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СОРБЦИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ:  
ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 
Аннотация. Редкоземельные металлы (РЗМ) привлекли значительное внимание 

благодаря их уникальным свойствам и их использованию в спектре промышленного 
применения.  

Редкоземельные металлы широко используются в химическом машинострое-
нии, атомной промышленности, металлургии, медицине, электронике и компьютер-
ных технологиях благодаря своим уникальным свойствам. Для удовлетворения 
постоянно растущих потребностей в этих металлах очень важна утилизация про-
дуктов, содержащих редкоземельные металлы, а также их извлечение из сточных вод.  

Есть много методов для восстановления редкоземельных металлов, таких как 
осадки, фильтрация, экстракция растворителем, но эти методы не являются эконо-
мически привлекательными.  

Методы адсорбции привлекли более широкое внимание из-за своей простоты, 
высокой эффективности и низкой стоимости.  

В статье представлена недавно опубликованная литература, касающаяся уда-
ления редкоземельных металлов различными низкозатратными адсорбентами.  

Ключевые слова: сорбция, адсорбция, техногенные извлечение, модифици-
рование, изотерма, емкость сорбентов. 

 
Редкоземельная группа состоит из семнадцати металлов и разделена на 

две категории (редкие и редкоземельные металлы). К первым относятся це-
рий (Се), лантан (La), неодим (Nd), празеодим (Pr), самарий (Sm) и последние 
включают гадолиний (Gd), европий (Eu), тербий (Tb), диспрозий (Dy), тулий 
(Tm), иттербий (Yb), лютеций (Lu), иттрий (Y), гольмий (Ho) и эрбий (Er) [1].  

Редкоземельные металлы (РМ) принадлежат к нескольким применяемым 
группам, которые вносят вклад в важные сектора, такие как люминесцентные 
лампы, аккумуляторы, лазеры, супермагниты и высокотемпературная сверх-
проводимость, хранение информации, сохранение и транспортировка энер-
гии, из-за их разнообразных химических, электрических, металлургических, 
магнитных, оптических, и каталитических свойств [2].  

Китай, (США) и Австралия являются ведущими производителями РЗМ, 
на долю Китая приходится 90% мирового производства [3].  

Кроме того, радиоактивные отходы водной ядерной промышленности 
состоят из различных токсичных загрязнителей, в том числе долгоживущих 
радиотоксичных трехвалентных актинидов [4]. Трехвалентные актиниды 
имеют высокую радиотоксичность и их нелегко использовать в лабораторных 
условиях. [5]. 
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В последние годы РЗМ высокой чистоты и их соединения привлекли 
значительное внимание [6,7]. Есть много методов, которые применяются для 
того, чтобы отделить, очистить и сконцентрировать РЗМ, такие как сорбция, 
экстракция, химическое осаждение и ионный обмен [8]. Среди них сорбция 
признана как один из наиболее перспективных методов, благодаря своей 
простоте, высокой эффективности и доступности [2,9–25]. Существуют раз-
личные сорбирующие материалы (природные и модифицированные), исполь-
зуемые для удаление РЗМ из водных растворов, таких как гранулированный 
гибрид [26] карбонизированные полидопаминовые наноуглеродные оболоч-
ки [27], модифицированные красные глины [12], функционализированные 
цистеином магнитные частицы на основе хитозана [11], частицы силикагеля, 
модифицированные группами дигликольаминовой кислоты [9], морские 
отложения [28] и биополимерные микрокапсулы [29]. Но после детального 
просмотра литературы была опубликована только старая обзорная статья об 
использовании биосорбентов для сорбций РЗМ [30].  

Основная цель литературного обзора - представить недавний прогресс  
в сорбции РЗМ различными сорбентами. Для этого только недавние иссле-
дования широко обсуждались с точки зрения сорбции. Емкость, изотерма, 
кинетические модели и термодинамические аспекты.  

Равновесное моделирование. Для того, чтобы установить модель для 
удаления редкоземельных металлов из водных сред, имеют важное значение 
изотерма, кинетика, десорбция и термодинамические исследования (табли-  
ца 1). Изотерма с модели сорбции широко используется для предоставления 
информации о количестве адсорбированного иона определенным адсор-
бентом и о взаимодействии сорбентов и сорбата [36]. В статье [37] изучали 
использование двух, трех, четырех и пяти параметров изотерм моделей и 
пришли к выводу, что из параметров модели изотермы Ленгмюра и Фрейнд-
лиха лучше всего подходят. Изотерма Ленгмюра предполагает, что все свя-
зывающие сайты имеют одинаковое сродство к сорбату, что приводит к 
образованию монослой сорбированных молекул (насыщение адсорбента). 
Изотерма Фрейндлиха описывает сорбцию на гетерогенных поверхностях, 
которые обеспечивают сайты сорбции различной эффективности, а также с 
помощью в этой изотермической модели сорбент не будет насыщенным. 
Кинетическое исследования являются полезным инструментом для поиска 
оптимальных условий полномасштабный адсорбционный процесс [38]. Кине-
тическое моделирование раскрывает механизм адсорбции и потенциальных 
шагов регулирования скорости, таких, как масса транспортные или хими-
ческие реакционные процессы [38,39].  

Стоит отметить, что вышеуказанные модели включают в себе все этапы 
сорбции (то есть диффузия в пленке, сорбция и диффузия внутри частиц); 
причина, почему они называются псевдомоделями. Таким образом, они не в 
состоянии идентифицировать сорбционный механизм [40]. Для этого многие 
исследователи используют диффузию модели для интерпретации кинетичес-
ких  данных,  такие,  как  модель Вебера-Морриса [41] (или модель внутричас- 
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Таблица 1 – Изотермы, кинетика и термодинамические уравнения 
 

Выражение Форма уравнения Графика Параметры 

1 2 3 4 
Нелинейный 
Ленгмюр [31] 𝑞𝑞𝑒𝑒 = 𝑞𝑞𝑚𝑚

𝑏𝑏𝑙𝑙𝐶𝐶𝑒𝑒
1 + 𝑏𝑏𝑙𝑙𝐶𝐶𝑒𝑒

 
– qm (мг/г): адсорбционная 

емкость насыщенного моно-
слояbL (л/мг): постоянная, 
связанная с энергией 
сорбции и константой 
равновесии 

