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二硫代氨基甲酸盐改性GO材料
及其对Cu2+的吸附性能

杨伟杰,李 杰,李艳霞,赵 辉
(周口师范学院 化学化工学院,河南 周口466001)

摘要:将三乙烯四胺(TETA)接枝到氧化石墨烯(GO)表面,再与CS2反应,制备得到基于

TETA的二硫代氨基甲酸盐改性GO材料(GO-TETA-DTC).采用红外光谱仪、元素分析仪

和扫描电子显微镜对GO-TETA-DTC进行表征分析,并研究该材料对Cu2+的吸附性能,考

察溶液pH 值、Cu2+ 初 始 质 量 浓 度、吸 附 时 间 和 温 度 对 吸 附 效 果 的 影 响.结 果 表 明:

GO-TETA-DTC对水中Cu2+ 的吸附过程遵循准二级动力学方程、颗粒内扩散方程以及

Langmuir方程;从 Langmuir方程计算得到的 GO-TETA-DTC对 Cu2+ 的最大吸附量为

294.12mg/g;吸附过程以吸热和熵增的形式进行.
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Abstract:Thedithiocarbamatemodifiedgrapheneoxide(GO)material(GO-TETA-DTC)basedon
triethylenetetramine(TETA)waspreparedbygraftingTETAontothesurfaceofGOfirstlyandthen
reactingitwithCS2.TheGO-TETA-DTCwascharacterizedandanalyzedbyinfraredspectrometer,

elementanalyzerandscanningelectronmicroscope.Westudiedtheadsorptionperformanceofthe
materialonCu2+,andinvestigatedtheeffectsofpHvaluesofsolution,initialmassconcentrationof
Cu2+,adsorptiontimeandtemperatureonadsorptioneffects.Theresultsshowthattheadsorption
processofCu2+inwaterbyGO-TETA-DTCfollowsthequasi-secondorderkineticequation,theintra-
particlediffusionequationandLangmuirequation.ThemaximumadsorptioncapacityofGO-TETA-
DTCforCu2+calculatedfromLangmuirequationis294.12mg/g.Theadsorptionprocesstakesplace
intheformofheatabsorptionandentropyincrease.
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近年来,工业生产中产生的重金属离子导致水体污染问题严重[1-2].Cu2+是一种常见的重金属离

子,虽为人体所需,但过量摄入可引起恶心呕吐、肝功能受损、溶血性贫血,甚至昏迷、休克或死

亡[3-4].工业废水中Cu2+的限值质量浓度为1.0mg/L[5],因此,关于水体中Cu2+的去除研究非常重要.
目前,水体重金属离子的去除多采用化学沉淀法、絮凝法、离子浮选法、吸附法和膜滤法等[6-10],

其中吸附法具有操作简便、能耗少和安全可靠等优点,可设计并制备对目标物具有高结合容量的吸附

材料.氧化石墨烯(GO)的比表面积较大,且表面富含羧基,有利于吸附重金属离子,所以受到人们广

泛关注.为获得更好的吸附效果,GO被进一步改性修饰,以增加其表面可与重金属离子结合的位点

数目.用乙二胺四乙酸、聚乙烯亚胺和聚丙烯酰胺等改性的GO均可作为重金属离子吸附材料[11].相

对于含氮、氧原子的功能基团,采用含硫基团修饰的GO可更好满足对重金属离子高效吸附的要求,
这归因于硫原子与重金属离子的亲和力更强.

