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摘要：采用水热法合成了四氧化三铁@碳/氧化石墨烯(Fe3O4@C/GO)复合材料,并利用 XRD、TEM、VSM 等对其结构与性质进行了表征,

进一步研究了其对水中染料的吸附性能.研究结果表明,Fe3O4比较均匀地分散在 GO 上;在实验范围内,随着 GO 用量、罗丹明 B 初始浓度

或吸附温度的提高,Fe3O4@C/GO 复合材料对罗丹明 B 染料的饱和吸附量均相应地增加;而且高 GO 用量条件下所制备的复合材料的吸附

速率更快;随着 pH 值在 2~11 范围内增加,复合材料的饱和吸附量先增大后降低,pH 值为 7 时达到最大值.对于 GO 和 Fe3O4质量比为 0.8 的

条件下所制备的 Fe3O4@C/GO 复合材料,当罗丹明 B 初始浓度为 1000mg/L,其饱和吸附量可达到 303.4mg/g. 
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Preparation and dye adsorbing properties of Fe3O4@carbon/graphene oxide composites. WU Ri-liang1, LIU 

Yun-fang1,2*, REN Sen1, SHI Xiang-hui1,2, CHI Wei-dong1, HUANG Qi-gu1,2, YU Chang-yuan3, TIAN Xiao-jun3 (1.State 
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Abstract：Fe3O4@carbon/graphene oxide (Fe3O4@C/GO)composites were synthesized by hydrothermal method and 

characterized by X-ray diffraction, transmission electron microscopy, vibrating sample magnetometer. And their dye 

adsorbing properties were investigated. The results indicated that the Fe3O4 nanoparticles were uniformly anchored on GO 

sheets. The saturated adsorption capacities towards Rhodamine B (RhB) of the composites increased with the increase of 

GO content, initial RhB concentration and adsorbing temperature. And the higher GO content in the composite was, the 

quicker the absorbing rate was. The saturated adsorption capacity of the composite reached a maximum value when the 

pH value was 7. For the composite prepared at 0.8 of the mass ratio of GO to Fe3O4, the saturated adsorption capacity 

reached 303.4mg/g at 1000mg/L of initial RhB concentration. 
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染料污染带来的水体安全问题已引起广泛

关注
[1]
.染料废水的处理方法很多,如生物法、离

子交换法、光降解法、化学絮凝法和吸附法等
[2-4]

.

其中,吸附法常用于处理难生物降解的污染物,而

且也是废水深度处理的重要技术.吸附剂的优良

决定了吸附处理效果.研究报道的吸附剂有碳纳

米管
[5]
、粘土矿物

[6]
、粉煤灰

[7]
、聚合树脂

[8]
、

生物炭
[9]
等.如何获得优良的吸附剂仍然是相关

领域的研究重点和热点.磁性吸附材料由于既具

有良好的吸附能力,又具有从污染物中快速分离

的特性,引起了人们的广泛关注
[10-12]

.研究者通过

各种方法制备 Fe3O4@碳(Fe3O4@C)复合材料,并

进行了水中污染物的吸附研究.研究结果表明, 

Fe3O4@C 复合材料的吸附性能与其表面积、孔

径和 Fe3O4的结构与用量有关
[12-13]

. Fe3O4@C复

合材料具有合成原材料易得、无毒、合成方法简 
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单的特点,而且吸附过程中不引入对水体有害的

物质,因此有望成为重要的吸附材料. 

石墨烯作为一种新型碳材料因其巨大的比

表面积和良好的表面可修饰性使其可以成为优

良的吸附材料
[14-16]

,但面临着难以回收、重复利

用率低的问题,而其与 Fe3O4复合后,则赋予其良

好的磁性分离和回收再生特性,可以充分发挥两

者的优势. 研究者采用溶剂热法和水热法等方

法制备出氧化石墨烯/Fe3O4复合材料(GO/Fe3O4),

并进行染料吸附研究,其结果表明复合材料对染

料具有很好的吸附能力
[17-19]

. 

