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磁性 Fe3O4@ZrP 复合材料的制备 

及其对 La3+的吸附性能 
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江西 赣州  341000） 

摘要：通过水热法制备了 Fe3O4 纳米颗粒，再以正丙醇锆为锆源、磷酸二氢钠为磷源，通过溶胶-凝胶法制备了

磁性磷酸锆复合材料 Fe3O4@ZrP。通过 SEM、XRD、振动样品磁强计（VSM）和 FTIR 对其进行了表征，分析

了 Fe3O4@ZrP 对矿山尾水中 La3+的吸附性能，考察了溶液初始 pH、吸附时间、温度、La3+质量浓度和杂质离子

共存对 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的影响，并探究吸附等温特性和吸附动力学特性，考察了其吸附-解吸的循环利用性

能。结果表明，Fe3O4@ZrP 具有介孔结构，主要孔径为 5 nm，比表面积为 3.6 m2/g，孔体积为 0.011 cm3/g；

Fe3O4@ZrP 的外壳 ZrP 主要以无定形结构存在，具有超顺磁性，饱和磁化强度为 14.18 emu/g；Fe3O4@ZrP 对

La3+的吸附平衡时间为 5 h，在酸性条件下仍具有良好的吸附性，较佳吸附 pH 为 4.1~8.0；Fe3O4@ZrP 对 La3+的

吸附符合伪一级动力学模型和 Langmuir 等温吸附模型，颗粒内扩散不是唯一的速率控制步骤，30 ℃下饱和吸

附量为 169.14 mg/g；Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附过程为自发、吸热过程；La3+通过与 Fe3O4@ZrP 表面的 H+和 Na+

的离子交换作用，以及与 P—O 基团的配位作用发生吸附；Na+、NH4
+、Ca2+、Mg2+对 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的影

响较小，但 Al3+的共存会明显降低 Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附性能；经 5 次吸附-解吸过程，Fe3O4@ZrP 吸附 La3+

的吸附率约为 70%。 
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Preparation of magnetic Fe3O4@ZrP composites  
and its La3+ adsorption performance 

LIU Cuiying1, PENG Chenliang1,2*, WANG Guanshi1,2, QIN Lei1,2, YANG Yang1 
（1. School of Civil and Surveying & Mapping Engineering, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 
341000, Jiangxi, China; 2. Jiangxi Provincial Key Laboratory of Water Ecological Conservation in Headwater Regions, 
Ganzhou 341000, Jiangxi, China） 

Abstract: Magnetic zirconium phosphate composites Fe3O4@ZrP was synthesized, via sol-gel method, 

from hydrothermally prepared Fe3O4 nanoparticles, zirconium n-propanol and sodium dihydrogen 

phosphate, characterized by SEM, XRD, VSM and FTIR, and evaluated for its La3+ adsorption performance 

in mine tailwater. The effects of solution initial pH, adsorption time, temperature, La3+ mass concentration 

and co-existent impurity ions on the adsorption of Fe3O4@ZrP for La3+ were investigated, with the 

adsorption isotherm and adsorption kinetics characteristics analyzed, and the adsorption as well as 

desorption recycling properties discussed. The results indicated that Fe3O4@ZrP exhibited a mesoporous 

structure with a primary pore size of 5 nm, a specific surface area of 3.6 m2/g, and a pore volume of 

0.011 cm3/g, and possessed excellent superparamagnetic properties, with the shell ZrP mainly existing in an 

功能材料 
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amorphous structure and a saturation magnetization of 14.18 emu/g. The Fe3O4@ZrP showed an La3+ 

adsorption equilibrium time of 5 h, and maintained good adsorption performance under acidic conditions, 

with the optimal adsorption pH of 4.1~8.0. The pseudo-first-order kinetic model and the Langmuir isotherm 

model fitted the experimental data well, with a saturation adsorption capacity of 169.14 mg/g at 30 ℃. 

Additionally, the adsorption process of La3+ by Fe3O4@ZrP was a spontaneous and endothermic process. 

The adsorption of La3+ occurred through ion exchange with H+ and Na+ on the material surface, as well as 

coordination with P—O groups. Ions of Na+, NH4
+, Ca2+ and Mg2+ displayed little effect on but the 

coexistence of Al3+ significantly reduced the adsorption of La3+ by Fe3O4@ZrP. The adsorbent showed good 

reusability, maintaining an adsorption rate of ~70% after five adsorption-desorption cycles. 

Key words: magnetism; zirconium phosphate; adsorption; lanthanum ions; regeneration; functional materials 

