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双功能气凝胶吸附-降解协同处理染料废水 

王文涛*,a   赖欣婷 a   闫士全 a   朱雷 a   姚玉元 a   丁黎明*,b 
(a浙江理工大学  材料科学与工程学院  杭州 310018) 

(b国家纳米科学中心  北京 100190) 

摘要  针对吸附法处理染料废水易产生二次污染和基于过一硫酸氢盐(PMS)的高级氧化技术降解有机污染物易受水体

复杂成分影响的问题 , 设计构筑具有吸附和活化 PMS 功能的铁掺杂纤维素纳米纤维 /还原氧化石墨烯气凝胶

(CNFs/RGO/Fe)用于吸附-降解协同处理染料废水. CNFs/RGO/Fe 对阳离子染料具有良好的选择性吸附功能, 其对亚甲

基蓝(MB)、罗丹明 B (RhB)和结晶紫(CV)的最大吸附容量分别高达 655.1 mg/g、696.5 mg/g 和 962.1 mg/g, 吸附过程符

合准二级动力学模型和 Langmuir 等温模型. 将吸附染料的 CNFs/RGO/Fe 置于 PMS 溶液中, 可以促进 PMS 活化产生大

量•OH, 实现对吸附质的降解和气凝胶的再生. 经 5 次吸附-降解循环后, CNFs/RGO/Fe 对染料去除率仍保持在 75%以

上, 表现出良好的重复使用性. 本研究有望为去除复杂水体中有机污染物提供新思路.      
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Synergistic Treatment of Dye Wastewater by the Adsorption-Degradation of a 
Bifunctional Aerogel 

Wang, Wentao*,a   Lai, Xintinga   Yan, Shiquana   Zhu, Leia   Yao, Yuyuana   Ding, Liming*,b

(a School of Materials Science and Engineering, Zhejiang Sci-Tech University, Hangzhou 310018, China) 
(b National Center for Nanoscience and Technology, Beijing 100190, China) 

Abstract  Dye wastewater with high toxicity and poor biodegradability poses a considerable threat to human health and the 
ecosystem. Although the adsorption effectively removes organic pollutants from wastewater, the pollutants are merely trans-
ferred from liquid phase to solid adsorbents. Destroying the adsorbed pollutants and regenerating adsorbents require addi-
tional treatments, which may cause secondary harm to the environment. In addition to the removal of organic pollutants by 
adsorption, the pollutants can be oxidatively degraded by oxidative radicals that are generated in peroxymonosulfate 
(PMS)-based advanced oxidation technology. However, the degradation efficiency of organic pollutants treated by advanced 
oxidation technology may be affected by complex components of dye wastewater. Herein, Fe-doped cellulose nano-
fiber/reduced graphene oxide aerogel (CNFs/RGO/Fe) was prepared and served as both adsorbent and catalyst in advanced 
oxidation process for dyes wastewater treatment. The morphology and chemical composition of the composite aerogel were 
characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS). It was proved that CNFs/RGO/Fe possessed layered porous structures, which are beneficial for the transport, diffu-
sion, and adsorption of pollutants. The uniform loading of Fe0 and Fe3O4 particles on the aerogel skeleton contributed to the 
efficient activation of PMS. The results of the adsorption experiment showed that the CNFs/RGO/Fe exhibited excellent se-
lective adsorption for cationic dyes. The maximum adsorption capacity of methylene blue (MB), rhodamine B (RhB), and 
crystal violet (CV) on CNFs/RGO/Fe were 655.1 mg/g, 696.5 mg/g, and 962.1 mg/g, respectively. The pseudo-second-order 
kinetic model and Langmuir isothermal model fitted well with the adsorption process of CNFs/RGO/Fe for cationic dyes. 
After adsorption, the CNFs/RGO/Fe was immersed in PMS solution separately to study the degradation performance for the 
adsorbate. The results showed that CNFs/RGO/Fe could promote the activation of PMS to generate a large amount of •OH, 
leading to the degradation of adsorbate and the regeneration of adsorbent. In addition, the synergistic adsorption-degradation 
process established by CNFs/RGO/Fe achieved over 75% removal of dyes even after 5 cycles, indicating CNFs/RGO/Fe had 
good repeatability. The study on the synergistic treatment of dye wastewater by adsorption-degradation is expected to provide 
a new perspective for the removal of organic pollutants in complex water. 
Keywords  adsorption; degradation; aerogel; advanced oxidation technology; dye wastewater 
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1  引言 

