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rGO/Fe（0）复合材料的制备及其对 Cr（Ⅵ）的吸附机理

刘转年　刘 威*　廖 晟

（西安科技大学  地质与环境学院， 西安  710054）

摘 要：采用硼氢化钠（NaBH4）将氧化石墨烯（GO）与 Fe（Ⅱ）还原制备 rGO/Fe（0）复合材料，以 Cr（Ⅵ）模拟废水为研究

对象，采用 SEM、XPS、FT-IR、XRD 及 BET 表征技术对 rGO/Fe（0）进行微观形貌和物化性质表征分析，结合吸附动力学、

吸附热力学和吸附等温线等模型探究 rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附还原性能及机理。结果表明：rGO/Fe（0）相对 rGO 的

比表面积（20. 03 m2/g）提高了 111. 1%，孔容（0. 08 cm3/g）提高了 162. 5%，孔径（16. 45 nm）提高了 21. 7%。 rGO/Fe（0）
将 Cr（Ⅵ）吸附还原成 Cr（Ⅲ）后被 rGO 固定在表面，剩余的部分 Cr（Ⅲ）扩散到溶液中。pH=3 时，rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的

去除量为 28. 75 mg/g，其中还原量为 23. 91 mg/g，溶液中的 Cr（Ⅲ）为 11. 54 mg/L。rGO/Fe（0）去除 Cr（Ⅵ）的主要机理为

静电吸引、还原作用和络合作用。rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的去除率为 57. 5%，其中还原反应贡献率为 83. 2%，说明 rGO/Fe（0）
去除 Cr（Ⅵ）的主要机理为还原反应，同时 Fe（0）被氧化成 Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）。循环利用结果表明，rGO/Fe（0）在循环 4 次

后对 Cr（Ⅵ）去除率降低 17. 6 百分点。rGO/Fe（0）对实际 Cr（Ⅵ）废水的去除率为 79. 5%。
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Preparation of rGO/Fe（0） composite material and its adsorption mechanism for Cr（Ⅵ）
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Abstract： In this paper，Graphene oxide （GO） was reduced with Fe（Ⅱ） using sodium borohydride （NaBH4） to prepare rGO/
Fe（0） composites. The rGO/Fe（0） composites were characterized using SEM， XPS， FT-IR， XRD， and BET characterization 
techniques. The adsorption kinetics， thermodynamics， and isotherm models were used to investigate the adsorption-reduction 
performance of rGO/Fe（0） on Cr（Ⅵ） and the mechanism. The adsorption-reduction performance of Cr（Ⅵ） by the rGO/Fe
（0） composite was investigated by combining adsorption kinetics， thermodynamics， and isotherm models. The results showed 
that the specific surface area （20.03 m2/g） of rGO/Fe（0） increased by 111.1%， the pore volume （0.08 cm3/g） increased by 
162.5%， and the pore size （16.45 nm） increased by 21.7% compared to that of rGO. The rGO/Fe（0） adsorbed and reduced 
Cr（Ⅵ） to Cr（Ⅲ）， which was immobilized on the surface by rGO， and the remaining portion of Cr（Ⅲ） diffused into solution. 
At pH=3， the removal of Cr（Ⅵ） by rGO/Fe（0） was 28.75 mg/g， of which 23.91 mg/g was reduced， and the Cr（Ⅲ）  
concentration in the solution was 11.54 mg/L. Electrostatic attraction， reduction and complexation are the main mechanisms of 
Cr（Ⅵ） removal by rGO/Fe（0）. The removal efficiency of Cr（Ⅵ） by rGO/Fe（0） was 57.5%， of which the contribution of the 
reduction reaction was 83.2%， indicating that the main mechanism of Cr（Ⅵ） removal by rGO/Fe（0） was the reduction 
reaction， while Fe（0） was oxidized to Fe（Ⅱ） and Fe（Ⅲ）. The recycling results showed a 17.6 percentage points reduction in 
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Cr（Ⅵ） removal by rGO/Fe（0） after four reuse cycles. rGO/Fe（0） removed 79.5 % of Cr（Ⅵ） from the actual  effluent.
Keywords：rGO/Fe（0）； Cr（Ⅵ）； adsorption-reduction； removal mechanism； recycling

