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磺化还原氧化石墨烯的制备及其 

对碱性染料的吸附研究 
 

张海静
1
，周庆琼

2
，林子豪

2
，戚平

2
，王凯

1
，毛新武

2
，张学武

1
 

（1.华南理工大学食品科学与工程学院，广东广州 510640）（2.广州市食品检验所，广东广州 511400） 

摘要：本研究探索了磺化还原氧化石墨烯的制备及其对碱性染料的吸附性能。通过接枝含有芳香自由基的磺酸根到还原氧化石

墨烯(rGO)来制备磺化还原氧化石墨烯(S-rGO)纳米片材。通过红外光谱、X 射线光电子能谱和扫描电镜对合成的吸附剂磺化还原氧化

石墨烯(S-rGO)进行了表征，结果表明磺酸根被成功地接枝到氧化石墨烯上。本研究系统地研究了 pH、时间和吸附剂量等对吸附行为

的影响。吸附实验结果表明，吸附过程遵从准二级动力学模型和 Langmuir 模型，表明该吸附由表面反应过程所控制，属于单分子层

吸附。吸附解吸实验中碱性橙 21、硫黄素 T 和罗丹明 B 的吸附率均大于 99%，解析率分别达到 98.81%、86.63%和 94.44%，表明吸

附剂 S-rGO 对碱性染料有很好的吸附解吸性能且可重复使用。使用该材料处理工业废水可防止有害染料污染农产品后在食物链中地

不断富集，从而危害人类健康。 
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Abstract: The preparation of sulfonated reduced graphene oxide and its adsorption capacity towards basic dyes were investigated in this 

study. Sulfonated reduced graphene oxide nanosheets (S-rGO) were prepared through grafting aromatic radical-containing sulfonic acid onto 

chemically reduced graphene oxide (rGO). The synthesized adsorbent sulfonated reduced graphene oxide (S-rGO) was characterized by 

fourier-transform infrared (FT-IR) spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron microscopy (SEM). The results 

showed that the sulfonate was successfully grafted onto graphene oxide (GO). The effects of pH, time and adsorbent dose on adsorption 

behavior were systematically studied. The results of the adsorption experiments showed that the adsorption process followed the 

quasi-second-order kinetic model and the Langmuir model, indicating that the adsorption was controlled by the surface reaction process and 

belonged to monolayer adsorption. In the adsorption and desorption experiments, the adsorption rates of basic orange 21, thioflavine T and 

rhodamine B were all greater than 99%, with the desorption rates as 98.81%, 86.63% and 94.44%, respectively, indicating that the sorbent 

S-rGO had good adsorption, desorption and reuse capacities. The use of this material to treat industrial wastewater could prevent the 

contamination of agricultural products from harmful dyes and their accumulation in the food chain, thereby threatening human health. 
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当今，大量的染料被用在皮革，造纸，化妆品，

食品和塑料各等行业，是印染废水中的主要污染物之 
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一。据报道，每年大约 100,000 种商业染料且使用量

超过 900 万 t 被用于商业，且大约有 10%~15%是排入

废水[1,2]。大多数合成染料都很难消除，因为它们在光

和氧中稳定，对生物降解有抵抗作用，并且某些染料

(如偶氮染料)对人体有严重的致癌、致畸作用[3]。近年

来，这些染料逐渐成为重要的食品安全风险，主要通

过非法添加，环境或日用化学品迁移等方式不断污染

食品或农产品，并在食物链中不断富集，从而危害人
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类健康[4~6]。因此，为了防止这些染料随着生物链富集

