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摘    要 ：为富集回收低浓度矿山尾水中稀土资源，采用溶胶-凝胶法和水热法制备了纤维状外壳的磁性二氧化

钛复合材料 Fe3O4@fTiO2，利用 SEM、TEM、XPS、FTIR 和 XRD 对材料进行表征，考察了 Fe3O4@fTiO2 对稀

土 La3+的吸附行为。结果表明：Fe3O4@fTiO2 是外壳为纤维状的核壳结构磁性复合材料；吸附剂具有良好的

超顺磁性，饱和磁化强度高达 30.81 emu·g−1；在 15℃、pH=5 的酸性条件下，Fe3O4@fTiO2 对稀土 La3+在

15 min 内达到吸附平衡，且符合伪一级动力学模型；Langmuir 等温吸附模型能较好地描述吸附 La3+过程，

理论吸附容量为 142.88 mg·g−1；Fe3O4@fTiO2 在 NaOH 的再生下循环利用 5 次时的吸附量为 110 mg·g−1，是首

次吸附容量的 73.8%，表现出良好的循环利用性。
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Preparation of fibrous magnetic titania composites and their adsorption behavior for La3+
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Abstract： In order to enrich and recover rare earth resources in low-concentration mine tail water, a fibrous shell

magnetic  titanium  dioxide  composite  Fe3O4@fTiO2 was  prepared  by  using  sol-gel  method  and  hydrothermal

methods. The material was analyzed by SEM, TEM, XPS, FTIR and XRD. The adsorption behavior of Fe3O4@fTiO2 for

rare  earth  La3+ was  investigated.  The  results  show  that  Fe3O4@fTiO2 is  a  core-shell  magnetic  composite  with  a

fibrous shell. The adsorbent has good superparamagnetic properties, and the saturation magnetization is as high as

30.81 emu·g−1. At pH=5 and 15℃, Fe3O4@fTiO2 reaches the adsorption equilibrium for rare earth La3+ within 15 min,

and conformes to the pseudo-first-order kinetic model. The Langmuir isotherm adsorption model can describe the

adsorption process of La3+ well, with the theoretical adsorption capacity of 142.88 mg·g−1. With NaOH solution as the

regeneration reagent, the adsorption capacity of Fe3O4@fTiO2 is 110 mg·g−1 after cyclic adsorption/desorption for 5

times, which is 73.8% of the initial value, showing the good cyclic utilization.
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稀土作为新兴产业发展不可或缺的金属材料，

其战略价值越来越受到重视 [1-2]。离子型稀土矿中

稀土元素呈离子态吸附于黏土矿物上，开采工艺

多为原地浸矿工艺 [3]，该工艺一般在稀土母液浓 
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度小于 0.1 g/L 时闭矿并停止收集母液。受雨水淋

滤的影响，在闭矿后的较长时间内矿山仍会流出

大量的低浓度稀土尾水。据统计，开采 1 吨离子

型稀土可产生 150~250 m3 低浓度尾水 [4]。如果稀

土由于这些低浓度稀土尾水得不到有效处理，将

造成稀土资源浪费和环境污染，制约离子型稀土

绿色提取的可持续发展。

对于现行的低浓度稀土的富集回收技术而言，

化学沉淀 [5] 和萃取法 [6] 成本较高且效果不佳。相

比较，吸附法 [7] 有着反应快速、吸附容量高、廉

价和可再生等优点，但关键是高效吸附剂的开发。

纳米材料由于比表面积大、表面活性高、制备简

单等特性在水处理领域凸显出巨大的潜力 [8]。其

中纳米 TiO2 由于具有强生物相容性、高比表面积

和较窄的孔径分布，对降解污水中有机物和去除

重金属元素有着巨大优势 [9-10]，但由于难以固液分

离，易造成二次污染等问题。近年来，磁性纳米

复合材料的兴起就很好解决了这些问题 [11]。目前

有不少关于磁性二氧化钛纳米复合材料用于水处

理的报道，如王子帅等 [12] 采用溶胶 -凝胶法、水

热法和煅烧法将超顺磁性 Fe3O4 与 TiO2 复合，使

材料同时具备快速回收与可见光响应能力，对

Cr4+的去除率达到 99.85%。王耀强等[13] 制备出具有

高选择性的海胆状 Fe3O4@TiO2，对 Pb2+的最大饱

和吸附容量高达 458.72 mg·g−1。Ma 等 [14] 制备了核

壳结构的磁性介孔 Fe3O4@mTiO2 微球，对磷酸肽

具有高效选择性，且吸附容量达 225 mg·g−1。然而，

磁性多孔结构的二氧化钛纳米复合材料的研究及

其用于稀土尾水中稀土吸附回收的研究报道较少。

本文先采用溶剂热法制备磁性 Fe3O4，然后采

用溶胶凝胶法将制备出核壳结构的 Fe3O4@TiO2，

最后在 NaOH 溶液中水热处理使壳层生长出纤维

状 TiO2，制备出纤维状外壳的磁性二氧化钛复合

材料 Fe3O4@fTiO2，以提高表面吸附位点数量。利

用 SEM、TEM、XPS、FTIR 和 XRD 对材料进行表

征，研究材料对稀土 La3+的吸附、再生行为和吸

附机制，为其在低浓度稀土矿山尾水的应用提供

理论参考。

 1    实验部分
 1. 1    原材料

磷 酸 四 丁 酯 (TBOT)、 C2H5OH、 柠 檬 酸 钠

(C6H5Na3O7)、乙酸钠 (CH3COONa)、乙二醇 (EG)、

FeCl3·6H2O、 乙 腈 (C2H3N)、 NaOH、 HCl、

La(NO3)3·6H2O、无水乙酸 (CH3COOH)、偶氮胂

Ⅲ等，均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限

公司；实验所用水均为去离子水。

 1. 2    Fe3O4@fTiO2 的制备

首先采用溶剂热法制备磁性纳米粒子，然后采

用溶胶-凝胶法制备 Fe3O4@TiO2，最后在 NaOH 作

用下进行水热处理制得纤维状外壳的 Fe3O4@fTiO2。

(1) 磁 性 纳 米 Fe3O4 的 制 备 [15]： 将 1.95 g 的

FeCl3·6H2O、3.6 g 乙酸钠和 0.6 g 的柠檬酸钠加入

到烧杯，使其搅拌至完全溶解。将反应溶液转移

到 100 mL 聚四氟乙烯反应釜中，200℃ 下反应 8 h，

待反应釜完全冷却后，用磁铁分离黑色产物，并

用无水乙醇和去离子水各清洗 3 次，然后 60℃ 下

干燥保存。

(2) 核壳结构 Fe3O4@TiO2 的制备 [16]：将 50 mg

Fe3O4 纳米粒子分散到 80 mL 乙醇和 30 mL 乙腈的

溶剂中，采用超声波辅助分散 30 min，然后在室

温下加入 1 mL 的氨水并继续超声 10 min，最后在

机械搅拌条件下缓慢逐步滴加 1 mL 的钛酸四丁酯

到上述悬浮液中，在 60℃ 下持续搅拌 6 h，最后

用磁铁进行分离，并用乙醇和乙腈清洗 3 次，60℃

下干燥保存。

(3) 纤维状外壳的 Fe3O4@fTiO2 的制备：将步

骤 (2) 中制备的磁性 Fe3O4@TiO2 分散于 1 mol·L−1

的 NaOH 溶液中，在高压反应釜中 140℃ 水热 2 h，

冷却至室温后磁分离回收，洗涤至中性后，60℃

干燥过夜。

 1. 3    Fe3O4@fTiO2 的表征分析

采用扫描电子显微镜 (SEM，JSM-5600 LV 型，

日本电子光学公司 )、高分辨透射电子显微镜

(TEM， JSM-2100 型，日本电子光学公司) 对材料

的形貌特征进行分析。采用 X 射线衍射仪 (XRD，

BRUKER 型，德国 Netzsch 公司) 对材料的晶体结

构进行分析。采用全自动比表面及孔隙度分析仪

(Autosorb-IQ-MP 型，美国康塔公司) 对材料的比

表面积和孔径分布进行分析。采用傅里叶变换红

外光谱仪 (FTIR， Nicolet  6700 型，美国 Thermo

Fisher 公司) 对材料表面所含的官能团进行分析。

采用 X 射线光电子能谱 (XPS，ESCALAB-250 型，

美国 THERMO 公司 ) 对材料吸附 La3+前后的表面

元素变化进行分析。采用电感耦合等离子体发射

光谱仪 (ICP-OES，5900 型，美国 Agilent 公司 ) 测

定材料组分 Fe、Ti 和 Na 的溶出量。
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 1. 4    稀土 La3+的吸附试验

