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磁性氧化石墨烯的制备及对铜离子吸附性能的研究

倪　 元ꎬ马　 嫣

(南京信息工程大学环境科学与工程学院ꎬ江苏 南京 ２１００４４)

[摘要] 　 以 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备二维氧化石墨烯ꎬ并通过原位合成 Ｆｅ３Ｏ４ 赋予氧化石墨烯以磁性ꎬ得到具有良好铜

离子吸附效率和高磁性的磁性氧化石墨烯材料. 以 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ￣ＮＨ４Ｃｌ 缓冲溶液替代碱液ꎬ克服了传统制备方法中

由于体系 ｐＨ 值持续降低导致产品性能下降的缺陷. 透射电镜测试结果表明ꎬ该材料具有良好的二维片层结构.
磁学及吸附测试结果表明ꎬ该材料具有强磁性和优异的 Ｃｕ２＋吸附性能. 吸附动力学表明符合准二级吸附动力学

模型ꎬ属于基于化学吸附机理控制速率的吸附方式.
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随着城市化进程的迅猛发展和工业生产规模的不断扩大ꎬ大量来自电镀、冶炼、纺织等行业的重金属

离子被排入水中ꎬ导致环境水质的持续恶化ꎬ已严重威胁到人们的生存环境. 如何合理有效消除水中的重

金属离子ꎬ改善水质ꎬ还大自然一片碧水蓝天ꎬ已成为环境整治的重中之重[１－２] .
氧化石墨烯作为一种拥有超大比表面积和丰富表面活性反应基团的新型二维碳材料ꎬ自 ２００４ 年问世

以来一直得到人们的广泛关注[３]ꎬ在新能源电池、航空航天、柔性显示屏、感光材料、生物医用等领域均取

得了重大研究突破ꎬ并有望在短期内实现产业化[４－６] . 近年来ꎬ人们已开始着眼于利用石墨烯巨大的比表

面积和良好的环境友好性ꎬ将其应用于环保领域ꎬ通过对石墨材料进行功能化改性ꎬ制成表面具有丰富活

性含氧基团的氧化石墨烯ꎬ进而通过吸附作用ꎬ有效去除水中的重金属离子[７－１１] .
优异的水处理材料不仅需要良好的吸附和消除重金属离子的能力ꎬ还需要具备良好的回收效率ꎬ便于

反复使用. 以 Ｆｅ３Ｏ４ 赋予氧化石墨烯磁性ꎬ获得磁性氧化石墨烯ꎬ是解决上述氧化石墨烯回收问题的有效

途径[１２－１３] .
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传统的 Ｆｅ３Ｏ４ 合成工艺大多使用 ＮａＯＨ 或 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 等碱性溶液营造碱性环境ꎬ在上述合成过程中ꎬ
体系 ｐＨ 值会随 ＯＨ－离子的持续消耗而不断下降ꎬ而体系 ｐＨ 值的变化则会对 Ｆｅ３Ｏ４ 的产品质量及产品稳

定性造成巨大的不利影响. 由于该反应的反应速率呈不断变化状态ꎬ通过反应过程中持续添加碱液维持

反应体系 ｐＨ 值的方法ꎬ在实际工业化生产中无法实现. 因此ꎬ如何在合成过程中有效控制反应体系的 ｐＨ
值ꎬ实现 Ｆｅ３Ｏ４ 的稳定生产ꎬ已成为该领域产业化所必须尽快解决的问题.

本文以 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备氧化石墨烯ꎬ并在其原位合成 Ｆｅ３Ｏ４ 赋予氧化石墨烯以磁性ꎬ得到具有良好

Ｃｕ２＋吸附效率和高磁性的磁性氧化石墨烯材料.

