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硼掺杂还原氧化石墨烯吸附六价铬的
动力学和热力学研究

陈　锋　马路路　张　谋　郭世浩　徐子豪　马　培　刘帅霞

(河南工程学院资源与环境学院,郑州４５１１９１)

摘　要　以氧化石墨烯为碳源,硼酸为硼源,采用水热法一步制得硼掺杂还原氧化石墨烯(BＧRGO),利用扫描电

镜、X射线衍射和红外光谱表征其物理性能,并首次研究其对 Cr(Ⅵ)的吸附动力学和热力学.结果表明,BＧRGO 中 B
含量为７􀆰１６at％,为纳米片状无序结构碳,表面存在含氧和含硼官能团,可以提供更多的活性吸附位点,因而其对

Cr(Ⅵ)的吸附性能优于 RGO 和 GO.测试发现,其动力学符合准二级动力学模型,相关系数R２ 为０􀆰９９２,化学吸附

起主导作用;粒子内扩散模型表明,吸附的速率由膜扩散和内扩散共同控制.不同温度下的吸附等温线更符合 LangＧ
muir等温式,最大吸附量为１１９mg/g(３１８K),０＜RL＜１,说明 BＧRGO 吸附 Cr(Ⅵ)为有利吸附.热力学参数 ΔG０＜
０,ΔH０＞０,ΔS０＞０,表明BＧRGO 吸附 Cr(Ⅵ)的过程是自发的、吸热的熵增反应.
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KineticandthermodynamicstudiesontheadsorptionofCr(Ⅵ)byBＧRGO
ChenFeng　MaLulu　ZhangMou　GuoShihao　XuZihao　MaPei　LiuShuaixia

(SchoolofResourceandEnvironment,HenanUniversityofEngineering,Zhengzhou４５１１９１)

Abstract　BoronＧdopedreducedgrapheneoxide(BＧRGO)waspreparedbyonepothydrothermalmethodusing
grapheneoxide(GO)andboricacidasthecarbonprecursorandboronsource．ThephysicalpropertiesofBＧRGO were
characterizedbyscanningelectron microscopy (SEM),XＧraydiffraction (XRD)andfouriertransform infrared
spectrum (FTＧIR),anditsadsorptionkineticsandthermodynamicsforCr(Ⅵ)werealsostudiedforthefirsttime．The
resultsshowedthatBＧRGOwasnanosheetＧlikedisorderedstructurecarbon,thecontentofBinBＧRGOwas７􀆰１６at％．
ThesurfacehadoxygenＧcontainingandboronＧcontainingfunctionalgroups,whichcouldprovidemoreactiveadsorption
sites．Thus,theadsorptionperformanceofCr(Ⅵ)byBＧRGO wassuperiortothatofRGOandGO．Theadsorption
kineticsfittedwelltothepseudoＧsecondＧordermodel,andthecorrelationcoefficientsR２ was０􀆰９９２,suggestingthatthe
adsorptionofCr(Ⅵ)byBＧRGO wasdominatedbychemisorption．TheintraＧparticlediffusionmodelshowedthatthe
rateＧcontrolledstep wasgovernedbybothfilmＧdiffusionandintraＧparticlediffusion．Theadsorptionisothermsat
differenttemperaturesweremoreconsistentwiththeLangmuirisotherm,witha maximumadsorptionquantityof
１１９mg/g(３１８K)．Moreover,０＜RL＜１,indicatingthattheadsorptionofCr(Ⅵ)byBＧRGO wasafavorableprocess．
ThethermodynamicparametersΔG０＜０,ΔH０＞０,ΔS０＞０,manifestingthattheadsorptionprocesswasspontaneous,

endothermicandrandomness．
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　　铬作为常见的重金属之一,主要来自采矿、电镀

