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磁性氧化石墨烯的制备及其对Cu２＋的吸附性能
赵　云　马江权∗ 　张传栋　李正萍　黄小婷　罗鹏阳
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摘　要　制备了一种磁性氧化石墨烯(GOＧFe３O４),并对其吸附铜离子(Cu２＋ )的性能进行了研究.研究了不同

pH 和初始浓度对 GOＧFe３O４ 去除 Cu２＋ 的影响.研究结果表明:改性四氧化三铁(Fe３O４＠SiO２)成功被接枝在 GO
的边缘,GO 与 Fe３O４ ＠SiO２ 质 量 配 合 比 为 ４∶１,制 得 的 GOＧFe３O４,在 ３０３℃,pH 为 ４􀆰５,Cu２＋ 初 始 质 量 浓 度 为

１２４􀆰５mg/L条件下,GOＧFe３O４ 对Cu２＋ 的平衡吸附容量达到７６􀆰５mg/g.GOＧFe３O４ 在使用第７次时,对Cu２＋ 吸附容

量仍可达到５５mg/g,具有良好的吸附性能.
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Abstract　A magneticGO (GOＧFe３O４)wassynthesized,andstudieditsadsorptionperformanceonCu２＋ ．

StudyingtheadsorptioncapabilityofCu２＋ onGOＧFe３O４underdifferentpHvaluesandinitialCu２＋ concentrations．The
resultsshowedthat,Fe３O４＠SiO２ wassuccessfullygraftedontheedgeofGO．Theequilibriumadsorptioncapacityof

Cu２＋ onGOＧFe３O４ producedbythe massratioofGOtoFe３O４ ＠SiO２ ４∶１ was７６􀆰５mg/g whilethereaction

temperaturewas３０３℃,thepHvaluewas４􀆰５andtheinitialmassconcentrationofCu２＋ was１２４􀆰５mg/L．Afterseven
timecycletheadsorptioncapacityofCu２＋ onGOＧFe３O４canstillreach５５mg/g,whichdisplayedexcellentabsorption
capacity．
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　　铜是人类和动植物生存所必需的元素[１],微量

的铜不仅能参与合成人体许多重要的酶,还能促进

动植物的生长发育[２],但铜过量储积也会给人类和

动植物带来疾病[３].如今,许多未经处理的工业废

水随意排放而带来的环境污染问题越来越受到人们

的关注[４].处理水中金属离子的方法主要有离子交

换[５]、膜分离[６]和电化学处理[７]等,但是这些方法存

在成本高、处理复杂和二次污染等缺点,因此研究废

水中重金属处理具有重要意义[８].
石墨烯是一种密集的、包裹在蜂巢晶体点阵上

的碳原子组成的晶体碳材料.自从 ２００４ 年 NoＧ
voselov等[９Ｇ１０]用微机械剥离的方法成功将石墨烯

层片剥离后,因其独特的性能在复合材料中具有潜

在的应用价值而受到了广泛的关注.石墨烯具有超

大的比表面积(２６３０m２/g)[１１],是一种具有良好应用

前景的吸附剂[１２].但是由于相邻片层之间的引力

作用会产生团聚现象,而降低其吸附能力[１３].氧化

石墨烯(GO)作为石墨烯的一种重要衍生物,不仅具

有巨大的比表面积,在六元碳环上还引入了大量环

氧基、羟基和羧基等含氧官能团[１４].GO 的边缘羧

基电离程度决定了其亲水性和分散程度,可作为在

弱酸性条件下的阳离子交换材料,能和金属阳离子

和带正电荷的有机物分子进行离子交换[１５],具备作

为吸附剂处理废水重金属的应用潜力.
磁性吸附剂是一种通过外加磁场从水体分离收

集的吸附材料[１６].传统吸附剂只能通过离心、过滤

或者重力沉降等分离方式[１７],磁性吸附剂具有方

便、快捷和低能耗等优点,成为环境净化的新一代材
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料[１８].Monier等[１９]通过交联法制备了磁性壳聚

