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摘要:通过对改良 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备的氧化石墨烯(ＧＯ)进行磁性负载得到一种磁性氧化石墨烯(ＭＧＯ)ꎬ并通过 β－环糊精

改性制备了一种功能化磁性氧化石墨烯(ＭＧＯ / ＣＤ)ꎬ研究了 ＭＧＯ / ＣＤ 对水体中 Ｃｄ２＋的吸附性能ꎮ 通过形貌表征可以看出ꎬＧＯ
被成功磁性负载ꎬ并接枝上了 β－环糊精ꎻ磁强振动仪测试表明ꎬＭＧＯ / ＣＤ 的饱和磁化强度达到 ６７􀆰 ５５ ｅｍｕ / ｇꎬ吸附材料的磁性能

良好ꎮ 吸附实验表明ꎬ在温度为 ３０３ Ｋꎬ吸附量随着 ｐＨ 的升高而增大ꎬ最高可达到 １９３􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎬ吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸

附模型与准二级动力学模型ꎮ 外加磁场分离并重复利用 ５ 次ꎬＭＧＯ / ＣＤ 的吸附率依然稳定在 ９３％以上ꎬ是一种对 Ｃｄ２＋吸附性

能优良的吸附剂ꎮ
关键词:氧化石墨烯ꎻ磁性吸附剂ꎻ镉离子ꎻ重复利用性

中图分类号:Ｘ５２２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２０)０５－０１３７－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２０.０５.０３１　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｃｄ２＋

ＬＵ Ｙｉ￣ｆｅｉ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｌｉ１ꎬ２∗ꎬ ＬＩ Ｙｕ￣ｑｉ１ꎬ ＱＩＮ Ｌｉｕ￣ｐｉｎｇ１ꎬ ＹＵ Ｙａｎｇ１

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｗｕｈａｎ ４３００８１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｇｒｅｅｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｗｕｈａｎ ４３００８１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｋｉｎｄ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ (ＭＧＯ) ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｌｏａｄｉｎｇ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ (ＧＯ)
ｔｈａｔ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｈｕｍｍｅｒｓ ｍｅｔｈｏｄꎬａｎｄ ｔｈｅｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ β￣ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ａ ｋｉｎｄ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ( ＭＧＯ / ＣＤ). Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ＭＧＯ / ＣＤ ｔｏ Ｃｄ２＋ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ.
Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ＧＯ ｉｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ￣ｌｏａｄｅｄꎬ ａｎｄ ｇｒａｆｔｅｄ ｗｉｔｈ β￣ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ.
Ｍａｇｎｅｔｏｍｅｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＧＯ / ＣＤ ｒｅａｃｈｅｓ ６７􀆰 ５５ ｅｍｕ􀅰ｇ－１ꎬｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｅｓ
ｔｈａｔ ＭＧＯ / ＣＤ ｈａｓ ａ ｈｉｇｈ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＭＧＯ /
ＣＤ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｉｓｉｎｇ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ａｔ ３０３ Ｋꎬａｎｄ ｒｅａｃｈｅｓ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ １９３􀆰 ６８ ｍｇ􀅰ｇ－１ ａｔ ｐＨ＝ ８.
Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｅｌｌ ａｃｃｏｒｄｓ ｗｉｔｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ.
Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＭＧＯ / ＣＤ ｒｅｍａｉｎｓ ａｂｏｖｅ ９３％ ａｆｔｅｒ ｉｔ
ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｆｏｒ ５ ｃｙｃｌｅｓ.ＭＧＯ / ＣＤ ｉｓ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｃｄ２＋ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎻ ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｄｓｏｒｂｅｎｔꎻ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｏｎꎻ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ

　 收稿日期:２０１９－０７－２６ꎻ修回日期:２０２０－０３－０６
　 基金项目:湖北省技术创新专项(２０１９ＡＣＡ１５２)
　 作者简介:鲁逸飞(１９９４－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为水处理技术ꎬｌｕｉｚｆｌｙ＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎻ王黎(１９６０－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为矿冶废弃物化