和电池等行业.自然界中的铬有两种存在形态,即

Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ).Cr(Ⅲ)有助于生物体代谢,而

Cr(Ⅵ)却有极大的毒性[１],１０mg/L的 Cr(Ⅵ)便会

引起人恶心呕吐,长期接触则有患肺癌的风险.所

以,研究和处理Cr(Ⅵ)对环境治理和人体健康都有

重要意义.目前,Cr(Ⅵ)的处理方法主要有化学沉

淀法、膜渗透法、离子交换法和吸附法等[２].其中,
吸附法因具有材料易得,吸附效果明显,成本低,环
境友好等优点备受研究者青睐.Jiang等[３]采用腐

殖酸包覆磁铁矿(HAＧFe３O４)纳米颗粒对Cr(Ⅵ)进
行吸附,发现吸附效果较好,且吸附剂可循环使用,
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提高了吸附剂的利用价值.
石墨烯作为一种新型碳材料,具有蜂窝状结构,

因此比表面积大,表面官能团丰富,可用于染料、油
脂及重金属的吸附[４].然而,石墨烯受限于它的零

带隙特性,吸附性能有限,但杂原子掺杂改性的石墨

烯可改变这一特性,从而提升其吸附性能[５].基于

此,本研究选用杂原子掺杂的方法对石墨烯进行改

性,以氧化石墨烯(GO)为碳源,以硼酸为掺杂剂,利
用水热 法 一 步 制 得 硼 掺 杂 还 原 氧 化 石 墨 烯 (BＧ
RGO),并首次将其应用于 Cr(Ⅵ)重金属废水的处

理.首先使用扫描电子显微镜和 X 射线衍射仪等

对制得的BＧRGO 进行物理性能表征,随后采用动

力学和热力学方程对BＧRGO吸附Cr(Ⅵ)的过程和

机理进行深层次的探究,以期为含Cr(Ⅵ)废水的处

理提供理论指导.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

盐酸(分析纯)、硫酸(分析纯)和硝酸(分析纯),
洛阳昊华化学试剂有限公司;硼酸(分析纯),天津市

科密欧化学试剂有限公司;磷酸(分析纯),洛阳市化

学试剂厂;丙酮(分析纯),开封东大化工有限公司;
无水乙醇(分析纯),天津市风船化学试剂科技有

限公司;重铬酸钾(分析纯),天津市德恩化学试剂

有限公司;二苯碳酰二肼(分析纯),中国派尼化学

试剂厂.
电热鼓风干燥箱(１０１Ｇ１AB),天津市泰斯特仪

器有限公司;电子天平(FA２００４B),上海市安亭电子

仪器厂;超声波清洗器(KQＧ１００DE),东莞市科桥超

声波设备有限公司;循环水式多用真空泵[SHZＧD
(Ⅲ)],巩义市科华仪器设备有限公司;恒温振荡培

养箱(EMSＧ４E),天津欧诺仪器仪表有限公司;真空

冷冻干燥机(FDＧ１Ｇ５０),北京博医康实验仪器有限公

司;pH 测定仪(PHSＧ３C),上海圣科仪器设备有限

公司;紫外Ｇ可见分光光度计(TVＧ１８１０PC),北京普

析通用仪器有限责任公司;扫描电子显微镜(SEM,

SIGMA５００),德 国 ZEISS 公 司;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,D８Advance),德国 Bruker公司;傅里叶变

换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００),美国 Thermo
Fisher公司.

１􀆰２　BＧRGO和RGO的制备

首先利用改进的hummer􀆳s法[６]制备出GO,并
测定其浓度;再准确称取３g硼酸,加入到１００mL浓

度为３mg/L的GO溶液中,超声１５min至溶解分散

均匀;随后将混合溶液转入以聚四氟乙烯为内衬的

水热罐中密封,置于烘箱中,在１８０℃条件下水热

１２h;然后冷却至室温后抽滤,再用超纯水洗至中

性,得到的产品在－４０℃下冷冻干燥２４h,即可得到

BＧRGO.
在不加入硼酸的情况下,采用与 BＧRGO 相同

的实验条件制备RGO.

