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摘  要：以 V2O5 为原料，石墨粉为还原剂，采用碳热还原法制备石墨/钒氧化物复合材料。以亚甲基蓝为模拟污染物，

系统评价了不同还原工艺条件下所制备样品的吸附性能，并选定在还原温度为 650 ℃、还原时间为 60 min 和石墨配比

为 18.03%的还原条件下所制备的样品进行表征和作为目标吸附剂。采用 X 射线衍射、扫描电镜、X 射线光电子能谱、

拉曼光谱、透射电镜和微孔分析对目标吸附剂的微观结构和形貌进行表征和分析。表征结果表明，样品的物相由石墨、

VO2 和少量 V6O13 组成，且钒氧化物呈块状、条状和辐射状分散在片层石墨表面；样品颗粒尺寸从几微米到数十微米不

等，BET 比表面积和孔体积分别为 6.84 m
2
/g 和 0.02 cm

3
/g，且绝大部分孔径分布在介孔和大孔区间。吸附实验结果表

明，在 pH 值为 3～8 的范围内石墨/钒氧化物对亚甲基蓝均有较好的吸附性能，平衡吸附量均在 200 mg/g 以上；吸附过

程符合 Langmuir 等温线和准二级动力学方程。 
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近年来，随着工业进入快速和高质量发展阶段，