0　引  言

目前，重金属在生产和消费过程中进入环境，形

成了复杂、动态、长链条的迁移体系，严重威胁生态

平衡和人体健康［1］，其中废水中重金属污染问题是全

球最重要的环境问题之一，含铬废水是工业化快速

发展中备受关注的问题［2］。Cr（Ⅵ）因为其具有高流

动性和不可生物降解性，且其毒性要远高于 Cr（Ⅲ）

是铬废水污染的主要原因之一，因此将 Cr（Ⅵ）还原

成 Cr（Ⅲ）是处理 Cr（Ⅵ）的最有效方法之一［3，4］。目

前，常用来去除废水中 Cr（Ⅵ）的技术有电化学法、吸

附法、离子交换法、光催化法和膜分离法等［5⁃9］。其

中，吸附法具有效率高、成本低和操作方法简便的特

点，因此是最具有前途的方法之一［10］。吸附法去除

水中重金属的关键是吸附剂，而不同重金属废水的

理化性质可能存在显著差异，因此选择合适的吸附

材 料 尤 为 重 要［11］。 还 原 氧 化 石 墨 烯（reduced 
graphene oxide，rGO）表面具有羟基、羧基、环氧基等

官能团，破坏了石墨烯的大共轭结构，形成了独特的

二维结构和缺陷，对水中重金属去除具有突出表现：

Sarmiento 等［12］以 rGO 为吸附剂去除水中的重金属离

子（Ag、Cu、Fe、Mn、Pb）和有机物（MB、对苯二酚），发

现 rGO 对金属和 MB 具有很强的吸附能力。Huo 等［13］

制备了一系列还原氧化石墨烯气凝胶（rGO/Fx）来去

除水中的 Cd（II）和 Pb（II），为去除水中重金属提供了

新思路。但单独的石墨烯材料往往因其表面缺少特

定的官能团导致应用受到限制，rGO 本身材质较轻，

易出现漂浮在溶液上层等问题，需要与其他材料进

行复合［14， 15］。Kang 等［16］以 rGO 为载体，Fe、Ni 纳米颗

粒（NPs）为催化还原剂制备 Ni-Fe/rGO 复合材料，利

用微芯片混合器保证两者充分混合，以去除废水中

的 Cr（Ⅵ），结果表明其在 pH=7 时的吸附量为 150. 45 
mg/g，证明了复合材料去除 Cr（Ⅵ）的主要机理为吸附

和还原。Maisari等［17］以 TiCl4为原料，采用溶胶-凝胶

法合成 N-TiO2，用肼还原 GO 制备 rGO，采用水热法合

成 N-TiO2/rGO，以此作为光催化剂来去除纺织废水

中的亚甲基蓝和 Cr（Ⅵ），结果表明在可见光作用下

的 去 除 效 果 高 于 紫 外 光 ，对 Cr（Ⅵ）的 去 除 率 为

95. 9%。零价铁［Fe（0）］因其具有强还原性，常用于

废水的预处理，且在中性溶液中仍可去除 Cr（Ⅵ）

［18，19］，但 Fe（0）活性较高，同时存在易团聚、易氧化和

钝化等问题［20］，有研究人员提出金属杂化等方法来

解决该问题，但均涉及有毒副产物的释放［21⁃23］。

本研究拟采用 NaBH4还原 Fe（Ⅱ）和 GO 制备 rGO/
Fe（0）复合材料，以模拟废水中的 Cr（Ⅵ）为对象，探究

rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附机理，解决 rGO 单体材料

对 Cr（Ⅵ）吸附能力不足、易漂浮和 Fe（0）易团聚、易钝

化问题，且整个吸附还原过程无有毒副产物的释放，

以期为废水中 Cr（Ⅵ）的去除提供新材料和新方法，为

探究废水中 Cr（Ⅵ）的吸附还原机理奠定基础。

1　材料与方法

1. 1　实验材料与试剂

石墨粉、重铬酸钾（K2Cr2O7）、高锰酸钾（KMnO4）、

亚 硝 酸 钠（NaNO2）、尿 素［CO（NH ₂）₂］、无 水 乙 醇

（CH3CH2OH）、二苯基碳酰二肼（C13H14N4O）、聚乙烯

吡咯烷酮、丙酮（C3H6O）、硫酸亚铁（FeSO4•7H2O）、硼

氢化钠（NaBH4）、盐酸（HCl）、氢氧化钠（NaOH），以上

试剂纯度均为分析纯，实验用水为去离子水。

1.  2　材料的制备

1. 2. 1　rGO 的制备

将 GO 水分散液（2. 0 mg/mL）超声处理 30 min 形

成均匀分散液，密封在 100 mL 特氟龙内衬高压釜中，

并于 150 °C 恒温下保持 12 h，结束后将高压釜自然冷

却至室温。用 0. 22 µm 过滤器过滤并用去离子水洗

涤，最后置于 60 ℃真空干燥箱内存放 24 h，获得 rGO。

1. 2. 2　rGO/Fe（0）的制备

称取 0. 5g GO 分散于 250 mL 水中，超声处理 2 h。
将 2. 78 g 聚乙烯吡咯烷酮加入到 100 mL 浓度为 0. 1 
mol/L 的 FeSO4 溶液中，搅拌后加入到 GO 分散液中，

继续搅拌 2 h。随后在水浴温度为 80 ℃条件下，缓慢

加入 50 mL 浓度为 0. 04 mol/L 的 NaBH4 溶液，反应 4 
h。反应结束后用无水乙醇洗涤 3 次，最后放入 60 ℃
真空干燥箱内 24 h，得到 rGO/Fe（0）。Fe（Ⅱ）还原成

Fe（0）的反应机理如式（1）所示［24］：

2Fe2++BH4
-+3H2O=2Fe+H2BO3

-+2H2+4H+ （1）
1. 3　实验方法

本实验模拟废水均用 K2Cr2O7 配制，实际废水来

自陕西省凤县某矿区，经检测 Cr（Ⅵ）浓度为 18. 8 
mg/L。
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1. 3. 1　总铬及 Cr（Ⅵ）的测定