Линейный 
Ленгмюр-1 

Ce
qe

=
1

qm
Ce +

1
blqm

 
Ce
qe

VS. Ce 
 

Линейный 
Ленгмюр-2 

1
qe

= �
1

blqm
�

1
Ce

+
1

qm
 

1
qe

VS.
1
Ce

 

Линейный 
Ленгмюр-3 𝑞𝑞𝑒𝑒 = 𝑞𝑞𝑚𝑚 − (

1
𝑏𝑏𝑙𝑙

)
𝑞𝑞𝑒𝑒
𝐶𝐶𝑒𝑒

 𝑞𝑞𝑒𝑒𝑉𝑉𝑉𝑉.
𝑞𝑞𝑒𝑒
𝐶𝐶𝑒𝑒

 

Линейный 
Ленгмюр-4 

𝑞𝑞𝑒𝑒
𝐶𝐶𝑒𝑒

= 𝑏𝑏𝐿𝐿𝑞𝑞𝑚𝑚 − 𝑏𝑏𝐿𝐿𝑞𝑞𝑒𝑒 
𝑞𝑞𝑒𝑒
𝐶𝐶𝑒𝑒
𝑉𝑉𝑉𝑉. 𝑞𝑞𝑒𝑒 

Нелинейный 
Фрейндлих [32] 

qe = KFCe
1/n  KF: константа, связанная с 

адсорбционной емкостью 
или сорбционным равнове-
сием n: постоянная, связан-
ная с интенсивностью ад-
сорбции или степенью 
благоприятности адсорбция 

Линейный 
Фрейндлих Inqe =, InKF +

1
n , InCe 𝐼𝐼𝐼𝐼𝑞𝑞𝑒𝑒𝑉𝑉𝑉𝑉. 𝐼𝐼𝐼𝐼𝐶𝐶𝑒𝑒  

Нелинейная 
кинетика псевдо-
первого порядка 

𝑞𝑞𝑡𝑡 = 𝑞𝑞𝑒𝑒(1 − 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒−𝐾𝐾1𝑡𝑡) – qt (мг/г): количество, адсор-
бированное в момент вре-
мени t(мин) k1 (мин−1): 
константа скорости псевдо-
первого порядка 

Линейная 
кинетика псевдо-
первого порядка 
[33] 

𝐼𝐼𝐼𝐼(𝑞𝑞𝑒𝑒 − 𝑞𝑞𝑡𝑡) =   
= 𝐼𝐼𝐼𝐼𝑞𝑞𝑒𝑒 − 𝐾𝐾1t 

𝐼𝐼𝐼𝐼(𝑞𝑞𝑒𝑒
− 𝑞𝑞𝑡𝑡)𝑉𝑉𝑉𝑉. 𝑡𝑡 

 

Нелинейная 
кинетика псевдо-
второго порядка 
[34] 

qt =
K2qe 

2 t
1 + K2qet

 
– qt (мг/г): количество, адсор-

бированное в момент вре-
мени t (мин) k2 (г/мг мин): 
константа скорости псевдо-
второго порядка 

Линейная 
кинетика псевдо-
второго порядка 
[35] 
 

t
qt

=
1

K2qe2
+

1
qe

t 
𝑡𝑡
𝑞𝑞𝑡𝑡
𝑉𝑉𝑉𝑉. 𝑡𝑡  
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Продолжение таблицы 1 
1 2 3 4 

Гиббс ∆G0 = −RTInbLa 
Or 

∆G0 = −RT, In(
qeb

Ce
) 

 
∆G0 = −RTInKe 

 
∆G0 = −RTInK0

d 
 

– Изменение свободной 
энергии 

Вант Хофф 
In(bL) = −

∆H0

RT +
∆S0

R  
 

Or 
In(qe

Ce
)=-∆H

0

RT
+ ∆S0

R
 

 

In(K) = −
∆H0

RT +
∆S0

R  
 

In(K0) = −
∆H0

RT +
∆S0

R  
 
 

In(bL)VS.
1
T 

 

Or 

In �
qe
Ce
�VS.

1
T 

 

Or 
 

In(K)VS.
1
T 

 

In(K0)VS.
1
T 

Изменение энтальпии 
Изменение энтропии 

Клаузиус 
Клапейрон 

∆H0

=
RT1T2

T2 − T1
(

, InCel
, InCe2

) 

– Изменение энтальпии 

 
тичной диффузии) и модель Бойда [42]. Исследования сорбции необходимы 
для восстановления РЗМ, и они также предоставить информацию о меха-
низме сорбции. Дистиллированная вода может сорбировать РЗМ, которые не 
сильно связаны (ограничены) на поверхность сорбентов, они физически 
сорбируются и поэтому легко высвобождаются в водный раствор [43]. Как 
правило, РЗМ при низких значениях рН находятся в ионной форме с поло-
жительным зарядом, а при более высоких значениях pH начинаются осаж-
даться в виде гидроксида (предел, от которого металл образует металл- (ОН)3, 
зависит от РЗМ) [5]. Исходя из того, что РЗМ имеют положительный заряд 
при низких значениях pH, использование HCl и NHO3, растворов направлены 
на увеличение концентрации протонов. H+ может извлечь легче положи-
тельно заряженные РЗМ, что приводит к сорбции сорбированных РЗМ по 
ионообменному механизму [44–47]. ЭДТА является распространенным хела-
тором, который может извлекать РЗМ, которые сорбируются на сорбентах 
путем комплексообразования [48,49]. Термодинамический параметр предос-
тавляет дополнительную информацию о природных энергетических измене-
ниях, связанных с процессом сорбции. Наиболее распространенные уравне-
ния, которые связаны с такими термодинамическими параметрами, как 
изменение свободной энергии (ΔG °), энтальпии (ΔH °) и энтропии (ΔS °) [50]. 
Объемы и термодинамические результаты приведены в таблице 2. 
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Сорбция РЗМ различными адсорбентами 
Сорбция Ce3 +, Dy3 + и Nd3 +. Способность гранулированных привитых 