二硫代氨基甲酸盐中同时含有氮和硫原子,除螯合作用外,该化合物还可通过静电吸引和离子交

换方式吸附重金属离子[12].此外,根据制备过程中所用胺基试剂的不同,最终所得材料中氮、硫原子

的数目也会有差异.Li等[13]在对碳纳米管(CNTs)进行氧化处理后,制备了基于乙二胺的二硫代氨基

甲酸盐改性CNTs材料,其对Cu2+的最大理论吸附量为98.1mg/g.与氧化CNTs相比,GO中的羧

基含量更高,理论上可接枝更多的胺基试剂.Fu等[11]将聚乙烯亚胺(PEI)接枝到GO表面,并将其与

CS2反应,最终制备了基于PEI的二硫代氨基甲酸盐改性GO材料,其对Cu2+ 的最大理论吸附量为

113.64mg/g.考虑到PEI分子较大,与GO进行接枝反应时存在较明显的空间位阻,若采用合适尺

寸及胺(亚胺)基含量的试剂对GO进行改性,并制备出基于该试剂的二硫代氨基甲酸盐改性GO材

料,则可提高材料中氮、硫原子的含量,增加对Cu2+的吸附量.
基于此,本文先用三乙烯四胺(TETA)改性GO,得到TETA修饰的GO(GO-TETA),再将其与

CS2反应,最终制备得到GO-TETA-DTC.对所得材料通过红外光谱仪、元素分析仪和扫描电子显微

镜进行表征,并研究GO-TETA-DTC吸附Cu2+的性能,考察溶液pH值、Cu2+初始质量浓度、吸附

时间和温度对吸附效果的影响,同时对吸附过程的等温线、动力学和热力学性质进行分析.

1 实 验

1.1 主要仪器和试剂

Fourier变换红外光谱(FT-IR)仪(NicoletiS10型,美国ThermoScientific公司);扫描电子显微

镜(SEM,JSM-6610LV型,日本JEOL公司);元素分析仪(VARIOELⅢ型,德国Elementar公司);
原子吸收分光光度计(WFX-120A型,北京北分瑞利分析仪器有限责任公司);酸度计(PHS-3C型,上

海大普仪器有限公司);分析天平(AL204型,德国Sartorius公司)和双功能数显恒温振荡器(SHA-B
型,金坛市白塔新宝仪器厂).

GO(质量分数>99%)购自苏州恒球科技有限公司;碳化二亚胺盐酸盐(EDC·HCl)和N-羟基丁

二酰亚胺(NHS)购自南京奥多福尼生物科技有限公司,质量分数分别大于99%和98%;TETA(质量

分数>60%)购于日本东京化成工业株式会社;CS2(质量分数>99%)购自美国阿拉丁试剂有限公司;
无水乙醇购自天津风船化学试剂科技有限公司;浓盐酸(分析纯)购自洛阳化学试剂厂;NaOH 和

CuSO4·5H2O(分析纯)均购自国药化学试剂有限公司;实验用水为去离子水.
1.2 吸附材料的制备

GO-TETA-DTC的制备.由于 GO表面富含羧基,TETA分子中含有胺基,在EDC·HCl和

NHS为活化剂的条件下,TETA中的胺基和GO表面的羧基发生酰胺化反应,因此可将TETA接枝

到GO表面[14],制备得到GO-TETA后,在低温和强碱性条件下,GO-TETA中的胺(亚胺)基和CS2
发生反应[15-16],制得富含N和S原子的GO-TETA-DTC材料.
1.2.1 GO-TETA的制备

称取0.15gGO,将其加入300mL去离子水中,超声分散1h.称取0.11gEDC·HCl和0.17g
NHS,加入10mL去离子水溶解.将GO分散液倒入EDC·HCl和NHS混合液中,继续搅拌30min
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后,再加入4.0mLTETA,于30℃下继续搅拌反应26h.反应结束后抽滤,用去离子水和无水乙醇

各洗涤3次,得到GO-TETA.
1.2.2 GO-TETA-DTC的制备

量取250 mL 无 水 乙 醇 于500 mL 烧 瓶 中,加 入 NaOH 至 形 成 饱 和 溶 液.将 制 备 得 到 的

GO-TETA加入其中并超声分散1h后加入5.0mLCS2,冰水浴中反应48h.将产品抽滤,用乙醇淋

洗,将产物于60℃真空干燥后研磨备用,得到GO-TETA-DTC.
1.3 吸附实验

量取25mLCu2+标准溶液,置于150mL三角瓶中,加入0.01gGO-TETA-DTC,以180r/min
的转速于水浴中旋转振荡一定时间后过滤.采用原子吸收分光光度计测定滤液中Cu2+的质量浓度,利用

Q=
(ρ0-ρe)V

m
(1)

计算GO-TETA-DTC对Cu2+的吸附量Q[17],式中:ρ0和ρe分别为Cu2+的初始质量浓度及其吸附达平

衡时的质 量 浓 度,单 位 均 为 mg/L;V=0.025L,为 Cu2+ 标 准 溶 液 的 体 积;m=0.01g,为
GO-TETA-DTC的质量.

