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低浓度稀土离子吸附材料研究进展

魏徐一，韩俊伟✉，覃文庆

中南大学资源加工与生物工程学院，长沙 410083

✉通信作者， E-mail: hanjunwei2008@163.com

摘    要    近年来，随着稀土产量与需求之间的供需矛盾日益加深，对稀土资源的高效绿色提取和分离提出了更高的要求. 特

别是从稀土矿选矿废水、精炼废水、海水和温泉等低浓度的稀土溶液中回收稀土资源已成为研究热点. 相比于蒸发结晶、化

学沉淀、溶剂萃取等传统提取技术，吸附法因具有操作简单、成本低廉、处理量大和适应性强等优势，成为低浓度稀土深度回

收的潜在方法之一. 本文汇总了近年来国内外有关于稀土离子吸附材料的研究进展，详细介绍了矿物基、碳基、金属−有机框

架基和高分子基等吸附材料的设计与合成思路、微观形貌、吸附行为、材料性能和潜在的应用潜力. 最后，对比指出了各种吸

附材料的优势和不足，提出开发面向应用的高效绿色靶向吸附材料是未来稀土吸附材料的主要发展趋势，靶向吸附技术也将

成为低浓度稀土溶液（废水）资源化的主要方法，以期为稀土资源的高效利用提供参考.
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Research advances in low-concentration rare earth ion adsorption materials
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ABSTRACT    Recently, with the persistently increasing demand and production of rare earth metals, the efficient and green recovery of

rare earth resources has encouraged higher requirements. Particularly, the recovery of rare earth elements (REEs) from low-concentration

rare  earth  solutions  such  as  rare  earth  mineral  processing  wastewater,  refining  wastewater,  seawater,  and  hot  springs  has  become  a

research  hotspot.  Compared  with  conventional  extraction  methods,  such  as  evaporative  crystallization,  chemical  precipitation,  and

solvent  extraction,  adsorption  holds  promise  for  low-concentration  rare  earth  recovery  due  to  its  advantages  of  simple  operation,  low

cost, large treatment capacity, and strong adaptability. This paper meticulously outlines the recent research advancements on rare earth

ion  adsorption  materials  and  introduces  mineral-based,  carbon-based,  metal–organic  framework  (MOF)-based,  and  polymer-based

adsorbents  and  their  design  ideas,  microscopic  morphologies  (specific  surface  area,  pore  size,  and  particle  geometric  dimension),

adsorption  behaviors  (adsorption  kinetics  and  adsorption  isotherm),  material  performances  (maximum  adsorption  capacity,

adsorption–desorption  cycles,  and  stability),  and  potential  applications  (pH,  dosage,  coexisting  competing  ions,  and  actual  REE

wastewater treatment effect). Mineral-based adsorbent materials are characterized by clay minerals of layered silicate type; carbon-based

adsorbent materials include biochar, graphene, and carbon nanotubes; MOF materials include the Zeolitic imidazolate framework (ZIF),

University of Oslo (UIO), Materials of Institut Lavoisier (MIL), and Hong Kong University of Science and Technology (HKUST) series;

polymer-based materials include natural and artificial polymers and hydrogels. Single-material adsorbents usually have low adsorption

capacity,  poor  selectivity,  and  weak  mechanical  strength  and  are  unstable  under  acidic  conditions.  To  overcome  these  disadvantages, 
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composite materials can be prepared, which capitalize on the benefits of their individual materials, e.g., use of polymer hydrogels loaded

with  fine-grained  mineral  materials  to  prevent  agglomeration,  in-situ MOF  growth  on  the  surface  of  graphene  oxide  to  improve  its

stability  in  acidic  conditions,  use  of  polymers  with  specific  functional  groups  that  contain  O,  N,  and  P  to  alter  porous  materials  to

improve  adsorption  capacity,  and  magnetization  modification  of  carbon-based  materials  and  polymers  to  facilitate  the  subsequent

recycling.  Finally,  the  following  future  development  trends  of  rare  earth  adsorbents  are  proposed:  1)  development  of  green  adsorbent

materials, including green raw materials and no new pollution in the process, 2) development of highly selective adsorbent materials that

can extract REEs from competing impurity ions and achieve the separation of a single rare earth among the REEs, and 3) development of

high-efficiency  adsorbent  materials  including  REE extraction  from low-concentration  rare  earth  solutions  and  fast  adsorption  kinetics

and their applications in the field of REE wastewater treatment.

