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摘　 要　 【目的】　 随着城市化与工业化进程的加速推进,大量含重金属的工业废水及城市污水被排放至水体,导致其中重金

属污染日益加剧。 汞离子因其具有高度的生物不可降解性、显著的生物累积效应以及强烈的神经毒性等特征,被视为最具危

害性的重金属污染物之一,高效去除水体中的汞离子对于保障生态环境安全和人体健康至关重要。 【方法】 　 文章以氧化石

墨烯(GO)和硫脲为原料,通过简便的水热法成功制备了一种硫氮双掺杂氧化石墨烯( GO-SN)吸附材料。 材料表征结果证实

硫、氮元素成功掺杂至 GO 骨架中。 【结果】　 将其应用于水溶液中汞离子的去除,试验结果显示在 30
 

h 内,97. 2%的汞离子

被有效去除,其去除效率显著优于未掺杂的 GO 材料,GO-SN 的去除效率约为 GO 的 1. 87 倍。 平衡吸附容量显示,GO-SN 对

汞离子的平衡吸附容量为 5. 00
 

mg / g,约为 GO 的 1. 85 倍。 吸附动力学研究表明,GO-SN 对汞离子的吸附行为可用拟二级动

力学方程进行较好地描述(R2 = 0. 998
 

79),表明该吸附过程主要由化学吸附机制主导。 【结论】 　 总之,硫氮双掺杂有效提升

了 GO 对水溶液中汞离子的吸附能力,GO-SN 作为一种高效、有潜力的重金属吸附剂,在含汞废水处理及水体修复领域展现出

良好的应用前景。
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Abstract　 [Objective] 　 With
 

the
 

accelerated
 

advancement
 

of
 

urbanization
 

and
 

industrialization,
 

substantial
 

volumes
 

of
 

industrial
 

wastewater
 

and
 

municipal
 

sewage
 

containing
 

heavy
 

metals
 

are
 

discharged
 

into
 

water
 

bodies,
 

leading
 

to
 

increasingly
 

severe
 

heavy
 

metal
 

pollution.
 

Mercury
 

ions
 

are
 

regarded
 

as
 

one
 

of
 

the
 

most
 

hazardous
 

heavy
 

metal
 

contaminants
 

due
 

to
 

their
 

high
 

non-biodegradability,
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significant
 

bioaccumulation
 

effects,
 

and
 

potent
 

neurotoxicity.
 

Efficient
 

removal
 

of
 

mercury
 

ions
 

from
 

aquatic
 

systems
 

is
 

crucial
 

for
 

safeguarding
 

ecological
 

security
 

and
 

human
 

health. [Methods]　 In
 

this
 

paper,
 

a
 

sulfur-nitrogen
 

dual-doped
 

graphene
 

oxide
 

(GO-SN)
 

adsorbent
 

was
 

successfully
 

synthesized
 

via
 

a
 

facile
 

hydrothermal
 

method
  

using
 

graphene
 

oxide
 

( GO)
 

and
 

thiourea
 

as
 

raw
 

materials.
 

Material
 

characterization
 

confirmed
 

the
 

effective
 

incorporation
 

of
 

sulfur
 

and
 

nitrogen
 

elements
 

into
 

the
 

graphene
 

oxide
 

framework.
[Results]　 The

 

synthesized
 

GO-SN
 

was
 

applied
 

for
 

mercury
 

ions
 

removal
 

from
 

aqueous
 

solutions.
 

Experimental
 

result
  

demonstrated
 

that
 

97. 2%
 

of
 

mercury
 

ions
 

were
 

effectively
 

removed
 

within
 

30
 

h,
 

with
 

GO-SN
 

exhibiting
 

a
 

removal
 

efficiency
 

approximately
 

1. 87
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

pristine
 

GO.
 

The
 

equilibrium
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

GO-SN
 

for
 

mercury
 

ions
 

reached
 

5. 00
 

mg / g,
 

about
 

1. 85
 

times
 

that
 

of
 

GO.
 

Adsorption
 

kinetics
 

revealed
 

that
 

the
 

adsorption
 

behavior
 

followed
 

the
 

pseudo-second-order
 

kinetic
 

model
 

(R2 = 0. 998
 

79),
 

indicating
 

a
 

chemisorption-dominated
 

mechanism. [Conclusion]　 In
 

summary,
 

sulfur-nitrogen
 

dual
 

doping
 

significantly
 

enhances
 

the
 

mercury
 

ions
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

graphene
 

oxide.
 

