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还原氧化石墨烯／ＭｎＯ２ 气凝胶对甲醛的去除

李传宝，刘海辉，苗锦雷，张兴祥＊

（天津工业大学 材料科学与工程学院，天津３００３８７）

摘　要：　为制备新型高效去除甲醛材料，采用水热法制备了还原氧化石墨烯（ＲＧＯ）／ＭｎＯ２ 气凝胶，通过ＳＥＭ、

ＴＥＭ、ＴＧＡ、ＸＰＳ和ＢＥＴ对ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的形态结构及性能进行了表征，并研究了ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶 对

甲醛的去除能力。结果表明：在ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的前驱体中，氧化石墨烯（ＧＯ）为单层二维纳米材料；ＭｎＯ２ 气

凝胶由 ＭｎＯ２ 纳米线组成，ＭｎＯ２ 纳 米 线 的 直 径 在４０ｎｍ左 右，长 度 达５μｍ以 上，且 属 于 隐 钾 锰 矿 型 结 构。

ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶是一种由片状材料组成的具有三维多孔结构的材料，该片状材料是由均匀分布的ＲＧＯ纳米片

和 ＭｎＯ２ 纳米线组成的，ＲＧＯ将 ＭｎＯ２ 纳 米 线 隔 开，起 到 隔 板 的 作 用，使 ＭｎＯ２ 纳 米 线 在 ＲＧＯ中 均 匀 分 布。

ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶在１００℃以下具有良好 的 热 学 稳 定 性。ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶 对 低 浓 度 甲 醛 具 有 较 好 的 去 除 能

力，去除率为６２．５％，与 ＭｎＯ２ 气凝胶相比，相同条件下ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶对甲醛的去除率提高了３０．０％，证

实ＲＧＯ有助于提高 ＭｎＯ２ 对甲醛的去除能力。
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　　甲醛（ＨＣＨＯ）是众所周知的一种致癌物质，具

有较高的毒性，对人体的嗅觉、肺、肝和免疫功能都

会造成很大 的 危 害［１］。因 此，在 室 内 环 境 治 理 中，

室内甲醛的治理一直是人们关注的重点。室内甲醛

的去除 方 法 主 要 包 括 物 理 吸 附 法［２］、光 催 化 氧 化

法［３］和多相催化氧化法［４］。其中，多相催化氧化法

由于其较高的催化效率且在使用上无需附加条件等

优势，一直是甲醛去除研究中的重点。

ＭｎＯ２ 是一种常 见 的 固 体 多 相 催 化 氧 化 材 料，

常常用于催化降解有机化合物［５］，特别是用于挥发

性有机化合 物 的 降 解［６］。Ｃｈｅｎ等［７］通 过 水 热 法 和

共沉淀法制备了［１×１］、［２×２］和［３×３］３种隧道

结构的 ＭｎＯ２，并研究了它们对甲醛的催化降解性

能，结果表明［２×２］隧道结构的隐钾锰矿型 ＭｎＯ２
由于其隧道 有 效 直 径 为０．２６０ｎｍ，与 甲 醛 分 子 的

动力学直径０．２４３ｎｍ十分接近，所以对甲醛具有

最 佳 的 催 化 降 解 性 能。２０１２年，Ｊｕｎｇ等［８］将 由

Ｋ２ＳＯ４、Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 和 ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ配 制 而 成 的 饱 和

