
第 15 卷第 3 期
2024年6月

有色金属科学与工程
Nonferrous Metals Science and Engineering

Vol.15，No.3
Jun. 2024

玉米秸秆生物炭负载羟基磷灰石对稀土钇
的吸附特性研究

左华伟 1， 刘祖文*1，2， 余正旺 1， 罗进 1， 田帅 1， 李鑫鹏 1

（1. 江西理工大学赣州市流域污染模拟与控制重点实验室，江西 赣州 341000； 2. 南昌工程学院 

鄱阳湖流域水工程安全与资源高效利用国家地方联合工程实验室， 南昌 330099）

摘 要：钇作为高丰度稀土元素，广泛应用于各领域。在离子型稀土开采过程中，稀土母液会扩散至

矿区周边水体，造成稀土资源浪费。为找寻高效吸附稀土钇的材料，本研究选用玉米秸秆烧制生物

炭（BC），并负载羟基磷灰石制备生物炭复合材料（HAP@BC）。利用SEM、XRD和FTIR对HAP@BC

进行表征，单因素吸附实验考察初始Y3+浓度、生物炭投加量、pH、转速及吸附温度等因素对吸附性能

的影响，吸附等温线分析其吸附特性，解吸实验考察其循环利用性能。结果表明，相比BC，HAP@BC

的吸附量提升了 3倍，pH为 4.0时有最大吸附量为 333.83 mg/g。吸附过程符合Langmuir单分子层吸

附模型，且HAP@BC具有良好的循环利用性能，是一种潜在的Y3+高效吸附剂。
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Study on adsorption properties of yttrium on corn straw biochar

 loaded hydroxyapatite
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Abstract:  As a high abundance rare earth element, yttrium is widely used in various fields. In the mining process of 

ion-type rare earth, rare earth mother liquor will diffuse to the water body around the mining area, resulting in the 

waste of rare earth resources. To find an efficient material for absorbing rare earth yttrium, biochar (BC) was fired 

from corn straw and loaded with hydroxyapatite to prepare biochar composite material (HAP@BC). HAP@BC was 

characterized with SEM, XRD and FTIR. Single-factor adsorption experiments were conducted to investigate the 

effects of initial Y3+ concentration, biochar dosage, pH, rotational speed and adsorption temperature on adsorption 

properties. Adsorption isotherms were used to analyze its adsorption characteristics, and desorption experiments 

were conducted to investigate its recycling performance. The results show that compared to BC, the adsorption 

capacity of HAP@BC has increased by three times, with a maximum adsorption capacity of 333.83 mg/g at pH 4.0. 

The adsorption process conforms to Langmuir monolayer adsorption model, and HAP@BC has good recycling 
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performance, which is a potential Y3+ high-efficiency adsorbent.
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钇是高丰度稀土元素，我国每年氧化钇产量超