As
 

a
 

highly
 

efficient
 

and
 

promising
 

adsorbent
 

for
 

heavy
 

metals,
 

GO-SN
 

shows
 

great
 

application
 

potential
 

in
 

mercury-containing
 

wastewater
 

treatment
 

and
 

aquatic
 

ecosystem
 

remediation.
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在电池制造、煤炭和废物的燃烧、烧碱和制药的

生产过程中会产生大量的含汞废水,进而通过各种

途径进入水环境中,使得水环境中汞的含量处于较

高水平[1-2] 。 作为毒性极强且污染较为严重的重金

属污染物之一,汞离子具有生物不可降解性和生物

累积性,即使极少量的汞也可能通过食物链和饮用

水在人体内长期累积,危害极大[3-4] 。 因此,寻求一

种有效的方法去除水环境中的汞离子是十分必

要的。
目前常用的去除汞离子的方法有离子交换

法 [ 5] 、化学沉淀法 [ 6] 、膜过滤法 [ 7] 和吸附法等。
在这些方法中,吸附法因其操作简便、设备简单、
能耗低等优点,被视为是去除汞离子最经济有效

的方法 [ 1,8-10] 。 相关学者已经对不同类型的吸附

材料进行了研究,其中氧化石墨烯( GO) 作为石

墨烯的衍生物,具有蜂窝状主体的二维片层结

构,表面和边缘含有大量含氧官能团,具有比表

面积大、机械性能好等特性。 但 GO 的亲水性较

好,使得其在水溶液中容易团聚,且官能团种类

单一,缺乏与金属离子相互作用的结合位点,进

而限制了其在重金属离子吸附方面的应用。 因

此,为了实现汞离子的有效去除,需对 GO 进行进

一步的改性处理。
根据软硬酸碱理论,汞离子属于软酸,易于与属

于软碱的含硫官能团结合。 含氮功能基中的氮原子

含有孤对电子,能与汞离子形成稳定的配合物,从而

可以很好地与汞离子结合。 基于此,本文通过水热

法制备硫氮双掺杂氧化石墨烯( GO-SN)材料,并将

其用于水体中汞离子的去除,以期为含汞废水的处

理提供新材料和新思路。

1　 试验材料和方法
1. 1　 GO-SN 材料的制备

通过改进的 Hummers 法经氧化插层、超声剥离
等过程制备 GO[11] 。 采用水热法[12] 制备 GO-SN 材

料,具体过程如下:将 0. 1
 

g 制得的 GO 加入到 30
 

mL 的去离子水中,超声分散得到 GO 悬浮液,然后

加入一定量硫脲,使 GO 与硫脲的质量比为 1 ∶ 20,
搅拌均匀,将此混合物转移到 100

 

mL 带有聚四氟乙

烯衬里的高压反应釜中,于 180
 

℃保持 24
 

h,冷却至

室温,得到的产物用蒸馏水洗涤数次,然后于 70
 

℃
下干燥 24

 

h 即得产物。
1. 2　 材料表征与样品分析

通过扫描电镜(SEM)、红外光谱( FT-IR)、X 射

线光电子能谱( XPS) 等技术分别对材料的表面形

貌、官能团和化学组成等进行表征。 溶液中汞离子

的浓度采用电感耦合等离子发射光谱仪(ICP-OES,
Thermo

 

Fisher
 

iCAP
 

PRO)进行测试。
1. 3　 批量吸附试验

称取 35
 

mg 吸附剂于 250
 

mL 具塞三角瓶中,加
入 175

 

mL 初始质量浓度为 1
 

mg / L 的汞离子溶液,
在恒定温度为(25±2)℃下以 170

 

r / min 的速度振荡

达到平衡状态。 在设置好的吸附时间内收集样品,
收集的样品通过 0. 22

 

μm 的滤膜过滤,测定溶液中

汞离子的浓度。 另外,为了说明掺杂后材料的吸附

性能,在相同条件下,设置了掺杂前 GO 的吸附试验

作为对照组。
汞离子的吸附效率和吸附容量分别通过式(1)

和式(2)进行计算[10] 。

R =
C0 - C t

C0

× 100% (1)
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qt =
(C0 - C t) × V

m
(2)