гидрогелевых композитов, кожуры грейпфрута, модифицированные биогид-
рогели, растительные и животные материалы для адсорбции Ce3+, было ис-
следовано несколькими исследователями [26,51–53]. Патентные экспери-
менты и максимальная сорбционная емкость были найдены при рН 4–7 [26], 
5 [51,52] и 6 [52,53]. Сорбционное равновесие было достигнуто в 40 [26],           
60 [51,53], 80 [53], 240 [52] и 360 мин [52]. Кинетические исследования 
показали, что внутричастичная диффузия и пленочная диффузия влияют на 
процесс сорбции [53]. ИК-Фурье-анализ показал, что карбоксил и гидроксил 
участвовал в процессе адсорбции [51]. После пяти адсорбционно-десорб-
ционных циклов средняя эффективность десорбции поддерживается на 
уровне 95%, что говорит о хорошей возможности повторного использования 
привитых гранул гидрогелевых композитов [26]. 

Окисленные многослойные углеродные нанотрубки были использованы 
для изучения поглощения Dy3+ из водных сред [54]. Максимальная сорб-
ционная емкость найдена при рН 5-6. Эксперименты по сорбции проводились 
путем изменения раствора рН и при рН 1,5 было обнаружено, что удаление 
составляет приблизительно 70%, в то время как при pH 5,0 сорбции не 
наблюдалась. 

Магнитный нано-гидроксиапатит использован в качестве нового сор-
бента для поглощение Nd3 + [70]. Оптимальная сорбция при рН 5,0. Основ-
ными механизмами были химическая сорбция и ионный обмен. Исследо-
вания проводились с использованием растворов HCl и NaOH. Концентрация 
0,5 моль / л обеспечивает самый высокий процент сорбции (98%). После трех 
циклов адсорбции-десорбции существенных изменений нет о сорбированном 
Nd3 +. 

Сорбция Nd3 + на мочевину на основе диоксида кремния -формальдегид 
(SiO2/УФ), пропитанная фосфорорганическим экстрагирующим компози-
ционным материалом, была также протестирована А.Насер и соавт. [61]. 
Равновесие достигнуто в 120 мин. Обнаружено, что сорбция увеличивается 
при pH от 1 до 6. Повышение температуры от 25 до 50 °С привело к улуч-
шению возможность удаления. 

Кальций альгинат (ALG) и гибрид альгината кальция с поли глутами-
новой кислотой гели (ALG-PGA) были удовлетворительно исследованы на 
адсорбцию Nd3 + [69]. По сравнению с ALG, адсорбент ALG-PGA оказался 
сильнее и показана более высокая адсорбционная способность (ALG-qmax = 
= 194,73 мг / г, ALG-PGA-qmax = 238 мг / г). Кинетические эксперименты 
выявили равновесное время для обоих сорбентов и это было достигнуто                     
за 6 ч.  

Исследования проводились с использованием 0,01-2 моль/л HCl и 
результаты показали, что 0,1 моль / л достаточно для сорбции 99% Nd3 + в 
пределах 20 мин.  
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Альгинатное сырье в сочетании с двумя различными источниками крем-
незема (тетраметилортосиликат-ТМОС и коммерческий порошок кремнезема 
М600) для производства микросфер альгинат-ТМОС и альгинат-диоксид 
кремния M600 исследовали на предмет удаления Nd3 + [77]. Максимальная 
адсорбция наблюдается при рН 5-6 и абсолютное адсорбированное коли-
чество Nd3 + имеет следующую последовательность: альгинат-М600 (влаж-
ный), N-альгинат-М600 (сухой) N альгинат-ТМОС. Одним из возможных 
объяснений является то, что доля органического (функционального) мате-
риала выше в микросферах альгинат-М600. Стоит отметить, что в альгинате-
М600 более высокая масса. Соотношение состоит из кварцевого материала. 
На основании доли функциональных альгинатного материала, относительное 
адсорбированное количество Nd3 + было выше для альгинат-TMOS, вероятно, 
из-за более высокой удельной площади альгината- TMOS (216,1 м2 / г) по 
сравнению с микросферами альгинат-диоксид кремния M600 (4,6 м2 / г), соот-
ветственно. По сравнению с мокрыми микрошариками, высушенная на воз-
духе микросферы альгинат-диоксид кремния M600 имели более низкую ад-
сорбционную способность к тому, что во время сухого процесса микросферы 
сокращаются, таким образом, ингибирован процесс адсорбции,  

Адсорбция La3 +. Поглощение La3 + гидроксиапатитом из водного рас-
твора проверено Гранадос-Корреа и соавт. [63]. Адсорбция оказалась быст-
рой и равновесие достигнуто в течение 20-30 мин. Изотерм исследование 
показал многопользовательскую и кооперативную адсорбцию. 

Биосорбенты, полученные от животных (панцирь крабов, панцирь кре-
веток, рыба, яичная скорлупа) от растения (опилки ниима, кукурузный стиль, 
ананасовая корона, апельсиновой кожуры) материалы были использованы 
для удаления La3 + [64, 65]. Максимальную адсорбцию оценивали при опти-
мальных условиях, таких, как рН-6, и время контакта 3 ч (растительные мате-
риалы) и 4 ч (животные материалы).  

Максимальная адсорбция была найдена при 50° С. По изотермическим 
исследованиям показана однородность и гетерогенный адсорбционный ха-
рактер рыбьей чешуи и опилок. Анализ ИК-Фурье показал, что в процессе 
адсорбции приняли участие функциональные группы, такие как амид, амины, 
алкины. 

Кожура грейпфрута использована в качестве нового биосорбента для 
дезактивации La3+ из воды [51]. По лабораторными данными оптимальная 
адсорбция получена при рН 5,0. Равновесие было достигнуто в течение           
60 мин. ИК-спектры показывают, что карбоксил и гидроксильные функцио-
нальные группы участвуют в процессе удаления. 

