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氧化石墨烯基复合材料对Cr(Ⅵ)的吸附研究
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摘　要　以氧化石墨烯(GO)、氧化铈(CeO２)和改性壳聚糖(DCS)为原料,采用溶液共混法合成氧化石墨烯基复

合材料(DCG).研究了 DCG对 Cr(Ⅵ)的静态吸附性能,考察了 DCG用量、Cr(Ⅵ)质量浓度、吸附时间和吸附温度对

吸附效果的影响.实验结果表明,DCG质量浓度为２g/L、废水中 Cr(Ⅵ)质量浓度为２０mg/L、吸附温度为２５℃、吸附

时间为９０min时吸附效果最好.傅里叶变换红外光谱、扫描电子显微镜和 X射线衍射分析表明,DCG 为较厚的片层

结构,片层表面附着大量点状物,羟基、羧基和氨基为主要活性吸附位点.复合材料 DCG 明显改变了 GO、CeO２ 和

DCS三者的团聚性和亲水性,充分发挥了各自的吸附性能.
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GObasedcompositeforadsorptionofCr(Ⅵ)inaqueoussolution
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Abstract　Grapheneoxide(GO),ceria(CeO２)andmodifiedchitosan(DCS)wereusedastherawmaterials,GO
basedcompositewassynthesizedviamixＧsolution．ThestaticadsorptionpropertyofCrinthesolutionwasinvestigated．
Thenthedifferentexperimentalparameters,suchasDCGdosage,theinitialCr(Ⅵ)concentration,theadsorptiontime
andtemperaturewereexaminedtoinvestigatetheireffectsonadsorptionofchromiumbyDCG．Theresultsshowedthat
whenDCGdosage,theinitialconcentrtionofCr(Ⅵ)inwastewater,adsorptiontimeandtemperaturewere２g/L,２０mg/L,

２５℃and９０minrespectively,theadsorptionperformancewaswell．FTＧIR,SEMandXRDanalysisindicatedthatDCG
wasathickerlamellarstructure,andalargenumberofspotswereattachedtothelamellaesurface．Thehydroxyl,

carboxylandaminogroupswerethemainsitesofactiveadsorption．TheaggregationandhydrophilicityofGO,CeO２

andDCSwerewellchangedinDCG．Therefore,theDCGcompositebroughtintofullplaytheadsorptionproperties．
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　　Cr(Ⅵ)被认为是危害性最大的污染物之一,其
造成的后果非常严重[１].Cr(Ⅵ)广泛应用于纺织、
涂料、油墨、塑料、钢铁等行业,上述行业排放的含

Cr(Ⅵ)废水严重影响生态环境,因此,学者一直致

力于还原法、沉淀法、膜分离、电解法、离子交换法、
吸附法[２Ｇ５]处理含Cr(Ⅵ)废水的研究.吸附法因具

有价廉、环保、操作简单、吸附剂可再生利用等优点

得到了广泛应用.
壳聚糖(CS)是一种天然阳离子聚合物,是由

NＧ乙酰氨基葡萄糖和氨基葡萄糖单元组成的碱性

多糖[６],其中的氨基和羟基具有良好的反应性,可以

通过各种改性提高 CS的吸附容量和吸附选择性.
此外,CS是无毒、可降解性和生物相容性良好的环

境友好型吸附剂,被广泛用于去除、分离、富集和回

收废水中的金属离子,在废水处理、金属回收、负载

金属催化剂制备等领域具有广阔的应用前景[７Ｇ９],但
CS耐酸性较差,对高浓度金属离子吸附能力有

限[１０].稀土化合物具有良好的吸附能力,用其制备

的 稀 土 吸 附 剂 和 催 化 剂 可 用 于 废 气 和 废 水 处

理[１１Ｇ１２].石墨烯经氧化后得到氧化石墨烯(GO),
其表面引入—COOH、—OH 和—C􀪅􀪅O 等含氧官

能团,能提供大量的吸附位点,是一种理想的吸附

剂[１３Ｇ１６].然而,GO 作为吸附剂以细小絮状物漂浮

于水溶液中,存在难以富集和再利用以及在盐溶液

中容易团聚[１７]等缺陷.本研究采用羧基化可分散

的SiO２ 改性CS,然后以改性壳聚糖(DCS)和氧化

铈(CeO２)为原料与 GO 复合,制备了 DCS/CeO２/

GO复合材料(DCG).探讨了 DCG 对Cr(Ⅵ)的吸
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附特性及吸附过程的影响,利用傅里叶变换红外光