环境污染防治特别是水体污染防治受到高度和广泛关

注 [1-2]。纺织工业污水排放量约占工业污水排放量的

10%，进而导致合成染料最终直接进入环境中 [3]。由

于合成染料复杂的化学结构，使其的生物降解抵抗力

较强[4]。亚甲基蓝（MB）是合成染料的典型代表之一，

常作为材料光催化和吸附过程的目标去除对象[5-6]。 

目前，钒氧化物及其复合材料作为光催化剂和吸

附剂用于亚甲基蓝溶液的光催化降解和吸附过程成为

研究热点之一。研究人员[7-11]采用水热法合成的 V4O7、

V2O5和 V2O3对亚甲基蓝具有良好的光催化降解性能；

Li 等[12]采用电沉积法制备的网状 Fe@VO2 复合材料、

Chen 等[13]采用溶胶凝胶法制备的 V2O3/CNT/TiO2 复

合材料、Bayati 等[14]采用微弧氧化法制备的 V2O5/TiO2

纳米多孔材料和 Manh 等 [15] 采用水热法合成的

Mo/VO2 复合材料均展现出对亚甲基蓝良好的光催化

去除能力。Saghi 等[16]和 Nezhad 等[17]采用水热法合成

纳米 VO2 颗粒并研究其对亚甲基蓝和环丙沙星的吸附

性能，研究结果表明，纳米 VO2 颗粒对亚甲基蓝和环

丙沙星的吸附能力分别可达 235.7 和 102.2 mg/g；

Kumar 等[18]的研究结果表明纳米 VO2 对 Cr6+也有较好

的吸附能力。此外，由于石墨具有片层结构和较大的

比表面积[19-20]，常被用来提高金属氧化物对亚甲基蓝

的吸附能力。例如，活性炭[21]、膨胀石墨/Fe3O4
[22]、

Fe3O4/氧化石墨纳米片 /柠檬酸 -环糊精聚合物 [23]、

γ-Fe2O3/石墨[24]、石墨粉纳米纤维[25]、SiO2/膨胀石墨[26]、

堇青石/石墨[27]和 Mn3O4/N 掺杂石墨复合材料[28]，该

类复合材料对亚甲基蓝具有较好吸附性能。 

为了利用钒氧化物和石墨的两者对亚甲基蓝吸附

的共同优势，本研究在前期石墨/钒氧化物复合粉体的

制备及其电学性能研究的基础上[29]，对石墨/钒氧化物

复合材料的物相组成和微观结构进行表征并深入研究

了其对亚甲基蓝的吸附性能，发现其在污水净化领域

具有较好的应用前景。 
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1  实  验  

1.1  试剂和仪器 

五氧化二钒，成都市联合化工试剂研究所；石墨

粉，上海华原化工有限公司；亚甲基蓝（MB），广东

光华科技股份有限公司；无水乙醇，成都市科隆化学

品有限公司；氢氧化钠，成都市科隆化学品有限公司；

硫酸，成都金山化学试剂有限公司；聚乙烯醇，云南

云维股份有限公司。 

D-8PC 型紫外可见分光光度计，让奇（上海）仪

器科技有限公司；D8 Advance X 射线衍射仪，德国布

鲁克公司；FEI TECNAI G2 F30 场发射透射电子显微

镜，美国 FEI 公司；ESCALAB 250Xi X 光电子能谱仪，

美国赛默飞世尔科技公司；QUANTA Q400 热场发射

扫描电镜，美国 FEI 公司；GENESIS 能谱仪，美国

EDAX 公司；LabRAM HR800 激光共聚焦拉曼光谱仪，

法国 Horiba Jobin Yvon 公司；ASAP2460 4MP 微孔

BET 分析仪，美国麦克默瑞提克公司；SX2-9-14TP

高温电炉，洛阳纳维特炉业有限公司；F-P400 球磨机，

湖南弗卡斯实验仪器有限公司；101-2EBS 电热鼓风干

燥箱，北京市永光明医疗仪器有限公司；HSC-19T 磁

力搅拌器，宁波群安实验仪器有限公司；TGL-16G 离

心机，北京中科汇仪环保有限公司。 

1.2  石墨/钒氧化物的制备 

本工作采用碳热还原法制备石墨/钒氧化物。包含

碳热还原和球磨 2 个过程。 

碳热还原过程：原料石墨粉、五氧化二钒和聚乙

烯醇溶液均匀混合后，使用粉末压片机压制成型，再

将成型后的球团置入高温电炉进行碳热还原，还原后

的球团采用玛瑙研钵研磨成粉。具体实验过程见文献

[29]。还原参数如下：固定还原时间为 60 min 和石墨

粉配比为 18.03%，改变还原温度由 450 ℃到 950 ℃；

固定还原温度 650 ℃和石墨粉配比为 18.03%，还原

时间由 20 min 到 180 min；固定还原时间为 60 min 和

还原温度为 650 ℃，石墨粉配比由 7.41%到 28.57%。

不同还原工艺条件下制备的样品见图 1。 

球磨过程：将还原后的粉体 5 g 加入不锈钢球磨罐

中，不锈钢球质量 180 g，加入 10 mL 无水乙醇，球磨

转速 270 r/min，球磨时间 6 h。球磨结束后，将球磨罐

置入电热鼓风干燥箱中在 120 ℃干燥 2 h，干燥后取出

粉体并过 125 μm (120 目) 的网筛，得到最终样品。 

1.3  吸附实验 

首先构建 MB 溶液标准曲线，线性拟合 MB 溶液

浓度与吸光度的公式为 y=0.168x，y 为 MB 溶液在 660 

nm 处的吸光度值，x 为 MB 溶液的浓度（mg/L），拟 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同还原工艺条件下制备的样品 

Fig.1  Samples prepared under different reduction conditions 

 

合系数为 0.99，不同浓度 MB 溶液的吸光度以及吸光

度与浓度线性拟合见图 2。其次进行不同还原工艺参

数条件下所得石墨/钒氧化物的吸附性能初选试验。固

定吸附过程实验参数：MB浓度50 mg/L，MB体积300 mL，

搅拌速率 500 r/min，吸附剂用量 100 mg，pH 值 6.2，

吸附时间 80 min。吸附间隔一定时间使用移液管移取

约 4.5 mL 溶液至离心管中并置入离心机中在 8000 

r/min 的转速下离心 5 min，然后将离心后的溶液在分

光光度计中测试其吸光度。在选定具有较好吸附性能

的石墨/钒氧化物后，考察了吸附剂用量、溶液 pH 值

和 MB 溶液初始浓度对吸附过程的影响。 

石墨/钒氧化物对 MB 的吸附量和去除率分别按

式（1）和式（2）计算。 
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式中，qt 为 t 时刻吸附量，mg/g；Rt 为 t 时刻去除率，%；

