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双模板导向印迹复合膜的制备及其

回收Nd３＋的研究

郑旭东,张　奕,季　蓉,卞婷婷,张雨哲,李忠玉

(常州大学 环境与安全工程学院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:钕(Nd)是钕磁铁的关键部分,从稀土永磁体中分离 Nd已经引起了广泛的关注.通过双模板导向离子

印迹(DTDＧOII)法,加入氧化石墨烯水溶液,制备出一种新型自撑式离子印迹氧化石墨烯复合膜(IGOMs).

与传统印迹方法相比,该方法不需要额外步骤,显著提高印迹效率的同时,制备出的自撑式复合膜还表现出

固Ｇ液萃取对 Nd３＋ 选择性吸附性能.实验结果表明:在pH＝４􀆰０时,IGOMs的 Nd３＋ 最大吸附量为２７􀆰２７mg/g.

此外,石墨烯的掺杂可以有效提高复合膜柔性和稳定性,使其在工业应用上成为可能.
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PreparationofDualＧTemplateDockingOrientedImprinted
CompositeFilmandItsRecoveryofNd３＋

ZHENGXudong,ZHANGYi,JIRong,BIANTingting,ZHANGYuzhe,LIZhongyu

(SchoolofEnvironmental&SafetyEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Neodymium (Nd)isacriticalcomponentofneodymium magnetsandtheseparationofNd

fromrareＧearthpermanentmagnetshasattractedwidespreadattention．FreeＧstandingionicimprinted

grapheneoxidecompositefilms(IGOMs)werepreparedbydualＧtemplatedockingorientedionicimＧ

printing(DTDＧOII)methodandaddinggrapheneoxideaqueoussolution．Comparedwithconventional

imprintingmethods,thisnovelmethoddoesnotneedextrasteps,butsignificantlyadvanceimprinted

efficiency．Besides,thefreeＧstandingcompositefilmsexhibitexcellentselectiveadsorptionofNd３＋ by
solidＧliquidextraction．TheeperimentalresultsshowthatthemaximumadsorptioncapacityofNd３＋

forIGOMsis２７􀆰２７mg􀅰g－１underpH＝４􀆰０．Inaddition,theincorporatedgraphenecaneffectively
improvetheflexibilityandstabilityoffilms,makingitpossibleforindustrialapplication．
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稀土元素(REE)的需求几十年来一直在迅速增长,因其独特的性能被认为是风力发电机、电动汽车

发动机等关键技术中不可或缺的要素[１Ｇ２].在 REE中,钕(Nd)是钕铁硼磁体(NdFeB)的主要成分,美

国能源部因其供应问题和技术的重要性,将 Nd归为“关键材料”[３].此外,在机械、电子和医疗等领域,

钕都有广泛应用.随着稀土元素消耗量的不断增加,稀土资源(如 Nd资源)得到很大重视[４].目前,最

有希望的供应来源是从废磁铁中回收 Nd,但是全球REE回收利用率仍然很低(＜１％)[５].同时,大量

废弃的钕铁硼磁体严重影响生态环境保护,因此,从废弃磁铁中回收 Nd是一种可行的方法[６].

近几年,化学沉淀[７]、液Ｇ液萃取(LLE)[８]、离子交换[９]和固Ｇ液萃取(SLE)[１０]等方法被广泛用于分

离稀土.新疆大学李芳等[１１]借助于镧、铈在酸性介质里具有溶解度差异,构思出根据酸分离稀土的简

单方法及时即酸分级结晶法.Panigrahi等[１２]提出基于稀土金属氯化物水溶液在离子液体(IL)中的溶

解,将溶解的金属离子再溶解到水相中回收稀土元素.Smith等[１３]发现再生轮胎炭黑(RTCB)对所有

轻稀土元素(Y,La,Ce,Nd和Sm)都有良好的吸附性能.孙小奇等[１４]研究通过聚多巴胺的碳化而制得

的碳纳米壳的结构效应,用于吸附稀土元素(REE).赵志刚等[１５]通过将氨基、羰基、甲基甘氨酸官能团

引入硅胶和有机树脂两种类型的载体材料,在硫酸介质中,进行稀土元素的吸附和分离.

本课题组先前报道以生物模板纤维素纳米晶体(CNCs)作为结构导向模板,此模板可与印迹模板

Nd３＋ 相互作用,形成双模板导向复合膜材料.通过这种双模板离子印迹和蒸发诱导(EISA)技术,使得

介孔材料的表面布满离子印迹位点.研究发现,对材料的印迹效率和对稀土离子的吸附能力有显著提

高.并且,在酸性环境下(pH＝２􀆰４)进行整个印迹合成过程,使得其成为在酸性体系中选择性吸附分离

Nd３＋ 的一种新型材料.