谱仪、X射线衍射仪和扫描电子显微镜等分析手段

探讨了DCG 相关机理,为处理含Cr(Ⅵ)废水提供

参考.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

石墨粉(化学纯),青岛华泰润滑密封科技有限

公司;高锰酸钾、重铬酸钾、浓硫酸、浓盐酸、丙酮、二
苯碳酞二阱,硝酸铈,均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司.
火焰原子吸收光谱仪(AA２４０型),美国瓦里安

(中国)有限公司;X 射线衍射仪(XRD,RigakuD/

MAXPC２５０型),日本理学株式会社;傅里叶变换

红外光谱仪(FTＧIR,SpectrumTMGx型)美国 PE
公司;扫描电子显微镜(SEM,S４８００型),日本 HitaＧ
chi公司;水浴恒温振荡器(WHYＧ２型),金坛市大

地自动化仪器厂;循环水式真空泵[SHZＧD(Ⅲ)型],
巩义市予华仪器有限责任公司;真空干燥箱(DZFＧ
６０３０A型),上海一恒科学仪器有限公司;高速冷冻

离心机(AvantiJXNＧ３０型),美国BeckmanCoulter
公司;超声波清洗机(４１０T型),深圳市洁拓超声波

清洗设备有限公司.

１􀆰２　DCS的制备

取３g纳米SiO２ 颗粒,在适量的乙醚溶液中用

超声波充分分散,加入２g丁二酸酐,于２０℃恒温反

应２h,真空抽滤后于４０℃真空干燥４h,即得到羧基

化可分散纳米SiO２.取０􀆰５g的 CS分散在正丁醇

中,加入０􀆰５g羧基化可分散纳米SiO２,加热到６５℃
恒温反应７h,真空抽滤,于７０℃真空干燥６h[１８],得
到DCS,备用.

１􀆰３　CeO２ 的制备

以 硝 酸 铈 为 原 料,采 用 尿 素 水 热 法 制 备

CeO２
[１９],备用.

１􀆰４　GO的制备

以石墨为原料,采用改进的 Hummers法制备

GO[２０],备用.

１􀆰５　吸附剂DCG的制备

称取 GO(０􀆰１５g)超声分散于适量水中,分别加

入０􀆰１５gCeO２ 粉末和０􀆰３g的 DCS,常温下磁力搅

拌２h,得到棕黄色泥状物,于４０℃真空干燥直至恒

重,得到灰黑色颗粒DCG,备用.

１􀆰６　吸附实验

称取一定质量的 DCG均匀分散于５０mL一定

质量浓度的重铬酸钾溶液,置于２５℃水浴恒温振荡

器中,振荡速度为１５０r/min,离心分离后取上清液

稀释后用火焰原子吸收法测定剩余 Cr(Ⅵ)浓度.

Cr(Ⅵ)去除率和吸附容量的计算方法见式(１)和

式(２)[１６]:

R(％)＝ρ０ －ρ
ρ０

×１００％ (１)

q＝
(ρ０ －ρ)V
m吸附剂

(２)

　　式中,R 为去除率,％;ρ０ 为吸附前Cr(Ⅵ)的初

始质量浓度,mg/L;ρ 为吸附后滤液的质量浓度,

mg/L;q为吸附容量,mg/g;V 为混合液的总体积,

mL;m吸附剂 为吸附剂DCG质量,g.

１􀆰７　DCG的表征

采用扫描电子显微镜考察试样的表面形貌和微

观形态;采用傅里叶变换红外光谱仪测定试样的红

外光谱图,KBr压片,扫描范围４００~４０００cm－１;采
用X射线衍 射 仪 对 试 样 进 行 晶 相 分 析,管 电 压

４０kV,管电流４０mA,扫描角度为５~１００°,扫描速

率４０(°)/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 DCG、CeO２、GO 和 DCS的 FTＧIR 谱

图.从图可以看出:GO、DCS和 CeO２ 的主要特征

吸收峰基本出现,只是吸收峰的频率、峰强和峰带的

宽窄发了不同程度的变化.３３４０cm－１ 出现—OH
吸收峰,向高频移动的同时吸收峰变强,说明 DCG
中引入了更多的羟基官能团,分析认为反应体系中

各组分发生了诱导效应,也可能是GO中的C—OH
和DCS中 C—OH 叠加所致.２８７８cm－１处出现宽

化吸收峰,为—COOH、—C􀪅􀪅O和—CH２ 特征吸收

峰重 叠 所 致,表 明 GO 与 DCS 发 生 交 互 作 用.