１　 材料、设备及方法

１.１　 材料与试剂

石墨购于天津恒兴化学试剂公司. 硝酸钠、９８％浓硫酸、高锰酸钾、ＦｅＣｌ３、ＦｅＳＯ４、ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ｃｌ 均
为分析纯试剂ꎬ购自阿拉丁南京公司.
１.２　 方法

１.２.１　 磁性氧化石墨烯的制备

冰水浴中ꎬ５ ｇ 石墨与 ２.５ ｇ 硝酸钠混匀后ꎬ缓慢加入 １００ ｍＬ ９８％浓硫酸ꎬ搅拌 １ ｈ. 分 ３ 批加入 １４ ｇ 高

锰酸钾ꎬ反应 ７ ｈ 后再加入 １４ ｇ 高锰酸钾ꎬ继续反应 １２ ｈꎻ冷却ꎬ洗涤ꎬ超声ꎬ取上层液ꎬ即为合成的氧化石

墨烯悬浊液. 将该悬浊液加热浓缩后加入 ＦｅＣｌ３ 和 ＦｅＳＯ４ 的混合溶液ꎬ加热至 ８５ ℃ꎬ加入摩尔比为 ３ ∶１ 的

ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ￣ＮＨ４Ｃｌ 缓冲溶液ꎬ反应 ４０ ｍｉｎꎬ冷却ꎬ洗涤ꎬ冻干.
１.２.２　 性能分析

将制备的磁性氧化石墨烯悬浊液超声分散ꎬ滴加于铜网上ꎬ以 Ｈｉｔａｃｈｉ－Ｈ－７６５０ 透射电镜(Ｈｉｔａｃｈｉ Ｃｏ.ꎬ
日本)对磁性氧化石墨烯进行形貌分析. 以 Ｎｏｒａｎ￣Ｖａｎｔａｇｅ ＥＤＳ 能谱仪(Ｔｈｅｍｏ Ｎｏｒａｎ Ｃｏ.ꎬ美国)对磁性氧

化石墨烯粉末样品进行元素分析. 以 Ｌａｂｒａｍ－０１０ 拉曼光谱仪(Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ Ｃｏ.ꎬ法国)对磁性氧化石墨烯进

行拉曼光谱分析. 以 ＭＰＭＳ ＸＬ－７Ｓ０ＵＩＤ 磁测量仪(Ｑｕａｎｔｕｍ Ｃｏ.ꎬ美国)对磁性氧化石墨烯进行磁学性能

分析.
以 ＵＶ－３６００ 紫外－可见光谱仪(Ｓｈｉｍａｄｚｕ Ｃｏ.ꎬ日本)对磁性氧化石墨烯进行吸附性能和吸附动力学分

析. 具体操作为ꎬ首先配置浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的铜离子标准液ꎬ用逐级稀释法获得不同浓度铜离子溶液ꎬ用紫

外可见分光光度计测定各浓度下铜离子的吸光度ꎬ获得其标准曲线ꎬ取 １０ ｍｇ 样品分散于制备的 ２００ ｍｇ / Ｌ 的

铜离子标准液中ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取上层清液测试吸光度ꎬ用差减法得到铜离子吸附量.

２　 结果与讨论

２.１　 磁性氧化石墨烯的形貌及化学结构分析

图 １(ａ)为合成的磁性氧化石墨烯的 ＴＥＭ 电镜照片ꎬ由图 １(ａ)可以看出ꎬ图中有大量二维尺度的片

层ꎬ说明经氧化和 Ｆｅ３Ｏ４ 掺杂ꎬ石墨已经剥离成细小的二维片层ꎬ即成功制备了氧化石墨烯. 上图深色部分

应为修饰于氧化石墨烯表面的 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性颗粒.
图 １(ｂ)为 ＥＤＳ 能谱对磁性氧化石墨烯的元素分析结果ꎬ由图中可以看出ꎬ磁性氧化石墨烯的主要元

素除 Ｃ、Ｏ 外还含有 Ｆｅꎬ可以认为 Ｆｅ３Ｏ４ 已被成功引入氧化石墨烯片层. 即磁性氧化石墨烯已制备成功.
拉曼光谱是研究氧化石墨、石墨烯等碳材料的重要手段ꎬ图 ２ 为合成的磁性氧化石墨烯的拉曼光谱

