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氧化石墨烯/改性磁性壳聚糖复合材料
对Cu２＋的吸附研究

李林波　马　键∗

(西安建筑科技大学冶金工程学院,西安７１００００)

摘　要　以石墨粉和壳聚糖为原料,采用 Hummers法制备氧化石墨烯,再用四氧化三铁、二乙烯三胺和柠檬酸

改性壳聚糖,合成了羧甲基氨基化改性磁性壳聚糖;通过超声分散制备氧化石墨烯水溶胶,再与改性磁性壳聚糖进行

复合,成功制得氧化石墨烯/改性磁性壳聚糖复合吸附材料.研究结果表明,在pH＝６,吸附剂用量为５０mg,吸附时

间为９０min条件下,氧化石墨烯/改性磁性壳聚糖复合吸附材料对１００mL、５０mg/L铜离子(Cu２＋ )的吸附容量达到

７０􀆰３mg/g,且吸附行为符合Freundlich等温吸附模型.
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StudyonadsorptionofCu２＋byGO/modifiedmagnetic
chitosancomposite
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Abstract　Grapheneoxide waspreparedviahummers method withgraphitepowderandchitosanasraw

materials．Then,ferriferrousoxide,diethylenetriamine(DETA)andcitricacidmodifiedchitosanwereusedtosynthesize

theethyloicＧaminomodifiedmagneticchitosan．Bymeansofultrasonicdispersion,GOhydrosolwaspreparedforits

furthercombination withthe modified magneticchitosan,sothatthe GO/modified magneticchitosancomposite

materialsusedforadsorptioncouldbemadesuccessfully．Theadsorptionexperimentshowedthat,whenpH＝６,the

dosageofadsorbentwas５０mgandtheadsorptiontimewas９０min,thiscompositescouldreachanadsorptioncapacity

of７０􀆰３mg/gwithitsadsorptionbehaviorinaccordancewithfreundlichisothermaladsorptionmodelwhenadsorbing

１００mLofCu２＋ataconcentrationof５０mg/L．
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　　重金属污染在我国已成为亟待解决的污染问

题[１],而吸附法是处理重金属废水的主要方法之

一[２],如何得到成本低廉、高效、可循环利用的吸附

剂成为研究热点之一.
氧化石墨烯是石墨烯重要的含氧衍生物,在其

结构上连有大量的羟基、羧基等含氧官能团,这些含

氧官能团不仅可以改善其水溶性,还可以成为吸附

重金属离子的活性吸附位点,从而有效分离废水中

的重金属离子[３].氧化石墨烯结构上的SP２ 碳原子

容易被其他功能基团通过共价键力的方式结合,使

其可以达到对不同重金属离子选择吸附的效果.氧

化石墨烯的原料氧化石墨制备条件温和且廉价,使
其成为一种低成本、高效率的新型吸附剂材料,在重

金属废水的处理上具有广阔的前景.
壳聚糖是甲壳素的脱乙酰化产物,其分子结构

中含有大量的羟基、氨基等活性官能团,可与很多重

金属离子形成稳定的配合物,是一种廉价、无毒和可

生物降解的多功能吸附剂,被认定是去除重金属污

染物最有前景的吸附剂之一[４].
本研究采用 Hummers法制备氧化石墨烯材
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料.同时采用四氧化三铁、二乙烯三胺和柠檬酸

改性壳聚糖合成了羧甲基氨基化改性磁性壳聚

糖.制备了氧化石墨烯与改性磁性壳聚糖的复合

材料,将该复合材料作为吸附剂吸附废水中的铜

离子(Cu２＋ ).

