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磁性氧化石墨烯Ｇ凹凸棒石复合材料对
亚甲基蓝的吸附性能研究
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摘　要　采用溶剂热法制备了一种新型磁性氧化石墨烯Ｇ凹凸棒石(GOＧATP)复合材料,并对其吸附亚甲基蓝

(MB)废水的性能进行了研究.探讨了吸附时间、溶液pH、染料初始浓度和吸附剂投加量对吸附效果的影响.结果

表明:当 MB溶液浓度为１０mg/L,pH 为７,吸附时间达６０min,投加０􀆰０３g磁性 GOＧATP复合材料,对 MB的去除效

率可达９８􀆰６４％.通过吸附动力学和等温线的拟合,发现磁性 GOＧATP复合材料对 MB的吸附过程属于均质表面的

单分子层化学吸附.同时,吸附过程为吸热、自发反应过程.利用后的磁性 GOＧATP复合材料可通过磁铁高效分离

回收,可回收率达９８􀆰６７％.经吸附Ｇ再生３次后,MB去除率仍可达到９０􀆰４１％.
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Abstract　AnovelmagneticGOＧATPcompositewaspreparedbyasolvothermalmethod,andtheadsorption

performanceofmethylenebluein wastewaterwasstudied．Theeffectsofadsorptiontime,pH ofsolution,initial

concentrationofdyeandadsorbentdosageontheadsorptionwereinvestigated．Theresultsshowedthatwhenthe

concentrationofMBsolutionwas１０mg/L,thepHvaluewas７,theadsorptiontimewas６０minandthemagneticGOＧ

ATPdosagewas０􀆰０３g,theremovalefficiencycouldreach９８􀆰６４％．Itwasfoundthattheadsorptionprocessofthe

compositematerialonMBbelongedtoamonolayerchemicaladsorptionprocessonhomogeneoussurface,throughthe

fittingofsorptionkineticsandisotherm models．Meanwhile,theadsorptionprocesswasanendotstudiedhermicand

spontaneousreactionprocess．TheutilizedmagneticGOＧATPcouldbeefficientlyseparatedandrecoveredbyamagnet,

andtherecoverableratewas９８􀆰６７％．Theremovalratefor MBcouldstillreach９０􀆰４１％ afterthreeadsorptionＧ

regenerationcycles．
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　　伴随工业发展,由纺织、印刷等行业所排放的含

有残留染料的工业废水对水环境的污染问题日益突

出[１].染料废水中含有大量的致癌性有机物,其具

有浓度高、难降解、成分复杂等特点[２],若不经处理

直接排放会对水体造成严重污染.传统的染料废水

处理方法有 电 化 学 氧 化[３]、膜 分 离[４]、光 催 化 降

解[５]、吸附[６]等.其中吸附法以其操作简便、高效、
成本低廉等优点,被认为是处理染料污染较为合理

的方法.

作为石墨烯的一种重要衍生物,氧化石墨烯

(GO)具有比表面积高、亲水性好、稳定性优异等优

势,表 面 存 在 大 量 如—OH、—COOH、—C􀪅􀪅O、
—O—等含氧官能团[７],为 GO 吸附染料提供了可

能.但 GO 片层之间易堆叠,同时因为 GO 亲水性

较强,吸附完成后不易分离,限制了其作为吸附剂的

高效应用.凹凸棒石(ATP)因其特殊的晶体结构、
较大的比表面积等特点,被广泛应用于环保、化工等

众多领域.张建民等[８]通过插层的方式将 ATP均
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匀分散至 GO 中,结果表明,ATP可增加 GO 的层

间距,改善堆叠结构,但形成的高效吸附剂难以回收

再利用,使其应用受到一定限制.磁性纳米颗粒由

于具有独特的磁性,利用合适的外加磁场就能简单、
快速地从样品中分离出来,可解决 GO 在处理废水

后难以回收利用的问题,且添加的磁性材料不会造

成复合材料的孔道堵塞,一定程度上能提高其吸附

容量.杨远秀等[９]研究 了 GO 负 载 磁 性 纳 米 铁

(MRGO)对亚甲基蓝(MB)的吸附,结果表明,MRＧ
GO对 MB表现出良好的吸附和再生性能.