其中:C0———溶液中汞离子的初始质量浓度,
mg / L;
C t———在 t 时刻溶液中汞离子的残留质

量浓度,mg / L;
V———使用的汞离子溶液的体积,L;
m———所用吸附剂的质量,g;
R———吸附效率;
qt———吸附容量,mg / g。

1. 4　 吸附动力学

在恒定温度为(25±2)℃下进行动力学试验,研
究接触时间对汞离子吸附的影响。 每隔一段时间采

集样品,直到溶液中汞离子的浓度不变。 此外,采用

拟一级动力学方程[式(3)] 和拟二级动力学方程

[式(4)]来描述汞离子的吸附动力学。

ln(qe - qt) = lnqe - k1 t (3)

t
qt

= 1
k2q2

e

+ 1
qe

× t (4)

其中:qe ———平衡吸附容量,mg / g;
k1———拟一级动力学吸附速率常数,h-1;
k2———拟二级动力学模型的吸附速率常

数,g / (mg·h)。
2　 结果与讨论
2. 1　 吸附材料的表征

为了了解所制得的吸附材料的形貌,将 GO
和 GO-SN

 

2 种吸附材料分别进行了 SEM 表征,
其结果如图 1 所示。 其中, 图 1 ( a ) 为 GO 的

SEM,GO 的表面呈褶皱和波浪形,这可能是由

于亲水性含氧官能团之间的相互作用 [ 13] 。 图 1
( b) 为 GO-SN 的 SEM,相比之下,GO-SN 的表面

呈现出相互交联的孔状结构,这种结构更有利

于汞离子的吸附与扩散,可以提高材料的吸附

性能 [ 14] 。

图 1　 GO 和 GO-SN 的 SEM 图

Fig. 1　 SEM
 

Pattern
 

of
 

GO
 

and
 

GO-SN

　 　 图 2 显示了 GO 和 GO-SN 的 N2 吸附-脱附曲

线图。 其中,GO 属于Ⅳ型吸附脱附等温线并伴有

H3 / H4 型滞回环,这说明 GO 是介孔结构。 GO-SN
属于Ⅱ型吸附脱附等温线和 H4 型滞后环,表明

GO-SN 的孔隙主要为狭窄的狭缝孔隙。 氮气吸附-
脱附测试结果与 SEM 分析结果一致。

用比表面积(BET)法测得 GO 和 GO-SN 比表面

积分别为 52. 778
 

2
 

m2 / g 和 0. 577
 

0
 

m2 / g,介孔孔径

分布分析(BJH)法得到的累积孔容分别为 0. 039
 

16
 

cm3 / g 和 0. 001
 

64
 

cm3 / g,平均孔径分别为 6. 418
 

75
 

nm 和 23. 520
 

85
 

nm。 由测试结果可知,GO-SN 较

GO 具有较小的比表面积和孔容,较大的平均孔径。
一些纯碳材料,由于其丰富的孔隙度和较大的物理

吸附表面积,仅表现出较低的重金属离子吸附能

力[15] 。 因此,为了提高吸附剂的吸附能力,需要对

吸附剂进行改性。
图 3 显示了 GO 和 GO-SN 的红外光谱图。 通过

对图 3 中 GO 的红外光谱分析可知,3
 

375
 

cm-1 处的

吸收峰为 O—H 的伸缩振动吸收峰,1
 

729
 

cm-1 处

的吸收峰为 C􀪅􀪅O 伸缩振动吸收峰,1
 

619
 

cm-1 处是

水分子羟基弯曲振动模式以及未氧化石墨烯芳环

C􀪅􀪅C 骨架振动的混合吸收,1
 

364
 

cm-1 处的吸收峰

与 C􀪅􀪅O 对称伸缩振动模式和—OH 变形振动模式

相关,1
 

055
 

cm-1 处的吸收峰来源于 C—O 伸缩振动

模式。 而改性得到的 GO-SN 图谱特征变化明显,其
中羟基、C􀪅􀪅O 及大部分 C—O 基团的特征峰消失,
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图 2　 GO 和 GO-SN 的 N2 吸附-脱附曲线图

Fig. 2　 Nitrogen
 

Adsorption-Desorption
 

Isotherms
 

of
 

GO
 

and
 

GO-SN

在 1
 

520
 

cm-1 和 1
 

020
 

cm-1 附近出现了一系列微弱

的吸收峰,2 个吸收峰分别属于硫脲基 N—H 及

C􀪅􀪅S 伸缩振动模式,表明硫脲通过羧基和含氧基团

反应接枝到氧化石墨烯上[16] 。

图 3　 GO 及 GO-SN 的 FT-IR 光谱

Fig. 3　 FT-IR
 

of
 

GO
 

and
 

GO-SN

为了进一步确认所制备材料的特征和组成,对
其进行了 XPS 分析。 图 4 为 GO 和 GO-SN 的 XPS
全谱扫描图。 由图 4 可知,在结合能为 285. 08

