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用GO-Fe3O4系Pickering乳状液膜法萃取Ho3+

试验研究
蒋旭娇,李 勇

(东北大学 冶金学院,辽宁 沈阳 110819)

摘要:在以化学共沉淀法制备氧化石墨烯-四氧化三铁复合材料(GO-Fe3O4)基础上,采用物理吸附法,利用

D2EHPA对GO-Fe3O4 进行疏水改性,制备D2EHPA@GO-Fe3O4 复合材料(GOFP),再以磺化煤油为油相、

1mol/L盐酸为内水相、P507(萃取剂)为流动载体、GOFP为固体乳化剂,成功构筑了 W/O型GO-Fe3O4 系

Pickering乳状液,并用于萃取重稀土离子Ho3+。系统考察了萃取时间、流动载体添加量、乳水比、料液pH及

Ho3+初始浓 度 对 Ho3+ 萃 取 率 的 影 响。结 果 表 明:在 萃 取 时 间3min、料 液 pH≥4.6、Ho3+ 初 始 浓 度

0.002mol/L、流动载体P507(萃取剂)添加量0.5mL、乳水比为0.3最佳条件下,Ho3+ 萃取率达88%。

GO-Fe3O4系Pickering乳状液膜法具有一定应用前景。
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  钬(Ho)是一种重稀土元素,虽在稀土元素里

相对“小众”,但因具有独特的磁性和光学特性,在
现代高科技产业中占据关键地位[1]。其应用领域

广泛,涵盖助力绿色能源发展的风力发电机与电

动汽车制造、应用于精准医疗的激光技术,以及保

障核能安全运行的控制系统等多个方面[2-4]。钬

主要分布于中国南方的离子吸附态稀土矿中,该
矿床具有品位低、难以开采等特点[5]。采用浸

出法提取钬时,钬以离子形式进入溶液,但含量

较低,还须进一步富集。目前,从溶液中富集钬

的方法主要有溶剂萃取法和离子交换法等。其

中,离子交换法因存在工艺流程长、操作繁琐等

问题,制约了其工业化推广应用;相较而言,溶
剂萃取法因具有萃取容量大、分离效率高等优

点,应用更为广泛。但溶剂萃取法对料液中钬

初始浓度有一定要求,在处理低浓度钬溶液时,
不仅会消耗大量有机试剂,还会产生大量含盐

废水与低放射性废渣,对环境构成潜在威胁,进
而导致处理成本增加。因此,亟需开发一种适

用于低浓度钬离子体系、高效且环境友好的萃

取新技术。
乳状液膜萃取技术将萃取和反萃取集于一

体,具有较高的分离效率,近年来备受关注。但该

技术采用的是油包水(W/O)型乳状液为萃取剂

体系,其中所含的表面活性剂使得乳状液膜稳定

性极强,会导致萃取后破乳非常困难。这一破乳

难题已成为制约该技术大规模工业化应用的主要

瓶颈。因此开发一种既能提高乳状液膜稳定性,
又便于破乳的新型乳化剂,是实现该技术工业化

的关键所在。
由固体乳化剂构成的Pickering乳状液膜法,

作为新一代液膜萃取技术,具有一定应用潜力。
目前,有关该技术的研究已有一些成果,如采用纳

米SiO2、FeO粉等构成的Pickering乳状液膜萃

取生物质、药物、稀贵金属等[6-9]。但这些纳米粉

体在油相中有较强的流动性和粉体颗粒性,导致

乳状液膜稳定性较差,因此提高Pickering乳状液

膜稳定性仍是当前的研究重点。
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基于Pickering乳状液膜萃取-反萃取体系具

有环境友好的优点,试验利用氧化石墨烯(GO)的
片状结构及其表面的羧基与Fe3O4 结合的特性,
制备了具有片状颗粒骨架结构的氧化石墨烯-四
氧化三铁复合材料(GO-Fe3O4),并用 D2EHPA
对其进行疏水改性,进一步制备了 D2EHPA@
GO-Fe3O4 复合材料(GOFP),之后再以磺化煤油