Бирунги и Чирвой также исследовали удаление La3+ пресноводными 
водорослями (Stichococcus bacillaris, Desmodesmusmultivariabilis, Chlorella 
vulgaris, Scenedesmus acuminutus, Chloroidium saccharophilum и Chlamydo-
monas reinhardtii) [67]. Desmodesmus multivariabilis дал высокую адсорб-
ционную способность и высокое сродство. В случае Desmodesmus multiva-
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riabili, 0,1 М HNO3 показал самое высокое восстановление до 99,63%, в то 
время как Stichococcus bacillaris представлен самым низким. 

Окисленные многослойные углеродные нанотрубки были исследованы 
на удаление La3 + [54]. Максимальная адсорбция обнаружена при рН 5–6 и 
оптимальной адсорбционная дозировка составила 1 г / л. Исследования де-
сорбции проводились путем изменения значения pH и максимальная десорб-
ция была получена при рН 1,5 (приблизительно 65%) в то время как при рН 
5,0 извлечения металла не наблюдалось. 

Пакетные эксперименты адсорбции применялись для изучения погло-
щения La3 + из гранулированных привитых гидрогелевых композитов (различ-
ные соотношения акриловая кислота / аттапульгит) [26]. Максимальная 
адсорбционная емкость наблюдалась при соотношении акриловая кислота / 
аттапульгит составил 20: 1. Кинетические исследования показали, что 40 мин 
и при рН 3–7 было достаточно для уравновешивания. 
 

Таблица 2 – Перечень моделей для изотерм адсорбции и кинетики адсорбции РЗМ  
на различных материалах 

 

Адсорбенты РЗМ 

Изо- 
терма 

модели 
 

Кинети-
ческий 
модели 

 

Макси- 
мальная 

адсорбция 
емкость (мг/г) 

Лите- 
рату-

ра 
 

1 2 3 4 5 6 
Кожура грейпфрута Се3+ L Ps2 159,30 [51] 
Гранулированные привитые 
гидрогелевые композиты Се3+ L Ps2 169,49-243,9 [26] 

Раковина краба Се3+ L – 90,9 [52] 
Панцирь креветок Се3+ F – 1000 [52] 
Рыбья чешуя Се3+ L – 200 [52] 
Яичная скорлупа Се3+ L – 166,6 [52] 
Кукурузный стиль Се3+ L – 250 [52] 
Ананасовая корона Се3+ L – 142,8 [52] 
апельсиновая корка Се3+ L – 71,4 [52] 
Ниим опилок Се3+ L – 200 [52] 
Биогидрогель, модифициро-
ванный спорополленином Се3+ L Ps2 333,3 [53] 

Биогидрогель, модифициро-
ванный ксиланом Се3+ F Ps2 200 [53] 

ЭДТА-β-циклодекстрин Се3+ L Ps2 50,16 [2] 
Окисленные многослойные 
углеродные нанотрубки Dy3+ F Ps2 78,12 [54] 

Солод потраченный рулетками Eu3+ L Ps2 156 [55] 
Активированный уголь Eu3+ L Е 86 [55] 
Сырые кактусовые волокна Eu3+ L Ps1 0,16а [56] 
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Продолжение таблицы 2 
1 2 3 4 5 6 

Модифицированные кактусовые 
волокна (фосфорилированные) Eu3+ L Ps1 0,045а [56] 

Модифицированные кактусовые 
волокна (с покрытием MnO2) Eu3+ L Ps1 0,46а [56] 

Крабовые раковины Eu3+ L Ps2 3,238 [57] 
Хитозан наночастиц Eu3+ L Ps2 114,9 [57] 
Графен оксид Eu3+ L Ps2 142,8 [58] 
Сульфированный оксид графена Eu3+ L Ps2 125,0 [58] 
SBA-15 мезопористые кремне-
земы, функционализированные 
N-пропил салицилальдимином 

Eu3+ L, F Ps2 5,1 [59] 

SBA-15 мезопористые кремне-
земы, функционализированные 
этилендиаминпропилсалицилаль
димином 

Eu3+ L Ps2 15,6 [59] 

Fe3O4 @ циклодекстриновый 
магнитный композит (pH = 3,5) Eu3+ L Ps2 5,03×10-5b 

(моль/г) [60] 

Fe3O4 @ циклодекстриновый 
магнитный композит (pH = 5,0) Eu3+ L Ps2 8,35×10-5b 

(моль/г) [60] 

SiO2 Eu3+ – – 0,12e [61] 
SiO2 / UF композитный материал Eu3+ – – 0,23e [61] 
SiO2/UF пропитанный фосфор-
органическим экстрагентом Eu3+ – Ps2 3,1e [61] 

ЭДТА-β-циклодекстрин Eu3+ L Ps2 55,62 [2] 
Костный порошок Eu3+ L – 12,7 [62] 
гидроксиапатит Eu3+ F Ps2 0,25d [63] 
гидроксиапатит La3+ F Ps2 0,94d [63] 
Раковина краба La3+ F – 90,9 [64] 
Панцирь креветок La3+ F – 200 [64] 
Яичная скорлупа La3+ F – 100 [64] 
Кукурузный стиль La3+ F – 76,9 [64] 
Ананасовая корона La3+ F – 100 [64] 
апельсиновая корка La3+ F – 125 [64] 
Рыбья чешуя La3+ L Ps1 250 [65] 
Ниим опилок La3+ F Ps1 16606 [65] 
Кожура грейпфрута La3+ L Ps2 171,20 [51] 
Pleurotus ostreatus плодовые тела La3+ L – 54,54 [66] 
Окисленные многослойные 
углеродные нанотрубки La3+ F Ps2 99,01 [54] 

Stichococcus bacillaris La3+ L Ps2 51,02 [67] 
Desmodesmus multivariabilis La3+ L Ps2 100 [67] 
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Продолжение таблицы 2 
1 2 3 4 5 6 

Chlorella vulgaris La3+ L Ps2 74,60 [67] 
Scenedesmus acuminutus La3+ L Ps2 111,1 [67] 
Chloroidium saccharophilum La3+ L Ps2 129,87 [67] 
Chlamydomonas reinhardtii La3+ L Ps2 142,86 [67] 
Гранулированные привитые 
гидрогелевые композиты La3+ L Ps2 256,41-333,33 [26] 

