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摘要: 稀土元素在铝( 氢) 氧化物矿物表面的吸附过程对铝土矿中稀土元素的富集和以吸附态存在的稀土元素的提

取回收均具有重要影响。本文选择勃姆石作为研究对象，La 和 Y 分别作为轻稀土和重稀土元素的代表，以批实验

的方法，探究吸附时间、溶液 pH 值和背景电解质对勃姆石吸附稀土离子的影响。研究发现: 勃姆石吸附稀土离子

在 72 h 内能够接近平衡，对 La3 + 和 Y3 + 的吸附率分别约为 45% 和 35% ; 在所选 pH 值范围内吸附率随 pH 值增加

而升高; 同时，吸附率随背景电解质浓度增加而升高。由于质子化效应，在弱酸性条件下，勃姆石表面携带正电荷，

与稀土离子之间存在静电斥力，稀土离子与勃姆石之间可能形成内圈络合物。通过对比轻稀土和重稀土的吸附行

为发现，勃姆石对轻稀土有更强的吸附能力。此外，通过热力学和动力学模型拟合分析发现，勃姆石对稀土离子的

吸附更符合 Langmuir 单层吸附模型和准二级动力学模型。
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Abstract: The adsorption process of rare earth elements on the surface of aluminum ( hydrogen) oxide minerals has an
important impact on the enrichment of rare earth elements in bauxite and the extraction recovery of rare earth elements in
the adsorbed state． In this research，boehmite was selected as the model mineral，and La and Y were chosen as the
representatives of light and heavy rare earth elements，respectively． The effects of adsorption time，solution pH value and
background electrolyte concentration on the adsorption of rare earth ions on boehmite were investigated by batch
experiments． The results show that the adsorption of rare earth cations by boehmite approaches equilibrium within 72 h，and
the adsorption rates of La3 + and Y3 + are about 45% and 35%，respectively． In the selected pH value range，the adsorption
rate and the background electrolyte concentration rise with the increase of pH value． Due to the protonation effect，the
surface of boehmite possesses positive charges under weakly acidic conditions，and electrostatic repulsion occurs between
rare earth cations and the surface． So it can be speculated that inner-sphere complexes may be formed between rare earth
elements and the surface of boehmite． Compared with heavy rare earth cations，boehmite is more likely to uptake light rare
earth cations． The adsorption behavior of rare earth elements by boehmite is fitted better by Langmuir monolayer adsorption
model and the pseudo-second-order kinetic model．
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0 引 言

稀土元素( rare earth element，ＲEE) 因具有特殊的光、电、磁性质，广泛应用于材料、电子、激光、核工
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业等领域［1-3］。稀土作为一种非常重要的战略资源，随着科技和工业的发展，其需求持续增加［4-5］，越来越