C0 为 MB 溶液初始浓度，mg/L；Ct 为 MB 溶液 t 时刻

浓度，mg/L；m 为石墨/钒氧化物用量，g；V 为 MB

溶液体积，L。 

2  结果与讨论 

2.1  不同还原工艺条件下所制备样品的吸附性能 

不同还原工艺条件下所制备石墨/钒氧化物对 MB

的吸附性能见图 3。图 3a 和 3b 分别为不同还原温度

条件下所制备的石墨/钒氧化物对 MB 溶液的吸附曲

线以及吸附 80 min 时的吸附量和吸附去除率 (RE)。由

图 3a 可以看出，随着吸附时间的延长，吸附去除率均

逐渐上升，但是还原温度为 650、750 和 850 ℃所制 
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图 2  不同浓度 MB 溶液的吸光度以及吸光度与 MB 浓度的线

性方程  

Fig.2  Absorbance of different concentrations of MB (a) and 

linear equation of absorbance and concentration of MB (b) 

 

备的样品比 450 和 550 ℃所制备的样品对 MB 溶液的

吸附速率更快；由图 3b 可以看出，在吸附时间为 80 min

时，还原温度大于 650 ℃所制备的样品对 MB 的吸附

去除率均大于 94%，吸附量 (qr) 约为 148 mg/g。 

图 3c 和 3d 分别为不同还原时间条件下所制备的

石墨/钒氧化物对 MB溶液的吸附曲线以及吸附 80 min

时的吸附量和吸附去除率。由图 3c 可以看出，还原时

间大于 60 min 所制备的样品比 20 和 40 min 所制备的

样品对 MB 溶液的吸附速率更快；由图 3d 可以看出，

在吸附时间为 80 min 时，还原时间 60 min 所制备的

样品对 MB 的吸附去除率约为 99%。 

图 3e 和 3f 分别为不同石墨配比条件下所制备的

石墨/钒氧化物对 MB溶液的吸附曲线以及吸附 80 min

时的吸附量和吸附去除率。由图 3e 可以看出，石墨配

比大于 12.28%所制备的样品比 7.41%所制备的样品对

MB 溶液的吸附速率更快；由图 3f 可以看出，在吸附

时间为 80 min 时，石墨配比大于 12.28%所制备的样

品对 MB 的吸附去除率约为 99%。 

由上述分析可知，较高的还原温度、延长还原时

间和适当提高石墨配比均可提高所制备样品对 MB 溶

液的吸附能力；从降低成本和提高生产效率的角度，

选定在还原温度为 650 ℃、还原时间为 60 min 和石

墨配比为 18.03%的还原条件下所制备的样品进行表

征和作为 MB 溶液的后续吸附实验的吸附剂。 

2.2  石墨/钒氧化物的表征 

2.2.1  XRD 和 SEM 分析 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同还原工艺条件下所制备的石墨/钒氧化物对 MB 的吸附能力  

Fig.3  Adsorption capacity of graphite/vanadium oxide prepared under different reduction conditions : (a, b) reduction temperature,     

(c, d) reduction time, and (e, f) graphite ratio 

0 20 40 60 80 100

0

20

40

60

80

100

R
em

o
v
al

 E
ff

ic
ie

n
cy

, 
R

E
/%

Adsorption Time/min

 450 ℃

 550 ℃

 650 ℃

 750 ℃

 850 ℃

 950 ℃

a

400 500 600 700 800 900 1000
0

20

40

60

80

100

Reduction Temperature/℃

 RE

b

R
em

o
v
al

 E
ff

ic
ie

n
cy

, 
R

E
/%

Adsorption time 

80 min

0

25

50

75

100

125

150

175

200

 qt

q
t/
m

g
g

-1

0 20 40 60 80

0

20

40

60

80

100

 20 min

 40 min

 60 min

 90 min

 120 min

 180 min

Adsorption Time/min

c

Reduction 

time

0 40 80 120 160 200
0

20

40

60

80

100
 RE

d

0

25

50

75

100

125

150

175

200

 qt

q
t/
m

g
g

-1

R
em

o
v

al
 E

ff
ic

ie
n

cy
, 

R
E

/%

Reduction Time/min

Adsorption time 

80 min

0 20 40 60 80 100

0

20

40

60

80

100

 7.41%

 12.28%

 18.03%

 21.88%

 25.37%

 28.57%

Adsorption Time/min

e

7.41 12.28 18.03 21.88 25.37 28.57
0

20

40

60

80

100  RE

0

25

50

75

100

125

150

175

200

Graphite Ratio/%

 qt

R
em

o
v
al

 E
ff

ic
ie

n
cy

, 
R

E
/%

q
t/
m

g
g

-1

fAdsorption time: 80 min

200 300 400 500 600 700 800
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5  2.5 mg/L