2 结果与讨论

2.1 表征分析

2.1.1 FT-IR分析

图1中曲线a,b,c依次为GO,GO-TETA和GO-TETA-DTC的FT-IR.曲线a中:3420cm-1处的

图1 GO,GO-TETA和GO-TETA-DTC的FT-IR
Fig.1 FT-IRofGO,GO-TETAandGO-TETA-DTC

吸收峰归属于羟基伸缩振动;2855,2927cm-1处的

吸收峰归属于饱和C—H键的对称及反对称伸缩振

动;1730cm-1处的吸收峰归属于羧基C O键的

伸缩振动;1627cm-1处的吸收峰则归属于水分子

的变形振动;1401cm-1处的吸收峰归属于O—H
键的弯曲振动;1226,1056cm-1处的吸收峰分别归

属于GO中类似苯酚结构以及羧基中C—O键的伸

缩振动[18].曲线b中:3440cm-1处的吸收峰可归

属 于 酰 胺 中 N—H 键 的 伸 缩 振 动;2923,

2853cm-1处的吸收峰与曲线a中大致位置处对应

相似,但因TETA的修饰而使其吸收相对强度较

曲线a中有所增加;1634cm-1处的吸收峰可能对应于酰胺C O键的伸缩振动;与谱线a相比,
曲线b中1730cm-1处的吸收峰消失,表明TETA已成功接枝到GO表面.曲线c中:3440,2972,

2917,1634cm-1处的吸收峰与曲线b中大致位置处对应相似;与曲线b相比,1051cm-1处的吸收峰

归属于C S键的伸缩振动,表明GO-TETA-DTC已成功制备.
2.1.2 SEM分析

GO,GO-TETA和GO-TETA-DTC的SEM照片如图2所示.由图2(A)可见,GO为多层片状结

构.由图2(B)可见,GO-TETA为块状结构,这可能与TETA与部分GO发生交联反应有关,但更多

原因应归于干燥过程中温度的影响所致.由图2(C)可见,经干燥研磨后的GO-TETA-DTC整体粒径

虽然分布不够均匀,但粒径大多数小于20μm.
2.1.3 元素分析

GO,GO-TETA和GO-TETA-DTC中N,C,S,H元素的质量分数列于表1.由表1可见,GO的

含氮量很少,GO-TETA中的含氮量明显增加,表明TETA与GO的反应有效.与GO-TETA相比,

GO-TETA-DTC中的含S量明显增加.此外,因为C原子小于S原子的相对原子量,且反应过程中部

分H原子被取代,所以GO-TETA-DTC比GO-TETA中C和H的质量分数略低,这些均表明CS2与
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TETA/GO已成功反应.

图2 GO(A),GO-TETA(B)和GO-TETA-DTC(C)的SEM照片

Fig.2 SEMimagesofGO(A),GO-TETA(B)andGO-TETA-DTC(C)

表1 GO,GO-TETA和GO-TETA-DTC中N,C,S,H元素的质量分数

Table1 MassfractionofN,C,S,HinGO,GO-TETAandGO-TETA-DTC

样品名 质量/mg w(N)/% w(C)/% w(S)/% w(H)/%
GO 2.6490 0.070 46.06 1.359 2.712

GO-TETA 2.6160 7.668 50.16 0.201 3.284
GO-TETA-DTC 2.6330 2.601 41.25 4.901 2.401

2.2 吸附实验分析

2.2.1 溶液pH值的影响

在温度为30℃、Cu2+初始质量浓度为100mg/L的条件下,考察溶液pH值对GO-TETA-DTC
吸附Cu2+的影响,结果如图3所示.由图3可见,吸附量(Q 值)随溶液pH值的增加而增大.这是因

为随pH值的增加,溶液中H+含量逐渐降低,因此对GO-TETA-DTC吸附Cu2+的阻碍作用不断减

小.但考虑到pH值较大时溶液中过多的OH-可能导致产生Cu(OH)2沉淀,因此后续吸附实验中选

择pH=5.5,此时Cu2+基本以单一形态存在,吸附效果也相对较好.
2.2.2 吸附动力学

在温度为30℃、溶液pH=5.5、Cu2+初始质量浓度为100mg/L的条件下,考察吸附时间t对吸附

量的影响,结果如图4所示.由图4可见:在5~30min,随着时间的延长,吸附量迅速增加;在

30~120min,随着时间的延长,吸附量增加相对缓慢;在120~300min,随着时间的延长,吸附量逐渐趋

于稳定.