分别采用 10 mL 不同浓度的 La(NO3)3 溶液置

于 50 mL 碘量瓶中，用 0.1 mol·L−1 的 HNO3 和 NaOH

调节 pH。加入 10 mg 的 Fe3O4@fTiO2，先超声分

散 5 min，再在转速为 150 r·min−1 的恒温振荡器中

振荡吸附 1 h，最后用磁铁进行固液分离。采用偶

氮胂 III 分光光度法 (UV-5100 型紫外可见分光光

度计，中国元析) 测定上清液中 La3+浓度。按下式

计算 [17]Fe3O4@fTiO2 对 La3+的吸附容量 Qe(mmol/g)

和吸附率 Re(%)。

Qe =
(C0−Ce)V

m
(1)

Re (%) =
(C0−Ce)

C0
×100% (2)

式中：C0 是溶液中初始 La3+浓度 (mmol·L−1)；Ce

为溶液中平衡时 La3+浓度；V 为溶液的体积 (L)；

m 为吸附剂 Fe3O4@fTiO2 颗粒的质量 (g)。

考察接触时间 t 对吸附的影响时，接触时间

选取 0.5、1、2、3、4、5、10、20、30、60、120

和 180 min；考察溶液 pH 的影响时，pH 选取 1.6、

2、3、4、5、6、7 和 8；考察初始浓度的影响时，

初始浓度选择 10、20、30、40、100、150、200、

300、400、500、600、700、900 和1 100 mg·L−1；考察

温度 T 的影响时，温度选择 288 K、303 K 和 333 K。

在 La3+的选择性吸附实验中，干扰离子为

NH4
+、 K+、 Ca2+、 Na+、 Mg2+、 Al3+， 浓 度 比 为

1∶0.2、 1∶0.4、 1∶0.6、 1∶0.8 和 1∶1。将浓度

为 100 mg·L−1 的 La3+溶液分别与不同浓度的杂质离

子溶液混合，并且调节 pH 为 5，然后各加入一定

量的 Fe3O4@fTiO2，恒温 30℃ 反应 60 min，同时

用只含 La3+的溶液作为对照组。

 1. 5    吸附模型

(1) 吸附动力学模型

研究 Fe3O4@fTiO2 对 La3+的动力学特性，采用

伪一级动力学 [18]、伪二级动力学模型 [19] 和颗粒内

扩散模型 [20] 对吸附 La3+的过程进行拟合分析。各

模型表达式如下：

伪一级动力学模型：

(qe−qt) = lnqe− klt (3)

伪二级动力学模型：

t
qt
=

1
2k2qe2 +

1
qe

t (4)

Weber-Moris 粒子扩散模型：

qt = kipt1/2+C (5)

式中：t 为吸附时间 (min)；qe 为单位吸附剂的平

衡吸附量 (mg·g−1)；qt 为吸附 t 分钟后吸附剂的实

际吸附量 (mg·g−1)； k1 为伪一级反应吸附常数

(min−1)；k2 为伪二级反应吸附常数 (min−1)；kip 为

内扩散率常数 (mg·min1/2·g−1)；C 为与边界厚度有

关的常数 (mg·g−1)。

(2) 吸附热力学模型

吸附剂对吸附质的吸附性能往往采用吸附等

温线表示，它直接反应吸附质在吸附剂和溶液之

间的分配关系，是评价吸附机制的有效方法。采

用 Langmuir[21] 和 Freundlich[22] 吸附等温线模型对

吸附实验数据进行线性拟合，模型表达式如下：

Langmuir 等温吸附模型：

1
Qe
=

1
ceQeKL

+
1

Qm
(6)

Freundlich 等温吸附模型：

ln Qe = ln Kf +
1
n

lnce (7)

式中：Qe 为单位质量吸附剂的平衡吸附量；ce 为

吸附平衡后溶液中 La3+的浓度 (mg·L−1)；  Qm 为最

大吸附容量 (mg·g−1)；KL 为 Langmuir 吸附平衡常

数；Kf 为 Freundlich 吸附系数；n 为吸附常数。

Langmuir 方程的基本特征可以表示一个无量

纲系数 RL：

RL =
1

1+C0KL
(8)

根据 RL 可以确定等温线的类型：0<RL<1，吸

附为有利吸附；RL>1，吸附为不利吸附；RL=1 为

线性吸附；RL=0 为不可逆吸附。

(3) 吸附热力学参数

根据 La3+在 288 K、303 K 和 333 K 下的吸附等

温曲线和 Van't Hoff 计算热力学参数 [23]：

∆Gθ = −RT ln KT (9)

ln KT =
∆S θ

R
− ∆Hθ

RT
(10)

KT = 55.5×1000×138.91KL (11)

其中：ΔGθ 为吉布斯自由能的变化 (kJ·mol−1)；ΔSθ

和 ΔHθ 分别为吸附反应的熵变 (kJ·(mol·K)−1) 和焓

变 (kJ·mol−1)；R 为通用气体常数，8.3144 J·(mol·K)−1；

T 为绝对温度 (K)；因子 55.5 是每升纯水的摩尔

数 (1 000 g·L−1 除 以 18 g·mol−1)； 138.91  g·mol−1 是
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La(溶质 ) 的摩尔质量；KT 是利用 Langmuir 常数

KL 由式 (11) 计算得到的无量纲参数。

 1. 6    Fe3O4@fTiO2 的循环利用

为 考 察 Fe3O4@fTiO2 的 循 环 利 用 性 能 ， 取

10 mL 浓度为 0.05 mol·L−1 的 HCl 对吸附平衡后的

Fe3O4@fTiO2 解吸处理 60 min，再用 20 mL 浓度为

0.5 mol·L−1 的 NaOH 溶液对 Fe3O4@fTiO2 再生处理

120 min， 循 环 吸 附 /解 吸 5 次 ， 测 定 循 环 后

Fe3O4@fTiO2 的吸附量。

 2    结果与分析

 2. 1    Fe3O4@fTiO2 微观形貌与结构

采用 SEM 和 TEM 表征 Fe3O4、Fe3O4@TiO2 和

Fe3O4@fTiO2 的形貌和微观结构，如图 1 所示。通

过 SEM 图像可以明显看出 Fe3O4 颗粒呈均匀的球

体结构 (图 1(a))，表面粗糙，平均直径在 280 nm
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图 1    Fe3O4 ((a), (d))、Fe3O4@TiO2 ((b), (e)) 和 Fe3O4@fTiO2 ((c), (f)) 的 SEM 及 TEM 图像；(g) Fe3O4@fTiO2 的 HRTEM 图像；