Cr（Ⅵ）浓度的测定方法参考 GB/T  7467—1987
《水质六价铬的测定  二苯碳酰二肼分光光度法》；总

铬浓度的测定方法参考 GB/T 7466—1987《水质  总铬

的测定》中的高锰酸钾氧化—二苯碳酰二肼分光光

度法。

1. 3. 2　rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附还原实验

称取 0. 2 g rGO/Fe（0）或 rGO 分别投加至 100 mL
不同条件下的 K2Cr2O7 溶液中，置于恒温水浴振荡器

中振荡，振荡结束经固液分离后测定溶液中的 TCr、
Cr（Ⅵ）浓度，并根据式（2）计算吸附量。

q e = ( )C 0 - C e V
m

（2）
式中：qe 为吸附平衡时的吸附量，mg/g；C0 为初始浓

度，mg/L；Ce 为吸附平衡时的浓度，mg/L；V 为溶液体

积，L；m 为吸附剂质量，g。
1. 3. 3　吸附动力学模型拟合

利用式（3）和式（4）对吸附过程进行分析作图，

研究吸附材料的吸附过程，分析吸附速率和吸附

机理。

一级反应速率方程式为：

lg ( qe - qt ) = lg q e - k12.303 t （3）
二级反应速率方程式为：

t
qt

= 1
k2 qe

2 + 1
q e

t （4）
式中：qt 为 t 时的吸附量，mg/g；k1 为一级吸附速率常

数，min-1；t为吸附时间，min；k2为二级吸附速率常数，

g/（mg·min）。

1. 3. 4　吸附热力学模型拟合

通过对数据进行拟合作图，结合式（5）、式（6）和

式（7），计算出吉布斯自由能 ΔG、熵变 ΔS 和焓变 ΔH

等热力学相关参数。

K d = q e
C e

（5）

lg K d = ΔS
R

- ΔH
2.303RT

（6）
ΔG = ΔH - TΔS （7）

式中：Kd为分配系数，mL/g；T 为温度，K；R 为取 8. 314 
J/（mol·K）。

1. 3. 5　吸附等温线模型拟合

对数据拟合结果作图后，利用式（8）、式（9）计算

等温线相关参数，探究 rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附容

量与机理。

1
q e

= 1
Q0 + ( 1

bQ0 ) ( 1
C e

) （8）
式中：Q0为单分子层吸附时单位饱和吸附量，mg/g；Ce
为平衡时重金属离子浓度，mg/L； b 为 Langmuir 平衡

常数。

lg q e = lg KF + 1
n

lg C e （9）
式中：KF和 n 为吸附常数。

1. 3. 6　实际 Cr（Ⅵ）废水的吸附实验

称 取 0. 2 g 的 rGO/Fe（0）投 加 到 100 mL 实 际

Cr（Ⅵ）废水中，调节 pH=3 后置于恒温水浴振荡器中

振 荡 6 h，振 荡 结 束 经 固 液 分 离 后 测 定 溶 液 中 的

Cr（Ⅵ）浓度，并根据式（10）计算去除率。

η = ( )C 0 - C e
C 0

× 100 （10）
式中：η 为去除率，%。

1. 4　表征方法

通过扫描电子显微镜（JSM-IT700HR，日本 JEOL
有限公司）观察 rGO 和 rGO/Fe（0）的微观形貌结构特

征、X 射线衍射（（XD-3 型，北京普析通用仪器有限责