为油相、1mol/L盐酸为内水相、P507(萃取剂)为
流动载体、GOFP为固体乳化剂,构筑 W/O 型

GO-Fe3O4系Pickering乳状液。研究了用该乳状

液为萃取体系萃取 Ho3+ 溶液,并确定了最佳萃

取工艺参数,探讨了萃取动力学,以期为乳状液膜

萃取技术富集重稀土元素的工业化应用提供技术

参考。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂

原料:以六水合氯化钬为溶质,经去离子水溶

解配制一定浓度的含Ho3+模拟料液。
主要试剂:氧化石墨烯(GO)、三氯化铁(FeCl3·

6H2O)、硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)、氨水、5-磺基水

杨酸(C6H8O6S·2H2O)、抗坏血酸(C6H8O6)、二-
(2-乙基己基)磷酸酯(D2EHPA,[CH3(CH2)3CH
(C2H5)CH2O]2PO(OH))、流动载体P507(HEH/

EHP,C16H35O3P)、磺化煤油、盐酸(HCl)、六次甲

基四胺((CH2)6N4)、乙二胺四乙酸二钠(EDTA-
2Na,C10H14N2Na2O8)、无水乙醇(CH3CH2OH)、
二甲酚橙、六水合氯化钬(HoCl3·6H2O),均为分

析纯。

1.2 试验原理

在高速搅拌条件下,将膜溶剂(煤油)、GOFP
固体乳化剂、流动载体P507(以二聚体 H2A2 形

式存在)加入到煤油中,再与反萃取内水相(盐酸)
进行混合,形成稳定的 W/O型乳状液体系。该乳

状液以有机溶剂为连续相,其内部分散着被油膜包

裹的微小内水相液滴。将乳状液与外水相Ho3+模

拟液混合搅拌。溶解于油膜相中的流动载体H2A2
在外水相-膜相界面处与Ho3+发生络合反应,生成

可溶于有机相的络合物Ho(H2A2)3。该络合物在

浓度梯度驱动下扩散至膜相与内水相的界面区

域,并与内水相中的 H+ 发生反萃反应,使 Ho3+

释放至内水相中,同时载体 H2A2再生并重新进

入膜相参与后续迁移过程。借助载体 H2A2在两

侧界面间连续的络合-解络循环,实现了稀土离子

从外水相向内水相的高效与选择性富集。试验原

理如图1所示。

图1 试验原理

Fig.1 Experimentalprinciple

1.3 试验步骤

1.3.1 固体乳化剂的制备

根据文 献[10],采 用 化 学 共 沉 淀 法 制 备

GO-Fe3O4。取0.2g磨为粉状的GO-Fe3O4加入

一定量D2EHPA,在无水乙醇中混匀,超声振荡,
于烘干箱中烘干,对材料进行疏水改性,倒去上清

液,烘干,得 D2EHPA@GO-Fe3O4固体乳化剂

(简称GOFP)。

1.3.2 Pickering乳状液的制备

称取上述制备的GOFP置于磺化煤油中,超
声10min至分散均匀,然后将其与1mol/L盐酸

混合,在乳化机中,于4000r/min搅拌速度下乳

化5min,得 W/O型Pickering乳状液。

1.3.3 Ho3+的液膜萃取

向煤油中加入一定比例P507,依据1.3.2步

骤制备Pickering乳状液,并将其与一定浓度的

Ho3+溶液在锥形瓶中混合,随后置于摇床上,以

105r/min转速进行振荡萃取。萃取结束后,将
锥形瓶内混合物(Pickering乳状液与 Ho3+溶液)
转移至梨形分液漏斗中,静置至两相完全分离。
准确记录分层后Pickering乳状液与Ho3+溶液体