进入食品中，在将富含这些染料的工业废水排放到环

境中之前，必须去除这些染料。除去废水中染料的方

法主要有生物降解法，电化学法和化学氧化法等[7,8]。

但这些方法在使用过程中，都存在不足，例如能耗高、

成本高、对外界条件要求比较苛刻和毒性强等缺点。

吸附法具有提取工艺简单、萃取时间短、不使用有机

溶剂等优点，被认为是一种可以简单、快速、有效地

去除这些染料的有效方法。但采用吸附法去除染料，

必须有好的吸附材料作为吸附剂。 
在过去的几十年里，随着吸附材料的不断发展，

基于碳的纳米复合材料因其独特的物理化学性质而受

到研究人员越来越多的关注，其中石墨烯最为突出。

石墨烯是一种很有前景的二维碳材料。自从Novoselov
等人的报告[9]以来，这种物质就引起了广泛的关注。

它具有优异的力学性能、大表面积和独特的二维结构
[10,11]。氧化石墨烯(GO)是石墨烯的氧化衍生物，其表

面有羟基(-OH)、羧基(-COOH)、环氧化物(-O-)等新功

能基团的出现[12]。在二维平面和单原子层中，石墨烯

氧化物的独特结构使其具有较高的比表面积，优良的

物理化学力学稳定性和较高的吸附能力，且在其表面

的含氧基团使其表面化学修饰成为可能[13,14]。近年来，

氧化石墨烯的特征不断地通过整合得到改善。但在应

用中，GO 的含氧官能团之间易发生氢键作用，使活

性吸附位点减少而导致吸附能力降低，因而通过在

GO 表面接枝有机物，从而增加活性吸附位点的数量，

来提高吸附剂的吸附能力[15,16]。 
本文合成了磺化还原氧化石墨烯（S-rGO）吸附

剂，采用 FT-IR、XPS 和 SEM 对其结构和形貌进行表

征，探究了此吸附剂对阳离子染料碱性橙 21、硫黄素

T 和罗丹明 B 的吸附行为和机理，并考察了该吸附剂

的解吸再生性能。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器 

1.1.1  实验试剂 

石墨购买于南京吉仓纳米科技有限公司；对氨基

苯磺酸酸，硼氢化钠（NaBH4），碳酸钠，氢氧化钠，

亚硝酸钠，乙醇，浓盐酸，氨水，乙酸等试剂均为分

析纯，且均购于天津福晨化学试剂有限公司；乙腈，

甲醇均为色谱纯，购于美国 Thermo Fisher Scientific
公司；实验室用水为去离子水。 
1.1.2  实验仪器 

FT-IR 采用美国 Thermo Nicolet NEXUS 670 傅里

叶红外光谱测定仪；7200 型可见分光光度计；XPS 采

用美国 Thermo Fisher Escalab 250Xi X 射线光电子能

谱仪；SEM采用日本日立S4800，SIGMA HD，Nova450
扫描电子显微镜。 

1.2  磺化氧化还原石墨烯的制备 

本文采用改性的 Hummers 法制备氧化石墨烯
[17,18]。磺化还原氧化石墨烯（GO-SO3H）的合成方法

在参考文献[19]的基础上进行了简单的改性，合成方法

如下： 
还原氧化石墨烯(rGO)制备：75 mg 的氧化石墨烯

（GO）分散在 75 mL 的去离子水中并在 45 kHz 下超

声处理 1 h，形成氧化石墨烯（GO）的棕色悬浮液。

然后，将溶解有 0.6 g NaBH4的 15 mL 溶液缓慢地加

入到分散液中，同时不断搅拌。用 5%的碳酸钠

（Na2CO3）溶液逐滴滴入直至溶液的pH调整为9~10。
然后，混合物在 80 ℃恒温条件下连续搅拌 3 h。 

芳基重氮盐的制备：0.5 g的对氨基苯磺酸和 5 mL 
NaOH（2%）溶液加入 100 mL 双口瓶中震荡，然后

在溶液中加入 0.2 g 亚硝酸钠，直到震荡至固体完全溶

解然后加入 10 mL 冰水，然后在 0~5 ℃冰浴条件下边

搅拌边逐滴加入 1.2 mL HCl（36%）并在这个条件下

持续搅拌 30 min。 
磺化还原氧化石墨烯的制备：在 0~5 ℃冰浴条件

下边搅拌边将制备好的重氮盐逐滴加入第一步制备好

的氧化还原石墨烯中并持续搅拌过夜。然后用去离子

水洗 5~6 次，再用乙醇洗一次，离心，收集沉淀，最

后将其放置到 60 ℃烘箱中过夜。 

1.3  材料表征 

对合成的氧化石墨烯（GO）和磺化还原氧化石墨

烯（S-rGO）进行 FT-IR、XPS 和 SEM 的分析表征。 