本文以 GO、共沉淀法 Fe3O4和可溶性淀粉

为原料,通过水热法制备出 Fe3O4@C/GO 复合材

料.淀粉基生物质碳将Fe3O4包覆并固定于GO平

面.这样既可以保持了 GO 和生物质碳的大比表

面积和多孔结构特性,又可以稳定 Fe3O4,使其不

容易脱落,而且不被氧化而失去磁性,从而扩大了

复合材料的应用范围.本文对所制备复合材料的

结构和 RhB吸附性能进行了研究. 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

氯化铁 AR级、氢氧化钠 AR级、可溶性淀

粉 AR 级,北京现代东方精细化学品有限公司;硫

酸亚铁 AR级,罗丹明 B(AR级),天津市光复精细

化工研究所;GO(自制)
[20]

. 

1.2  Fe3O4@C/GO材料的制备 

Fe3O4 纳米颗粒通过共沉淀法制备:1)称取

FeCl3·6H2O(40mmol)和 FeSO4·7H2O(20mmol)溶

于 300mL 去离子水中,称取 NaOH(160mmol)也

溶于 300mL 去离子水中(Fe
3+
:Fe

2+
:OH

-

 =2:1:8),

配好的溶液通氮气 30min 以除氧;2)用恒流泵将

Fe离子溶液加入NaOH溶液中,流速为 5mL/min,

混合后立即发生反应,整个过程持续通氮气保

护;3)反应结束后,所得产物用水和乙醇洗涤数次,

直至 pH 为中性,然后 60℃真空干燥 24h,得到

Fe3O4纳米颗粒. 

采用水热法制备 Fe3O4@C/GO 材料:1)称取

制备的 0.65g Fe3O4、3g可溶性淀粉和一定量的

GO,加入50mL去离子水中,超声处理10min,并充

氮气除氧 15min;2)所得混合物转移至水热反应

釜中,加热到 180℃反应 20h;3)待反应结束后,所

得产物水洗和乙醇洗若干次,真空干燥后待用. 

1.3  Fe3O4@C/GO材料吸附罗丹明 B实验 

0.05g 吸附剂分散在 100mL 不同浓度的

RhB 溶液中,定时取样,磁场分离后取上清液,采

用紫外可见分光光度计(TU1810,北京普析通用

仪器有限责任公司 )在 RhB 最大吸收波长

552nm 测定其浓度.不同时间的吸附量 qt(mg/g)

通过下式计算: 

 qt=100(C0-Ct)/m (1) 

式中:C0 为染料起始浓度,mg/L;Ct 为吸附后剩余

浓度,mg/L;m为吸附剂质量,g.饱和吸附量同理计

算
[15]

.实验流程图如图 1所示. 
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图 1  实验流程示意 

Fig.1  Experimental schematic illustration 

1.4  材料表征 

采用日本理学 X 射线衍射仪 (Riguka 

D/max-2400型,激发源为CuKa靶,λ =0.15418nm, 

40kV,200mA,石墨单色器,X-射线计数为闪烁计

数器)对材料进行物相分析;采用透射电子显微

镜(TEM,日立 H-800 型)表征吸附剂的微观结构

与形貌;采用振动样品磁强计(美国 LakeshOre 

7307vsM)测试样品的室温磁滞曲线 ;采用

BK100C 型比表面积及孔隙度分析仪(北京精微

高博科学技术有限公司)进行 N2吸附-脱附实验,

通过 BET(Brunauer-Emmet-Teller)模型计算样

品的比表面积 ,通过 DFT(density functional 

theory)理论来计算孔径分布 ;采用 ESCALAB 

250型 X射线光电子能谱仪(美国 THERMO VG

公司)对材料元素及表面含氧基团含量进行分析;
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采用 ZetaPALS 型 Zeta 电位仪(美国布鲁克海文

仪器公司)对材料的等电点进行测试并确定. 