１􀆰３　不同吸附剂的吸附对比实验

取pH＝２,浓 度 为 １０mg/L 的 Cr(Ⅵ)溶 液

５０mL于锥形瓶中,分别加入２０mg的 GO、RGO 和

BＧRGO,振荡速率为１２０r/min,温度设定在２９８K.
吸附１２h后取出抽滤,并计算吸附率(η),见式(１).

η＝ (C０ －Ct)/C０ (１)

　　式中,η为Cr(Ⅵ)的吸附率,％;C０ 和Ct 分别

为溶液中Cr(Ⅵ)的初始浓度和t时刻的浓度,mg/L.

１􀆰４　BＧRGO吸附Cr(Ⅵ)的动力学实验

取pH＝２,浓 度 为 １０mg/L 的 Cr(Ⅵ)溶 液

５０mL于若干锥形瓶中,再加入２０mg的BＧRGO,放
入恒温振荡培养箱中,振荡速率设为１２０r/min,温
度设定在２９８K,在不同时间时取出,按照式(２)计算

吸附量(qt).
qt ＝ [(C０ －Ct)V]/m (２)

　　式中,V 为溶液体积,L;m 为吸附剂质量,g;qt

为t时刻的吸附量,mg/g.

１􀆰５　BＧRGO吸附Cr(Ⅵ)的热力学实验

称取若干份２０mg的 BＧRGO,加入到５０mL、

pH＝２、浓度为５~１００mg/L的 Cr(Ⅵ)溶液中,吸
附时间设定为１２h,振荡速率１２０r/min,分别在温度

为２９８、３０８和３１８K 的条件下进行实验,吸附后按

照式(３)计算平衡吸附量(qe).
qe ＝ [(C０ －Ce)V]/m (３)

　　式中,Ce 为吸附平衡时Cr(Ⅵ)的浓度,mg/L;

qe 为平衡时的吸附量,mg/g.

２　结果与分析

２􀆰１　GO、RGO和BＧRGO的性能表征分析

首先对 GO 和制得的 RGO、BＧRGO 进行SEM
分析,结果如图１所示.图１(a)和(b)为 GO 的

SEM 图,由图可见,GO 显示出一种褶皱和波纹状

结构,这是鳞片石墨剥落和再堆积过程中发生的变

形造成的[７].图１(c)和(d)为 RGO 的SEM 图,图

１(e)和(f)为BＧRGO 的SEM 图,从图中可以看出,
未掺入B的 RGO呈纳米片状结构,表面有褶皱,片
层直径大约为１０~２０μm,均匀堆叠,层次感强.而
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掺入B的BＧRGO 纳米片状结构未见明显变化,表
面褶皱多而蓬松,凹凸不平,片层间距略有扩大.这

可能是由于 B原子外围的３个孤对电子打破了 C
原子的电中性,使BＧRGO 带电,片层之间的相互斥

力发挥作用,从而出现了片层间距增大的现象[８].

BＧRGO表面丰富的褶皱以及大的片层间距,可以提

供更多的吸附位点,从而有利于提升其对Cr(Ⅵ)的
吸附性能.

图１　GO(a×１０００;b×１００００)、RGO(c×１０００;

d×１００００)和BＧRGO(e×１０００;f×１００００)的SEM 图

表１为由扫描电子显微镜的 EDS能谱获得的

GO和BＧRGO中的元素含量.由表１可知,BＧRGO
中C元素含量为８４􀆰０７％(at,原子分数,下同),O
元素含量为８􀆰７７％,与 GO 中４２􀆰６７％的 O 含量相

