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摘　要　为改善氧化石墨烯(GO)对染料废水中亚甲基蓝(MB)的吸附和分离性能,采用改进的 Hummers法、机

械共混和一步沉淀法制备了磁性氧化石墨烯(MGO)复合材料,通过场发射扫描电子显微镜、X射线衍射仪、傅里叶变

换红外光谱仪对 MGO 进行了表征,考察了pH、吸附温度、GO 质量浓度和纳米Fe３O４ 质量浓度对 MGO 吸附 MB的

影响,并对吸附动力学曲线和吸附等温线进行拟合.结果表明:吸附动力学符合准二级动力学模型,吸附等温线符合

Langmuir等温吸附模型;MGO 在温度３０３K、３０８K和３１３K对 MB的最大饱和吸附量分别为２􀆰０３９mg/g、２􀆰０７１mg/g
和２􀆰０４８mg/g.MGO 对 MB的吸附是以物理吸附为主的吸热反应.
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Abstract　Inordertoenhancetheadsorptionandseparationpropertyofgrapheneoxide(GO)formethylene
blue(MB),a magneticgrapheneoxide (MGO)nanocompositeloaded with Fe３O４ magneticnanoparticles was
synthesizedbymodifiedhummersandmechanicalblendingwithoneＧstepprecipitation．ItwascharacterizedbyFESEM,

XRDand FTＧIR．Batchadsorptionstudy wereperformedtoinvestigatetheeffectsofsolution pH,adsorption
temperature,GOconcentrationandFe３O４concentrationontheadsorptionofMBontoMGO．Theadsorptionisotherms
andkineticswerealsostudied．TheresultsshowedthattheadsorptionofMBonto MGOfittedwelltothepseudoＧ
secondＧorderkineticmodelandLangmuirisotherm modelbetterfittedfortheresultoftheadsorptionequilibrium．The
idealmaximumadsorptioncapacitywascalculatedas２􀆰０３９mg/g,２􀆰０７１mg/gand２􀆰０４８mg/gunder３０３K,３０８Kand
３１３K,respectively．TheadsorptionofMBontoMGOwasmainlyphysicaladsorption．
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　　纺织业面临的主要问题之一是生产过程中产生

大量有色废水.废水中大部分染料对生物体有毒

害,不经过处理直接排放会影响生态系统[１].亚甲

基蓝(MB)是一种使用广泛的阳离子染料,对人类

健康有危害[２].此外,溶液中的染料会阻碍光的透

过率,降低水生植物的光合作用[３],将其从溶液中去

除非常必要.染料废水处理方法主要有生物降

解[４Ｇ５]、光 催 化[６Ｇ７]、膜 过 滤[８]、化 学 氧 化[９] 和 吸

附[１０Ｇ１１]等.在众多方法中,吸附法以操作简单、有
效、效率高、经济性和环境友好[１２Ｇ１４]等优势被广泛应

用于染料废水的处理.
氧化石墨烯(GO)和石墨烯基复合材料具有巨

大的比表面积、大量的活性区域和良好的分散性,作
为环境净化的新型吸附剂备受关注.GO 含有羧

基、羟基和环氧基等亲水性含氧官能团,易与亲水或

憎水化合物结合[１５].但 GO 及其复合物作为吸附
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剂在水溶液中难以富集和分离[１６],Fe３O４ 纳米颗粒

作为最普通的磁性材料,常用来修饰或功能化不同

类型的吸附剂,如金属有机骨架材料、导电聚合物、
分子印迹材料及碳纳米结构材料等[１７].

本研究采用改进的 Hummers法合成GO,并采

用操作简单、快速的方法赋予其磁性,成功制备磁性

氧化石墨烯(MGO),将 MGO 用于处理 MB废水.
研究了 MGO对 MB吸附的影响因素以及 MGO对

MB的等温吸附、动力学及热力学性能,为 MGO 磁

性材料应用于染料废水处理提供实验基础.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

石墨粉,粒度 ６０~１００μm;纳米 Fe３O４,粒度

５０nm;KMnO４、HNO３、H２SO４、MB等均为分析纯.

X 射 线 衍 射 分 析 仪 (XRD,Rigaku D/MAX
PC２５００型),日本理学株式会社;傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,TNZ１ＧIR２００型),美国PE公司;场发

射扫描电子显微镜(FESEM,ZeissSigma５００型),
美国FEI公司;可见分光光度计(７２１型),上海仪电

分析仪器有限公司;水浴恒温振荡器(WHYＧ２型),
金坛市大地自动化仪器厂.