图3 溶液pH值对GO-TETA-DTC吸附Cu2+ 的影响

Fig.3 EffectofpHvaluesofsolutiononCu2+

adsorptionbyGO-TETA-DTC

图4 吸附时间对GO-TETA-DTC吸附Cu2+ 的影响

Fig.4 EffectofadsorptiontimeonCu2+

adsorptionbyGO-TETA-DTC

  采用准二级动力学方程与颗粒内扩散方程对图4中涉及的数据进行拟合分析[19-20]可得:

t
Qt

= 1
k2Q2

e
+t
Qe
, (2)

Qt=kit0.5, (3)
式中:Qe为平衡吸附量(mg/g);k2(g/(mg·min))和ki(mg/(g·min0.5))为速率常数;Qt表示吸附时
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间为t时,GO-TETA-DTC对Cu2+的吸附量(mg/g),即图4中纵坐标对应的吸附量.
GO-TETA-DTC吸附Cu2+的准二级动力学拟合曲线如图5所示,由该曲线方程可求得k2和Qe.

各参数值列于表2.准二级动力学方程拟合的线性相关度R=0.9996,拟合得到的Qe值与实际平衡吸

附量相近,表明吸附过程主要受化学作用控制,GO-TETA-DTC对Cu2+的吸附过程与二者均密切相关.
GO-TETA-DTC吸附Cu2+的颗粒内扩散方程拟合曲线如图6所示.由图6可见,这些点总体上

不呈线性,表明不同时刻的扩散速度不同[21].若分段拟合这些数据点,则得到3个较明显的时间段,
符合颗粒内扩散方程.将ki1,ki2和ki3设为与这3个时间段相对应的速率常数.由表2可见,ki1>ki2>
ki3.第1阶段反应较快是因为溶液中Cu2+较多,在材料表面与其相作用的基团也较多所致;第2阶段

主要是Cu2+向材料内部扩散,该过程显然受到一些阻碍;在第3阶段,Cu2+的质量浓度降低,整体扩

散变慢,并且最终形成动态平衡.

图5 GO-TETA-DTC吸附Cu2+ 的准二级动力学拟合曲线

Fig.5 Quasi-secondorderkineticfittingcurve

ofCu2+ adsorptionbyGO-TETA-DTC

图6 GO-TETA-DTC吸附Cu2+ 的颗粒内扩散方程拟合曲线

Fig.6 Fittingcurveofintra-particlediffusionequation

ofCu2+ adsorptionbyGO-TETA-DTC
表2 GO-TETA-DTC吸附Cu2+ 的过程动力学参数

Table2 ProcesskineticparametersofCu2+adsorptionbyGO-TETA-DTC

准二级模型

k2 Qe R
颗粒内扩散模型

ki1 ki2 ki3

6.5×10-4 184.50 0.9996 15.35 5.20 0.48

2.2.3 吸附等温线

在温度为30℃、溶液pH=5.5、吸附时间为5h的条件下,考察Cu2+初始质量浓度对平衡吸附

图7 Cu2+ 初始质量浓度对GO-TETA

-DTC吸附Cu2+ 的影响

Fig.7 EffectofinitialmassconcentrationofCu2+

onCu2+ adsorptionbyGO-TETA-DTC

量Qe值的影响,结果如图7所示.由图7可见,随

着Cu2+初始质量浓度的增大,Qe值逐渐变大,在

250mg/L前变化幅度相对更明显,之后变化幅度

逐渐减小,在350mg/L时趋于平衡.
  吸附等温数据通过Langmuir和Freundlich方

程拟合.Langmuir等温吸附方程描述一种单分子

层 吸 附, 可 不 考 虑 吸 附 材 料 间 的 作 用 力,

Freundlich等温方程主要用于描述多分子层吸附,
分别表示为

ρe
Qe

= 1
bQm

+ρe
Qm
, (4)

lnQe=lnkF+1nlnρe
, (5)

式中b为吸附平衡常数(L/mg),Qm为GO-TETA-DTC对Cu2+的理论最高吸附量(mg/g),kF和n为

表征多分子层吸附的特征参量[21].
Langmuir和Freundlich方程拟合曲线如图8所示,吸附过程的等温参数及其相应数值列于表3.
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由图8可见,该吸附过程与Langmuir等温模型更相符,其拟合结果的线性相关度更好,表明Cu2+大

多数以单分子层的形式被吸附.不同吸附材料对Cu2+的吸附性能列于表4.由Langmuir模型得到的

Qm=294.12mg/g,优于表4中其他文献所得的Qm值.