(h) Fe3O4@fTiO2 的 EDS 图谱

Fig. 1    SEM and TEM images of Fe3O4 ((a), (d)), Fe3O4@TiO2 ((b), (e)) and Fe3O4@fTiO2 ((c), (f)); (g) HRTEM image of Fe3O4@fTiO2;

(h) EDS pattern of Fe3O4@fTiO2
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左右。经过 TiO2 层包裹后，Fe3O4@TiO2 表面粗糙

度减小 (图 1(b))，对照 TEM 图像 (图 1(e)) 可发现

其呈现一定的核壳结构，其中内部深色部分是

Fe3O4 核，外部浅色部分为 TiO2 壳层，TiO2 层平

均厚度在 10 nm 左右。通过高分辨率透射电镜图

(HRTEM) 可 获 得 更 详 细 的 颗 粒 结 构 信 息 。

Fe3O4@fTiO2 的 HRTEM 图像如图 1(g) 所示，负载

的 TiO2 层为晶体结构，且层间距 d=0.213 nm。在

NaOH 处理过后，表面可观察到纤维状 TiO2 分布

在 Fe3O4 内核周围 (图 1(f))，纤维状 TiO2 层的厚度

为 50 nm 左右，这种纤维结构极大地增加吸附剂

的比表面积，可提供更多的吸附位点 [12]。图 1(h)

为 Fe3O4@fTiO2 在表面壳层位置处的 EDS 图，出

现 C、Ti、Fe、O、Cu 的对应峰，其中含有 Cu 元

素峰是由于采用 Cu 靶，结合形貌上特征判断成

功地制备了纤维状外壳的磁性二氧化钛复合材料

Fe3O4@fTiO2。

图 2 为 Fe3O4、 Fe3O4@TiO2 和 Fe3O4@fTiO2 的

XRD 图谱。Fe3O4 的 XRD 图谱与磁铁矿的标准图

谱一致，呈现的特征峰为 35.3°(311)、62.6°(440)，

属于立方尖晶石结构 [24-25]，未见杂质峰；在 35.3°

的强而尖锐的衍射峰表明 Fe3O4 具有很高的结晶

度。Fe3O4@TiO2 的 XRD 图谱没有 TiO2 的特征峰，

表明 TiO2 为无定形结构，结合图 1(f) 中的 SAED

图也可说明采用溶胶凝胶法包裹的 TiO2 层是无定

形的。从 Fe3O4@fTiO2 的 XRD 图谱中也可以看到

少量的锐钛矿 [26] 所特有的特征峰，在 2θ=37.7°

(101)、 53.7°(105) 和 62.9°(204)， XRD 图谱分析表

明 Fe3O4@fTiO2 材料的 Fe3O4 核具有较高的结晶度，

为立方尖晶石型，TiO2 壳层多以无定形的结构存

在，推断是由于钛酸四丁酯在内核表明进行原位

水解反应，形成非晶质水合氧化钛粒子 (Ti(OH)4

纳 米 复 合 物 )。 除 了 锐 钛 矿 型 TiO2 和 Fe3O4

立方相的衍射峰，并没有观察到其他第三相的衍

射峰，表明 Fe3O4 核和 TiO2 壳在界面上没有发生

固相反应。结合Fe3O4@fTiO2 循环 5 次前后XRD 图谱

(图 3)，可以清晰地观察到吸附剂循环 5 次后中并

未出现其他杂峰，并且磁铁矿特征峰清晰可见，

具有较好的结构稳定性。
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图 3    Fe3O4@fTiO2 循环 5 次前后 XRD 图谱

Fig. 3    XRD patterns of Fe3O4@fTiO2 before and after cycles 5 times
 

图 4 为 Fe3O4@fTiO2 的氮气吸脱附等温线。

Fe3O4@fTiO2 的吸附等温线符合 IUPAC 分类中的

IV 型等温线 [27]，在 0.4~1.0 的相对压强范围内可以

明显观察到 H3 型滞后环，这是 N2 在介孔中产生

的毛细凝聚现象 [28-29] 所引起的，可以证实合成的

样品具有介孔结构。Fe3O4@TiO2 和 Fe3O4@fTiO2 吸

附剂的比表面积分别为 72.12 m2·g−1 和 86.81 m2·g−1，

平均孔径为 8.46 nm 和 8.75 nm，比表面积增大了

20%。从吸附剂的孔径分布图 (图 4(b)) 可以看出，

吸附剂的孔径相对较复杂，大部分孔径分布在

3~40 nm 之 间 ， 经 过 NaOH 处 理 后 增 大 了 2~

20 nm 的介孔结构。介孔结构为材料表面提供大

量的吸附位点，从而促进稀土离子的吸附。

采用红外光谱对吸附前后的 Fe3O4@fTiO2 分

别进行表征，结果如图 5 所示。吸附 La3+前，在

3 373 cm−1 处左右的宽频带为结晶水−OH 基团的

收缩振动峰；1 630 cm−1 处含有明显的吸收峰，对

应的 Ti−OH 的伸缩振动峰 [29]；位于 1 405 cm−1 为

Ti−O−Fe 桥氧结构的 Fe−O 振动吸收峰 [30]。在

640 cm−1 和 551 cm−1 处分别是 Ti−O−Ti 的伸缩振
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Fig. 2    XRD patterns of Fe3O4, Fe3O4@TiO2 and Fe3O4@fTiO2
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动峰和 Fe−O 振动。另外由于 TiO2 的包裹，光谱中

3 373 cm−1 的峰较宽，属于非静态化合物的典型特

征 [31]。值得注意的是吸附 La3+后，1 630 cm−1 的吸

收峰向 1 610 cm−1 的低频方向移动，表明 Ti−OH

键中 H+与 La3+发生离子交换反应 [32]。同时结合图 5

中 Fe3O4@TiO2 和 Fe3O4@fTiO2 的 红 外 图 谱 ， 在

1 570 cm−1 和 1 334 cm−1处的吸收峰向高频方向移

动，表明 NaOH 处理后使得材料表面−OH 环境

发生改变 [13]。

图 6 为 Fe3O4、 Fe3O4@TiO2 和 Fe3O4@fTiO2 在

室温下的磁滞回线图，其饱和磁化强度分别为

64.32 emu·g−1、 35.52 emu·g−1 和 30.82 emu·g−1， 表

现出超顺磁现象，且具有较小的磁滞、剩磁和矫

顽力。随着 TiO2 层的包裹，Fe3O4 体积占比降低

导致饱和磁化强度降低。但 Fe3O4@fTiO2 仍具有

30.82 emu·g−1 饱和磁化强度，在外加磁场作用下

容易实现磁分离。在外加磁场的作用下，材料在

30 s 内实现固液分离，使溶液清澈透明 (材料回收

率可达到 99% 以上)。吸附剂所具有的超顺磁性，

使其在稀土的尾水处理领域有着较大的优势 [33]。
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Fig. 6    Hysteresis loops of Fe3O4, Fe3O4@TiO2 and Fe3O4@fTiO2
 

 2. 2    Fe3O4@fTiO2 对稀土 La3+的吸附行为

在 15℃、pH=5 的条件下，采用初始浓度为

20、 50、 100、 150 mg/L 的 La(NO3)3 对 Fe3O4、

Fe3O4@TiO2 和 Fe3O4@fTiO2 进行吸附研究。结果如

图 7 所示。在 La3+为 100 mg·L−1 浓度下，Fe3O4 对

La3+的吸附容量在 16.5 mg·g−1，通过表面包裹 TiO2

层后吸附容量增大到 29.2 mg·g−1，经过 NaOH 处

理后的 Fe3O4@fTiO2 吸附容量高达 108 mg·g−1。结

合 SEM 及 BET 表征结果分析，纤维状结构及介孔

结构增加了材料的比表面积，同时提供大量的活
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性吸附位点，从而使得吸附容量显著提升。