１５７７cm－１处为—NH 伸缩振动峰、酰胺Ⅰ带(CO—

NH)吸收峰和Ce—O伸缩振动吸收峰重叠所致,且
吸收峰向高频移动,但强度基本没变,表明 GO 和

CeO２ 没有交互作用.１０９９cm－１处出现谱带较窄、
强度较大的吸收峰,与 DCS谱图相比,吸收峰位置

没变,表明DCG中的C—OH 比 DCS中的C—OH
的极性增强,DCG 中有更多的活性—OH 基团.

７９６cm－１处为单环结构,说明 DCG 中的 DCS没有

发生开环反应.４７５cm－１处为Si—O振动吸收峰,
表明SiO２ 仍为 DCS的载体.从 CeO２ 谱图中看

出,３３２３cm－１处 为—OH 振 动 吸 收 峰,说 明 H２O
在CeO２ 形成了氢键,包括孔隙水和羟基氢键键合
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的水[２１].

图１　DCG、CeO２、GO和 DCS的FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

图２为 DCG、CeO２ 和 DCS的 XRD 谱图.从

图可以看出,DCG中衍射角２θ＝１０°和２θ＝２０°存在

强度较低的特征峰,分别为 GO 和 CS的特征衍射

峰[２２Ｇ２３],只是强度明显减弱,并不是两组分的衍射峰

相对强度的简单叠加,表明 GO和DCS分子也并不

是简单的叠加,而是在其主要官能团间有一定的相

互作用.这种相互作用干扰了 DCS分子链和 GO
之间原有的排列和结构,改变了 CS的结晶度,而

DCS也改变了 GO 的有序结构.DCG 中其余的衍

射特征峰均为 CeO２ 的特征衍射峰[２４],表明 DCG
中CeO２ 与 GO 和 DCS分子没有发生相互作用,仅
是分散在 GO和DCS分子之间.

图２　DCG、CeO２ 和 DCS的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３为复合材料的SEM 图.从图３(a)可以看

出,复合材料DCG仍以微米尺度的片层结构为主,
片层变厚,褶皱减少,结构比较疏松,片层间的空隙

较大,片层结构上有较多松散的白色点状物质,明显

图３　复合材料的SEM 图

[(a)DCG;(b)GO]

改善了 GO和CeO２ 的分散性.这是因为 GO 表面

存在大量羟基和羧基等含氧活性基团,使得 DCS和

CeO２ 以 GO为骨架负载其上,与图３(b)相比,DCG
的内表面积和外表面积明显增大.此外,DCG的密

度明显增加,较 GO更易从溶液中分离.

２􀆰４　DCG的吸附性能

２􀆰４􀆰１　DCG用量对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响

在 Cr(Ⅵ)质量浓度为２０mg/L、吸附温度为

２５℃、吸附时间为１８０min条件下,考察 DCG 用量

对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响(见图４).由图可知:随
着DCG 用量的增加,Cr(Ⅵ)去除率由４０􀆰１％升高

至８４􀆰７％,之后略有降低,DCG对Cr(Ⅵ)有较好的

吸附 效 果;而 DCG 对 Cr(Ⅵ)的 吸 附 容 量 由

１６􀆰０４mg/g 降 至 ４􀆰１４mg/g,当 DCG 用 量 低 于

２g/L时,吸附容量迅速降 低;当 DCG 用 量 高 于

２g/L时,吸附容量降低缓慢.当 DCG用量为２g/L
时,Cr(Ⅵ)去除率为６４􀆰２％,吸附容量为６􀆰４２mg/g.
分析认为,当DCG用量较少时,DCG表面的活性吸

附位点得到了充分的利用;而当 DCG 用量较多时,

DCG表面的活性吸附位点利用率有所降低,因此,
从成本和吸附效果考虑,确定DCG用量为２g/L.