积。分别取2mLHo3+ 溶液样品,依据《稀土金

属及其化合物化学分析方法 稀土总量的测定》
(GB/T14635—2020),采用EDTA络合滴定法

测定其中 Ho3+ 残留浓度,并计算萃取率。计算

公式如下:

·422·
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E=c0-ct

c0 ×100%

式中:E—Ho3+ 萃 取 率,%;c0—萃 取 前 溶 液 中

Ho3+初始浓度,mol/L;ct—萃取t时间时溶液中

Ho3+浓度,mol/L。

2 试验结果与讨论

2.1 固体乳化剂的表征

GOFP固体乳化剂的XRD、SEM、Raman表

征结果分别如图2~4所示。GOFP改性前、后的

FT-IR图谱及接触角测试结果如图5~6所示。

图2 GOFP的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternofGOFP

a—放大10万倍;b—放大20万倍

图3 GOFP的SEM分析结果

Fig.3 SEManalysisresultsofGOFP

图4 GOFP的拉曼图谱

Fig.4 RamanspectrumofGOFP

  由图2看出:在30.02°、35.40°、43°、53.36°、

56.9°及62.5°处出现了特征峰,这与Fe3O4标准

卡片PDF#19-0629特征衍射峰位置基本吻合,
对应晶面分别为(220)、(311)、(400)、(422)、
(511)和(440)晶面,符合反式尖晶石结构Fe3O4,
说明所制备GOFP含有磁性Fe3O4。

由图3看出:GOFP呈石墨烯典型层状、褶皱

或块状结构的二维形貌,具有较大比表面积,可对

Fe3O4纳米粒子进行有效负载。
由图4观测到 GOFP含有 GO的主要特征

峰D峰(1350cm-1)、G峰(1580~1600cm-1)
及C—H伸缩振动峰,表明GO已成功复合到材

料中。

图5 GOFP固体乳化剂改性前(a)、后(b)的红外光谱

Fig.5 InfraredspectraofGOFPbefore(a)andafter
(b)modification

图6 GOFP改性前(a)、后(b)的接触角测试结果

Fig.6 ContactangletestdiagramofGOFP
before(a)andafter(b)modification

  由图5看出:GOFP改性后,在583cm-1处
出现了特征吸收峰,与Fe3O4的Fe—O键伸缩振

动相对应;在1643cm-1处出现强烈的C O􀪅􀪅 伸缩

振动峰,这源自GO表面的羧基官能团;在1059
和3423cm-1处分别出现了C—O键和O—H键

的伸缩振动特征峰;对于D2EHPA而言,其特征

峰体现在1206cm-1处 的P O􀪅􀪅 键 伸 缩 振 动、

1004cm-1处的P—O—C键振动及2950cm-1

处的长链烷基C—H伸缩振动。与改性前相比,
改性后 GOFP保留了Fe3O4和 GO的本征吸收

·522·
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峰,此外还检测到D2EHPA的特征吸收峰,说明

D2EHPA已成功复合到GOFP中。
由图 6 看 出,改 性 前 的 GOFP 接 触 角 为

11.99°,用 D2EHPA 疏 水 改 性 后 的 接 触 角 为

121.75°。根据三相接触角理论推断,用D2EHPA
疏水改性后的固体乳化剂能够制备“油包水”型

Pickering乳液[11]。

2.2 Pickering乳状液的构筑

乳状液的构筑条件会对其性能产生影响,其中

乳化时间是制备稳定Pickering乳状液的关键参

数。为考察乳化时间对Pickering乳状液稳定性的

影响,用未改性GOFP进行乳化,结果表明,所得乳

状液无法构筑成功,如图7(a)所示;由于内水相成

分也会影响乳状液效果,因此用去离子水为内水

相,结果表明,乳状液极其不稳定,如图7(b)所示;
之后对改性后GOFP分别乳化1和5min,用显微

镜观 察 Pickering乳 状 液 液 滴 形 貌,结 果 如 图

7(c)~(d)所示。可以看出:以1mol/L盐酸为内

水相,采用D2EHPA对GOFP进行疏水改性,所制

备的Pickering乳状液液滴球形度良好,基本形成

内水相与油相间的分割膜,仅有极少数GOFP呈团

聚态游离在油相中;乳化5min时液滴尺寸比乳化

1min更均匀,说明乳化时间越长,液滴尺寸越均

匀。综合考虑,选择5min作为最佳乳化时间。

a—未改性GOFP乳化失败组;