图8 吸附等温数据的Langmuir(A)和Freundlich(B)拟合曲线

Fig.8 Langmuir(A)andFreundlich(B)fittingcurvesofadsorptionisothermdata

表3 吸附过程的等温参数及其相应数值

Table3 Isothermalparametersofadsorptionprocessandtheircorrespondingnumericalvalues

Langmuir
Qm b R2

Freundlich
1/n kF R2

294.12 0.0713 0.9990 0.2024 91.20 0.9562

表4 不同吸附材料对Cu2+ 的吸附性能

Table4 AdsorptionperformanceofdifferentadsorptionmaterialsonCu2+

吸附剂 rGO-PDTC/Fe3O4[11]DTC-MWCNTs[13] GO-PEI[22] NCC-2.0PAMAM[23]SCA2[24] GO-TETA-DTC
吸附量/

(mg∙g-1)
113.64 98.1 103.57 92.07 243.9 294.12

2.2.4 吸附热力学

由于温度可影响GO-TETA-DTC对Cu2+的吸附,因此需讨论吸附过程的热力学性质,判断吸附

过程的自发性.常用的热力学参数有焓变(ΔH췍)、熵变(ΔS췍)和 Gibbs自由能变(ΔG췍).在溶液

pH=5.5、吸附时间5h、Cu2+ 初始质量浓度为100mg/L的条件下,改变温度,得到不同温度下

GO-TETA-DTC对Cu2+的平衡吸附量Qe,将相关数据代入

lnQe

ρe
=ΔS

췍

R -ΔH
췍

RT
, (6)

ΔG췍=ΔH췍-TΔS췍 (7)
进行分析[25-26],式中R=8.314J/(mol∙K-1)为理想气体常数,T 为热力学温度(K).

图9为GO-TETA-DTC吸附Cu2+的热力学拟合曲线.由拟合方程计算得到GO-TETA-DTC吸

附Cu2+的热力学数据列于表5.由表5可见,ΔG췍均为负值,ΔH췍和ΔS췍均为正值,表明在考察的温

度条件下,GO-TETA-DTC可自发吸附Cu2+,且该过程以吸热和熵增的形式进行.
表5 GO-TETA-DTC吸附Cu2+ 的热力学参数

Table5 ThermodynamicparametersofCu2+ adsorptionbyGO-TETA-DTC

T/K ΔG췍/(kJ∙mol-1) ΔH췍/(kJ∙mol-1) ΔS췍/(J∙(mol∙K)-1)

303.15 -21.84
313.15 -23.48 27.99 164.35
323.15 -25.12

2.2.5 重复利用性能分析

为研究GO-TETA-DTC作为吸附剂的可重复利用性,选择HCl溶液作为解吸试剂.称取约0.2g吸

附Cu2+后且已干燥至恒质量的GO-TETA-DTC,超声分散到100mL0.2mol/LHCl溶液中并于50℃磁

力搅拌2h,过滤并于80℃烘干.取0.01g烘干后的GO-TETA-DTC,加至25mLCu2+溶液中.在温度
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图9 GO-TETA-DTC吸附Cu2+ 的热力学拟合曲线

Fig.9 ThermodynamicfittingcurveofCu2+

adsorptionbyGO-TETA-DTC

为30℃、溶液pH=5.5、吸附时间5h、Cu2+质量浓

度为100mg/L的条件下考察其吸附性能.结果表

明,GO-TETA-DTC材料经3次吸附和解吸循环后,
对Cu2+的吸附量仍可达初次吸附量的78%,具有良

好的重复利用性和稳定性.
综上所述,本文先将TETA接枝到GO表面,

制得GO-TETA,再将CS2和GO-TETA反应,得

到 一 种 新 的 吸 附 材 料 GO-TETA-DTC. 将

GO-TETA-DTC用于水中Cu2+的吸附研究,结果

表明,该材料具有优异的吸附能力,最大吸附容量

达294.12mg/g,Cu2+主要以单分子层的形式被吸

附,吸附过程可用准二级动力学方程和粒内扩散方

程描述,在实验考察的温度范围内,该吸附过程以吸热和熵增的形式进行.
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