１􀆰２　MGO的制备

采用改进的 Hummers法[１８]制备 GO.
采用机械共混和一步共沉淀法制备 MGO,具

体制备过程如下:将一定质量的 GO 加入到一定体

积的蒸馏水中,超声分散形成第一均相溶液;将一定

质量的纳米Fe３O４ 粉末加入到１mol/L的稀 HNO３

中,超声混合,形成第二均相溶液;将第二均相溶液

逐滴加入到第一均相溶液中,得到混合溶液;将混合

溶液进行固液分离,真空干燥得到 MGO.

１􀆰３　吸附实验

１􀆰３􀆰１　静态吸附实验

称取一定量的 MGO,置于５０mLMB初始质量

浓度为５~２５mg/L的锥形瓶中,在转速１５０r/min、
不同 pH 和温度 ２９８~３１３K 条件下,振荡 ２０~
２００min后,迅速用磁铁分离吸附剂.取２mL上清

液,以转速１００００r/min高速离心分离后,用可见分

光光度法测定吸光度,计算 MGO对 MB的吸附量、
平衡吸附量和去除率[１９].

１􀆰３􀆰２　吸附动力学实验

在２５０mL锥形瓶中,分别加入０􀆰４４gMGO 和

５０mL质量浓度为１８􀆰５mg/L的 MB溶液,在２５℃、
转速１５０r/min条件下置于恒温振荡箱中分别振荡

２０min、４０min、６０min、８０min、１００min、１２０min、

１４０min、１６０min、１８０min和２００min,迅速用磁铁分

离吸附剂,然后将上清液以转速１００００r/min高速离

心分离后,用可见分光光度法测定吸光度,检测吸附

过程中 MGO对废水中 MB吸附量的变化,考察对

MB的吸附动力学特征.

１􀆰３􀆰３　吸附等温线的绘制

基于响应面优化得到的最佳吸附条件,分别配

制质 量 浓 度 ０mg/L、５mg/L、１０mg/L、１５mg/L、

２０mg/L和２５mg/L的 MB溶液,称取０􀆰４４g干燥

MGO 样 品,分 别 加 入 到 ５０mL 上 述 溶 液 中,在

２５℃、转速１５０r/min条件下于恒温振荡箱中振荡

１２０min后,迅速用磁铁分离吸附剂,然后将上清液

以转速１００００r/min高速离心分离后,用可见分光光

度法测定吸光度,计算溶液中剩余 MB质量浓度,以
饱和吸附量对质量浓度作图,得到吸附等温线.

１􀆰３􀆰４　吸附热力学实验

准确称取４份 MGO(每份０􀆰４４g),分别置于

２５０mL锥形瓶中,再加入质量浓度１８􀆰５mg/L 的

MB溶液５０mL,置于恒温振荡箱中分别在３０３K、

３１３K、３２３K 温度下以１５０r/min转速振荡不同时

间,迅速用磁铁分离吸附剂,然后将上清液以转速

１００００r/min高速离心后,用可见分光光度法测定吸

光度,计算 MGO对 MB的吸附量.

２　结果与讨论

２􀆰１　MGO的表征

２􀆰１􀆰１　FESEM 分析

图１为GO和 MGO的FESEM 图.由图１(a)
可以看出,GO表面有许多褶皱,呈不规则的片层结

构,这些特点使得 GO 具有大比表面积和丰富的活

性位点.由图１(b)可以看出,圆形或不规则的纳米

Fe３O４ 粒子不均匀地分散在 GO 表面,表明纳米

Fe３O４ 成功负载到 GO 表面,可能导致有效活性吸

附表面积的增大,有利于吸附效率的提高[１５,２０].

图１　GO(a)和 MGO(b)的FESEM 图

２􀆰１􀆰２　XRD分析

图２为GO和 MGO的XRD谱图.由图可知:
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衍射角２θ＝３０􀆰２°,３５􀆰６°,４３􀆰３°,５６􀆰３°和６２􀆰８°处的

衍射峰,分别对应Fe３O４ 纯立方尖晶石晶体结构的

(２２０)、(３１１)、(４００)、(５１１)和(４４０)晶面[２１];２θ＝
２６􀆰４°处的衍射峰对应 GO的(１００)晶面.同时衍射

峰向小方向偏移,说明碳结构发生了晶格畸变,氧化

过程将大量官能团并入石墨的层间,层与层之间距

离变大,使片层脱离石墨原来的堆积结构,层间范德

华力作用较弱,使得单原子层或寡层的 MGO 被剥

离,因此,增加了材料的比表面积和吸附位点.