溶液水热还原，得到具有三维结构的 ＭｎＯ２，但是

这种三维材料由于结构紧密，内部的 ＭｎＯ２ 无法被

充分利用，极大地限制了其在催化方面的应用。另

外，ＭｎＯ２ 通常以粉末形式存在，因此极易团聚并

造成粉尘污染。为解决这个问题，近年来研究人员

将 ＭｎＯ２ 负载于活性炭等多孔材料中，达到了较好

的效 果，但 这 种 做 法 最 大 的 缺 陷 是 ＭｎＯ２ 负 载

量低［９］。

三维石墨烯具有三维多孔的网状结构，比表面

积高，表 面 传 质、导 热 和 导 电 性 能 好，同 时 其 对 所

负载的活性成分具有电子改性作用，是一种理想的

催化 剂 载 体 材 料。Ａｄｈｉｋａｒｉ等［１０］将 氧 化 石 墨 烯

（Ｇｒａｐｈｅｎｅ　Ｏｘｉｄｅ，ＧＯ）凝 胶 浸 渍 于 贵 金 属 前 驱 体

溶液中，向其中加入还原性试剂，同时对贵金属前

驱体和ＧＯ进行还原，得到负载了纳米贵金属材料

的 还 原 氧 化 石 墨 烯 （Ｒｅｄｕｃｅｄ　Ｇｒａｐｈｅｎｅ　Ｏｘｉｄｅ，

ＲＧＯ）凝胶，该石墨烯基复合凝胶在对硝基苯酚还

原成对氨基苯酚的反应中显示出优异的催化性能。

因此，拟引入ＧＯ，先通过其在 ＭｎＯ２ 纳米线分

散液中起到的隔板作用将 ＭｎＯ２ 纳米线相互之间隔
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开，再通过水热反应重组及相关后处理获得ＲＧＯ／

ＭｎＯ２ 气凝胶材料，研究其对甲醛的去除能力。

１　实验材料及方法

１．１　实验原料

采用的实验 原 料 有：石 墨 粉，上 海 晶 纯 生 化 科

技股份有限公司，横向尺寸为４４μｍ，纯度＞９９％；
浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４）和盐酸（ＨＣｌ），国药集团化学试剂

有限公司，分 析 纯；二 乙 烯 三 胺（Ｃ４Ｈ１３Ｎ３）、氨 水

（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）、Ｐ２Ｏ５、３０ｗｔ％ Ｈ２Ｏ２、Ｋ２ＳＯ４、过硫酸

钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）、硫酸锰（ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ）、ＫＭｎＯ４ 和甲

醛溶液，天津市福晨化学试剂厂，分析纯。

１．２　ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的制备

采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法［１１］制 备ＧＯ，冷 冻 干

燥后待用。采 用 改 进 的 水 热 法［１２］制 备 ＭｎＯ２ 气 凝

胶，洗涤干燥后待用。
首 先，称 取 ６０ ｍｇ 的 ＭｎＯ２ 气 凝 胶 放 入

２５０ｍＬ烧杯中，向其中加入１２０ｍＬ蒸馏水并超声

分散１０ｍｉｎ；然 后，将 分 散 液 转 移 到２５０ｍＬ单 口

烧瓶中，于常温条件下搅拌２４ｈ后进行离心分离；
接着，将沉淀物转移到１５ｍＬ浓度为２ｍｇ／ｍＬ的

ＧＯ溶液（提前超声１ｈ）中，超声１０ｍＬ后先加入

５０μＬ　Ｃ４Ｈ１３Ｎ３，再用磁力搅拌器搅拌５ｍｉｎ；随后，
将其转移至反应釜中，于１２０℃下进行５ｈ的水热

反应，即得ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶（ＲＧＯ与 ＭｎＯ２ 的

质量比接近１∶２）；最 后，反 复 用 蒸 馏 水 和 乙 醇 洗

涤，并于９０℃下在５０ｍＬ浓度为１４ｖｏｌ％的氨水溶

液中反应９０ｍｉｎ，获得交联增强的ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 水

凝胶，冷冻干燥后即得ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶。
作为 对 比 实 验，在 同 样 的 条 件 下 制 备 了ＲＧＯ

气凝胶。

１．３　样品的表征

采 用 ＣＳＰＭ５５００ 型 原 子 力 显 微 镜 （Ａｔｏｍｉｃ
Ｆｏｒｃｅ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＡＦＭ）分析ＧＯ的厚度，将样品

滴于云母片上烘干，测试时采用轻敲模式。采用美

国ＴｈｅｍｏＦｉｓｈｅｒ科技公司的Ｋ－Ａｅｐｎａ型Ｘ射线光

电 子 能 谱 仪 分 析 样 品 中 的 基 团。采 用 Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／

ＭＡＸ－ｇＡ型Ｘ射线衍 射 仪 对ＧＯ和 ＭｎＯ２ 气 凝 胶

等进行结晶分 析。采 用 日 本 Ｈｉｔａｃｈｉ公 司 的Ｓ４８００
型ＦＥ－ＳＥＭ（工作电压为１０ｋＶ）和Ｈ－７６００型ＴＥＭ
（加速电压 为２００ｋＶ），观 察 制 备 的 ＧＯ、ＭｎＯ２ 气

