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氧化石墨烯的制备及其对罗丹明B的吸附性能
罗海燕　周　靖　张燕娟∗ 　胡华宇　黄祖强　沈　芳

(广西大学化学化工学院,南宁５３０００４)

摘　要　采用改进 Hummers法以石墨粉为原料制备氧化石墨烯(GO),利用红外光谱仪、X 射线衍射仪和扫描

电镜对其官能团、物相结构和表面形貌进行表征分析.研究所制备的 GO 对阳离子染料罗丹明 B(RB)的吸附性能,

考察了吸附时间、GO 用量、吸附温度和溶液初始pH 对吸附性能的影响.结果表明:GO 吸附 RB的适宜条件为:吸

附时间７０min、GO 用量０􀆰０１g、温度３０℃、pH＝３,GO 对 RB的最大吸附量为２００２􀆰７１mg/g.由吸附动力学及等温吸

附模型分析可知,GO 对 RB的吸附符合准二级动力学模型及 Langmuir等温吸附模型.
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PreparationofgrapheneoxideanditsadsorptionforrhodamineB
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(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,GuangxiUniversity,Nanning５３０００４)

Abstract　Grapheneoxide(GO)waspreparedbyimprovedhummersmethodwithgraphitepowderasraw
material．Fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),XＧraydiffraction(XRD)andscanningelectronmicroscopy
(SEM)wereusedtocharacterizethestructureoffunctionalgroups,phasestructureandsurfacemorphologyofGO,

respectively．TheadsorptionperformanceofGOforcationicdyerhodamineB(RB)wasstudied,andtheeffectsof
adsorptiontime,GOdosage,adsorptiontemperatureandpH ofsolutionwereinvestigated,respectively．Theresults
showedthattheoptimumconditionsfortheadsorptionwereasfollows:adsorptiontime７０min,GOdosage０􀆰０１g,

adsorptiontemperature３０℃,andpH＝３,themaximumadsorptioncapacityofGOforRB was２００２􀆰７１mg/g．The
adsorptionkineticsandisothermadsorptionmodelanalysesshowedthattheadsorptionofRBbyGOaccordedwith
PseudoＧsecondorderdynamicsmodelandLangmuirisothermadsorptionmodel,respectively．
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　　水是生命的源泉,与我们的生活息息相关.但

是随着社会经济的发展,环境污染越来越严重,水污

染也成为了亟待解决的问题.在众多水污染中,印
染废水是重要的一部分,染料废水中有机物浓度高、
色度大、成分复杂、难降解,是最难处理的工业废水

之一[１].据中国染料工业协会统计,２０１５年我国生

产染料９２􀆰２万t,其生产和使用过程中损失率约为

１０％~２０％,即约有９􀆰２２~１８􀆰４４万t染料随废水

排入水体,对水资源造成极大的污染[２].而人类对

水的需求不断增加,这就造成了水资源紧缺的局面.
因此,选择一种合适的产品去吸附废水中的染料成

为解决水污染问题的一个重要途径.

GO是一种新型碳材料,具有较高的比表面积

和丰富的官能团,性能优异[３].GO 是石墨粉氧化

还原法制备石墨烯的中间产物,结构与石墨烯相似,
因此 GO具有与石墨烯相似的特点[４].GO 的基面

和边缘接上了羟基(C—OH)、环氧基(C—O—C)、
羰基(C􀪅􀪅O)和羧基(—COOH),形成包含sp２和

sp３杂化成键的化学结构[５],特殊的电子结构使其

具有优良的性能[６].这些含氧基团都是亲水基团,
使 GO具备了良好的亲水性[７].同样,这些含氧基

团使 GO 具有大量的活性位点,可吸附其他有机

物[８Ｇ９].因此,GO可应用于吸附染料[１０].近年来越

来越多学者研究 GO复合材料在吸附废水污染物中

的应用,在去除废水中的染料和重金属离子等方面

取得了较好的效果[１１Ｇ１２].但对GO吸附高浓度染料

废水的报道较少,在实际应用中的处理很难达到预

期的效果.
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本研究利用改进 Hummers法制备GO,通过红

外光谱、X射线衍射仪和扫描电镜对其进行表征分

析,并探究 GO 对高浓度染料 RB的吸附效果,为
GO吸附废水中高浓度阳离子染料的应用提供理论

指导和参考依据.在未来的工业生产中,GO 材料

会越来越凸显出其独特的经济价值和社会效益.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

石墨粉(碳含量＞９９％,８０００目),上海阿拉丁

生化科技股份有限公司;KMnO４、浓 H２SO４(９８％,

wt,质 量 分 数,下 同 )、NaNO３,H２O２ (３０％)、

NaOH、HCl(３６􀆰５％),均为分析纯,成都市科龙化

工试剂厂;罗丹明B(RB,分析纯),天津市光复精细

化工研究所.
红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS１０ 型),美国

ThermoScientific仪器公司;X 射线衍射仪(XRD,

D/MAX２５００V型),日本理学公司;扫描电镜(SEM,

SＧ５７０型),日本日立公司;紫外Ｇ可见分光光度计

(UVＧVis,７２２N型),上海精密科学仪器有限公司.