比有明显减少,说明 BＧRGO 得到较好的还原.而

且,BＧRGO中的B元素含量为７􀆰１６％,说明B成功

地掺杂到了RGO的碳骨架中.
表１　由EDS能谱获得的GO和BＧRGO中的元素含量

元素

种类

GO BＧRGO

质量分数/％ 原子分数/％ 质量分数/％ 原子分数/％

C ５０􀆰１９ ５７􀆰３３ ８２􀆰２７ ８４􀆰０７

O ４９􀆰８１ ４２􀆰６７ １１􀆰４３ ８􀆰７７

B — — ６􀆰３０ ７􀆰１６

图２是 GO、RGO 和 BＧRGO 的 XRD谱图,由
图可见,GO 在２θ＝１１°处有明显的衍射峰,这与含

氧官能团有关,而经过水热处理的 RGO、BＧRGO在

该处峰值消失,且在２θ＝１３°的位置出现了新的衍射

峰,说明RGO 和 BＧRGO 的整体还原程度较好[９].
此外,对于 RGO 和BＧRGO,２θ＝２４°的峰对应石墨

(００２)峰,为碳的无定形衍射峰,且该衍射峰较宽,强
度较弱,说明晶体结构完整性较低,无序度较大;２θ
＝４２􀆰３８°处的峰对应石墨(１００)晶面的衍射峰,可反

应其石墨化程度[１０].对比于 RGO,掺杂 B之后的

BＧRGO衍射峰的位置基本不变,表明两者均为部分

石墨化的无定型碳结构.

图２　GO、RGO和BＧRGO的 XRD谱图

图３是RGO 和 BＧRGO 的 FTＧIR谱图.由图

可见,在 BＧRGO 的 FTＧIR 谱 图 中,分 别 在 ６５８、

１１５４、１５６８、１６２８、３４４４cm－１ 处 出 现 了 吸 收 峰,在

６００~７００cm－１ 出 现 了 多 个 吸 收 峰. 其 中,在

６５８cm－１出现的吸收峰是由于 O—B—O 的伸缩振

动引起的;在１１５４cm－１处的峰是 C—B的振动引起

的,较 RGO 在１１９７cm－１处的吸收峰发生明显偏

移;位于１５６８cm－１处的峰是—COO－ 的反对称伸缩

振动引起的;位于１６２８cm－１处的吸收峰是C􀪅􀪅O的

振动引起的,与RGO在该处的峰值、峰形都有较大

区别;而在３４４４cm－１处—OH 的伸缩振动峰峰值也

较RGO明显增强.通过以上分析可以得出,在 BＧ
RGO表面的官能团有—COOH、—OH 和 C􀪅􀪅O,
也可以证明石墨烯骨架中 B元素的存在[１１Ｇ１３].这

些BＧRGO表面的含 O和含B官能团可以提供更多

的活性吸附位点,从而有益于废水中重金属离子的

去除.

图３　RGO和BＧRGO的FTＧIR谱图

２􀆰２　GO、RGO和BＧRGO对Cr(Ⅵ)的吸附效果对

比实验

为了对比 GO、RGO 和BＧRGO 对 Cr(Ⅵ)的吸
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附效果,对３种样品进行了静态吸附实验,结果如图

４所示.由图可见,BＧRGO 对 Cr(Ⅵ)的吸附率最

高,达 到 ８１􀆰３％,高 于 RGO (４９􀆰９％)和 GO
(３８􀆰５％).这可能是因为,相对于 GO 和 RGO,BＧ
RGO表面的缺陷更多,片层间距增大,从而可以提

供更多的活性位点,有利于对 Cr(Ⅵ)进行物理吸

附[１４];而且 BＧRGO 表面存在的含 O 及含 B 官能

团,有利于对Cr(Ⅵ)进行化学吸附,两者的协同作

用,极大地提高了BＧRGO对Cr(Ⅵ)的吸附效率.