2  结果与讨论 

2.1  吸附剂结构 

图 2为样品的 XRD 衍射曲线.Fe3O4的衍射

图在 30.0°(220),35.2°(311),42.9°(400),56.9°(511)

和 62.5°(440)有衍射峰 ,与反尖晶石结构的

Fe3O4(JCPDS 卡片序号 03-0863)数据相一致,没

有杂峰,峰强且尖锐.GO在 24.8°左右有一个宽的

衍射峰.Fe3O4@C 复合材料的衍射曲线只能看到

明显的 Fe3O4 衍射峰,说明所含碳组分为无定形

结构,Fe3O4@C/GO 复合材料在 24.8°左右出现

GO的衍射峰,而且衍射峰强度随着GO添加量的

增大而增强. 
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w(GO)/w(Fe3O4)=1.2 
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图 2  材料的 XRD衍射图 

Fig.2  X-ray diffraction patterns of samples 

图 3 为样品的 TEM 照片.共沉淀法合成的

Fe3O4 纳米颗粒的平均粒径为 12nm,碳包覆后

Fe3O4 颗粒分散均匀 .图 3(b)-(d) 为不同 GO/ 

Fe3O4配比条件下所制备 Fe3O4@C/GO复合材料

的 TEM照片.结果显示,Fe3O4纳米颗粒负载于片

状结构的 GO 上,而且随着 GO用量的增大,单片

GO上的 Fe3O4纳米颗粒减少.样品在清洗过程中

经过了长时间的超声处理,但是 Fe3O4 颗粒仍然

良好地负载于 GO 而没有脱落.结果清楚地表明,

通过淀粉基碳的包覆及其与 GO 的良好结合将

Fe3O4颗粒牢固地固定在 GO上. 

 

图 3  样品的 TEM照片 

Fig.3  TEM images of samples 

(a) Fe3O4,不同 GO/Fe3O4配比所制备 Fe3O4@C/GO (b) 0.3 (c) 0.8  

(d) 1.2 (e) 0 

图 4 是样品室温下的磁滞曲线.所制备的

材料均具有超顺磁特性 ,Fe3O4 纳米颗粒、

Fe3O4@C和 Fe3O4@C/GO(GO与 Fe3O4质量比

为 0.8)的磁饱和强度 Ms分别为 56.1、15.1和

11.9emu/g. Fe3O4与生物质碳和 GO复合后,其

相对含量降低,因此复合材料的磁饱和强度降

低.如果 Fe3O4 纳米颗粒含量过低,复合材料的

Ms 会过小,从而其磁分离能力会减弱.图 4 中

的插图清楚地显示,所制备的 Fe3O4@C/GO(同

上)在外磁场作用下能快速容易地从水中分离

出来. 

Fe3O4@C/GO(GO 与 Fe3O4质量比为 0.8)的

氮气吸附-脱附曲线如图 5 所示,有明显滞后环.

这表明材料具有中孔结构.孔径分布图结果显示,

材料主要为中孔和大孔结构.材料的比表面积和
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总孔容分别为 62.5m
2
/g 和 0.343cm

3
/g,微孔孔容

为 0.024cm
3
/g.另外,Fe3O4@C的比表面积和总孔

容分别为 15.6m
2
/g 和 0.069cm

3
/g,微孔孔容为

0.0045cm
3
/g.通过比较得出,GO 的加入使复合材

料的比表面积和孔容增大,性能显著提高. 

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 

-60 

-40 

-20 

0 

20 

40 

60 

磁
化
强
度
(e
m
u
/g
) 

磁场(×10
3
Oe) 

Fe3O4 

Fe3O4@C 

Fe3O4@C/GO

 
图 4  样品室温下的磁滞曲线 

Fig.4  Magnetization curves of samples at room 

temperature 
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图 5  样品的氮气等温吸脱附曲线及孔径分布 

Fig.5  Nitrogen adsorption/desorption isotherms and pore 

size distribution (inset) of sample 

图 6 为样品 Fe3O4@C/GO(O 与 Fe3O4质量

比为 0.8)的 XPS 图.结果表明,复合材料表面,Fe

含量为 0.54wt.%,O 含量为 24.66wt.%,C 含量为

74.8wt.%,结果分析表明,复合材料表面有丰富的

含氧官能团,如表 1所示. 