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

石墨粉、戊二醛,天津市福晨化学试剂厂;浓硫

酸、盐酸,平湖化工试剂厂;硝酸钠,上海科昌精细化

学品公司;高锰酸钾、柠檬酸、氯化氢、氢氧化钠,国
药集团化学试剂有限公司;双氧水,郑州派尼化学试

剂厂;壳聚糖,上海蓝季生物有限公司;纳米四氧化

三铁,天津大贸化学试剂厂;冰乙酸、液体石蜡、司盘

８０,天津市富宇精细化工有限公司;二乙烯三胺,成
都市科龙化工试剂厂;五水硫酸铜,广东省化学试剂

工程有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ２０５型),郑州长城科工贸有

限公司;电子天平(JI１００３N型),上海精密科学仪器

公司;超声波清洗器(KQＧ３００DA 型),昆山市超声

波仪器公司;循环水式真空泵(SHZＧDⅢ型),巩义

市予华仪器有限公司;恒温水浴锅(HHＧ４２０型)、
恒温震荡摇床(NXＧ１１０X３０型),上海皓庄仪器有

限公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本

日立公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　氧化石墨的制备

采用 Hummers法制备氧化石墨.称取１１５mL
浓硫酸和２􀆰５g硝酸钠加入到１L烧杯中,冰浴条件

下冷却,在体系温度低于５℃条件下,搅拌并加入

５􀆰０g石墨粉.混合均匀后,缓慢加入１５􀆰０g高锰酸

钾,控制反应液温度不超过５℃,然后将烧杯采用恒

温水浴锅(HHＧ４２０ 型,上海皓庄仪器有限公司)

３５℃左右,均匀搅拌,反应２h,加入２３０mL去蒸馏

水,控制反应液温度在９５℃.继续搅拌１５min,然
后加入４５０mL的去蒸馏水,同时加入２５mL３０％的

双氧水,观察溶液颜色从黑褐色变为黄褐色时,反应

结束.趁热过滤,并采用１０％浓度的盐酸进行洗

涤,采用真空干燥箱(DZFＧ２０５型,郑州长城科工

贸有限公司)６０℃真空干燥,然后取出并用去离子

水充分洗涤至中性,再采用真空干燥箱(DZFＧ２０５
型,郑州长城科工贸有限公司)进行干燥后,得到

氧化石墨固体.

１􀆰２􀆰２　改性磁性壳聚糖的制备

称取０􀆰５g壳聚糖置于３００mL的烧杯中,加入

５０mL２％冰乙酸溶液,采用恒温水浴锅(HHＧ４２０
型,上海皓庄仪器有限公司)加热溶解２h,使壳聚糖

充分溶解为水相;加入０􀆰１５g纳米四氧化三铁,采用

超声波清洗器(KQＧ３００DA 型,昆山市超声波仪器

公司)超声分散均匀后,加入５􀆰０g柠檬酸及二乙烯

三胺,将 以 上 反 应 液 转 移 到 ５０mL 液 体 石 蜡 与

５􀆰５mL司盘８０的混合溶液中,采用恒温震荡摇床

(NXＧ１１０X３０型,上海皓庄仪器有限公司)常温搅拌

１h,然后采用恒温水浴锅(HHＧ４２０型,上海皓庄仪

器有限公司)在５０℃水浴条件下,滴加３mL 戊二

醛,快速搅拌反应１００min.采用氢氧化钠调节反应

液pH 至９~１０,在７０℃水浴条件下,快速搅拌反应

４h.反应结束后,对反应液进行抽滤,得到的产物

采用无水乙醇、蒸馏水洗涤至中性,将产物采用真空

干燥箱(DZFＧ２０５型,郑州长城科工贸有限公司)

６０℃真空干燥至恒重,取出研磨成粉,保存备用.

１􀆰２􀆰３　复合材料的制备

(１)１􀆰０mg/mL氧化石墨烯水溶胶的制备.在

３００mL的烧杯中,加入制得的氧化石墨０􀆰２５g,再加

入２５０mL蒸馏水,采用超声波清洗器(KQＧ３００DA
型,昆山市超声波仪器公司)超声分散６０min后.
即制得１􀆰０mg/mL氧化石墨水溶胶.