任公司）分析 rGO 和 rGO/Fe（0）的晶体结构、傅里叶红

外光谱（Perkin-Elmer 550s 型，美国珀金埃尔默股份

有限公司）分析 rGO 和 rGO/Fe（0）表面的官能团结构、

X 射 线 光 电 子 能 谱（Thermo SCIENTIFIC ESCALAB 
Xi+ 美国赛默飞公司）分析吸附前后的元素价态、采

用物理化学吸附仪（ASAP2020 型，美国 Micromeritics
仪器有限公司）分析材料的比表面积及孔径结构。

2　结果与讨论

2. 1　表征分析

图 1 为 rGO 和 rGO/Fe（0）的 SEM 图。从图 1a 中

可知 rGO 呈单层片状结构，且表面有明显褶皱。从图

1b 中可以看出 rGO 保留了片状结构，且在 rGO 的片层

结构上观察到均匀负载的微小颗粒，说明 Fe（0）纳米

颗粒均匀分布在 rGO 的片层上，Fe（0）与 rGO 的复合

解决了其单体的易团聚问题［25］。图 2 为 rGO 和 rGO/
Fe（0）的 EDS 能谱图，通过对比 rGO 和 rGO/Fe（0）的

元素含量，可以证明 Fe（0）负载到 rGO 的片层结构

上。图 3 为 rGO、rGO/Fe（0）的 FT-IR 图，rGO/Fe（0）的

特征峰主要出现在 476，887，1089，1142，1553，1654，
3425 cm-1处。在 3425 cm-1处的特征峰属于水分子中

—OH 的拉伸振动，1553，1654 cm-1 处的特征峰分别
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对应羧酸基团的对称和不对称振动，1089 cm-1 处的

特 征 峰 来 自 芳 香 环 的 δ（C—H）拉 伸 振 动［26⁃28］，在

1142，887 cm-1 处的特征峰归因于 C-H 弯曲振动，上

述特征峰的出现能够证明苯环的存在［29， 30］，而在 476 
cm-1 处 的 特 征 峰 归 属 于 金 属 - 氧（M—O）键 的 振

动［28， 31， 32］，也证明 Fe 成功负载在 rGO 上。图 4 为 2 种

吸附材料的吸附-脱附等温线和孔径分布。表 1 为相

应的比表面积和孔径相关参数。可知：与 rGO 相比，

rGO/Fe（0）的比表面积明显有较大提升，从原本的

20. 03 m2/g 提升至 42. 29 m2/g，孔容由 0. 08 cm3/g 提升

至 0. 21 cm3/g，孔径从 16. 45 nm 提升至 20. 02 nm。从

图 4a 可知：2 种材料均属于 IV 型等温线，IV 型等温线

常出现于介孔类吸附材料，说明 rGO 和 rGO/Fe（0）均

属于介孔材料，孔径分析的结果也证明了这一点。

此外，2 种材料均出现了 H3 型回滞环，且 H3 型回滞

环多出现于片状或颗粒状材料，说明存在裂缝状孔

隙，这与 SEM 的结果相吻合［33］。

图 5a 为 rGO 和 rGO/Fe（0）吸附 Cr（Ⅵ）前后的

XRD 图像。可以看出：rGO 在 2θ=23. 92°处出现了 1
个宽的衍射峰，证明 rGO 制备成功［34］。在 rGO/Fe（0）
吸附前的 XRD 谱图中，Fe 的衍射峰主要出现在 2θ=
21. 36、33. 30 和 36. 64°，说明 Fe（0）已经成功负载到