１􀆰２　GO的制备

采用改进 Hummers法制备 GO[１３]:称取５􀆰０g
石墨粉 和 ２􀆰５g NaNO３ 混 合,并 加 入 １２０mL 冰

H２SO４,在冰浴条件下强烈搅拌 １h 后,将 １５􀆰０g
KMnO４ 缓慢加入到烧杯中,持续冰浴保持低温,

KMnO４ 滴加完毕后继续冰浴１h,再将烧杯转移到

３５℃水浴锅中反应２h.然后在常温水浴条件下滴

加２５０mL去离子水,置于９８℃水浴锅中搅拌直到

完全结晶.将１０mL H２O２ 溶液缓慢滴加入烧杯,
溶液变成金黄色.待溶液冷却至常温后用 HCl和

去离子水洗涤至中性,并将产物 GO进行冷冻干燥,
备用.

１􀆰３　GO吸附RB实验

将０􀆰０１gGO分散在１００mL不同浓度的RB溶

液中,用０􀆰１mol/L HCl溶液和０􀆰１mol/L NaOH
溶液控制体系的初始pH,调节恒温水浴振荡器温

度,转速设置为２００r/min,定时取样,离心分离后取

上清液用 UVＧVis测量吸光度A,通过吸光度A 计

算出RB的浓度C(mg/L),根据式(１)和式(２)分别

计算去除率η(％)和吸附量qe(mg/g).

η＝
C０ －Ce

C０
×１００％ (１)

qe ＝
V(C０ －Ce)

m
(２)

　　式中,C０ 为 RB的初始浓度,mg/L;Ce 为 RB

的平衡浓度,mg/L;V 为RB的体积,L;m 为GO的

质量,mg.

１􀆰４　表征

官能 团 分 析 采 用 FTＧIR,扫 描 范 围 ４０００~
５００cm－１,KBr压 片 法 制 样;物 相 结 构 分 析 采 用

XRD,扫描范围３~６４°;形貌分析采用SEM,将样品

喷金后观察原料及 GO 的表面形貌.RB的吸光度

采用 UVＧVis测得最大吸收波长为５５４nm,在０~
５mg/L范 围 内 作 标 准 曲 线,拟 合 方 程 为 A ＝
０􀆰０３９６C＋０􀆰００２２(R２＝０􀆰９９９８),A 为吸光度,C 为

相应浓度.
采用 Langmuir吸附等温模型[１４][式 (３)]和

Freundlich等温吸附式[１５][式(４)]对吸附过程进行

模拟.
Ce

qe
＝

１
QmaxKL

＋
Ce

Qmax
(３)

　　式中,qe 为 GO 的平衡吸附量,mg/g;qm 为

GO的最大吸附量,mg/g;KL 为 Langmuir吸附平

衡常数,L/mg.

lnqe ＝
１
nlnCe＋lnKF (４)

　　式中,KF 为Freundlich吸附系数;n 为FreunＧ
dlich常数.

采用准一级动力学模型[１６][式(５)]和准二级动

力学模型[１７][式(６)]对吸附过程进行模拟.
ln(qt－qe)＝lnqe－KFt (５)

　　式中,qt 为时间t时的吸附量,mg/g;KF 为准

一级吸附速率常数,min－１.
t
qt

＝
１

K２q２
e
＋

t
qe

(６)

　　式中,Ks 为准二级吸附速率常数,min－１.
采用 内 扩 散 模 型[１８][式 (７)]和 叶 诺 维 奇 模

型[１９][式(８)]对吸附过程进行模拟.
qt ＝Kit０􀆰５ ＋C (７)

　　 式 中,Ki 为 内 扩 散 的 扩 散 速 率 常 数,mg/
(g􀅰min１/２).

qt ＝
１
β

ln(αβ)＋
１
β

lnt (８)