染料废水通常具有毒性大、色度高、降解难等特点, 
是难处理的工业废水[1-3], 开发高效、环保的染料废水处

理方法是水环境治理领域的重要研究方向. 在众多染料

废水处理方法中, 吸附法因操作简单、成本低及应用范

围广等优点被认为是最经济有效的方法之一[4-7]. 石墨

烯气凝胶, 具有大的比表面积、丰富的活性位点及易分

离回收的特点[8-9], 在吸附处理染料废水方面表现出巨

大的应用潜力. 但仅由石墨烯组装而成的气凝胶力学强

度较差, 且石墨烯片层间易过度堆叠导致比表面积下 
降[10-11], 从而影响吸附性能. 针对上述问题, 研究者们

开发了不同改性石墨烯气凝胶用于染料吸附, 如制备再

生纤维素/氧化石墨烯复合气凝胶[12]、聚乙烯醇/氧化石

墨烯复合气凝胶[13]等增强气凝胶力学强度的同时减少

石墨烯片层间的堆叠, 从而有效提高处理染料废水的性

能. 然而, 以上改性石墨烯气凝胶用于染料废水处理仅

是将污染物从液相转移至固相, 去除被吸附污染物和吸

附剂再生仍需进一步处理, 容易造成二次污染. 
基于过一硫酸氢盐(PMS)的高级氧化技术可产生强

氧化性自由基(SO4
•–、•OH 等)使难降解有机污染物氧化

分解甚至完全矿化 , 是一种新型染料废水处理技     
术[14-16]. 该技术的关键是活化 PMS 使其产生强氧化性

自由基. 在众多活化 PMS 的方法中, 非均相铁基催化

剂, 具有催化活性高、pH 适用范围广及重复使用性能好

等优势[17-18], 是活化 PMS 的理想途径. Zhang 等[19]开发

出 Fe0/Fe3O4/生物炭复合催化剂活化 PMS 产生•OH 和

SO4
•–, 用于亚甲基蓝(MB)的降解, 反应 60 min 后去除

率可达 99.9%, 且在宽 pH (3～11)范围仍表现出高催化

活性. Chen等[20]制备了MnFe2O4磁性纳米颗粒用于促进

PMS 活化产生 SO4
•–快速降解罗丹明 B (RhB), 20 min 内

可达 99%的去除率, 催化剂经 5 次使用后仍表现出良好

的稳定性. Wang等[21]通过热解法制备了LiFePO4催化剂

用于活化 PMS 产生•OH, 实现 MB 的降解, 去除率可达

95%以上. 虽然上述非均相铁基催化剂活化 PMS 可以

实现有机污染物的降解, 但染料废水通常成分复杂, 常
含有大量杂质离子等, 这会导致产生的自由基失活, 从
而影响降解效率. 

针对吸附法处理染料废水易产生二次污染和基于

PMS 的高级氧化技术降解有机污染物易受水体复杂成

分影响的问题, 本工作设计构筑了一种具有吸附和活化

PMS 功能的铁掺杂纤维素纳米纤维(CNFs)/还原氧化石

墨烯(RGO)复合气凝胶(CNFs/RGO/Fe)用于吸附-降解

协同处理染料废水. 利用 CNFs/RGO/Fe 吸附富集有机

物特性实现有机污染物从染料废水中分离, 进而将经吸

附后的复合气凝胶置于 PMS 溶液中, 利用其活化 PMS
功能产生自由基实现吸附的有机污染物降解. 本工作对

CNFs/RGO/Fe 处理染料废水的吸附性能及机理、降解有

机物性能及机理、重复使用性能等进行了研究, 该吸附-

降解协同处理染料废水的研究将为去除复杂水体中有

机物提供新思路, 对提升有机废水的治理效率具有重要

意义. 