rGO 表面［35］，未发现 Fe 氧化物的衍射峰，说明从一定

程度上延缓了 Fe（0）的钝化［36］。在 rGO/Fe（0）吸附后

的 XRD 谱图中，在 2θ=17. 74°处出现了 Cr 衍射峰［37］，

并且在 2θ=9. 04°处还出现 GO 的特征衍射峰［38］，证明

Cr 被 rGO/Fe（0）成功吸附，同时 rGO 被氧化成 GO。

图 5b 为 rGO/Fe（0）吸附 Cr（Ⅵ）的 XPS 全谱图。可以

看出：rGO/Fe（0）材料吸附前出现 C 1s、O 1s 和 Fe 2p
的特征峰，说明 Fe（0）成功负载在 rGO 上，吸附 Cr
（Ⅵ）以后出现 Cr 2p 的特征峰，说明 rGO/Fe（0）能够

吸附 Cr（Ⅵ）。图 5c 为 Cr 2p 的精细谱，在 577. 1，

586. 8 eV 处的两个特征峰分别对应 Cr（Ⅲ） 2p3/2和 Cr
（Ⅲ） 2p1/2，在 579. 2，588. 7 eV 处的两个特征峰分别

对应 Cr（Ⅵ） 2p3/2和 Cr（Ⅵ） 2p1/2，证明了 rGO/Fe（0）能

够吸附 Cr（Ⅵ）并还原成 Cr（Ⅲ）。对 Cr（Ⅵ） 2p3/2进行

分峰面积对比，结果表明 71. 8%的Cr（Ⅵ）还原成Cr（Ⅲ）
［39］。图 5d 为吸附后 Fe 2p 的精细谱，在 710. 7，713. 0，
718. 0，724. 0 eV 处出现的特征峰，分别对应 Fe3O4、

FeOOH、Fe（0）和 Fe2O3
［40］，说明吸附 Cr（Ⅵ）后材料中

的 Fe 主要以 Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）的形式存在，部分

图 1　rGO 和 rGO/Fe（0）的扫描电镜图像

Figure 1　SEM images of rGO and rGO/Fe（0）

图 2　rGO 和 rGO/Fe（0）的 EDS 能谱图

Figure 2　EDS spectrum of rGO and rGO/Fe（0）

图 3　rGO 和 rGO/Fe（0）的 FT-IR 图

Figure 3　FT-IR spectrum of rGO and rGO/Fe（0）
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Fe（0）的存在可以印证 rGO/Fe（0）的合成成功。

2. 2　rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附与还原性能分析

图 6 为分别投加 rGO 和 rGO/Fe（0）的 Cr（Ⅵ）溶

液。可知：大部分的 rGO 单体漂浮在溶液表面，而

rGO/Fe（0）大部分沉入底部，说明 Fe（0）的负载解决

了 rGO 单体易漂浮的问题。

在 pH=3、温度为 25℃、初始浓度为 50 mg/L 的条

件下，图 7 为不同时间 rGO 和 rGO/Fe（0）吸附 Cr（Ⅵ）

的过程曲线，表 2 为吸附过程中的吸附还原参数。从

图 7a 可以看出：在 0~30 min 阶段吸附量迅速上升，说

明吸附反应迅速进行，30~120 min 吸附量上升速率逐

渐降低，120~240 min 基本达到吸附平衡。图 7b 为溶

液中的 TCr、Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）浓度随时间的变化，表

明 Cr（Ⅵ）在被吸附的同时，部分 Cr（Ⅵ）被还原成

Cr（Ⅲ）。从图 7c 可知：rGO/Fe（0）表面上的 Cr（Ⅵ）和

Cr（Ⅲ）随着时间的增长而逐渐增多，说明 rGO/Fe（0）
吸附溶液中的 Cr（Ⅵ）并将部分 Cr（Ⅵ）还原成 Cr（Ⅲ）

固定在表面。由表 2 可知：吸附平衡时溶液中剩余

Cr（Ⅵ）浓度为 21. 25 mg/L，溶液中剩余 Cr（Ⅲ）的浓度

为 11. 54 mg/L，rGO/Fe（0）表面吸附 Cr（Ⅵ）的浓度为

4. 84 mg/g，吸附 Cr（Ⅵ）的浓度为 12. 37 mg/g，整个吸

附过程中的 rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的还原率为 47. 8%，

rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的相对还原率为 83. 2%，rGO/Fe
（0）对 Cr（Ⅵ）的去除率（57. 5%）高于 rGO （26. 3%）。