选用氧化石墨烯为制膜材料,提高了成膜的效率和离子印迹膜的柔韧性,基于膜制备技术,制备了

机械性能优良的印迹氧化石墨烯膜(IGOMs),并通过纳米复合技术对其进行纳米改性修饰,提升了其

综合性能[１６Ｇ１７].首先,选择合适的pH 响应型功能单体,结合离子印迹技术制备合成出了具有特异性吸

附能力的复合膜,实现了钕离子的选择性分离及富集.同时,深入研究了此过程所涉及的动力学、热力

学及传质机理等,建立相应力学模型.最后,建立了双模板导向离子印迹氧化石墨烯复合膜制备体系,

提出了多元混合体系中选择性分离钕元素的新思路.综上,IGOMs被认为是性能优异、过程可控、分离

性能出色的选择性分离材料.

１　实验部分

１．１　实验材料与试剂

３Ｇ缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基硅烷(GLYMO)、正硅酸四乙酯(TEOS)和亚氨基二乙酸(IDA),

阿拉丁化学试剂有限公司(上海);氧化石墨烯水溶液(２mg/mL),苏州碳丰科技公司;葡萄糖、乙醇、硝

酸(HNO３,６８％)、盐酸(HCl,３７％)和稀土氧化物(４N),国药集团上海化学试剂有限公司;以上试剂均

为分析纯.医用脱脂棉,山东创新医疗器械科技有限公司.实验用水,通过 Purelab Ultra系统

(Organo,日本)获得的二次蒸馏水(DDW).

１．２　仪器与设备

场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,JSMＧ７００１F,JEOL,日本)和透射电子显微镜(TEM,JEOLIEMＧ
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２００C,日本)用于表征样品微观形貌.傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NexusＧ４７０,美国)用于测试样品

表面官能团.数字酸度计(PHSＧ３C,上海仪电科仪,中国)用于测试溶液pH.比表面积分析仪(DＧ

３５６１４AssiarInstruments,德国)用于测试样品介孔孔道性质.电感耦合等离子体发射光谱仪(ICPＧ

OES,VARIAN,美国)用于检测溶液中稀土离子浓度.元素分析仪(FLASH１１１２A,意大利)用于样品

的元素分析.综合热分析仪(STA４４９C,德国)用于样品的热稳定性分析.

１．３　材料制备

１．３．１　CNCs制备

按照本课题组之前制备CNCs的步骤[１８],将事先准备好的碎棉花,用５０％的硫酸在４５℃的温度下

水解１２０min.随后,加入冷去离子水以终止水解,然后将悬浊液静置沉降过夜,倒出上清液,用去离子

水洗涤剩余的厚混浊层３次.将离心后获得的CNCs放入透析膜袋中,透析至pH 为２􀆰４,每次使用前

将CNCs超声分散１０min.

１．３．２　双模板导向离子印迹氧化石墨烯复合膜(IGOMs)制备

制备一次性IGOMs,首先制备了硅烷的亚氨基二乙酸衍生物,然后按照已经研究的方法制备得到

硅烷[１９].具体步骤如下:先在５０mL的去离子水中溶解４􀆰２５g亚氨基二乙酸(IDA),然后用１０mol/L
的 NaOH 将溶液的pH 调节至１１􀆰０,并向其中加入１􀆰４mL３Ｇ缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基硅烷

(GLYMO),接着该混合物在冰浴下搅拌.将该体系在６５ ℃下反应６h,冰浴中冷却１０min,添加

１􀆰６mL的 GLYMO 后,再反应６h.类似地,如上所述,再次加入１􀆰７mL 的 GLYMO.最后使用

HNO３将 GLYMOＧIDA硅烷溶液的pH 调节至２􀆰４.