2  结果与讨论 

2.1  CNFs/RGO/Fe 的表征 
图 1(a)为 CNFs/RGO/Fe 气凝胶置于花瓣上的数码

照片, 从图中可以看出, 花瓣可牢固支撑气凝胶而不发

生弯曲变形, 表明CNFs/RGO/Fe具有轻质特性, 计算其

密度为 13.15 mg/cm3. 从扫描电子显微镜(SEM)照片可

以看出, 气凝胶由层状多孔结构组成(图 1(b)), 金属纳

米颗粒均匀分布在 CNFs/RGO 复合片层上(图 1(c)). 
CNFs/RGO/Fe 的元素映射图(图 1(d)～1(f))显示, 气凝

胶中 C、O、Fe 元素分布比较均匀. 通过电感耦合等离 

 
图 1  CNFs/RGO/Fe 气凝胶的(a) 数码照片; (b, c) SEM 图和(d～f) 元素映射图 
Figure 1  (a) Digital photo, (b, c) SEM images and (d～f) element mappings of CNFs/RGO/Fe aerogel
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子体发射光谱仪(ICP-OES)测试得出CNFs/RGO/Fe气凝

胶中 Fe 的质量分数为 19.5%. 
图 2(a)为不同气凝胶的压缩应力-应变曲线, 由图

可知, CNFs/RGO/Fe 气凝胶被压缩至应变为 70%时, 应
力为 16.4 kPa, 明显高于 CNFs、RGO 气凝胶. 这是由于

引入 CNFs 和 Fe 后, 促进了 RGO 凝胶化, 从而使复合

材料机械强度提高. 图 2(b)为制备的CNFs/RGO/Fe的X
射线衍射(XRD)图, 从图中可以看出, CNFs/RGO/Fe 在

2θ＝22.71°处出现较宽的 C(002)晶面衍射峰, 对应片层

间距为 0.39 nm[22]. 位于 30.10°、35.42°、43.14°、57.38°
和 62.51°处出现的衍射峰与 Fe3O4 (JCPDS No.19-0629)
相匹配, 分别对应于 Fe3O4的(220)、(311)、(400)、(511)
和(440)晶面[23], 表明CNFs/RGO/Fe中含有Fe3O4. 此外, 
CNFs/RGO/Fe 在 2θ为 45.78°、53.38°和 78.87°处出现微

弱的衍射峰, 可分别对应于 Fe (JCPDS No.88-2324)的
(111)、(200)和(220)晶面[24], 表明 CNFs/RGO/Fe 中还含

有少量 Fe0. 
采 用 X 射 线 光 电 子 能 谱 (XPS) 进 一 步 对

CNFs/RGO/Fe 的化学组成及其存在形式进行表征. 从
其 XPS 全谱图可知(图 2(c)), CNFs/RGO/Fe 中主要含有

C、O、Fe 元素. 图 2(d)为 Fe 2p 的高分辨 XPS 谱图, 由
图可知, 在结合能为 709.3 eV和 722.9 eV处分别出现了

对应于 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2 的特征峰[25]. 将 Fe 2p 峰的

XPS 进行分峰拟合为 Fe0 (706.5 eV)、Fe2+ (722.5 eV 和

709.1 eV)、Fe3+ (725.5 eV 和 712.4 eV)和卫星峰(717.8 eV
和 731.4 eV), 表明CNFs/RGO/Fe中 Fe元素以 Fe0、Fe2+、

Fe3+的形式存在. 

2.2  CNFs/RGO/Fe 的吸附性能 
图 3(a)为不同气凝胶对 MB 的吸附去除曲线, 由图

可知, CNFs、RGO、CNFs/RGO 和 CNFs/RGO/Fe 气凝

胶与 MB 反应 60 min 后, 去除率分别为 72.6%、96.4%、

98.8%和 97.1%. 结果表明, CNFs 和 RGO 复合有利于

MB 吸附, 但引入少量 Fe 后, 吸附性能轻微下降. 这可

能是由于CNFs增大了RGO的片层间距, 使复合后气凝

胶比表面积提高, 从而提升了对 MB 的吸附能力, 而
Fe2+会占据气凝胶表面部分吸附位点(如羧基、羟基), 因
此引入Fe后吸附性能有略微下降. 图3(b)为吸附剂用量