本研究采用溶剂热法制备一种新型磁性 GOＧ
ATP复合材料,探究其对阳离子染料 MB废水的吸

附性能,并通过磁分离高效回收加以利用,考察了吸

附剂投加量、溶液pH、吸附时间和染料初始浓度对

吸附效果的影响,并对其吸附过程进行了吸附动力

学、热力学和等温吸附模型拟合.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

石墨粉;浓硫酸;高锰酸钾;盐酸;氢氧化钠;聚
乙二 醇Ｇ４０００(PEGＧ４０００);三 水 醋 酸 钠;CoCl２􀅰

６H２O;FeCl３􀅰６H２O;亚甲基蓝;以上试剂均为分析

纯;凹凸棒石(ATP),甘肃昊地矿业开采有限公司;
实验用水,去离子水.

１􀆰２　磁性GOＧATP复合材料的制备

采用改良 Hummers法制备 GO[１０],而后将一

定量的 GO 粉末于６０mL乙二醇中超声分散,且向

其中加入一定量的改性 ATP、PEGＧ４０００及醋酸钠,
同时按照摩尔比为１∶２的投加量将 CoCl２􀅰６H２O、

FeCl３􀅰６H２O 加入到混合溶液中,连续搅拌１２h,将
混合物移入反应釜后１８０℃反应２４h.最后,将得到

的黑色产物用去离子水反复洗涤数次,并在６０℃真

空干燥箱内干燥２４h,得到产物磁性 GOＧATP复合

材料.

１􀆰３　复合材料表征

采用 X射线衍射仪(XRD,XRDＧ７０００型,日本

岛津公司)对复合材料晶相组成进行分析检测.

１􀆰４　染料吸附实验

在５０mL初始浓度１０mg/L的亚甲基蓝(MB)
溶液中加入一定量的磁性 GOＧATP复合材料,用

０􀆰１mol/L的 HCl或 NaOH 调节pH,在一定温度

下,恒温振荡６０min,每隔一段时间取１次样,用磁

铁磁分离取上清液,采用紫外分光光度法在波长为

６６４nm 下测定 MB的吸光度,根据式(１)和式(２)计

算磁性 GOＧATP复合吸附剂对 MB的去除率和吸

附量.

η＝
C０ －Ce

C０
×１００％ (１)

qe ＝
(C０ －Ce)V

m
(２)

　　式中,η为去除率,％;qe 为时间t时的吸附量,

mg/g;C０ 为 MB初始浓度,mg/L;Ce 为吸附时间t
后的平衡浓度,mg/L;V 为反应溶液体积,L;m 为

吸附剂质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为GO、GOＧATP和磁性GOＧATP复合材

料的XRD谱图.

图１　GO(a)、GOＧATP(b)和磁性 GOＧATP
复合材料(c)的 XRD谱图

由图可见,GO 在２θ＝１１􀆰０２°附近出现了明显

的特征衍射峰,其对应的层间距为０􀆰８０nm,相比石

墨(d＝０􀆰３４nm)可以得出,石墨被氧化后,片层之

间带有大量的含氧官能团使石墨的层间距明显增

大.改性后 ATP的成分以SiO２ 为主,GOＧATP在

２θ＝２６􀆰７４９°处出现了SiO２ 的特征峰,２θ＝１１􀆰０２°处

GO的特征峰消失,表明在制备磁性 GO 的过程中

GO被完整剥离成片层结构和部分还原[１１Ｇ１２].此

外,２θ ＝ ３０􀆰１６９°、３５􀆰４５９°、４３􀆰０３７°、５７􀆰１２７°、

６２􀆰４４５°处 的 衍 射 峰 分 别 对 应 CoFe２O４ (２２０)、
(３１１)、(４００)、(５１１)、(４４０)晶面衍射峰[１３],说明磁

性纳米颗粒CoFe２O４ 已被成功负载,磁性GOＧATP
复合材料可进行磁分离.磁性 GOＧATP复合材料

的衍射峰明显减弱,这可能是因为CoFe２O４ 颗粒包

覆在 GO表面造成的.