学处理与有价金属回收ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｌｉｗｋｄ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 镉离子(Ｃｄ２＋)是目前废水中最有害、有毒的重

金属之一[１]ꎮ 水体环境受到 Ｃｄ２＋ 污染后会导致人

体慢性中毒[２]ꎮ 目前 Ｃｄ２＋处理方法主要包括:化学

沉淀法[３]、生物处理法[４]、物理处理法[５]ꎮ 化学沉

淀法易引起二次污染ꎬ生物处理法修复过程较慢ꎬ故
考虑用吸附法来吸附水体中的 Ｃｄ２＋ꎬ一方面吸附剂

的反应速度快、经济性高、输出能量少[６]ꎻ另一方面

可以循环利用、再生性强[７]ꎮ
目前常见的吸附材料包括活性炭[８]、矿物吸附

剂中的膨润土[９]与沸石[１０]、可实现废弃物的回收利

用的天然生物材料[１１] (主要包括壳聚糖[１２]、木质

素[１３]和海藻酸钠[１４] )以及石墨烯族材料ꎬ其中 ＧＯ
在石墨烯原有的六元碳环上引入了大量的环氧基、
羟基、羧基等含氧官能团ꎬ提供了更多的吸附位

点[１５]ꎬ但是不容易从水溶液中分离出来ꎬ相邻片层

间容易发生聚集或堆叠ꎬ减小了有效比表面积ꎬ影响

吸附性能ꎮ 磁分离技术是目前比较流行的一种分离

技术ꎬ吸附后的样品可以在较低的磁场下进行磁分
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离[１６]ꎮ 闫洪志等[１７]合成了一种 ＭＧＯ 复合材料ꎬ并
测试了该材料对水中 Ｐｂ２＋ 的吸附性能ꎻＭｉａｏ 等[１８]

将 ＭＧＯ 用于对水体中四环素的吸附ꎮ 刘闯等[１９]制

备的 ＭＧＯ 也用于对 Ｃｄ２＋的吸附ꎮ
笔者利用 β－环糊精选择性包结的能力对其进

行改性(ＭＧＯ / ＣＤ)ꎬ环糊精的空腔内部亲水、外部

疏水ꎬ这种空腔结构可以和 Ｃｄ２＋结合形成主客体包

合物ꎬ可以进一步提高 ＭＧＯ 的吸附性能ꎮ 通过

ＸＲＤ、红外、ＶＳＭ 等测试手段对 ＭＧＯ / ＣＤ 进行分析ꎮ
考察 ｐＨ、温度、初始 Ｃｄ２＋浓度对 Ｃｄ２＋吸附性能的影

响及其吸附动力学与等温线模型ꎬ并通过磁分离进

行循环利用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

天然鳞片石墨、高锰酸钾、双氧水(３０％)、浓硫

酸(质量分数为 ９８％)、三氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、二
氯化铁(ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ)、氨水(质量分数为 ２８％)、无
水乙醇、聚乙二醇、β－环糊精ꎮ

Ｘ 射线衍射仪(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)、傅里叶红外光谱

仪(ＶＥＲＴＥＸ７０)、 ＪＥＭ２１００ＵＨＲ 透射电镜 ( ＴＥＭ)、
ＣＪ７８－１ 磁力搅拌器、振能六联水浴锅、ＳＨＺ－８２Ａ 水

浴恒温振荡器、Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ ９０ 激光粒度仪、磁
强样品振动仪(ＶＳＭꎬＱｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ 公司生产)ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＧＯ 的制备