受到关注和重视，因此拓展稀土资源的供给来源和研究稀土元素的回收循环对未来科技工业的发展至关

重要。
近年来，越来越多的勘查研究发现，部分铝土矿中存在稀土元素富集的情况，稀土含量甚至能够达到吸

附型稀土矿的边界品位，具有巨大的资源潜力［6-9］。目前，铝土矿中的稀土资源相关研究众多，但是稀土元

素的富集原因还尚不明确，部分学者认为稀土元素主要以离子状态吸附和以类质同象赋存于铝矿物、黏土矿

物等副矿物表面和矿物内部，或以独立矿物的形式存在［10-12］，但是对铝( 氢) 氧化物矿物在稀土元素富集分

异过程中与稀土元素之间的相互作用还不清楚。而勃姆石( boehmite，γ-AlOOH) 作为铝土矿中的重要组成

部分，研究勃姆石对稀土元素的吸附作用能够为探究铝土矿中稀土元素的富集机理，提取矿物中以吸附态存

在的稀土，从而促进稀土资源的多元化供给提供重要的指导意义。
勃姆石是一种层状结构的铝羟基氧化物矿物，表面具有丰富的氧和羟基官能团，可以选择性地结合金

属［13-14］。同时，勃姆石价格低廉且易于获取，在环境和化学领域经常作为吸附剂，用于研究其对金属离子的

吸附性能［15-16］，例如，在利用勃姆石处理废水中重金属离子的研究中发现，Cr ( Ⅲ) 能够以 Cr—O—Cr 和

Cr—O—Al 的形式吸附在勃姆石表面上［17］。此外，根据文献［18］报道，与铁( 氢) 氧化物类似，稀土元素吸

附在铝( 氢) 氧化物矿物上具有可能性。综上所述，勃姆石可用于含稀土元素废水的吸附处理和有价元素的

回收，但是目前对于勃姆石吸附稀土元素的相关报道较少。
本文选择镧( La) 作为轻稀土元素的代表，钇( Y) 作为重稀土元素的代表，采用批实验的方法，探究勃姆

石对稀土元素的吸附能力，以及吸附时间、溶液 pH 值和背景电解质浓度对吸附行为的影响。并进行动力学

和热力学模型拟合，结合勃姆石表面电性分析，初步探讨其吸附机制。

1 实 验

1． 1 材 料

勃姆石样品购自上海麦克林生化科技有限公司; 硝酸镧水合物和氢氧化钠，购自国药集团化学试剂有限

公司; 硝酸钇六水合物和偶氮胂Ⅲ，购自上海阿拉丁生化科技有限公司; 硝酸钠，购自天津市光复精细化工研

究所; 硝酸，购自重庆川东化工( 集团) 有限公司; 冰乙酸，购自天津市富宇精细化工有限公司。所有化学试

剂均为分析纯。
1． 2 样品表征

样品的物相使用粉末 X 射线衍射仪( Empyrean X-ray Diffraction System，Netherlands) 进行分析。扫描范

围 4° ～ 80°( 2θ) ，步长 0． 02°，扫描时间 30 s，采用 Cu-Kα ( λ = 0． 154 nm) 辐射在 40 kV 和 40 mA 下测定。
样品的形貌使用场发射扫描电子显微镜( SCIOS，FEI Company，Hillsboro，OＲ) 进行观察。加速电压为

2 kV。测试前将样品的乙醇分散液滴加至单晶硅片上，自然风干后进行喷金处理。
样品的比表面积采用全自动气体吸附仪( Autosorb-iQ2，Quantachrome，USA) 进行测定。探针分子为 N2

( 纯度为 99． 999% ( 体积分数) ) ，测定温度为 － 196 ℃。测试前勃姆石样品于 150 ℃下真空脱气 6 h，比表面

积使用多点 Brunauer-Emmett-Teller( BET) 方法计算。
样品的零电荷点使用装配有玻璃电极( DGilll-SC，Metter Toledo) 的全自动电位滴定仪 ( T50，Metter

Toledo，Switzerland) 测定。取 5． 5 g 勃姆石加入 220 mL 超纯水置于 250 mL 锥形瓶中，加入一定量的 NaNO3

固体，离子浓度与吸附实验离子浓度相同，在 25 ℃恒温摇床中以 200 r /min 振荡 72 h。结束后取 100 mL 悬

浊液于滴定杯中，通入氩气直至 pH 值不变，滴加 HNO3 溶液使 pH 值降到 3 以下，pH 值稳定后，用 0． 1 mol /L
NaOH 缓慢滴定到 pH =11。不同背景离子浓度悬浊液滴定曲线的交点即为勃姆石的零电荷点( point of zero
charge，PZC) 。
1． 3 吸附实验

本文采用 批 实 验 的 方 法，以 勃 姆 石 作 为 吸 附 剂，La ( NO3 ) 3 和 Y ( NO3 ) 3 作 为 吸 附 质，固 液 比 为

2 g /20 mL，稀土离子初始浓度为 3． 5 × 10 －4 mol /L，利用不同浓度的 NaOH 和 HNO3 调节溶液的 pH 值( 为防

止稀土离子在碱性溶液中沉淀和勃姆石的溶解，实验选择溶液的 pH 值为 4、5、6、7 ) ，使用 NaNO3 控制背景
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电解质浓度( 0． 005、0． 050、0． 500 mol /L) 。将悬浊液置于 50 mL 三角瓶中，密封后在 25 ℃、200 r /min 的摇