凝胶 和 ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶 的 形 貌。采 用 德 国

ＮＥＴＺＳＣＨ公 司 的ＳＴＡ　４０９ＰＣ／ＰＧ型 ＴＧ－ＤＴＡ，

在空气氛围下分析样品的失重情况。采用美国 Ｍｉ－
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ公 司 的 Ｔｒｉｓｔａｒ
ＩＩ　３０２０型全自 动 比 表 面 积 和 孔 隙 分 析 仪 对 样 品 进

行了比表面积分析。采用连云港岚宝电子科技有限

公司的ＬＢ－ＨＤ０５型甲醛测试仪对反应装置中甲醛

的浓度变化进行测定。

１．４　对甲醛的去除能力评价

理论 上［４－５］ＭｎＯ２ 对 甲 醛 的 去 除 机 制 是 将 甲 醛

催化氧化为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，因此通常通过测定ＣＯ２
的浓度计算甲醛的转化率，但当处理的甲醛浓度低

至常见室内超 标 浓 度（０．０００　３ｖｏｌ％左 右）时，由于

生成ＣＯ２ 浓度很低，不易被检测，此时可以通过测

定甲醛浓度的变化表征催化材料对甲醛的去除能力。
因选择 的 甲 醛 浓 度 较 低（０．０００　３ｖｏｌ％左 右），

所以 采 用 静 态 法 通 过 检 测 甲 醛 浓 度 的 变 化 评 价

ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶 对 甲 醛 的 去 除 能 力。首 先，将

ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶分别放入未组

装柱塞的注射器中，将 其 置 于 透 明 手 套 箱（尺 寸 为

４５ｃｍ×４５ｃｍ×６０ｃｍ）中，向手套箱中加入定量的

福尔马林溶液后封闭手套箱，在放置福尔马林液滴

的容器底部用常规加热器进行加热，促进甲醛气体

的挥发；然后，等待２ｈ，使手套箱中甲醛浓度达到

稳定状态（约为０．０００　３ｖｏｌ％）；接着，组装注射器，
以保证每个注射器都是一个独立的密闭反应装置；
最后，静置５ｈ，用甲醛测试仪分别测定各个注射

中的甲醛浓度，计算甲醛的去除率：

Ｒ＝Ｃｏ－ＣｔＣｏ ×１００％ （１）

式中：Ｃｏ 为空白注射器中的甲醛浓度，ｖｏｌ％；Ｃｔ 为

经催化剂处理后注射器中的甲醛浓度，ｖｏｌ％。

２　结果与讨论

２．１　ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶前驱体

２．１．１　ＧＯ的微观形貌

图１为 ＧＯ 的 ＡＦＭ 图 像 和 剖 面 厚 度 分 析 曲

线。ＡＦＭ 分 析 结 果 显 示 ＧＯ 的 表 面 距 离 为

７７．１１ｎｍ，水 平 距 离 为７７．０５ｎｍ，垂 直 距 离 为

１．０４ｎｍ，粗糙 度 为０．３６ｎｍ。由 此 可 知，制 备 的

ＧＯ厚度为１．０４ｎｍ左右，与文献［１１］报道的单层

ＧＯ厚度相近，证明合成的ＧＯ为单层。

２．１．２　ＲＧＯ的结晶结构

图２为ＧＯ、ＲＧＯ和石墨的ＸＲＤ谱图。可见，

ＧＯ的ＸＲＤ谱图在２θ＝１０．４°处出现一个尖峰，该

·２３８２· 复 合 材 料 学 报
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图１　ＧＯ的ＡＦＭ图像和剖面厚度分析曲线

Ｆｉｇ．１　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅ　ａｎｄ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ

ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ＧＯ

图２　ＧＯ、ＲＧＯ和石墨的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＧＯ，ＲＧＯ　ａｎｄ　ｇｒａｐｈｉｔｅ

