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氧化石墨烯掺杂高内相乳液多孔

复合材料的制备及其应用

李先先，阮贵华，张文娟，原华美，杜甫佑

（桂林理工大学 化学与生物工程学院，广西 桂林　５４１００６）

摘　要：合成了一种新型石墨烯掺杂型多孔复合材料，并应用于苏丹红染料分离富集。以修饰聚乙烯吡咯
烷酮的氧化石墨烯为粒子稳定剂，二乙烯基苯和丙烯酸异辛酯为油相，氯化钙及过硫酸钾溶液为水相形成

油包水型高内相乳液，６５℃下热聚合得到掺杂氧化石墨烯的多孔复合材料，并应用于苏丹红染料的吸附研
究。结果表明，聚合材料多孔互通，渗透性好，对苏丹红Ⅰ—Ⅳ 均具有良好的吸附性能，其吸附量分别
为３０４２３、３２８０９、３７１４３和３８２８０ｎｇ／ｍｇ，苏丹红染料解脱率范围为８６２６％～９４５４％。该材料可应用
于食品中苏丹红染料的分离富集。
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氧化石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ，ＧＯ）作为石墨烯
的一种衍生物，结构上的诸多含氧功能基团使其

具有特异性吸附功能
［１－２］。氧化石墨烯复合材料

已经广泛应用于毛细管电泳
［３－４］、毛细管电色

谱
［５－７］
及液相色谱固定相合成

［８－１０］，并应用于多

环芳烃
［１１］、不同取代基的苯系物

［１２］
的分离与富

集。近年来三维氧化石墨烯材料作为一种良好的

环境污染物富集材料备受关注
［１３－１５］，但单纯的三

维氧化石墨烯结构较松散易碎，耐用程度不够。

高内相乳液聚合材料是一种具有三维多孔互通结

构的材料，掺杂ＧＯ既能够增强复合材料的机械性
能，又能够提高复合多孔材料的吸附量，相较于

传统材料，可以广泛应用于吸附分离、光催化降

解、生物医药等领域。ＧＯ的添加有利于光子在材
料中的传递，增强了复合材料的光催化性能，Ｌｉ
等
［１６］
通过聚合反应得到 ＧＯ－ＰＡ－ＣｅＯｘ复合材

料，吸附罗丹明 Ｂ后，紫外光照射表明，降解效
果明显优于单纯ＧＯ吸附剂的降解效果。在生物领

域中，由于ＧＯ对生物蛋白具有非特异性吸附，容
易使吸附后的蛋白发生聚集变性失活，而ＧＯ复合
材料能够改善这种状况，Ｃｈｅｎ等［１７］

制备了ＦｅＯＯＨ
－ＰＥＧ－ＧＯ复合材料并将其应用于对牛血清白蛋
白的吸附，既克服了ＧＯ对蛋白的非特性吸附，又
提高了吸附量。在吸附染料方面，结合色谱技术

样品处理中也具有独特的优势
［１８－１９］。

本文设计通过修饰氧化石墨烯粒子形成稳定

的高内相乳液，经热聚合形成氧化石墨烯掺杂型

多孔复合材料并应用于苏丹红系列偶氮类染料的

分离与富集。

１　实验部分
１１　仪器与试剂

ＬＣ－２０Ａ高效液相色谱，配 ＳＩＬ－２０Ａ自动进
样器和ＳＰＤ－Ｍ２０Ａ二极管阵列检测器（日本岛津
公司），ＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８色谱柱（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，
５Ｍｉｃｒｏｎ，Ａｇｉｌｅｎｔ公司），ＭＳ３ｂａｓｉｃ旋涡振荡器（德
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国ＩＫＡ公司），超声波清洗机（宁波新芝生物科技
有限公司），ＰＨＳ－３ＣｐＨ计（江苏江分电分析仪器
有限公司），ＤＨＧ－９１４０Ａ鼓风恒温干燥箱（上海
精宏实验设备有限公司），ＪＳＭ－６３８０ＬＶ扫描电子
显微镜（日本电子株式会社），ＩＳ１０傅里叶红外光
谱分析仪（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ），０２２μｍ有机尼龙
滤头（天津博纳艾杰尔科技有限公司），１０ｍＬ离心
管。