离子型稀土矿富含高新技术所需的中重稀土元

素，是中国的战略资源。目前，离子型稀土矿开采

主要采用原地浸矿工艺[1]。该工艺不开挖矿体，直

接往山体注入浸矿剂。但是该工艺作用下的矿体在

闭矿后较长时间内会流出大量低含量稀土尾水。尾

水呈弱酸性（pH=3~6），含有铵、碱金属、碱土金

属等杂质离子[2]。尾水中的稀土不仅是宝贵的资源，

也是环境危害因素，因此，需要对尾水中的稀土元

素进行富集回收处理。目前，低含量稀土尾水中稀

土的回收方法主要包括分级结晶法、分步沉淀法和

溶剂萃取法等[3-4]。其中，分级结晶法和分步沉淀法

流程长、选择性差，目前已很少使用[5-6]。溶剂萃取

法效果稳定、萃取量大，但会产生大量含氮、磷的

有机废水，且对低含量稀土萃取率低[7]。比较而言，

吸附法具有环境友好、操作简单、可重复利用等优

点[8-9]，已用于废水中重金属离子的去除和稀土离子

的回收[10-12]。 

磷酸锆（ZrP）是一种四价金属磷酸盐，具有较

高的吸附性、热稳定性、耐酸和耐辐射性等，对去

除水溶液中放射性核素、重金属离子和富集稀土离

子具有很大优势[13-15]。PAN 等[16]制备了无定形 ZrP，

并探索了其对水溶液中重金属离子 Pb2+、Cd2+和

Zn2+的吸附行为，显示出良好的去除能力。CHENG

等[17]采用固态化学法制备 γ-ZrP，发现其在 Na+、Ca2+

和 Sr2+等杂质离子存在下，对放射性核素 Cs+具有较

高的选择性。AVDIBEGOVIĆ 等[18]制备了无定形和

晶型 α-磷酸锆，并研究了其对 Sc3+的分离能力，考

察了其在 Fe3+存在下对 Sc3+的吸附选择性。然而，

ZrP 的粉末形态会造成固液分离困难。如果以具有

超顺磁性的 Fe3O4 作为核，以具有吸附性的 ZrP 作

为壳，制备具有核壳结构的磁性磷酸锆复合材料

Fe3O4@ZrP，将解决 ZrP 应用时难以固液分离的问

题。合成 ZrP 最常见的方式是以氯氧化锆为锆源，

以磷酸为磷源，易导致两方面的问题：一方面，四

价锆与磷酸反应过快，导致 ZrP 难以以壳的形式负

载在 Fe3O4 上；另一方面，高浓度磷酸会溶解磁核

Fe3O4。本课题组曾以钛的醇盐为钛源、磷酸盐为磷

源，发现可以解决以上两个问题，成功制备了磁性

Fe3O4@TiP[19]。Fe3O4@ZrP 的制备可以借鉴此思路。 

本文拟通过水热法制备 Fe3O4 纳米颗粒，再以

正丙醇锆为锆源、磷酸二氢钠为磷源，通过溶胶-

凝胶法制备磁性磷酸锆复合材料（Fe3O4@ZrP），利

用 SEM、XRD、VSM 等对材料的结构和性质进行

表征。以尾水中主要稀土离子 La3+为稀土元素代表，

考察溶液初始 pH、吸附时间、温度、La3+质量浓度

和杂质离子共存对 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的影响，并

研究吸附等温和吸附动力学特性。采用 FTIR 和 XPS

协助探究吸附机理。开展吸附-解吸-再生循环实验，

测试材料的循环利用性。以期为废水中重金属离子

的去除和稀土离子的回收工艺提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

六水合氯化铁（FeCl3•6H2O）、二水合柠檬酸钠

（C6H5Na3O7•2H2O）、无水磷酸二氢钠（NaH2PO4）、

正丙醇锆（C12H28O4Zr），上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；无水乙酸钠（CH3COONa）、乙二醇（EG）、

无水乙醇（C2H5OH）、乙酸（CH3COOH）、氯化铵

（NH4Cl）、无水氯化钙（CaCl2）、六水合氯化镁

（MgCl2•6H2O）、六水合氯化铝（AlCl3•6H2O）、六水

合硝酸镧〔La(NO3)3•6H2O〕，国药集团化学试剂有限公

司；氯化钠（NaCl）、氢氧化钠（NaOH）、盐酸（质量

分数 37%），西陇科学股份有限公司；偶氮胂Ⅲ（质量

分数>95.0%），上海麦克林生化科技股份有限公司。所

用化学试剂均为分析纯，实验用水均为去离子水，自制。 

MIRA LMS 型扫描电子显微镜（SEM），捷克

Tescan 公司；D8 Advance 型 X 射线衍射仪（XRD），

德国 Bruker 公司；Nicolet iS5 型傅里叶变换红外光谱

仪（FTIR）、K-Alpha 型 X 射线电子能谱仪（XPS），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；EVO 型全自动比

表面及孔隙度分析仪（BET），美国 Quantachrome 公
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司；7404 型振动样品磁强计（VSM），美国 LakeShore

公司；5900 型电子耦合等离子体发射光谱仪（ICP- 

OES），美国 Agilent 公司；UV-5100 型紫外-可见分光

光度计（UV-Vis），上海元析仪器有限公司。 

1.2  Fe3O4@ZrP 制备 

采用水热法制备 Fe3O4
[20]。首先，室温下将

1.95 g（7.20 mmol）FeCl3•6H2O 加入到装有 60 mL

乙二醇的烧杯中，磁力搅拌至完全溶解，然后依次

加入 3.60 g（43.90 mmol）乙酸钠、0.60 g（2.00 mmol）

柠檬酸钠，继续搅拌 30 min。将上述混合溶液转移

到 100 mL 聚四氟乙烯反应釜中，于 200 ℃下反应

10 h，冷却至室温，用磁铁分离黑色产物，用无水

乙醇洗涤 3 次，于 60 ℃下真空干燥 8 h，得到约

0.5 g 粉末状产物，记为 Fe3O4。 

采用溶胶-凝胶法制备 Fe3O4@ZrP。首先，将

0.30 g Fe3O4 加入到 50 mL 无水乙醇中超声分散

10 min。室温下，在转速为 300 r/min 的机械搅拌下

逐滴加入 1 mL 正丙醇锆，搅拌 10 min，随后逐滴

加入 10 mL 浓度 1 mol/L 的 NaH2PO4 水溶液，继续

搅拌 3 h。反应完成后，用磁铁分离产物，用去离子

水洗涤 3 次，于 60 ℃下真空干燥 6 h，得到约 0.5 g

粉末状产物，记为 Fe3O4@ZrP。 

Fe3O4 和 Fe3O4@ZrP 的制备示意图如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  Fe3O4 和 Fe3O4@ZrP 的制备示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation of Fe3O4 and 