峰为（００１）晶面峰，除此之外没有明显的杂质峰；另

外，通过布拉格公式可以求得制备的ＧＯ层间距为

０．８５ｎｍ，说明 获 得 了 氧 化 得 比 较 完 全 的 ＧＯ。在

水热反应制备 的ＲＧＯ的ＸＲＤ谱 图 中 未 出 现 尖 锐

的衍射 峰，只 是 在２θ＝２４．１°出 现 一 个 小 衍 射 峰，
与石墨在２θ＝２６．０°处 出 现 的（００２）晶 面 峰 位 置 相

近，但该衍射峰较宽，强度较弱，说 明ＧＯ被 还 原

后，石 墨 片 层 尺 寸 骤 减，晶 体 结 构 的 完 整 性 下 降，
无序性增加。

２．１．３　ＭｎＯ２ 气凝胶的结晶结构

图３为 ＭｎＯ２ 气凝胶的ＸＲＤ谱图。通过比对

标准ＰＤＦ卡片可知，制备的 ＭｎＯ２ 属 于 隐 钾 锰 矿

型 ＭｎＯ２（ＰＤＦ　Ｎｏ．４２－１３４８）结晶结构，与文献报道

的 一 致［１２］，样 品 在 ２θ ＝１２．８°，１８．２°，２８．９°，

３７．６°，４２．１°，５０．０°，５６．３°处 具 有 明 显 的 特 征 峰，
这些特 征 峰 分 别 对 应（１１０）、（２００）、（３１０）、（２１１）、
（３０１）、（４１１）和（６００）晶面，ＭｎＯ２ 强且尖锐的衍射

峰表明合成的样品得到了很好的晶化。

图３　ＭｎＯ２ 气凝胶的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ

２．２　ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶性能对比

２．２．１　表面形貌

图４为 ＲＧＯ气 凝 胶、ＭｎＯ２ 气 凝 胶 和 ＲＧＯ／

ＭｎＯ２ 气 凝 胶 的 低 倍 ＳＥＭ 照 片。由 图４（ａ）和

图４（ｄ）可知，ＲＧＯ之间相互交接形成三维 多 孔 的

蜂窝状网 络 结 构，其 孔 隙 率 非 常 大；由 图４（ｂ）和

图４（ｅ）可知，ＭｎＯ２ 之间密实堆叠，形成结实的三

维材料，孔 隙 率 较 低；由 图４（ｃ）和 图４（ｆ）可 知，

ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶 由 于 在 ＲＧＯ表 面 存 在 大 量 的

ＭｎＯ２，ＲＧＯ之间形成的网络结构相对蓬松，其交

联网络不如ＲＧＯ气凝胶的规整，但是仍能形成孔

隙率极大的气凝胶。

图５为 ＲＧＯ气 凝 胶、ＭｎＯ２ 气 凝 胶 和 ＲＧＯ／

·３３８２·李传宝，等：还原氧化石墨烯／ＭｎＯ２ 气凝胶对甲醛的去除
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图４　ＲＧＯ气凝胶、ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的低倍ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＲＧＯ　ａｅｒｏｇｅｌ，ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ　ａｎｄ　ＲＧＯ／ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ　ｉｎ　ｌｏｗ　ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图５　ＲＧＯ气凝胶、ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的高倍ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＲＧＯ　ａｅｒｏｇｅｌ，ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ　ａｎｄ　ＲＧＯ／ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ　ｉｎ　ｈｉｇｈ　ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

·４３８２· 复 合 材 料 学 报
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ＭｎＯ２ 气 凝 胶 的 高 倍 ＳＥＭ 照 片。由 图５（ａ）和

图５（ｄ）可知，ＧＯ经水热 反 应 还 原 生 成 的ＲＧＯ相

互堆叠，形成厚的薄纱材料，由于ＲＧＯ表 面 存 在

大量褶皱，ＲＧＯ气凝胶具有十分粗糙的表面，并且

褶皱部分由于厚度小，在ＳＥＭ 下显示为 发 亮 的 部

分；由图５（ｂ）和图５（ｅ）可知，ＭｎＯ２ 气凝胶由大量

的 ＭｎＯ２ 纳米线交互缠结而成，ＭｎＯ２ 纳米线的长

度为５μｍ以上，直径大约为４０ｎｍ，并且纳米线之

间堆叠紧凑；由图５（ｃ）和图５（ｆ）可知，复合材料中

ＲＧＯ将 ＭｎＯ２ 均匀地分散开，并将其固定在ＲＧＯ
中，借助ＲＧＯ气凝胶的形成原理获得了孔隙率极

大的复合气凝胶。

２．２．２　层叠结构

图６　ＧＯ、ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．６　ＴＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＧＯ，ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ　ａｎｄ　ＲＧＯ／ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ

图６为ＧＯ、ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝

胶的 ＴＥＭ 照 片。从 图６（ａ）中 可 以 看 出，制 备 的

ＧＯ为大尺寸的透明片状纳米二维材料，在视野范

围内基本上均呈透明状，只有在边沿部分由于卷曲

而呈现不透明的黑色阴影，ＧＯ的表面存在大量褶

皱，使其 表 面 形 貌 粗 糙；从 图６（ｂ）中 可 以 看 出，

ＭｎＯ２ 呈现典型的纳米线状；从图６（ｃ）和图６（ｄ）中

可以看出，ＲＧＯ能 将 ＭｎＯ２ 纳 米 线 均 匀 分 散 并 包

裹 ＭｎＯ２ 纳 米 线，从 而 将 ＭｎＯ２ 纳 米 线 固 定 在

ＲＧＯ之间，达到解决纳米材料粉尘污染的问题。

２．２．３　热稳定性

图７为 ＲＧＯ气 凝 胶、ＭｎＯ２ 气 凝 胶 和 ＲＧＯ／

ＭｎＯ２ 气凝胶的ＴＧＡ曲线。可见，ＲＧＯ气凝胶的

ＴＧＡ曲线存在４个失重台阶，分别为：５０～１５０℃，

失重为４％，对应物理吸附水的脱除；１５０～２２０℃，

失重为２％，对应化学吸附水的脱除；２２０～４５０℃，

失 重 为 １５％，对 应 含 氧 官 能 团 的 脱 除；４５０～
８００℃，失 重 为７２％，对 应 ＲＧＯ 被 氧 气 氧 化 为

ＣＯ２，ＲＧＯ最终的残余量为７％。ＭｎＯ２ 气凝胶的

·５３８２·李传宝，等：还原氧化石墨烯／ＭｎＯ２ 气凝胶对甲醛的去除
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图７　ＲＧＯ气凝胶、ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２
气凝胶的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．７　ＴＧＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＲＧＯ　ａｅｒｏｇｅｌ，ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ　ａｎｄ

ＲＧＯ／ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ

ＴＧＡ曲线也存在４个失重台阶，分别为５０～２８０、

２８０～４５０、４５０～５７０、５７０～８００℃；第１个失重台阶

对应吸附水的脱除，失重为１％；第２个失重台阶对

应化学吸附氧的 释 放，轻 微 失 重；第３个 失 重 台 阶

对应无晶型变化过程中晶格氧的释放，失重为２％；
第４个 失 重 台 阶 则 对 应 ＭｎＯ２ 向 Ｍｎ２Ｏ３ 和 ＭｎＯ
转变过程中晶格氧的 释 放［１３］，失 重 为３％。ＲＧＯ／

ＭｎＯ２ 气凝 胶 的 ＴＧＡ曲 线 也 存 在４个 失 重 台 阶，
分别为：５０～１５０℃，对应物理吸附水的脱除，失重

为２％；１５０～３４０℃，对 应 化 学 吸 附 水 的 脱 除 和 部

分含氧官能团 的 脱 除，失 重 为１０％；３４０～４８０℃，
对应ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶中的ＲＧＯ被氧化为ＣＯ２，
失重为２６％；４８０～６００℃，对 应 ＭｎＯ２ 向 Ｍｎ２Ｏ３
和 ＭｎＯ转 变 过 程 中 晶 格 氧 的 释 放，失 重 为５％。
由于该ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶在制备过程中ＧＯ的添

加量为３３．３ｗｔ％，换算可知ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶中

ＲＧＯ理 论 上 被 氧 化 为 ＣＯ２ 释 放 的 失 重 应 约 为

２４％，与实际失重２６％接近，说明 ＭｎＯ２ 纳米线在

ＲＧＯ中均匀分布。

２．２．４　表面组成

图８为ＧＯ、ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝

胶的 ＸＰＳ分 析，与 文 献［１４］报 道 的 谱 图 相 似。
图８（ａ）为ＸＰＳ全谱，可见ＧＯ的ＸＰＳ全谱中出现

了Ｃ１ｓ和Ｏ１ｓ的峰，而无明显的杂质峰，说明制备

的ＧＯ纯度较高。ＲＧＯ气凝胶的ＸＰＳ全谱相对于

ＧＯ的ＸＰＳ全谱多出一个Ｎ１ｓ峰，Ｎ元素的引入可

归结于２方面：一 方 面，来 源 于 反 应 过 程 中 加 入 的

Ｃ４Ｈ１３Ｎ３；另一 方 面，来 源 于 水 凝 胶 的 后 处 理 中 加

入的氨水。这２方面综合作用，导致ＲＧＯ的ＸＰＳ
全谱中出现明显的Ｎ１ｓ峰。ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的