2. 3　吸附动力学模型分析

图 8 为 rGO 和 rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附动力学

模型，表 3 为吸附动力学模型的相关参数。从表 3 可

以看出：rGO/Fe（0）吸附 Cr（Ⅵ）的拟二级动力学模型

的 r2 值（0. 999）大 于 拟 一 级 动 力 学 模 型 的 r2 值

（0. 919），通 过 拟 二 级 吸 附 动 力 学 模 型 计 算 出

rGO/Fe（0）吸附 Cr（Ⅵ）的理论平衡吸附量 qe. c=14. 6 
mg/g，与实际平衡吸附量 qe=14. 4 mg/g 几乎相等，说

图 4　吸附-脱附等温线和孔径分布

Figure 4　Adsorption-desorption isotherms and pore size distribution

表 1　吸附材料的比表面积和孔结构参数

Table 1　Specific surface areas and pore structure 
parameters of adsorbent materials

材料

rGO
rGO/Fe(0)

BET 比表面

积/(m2/g)
20.03
42.29

Langmuir比表

面积/(m2/g)
151.77
583.46

孔容/(cm3/g)
0.08
0.21

孔径/nm
16.45
20.02

a—XRD 谱图                                          b—全谱图                                             c—Cr 2p 精细谱                                 d—Fe 2p 精细谱

图 5　rGO 和 rGO/Fe（0）吸附 Cr（Ⅵ）前后的 XRD 谱图，rGO/Fe（0）吸附 Cr（Ⅵ）前后的全谱图，rGO/Fe（0）吸附 Cr（Ⅵ）后的 Cr 2p 和  Fe 2p 精细谱

Figure 5　  XRD spectrum of rGO and rGO/Fe（0） before and after adsorption of Cr（Ⅵ），  XPS spectrum of rGO/Fe（0） before and after adsorption of 
Cr（Ⅵ），  fine spectrum of rGO/Fe（0） after adsorption of Cr（Ⅵ） of Cr 2p and Fe 2p fine spectrum
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明整个吸附过程符合拟二级吸附动力学，化学吸附

占主导地位。

2. 4　吸附热力学模型分析

图 9 为 rGO 和 rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附热力学

模型，表 4 为吸附热力学模型相关参数。可知：在不

同温度下，rGO 和 rGO/Fe（0）的 ΔG<0，说明该吸附反

应为自发反应；ΔH<0，说明反应过程中放热；ΔS<0，
说明在吸附 Cr（Ⅵ）的过程中固液界面处的无序性降

低。上述结论说明 rGO 和 rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸

附过程为自发放热反应。

2. 5　吸附等温线模型分析

图 10 为 rGO 和 rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附等温

线，表 5 为 2 种吸附等温线模型的相关参数。由表 5
可知：rGO/Fe（0）的 1/n（0. 4062）在 0. 1~0. 5，小于 rGO
（0. 7281），说 明 rGO/Fe（0）更 易 于 吸 附 Cr（Ⅵ），

Freundlich 模型的 R2 值（0. 999）>Langmuir 模型的 R2

值（0. 974），表明 Freundlich 等温线模型与 rGO/Fe（0）
对 Cr（Ⅵ）的吸附模型的拟合度更高。

2. 6　pH 对吸附性能的影响

pH 值对 rGO/Fe（0）吸附 Cr（Ⅵ）的吸附性能影

响如图 11 所示。可知：在 pH 值为 3 时，rGO/Fe（0）
对 Cr（Ⅵ）的去除量达到最大，此时溶液中 Cr（Ⅲ）

浓 度 为 9. 42 mg/L，Cr（Ⅵ）浓 度 为 19. 9 mg/L。 当

pH=3~10 时，溶液中的 TCr 和 Cr（Ⅵ）的浓度逐渐上

升，Cr（Ⅲ）的浓度逐渐下降，这是因为在酸性条件

下，溶液中的铬离子以大多以 Cr2O7
2-和 HCrO4

-的形

式存在于溶液中，rGO/Fe（0）通过静电作用吸附溶

液中的 Cr（Ⅵ），随着 pH 的增大，溶液中的 OH- 增

图 6　投加不同吸附剂后的溶液

Figure 6　Solution with different adsorbents 

图 7　吸附曲线， rGO/Fe（0）吸附后 Cr的浓度变化和 rGO/Fe（0）表面 Cr的浓度变化

Figure 7　Adsorption curves， variations of Cr concentrations after adsorption by rGO/Fe（0） and variations of Cr 
concentrations on rGO/Fe（0） surface

