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摘要：以氧化石墨烯为前驱体，采用溶剂热法制备了磁性石墨烯泡沫(MGF)复合物。用X射线衍射(XRD)、透射电镜(TEM)及场发射扫描电子显微镜(FESEM)对其进行了表征。测定了不同铜离子初始质量浓度、反应时间和温度下复合物对水溶液中铜离子的吸附性能。结果表明：Fe3O4成功复合到了石墨烯上且为三维泡沫结构；复合物对铜离子吸附量可达49.20 ；吸附过程符合准二级动力学模型。磁性复合物可以借助外部磁场实现快速磁分离。                                                                  
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Preparation and Adsorption Properties for Cu2+ of 
Magnetic Graphene Foam
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Abstract: In this paper, magnetic graphene foam composite was prepared via a solvent thermal method by using graphene oxide as precursor. The composites were characterized by X-ray diffraction(XRD), transmission electron microscope(TEM) and field emission scanning electron microscope(FESEM) respectively.The adsorption behavior of composites for copper ion in aqueous solution was studied at different experimental parameters(initial concentration, reaction time and temperature).The results showed that the Fe3O4 was successfully combined into the grapheme to form the a three-dimensional foam structure. The adsorption amount of copper ion was 49.20 . The adsorption process was in accordance with the quasi-second-order kinetic model. Magnetic composite can achieve rapid magnetic separation.
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随着工业化进程的发展，电镀、皮革及印染等工业废水的排放导致水体中重金属离子的含量增大，对水体中的生物产生不良影响，甚至会危害人体健康，已成为重要水体污染物之一。如Hg2+ 和Pb2+ 能和中枢神经中的一些蛋白酶作用，使人精神错乱或导致精神呆滞，甚至死亡；Zn2+ 和Cu2+ 能破坏蛋白质的活性。因此，重金属污染治理已成为治理环境污染的重大课题。
[bookmark: OLE_LINK46][bookmark: OLE_LINK47][bookmark: OLE_LINK38][bookmark: OLE_LINK39][bookmark: OLE_LINK40][bookmark: OLE_LINK41]石墨烯吸附剂在处理各种污染物方面有很好的性能，其吸附行为已被广泛研究。例如:Ganesh Gollavelli等[1] 合成磁性石墨烯，并对其吸附Cr（VI），As（V）和Pb（II）性能进行测定，最大吸附容量分别为4.86、3.26和6.00；Ren等[2] 制备了复合材料，对 Ni2+ 的饱和吸附量达46.6；Lianqin Zhao等[3] 合成了S掺杂的石墨烯海绵用于吸附Cu（Ⅱ），最大吸附量可达228；王波等[4] 考察了RGO对Cu（Ⅱ）、Mn（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）和Pb（Ⅱ）的吸附性能，饱和吸附量分别为54.2、38.6、115.3和396.6 
石墨烯泡沫（GF）是由层状石墨烯交错堆积而成的三维连通多孔结构，将其与氧化铁纳米颗粒复合制备石墨烯泡沫/Fe3O4（或γ-Fe2O3）复合粒子，使其既具备石墨烯的特性，又有高的磁化率[5]。采用溶剂热法设计合成Fe3O4/GF复合物，方法简单且成本低，有效改变石墨烯泡沫难分离的特性，并用于吸附水体中铜离子。在外磁场作用下可固液快速分离，该材料将有望应用于水体重金属污染治理。
1  实验部分
1.1  仪器及试剂
[bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK8]AXSD8 X－射线衍射仪，德国 BRUKER公司，测试条件：Cu靶，电压为35kV，电流为20 mA，2θ扫描范围为10°～ 85°，步长0.04；JEM-2100 (UHR) 型高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)，日本，加速电压200 kV；JSM-7001F型场发射扫描电子显微镜 (FESEM)，加速电压30KV；AA240 型原子吸收光谱仪，美国Varian公司；TENSOR FT-IR型红外光谱仪，德国BRUKER公司；JDM-13型振动样品磁强计（VSM）。
氯化铁 (FeCl3•6H2O)，无水乙酸钠，乙二醇和双氧水（H2O2）等购自天津市风船化学试剂科技有限公司；高锰酸钾，盐酸（HCl）及浓硫酸等购自烟台市双双化工有限公司；石墨，天津化学有限公司；氨水（NH3•H2O），洛阳昊华化学试剂有限公司；硝酸钠 （NaNO3），天津市科密欧化学科技有限公司。实验所用药品均为分析纯，且未经过进一步净化。
1.2  步骤
[bookmark: OLE_LINK17][bookmark: OLE_LINK18]1.2.1  氧化石墨烯（GO）的制备
用改良的Hummers法制备GO[6-7]。制备过程：将2 g天然石墨、1 g硝酸钠和46 mL浓硫酸在冰水浴中混合均匀，低温下缓慢加入6 g高锰酸钾，10~15℃ 反应6h后，(35±1)℃反应2h，加入92 mL去离子水，升温到98℃再补加280 ml去离子水，20 min后加入20 ml 质量分数为30%的双氧水，30min后趁热离心分离得到棕黄色粗产物，粗产物分别用质量分数5%的盐酸溶液和去离子水各洗涤5~7次至中性，最后加入100 ml去离子水，超声振荡4h，离心分离，即得氧化石墨烯溶液。一部分用于制备GF及Fe3O4/GF，一部分直接冷冻干燥制备氧化石墨烯泡沫（GOF）。
1.2.2  Fe3O4的制备
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]用溶剂热法制备四氧化三铁[8]，过程为：将2.16 g FeCl3•6H2O溶于80 ml乙二醇，再加入5.76 g无水乙酸钠，超声振荡，使其溶解形成均一相溶液，将溶液移至聚四氟乙烯衬套的高压反应釜中，200℃反应8h后，自然冷至室温，磁分离得到粗产物，用乙醇和去离子水分别洗涤3次，60℃真空干燥12h，得到Fe3O4纳米粒子。
[bookmark: OLE_LINK23][bookmark: OLE_LINK24]1.2.3  Fe3O4/GF的制备
GO还原制备GF的同时合成Fe3O4/GF复合物。 将4 ml所制备的氧化石墨烯溶液与0.036g所制备的Fe3O4纳米粒子超声搅拌混匀后，加入52 ml氨水溶液（V（浓氨水）：V（水）= 3：10）继续搅拌30 min，移至聚四氟乙烯衬套的高压釜中，200℃反应24h，自然冷至室温，用去离子水浸泡洗涤多次至上清液成中性后，冷冻干燥即得磁性石墨烯泡沫复合物。参照样品Fe3O4/GF的制备，在相同条件下不加Fe3O4制得石墨烯泡沫（GF）。
1.3  吸附实验
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]GF、GOF及Fe3O4/GF对水溶液中铜离子的吸附实验，以Cu(NO3)2配制Cu2+ 溶液。
通过原子吸收测得溶液中Cu2+ 的质量浓度为55，即Cu(NO3)2的质量浓度为161.5 。在 10 支离心管中依次加入5 mL质量浓度为 55 的Cu2+ 溶液和5 mg Fe3O4/GF复合物，25℃下分别振荡1、3、5、7 h、9、12、14、16、18和 20 h 后，磁分离，测量上清液中Cu2+ 质量浓度，考察吸附时间对吸附量及去除率的影响，并得到铜离子的吸附动力学方程。在7支离心管中依次加入5 ml Cu2+ 溶液和5 mg GOF，室温下分别振荡 3、10、20、30及45 min，考察不同吸附时间下GOF对Cu2+ 吸附量及去除率的影响；在5支离心管，依次加入5 ml Cu2+ 溶液和5 mg GF，室温下分别振荡1、4、7、10及14 h，考察GF对Cu2+ 的吸附量及去除率的影响。
在5支离心管中分别加入5 ml质量浓度为30 的Cu2+ 溶液和5 mg Fe3O4/GF复合物，分别在25、30、40、50和60℃下振荡4 h后，磁分离，测定上清液中Cu2+的质量浓度，考察温度对Cu2+吸附量及去除率的影响。
在5支离心管中分别加入5 mg Fe3O4/GF复合物和5 ml质量浓度分别为45、55、60、62和77 的Cu2+ 溶液，在常温下振荡4 h，磁分离，测定上清液中铜离子的质量浓度，考察初始铜离子质量浓度对Cu2+离子吸附量及去除率的影响。
吸附实验在50 mL离心管中进行，在数显水浴恒温振荡器中达到平衡后，进行磁分离，上清液中剩余铜离子的质量浓度通过火焰原子吸收光度仪进行分析。单位质量的吸附剂吸附的铜离子量（，和去除率（）由下式[9,10]计算得出：