图２　GO和 MGO的 XRD谱图

２􀆰１􀆰３　FTＧIR分析

图３为GO和 MGO的FTＧIR谱图.由图可以

看出:GO在３３３０cm－１、１７２３cm－１和１５２３cm－１处都

出现了特征吸收峰;３３３０cm－１处对应—C—OH 和

—OH 的伸缩振动;１５２３cm－１处为石墨本身六边形

“苯环”的—C􀪅􀪅C 的吸收振动峰;１７２３cm－１ 处为

GO边缘羧基—COOH 和羰基—C􀪅􀪅O 的吸收振动

峰[２２].MGO 在 ３６１０cm－１、１３７９cm－１ 和 ６９０cm－１

处出现明显特征峰,分别对应—OH,—C􀪅􀪅C 和

Fe—O的伸缩振动吸收峰[２３],证明 GO 表面已经被

赋予了磁性,GO 与纳米 Fe３O４ 形成了比较稳定的

复合材料.

图３　GO和 MGO的FTＧIR谱图

２􀆰２　各因素对 MGO吸附 MB的影响

２􀆰２􀆰１　pH 对 MB去除率的影响

图４为pH 对 MB去除率的影响.由图可知:
在吸附时间分别为４０min和６０min时,随着pH 的

增加,MGO 对 MB的去除率先升高后降低,pH 明

显影响 MGO对 MB的吸附;在pH＝５~６范围内,

吸附效果较好,也未对 MB废水的后续处理带来不

利影响.在吸附过程中,溶液的初始pH 不仅影响

吸附剂表面电荷,也影响 GO 的官能团及染料溶液

的化学特性.

图４　pH 对 MB去除率的影响

２􀆰２􀆰２　温度对 MB去除率的影响

在吸附时间４０min条件下,温度对 MB去除率

的影响见图５.由图５可知:在２９３~３１３K范围内,
随着吸附温度的升高,MB的去除率由９４􀆰３％升高

至９９􀆰２９％;在３１３K 时降至９８􀆰３８％.表明 MGO
对 MB的吸附以物理吸附为主,吸附为放热过程,而
温度太高容易导致脱附.

图５　温度对 MB去除率的影响

２􀆰２􀆰３　GO 质量浓度对 MB去除率的影响

图６为GO质量浓度对 MB去除率的影响.由

图可知:随着制备体系中 GO 质量浓度的增大,MB
的去除率逐渐提高;当 GO 质量浓度为４g/L 时,

MB的去除率达到９９􀆰６２％;而 GO 质量浓度大于

４g/L时,MB的去除率不再增加,甚至降低.在实

际应用中,考虑到成本及吸附效率,吸附剂投加量不

能无限增加.原因是 GO表面含有大量含氧官能团

图６　GO质量浓度对 MB去除率的影响
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(如—COOH 和—C􀪅􀪅O),呈现负电性,通过静电吸

引或络合与 MB发生吸附.

２􀆰２􀆰４　纳米Fe３O４ 质量浓度对 MB去除率的影响

图７为纳米 Fe３O４ 质量浓度对 MB去除率的

影响.由图可知:随着制备体系中纳米Fe３O４ 质量

浓度的增大,MB的去除率逐渐提高;当纳米Fe３O４

质量浓度为４g/L时,MB的去除率达到９９􀆰４６％;
而当制备体系中纳米 Fe３O４ 质量浓度大于４g/L
时,MB的去除率不再增大.由于吸附体系的pH
大于４,MGO 表面部分—COOH 和—OH 质子化

现象逐渐消失,—COOH 电离生成—COO—,引起

MGO表面带负电荷[２４],与带正电荷的 MB发生电

荷作用,使 MB的去除率提高.但当Fe３O４ 质量浓

度高到一定值时,纳米Fe３O４ 发生团聚因而影响去

除效果.