Fe3O4@ZrP 
 

1.3  表征与测试 

SEM 测试：样品喷金，低位二次电子（LEI）

模式，工作电流 20 μA，电子加速电压 200~30000 V。

XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 kV，管电流 40 mA，

Kα射线，λ=0.1541 nm，扫描速率 2 (°)/min，扫描范

围 10°~70°。FTIR 测试：采用 KBr 压片法，波数范

围 4000~400 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。

XPS 测试：Al Kα为射线源，并以 C 1s（284.8 eV）为

基准对数据进行校正，束斑 400 μm，工作电压

12 kV。BET 测试：采用 BET-BJH 的 N2 吸附-脱附

等温线法测定样品比表面积、孔体积及孔径分布，

脱气温度 110 ℃，脱气时间 8 h。VSM 测试：室温，

磁场范围±2 T。ICP-OES 测试：取 20 mL 稀土尾水

溶液经 0.45 μm 滤膜过滤，稀释一定倍数，测定实

际尾水中吸附前后溶液中金属离子（Na+、Mg2+、

Ca2+、Al3+和 La3+）的质量浓度。铵离子测定：采用

纳氏试剂分光光度法进行测定。 

1.4  吸附实验 

将 20 mg 吸附剂加入到 50 mL 碘量瓶中，再加

入 20 mL 一定质量浓度的 La(NO3)3 水溶液，放入振

荡器中，在 25 ℃、180 r/min 下振荡一段时间后，

用磁铁固液分离。取上清液，采用分光光度法-偶

氮胂Ⅲ显色原理，在波长 655 nm 处通过 UV-Vis 测

定 La3+的吸光度。根据 La3+质量浓度（x，mg/L）-

吸 光 度 （ y ） 标 准 曲 线 拟 合 方 程 y=0.0048x

（R2=0.9986），计算得到测定溶液吸光度对应的

La3+的质量浓度。再根据式（1）~（4）计算吸附剂

的平衡吸附量（Qe，mg/g）、吸附率（qA，%）、解

吸率（qD，%）和离子选择系数（Kd）。 
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式中：Qe 为单位质量吸附剂在吸附平衡时对 La3+的

吸附量，mg/g；ρ0、ρt 和 ρj 分别为溶液中 La3+初始

质量浓度、吸附 t 时溶液中 La3+质量浓度、解吸后

上清液中 La3+质量浓度，mg/L；V 为溶液总体积，L；

m 为吸附剂质量，g。 

1.5  单因素实验 

按照 1.4 节步骤，La3+溶液初始质量浓度 200 mg/L、

吸附时间 5 h，使用浓度为 0.1 mol/L 的盐酸和 NaOH

水溶液调节体系的 pH，考察溶液不同初始 pH（分别

为 2.1、3.0、4.1、5.1、6.1、7.1、8.0）对 Qe 的影响。 

按照 1.4 节步骤，La3+溶液初始质量浓度 200 mg/L、

pH=5.5，考察不同吸附时间（分别为 0、1、5、10、

30、60、120、180、240、300、360、480、600、900 

min）对 Qe 的影响。 

按照 1.4 节步骤，吸附时间 5 h、pH=5.5，考察

不同溶液初始质量浓度（分别为 10、30、50、100、

200、300、400、500、600、700 mg/L）对 Qe 的影响。 

按照 1.4 节步骤，La3+溶液初始质量浓度 10~ 

700 mg/L、吸附时间 5 h、pH=5.5，考察不同吸附温

度（30、45、60 ℃）对 Qe 的影响。 

按照 1.4 节步骤，La3+溶液初始质量浓度 139 mg/L、

吸附时间 5 h，考察不同 n(La3+)∶n(X)（分别为 1∶

0.2、1∶0.4、1∶0.6、1∶0.8、1∶1.0）对 Qe 的影

响，其中，X 为 Na+、NH4
+、Mg2+、Ca2+、Al3+。采

用六水合硝酸镧分别与氯化钠、氯化铵、六水合氯

化镁、无水氯化钙和六水合氯化铝混合配制含杂质

离子的二元混合溶液（即模拟稀士尾水）。 
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1.6  循环利用实验 

按 1.4 节进行吸附实验，实验结束后，取 20 mL

浓度 0.3 mol/L 的盐酸对吸附平衡后的 Fe3O4@ZrP

解吸 1 h，用磁铁固液分离，测试上清液的吸光度，

通过 La3+质量浓度-吸光度标准曲线拟合方程得到

溶液中 La3+的质量浓度，根据式（3）计算解吸率。

解吸后的 Fe3O4@ZrP 在 20 mL 浓度 1 mol/L 的

NaH2PO4 溶液再生 2 h，随后用磁铁进行固液分离，

将吸附剂于 60 ℃下干燥 1 h，得到吸附剂，用于下

一次实验。重复上述实验步骤 5 次。 

1.7  吸附理论模型 

1.7.1  吸附动力学模型 

为了研究吸附速率的决定步骤，应用伪一级动

力学模型〔式（5）〕 [21]、伪二级动力学模型〔式

（6）〕 [22]、Elovich 动力学模型〔式（7）〕 [23]和

Webber-Morris 颗粒内扩散模型〔式（8）〕[24]对吸附

实验数据进行拟合。 

 e e 1ln ( ) lntQ Q Q k t    （5） 
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2 ee
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t

t t

Q k Q Q
   （6） 
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ln (1 )tQ abt
b