图４　DCG用量对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响

２􀆰４􀆰２　吸附时间对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响

在 Cr(Ⅵ)质 量 浓 度 为 １０mg/L、２０mg/L、

３０mg/L,吸附温度为２５℃、DCG用量为２g/L条件

下,考察吸附时间对 Cr(Ⅵ)吸附效果的影响(见图

５).由图可以看出:在前９０min,随着吸附时间的延

长,DCG对Cr(Ⅵ)的吸附容量急剧增加;当吸附时

间超过９０min后,随吸附时间的继续延长,吸附容

量增加缓慢;在吸附时间为１８０min时,吸附基本达

到平衡.这是因为吸附初始阶段,除了 DCG 上存

在大量的活性吸附位点外,吸附的主要推动力,即
DCG内外表面的Cr(Ⅵ)浓度差 ΔC 也比较大,因此

DCG的吸附效果较好.随着吸附时间的延长,DCG
内外表面的活性吸附位点逐渐被Cr(Ⅵ)占据,DCG
内外表面的Cr(Ⅵ)浓度差 ΔC 也逐渐减小,吸附阻

力逐渐增大,因此吸附增加缓慢.综合考虑,确定吸
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附时间为９０min.

图５　吸附时间对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响

２􀆰４􀆰３　吸附温度对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响

从吸附剂和吸附质之间的作用力看,吸附主要

分为物理吸附和化学吸附,不管是物理吸附还是化

学吸附,吸附温度对其均有较大影响.在Cr(Ⅵ)质
量浓度为２０mg/L、吸附时间为９０min、DCG用量为

２g/L条件下,考察吸附温度对 Cr(Ⅵ)吸附效果的

影响(见图６).由图可以看出:在２０~２５℃范围内,
随着吸附温度的升高,DCG 对 Cr(Ⅵ)的吸附容量

由４􀆰９０５mg/g增加至６􀆰４２mg/g;在２５~４０℃范围

内,随着吸附温度升高,DCG对Cr(Ⅵ)的吸附容量

由 ６􀆰４２mg/g 降 至 ４􀆰３３１mg/g.由 此 可 以 得 出

DCG对Cr(Ⅵ)的吸附主要以物理吸附为主.因为

物理吸附过程较快,吸附剂和吸附质之间的作用力

不强,吸附放热且可逆,高温易导致脱附.综合考

虑,确定吸附温度为２５℃.

图６　吸附温度对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响

２􀆰４􀆰４　不同吸附材料吸附效果对比

在 Cr(Ⅵ)质量浓度为２０mg/L、吸附温度为

２５℃、吸附材料用量均为２g/L条件下,考察不同吸

附材料对Cr(Ⅵ)的吸附效果,吸附效果对比见图７.
由图７可知:DCG对Cr(Ⅵ)的吸附效果最好,在吸

附时间范围内,最大吸附容量可达６􀆰６０７mg/g;GO
吸附效果次之,DCS和 CeO２ 最差,表明 DCG 比

GO、DCS和CeO２ 对含 Cr(Ⅵ)废水有更好的去除

效果.由SEM 和FTＧIR的分析可知,DCG表面积

和片层间隙较大,具有较多的羟基、羧基等活性基

团,这些活性基团与 Cr(Ⅵ)通过静电作用、离子交

换、络合等相互作用使之得以去除.GO 良好的亲

水性成为DCS和 CeO２ 的载体,减少了 CeO２ 在水

溶液中的团聚,使其表面有更多的羟基与Cr(Ⅵ)键
合;GO 表面的羧基与 DCS表面的氨基缩合,改善

了DCS在水溶液中的稳定性,使其优异的吸附性能

充分发挥.总之,从 DCG 对 Cr(Ⅵ)的吸附效果来

看,DCG中各组分的吸附性能基本未下降.

图７　不同吸附材料吸附Cr(Ⅵ)效果对比

３　结论

(１)采用溶液共混法制备 DCG,当 DCG用量为

２g/L、吸附温度为２５℃、吸附时间为９０min时,对质

量浓 度 为 ２０mg/L 含 Cr(Ⅵ)废 水 吸 附 容 量 达

６􀆰４２mg/g,去除率为６４􀆰２％,DCG 对 Cr(Ⅵ)的吸

附性能明显优于各组分单独的吸附性能.
(２)FTＧIR、SEM 和 XRD分析表明,DCG 主要

通过其表面的羟基、羧基和氨基等活性基团吸附

Cr(Ⅵ).
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