糖,但并不能解决壳聚糖的溶解问题,使吸附剂的应

用 受 到 限 制. Wang 等[２０] 对 改 性 四 氧 化 三 铁

(Fe３O４＠SiO２)进行氨基改性制备了磁性吸附剂,
虽然解决了吸附剂被酸碱腐蚀问题,但吸附铜离子

(Cu２＋ )效果并不理想.Sui等[２１]利用原位生长法

在 GO上制备四氧化三铁(Fe３O４)磁性材料,虽然

具有很好的吸附性,但Fe３O４ 微粒并没有被很好地

保护,导致吸附剂可适用的领域较少,且制备复杂、
成本高.为了解决上述问题,本研究以共价键结合

GO和Fe３O４＠SiO２ 的方法制备一种耐酸碱腐蚀、
结构稳定的新型复合材料磁性氧化石墨烯(GOＧ
Fe３O４),并研究其对水体中Cu２＋ 的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氨水(NH３􀅰H２O)、正硅酸四乙酯(TEOS),均
为分析纯,上海凌峰化学试剂有限公司;硝酸铜

[Cu(NO３)２]、正丁基溴化铵(TBAB),均为分析纯,
国药集团化学试剂有限公司;γＧ缩水甘油醚氧丙基

三甲氧基硅烷(GPTMS,分析纯),济南金辉化工有

限公司.
傅里 叶 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,PROTEGE４６０

型),美国 Nicolet公司;X 射线衍射仪(XRD,D/

Max２５００PC型),日本 Rigaku公司,Cu靶,扫描速

率６°/min,扫 描 范 围 ２~８０°;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,JSMＧ６７００F型),日本电子仪器公司;原子吸

收分光光度计(AA６８１０ 型),上海奥嵩科学仪器

公司.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　Fe３O４＠SiO２ 制备

Fe３O４ 由水热法合成[２２],依据著名的Stober方

法进行 Fe３O４ ＠SiO２ 的 合 成[２３].步 骤 如 下:将

０􀆰３g制备好的Fe３O４ 粉末加入到３６mL乙醇和水

的混合溶液(质量配合比为５∶１)中,超声１０min,倾
入三口烧瓶中,采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华

有限公司)搅拌.加入０􀆰５mL氨水(与水的质量配

合比为１∶１)溶液,缓慢滴加０􀆰５mL正硅酸四乙酯.
温度３０℃,搅拌６h后,磁性分离,用１mol/L盐酸溶

液浸泡 ２４h,去离子水洗涤,最后在真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒 科 技 有 限 公 司)内 干 燥

(６０℃),干燥后收集产物,即制得Fe３O４＠SiO２.

１􀆰２􀆰２　GOＧFe３O４ 制备

采用改进的 Hummers法制备 GOＧFe３O４
[２４].

将０􀆰０３gFe３O４＠SiO２ 粉末加入到５０mL乙醇和水

的混合溶液(质量配合比为９∶１)中,超声１０min后

倾入三口烧瓶中,采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳

华有限公司)搅拌,缓慢滴加０􀆰５mLGPTMS,８０℃
回流２h,磁性分离,将分离出的固体与０􀆰１２gGO加

入到含有到２５０mL去离子水的三口烧瓶中,超声使

其均匀分散,采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有

限公司)搅拌.滴加０􀆰５mL浓盐酸和２％(wt,质量

分数)四正丁基溴化铵,９５℃反应,６h后磁性分离,
洗涤至中性,即制得 GO 和Fe３O４＠SiO２ 质量配合

比为４∶１的 GOＧFe３O４.

１􀆰３　吸附性能测试

用Cu(NO３)２ 配制 Cu２＋ 溶液.取２５mL含一

定浓度 Cu２＋ 溶 液 于 锥 形 瓶 中,加 入 ０􀆰０１g GOＧ
Fe３O４,采用恒温振荡器(THZＧ８２J型,金坛市杰瑞

尔电器有限公司)快速振荡使其分散,１５０r/min,振
荡一定时间后,磁性分离,取上层清液采用原子吸收

分光光度计(AA６８１０型,上海奥嵩科学仪器公司)
测试Cu２＋ 浓度.