图７　纳米Fe３O４ 质量浓度对 MB去除率的影响

２􀆰３　吸附动力学研究

不同温度下 MGO对 MB吸附动力学的影响见

图８.由图可以看出:在不同温度条件下,MGO 对

MB的吸附量均随吸附时间的延长而增加;当吸附

温度为３０３K和３０８K 时,均在吸附时间为１４０min
时达到吸附平衡,MGO 对 MB的平衡吸附量分别

为２􀆰０５９mg/g和２􀆰０６６mg/g.吸附温度为３１３K、
吸附时间为１２０min时,MGO对 MB的吸附达到平

衡,平衡吸附量为２􀆰０４６mg/g,表明吸附温度越高,
达到吸附平衡的时间越短,即吸附速率较快,但平衡

吸附量有所降低.分析认为,MGO 对 MB的吸附

存在适宜的吸附温度范围,即３０３~３１３K.

图８　不同温度条件下 MGO对 MB吸附动力学的影响

吸附动力学是研究吸附平衡前吸附质在固、液
两相之间的分配规律,可反映吸附剂吸附目标物时

吸附速率的快慢[２５].本研究采用准一级和准二级

动力学模型研究 MGO对 MB的吸附过程.吸附量

计算方法、准一级动力学方程、准二级动力学方程分

别见式(１)—式(３):

qt ＝
(C０ －Ct)V

m
(１)

ln(qe－qt)＝lnqe－
k１

２􀆰３０３t
(２)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

１
qe

t (３)

　　式中,C０,Ct 分别为溶液中 MB的初始质量浓

度和t 时刻溶液中 MB 的质量浓度,mg/L;V 为

MB体积,L;m 为 MGO 质量,g;qe,qt 分别为平衡

吸附量和t时刻的吸附量,mg/g;k１ 为准一级动力

学反应速率常数,min－１;k２ 为准二级动力学反应速

率常数,g/(mg􀅰min);t为吸附时间,min.
利用准一级动力学模型、准二级动力学模型对

实验数据进行拟合,拟合结果及拟合的动力学模型

参数分别见图９和表１.

图９　利用准一级(a)和准二级(b)动力学模型拟合的

MGO吸附 MB的吸附动力学曲线图

由表１可以看出:准一级动力学模型拟合的直

线相关系数 R 为负值,为负相关,绝对值均小于

０􀆰９９５,准一级动力学反应速率常数k１ 随着温度的

升高先增大后减小,表明 MGO吸附 MB过程中,在
一定范围内温度对吸附过程提供了重要的推动

力[２６].但准一级动力学模型计算的平衡吸附量与

实验测量值相对误差较大,说明准一级动力学模型

不能准确地描述 MGO对 MB的吸附过程.准二级
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　　　　　　　表１　不同温度条件下 MGO吸附 MB的准一级、

准二级动力学模型参数

项目 ３０３K ３０８K ３１３K

qe 实验值/(mg􀅰g－１) ２􀆰０３９ ２􀆰０７１ ２􀆰０４８

准一级动力学模型参数 　 　 　

　k１/min－１ ０􀆰０２１３ ０􀆰０２１９ ０􀆰０１７０

　R －０􀆰９９２５１ －０􀆰９９４５４ －０􀆰９４２６９

　qe 计算值/(mg􀅰g－１) ２􀆰８３６ ２􀆰８０８ ３􀆰１７７

　相对误差/％ ２８􀆰１ ２６􀆰２ ３５􀆰５

准二级动力学模型参数 　 　 　

　k２/[g􀅰(mg􀅰min)－１] ０􀆰２８８ ０􀆰３４５ ０􀆰４２６

　R ０􀆰９９９６ ０􀆰９９９７ ０􀆰９９９６

　qe 计算值/(mg􀅰g－１) ２􀆰０７９ ２􀆰０８２ ２􀆰０６３

　相对误差/％ １􀆰９２ ０􀆰５３ ０􀆰７３

动力学模型拟合的直线相关系数R 为正值,为正相

关,绝对值均大于０􀆰９９９,准二级动力学反应速率常

数k２ 随着温度的升高增大,并且准二级动力学模型

计算出的平衡吸附量非常接近实验测量值(相对误

差较小,均低于２％),说明准二级动力学模型能较

准确地描述 MGO对 MB的吸附过程.

２􀆰４　等温吸附模型研究

在３个１５０mL的锥形瓶中分别加入等量 MGO
和浓度相同的 MB溶液,在吸附温度为３０３K、３０８K
和３１３K下振荡,直至达到吸附平衡.采用 LangＧ
muir和Freundlich等温吸附模型对实验数据进行

拟合,拟合结果见图１０[２５],MGO 吸附 MB的等温

吸附模型参数见表２.

