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三维生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶对阳离子染料吸附的研究∗

雷　 蓓　 何　 蔼　 程　 冲　 孙树东∗∗

（四川大学高分子科学与工程学院　 成都　 ６１００６５）

摘　 要　 采用一种简便的方法制备了生物高分子调控的氧化石墨烯凝胶用于水污染处理． 将生物高分子白

蛋白（ＢＳＡ）、壳聚糖（ＣＳ）、及脱氧核糖核酸（ＤＮＡ）与氧化石墨烯（ＧＯ）共混，自组装形成水凝胶，最后冻干得

到生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶． 通过扫描电镜、原子力显微镜、纳米粒度分析仪等分析复合凝胶的组装

结构与表面电位． 结果表明凝胶呈现内部联通的三维多孔结构，该结构有利于被吸附分子的快速内部扩散． 红
外光谱证明了生物高分子被成功负载到了凝胶网络中． 然后将该复合凝胶用于阳离子染料的吸附，吸附实验

表明这类生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶对阳离子染料有很好的吸附效果，同时也对阴离子和非离子毒性

分子有一定的吸附能力． 研究了吸附时间，初始浓度，ｐＨ 值等对凝胶吸附量的影响，并考察了凝胶的解吸附．
最后详细探讨了 ＧＯ⁃ＢＳＡ、ＧＯ⁃ＣＳ 和 ＧＯ⁃ＤＮＡ 凝胶对亚甲基蓝（ＭＢ）吸附的动力学和吸附等温式． 经吸附动力

学拟合，生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶吸附 ＭＢ 复合二级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附，对 ＭＢ 分子是

单分子层吸附，吸附初期为大孔隙扩散，后期为粒子内扩散．
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　 　 氧化石墨烯（ＧＯ）作为一种热门新兴材料，具
有大的比表面积和各种含氧官能团，是一种潜在

的高效吸附剂，并且可以由便宜的石墨通过多种

化学氧化途径制备，但是直接将氧化石墨烯用于

环境污染物，如阳离子染料等的清除在实际应用

中是难以实施的． 由于氧化石墨烯是水分散溶液，
导致吸附后需要离心分离，因此往往需要将其均

匀地固定在某些基材中，才能易于分离和回收，以
便于重复使用和减少氧化石墨烯纳米片对环境造

成二次污染． 在早期的研究中，将氧化石墨烯与聚

苯乙烯、聚醚砜等聚合物进行共混［１］，以及水热

法制备还原氧化石墨烯凝胶等虽然可以固定石墨

烯，但这些方法损失了可接触的比表面积及降低

了含氧官能团，因此吸附量并不理想． 此外，氧化

石墨烯存在高溶血率［２］、易诱发血栓［３］ 以及细胞

毒性［４］等生物学缺陷导致氧化石墨烯基材料并

未得到广泛的应用． 因此研究一种基于氧化石墨

烯的易制备，绿色环保，且能高效清除环境污染物

的吸附剂很有工业应用价值．
生物高分子在生物体系中起着至关重要的作

用，通过氢键、范德华力和其他相互作用力可构建

从具有基本功能的细胞器到组建成三维宏观组织

和器官． 受到生物自组装启发，生物高分子凝胶、
支架和复合材料等已得到广泛关注，这些生物高

分子组装材料展现出可调控的多功能物理化学特

性和优良生物相容性［５］ ． 我们近期的研究工作和

相关文献表明，多糖［６ ～ １０］、蛋白质［１０，１１］、ＤＮＡ［１２］

等生物高分子可以通过共价或非共价键的方法改

善氧化石墨烯的化学结构，当用亲水的生物高分

子［１３，１４］调节氧化石墨烯，原来的两亲性类似于表

面活性剂的结构变得十分亲水以至于很难与脂质

双分子层相互作用［１５］，大大抑制了其与细胞膜强

烈的相互作用，弥补了氧化石墨烯的生物学毒性

缺陷． 将石墨烯与生物高分子共组装或者化学反

应交联制成凝胶，由于其具有三维网状结构，疏松

多孔，将是一种很好的吸附剂［１６］ ． 基于此，通过将

壳聚糖、白蛋白、ＤＮＡ 等生物高分子作为生物交

联剂与氧化石墨烯进行自组装形成的复合三维凝

胶，其既拥有氧化石墨烯高效的吸附性能，又兼具

生物高分子良好的生物相容性，并且整个制备过

程简便易行、绿色无毒． 生物高分子 ／氧化石墨烯

复合凝胶作为一种性能优异的新型吸附剂，在污
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水处理方面有着广泛的应用和良好的前景．

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

鳞片石墨（Ｇｒａｐｈｉｔｅ， Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ）；雄性鲑

鱼双链 ＤＮＡ（相对分子量为 ５ × １０６， Ｙｕｋｉ Ｆｉｎｅ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ． （Ｔｏｋｙｏ， Ｊａｐａｎ）． ）；白蛋白（ＢＳＡ， 相