２􀆰２　磁性 GOＧATP复合材料对 MB吸附性能的

影响

２􀆰２􀆰１　磁性 GOＧATP复合材料投加量

在２５℃,染料初始浓度１０mg/L,pH 为７,振荡

吸附６０min的条件下,考察磁性 GOＧATP复合材

􀅰８７１􀅰
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料投加量对其吸附 MB的影响,结果见图２.

图２　磁性 GOＧATP复合材料投加量

对其吸附 MB的影响

由图可知,随着磁性 GOＧATP复合材料投加量

的增加,MB去除率先增加后略有减小.这主要是

因为磁性 GOＧATP复合材料投加量增大,提供了大

量的吸附活性位点,故 MB的去除率呈增长趋势;但
吸附容量从４０􀆰３３mg/g降至９􀆰６８mg/g,主要原因

是废水溶液中 MB的总量是一定的,过多的吸附剂

导致吸附位点过剩,单位质量磁性 GOＧATP复合材

料吸附容量减少.持续增加吸附剂用量,去除率基

本没有较大改变[１４].综合考虑,选取磁性GOＧATP
复合材料投加量为０􀆰０３g.

２􀆰２􀆰２　溶液pH
在２５℃,染 料 初 始 浓 度 １０mg/L,磁 性 GOＧ

ATP复合材料投加量０􀆰０３g,振荡吸附６０min的条

件下,考察溶液pH 对磁性 GOＧATP复合材料吸附

MB的影响,结果见图３.

图３　溶液pH 对磁性 GOＧATP复合材料

吸附 MB的影响

由图可见,磁性GOＧATP复合材料对 MB的去

除率随pH 的增加而不断增加.当溶液pH 为１０
时,磁性GOＧATP复合材料对 MB的去除率达到最

大值９７􀆰０３％.当pH＜６时,吸附能力较弱.这是

由于溶液为酸性环境时,其中充满大量的 H＋ ,会与

阳离子染料 MB发生竞争吸附[１５].当pH 趋于碱

性环境,磁性 GOＧATP复合材料表面的负电荷逐渐

增多,带正电的 MB易于通过静电引力被吸附.当

pH 为６~１２时,去除率均保持在９６％以上,表明磁

性 GOＧATP复合材料对 MB染料吸附的pH 范围

较广.考虑实际应用和实验的简繁,后续实验中

pH 确定为７.

２􀆰２􀆰３　MB初始浓度

在 ２５℃,磁 性 GOＧATP 复 合 材 料 投 加 量

０􀆰０３g,pH 为７,振荡吸附６０min的条件下,考察

MB初始浓度对磁性 GOＧATP复合材料吸附 MB
的影响,结果见图４.

图４　MB初始浓度对磁性 GOＧATP复合材料

吸附 MB的影响

由图可知,随着 MB 初始浓度的增加,磁 性

GOＧATP复合材料对 MB的去除率逐渐降低.这

是因为在低浓度时,MB分子数量较少,磁性 GOＧ
ATP复合材料可以提供足够的活性位点吸附染

料[１６].但在吸附过程中存在吸附平衡,当达到吸附

平衡时吸附效果达到最佳,当 MB初始浓度过大时,
则需要的吸附平衡时间更长.

２􀆰２􀆰４　吸附时间

在２５℃,染 料 初 始 浓 度 １０mg/L,磁 性 GOＧ
ATP复合材料投加量０􀆰０３g,pH 为７的条件下,考
察吸附时间对磁性GOＧATP吸附 MB的影响,结果

见图５.