图. 由图中可以看出ꎬ磁性氧化石墨烯在 １ ３３２ ｃｍ－１和 １ ５８１ ｃｍ－１附近均出现了明显的吸收峰ꎬ分别对应磁

性氧化石墨烯碳环中的 Ｄ 带和 Ｇ 带. 通常ꎬ人们将 Ｄ 带和 Ｇ 带之间的强度比( ＩＤ / ＩＧ)作为衡量石墨烯材料

物质缺陷的主要参数ꎬ比值越大缺陷越多. 由图 ２ 可以看出ꎬ样品的 ＩＤ 远远高于 / ＩＧꎬ这可以被解释为氧化

石墨烯的 ｓｐ２ 轨道上引入大量 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性颗粒所致[１４] .
图 ３ 是合成的磁性氧化石墨烯的磁性测试结果. 由图 ３ 可以看出ꎬ该材料的磁化强度达到 ３８ ｅｍｕ / ｇꎬ

已接近 Ｆｅ３Ｏ４ 等强磁性材料的磁化强度ꎬ属于强磁性材料. 因此可以认为ꎬ合成的氧化石墨烯为强磁性材

料ꎬ可以通过磁性方法实现材料在水中的分离回收ꎬ循环使用.
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图 １　 磁性氧化石墨烯的 ＴＥＭ 图和 ＥＤＳ 能谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

图 ２　 磁性氧化石墨烯的拉曼光谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ
图 ３　 磁性氧化石墨烯的磁性行为测试曲线

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍａｇｎｅｔｉｓｍ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

２.２　 磁性氧化石墨烯对 Ｃｕ２＋的吸附性能及吸附动力学分析

图 ４　 磁性氧化石墨烯对铜离子的吸附曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｕ２＋ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

图 ５　 磁性氧化石墨烯对铜离子吸附的准二级动力学模拟

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｓｅｕｄｏ ｓｅｃｏｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｃｕ２＋ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

图 ４ 为合成的磁性氧化石墨烯对 Ｃｕ２＋ 随时间的吸

附曲线. 由图中可以看出ꎬ材料的饱和吸附量大约在

５９.５ ｍｇ / ｇ 左右ꎬ说明材料具有很大的 Ｃｕ２＋吸附容量. 图中

还可以看出ꎬ材料的饱和吸附时间大约在 １２０ ｍｉｎ 左右ꎬ
作为良好的水处理材料ꎬ其饱和吸附时间完全可以被行

业接受. 上述测试结果可以看出ꎬ本文合成的磁性氧化

石墨烯是一种吸附性能优越的吸附材料ꎬ有望应用于环

境净化领域.
吸附动力学是研究各因素对吸附性能影响规律的重

要指标. 通常吸附动力学可选用准一级、准二级、Ｂａｎｇｈａｍ
扩散模型等方式进行模拟. 准二级吸附动力学方程是其中一种最为常见的吸附动力学解析方法ꎬ它是基于吸

附速率由化学吸附机理控制这一假定进行解析的ꎬ因此对于多种离子吸附方式均具有很好的拟合效果. 本文

选择准二级吸附动力学方程进行分析ꎬ取得了极佳的拟合效果. 准二级动力学方程表达式如下[１５]:
ｔ / Ｑｔ ＝ １ / (ｋ２Ｑ２

ｅ)＋ｔ / Ｑｅꎬ
式中ꎬＱｅ 表示平衡吸附量ꎬＱｔ 表示 ｔ时刻时的吸附量ꎬｋ２
为二级吸附速率常数ꎬｔ 为吸附时间. 以 ｔ / Ｑｔ 对 ｔ 作图ꎬ
如能得到良好的线性关系ꎬ则说明该吸附符合准二级吸

附动力学模型.
图 ５ 为 ｔ / Ｑｔ 对 ｔ 作图的结果ꎬ由图 ５ 可以看出ꎬ图

形具有良好的线性关系ꎬ证明磁性氧化石墨烯对重金属

Ｃｕ２＋的吸附符合准二级吸附动力学模型ꎬ即吸附是基于

化学吸附机理控制速率的吸附方式. 由图 ５ 还可进一步

计算得到该材料吸附的 ｋ２ 值为 ０.００１ ７２ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎬ
Ｒ２ 为 ０.９９９ꎬＱｅ为 ５９.３ ｍｇ / ｇ.
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３　 结论

(１)本文成功合成了具有强磁性和良好 Ｃｕ２＋吸附性能的二维片层磁性氧化石墨烯材料.
(２)材料对 Ｃｕ２＋吸附动力学分析结果表明ꎬ该吸附符合准二级动力学模型ꎬ属于基于化学吸附机理控

制速率的吸附方式.
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