   （7） 

 1/2
idtQ k t C   （8） 

式中：Qe和 Qt分别为吸附剂在平衡状态和时间 t（min）

时对 La3+的吸附量，mg/g；k1 和 k2 分别为伪一级和伪

二级动力学方程吸附速率常数，min–1 和 g/(mg·min)；

a 为初始速率常数，mg/(g·min)；b 为任意一次实验的

解吸常数，g/mg；kid 表示颗粒内扩散模型的速率常数，

mg/(g·min1/2)；C 表示与边界层厚度有关的常数，mg/g。 

1.7.2  吸附等温线模型 

为了研究吸附质与吸附剂表面之间的相互作用

力，采用 Langmuir 等温吸附模型〔式（9）〕[25]和

Freundlich 吸附等温模型〔式（10）〕[26]对吸附实验

数据进行拟合。 

 e e

e m m L

1

Q Q Q K

 
   （9） 

 e F e
1

ln ln lnQ K
n

   （10） 

式中：Qe 和 Qm 分别为吸附平衡时 La3+的吸附量及

吸附剂的最大吸附量，mg/g；ρe 为吸附平衡后 La3+

的质量浓度，mg/L；KL 为 Langmuir 平衡常数，L/mg；

KF 为 Freundlich 平衡常数，(mg/g)(L/mg)1/n；n 为

Freundlich 吸附常数。 

对于 Langmuir 方程的进一步分析，可以通过式

（11）评估无量纲常数（RL）。 

 L
L 0

1

1
R

K 



 （11） 

式中：ρ0 表示溶液中 La3+初始质量浓度，mg/L。当

RL=0，为不可逆吸附；当 0<RL<1，为有利吸附；当

RL=1，为线性吸附；当 RL>1，为不利吸附。 

1.7.3  吸附热力学参数 

吸附热力学参数如式（12）~（14）所示。 

 θ
TR lnG T K    （12） 

 
θ θ

Tln
R R

S H
K

T

 
   （13） 

 T L55.5 1000 138.91K K     （14） 

式中： θG 为标准吉布斯自由能的变化，kJ/mol；R

为气体摩尔常数，8.3144 J/(mol·K)；T 为绝对气温，K；
θS 为吸附标准熵变值，J/(mol·K)； θH 为吸附标准

焓变值，kJ/mol；KT 是利用 Langmuir 常数 KL 由式（13）

计算得到的无量纲参数；因子 55.5 表示每升纯水的摩

尔数；138.91 是 La 的摩尔质量，g/mol[27]。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征结果 

2.1.1  SEM 和 EDS 分析 

图 2 为 Fe3O4、Fe3O4@ZrP 的 SEM 图和 EDS

能谱。从图 2 可以看出，Fe3O4 表面粗糙，由粒径约

为 280 nm 的球形纳米 Fe3O4 颗粒组成，且颗粒分布

均匀（图 2a）。Fe3O4@ZrP 则是由 ZrP 包裹 Fe3O4

颗粒而成的团聚体（图 2b），ZrP 将数个 Fe3O4 纳米

颗粒包裹在一起，保护了磁核不被酸溶解破坏，但

在一定程度上降低了复合材料的比表面积。根据 EDS

能谱（图 2c），Fe3O4@ZrP 除了含有 Fe 和 O 元素外，

新引入了 Zr 和 P 元素，Fe、O、Zr 和 P 元素的质量

分数分别为 21.48%、35.33%、28.40%和 14.78%。 
 

 
 

图 2  Fe3O4（a）、Fe3O4@ZrP（b）的 SEM 图和 Fe3O4@ZrP

的 EDS 能谱（c） 
Fig. 2  SEM images of Fe3O4 (a) and Fe3O4@ZrP (b), as 

well as EDS spectrum of Fe3O4@ZrP (c) 
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2.1.2  XRD 分析 

图 3a 为 Fe3O4、Fe3O4@ZrP 的 XRD 谱图。从

图 3a 可以看出，Fe3O4 在 2θ=30.1°、35.6°、43.3°、

53.9°、62.7°处均出现了衍射特征峰，与磁铁矿标准

衍射卡（JCPDS No. 96-900-9769）对比，发现这些

衍射峰分别对应于 Fe3O4 的(220)、(311)、(400)、(422)

和(440)晶面，属于立方尖晶石结构[28]。在 2θ=35.6°

处高而尖锐的衍射峰表明，Fe3O4 具有很高的结晶

度。Fe3O4@ZrP 吸附 La3+前后的 XRD 谱图与 Fe3O4

基本一致，没有 ZrP 的特征衍射峰，这表明 ZrP 为

无定形结构，同时说明在制备 Fe3O4@ZrP 过程中，

Fe3O4 的晶体结构没有被破坏。 

2.1.3  VSM 分析 

图 3b 为 Fe3O4 和 Fe3O4@ZrP 的磁滞回线。从图

3b 可以看出，Fe3O4 和 Fe3O4@ZrP 的饱和磁化强度

分别为 64.42、14.18 emu/g，矫顽力和剩磁几乎为 0，

均表现出超顺磁性。Fe3O4 和 Fe3O4@ZrP 在无磁场

作用时不会因磁性而团聚，而在外加磁场下可因磁

性快速团聚而实现固液分离（插图）。由于 ZrP 的包

裹，Fe3O4 的体积占比减小，吸附剂 Fe3O4@ZrP 饱

和磁化强度有所降低，但是在外加磁场作用下，

Fe3O4@ZrP 仍能够实现快速固液分离，满足实际应

用中对固液分离效率的要求。 
 

 
 

图 3  Fe3O4 和 Fe3O4@ZrP 的 XRD 谱图（a）和 VSM

图（b）（插图为 Fe3O4@ZrP 磁分离前后对比图） 
Fig. 3  XRD (a) and VSM (b) patterns of Fe3O4 and 

Fe3O4@ZrP (Inset shows Fe3O4@ZrP before and 
after magnetic separation) 