　　式中,α为吸附速率常数,mg/(g􀅰min);β为脱

附速率常数,mg/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　GO的表征

石墨与 GO的 FTＧIR谱图见图１.由图可知,
石墨的FTＧIR谱图在３４３０cm－１处为—OH 的伸缩

􀅰３７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

振动峰,１５９０cm－１处为 C􀪅􀪅C 的伸缩振动峰.在

GO的FTＧIR谱图中[２０],３４７８cm－１处为 GO面上独

立羟基—C—OH 的伸缩振动峰,３７００~３０００cm－１

的强宽峰为氢键水的伸缩振动峰,１７３０cm－１处为

C􀪅􀪅O的伸缩振动峰,１４０１cm－１ 处为 GO 结构中

—C—OH 的 弯 曲 振 动 峰,１２４５cm－１ 处 为 羧 基 中

—OH 的伸缩振动峰,１０６０cm－１ 附近的吸收带为

GO结构中—C—OH 的伸缩振动区域.

图１　石墨与 GO的FTＧIR谱图

石墨与 GO的 XRD谱图见图２.由图可知,石
墨在２θ＝２６􀆰４６°处有明显的衍射峰,此峰为石墨晶

体的(００２)特征衍射峰,该峰峰型尖且强度高,表明

原料石墨粉的结晶程度较高.利用２dsinθ＝nλ 计

算出石墨的层间距d 约为０􀆰３３６nm.在 GO 的谱

图中,２６􀆰４６°位置的峰消失,而在２θ＝１０􀆰７６°左右出

现了一个新的强衍射峰,此峰为 GO的(００１)特征衍

射峰[２１],说明石墨的微晶结构已被完全破坏,生成

了新 物 质 GO.计 算 出 GO 的 层 间 距 d 约 为

０􀆰８２１nm,比石墨的层间距明显增大,这是因为石墨

经过氧化后形成了石墨层间化合物[２２].

图２　石墨与 GO的 XRD谱图

图３为石墨与GO的SEM 图.由图可知,石墨

结构较为紧凑,而 GO 为明显的片层结构并且更松

图３　石墨(a)与 GO(b)的SEM 图

散,且 GO片层边缘有褶皱和折叠,这种结构与文献

报道类似[２３].其可能是在洗涤过程中 GO 的团聚

引起的.与石墨粉相比,GO 表面遍布着许多微

孔,比表面积增大,这对增强其吸附性能具有重要

影响.

２􀆰２　GO对RB的吸附行为研究

２􀆰２􀆰１　吸附时间的影响

固 定 RB 初 始 浓 度 ３００mg/L,溶 液 体 积

１００mL,GO用量０􀆰０１g,pH＝３,温度３０℃,探究吸

附时间对GO吸附RB效果的影响,结果见图４.由

图可知,η随时间的增加而增大,在７０min后趋于稳

定,可认为 GO对RB的吸附平衡时间为７０min,此
时,GO 的吸附也达到平衡,qe 为 ２００２􀆰７１mg/g.

GO对RB的吸附在刚开始时吸附速率非常快,而
后逐渐变缓,最后趋于平衡.这是因为初始阶段染

料浓度较高,吸附剂具有较大的吸附表面,结合位点

比较多,容易发生吸附[２４].随着吸附的不断进行,
染料的浓度降低,GO活性位点逐步减少,吸附速率

减缓,最后达到平衡.

图４　吸附时间对 GO吸附 RB的影响

２􀆰２􀆰２　GO 用量的影响

固 定 RB 初 始 浓 度 ３００mg/L,溶 液 体 积

１００mL,pH＝３,温度３０℃,吸附时间７０min,探究

GO用量对吸附 RB效果的影响,结果见图５.由图

可知,η 随着 GO 用量增加而增大,在 GO 用量为

０􀆰０１g时,η达到６０％以上,qt 也达到１７００mg/g以

上.这是因为一方面随着 GO 用量的增加,吸附剂

的吸附表面积和吸附位点也随之增加,使得 GO 对

RB的吸附效果显著.另一方面由于 GO 本身带负

图５　GO用量对其吸附 RB的影响
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电,RB带正电,两者之间的静电作用使 GO 对 RB
的吸附效果显著[２５].综合考虑后选取 GO 用量为

０􀆰０１g.

２􀆰２􀆰３　吸附温度的影响

固 定 RB 初 始 浓 度 ３００mg/L,溶 液 体 积

１００mL,GO用量０􀆰０１g,pH＝３,考察温度对 GO吸

附RB效果的影响,结果见图６.由图可知,当温度

不断升高时,η在５８％至６４％之间缓慢变化.从实

验结果可知,达到吸附平衡后,qt 和温度并没有很

大的关系.综合实验结果,选择适宜的吸附温度为

３０℃.