 5.0 mg/L

 7.5 mg/L

 10 mg/L

 15 mg/L

A
b
so

rb
an

ce
a

Wavelength/nm

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

2.4

y=0.168x  R2=0.99

Concentration of MB/mgL-1

A
b

so
rb

an
ce

b



第1期                            吴恩辉等：石墨/钒氧化物的制备、表征及其对亚甲基蓝的吸附性能                     ·311· 

 

0 2 4 6 8 10
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

In
te

n
si

ty
/×

1
0

3
 c

p
s

Energy/keV

V

C
V

O

b

Element ω/% at% 

C 19.06 34.94 

O 31.90 43.91 

V 47.82 20.67 

Fe 1.22 0.48 

 

5 μm 

Position 1 

O V 

C a 

Position 1 

10 20 30 40 50 60 70 80 90

2

2

2

2 2
2

2 2

2

2 2
2 2

2

1

1

1

1

33 3 3

3

3

3
3

3

3

1-Graphite  2-VO2  3-V6O13

2 /(o)

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

a

0.5 μm 

10 μm 

2 μm 

20 μm 

  

b 

对选定的石墨/钒氧化物进行 XRD、SEM 和 EDS

表征，表征结果见图 4 和图 5。由图 4a 可以看出，石

墨/钒氧化物中的钒氧化物主体物相为 VO2 并少量存

在 V6O13，未发现 V2O5 和其它低价钒氧化物；图 4b

显示石墨/钒氧化物颗粒大小从几微米到数十微米不

等，颗粒呈层状且表面粗糙，根须状物在颗粒周围生

长。由图 5a 可见，钒元素和碳元素在区域内有明暗区

分布，但是界限并不明显，说明钒氧化物在石墨表面

及周围分布较为均匀；图 5b 的元素能谱分析表明，

Position 1 内主要存在碳、钒和氧 3 种元素，并有少量

的铁元素，铁元素的存在可能是由于原料中或是不锈

钢球磨过程引入；此外，从元素含量可以看出，氧元

素与钒元素的原子比为 2.12，接近 VO2 的原子比，这

与 XRD 分析较为一致。 

2.2.2  XPS 和拉曼光谱分析 

图 6 为石墨/钒氧化物的 XPS 分析图谱。由图 6a

样品的整体图谱可以看出，样品主要由 C、V 和 O 3

种元素组成，这与 EDS 分析是一致的。样品的 V 2p

高分辨率谱如图 6b 所示，峰位 517.64 和 525.07 eV 的

分别对应的是 V2O5 中的 V 2p3/2 和 V 2p1/2，而峰位

516.67 和 523.52 eV 的分别对应的是 VO2 中的 V 2p3/2

和 V 2p1/2
[30]，出现 V2O5 的峰位可能与样品表面氧化

有关；在图 6c 样品的 O 1s 高分辨率图谱中，样品在

530.04、530.61 和 531.55 eV 处出现 3 个峰值，530.04

和 530.61 eV 对应钒氧化物中的晶格氧，531.55 eV 对

应的是C-O键[31]；图 6d是石墨/钒氧化物的高分辨C 1s

光谱，对 C 1s 的拟合峰位于 284.78 和 285.09 eV，分

别属于 C-C 和 C-O 键[31]。 

图 7 为石墨/钒氧化物的拉曼光谱。由图 7a 可以

看出，石墨/钒氧化物的拉曼光谱在 149、265、524、

706、1026、1368 和 1589 cm-1 处显示较为明显峰值，

为了更为清晰的显示出峰值较弱的光谱区域，将光谱 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  石墨/钒氧化物的 XRD 图谱及 SEM 形貌 