KEY WORDS    rare earth elements；adsorption materials；water treatment；resource cycle；research progress

稀土元素（REEs）包含 15个镧系元素和 2个化

学性质相似的钪和钇元素 . 随着现代工业在永磁

材料[1−3]、荧光材料[4−6]、玻璃陶瓷[7−8]、镍氢电池[9−11]

和催化剂 [12−13] 等领域快速发展，稀土需求量不断

激增. 尽管自然界中稀土矿种类超过 250种，但工

业上可利用的仅 10余种 [14−15]，可开采矿床少、分

布不均的特点导致稀土产量难以满足市场需求 .
目前，稀土已被美国、中国、日本和欧洲等国家和

地区视为战略关键金属 [16]. 据美国国家地质调查

局统计报道 [17]，2011—2022年全球稀土产量呈现

出连续增长趋势 ， 2022年全球稀土产量已经超

3×105 t. 其中，中国稀土年产量始终居全球首位，且

贡献了 90% 以上的中重稀土产量. 然而，中国稀土

资源储量仅占全球稀土储量的 37%，“采储比”严

重失衡 . 随着稀土产量的不断增加，在稀土的开

采、加工和使用等环节中同样会造成大量的稀土

元素暴露和迁移. 不仅会对水、土壤和空气造成污

染，在生物累积的作用下还会对人和动植物构成

潜在危害 [18−19]. 稀土废水具有浓度低、产量大和来

源广等特点，关于稀土废水的高效资源化处理已

成为研究热点 . 稀土生产废水按生产工序差异可

分为稀土选矿废水和冶炼废水 [20]. 稀土选矿废水

主要产生于原地浸矿时浸出剂渗透污染的地下

水，沉淀过程的上清液和洗涤液等；冶炼废水主要

来源是萃取废水、皂化废水和沉淀废水等. 严春杰

等[21] 对中国赣南地区离子型稀土矿选矿废水中稀

土资源进行测算，若按每年生产 20000 t稀土计算，

每年约损失 700～840 t稀土精矿；若按稀土矿冶炼

分离企业产能 3000 t·a−1 计算，每年约有 150 t稀土

资源流失. 海洋中海水溶解态稀土含量极低，但在

海底沉积物中的中重稀土资源储量巨大 [22]. 随着

海底沉积物中稀土不断扩散，从深海回收低浓

度稀土备受关注 [23−24]. 围岩地热活动产生的温泉

中稀土含量明显高于海水，同样是一种潜在的稀

土资源[25−26].
出于资源循环和环境保护等方面考虑，亟需

开发高效、绿色的稀土资源加工技术以处理低浓

度稀土废水. 目前，工业上已获得应用的稀土提取

方法包括分级结晶法、分步沉淀和溶剂萃取法

等 [27−28]. 其中，分级结晶和分步沉淀法流程长、选

择性差，目前已很少应用 [29−30]. 溶剂萃取法是指通

过互不相溶的两相液体回收或分离稀土，常用的

萃取剂包括中性萃取剂、酸性萃取剂和酰胺类萃

取剂等 [31−33]. 溶剂萃取法因性能稳定、萃取量大等

特点广泛应用于稀土工业，但同时产生大量含有

氮、磷的有机废水，设备占地面积大，且对低浓度

稀土萃取率低 . 吸附法 [34−35] 是通过物理或化学吸

附方式将稀土离子捕获在吸附剂表面 . 吸附法因

具有处理量大、处理浓度范围广和处理流程短等

特点在低浓度稀土废水处理上表现出一定的潜力.
本文以近年来国内外报道的稀土离子吸附材

料为对象，总结了吸附材料的类型、设计原理、吸

附过程特点和应用潜力等情况，提出未来稀土离

子吸附材料的研究重点，以期为稀土资源循环利

用和水处理等领域提供参考. 