做好前期的准备工作后,着手制备IGOMs,先将１０mL的CNCs(３％)悬浮液超声处理１０min,加

入６􀆰６mgNd和０􀆰５mL氧化石墨烯溶液,然后加入相应浓度的 GLYMOＧIDA 硅烷１５７μL 和四甲氧

基硅烷(TEOS,０􀆰４０mL)使其充分溶解在溶液中.最后将制备好的溶液在６０℃下搅拌２h,得到均匀

的混合物.将该混合物倒入聚苯乙烯培养皿中,溶剂在室温下自然挥发得到IGOMs.将氧化石墨烯复

合膜置于９００mL的６mol/L硫酸中,加热至８０~９０℃不断搅拌,重复操作,直到X射线衍射不能检测

到CNCs模板,即认为完全去除了CNCs模板和 Nd３＋ 模板,同时也有效地去除了结构导向模板和印迹

模板.然 后 取 出 薄 膜,用 大 量 去 离 子 水 洗 涤 并 在 室 温 下 干 燥,至 此 制 备 出 的 IGOMs 的

n(GLYMOＧIDA)∶n(TEOS)＝０􀆰２∶９􀆰８.为了进行比较,同时也制备了非印迹复合膜(NIGOMs),

NIGOMs除了不添加 Nd３＋ 模板之外,其他步骤和印迹复合膜一样.

１．４　吸附实验

通过吸附实验研究IGOMs的吸附参数(pH 和温度),吸附动力学和吸附等温线.此外,为了分析

吸附材料的选择性吸附能力,还进行了选择性实验和再生重复性实验.稀土离子贮备溶液是通过标准

溶液稀释成所期望浓度.除特殊说明外,本文所有吸附实验都是在２５℃下进行.

１．４．１　pH的影响

在不同pH(２􀆰０~７􀆰０)的 Nd３＋ 贮备溶液(５０mg/L)中分别浸没１０mgIGOMs和 NIGOMs,２４h
后再进行观察,主要通过ICPＧOES来测定最终 Nd３＋ 的剩余质量浓度,重复实验过程３次.同时根据

IGOMs捕获钕离子的吸附容量与 NIGOMs的比率来计算印迹因子(IF).

１．４．２　吸附动力学

在pH＝４􀆰０的 Nd３＋ 贮备溶液(５０mg/L)中分别浸没１０mgIGOMs和 NIGOMs,分别在不同时间

进行观察,主要通过ICPＧOES来测定最终 Nd３＋ 的剩余质量浓度,重复实验过程３次.

􀅰１７􀅰
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１．４．３　吸附等温线研究

在不同质量浓度的Nd３＋ 贮备溶液(１０mL,pH＝４􀆰０)中分别浸没１０mgIGOMs和 NIGOMs,２４h后

达到吸附平衡再进行观察,主要通过ICPＧOES来测定最终Nd３＋ 的剩余质量浓度,重复实验过程３次.

１．４．４　选择性实验

通过标准溶液制备出多种离子共混溶液(Fe３＋ ,Pr３＋ ,Tb３＋ 和 Dy３＋ )和 Nd３＋ 溶液备用(pH＝４􀆰０),

用来评估IGOMs的选择性.同时各种离子质量浓度为５０mg/L,将１０mgIGOMs和 NIGOM 加入

１０mL的溶液中,２４h之后,剩余各离子溶度通过ICPＧOES测定,实验重复３次.

１．４．５　再生重复性实验

经过吸附之后,从剩余的溶液中取出IGOMs和NIGOMs,并且用３０mL的双蒸水分别冲洗２种薄

膜.接着通过４％的 HNO３洗脱吸附的 Nd３＋ ,并且在吸附和剥离过程中回收IGOMs和 NIGOMs用于

之后的吸附过程,这样的操作重复５个循环.

２　结果与讨论

２．１　材料表征

双模板导向的离子印迹 GO复合膜的制备与EISA常规介孔二氧化硅膜的一次合成(共缩合)一样

简单,同时表现出较高的离子印迹效率.结构导向模板和CNCs的表面上具都有羧基和羟基,由于静电

吸引和配位,可以将印迹模板 Nd３＋ 离子对接到的CNCs表面形成双重模板复合物[２０],加入含有硅的源

前体(TEOS和 GLYMOＧIDA),模板到模板可以对接配置,所有的印迹位置都会进入到复合膜的壁中.

IGOMs和 NIGOMs的介孔孔道结构是由扫描电镜和透射电镜进行表征.SEM 照片可以看出,

IGOMs和 NIGOMs具有有序的手性液晶相列结构(图１(a)、图１(b)),表明双模板导向离子印迹膜已

成功制备.TEM 照片进一步确认印迹介孔膜的孔结构(图１(c)、图１(d)),IGOMs的有序阵列孔道为

梭形孔道,孔直径大约为４~６nm,这与 CNCs模板的直径是一致.证实了 GLYMOＧIDA 已成功地形

成介孔硅膜表面.所有结果都证实双模板导向离子印迹氧化石墨烯复合膜已成功制备.