b—去离子水为内水相乳化效果;

c—改性后GOFP乳化1min的Pickering
乳状液液滴形貌(×400);

d—改性后GOFP乳化5min的Pickering
乳状液液滴形貌(×400)

图7 乳化时间对Pickering乳状液稳定性的影响

Fig.7 Effectofemulsificationtimeonstabilityof

Pickeringemulsions

2.3 萃取条件对Ho3+萃取率的影响

2.3.1 萃取时间的影响

流动载体P507添加量0.5mL,摇床转速

105r/min,乳水比0.3,Ho3+溶液体积10mL、初
始pH=5、初始浓度0.002mol/L。萃取时间(t)
对Ho3+萃取率的影响如图8所示。

图8 萃取时间对Ho3+ 萃取率的影响

Fig.8 EffectofextractiontimeonextractionrateofHo3+

  由图8看出:Ho3+萃取率随萃取时间延长逐

渐升高,萃取150s时为87%,之后趋于平稳,萃
取210s时达最大,为89%。这与乳状液膜的萃

取-反萃协同机制有关:反应初期,外水相 Ho3+浓

度较高,其与膜相中载体P507迅速发生络合,生
成的络合物Ho(HA2)3向内水相扩散;在酸性内

水相中,Ho(HA2)3发生解络反应,释放出 Ho3+

并使P507载体再生。反应前期,络合反应为主

导,中间体Ho(HA2)3不断生成并积累;随反应进

行,其在内水相中的解络作用逐渐增强,共同促使

萃取率持续上升;最终,随外水相 Ho3+ 浓度显著

降低及传质动力减弱,萃取反应趋于平衡,萃取率

不再发生明显变化。综合考虑萃取效率与经济

性,选定180s为最佳萃取时间。

2.3.2 流动载体添加量的影响

萃取时间3min,摇床转速105r/min,乳水

比0.3,Ho3+溶液体积10mL、初始pH=5、初始

浓度0.002mol/L。流动载体 P507添加量对

Ho3+萃取率的影响如图9所示。可以看出:用乳

状液作为萃取剂时,Ho3+ 萃取率总体上随P507
用量增加而逐步升高;P507用量增至0.5mL后

趋于平稳。这主要与载体P507在液膜中的传质

作用有关:随P507用量增加,供络合的位点增

多,能促进外水相中更多的 Ho3+ 与其结合形成

络合物中间体,并加速其向内水相的扩散与解络

过程,使萃取率逐步提高;但当P507用量增至一

·622·
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定程度后,由于外水相中 Ho3+ 浓度基本保持不