1    矿物基稀土吸附材料

在自然界风化作用侵蚀下，黏土矿物丰富的

层间域和表面断裂键形成的羟基能够自发地吸附

稀土离子，形成离子型稀土矿 [36]. 因此，矿物基吸

附材料主要有高岭石、白云母和蒙脱石等黏土矿

物. Borst等 [37] 以马达加斯加和中国南方离子型稀

土矿为例，通过同步辐射 X射线吸收光谱研究了

稀土元素在高岭石表面的分布与成键情况，证明

了离子型稀土矿中钇和钕是以 8或 9配位水合物

形式吸附在其表面上 . 然而天然的黏土矿物 [38] 吸

附稀土时具有吸附容量较低、易凝聚和难回收的

缺点[39].
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为解决以上问题，研究人员主要从提升吸附

容量和减少凝聚等方面开展工作 . 为提升吸附容

量，Liu等 [40] 通过酸改性增加蒙脱石层间距、比表

面积和孔容量（图 1（a）），在 H2SO4 水热酸化改性

后蒙脱石对 La3+吸附量可达 24.7 mg·g−1. 为解决微

细粒矿物回收难的问题，舒诗凯 [41] 采用湿颗粒化

改性方法将蒙脱石粉末、硅酸钠和聚乙烯醇混合

陈化后焙烧制备出蒙脱石颗粒，且焙烧后的蒙脱

石颗粒几何体积显著增加（图 1（b）），对 La3+吸附

量最高可达 34.17 mg·g−1. 但经颗粒化后蒙脱石比

表面积和阳离子交换容量都低于原料，导致其再

生能力差 . Wei等 [42] 受中国南方离子型稀土矿的

成矿过程启发，以高岭石（KLN）和海藻酸钠（ALG）

为原料，一步合成了矿物凝胶复合材料（ALG@KLN），

如图 1（c）所示 . ALG@KLN对 Gd、Y、Ho和 Nd的

最大吸附量达到 74.40、84.48、85.18和 75.17 mg·g−1，
且高岭石能够均匀负载在凝胶材料中，便于后续

的回收. 为了提升吸附容量，研究人员还将聚合物

刷应用在矿物基吸附材料上，Zhou等 [43] 通过硬脂

酸酯化反应实现高岭石烷基化，再通过紫外光诱

导法将聚丙烯酸（PAA）枝接在其表面合成 PAA−
KLN（图 2（d）），并将其用于吸附稀土矿山废水中

 

(a)

(b)

H2SO4 modified montmorillonite

5 μm 5 μm 5 μm50 μm

200 μm1 μm 1 μm 1 μm

Montmorillonite particles KLN(d)

(c) KLN ALG@KLN

PAA−KLN

Montmorillonite

Montmorillonite

图 1    矿物基吸附剂微观形貌. (a)酸改性蒙脱石; (b)蒙脱石颗粒; (c) ALG@KLN; (d) PAA−KLN[40−43]

Fig.1      Micromorphology  of  mineral-based  adsorbents:  (a)  acid-modified  montmorillonite;  (b)  montmorillonite  particles;  (c)  ALG@KLN;  (d)  PAA−
KLN[40−43]

 

ALG@KLN

85.18 mg·g−1

84.48 mg·g−1

75.17 mg·g−1

Gd3+

Ce3+

Nd3+

Y3+

Y3+

La3+

La3+

Ho3+

74.40 mg·g−1

Pseudo second order

Langmuir

Desorption:

0.01 mol·L−1 HNO3

Regeneration: 60%
after five cycles

Clay

Aluminum oxygen octahedron

Silica tetrahedron

H2SO4 modified montmorillonite

Using 5% H2SO4 to modify 3 h with a liquid: solid ratio of 40∶1 at 90 ℃

24.7 mg·g−1

16.2 mg·g−1

Langmuir

Desorption: 0.1 mol·L−1 (NH4)2SO4

Montmorillonite particles

Montmorillonite+[C2H4O]
n
+

Na2SiO3·9H2O roasting at

550 ℃ for 2 h

34.2 mg·g−1

Pseudo first order

Freundlich

Desorption: 1 mol·L−1 HCI

Regeneration: 42% after

two cycles

PAA−KLN
Esterification reaction+UV photo induced grafting

189.63 mg·g−1

Desorption: 1 mol·L−1 HCIPseudo second order

Langmuir Regeneration: 91.2% after six cycles

图 2    稀土离子在矿物基吸附剂上吸附[37, 40−43]

Fig.2    Adsorption of rare earth ions on mineral-based adsorbents[37, 40−43]
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的铈，吸附量可达 189.63 mg·g−1，PAA中羧基官能

团对稀土离子吸附起到了关键作用，且经过 6次

循环后保留了 90% 以上的吸附容量.
图 2将各类矿物基吸附材料的吸附特点进行

了对比，结合对比图 1（b～e）中改性后的矿物基吸

附材料的微观形貌可以将改性方法归纳为 3种 .
其一，通过酸活化处理改性 [40]，适当增加其层间距

和比表面积允许更多的稀土离子吸附在矿物表面.
其二，借助“颗粒化”焙烧技术[41]，将微细粒矿物与

黏结剂焙烧后得到具有规则尺寸的矿物颗粒，但

与天然矿物相比，焙烧后的矿物颗粒比表面积和

孔容都有所降低 . 以上 2种改性方法制备的矿物

基吸附材料的吸附容量仍处于较低水平，其原因

可能是“酸改性”和“颗粒化”只对矿物的结构和形

貌进行了调控，发生吸附作用的位点数量依然有

限. 其三，使用官能团在矿物表面上进行修饰 [43] 或

将其与聚合物负载 [42]，这种方法能够直观地增加

稀土离子吸附位点，并通过化学吸附捕获稀土离

子，吸附容量高，稳定性好. 