对吸附性能的影响, 从图中可以看出 MB 去除率随着

CNFs/RGO/Fe 用量的增大而增大, 当 CNFs/RGO/Fe 用

量增大到 1 g/L 后, 继续增大其用量对 MB 去除率无明

显提升. 从温度变化对CNFs/RGO/Fe吸附MB的影响结

果可知, 当温度从 298 K 升高到 328 K 时, MB 去除率由

97.1%降低到 92.6%(图 3(c)), 说明升高温度不利于吸附

进行. 根据图 3(d)中拟合曲线计算得到热力学参数∆H0、 

 
图 2  (a) CNFs、RGO 和 CNFs/RGO/Fe 气凝胶的压缩应力-应变曲线; CNFs/RGO/Fe 气凝胶的(b) XRD 谱图; (c) XPS 全谱图和(d) Fe 2p 高分辨 XPS
谱图 
Figure 2  (a) Compression stress-strain curves of the CNFs, RGO and CNFs/RGO/Fe aerogels, (b) XRD patterns, (c) XPS full spectrum and (d) the 
high-resolution Fe 2p of CNFs/RGO/Fe aerogel 
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图 3  (a) 不同吸附剂对 MB 的吸附(Cadsorbent＝1 g/L, CMB＝200 mg/L); (b) 吸附剂浓度和(c) 温度对 CNFs/RGO/Fe 吸附 MB 的影响; (d) 确定热力

学参数的 lg(Qe/Ce)与 1/T 的关系; (e) 初始 pH 值对 CNFs/RGO/Fe 吸附 MB 的影响; (f) CNFs/RGO/Fe 对不同染料的吸附(Cdye＝200 mg/L) 
Figure 3  (a) The adsorption of MB by different adsorbents (Cadsorbent＝1 g/L, CMB＝200 mg/L); (b) effects of adsorbent dosage and (c) temperature on 
adsorption of MB by CNFs/RGO/Fe; (d) the relationship between lg(Qe/Ce) and 1/T of determining thermodynamic parameters; (e) effect of initial pH on 
adsorption of MB by CNFs/RGO/Fe; (f) the adsorption of different dyes by CNFs/RGO/Fe (Cdye＝200 mg/L)

∆S0和∆G0并列于表 S1(支持信息), 由表可知, ∆G0为负

值, ∆H0为负值, 表明 CNFs/RGO/Fe 对 MB 的吸附是自

发进行的放热过程. ∆S0为负值, 说明吸附过程中固液界

面无序度降低[26-27]. 
溶液 pH 值是影响吸附剂表面电荷和吸附质离子化

程度的重要因素之一. 如图 3(e)所示, pH＝7 和 pH＝

5.68(自然状态, pH未调节)时, CNFs/RGO/Fe对MB具有

高吸附能力, MB 去除率分别达到 98.2%和 97.1%. 这可

归因于气凝胶与染料之间的强静电吸引力有利于吸附

反应. 当 pH 减小时, CNFs/RGO/Fe 对 MB 去除率降低, 
其原因是低 pH 条件下溶液中过多的 H+与阳离子染料

MB 间发生竞争吸附, 不利于 MB 在气凝胶表面富集. 
当 pH 增大时, MB 去除率亦呈下降趋势, 这是由于碱性

溶液中过多的 OH–通过静电作用与 MB 结合[28], 从而阻

碍了 CNFs/RGO/Fe 对 MB 的吸附 . 以上结果表明 , 
CNFs/RGO/Fe吸附去除MB无需调节溶液pH. 同时, 研
究了不同阴离子(Cl–、CO3

2–、HCO3
–、H2PO4

–、SO4
2–)

和阳离子(Na+、K+、Ca2+、Mg2+、NH4
+)对 CNFs/RGO/Fe

吸附 MB 的影响, 结果如图 S1(支持信息)所示. 从图中

可以看出, 除 Ca2+和 Mg2+外, 其余离子对 MB 吸附几乎

无影响, 这是由于二价的 Ca2+和 Mg2+与表面带负电荷

的 CNFs/RGO/Fe 之间存在较强的静电引力, 占据了部

分吸附位点所致. 此外, 探究了CNFs/RGO/Fe对不同染

料的吸附性能, 从图 3(f)中可以看出, 气凝胶对阳离子

染料 MB、RhB 和结晶紫(CV)具有良好的吸附效果, 染
料去除率均在 95%以上 , 而对阴离子染料酸性红 1 
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(AR1)、酸性橙 7 (AO7)和活性红 195 (3BF)只存在少量

的吸附, 表明 CNFs/RGO/Fe 对阳离子染料具有选择性

吸附. 