图 7中 Fe3O4@C/GO复合材料的 Zeta 电位

图.Fe3O4@C/GO 复合材料的等电点约为 pH=2. 

Fe3O4@C/GO 复合材料的表面电性是由其表面

H
+
、OH

-

荷电离子决定的.当 pH值小于等电点时,

材料表面带正电;当 pH 值大于等电点时,材料表

面带负电. 
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O1s 

Fe2p3 强
度
 

 

图 6  Fe3O4@C/GO复合材料的 XPS图 

Fig.6  XPS curve of Fe3O4@C/GO composite 

表 1  Fe3O4@C/GO复合材料 C元素的 XPS分析结果 

Table 1  C1s XPS spectrum analysis of Fe3O4@C/GO 

峰含量(%) 
材料 

C-C C-OH C=O COOH 

Fe3O4@C/GO 63.8 31.3 0.6 4.3 
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图 7  样品的 Zeta电位与 pH值的关系 

Fig.7  Relationship between Zeta potential and pH value 

of sample 

2.2  GO与 Fe3O4的配比对吸附性能的影响 

图 8为材料的 RhB等温吸附曲线.结果清楚

地显示,复合材料的 RhB饱和吸附量随着 GO用
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量的增大而增大,当 w(GO)/w(Fe3O4)超过 0.8 后,

饱和吸附量变化不大 ,但是吸附速率增大 .纯

Fe3O4 基本没有吸附能力,Fe3O4@C 复合材料的

饱和吸附量只有 15mg/g,但是 w(GO)/w(Fe3O4)为

0.8和 1.2 条件下所制备 Fe3O4@C/GO复合材料

的饱和吸附值分别为 48.5mg/g和 48.7mg/g.结果

清楚地表明,GO 的引入显著提高了材料对 RhB

的吸附能力.从成本和磁回收效率角度考虑,选用

合适的 w(GO)/w(Fe3O4)比值即可.后续实验均采

用 w(GO)/w(Fe3O4)为 0.8条件下所制备产物. 
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图 8  样品的 RhB等温吸附曲线 

Fig.8  RhB adsorbing isotherms of samples 

2.3  染料初始浓度对材料吸附性能的影响 

图 9 显示了染料初始浓度对材料吸附性能

的影响.随着 RhB 初始浓度的增大,Fe3O4@C/GO

的饱和吸附量增大.RhB 初始浓度从 25mg/L 提

高到1000mg/L时,Fe3O4@C/GO的饱和吸附值从

33.7mg/g 增大到 303mg/g.复合材料初始吸附速

率快,在 30min 内基本达到饱和吸附.吸附初期, 

Fe3O4@C/GO 材料表面的吸附位点较多,因此吸

附速率快,随着吸附位点减少,材料内外 RhB 浓

度差减小,吸附阻力逐渐增大,RhB与吸附剂接触

机会减小,因此吸附速率降低
[21]

.复合材料能够

吸附 RhB的原因可能是:1)RhB为阳离子型碱性

染料,能与材料产生静电作用;2)RhB 的结构中存

在羧基,可与 Fe3O4@C/GO 表面的羟基和羧基产

生氢键作用;3)二者的共轭π键结构使彼此产生

π-π堆积作用
[22]
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图 9  RhB初始浓度对材料吸附的影响(24℃,pH 3.64) 

Fig.9  Effect of RhB initial concentration on adsorption of 

sample (24℃, pH 3.64) 

2.4  温度对材料吸附性能的影响 
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图 10  温度对 Fe3O4@C/GO吸附 RhB的影响 