对分子量为 ６􀆰 ５ × １０４， Ｓｉｇｍａ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ． ）壳

聚糖（ＣＳ，相对分子量为 ２􀆰 ５ × １０５，阿拉丁试剂

有限公司）；亚甲基蓝（ＭＢ）、甲基紫（ＭＶ）、氯化

铅 （ ＰｂＣｌ２ ）、硝酸镉 （ Ｃｄ （ ＮＯ３ ） ２ ）、氯化铜 （ Ｃｕ
（Ｃｌ） ２），（阿拉丁试剂有限公司）．
１􀆰 ２　 氧化石墨烯的制备

氧化石墨烯（ＧＯ）的制备采用以鳞片石墨为

原料改进后的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 方法［１７］ ． 在冰水浴中装

配好的反应瓶中，加入 １５０ ｍＬ 的浓硫酸，搅拌下

加入 ５ ｇ 石墨粉和 ３􀆰 ７５ ｇ 硝酸钠，再分次缓慢加

入 ２０ ｇ 高锰酸钾（ＫＭｎＯ４），先在冰水浴中混合搅

拌 ２ ｈ，接着在室温下搅拌 ３ 天． 然后，缓慢加入

５００ ｍＬ 的去离子水，混合搅拌后，加入 １５ ｍＬ 双

氧水（３０ ｗｔ％ ）还原残留的氧化剂，使溶液变为亮

黄色． 接着加入 １ Ｌ １０％的 ＨＣｌ 溶液，用分级离心

除去氧化石墨烯中的不溶物，以去离子水洗涤除

去其中的硫酸根和金属离子． 最后将得到的氧化

石墨烯溶液用去离子水透析 １ 周以除去残留的盐

和酸．
１􀆰 ３　 生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶的制备

称取 ４ ｇ 白蛋白（ＢＳＡ）溶于 ２０ ｍＬ 的去离子

水中，搅拌 １２ ｈ 即可制得质量分数为 ２０％ 、密度

为 ２００ ｍｇ ／ ｍＬ 的 ＢＳＡ 溶液． 然后在装有 ４ ｇ 浓度

为 ５ ｍｇ ／ ｍＬ 的氧化石墨烯（ＧＯ）浓缩液的玻璃瓶

中加入 ０􀆰 ３ ｍＬ 的 ＢＳＡ 溶液，搅拌 ２ ｍｉｎ 以形成凝

胶． 最后静置 １２ ｈ，命名为 ＧＯ⁃ＢＳＡ，最后将水凝

胶冻干待用．
称取 ０􀆰 ４ ｇ 壳聚糖（ＣＳ）和 ＤＮＡ 分别溶于 ２０

ｍＬ 的去离子水中，搅拌 １２ ｈ 即可分别制得质量

分数为 ２％ 、密度为 ２０ ｍｇ ／ ｍＬ 的 ＣＳ 和 ＤＮＡ 溶

液． 同样，分别在装有 ４ ｇ 密度为 ５ ｍｇ ／ ｍＬ 的氧化

石墨烯（ＧＯ）浓缩液的玻璃瓶中加入 ０􀆰 ４ ｍＬ 的

ＣＳ 溶液及 １ ｍＬ 的 ＤＮＡ 溶液，搅拌 ２ ｍｉｎ 以形成

凝胶． 最后静置 １２ ｈ，分别命名为 ＧＯ⁃ＣＳ 和 ＧＯ⁃
ＤＮＡ，最后将水凝胶冻干待用．

同时将 ５ ｍｇ ／ ｍＬ 的氧化石墨烯悬浮液进行

冷冻干燥作为参比样．

１􀆰 ４　 生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶的表征及

仪器

傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱由红外光谱仪

（Ｎｉｃｏｌｅｔ ５６０， Ａｍｅｒｉｃａ ） 获 得． 原 子 力 显 微 镜

（ＡＦＭ） 图像使用扫描探针显微镜 （ ＳＰＭ） 系统

（Ｂｒｕｋｅｒ， ＵＳＡ）得到． 样品的三维形态通过场发射

扫描电子显微镜（ＦＥ⁃ＳＥＭ， ＦＥＩ Ｓｉｒｉｏｎ⁃２００， ＵＳＡ）
测得． 凝胶的比表面积采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃
Ｔｅｌｌｅｒ （ＢＥＴ）氮气吸附方法测量． 三维凝胶的水

分散 体 系 ｚｅｔａ 电 位 使 用 纳 米 粒 度 分 析 仪

（Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ ＺＳ９０， Ｍａｌｖｅｒｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｌｔｄ， ＵＫ）测
量． 吸收光谱和吸光度使用紫外可见光谱仪（ＵＶ⁃
１７５０， Ｓｈｉｍａｄｚｕ Ｃｏ． ， Ｌｔｄ， Ｊａｐａｎ）测量．
１􀆰 ５　 生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶的水污染

处理

１􀆰 ５􀆰 １　 阳离子染料吸附实验

将 ＧＯ、ＧＯ⁃ＢＳＡ、ＧＯ⁃ＣＳ、ＧＯ⁃ＤＮＡ 凝胶（各 １
ｍｇ，干重）加入到 ２０ ｍＬ 浓度为 １００ μｍｏｌ ／ Ｌ 的

ＭＢ 水溶液中，室温下进行慢速振荡． 然后在不同

时间间隔对 ＭＢ 溶液进行取样，用紫外分光光度

计分别在 ６３１ ｎｍ 的波长下测定其吸光度，根据以

下公式计算其不同时间点的浓度的吸附量（ｑ）：
ｑ ＝ （ｃ０ － ｃｔ）Ｖ ／ ｍ （１）

式中，ｃ０和 ｃｔ分别为染料分子在溶液中（ｍｇ·Ｌ － １）
的初始浓度和经过时间 ｔ 后达到平衡的最终浓

度，Ｖ 是溶液体积（Ｌ），ｍ 是冻干样品的质量（ｇ）．
所需的平衡吸附时间由吸附曲线得到．
１􀆰 ５􀆰 ２　 初始浓度对吸附的影响

将 １ｍｇ 的 ＧＯ、ＧＯ⁃ＢＳＡ、ＧＯ⁃ＣＳ、ＧＯ⁃ＤＮＡ 凝

胶（干重）加入到 ２０ ｍＬ 浓度分别为 ５０，１００，１５０，
和 ２００ μｍｏｌ ／ Ｌ ＭＢ 溶液中，室温下进行慢速振荡

吸附测试，用紫外分光光度计测定吸附液前后浓

度．
１􀆰 ５􀆰 ３　 ｐＨ 对吸附的影响

在 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 的调节下配制出 ｐＨ 为 ３、５、
９、１１ 的 １００ μｍｏｌ ／ Ｌ ＭＢ 溶液，吸附达到平衡后，
在室温及其他条件不变的情况下用紫外分光光度

计测定吸附液平衡时的浓度．
１􀆰 ５􀆰 ４　 阳离子染料的解吸附实验

选取对 １００ μｍｏｌ ／ ｌ ＭＢ 溶液达到吸附平衡后

的样品进行解吸附实验，过程如下：将吸附后的凝

胶进行脱水，然后分别加入到 ｐＨ 为 ２ 的盐酸溶

液和无水乙醇中，搅拌 ２ ｍｉｎ 后静置不动． ２４ ｈ 后

用紫外分光光度计测定溶液浓度，然后把瓶中的

２４３
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溶液换成同样的新鲜盐酸溶液和乙醇，如此进行

３ 次，直到解吸附完全． 解吸率（Ｒｄ）用如下公式计

算：

Ｒｄ ＝
ｎｄ

ｎａ
× １００％ （２）

式中，ｎｄ为每次释放到溶液中的 ＭＢ 浓度，ｎａ为吸

附实验中样品对 ＭＢ 的总吸附量． 总解吸率 Ｒｄ为

３ 次解吸附实验之和．
１􀆰 ５􀆰 ５　 选择性吸附实验

为了研究生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶

的选择吸附性，我们选取了带不同电荷和不同溶

解度的染料、以及内分泌干扰物进行测试，包括甲

基紫（ＭＶ）、刚果红（ＣＲ，负电）、罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ，
ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 时的中性分子）、双酚 Ａ（ＢＰＡ，非离子）
和对硝基酚（ ｐ⁃ＮＰ，非离子）． 与前面对 ＭＢ 染料