GOＧFe３O４ 对Cu２＋的平衡吸附容量计算见式(１).

qe ＝
(C０ －Ce)V

m
(１)

　　式中,qe 为 GOＧFe３O４ 对 Cu２＋ 的平衡吸附容

量,mg/g;C０ 为溶液中Cu２＋ 的初始浓度,mg/L;Ce

为吸附平衡时的Cu２＋ 的质量浓度,mg/L;V 为被吸

附溶液的体积,L;m 为吸附剂GOＧFe３O４ 的用量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

GO、Fe３O４、Fe３O４ ＠SiO２ 和 GOＧFe３O４ 的

FTＧIR谱图见图１.从图可以看出,GO 的谱线在

１０５４cm－１处是C—O伸缩振动吸收峰,１４１０cm－１处

和１７３１cm－１处分别是羧基中的 C—OH 振动吸收

峰和C􀪅􀪅O伸缩振动峰,由于 GO吸湿性较强,在位

于１６３１cm－１处和３４３０cm－１处分别对应于水分子

O—H 弯曲振动峰和伸缩振动峰,与参考文献[２４]
一致;Fe３O４ 的谱线在５８２cm－１处对应Fe—O 的伸

缩振动峰,由于 Fe３O４ 易受潮,在１６３１cm－１处和

３４３０cm－１处依然是水分子 O—H 的振动峰;Fe３O４

＠SiO２ 的谱线在４７０cm－１处出现Si—O 弯曲振动

峰,８００cm－１出现 Si—O 的伸缩振动峰,１０９６cm－１

处对应于 SiO２ 中的 Si—O 键伸缩振动峰,说明

Fe３O４ 表面包裹上 SiO２,与参考文献[２５]一致;

GOＧFe３O４ 的谱线同时出现了 GO 和Fe３O４＠SiO２
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的特征峰,但是由于两种材料通过共价键结合,结构

变得稳定,特征峰都出现了一定的红移现象,且在

１７３５cm－１处出现了酯基中C􀪅􀪅O 伸缩振动峰,说明

Fe３O４＠SiO２ 与 GO通过化学共价键的形式连接在

一起.

图１　GO、Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ 和 GOＧFe３O４ 的

FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

GO、Fe３O４、Fe３O４ ＠SiO２ 和 GOＧFe３O４ 的

XRD谱图见图２.从图可以看出,GO 在２θ＝９􀆰０°
有一个突出的特征衍射峰,其层间距d＝０􀆰９８nm;

Fe３O４ 在 ２θ＝２９􀆰８３°、３５􀆰１３°、４２􀆰６９°、５２􀆰９５°、

５６􀆰４４°和６１􀆰９６°分别对应于 Fe３O４ 晶体的(２２０)、
(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)晶面,与PDF卡

片JCPDS８７—２３３４一致,说明 Fe３O４ 产物为尖晶

石型,且结晶状态很好;Fe３O４＠SiO２ 的特征峰与

Fe３O４ 特征峰基本一致,说明Fe３O４ 表面包裹了硅

层并没有破坏 Fe３O４ 的晶型结构;GOＧFe３O４ 不仅

具有Fe３O４ 的典型特征峰,在２θ＝１１􀆰３１°还出现了

新的特征峰,与 GO的特征峰相比,峰的位置出现了

一定程度的右移,说明 GO上含氧官能团相对减少,
进一步说明 GOＧFe３O４ 制备成功.

图２　GO、Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ 和 GOＧFe３O４ 的

XRD谱图

２􀆰３　GOＧFe３O４ 的SEM 分析

GOＧFe３O４ 的SEM 图见图３.从图可以看出,

Fe３O４＠SiO２ 颗粒已经成功接枝在 GO 的边缘,说
明通过 GPTMS的环氧基团与 GO 边缘的羧基反

应,进行共价键的方式连接,增加了 GOＧFe３O４ 的

稳定性.