过 7 000 t。在部分南方离子型稀土矿区中钇的氧化物

含量甚至达到了65%[1]。在离子型稀土开采过程中，由

于防渗漏及收液系统不完善[2]，部分含钇稀土母液在降

雨淋溶作用下会通过地下渗漏和地表径流等进入周边

水体[3]，造成稀土资源浪费和周边环境污染。目前，对

稀土的分离和富集方法（如溶剂萃取、离子交换、化学

沉淀等）都存在一些缺点[4]，而近几年兴起的生物炭吸

附技术在去除重金属领域显示了其巨大应用潜力。

生物炭是一种生物质等有机材料通过高温限

氧热解主要由碳元素组成的稳定难溶性固态物

质[5]，具有来源广泛、制备简单、成本低廉、无二次污

染、存储方便等优点[6]。同时，其含有大量碳元素，

稳定性高、比表面积大，表面活性官能团较多[7]，是

良好的吸附剂，已被广泛应用于污水处理过程[8]，同

时也在吸附稀土离子领域有一定的应用前景[9]。然

而，生物炭自身表面官能团、比表面积有限，吸附效

果并不如意[10]，为充分利用生物炭的优势，众多研究

者不断探索生物炭的改性技术，其中，把新型高性

能材料负载于生物炭上，将所负载材料的性质与生

物炭的性质结合，从而提高生物炭的理化性质和处

理效果，较其他改性方式效果更好[11-13]，羟基磷灰石

[Ca10(PO4)6(OH)2, HAP]就是其中的一种。

本文采用玉米秸秆、无水氯化钙、磷酸二氢钾等

制备了玉米秸秆生物炭负载羟基磷灰石复合材料

（HAP@BC），通过单因素实验考察了其对稀土钇的

吸附效果，并进行了吸附等温曲线拟合，通过解吸实

验探索了材料的循环利用性能，以期为HAP@BC在

高效吸附稀土钇的应用提供依据。

1　材料与方法

1.1　试剂与仪器

六水合硝酸钇、磷酸二氢钾、乙二胺四乙酸

（EDTA）购自国药集团化学试剂有限公司，无水氯化

钙、氢氧化钾、硝酸购自西陇科学股份有限公司，均

为分析纯。实验所用水为去离子水，所用玉米秸秆

取自当地农户。

主要实验仪器：电感耦合等离子体发射光谱仪

（ICP，美国 Agilent, 730OES），傅里叶红外光谱仪

（FTIR，美国 Thermo Scientific, Nicolet iS5），扫描电

子显微镜（SEM，德国 ZEISS, GeminiSEM300），X 射

线衍射仪（XRD，德国 Bruker, D8 Advance），箱式高

温马弗炉（精中科技，JK1700-45Z），水热反应釜（西

安仪贝尔，KH-50ML-B82），水浴恒温振荡器（常州市

鑫鑫实验，SHA-B）。

1.2　材料制备

将玉米秸秆装入石墨坩埚中，在 700 ℃的马弗

炉内烧制 2.5 h，自然冷却用去离子水清洗 3遍，放入

干燥箱中调至 60 ℃烘干，研磨后得到原始生物炭，

记为BC。

采用酸性水热法[14]负载羟基磷灰石：向100 mL离

心管中加入50 mg的BC和25 mL浓度为0.2 mol/L的

CaCl2溶液及15 mL浓度为0.2 mol/L的KH2PO4溶液，

滴加稀硝酸调节 pH至 3。将离心管置于超声机中超

声 30 min后放入水浴恒温振荡器中振荡 2 h，最后在

150 ℃下的反应釜中反应 3 h。反应结束后用去离子

水洗涤 3次，置于 60 ℃烘箱下干燥，所得产品即为负

载羟基磷灰石的生物炭复合材料，记为HAP@BC。

1.3　材料表征

生物炭的微观形貌、元素组成和晶体结构用

SEM 观察，放大倍率为 50 000～200 000 倍；表面官

能团用 FTIR 进行测定，波数范围：400～4 000 cm-1；

物相分析用XRD进行，以铜靶为测试靶材，X射线为

Cu-Kα 射线，λ=0.154 18 nm，扫描范围为 10°～80°，

扫描速度为2（°）/min。

1.4　吸附/解吸实验

1）单因素吸附实验。向 100 mL 离心管中加入

50 mL 由六水合硝酸钇制备的 Y3+模拟废水，在恒温

摇床中根据表 1设置的吸附实验条件进行。振荡 2 h

后收集离心管内上清液，过 0.45 μm的水系滤膜后用

ICP测定溶液Y3+浓度，检测波长为437.494 nm[15]。

表1　吸附实验条件

Table 1　 Adsorption experiment conditions

序号

1

2

3

4

5

变量名称

初始Y3+浓度

（c）/（mg/L）

生物炭投加量（m）/mg

pH

转速（v）/（r/min）

吸附温度（T）/℃

水平取值

10、20、30、50、75、100、

150、200、300

1、3、5、7、10、20、40、60

2、3、4、5、6

15、20、25、30、35、40

0、50、100、150、

200、250
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2）解吸实验。将吸附Y3+后的HAP@BC烘干放