苏丹红（Ｓｕｄａｎ）Ⅰ—Ⅳ 标准物质、二乙烯基苯
（ＤＶＢ）、丙 烯 酸 异 辛 酯 （ＥＨＡ）、过 硫 酸 钾
（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）、Ｓｐａｎ８０等均
购自上海晶纯试剂有限公司；天然石墨粉、硫酸、

高锰酸钾、硝酸钠、双氧水、无水乙醇、乙酸；磷

酸二氢钠 －柠檬酸（ＮａＨ２ＰＯ３－Ｈ３Ｃｉｔ）、醋酸 －醋
酸钠（ＨＡｃ－ＮａＡｃ）、柠檬酸钠 －柠檬酸（ＮａＨ２Ｃｉｔ
－Ｈ３Ｃｉｔ）等均，乙腈、甲醇为色谱纯（Ｄｉｋｍａ公司）；
苏丹红Ⅰ—Ⅳ混合标准溶液（１０００ｎｇ／ｍＬ）采用色
谱纯甲醇配制，４℃保存备用；实验用水为超纯二
次水（电阻率≥１８２５ＭΩ·ｃｍ）。辣椒粉购于桂林
市农贸市场。

１２　氧化石墨烯的合成与修饰
采用改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ法［２０］

制备 ＧＯ：称取２０ｇ
天然石墨粉及１０ｇＮａＮＯ３置于５００ｍＬ锥形瓶中，
冰水浴条件下加入４６ｍＬ浓硫酸，再缓慢加入６０ｇ
高锰酸钾，并严格控制反应温度不超过２０℃。待高
锰酸钾完全溶解后，静置５ｍｉｎ，转移至３５℃热水
浴，缓慢加入约９２ｍＬ水，升温至９０℃反应２０
ｍｉｎ后冷却至室温，加入１００ｍＬ水和６ｍＬ双氧
水，静置１ｈ；反应结束后把溶液转入到透析袋
中，至溶液呈中性，收集氧化石墨烯（ＧＯ），６０℃
烘干至恒重。实验过程中氧化石墨烯水分散液浓

度为５ｍｇ／ｍＬ。
以聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）修饰氧化石墨烯

（ＧＯ）［２１］，调整ｍ（ＰＶＰ）∶ｍ（ＧＯ）＝２０∶３，室温下
搅拌２４ｈ进行自组装，后以５０００ｒ／ｍｉｎ离心２０
ｍｉｎ去除上清液，取下层修饰的 ＧＯ配置成浓度为
５ｍｇ／ｍＬ的ＰＶＰ／ＧＯ标准溶液，４℃保存备用。
１３　氧化石墨烯掺杂高内相多孔复合材料的制备

于１０ｍＬ的离心管中依次加入４５０μＬＤＶＢ、
４５０μＬＥＨＡ以及３００μＬＳｐａｎ８０，混合均匀得到
油相；另取１０ｍＬ离心管依次加入 １０ｍＬＰＶＰ／
ＧＯ分散液、２０ｍｇＫ２Ｓ２Ｏ８、５０ｍｇ无水 ＣａＣｌ２、

３９ｍＬＨ２Ｏ混合均匀得到水相；分多次将水相加
入到油相中并经旋涡混合形成稳定的高内相乳液。

乳液置于６５℃恒温烘箱２４ｈ得到石墨烯掺杂多孔
材料（ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ－ＥＨＡ），分别用无水乙醇和
二次水反复洗涤多次，经冷冻干燥至恒重，保存

备用。

实验同时制备未掺杂氧化石墨烯多孔材料，

除不加 ＰＶＰ／ＧＯ分散液外，其余试剂及合成方法
均相同。所得材料为ＤＶＢ－ＥＨＡ材料。
１４　染料吸附与解脱

取１０ｍｇ多孔复合材料填充到垫有 ０２２μｍ
纤维膜的注射器底部，再以少量玻璃纤维覆盖并压

实得到萃取柱，使用前用甲醇润洗３次。取２ｍＬ
苏丹红标准溶液经注射泵以０１ｍＬ／ｍｉｎ过柱，收
集流出液并定容至２ｍＬ，过０２２μｍ滤膜，经液
相色谱－紫外检测，计算吸附量：