1.4  吸附实验 

将吸附剂制成 1 mg/mL 的均匀悬浮液。磺化还原

氧化石墨烯（S-rGO）对碱性橙 21，硫黄素 T 和罗丹

明 B 的吸附采用静态吸附方法，在 298 K 条件下，将

一定量的吸附剂加入到10 mL一定初始浓度的的碱性

橙 21，硫黄素 T 和罗丹明 B 溶液中，并恒温持续搅

拌。定时取样，离心并吸取上层清夜，用紫外分光光

度计测定其吸光度。碱性橙 21，硫黄素 T 和罗丹明 B
的最大吸收波长分别为 489 nm、418 nm 和 556 nm。

吸附量计算公式如下： 

m
V)Ce-C(

=qe o                          （1） 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2019, Vol.35, No.7 

147 

式中：Co和 Ce 分别代表染料的初始浓度和吸附后染料的

浓度（mg/L）；V 代表溶液的体积（L）；m 代表吸附剂的量；

qe 代表染料的吸附量（mg/g）。 

2  结果与讨论 

2.1  S-rGO 的表征 

2.1.1  GO 和 S-rGO 的红外图谱分析 

 
图1 氧化石墨烯（GO）和磺化还原氧化石墨烯(S-rGO)的 FT-IR

图谱 

Fig.1 FT-IR spectra of GO and S-rGO 

红外光谱可以鉴别分子的结构特征。图 1 为石墨

烯衍生物的红外光谱谱图。对于氧化石墨烯（GO），

3437 cm-1的峰值表示-OH 的伸缩振动；1727 cm-1的峰

值表示 C=O(羰基/羧基)的伸缩振动；1631 cm-1的峰值

表示 C=C 伸缩振动(芳烃)；1390 cm-1、1285 cm-1和

1060 cm-1的峰值分别表示C-O伸缩振动(羧基)、C-O-C
伸缩振动和 C-O 伸缩振动(环氧基)[19,20]。以上所有的

峰都表明石墨烯的表面有含氧官能团，如羧基、羰基

和环氧基，这证实氧化石墨烯被成功合成。在磺化之

后，对于 S-rGO 在 1125 cm-1和 1035 cm-1上出现两个

新的峰值，它们分别表示 S=O 的两个对称伸缩振动
[21]。这表明磺酸被成功地接枝到氧化石墨烯上。 
2.1.2  XPS 表征分析 

图 2a 为氧化石墨烯（GO）和磺化氧化还原石墨

烯（S-rGO）的 X 射线光电子能谱（XPS）元素谱图。

从谱图可以看出，氧化石墨烯分为两个吸收峰，分别

为结合能为 532.08 eV 的 O 吸收峰和结合能为 284.06 
eV 的 C 吸收峰，证明氧化石墨烯被成功合成。磺化

氧化还原石墨烯除了有和氧化石墨烯相同的吸收峰

外，还多出了结合能 231.08 eV 和结合能 167.08 eV 的

吸收峰，其分别代表代表 S2s 和 S2p 两个特征峰[22]。

且在氧化石墨烯中不存在 S 元素，但是改性之后增加

了 2.08%的 S 元素。这代表磺酸根被成功接枝到还原

氧化石墨烯上。 
为了进一步对改性的石墨烯中存在的基团进行分

析，对磺化氧化还原石墨烯的 C1s 和 S2p 谱图分别进

行了分峰处理。如图 2b 所示，磺化氧化还原石墨烯的

C1s 分为了四个峰，分别对应于 C-C（284.4 eV），

C-S(285.2 eV)，C-O（286.6 eV），C=O(289.1 eV)基团

的 XPS 峰[23]。我们从 C1s 的分峰结果可以得出磺酸根

是以 C-S 键的形式接枝到还原氧化石墨烯上的。图 2c
为 S 谱图的分峰图，可以看出 S2p 分峰图以完美的高

斯分布图出现在 167.3 eV，此为磺酸根和碳元素键和

的键能位置，所以可以判断硫元素的键能单一，并且

以 C-SO3H 的形态存在，不存在磺酸根与还原氧化石

墨烯吸附或者酯化的可能性。 

 

 

  
图2 GO and S-rGO的 XPS能谱图（a）；S-rGO的 C1s谱图（b）

和S2p谱图（c） 

Fig.2 XPS spectra of GO and S-rGO (a); high-resolution XPS 

spectra of C1s for S-rGO (b) and high-resolution XPS spectra 

of S2P for S-rGO (c) 