表 2　rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附还原参数

Table 2　Adsorption-reduction parameters of 
rGO/Fe（0） for Cr（Ⅵ）

类型

平衡时溶液 Cr(Ⅵ)浓度/(mg/L)
平衡时溶液 Cr(Ⅲ)浓度/(mg/L)
材料表面 Cr(Ⅵ)浓度/(mg/g)
材料表面 Cr(Ⅲ)浓度/(mg/g)

总铬去除量/(mg/g)
吸附去除量/(mg/g)
还原去除量/(mg/g)

Cr(Ⅵ)去除率/%
Cr(Ⅵ)还原率/%
相对还原率/%

参数

21.25
11.54

4.84
12.37
28.75
17.21
23.91
57.5
47.8
83.2

图 8　拟一级动力学模型和拟二级动力学模型拟合结果

Figure 8　Fitting results of the pseudo-first-order kinetic model and the 
pseudo-second-order kinetic model
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多，rGO/Fe（0）与 Cr（Ⅵ）产生静电排斥，故 rGO/Fe
（0）对 Cr（Ⅵ）的 吸 附 量 逐 渐 降 低 。 酸 性 溶 液 中

rGO/Fe（0）还 原 Cr（ Ⅵ ）的 机 理 如 式（11）—

（14）［41， 42］所示：

Cr2O7
2-+14H++6e-=2Cr3++7H2O （11）

CrO4
2-+4H++3e-=Cr3++2H2O （12）

Fe+CrO4
2-+8H+=Fe3++Cr3++4H2O （13）

2Fe+HCrO4
-+8H+=2Fe2++Cr3++4H2O        （14）

2. 7　循环利用性能分析

rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附-脱附再生实验结果

如图 12 所示。可知：随着循环次数的增加，rGO/
Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的去除率逐渐降低，循环 4 次后，

rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的 去 除 率 从 57. 5% 降 低 为

39. 9%。循环后溶液中的 Cr（Ⅲ）浓度为 6. 99 mg/L，

说明其对 Cr（Ⅵ）仍具有还原能力。

2. 8　与其他吸附剂比较分析

表 6 列出了 rGO/Fe（0）复合材料与其他吸附材料

对 Cr（Ⅵ）的 吸 附 性 能 结 果 。 可 知 ：rGO/Fe（0）对

Cr（Ⅵ）的吸附量明显高于其他吸附材料，rGO/Fe（0）在

表 5　吸附等温线相关参数

Table 5　Parameters related to adsorption isotherms

吸附剂

rGO/Fe(0)
rGO

Langmuir等温线参数

Q0/
(mg/g)
22.5
31.7

b/(L/mg)
0.0586
0.0062

R2

0.974
0.993

Freundlich 等温线参数

KF

3.27
0.42

1/n

0.4062
0.7281

R2

0.999
0.978

表 3　吸附动力学模型相关参数

Table 3　Parameters related to adsorption kinetic modeling

吸附剂

rGO/Fe(0)
rGO

qe/(mg/g）
14.4

6.65

拟一级动力学模型

k1/(min-1)
0.0348
0.0226

qe.c/(mg/g)
4.48
0.680

r2

0.919
0.625

拟二级动力学模型

k2/min-1

0.0233
0.1199

qe.c/(mg/g)
14.6

6.65

r2

0.999
0.999

图 9　吸附热力学模型

Figure 9　Adsorption thermodynamic model

表 4　吸附热力学模型相关参数

Table 4　Parameters related to adsorption thermodynamic 
model

吸附材料

rGO/Fe(0)

rGO

T/K
298.15
308.15
318.15
328.15
298.15
308.15
318.15
328.15

ΔG/(kJ/mol)
-12.49
-12.43
-12.36
-12.30
-17.59
-17.49
-17.39
-17.29

ΔH/(kJ/mol)
-14.32

-20.57

ΔS/[J/(K·mol)]
-6.14

-9.98

图 10　Langmuir吸附等温线和  Freundlich 吸附等温线

Figure 10　  Langmuir adsorption isotherms and  Freundlich adsorption isotherms
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吸附的同时能够还原 Cr（Ⅵ），具有明显的材料优势。