图３　GOＧFe３O４ 的SEM 图

２􀆰４　GOＧFe３O４ 对Cu２＋的吸附性能分析

２􀆰４􀆰１　溶液初始pH 对吸附的影响

溶液pH 对 GOＧFe３O４ 吸附 Cu２＋ 的影响见图

４.从图可以看出,当溶液 pH 为２时,GOＧFe３O４

对Cu２＋ 的平衡吸附量仅有１６􀆰６mg/g(条件:３０３℃,

Cu２＋ 初 始 质 量 浓 度 为 １２４􀆰５mg/L,０􀆰０１g GOＧ
Fe３O４);溶液pH 在２~４的范围,平衡吸附量较低,
这是由于pH 较低时,H＋ 浓度较大,H＋ 与 Cu２＋ 竞

争 GOＧFe３O４ 上含氧官能团的负电位,因此 GOＧ
Fe３O４ 的吸附量较低;溶液pH 由４增加到４􀆰５的

过程中,GOＧFe３O４ 对 Cu２＋ 平衡吸附量增加较快;
当溶液pH 为４􀆰５时,GOＧFe３O４ 对 Cu２＋ 的平衡吸

附量 达 到 了 ７６􀆰５mg/g;当 溶 液 pH ＞４􀆰５ 时,

GOＧFe３O４ 对Cu２＋ 的平衡吸附量又呈下降态势,这
是由于溶液中 OH－ 增多,Cu２＋ 以 Cu(OH)＋ 或者

Cu(OH)２ 的形式存在[２６],影响了 GOＧFe３O４ 的吸

附性能.

图４　溶液pH
对 GOＧFe３O４ 吸附

Cu２＋ 的影响

图５　Cu２＋ 初始浓度

对 GOＧFe３O４ 吸附

Cu２＋ 的影响

２􀆰４􀆰２　Cu２＋ 初始浓度对吸附的影响

Cu２＋ 初始浓度对 GOＧFe３O４ 吸附 Cu２＋ 的影响

见图 ５.从 图 可 以 看 出,当 Cu２＋ 初 始 浓 度 只 有

６􀆰２mg/L时,GOＧFe３O４ 对Cu２＋ 的平衡吸附量只有

１３mg/g(条 件:３０３℃,０􀆰０１g GOＧFe３O４,pH 为

４􀆰５),由于Cu２＋ 浓度较低时,弱酸性溶液中 H＋ 与

Cu２＋ 竞争 GOＧFe３O４ 上含氧官能团的负电位点,

Cu２＋ 不能与吸附位点很好的结合,导致吸附能力下

降;当Cu２＋ 初始浓度由１２􀆰４mg/L增加到６２􀆰１mg/L
的过程中,GOＧFe３O４ 对 Cu２＋ 的吸附能力逐渐增
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强;当 Cu２＋ 初始浓度大于１２４􀆰２mg/L,GOＧFe３O４

对Cu２＋ 的平衡吸附量达到７６􀆰５mg/g,且呈平衡

态势.

２􀆰４􀆰３　GOＧFe３O４ 的重复利用

GOＧFe３O４ 对 Cu２＋ 的平衡吸附容量随pH 的

变化影响很大.吸附后的 GOＧFe３O４ 在１mol/L的

盐酸溶液中浸泡２４h后,磁性分离,并用去离子水洗

涤至中性,重新做吸附实验.使用７次,GOＧFe３O４

对Cu２＋ 的平衡吸附容量仍可达到５５mg/g左右,
相较第一次有所下降,这是由于 GOＧFe３O４ 经过使

用后结合有一定含量的 Cu２＋ ,导致吸附能力有所

下降.

３　结论

以共价键结合 GO 和 Fe３O４＠SiO２ 的方法制

备了一种新型复合材料 GOＧFe３O４,具备耐酸碱腐

蚀、结构稳定、吸附方便、易收集等优点,对水体中的

Cu２＋ 具有良好的的吸附性能.
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