为了评估 La3+在 Fe3O4@fTiO2 上吸附所需要的

吸附平衡时间和探究吸附过程中的动力学特性，

考察 La3+在 Fe3O4@fTiO2 上吸附量随接触时间变

化的关系，结果如图 8 所示。在吸附过程的前

5 min 内，  Fe3O4@fTiO2 对 La3+的吸附量随时间快

速上升，对 La3+的吸附率达到了 68%。这主要是

由于材料表面的纤维状结构含有大量的吸附位点，

吸附位点被 La3+快速占据。在吸附时间为 15 min

时达到了吸附平衡，此时的吸附率为 92%。

动力学参数如表 1 所示。伪一级动力学模型

和伪二级动力学模型的相关系数 R2 分别为 0.957

和 0.912。伪一级动力学模型能够更好的描述

Fe3O4@fTiO2 对 La3+的动力学吸附过程，这说明

Fe3O4@fTiO2 对 La3+的吸附速率受扩散的影响大，

而受电子转移和离子交换等化学吸附的影响较小。

为了进一步研究固液吸附的动力学过程，采

用 W-M 内扩散模型 [20] 来分析 Fe3O4@fTiO2 吸附

La3+控制步骤，计算吸附剂的颗粒内扩散速率常

数，拟合结果如图 9 所示，拟合参数如表 2。由

图 9 可见，吸附过程可分为 3 个阶段：第一阶段

表示为 La3+在 Fe3O4@fTiO2 表面边界层迅速扩散[34]；

第二阶段则表示为颗粒的内扩散过程，这时

Fe3O4@fTiO2 表面的活性位点被 La3+迅速占据，由

于 Fe3O4@fTiO2 是介孔材料，含有大量的孔隙，

La3+逐渐向颗粒内部扩散，占据内部的活性位点；

随着 Fe3O4@fTiO2 的吸附位点被完全占据，吸附

速率逐渐趋向于 0，吸附达到平衡阶段 (第三阶段)。

颗粒内扩散模型能很好地拟合 Fe3O4@fTiO2 对 La3+

的吸附，颗粒内扩散是 Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+的限

速步骤之一。

溶液 pH 的改变对于吸附剂表面官能团的性

质及水溶液中稀土离子的存在形式具有较大影响。

在 15℃，pH 分别为 1.6、2、3、4、5、6、7、8 的

条 件 下 ， 用 10 mg 的 Fe3O4@fTiO2 吸 附 10 mL
 

表 1    Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+动力学模型的拟合参数

Table 1    Fitting parameters for kinetic models of La3+

adsorption onto Fe3O4@fTiO2 
Model k/min−1 qe/(mg·g−1) R2

Pseudo-first-order 0.3036 104.001 0.957
Pseudo-second-order 0.0036 112.663 0.912

Notes: k−Pseudo-first-order  kinetic  and  Pseudo-second-order

kinetic constants; R2−Correlation coefficient.
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↔

300 mg·L−1 的 La(NO3)3 溶 液 ， 如 图 10 所 示 。 当

pH 小于 2 时，吸附量仅为 40 mg·g−1，这是由于

−OH 在强酸性条件下发生了质子化反应 (≡MOH+

H+ ≡MOH2
+)，从而溶液中的金属阳离子和质子

化后带正电荷的吸附剂之间产生静电斥力 [35]。随

着 pH 值的增加，吸附剂对 La3+吸附量增大，在

pH=5 时达到 150 mg·g−1，然后趋于平稳。这表明

随着 pH 的增加，La3+会与水分子络合形成水合离

子 [La(OH)+] [13]，这种稳定存在的 La(OH)+更容易

与吸附剂表面的−OH 配位结合。此外，由于吸

附剂表面去质子化，使负电性增强，从而与金属

离子的静电引力增强 [36]。当 pH 值为 8~9 时，由

于 La3+在 pH=7.8 时会发生沉淀反应，产生 La(OH)3

使吸附量再次提高，因此选择 pH 在 5 为最佳 pH。

实际稀土尾水溶液的 pH 为 3~5 左右 [37]，吸附剂

在 pH=3 时，吸附容量保持在 100 mg·g−1，表明

Fe3O4@fTiO2 吸附剂在实际稀土尾水的酸性条件下

仍具有良好的吸附性。
 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

20

40

60

80

100

120

140

160

180

pH

A
d
so

rp
ti

o
n
 c

ap
ac

it
y
/(

m
g
·g

−1
)

图 10    溶液 pH 对 La3+在 Fe3O4@fTiO2 上吸附的影响

Fig. 10    Effect of pH on La3+ adsorption by Fe3O4@fTiO2 

采 用 30 mg  Fe3O4@fTiO2 对 30 mL  300 mg·L−1

的 La(NO3)3 进行吸附，通过 HCl 调节 pH 为 2、4、

6， 研 究 吸 附 剂 的 化 学 稳 定 性 。 不 同 pH 下

Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+后的 SEM 图像如图 11 所示。

可以看到，反应前吸附剂表面含有大量的纤维状

疏松结构，比表面积大。当 pH=2 时，吸附剂颗

粒出现团聚现象，同时出现少量 Fe3+和 Ti4+的溶

出 (表 3)，这说明在极酸性条件下 Fe3O4@fTiO2 有

少许的溶解。在 pH 为 4 和 6 时，未检测出 Fe3+的

溶出，且 Ti4+溶出浓度降低，这表明吸附剂的核

壳结构未发生破坏，在较酸性溶液下具备良好的

化学稳定性。
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(c) pH=4 (d) pH=6
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图 11    不同 pH 下 Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+后的 SEM 图像

Fig. 11    SEM images of Fe3O4@fTiO2 after La3+ adsorption at different pH
 

 
 

表 3    Fe3O4@fTiO2 在不同 pH 下上清液的离子组分
Table 3    Ionic components of supernatants of Fe3O4@fTiO2

at different pH
mg/L 

pH Fe Ti Na La

2 0.93 1.72 25.40 259.82
4 − 0.12 48.50 181.58
6 − 0.13 44.50 143.58

 

 2. 3    Fe3O4@fTiO2 对 La3+吸附等温模型分析

Fe3O4@fTiO2 对 La3+的吸附等温线模型拟合曲

线如图 12 所示，参照式 (6)~(8) 。吸附等温模型

拟 合 结 果 如 表 4 所 示 ， Langmuir模 型 拟 合 度

(R2=0.979) 比 Freundlich 拟 合 度 (R2=0.937) 更 大 ，

该吸附反应更符合单分子层吸附理论 [38]。La3+在

Fe3O4@fTiO2 上 的 理 论 最 大 吸 附 容 量 qm 为

142.88 mg·g−1，吸附常数 KL 为0.01846。在不同初

始浓度下 RL 值在 0.0279~0.896 范围内，这说明表

面 La3+在 Fe3O4@fTiO2 上吸附是有利进行的。此外，

根据 Freundlich 模型拟合参数 n 的值为 3.276，n

值范围在 1~10 内也表明该吸附过程是有利进行。

 

表 2    Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+颗粒的内扩散模型的拟合参数

Table 2    Intra-particle diffusion model parameters of
adsorption La3+ on Fe3O4@fTiO2 