ЭДТА-β-циклодекстрин La3+ L Ps2 47,78 [2] 
Костный порошок La3+ L – 8,70 [62] 
Поверхностно-модифицирован-
ные наночастицы мезопористого 
кремнезема (двух ступенчатые) 
(MNSP-N-1) 

Gd3+ L Ps2 56,22 [68] 

Поверхностно-модифицирован-
ные наночастицы мезопористого 
кремнезема (одна ступенчатые) 
(MNSP-N-2) 

Gd3+ L Ps2 85,38 [68] 

Кальций альгинат Nd3+ L Ps2 194,73 [69] 
Кальций альгинат-поли-глутами-
новая кислота гибридные гели Nd3+ L Ps2 238,00 [69] 

SiO2 Nd3+ – – 0,1e [61] 
SiO2 / UF композитный материал Nd3+ – – 0,18e [61] 
SiO2 / UF пропитанный фосфор-
органическим экстрагентом Nd3+ – Ps2 2,8e [61] 

Костный порошок Nd3+ L – 10,9 [62] 
Магнитный нано-гидроксиапатит Nd3+ L Ps2 323 [70] 
Магнитный нано-гидроксиапатит Sm3+ L Ps2 370 [70] 
Активированные биочары из 
волокон кактуса (рН = 3,0) Sm3+ L Ps1 90 [71] 

Активированные биочары из 
волокон кактуса (рН = 6,5) Sm3+ L Ps1 350 [71] 

Зеленые водоросли (Ulva lactuca) Pr3+ 

L, J, RP, 
S, T, K, 

RPZ, 
FS, H, 
KC, B 

– 69,75 [72] 

Free Sargassum wightii  
(бурые водоросли) Pr3+ L, F, S Ps1 131,4 [73] 

Полисульфон иммобилизован 
Sargassum Wightii Pr3+ L, F, S Ps2 111,2 [73] 

Free Turbinaria conoides  
(бурые водоросли) Pr3+ L, F, S Ps1 146,4 [73] 

Турбинария коноиды, иммобили-
зованные полисульфоном Pr3+ L, F, S Ps2 119,5 [73] 

Раковина краба Pr3+ L Ps1 66,60 [74] 
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Окончание таблицы 2 
1 2 3 4 5 6 

Апельсиновая корка Pr3+ L Ps2 58,80 [74] 
Лизин-функционализированный 
мезопористый материал (Fmoc-
SBA-15) 

Sc3+ F Ps2 30,51 [75] 

Модифицированный NaOH 
Pleurotus ostreatus Y3+ L Ps2 45,45 [76] 

L – Ленгмюра; F – Фрейндлих; S – Sips; J – Джованович; RP – Редлих-Петерсон;                       
Т – Тос; К – Хан; РПЗ – Радке-Prausnitz; FS – Fritz-Schlunder; Н – Хилл; KC – Koble-
Корриган; В – Baudu; FS – Fritz-Schlunder; Ps1 – псевдо-кинетическая модель первого 
порядка; Ps2 – псевдо-кинетическая модель второго порядка; E-Elovich. 

аQmax в (моль/кг), полученных из периодических исследований. 
bQmax в (моль/г), полученных из изотермических исследований. 
cQe (exp) в мэкв/г, полученное из периодических исследований. 
dQe (exp) в мг/г, полученное в результате кинетических исследований. 

 
Пять адсорбционно-десорбционных циклов проводили с использова-

нием 0,5 моль / л HCl в качестве десорбционного элюента. В пяти циклах 
средняя эффективность десорбции поддерживалась на уровне 95%. Более 
того, отмечается, что после 2 и 3-го цикла адсорбционная емкость был 
увеличен, указывая, что во время процесса регенерации новые активные 
адсорбционные сайты могли быть созданы. Наоборот, после 3-го цикла, 
поглощающая способность была немного уменьшена. Pleurotus ostreatus 
basidiocarps были также исследованы для удаления La3 + [66]. Оптимальные 
условия адсорбции возникали при рН 6 - 8, дозировка адсорбента 0,5 г / л, 6,8 
и температура 40° С. Десорбционные эксперименты показали, что 0,1 М рас-
твора HNO3 было достаточно для достижения 96,89% десорбции ионов La3 +. 

Адсорбция Pr3 +, Sm3 +, Y3 +, Sc3 + и Gd3 +. Удаление Pr3+ из водных раство-
ров бурыми водорослями (свободные и иммобилизованные с использованием 
полисульфоновые матрицы) [73], зеленые водоросли [72] и другие биоотходы 
(апельсиновая кожура и крабовая оболочка) [74] были тщательно изучены. 
Во всех случаях было установлено, что pH играет значительную роль. Роль в 
процессе адсорбции и оптимальной адсорбции при рН 5,0. ИК-Фурье выявил 
значительные изменения в спиртах и кетонах функциональные группы в 
раковине краба и апельсиновой кожуре, соответственно, с указанием убеди-
тельные доказательства участия этих групп в сорбции Pr3+[74]. Что касается 
времени контакта, было установлено, что 240 мин для иммобилизованных 
биомассы морских водорослей и 90 мин для бесплатных биомассов морских 
водорослей, были достаточно для достижения равновесия [73]. Процент 
десорбции 99,1% было достигнуто с помощью 0,1 моль / л HCl для всех мор-
ских водорослей (бесплатно и иммобилизован), что говорит о хорошей воз-
можности повторного использования адсорбентов. Тем не менее, при воз-
действии кислой среды потеря биомассы для свободных морских водорослей 
наблюдалось, когда иммобилизованные водоросли были стабильны и даже 



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
224 

после десять циклов (потеря массы составила 3,7% в конце 10 циклов) [73]. 
Варшини и др. [74] сообщили, что изученные биоматериалы (апельсиновая 
кожура и раковины крабов) выполнены удовлетворительно многоразовойй до 
7 циклов. 

 Из волокон кактуса были исследованы на предмет удаления Sm3+ [70,71]. 
Оптимальное удаление было отмечено при рН 5,5 [70] и 7 [71]. Система была 
уравновешена через 150 мин [70]. В результате повышение температуры с 20 
до 50 °C повышается адсорбция [70]. ИК-Фурье измерения продемонстри-
ровали формирование внутрисферных комплексов Sm3 + на поверхности 
биочара [71]. 