图１　IGOMs,NIGOMs的SEM和TEM照片

IGOMs和 NIGOMs的傅里叶变换红外光谱如图２所示,在１０９９cm－１处的吸收特征峰对应Si—

O—Si不对称伸缩振动,在３３４４cm－１区域的吸收峰是因为 Si—OH 伸缩振动引起的.IGOMs和

NIGOMs的红外光谱结果进一步证实了 GLYMOＧIDA已成功参与到IGOMs和 NIGOMs骨架合成当

中.此外,在图中并没有发现纤维素的特征峰,确定IGOMs中的纤维素纳米晶模板已被完全去除.

在空气下IGOMs的热重分析曲线如图３所示,其总质量损失约为３８％.从图中可以看出,当温度

低于１００℃时,由于吸附水的损失引起IGOMs的质量损失约为１０％,因此确认了膜的亲水性,这样就

有利于膜在水溶液中吸附 Nd３＋ .然而,吸附剂的热分解发生在１２０~６００℃,这是因为有机硅烷和介孔

结构的分解.

􀅰２７􀅰
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图２　IGOMs和NIGOMs的红外光谱 图３　IGOMs的热重分析曲线

２．２　pH的影响

溶液的pH 是 Nd３＋ 回收的关键因素,它可能会影响IGOMs表面上目标离子的官能团亲和力.工

业上回收磁铁中的钕主要是通过湿法冶金,而废弃磁铁的浸出液表现为强酸性.因此,研究了酸性体系

(pH 为２􀆰０~７􀆰０)对IGOMs和 NIGOMs吸附容量的影响(如图４所示).可以看出,随pH 的增加,

图４　pH对吸附容量的影响

IGOMs和 NIGOMs对 Nd３＋ 的吸附能力先增大而后减

小,在pH 为４􀆰０左右达到最大吸附容量.这是由于供体

氮原子的质子化和羧基的解离程度较低,酸性体系会影响

印迹位点.pH 在１􀆰０~３􀆰９范围内,IGOMs发生表面质

子化,导致IGOMs吸附能力不高.当pH＞４􀆰０时,由于

氧化石墨烯膜优异的空间结构,NIGOMs和IGOMs对

Nd３＋ 的吸附能力都出现了轻微的降低.因此,在pH＝

４􀆰０时,吸附容量达到最大,这表明膜在酸性溶液中表现

出优异的分离能力,所以在pH＝４􀆰０的条件下完成随后

的吸附实验.

２．３　吸附动力学

通过吸附动力学实验来研究所有的IGOMs和 NIGOMs,利用式(１)计算其在时间t时的 Nd３＋ 的

吸附容量

Qt＝
V C０－Ct( )

m
(１)　

式中:Qt为吸收的 Nd３＋ 的量,mg/g;C０为初始质量浓度,mg/L;Ct为时间t时 Nd３＋ 的质量浓度,mg/L;

V 和m 分别为的溶液体积和材料质量,L,g.另外,IGOMs和 NIGOMs的动力学数据都使用准一阶动

力学模型(PFOKM)和准二阶动力学模型(PSOKM)来计算,其中PFOKM 和PSOKM 的非线性形式如

式(２)、式(３)所示:

Qt＝Qe－Qee－k１t (２)　

Qt＝
k２Q２

et
１＋k２Qet

(３)　

另外,PFOKM 和 PSOKM 的参数编制在表１中,同时,还提供了 PSOKM 的初始吸附速率h
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(mg/(g􀅰min))和半平衡时间t１/２(min),计算公式分别为:

h＝k２Q２
e (４)　

t１/２＝
１

k２Qe
(５)　

PFOKM 和PSOKM 动力学拟合参数见表１,通过表１,绘制出IGOMs和 NIGOMs的动力学数据

和拟合曲线,如图５所示.
表１　PFOKM和PSOKM动力学拟合参数

材料

PFOKM

Qe,exp/

(mg􀅰g－１)

Qe,c/

(mg􀅰g－１)

k１/

min－１
R２

PSOKM

Qe,c/

(mg􀅰g－１)

k２×１０－２/

(g/(mg􀅰min))

h/

(mg/(g􀅰min))

t１/２/

min
R２

IGOMs ２７．０９ ２６．７７ ０．０４４２ ０．９５７ ２９．４７ ０．１９７ １．７１０ １７．２３ ０．９７０

NIGOMs １３．１４ １３．８８ ０．０２７０ ０．９５５ １５．５９ ０．２２０ ０．５３５ ２９．１３ ０．９２３

图５　IGOMs和NIGOMs的动力学数据和拟合曲线

　　由图５可以看出,吸附曲线在初始阶段增加非

常迅速,在接触前５０min内达吸附总量的８０％左

右.随后吸附曲线缓慢增加,３~４h后达到平衡.