入 100 mL离心管中，加入 50 mL浓度为 0.01mol/L的

EDTA溶液，混合后置于恒温摇床中振荡。过滤收集

解吸后的HAP@BC，用去离子水清洗 3次以上，放入

烘箱中烘干。烘干后的 HAP@BC 继续用于吸附实

验，连续进行多次吸附-解吸实验，分别计算每次解吸

后HAP@BC的吸附量。

2　结果与讨论

2.1　生物炭的表征

2.1.1　SEM-EDS分析

从 BC 和 HAP@BC SEM-EDS 图（图 1）可以看

出，BC表面光滑且呈蜂窝状多孔结构，HAP@BC表

面相比BC更加粗糙，且出现了大量白色团聚物。通

过 EDS能谱分析，白色团聚物主要含 Ca、P、O，且 Ca

与 P 的重量百分比为 2.00，原子百分比为 1.55，这与

HAP 的化学特征基本一致[16]，表明 HAP 成功负载于

BC上，证实HAP@BC制备成功。

2.1.2　XRD及FTIR分析

BC 和 HAP@BC 的 XRD 及 FTIR 表征如图 2 所

示。XRD图谱显示HAP@BC有多个衍射峰，其中在

2θ=26.51°、28.66°、30.32°、32.94°、47.57°和 49.49°等

附近出现了强且窄的衍射峰，其为六方晶体 HAP的

特征峰，分别归属于 HAP 的（002）、（210）、（211）、

（202）、（222）和（213）晶面[17]。与标准卡片进行比

对，发现其出峰位置和峰形比较吻合，再次证实HAP

成功负载到了 BC 表面。从 FTIR 图谱中可以看出，

在波长约为 3 434 cm-1，BC 和 HAP@BC 均有伸缩振

动，这个为—OH 的特征吸收峰[18]。与 BC 相比，
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图1　改性前后的生物炭的SEM-EDS图：（a）BC的SEM-EDS像； （b）HAP@BC的SEM-EDS像
Fig.1　 SEM-EDS of biochar before and after modification：（a） SEM-EDS mages of BC；（b） SEM-EDS mages of HAP@BC
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HAP@BC 有更多的特征吸收峰，431、564 cm-1对应