图４　GO、RGO和BＧRGO对Cr(Ⅵ)的吸附效果对比图

２􀆰３　BＧRGO对Cr(Ⅵ)的吸附动力学研究

为研究BＧRGO吸附 Cr(Ⅵ)的动力学行为,进
行了BＧRGO吸附 Cr(Ⅵ)的动力学实验,实验结果

如图５(a)所示,并分别采用准一级动力学(公式４)、
准二级动力学(公式５)和粒子内扩散模型(公式６)
来拟合相关的实验数据[１５],以研究吸附速率和吸附

机理,结果示于图５(b、c、d)和表２.
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (４)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

１
qe

t (５)

qt ＝kpt１/２ ＋C (６)

　　式中,t为吸附时间,min;k１ 为准一级动力学常

数,min－１;k２ 为准二级动力学常数,g/(mg􀅰min);kp

为粒子内扩散速率常数,mg/(g􀅰min)１/２;C 涉及边

界层厚度,界面越大,边界层效应越大.
由图 ５(a)可 知,吸 附 时 间 对 BＧRGO 吸 附

Cr(Ⅵ)的影响非常明显,随着吸附时间的延长,BＧ
RGO对Cr(Ⅵ)的吸附量刚开始增长较快,随后变

缓,在 １２h 后 吸 附 量 基 本 达 到 稳 定,可 达 到

２１􀆰７mg/g.从图５(b)和(c)可知,准二级动力学拟

合BＧRGO吸附Cr(Ⅵ)的过程相关性较好.而且,
从相关系数R２ 来看(表２),准二级动力学方程的

R２ 最高,为０􀆰９９２,平衡吸附量为２２􀆰７mg/g,与实

验平衡吸附量(２１􀆰７mg/g)很接近.准一级动力学

方程 的 R２ 为 ０􀆰８９９,但 拟 合 的 平 衡 吸 附 量 为

１６􀆰９mg/g,与实验值有很大出入.因此,用准二级

动力学模型拟合BＧRGO对Cr(Ⅵ)的吸附行为是可

　　　　　　　

图５　BＧRGO吸附Cr(Ⅵ)的动力学行为

[(a)吸附时间;(b)准一级动力学;(c)准二级动力学;

(d)粒子内扩散模型图]

表２　动力学模型拟合参数

吸附动力学模型 拟合参数

准一级动力学模型 k１/min－１ ０􀆰００２５０

　 qe,cal/(mg􀅰g－１) １６􀆰９

　 qe,exp/(mg􀅰g－１) ２１􀆰７

　 R２ ０􀆰８９９

准二级动力学模型 k２/[g􀅰(mg􀅰min)－１] ０􀆰０００５８４

　 qe,cal/(mg􀅰g－１) ２２􀆰７

　 qe,exp/(mg􀅰g－１) ２１􀆰７

　 R２ ０􀆰９９２
内扩散动力学模型 　 　

　一阶段 kp/[mg􀅰(g􀅰min)－１/２] １􀆰３４

　 R２ ０􀆰９９７

　二阶段 kp/[mg􀅰(g􀅰min)－１/２] ０􀆰６４６

　 R２ ０􀆰９７９

　三阶段 kp/[mg􀅰(g􀅰min)－１/２] ０􀆰０２５７

　 R２ ０􀆰７８４
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行的;且化学吸附起主要作用,其中官能团吸附是

BＧRGO吸附Cr(Ⅵ)的控速步骤,吸附过程中存在

电子的转移,这与文献[１５]的研究结果一致.
从粒子内扩散模型[图５(d)]看出,t１/２与qt 的

关系曲线不符合线性关系,而是呈分段线性关系,说
明在吸附过程中存在着多种吸附反应机制.初始阶

段属于膜扩散阶段,曲线上升较快,吸附比较迅速,
大约在６０min内完成,发生在外表面吸附区域,为
物理吸附,溶液中较高浓度的 Cr(Ⅵ)为 Cr(Ⅵ)向

BＧRGO转移提供了足够的驱动力;随着反应的进

行,由于内扩散效应,吸附逐渐变缓,这一阶段被称

为渐进式吸附阶段,这可能是由于吸附的初始阶段

和最后阶段的传质速率的差异造成的,该过程主要

是官能团的化学吸附;第三阶段的曲线斜率最小,这
是由于随着吸附Cr(Ⅵ)的活性位点逐渐减少,吸附

最终达到平衡[１６].因此,由粒子内扩散模型可知,
开始阶段BＧRGO 对 Cr(Ⅵ)的吸附由膜扩散控制,
随着Cr(Ⅵ)不断负载到BＧRGO 的表面,吸附过程

变成粒子内扩散控制.