Fig.4  XRD pattern (a) and SEM morphologies (b) of graphite/vanadium oxide 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  石墨/钒氧化物表面的 EDS 元素面分布及能谱分析结果 

Fig.5  EDS element mappings (a) and EDS results (b) on the surface of graphite/vanadium oxide 
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图 6  石墨/钒氧化物的 XPS 分析图谱  

Fig.6  XPS spectra of the graphite/vanadium oxide: (a) full spectrum, (b) V 2p, (c) O 1s, and (d) C 1s 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  石墨/钒氧化物的拉曼光谱  

Fig.7  Raman spectra of the graphite/vanadium oxide: (a) full spectrum, (b) 190-230 cm
-1

, (c) 300-500 cm
-1

, and (d) 550-680 cm
-1 

 

范围 190～230、300～500 和 550～680 cm-1 单独画入

图 7b，图 7c 和图 7d 中。由图 7 可知，石墨/钒氧化物

的拉曼光谱在 196、223、265、311、336、392、443、

493、614 和 664 cm-1 处显示峰值，这些峰值均对应于

单斜相 VO2 的振动模式[32]，证明实验所制备粉体中含

有 VO2（M）；在 149、196、303、405、475、524、

706 和 1026 cm-1 处显示峰值，这些峰值均对应于正交

相 V2O5 的振动模式[33]，证明实验所制备粉体中含有

V2O5，V2O5 的出现可能是由于激光照射样品时，粉体

被氧化所致。拉曼光谱在 1368 和 1589 cm-1 的 2 个峰

值分别对应于石墨的 D 峰和 G 峰的振动模式，G 峰是

由碳原子的切向振动产生；D 峰表明石墨边缘处的平
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面片状结构的破坏引起的所谓的无序或缺陷模式[34]，