氧化石墨烯通过改良的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备ꎬ具体

步骤如下: 干燥的烧杯中加入 ２３０ ｍＬ 浓硫酸

(９８％)和 ５ ｇ ＮａＮＯ３ꎬ０~５℃冰水浴条件下冷却ꎮ 环

境温度在 ０~ ５℃时ꎬ加入 １０ ｇ 天然鳞片石墨ꎬ搅拌

２􀆰 ５ ｈꎮ 缓慢加入 ３０ ｇ ＫＭｎＯ４ꎬ控制反应温度不超过

２０℃ꎮ 将烧杯放在 ３５~ ４０℃的恒温油浴中搅拌 ２ ｈ
后ꎬ加入 ４６０ ｍＬ 去离子水ꎬ将反应温度控制在 ９８℃
左右ꎮ 继续搅拌 １５ ~ ２０ ｍｉｎꎬ加入大量的去离子水

停止反应ꎮ 然后加入 ２５ ｍＬ 双氧水(３０％)ꎬ从棕黑

色变为鲜亮的黄色ꎮ 趁热过滤ꎬ用稀盐酸(体积比

为 １ ∶１０)对产物进行洗涤ꎬ最后将产物反复水洗至

中性且无 ＳＯ２－
４ (ＳＯ２－

４ 用 ＢａＣｌ２ 溶液检测)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＧＯ 的制备

称取 ４􀆰 ２６ ｇ 三氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)和 １􀆰 ５５ ｇ
二氯化铁(ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ)ꎬ量取 ７０ ｍＬ 去离子水ꎬ一
起加入到 １００ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬＮ２ 保护下ꎬ６０℃ 以

２００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌ꎬ滴加氨水直到有黑色沉淀生成ꎬ在
Ｎ２ 下 ６０℃静止 １ ｈꎬ过滤洗涤ꎬ６０℃真空干燥ꎮ

称取一定量 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ加 ２ ｍＬ 聚乙二醇 ６００ 以及

一定量的无水乙醇ꎬＮ２ 保护下超声 ３０ ｍｉｎꎮ 称取

０􀆰 ５ ｇ 制备好的 ＧＯꎬ加一定量的无水乙醇ꎬ搅拌

５０ ｍｉｎꎬ将超声过的 Ｆｅ３Ｏ４ 分散液与 ＧＯ 分散液混

合ꎬ在氮气保护下超声搅拌 １􀆰 ５ ｈꎮ 离心后反复水

洗ꎬ６０℃真空干燥 ３０ ｈ 制得 ＭＧＯꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＭＧＯ / ＣＤ 的制备

称取一定量的磁性氧化石墨烯溶解在 １２０ ｍＬ
去离子水中ꎬ超声分散 １ ｈꎬ加入 ２ ｍＬ 氨水ꎬ室温搅

拌 １０ ｍｉｎꎮ 加入 ４ ｇ β－环糊精ꎬ在 ６０℃水浴下搅拌

５ ｈꎬ静置 ３ ｈ 后通过磁分离得到样品ꎮ 产物用无水

乙醇与超纯水反复洗涤ꎬ６０℃真空干燥 ３６ ｈ 后得到

ＭＧＯ / ＣＤꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 吸附性能测试

用 Ｃｄ(ＮＯ３) ２ 配制 Ｃｄ２＋储备液ꎬ取 ５０ ｍＬ 配置

后的 Ｃｄ２＋ 溶液于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入 ２５ ｍｇ
ＭＧＯ / ＣＤꎮ 通过恒温振荡(ＳＨＺ－８２ 型回旋式数显

气浴恒温振荡器)使吸附剂快速分散ꎬ最后通过外

加磁场将固液分离ꎬ取上清液测量 Ｃｄ２＋浓度ꎮ
ＭＧＯ / ＣＤ 对 Ｃｄ２＋的平衡吸附容量为:

ｑｅ ＝ [(ｃ０ － ｃｅ) / ｍ]Ｖ (１)

　 　 ＭＧＯ / ＣＤ 对 Ｃｄ２＋的平衡吸附效率为:
η ＝ (ｃ０ － ｃｅ) / ｃ０ (２)