图５　吸附时间对磁性 GOＧATP复合材料

吸附 MB的影响

由图可见,在最初的２０min,MB的去除率显著

增加,这是因为吸附初期磁性 GOＧATP复合材料具

有大量的吸附活性位点和较大的吸附表面,且 MB
浓度较高.随着反应时间延长至６０min,去除率增

加缓慢,这是由于吸附剂表面活性位点逐渐趋于饱

和,MB需要向磁性 GOＧATP复合材料内部扩散,
该过程存在较大的传质阻力,同时染料浓度降低,故
吸附速率减缓[１７].当吸附时间超过６０min时,磁性

􀅰９７１􀅰
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GOＧATP复合材料对 MB的吸附已基本处于吸附

平衡状态.在后续实验中,吸附时间采用６０min.
综上所述,当 MB初始浓度为１０mg/L,pH 为

７,吸附时间达６０min,投加０􀆰０３g磁性 GOＧATP复

合材料,对 MB的去除率可达９８􀆰６４％.

２􀆰３　吸附动力学分析

为了进一步理解磁性 GOＧATP 复合材料对

MB的吸附作用机理,选用准一级动力学模型、准二

级动力学模型以及颗粒内扩散模型拟合磁性 GOＧ
ATP复合材料对 MB的吸附动力学数据,结果见

图６和表１.

图６　磁性 GOＧATP复合材料吸附 MB的准一级

动力学模型(a)、准二级动力学模型(b)和
颗粒内扩散模型(c)图

表１　磁性GOＧATP吸附 MB的动力学参数

qe(exp)/

(mg􀅰g－１)

准一级动力学模型

R２ qe/(mg􀅰g－１) K１

１６􀆰４４ ０􀆰７０３５ ２􀆰３５ ０􀆰０３５４

qe(exp)/

(mg􀅰g－１)

准二级动力学模型

R２ qe/(mg􀅰g－１) K２

１６􀆰４４ ０􀆰９９９３ １６􀆰０５ －０􀆰１８８６

qe(exp)/

(mg􀅰g－１)

颗粒内扩散模型

R２ C Kip

１６􀆰４４ ０􀆰４２８４ １２􀆰６８２６ ０􀆰３６６２

　　注:qe(exp)为实验值.

由表１可知,吸附 MB的准二级动力学相关系

数(R２＝０􀆰９９９３)明显高于准一级动力学的相关系

数(R２＝０􀆰７０３５),表明磁性 GOＧATP对 MB的吸

附过程更符合准二级吸附动力学,说明整个吸附过

程存在以电荷相互吸引的化学吸附过程.从颗粒内

扩散模型可以看出,图中拟合直线不经过原点,表明

吸附过程受其他吸附阶段的共同控制,内扩散不是

唯一限速步骤[１８].

２􀆰４　等温吸附线分析

采用Langmuir和Freundlich等温线模型拟合

MB的吸附过程可进一步探索磁性 GOＧATP复合

材料与 MB之间的相互作用.拟合结果见图７,通
过计算得到的等温吸附参数见表２.

图７　磁性 GOＧATP吸附 MB的Langmuir等温线

模型图(a)和Freundlich等温线模型图(b)

表２　磁性GOＧATP吸附 MB的等温吸附模型参数

Langmuir Freundlich

KL/

(L􀅰mg－１)
qm/

(mg􀅰g－１)
R２

KF/

(L􀅰mg－１)
１/n R２

０􀆰６１９４ ７２􀆰９９ ０􀆰９９８１ ２９􀆰４３７８ ０􀆰２６１５ ０􀆰９１６１

由图７、表２可知,磁性 GOＧATP吸附 MB的

Langmuir方程的相关系数(R２＝０􀆰９９８１)高于FreＧ
undlich方程的相关系数(R２＝０􀆰９１６１),说明该吸

附等温过程更符合 Langmuir等温线模型,表明磁

性GOＧATP对 MB的吸附属于单分子层吸附,所有

活性吸附位点的吸附能力相同,且磁性 GOＧATP作

为吸附剂吸附 MB时,其表面性质均一[１９].