这说明在石墨/钒氧化物的制备过程中，片层石墨表面

在还原过程中产生了一定程度的缺陷。 

2.2.3  TEM 和 BET 分析 

用透射电子显微镜观察了石墨 /钒氧化物的形貌

和晶体微观结构信息，见图 8。从图 8a 可以看出，钒

氧化物呈块状、条状和辐射状分散在片层石墨表面，

这说明钒氧化物与石墨之间形成了较为紧密的复合结

构。图 8b 和 8c 为图 8a 中 A 区域的 EDS 分析，结果

表明该区域内主要元素为 C、O、V、Fe 和 Cu，Cu 元

素为使用 Cu 网制样过程中引入，而 Fe 元素为原料中

的少量杂质元素，这与图 5 的 EDS 分析结果一致。图

8d 为图 8b 中点 B 的 FFT 模式的高分辨衍射斑点，其

对应的是单斜结构的 M 相 VO2。 

石墨/钒氧化物的氮气吸附脱附曲线及孔径分布

图如图 9 所示。图 9a 表明，石墨/钒氧化物的 N2 吸附

-脱附等温线属于Ⅳ型等温线，其回滞环形状符合 H3

型回滞环，表明石墨/钒氧化物为具有层状结构的聚集

体，且大部分为介孔和大孔。经计算，石墨/钒氧化物

的 BET 比表面积为 6.84 m2/g，孔体积为 0.02 cm3/g。

从图 9b 可知，石墨/钒氧化物的孔径在 1.4～148 nm

之间分布，但是绝大部分孔径分布在介孔和大孔区间，

计算得到 BJH 吸附平均孔径为 12.57 nm。 

2.3  石墨/钒氧化物对 MB 的吸附性能 

2.3.1  吸附剂投加量的影响 

在室温条件下，使用初始浓度为 20 mg/L 的 MB

溶液作为测试对象，溶液 pH 值为 6.2，吸附时间固定

为 95 min，石墨/钒氧化物的投加量对 MB 吸附性能的

影响见图 10。由图 10 可以看出，随着石墨/钒氧化物

投加量由 0.02 g/L 增加到 0.10 g/L 时，亚甲基蓝的去

除率持续提高；当投加量增加到 0.1 g/L 时，吸附去除

率达到 98.43%，继续提高投加量，吸附去除率增加不

大。此外，随着投加量增加，石墨/钒氧化物的平衡吸

附量（ qe）呈现不断地减小的趋势，当投加量在

0.03~0.07 g/L 之间时，平衡吸附量变化幅度不大，当

投加量大于 0.07 g/L 时，平衡吸附量下降明显。因此，

结合吸附去除率，较为适宜的投加量为 0.07 g/L；此

时，亚甲基蓝的去除率为 80.35%，平衡吸附量为

241.06 mg/g。 

2.3.2  溶液 pH 值的影响 

在室温条件下，MB 溶液初始浓度为 20 mg/L，吸

附剂投加量为 0.07 g/L，吸附时间为 95 min，用稀 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  石墨复合钒氧化物的 TEM 像，EDS 能谱，元素含量和 FFT 衍射斑点 

Fig.8  TEM images of the graphite/vanadium oxide (a); EDS spectrum (b) and element contents (c) of region A marked in Fig.8a; FFT 

diffraction spots of point B marked in Fig.8b (d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  石墨/钒氧化物的氮气吸附脱附等温线和孔径分布曲线  

Fig.9  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and the pore size distribution curve (b) of the graphite/vanadium oxide 
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图 10  投加量对亚甲基蓝溶液的吸附去除率和平衡吸附量的  

影响 

Fig.10  Effect of dosage on the RE and qe of methylene blue 

solution 

 

H2SO4 溶液和稀 NaOH 溶液调整 MB 溶液的 pH 值，

溶液 pH 值对去除率和平衡吸附量的影响如图 11 所

示。由图 11 可以看出，在 pH 值小于 3 时，随着 pH

值的增加，去除率和平衡吸附量显著提高；当 pH 值

为 3～6 之间时，去除率和平衡吸附量略有增加；当

pH 值大于 6 时，去除率和平衡吸附量随着 pH 值的增

加逐渐下降。因此，在 pH 值为 3～8 的范围内石墨/

钒氧化物对亚甲基蓝均有较好的吸附性能，平衡吸附

量均在 200 mg/g 以上。 

2.3.3  水浴温度的影响 

在 MB 溶液初始浓度为 20 mg/L，吸附剂投加量

为 0.07 g/L，吸附时间为 95 min，溶液 pH 值为 6.2 的

条件下，水浴温度对去除率和平衡吸附量的影响如图

12 所示。图 12 显示，随着温度的提高，去除率和平

衡吸附量均小幅提升，这也暗示石墨/钒氧化物复合材

料对亚甲基蓝溶液的吸附为吸热过程，升高温度有利

于吸附过程的进行。 

2.3.4  吸附动力学 

在室温条件下，MB 溶液初始浓度为 20 mg/L，吸 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  溶液 pH 值对亚甲基蓝溶液的吸附去除率和平衡吸附量