2.1.4  BET-BJH 分析 

图 4 为 Fe3O4@ZrP 的 N2 吸附-脱附等温线和孔

径分布曲线。 

从图 4 可以看出，Fe3O4@ZrP 的比表面积为

3.6 m2/g，孔体积为 0.011 cm3/g。Fe3O4@ZrP 的 N2

吸-脱附等温线属于 IUPAC 分类中的Ⅳ型等温线，在

p/p0＝0.5~1.0 可以观察到明显的滞后环（图 4a），属

于H3型滞后环，表明Fe3O4@ZrP具有介孔结构[29-30]。

Fe3O4@ZrP 的孔径主要分布在介孔区域，主要孔径

为 5 nm（图 4b），其介孔结构的存在有助于对稀土

元素 La3+的吸附。 
 

 
 

图 4  Fe3O4@ZrP 的 N2 吸附-解吸等温线（a）和孔径分

布曲线（插图为局部放大图）（b） 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore 

size distribution curve (Inset shows partial 
enlargement) (b) of Fe3O4@ZrP  

 

2.2  单因素影响实验结果与分析 

2.2.1  溶液初始 pH 的影响 

图 5 为溶液初始 pH 对 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的

影响和吸附前后溶液的 pH 变化。 

溶液初始 pH 是影响 La3+吸附的关键因素，通

过改变材料表面官能团性质及水溶液中 La3+形态，

从而影响吸附效果[31]。从图 5a 可以看出，初始 pH

对吸附剂的吸附量影响较大。随着初始 pH（2.1~8.0）

的升高，Fe3O4@ ZrP 对 La3+吸附量呈现先急速上升

后平稳的趋势。当 pH=2.1 时，Fe3O4@ZrP 对 La3+

吸附量较低，仅为 49.58 mg/g。这是因为，在强酸

条件下，H+会与 La3+竞争 Fe3O4@ZrP 表面的吸附位
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点，而较高质量浓度的 H+比 La3+更容易与磷酸基团

结合，使磷酸基团质子化，Fe3O4@ZrP 表面带正电

荷，排斥带正电荷的 La3+[32]。随着初始 pH 的增大，

Fe3O4@ZrP 表面逐渐去质子化，其表面负电性增强，

对带正电荷 La3+吸引力增强，吸附量逐渐增大[33]。

当 pH=3.0 时，吸附量为 116.58 mg/g，呈现较高的

吸附性。当 pH=4.1~8.0 时，吸附达到平衡，饱和吸

附量维持在 132.83~138.99 mg/g，吸附性能较好。当

pH>3.0 后，Fe3O4@ ZrP 对 La3+较高的吸附量表明，

Fe3O4@ZrP 适合离子型稀土矿山尾水的弱酸环境，

对 La3+的吸附具有抗酸性。 

从图 5b 可以看出，当初始 pH<4.1 时，溶液中

H+与 La3+发生竞争吸附，Fe3O4@ZrP 既吸附 La3+也

吸附 H+，导致吸附平衡时 pH 升高。需要注意的是，

当初始 pH=2.1 时，由于 H+过多，被 Fe3O4@ZrP 吸

附的 H+与原溶液相比微乎其微，吸附平衡时 pH 没

有明显变化。当初始 pH>4.1 后，吸附平衡时 pH 稳

定在 3.8 左右。这可能是因为，Fe3O4@ZrP 的磷酸

基团上—OH的H+参与到吸附过程中，与溶液中La3+

发生离子交换，导致吸附后 pH 降低。 
 

 
 

图 5  溶液初始 pH 对 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的影响（a）

及吸附后溶液 pH 的变化（b） 
Fig. 5  Effect of solution initial pH on adsorption of La3+ by 

Fe3O4@ZrP (a) and pH changes after adsorption (b)  
 

表 1 为不同初始 pH 下 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+后上

清液离子质量浓度。吸附前 Na+质量浓度为 0，吸附后

Na+质量浓度增加，说明 Na+也与 La3+发生离子交换。

在 pH=2.1~3.0 时，仅观察到少量 Fe3+和 Zr4+溶出，表

明 Fe3O4@ZrP 在酸性条件下也具有良好的稳定性。 
 

表 1  不同初始 pH 下 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+后上清液离子

质量浓度 
Table 1  Ion mass concentration of the supernatant after La3+ 

adsorption by Fe3O4@ZrP at different initial pH 

上清液离子质量浓度/(mg/L) 
初始 pH

Fe3+ Zr4+ Na+ La3+ 

2.1 2.10 0.14 63.7 153.92 

3.0 0.85 0.10 63.3 82.50 

4.1 0.26 <0.10 62.8 65.13 

5.1 0.15 <0.10 69.3 59.57 

6.1 0.14 <0.10 61.2 65.96 

7.1 0.11 <0.10 65.2 57.45 

8.0 0.10 <0.10 63.4 59.57 

注：表中离子质量浓度采用 ICP-OES 法测定。 

 
2.2.2  吸附时间的影响 

图 6 为 Fe3O4@ZrP 对 La3+（初始质量浓度

200 mg/L）的吸附动力学拟合结果。相关拟合参数

列于表 2。 
 

 
 

a—吸附动力学模型；b—Webber-Morris 颗粒内扩散模型 

图 6  Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附动力学拟合线 
Fig. 6  Kinetic fitting curves of La3+ adsorption by Fe3O4@ZrP 

 