ＸＰＳ全谱相对 于ＲＧＯ的 ＸＰＳ全 谱 多 了 一 个 弱 的

Ｍｎ２ｐ峰，说明ＭｎＯ２ 成功负载在ＲＧＯ表面，并且

只有少量的 ＭｎＯ２ 是直接裸露在ＲＧＯ表面的，其

余的大多被ＲＧＯ包覆。
由图８（ｂ）可知，只有在ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的

Ｍｎ２ｐ谱图中才能看到明显的 Ｍｎ２ｐ３／２和 Ｍｎ２ｐ１／

２峰，直接有效地证明 ＭｎＯ２ 成功负载于ＲＧＯ上。
由图８（ｃ）可知，ＧＯ的Ｃ１ｓ谱图中出现了明显

的含氧官能 团 的 峰，包 括Ｃ—ＯＨ （２８６．７ｅＶ处）、

Ｃ—ｅｐｏｘｙ（２８７．４ｅＶ处）和 Ｃ　 Ｏ （２８８．７ｅＶ处）
的；ＲＧＯ气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的Ｃ１ｓ谱图

相近，其中含氧官能团的峰明显减弱，而且 Ｃ　 Ｏ
的峰在ＲＧＯ的Ｃ１ｓ谱图中基本消失，说明采用的

还原法对ＧＯ的还原效果较好，另外，Ｃ４Ｈ１３Ｎ３ 的

还原反应引入了Ｃ—Ｎ。
由图８（ｄ）可 知，ＧＯ的 Ｏ１ｓ峰 被 拆 分 为３个

峰，分 别 表 示 Ｃ　 Ｏ （５３１．８ｅＶ 处）、Ｃ—ＯＨ
（５３２．８ｅＶ 处）和 Ｃ—Ｏ—Ｃ （５３３．７ｅＶ 处），这 与

ＧＯ的Ｃ１ｓ谱 图 相 匹 配；ＭｎＯ２ 气 凝 胶 的 Ｏ１ｓ谱 图

可 被 拆 分 为 Ｍｎ—Ｏ （５２９．７ ｅＶ 处 ）、Ｃ—Ｏ
（５３１．１ｅＶ处）和 Ｈ—Ｏ （５３２．１ｅＶ处）对 应 的３个

峰；ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶 的 Ｏ１ｓ峰 可 被 拆 分 成 较 弱

的 Ｍｎ—Ｏ （５２９．８ ｅＶ 处 ）、Ｍｎ—Ｏ—Ｃ／Ｃ—Ｏ
（５３１．５ｅＶ处）和Ｃ—ＯＨ／Ｃ—Ｏ—Ｃ（５３３．２ｅＶ处）
对 应 的３个 峰，进 一 步 说 明 ＭｎＯ２ 成 功 负 载 于

ＲＧＯ表面，且少量的 ＭｎＯ２ 裸露在空气中。

２．２．５　比表面积

图９为 ＲＧＯ气 凝 胶、ＭｎＯ２ 气 凝 胶 和 ＲＧＯ／

ＭｎＯ２ 气凝胶的Ｎ２ 吸附／脱附等温曲线。根据国际

纯 粹 与 应 用 化 学 联 合 会（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｕｎｉｏｎ　ｏｆ
Ｐｕｒｅ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＩＵＰＡＣ）分 类 可 知，