其中: ｑｅ 为 ＭＧＯ / ＣＤ 对 Ｃｄ２＋ 的平衡吸附容量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｃ０ 为初始 Ｃｄ２＋溶液质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｅ 为吸附

平衡时 Ｃｄ２＋溶液质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ 为 ＭＧＯ / ＣＤ 质

量ꎬｇꎻＶ 为吸附 Ｃｄ２＋溶液体积ꎬＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 形貌分析

利用 ＴＥＭ 技术对所制备材料的形貌与尺寸进

行表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ
通过共沉淀法制备的四氧化三铁纳米粒子已成功负

载在具有褶皱状的氧化石墨烯表面ꎮ 从图 １(ｂ)中
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＭＧＯ (ｂ)ＭＧＯ / ＣＤ

图 １　 磁性氧化石墨烯(ＭＧＯ)及环糊精接枝磁性

氧化石墨烯(ＭＧＯ / ＣＤ)的透射电镜图
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可以看出ꎬ磁性氧化石墨烯经过 β－环糊精修饰后ꎬβ
－环糊精像一层膜覆盖在原有的磁性氧化石墨烯表

面ꎬ可以更好地改善材料的水溶性ꎬ也充分说明 β－
环糊精接枝成功ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

为了进一步确定氧化石墨烯是否制备成功以及

ＭＧＯ / ＣＤ 是否成功负载上磁性ꎬ利用 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)对产物进行表征并确定其晶体结构ꎬ如图 ２
所示ꎮ 从 图 ２ 中 谱 线 １ 可 以 看 出ꎬ 通 过 改 良

Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备的 ＧＯ 在 ２θ 为 １０􀆰 ５°处出现了 １ 个

反映氧化石墨烯(００１)平面的特征峰ꎮ 通过布拉格

方程 ２ｄｓｉｎ θ＝ｎλ(其中 λ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)可以算出制备

的氧化石墨烯层间距约为 ０􀆰 ２１５ ｎｍꎮ 从图 ２ 中谱

线 ２ 可以看出ꎬ制备的 ＭＧＯ / ＣＤ 在 ２θ 为 ３０􀆰 １、
３５􀆰 ４、４３􀆰 １、５３􀆰 ４、５６􀆰 ９、６２􀆰 ５°处出现 ６ 个特征峰ꎬ根
据 Ｊａｄｅ 中 ＰＤＦ 卡片 ８９－３８５４ 可知ꎬ分别对应于四氧

化三铁的 ( ２２０)、 ( ３１１)、 ( ４００)、 ( ４２２)、 ( ５１１)、
(４４０)晶面ꎬ说明 Ｆｅ３Ｏ４ 成功负载在该材料上ꎮ ２θ
为 １０􀆰 ５°处 ＧＯ 的特征峰消失ꎬ说明经过磁性负载与

环糊精改性后ꎬＧＯ 不再发生片层堆积ꎬ说明其结晶

能力下降ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＭＧＯ / ＣＤ

图 ２　 氧化石墨烯(ＧＯ)及 ＭＧＯ / ＣＤ 的

Ｘ 射线衍射图

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

氧化石墨烯、磁性氧化石墨烯、β－环糊精接枝

磁性氧化石墨烯的红外光谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
中谱线 １ 可以看出ꎬ在 ３ ４００ ｃｍ－１附近较宽的峰是