式中： 为 t 时刻吸附材料吸附Cu2+ 的量()， 和  分别为铜离子的初始质量浓度和吸附t时间后的质量浓度（），m为吸附剂质量（g），V 为加入铜离子溶液的体积（L）。
2  结果与讨论
2.1  透射电子显微镜（TEM）分析
图1是所制备样品GF和Fe3O4/GF的透射电镜图。由图1a可以看出，GF为片状结构，表面光滑，周边有褶皱，为典型的层状结构；对比图1a和1b可见，Fe3O4纳米粒子被复合在石墨烯表面上，粒径范围为70～200 nm，分散较均匀。

[image: ]   
[image: C:\Users\lenovo\Desktop\1-7.jpg]
图1 GF(a)和Fe3O4/GF(b)的透射电镜图
Fig.1  TEM images of the GF(a) and Fe3O4/GF(b)
2.2  扫描电子显微镜(FESEM)分析
图2a和图2b分别为石墨烯和Fe3O4/GF复合物的SEM图。图2a中显示了石墨烯的三维网状结构，层与层间有连通的孔，孔壁由多层石墨烯片层组成，多孔结构的存在有效地增大了其表面积，为吸附提供了大量的吸附位点；图2b中有颗粒状物质覆盖，说明Fe3O4已负载在GF表面上。对比图2a和图2b发现，复合Fe3O4前后，GF的基本形貌没有发生明显的变化。
 [image: ]  
[image: C:\Users\lenovo\Desktop\2.jpg]
图2  GF(a)和Fe3O4/GF(b)的扫描电镜图
Fig.2  FE-SEM images of the GF(a) and Fe3O4/GF(b)
2.3  物相分析
图3是Fe3O4、GF及Fe3O4/GF纳米粒子的XRD图。图中a线，衍射峰分别在2θ =18.48°、30.35°、35.72°、43.48°、53.68°、57.15°和62.90°处，与标准衍射卡ASTM 85—1436上的Fe3O4的衍射峰相符，分别对应Fe3O4的（111）、（220）、(311)、（400）、（422）、（511）和（440）晶面，说明所合成的磁性纳米粒子具有典型的尖晶型结构；图中b线，在2θ = 25.4°处出现的宽峰和43.3°处的弱峰分别是石墨烯的（002）和（100）特征衍射峰。图中c线为复合粒子的XRD图，对比a和b图谱可以观察到c图具有前两者共同的衍射峰，说明成功合成了Fe3O4/GF复合物。


图3  Fe3O4(a)、GF(b)和Fe3O4/GF(c)的XRD谱图
Fig.3  XRD pattern of the Fe3O4(a),GF(b) and Fe3O4/GF(c)
2.4  红外光谱（FTIR）分析
[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK13][bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK12][bookmark: OLE_LINK27][bookmark: OLE_LINK36][bookmark: OLE_LINK15][bookmark: OLE_LINK16]图4 a～d分别是石墨、氧化石墨、GF和Fe3O4/GF纳米粒子的红外光谱图。从图4a可以看出，1624 cm-1附近为石墨晶体sp2结构中的C=C伸缩振动峰[11]；3430 cm-1处归属于—OH的伸缩振动峰；对比图4a和4b可以发现，石墨被氧化后红外吸收峰发生一系列变化，首先3430 cm-1处的谱峰变强，是由氧化石墨所吸附的水分子造成的，且1633cm-1处对应水分子的弯曲振动吸收峰，也说明虽然氧化石墨被充分干燥，但其内部水分仍有残余，这与氧化石墨不可能完全被干燥[12]相吻合，同时说明氧化石墨中残余的水分子对3200~3650 cm-1的宽吸收峰也有贡献；1719 cm-1附近归属为氧化石墨边缘羧酸、羰基的C=O伸缩振动峰；1394 cm-1处归属为O—H的特征峰；1059 cm-1处归属为C—O—C的振动吸收峰。这些含氧官能团的存在说明石墨已被氧化了。而图4a和b中在2351 cm-1处出现的特征峰为O=C=O的非对称伸缩振动峰，归因于测试时没有进行CO2补偿。从图4c可以看到，氧化石墨被还原成石墨烯时各含氧官能团的特征峰几乎消失，其红外谱图与石墨的谱图很相似，1624 cm-1处是C=C吸收峰；1633 cm-1处O—H变形振动吸收峰及1059 cm-1 处环氧基伸缩振动峰（发生蓝移）变小，这可能是吸附的水分子和残留的小部分未被还原的环氧基造成的，这结果说明氧化石墨烯表面的大部分含氧官能团已去除，石墨烯已基本制成。图1d中，565 cm-1处为Fe—O的振动峰，证明Fe3O4成功附着在石墨烯表面。