吸附实验一致，分别将样品加入到 ２０ ｍＬ １００
μｍｏｌ ／ Ｌ 的各种溶液（ｐＨ ＝ ７􀆰 ０）中，在室温下慢速

振荡 ４８ ｈ 达到吸附平衡后，用紫外分光光度计测

定溶液浓度．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｆｏｒ ＧＯ ｓｐｏｎｇｅ ａｎｄ ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ∗

Ｓａｍｐｌｅｓ ＧＯ ｓｐｏｎｇｅ ＧＯ⁃ＢＳＡ ＧＯ⁃ＣＳ ＧＯ⁃ＤＮＡ

Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ Ｄ． Ｉ． ｗａｔｅｒ （ｍＶ） － ３８􀆰 ２ ± ２􀆰 ５ － ２５􀆰 ４ ± １􀆰 ２ － ２８􀆰 ９ ± ０􀆰 ９ － ３７􀆰 ８ ± ２􀆰 ５

∗ Ｔｈｅ ｔｅｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ Ｄ． Ｉ． ｗａｔｅｒ．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 凝胶化机理

生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶是由氧化石墨

烯溶液和生物高分子溶液直接混合交联形成的复

合凝胶，当它们混合和振荡时，石墨烯片层和生物

高分子链通过氢键、范德华力、π⁃π 共轭进行三维

自组装，溶液便立即失去流动性而变成凝胶． 因
此，生物高分子作为交联剂有效地促进氧化石墨

烯凝胶的形成． 对于带负电的 ＤＮＡ、ＢＳＡ，由于其

高分子链富集羟基和羧基官能团和一些疏水基

团，因此氢键和疏水作用是主要的凝胶化作用力；
而带正电的 ＣＳ 由于氨基的存在可以强烈地吸引

氧化石墨烯片上的负电荷，所以静电吸引力和氢

键（ＣＳ 中也有大量羟基）是主要的凝胶化力． 这
种差异导致 ＧＯ⁃ＣＳ 拥有最强的交联力，这也是凝

胶的制备过程中 ＣＳ 溶液的加入量（８ ｍｇ）比 ＢＳＡ
（６０ ｍｇ）和 ＤＮＡ（２０ ｍｇ）少得多的原因．
２􀆰 ２　 生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶的表征

图 １（ａ）为生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶的形

成及对阳离子染料吸附的示意图． 如图 １（ ｂ）所

示，将装有凝胶样品的玻璃瓶倒置过来，生物高分

子 ／氧化石墨烯凝胶静止不动，证明其已经凝胶

化，而纯氧化石墨烯溶液具有较强的流动性． 图 １
（ｃ）是氧化石墨烯在云母片上进行测试的 ＡＦＭ
图像，略带一些皱褶的氧化石墨烯单层平均厚度

约为 ０􀆰 ８３ ｎｍ，验证了氧化石墨烯片的单层二维

结构． 生物高分子作为有效交联剂，通过氢键、范
德华力、π⁃π 共轭以及其它作用力组装到氧化石

墨烯片层上，得到具有一定强度的凝胶． 图 １（ｅ）、
１（ｆ）和 １（ｇ）是冻干的凝胶样品内部微观结构的

扫描电镜图像，呈现出界限清晰、相互连通的三维

多孔网络结构，孔径范围在几微米到几十微米之

间，孔壁由堆垛和交联的氧化石墨烯薄片层构成，
部分生物高分子与氧化石墨烯片层的相互作用为

内部多孔网状结构提供了物理交联点． ＳＥＭ 图像

中并未发现明显的生物高分子或氧化石墨烯的团

聚现象，表明生物高分子链在氧化石墨烯片骨架

上是均匀分布的． 凝胶中连通的孔隙可以使被吸

附分子扩散通过，这对于其在水净化方面的应用

起着至关重要的作用． 对于参比样，如图 １（ｄ）所
示，氧化石墨烯海绵由二维石墨烯片组成的松散

结构，并未显示出明显的交联和规整的孔洞． 凝胶

的比表面积采用 ＢＥＴ 氮气吸附方法进行了研究，
结果显示所制备的凝胶的比表面积为 ５０ ｍ２ ／ ｇ 左

右，ＧＯ 的比表面积为 ５３ ｍ２ ／ ｇ，而 ＧＯ⁃ＢＳＡ 的最低

为 ４６ ｍ２ ／ ｇ，可能与混入的 ＢＳＡ 量较多有关．
复合凝胶的红外光谱表征（ＦＴＩＲ）进一步确

认了生物高分子 ／石墨烯凝胶组装成功． 氧化石墨

烯的红外光谱图如图 ２ 所示，官能团的多重峰范

围在 ９００ 到 １５００ ｃｍ － １的之间，包括 Ｃ—Ｏ（ν（Ｃ—
Ｏ），１０６０ ｃｍ － １ ）、Ｃ—Ｏ—Ｃ（ ν （ Ｃ—Ｏ—Ｃ），１２５０
ｃｍ － １）、Ｃ—ＯＨ（ν（Ｃ—ＯＨ），１３６５ ｃｍ － １），以及羧

酸和羧基中的 Ｃ Ｏ（ν（Ｃ Ｏ），１７２０ ｃｍ － １） ［１８］ ．
当生物高分子加入后，由于 ＢＳＡ、ＤＮＡ 和 ＣＳ 分子

酰胺键中—ＮＨ—的伸缩振动，使 １６４０ ｃｍ － １处的

峰强度有所增加，而 ＧＯ⁃ＤＮＡ 和 ＧＯ⁃ＣＳ 分子中的

糖环（Ｃ—ＯＨ）则导致 １０６０ ｃｍ － １ 处的峰值增加，
Ｃ—Ｏ—Ｃ 和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动峰在 １２４０ ｃｍ － １ ． 通
过红外光谱图对这些特征峰的分析可以确认生物

高分子负载到了氧化石墨烯片骨架上．

３４３
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Ｆｉｇ． １　 （ａ） Ａｐｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ３Ｄ ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ｇｅｌｓ； （ｂ） Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ＧＯ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （ ｌｅｆｔ） ａｎｄ ＧＯ⁃
ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ； （ｃ） ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｆｏｒ ＧＯ ｏｎ ｆｒｅｓｈｌｙ ｃｌｅａｖｅｄ ｍｉｃａ； ＦＥ⁃ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｙｏｐｈｉｌｉｚｅｄ ＧＯ ｓｐｏｎｇｅ （ｄ）， ＧＯ⁃ＢＳＡ
ｇｅｌ （ｅ）， ＧＯ⁃ＣＳ ｇｅｌ （ ｆ） ａｎｄ ＧＯ⁃ＤＮＡ ｇｅｌ （ｇ）