Хусейин и Десоки [76] исследовали использование модифицированного 
(с NaOH) Pleurotus ostreatus для адсорбции Y3 +. Оптимальная адсорбция было 
при pH 7,0, при 50° C, при 30-минутном контакте время и скорость пере-
мешивания 175 об / мин. Высокий процент восстановления (94,89%) адсорби-
рованного Y3 + достигали с помощью 0,1 моль/л HCl. Новый функционали-
зированный лизином мезопористый материал (Fmoc-SBA-15) был изготовлен 
Ж.Ма и соавторами [75] и проверено на его способность удалять Sc3+. 
Адсорбция Sc+ 3 была увеличена в течение первых 10 мин. до достижения 
равновесия. 

Адсорбция Gd3 + мезопористым кремнеземом гибридных материалов 
была исследована Женг и соавт. [68]. Было обнаружено, что адсорбция 
является быстрой в первые 60 мин и равновесие было достигнуто в течение 
2–4 ч. Среди испытанных адсорбентов, материал синтезирован односта-
дийным методом (напрямую модифицированный гибридный материал), 
сокращенно обозначенный как MSNP-N-2, показал самую высокую адсорб-
ционную емкость. После 5 адсорбционно-десорбционных циклов можно 
предположить что MSNP-N-2 может быть перспективным адсорбентом с 
высокой химической стабильностью. 

Адсорбция Eu3 +. Солод отработанных рулетов использовался в качестве 
перспективного адсорбента для удаления Eu3 + [55]. Максимальная адсорбция 
при рН 4,5. Однако адсорбция не исследовалась при более высоких значениях 
pH чем 4,5 во избежание осаждения металла Eu (OH) 3. Удаление Eu3 + 

оказался быстрым, и 60 мин было достаточно достичь равновесия. 
М. Продромой и А. Пашалидис [56] исследовали способность необрабо-

танных и обработанных волокн кактуса (фосфорилированные и покрытые 
MnO2) для адсорбции Eu3 +. Необработанный материал показал максималь-
ную адсорбционную способность при рН 4,0, а модифицированный мате-
риалы показали лучшую производительность при рН 6,0. Высочайшая 
адсорбционная емкость наблюдалась у покрытых MnO2 волокон кактуса.  

Удаление Eu3 + гидроксиапатитом также исследовали Гранадос-Корреа 
2013 г. [63]. Что касается времени контакта, 20–30 мин были достаточно, 
чтобы достичь равновесия.  

Тип адсорбции. Изучены наночастиц хитозана и раковин крабов за их 
адсорбционные свойства для удаления Eu3 + из воды [57]. Адсорбция была 
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быстрой в первые 15 мин, и равновесие достиг в 60 мин. Кинетические 
данные показали, что внутричастичная диффузия не единственный шаг, 
ограничивающий скорость. Было обнаружено, что рН влияет на емкость уда-
ления и оптимальная адсорбция была достигнута при рН 3,0. Адсорбционная 
способность наночастиц хитозана составляла намного выше, чем емкость 
частиц крабовых раковин, что указывает на превосходство и пригодность 
наночастиц хитозана в процессе адсорбции.  

Яо и соавт. [58] исследовали использование сульфированного оксида 
графена и необработанный оксид графена для адсорбции Eu3+. Необработан-
ный оксид графена показал лучшую поглощающую способность благодаря 
наличию большего количества кислорода функциональной группы. Изоэлек-
трическая точка необработанного оксида графена и сульфированный графен 
оксид составили 2,06 и 1,87 соответственно максимальная адсорбция была 
получена при рН 9.0, возможно, из-за осадков Eu3 + в виде Eu(OH)3 (s). 
Адсорбция Eu3 + на сырье оксид графена и сульфированный оксид графена 
могут быть адекватно установлены двумя внутренними сферическими по-
верхностными комплексами, такими как SO Eu2 + и (SO)2Еu (ОН)-

2. 
 

Таблица 3 – Список термодинамических параметров  
для адсорбции РЗМ на разных материалах 

 

Aдсорбент РЗM T 
ΔG0 

(кДж/ 
моль) 

ΔΗ0 
(кДж/ 
моль) 

ΔS0 
(кДж/ 

моль К) 
Ссылки 

1 2 3 4 5 6 7 

Биогидрогель, модифициро-
ванный спорополленином 

Ce3+ 
 

293 -0,1 17,48 0,060 [53] 
303 -0,7 
313 -1,3 

Биогидрогель, модифициро-
ванный ксиланом 

Ce3+ 
 
 

293 -0,93 18,72 0,067 [53] 
303 -1,58 
313 -2,25 

Кожура грейпфрута Ce3+ 
 

293 -19,32 39,09 0,199 [51] 
303 -21,32 
313 -23,31 
323 -25,30 

Сырые кактусовые волокна Eu3+ 283 -28,5 39,7 0,237 [56] 
298 -31,1 
313 -32,0 
323 -33,0 
333 -34,4 

Модифицированные кактусо-
вые волокна (фосфорилиро-
ванные) 

Eu3+ 283 -31,8 80,9 0,397 [56] 
298 -38,2 
313 -40,5 
323 -42,5 
333 -44,5 
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Продолжение таблицы 3 
1 2 3 4 5 6 7 

Модифицированные кактусо-
вые волокна (с покрытием 
MnO2) 

Eu3+ 283 -22,7 73,6 0,342 [56] 
298 -29,5 
313 -32,3 
323 -35,4 
333 -38,4 

SBA-15 мезопористые кремне-
земы, функционализированные 
N-пропил салицилальдимином 

Eu3+ 298 -6,5 40,4 0,157 [59] 

SBA-15 мезопористые кремне-
земы, функционализированные 
этилендиаминпропилсалицил-
альдимином 

Eu3+ 298 -8,0 34,5 0,143 [59] 