(２)复合材料制备.准确称取０􀆰５g改性磁性壳

聚糖于表面皿上,滴加１􀆰０mg/mL的氧化石墨烯水

溶胶调成糊状并充分浸湿,采用真空干燥箱(DZFＧ
２０５型,郑州长城科工贸有限公司)６０℃真空干燥,
反复上述过程,可以增加改性磁性壳聚糖上氧化石

墨烯涂层的厚度.彻底干燥后,研细,获得黑色粉末

状氧化石墨烯/改性磁性壳聚糖的复合吸附材料(以
下简称复合吸附材料).采用电子天平(JI１００３N
型,上海精密科学仪器公司)对样品进行称重,干燥

条件下保存.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日

立公司)对样品进行表征.
复合吸附材料对 Cu２＋ 吸附容量的测试.采用

五水硫酸铜配制一定浓度的 Cu２＋ 标准液作为模拟

含铜水样,其Cu２＋ 浓度定为５０mg/L.分别称取一

定体积的铜标准液置于２５０mL的振荡瓶中,用一定

梯度浓度的氯化氢溶液和氢氧化钠溶液调节铜标准

液的pH(pH 分别为１、２、３、４、５、６),然后加入一定
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质量的氧化石墨烯/改性磁性壳聚糖复合材料(用量

分别为１０、３０、５０、７０、９０mg)作为吸附剂,采用恒温

震荡摇床(NXＧ１１０X３０型,上海皓庄仪器有限公司)
进行恒温震荡反应(反应时间分别为５、１０、２０、４０、

７０、９０、１２０min),磁性分离后,取上清液测量铜离子

浓度,并采用式(１)计算该复合吸附材料的吸附

容量.

qe ＝
(C０ －C)V

W ×１００％ (１)

　　式中,qe 为吸附平衡后的吸附容量,mg/g;C０

为吸附前溶液的离子浓度,mg/L;C 为吸附后溶液

离子溶度,mg/L;V 为金属离子溶液体积,L;W 为

复合材料的吸附干重,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

复合吸附材料的SEM 图见图１.从图可以看

出,改性磁性壳聚糖充分附着在了氧化石墨烯表面,
且表面比较粗糙,增加了改性磁性壳聚糖的分散性,
提高了片状结构的比表面积,从而提高了该复合吸

附材料的吸附性能.

图１　复合吸附材料的SEM 图

２􀆰２　复合吸附材料对Cu２＋吸附效果分析

２􀆰２􀆰１　pH 对吸附的影响

在Cu２＋ 浓度为５０mg/L的１００mg/L溶液条件

下,pH 不同复合吸附材料对 Cu２＋ 吸附容量的影响

见图２.从图可以看出,在Cu２＋ 标准溶液５０mg/L,

pH 小于２条件下,复合吸附材料对 Cu２＋ 的吸附容

量较小,这是因为pH 较低条件下,一方面氧化石墨

烯/改性磁性壳聚糖复合吸附材料上的氨基质子化

程度较高,不能参与螯合重金属离子,使得吸附剂上

的活性位点减少;另一方面溶液中的质子 H＋ 会与

Cu２＋ 竞争吸附剂上的活性位点,大量的质子 H＋ 阻

碍了铜离子与吸附剂上活性位点的结合,这两点使

得氧化石墨烯/改性磁性壳聚糖复合吸附材料对铜

的吸附能力大幅度降低,吸附容量小,而随着pH 的

增大,该复合吸附材料上的氨基质子化程度减小,质
子 H＋ 与Cu２＋ 竞争能力减弱,吸附剂对铜离子吸附

的静电阻力减小,这些原因使得复合吸附材料吸附

铜离子能力大幅度提升,在pH＝６条件下,复合吸

附材料对Cu２＋ 的吸附容量最大达到７０􀆰３mg/g.

图２　pH 不同复合吸附材料对Cu２＋ 吸附容量的影响

２􀆰２􀆰２　反应时间对吸附的影响

在 Cu２＋ 浓 度 为 ５０mg/L 的 １００mg/L 溶 液,

pH＝６条件下,反应时间不同复合吸附材料对Cu２＋

吸附容量的影响见图３.从图可以看出,复合吸附

材料对Cu２＋ 的吸附在９０min达到平衡,复合吸附材

料对Cu２＋ 吸附容量达到７０􀆰３mg/g,在吸附前５min
条件下,复合吸附材料对Cu２＋ 的吸附容量呈增长十

分迅猛态势,这是因为复合吸附材料上有大量可以

螯合重金属离子的活性位点,此时的吸附能力较强,
但随着时间推移,２０min后,复合吸附材料的吸附能

力逐渐减小,吸附容量上升缓慢,这是因为随着吸附

的进行,氧化石墨烯/改性磁性壳聚糖复合材料上的

含氧官能团上的质子 H＋ 被释放到溶液中,导致反

应溶液pH 降低,溶液电负性减弱,阻碍了吸附剂对

铜离子吸附的进行,从而延长了吸附达到平衡的

时间.