从图 6a 可以看出，随着吸附时间的增加，Fe3O4@ 

ZrP 对 La3+的吸附量逐渐增加直至趋于平衡。这是

因为，Fe3O4@ZrP 表面存在大量的吸附位点，反应

初期吸附速率最快，随着吸附位点逐渐被 La3+占据，

吸附位点减少，吸附速率逐渐减小；当吸附时间为

5 h 时，吸附基本达到平衡。 



第 11 期 刘翠莹，等: 磁性 Fe3O4@ZrP 复合材料的制备及其对 La3+的吸附性能 ·2431· 

 

表 2  Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的动力学模型拟合参数 
Table 2  Kinetic model fitting parameters for La3+ adsorption by Fe3O4@ZrP 

伪一级动力学模型 伪二级动力学模型 Elovich 模型 
ρ0/(mg/L) 

k1/min–1 Qe/(mg/g) R2 k2/[g/(mg·min)] Qe/(mg/g) R2 a/[mg/(g·min)] b/(g/mg) R2 

200 0.01173 142.35 0.9900 9.49×10-5 161.96 0.9889 5.38 0.031 0.9693

 

经伪一级动力学、伪二级动力学、Elovich 模型

对实验数据进行拟合后发现，伪一级动力学模型较

伪二级动力学模型和 Elovich 模型能够更好地描述

Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附过程，其决定系数（R2）＞

0.99（表 2），表明 Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附速率受

扩散影响大[34]。 

从图 6b 的实验数据 Webber-Morris 颗粒内扩散

模型拟合结果可以看出，吸附过程可以分为 3 个阶

段：第一阶段为液膜扩散，该过程在吸附剂转移到

吸附质溶液之后瞬间发生，由于初始阶段 La3+的质

量浓度差较大，Fe3O4@ZrP 表面活性位点多，此时

吸附速率最大，kid 值（8.68）最大；第二阶段为颗

粒内扩散，La3+向 Fe3O4@ZrP 孔隙内扩散，内部 La3+

质量浓度不断增加，大量吸附位点被占据，吸附速

率减小，kid 值减小；随着 Fe3O4@ZrP 表面的活性位

点吸附 La3+趋于饱和，吸附速率逐渐趋向于 0，kid

值为 0.46，降至最小，吸附达到平衡阶段（第三阶段）。

3 个阶段的 3 条拟合曲线的反向延长线都没有经过

原点，说明颗粒内扩散不是唯一的速率控制步骤，

可能存在其他影响吸附速率的因素[35]。 

2.2.3  La3+初始质量浓度的影响 

图 7 为不同温度下，La3+初始质量浓度对 Fe3O4@ 

ZrP 吸附 La3+的影响，并通过 Langmuir 和 Freundlich

模型拟合实验结果，相关参数列于表 3、表 4。 

从图 7a 可以看出，不同温度（30、45、60 ℃）

下，随着 La3+初始质量浓度从 10 mg/L 增大到

700 mg/L，Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附量逐渐增加；

当 La3+初始质量浓度为 400 mg/L 时接近吸附饱和；

当 La3+初始质量浓度为 700 mg/L，在 30、45、60 ℃

下饱和吸附量分别为 169.14、186.07、195.60 mg/g。 

 
 

a—吸附实验结果；b—吸附等温线模型拟合线 

图 7  不同温度下，La3+初始质量浓度对 Fe3O4@ZrP 吸附

La3+的影响 
Fig. 7  Effect of initial La3+ mass concentration on adsorption 

of La3+ by Fe3O4@ZrP at different temperatures 
 

表 3  Langmuir 和 Freundlich 模型拟合参数 
Table 3  Fitting parameters of Langmuir and Freundlich 

models 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 

θ/℃ KL/ 
(L/mg)

Qm/ 
(mg/g)

R2 
KF/[(mg/g) 

(L/mg)1/n] 
1/n R2 

30 0.043 177.25 0.978 83.09 0.117 0.594

45 0.065 188.02 0.886 96.83 0.106 0.664

60 0.122 198.09 0.984 126.81 0.072 0.722
 

表 4  不同温度下的 RL 计算值 
Table 4  Calculated RL values at different temperatures 

溶液初始质量浓度/(mg/L) 
θ/℃ 

10 30 50 100 200 300 400 500 600 700 

30 0.699 0.437 0.317 0.189 0.104 0.072 0.055 0.044 0.037 0.032 

45 0.606 0.339 0.235 0.133 0.071 0.049 0.037 0.030 0.025 0.022 

60 0.450 0.215 0.141 0.076 0.039 0.027 0.020 0.016 0.013 0.012 

 
从图 7b 可以看出，不同温度（30、45、60 ℃）下，

Langmuir 吸附等温模型决定系数（R2=0.978、0.886、

0.984 ）大于 Freundlich 吸附等温模型决定系数

（R2=0.594、0.664、0.722）（表 3），说明 Fe3O4@ZrP 对
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La3+的吸附过程更符合 Langmuir 模型，即吸附过程为单

分子层吸附[36]。另外，Freundlich 模型拟合参数 1/n 在

0~1 之间，说明 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+是有利的[37]。通过

式（11）计算 Langmuir 模型的无量纲常数（RL）也可以

判断吸附是否有利。在La3+初始质量浓度为10~700 mg/L

和吸附温度为 30~60 ℃范围内，RL值（表 4）均在 0~1

之间，说明 Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附是有利的。 

2.2.4  温度的影响 

表 5 为 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的 ΔGθ、ΔSθ和 ΔHθ

等热力学参数。 
 

表 5  Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的热力学参数 
Table 5  Thermodynamic parameters for adsorption of La3+ 