ＧＯ 的—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎬ１ ７３０、１ ６１０ ｃｍ－１处分别

为 ＧＯ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动峰ꎬ１ ３９６ ｃｍ－１处

为 ＧＯ 中叔羟基的特征峰ꎬ１ ２４０ ｃｍ－１与 １ ０５２ ｃｍ－１

处均为 ＧＯ 中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 环氧基的伸缩振动峰ꎮ 由

图 ３ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ３ ３９６ ｃｍ－１附近为—ＯＨ 较

宽的伸缩振动峰ꎬ１ ５６０ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动

峰ꎬ１ ３９０ ｃｍ－１处为叔羟基的特征峰ꎬ１ ２１０ ｃｍ－１处为

Ｃ—Ｏ—Ｃ 环氧基的伸缩振动峰ꎬ均与图 ３ 中谱线 １
附近的波长相对应ꎬ但是在 ５７３ ｃｍ－１出现了 Ｆｅ—Ｏ

的伸缩振动峰ꎬ说明氧化石墨烯已经磁性负载成功ꎮ
从图 ３ 中谱线 ３ 可以看出ꎬ３ ４３０ ｃｍ－１处为 ＧＯ 与 β－
环糊精中—ＯＨ 的振动ꎬ１ ６２０ ｃｍ－１处为 ＧＯ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
的伸缩振动ꎬ１ ４１０ ｃｍ－１处为 β－环糊精中 Ｃ—ＯＨ 的

伸缩振动峰ꎬ１ ０３０ ｃｍ－１处为 β－环糊精中反对称糖

苷 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的振动ꎬ５７３ ｃｍ－１ 与图 ３ 中谱线 ２ 中

Ｆｅ—Ｏ 的伸缩振动峰相对应ꎬ说明 ＭＧＯ / ＣＤ 制备

成功ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＭＧＯꎻ３—ＭＧＯ / ＣＤ

图 ３　 氧化石墨烯(ＧＯ)、ＭＧＯ、ＭＧＯ / ＣＤ 的

红外光谱图

２􀆰 ４　 ＶＳＭ 分析

为了确定该吸附剂是否满足磁分离的条件ꎬ通
过磁强样品振动仪(ＶＳＭꎬＱｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ 公司生

产)对该吸附剂进行磁性能分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬＭＧＯ / ＣＤ 的磁滞回线经过原

点ꎬ说明制备的材料具有超顺磁性ꎬ且没有矫顽力ꎮ
研究表明ꎬ当材料的饱和磁化强度大于 １６􀆰 ３ ｅｍｕ / ｇ
时ꎬ可以满足吸附剂与被吸附材料磁分离的需

求[２１]ꎬＭＧＯ / ＣＤ 的饱和磁化强度达到 ６７􀆰 ５５ ｅｍｕ / ｇꎬ
因此是一种分离性能良好的吸附剂ꎮ

图 ４　 ＭＧＯ / ＣＤ 的磁滞回线图及其分散液加入

磁场前后变化(插图)

２􀆰 ５　 ＭＧＯ / ＣＤ 对 Ｃｄ２＋的吸附性能分析

２􀆰 ５􀆰 １　 溶液初始 ｐＨ 对吸附性能的影响

通过 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ ９０ 型激光粒度仪测定

ＭＧＯ / ＣＤ 表面的 Ｚｅｔａ 电位值ꎬ可以判断其表面电荷

受到 ｐＨ 的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
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图 ５　 Ｚｅｔａ 电位随 ｐＨ 的变化情况

由图 ５ 中可以看出ꎬ当 ｐＨ 不同时ꎬＭＧＯ / ＣＤ 表

面的 Ｚｅｔａ 电位也不相同ꎬ当 ｐＨ 在 ２ ~ ９ 之间变化

时ꎬＭＧＯ / ＣＤ 的表面电荷与 ｐＨ 大致成反比ꎬ当 ｐＨ
约为 ４ 时ꎬ表面电荷由正变为负ꎬ说明该吸附剂的等

电位为 ４ꎮ 当 ｐＨ>４ 时ꎬ该吸附剂表面带负电荷ꎬ对
带正电荷的污染物如重金属离子的吸附效果更佳ꎻ
当 ｐＨ 进一步增大时ꎬＺｅｔａ 电位也在进一步降低ꎬ表
面的负电荷也不断积累ꎬ对镉离子的吸附量理论上