2.1.3  SEM 表征分析 
扫描电镜能够更加直观地观察到样品的表面形
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貌。图 3（a）、（b）分别为氧化石墨烯和磺化还原氧

化石墨烯的扫描电镜分析图。从图 3（a）和（b）的

对比中可以看出，磺化后的氧化石墨烯的良好的片层

结构没有被破坏，磺化还原氧化石墨烯的剥离更加明

显，且边缘有大量褶皱凸起，和氧化石墨烯相比片层

具有一定的透明度。磺化还原氧化石墨烯层与层之间

的充分剥离使吸附剂中的磺酸根能够与染料的官能团

更好地反应。 

   
图3 氧化石墨烯和磺化还原氧化石墨烯的SEM图 

Fig.3 SEM image of GO and S-rGO 

2.2  吸附实验 

2.2.1  初始 pH 对吸附的影响 

 
图4 pH对碱性橙21、硫黄素T和罗丹明B吸附性能的影响 

Fig.4 Effect of pH on the adsorption capacity of Basic Orange 

21, Thioflavin T and Rhodamine B 

碱性染料是典型的离子型染料，溶液 pH 值会直

接影响染料分子在溶液中是以分子形态或是离子形态

存在，进而影响碱性染料与吸附剂中磺酸根之间静电

作用的强弱，影响吸附性能。因此，溶液的 pH 值是

吸附条件优化第一参数。首先，设置 pH 值从 3.0 到

10.0 是用来优化固相提取过程，结果显示在图 4。结

果表明，随着 pH 值从 3.0 增加到 10.0，碱性橙 21 和

硫黄素 T 的吸附率随着 pH 的增加而增大并最终在

pH=9 时趋于平衡，主要是因为在碱性条件下，吸附

剂表面带负电荷，而碱性橙 21 和硫黄素 T 为阳离子

染料，表面带正电，吸附剂对这两种染料主要表现为

静电作用，其次还有吸附剂 S-rGO 的六元碳环和染料

的芳香环之间的 π-π 堆积相互作用。罗丹明 B 受 pH
的影响不大，因为罗丹明 B 离子化程度较弱，吸附剂

与染料之间的作用力主要是吸附剂S-rGO的六元碳环

和罗丹明 B 的芳香环之间的 π-π堆积相互作用，这种

作用力不受 pH 的影响。选择 pH=9.0 来进行后续实验

研究。 
2.2.2  吸附等温线 

 
图5 碱性橙21、硫黄素T和罗丹明B的吸附等温线 

Fig.5 The isothermal equilibrium adsorption plots of Basic 

Orange 21, Thioflavin T and Rhodamine B 

图 5 为吸附剂 S-rGO 吸附碱性橙 21、硫黄素 T
和罗丹明 B 的吸附等温线图，吸附剂用量为 0.2 mL，
溶液 pH 为 9.0，吸附时间为 240 min。从图 5 可以看