onto Fe3O4@ZrP 

T/K ΔGθ/(kJ/mol) ΔSθ/[J/(mol·K)] ΔHθ/(kJ/mol) R2 

303 –32.02 

318 –34.70 

333 –38.08 

201.19 29.04 0.957

 
从表 5 可以看出，不同热力学温度（303、318、

333 K）下的 ΔGθ都是负值，表明 Fe3O4@ZrP 对 La3+

的吸附过程是自发进行的，且随着吸附温度的升高，

ΔGθ逐渐降低，说明吸附过程的自发程度逐渐增加；

ΔHθ>0，说明该吸附过程是一个吸热过程，升温会促

进 La3+的吸附；ΔSθ>0，说明 La3+在 Fe3O4@ZrP 表面

的吸附是一个熵增过程，这是因为，La3+在固液界面

处离子有序吸附产生的熵减量小于 La3+吸附时对

Fe3O4@ZrP 表面有序水化层破坏产生的熵增量[38]。 

2.2.5  杂质离子的影响 

图 8a 为不同杂质离子对 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+

的影响。 

实际矿山稀土尾水中，除了稀土离子外，通常还

含有其他杂质离子，如 Al3+、Ca2+、Mg2+、Na+、NH4
+

等。从图 8a 可以看出，随着杂质离子占比的增加，Ca2+、

Mg2+、Na+和 NH4
+对 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的影响较小，

La3+吸附量保持在 100~120 mg/g 范围内。而 Al3+的存

在会严重影响La3+在Fe3O4@ZrP上的吸附。当n(La3+)∶

n(Al3+)＝1∶1.0 时，La3+的吸附量仅为 10.79 mg/g。 
 

 
 

a—模拟稀土尾水；b—实际稀土尾水；RE3+代表所有稀土离子，下同 

图 8  杂质离子对 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的影响 

Fig. 8  Effect of impurity ions on adsorption of La3+ by 
Fe3O4@ZrP 

 
表 6 为 Fe3O4@ZrP 对福建某稀土矿山实际矿山

尾水吸附前后离子质量浓度的变化结果。通过公式

（4）计算了 Fe3O4@ZrP 对实际矿山尾水中稀土离

子的选择系数（Kd），结果如图 8b 所示。由于吸附

时 Na+的解吸导致其质量浓度增加，Na+不纳入计

算。由图 8b 可以看出，Al3+的选择系数最大，进一

步说明 Al3+的存在严重影响 Fe3O4@ZrP 对稀土离子

的吸附。 

 
表 6  实际稀土矿山尾水吸附前后离子质量浓度变化 

Table 6  Changes in ion mass concentrations before and 
after adsorption in actual rare earth mine tailwater 

离子质量浓度/(mg/L) 
 

La3+ RE3+ Al3+ Ca2+ Mg2+ Na+ NH4
+

吸附前 18.96 78.98 9.77 148.00 55.40 37.70 497.11

吸附后 15.20 62.65 3.15 145.00 55.00 102.50 491.38

 
2.3  吸附机理分析 

图 9 为吸附 La3+前后 Fe3O4@ZrP 表面的 FTIR

谱图。 

 

 
 

图 9  吸附 La3+前后 Fe3O4@ZrP 表面的 FTIR 谱图 
Fig. 9  FTIR spectra of Fe3O4@ZrP surface before and after 

La3+ adsorption 
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从图 9 可以看出，Fe3O4@ZrP 吸附 La3+前，

3418 cm–1 处的宽峰归结于水分子中自由—OH 基团的

对称拉伸振动[39]；1639 cm–1 处有明显的吸收峰，表示

Fe3O4@ZrP 表面—OH 基团的拉伸振动；1072 cm–1

处的吸收峰对应 PO4
3–的振动[40]；1014 cm–1 处的吸收

峰对应 P—OH 键的振动；而在 600~610 cm–1 处的吸

收峰归因于 Zr—O 的振动[41]。Fe3O4@ZrP 吸附 La3+

后，位于 1639 cm–1 处的吸收峰向 1633 cm–1 的低波

数方向移动，说明 Fe3O4@ZrP 表面—OH 基团中的

H+与 La3+发生了离子交换；位于 1072 cm–1 处的峰

值消失，可能是 PO4
3–基团与 La3+发生配位形成内球

配合物后从凝胶骨架上脱落[42]；而位于 1014 cm–1

处的吸收峰向 1035 cm–1 的高波数方向移动，可能

是 La3+与 Fe3O4@ZrP表面的磷酸基团中的羟基形成

P—O—La 的形式；此外，600~610 cm–1 处的吸收峰

向高频方向移动，可能是 La3+与 Fe3O4@ZrP 表面

Zr—O 结合形成了 Zr—O—La 形式的内球配合物[43]。 

从图 3a 的 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+前后的 XRD 谱

图可以看出，在 2θ＝20°~60°内的宽峰表明材料为无

定形结构。吸附前后衍射峰位置大致相同，且没有

其他衍射峰出现，表明 Fe3O4@ZrP 在吸附过程中具

有良好的稳定性。 

图 10 为 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+前后的 XPS 谱图。 

从图 10a 的 XPS 全谱可以看出，相比吸附前，

Fe3O4@ZrP 吸附 La3+后出现了明显的 La 3d 结合能

特征峰，表明发生了 Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附。另

外，吸附前属于 Na 1s 的特征峰在吸附后消失，这

可能是因为，吸附过程中，Na+参与了离子交换反应，

被 La3+置换。 
 

 
 

a—XPS 全谱；b—O 1s 高分辨 XPS 谱图；c—P 2p 高分辨 XPS

谱图；d—Zr 3d 高分辨 XPS 谱图 

图 10  Fe3O4@ZrP 吸附 La3+前后的 XPS 谱图 
Fig. 10  XPS spectra of Fe3O4@ZrP before and after La3+ 

