型

无明显变化,表明 KOH 未破坏石墨烯的晶体结

构;这与文献中所描述相似, KOH 起刻蚀、扩孔

作用[19] 。

图 5　 石墨、氧化石墨烯、石墨烯和改性石墨烯的 XRD 图

Fig. 5　 XRD
 

patterns
 

of
 

Graphite,
 

GO,
 

GE
 

and
 

MGE

2. 4　 BET 表征

图 6 为石墨烯和 MGE 的 N2 吸-脱附曲线及孔

径分布。 由图 6(a)可知,两者的 N2 吸-脱附曲线和

所含“磁滞回线”分别属于 IUPAC 分类[20] 中的第Ⅳ
类型和的 H4 型。 “磁滞回线”是因吸附中发生毛细

凝结现象,中高压区吸附和脱附时的等温线不重合

所出现。 由 BET 法计算可得,石墨烯和 MGE 的比

表面积分别为 427. 72 和 439. 24
 

m2 / g,由表 1 所示
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的二者 BET 数据和图 6( b)的孔径分布可知,KOH
处理可增加石墨烯比表面积和平均孔径,但平均孔

容有所下降;改性石墨烯的孔径大多分布在 0 ~ 2
 

nm

和大于 18
 

nm 内,表明 KOH 在较高温度下刻蚀石墨

烯可 产 生 更 多 的 微 - 介 孔 结 构 及 增 加 比 表

面积[21-23] 。

图 6　 石墨烯和改性石墨烯的 N2 吸附-脱附等温线及孔径分布

Fig. 6　 N2
 adsorption-desorption

 

isotherms
 

and
 

pore
 

size
 

distribution
 

of
 

GE
 

and
 

MGE

表 1　 石墨烯和改性石墨烯的 BET 数据

Table
 

1　 BET
 

data
 

for
 

GE
 

and
 

MGE

样本
比表面积 /
(m2 ·g-1 )

平均孔隙体

积 / (cm3 ·g-1 )
平均孔径 /

nm
  

石墨烯 427. 72 0. 31 3. 30
  

改性石墨烯 439. 24 0. 17 3. 91
 

3　 MGE 吸附甲苯性能

3. 1　 KOH 浓度对 MGE 吸附性能的影响

为考察 KOH 浓度对 MGE 吸附甲苯性能的影

响,以不同浓度的 KOH 溶液对石墨烯进行改性处

理。 图 7 为在实验温度为 25
 

℃ 、吸附剂质量为 0. 3
 

g、甲苯初始质量浓度为 1 300
 

mg / m3 下测得的 5 个

不同 KOH 浓度梯度(2、4、6、8、10
 

mol / L)对 MGE 吸

附甲苯性能曲线。 表 2 列出了该条件下的 MGE 吸

附甲苯的穿透时间、饱和吸附率及平衡时间。

图 7　 不同 KOH 浓度甲苯吸附曲线

Fig. 7　 Toluene
 

adsorption
 

curve
 

of
 

different
 

KOH
 

concentration

由图 7 可知,5 条甲苯吸附曲线趋势相似,均从

平稳状态达到某点后吸附速率骤增,接着缓慢升高

直至平缓到达了饱和吸附状态。 从表 2 可以看出,
随着 KOH 浓度的增加,MGE 吸附甲苯的穿透时间、
饱和时间及饱和吸附率均呈先增后减趋势,可归因

于 KOH 浓度偏低时,氧化作用为主导,去除了残存

H2O 分子,在增强疏水相互作用的同时提高了吸附

性能,而在较高浓度的 KOH 处理下,刻蚀占主导作

用,提高了石墨烯的介孔含量,但大孔孔径和孔容亦

随 KOH 浓度的增大而增加,甚至出现孔壁坍塌现

象,抑制吸附过程。
表 2　 不同 KOH 浓度甲苯吸附性能参数

Table
 

2　 Toluene
 

adsorption
 

properties
 

of
 

different
 

KOH
 

concentration

浓度 /
(mol·L-1 )

渗透时间 /
min

饱和时间 /
min

吸附率 /
10-3

  

2 42 210 123. 00
 

4 57 240 164. 33
 

6 78 285 212. 75
 

8 62 247 190. 23
 

10 26 150 82. 67

3. 2　 超声时间对 MGE 吸附性能的影响

为考察超声时间对 MGE 吸附性能的影响,以不

同的超声时间( KOH 浓度为 6
 

mol / L,超声温度为

25
 

℃ )处理石墨烯。 图 8 是在实验温度为 25
 

℃ 、吸
附剂质量为 0. 3

 

g、甲苯初始质量浓度为 1 300
 

mg /
m3 条件下测得的 5 个不同超声时间(1、1. 5、2、2. 5、
3

 

h)对 MGE 吸附甲苯性能曲线。 表 3 列出了该条

件下的 MGE 吸附甲苯的穿透时间、饱和吸附率及平
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衡时间。