　　　Γ＝Ｖ×（ｃ０－ｃ１）／ｍ， （１）
式中，Γ—吸附量，ｎｇ／ｍｇ；Ｖ—苏丹红标准溶液体
积，ｍＬ；ｃ０— 吸附前苏丹红溶液浓度，ｎｇ／ｍＬ；
ｃ１—吸附后苏丹红溶液浓度，ｎｇ／ｍＬ；ｍ— 多孔复
合材料质量，ｍｇ。

吸附完成后，先用２ｍＬ１０％的乙腈（Ｖ／Ｖ）水
溶液以２ｍＬ／ｍｉｎ清洗萃取柱，除去干扰物质，然
后以５ｍＬ解脱剂经注射泵以０１ｍＬ／ｍｉｎ进行解
脱，收集解脱液并定容至５ｍＬ，过０２２μｍ滤膜，
检测滤液并计算解脱率：

　　　　θｅ＝Γｅ／Γ×１００％， （２）
其中，θｅ—解脱率，％；Γｅ—解脱所得到苏丹红的
量，ｎｇ／ｍｇ。
１５　实际样品分析

称取１０ｇ辣椒粉于５０ｍＬ烧杯中，加入２０
ｍＬ乙腈，超声萃取１５ｍｉｎ，５０００ｒ／ｍｉｎ离心 １５
ｍｉｎ，提取上层清液；另取１０ｍＬ提取液加入１００
ｎｇ苏丹红作为加标样液，相当于辣椒中苏丹红的
含量为０２ｍｇ／ｋｇ；分别取１ｍＬ辣椒提取液和加
标样液，按１４节所述步骤进行吸附与解脱，以
及检测计算。

１６　色谱分析
流动相Ａ为０．１％乙酸（Ｖ／Ｖ）二次水溶液；流动

相Ｂ为乙腈；流速１０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量；１０μＬ；柱温
３０℃；洗脱条件为０～１０ｍｉｎ，８０％～９０％ Ｂ；１０～１３
ｍｉｎ，９０％～１００％ Ｂ；１３～２２ｍｉｎ，１００％ Ｂ；２２～２４
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ｍｉｎ，１００％～８０％ Ｂ；２４～２７ｍｉｎ，８０％ Ｂ；检测波
长４７８ｎｍ（ＳｕｄａｎⅠ，Ⅱ），５２０ｎｍ（ＳｕｄａｎⅢ，Ⅳ）。

２　结果与讨论
２１　乳液单体配比的选择

选择合适的内相比，有利于形成稳定的高内相

乳液
［２２－２３］，且对复合材料的结构具有重要影响，

对于Ｗ／Ｏ型乳液，具有亲水性的 ＧＯ含量高低直
接影响乳液的稳定与否

［２４］。实验发现，当 ＰＶＰ／
ＧＯ的浓度为５ｍｇ／ｍＬ时，内相比为８０％的乳液最
稳定，增加内相比（８５％）导致乳液中存在不均匀
液滴，而降低内相比（７５％）则难以形成稳定乳液，
静置２４ｈ后乳液容易出现油水分层，因此本研究
选择内相比为８０％。另外，油相中ＤＶＢ和ＥＨＡ单
体比例对乳液形成也具有影响，只有在 ＥＨＡ与
ＤＶＢ配比（Ｖ／Ｖ）为１∶１时，才能得到稳定存在的高
内相乳液体系，因此本实验选用此比例。

２２　复合材料表征及结构分析
通过ＦＴ－ＩＲ分析（图１），所得多孔复合材料

在３４４４、２９２６、１７３４、１４５８和１１６１ｃｍ－１处有较
强的吸收峰，分别为 Ｏ—Ｈ、 Ｃ Ｏ 、 Ｃ Ｃ 、

ＣＯＯ—和Ｃ—Ｏ的伸缩振动，表明 ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ
－ＥＨＡ多孔复合材料结合了 ＰＶＰ－ＧＯ和 ＤＶＢ－
ＥＨＡ的特性。

ＤＶＢ－ＥＨＡ材料和 ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ－ＥＨＡ材
料的ＳＥＭ图如图２所示。图２ａ中 ＤＶＢ－ＥＨＡ材
料内壁光滑平整，且孔洞大小不一，孔与孔之间