adsorption  

 
从图 10b 的 O 1s 高分辨谱图可以看出，Fe3O4@ 

ZrP 吸附 La3+前结合能 531.71、533.51 eV 处分别对

应 P—O 及 P==O；吸附后可以观察到 P—O 及 P==O

的结合能向高值 531.91 和 533.53 eV 处移动，表明

P—O 和 P==O 参与了反应，磷酸基团中的 H+与 La3+

发生了离子交换。 

从图 10c 的 P 2p 高分辨谱图可以看出，P 2p3/2 结

合能 133.41 eV 对应于 HPO4
2–基团；而 P 2p1/2 结合

能 134.31 eV 对应于 H2PO4
–基团 [44]；在结合能

133.38 eV 处没有出现峰，这是 P 五价氧化态（P5+）

对应的特征峰，结合 O 1s 高分辨率谱图，说明

Fe3O4@ZrP 中存在 Zr—O—P 形式的化学键[45]。吸附

后 P 2p3/2 及 P 2p1/2 处的结合能往低值 133.28 和

134.18 eV 处移动，说明 La3+与磷酸基团中的 H+或 Na+

发生了离子交换，形成了 P—O—La 形式的配合物。 

从图 10d 的 Zr 3d 的高分辨谱图可以看出，结

合能 183.14 eV 处的 Zr 3d5/2 及结合能 185.53 eV 处

的 Zr 3d3/2 两个峰组成为 Zr4+的典型特征，表明

Fe3O4@ZrP 中存在的 Zr 大部分是以 Zr4+形式与 O 进

行八面体配位[46]。吸附后 Zr 3d5/2 和 Zr 3d3/2 结合能

降低，表明 Fe3O4@ZrP 中的 Zr—OH 或 Zr—O—Na

与 La3+发生了离子交换，形成了 Zr—O—La 形式的

配合物。 
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2.4  循环利用性能分析 

图 11 为 Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附-解吸循环 5

次结果。 
 

 
 

图 11  Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附-解吸循环性能 
Fig. 11  Adsorption-desorption cycling performance of 

Fe3O4@ZrP for La3+ 
 

从图 11 可以看出，随着循环次数的增加，Fe3O4@ 

ZrP 对 La3+的吸附率和解吸率均有所下降。可能原

因是，Fe3O4@ZrP 用量较少（20 mg），吸附-解吸过

程难免造成其损耗，解吸剂盐酸未能完全解吸 La3+，

使吸附位点被占据，从而导致 La3+不能被充分吸附。

但经 5 次吸附-解吸后，Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附率

仍能达到约 70%，说明 Fe3O4@ZrP 有良好的重复利

用性能。 

表 7 对比了 Fe3O4@ZrP 与已发表文献中吸附剂

的 La3+吸附性能。可以看出，与其他吸附剂相比，

Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附具有较高的吸附量。 
 

表 7  不同吸附剂对 La3+吸附性能对比 
Table 7  Comparison of La3+ adsorption performance by 

different adsorbents 

吸附剂 pH 
温度/ 

℃ 
最大吸附量/

(mg/g) 

参考

文献

p-CNC(尿素)/MWCNT① 4.0 25 118.49 [35]

榴莲果皮生物吸附剂 5.0 30 71.00 [47]

CL-Zn/Al LDH② 7.0 25 92.51 [48]

SnO2-TiO2 NCs③ 5.0 25 65.60 [49]

活性炭 3.5 30 175.40 [50]

Fe3O4@ZrP 5.5 30 169.14 本文

①p-CNC 为磷酸化纤维素纳米晶体，MWCNT 为多壁碳纳

米管；②CL 为纤维素，LDH 为层状双氢氧化物；③NCs 为纳米

复合材料。 
 

3  结论 

（1）采用水热法和溶胶-凝胶法制备了 Fe3O4@ 

ZrP，比表面积为 3.6 m2/g，孔体积为 0.011 cm3/g，

其表现出介孔结构。Fe3O4@ZrP 的外壳 ZrP 主要以

无定形形式存在，具有良好的超顺磁性，饱和磁化

强度为 14.18 emu/g。 

（2）Fe3O4@ZrP 在酸性条件下具有良好的吸附

性，最佳 pH 范围为 4.1~8.0；Fe3O4@ZrP 对 La3+吸附

在 5 h 可达到平衡，伪一级动力学更能准确描述 La3+

在 Fe3O4@ZrP 上的吸附；Webber-Morris 颗粒内扩

散模型拟合结果表明，颗粒内扩散不是唯一的速率

控制步骤，可能存在其他影响吸附速率的因素。 

（3）Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的热力学过程符

合 Langmuir 模型，在 303 K 下的最大吸附量为

169.14 mg/g；吸附反应是自发、吸热过程。Fe3O4@ 

ZrP 吸附 La3+的机理为：Fe3O4@ZrP 表面的磷酸盐

基团和表面羟基的 H+或 Na+与 La3+发生离子交换，

吸附的 La3+和 Fe3O4@ZrP 表面形成 P—O—La 和

Zr—O—La 形式的配合物。 

（4）Fe3O4@ZrP 有良好的重复利用性能，经 5

次吸附-解吸后，Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸附率仍能达

到约 70%。 

（5）一价阳离子（Na+、NH4
+）和二价阳离子

（Ca2+、Mg2+）对 Fe3O4@ZrP 吸附 La3+的影响较小，

但三价阳离子 Al3+的共存会明显降低 Fe3O4@ZrP 对

La3+的吸附性能。 

本文制备的 Fe3O4@ZrP 具有磁分离能力，可以

应用在矿山尾水处理中。后续还需进一步研究如何

在 Al3+共存的条件下，提升 Fe3O4@ZrP 对 La3+的吸

附选择性。 
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