变,传质推动力趋于饱和,使萃取率升高幅度变

小。综合考虑萃取效果与试剂成本,选定最佳流

动载体P507添加量为0.5mL。

图9 P507添加量对Ho3+ 萃取率的影响

Fig.9 EffectofP507additionamountonextraction

rateofHo3+

2.3.3 乳水比的影响

乳水比是调控Pickering乳状液膜萃取效率

的关键参数。流动载体P507添加量0.5mL,摇
床转速105r/min,萃取时间3min,Ho3+溶液体

积10mL、初始pH=5、初始浓度0.002mol/L。
乳水比(Rew)对 Ho3+ 萃 取 率 的 影 响 如 图10
所示。

图10 乳水比对Ho3+ 萃取率影响

Fig.10 Effectofemulsion-waterratioonextraction

rateofHo3+

  由图10看出,Ho3+萃取率随Rew增大呈先快

速升高后趋于平缓趋势:Rew超过0.1后,Ho3+萃

取率显著提升,这主要是由于乳状液用量增加增

大了其与水相间的有效接触界面,从而强化了

Ho3+的传质与萃取过程;Rew从0.3增至0.7时,

Ho3+萃取率仅提高3个百分点左右。综合考虑

萃取效率与试剂成本,选定Rew=0.3为最佳乳

水比。

2.3.4 Ho3+溶液初始pH的影响

流动载体P507添加量0.5mL,萃取时间

3min,摇床转速105r/min,乳水比0.3,Ho3+ 溶

液体积10mL、初始浓度0.002mol/L。Ho3+ 溶

液初始pH对Ho3+萃取率的影响如图11所示。

图11 pH对Ho3+ 萃取率的影响

Fig.11 EffectofpHonextractionrateofHo3+

  由图11看出:Ho3+溶液初始pH=1时,Ho3+

萃取率较低;随pH升高,萃取率逐渐增大,之后趋于

平稳,并在pH=4.6时达最大值,为88%。该变化

趋势与P507的萃取机制有关:在较低pH条件下,水
相中较高的H+浓度会抑制P507中H+的解离,从
而阻碍其与Ho3+的络合反应;随pH升高,H+的竞

争作用减弱,有利于Ho3+与P507发生络合并进入

膜相,使 Ho3+ 萃取率逐渐提高。综合考虑,选定

Ho3+溶液(外水相)初始pH以不低于4.6为宜。

2.3.5 Ho3+初始浓度的影响

鉴于稀土分离提纯后所得料液浓度普遍较低,
因此研究Pickering乳状液膜法在低浓度条件下的

萃取性能具有重要实际意义。P507添加量0.5mL,
萃取时间3min,摇床转速105r/min,乳水比0.3,

Ho3+溶液体积10mL、初始pH≥4.6。Ho3+初始浓

度(c0)对Ho3+萃取率的影响如图12所示。

图12 Ho3+ 初始浓度对Ho3+ 萃取率的影响

Fig.12 EffectofHo3+ concentrationonextraction

rateofHo3+
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  由图12看出:随溶液中 Ho3+ 浓度降低,

Ho3+萃取率逐渐升高。当 Ho3+ 初始浓度降至

0.002mol/L时,Ho3+ 萃取率 升 至88%。表 明

Pickering乳状液膜法对低浓度 Ho3+溶液具有良

好的萃取性能。该现象与乳状液膜的结构特性密

切相关:Pickering乳状液具有较高的比表面积和

稳定的界面结构,有利于传质过程;在低 Ho3+ 浓

度条件下,膜相表面活性位点与 Ho3+ 之间的作

用更为充分,同时减少了离子间的竞争效应,从而

表现出更优的萃取性能。

2.3.6 Ho3+与主要非稀土杂质的分离效果

在P507添加量0.5mL、摇床转速105r/min、萃
取时间3min、乳水比0.3、Ho3+溶液体积10mL、
初始浓度0.002mol/L、初始pH≥4.6优化条件

下,考察Ho3+ 与相同样萃取条件下的主要非稀

土杂质的分离效果,结果如图13所示。

图13 3种金属离子的萃取率

Fig.13 Extractionratesofthreekindsofmetalions

  由图13看出:在相同试验条件下,Ho3+萃取

率显著高于非稀土杂质离子(Fe3+、Ca2+),表明

该Pickering乳状液膜体系对Ho3+具有良好的选

择性分离效果。

2.4 动力学分析

由于乳状液膜法反应速率受传质扩散影响,
故采用准一级传质动力学模型[12-13]对Pickering
乳状液膜法萃取 Ho3+ 过程进行拟合分析,验证

其是否符合准一级传质动力学。拟合曲线如图

14所示,相关模型参数见表1。
准一级传质动力学模型参考方程:

lnct

c0 =-k6Vem

VDd
t

式中:c0—Ho3+初始浓度,mol/L;ct—萃取t时间

时溶液中Ho3+ 浓度,mol/L;t—萃取时间,min;

k—传质 速 率,m/min;Vem—乳 状 液 体 积,m3;