也会更大ꎮ
为了进一步评估该吸附剂受到 ｐＨ 的影响ꎬ在

温度为 ３０３ Ｋ 及不同 ｐＨ 条件下进行吸附实验ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ

１—吸附量ꎻ２—吸附率

图 ６　 ＭＧＯ / ＣＤ 随 ｐＨ 的变化情况

由图 ６ 中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬＭＧＯ / ＣＤ
吸附量也随之增加ꎬ但是当 ｐＨ ＝ ８ 时ꎬ在碱性条件

下形成了 Ｃｄ(ＯＨ) ２ 沉淀ꎬ导致吸附量快速增加ꎬ
Ｃｄ２＋减少ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 温度对吸附性能的影响

溶液温度对吸附性能的影响如图 ７ 所示ꎮ 由图

７ 中可以看出ꎬ温度从 ２９３ Ｋ 到 ３０３ Ｋꎬ吸附量保持

上升趋势ꎬ说明在温度较低的时候ꎬ吸附尚未达到平

衡ꎬ随着反应温度提升ꎬ吸附速率变快ꎬ使得 ＭＧＯ /
ＣＤ 的吸附量不断增加ꎮ 当温度从 ３０３ Ｋ 升高到

３２３ Ｋ 时ꎬ吸附性能会降低ꎮ 说明该吸附放热ꎬ一
旦达到了吸附平衡ꎬ吸附效率会降低ꎬ故 ３０３ Ｋ 为

该吸附剂的最佳吸附温度ꎮ 吸附量的变化范围从

１８４ ｍｇ / ｇ 到 １９３􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎬ说明温度作为影响因素

不显著ꎮ

图 ７　 吸附量随温度的变化

２􀆰 ５􀆰 ３　 等温吸附研究

ＭＧＯ / ＣＤ 对不同初始质量浓度的 Ｃｄ２＋ 溶液吸

附性能的影响如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ在
Ｃｄ２＋溶液质量浓度低时ꎬ该吸附材料表面有大量吸

附位点ꎬ随着质量浓度超过 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ吸附量逐渐

达到平衡ꎮ

图 ８　 ＭＧＯ / ＣＤ 对不同初始浓度的 Ｃｄ２＋溶液

吸附性能的影响

为了进一步探讨 Ｃｄ２＋的初始质量浓度对 ＭＧＯ /
ＣＤ 吸附的影响ꎬ分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ [式 ( ３)] 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ[式(４)]等温吸附模型进行拟合ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型:

ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / (ＫＬｑｍ) ＋ ｃｅ / ｑｍ (３)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型:
ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ ｌｎ ｃｅ / ｎ (４)

其中:ｃｅ 为 Ｃｄ２＋平衡质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ 为 Ｃｄ２＋平

衡吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍ 为 ＭＧＯ / ＣＤ 的饱和吸附容

量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎬ Ｌ / ｍｇꎻＫＦ 和 ｎ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎮ
表 １　 等温吸附参数

参数
ｑｅ􀅰ｅｘｐ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＬ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)

ｑｃａｌ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

ＫＦ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
ｎ Ｒ２

数值 １９３􀆰 ６８ ０􀆰 ０１６６ ２１９􀆰 ５７ ０􀆰 ９９３７ １０􀆰 ８ １􀆰 ０２９６ ０􀆰 ９９０８

由表 １ 中可以看出ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型的
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线性决定系数更高ꎬ说明 ＭＧＯ / ＣＤ 为非均质表面ꎬ
对 Ｃｄ２＋ 的吸附为单层吸附ꎮ 并且由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

拟合的 ＭＧＯ / ＣＤ 对 Ｃｄ２＋的吸附等温线如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ＭＧＯ / ＣＤ 对 Ｃｄ２＋吸附的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