出，在染料的初始浓度较低的范围内，吸附量随着染

料初始浓度的升高而几乎呈线性增长，这是因为在染

料的初始浓度比较低的时候，吸附剂 S-rGO 的活性吸

附位点比较充足；随着染料初始浓度的增大，吸附量

的增长变得缓慢，最终趋于平衡，这是因为吸附剂表

面的吸附位点逐渐达到饱和，S-rGO 的吸附达到平衡。 
为了进一步研究吸附剂 S-rGO 对染料的吸附机

理，采用 Langmuir 和 Freundlich 等温线吸附模型来拟

合吸附等温线数据[24]，两种模型表达式分别为： 
Langmuir 模型： 

L

Ce 1 Ce
qe qm K qm

= +
×

                      （2） 

Freundlich 模型： 

F
1logqe log K [ ]log Ce
n

= +                 （3） 

式（2）和（3）中：qe、Ce、KL、KF 和 qm 分别为平衡

时吸附剂的吸附容量（mg/g）、平衡时溶液中所含吸附质的量

（mg/L）、Langmuir 常数（L/g）、Freundlich 吸附系数和吸附剂

的最大吸附容量（mg/g）；n 是 Freundlich 常数，与吸附体系的

性质有关，一般认为 0.1<1/n<0.5 时易于吸附，1/n>2 时则吸附

困难。 

根据式(2)和(3)分别以 Ce/qe~Ce 和 log qe~log Ce
作图，所得的模型相关参数由表 1 所示。由表 1 可知，

碱性橙 21、罗丹明 B 和硫黄素 T 的 Ce/qe 与 Ce 在

Langmuir 吸附等温模型下具有良好的线性相关性，

Freundlich 吸附等温模型的相关系数均低于 Langmuir
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等温模型，且在 Freundlich 吸附等温模型下，碱性橙

21的log qe与log Ce相关系数较低，说明吸附剂S-rGO
对碱性橙 21、罗丹明 B 和硫黄素 T 的吸附符合

Langmuir 等温模型，吸附过程是单分子层吸附[25]。 
表1 Langmuir和 Freundlich吸附等温模型拟合参数 

Table 1 Isothermal parameters for the adsorption of Orange 21, Thioflavin T and Rhodamine B based on Langmuir and Freundlich 

染料 
Langmuir 模型参数 Freundlich 模型参数 

KL/[×10·(L/mg)] qm/(mg/g) R2 KF/[(mg1-1/n·L1/n/g)] 1/n R2 

碱性橙 21 1.13 769.23 0.9927 151.99 0.40 0.8732 

罗丹明 B 0.87 398.40 0.9740 81.12 0.36 0.9659 

硫黄素 T 0.45 980.39 0.9835 98.90 0.50 0.9692 

表2 磺化还原氧化石墨烯吸附染料动力学模型参数 

Table 2 Adsorption kinetic parameters of S-rGO for the adsorption of Orange 21, Thioflavin T and Rhodamine B 

染料 qe(exp)/(mg/g) 
准一级动力模型 准二级动力模型 

K1/(×10/min) qe/(mg/g) R2 K2/[×103·g/(mg·min)] qe/(mg/g) R2 

碱性橙 21 410.49 0.16 200.24 0.9158 0.17 427.35 0.9976 

罗丹明 B 212.77 0.15 102.88 0.8912 0.30 214.59 0.9963 

硫黄素 T 353.19 0.03 200.00 0.7579 3.10 362.32 0.9949 

2.2.3  吸附动力学 

 
图6 碱性橙21、硫黄素T和罗丹明B的吸附动力学 

Fig.6 Adsorption kinetics of alkali Orange 21, Thiafine T and 

Rhodamine B 

吸附动力学实验在 298 K 下进行，吸取 0.2 mL 1 
mg/mL 的吸附剂溶液加入 15 mL 离心管中。加入 10 
mL 初始浓度为 20 mg/L 和 pH 为 9.0 的染料溶液并震