 

eV
和 532. 08

 

eV 处出现的特征峰分别归属于 C1s 和

O1s 的信号峰。 对比 GO 和 GO-SN 中 C1s 峰和 O1s
峰的强度可知,GO-SN 中的碳元素略有增加,而氧

元素明显减少。 GO-SN 的 O1s 峰较弱,说明部分

GO 被还原,改性后的 GO-SN 材料表面的含氧量降

低。 从 GO-SN 的全谱扫描图中可知,除过 C1s 和

O1s 的特征峰外,GO-SN 在结合能为 400. 08
 

eV 和

166. 08
 

eV 处出现了新的特征峰,分别对应 N1s 和

S2p 信号峰,这表明 N 和 S 元素成功掺入到所制备

的材料中。

图 4　 GO 和 GO-SN 的 XPS 全谱图

Fig. 4　 XPS
 

Survey
 

Spectra
 

of
 

GO
 

and
 

GO-SN

为了分析 N 和 S 元素的掺杂状态,分别对 N1s
和 S2p 峰进行分峰拟合处理。 N1s 峰可分成 3 个峰

[图 5(a)],结合能为 397. 78
 

eV 的拟合峰对应吡啶

氮(pyridinic-N),结合能为 399. 44
 

eV 的拟合峰对应

吡咯氮(pyrrolic-N),结合能为 401. 42
 

eV 的拟合峰

对应石墨化氮(graphitic-N) [17] 。 在所归属的 3 种含

氮类型中,pyrrolic-N 的峰面积较大,说明掺杂样品

主要是以 pyrrolic-N 类型为主。 S2p 峰可拟合为 8
个峰 [ 图 5 ( b)],结合能分别为 161. 88、 162. 93、
163. 60、 164. 77、 165. 23、 166. 39、 168. 05

 

eV 和

169. 4
 

eV,其中 163. 60
 

eV 和 164. 77
 

eV 处的拟合峰

对应 C—Sn—C 键(n= 1 或 2)和—C􀪅􀪅S—键的特征

峰, 其 余 各 结 合 能 的 拟 合 峰 对 应 氧 化 态 硫

(—SOn—)的特征峰[14] 。 以上结果表明,GO 的硫
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图 5　 GO-SN 的分峰拟合

Fig. 5　 Spectra
 

Fiting
 

of
  

GO-SN

氮改性是成功的。
2. 2　 吸附性能研究

在初始汞离子质量浓度为 1
 

mg / L 时,测试了

GO 和 GO-SN 的吸附性能,如图 6 所示。 由图 6(a)
可知,30

 

h 内 GO-SN 对汞离子的去除率为 97. 2%,
远远高于 GO(51. 9%) 的去除率,表明使用 GO-SN
是提升汞离子去除效率的有效方法。

由图 6(b)可知,2 条吸附曲线的趋势类似,整
　 　 　

个吸附过程包含 2 个阶段,即初始的快速吸附过程

和后期的慢速平衡过程。 在初始阶段,汞离子在前

7
 

h 内在 GO 和 GO-SN 上的吸附量迅速增加,在这

个快速吸附阶段之后,GO 吸附速率变慢且 16
 

h 后没

有进一步的吸附量增加,GO-SN 吸附速率逐渐变慢且

在 30
 

h 后没有进一步的吸附量增加。 汞离子在 GO
和 GO-SN 上的平衡吸附量分别为 2. 70

 

mg / g 和 5. 00
 

mg / g,由此可见,GO-SN 的吸附性能优于 GO。

图 6　 GO 和 GO-SN 对汞离子的吸附

Fig. 6　 Adsorption
 

of
 

Mercury
 

Ion
 

by
 

GO
 

and
 

GO-SN

2. 3　 吸附后材料表征

为了更好地了解 GO-SN 的吸附机理,对 GO-SN
吸附剂进行 XPS 研究。 在吸附汞离子后,从 GO-SN
的测量扫描中可以清楚地看到 Hg

 

4f 的峰(图 7)。
Hg

 

4f 信号的出现清楚地表明汞离子已被成功吸附。
对 Hg

 

4f 的峰进行分峰拟合处理,Hg
 

4f 峰可分成 2
个峰(图 8)结合能分别为 100. 36

 

eV 和 104. 33
 

eV,
分别鉴定为 Hg

 