２􀆰 ５􀆰 ４　 吸附动力学

为了研究该吸附过程的吸附动力学ꎬ采用准一

级动力学模型[式(１)]与准二级动力学模型[式
(２)]对不同吸附时间的吸附量进行了拟合ꎮ 吸附

时间对吸附效果的影响如图 １０ 所示ꎬ拟合的结果如

表 ２ 与图 １１ 所示ꎮ

图 １０　 吸附时间对 ＭＧＯ / ＣＤ 吸附性能的影响

表 ２　 ＭＧＯ / ＣＤ 吸附 Ｃｄ２＋的动力学参数

参数
ｑｅ􀅰ｅｘｐ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｋ１ /

ｍｉｎ－１

ｑｃａｌ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)
ｑｅ Ｒ２

数值 １９３􀆰 ６８ ０􀆰 １７６ １８４􀆰 ７ ０􀆰 ９７６３ ０􀆰 ００１２ １９７􀆰 ７９ ０􀆰 ９９２７

图 １１　 ＭＧＯ / ＣＤ 的准二级动力学模型

从表 ２ 可以看出ꎬ准一级动力学模型的线性决

定系数 Ｒ２ 更低ꎬ平衡吸附量为 １８４􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎬ与实际

测量值 １９３􀆰 ６８ ｍｇ / ｇ 仍有差距ꎮ 准二级动力学模型

的线性决定系数 Ｒ２ 相对较高ꎬ达到了 ０􀆰 ９９２ ７ꎬ计算

得到的平衡吸附量为 １９７􀆰 ７９ ｍｇ / ｇꎬ比较贴近实验

值ꎮ 由此可见ꎬ准二级动力学模型更适合该吸附

过程ꎮ
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ (５)
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / ｑｅ (６)
其中:ｑｅ 为平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ 为时间为 ｔ 时
的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为一级反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２

为二级反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎮ
２􀆰 ５􀆰 ５　 ＭＧＯ / ＣＤ 的重复利用

将吸附过后的 ＭＧＯ / ＣＤ 通过外加磁场进行分

离并水洗 ３ 次ꎬ随后用一定量 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 溶

液将吸附剂少量多次洗入离心管中ꎬ并放入恒温震

荡箱中振荡 １２ ｈꎬ将混合液过 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜ꎮ
重复上述吸附实验ꎬ重复利用情况如表 ３ 所示ꎮ 从

表 ３ 中可以看出ꎬ经过 ５ 次解吸后ꎬ该吸附剂依然可

以达到很高的吸附率ꎬ说明该吸附剂具有很强的吸

附稳定性ꎮ
表 ３　 ＭＧＯ / ＣＤ 对 Ｃｄ２＋的吸附与解吸

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

吸附率 / ％ ９６􀆰 ８ ９６􀆰 ４ ９４􀆰 ５ ９３􀆰 ８ ９３􀆰 ２

解吸率 / ％ ９６􀆰 ４ ９５􀆰 ２ ９４􀆰 １ ９３􀆰 ６ ９３􀆰 ０

３　 结论

(１)将共沉淀法制备的四氧化三铁与改良的

Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备的氧化石墨烯结合ꎬ并用 β－环糊精

对其进行改性ꎬ可以制得具有很强吸附性能的磁性

吸附剂 ＭＧＯ / ＣＤꎮ
(２)ＭＧＯ / ＣＤ 对 Ｃｄ２＋的吸附量随着 ｐＨ 的增大

而增加ꎬ温度为 ３０３ Ｋ 时的吸附性能最佳ꎻ初始质量

浓度超过 ２００ ｍｇ / Ｌ 后达到平衡ꎬ最佳吸附量为

１９３􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎬ与文献[１９]中 ＭＧＯ 的吸附效率相比

得到进一步提高ꎬ吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型

与准二级动力学模型ꎮ
(３)经过 ５ 次重复利用ꎬ该吸附剂的吸附效率

依然在 ９３％以上ꎮ
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