IGOMs的吸附能力明显高于 NIGOMs,表明印迹

膜对 Nd３＋ 的选择性比非印迹膜高.由PSOKM 计

算出IGOMs的h 和t１/２优于 NIGOMs,表明双模

板对接取向的离子印迹促进了吸附剂的吸附动力

学性质,实现了快速吸附.

图６　IGOMs和NIGOMs对Nd３＋ 的吸附等温线

及拟合曲线

２．４　吸附等温线

通过吸附等温线实验对IGOMs和 NIGOMs
吸附 性 能 进 行 评 估 (如 图 ６ 所 示).可 以 看 出,

IGOMs曲线最初随着溶液质量浓度的升高其平衡

吸附容量急剧增加.随后,IGOMs的吸附容量逐

步达到最大,大约为２７􀆰２７mg/g,这种渐进升高现

象是符合单层吸附特性.IGOMs的最大吸附容量

明显要高于 NIGOMs,这说明IGOMs对钕离子的

吸附能力更强.

Langmuir和Freundlich等温线方程被用来对

吸附等温线数据进行分析,以找到用于准确描述吸

附过程的合适模型,其相对应的拟合数据见表２.Langmuir等温线模型可以更好对实验数据进行描

述,说明印迹位点是均匀分布在印迹介孔膜表面,它与等温线的渐进的趋势是一致的.此外可以通过式

(６)计算获得

RL ＝
１

１＋CmKL
(６)　

式中:RL(０＜RL＜１)为吸附膜对吸附离子的亲和力,RL的值越小,说明该吸附剂是一种更有利的吸附

材料.IGOMs的RL值为０􀆰０３２,要远远小于 NIGOMs的０􀆰４８７,它证实了IGOMs对钕离子的吸附更

有利.
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表２　Langmuir和Freundlich吸附等温线拟合参数

材料
Langmuirisothermequation

Qm/(mg􀅰g－１) KL/(L􀅰mg－１) R２ RL

Freundlichisothermequation

KF/(mg􀅰g－１) １/n R２

IGOMs ２７．６４ ０．６１１８ ０．９３６ ０．０３２ １５．７６ ０．６１０ ０．８９１

NIGOMs １．５８ ０．０２１１ ０．９２３ ０．４８７ ０．７１ ０．６９２ ０．８８３

２．５　选择性研究

为了确定材料是否适用于从磁铁矿渗滤液中选择性回收 Nd３＋ ,对IGOMs进行４种干扰物质

(Dy３＋ ,Tb３＋ ,Pr３＋ 和Fe３＋ ,NdFeB主要成分)的选择性测试.分配系数(Kd,mL/g)评估对所选离子的

吸附选择性可通过式(７)计算,为

Kd＝
V C０－Cf( )

mCf
(７)　

式中:C０和Cf分别为溶液选定离子的初始和最终浓度.选择性的结果显示在图７中.显然,IGOMs对

Nd３＋ 的Kd高于其他离子,较高的Kd表明IGOMs对钕离子具有特异型吸附.

２．６　重复性实验

IGOMs的再生吸附能力如图８所示.如图所示IGOMs对稀土元素的吸附能力约为第１次吸附能力

的８１􀆰１０％,这可能是由再生循环后结合配体位点的减少引起.石墨烯的掺杂可以有效地提高其柔性和使

用稳定性,实验结果表明IGOMs作为回收稀土元素中一种高效吸附剂,可表现出优异的化学稳定性.

图７　IGOMs中不同金属离子(Nd,Pr,Dy,Tb和Fe)的Kd 图８　IGOMs的再生吸附能力

３　结　论

通过制备双模板导向离子印迹氧化石墨烯复合膜(IGOMs),用于从酸性溶液中选择性回收钕离

子.与普通印迹方法相比,选用了成本较低的的纤维素纳米晶作为生物模板,同时掺杂了氧化石墨烯溶

液,显著提高了吸附容量和对钕离子的特异性吸附.此模板的设计,也可用于其他离子的吸附、分离.

因此,本实验为制备离子印迹介孔材料选择性回收稀土离子提供了一个新思路.
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