Model
Parameter

kid/(mg·min1/2·g−1) cid/(mg·g−1) R2

Boundary layer
diffusion stage

67.12 −49.99 0.980

Intragranular
diffusion stage

  9.01    67.01 0.962

Equilibrium stage   0.33 101.30 0.870

Notes: kid−Intraparticle  diffusion  rate  constant; cid−Constant

related to boundary layer thickness.
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Kf 值为 18.6652，表明 Fe3O4@fTiO2 对 La3+有较强

的吸附能力。

不同温度下 Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+的吸附等温

线模型拟合曲线如图 13 所示，参照式 (9)~式 (11)，

其中计算的 KT、 ΔGθ、 ΔSθ 和 ΔHθ 值给出在表 5

中。吉布斯自由能变 ΔGθ 为负值，表明 La3+在

Fe3O4@fTiO2 上的吸附是自发进行的。焓变 ΔHθ

为 14.88 kJ·mol−1，该正值表明La3+在 Fe3O4@fTiO2

上的吸附是吸热反应，升高温度会促进 La3+的吸

附。熵变 ΔSθ 为 149.82 J·mol−1·K−1，值为正，表明

La3+在 Fe3O4@fTiO2 水固液界面处的吸附是一个熵

增过程，由于吸附时稀土离子和矿物表面的有序

水化层结构被破坏产生的熵增量大于镧离子在界

面吸附时产生的熵减量。
 
 

表 4    Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+等温线模型的拟合参数

Table 4    Fitting parameters for isotherm models of La3+ adsorption onto Fe3O4@fTiO2 
Langmuir Freundlich

KL/min−1 qm/(mg·g−1) R2 Kf/(mg·g−1) n R2

0.01846 142.88 0.979 18.6652 3.276 0.937

Notes: KL−Langmuir  coefficient  of  distribution  of  the  adsorption; qm−Langmuir  adsorption  maximum; Kf−Freundlich  coefficient  of

distribution of the adsorption; n−Freundlich constant related to adsorption strength.
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图 13    不同温度下 Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+的吸附等温线模型拟合曲线

Fig. 13    Fitting curve of adsorption isotherm model of Fe3O4@fTiO2

adsorption La3+ at different temperatures
 

 2. 4    Fe3O4@fTiO2 对 La3+吸附前后 XPS 分析

图 14 为 Fe3O4@fTiO2 对 La3+吸附前后的全谱

图，吸附前含有 Na1s、NaKL1、O1s、Ti2p、C1s

和 Fe2p 的能谱峰，结合表 5 可以清晰的看到核壳

材料的表面元素主要为 C、O、Ti，其中 Fe 原子

含量较低，是由于 TiO2 层包裹完全 [39]，使壳层表

面 含 有 的 Fe 原 子 的 光 电 子 线 较 弱 。 当 加 入

La(NO3)3 后出现明显的 La3+的结合能峰位，推断

Fe3O4@fTiO2 对 La3+具有一定的吸附性。而吸附前

Na 原子含量较高，吸附后 Na 原子消失，推断是

随着离子交换反应的进行一部分 Na+被 La3+交换下

来，一部分分散在水溶液中以离子的形式存在。
 
 

表 5    La3+在 Fe3O4@fTiO2 上吸附的热力学参数
Table 5    Thermodynamic parameters of adsorption of La3+

on Fe3O4@fTiO2 
Temperature
T/K

KT
ΔGθ/
(kJ·mol−1)

ΔHθ/
(kJ·mol−1)

ΔSθ/
(J·mol−1·K−1)

288 1.42×105 −28.41
14.88 149.82303 1.59×105 −30.18

318 2.57×105 −32.94

Notes: KT−A  dimensionless  parameter  calculated  using  the

Langmuir constant KL according to equation (11); ΔGθ−Gibbs free

energy; ΔHθ−Enthalpy; ΔSθ−Entropy.
 

图 15 为 Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+前后的 XPS 图

谱。其中将 O1s 的能谱峰拆分为两个峰，其分别

为 TiO2 的 Ti−O 键及 TiO2 表面的羟基 (−OH)[40]，

在 458.57 eV 和 464.24 eV 处 的 结 合 能 分 别 对 应

Ti2p3/2 和 Ti2P1/2 的 能 谱 峰 [41]， 表 明 Ti 原 子 均
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图 12    Fe3O4@fTiO2 对 La3+的吸附等温线模型拟合曲线

Fig. 12    Fitting curve of adsorption isotherm model of

Fe3O4@fTiO2 for La3+
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为 +4 价 。 另 外 吸 附 La3+后 ， 出 现 La3d3/2 和

La3d5/2 也证明吸附剂成功吸附了 La3+。随着吸附

反应的进行，各个化学键的结合能位置也随之发

生 改 变 ， 如 530.17 eV→529.9 eV、 531.83 eV→

531.80 eV、 284.84 eV→284.86 eV、 286.49 eV→

286.52 eV、 288.74  eV→288.79 eV、 464.24 eV→

464.06 eV、458.57 eV→458.37 eV。随着化学键的结

合能发生变化及含氧官能团的相对含量 (表 6) 发

生改变，可以进一步说明 La3+被 Fe3O4@fTiO2 吸附

到表面，并且表面官能团参与了反应。综合红外

光谱中含氧吸收峰发生的偏移，推断吸附剂表面

的−OH 与 La3+配位结合，以离子交换 [42] 的形式

去除 La3+。

在实际低浓度稀土尾水中通常含有 Al3+、NH4
+、

Ca2+、Mg2 等杂质离子，实验将 La3+与杂质离子以

不同浓度比共存在的情况下，研究 Fe3O4@fTiO2

吸附 La3+的影响。在温度为 15℃，La3+初始浓度

为 100 mg·L−1，反应时间 60 min 的条件下，不同

浓度比下 NH4
+、 Ca2+、 Mg2+、 Al3+对 Fe3O4@fTiO2

吸附 La3+的影响如图 16 所示。可知随着杂质离子

的浓度不断增加，Al3+对 Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+的

影响最大，当浓度比为 1∶1 时，吸附量仅为

5 mg·g−1，说明 Al3+与吸附剂表面的活性位点结合

能力较强，Yu 等 [43] 和胡振宇等 [44] 研究了 Al3+对

La3+和 Y3+吸附行为的影响，其中 Al3+占据大量的

吸附活性位点，从而降低了 La3+的吸附；而 NH4
+、

Ca2+、Mg2+对 La3+的吸附有抑制作用，但吸附量下

降均小于 10%，因此这些离子对 La3+的吸附影响

较小。
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Fig. 14    Fe3O4@fTiO2 full spectrum before and after adsorption of La3+
 

郑嘉辉 ,等：  纤维状磁性二氧化钛复合材料的制备及其对 La3+的吸附行为 · 2813 ·



531.83 eV

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty

O1s Ti−O

O1s Ti−OH

530.17 eV

(a) Fitting curve of O1s peak before adsorption

531.80 eV

529.90 eV

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty

O1s Ti−O

O1s Ti−OH

(b) Fitting curve of O1s peak after adsorption

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty

284.84 eV
C1s C−C

286.49 eV
C1s C−O

288.74 eV
C1s C=O

(c) Fitting curve of C1s peak before adsorption

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty

284.86 eV
C1s C−C

286.52 eV
C1s C−O

288.79 eV
C1s C=O

(d) Fitting curve of C1s peak after adsorption

468 466 464 462 460 458 456

In
te

n
si

ty

Binding energy/eV

458.57 eV

Ti2p3/2

464.24 eV

Ti2p1/2

(e) Fitting curve of Ti2p peak before adsorption

468 466 464 462 460 458 456

In
te

n
si

ty

Binding energy/eV

464.06 eV

Ti2p1/2

458.37 eV

Ti2p3/2

(f) Fitting curve of Ti2p peak after adsorption

860 855 850 845 840 835

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty

(g) Fitting curve of La3d peak before adsorption

860 855 850 845 840 835

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty

855.50 eV
La3d5/2

838.47 eV

La3d3/2
851.51 eV

La3d5/2

834.84 eV
La3d3/2

(h) Fitting curve of La3d peak after adsorption

图 15    Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+前后的 XPS 图谱

Fig. 15    XPS spectrum of Fe3O4@fTiO2 before and after La3+ adsorption
 

 
 