ＲＧＯ气凝胶、ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶

均符合第ＩＶ类吸附／脱附等温曲线模型，ＭｎＯ２ 气

凝胶的Ｎ２ 吸 附／脱 附 等 温 曲 线 与 文 献［１５］报 道 的

ＭｎＯ２ 的吸附类型一致。
通过Ｎ２ 吸 附／脱 附 等 温 曲 线 还 可 计 算 各 个 试

样的 比 表 面 积，ＲＧＯ 气 凝 胶、ＭｎＯ２ 气 凝 胶 和

ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的比表面积分别为１８．４、４７．５、

４．６ｍ２／ｇ，即ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的比表面积最小；
这是因为ＲＧＯ气凝胶中的部分孔隙被 ＭｎＯ２ 纳米

线填充，使得具有丰富大孔结构的ＲＧＯ气凝胶的

·６３８２· 复 合 材 料 学 报

www.sp
m.co

m.cn



图８　ＧＯ、ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的ＸＰＳ分析

Ｆｉｇ．８　ＸＰＳ　ａｎａｌｙｓｅｓ　ｏｆ　ＧＯ，ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ　ａｎｄ　ＲＧＯ／ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ

比表面积进一步减小。

２．２．６　对甲醛的去除能力

图１０为 ＭｎＯ２ 气 凝 胶 和 ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶

对甲 醛 的 去 除 率。可 见，ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶 对 气

体甲醛的去除率明显高于 ＭｎＯ２ 气凝胶，经过４次

反复测试后，ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶 对 甲 醛 的 去 除 率

稳定在６２．５％左 右，比 同 条 件 下 的 ＭｎＯ２ 气 凝 胶

对甲醛的去除率（３２．５％）提高了３０．０％。另外，作

为空白对比，对ＲＧＯ气凝胶也进行了相应的降解

实验，结 果 表 明 ＲＧＯ气 凝 胶 对 甲 醛 的 吸 附 率 为

３５．０％～４０．０％，由于作用机制不同，未把这一结

果列入图１０中。

由此 可 知，ＲＧＯ 与 ＭｎＯ２ 复 合 所 得 ＲＧＯ／

ＭｎＯ２ 气凝胶的比表面积明显下降，但其对甲醛的

去除能力 却 获 得 了 极 大 的 提 高，这 可 能 是 因 为 在

ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶去除甲醛的过程中，ＲＧＯ一方

面利用其表 面 大 量 的 褶 皱 为 ＭｎＯ２ 纳 米 线 提 供 大

量的负载面积，另一方面ＲＧＯ对气体甲醛良好的

·７３８２·李传宝，等：还原氧化石墨烯／ＭｎＯ２ 气凝胶对甲醛的去除
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图９　ＲＧＯ气凝胶、ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶的

Ｎ２ 吸附／脱附等温曲线

Ｆｉｇ．９　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ＲＧＯ　ａｅｒｏｇｅｌ，

ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ　ａｎｄ　ＲＧＯ／ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ

图１０　ＭｎＯ２ 气凝胶和ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶对甲醛的去除率

Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｉｏｓ　ｏｆ　ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ　ａｎｄ

ＲＧＯ／ＭｎＯ２ａｅｒｏｇｅｌ　ｆｏｒ　ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

吸附能力使 得 大 量 的 气 体 甲 醛 被 吸 附 到 ＭｎＯ２ 表

面进行催化降解，从而使ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶较之

前驱体对甲醛的去除能力明显提高。

３　结　论

（１）采 用 水 热 法 制 备 了 ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气 凝 胶，

ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝 胶 中 ＭｎＯ２ 纳 米 线 与 ＲＧＯ成 功

复合在一起。
（２）ＳＥＭ照片表明ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶是一种

由片状材料组成的具有三维多孔结构的材料，并且

该片状材料 是 由ＲＧＯ包 覆 ＭｎＯ２ 纳 米 线 形 成 的，

其中的ＲＧＯ还起到了隔板的作用，将 ＭｎＯ２ 纳米

线相互之间均匀隔开。

（３）热重分析和ＸＰＳ分析进一步说明了 ＭｎＯ２
纳米 线 在 ＲＧＯ 中 的 均 匀 分 布，并 且 只 有 少 量 的

ＭｎＯ２ 裸露在空气中。
（４）甲醛去除实验表明ＲＧＯ／ＭｎＯ２ 气凝胶对

低 浓 度 甲 醛 具 有 较 好 的 去 除 能 力，去 除 率 为

６２．５％，与 ＭｎＯ２ 气凝胶相比，相同条件下ＲＧＯ／

ＭｎＯ２ 气凝胶对甲醛的去除率提高了３０．０％。
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