2.3  吸附动力学和吸附等温线 
图 4(a)～4(c)为 CNFs/RGO/Fe 对 MB、RhB 和 CV

的吸附容量随时间变化曲线, 从图中可以看出, 在 10 
min 内, CNFs/RGO/Fe 对 MB、RhB 和 CV 的吸附容量

快速增加, 然后缓慢上升, 直至达到平衡. 采用准一级

动力学模型和准二级动力学模型对实验数据进行拟合, 
相关参数列于表 S2(支持信息). 从表中可以看出, 吸附

数据与准二级动力学模型较为吻合, 其相关系数 R2 均

高于准一级动力学模型, 表明 CNFs/RGO/Fe 对 MB、
RhB 和 CV 的吸附过程受化学作用的控制[29-30]. 

本工作采用Langmuir等温模型和Freundlich等温模

型对 CNFs/RGO/Fe 吸附平衡数据进行拟合, 结果如图

4(d)～4(f)和表 S3(支持信息)所示 . 由结果可知 , 与
Freundlich 等温模型相比, Langmuir 等温模型拟合更佳, 
其相关系数 R2更接近于 1, 表明 CNFs/RGO/Fe 对 MB、
RhB 和 CV 的吸附属于单分子层吸附[31-32]. 此外, 根据

Langmuir 模型计算得到 MB、RhB 和 CV 的最大吸附容

量分别为 655.1 mg/g、696.5 mg/g 和 962.1 mg/g, 该吸附

容量高于已报道的大多数气凝胶吸附剂(表 S4, 支持信

息), 表明 CNFs/RGO/Fe 是去除阳离子染料的理想吸附

材料. 

2.4  CNFs/RGO/Fe 催化降解吸附质性能 
利用 CNFs/RGO/Fe 吸附富集有机染料后从废水中

分离, 进而将其置于 PMS 溶液中对有机吸附质进行催

化降解, 并实现气凝胶的再生, 用于下一次吸附实验. 
从图 5(a)可以看出, 吸附 MB 后的 CNFs/RGO/Fe 置于

PMS 溶液中, 溶液中 MB 浓度呈先上升后下降的趋势. 
这是由于吸附有 MB 的 CNFs/RGO/Fe 置于呈酸性的

PMS 溶液(pH 约为 2.7)中时会因离子交换作用发生部分

解吸 [33], 随后又被氧化降解 . 随着 PMS 浓度增大 , 
CNFs/RGO/Fe 对 MB 降解速率增大. 当 PMS 浓度增大

至 1.5 g/L 时, 60 min 内溶液中 MB 几乎被完全去除, 且
经氧化降解处理后的 CNFs/RGO/Fe 用于再次吸附 MB, 
可以获得 97.7%的再生效率(图 5(b)). 因此, 用于催化降

解吸附质的 PMS 最佳浓度为 1.5 g/L. 此外 , 通过

ICP-OES测试可知PMS溶液中铁离子含量为4.92 mg/L, 
计算可得损失 Fe含量占气凝胶中总 Fe含量的 2.52%(质
量分数), 表明 CNFs/RGO/Fe 具有较高稳定性. 图 5(c)
为 CNFs/RGO/Fe 催化降解吸附质后的循环吸附效果图, 
从图中可以看出 , 经吸附-降解重复使用 5 次后 , 
CNFs/RGO/Fe 对 MB、RhB 和 CV 的去除率仍可达

81.6%、76.9%和 83.6%, 说明 CNFs/RGO/Fe 可有效降解

吸附质而再生. 此外, 从图 5(d)可知, 降解循环过程

PMS 溶液中染料残留浓度均不超过 8 mg/L, 说明

CNFs/RGO/Fe 再生过程可有效避免高浓度二次废水的

产生. 