2    碳基稀土吸附材料

碳基吸附材料主要包括来源广泛、成本低廉

的多孔生物炭；还包括新兴的纳米材料碳纳米管

和氧化石墨烯等. 碳基吸附材料具有表面积大、官

能团多、吸附位点丰富等特点，在废水吸附领域表

现出一定的潜力 [44−45]. 然而，单一的碳基材料的吸

附容量有限，特别是氧化石墨烯、碳纳米管等纳米

材料在 π—π堆积作用下容易在溶液中发生团聚

现象，减少了吸附位点的暴露. 多孔生物炭对稀土

离子的吸附机理复杂. 其中，物理吸附主要是借助

其丰富的孔隙结构吸附稀土离子；化学吸附包括

生物质热解产生的含氧官能团与稀土离子的配位

作用和生物质中钠镁等阳离子与稀土离子发生的

离子交换等 [46]. 碳纳米材料与多孔生物炭的吸附

机理类似，但由于其纳米尺寸难以回收，通常需要

复合或磁化改性[47].
Han等 [48] 以秸秆为原料，通过一步水热合成

法将 ZnFe2O4 沉积在秸秆炭上，制备了磁性多孔生

物炭（PBC/ZF），负载削弱了生物炭的团聚现象，比

表面积提升了约 15 m2·g−1. Han等[48] 借助柠檬酸中

羧基官能团修饰吸附材料，增加吸附位点，对 Ce
吸附量可达到 228.9 mg·g−1. Babu等 [49] 用乙二胺四

乙酸（EDTA）修饰了经氧化处理后的活性炭（AC），
如图 3（a）所示，EDTA改性的活性炭（EDTA−AC）的
比表面积增加到 741 m2·g−1，在 15 min内即可达到

吸附平衡，对 Nd (Ⅲ)的吸附量是未经改性的活性

炭的 4倍 . Babu等 [49] 还针对 EDTA−AC开展了 La
(Ⅲ)/Ni(Ⅱ)、Sm(Ⅲ)/Co(Ⅱ)、Eu(Ⅲ)/Y(Ⅲ)和 Dy(Ⅲ)/
Nd(Ⅲ)二元竞争吸附研究，发现其对重稀土的亲

和力更突出，表现出一定的选择性和稳定性 . Bur-
akova等 [50] 使用碳纳米管 （CNTs）和椰壳活性炭

（NWC）制备出负载碳纳米材料的活性炭吸附剂

（NWC−N），如图 3（b）所示，并用于从多金属矿硫

酸浸出液中回收低浓度的 Ce和 Sc，但吸附量仍处

于较低水平 . Ramasamy等 [51] 将（3-氨基丙基）三乙

氧基硅烷（APTES）作为偶联剂使多壁碳纳米管

（MWNT）和纳米二氧化硅复合得到 MWNT−sil材
料，其比表面积和孔容得到显著提高，如图 3（c）所
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图 3    碳基吸附剂微观形貌. (a) EDTA−AC; (b) NWC−N; (c) MWNT−sil; (d) Fe3O4/C/GO−APTS; (e) GO@Tip−Sponge[49−53]

Fig.3    Micromorphologies of carbon-based adsorbents: (a) EDTA−AC; (b) NWC−N; (c) MWNT−sil; (d) Fe3O4/C/GO−APTS; (e) GO@Tip−Sponge[49−53]
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示 . 为提升吸附量，Ramasamy等 [51] 将 1-（2-吡啶偶

氮）2-萘酚（PAN试剂）修饰到 MWNT−sil表面上

得到 2-MWNT−sil−P用于矿山酸性废水中回收稀

土，对 La、Sc和 Y的吸附量分别为 103.2、32.92和

68.78 mg·g−1，并表现出较好的选择性 . Bao等 [52] 使

用 3-(2-氨基乙基氨基)丙基−三甲氧基硅烷（APTS）
作为交联剂，通过“一步交联法”将氧化石墨烯（GO）

和磁性纳米粒子（Fe3O4/C）复合制备出磁性碳基材

料（Fe3O4/C/GO−APTS），如图 3（d）所示，避免了传

统方法需要先负磁再改性的复杂流程，简化了合

成流程，同时借助 APTS中氨基官能团提升吸附

容量，经 18次吸附−脱附后仍保持良好的稳定性 .
Peng等[53] 采用共沉淀法在聚氨酯海绵上负载氧化

石墨烯和磷酸钛（GO@TiP−Sponge），如图 3（e）所
示，减少了石墨烯的团聚，同时磷官能团对 Dy3+表
现出较高的亲和力，吸附量可达 576.17 mg·g−1.