Dd—液滴平均直径,m;V—内水相溶液体积,m3。

图14 准一级传质动力学拟合曲线

Fig.14 Pseudo-first-ordermasstransferkinetics
fittingcurve

表1 准一级传质动力学方程拟合参数

Table1 Fittingparametersofpseudo-first-ordermass
transferkineticsequation

Dd/

10-6m
Vem/

10-6m3
V/

10-6m3
k/

(10-8m·min-1)
R2

4 8 3 2.356 0.99462

  由图14及表1看出:反应速率和时间呈线性

关系,说明符合准一级传质动力学模型;相关系数

R2 大于0.99,表明该模型适用于描述该萃取过

程的动力学行为,萃取速率受溶质扩散步骤控制。

Pickering乳状液膜对Ho3+的萃取动力学行为可

用以下准一级传质动力学方程表示:

lnct

c0 =-0.09424t

3 结论

采用油包水(W/O)型磁性Pickering乳状液膜

体系萃取重稀土离子Ho3+是可行的。首先采用化

学共沉淀法制备氧化石墨烯-四氧化三铁复合材料

(GO-Fe3O4),再通过物理吸附法用D2EHP对GO-
Fe3O4 进行疏水改性,可制备出接触角大于90°的
D2EHPA@GO-Fe3O4 复 合 材 料 (GOFP)。以

GOFP为固体乳化剂、磺化煤油为膜溶剂、P507为

流动载体、1mol/L盐酸溶液为内水相可成功构筑

一种 W/O型Pickering乳状液膜体系。该乳状液

膜结构稳定,最佳条件下,Ho3+萃取率达88%,萃
取效果较好。该体系对低浓度离子型重稀土的萃

取具有良好的应用前景。
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ExtractionofHo3+ UsingGO-Fe3O4BasedPickeringEmulsionLiquidMembranes
JIANGXujiao,LIYong

(CollegeofMetallurgy,NortheasternUniversity,Shenyang 110819,China)

Abstract:Basedonthepreparationofgrapheneoxide-ferroferricoxidecomposite(GO-Fe3O4)bychemicalco-
precipitation,hydrophobicmodificationofGO-Fe3O4wascarriedoutviaphysicaladsorptionusingD2EHPAto
obtaintheD2EHPA@GO-Fe3O4compositematerial(GOFP).Subsequently,aW/O-typeGO-Fe3O4-based
Pickeringemulsion wassuccessfullyconstructedusingsulfonatedkeroseneastheoilphase,1 mol/L
hydrochloricacidastheinternalaqueousphase,P507(extractant)asthemobilecarrierandGOFPasthesolid
emulsifier,whichwasusedtoextractheavyrareearthionHo3+.Theeffectsofextractiontime,mobilecarrier
dosage,emulsion-to-aqueousphaseratio,feedsolutionpH,andinitialHo3+concentrationontheextractionrate
ofHo3+ weresystematicallyinvestigated.Theresultsindicatethatunderoptimalconditionsofextractiontime
of3min,feedsolutionpH ≥4.6,initialHo3+concentrationof0.002mol/L,P507(extractant)dosageof
0.5mL,andemulsion-to-aqueousphaseratioof0.3,theextractionrateofHo3+ reaches88%.The
GO-Fe3O4-basedPickeringemulsionliquidmembranemethoddemonstratespromisingapplicationpotential.
Keywords:GO-Fe3O4solidemulsifier;Pickeringemulsions;Ho3+ions;extraction;kinetics;

emulsionliquidmembranes
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