 

图 4  (a) MB, (b) RhB 和(c) CV 吸附的准一级和准二级动力学模型拟合; (d) MB, (e) RhB 和(f) CV 吸附的 Langmuir 和 Freundlich 等温模型拟合 
Figure 4  Fits of pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models for the adsorption of (a) MB, (b) RhB and (c) CV; fits of Langmuir and 
Freundlich isotherm models for the adsorption of (d) MB, (e) RhB and (f) CV 
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图 5  PMS 浓度对(a) 解吸至溶液中 MB 降解和(b) CNFs/RGO/Fe 再生效率的影响(CCNFs/RGO/Fe＝1 g/L, CMB＝100 mg/L); (c) CNFs/RGO/Fe 对 MB、
RhB 和 CV 的循环吸附(CCNFs/RGO/Fe＝1 g/L, CMB＝100 mg/L, CPMS＝1.5 g/L); (d) 循环降解过程 PMS 溶液中 MB、RhB 和 CV 的残留浓度 
Figure 5  Effect of PMS dosage on (a) degradation of MB in desorption to solution and (b) regeneration efficiency of CNFs/RGO/Fe (CCNFs/RGO/Fe＝1 g/L, 
CMB＝100 mg/L); (c) the cyclic adsorption of CNFs/RGO/Fe for MB, RhB, and CV (CCNFs/RGO/Fe＝1 g/L, CMB＝100 mg/L, CPMS＝1.5 g/L); (d) residual 
content of MB, RhB and CV in PMS solution during cyclic degradation

2.5  吸附和降解机理 
从 pH 值 对 吸 附 性 能 的 影 响 结 果 可 知 , 

CNFs/RGO/Fe 与染料分子间存在强静电相互作用. 为
进一步研究有机染料在 CNFs/RGO/Fe 上可能的吸附机

理, 对吸附前、后气凝胶进行红外光谱(FTIR)分析. 如
图 6(a)～6(c)所示, 吸附 MB、RhB、CV 后气凝胶分别

出现了归属于各染料的特征峰, 表明 CNFs/RGO/Fe 成

功捕获了目标染料分子. 同时, CNFs/RGO/Fe 位于 3445 
cm–1 (O—H键)和1634 cm–1 (C＝C键)处特征峰在吸附染

料后均发生蓝移现象, 表明 CNFs/RGO/Fe 与染料分子

间发生氢键作用和 π-π 相互作用[34-35]. 从 PMS 降解处理

后的气凝胶 FTIR 光谱图可以看出, 归属于染料的特征

峰基本消失, 说明 CNFs/RGO/Fe 上吸附的染料经 PMS
处理后被成功去除. 为研究染料在 PMS 溶液中降解去

除机理, 采用电子顺磁共振(EPR)技术对 CNFs/RGO/Fe
活化 PMS 产生的活性氧物种进行检测. 如图 6(d)所示, 
在 CNFs/RGO/Fe-PMS 体系中加入 5,5-二甲基-1-吡咯 
啉-N-氧化物(DMPO)用于捕获自由基, 谱图中出现强度

比为 1∶2∶2∶1 的 DMPO-•OH 加合物信号峰, 且其强

度明显高于单独的 PMS 体系, 表明 CNFs/RGO/Fe 促进

PMS 活化产生了大量•OH. 此外, 在降解吸附质过程中

加入叔丁醇(TBA)作为•OH 淬灭剂[36], CNFs/RGO/Fe 经

PMS 溶液再生后对 MB、RhB 和 CV 的去除率分别从

95.0%、93.8%、98.0%降低至 57.2%、76.7%、65.5%(图
S2, 支持信息 ), 这是由于 •OH 被淬灭 , 吸附在

CNFs/RGO/Fe上的染料大部分无法在 PMS溶液中降解, 
导致 CNFs/RGO/Fe 再生后的吸附容量降低. 以上结果

表明, CNFs/RGO/Fe 活化 PMS 催化降解染料的机理是

该过程产生了大量•OH, 实现了对被吸附染料的降解. 