图６　吸附温度对 GO吸附 RB的影响

２􀆰２􀆰４　溶液初始pH 的影响

固 定 RB 初 始 浓 度 ３００mg/L,溶 液 体 积

１００mL,GO用量０􀆰０１g,温度３０℃,探究pH 对 GO
吸附RB效果的影响,结果见图７.由图可知,当初

始pH 不断升高时,qt 和η 呈现先升高后下降的趋

势,可以看出pH 对 GO 吸附 RB 有一定的影响.
在pH＝３时,qt 和η都达到最大值.这可能是由于

在pH＝３时,GO的羧基能够维持原状,而且与 RB
间的氢键作用不被破坏,使吸附效果达到最佳[２６].
而且吸附剂的表面电势与pH 有较大的相关性[２７],

GO本身带负电,负电势随着pH 增大而增大,同时

RB带正电荷,因此在一定范围内随着pH 的增大,

GO吸附RB效果增强.综上,pH＝３为宜.

图７　pH 对 GO吸附 RB影响

２􀆰３　等温吸附行为

按式(３)和式(４)进行线性回归分析,得到 RB
的等温吸附模型,结果见图８.拟合曲线计算得到

相应的等温吸附参数,结果见表１.

图８　Langmuir(a)和Freundlich(b)的
等温吸附拟合曲线图

表１　GO吸附RB的等温吸附方程参数

模型 参数 RB

Langmuir qm/(mg􀅰g－１) ２００２􀆰７１

　 KL/(L􀅰mg－１) ０􀆰０４１３

　 R２ ０􀆰９９９

Freundlich １/n ０􀆰５４１２

　 KF/(L􀅰mg－１) １１３􀆰８９３８

　 R２ ０􀆰８３７４

由图表可知,RB的 Langmuir等温吸附模型的

线性相关系数为０􀆰９９９,线性关系很好;而FreundliＧ
ch等温吸附模型的线性相关系数为０􀆰８３７４,线性关

系较差.因此,GO 对 RB的吸附模型符合 LangＧ
muir吸附等温式.由此可以得出 RB的吸附属于

单分 子 层 吸 附,且 GO 对 RB 的 最 大 吸 附 量 为

２００２􀆰７１mg/g.

２􀆰４　吸附动力学

按式(５)—式(８)进行线性回归分析,得到 RB
的吸附动力学模型,结果见图９.拟合曲线计算得

到相应的吸附动力学参数,结果见表２.

图９　吸附动力学拟合曲线图

[(a)准一级动力学模型;(b)准二级动力学模型;

(c)内扩散模型;(d)叶诺维奇模型]
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表２　GO吸附RB的动力学参数

　 参数 RB

准一级动力学模型 qe(exp)/(mg􀅰g－１) ２００２􀆰７１

　 qe(cal)/(mg􀅰g－１) ９３８􀆰７９７７

　 k１/min－１ ０􀆰０４

　 R２ ０􀆰９９０６

准二级动力学模型 qe(exp)/(mg􀅰g－１) ２００２􀆰７１

　 qe(cal)/(mg􀅰g－１) ２０４５􀆰５３３６

　 K２/min－１ ０􀆰０００１

　 R２ ０􀆰９９９４

内扩散 Ki/(mg􀅰g－１􀅰min－１) １２９􀆰３５７９

　 C/(mg􀅰L－１) ７６１􀆰３３０５

　 R２ ０􀆰６９８８

叶诺维奇模型 α/(mg􀅰g－１􀅰min－１) ９５７５􀆰３３５２

　 β/(mg􀅰g－１) ０􀆰００４２

　 R２ ０􀆰９８７６

动力学研究结果表明,GO 吸附 RB的准一级

动力学拟合曲线的相关系数相对较低.而准二级动

力学拟合曲线的相关系数较高,为０􀆰９９９４,表明 GO
对RB的吸附过程符合准二级动力学模型.GO 对

RB吸附过程的内扩散模型拟合曲线的线性关系较

差.叶诺维奇模型描述的是一个动态吸附过程,经
拟合计算得到的吸附速率常数α远大于脱附速率常

数β,这可以解释吸附能够快速达到平衡的原因.

３　结论

(１)FTＧIR、XRD 和SEM 分析表明,以石墨为

原料,采用改进的 Hummers法成功制备了 GO,其
表面含有大量含氧官能团.

(２)GO对RB具有显著的吸附效果,最适宜吸

附条件为:吸附时间７０min,GO 用量０􀆰０１g,温度

３０℃,pH＝３,在此条件下 GO 对 RB的最大吸附量

为２００２􀆰７１mg/g.
(３)准二级动力学模型能够较好地表述 GO 对

RB的吸附动力关系,GO 对 RB的吸附符合 LangＧ
muir等温吸附模型.
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