２􀆰４　BＧRGO对Cr(Ⅵ)的吸附等温线研究

为研究BＧRGO对Cr(Ⅵ)的等温吸附过程,进
行了BＧRGO吸附 Cr(Ⅵ)的热力学实验,实验结果

如图６(a)所示,采用 Langmuir(式７和式８)、FreＧ
undlich(式９)和 Temkin(式１０)吸附等温方程来拟

合相关的实验数据[１７],用来研究吸附剂 BＧRGO 吸

附的Cr(Ⅵ)与未吸附的Cr(Ⅵ)之间的平衡关系,结
果示于图６(b、c、d)和表３.

Ce

qe
＝

１
bqemax

＋
Ce

qemax
(７)

RL ＝
１

１＋bC０
(８)

lgqe ＝lgKF ＋
１
nlgCe (９)

qe ＝BlnA＋BlnCe (１０)

　　 式 中,qemax 为 理 论 最 大 吸 附 量,mg/g;b 为

Langmuir吸附平衡常数;RL 为无量纲常数;KF 为

待定系数;B、A 均为 Temkin吸附等温常数.
由图 ６(a)可 知,在 一 定 温 度 下,BＧRGO 对

Cr(Ⅵ)的吸附量随着Cr(Ⅵ)浓度的增加,先不断增

加,直至达到基本的吸附平衡.而且,不同温度对吸

附效果的影响也较大,在 Cr(Ⅵ)浓度为４０mg/L
时,温度为 ２９８、３０８ 和 ３１８K 下吸附量分别达到

４０􀆰３、５５􀆰９、和８８􀆰４mg/g,说明温度升高促进了 BＧ
RGO对Cr(Ⅵ)的吸附.

从图６(b、c、d)和表３可以看出,Langmuir模

　　　　　　　

图６　BＧRGO对Cr(Ⅵ)的等温吸附热力学行为

[(a)温度影响图;(b)Langmuir图;(c)Freundlich图;

(d)Temkin图]

表３　不同等温线方程拟合参数

T/K ２９８ ３０８ ３１８ 平均

Langmuir 　 　 　 　

　qemax/(mg􀅰g－１) ６０􀆰２ ７５􀆰８ １１９􀆰０ —

　b/(L􀅰mg－１) ０􀆰１２３ ０􀆰２１８ ０􀆰４８０ —

　R２ ０􀆰９６９ ０􀆰９９２ ０􀆰９９２ ０􀆰９８４

Freundlich 　 　 　 　

　KF １８􀆰２ ４０􀆰１ ６１􀆰９ —

　n ３􀆰９５ ８􀆰１９ ５􀆰９９ —

　R２ ０􀆰９８０ ０􀆰８７２ ０􀆰９２５ ０􀆰９２６

Temkin 　 　 　 　

　A １４􀆰７ ３８８９ １１２􀆰０ —

　B ７􀆰２９ ５􀆰２８ １３􀆰３ —

　R２ ０􀆰８７９ ０􀆰７８６ ０􀆰９６０ ０􀆰８７５
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型和Freundlich模型对实验数据拟合的都较好,这
可能是由于 BＧRGO 有均匀的表面结构和吸附位