2.6  CNFs/RGO/Fe 处理模拟染料废水的性能 
鉴于实际染料废水中含有多种助剂、无机盐等成 

分[37-38], 本工作采用河水代替去离子水配制含 100 mg/L 
MB、500 mg/L 葡萄糖(C6H12O6)、1000 mg/L 碳酸钠

(Na2CO3)、1000 mg/L 碳酸氢钠(NaHCO3)、1500 mg/L
氯化钠(NaCl)、500 mg/L 氢氧化钠(NaOH)、200 mg/L
氯化铵(NH4Cl)、100 mg/L 十二烷基硫酸钠(SDS)的模拟

染料废水, 进一步对 CNFs/RGO/Fe 的适用性进行探究. 
从图 7 中可以看出, CNFs/RGO/Fe 第一次使用时对模拟

染料废水中MB去除率为 97.4%, 经 5 次吸附-降解循环

后, MB 去除率仍可达 78.5%, 且降解吸附质循环过程

PMS 溶液中染料残留浓度均不超过 10 mg/L(图 S3, 支
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图 6  (a) MB、CNFs/RGO/Fe吸附 MB前后及 PMS 处理后的 FTIR谱图; (b) RhB、CNFs/RGO/Fe吸附RhB前后及 PMS处理后的 FTIR谱图; (c) CV、

CNFs/RGO/Fe 吸附 CV 前后及 PMS 处理后的 FTIR 谱图; (d) CNFs/RGO/Fe 活化 PMS 产生•OH 的 DMPO 自旋捕获 EPR 谱图 
Figure 6  (a) FTIR spectra of MB, CNFs/RGO/Fe before and after adsorption of MB and after PMS treatment; (b) FTIR spectra of RhB, CNFs/RGO/Fe 
before and after adsorption of RhB and after PMS treatment; (c) FTIR spectra of CV, CNFs/RGO/Fe before and after adsorption of CV and after PMS 
treatment; (d) EPR spectra of DMPO-•OH in PMS activation by CNFs/RGO/Fe

持信息). 循环过程 CNFs/RGO/Fe 吸附性能轻微下降可

归因于气凝胶中催化活性位点的少量损失不利于吸附

质降解而导致的再吸附能力下降 . 以上研究表明 , 
CNFs/RGO/Fe 用于吸附-降解协同处理染料废水, 可实

现复杂水体环境中有机污染物的有效去除. 

 

图 7  CNFs/RGO/Fe 对模拟染料废水中 MB 的循环吸附(CCNFs/RGO/Fe＝

1 g/L, CMB＝100 mg/L, CPMS＝1.5 g/L) 
Figure 7  The cyclic adsorption of CNFs/RGO/Fe for MB in simulated 
dye wastewater (CCNFs/RGO/Fe＝1 g/L, CMB＝100 mg/L, CPMS＝1.5 g/L) 

3  结论 

本工作利用纤维素纳米纤维和氧化石墨烯络合

Fe2+, 制备了具有吸附和催化降解双重功能的铁掺杂纤

维素纳米纤维/还原氧化石墨烯气凝胶(CNFs/RGO/Fe). 
研究结果表明, CNFs/RGO/Fe 对阳离子染料 MB、RhB
和 CV 表现出优异的吸附性能, 其最大吸附容量分别为

655.1 mg/g、696.5 mg/g 和 962.1 mg/g. 吸附过程可用准

二级动力学进行描述, 吸附等温数据符合 Langmuir 等

温模型. 吸附机理表明 CNFs/RGO/Fe 与染料分子之间

存在静电作用、π-π 作用和氢键作用. 更重要的是, 吸附

后 CNFs/RGO/Fe 可以活化 PMS 产生大量•OH, 在 PMS
溶液中实现对染料的降解去除和气凝胶的再生. 这一过

程不仅有效减少了再生过程中二次污染的产生, 还使

CNFs/RGO/Fe 获得较好的重复使用性能. 该吸附-降解

协同处理染料废水的研究为去除复杂水体中有机污染

物提供了新的策略和方向. 