Ｆｉｇ． ２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ＧＯ， ＧＯ⁃ＢＳＡ， ＧＯ⁃ＣＳ ａｎｄ ＧＯ⁃ＤＮＡ
ｇｅｌｓ

表 １ 分别是 ＧＯ、ＧＯ⁃ＢＳＡ、ＧＯ⁃ＤＮＡ 和 ＧＯ⁃ＣＳ
在去离子水中测得的 ｚｅｔａ 电位值． 表 １ 中数据是

３ 次测量后的平均结果并包含标准差，样品浓度

为 ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｍＬ． 氧化石墨烯具有最高的负电位，而
复合凝胶由于氧化石墨烯表面被生物高分子链覆

盖，电位数值有一定的降低． 此外，可以看出 ＧＯ⁃
ＤＮＡ 的负电位值比 ＧＯ⁃ＢＳＡ 和 ＧＯ⁃ＣＳ 的高，这是

因为 ＤＮＡ 分子链带的负电荷最多，而 ＢＳＡ 略带

负电，ＣＳ 带正电，使氧化石墨烯表面的负电荷更

少，同时也导致吸附量不如 ＧＯ⁃ＤＮＡ．
２􀆰 ３　 生物高分子 ／石墨烯凝胶对 ＭＢ 等毒性物

质的吸附

由于其高比表面积和连通的孔隙，可以推测

生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶对染料分子具有较

高的吸附量． 通过生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶对

ＭＢ 的吸附实验，得出吸附量随时间变化的吸附

曲线如图 ３（ａ）中所示，图 ３（ｂ）是凝胶对 ＭＢ 等

吸附达到平衡之后的数据． 结果显示，凝胶对 ＭＢ
的吸附量在 １０００ ｍｉｎ 以内呈现出显著增长的趋

势，而 １０００ ｍｉｎ 以后，吸附速率增长缓慢，表明吸

附过程逐渐达到平衡． 凝胶吸附剂对 ＭＢ 的吸附

在 ６ 天后完全达到平衡，ＧＯ⁃ＢＳＡ、ＧＯ⁃ＣＳ 和 ＧＯ⁃
ＤＮＡ 对 ＭＢ 的平衡吸附量（ ｑｅ）分别为 ４３４、６７５、

４４３
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７０１ ｍｇ ／ ｇ． 与此同时，测得氧化石墨烯对 ＭＢ 的平

衡吸附量是 ７０９ ｍｇ ／ ｇ，虽然它比生物高分子 ／氧
化石墨烯复合凝胶的吸附量大，但是其生物相容

性及可回收性远不及后者． 氧化石墨烯海绵具有

较多的羧基和较高的 ｚｅｔａ 电位值，所以吸附能力

最好，但是生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶仍然比大

多数先前研究中的阳离子吸附剂吸附量大很多，
吸附主要是由静电吸引和离子交换作用主导． 图
中数据还可以看出，ＧＯ⁃ＤＮＡ 对 ＭＢ 的吸附速率

和吸附量都比 ＧＯ⁃ＣＳ 和 ＧＯ⁃ＢＳＡ 大，这是由于

ＧＯ⁃ＤＮＡ 的 ｚｅｔａ 负电位比另外两种生物高分子都

要高． 此外，吸附速率可以通过减少凝胶的尺寸大

小和增大搅拌速率来提高． 如果将凝胶粉碎成小

块，并且进行剧烈搅拌，吸附过程在 １２ ｈ 后即可

达到平衡．

Ｆｉｇ． ３　 （ａ） Ｔｉｍｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｐｅｒ ｕｎｉｔ ｍａｓｓ ｏｆ
ＭＢ； （ｂ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄａｔａ ｏｆ ＧＯ ａｎｄ ＧＯ ｇｅｌｅ ａｔ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

此外，由于氧化石墨烯片层表面分布的负电

荷使生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶对阳离子染料

具有特定的选择吸附能力． 为了进一步确定其选

择吸附剂，我们选取了不同电荷性和溶解度的染

料以及内分泌干扰物在室温下进行吸附测试，实
验结果显示该复合凝胶对刚果红（ＣＲ，负电）的吸

附量均低于 １００ ｍｇ ／ ｇ、罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ，ｐＨ 为 ７􀆰 ０
时的中性分子）约为 ６０ ｍｇ ／ ｇ、双酚 Ａ（ＢＰＡ，非离

子）约为 ８０ ｍｇ ／ ｇ，对硝基酚（ｐ⁃ＮＰ，非离子）低于

６０ ｍｇ ／ ｇ． 吸附的结果可以明显地看出，生物高分

子 ／氧化石墨烯凝胶对阳离子染料 ＭＢ 的吸附量

很高，而对于其他物质的吸附量却非常低，说明这

种凝胶对阳离子染料有较强的选择吸附能力，同
时也对阴离子和非离子物质也有一定的吸附能

力．
２􀆰 ４　 初始浓度对吸附的影响

生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶对不同初始浓

度的 ＭＢ 的吸附曲线分别绘制在图 ４ 中，当初始

浓度为 ５０，１００，１５０，２００ μｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＧＯ⁃ＤＮＡ 对

ＭＢ的吸附量分别为 ３６８􀆰 ２２， ７２１􀆰 ３０， １０９８􀆰 ９８，
１１９９􀆰 １７ ｍｇ ／ ｇ，说明凝胶的吸附量随着初始浓度

的增加而增加，这是因为较高的浓度可以促进

ＭＢ 分子扩散进入到生物高分子 ／氧化石墨烯凝

胶的微孔中去．
２􀆰 ５　 ｐＨ 值对吸附的影响

ＭＢ 分子被生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶吸

附的机理主要是静电吸引和离子交换等的协同作

用，而 ｐＨ 值的改变会引起凝胶表面电荷分布和

电荷密度的变化，从而使吸附量有着显著的变化．
图 ５ 是 ｐＨ 值与吸附量之间的关系，随着 ｐＨ 值增

加，生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶和氧化石墨烯对

染料的吸附量都有着显著的增加，并且生物高分

子 ／氧化石墨烯凝胶显示出更强的 ｐＨ 敏感性． 在
ｐＨ 值很低时，Ｈ ＋ 浓度相对较高，Ｈ ＋ 与带正电的

ＭＢ 分子形成竞争吸附关系，Ｈ ＋ 将材料表面的羟

基质子化形成—ＯＨ２
＋ 基团，从而导致静电排斥作

用，使 ＭＢ 分子接触到吸附剂的可能性降低［１９］ ．
当 ｐＨ 值升高后，Ｈ ＋ 浓度减小，羟基电离形成

—Ｏ － 基团，增强了静电吸引作用，Ｈ ＋ 与 ＭＢ 分子

的竞争减弱，所以吸附量显著上升．
２􀆰 ６　 生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶对 ＭＢ 的解