图 4将碳基材料吸附行为进行对比，结合图 3
中碳基吸附剂微观形貌可将其分 2类. 其一，在碳

基材料基础上通过赋磁（或负载）改性减少团聚，

如 PBC/ZF[48]、NWC−N[50] 和 MWNT−sil[51] 等材料 .
其二，为了提升碳基材料对稀土离子的选择性，通

常使用有机试剂（如柠檬酸 [48]、EDTA[49]、PAN试

剂 [51] 和磷酸钛 [53] 等 ）对其表面改性 ，提供更多

的—OH、—COOH、—NH2 和—PO4 活性位点 . 目
前碳基吸附材料改性过程都较为复杂，还面临二

次污染的风险，如何高效、绿色地同步实现表面改

性和赋磁（或负载）是未来碳基吸附剂的研究重点

之一. 

3    金属−有机框架基稀土吸附材料

金属−有机框架（Metal organic frameworks, MOFs）
是由金属和有机配体结合而成的网络拓扑结构，

包括类沸石咪唑酯骨架 （ZIF）和拉瓦希尔骨架

（MIL）等系列材料，在气相/液相吸附、反应催化和

生物传感等领域取得重要进展 [54−55]. MOFs材料优

势在于比表面积大，孔道尺寸可控，表面官能团丰

富可为吸附提供大量位点. MOFs材料对金属离子

的吸附机理主要为静电吸附、离子交换和化学配

位等 . 然而，MOFs材料用于金属离子吸附时最主

要的问题是金属节点易溶出，导致 MOFs吸附材

料难以回收再生.
Zhao等 [56] 将 Cu2(NO3)2·3H2O和 苯 三 甲 酸

（H3BTC） 通 过 水 热 合 成 法 制 备 了 铜 基 MOFs
（HKUST−1）在中性条件下通过离子交换吸附 Ce3+.
如图 5（a）所示，该材料呈八面体形状，经酸脱附后

晶体形变，比表面积由 1187 m2·g−1 下降到 23 m2·g−1，
吸附量下降明显. Lv等 [57] 的研究发现含有较多羧

基的 MOFs材料能够在酸性体系下稳定存在，因

此选择富含羧基的配体或与含羧基材料复合是解

决 MOFs材料耐酸性差的可行性方法. 根据上一节

的介绍，石墨烯材料具有氧官能团丰富的特点，目

前已有一些报道将石墨烯与 MOFs制备成复合材

料，用于荧光探针、防腐涂层和超级电容器等[58−59].
Chen等 [60] 使用含羧基的对苯二甲酸（H2BDC）为
有机配体，Zn2+为金属中心在氧化石墨烯（GO）上

制备出氧化石墨烯负载的 Zn基对苯二甲酸 MOF
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图 4    稀土离子在碳基吸附剂上吸附[48−53]

Fig.4    Adsorption of rare earth ions on carbon-based adsorbents[48−53]
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（Zn−BDC MOF/GO）复合吸附材料 ，如图 5（b）所
示 ，该吸附剂对 La3+的吸附量为 36.82 mg·g−1，在
经 HNO3 洗脱后能够重复利用 3次，且容量保持

90% 以上 . 此外，Chen等 [60] 研究发现当有氧化石

墨烯作为基体材料时，Zn基对苯二甲酸 MOF（Zn−
BDC MOF）表现出更好的酸稳定性. 考虑到石墨材

料易发生 π—π堆积现象导致暴露的位点减少，Wu
等 [61] 使用比表面积更大、传质能力更强的纳米多

孔石墨烯（NG）和均苯三甲酸（BTC）原位合成了石

墨烯负载的 Zn基 MOF材料（Zn−BTC MOF/NG），

如图 5（c）所示，该材料对 Y3+、Nd3+和 Gd3+的吸附

量分别为 15.8、36.6和 17.8 mg·g−1，且在强酸性条

件下振荡 160 min后结构和形貌基本保持不变. 然
而，石墨烯复合 MOFs材料的吸附量普遍较低，这

可能是由于复合后的部分有机官能团被石墨烯占

据导致的 . 为了能够提高吸附剂的吸附量研究人

员尝试使用相对稳定的 MOFs基体（如铁基金属

有机框架材料 （MIL−101）和锆基金属有机框架

材料（UIO−66）等）进行改性 [62]. Kavun等 [63] 以含磷

有机官能团（磷酸三丁酯 TBP、二（2-乙基己基）磷

酸氢酯 HDEHP和二（2，4，4-三甲基戊基）膦酸 Cy-
anex272）作为改性剂处理 MIL−101，分别合成 TBP
修饰的铁基 MOF材料 （MIL−101−T50） 、HDEHP
修饰的铁基 MOF（MIL−101−H50）和 Cyanex 272修