图１０　利用Langmuir(a)和Freundlich(b)模型拟合的

吸附等温线图

表２　MGO吸附 MB的Langmuir和Freundlich等温吸附模型参数

Langmuir模型参数 Freundlich模型参数

qm/

(mg􀅰g－１)
KL/

(L􀅰mg－１)
R２

L
KF/

(L􀅰mg－１)
n R２

F

３􀆰５５７４ ４１􀆰３３８３ ０􀆰９９６７ １􀆰３３０６ １􀆰５５１４ ０􀆰８８９５

　　注:qm 为单层饱和吸附量.

Langmuir等温吸附方程、Freundlich等温吸附

方程分别见式(４)—(５):
Ce

qe
＝

１
qmaxKL

＋
Ce

qmax
(４)

lnqe ＝lnKF ＋
lnCe

n
(５)

　　式中,Ce 为平衡浓度,mg/L;qe 为平衡吸附量,

mg/g;qmax为最大吸附量,mg/g;KL 为 Langmuir
吸附 常 数,L/mg;KF 为 Freundlich 吸 附 常 数,

L/mg;n 为Freundlich吸附系数.
由拟合的模型可知,Langmuir等温方程为y＝

０􀆰００６６＋０􀆰２８１１x,Freundlich 等 温 方 程 为 y ＝
０􀆰２８５６＋０􀆰６４４６x.由表２可以看出,由 Langmuir
模型拟合的相关系数R２

L＝０􀆰９９６７,由Freundlich模

型拟合的相关系数 R２
F ＝０􀆰８８９５,R２

L ＞R２
F,显然

Langmuir等温吸附方程的相关系数更接近１,拟合

效果较好,故用Langmuir等温吸附模型描述 MGO
对 MB溶液的吸附更合适.

２􀆰５　吸附热力学研究

热力学可以描述 MGO吸附 MB过程的能量变

化.通过吸附热力学分析可以了解吸附过程的驱动

力和方向,推断和了解吸附过程中的微观变化.根

据范特霍夫(Van􀆳tHoff)方程[见式(６)][２７]可以计

算出标准焓变和标准熵变的值,计算方法见式(７).

lnkL ＝
ΔS０

R －
ΔH０

RT
(６)

ΔG０ ＝ ΔH０ －TΔS０ (７)

　　式中,kL 为平衡常数;R 为气体常数;ΔH０ 为

标准焓变,kJ/mol;ΔS０ 为标准熵变,J/(mol􀅰K);

ΔG０ 为自由能,kJ/mol,T 为绝对温度,K.
以１/T 对lnkL 作图,利用 Van􀆳tHoff方程拟

合的 MGO吸附 MB的动力学曲线图见图１１.

MGO吸附 MB的热力学参数见表３.由表３
可以看出:ΔH０＞０,说明 MGO 吸附 MB的过程是

放热反应[２８];ΔS０ 为正,表明 MGO 吸附 MB的自

由能增加,且吸附过程中固液接触面的混乱程度增

加;ΔG０ 为负,表明 MGO吸附 MB反应过程可自发

进行,随着温度的升高,ΔG０ 的绝对值先减小后
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图１１　利用 Van􀆳tHoff方程拟合的 MGO吸附 MB的

动力学曲线图(T＝３０３K,３０８K和３１３K)

表３　MGO吸附 MB的热力学参数

吸附剂
ΔH０/

(kJ􀅰mol－１)
ΔS０/[J􀅰

(mol􀅰K)－１]

ΔG０/(kJ􀅰mol－１)

３０３K ３０８K ３１３K

MGO ９２􀆰９５２ ３２􀆰１０５ －８３􀆰１６ －８３􀆰００ －８３􀆰８４

增加,表明 MGO吸附 MB有适宜的吸附温度.

３　结论

(１)MGO 对 MB具有极高的去除率.GO 和

MGO具有相似的薄片褶皱结构.MGO含有羧基、
羰基、羟基和环氧基等含氧基团.

(２)MGO 对 MB 的吸附依赖于 MB 溶液的

pH.当溶液pH＝５~６、温度为３０８K、纳米 Fe３O４

和 GO分散液质量浓度均为４g/L时,MB的去除率

达到９９􀆰４６％.MGO对 MB的吸附过程符合LangＧ
muir等温吸附模型,吸附量可达３􀆰５５７４mg/g,并且

吸附后的材料易于固液分离.
(３)MGO对 MB的吸附不是单纯的物理吸附,

该吸附具有吸热和自发的属性,符合准二级动力学

模型.MGO可以作为去除低浓度 MB废水的高效

吸附剂.
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