表 6    Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+前后表面元素的原子分数参数

Table 6    Atomic fraction of elements on the surface of Fe3O4@fTiO2 before and after La3+ adsorption
 

Element La/at% Ti/at% O/at% C/at% Fe/at% Na/at%

Before adsorption 0.00 16.60 41.30 26.04 4.00 12.07
After adsorption 2.79 17.34 44.54 31.84 3.49   0.00
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图 16    杂质离子对 Fe3O4@fTiO2 吸附稀土 La3+性能的影响

Fig. 16    Effects of impurity ions on the adsorption of rare earth La3+

by Fe3O4@fTiO2

 2. 5    Fe3O4@fTiO2 材料的循环利用

在实际工程中，吸附剂的可重复使用可以提

高工程的绿色环保。Fe3O4@fTiO2 对 La3+循环吸附/

解吸 5 次的结果如图 17 所示，随着循环次数的增

加，Fe3O4@fTiO2 对 La3+循环吸附性能逐渐降低，

降低的主要原因是由于吸附剂的用量少，在实验

过程中不可避免会造成材料的损耗，在解吸的过

程中吸附位点有着少许的脱落及解吸的过程中

La3+未被解吸完全导致 La3+堵塞吸附剂表面的介孔

结构和吸附位点。但 Fe3O4@fTiO2 对 La3+循环吸

附 5 次后吸附容量还能达到 110 mg·g−1 以上 (首次

吸附容量的 73.8%)，证明 Fe3O4@fTiO2有着良好的

循环利用性能。结合表 7 可知，Fe3O4@fTiO2 对

La3+的最大吸附量明显高于其他吸附材料，并且反

应速度快、无污染和具有磁性，这使得 Fe3O4@fTiO2
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在尾水处理领域具有一定的竞争力。

 3    结 论
(1) 采用水热法和溶胶-凝胶法制备了Fe3O4@TiO2，

并通过 NaOH 处理得到了核壳结构的磁性二氧化

钛吸附剂 Fe3O4@fTiO2，其外壳呈现纤维状结构。

Fe3O4@fTiO2 的 TiO2 壳层多以无定形的结构存在，

同时含有少量的锐钛矿晶型。吸附剂具有良好的

超顺磁性，饱和磁化强度高达 30.81 emu·g−1；具

有介孔结构，平均孔径为 8.46 nm，比表积为

70.56 m2·g−1。

(2) 通过批量实验对水溶液中的 La3+进行吸附，

Fe3O4@fTiO2 在 pH=3 时仍能有效吸附，吸附容量

达到 100 mg·g−1 以上，适用于弱酸性的稀土矿山

尾水。

(3)  Fe3O4@fTiO2 吸附 La3+在 15 min 达到了吸

附平衡，符合伪一级吸附动力学方程模型。吸附

等温过程符合 Langmuir 模型，其最大吸附容量

为 142.88 mg·g−1。 Fe3O4@fTiO2 主 要 通 过 表 面

−OH 官能团的离子交换作用吸附稀土 La3+。

(4) 除了 Al3+，其他杂质离子 NH4
+、Ca2+、Mg2+

对 La3+的吸附影响较小。Fe3O4@fTiO2 循环吸附 /

解吸 5 次后，吸附容量还能达到 110 mg·g−1 以上 (首

次吸附容量的 73.8%)，具有较高的循环利用性。
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图 17    Fe3O4@fTiO2 对 La3+循环吸附/解吸 5 次的结果对比

Fig. 17    Comparisons of results for 5 cycles of La3+ adsorption/desorption

by Fe3O4@fTiO2
 

郑嘉辉 ,等：  纤维状磁性二氧化钛复合材料的制备及其对 La3+的吸附行为 · 2815 ·

https://doi.org/10.3969/j.issn.1004-0277.2010.02.015
https://doi.org/10.3969/j.issn.1004-0277.2010.02.015
https://doi.org/10.13373/j.cnki.cjrm.xy18010036
https://doi.org/10.13373/j.cnki.cjrm.xy18010036
https://doi.org/10.13373/j.cnki.cjrm.xy18010036


 陈灿, 杨黎彬, 周雪飞. 纳米材料在水环境中对微藻毒性的效应

及机理研究进展[J]. 净水技术, 2022, 41(5)：5-13.

CHEN Can,  YANG Libin,  ZHOU Xuefei.  Research progress

of the effect and mechanism of nanomaterials on microal-

gae  toxicity  in  water  environment[J].  Water  Purification

Technology，2022，41(5)：5-13(in Chinese).

[  8  ]

 任家丰, 陆晓赟, 徐珂凡, 等. 自掺杂TiO2纳米材料在能源和环

境领域的应用进展[J]. 化工新型材料, 2022, 50(2)：15-19.

REN Jiafeng, LU Xiaoyun, XU Kefan, et al. Application pro-

gress  on  self-doped  TiO2 nanomaterial in  the  fields  of  en-

ergy and environment[J]. New Chemical Materials，2022，

50(2)：15-19(in Chinese).

[  9  ]

 KHIN  M  M,  NAIR  A  S,  BABU  V  J,  et  al.  A  review  on  nano-

materials  for  environmental  remediation[J].  Energy &

Environmental Science，2012，5(8)：8075-8109.

[10]

 LIU X,  HU Q,  FANG Z,  et  al.  Magnetic  chitosan nanocom-

posites:  A  useful  recyclable  tool  for  heavy  metal  ion

removal[J]. Langmuir，2009，25(1)：3-8.

[11]

 王子帅, 王耀强, 肖刚, 等. 磁性纳米Fe3O4@TiO2可见光下光催

化还原Cr(Ⅵ)[J]. 化工学报, 2019, 70(10)：4062-4071.

WANG Zishuai,  WANG  Yaoqiang,  XIAO  Gang,  et  al.  Pho-

tocatalytic  reduction  of  Cr(Ⅵ)  by  magnetic  nanomaterial

Fe3O4@TiO2 under  visible  light[J].  CIESC  Journal，2019，

70(10)：4062-4071(in Chinese).

[12]

 王耀强, 赵怡琳, 李玲慧, 等. 海胆状Fe3O4@TiO2磁性纳米介质

对Pb2+的选择吸附特性[J]. 化工学报, 2018, 69(1)：446-454.

WANG  Yaoqiang,  ZHAO  Yilin,  LI  Linghui,  et  al.  Selective

adsorption  of  Pb2+ by  sea  urchin  magnetic  nano-

Fe3O4@TiO2[J].  CIESC Journal，2018，69(1)：446-454(in

Chinese).

[13]

 MA  W  F,  ZHANG  Y,  LI  L  L,  et  al.  Tailor-made  magnetic

Fe3O4@mTiO2 microspheres  with  a  tunable  mesoporous

anatase shell  for highly selective and effective enrichment

of  phosphopeptides[J]. ACS  Nano， 2012， 6(4)： 3179-

3188.