PO4
3- 的 υ 4 振 动 吸 收 峰（O—P—O 键 的 弯 曲 振

动 峰）；892、997 cm-1 对 应 PO4
3- 的 υ 1 振 动 吸 收

峰；1 069 cm-1 对应 PO4
3-的 υ3 振动吸收峰（P—O 键

反对称伸缩振动峰），这些均为 HAP 的典型特征

峰[19-21]，说明 HAP 成功负载到了 BC 上。同时，

HAP@BC 还在 1 355~1 700 cm-1之间有较多吸收峰

的波动，说明其中含有烷基、芳香基和含氧基团[22]，

研究表明[17, 23]，这些基团也能提供大量的有效吸附

点位，提高吸附性能。

2.2　单因素吸附实验分析

2.2.1　初始Y3+浓度对吸附效果的影响

初始 Y3+浓度对 BC 和 HAP@BC 的吸附效果影

响如图 3(a)所示。随着初始Y3+浓度的增加，BC的吸

附量从 47.50 mg/g增加至 80.01 mg/g，随后基本维持

在 82.70 mg/g，而HAP@BC的吸附量由 50 mg/g增加

至 331.27 mg/g。当初始Y3+浓度超过 100 mg/L之后，

HAP@BC的吸附量在 331 mg/g附近呈现波动状态，

这与吸附剂表面的活性点位有限有关[24]。当初始Y3+

浓度较低时，溶液中的Y3+可被BC和HAP@BC全部

吸附。而随着初始Y3+浓度的不断升高，吸附剂表面

的活性点位逐渐被 Y3+占据，当达到吸附饱和之后，

吸附量将不再增加。通过实验可得，当达到吸附饱

和时，HAP@BC对Y3+的吸附量比BC提高了3倍。

2.2.2　生物炭投加量对吸附效果的影响

BC 和 HAP@BC 在不同生物炭投加量下对 Y3+

的吸附效果如图 3（b）所示。随着生物炭投加量的

增加，吸附量呈先增加后减少的趋势。当投加量由

1 mg 增加到 10 mg 时，BC 的吸附量由 10.09 mg/g 增

加到81.47 mg/g，HAP@BC的吸附量由40.09 mg/g增

加 到 331.96 mg/g，两 者 虽 都 呈 现 增 长 趋 势 ，但

HAP@BC 的增长幅度要高于 BC。当生物炭投加量

超过 10 mg 时，BC 和 HAP@BC 的吸附量开始下降，

这主要因为在初始 Y3+浓度与溶液容量相同的情况

下，随着吸附剂投加量的增加，吸附剂中没有被完全

利用的活性点增多，造成活性部位的堆积与重合，从

而导致Y3+的吸附量降低[25]。

2.2.3　pH对吸附效果的影响

pH对于金属离子的吸附有着至关重要的作用，

溶液中的氢离子会将吸附剂的活性点位质子化，使

得它们带正电，抑制与金属离子之间的静电作用；而

溶液中的氢氧根离子会与金属离子生成沉淀，从而

降低吸附剂的实际吸附量[26]。本研究将pH范围设定

在 2～6 之间，具体吸附效果如图 3(c)所示，可以看

出，溶液 pH 对吸附效果影响显著。当 pH=2.0 时，

HAP@BC的吸附量（12.75 mg/g）低于BC（22.12 mg/g）。

而当pH升高到3.0时，HAP@BC的吸附量迅速增加，

在 pH=4.0时达到最大吸附量 333.83 mg/g，在 pH=6.0

时又有所降低。结合 HAP的理化性质分析，HAP会

在强酸条件下发生溶解[27]，如式（1）、式（2）、式（3）所

示。MOUSA 等[28]研究显示，当 pH 降至 1.0 时，约有

16%的HAP会发生溶解，其表面的≡PO-与≡CaOH发

生质子化，使得HAP表面带正电，大大降低了吸附能

力。当 pH 的升高时，HAP 的溶解性会下降，吸附能

力提升。同时，HAP@BC 表面存在的羟基、羧基等

官能团也会增强吸附效果。但当 pH过高时，溶液中

的Y3+开始沉淀[29]，导致实际吸附量下降。

Ca10（PO4）6（OH）2+2H+→10Ca2++6PO4
3-+2H2O（1）

≡CaOH+H+→≡CaOH2
+ （2）

≡PO-+H+→≡POH （3）

2.2.4　转速对吸附效果的影响

不同转速条件下吸附效果如图3（d）所示。从图3（d）
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图2　BC和HAP@BC的表征图谱：(a) HAP@BC的XRD图谱；(b) BC和HAP@BC的FTIR图谱

Fig.2　Characterization patterns of BC and HAP@BC:(a) XRD patterns of HAP@BC；
(b) FTIR spectra of BC and HAP@BC
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中可以看出，转速在 150 r/min时，HAP@BC和BC的