２􀆰５　吸附热力学分析

通过计算热力学参数吉布斯自由能变(ΔG０,

kJ/mol),焓变(ΔH０,kJ/mol)和熵变[ΔS０,J/(mol􀅰K)]
可进一步研究吸附过程的热力学特征.不同温度

􀅰０８１􀅰
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下,磁性GOＧATP 吸附 MB的热力学参数列于表３.
表３　磁性GOＧATP吸附 MB的热力学参数

ΔS０/(J􀅰

mol－１􀅰K－１)
ΔH０/

(kJ􀅰mol－１)

ΔG０/(kJ􀅰mol－１)

２８８􀆰１５K ２９８􀆰１５K ３０８􀆰１５K ３１８􀆰１５K

１２５􀆰５３ ２６􀆰４２ －８􀆰５９ －１１􀆰８９ －１２􀆰７６ －１３􀆰４５

由表３可知,ΔH０ 及 ΔS０ 均为正值,表明吸附

是吸热的且无序度增加的一个过程[２０].ΔG０ 均为

负值,且随温度升高 ΔG０ 的负趋势越大,说明该吸

附反应可以自发进行,并且温度的升高有利于吸附

的进行.

２􀆰６　磁性GOＧATP复合材料的磁分离回收和再生

性能分析

磁性 GOＧATP复合材料磁分离前后的效果见

图８.

图８　磁性 GOＧATP复合材料的磁分离前后效果图

[(a)磁分离前;(b)磁分离后]

由图可见,磁性 GOＧATP复合材料在外加磁场

下,可从溶液中实现完全分离.在２５℃,染料初始

浓度 １０mg/L,磁 性 GOＧATP 复 合 材 料 投 加 量

０􀆰０３g,pH 为７的条件下,振荡吸附６０min,待吸附

饱和后将烧杯置于磁铁上,去掉上清液,烘干.根据

式(３)计算回收率.
K ＝ (m１/m０)×１００％ (３)

　　式中,K 为回收率,％;m０ 为磁性 GOＧATP复

合材料投加量,g;m１ 为回收的磁性 GOＧATP复合

材料含量,g.经计算得回收率为９８􀆰６７％,说明通

过简单的磁铁分离,磁性 GOＧATP复合材料能被高

效回 收,且 回 收 后 再 生 ３ 次,其 吸 附 效 率 仍 有

９０􀆰４１％,说明此复合材料的可再生利用性能较好.

３　结论

(１)以 GO为原料,采用溶剂热法成功制备了磁

性 GOＧATP复合材料.
(２)通过对 MB的吸附实验可知,在染料初始浓

度１０mg/L,磁性GOＧATP复合材料投加量０􀆰０３g,

pH 为７,吸附时间６０min的条件下,磁性 GOＧATP

复合材料对 MB具有显著的吸附效果,吸附效率最

高为９８􀆰６４％.
(３)磁性GOＧATP复合材料对 MB的吸附过程

更符合准二级动力学模型和 Langmuir等温吸附模

型,说明磁性GOＧATP复合材料对 MB的吸附存在

化学吸附,且主要为单层吸附.颗粒内扩散模型拟

合直线不经过原点,说明内扩散不是控制吸附过程

的唯一步骤.热力学参数表明磁性 GOＧATP复合

材料对 MB的吸附为自发吸热过程.
(４)磁性 GOＧATP复合材料可通过外加磁场从

溶液中分离回收,３ 次吸附Ｇ再生后,去除率仍有

９０􀆰４１％,说明磁性 GOＧATP复合材料具有较好的

循环再生性能.
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