吸附

解吸附实验是在 ｐＨ ＝ ２ 的盐酸溶液和乙醇

溶液中进行的，不同样品每次的解吸率计算结果

显示在表 ２ 中，ＧＯ 在盐酸和乙醇溶液中第一次

对 ＭＢ 的解吸率分别只有 ４９􀆰 ７７％ 和 ５０􀆰 ４６％ ． 然
而 ＧＯ⁃ＤＮＡ 在盐酸、乙醇溶液中对 ＭＢ 的第一次

解吸率高达 ９４􀆰 ５９％ ， ９８􀆰 ６７％ ； ＧＯ⁃ＣＳ 分别为

９８􀆰 ２３％ ， ９７􀆰 ６７％ ； ＧＯ⁃ＢＳＡ 则 为 ９５􀆰 ４９％ ，
９７􀆰 ０９％ ． 这 ３ 种生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶的

５４３
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Ｆｉｇ． ４ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＢ ｏｎ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ＧＯ⁃ＢＳＡ （ａ）， ＧＯ⁃ＣＳ （ｂ） ａｎｄ ＧＯ⁃
ＤＮＡ （ｃ）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＭＢ ｉｎ ＨＣｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ＥｔＯＨ）

Ｒｅｐｅａｔｅｄ ｔｉｍｅｓ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅰ Ⅱ Ⅲ

ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ ＨＣｌ ＨＣｌ ＨＣｌ ＥｔＯＨ ＥｔＯＨ ＥｔＯＨ
ＧＯ ３５􀆰 ４５％ １０􀆰 ２３％ ４􀆰 ０９％ ４１􀆰 ２３％ ８􀆰 ３４％ ０􀆰 ８９％

ＧＯ⁃ＢＳＡ ６１􀆰 ２２％ ２３􀆰 １７％ １１􀆰 １１％ ８１􀆰 ５８％ １１􀆰 ２３％ ４􀆰 ２８％
ＧＯ⁃ＣＳ ５９􀆰 ８４％ ２４􀆰 ６４％ １３􀆰 ７３％ ８０􀆰 １１％ １６􀆰 ２２％ １􀆰 ３３％
ＧＯ⁃ＤＮＡ ６１􀆰 １８％ ２３􀆰 １３％ １０􀆰 ２７％ ８５􀆰 ０１％ １２􀆰 ４１％ １􀆰 ２６％

总解吸率几乎都达到 １００％ ，大大高于氧化石墨

烯海绵的解吸率． 结果表明这些凝胶在吸附染料

分子后可以重复使用，比氧化石墨烯海绵更适合

作为吸附剂． 为了验证在解吸附的过程中，生物高

Ｆｉｇ． ５ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ｆｏｒ
ＧＯ， ＧＯ⁃ＤＮＡ， ＧＯ⁃ＣＳ ａｎｄ ＧＯ⁃ＢＳＡ ｇｅｌｓ
Ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ＭＢ ａｒｅ ３， ５， ７， ９ ａｎｄ １１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

分子是否能稳定的固定在氧化石墨烯凝胶内部，
生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶分别在 ｐＨ ＝ ２ 的盐

酸溶液和乙醇溶液进行类似解吸附实验同样的操

作，并且重复 １０ 次，然后用紫外光谱测试解吸附

后的盐酸溶液和乙醇溶液，测试结果并未观察到

明显的生物高分子的特征峰． 结果表明生物高分

子能在解吸附过程中相对稳定，因此该三维凝胶

具有较大的工业应用价值．
２􀆰 ７　 吸附动力学研究

为了探究生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶详细的

吸附过程和吸附机理［２０］，用 ３ 种吸附动力学模型

进行计算，它们分别是一级动力学方程（ｐｓｅｕｄｏ⁃
ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ），二 级 动 力 学 方 程 （ ｐｓｅｕｄｏ⁃
ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ） 和 粒 子 内 扩 散 方 程

（ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ），对应的方程如下．
２􀆰 ７􀆰 １ 一级动力学方程

ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎｑｅ － Ｋ１ ｔ （３）
式中，ｑｔ是 ＭＢ 在 ｔ 时刻的吸附量（ｍｇ ／ ｇ），ｑｅ平衡

时的吸附量（ｍｇ ／ ｇ）； ｋ１ 一级动力学方程常数．
计算所得相关的参数如表 ３ 中所示． ＧＯ⁃

ＢＳＡ、ＧＯ⁃ＣＳ、ＧＯ⁃ＤＮＡ 对 ＭＢ 的吸附拟合一级动

力学方程的相关系数（ ｒ２）分别为 ０􀆰 ９１３、０􀆰 ９７７、
０􀆰 ９６３，平衡吸附量（ｑｅ）的理论值分别为 ４０９􀆰 ７３、
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６０８􀆰 ０２、６２１􀆰 １１ ｍｇ ／ ｇ，这些数据表明一级动力学 模型和此吸附实际结果并不是非常吻合．

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ｂｙ ｔｈｅ ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ

ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ

ｑｅ （ｅｘｐ） （ｍｇ ／ ｇ） ｑｅ （ｃａｌ） （ｍｇ ／ ｇ） ｒ２ ｋ２（ｇ ／ ｍｇ·ｍｉｎ） ｑｅ （ｃａｌ） （ｍｇ ／ ｇ） ｒ２

ＧＯ⁃ＢＳＡ ５０４􀆰 ０６ ４０９􀆰 ７３ ０􀆰 ９１３ ５􀆰 ８３ × １０ － ６ ４１６􀆰 ６７ ０􀆰 ９８８
ＧＯ⁃ＣＳ ７０５􀆰 ２０ ６０８􀆰 ０２ ０􀆰 ９７７ ３􀆰 ３２ × １０ － ６ ５８８􀆰 ２４ ０􀆰 ９５８
ＧＯ⁃ＤＮＡ ７２１􀆰 ３０ ６２１􀆰 １１ ０􀆰 ９６３ ２􀆰 ０２ × １０ － ６ ７１４􀆰 ２９ ０􀆰 ９６６