饰的铁基MOF（MIL−101−C50）吸附材料，如图 5（d）
所示，其对 Er3+的吸附能力排序为 MIL−101−H50

（57.5  mg·g−1）> MIL−101−C50（48.9  mg·g−1）> MIL−
101−T50（37.2 mg·g−1）. 除了含磷官能团外，含氨基官

能团同样被用于改性 MOFs，Lee等 [64] 分别采用乙

二胺（ED），二亚乙基三胺（DETA）和双甘膦（PMIDA）

对 MIL−101进行改性，制备出 ED改性铁基 MOF
（MIL−101−ED），DETA改性铁基 MOF（MIL−101−
DETA） 和 PMIDA改 性 铁 基 MOF（MIL−101−
PMIDA），如图 5（e）所示，发现含氨官能团对稀土离

子表现出良好的吸附性能，MIL−101−PMIDA对Gd3+

吸附量最高可达 90  mg·g−1，经过 0.1  mol·L−1 HCl
洗脱后可循环使用 5次，吸附量均高于 80 mg·g−1.
Fonseka等[65] 使用MIL−101−PMIDA回收澳大利亚

锌矿浸出液中的 Eu3+，在 pH为 5.5时吸附量可达

69.14 mg·g−1，对浸出液中 Na、Mg、Al、Ca和 Mn杂

质离子表现出良好的选择性，5次循环后仍保持

95% 以上容量，表现出良好的应用潜力. PMIDA作为

一种具有选择性吸附稀土的有机物同样被用在其

他 MOFs基吸附材料上，如 Sinha等 [66] 以 Fe3+为金

属节点、以BTC为有机配体合成了铁基MOF（FeBTC
MOF），并引入了 PMIDA制备出双甘膦修饰的铁

基 MOF（PMIDA@FeBTC MOF），最后将其负载在

聚丙烯腈聚合物中，借助非溶剂诱导相转化技术

制备成规则的球状材料，如图 5（f）所示，在 pH值

为 4.0时对 La3+的吸附量高于 230 mg·g−1，经过 5次

吸附−脱附循环后仍保持 85% 的吸附量.
图 6总结了不同 MOFs材料对稀土离子的吸
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图 5    MOFs基吸附剂微观形貌. (a) HKUST−1; (b) Zn−BDC MOF/GO; (c) Zn−BTC MOF/NG; (d) MIL−101−C50/H50/T50; (e) MIL-101-ED/DETA/

PMIDA; (f) PMIDA@FeBTC MOF[56, 60−61, 63−64, 66]

Fig.5      Micromorphologies  of  MOF-based  adsorbents:  (a)  HKUST−1;  (b)  Zn−BDC  MOF  GO;  (c)  Zn−BTC  MOF  NG;  (d)  MIL−101−C50/H50/T50;
(e) MIL−101−ED/DETA/PMIDA; (f) PMIDA@FeBTC MOF[56, 60−61, 63−64, 66]
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附特点，结合图 5中不同 MOFs材料的微观形貌可

以将 MOFs材料改性归纳为 2种方法 . 其一，是使

用富含羧基的基体材料（以碳基材料为主）进行复

合，如 Zn−BDC MOF/GO[60] 和 Zn−BTC MOF/NG[61]，

此类材料在复合的过程中也会占据部分吸附位

点，导致吸附容量普遍较低 . 其二，是使用不同官

能团对 MOFs进行修饰改性，增加吸附位点，提升

吸附容量，如 MIL−101−T50/H50/C50[63]、MIL−101−
ED/DETA/PMIDA[64] 和 FeBTC  MOF−PMIDA[66] 等 .
从形貌上看，MOFs材料粒度较小，但具有规则的

形状，因此可以考虑使用聚丙烯腈等聚合物 [66] 进

行负载，便于回收与再生. 