图 8　 不同超声时间甲苯吸附曲线

Fig. 8　 Toluene
 

adsorption
 

curve
 

of
 

different
 

ultrasonic
 

times

表 3　 不同超声时间甲苯吸附性能参数

Table
 

3　 Toluene
 

adsorption
 

properties
 

of
 

different
 

ultrasonic
 

times

超声时间 /
h

渗透时间 /
min

饱和时间 /
min

吸附率 /
10-3

  

1. 0 32 190 120. 45
 

1. 5 38 220 133. 58
 

2. 0 49 240 145. 66
 

2. 5 57 260 160. 93
 

3. 0 78 285 212. 75

从图 8 可知,5 条吸附曲线的上升趋势相似。
吸附初期,先平缓上升,到某点后吸附速度加快,最
终缓慢吸附至饱和。 从表 3 看出,随着超声时间的

增加,改性石墨烯吸附甲苯的穿透时间、饱和时间以

及平衡吸附率都是呈增加的趋势。 主要原因可能是

KOH 与石墨烯接触与碰撞机率随超声时间的增加

而增大,在石墨烯表面新增加了微孔、介孔含量,有
利于吸附进行。
3. 3　 改性温度对 MGE 吸附性能的影响

为考察改性温度对 MGE 吸附性能的影响,以不

同改性温度(KOH 浓度为 6
 

mol / L,改性时间为 3
 

h)
处理石墨烯。 图 9 是在实验温度为 25

 

℃ 、吸附剂质

量为 0. 3
 

g、甲苯初始质量浓度为 1 300
 

mg / m3 条件

下测得的 3 个不同改性温度(25、50、75
 

℃ )对 MGE
吸附甲苯性能曲线。 表 4 列出了在此条件下的穿透

时间、饱和时间及平衡吸附率。
由图 9 可知,随着改性温度增加,3 条吸附曲线

趋势相似,吸附速度均先加快,后趋于饱和。 从表 4
可知,穿透时间、饱和时间及平衡吸附率随着改性温

度的提高而增加,是因随温度的增加,分子运动加

剧,KOH 与石墨烯接触机率增加,氧化、刻蚀效果增

强,除可减少残存 H2O 分子外,还能增加石墨烯的

介孔含量。

图 9　 不同改性温度甲苯吸附曲线

Fig. 9　 Toluene
 

adsorption
 

curve
 

of
 

different
 

modification
 

temperatures

表 4　 不同改性温度甲苯吸附性能参数

Table
 

4　 Toluene
 

adsorption
 

properties
 

of
 

different
 

modification
 

temperature

温度 / ℃ 渗透时间 /
min

饱和时间 /
min

吸附率 /
10-3

  

25 24 198 110. 66
  

50 37 207 127. 68
  

75 48 270 153. 22
 

3. 4　 吸附动力学

采用准一级动力学、准二级动力学模型和颗粒

内扩散模型对动力学数据进行拟合分析,以更好地

解释 MGE 对甲苯的吸附过程。 其实验条件:甲苯初

始浓度为 1 300
 

mg / m3,实验温度为 25
 

℃ 、吸附剂质

量为 0. 3
 

g。
准一级模型多用来描述物理吸附过程,其动力

学方程形式[9,24]
 

为

ln(qe -qt)= lnqe -k1 t;
准二级模型主要用于描述物理和复杂的化学吸

附过程,其动力学方程形式[24]
 

为

t
qt

= 1
(k2q2

e )
+ t
qe
.

式中,qe 和 q t 分别为平衡时和 t 时刻下的吸附率,
10-3 ;

 

k1 为准一级吸附速率常数,min-1 ;k2 为准二

级吸附动力学速率常数,g / ( mg·min) 。 拟合参数

见表 5。
颗粒内扩散模型的动力学方程式[25-26]为

qt = ki·t1 / 2 +C.
式中,qt 为吸附 t 时刻吸附剂对吸附质的吸附率,
10-3; ki 表 示 颗 粒 内 扩 散 速 率 系 数, mg / ( g ·
min-0. 5);C 表示截距,1。 具体拟合参数见表 6。
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表 5　 不同温度条件下吸附甲苯的动力学拟合参数

Table
 

5　 Kinetics
 

fitting
 

parameters
 

of
 

toluene
 

adsorption
 

at
 

different
 

temperature

温度 /
℃

准一级

k1 / min-1 R2

准二级

k2 / (g·
(mg·min) -1 )