２􀆰 ７􀆰 ２　 二级动力学方程

ｔ
ｑｔ

＝ １
Ｋ２ｑ２

ｅ
＋ １
ｑｅ
ｔ （４）

式中，ｋ２是二级动力学方程常数，ｑｔ、ｑｅ、ｔ 的含义如

前所述．
通过公式中得到的斜率和截距可以计算出

ｋ２ 和 ｑｅ的值，从表 ３ 中可知，相关系数（ ｒ２）均接近

０􀆰 ９９，说明结果与二级动力学方程非常吻合，并且

平衡吸附量的理论值（ｑｅ）与实验值也较为接近．
所以生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶对 ＭＢ 的吸附

更符合二级动力学模型．
２􀆰 ７􀆰 ３ 粒子内扩散方程

ｑｔ ＝ ＫＰ ｔ１ ／ ２ ＋ Ｃ （５）
式中，ｋｐ是粒子内扩散模型常数，Ｃ 是实验常数

　 　 　 　

（ｍｇ ／ ｇ）， ｑｔ的含义如前所述．
由上述公式作图可得到表 ４ 中粒子内扩散参

数． 生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶的截距 Ｃ 均为

负值，说明边界层阻碍了粒子内扩散；所有曲线均

不通过原点，说明粒子内扩散不是唯一控制吸附

速率的过程；相关系数（ ｒ２）大多超过了 ０􀆰 ９９，表
明对 ＭＢ 的吸附非常适合粒子内扩散模型． ３ 段

不同的斜率分别对应吸附过程的不同扩散模型：
第一阶段为大孔隙扩散，直到外表面达到饱和；第
二阶段是粒子内扩散，ＭＢ 分子进入到更小的孔

隙中，扩散阻力增加，扩散速率减小（ｋ２ ＜ ｋ１）；第
三阶段则是最后平衡步骤，分子扩散速率很慢，吸
附逐渐达到平衡． 因此吸附前期的吸附速率控制

过程是大孔隙扩散，而后期则是粒子内扩散．

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ｂｙ ｔｈｅ ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ

ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ
ｇｅｌｓ

Ｃ（ｍｇ ／ ｇ）
Ｓｔｅｐ Ⅰ Ｓｔｅｐ Ⅱ Ｓｔｅｐ Ⅲ

ｋ１（ｍｇ ／ ｇ·ｍｉｎ１ ／ ２） ｒ１ ２ ｋ２（ｍｇ ／ ｇ·ｍｉｎ１ ／ ２） ｒ２ ２ ｋ３（ｍｇ ／ ｇ·ｍｉｎ１ ／ ２） ｒ３ ２

ＧＯ⁃ＢＳＡ － １１􀆰 ０７ ９􀆰 ３８ ０􀆰 ９９３ ６􀆰 １７ ０􀆰 ９９２ ２􀆰 ５７ ０􀆰 ９３１
ＧＯ⁃ＣＳ ９􀆰 ７８ ９􀆰 ９２ ０􀆰 ９８８ ８􀆰 １０ ０􀆰 ９８３ ５􀆰 ２９ ０􀆰 ９８７
ＧＯ⁃ＤＮＡ －４８􀆰 ９８ １５􀆰 ２３ ０􀆰 ９８９ １３􀆰 ２２ ０􀆰 ９９１ ５􀆰 ６５ ０􀆰 ９８４

２􀆰 ８　 吸附等温线研究

吸附等温方程对于设计吸附实验来说非常重

要． 为了研究吸附阳离子染料 ＭＢ 的吸附等温线，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方程被用来研究

吸附过程，在每一个公式中的等温吸附参数通过

实验数据确定．
２􀆰 ８􀆰 １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线［２１］，是指吸附时所有的

吸附位点都被占据后不会再被其他被吸附物进一

步吸附，即单分子层吸附． Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式的

一种线性表达式如下所示：
ｃｅ
ｑｅ

＝ １
ｑｍａｘｋＬ

＋
ｃｅ
ｑｍａｘ

（６）

式中，ｑｅ 是平衡吸附量（ｍｇ ／ ｇ），ｃｅ 平衡吸附浓度

（ｍｇ ／ Ｌ），ｑｍａｘ是最大吸附量 （ｍｇ ／ ｇ），ｋＬ是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附常数． 将 ｃｅ ／ ｑｅ对 ｃｅ作图，如图 ６（ａ）所示，相关

的参数在表 ５ 中列出． 所有的相关系数（ｒ２）基本都

大于 ０􀆰 ９９，表明生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶对

ＭＢ 的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式，吸附过程为

单分子层吸附；较大的 ｋＬ值说明这种凝胶对吸附其

他阳离子试剂同样有效；平衡时的 ｎ 值均大于 １
（ＧＯ⁃ＢＳＡ、 ＧＯ⁃ＣＳ、 ＧＯ⁃ＤＮＡ 分 别 为 ５􀆰 ２９、 ３􀆰 ３６、
３􀆰 ３８），说明其拥有高效的吸附能力．
２􀆰 ８􀆰 ２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式，是一个经验公式被用

来描述非均匀的吸附系统，并不严格遵守单分子层

吸附模型，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式的表达式如下：
ｑｅ ＝ ｋＦｃ１ ／ １ｎｅ （７）

式中，ｋＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附常数，ｑｅ和 ｃｅ含义如前

所述，ｌ ／ ｎ 是溶液浓度对平衡吸附量的影响因子．
其对数形式为：

ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｋＦ ＋ １
ｎ ｌｎｃｅ （８）

７４３
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　 　 计算结果和相关系数列在图 ６（ｂ）和表 ５ 中，
生物高分子 ／氧化石墨烯凝胶对 ＭＢ 的吸附也符

合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式，但相关系数（ ｒ２ ）只有

０􀆰 ９８ 左右，比 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式的相关系数

（０􀆰 ９９）小，说明单分子层更适合于本实验中的吸

附过程．

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ｂｙ ｔｈｅ ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ

ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍａｘ（ｍｇ ／ ｇ） ｋＬ（Ｌ ／ ｍｇ） ｒＬ ２ ｎ ｋＦ（ｌ ／ ｇ） ｒＦ ２

ＧＯ⁃ＢＳＡ ７１４􀆰 ２９ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ９８７ ５􀆰 ２９ ５􀆰 ７８ ０􀆰 ９８８
ＧＯ⁃ＣＳ １２５０ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ９９６ ３􀆰 ３６ ６􀆰 ２７ ０􀆰 ９８８
ＧＯ⁃ＤＮＡ １１１１􀆰 １２ １􀆰 ８ ０􀆰 ９９９ ３􀆰 ３８ ６􀆰 ３７ ０􀆰 ９６１