荡。在每个设定的时间点将其离心取其上清液，并用

分光光度计测定其吸光度。图 6 描述了 S-rGO 对三种

染料的吸附和时间的关系。从图中可以看出，硫黄素

T 在 180 min 时达到了平衡，其对应的饱和吸附量为

351.19 mg/g；碱性橙 21 和罗丹明 B 在 240 min 达到

了平衡，对应的饱和吸附量分别为 410.49 mg/g 和

205.25 mg/g。我们从图中可以看出在 5 min 时，吸附

剂对染料就已经达到了比较高的吸附量，说明吸附剂

对染料的吸附效果比较好。为了进一步研究吸附剂

S-rGO 对染料的吸附动力学机理，分别用准一级动力

学模型、准二级动力学模型来拟合动力学数据[26]，两

种模型表达式分别为： 
准一级动力学模型表达式： 

1
tln(qe-qt) ln qe-K

2.303
=                  （4） 

准二级动力学模型表达式： 

2
2

t 1 t
qt K qe qt

= +                          （5） 

式（4）和（5）中：qe、qt、K1和 K2分别是平衡吸附量、

时间 t 时的吸附量、准一级吸附速率常数和准二级吸附速率常

数。 

分别以 ln（qe-qt）~ t 作图和以 t/qt ~ t 作图。所

得的模型相关参数由表 2 所示。由表 2 可见，S-rGO
对碱性橙 21、罗丹明 B 和硫黄素 T 的吸附动力学模

型单数中，准二级动力学模型的线性相关系数（R2）

明显大于准一级动力学模型的线性相关系数，且准二

级拟合的 R2>0.99。且准二级动力学模型计算出来的

吸附量 qe 理论值与平衡吸附量的实际值基本一致，这

说明 S-rGO 对碱性橙 21、罗丹明 B 和硫黄素 T 的吸

附行为符合准二级动力学模型，该吸附由表面反应过

程所控制，属于化学吸附过程[26]。 
2.2.4  S-rGO 与 GO 吸附性能比较 

在溶液 pH 为 9.0，温度为 298 K，吸附时间为 240 
min 吸附条件下，1 mg/mL S-rGO 与 GO 悬浮液分别

取 0.2 mL、0.4 mL、0.6 mL、0.8 mL、1.2 mL。如图 7
所示，吸附剂 S-rGO 在 0.2~1.2 mL 范围内，随着吸附

剂量的增加，罗丹明 B 吸附率从 20.30%快速升高到

了 87.67%，溶液中罗丹明 B 基本被吸附。对于吸附

剂 GO，随着吸附剂量的增加，罗丹明 B 的吸附率缓

慢上升，吸附剂量为 1.2 mL 时，吸附率远小于同一吸

附剂量下 S-rGO 对罗丹明 B 的吸附率。表明在 GO 表

面接枝有机物合成 S-rGO，增加了活性吸附位点的数
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量，提高了吸附剂的吸附能力。 

 
图7 不同吸附剂量下S-rGO与 GO对罗丹明B的吸附性能比较 

Fig.7 Comparison of adsorption capacity of S-rGO and GO on 

Rhodamine B at different adsorption doses 

2.2.5  吸附剂的解吸再生 
图 8 反映了三种染料的解析情况。本文先用含有

1%、2%和 5%的氨水和 1%、2%和 5%的乙酸的丙酮

溶液和 5%的氨水丙酮氨水溶液+5%的乙酸丙酮溶液。

最终选用 5%的氨水丙酮氨水溶液+5%的乙酸丙酮溶

液来解吸样品，由图 8 可以看出，碱性橙 21、硫黄素

T 和罗丹明 B 的解析率分别达到了 98.81%、86.63%
和 94.44%，且其误差均在 5%以内，这表明吸附剂

S-rGO 可以重复使用，说明 S-rGO 具有良好的应用前

景。 

 
图8 碱性橙21、硫黄素T和罗丹明B的解吸率 

Fig.8 The desorption rate of basic Orange 21, Thioflavin T and 

Rhodamine B 

3  结论 

3.1  磺酸根通过 C-S 键与氧化石墨烯相连，将氧化石

墨烯还原是为了暴露更多的活性位点，增加磺酸根和

氧化石墨烯接枝的概率。通过 FT-IR、XPS 和 SEM 表

征手段对其结构和性能进行了表征，S 元素百分比含

量从 0 增加到了 2.08%，结果表明磺酸根被成功接枝

到了还原氧化石墨烯表面。 
3.2  初始 pH 值对碱性橙 21 和硫黄素 T 的吸附影响

很大，随着 pH 的增加，碱性橙 21 和硫黄素 T 的吸附

率不断增加最终趋于平衡，在 pH 9~10 达到最大值。

初始 pH 值对罗丹明 B 的吸附没有明显影响。 
3.3  S-rGO 对碱性橙 21、硫黄素 T 和罗丹明 B 的吸

附过程符合准二级动力学模型且吸附速率比较快，说

明该吸附由表面反应过程所控制，属于化学吸附过程。

此外吸附过程适用于 Langmuir 吸附等温线进行拟合，

说明吸附过程主要是单分子层吸附。 
3.4  GO 表面接枝有机物合成 S-rGO 后，在同一吸附

剂量下，罗丹明 B 的吸附率明显增加，表明其吸附性

能得到显著改善。 
3.5  吸附染料后的吸附剂可以用 5%的氨水丙酮氨水

溶液+5%的乙酸丙酮溶液解吸，碱性橙 21、硫黄素 T
和罗丹明 B 的解吸率分别达到了 98.81%、86.63%和

94.44%，这表明吸附剂 S-rGO 可以重复使用。 
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