的影响 

Fig.11  Effect of pH value of solution on the RE and qe of 

methylene blue solution 

附剂投加量为 0.07 g/L，MB 溶液的 pH 值为 6.2，吸

附时间对吸附量的影响见图 13。由图 13 可看出，随

吸附时间的延长，吸附量先快速增加后趋于平衡。在

吸附时间为 25 min 时，吸附量可达 204.12 mg/g，继

续延长吸附时间至 125 min，吸附量增加较为缓慢，

其值为 247.27 mg/g。使用准一级、准二级动力学方程

对数据进行拟合，探讨石墨/钒氧化物复合材料对 MB

的吸附机理。准一级和准二级动力学方程分别见式（3）

和式（4）。 

ln(qe-qt)=lnqe-k1t                        （3） 

2

e2 e

1 1
= +

t

t
t

q qk q
                        （4） 

式中，qe 为平衡吸附量，mg·g-1；qt 为 t 时刻吸附量，

mg·g-1；k1 为准一级动力学过程的速率常数，min-1；

k2 为准二级动力学过程的速率常数，g·mg-1·min-1。 

利用准一级、准二级吸附动力学方程对图 13 的实

验数据进行拟合，并计算相关参数，拟合和计算结果

分别见图 14 和表 1。由图 14 和表 1 中的相关系数可

知，石墨/钒氧化物复合材料对 MB 的吸附过程更符合

准二级动力学方程；且由准二级动力学方程计算所得

的平衡吸附量（252.53 mg/g）与实测的平衡吸附量

（241.06 mg/g）接近，这也进一步说明准二级动力学

方程可以更好的描述石墨/VO2复合材料对 MB 的吸附

过程。 

2.3.5  吸附等温线 

在室温条件下，吸附剂投加量为 0.07 g/L，MB 溶

液的 pH 值为 6.2，吸附时间为 95 min，MB 初始浓度

对吸附量的影响见图 15。由图 15 可知，MB 溶液初始

浓度由 2.5 mg/L 提高至 10 mg/L 时，吸附量由 36.05 

mg/g 增加至 145.72 mg/g，在此期间吸附去除率维持 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  水浴温度对亚甲基蓝溶液的吸附去除率和平衡吸附量

的影响 

Fig.12  Effect of water bath temperature of solution on the RE 

and qe of methylene blue solution 
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图 13  吸附时间对亚甲基蓝溶液吸附量的影响 

Fig.13  Effect of adsorption time on the qt of methylene blue  

solution 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  石墨/钒氧化物吸附 MB 的准一级动力学和准二级动力

学吸附拟合曲线 

Fig.14  Pseudo-first-order (a) and pseudo-second-order (b) 

kinetic fitting curves for adsorption of MB by 

graphite/vanadium oxide 

 

表 1  石墨/钒氧化物吸附 MB 的动力学模型参数 

Table 1  Kinetic model parameters for adsorption of MB 

by graphite/vanadium oxide 

Pseudo-first-order  Pseudo-second-order 

qe/mg·g
-1

 k1 R
2
  qe/mg·g

-1
 k2 R

2
 

124.47 0.0399 0.7951  252.53 8.00×10
-4

 0.9990 

 

在 96%以上；MB 溶液初始浓度由 10 mg/L 提高至

20 mg/L 时，吸附量由 145.72 mg/g 增加至 241.06 

mg/g，在此期间吸附去除率下降为 80.35%；继续提

高 MB 初始浓度，吸附量和吸附去除率分别降低为

225.42 mg/g 和 60.11%。由此可知，石墨 /钒氧化物

复合材料对 MB 溶液初始浓度较为敏感，更适应于

处理浓度较低的 MB 溶液，较为合适的 MB 溶液初

始浓度为 20 mg/L。  

使用 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温模型吸附等

温线模型方程来拟合描述吸附过程，2 种模型的线性

方程如式（5）和式（6）所示。 

e e

e max max

1
= +

C C

q bq q

                     （5） 

L

0

1
=

1 +
R

bC

                          （6） 

e

e F

ln
ln = ln +

C
q K

n
                       （7） 

式中，C0 为 MB 溶液中最大的初始浓度，mg/L；Ce

为平衡时溶液中 MB 的浓度，mg/L；qe 为吸附量，mg/g；

qmax 为最大的吸附量，mg/g；b 是 Langmuir 常数；RL

为表征吸附性能分离因子；KF 为等温方程常数；n 为

与温度有关的常数。 

利用式（5）和式（7）对图 15 的实验数据进行

拟合，并计算相关参数，拟合和计算结果分别见图

16 和表 2。由图 16 和表 2 中的相关系数可知，石墨/

钒 氧 化 物 复 合 材 料 对 MB 的 吸 附 过 程 更 符 合

Langmuir 吸附等温线模型；且由 Langmuir 吸附等温

线模型计算所得的最大吸附量（235.29 mg/g）与实测

的平衡吸附量（241.06 mg/g）接近，这也进一步说明

石墨/钒氧化物复合材料对 MB 的吸附过程属于单层

吸附且吸附位点在石墨 /钒氧化物复合材料表面分布

均匀。Langmuir 参数 RL 为 0.01，介于 0 与 1 之间，

有利于吸附过程的进行。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 15  MB 溶液初始浓度对去除率和平衡吸附量的影响 

Fig.15  Effect of initial concentration of MB solution on the RE 

and qe of MB solution 
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图 16  室温下石墨/钒氧化物吸附MB的Langmuir和 Freundlich