彼此连通，这种互通结构有利于物质传递。图

２ｂ中由于掺杂ＧＯ使得孔壁粗糙多褶皱，且材料

图１　多孔复合材料的红外光谱
Ｆｉｇ１　ＦＴ－ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｒｏｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

的导电性增强，证明石墨烯成功附着于材料内壁。

通过ＢＥＴ（比表面积）数据对比，ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ－
ＥＨＡ材料的比表面积为２３６６ｍ２／ｇ，ＤＶＢ－ＥＨＡ
材料的比表面积为 １２２２ｍ２／ｇ，比表面积明显增
大。

２３　吸附及解脱溶剂的选择
由于溶剂的极性是影响材料吸附和解脱的重要

因素，分别以甲醇（ｍｅｔｈａｎｏｌ）、乙腈（ａｃｅｔｏｎｉｔｒｌｌｅ）、
丙酮（ａｃｅｔｏｎｅ）和甲苯（ｔｏｌｕｅｎｅ）为溶剂介质，研究溶
剂对ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ－ＥＨＡ材料吸附及解脱 Ｓｕｄａｎ
Ⅰ—Ⅳ的影响。由图３ａ可知，甲醇溶剂最有利于
材料对染料的吸附，其吸附量分别为 ３０４２３、
３２８０９、３７１４３和３８２８０ｎｇ／ｍｇ。在解脱过程中，
以甲苯为解脱剂，更有利于染料的解脱，如图３ｂ所
示，解脱率分别为 ９４５４％、９２５６％、８９０９％和
８６２６％，从而实现了对染料的良好吸附与分离。

图２　ＤＶＢ－ＥＨＡ（ａ）和ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ－ＥＨＡ（ｂ）的扫描电镜图
Ｆｉｇ２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅＤＶＢ－ＥＨＡ（ａ）ａｎｄＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ－ＥＨＡ（ｂ）
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图３　溶剂介质对吸附与解脱的影响
Ｆｉｇ３　Ｓｏｌｖｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｌｕｔｉｏｎ

２４　流速对吸附与解脱的影响
溶剂流速是影响动态吸附与解脱的重要因

素
［２５］。在以上最佳条件下，分别考察流速为０１、

０５、１０和２０ｍＬ／ｍｉｎ时材料对苏丹红吸附与解
脱影响。图４ａ表明，流速越小越有利于吸附，染
料所带苯环数越多，越易吸附，流速为 ０１ｍＬ／
ｍｉｎ时，材料对染料的吸附量最大。解脱时，当流
速为０１ｍＬ／ｍｉｎ，苏丹红染料解脱率均最大，其解

脱率随流速增大而急剧减小（图４ｂ），说明低流速
有利于染料的吸附与解脱。

２５　吸附平衡时间与温度的选择研究
流速０１ｍＬ／ｍｉｎ不同温度下 ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ

－ＥＨＡ对 ＳｕｄａｎⅠ—Ⅳ的吸附情况如图 ５所示。
５℃时吸附斜率小，表明吸附慢，４０℃的斜率均大
于５℃和２５℃的吸附斜率，但在高温条件下溶剂
易挥发，影响检测结果，因此吸附温度选取２５℃。

图４　流速对复合材料吸附与洗脱苏丹红影响
Ｆｉｇ４　Ｆｌｏｗｒａｔｅｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｌｕｔｉｏｎｏｆｓｕｄａｎｄｙｅｓ

图５　温度对吸附量的影响
Ｆｉｇ５　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｆｆｅｃｔｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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在此温度下，１０ｍｉｎ后材料对苏丹红吸附趋于饱和。
２６　ｐＨ对吸附及解脱性能影响

研究ｐＨ值对材料的吸附及解脱影响，分别测
定ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ－ＥＨＡ对 ＳｕｄａｎⅠ—Ⅳ的吸附
和解脱。结果表明，在 Ｎａ２ＨＰＯ３－Ｈ３Ｃｉｔ体系的吸
附量均大于其他两个缓冲溶液体系（图６ａ）；在不
同ｐＨ值的Ｎａ２ＨＰＯ３－Ｈ３Ｃｉｔ体系中，ＳｕｄａｎⅠ—Ⅳ
的吸附量随着 ｐＨ值增大先增大后减小；当 ｐＨ＝
６，其吸附量最大（图６ｂ）。对于解脱率，ｐＨ＝４时，
解脱率最大。在酸性条件下，苏丹红更容易被解