Сульфированный оксид 
графена 

Eu3+ 293 -23,34 3,733 0,096 [58] 
303 -25,29 
313 -26,26 

Оксид графена  Eu3+ 293 -27,53 33,21 0,200 [58] 
303 -27,66 
313 -29,82 

SiO2 / UF пропитанный фос-
форорганическим экстрагентом 

Eu3+ 298 -1,22 46,89 0,162 [61] 
303 -2,49 
313 -3,93 
323 -4,90 

Гидроксиапатит Eu3+ 293 -15,2 34,1 0,17 [63] 
303 -16,9 
313 -18,5 
323 -20,2 

Гидроксиапатит La3+ 293 -16,2 5,9 0,08 [63] 
303 -17,0 
313 -17,8 
323 -18,5 

Рыбья чешуя La3+ 293 -24,17 13,04 0,038 [65] 
303 -24,55 
313 -24,93 
323 -25,31 

Ниим опилок La3+ 293 -25,47 13,75 0,040 [65] 
303 -25,87 
313 -26,27 
323 -26,67 

Кожура грейпфрута La3+ 293 -19,88 36,57 0,193 [51] 
303 -21,81 
313 -23,74 
323 -25,66 
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Окончание таблицы 3 
1 2 3 4 5 6 7 

Pleurotus ostreatus плодовые 
тела 

La3+ 293 -11,56 6,65 0,039 [66] 
303 -12,00 
313 -12,44 
323 -12,75 
333 -13,14 

SiO2/UF пропитанный фосфор-
органическим экстрагентом 

Nd3+ 298 -1,14 38,27 0,141 [61] 
303 -1,47 
313 -2,45 
323 -4,45 

Магнитный нано-
гидроксиапатит 

Nd3+ 293,
15 

-21,8 87,7 0,374 [70] 

298,
15 

-23,6 

303,
15 

-25,5 

313,
15 

-29,2 

323,
15 

-33,0 

Магнитный нано-
гидроксиапатит 

Sm3+ 293,
15 

-20,1 81,7 0,343 [70] 

298,
15 

-21,8 

303,
15 

-23,6 

313,
15 

-27,0 

323,
15 

-30,5 

Модифицированный NaOH 
Pleurotus ostreatus 

Y3+ 293 -11,94 7,18 0,040 [76] 
303 -12,35 
313 -12,75 
323 -13,07 
333 -13,56 

 
Использование Fe3O4 и Fe3O4 @ циклодекстрин магнитного композита 

для его способности удалять Eu3+ была также исследована Гуо и соавт[60]. 
Магнитный композит Fe3O4 @ циклодекстрин показал более высокую 
адсорбционную способность, чем Fe3O4. Механизм адсорбции при низких 
значениях рН был комплексообразование поверхности внутренней сферы. 
Данные показали, что 180 мин было достаточно для достижения равновесия. 

SBA-15 мезопористые кремнеземы, функционализированные N-пропи-
лом салицилальдимин (SBA/SA) и этилендиаминпропилсалицилальдимин 
(SBA / EnSA) были исследованы для адсорбции Eu3+ [59]. Были проведены 
исследования и результаты показали, что оптимальная адсорбция произошла 
при рН 4. Увеличение ионной силы (0–1 моль / л KNO3) не влияет на адсорб-
ционную емкость Eu3 +. На основании вышеизложенного и с сильным влия-
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нием рН в адсорбционной эффективности, доминирующим механизм, как 
утверждается, внутрисферное комплексообразование с химическим приро-
дой. Исследования повторного использования были выполнены адсорбции -
десорбции циклы через 0,1 моль/л HNO3 и результаты показали, что адсор-
бенты можно использовать, как минимум, в течение девяти циклов. 

Композитный мочевиноформальдегидный (SiO2/UF) на основе диоксида 
кремния и SiO2/UF, пропитанный фосфорорганическим экстрагентом, ис-
следовали для удаления Eu3 + из водных растворов [61]. Метод пропитки для 
повышения адсорбционной способности. Максимальное удаление было най-
дено при рН 6 и 120 мин было достаточно для достижения равновесия. Повы-
шение температуры от 25 до 50°С вызвало приростания эффективности. Каза-
лось, что процесс сорбции контролируется внутричастичными диффузиями. 

Многокомпонентные адсорбционные исследования. Модифицирован-
ные (формы H и Na) полимерные смолы (гидрогели) сокращенная форма как 
MПСH и MПСNa, так и кремнеземный композит (SC), были приготовлены 
для адсорбции La3+, Ce3+, Nd3+ и Eu3+ [78]. Одним из возможных объяснений 
является то, что наличие кремнезема дает большие пустые каналы, которые 
могут способствовать движению РЗМ, опять же, кремнезем также предос-
тавляет активные функциональные группы. Во всех сорбентах впервые 
адсорбция быстро увеличивалась до достижения равновесия через 3 ч. По 
поглощению металла оба сорбента следуют порядку: La3+ › Ce3+ › Nd3+ › Eu3+ 
и эти результаты соответствуют электропористости, которая уменьшается от 
La3 + до Eu3 +. 

Удаление La3+, Ce3+ и Eu3+ с помощью EDTA-β-циклодекстрина также 
исследовано Жауо и соавт [2]. Оптимальная адсорбция наблюдалась при рН 
4 и равновесие достигается в течение 240 мин. На основании изотермических 
исследований, процесс удаления оказывается однородной адсорбционной 
поверхностью. В одиночной системе адсорбция происходит в следующем 
порядке: Eu3+›Ce3 + › La3+, тогда как в многокомпонентной системе это 
выглядит так: Eu3 + ≫Ce3+ › La3+, что свидетельствует о селективности в 
отношении Eu3+. После 5 адсорбции циклы десорбции с использованием 1М 
HNO3, эффективность регенерации сохраняется на уровне 88,6%, 93,7% и 
91,3% для La3+, Ce3+ и Eu3+ соответственно. Костный порошок также был 
проверен на его способность адсорбировать Nd3+, Eu3+ и La3+ из водного рас-
твора [62]. Результаты адсорбции были проанализированы с помощью мо-
делей изотермы Ленгмюра, Фрейндлиха и Редлиха-Петерсона. На основании 
R2 данные следовали в следующем порядке: L›R-P›F. В соответствии с 
максимумом адсорбционная емкость: Eu3+ › Nd3+ ›La3+. 