4  实验部分 

4.1  实验试剂和实验仪器 

实验试剂和实验仪器见支持信息. 
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4.2  CNFs/RGO/Fe 的制备 
4.2.1  氧化石墨烯(GO)的制备 

氧化石墨烯的制备见支持信息. 
4.2.2  CNFs/RGO/Fe 的制备 

将 0.2 g CNFs 粉末均匀分散在 50 mL 水中, 在氮气

氛围下依次加入 5.7143 g GO 分散液(质量分数为

1.75%)和 50 mL 0.036 mol/L FeSO4•7H2O 溶液, 搅拌 30 
min后逐滴加入 80 mL 0.225 mol/L NaBH4溶液, 反应 60 
min 后离心并用去离子水洗涤多次得到凝胶状物质. 将
凝胶状物质置于模具中并在冰箱冷冻 12 h, 再经冷冻干

燥 48 h 后, 得到 CNFs/RGO/Fe 气凝胶. 此外, 采用相同

条件制备 CNFs 气凝胶、RGO 气凝胶和未添加

FeSO4•7H2O 的 CNFs/RGO 气凝胶. 

4.3  吸附实验 
称取 0.04 g CNFs/RGO/Fe 气凝胶加入到 40 mL 染

料溶液中, 在 25 ℃、130 r/min 条件下进行吸附实验. 在
一定时间间隔内, 取出等量上清液, 然后采用紫外-可

见吸收光谱仪测定染料浓度. CNFs/RGO/Fe 对染料的吸

附容量和去除率计算公式分别如 Eq. (1)和 Eq. (2)所示: 
Qt＝(C0－Ct)V/m                 (1) 
Removal rate (%)＝(C0－Ct)/C0               (2) 

式中, Qt (mg/g)表示 t 时刻吸附容量, C0和 Ct (mg/L)分别

表示染料初始浓度和 t 时刻染料浓度, V (L)表示染料体

积, m (g)表示气凝胶质量. 
通过吸附热力学研究来探究吸附过程能量变化, 其

方程表达式如下: 
∆G0＝∆H0－T∆S0          (3) 

0 0
e

e

Δ Δlg
2.303 2.303

Q S H
C R RT

＝ －     (4) 

式中, ∆G0 (kJ/mol)为吉布斯自由能, ∆H0 (kJ/mol)为焓变, 
∆S0 (kJ•mol–1•K–1)为熵变, R 为气体常数. 

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型进行

吸附动力学研究, 其方程表达式如下: 
Qt＝Qe(1－e–K1t)        (5) 

2

1(1 )
1tQ Q

K Q tｅ
ｅ

＝ －
＋

    (6) 

式中, Qt为 t 时刻的吸附容量, Qe (mg/g)为吸附平衡时的

吸附容量, K1 (min–1)和 K2 (g•mg–1•min–1)分别为准一级

和准二级反应动力学方程速率常数. 
采用Langmuir等温模型和Freundlich等温模型对实

验数据进行分析, 其方程表达式如下: 

m

1
Q K

Q
K
Ｌ ｅ

ｅ
Ｌ ｅ

＝
＋

Ｃ

Ｃ
        (7) 

1/
F e

nQ Kｅ＝ Ｃ        (8) 

式中, Qe (mg/g)为平衡时吸附容量, Qm (mg/g)为最大吸

附容量, Ce (mg/L)为平衡浓度, KL (L/mg)是与结合能有

关的Langmuir常数, KF和 n是分别代表吸附能力和强度

的 Freundlich 常数. 

4.4  降解吸附质和循环吸附实验 
在 25 ℃、 130 r/min 条件下 , 将吸附后的

CNFs/RGO/Fe 气凝胶置于 40 mL 1.5 g/L PMS 溶液中反

应 60 min. 反应结束后, 取一定量的上清液, 采用紫外-

可见吸收光谱仪测定 PMS 溶液中染料残留浓度. 然后, 
将气凝胶从溶液中分离并用去离子水洗涤, 用于下一次

吸附实验. CNFs/RGO/Fe 的再生效率计算公式如 Eq. (9)
所示: 

Regeneration efficiency (%)＝(Qr/Q0)×100% (9) 
式中, Q0 (mg/g)表示气凝胶初始的吸附容量, Qr (mg/g)表
示再生后吸附剂的吸附容量. 
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