Fig.10  Effect of temperature on RhB adsorption of 

Fe3O4@C/GO 

温度是影响吸附的重要因素.图 10为不同温

度下复合材料的饱和吸附量.Fe3O4@C/GO 对染

料的吸附有物理吸附和化学吸附.物理吸附过程

较快,吸附力不强,为可逆性吸附,温度升高容易

导致脱附.化学吸附是由吸附剂与吸附质间的化

学键作用力而引起的,吸附热较大,吸附需要活化

能,温度升高有利于吸附
[23]

.此外,温度对溶液粘

度和染料分子活性也有影响,在一定范围内,随着

温度的升高,溶液的粘度减小,分子运动加剧,与

吸附剂的碰撞机会增多,进而有利于吸附,使吸附
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量增加.实验结果显示,在 30~70℃范围内,随吸附

温度的升高,吸附剂的饱和吸附量增大,在 70℃

达到了97.9mg/g,吸附作用应以化学吸附为主
[24]

. 

2.5  pH值对材料吸附性能的影响 

图 11 为不同 pH 值条件下复合材料的 RhB

饱和吸附量.饱和吸附量随 pH 值的提高先增大

后降低,在 pH值为 6.94时达到最大值(67.4mg/g). 

pH 值在 2.01~6.94 范围内,Fe3O4@C/GO 表面含

氧官能团去质子化程度逐渐加大,使得吸附剂与

RhB分子的作用力更强;而在 6.94~11范围内,pH

值继续增大时,RhB会发生团聚作用,即由单分子

向二分子结合体过渡,增大了吸附阻力,因此饱和

吸附量有所下降.以上结果也表明,若在更低的

pH 值下吸附剂可被重生回收
[25]

.pH 值对吸附过

程的影响可能主要是吸附剂表面的含氧官能团

和染料分子的结构
[26]

.XPS 测试得出, Fe3O4@C/ 

GO 材料表面存在大量的含氧基团,使其表面带

负电荷.同时通过对材料在不同 pH 值条件下的

Zeta 电位测试得出其等电点为 2,当染料溶液 pH

值大于 2时,吸附剂表面带负电,有利于吸附过程. 

综上所述,吸附剂与 RhB分子间的主要作用

是静电吸附. 
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图 11  pH对 Fe3O4@C/GO吸附 RhB的影响 

Fig.11  Effect of pH on RhB adsorption of Fe3O4@C/GO 

3  结论 

3.1  采用水热法制备了 Fe3O4@C/GO 复合材

料,Fe3O4被淀粉基生物质包覆,并固定在 GO 片

层上,复合材料通过外加磁场能快速从水中分离

出来. 

3.2  Fe3O4@C/GO 复合材料对染料(RhB)具有

良好的吸附能力,随着 GO 用量增大,复合材料的

吸附速率和饱和吸附量呈增大趋势. 

3.3  在实验范围内,Fe3O4@C/GO对RhB的饱和

吸附量随温度和 RhB初始浓度的升高而增大,随

pH值升高而先增大后降低,在 pH值为 6.94时达

到最大值. 

3.4  Fe3O4@C/GO表面含有丰富的含氧官能团,

其等电点pH值为2,与RhB分子的作用主要是静

电吸附,以及氢键作用. 
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《中国环境科学》再次获评“RCCSE中国权威学术期刊(A+)”,位列学科榜首 

《中国环境科学》在武汉大学中国科学评价研究中心发布的第四届中国学术期刊评价中获评“RCCSE 中国权

威学术期刊(A+)”.中国学术期刊评价按照各期刊的期刊学术质量和影响力指标综合得分排名,将排序期刊分为 A+、

A、A-、B+、B、C 6个等级,评价的 6201种中文学术期刊中有 316种学术期刊获评权威期刊(A+),A+为得分排名前

5%的期刊.此次获得“RCCSE中国权威学术期刊(A+)”称号的环境类期刊有 3种,《中国环境科学》在环境科学技

术与资源科学技术学科内荣登榜首. 

 