Ｆｉｇ． ６　 （ａ） Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＭＢ ｏｎｔｏ ＧＯ⁃
ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ ａｎｄ （ｂ） Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ
ＭＢ ｏｎｔｏ ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ

３　 结论

本文将生物高分子白蛋白 （ ＢＳＡ）、壳聚糖

（ＣＳ）、ＤＮＡ 和氧化石墨烯（ＧＯ）共混自组装制备

了生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶，在凝胶化过

程中，生物高分子可以作为促进氧化石墨烯凝胶

形成的有效交联剂，石墨烯片层和生物高分子链

通过氢键、范德华力、π⁃π 共轭等进行三维自组装

形成凝胶． 扫描电镜图像呈现出界限清晰、相互连

通的三维多孔网络结构，凝胶中连通的孔隙可以

使溶质分子扩散通过，有利于其在环境毒素吸附

方面的应用． 吸附实验表明这类生物高分子 ／氧化

石墨烯复合凝胶对阳离子型环境毒素有很好的吸

附效果，但对负离子及非离子试剂的吸附能力较

低，表现出选择吸附性．
生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶对 ＭＢ 吸

附的动力学研究表明二级动力学模型更适合解释

其吸附过程；另外在吸附过程初期大孔隙扩散控

制着吸附速度，而进入吸附后期时粒子内扩散则

成为主要的吸附扩散方式． 此外吸附过程适合用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式进行拟合，说明吸附 ＭＢ 是

单分子层吸附．
总之，这种凝胶吸附剂绿色无毒、性能优异，

具有其他材料不可比拟的优点和特性，极具开发

潜力和应用前景，可在各个领域尤其水污染处理

方面有着重要的应用．

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ

１　 Ｋａｓｓａｅｅ Ｍ Ｚ，Ｍｏｔａｍｅｄｉ Ｅ，Ｍａｊｄｉ Ｍ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ，２０１１，１７２： ５４０ ～ ５４９

２　 Ｌｉａｏ Ｋ Ｈ，Ｌｉｎ Ｙ Ｓ，Ｍａｃｏｓｋｏ Ｃ Ｗ，Ｈａｙｎｅｓ Ｃ Ｌ． ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１１，（３）： ２６０７ ～ ２６１５

３　 Ｓｉｎｇｈ Ｓ Ｋ，Ｓｉｎｇｈ Ｍ Ｋ，Ｎａｙａｋ Ｍ Ｋ，Ｋｕｍａｒｉ Ｓ，Ｓｈｒｉｖａｓｔａｖａ Ｓ，Ｇｒáｃｉｏ Ｊ Ａ，Ｄａｓｈ Ｄ． ＡＣＳ Ｎａｎｏ，２０１１，（５）： ４９８７ ～ ４９９６

４　 Ｄｕｃｈ Ｍ Ｃ，Ｂｕｄｉｎｇｅｒ Ｇ Ｒ Ｓ，Ｌｉａｎｇ Ｙ Ｔ，Ｓｏｂｅｒａｎｅｓ Ｓ，Ｕｒｉｃｈ Ｄ，Ｃｈｉａｒｅｌｌａ Ｓ Ｅ，Ｃａｍｐｏｃｈｉａｒｏ Ｌ Ａ，Ｇｏｎｚａｌｅｚ Ａ，Ｃｈａｎｄｅｌ ＮＳ，Ｈｅｒｓａｍ Ｍ Ｃ，

Ｍｕｔｌｕ Ｇ Ｍ． Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔ，２０１１，（１１）： ５２０１ ～ ５２０７

５　 Ｈａｍｅｅｄ Ｂ Ｈ，Ａｈｍａｄ Ａ Ｌ，Ｌａｔｉｆｆ Ｋ Ｎ Ａ． Ｄｙｅｓ Ｐｉｇｍ，２００７，７５： １４３ ～ １４９

８４３



３ 期 雷蓓等：三维生物高分子 ／氧化石墨烯复合凝胶对阳离子染料吸附的研究

６　 Ｌｅｅ Ｄ Ｙ，Ｋｈａｔｕｎ Ｚ，Ｌｅｅ Ｊ Ｈ ，Ｌｅｅ Ｙ Ｋ，Ｉｎｓｉｋ Ｉ． Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１１，（１２）： ３３６ ～ ３４１
７　 Ｗａｎｇ Ｙ，Ｚｈａｎｇ Ｐ，Ｌｉｕ Ｃ Ｆ，Ｈｕａｎｇ Ｃ Ｚ． ＲＳＣ Ａｄｖ，２０１２，（２）： ２３２２ ～ ２３２８
８　 Ｆａｎ Ｈ，Ｗａｎｇ Ｌ，Ｚｈａｏ Ｋ，Ｌｉ Ｎ，Ｓｈｉ Ｚ，Ｇｅ Ｚ，Ｊｉｎ Ｚ． Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１０，（１１）： ２３４５ ～ ２３５１
９　 Ｄｅｐａｎ Ｄ，Ｇｉｒａｓｅ Ｂ，Ｓｈａｈ Ｊ Ｓ，Ｍｉｓｒａａ Ｒ Ｄ Ｋ． Ａｃｔａ Ｂｉｏｍａｔｅｒ，２０１１，（７）： ３４３２ ～ ３４４５
１０　 Ｓｈｅｎ Ｊ，Ｙａｎ Ｂ，Ｓｈｉ Ｍ，Ｍａ Ｈ，Ｌｉ Ｎ，Ｙｅ Ｍ． Ｊ． Ｃｏｌｌｏｉｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉ，２０１１，３５６： ５４３ ～ ５４９
１１　 Ｓｈｅｎ Ｊ，Ｓｈｉ Ｍ，Ｙａｎ Ｂ，Ｍａ Ｈ，Ｌｉ Ｎ，Ｈｕ Ｙ，Ｙｅ Ｍ． Ｃｏｌｌｏｉｄｓ Ｓｕｒｆ，Ｂ，２０１０，８１： ４３４ ～ ４３８
１２　 Ｔａｎｇ Ｌ，Ｗａｎｇ Ｙ，Ｌｉｕ Ｙ，Ｌｉ Ｊ． ＡＣＳ Ｎａｎｏ，２０１１，（５）： ３８１７ ～ ３８２２
１３　 Ｐａｙｎｅ Ｇ． Ｆ． Ｃｕｒｒ Ｏｐｉｎ Ｃｈｅｍ Ｂｉｏｌ，２００７，（１１）：２１４ ～ ２１９
１４　 Ｈｕ Ｗ，Ｐｅｎｇ Ｃ，Ｌｖ Ｍ，Ｌｉ Ｘ，Ｚｈａｎｇ Ｙ，Ｃｈｅｎ Ｎ，Ｆａｎ Ｃ，Ｈｕａｎｇ Ｑ． ＡＣＳ Ｎａｎｏ，２０１１，（５）： ３６９３ ～ ３７００
１５　 Ｍｕｒｔｈｙ Ｎ，Ｃｈａｎｇ Ｉ，Ｓｔａｙｔｏｎ Ｐ，Ｒｏｂｉｃｈａｕｄ Ｊ Ｒ，Ｔｉｒｒｅｌｌ Ｄ Ａ，Ｓｔａｙｔｏｎ Ｐ Ｓ，Ｈｏｆｆｍａｎ Ａ Ｓ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｙｍｐｏｓｉａ，２００１，１７２： ４９ ～ ５６
１６　 Ｚｈａｎｇ Ｔｉａｎｌｉｎ（张田林），Ｗａｎｇ Ｊｉａｊｉａ（王佳佳），Ｚｈｕ Ｃａｉｙａｎ（朱彩艳），Ｍａ Ｈｕｉｍｉｎ（马慧敏） ． Ａｃｔａ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ（高分子学报），２０１３，