R2
 

25 0. 016 99 0. 967 34 1. 06×10-5 0. 991 78
 

50 0. 012 26 0. 968 74 4. 41×10-6 0. 989 32
 

75 0. 007 59 0. 978 08 3. 13×10-6 0. 990 08

图 10 为 MGE 吸附甲苯的动力学模型拟合结

果。 从图 10( a) 、( b) 可以看出,准一级和准二级

动力学模型所拟合的曲线均为一条平滑的直线,
故 MGE 吸附甲苯过程可由这 2 个模型所描述。 但

由表 5 可知,准一级吸附动力学的 R2 较低,而准二

级吸附动力学 R2 要更接近于 1,说明准二级吸附

动力学模型能更真实反应出 MGE 吸附甲苯的吸

附机制,也即吸附过程包含复杂的物理吸附和化

学吸附。
由表 6 和图 10( c)分析可知,颗粒内扩散各阶

段拟合曲线均不经过原点,且 R2 值较低、非完全线

性关系,表明除颗粒内扩散作用外,存在如 π-π 键

作用、孔道填充吸附等因素影响吸附过程。 由图 10
(c)可知,MGE 吸附甲苯由 3 个阶段构成:首先是比

表面积影响的表面扩散阶段;其次为快速吸附阶段,
因 MGE 表面官能团丰富,提供了更多吸附点位、提
高了疏水性作用、π-π 键作用、氢键作用[15] ;最后,
缓慢吸附至饱和阶段,甲苯分子进入 MGE 的间隙,
且吸附力的作用开始减弱至消失,之后缓慢吸附至

饱和,这一阶段的主要影响因素是 MGE 的介孔含

量、孔径孔容。

表 6　 不同温度条件下吸附甲苯的颗粒内扩散模型拟合参数

Table
 

6　 Fitting
 

parameters
 

of
 

particle
 

diffusion
 

model
 

for
 

toluene
 

adsorption
 

at
 

different
 

temperatures

温度 /
℃

ki

k1 k2 k3

C

C1 C2 C3

R2

R1
2 R2

2 R3
2

25 4. 214 90 19. 668 26 5. 976 33 -9. 058 94 -84. 161 38 25. 259 28 0. 921 94 0. 990 14 0. 979 37
50 3. 258 72 14. 707 73 6. 064 93 -8. 080 2 -70. 798 34 33. 161 12 0. 867 37 0. 984 51 0. 882 42
75 2. 633 56 15. 299 04 9. 839 27 -5. 885 68 -82. 957 48 -15. 380 24 0. 826 43 0. 982 85 0. 918 64

图 10　 改性石墨烯吸附甲苯的动力学模型拟合结果

Fig. 10　 Fitting
 

results
 

of
 

adsorption
 

kinetics
 

of
 

toluene
 

adsorption
 

on
 

MGE

3. 5　 吸附机制

图 11 为 KOH 改性石墨烯吸附甲苯的机制示意

图。 MGE 吸附甲苯分子主要受孔道填充吸附、疏水

性作用、π-π 键相互作用和 H 键作用的控制。
孔道填充吸附作用是吸附剂的基本吸附作用。

所制备的石墨烯经 KOH 刻蚀、氧化作用后,微介孔

含量和平均孔径增加、比表面积高达 439. 24
 

m2 / g。
根据 BJH 法计算得,MGE 平均孔径为 3. 91

 

nm,表
明其孔径主要分布在 0 ~ 2

 

nm,而甲苯的分子直径为

0. 65 ~ 0. 68
 

nm,可进入微-介孔中;其次,碳基材料

对憎水性有机污染物的吸附机制之一是疏水性作

用[27] 。 由 FT-IR 表征可知,石墨烯经 KOH 刻蚀氧

化后水分子含量减少,提高了材料疏水性能,而甲苯

分子为憎水性物质,增强了甲苯分子在 MGE 中与水

蒸气的竞争吸附力。
研究[28-29]表明,π-π 键相互作用是具有碳基材

料吸附有机污染物的重要机制之一,MGE 是一种具

有 sp2 杂化的碳六圆环结构,两个 C 原子之间可形

成大 π 键结构(类似于苯环);而具有 C C 双键或

苯环的有机污染物中含较多 π 电子,与 MGE 中 π
电子经电子连接可形成 π-π 键。 如图 11 所示,甲
苯分子具有的苯环可与 MGE 的大 π 键形成 π-π 键
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相互作用。
FT-IR 表征发现,KOH 氧化刻蚀作用能降低羟