吸附效果较优，HAP@BC 的吸附量为 336.96 mg/g，

BC为 83.97 mg/g。而在转速较低或转速较高的情况

下，吸附效果均有所降低，这可能是因为随着转速的

升高，Y3+在溶液中的扩散速率加快，与吸附剂发生有

效碰撞的频率提高，从而促进了吸附效果[30]。但当

转速达到 150 r/min后，在水力剪切作用下，已经被吸

附的 Y3+会被扰动而脱离 HAP@BC 的有效点位，同

时 Y3+与 HAP@BC 的碰撞时间较短，还未完成吸附

就被水流给带走，从而导致吸附量下降[31]。而在转

速较低的情况下，Y3+在溶液中的扩散速率较低，与吸

附剂的有效碰撞频率不高，使得吸附量偏低。

2.3　吸附等温拟合

温度会影响分子之间的热运动和扩散运动，从而

影响溶液中Y3+与吸附剂之间的碰撞，导致吸附效果

的变化[32]。图 4（a）所示为不同温度对吸附效果的影

响，可以看出，随着吸附温度的升高，吸附量均呈增加

趋势。在 15～30 ℃ 之间时，吸附量增长迅速，

HAP@BC的吸附量从 112.71 mg/g增至 325.01 mg/g；

BC 的吸附量从 3.38 mg/g 增至 81.46 mg/g。当温度

超过 30 ℃之后，两者的吸附量增长幅度开始变缓，

到 40 ℃时，HAP@BC 的吸附量增长了 18.74 mg/g，

而 BC 的吸附量仅增长了 3.75 mg/g。采用经典等温

模型Langmuir、Freundlich和Temkin等温方程进行拟

合，结果如图 4（b）—图 4（d）。可以看出，Langmuir拟

合曲线与实验值最为接近，而 Freundlich 和 Temkin

拟合曲线与实验值存在较大的偏差，同时，Langmuir模

型在不同温度下拟合的相关系数R2均大于0.999，残差

平方和RSS非常小，而Freundlich和Temkin的相关系

数均小于 0.900，残差平方和大于 0.5，说明HAP@BC

对 Y3+ 的吸附更符合 Langmuir 模型，由此猜测，

HAP@BC对Y3+的吸附过程以单分子层吸附为主导，

吸附剂表面均匀同质且吸附点位之间不存在相互

作用[33]。

2.4　改性生物炭的循环利用性能

由解吸实验得出的解吸次数与吸附量关系如图5

所示。结果表明，经EDTA解吸 1次后，HAP@BC的

吸附量直线下降，从 337.51 mg/g 降至 255.45 mg/g，

随后下降幅度变缓，第 5次之后稳定在 152 mg/g。虽

然解吸后HAP@BC的吸附量有所下降，但其吸附量

仍较BC高2倍，具有良好的循环利用性能。
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图3　各因素对吸附效果的影响：(a) 初始Y3+浓度对吸附效果的影响；(b) 生物炭投加量对吸附效果的影响；

(c) pH对吸附效果的影响；(d) 转速对吸附效果的影响

Fig.3　Influence of various factors on adsorption effect:(a) effect of initial Y3+ concentration on the adsorption;(b) effect of the 
biochar dosage on adsorption;(c) effect of solution pH on the adsorption;(d) effect of the rotational speed on the adsorption
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3　结 论

1）以玉米秸秆为原材料高温热解烧制生物炭，

通过水热改性负载羟基磷灰石，成功制备出负载羟

基磷灰石的玉米秸秆生物炭复合材料（HAP@BC）。

相比BC，HAP@BC对Y3+的吸附量提升了 3倍，具有

更好的吸附效果。

2）pH 对 HAP@BC 的吸附影响作用显著，在 pH

为 4.0时有最大吸附量，为 333.83 mg/g，而 pH过低时

会使负载的 HAP发生溶解，从而降低吸附效果。初

始 Y3+浓度对吸附效果的影响随着 Y3+浓度增加呈现

出先增加后不变趋势，而生物炭投加量和转速则呈

现先增加后减少的趋势。

3）HAP@BC 吸附更符合 Langmuir 单分子层吸

附模型。经 EDTA 解吸 5 次后，HAP@BC 仍然具有

较高的吸附能力，吸附量为 152 mg/g，是 BC 的 2倍，

表现出良好的循环利用性能。本研究为羟基磷灰石

和生物炭在吸附稀土离子领域中的应用以及离子型

稀土矿区稀土废水的处理提供了思路。
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