Термодинамические исследования. Общая информация. Как правило, 
явление адсорбции является спонтанными и экзотермически процесс с 
уменьшением энтропии [79]. Однако, в некоторых случаях адсорбционно-
биосорбционные работы, в которых энтальпия и энтропия положительно 
предполагает эндотермичность и увеличивающуюся случайность в твердое 
вещество / раствор системной поверхности в процессе адсорбции [80]. Одно 
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из возможных объяснений эндотермичности с точки зрения энтальпия 
адсорбции заключается в том, что когда ионы или молекулы адсорбируются, 
они потеряют часть своей гидратной оболочки. Этот процесс обезвоживания 
потребляет энергию, которая превышает экзотермичность ионов, прикреп-
ленных к поверхности [43]. Более того, положительные значения ΔS0 можно 
объяснить следующим образом: в процессе адсорбции металлов одноме-
таллический ион вытесняется и в результате возрастает энтропия [81]. 

Величина ΔH0 также может дать представление о типе сорбции. Тепло, 
выделяемое при физической адсорбции, имеет тот же порядок как теплоту 
конденсации, т.е. 2,1–20,9 кДж/моль [82-83]. Электростатические аттрак-
ционы могут быть в пределах 30–70 кДж / моль. 

Энтальпия – энтропийная компенсация. Во всех вышеупомянутых 
адсорбционных исследованиях авторы без объяснения причин используют 
один способ (таблица 1) для оценки термодинамических параметров. Термо-
динамические параметры, полученные из рассмотренных работ, приведены в 
таблице 3. Во всех случаях общая точка зрения заключается в том, что ΔH0 и 
ΔSo получены из того же уравнения (1). 

 

ΔG0 = ΔH0−TΔS0   (1) 
 

ΔS0 = −(−∆𝐺𝐺°
𝑇𝑇

)- (−∆Н°
Т

)  (2) 
 

На основании уравнения (2), график зависимости ΔH0 от ΔS0 (рисунок), 
сильная линейная наблюдалась в связе (R2 › 0,914), которая известна как 
энтальпия- энтропийная компенсация [80,84–86]. 

 

 
 

График компенсации энтальпии-энтропии  
для исследований адсорбентов редкоземельных металлов. 

 
Это явление трудно объяснить, так как результаты пришли из различных 

исследований с различными экспериментальными условиями. Одним из 
возможных объяснений является то, что как ΔH0, так и ΔS0 оцениваются из 
того же уравнения. 

Заключение. Процесс адсорбции оказывается многообещающим, эф-
фективным и экономичным способом восстановления редкоземельных 
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металлов. Обнаружено в процессе адсорбции влияние на время контакта, дозу 
адсорбента, начальную концентрацию, рН раствора и температуру. Среди 
проверенных изотермических и кинетических процессах были найдены 
модели Ленгмюра. Будущая работа должна быть ориентирована на приме-
нение адсорбентов на восстановление РЗМ из реальных сточных вод. Более 
того, периодические подходы к равновесию должны сопровождаться иссле-
дованиями колонок для лучшего понимания механизма и поведения между 
адсорбент и редкоземельный металл. 
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Резюме 

 
Н. С. Мурзакасымова, Н. А. Бектенов, М. А. Гавриленко  

 
СИРЕК ЖЕР МЕТАЛДАРЫНЫҢ СОРБЦИЯСЫ: ӘДЕБИЕТТІК ШОЛУ 

 
Сирек жер металдары (СЖМ) өздерінің өнеркәсіптік қосымшалардың үлкен 

спектрлеріне қолданылуымен және қайталанбас қасиеттерімен ерекше назар аудар-
туда.  

Олар түрлі салаларда кеңінен қолданылады, мысалы: атомдық энергетика, ме-
таллургияда, медицинада, машина жасауда, электроникада және компьютерлік 
өндірісте. Қазыргі таңда мағызды мәселенің бірі жерде сирек кездесетін металдарды 
қалпына келтіру. 

СЖМ қалпына келтірудің көптеген әдістері бар, мысалы, тұнбаға түсіру, филь-
трация, экстракция және т.б., бірақ бұл әдістер экономикалық жағынан тиімсіз.  

Қол жетімді әдістер арасында адсорбция әдістері, бұл әдіс қарапайымдылы-
ғымен, жоғары тиімділігімен және арзан бағасымен көпшіліктің назарын аударды.  

Бұл әдебиеттік шолуда, сирек кездесетін металдардың жойылуына қатысты 
жақында жарияланған әдебиеттер ұсынылған.  

Және де, мақалада түрлі модельдер қолданылған (изотерма, кинетика), термо-
динамикалық зерттеулер және адсорбция процесіне әсер ететін басқа да факторлар 
(мысалы, рН ерітіндінің әсері, байланыс уақыты, температура және адсорбент 
мөлшері) туралы да айтылады. 

Түйінді сөздер: сорбция, адсорбция, техногендік түзілімдер, экстракция, моди-
фикация, изотерма, сорбент сыйымдылығы. 

 
Summary 

 
N. S. Murzakassymova, N. A. Bektenov, M. A.Gavrilenko 

 
RARE-EARTH METAL SORPTION: LITERARY REVIEW 

 
Rare earth metals (REM) have attracted considerable attention due to their unique 

properties and their use in huge range of industrial applications. 
They are widely used in various sectors, such as nuclear energy, metallurgy, medicine, 

chemical engineering, electronics and computer manufacturing. As a result, the restoration 
of REMs is a significant problem that requires appropriate attention. 
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There are many methods for recovering REM, such as precipitation, filtration, solvent 
extraction, etc., but these methods are not economically attractive. 

Among the available methods, adsorption methods have attracted wider attention 
because of their simplicity, high efficiency and low cost. 

The article presents the recently published literature relating to the removal of rare 
earth metals, an aqueous solution of various low-cost adsorbents. 

It is also discussed for this to best apply the model (isotherm, kinetics), thermodynamic 
studies and other factors that affect the adsorption process (for example, the effect of a 
solution pH, contact time, temperature). 

Key words: sorption, adsorption, technogenic formations, extraction, modification, 
isotherm, sorbent capacity. 
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