4f7 / 2 和 Hg
 

4f5 / 2。 这表明汞加载

到 GO-SN 表面。
2. 4　 吸附动力学

吸附动力学为研究 GO-SN 对汞离子的吸附机

理提供了重要信息,为确定 GO-SN 的吸附行为提供

了必要条件。 因此,为了更好地描述 GO 和 GO-SN
对汞离子的吸附过程,分别使用拟一级动力学和拟

二级动力学模型对吸附过程进行拟合。 拟合曲线如

图 9 和图 10 所示,其参数值如表 1 所示。
由拟合结果可知,对于 GO,拟二级动力学模型

拟合效果较好(R2 >0. 99),速率常数 k2 为 0. 261
 

89
 

g / (mg·h)。 这表明 GO 对汞离子的去除主要是化

学过程。 GO-SN 的拟二级动力学模型相关系数

(R2 = 0. 998
 

79)远大于拟一级动力学模型相关系数

(R2 = 0. 596
 

80),速率常数 k2 为 0. 059
 

51
 

g / (mg·h),
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图 7　 GO-SN 吸附前与吸附后的 XPS 全谱图对比

Fig. 7　 Comparison
 

of
 

XPS
 

Survey
 

Spectra
 

of
 

GO-SN
 

before
 

and
 

after
 

Adsorption

图 8　 GO-SN 的 Hg4f 分峰拟合

Fig. 8　 Hg4f
 

Spectra
 

Fitting
 

of
 

GO-SN

计算得到的对汞离子的平衡吸附量(5. 13
 

mg / g)与

吸附试验测得的平衡吸附量(5. 00
 

mg / g) 基本相

符。 因此,GO-SN 对汞离子的吸附过程可用拟二

级动力学方程更好地拟合。 这既表明 GO-SN 去除

汞离子的限速过程是化学过程,又证明汞离子在

GO-SN 表面的吸附速率受 GO-SN 表面的活性位点

与汞之间的化学吸附速率影响,而不是受汞离子

图 9　 GO 和 GO-SN 对汞离子拟一级动力学方程

Fig. 9　 Pseudo-First-Order
 

Kinetic
 

Model
 

Fitting
 

of
 

Mercury
 

Ion
 

Absorded
 

by
 

GO
 

and
 

GO-SN

图 10　 GO 和 GO-SN 对汞离子拟二级动力学方程

Fig. 10　 Pseudo-Second-Order
 

Kinetic
 

Model
 

Fitting
 

of
 

Mercury
 

Ion
 

Absorded
 

by
 

GO
 

and
 

GO-SN

扩散速率的影响。 主要原因是 GO-SN 具有相互交

联的孔状结构,该结构极大地增加了吸附材料与

汞离子接触的概率,提高了汞离子在溶液中扩散

达到 GO-SN 表面的速率,并使其大于 GO-SN 表面

的活性位点与汞离子之间的化学吸附速率,从而

使 GO-SN 与汞离子之间的吸附行为更符合拟二级

动力学模型[18] 。
3　 结论

本文以硫脲作为氮源和硫源,通过水热法成功

地制备了 GO-SN 并将其作为吸附材料用于水溶液

中汞离子的去除。 与 GO 相比,GO-SN 具有无序的

孔隙 结 构, 对 水 溶 液 中 的 汞 离 子 的 吸 效 效 率

(97. 2%)远高于 GO(51. 9%)。 GO-SN 对汞离子的

吸附行为符合拟二级动力学模型。 本文为水体中重

金属离子的有效去除提供了理论和技术支撑。 然

—38—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 44,No. 8,2025

August
 

25th,
 

2025



　 　 　 表 1　 拟一级二级动力学方程参数
Tab. 1　 Parameters

 

of
 

Pseudo-First-Order
 

and
 

Pseudo-
Second-Order

 

Kinetic
 

Model
 

Fitting

吸附材料
拟一级动力学参数 拟二级动力学参数

qe / (mg·g-1 ) k1 / (h-1 ) R2 qe / (mg·g-1 ) k2 / [g·(mg·h) -1 ] R2

GO 0. 61 0. 027
 

2 0. 883
 

08 2. 74 0. 261
 

89 0. 998
 

62

GO-SN 0. 96 0. 040
 

85 0. 596
 

80 5. 13 0. 059
 

51 0. 998
 

79

而,为了实际应用,还需对工艺参数等进行进一

步的探究,使其有望应用于实际废水中汞离子的

去除。
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(2)智能监测技术:结合物联网技术实时监测

渗透池水位与水质,优化调蓄效率,为渗透池的运行

维护提供帮助。
(3)研究渗透池在冻融循环、极端气候下的稳

定性,完善北方地区海绵设施设计标准。
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