基(—OH)含量,并引入新的官能团羧基,而羟基和

羧基可与甲苯分子所含甲基形成 H 键[28] (图 11)。

研究[30]表明,吸附剂表面电荷和甲苯分子的甲基之

间还可经电荷作用形成电荷辅助氢键(CAHB)。 同

样,MGE 也存在此类氢键作用,从而增大了对甲苯

的吸附性能,这与之前报道[31]相吻合。

图 11　 改性活性炭吸附甲苯机制示意图

Fig. 11　 Mechanism
 

of
 

toluene
 

adsorption
 

on
 

MGE
 

composites

　 　 孔道填充吸附作用是吸附剂的吸附过程的基本

作用,而疏水性作用、π-π 键相互作用、H 键作用等

各类吸附作用力不一,在整个过程中不能确定各类

吸附作用的贡献率。 故推测 MGE 吸附甲苯分子的

过程可能分为 3 个阶段:首先为表面扩散及孔道填

充吸附,甲苯分子在 MGE 材料上扩散进入微介孔

中;其次,憎水性甲苯分子与 MGE 材料及其所含官

能团间的疏水性作用、π-π 键相互作用、H 键作用

等共同作用,促使大量甲苯分子快速吸附于材料上;
最后当吸附点位饱和,各吸附作用力减弱后,MGE
材料缓慢吸附至饱和。
3. 6　 不同吸附剂对甲苯的吸附性能

以活性炭纤维(ACF)、石墨烯作对比,考察制备

的 MGE 对甲苯的吸附性能。 在实验温度 25
 

℃ 、吸
附剂质量为 0. 3

 

g、甲苯质量浓度为 1 300
 

mg / m3 下

进行甲苯吸附实验。 图 12 为不同吸附剂的甲苯吸

附性能曲线。 对比文献中其他材料对甲苯的吸附性

能,结果见表 7。
颗粒活性炭及活性炭纤维等传统吸附剂在 VOCs

吸附领域应用广泛,但其易燃性、易吸水、循环利用率

低等特点限制了其在 VOCs 吸附领域的未来工业应

用;石墨烯作为一种新型纳米多孔材料,比表面积、化
学稳定性均优于活性炭。 根据表 7 中数据可得,MGE
对甲苯的吸附性能高于 ZSM-5、ACF、AC 及其改性材

料,本研究中 MGE 的平衡吸附率高达 212. 75×10-3,
分别是活性炭纤维、石墨烯的 3. 35 和 2. 27 倍。 在高

质量浓度下 ACF 对甲苯的吸附率高于 MGE,表明

MGE 对甲苯的吸附性能优于表中所报道的材料。 在

未来石墨烯及其复合材料非常有望进一步应用于实

际工业或室内环境条件下除去 VOCs。

图 12　 不同吸附剂的甲苯吸附性能曲线

Fig. 12　 Adsorption
 

performance
 

curve
 

of
 

different
 

adsorbents
 

on
 

toluene

表 7　 不同多孔材料对甲苯的吸附能力比较

Table
 

7　 Comparison
 

of
 

toluene
 

adsorption
 

capacitiy
 

of
 

different
 

porous
 

materials

吸附剂
吸附率 /

10-3 实验条件
参考
文献

  

活性炭纤维 63. 53 298
 

K,
 

C0 = 1 300
 

mg / m3 本实验
 

石墨烯 93. 85 298
 

K,
 

C0 = 1 300
 

mg / m3 本实验
  

改性石墨烯 212. 75 298
 

K,
 

C0 = 1 300
 

mg / m3 本实验
  

碱-活性炭 174. 60 298
 

K,
 

C0 = 2 233
 

mg / m3 [32]
  

酸-活性炭 124. 50 298
 

K [13]
  

活性炭纤维 260. 00 303
 

K,
 

C0 = 6 000
 

mg / m3 [33]
  

ZSM-5 77. 00 313
 

K,C0 = 1 600
 

mg / m3 [34]
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4　 结　 论

(1)采用改进的 Hummer̍s 方法制备石墨烯,并
以超声辅助 KOH 浸渍法改性石墨烯。 相比于石墨

烯,MGE 具有更高的比表面积和平均孔径,分别为

439. 2
 

m2 / g 和 3. 91
 

nm,且孔径主要分布在 0 ~ 2
 

nm
和大于 18

 

nm,属微-介孔结构。
(2)在一定条件下,甲苯饱和吸附率与超声时

间、温度成正相关;但随 KOH 浓度的增加,MGE 的

吸附穿透点、饱和点、甲苯饱和吸附容量均呈先增后

减趋势;不同材料吸附性能为 MGE>石墨烯>ACF。
表明 MGE 具有优良的吸附性能。

(3)MGE 吸附甲苯的吸附动力学过程可由准二

级动力学模型更好地描述。 吸附过程主要受孔道填

充吸附、疏水性作用、π-π 键相互作用、H 键作用的

控制。
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