 图4  石墨(a)、氧化石墨(b)、GF (c)和Fe3O4/GF(d)的红外光谱图
 Fig.4  IR spectra of the graphite(a), graphite oxide(b), GF(c) and Fe3O4/GF(d)
2.5  VSM分析
[bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK6]图5为Fe3O4/GF复合纳米粒子的磁滞回线。从图5中可以看出：磁性粒子的饱和磁化强度为29.3 ，磁矫顽力和剩余磁强度都极低，趋近于零，表明Fe3O4/GF粒子具有超顺磁性。


图5  Fe3O4/GF复合纳米粒子的磁滞回线
Fig.5  Magnetic hysteresis loops of the Fe3O4/GF composite nanoparticles
2.6  石墨烯泡沫（GF）及其衍生物（GOF）在不同时间对Cu2+ 的吸附性能研究
图6为GOF（a，c）与GF（b，d）对Cu2+ 的吸附量与去除率随吸附时间的变化曲线。从图6a、c可以看出，GOF对铜离子的吸附在10min左右就可达到最大值，继续震荡出现一个动态吸附平衡的状态，最大吸附量为35.56 左右，去除率为64.7 %；GF在14 h 时达到最大吸附量14.82，对应去除率26.95 %，此时已有平衡的趋势。



















图6  GOF及GF对Cu2+ 的吸附量（a, b）和去除率（c, d）
Fig. 6 The adsorption capacity (a, b) and removal rate (c, d) of Cu2+ for GOF and GF
2.7  复合物对Cu2+ 的吸附性能研究
2.7.1  接触时间对Cu2+ 吸附的影响
研究接触时间对Cu2+ 的去除效果，结果如图7所示。从图中可以看出，随着接触时间的增加，吸附量和去除率都在增加，但随着吸附位点逐渐被占据，吸附速率逐渐减小，14 h后逐渐趋于平衡。吸附量达45.84，去除率为82.7%。对比图6可以看出复合物的吸附量要比单独的石墨烯高，可能是由于石墨烯与四氧化三铁的协同作用影响了对铜离子的吸附效果，且四氧化三铁的存在有效的解决了吸附后固液难分离的问题。


















[bookmark: OLE_LINK28][bookmark: OLE_LINK29]图7  吸附时间对Cu2+ 吸附量(a)和去除率(b)的影响
Fig. 7  Effect of adsorption time on the adsorption capacity(a) and remove rate(b) of Cu2+
为了进一步研究复合粒子对Cu2+ 的吸附动力学，分别采用准一级和准二级动力学模型对其进行表征[13]。准一级动力学模型、准二级动力学模型分别如下：
      (3)
             (4)
式中：为复合粒子对Cu2+ 的平衡吸附量（， 为t时刻复合粒子对Cu2+ 的吸附量（， 为一级速率常数， 为准二级动力学模型的二级速率常数。
采取两种动力吸附模型所得到的拟合曲线如图8所示，复合材料吸附Cu2+ 的准一级和准二级动力学参数如表1所示。




















图8  Fe3O4/GF复合物的准一级（a）和准二阶（b）动力学拟合曲线
Fig.8  The quasi-first order (a) and quasi-second order (b) kinetics curve of Fe3O4/GF complex
[bookmark: OLE_LINK30][bookmark: OLE_LINK31]表1  Fe3O4/GF复合材料吸附的准一级和准二级动力学参数
Table 1  Quasi-first-order and quasi-second-order kinetic parameters of 
adsorbed on Fe3O4/GF Composites
	质量浓度    实测吸附量
	 准一级动力学方程
	　
	        准二级动力学方程