4    高分子基（聚合物）稀土吸附材料

高分子基（聚合物）吸附材料因具有比表面积

大、官能团丰富和孔径大小可控等优势，在水处理

和环境治理等领域受到人们关注[67−68]. 聚合物含有

大量的特征官能团，既可实现对目标对象的选择

性吸附，也可作为一种基体材料为其他吸附材料

提供锚点，并形成具有规则几何尺寸的复合材料，

便于其后续的回收. 以壳聚糖、海藻酸钠和纤维素

等为原料的水凝胶是典型的高分子基吸附材料 .
然而，单一的高分子吸附材料往往表现出较弱的

机械强度，在强酸碱性氛围下结构易被破坏.
Wu等 [69] 以海藻酸盐、黏土和聚异丙基丙烯

酰胺（PNIPAm）为原料通过冷冻聚合法制备出矿物

聚合物水凝胶（Alg−clay−PNPAm），如图 7（a）所示，

该复合凝胶材料经冷冻后孔径变为 20～100 μm，呈

现出海绵结构，对稀土 La3+的吸附量超过 180 mg·g−1，
经 HCl洗脱后重复使用 6次吸附量保留 90% 以上.
Sethy等 [70] 通过无机物掺杂策略强化水凝胶强度，

制备了纳米 SiO2 壳聚糖复合水凝胶 SCB−hydrogel，
如图 7（b）所示，对镧系金属离子的吸附量超过

150 mg·g−1，吸附过程符合准二级动力学模型和 Lan-
gmuir等温模型，并能够 3次循环使用 .  Ren等 [71]

改进传统酸脱附方式，开发出了一种壳聚糖基温

敏水凝胶（CYIT），在低温下该凝胶能够膨胀并断

裂其与稀土间化学键. 除此之外，该温敏水凝胶还

是 Y3+印迹材料，具有高选择性，在轻稀土元素和

杂质金属离子的干扰下（如 La3+，Gd3+，Al3+）对吸附

量可达 160 mg·g−1，在 15 ℃ 的冷水中浸泡 25 min
后可以达到 96.2% 的脱附率，经过 5次循环后吸附

量仍保持在 125 mg·g−1 附近，脱附效率保持在 90%
以上. 高分子基材料结构具有重复性，大量的特异

性官能团对稀土离子表现出更显著的吸附效果 .
Javadian等 [72] 合成了兼具嘧啶和噻吩的酰胺聚合

物（poly−(pyrimidine−thiophene−amide)，PPTA）并进

一步通过水热法制备了磁性酰胺聚合物（M−PPTA）

材料，如图 7（d）所示，该磁球吸附材料粒度均匀，

约为 100 nm. M−PPTA对 Dy3+和 Tb3+的吸附量可达

25.89和 24.57 mg·g−1，符合 Freundlich模型，对 Nd3+

吸附量可达 18.68 mg·g−1，符合 Langmuir等温模型，

经过 4次循环后对稀土离子的吸附效率依旧能够

达到 80% 以上 . Huang等 [73] 采用“一锅法”合成了
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图 6    稀土离子在MOFs基吸附剂上吸附 [56, 60−61, 63−64, 66]

Fig.6    Adsorption of rare earth ions on MOF-based adsorbents[56, 60−61, 63−64, 66]
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三维多孔的苯并咪唑聚合物（TFPM−BTD）和苯并

恶唑聚合物（TFPM−DBD）吸附材料，如图 7（e）所
示，在形貌上 TFPM−BTD的结构相比于 TFPM−DBD
更为有序，且孔隙更发达 . 此外，与轻稀土离子相

比，TFPM−BTD对重稀土离子表现出更好的吸附

效果，对 Gd3+的吸附量可达 173 mg·g−1，但经过 5次

吸附−脱附后吸附量损失了 35%. Xiao等[74] 以三聚

氰胺为富氮官能团，分别与均苯三甲醛（Tb）和三

醛基间苯三酚（Tp）通过一步水热合成法制备了富

氮聚合物（Tb−MEL）和富氮、富氧聚合物（Tp−MEL），
如图 7（f）所示，Tb−MEL聚合物的结构更加有序，但

含氧官能团对吸附效果影响更为明显，Tp−MEL聚

合物吸附剂对Gd3+的吸附量更高可达 136.05 mg·g−1，
约为 Tb−MEL对 Gd3+吸附量的 2倍，且对重稀土

离子具有良好的选择性，能够循环使用 10次.
图 8展示了不同聚合物材料对稀土离子的吸

附行为，结合图 8不同聚合物材料微观形貌可将

聚合物改性方法归纳为 3种. 其一，通过无机掺杂

（如黏土矿物 [69] 或纳米硅粒子 [70] 等）或赋磁 [72]，提

升聚合物材料的机械性能和稳定性. 其二，采用印

迹技术 [71]，实现对稀土离子的选择性吸附 . 其三，

利用含苯有机物中重复的结构单元 [73−74] 合成结构
 

Alg−clay−PNPAm SCB−hydrogel CYIT M−PPTA

TFPM−BTD TEPM−DBD Tb−MEL Tp−MEL

(b)(a) (d)

(e) (f)