点,它们发生了单分子层吸附,这与石墨烯原有的片

状结构有关.但 B的掺入会给 RGO 带来缺陷,使

RGO表面和孔隙发生变形,且这种缺陷不均匀,导
致部分吸附是非均匀的,吸附分子间也出现了相互

作用力,从而对吸附 Cr(Ⅵ)起到一定作用,这与之

前SEM 和 XRD 的测试结果相一致.但从不同温

度下拟合方程的R２ 看,Langmuir方程拟合的结果

更加符合实验结果,相关系数R２ 都在０􀆰９６以上,
平均R２ 是０􀆰９８４,在２９８、３０８和３１８K 时的最大吸

附量分别为６０􀆰２、７５􀆰８和１１９􀆰０mg/g,这说明 BＧ
RGO是一种优良的吸附剂.根据公式(８)计算,得
到 RL 在 ０􀆰０２~０􀆰６２ 之 间,说 明 BＧRGO 吸 附

Cr(Ⅵ)是有利吸附[１８].Temkin模型在不同温度下

拟合的相关系数R２ 是０􀆰８７５,说明其不能很好地描

述BＧRGO吸附Cr(Ⅵ)的过程.

２􀆰５　BＧRGO对Cr(Ⅵ)的吸附热力学研究

为了评估温度对BＧRGO吸附Cr(Ⅵ)过程的影

响,进行了相关热力学计算,以判断 BＧRGO 吸附

Cr(Ⅵ)的可行性,以及吸附过程中的热量和混乱度

变化,常见的热力学参数包括吉布斯自由能(ΔG０)、
焓变(ΔS０)、熵变(ΔH０)和分配系数(Kd),计算公

式见式(１１)、(１２)和(１３)[１９],结果见图７和表４.

Kd ＝
Ca

Ce
(１１)

lnKd ＝
ΔS０

R －
ΔH０

RT
(１２)

ΔG ＝ －RTlnKd (１３)

　　式中,T 为绝对温度,K;R 为理想气体常数,

８􀆰３１４J/(mol􀅰K);Ca 为吸附剂所吸附 Cr(Ⅵ)的浓

度,mg/L.

图７　BＧRGO吸附Cr(Ⅵ)的热力学图

表４　不同温度下的热力学数据

ΔH０/

(kJ􀅰mol－１)
ΔS０/

[J􀅰(mol􀅰K)－１]

ΔG０/(kJ􀅰mol－１)

２９８K ３０８K ３１８K

１３２ ４４１ －０􀆰６５０ －２􀆰５９ －９􀆰６０

　　由图７可知,实验值和拟合值相关性较好,说明

热力学参数的计算结果具有一定的准确性.由表４
可知,ΔH０＞０,说明BＧRGO 吸附 Cr(Ⅵ)的过程是

吸热反应,升高温度有利于吸附的进行.ΔG０＜０,
证明了反应具有可行性和自发性;ΔS０＞０,则反映

了Cr(Ⅵ)在BＧRGO上固液界面无序性的增加[２０].

３　结论

以 GO为碳源、硼酸为掺杂剂,采用水热法一步

制备出BＧRGO,并研究其对 Cr(Ⅵ)的吸附动力学

和热力学.
(１)BＧRGO中B元素含量为７􀆰１６％,为部分石

墨化的纳米片状无序结构碳,还原程度较好,具有丰

富的褶皱和大的片层间距,且表面带有含 O 和含B
官能团.这些特性使得BＧRGO 可以提供更多的活

性吸附位点,因而其对 Cr(Ⅵ)的吸附性能优于

RGO和 GO.
(２)准二级动力学模型更能准确地反映BＧRGO

吸附Cr(Ⅵ)的过程,R２ 为０􀆰９９２,表明化学吸附起

主导作用,吸附过程中存在电子的转移;粒子内扩散

模型表明,吸附的速率由膜扩散和内扩散共同控制.
(３)吸附等温线模型表明,吸附过程既有单分子

层吸附又存在非均匀吸附,不同温度下的等温线模

型更符合Langmuir等温式,最大吸附量为１１９mg/g;

０＜RL＜１,说明BＧRGO吸附Cr(Ⅵ)为有利吸附.
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