床中振荡吸附 72 h，之后将悬浊液用孔径为 0． 45 μm 的聚醚砜( PES) 滤膜过滤。滤液中的稀土离子浓度测

定采用偶氮胂Ⅲ分光光度法，通过紫外可见分光光度计( UV-Vis，Carry 300，Agilent Technologies，USA) 测定

652 nm 处的吸光度后计算获得［19］。
1． 4 吸附动力学

对于动力学的研究，选择初始稀土离子浓度为 3． 5 × 10 －4 mol /L，初始 pH 值为 7，背景电解质浓度为

0 mol /L，在吸附开始后 2 h 内的实验数据进行准一级动力学和准二级动力学模型的拟合。准一级动力学和

准二级动力学模型的非线性方程分别如式( 1) 和式( 2) 所示。
Qt = Qe ( 1 － e － k1t ) ( 1)

Qt =
k2Q

2
e t

1 + k2Qe t
( 2)

式中: Qt 和 Qe 分别是勃姆石在时间 t 和平衡时对稀土离子的吸附容量，mg /g; k1 ( 1 /h) 和 k2 ( g·mg －1·
min －1 ) 分别是准一级动力学和准二级动力学的吸附速率常数。并且满足在 t = 0 时 Qt = 0 且在 t = te 时Qt =
Qe 的边界条件。
1． 5 吸附热力学

通过批实验探究勃姆石对 La3 + 和 Y3 + 的吸附等温线，选择初始稀土离子浓度分别为 2 × 10 －4、3 × 10 －4、
4 × 10 －4、6 × 10 －4、8 × 10 －4、10 × 10 －4、12 ×10 －4、14 ×10 －4 mol /L，初始 pH 值为 7，背景电解质浓度为 0 mol /L，

吸附时间为 72 h，然后计算在不同初始稀土浓度的条件下勃姆石对稀土离子的吸附量，得到吸附等温线，之

后根据热力学实验数据进行热力学模型的拟合。本文选择经典的 Langmuir 模型和 Freundlich 模型进行热力

学的拟合，Langmuir 模型描述的是均匀表面的单层吸附，线性表达式为

Ce

Qe
= 1
KQmax

+
Ce

Qmax
( 3)

式中: Ce 是 La3 + 或 Y3 + 的平衡浓度，mg /L; Qe 是吸附容量，mg /g; K 是 Langmuir 常数，L /mg; Qmax是最大吸附

容量，mg /g。
Freundlich 吸附等温式是根据大量实验数据总结出的经验公式，适用于非均匀表面的多分子层物理吸

附，线性表达式为

lg Qe = lg KF +
1
n lg Ce ( 4)

式中: KF为 Freundlich 吸附系数; n 为常数。

图 1 勃姆石样品的 XＲD 谱

Fig． 1 XＲD patterns of boehmite sample

2 结果与讨论
2． 1 勃姆石样品的表征

勃姆石样品的 XＲD 谱如图 1 所示，从图中可以看出，在检测范围内未发现除勃姆石外的其他物相，特征

峰尖且窄，样品结晶性良好。结合勃姆石样品的 SEM 照片( 图 2( a) ) 可以看出勃姆石呈典型的片状结构，通

过对比 吸 附 前 后 的 勃 姆 石 样 品 形 貌 ( 图 2 ( b ) 和

图 2( c) 分别为吸附 Y3 + 和 La3 + 后的勃姆石) 发现，勃

姆石的形貌并没有发生明显的变化。吸附前样品比表

面积为 1． 783 m2 /g。
矿物固体表面电荷为零时的 pH 值即为零电荷

点，而表面电荷均匀的氧化物或氢氧化物的 PZC 不随

背景电解质浓度变化［20］。不同背景电解质浓度下勃

姆石的电位滴定曲线( 图 3) 表明: 该勃姆石样品的零

电荷点为 10． 5。
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图 2 勃姆石样品 SEM 照片

Fig． 2 SEM images of boehmite samples

图 3 不同背景电解质浓度下勃姆石悬浊液的电位滴定曲线

Fig． 3 Potentiometric titration curves of boehmite suspensions
under different background ion concentrations