2. 9　rGO/Fe（0）对实际 Cr（Ⅵ）废水的吸附分析

图 13 为 rGO/Fe（0）对实际 Cr（Ⅵ）废水的吸附过

程。可知：随着时间的增加，Cr（Ⅵ）的浓度从 18. 8 
mg/L 逐渐降低至 3. 85 mg/L，吸附平衡时 rGO/Fe（0）
对实际废水中 Cr（Ⅵ）的去除率为 79. 5%，可见 rGO/

Fe（0）对于实际废水也有较好的处理效果。

2. 10　吸附还原机理分析

rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的吸附还原机理如图 14 所

示。 rGO/Fe（0）先通过静电作用将 Cr（Ⅵ）吸附在表

面，部分 Cr（Ⅵ）被还原成 Cr（Ⅲ）并与 rGO/Fe（0）中发

生络合作用后再被固定在吸附剂表面［41， 50］，部分Cr（Ⅲ）

通过静电作用力被释放到溶液中。

3　结  论

1）本研究利用 NaBH4 还原 Fe（Ⅱ）和 rGO 制备

rGO/Fe（0）复合材料，结合 SEM、EDS、FT-IR、XRD 等

表征方法证明了 rGO/Fe（0）的成功合成。 rGO/Fe（0）
对 Cr（Ⅵ）的吸附性能研究表明：rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）

的吸附性能远高于 rGO 单体，吸附动力学模型符合拟

二级动力学模型，吸附等温线模型符合 Freundlich 等

温线模型，整个过程属于自发放热反应，在酸性条件

下吸附效果更佳。与其他吸附材料相比，rGO/Fe（0）
对 Cr（Ⅵ）的吸附效果较好，具有材料优势。在循环 4
次后对 Cr（Ⅵ）仍具有可观的还原能力。 rGO/Fe（0）
对实际 Cr（Ⅵ）废水的去除率为 79. 5%。

图 11　不同 pH 吸附平衡时溶液中 Cr浓度

Figure 11　Cr concentrations in solution at adsorption equilibrium under 
different pH conditions

图 12　rGO/Fe（0）循环利用性能

Figure 12　Recycling performance of rGO/Fe（0）

表 6　吸附性能比较结果

Table 6　Comparison results of adsorption performance

吸附材料

rGO/Fe(0)
rGO
Fe/C

二硫代羧基化小麦

秸秆

柠檬酸改性活性炭

棕榈油染料灰

真空碳化核桃壳

荔枝壳

麸皮

初始浓度/
(mg/L)

50
50
10
25

50
100
20
25
5

投加量/g
0.2
0.2
2.0
0.2

0.6
36.4

0.1
0.1
2.0

吸附量/
（mg/g）
14.4

6.65
0.146
1.013

7.933
0.412
<5
<5

0.554

文献

本文

本文

[43]
[44]

[45]
[46]
[47]
[48]
[49]

图 13　rGO/Fe（0）对实际 Cr（Ⅵ）废水的吸附过程

Figure 13　Adsorption process of rGO/Fe（0） for actual Cr（Ⅵ） 
wastewater

图 14　吸附还原机理

Figure 14　Adsorption-reduction mechanism
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2）吸附结果表明 Fe（0）的高还原性增强了 rGO
对 Cr（Ⅵ）的吸附能力，吸附的 Cr（Ⅵ）多数以 Cr（Ⅲ）

的形式存在于 rGO/Fe（0）表面，XRD 分析结果表明 Fe
（0）与 rGO 的复合能够延缓其钝化过程，SEM 分析结

果表明 Fe（0）与 rGO 的复合解决其易团聚的问题，对

比投加 rGO 和 rGO/Fe（0）后的溶液可知，Fe（0）的负载

解决了 rGO 单体的易漂浮问题，这为解决 rGO 单体吸

附能力弱和 Fe（0）不稳定等问题提供了新方法。

3）rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的去除机理为静电吸引、

还原作用和络合作用，并以还原作用为主。

4）本研究制备出 rGO/Fe（0）对 Cr（Ⅵ）的去除率

为 57. 5%，虽然成本较高，但利用 rGO/Fe（0）吸附还

原 Cr（Ⅵ）后表面固定的铬离子和铁离子，可以作为

合成双金属 MOF 的金属离子，其所合成的 MOF/GO
材料仍然可以作为吸附剂，从而实现 Cr（Ⅵ）的吸附-
还原-分离-合成双金属 MOF/GO 复合材料循环利用，

为废水中 Cr（Ⅵ）的绿色循环利用提供了新途径。
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