	/()      /()
	/()
	/
	 
	/()
	/()
	    

	55.46
	45.84
	38.82
	0.23     
	　0.789
	　  8.48×
	　51.55
	　0.984


由表1可知，对比准一级动力学模型的拟合相关系数，准二级动力学模型拟合的更加接近于1 ()，同时，准二级动力学吸附模型拟合得到的理论吸附量 (51.55) 与实验值 (45.84)比较相近，由此可以推断,该磁性泡沫复合材料的吸附过程更符合准二级动力学所描述的规律，表明对Cu2+ 的吸附是物理吸附兼化学吸附过程。化学键的形成是影响准二级动力学吸附作用的主要因子，说明该吸附过程以化学吸附为主。准二级动力学模型包含了吸附的所有过程，如外部液膜扩散、表面吸附和粒子内扩散等，所以,准二级动力学模型更真实全面地反映吸附剂吸附重金属离子的动力学机制[14~16]。
2.7.2  温度对Cu2+吸附的影响
不同温度下纳米粒子对Cu2+的吸收量如图9所示。从图9可以看出：随着温度的升高，单位吸附量和去除率随之增加。可见，粒子吸附Cu2+的过程是一个吸热过程，升高温度有利于吸附过程的进行。温度增加，改变金属离子在溶液中的扩散速率，分子运动加快，在单位时间内有效碰触增大，所以其吸附量增大，即在条件允许的情况下升高温度有利于吸附。为进一步研究其吸附动力学性能，根据Clausius-CIapeyron方程：

其中：摩尔气体平衡常数R=8.314 J/(mol·K);T为吸附温为在不同温度吸附后上层清液中Cu2+ 的为纳米粒子的吸附焓/(kJ/mol)。通过ln对 作图得到吸附动力学曲线如图10所示。由图10可见，纳米粒子的吸附焓为39.824 kJ/mol。进一步证明了吸附过程为吸热过程，增加温度有利于吸附。













图9  吸附温度对Cu2+ 吸附量(a)的和去除率(b)影响
Fig.9  Effect of adsorption temperature on the adsorption capacity(a) and remove rate (b) of Cu2+

[bookmark: _GoBack]
图10  吸附热力学曲线
Fig. 10  Adsorption thermodynamic curve
2.7.3  不同Cu2+ 初始质量浓度对吸附的影响
不同初始质量浓度下Fe3O4/GF复合纳米粒子对Cu2+ 的吸附性能如图11所示。从图11可以看出，随着初始质量浓度的增加，吸附量逐渐增加。增加趋势分为3个阶段：第一阶段因为Cu2+ 初始质量浓度低，吸附剂单位面积上接触的离子少，所以Cu2+ 吸附量低；第二阶段随着Cu2+ 质量浓度的增加，被吸附的重金属离子的数量增多，其单位面积上接触的离子增多，故而吸附量增加；第三阶段，因为吸附剂表面吸附位点有限，逐渐趋于饱和且位阻增加，所以吸附量增加变缓。开始去除率与吸附量的变化一致，原因同上；第三阶段去除率迅速下降则是因为吸附量的增加小于质量浓度的增加，即金属离子的减少量小于其增加量，质量浓度增加占主导。在铜离子质量浓度为77 ，常温振荡4 h后其吸附量达最大49.2，去除率为63.6 %。















[bookmark: OLE_LINK32][bookmark: OLE_LINK33]图11  初始质量浓度对Cu2+ 吸附量(a)和去除率(b)的影响
Fig. 11  Effect of initial concentration on the adsorption capacity (a) and remove rate(b) of Cu2+
3 结论
通过简单的溶剂热法制备了Fe3O4/GF复合纳米材料。石墨烯泡沫为三维网状结构，Fe3O4呈粒径不均的球形，附着在GF表面上且复合后并没有改变其形貌；Fe3O4/GF的饱和磁化强度为29.3；对金属离子有一定的吸附效果，在铜离子质量浓度为77 ，常温振荡4 h后其吸附量达最大49.2，且能够借助Fe3O4的磁性，实现快速分离；在一定时间内，吸附量和去除率随时间的增加而增加直到吸附平衡；随温度的增加而增加；随质量浓度的增加吸附量增大，去除率先增后降；吸附过程符合准二级动力学模型。
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