图 4 勃姆石吸附 La3 + 和 Y3 + 吸附率随时间的变化

Fig． 4 Variation of adsorption efficiency of La3 +

and Y3 + on boehmite with time

2． 2 吸附实验结果

2． 2． 1 吸附时间对吸附的影响

在 pH 值为 7、NaNO3 浓度为 0 mol /L 的条件下，勃姆石对稀土离子的吸附率随吸附时间的变化，如图 4
所示。吸附率在最初的 2 h 内迅速增加，随后缓慢增长，直至 72 h 时接近平衡。在 72 h 时，勃姆石对 La3 + 和

Y3 + 的吸附率分别约为 45%和 35% ( 摩尔分数，下同) ，说明勃姆石对轻稀土的吸附量较重稀土高，这一现象

与铝土矿中轻稀土较重稀土更为富集［21］的情况相符合。为保证后续实验的吸附平衡，本项研究后续实验的

吸附时间均选定在 72 h。
2． 2． 2 pH 值和背景电解质浓度对吸附的影响

溶液 pH 值和背景电解质浓度对吸附的影响如图 5 所示，La3 + 和 Y3 + 显示出相似的规律: 在同一 pH 值

条件下，勃姆石对稀土离子的吸附随着背景电解质的增加而增加; 在同一背景电解质浓度条件下，吸附率随

着 pH 值增加而呈增加的趋势。
根据电位滴定的实验结果，勃姆石的零电荷点约为 10． 5，因此在 pH = 4 ～ 7 时，勃姆石由于质子化效应

表面带正电荷，而 La 和 Y 主要以三价阳离子的形式存在于溶液中，因此稀土离子与勃姆石之间存在静电斥

力。而随着 pH 值增加，勃姆石表面正电荷数量逐渐减少，吸附质与吸附剂之间的静电斥力也减小; 并且随

着 pH 值增加，H + 浓度降低，与稀土离子的竞争吸附减弱，有利于稀土离子的吸附。背景电解质对吸附的影

响可能是因为溶液中背景电解质浓度的增加会压缩勃姆石表面的双电层，削弱与稀土离子之间的静电斥力，

促进勃姆石和稀土离子之间的吸附，而这一现象和规律也说明勃姆石和稀土离子之间可能形成了内圈络合

物［22-24］，溶液中稀土离子可能取代勃姆石表面铝羟基上的 H，与表面发生络合［25-26］。
2． 2． 3 吸附动力学

对勃姆石吸附 La3 + 和 Y3 + 的吸附行为进行动力学分析，结果见图 6。根据拟合方程分别计算动力学参
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数，所得结果列于表 1 中。通过对比准一级动力学和准二级动力学相关系数发现，准二级动力学模型能够更

好地拟合勃姆石吸附 La3 + 和 Y3 + 的吸附过程。结合准二级动力学模型的假设条件，勃姆石吸附稀土离子的

吸附速率受稀土离子浓度和勃姆石浓度的共同影响。

图 5 溶液 pH 值和背景电解质浓度对勃姆石吸附 La3 + 和 Y3 + 吸附率的影响

Fig． 5 Effects of solution pH value and background ion concentration on adsorption efficiency of La3 + and Y3 + on boehmite

图 6 勃姆石吸附 La3 + 和 Y3 + 准一级动力学和准二级动力学拟合图

Fig． 6 Pseudo-first-order kinetics and pseudo-second-order kinetics of gibbsite adsorption of La3 + and Y3 +

表 1 勃姆石吸附 La3 + 和 Y3 + 的动力学模型拟合参数

Table 1 Fitting parameters of kinetic model for adsorption of La3 + and Y3 + on boehmite

Kinetic model
Pseudo-first-order kinetics model Pseudo-second-order kinetics model

Qe / ( mg·g － 1 ) k1 / ( 1·h －1 ) Ｒ2 Qe / ( mg·g － 1 ) k2 / ( g·mg －1·min －1 ) Ｒ2