脱，不含有甲基的 ＳｕｄａｎⅠ和 ＳｕｄａｎⅢ的空间位阻
较小，容易通过多孔材料，容易解脱，因此解脱率

大于同苯环数的ＳｕｄａｎⅡ和ＳｕｄａｎⅣ（图６ｃ）。
以甲醇溶剂为介质，调节ｐＨ＝６，通过ＰＶＰ／ＧＯ

－ＤＶＢ－ＥＨＡ与ＤＶＢ－ＥＨＡ的吸附量对比（图７）发
现，ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ－ＥＨＡ对 ＳｕｄａｎⅠ—Ⅳ的吸附量均
大于ＤＶＢ－ＥＨＡ的吸附量。相较其他的固相微萃取
材料

［２６］、分子印迹聚合物
［２７－２８］，ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ－

ＥＨＡ对苏丹红的吸附量较大，具有明显的优势。
２７　多孔复合材料的实际应用

在最优实验条件下，按照 １５节实验步骤，
液相色谱分析结果如图８所示，ＰＶＰ／ＧＯ－ＤＶＢ－
ＥＨＡ对辣椒粉中的 ＳｕｄａｎⅠ—Ⅳ具有较好的吸附
效果，通过检测吸附后的残液，发现材料对苏丹

红有较好吸附，同时可有效避免辣椒粉中其他组

分对分离测定的干扰（图８ｄ）。对吸附柱进行解脱
后发现，４种苏丹染料的解脱率可达 ８９２４％、
８８４８％、９２３５％和 ９０６７％，加标回收率介于
７３３８％ ～９２６３％，满足辣椒粉中ＳｕｄａｎⅠ—Ⅳ

的分离与测定要求。

３　结　论

成功制备出一种氧化石墨烯掺杂高内相乳液

多孔复合材料。该多孔复合材料具有易制备，多孔

图７　复合材料对苏丹红的吸附附情况
Ｆｉｇ７　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＳｕｄａｎｒｅｄｂｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

图８　液相色谱分析
Ｆｉｇ８　Ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒｏｐｈｙａｎａｌｙｓｉｓ

ａ—辣椒提取液液相色谱；ｂ—辣椒加标样液液相色谱；ｃ—辣
椒加标吸附后液相色谱；ｄ—１０％乙腈溶液清洗后，甲苯解脱
后液相色谱图；１—４为苏丹Ⅰ—Ⅳ的色谱峰

图６　缓冲体系对吸附与洗脱率的影响
Ｆｉｇ６　Ｂｕｆｆｅｒｓｙｓｔｅｍｅｆｆｅｃｔｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｌｕｔｉｏｎｒａｔｅ
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表１　辣椒粉中苏丹红的加标回收率与相对标准偏差
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆｆｏｕｒｄｙｅｓｆｒｏｍｃｈｉｌｌｉｐｏｗｄｅｒ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｃｈｉｌｌｉｐｏｗｄｅｒ

／（ｎｇ·ｍｇ－１）
Ｓｐｉｋｅｄａｄｄｉｔｉｏｎ
／（ｎｇ·ｍｇ－１）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
／％（ｎ＝３）

ＲＳＤ
／％（ｎ＝３）

ＳｕｄａｎⅠ － ５０，２５０，５００ ８７０６，９２６３，８８６８ ０７３，６１８，３０７
ＳｕｄａｎⅡ ８９３９，９０９４，８４６６ ６３２，４０４，５１９
ＳｕｄａｎⅢ ８４０９，８９７４，７９０７ ７１０，１７９，１６０
ＳｕｄａｎⅣ ８５３０，８６９７，７３３８ ３００，１５３，５５０

　注：“－”表中未检出。

互通，结构稳定的特点，且ＧＯ能够与复合材料牢
固结合，不易脱落，明显提高了多孔复合材料的吸

附量。对苏丹红系列染料的吸附和解脱试验研究

表明 ＧＯ掺杂多孔复合材料可成功应用于 Ｓｕｄａｎ
Ⅰ—Ⅳ的快速分离与测定。不同染料的吸附率，
解脱率以及加标回收率均满足分析要求。该材料

的成功制备为石墨烯基多孔材料在复杂体系的分

离分析应用提供了可能。
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