[14]

 DENG  H,  LI  X,  PENG  Q,  et  al.  Monodisperse  magnetic

single-crystal  ferrite  microspheres[J]. Angewandte

Chemie，2005，117(18)：2842-2845.

[15]

 ZHU  Y,  YONEDA  K,  KANAMORI  K,  et  al.  Hierarchically

porous titanium phosphate monoliths and their crystalliza-

tion  behavior  in  ethylene  glycol[J]. New  Journal  of  Che-

mistry，2016，40(5)：4153-4159.

[16]

 MAHMOUD  M  E,  NABIL  G  M,  KHALIFA  M  A,  et  al.

Effective removal of crystal violet and methylene blue dyes

from  water  by  surface  functionalized  zirconium  silicate

nanocomposite[J].  Journal  of  Environmental  Chemical

Engineering, 2019, 7(2): 103009.

[17]

 WANG F,  ZHAO  J,  PAN  F,  et  al.  Adsorption  properties  to-

ward  trivalent  rare  earths  by  alginate  beads  doping  with

silica[J].  Industrial & Engineering  Chemistry  Research，

2013，52(9)：3453-3461.

[18]

 MALLAKPOUR S, TABESH F. Tragacanth gum based hydro-[19]

gel  nanocomposites for  the adsorption of  methylene blue:

Comparison of linear and non-linear forms of different ad-

sorption  isotherm  and  kinetics  models[J]. International

Journal  of  Biological  Macromolecules，2019，133：754-

766.

 ZHAO M H, XU Y, ZHANG C S, et al. New trends in remov-

ing  heavy  metals  from  wastewater[J]. Applied Microbio-

logy and Biotechnology，2016，100(15)：6509-6518.

[20]

 CAO  H,  WU  X,  SYED-HASSAN  S  S  A,  et  al.  Characteristics

and mechanisms of phosphorous adsorption by rape straw-

derived biochar  functionalized  with  calcium  from  egg-

shell[J]. Bioresource Technology，2020 , 318：124063.

[21]

 TANG Y J, YANG R, MA D, et al. Removal of methyl orange

from aqueous solution by adsorption onto a hydrogel com-

posite[J]. Polymers & Polymer Composites，2018，26(2)：

161-168.

[22]

 SONG Z,  LIAN  F,  YU  Z,  et  al.  Synthesis  and  characteriza-

tion  of  a  novel  MnOx-loaded  biochar  and  its  adsorption

properties  for  Cu2+ in  aqueous  solution[J]. Chemical En-

gineering Journal，2014，242：36-42.

[23]

 PARK  J  O,  RHEE  K  Y,  PARK  S  J.  Silane  treatment  of

Fe3O4 and its effect on the magnetic and wear properties of

Fe3O4/epoxy nanocomposites[J]. Applied Surface Science，

2010，256(23)：6945-6950.

[24]

 WU Q H, CHEN M, CHEN K Y, et al. Fe3O4-based core/shell

nanocomposites  for  high-performance  electrochemical

supercapacitors[J]. Journal  of  Materials  Science， 2016，

51(3)：1572-1580.

[25]

 TAN L C, ZHANG X F, LIU Q, et al. Synthesis of Fe3O4@TiO2

core-shell magnetic  composites  for  highly  efficient  sorp-

tion of  uranium (VI)[J].  Colloids  and Surfaces  A-Physico-

chemical and Engineering Aspects，2015，469：279-286.

[26]

 ALQADAMI  A  A,  KHAN  M  A,  OTERO  M,  et  al.  A  magnetic

nanocomposite produced  from  camel  bones  for  an  effi-

cient  adsorption  of  toxic  metals  from  water[J]. Journal  of

Cleaner Production，2018，178：293-304.

[27]

 高立波, 张强, 李俊漾, 等. Fe3O4@SiO2/TiO2核壳结构纳米颗

粒降解TNT溶液[J]. 环境工程学报, 2014, 8(6)：2413-2416.

GAO Libo, ZHANG Qiang, LI Junyang, et al. Degradation of

TNT  waste  solution  by  Fe3O4@SiO2/TiO2 magnetic  core-

shell  nanoparticles[J].  Chinese  Journal  of  Environmental

Engineering，2014，8(6)：2413-2416(in Chinese).

[28]

 ZHANG  Z,  FANG  Y,  ZHUO  L,  et  al.  Reduced  graphene

oxide wrapped Fe3O4@TiO2 yolk-shell  nanostructures as a

magnetic  recyclable  photocatalytic  antibacterial  agent[J].

Journal of Alloys and Compounds，2022，904：164001.

[29]

 宋海南, 李国喜, 周建庆, 等. Fe3O4/TiO2磁性催化剂的制备及

在污水治理中的应用[J]. 分子催化, 2011, 25(6)：557-562.

SONG Hainan, LI Guoxi, ZHOU Jianqing, et al. Preparation

of  Fe3O4/TiO2 mgnetic  ctalyst  and  application  in  swage

teatment[J]. Journal of Molecular Catalysis，2011，25(6)：

557-562(in Chinese).

[30]

· 2816 · 复合材料学报

https://doi.org/10.1021/la802754t
https://doi.org/10.1021/nn3009646
https://doi.org/10.1002/ange.200462551
https://doi.org/10.1002/ange.200462551
https://doi.org/10.1039/C5NJ02820E
https://doi.org/10.1039/C5NJ02820E
https://doi.org/10.1039/C5NJ02820E
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2019.04.129
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2019.04.129
https://doi.org/10.1007/s00253-016-7646-x
https://doi.org/10.1007/s00253-016-7646-x
https://doi.org/10.1007/s00253-016-7646-x
https://doi.org/10.1016/j.cej.2013.12.061
https://doi.org/10.1016/j.cej.2013.12.061
https://doi.org/10.1016/j.cej.2013.12.061
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2010.04.110
https://doi.org/10.1007/s10853-015-9480-4
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2018.01.023
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2018.01.023


 LIU  Z,  FENG  Y,  LI  H.  Application  of  titanium  phosphate

prepared  from  acidic  titanium  dioxide  wastewater  to

remove  cerium(III)  in  aqueous  solution[J].  Colloids  and

Surfaces  A-Physicochemical  and  Engineering  Aspects，

2021，630：127613.

[31]

 张玲, 乌东北, 朱宝辉, 等. 磁性海藻酸钙-壳聚糖凝胶珠吸附

La3+性能研究[J]. 分析化学, 2010, 38(12)：1732-1736.

ZHANG Ling, WU Dongbei, ZHU Baohui, et al. Adsorption

properties  of  magnetic  Ca-alginate-chitosan  gel  bead  for

La3+ ions[J].  Chinese  Journal  of  Analytical  Chemistry，

2010，38(12)：1732-1736(in Chinese).

[32]

 唐林旺, 陆柳鲜, 李雪蓉, 等. 低浓度稀土废水资源回收技术研

究进展[J]. 现代矿业, 2021, 37(7)：97-102.

TANG  Linwang,  LU  Liuxian,  LI  Xuerong,  et  al.  Research

progress  and  prospect  of  recovery  technology  applied  in

low  concentration  rare  earth  wastewater  resource[J].

Modern Mining，2021，37(7)：97-102(in Chinese).

[33]

 邹成龙, 徐志威, 聂发辉, 等. Fe3O4@SA/GO凝胶球的制备及

对亚甲基蓝的吸附性能[J]. 环境工程学报,  2022, 16(1): 121-

132.

ZOU  Chenglong,  XU  Zhiwei,  NIE  Fahui,  et  al.  Preparation

of  Fe3O4@SA/GO  gel  ball  and  its  adsorption  performance

towards methylene  blue[J].  Chinese  Journal  of  Environ-

mental Engineering, 2022, 16(1): 121-132(in Chinese).