吸附等温线 

Fig.16  Langmuir (a) and Freundlich (b) adsorption isotherms for 

adsorption of MB by graphite/vanadium oxide at room 

temperature 

 

表 2  石墨/钒氧化物吸附 MB 的等温线模型参数 

Table 2  Adsorption isotherm parameters for adsorption of MB  

by graphite/vanadium oxide 

Langmuir model  Freundlich model 

qmax RL R
2
  n KF R

2
 

235.29 0.01 0.9963  2.9 142.33 0.6795 

 

3  结  论 

1）碳热还原法可以制备石墨/钒氧化物复合材料，

在还原温度为 650 ℃、还原时间为 60 min 和石墨配比

为 18.03%的还原条件下所制备的样品对 MB溶液具有

较好的吸附能力。 

2）石墨 /钒氧化物的物相由石墨、VO2 和少量

V6O13 组成，且钒氧化物呈块状、条状和辐射状分散

在片层石墨表面；样品颗粒尺寸从几微米到数十微米

不等，BET 比表面积和孔体积分别为 6.84 m2/g 和 0.02 

cm3/g，且绝大部分孔径分布在介孔和大孔区间。 

3）在 MB 溶液初始浓度为 20 mg/L，溶液 pH 值

为 6.2，吸附时间 95 min 和吸附剂投加量为 0.07 g/L

的条件下，亚甲基蓝的去除率为 80.35%，平衡吸附量

为 241.06 mg/g；在 pH 值为 3～8 的范围内石墨/钒氧

化物对亚甲基蓝均有较好的吸附性能，平衡吸附量均

在 200 mg/g 以上。 

4）石墨/钒氧化物复合材料对 MB 的吸附过程更

符合准二级动力学方程；等温吸附数据与 Langmuir 

吸附模型拟合度更高。 
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Preparation, Characterization of Graphite/Vanadium Oxide and Its Adsorption 

Properties for Methylene Blue Solution 
 

Wu Enhui1,2, Li Jun1,2, Hou Jing1,2, Xu Zhong1,3,4, Huang Ping1,2, Jiang Yan1,3,4, Zhang Yuan1,3,4, Liu Qianshu3,4 

(1. College of Vanadium and Titanium, Panzhihua University, Panzhihua 617000, China) 

(2. Vanadium and Titanium Resources Comprehensive Utilization Key Laboratory of Sichuan Province, Panzhihua 617000, China)  

(3. Sichuan Engineering Laboratory for Solar Energy Utilization Technology Integrated, Panzhihua 617000, China)  

(4. Application and Solar Technology Integration Sichuan Provincial Key Laboratory of University, Panzhihua 617000, China)  

 

Abstract: The graphite/vanadium oxide composites were prepared by a carbothermal reduction method using V 2O5 as the raw material and 

graphite powder as the reducing agent. The Methylene blue was used as a simulated pollutant, the adsorption properties of the prep ared 

samples under different reduction conditions were systematically evaluated, and the samples prepared at the reduction temperature of 650 

ºC, reduction time of 60 min and graphite ratio of 18.03% were selected for characterization and as the target adsorbent. The microstructure 

and surface morphology were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, Raman 

spectroscopy, high-resolution transmission electronic microscope and BET microporous analysis. The characterization results show that the 

phases of the samples consist of graphite, VO2 and a small amount of V6O13. And the vanadium oxides are dispersed on the lamellar 

graphite surface in the form of lumps, strips and radiations. The particle sizes of the samples range from a few microns to tens of microns. 

The BET specific surface area and pore volume of the graphite/vanadium oxide are 6.84 m
2
/g and 0.02 cm

3
/g, respectively, and most of the 

pore sizes are distributed in the mesoporous and macroporous regions. The adsorption experiments results show that the graphite/vanadium 

oxide has good adsorption performance on methylene blue in the pH range of 3-8, and the equilibrium adsorption amounts are above 200 mg/g. 

The adsorption process is in accordance with the Langmuir isotherm and quasi-secondary kinetic equations. 

Key words: graphite; vanadium oxide; methylene blue; adsorption 
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