（９）： １２１９ ～ １２２５
１７　 Ｃｈｅｎｇ Ｃ，Ｌｉ Ｓ，Ｎｉｅ Ｓ，Ｚｈａｏ Ｗ Ｆ，Ｗｅｉ Ｑ，Ｎｉｅ Ｓ Ｑ，Ｓｕｎ Ｓ Ｄ，Ｚｈａｏ Ｃ Ｓ． Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１２，（１３）： ４２３６ ～ ４２４６
１８　 Ｃｈｅｎｇ Ｃ，Ｎｉｅ Ｓ，Ｌｉ Ｓ，Ｓｕｎ Ｓ Ｄ，Ｚｈａｏ Ｃ Ｓ． Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ｂ，２０１３，（１）： ２６５ ～ ２７５
１９　 Ｍｉｎ Ｍ，Ｓｈｅｎ Ｌ，Ｈｏｎｇ Ｇ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ，２０１２，１９７： ８８ ～ １００
２０　 Ｈｕａｎｇ Ｊｉｎｍｉｎｇ（黄金明），Ｊｉｎ Ｘｉｎｒｏｎｇ（金鑫荣）． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ（高等学校化学学报），１９９２，１３（４）： ５３５ ～ ５３６
２１　 Ｃｈｅｎｇ Ｃ，Ｍａ Ｌ，Ｒｅｎ Ｊ，Ｓｕｎ Ｓ Ｄ，Ｚｈａｏ Ｃ Ｓ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ，２０１１，１７１： １１３２ ～ １１４２

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａｔｉｏｎｉｃ Ｄｙｅｓ ｂｙ Ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒｓ Ｍｅｄｉａｔｅｄ Ｇｒａｐｈｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ Ｇｅｌｓ

Ｂｅｉ Ｌｅｉ， Ａｉ Ｈｅ， Ｃｈｏｎｇ Ｃｈｅｎｇ， Ｓｈｕ⁃ｄｏｎｇ Ｓｕｎ∗

（Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
Ｓｉｃｈｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｈｅｎｇｄｕ　 ６１００６５）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ａ ｆａｃｉｌｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ｔｏ ｍｅｄｉａｔｅ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ３Ｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ
（ＧＯ） ｂａｓｅｄ ｇｅｌｓ． Ｂｏｖｉｎｅ ｓｅｒｕｍ ａｌｂｕｍｉｎ （ＢＳＡ），ｃｈｉｔｏｓａｎ （ＣＳ） ａｎｄ ｄｅｏｘｙｒｉｂｏｎｕｃｌｅｉｃ ａｃｉｄ （ ＤＮＡ） ｗｅｒｅ
ｃｈｏｓｅｎ ａｓ ｂｉｏ⁃ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｃｒｏｓｓ⁃ｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｔｏ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｈｅ ｇｅｌａｔｉｏｎ，ａｎｄ ｔｈｅ ｇｅｌｓ ｗｅｒｅ ｆｒｅｅｚｅ⁃ｄｒｉｅｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ
ＧＯ ／ ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ． Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＧＯ ／ ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｂｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ （ ＳＥＭ），ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＡＦＭ） ａｎｄ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｇｅｌｓ ｈａｖｅ ｗｅｌｌ⁃ｄｅｆｉｎｅｄ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ３Ｄ ｐｏｒｏｕｓ ｎｅｔｗｏｒｋ，ｗｈｉｃｈ ａｌｌｏｗｓ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｂａｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｔｏ ｄｉｆｆｕｓｅ ｅａｓｉｌｙ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂｅｎｔ． Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ （ＦＴＩＲ） ｓｐｅｃｔｒａ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ＧＯ ｇｅｌｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ． Ｔｈｅｎ，ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ ｇｅｌｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｄｙｅｓ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ
ｈａｄ ｇｏｏｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｄｙｅｓ； ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ ｇｅｌｓ ａｌｓｏ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｃｅｒｔａｉｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ａｎｉｏｎｉｃ ａｎｄ ｎｏｎｉｏｎｉｃ ｔｏｘｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ． Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔｉｎｇ ｔｉｍｅ， ｉｎｉｔｉａｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ ｗａｓ ａｌｓｏ ｓｔｕｄｉｅｄ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ＧＯ⁃ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ ａｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｓ
ｈｉｇｈ ａｓ １１００ ｍｇ ／ ｇ ｆｏｒ ＭＢ ｄｙｅ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＭＢ ｏｎ ｔｈｅ ＧＯ⁃
ＢＳＡ，ＧＯ⁃ＣＳ ａｎｄ ＧＯ⁃ＤＮＡ ｇｅｌｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ． Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔ，ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ ＭＢ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｕｒｎｅｄ ｏｕｔ ｔｈａｔ ｉｔ ｆｉｔｔｅｄ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ，
ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｗｅｌｌ⁃ｒｅｇｕｌａｔｅｄ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ｂｅｓｉｄｅｓ， ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｐｏｒｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｌａｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ， Ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒｓ， Ｇｅｌ， Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

∗ Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ： Ｓｈｕ⁃ｄｏｎｇ Ｓｕｎ，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｓｔｅｐｈｅｎ９９８８＠ １２６． ｃｏｍ

９４３