(c)
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200 μm200 μm

10 μm 500 μm

100 μm100 μm

图  7      聚合物基吸附剂微观形貌 .  (a)  Alg−clay−PNPAm; (b) SCB−hydrogel;  (c) CYIT; (d) M−PPTA; (e) TFPM−BTD,TFPM−DBD; (f)  Tb−MEL,

Tp−MEL [69−74]

Fig.7      Micromorphologies  of  polymer-based  adsorbents:  (a)  Alg−clay−PNPAm;  (b)  SCB−hydrogel;(c)  CYIT;(d)  M−PPTA;(e)  TFPM−BTD  and
TFPM−DBD; (f) Tb−MEL and Tp−MEL[69−74]
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图 8    稀土离子在聚合物基吸附剂上吸附[69−74]

Fig.8    Adsorption of rare earth ions on polymer-based adsorbents[69−74]
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有序、孔隙可控的聚合物吸附材料 . 未来，在制备

聚合物吸附材料时应多考虑使用无毒、环境友好

的绿色原料；在使用聚合物材料时应关注吸附−脱
附过程中有机物溶出风险，考虑使用温敏、压敏和

光敏等新材料. 

5    应用潜力

吸附技术的关键是开发出具有功能性的吸附

材料，其功能性主要包括对稀土离子拥有较高的

吸附容量（> 100 mg·g−1）；在钙、镁等杂质离子干扰

下能够保持较高的选择性（吸附剂对竞争离子的

吸附率< 10%）和循环再生稳定性（经过 3次循环

保持 90% 以上吸附容量或 5次循环保持 85% 以上

吸附容量）等. 图 9将矿物基、碳基、MOFs基和聚

合物基稀土吸附材料的优缺点进行了对比，总结

发现各种吸附材料拥有各自的优势，如：矿物材料

层间域丰富、原料廉价，碳基材料表面积丰富、含

氧官能团多，MOFs材料表面积大、孔道可调控，

聚合物材料官能团丰富，但都需要进一步的修饰

或改性以获得高吸附容量或强选择性 . 这些出色

的性质是吸附法作为稀土离子废水深度处理的潜

在技术的前提条件 . 尽管吸附技术并未大规模应

用于稀土行业，但科技工作者已经开始探索吸附

技术处理低浓度稀土废水的潜力，如使用碳纳米

管修饰的椰壳活性炭从多金属矿硫酸浸出液中回

收铈和钪 [50]，使用 PAN修饰的多壁碳纳米管从酸

性矿山废水中回收镧、钪和钇等稀土元素 [51]，使

用 PMIDA修饰的 MIL-101从澳大利亚某锌矿浸

出液中回收铕 [65]，使用 PAA修饰的高岭石从稀土

矿山废水中回收铈等 [43]. 以上材料在复杂的矿山

废水环境下都表现出较为出色的吸附效果，为稀

土吸附材料的应用提供了参考. 

6    总结与展望

本文综述了矿物基、碳基、金属−有机框架基

和高分子基吸附材料用于处理含稀土废水的研究

进展，详细地讨论了各种吸附材料的微观形貌（比

表面积、孔径和几何尺寸等），吸附性能（吸附容量

和吸附平衡时间等），使用寿命（循环次数与脱附−
再生过程等）和应用条件（溶液来源、pH和共存杂

质离子等），总结出了以下经验和未来发展趋势：

（1）通过官能团表面改性可以显著提高矿物

基、碳基吸附剂的吸附容量，通过赋磁（或负载）改

性能够减小微细粒材料的团聚，便于后续的回收

与再生.
（2）金属−有机框架基和高分子基材料的吸附

量普遍较高，特别是其组成中丰富的含氧、含氨和

含磷官能团对稀土离子具有较好的亲和力和选择

性，但在使用过程中需要关注此类材料在酸性条

件下容易溶出重金属和有机物的问题.
（3）开发绿色、高效的复合材料是未来的稀土

吸附材料的主要研究方向，如在绿色的天然聚合

物吸附材料（水凝胶和气凝胶等）中掺杂无机材料

（黏土矿物、碳基材料、纳米二氧化硅和纳米二氧

化钛等）或金属−有机框架材料，进而制备出高吸

附容量的复合材料.
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图 9    各种吸附材料优缺点

Fig.9    Main advantages and disadvantages of each adsorbent
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（4）开发面向应用的高选择性吸附材料，如从

不同杂质组成、不同浓度的稀土选冶废水、稀土

二次资源浸出液、海水和温泉水中靶向提取和分

离出稀土元素，或借助离子印迹技术实现不同稀

土元素间的分离与纯化.
（5）关注吸附材料的脱附效率与再生过程，如

通过制备温度响应、压力响应和光响应材料实现

快速脱附和再生，避免传统强酸淋洗对吸附材料

和环境的潜在危害.
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