图３　反应时间不同复合吸附材料对Cu２＋ 吸附

容量的影响

２􀆰２􀆰３　吸附剂用量对吸附的影响

在 Cu２＋ 浓 度 为 ５０mg/L 的 １００mg/L 溶 液,

pH＝６,反应时间为９０min条件下,吸附剂用量不同

对Cu２＋ 吸附容量的影响见图４.从图可以看出,复
合吸附材料对 Cu２＋ 的吸附容量随着复合吸附材料
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用量的增大而呈增大态势,在用量＜０􀆰０５g条件下,
对Cu２＋ 的吸附容量增长十分快速,在复合材料用量

为０􀆰０５g条件下,复合吸附材料对Cu２＋ 的吸附容量

最高达到７０􀆰３mg/g,在复合吸附材料用量＞０􀆰０５g
条件下,复合吸附材料对Cu２＋ 的吸附容量基本保持

不变,这是因为随着吸附的进行,溶液中铜离子浓度

会逐渐降低,使得Cu２＋ 与吸附剂上的活性结合位点

接触几率降低,从而使吸附量难以继续增大.复合

吸附材料经过１０次洗脱附后,对 Cu２＋ 的吸附容量

为６４􀆰７mg/g,是原吸附容量的９２％,说明该复合吸

附材料具有很好的重复利用效果.

图４　吸附剂用量不同对Cu２＋ 吸附容量的影响

２􀆰３　吸附等温线分析

复合吸附材料吸附 Cu２＋ 的等温吸附曲线见

图５.从图可以看出,该吸附线为Ⅱ型等温线,对于

这种体系的吸附,可以采用Langmuir和Freundlich

图５　复合吸附材料吸附Cu２＋ 的等温吸附曲线图

表１　室温条件下复合吸附材料对Cu２＋吸附等温线参数①

吸附等温式 Langmuir Freundlich

等温式参数 KL/

(L􀅰mg－１)

Qm/

(mg􀅰g－１)
R２ KF n R２

参数值　　 ０􀆰３２ ４２􀆰３ ０􀆰５４７１６􀆰７２８１􀆰１８６０􀆰９７３５

　　注:①KL 为吸附平衡常数;Qm 为最大吸附容量;KF 为与吸附

能力有关的Freundlich常数;n为异质性常数.

吸附等温方程来描述,Freundlich模型的相对协同

系数(R２)为０􀆰９７３５.室温条件下复合吸附材料对

Cu２＋ 吸附等温线参数见表１.从表１可知,LangＧ
muir模型的相对协同系数(R２)为 ０􀆰５４７１,小于

Freundlich模型的R２ 为０􀆰９７３５,由此可知,复合吸

附材料对Cu２＋ 的吸附符合 Freundlich等温吸附模

拟方程,Freundlich等温吸附式表示该吸附为多分

子层吸附,吸附状态属于多层吸附,并且吸附表面的

不均匀性对吸附也会有一定 的 影 响,且n 值 为

１􀆰１８６大于１,故该复合材料在研究范围内为选择性

吸附过程.

３　结论

以石墨粉和壳聚糖为原料,成功制得氧化石墨

烯/改性磁性壳聚糖复合吸附材料.氧化石墨烯/改

性磁性壳聚糖复合材料对 Cu２＋ 具有显著的吸附效

果.在pH＝６,吸附时间为９０min,氧化石墨烯/改

性磁性壳聚糖复合材料用量为５０mg条件下,氧化

石墨烯/改性磁性壳聚糖复合材料对 Cu２＋ 浓度为

５０mg/L 的 １００mg/L 溶 液 的 吸 附 容 量 达 到

７０􀆰３mg/g,经过１０次洗脱附对Cu２＋ 的吸附容量为

６４􀆰７mg/g,是原吸附容量的９２％.氧化石墨烯/改

性磁性壳聚糖复合材料制备方法简单,反应条件温

和,且材料来源广泛、廉价,可循环使用,具有良好的

应用前景.
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