[34]

 王忠凯, 季军荣, 汤睿, 等. 双有机改性磁性膨润土对Cu(II)和

Zn(II)的吸附研究[J]. 高校化学工程学报 ,  2022,  36(2):  276-

286.

WANG Zhongkai,  JI  Junrong, TANG Rui,  et  al.  Preparation

of dual organic modified magnetic bentonite for Cu(II) and

Zn(II)  adsorption[J].  Journal  of  Chemical  Engineering  of

Chinese Universities, 2022, 36(2): 276-286(in Chinese).

[35]

 王莉, 李亮, 杨幼明. 电解质溶液对离子型稀土矿表面离子吸附

的影响研究[J]. 稀土, 2021, 42(6)：49-56.

WANG Li, LI Liang, YANG Youming. Study on the effect of

electrolyte  solution  on  the  ions  adsorption  on  the  surface

of ionic type rare earth ore[J]. Chinese Rare Earths，2021，

42(6)：49-56(in Chinese).

[36]

 沈州, 罗仙平, 周丹, 等. 生物炭对离子型稀土矿山尾水中氨氮

的吸附特性研究[J]. 中国稀土学报, 2021, 39(6)：916-926.

SHEN Zhou, LUO Xianping, ZHOU Dan, et al. Study on the

adsorption characteristics  of  biochar  on  ammonia  nitro-

gen in tailwater of ionic rare earth mines[J]. Journal of the

Chinese  Society  of  Rare  Earths，2021，39(6)：916-926(in

Chinese).

[37]

 SARUCHI,  KUMAR  V.  Adsorption  kinetics  and  isotherms

for  the  removal  of  rhodamine  B  dye  and  Pb2+ ions  from

aqueous  solutions  by  a  hybrid  ion-exchanger[J]. Arabian

Journal of Chemistry，2019，12(3)：316-329.

[38]

 李玲慧. Fe3O4@TiO2磁性纳米粒子的制备及吸附重金属性能

研究[D]. 北京: 北京化工大学, 2017.

LI  Linghui.  Preparation  of  Fe3O4@TiO2 magnetic nano-

particles  and  study  on  the  adsorption  of  heavy  metals[D].

[39]

Beijing:  Beijing  University  of  Chemical  Technology,

2017(in Chinese).

 查汝华. 不同形貌纳米氧化物的制备及性能研究[D]. 武汉:

华中科技大学, 2015.

ZHA  Ruhua.  Preparation  and  properties  of  nano-oxides

with  different  morphologies[D].  Wuhan:  Huazhong

University of Science and Technology, 2015(in Chinese).

[40]

 HE  Z,  XU  X,  SONG  S,  et  al.  A  visible  light-driven  titanium

dioxide  photocatalyst  codoped  with  lanthanum  and

iodine: An application in the degradation of oxalic acid[J].

Journal  of  Physical  Chemistry  C，2008，112(42)：16431-

16437.

[41]

 JIA K, PAN B C, ZHANG Q R, et al. Adsorption of Pb2+, Zn2+,

and  Cd2+ from  waters  by  amorphous  titanium

phosphate[J]. Journal  of  Colloid  and  Interface  Science，

2008，318(2)：160-166.

[42]

 YU  B  Z,  HU  Z  Y,  ZHOU  F,  et  al.  Lanthanum(Ⅲ)  and

Yttrium(Ⅲ)  adsorption  on  montmorillonite:  The  role  of

aluminum  ion  in  solution  and  minerals[J]. Mineral Pro-

cessing  and  Extractive  Metallurgy  Review， 2020， 41(2)：

107-116.

[43]

 胡振宇, 余秉哲, 冯健, 等. 高岭土在La-Al和Y-Al二元体系中的

吸附特性[J]. 矿冶工程, 2018, 38(5)：87-91.

HU  Zhenyu,  YU  Bingzhe,  FENG  Jian,  et  al.  Adsorption

characteristics  of  Kaoline  in  La-Al  and  Y-Al  system[J].

Mining and Metallurgical  Engineering，2018，38(5)：87-

91(in Chinese).

[44]

 章昌华, 郭明, 涂伟萍, 等.  PAMAM接枝稻草对Nd3+、Sm3+、

La3+的吸附特性[J]. 精细化工, 2020, 37(3)：584-589, 597.

ZHANG Changhua, GUO Ming, TU Weiping, et al. Adsorp-

tion  characteristics  of  PAMAM  grafted  rice  straw  for  Nd3+,

Sm3+ and La3+[J]. Fine Chemicals，2020，37(3)：584-589,

597(in Chinese).

[45]

 NI  C  Q,  LIU  Q  M,  REN  Z,  et  al.  Selective  removal  and

recovery of  La(III)  using  a  phosphonic-based  ion  imprin-

ted  polymer:  Adsorption  performance,  regeneration,  and

mechanism[J].  Journal  of  Environmental  Chemical  Engi-

neering, 2021, 9(6): 106701.

[46]

 ZHENG X, WU D, SU T, et al. Magnetic nanocomposite hy-

drogel prepared by ZnO-initiated photopolymerization for

La(III) adsorption[J]. ACS Applied Materials & Interfaces，

2014，6(22)：19840-19849.

[47]

 RAHMAN  M  M,  KHAN  S  B,  MARWANI  H  M,  et  al.  SnO2-

TiO2 nanocomposites  as  new  adsorbent  for  efficient

removal of La(III) ions from aqueous solutions[J]. Journal

of  the  Taiwan  Institute  of  Chemical  Engineers， 2014，

45(4)：1964-1974.

[48]

 AWWAD N S,  GAD H M H,  AHMAD M I,  et  al.  Sorption of

lanthanum  and  erbium  from  aqueous  solution  by

activated carbon prepared from rice husk[J]. Colloids and

Surfaces B-Biointerfaces，2010，81(2)：593-599.

[49]

郑嘉辉 ,等：  纤维状磁性二氧化钛复合材料的制备及其对 La3+的吸附行为 · 2817 ·

https://doi.org/10.3969/j.issn.1674-6082.2021.07.024
https://doi.org/10.3969/j.issn.1674-6082.2021.07.024
https://doi.org/10.16533/J.CNKI.15-1099/TF.202106007
https://doi.org/10.16533/J.CNKI.15-1099/TF.202106007
https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2016.11.009
https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2016.11.009
https://doi.org/10.1021/jp803291c
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2007.10.043
https://doi.org/10.1080/08827508.2019.1575215
https://doi.org/10.1080/08827508.2019.1575215
https://doi.org/10.1080/08827508.2019.1575215
https://doi.org/10.3969/j.issn.0253-6099.2018.05.023
https://doi.org/10.3969/j.issn.0253-6099.2018.05.023
https://doi.org/10.1016/j.jtice.2014.03.018
https://doi.org/10.1016/j.jtice.2014.03.018
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2010.08.002
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2010.08.002

	1 实验部分
	1.1 原材料
	1.2 Fe3O4@fTiO2的制备
	1.3 Fe3O4@fTiO2的表征分析
	1.4 稀土La3+的吸附试验
	1.5 吸附模型
	1.6 Fe3O4@fTiO2的循环利用

	2 结果与分析
	2.1 Fe3O4@fTiO2微观形貌与结构
	2.2 Fe3O4@fTiO2对稀土La3+的吸附行为
	2.3 Fe3O4@fTiO2对La3+吸附等温模型分析
	2.4 Fe3O4@fTiO2对La3+吸附前后XPS分析
	2.5 Fe3O4@fTiO2材料的循环利用

	3 结 论
	参考文献