Y3 + 0． 109 3 4． 322 9 0． 983 3 0． 074 6 4． 255 5 0． 993 0
La3 + 0． 221 6 6． 593 8 0． 999 0 0． 249 0 2． 917 5 0． 999 3

2． 2． 4 吸附等温线

图 7 为勃姆石吸附 La3 + 和 Y3 + 的吸附等温线。勃姆石对稀土离子的平衡吸附量随稀土浓度的增加而增

加，随后吸附量达到最大值。
根据吸附等温线实验数据进行热力学模型拟合，所得线性拟合图如图 8 所示，根据线性拟合表达式分别

计算热力学参数，计算所得结果列于表 2 中。从表中数据对比模型拟合的线性相关系数可以发现勃姆石对

La3 + 和 Y3 + 的吸附更符合 Langmuir 模型，因此该吸附过程是单层吸附。这与前述勃姆石与稀土离子形成内

圈络合物的推测一致。因此，根据 Langmuir 模型的拟合参数还可以看出，勃姆石对 La3 + 的最大吸附量

Qmax = 1. 801 2 × 10 －3 mmol /g，对 Y3 + 的最大吸附量 Qmax = 1． 403 7 × 10 －3 mmol /g。因此勃姆石对 La3 + 的吸附

量大于对 Y3 + 的吸附量，可能是因为 La3 + 具有比 Y3 + 更大的离子半径，根据阳离子交换吸附的一般原理，稀
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土元素吸附量的大小与其离子半径成正比，La3 + 具有更大的离子半径，在溶液中振荡时能够更容易接触到勃

姆石表面，更有利于吸附［21，27］。

图 7 勃姆石吸附稀土离子的吸附等温线

Fig． 7 Adsorption isotherm of rare earth ions adsorbed by boehmite

图 8 勃姆石吸附 La3 + 和 Y3 + 的 Langmuir 热力学模型线性拟合和 Freundlich 热力学模型线性拟合图

Fig． 8 Linear fitting of Langmuir thermodynamic model and Freundlich thermodynamic model

for adsorption of La3 + and Y3 + on boehmite

表 2 勃姆石吸附 La3 + 和 Y3 + 的热力学模型拟合参数

Table 2 Fitting parameters of thermodynamic model for adsorption of La3 + and Y3 + on boehmite

Thermodynamic model
Langmuir model Freundlich model

Qmax / ( mg·g － 1 ) K / ( L·mg －1 ) Ｒ2 KF 1 /n Ｒ2

Y3 + 0． 124 8 0． 597 4 0． 999 4 0． 091 4 0． 069 7 0． 972 3
La3 + 0． 250 2 0． 522 3 0． 993 4 0． 184 9 0． 061 2 0． 745 1

3 结 论

本文通过批实验的方法探究了勃姆石对稀土离子吸附的实验规律和吸附机制，稀土离子的吸附率在最

初的 2 h 内迅速增加，随后缓慢增长，直至 72 h 时接近平衡。根据电位滴定实验结果，在本项研究的 pH 值

范围内，勃姆石与稀土离子之间的相互作用主要为静电斥力，稀土离子的吸附能力随溶液中 pH 值和背景电

解质浓度的增加而增加，最终勃姆石和稀土离子之间可能形成了内圈络合物，吸附过程中稀土离子可能取代

勃姆石表面铝羟基上的 H，形成络合。通过对吸附过程的动力学和热力学进行模型拟合，发现勃姆石吸附稀

土离子的过程更符合 Langmuir 单层模型和准二级动力学模型。勃姆石样品的比表面积和表面电荷可能是

影响稀土离子吸附量的原因。勃姆石对轻稀土的吸附量较重稀土高可能是因为轻稀土元素具有较大离子半

径，这一现象与铝土矿中轻稀土元素较重稀土元素更为富集一致。因此，综合实验结果，勃姆石可能对稀土
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元素在富集分异过程中具有一定贡献。本项研究对研究铝土矿中稀土元素的富集机制，以及提取矿物中以

吸附态存在的稀土元素具有重要的指导意义。针对这一问题，今后的实验可以进一步研究其他铝( 氢) 氧化

物矿物对于稀土元素的吸附作用。
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