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改性甘蔗渣吸附水中Th(Ⅳ)的研究
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摘　要　以 NaOH 改性前后的甘蔗渣为吸附剂,采用静态吸附法,研究了pH、离子强度、吸附时间、溶液浓度和

温度等因素对改性前后甘蔗渣吸附水中 Th(Ⅳ)的影响.结果表明:pH 对吸附的影响较大,离子强度对吸附的影响

较弱,表明 Th(Ⅳ)在改性前后甘蔗渣上的吸附受表面络合控制;升高温度有利于吸附反应;改性前的甘蔗渣达到吸附

平衡的时间为１２０min,改性后的甘蔗渣达到吸附平衡的时间为１８０min;改性前后甘蔗渣吸附Th(Ⅳ)的过程符合准二

级动力学模型和 Langmuir吸附等温模型,这表明 Th(Ⅳ)在改性前后甘蔗渣上的吸附是受化学作用控制的单分子层

的吸附.

关键词　钍,改性甘蔗渣,氢氧化钠,吸附等温线,吸附动力学

Studyontheadsorptionofthoriumionbymodifiedbagasse
WangPanfeng１　TaiWenliang１　YangXian１　WangQiang１　HuaRong２　LiuYunhai２

(１．No．２０３ResearchInstituteofNuclearIndustry,Xianyang７１２０００;

２．EastChinaUniversityofTechnology,Nanchang３３００１３)

Abstract　Usingbagassemodifiedbysodiumhydroxideastheadsorbent,thefactorsaffectedTh(Ⅳ)adsorption
suchasinitialpH,ionicstrength,adsorptiontime,temperatureandinitialTh(Ⅳ)concentrationonunmodifiedand
modifiedbagassewereinvestigatedwithstaticexperiments．ItwasfoundthatthesorptionofTh(Ⅳ)wasinfluenced
stronglybypH and weaklybyionicstrength．The mechanism ofTh(Ⅳ)adsorption matchedthecoordination
complexation．Theelevatedtemperature wasconducivetotheadsorptionreaction．Theequilibrium timeforthe
adsorptionofTh(Ⅳ)onunmodifiedandmodifiedbagassewere１２０minand１８０min．Adsorptionprocesscouldbefitted
betterwiththepseudoＧsecondＧorderkineticmodelandtheLangmuirisotherm,whichindicatingthatadsorptionforTh
(Ⅳ)wasamonolayeradsorptioncontrolledbythechemicalreaction．

Keywords　Thorium,modifiedbagasse,sodiumhydroxide,absorptionisotherm,absorptionkinetics

基金项目:国家自然科学基金资助项目(２１７６１００２、２１５０１０２５);江西省质谱科学与仪器重点实验室开放基金资助项目(JSMS２０１６０７);核资源与环

境省部共建国家重点实验室资助项目(NRE３１３)

作者简介:王攀峰(１９９０Ｇ),男,工程师,研究方向为放射化学.

　　钍是一种天然放射性元素,作为潜在的核能资

源,其在地壳中的储量远大于铀的储量.钍作为铀

的替代品,在核能的开发与应用方面具有广阔的应

用前景,由此带来的放射性污染对人类健康和自然

环境造成很大的危害,从放射性废物和废水中将钍

分离富集起来,对核能的可持续发展具有十分重要

的意义[１Ｇ２].目前分离富集钍的方法有化学沉淀法、
萃取法、离子交换法、吸附法等[３Ｇ６],在放射性废水治

理中吸附法被认为是一种有效的方法[７].
生物质吸附剂具有来源广泛、高效、种类多、廉

价等特点,因此得到广泛应用[８Ｇ９].甘蔗渣是制糖工

业的废弃物,富含纤维素、半纤维素和木质素,含有

大量的羟基和酚基,特别是纤维素中含有较多的游

离醇羟基[１０Ｇ１１].采用化学方法对甘蔗渣进行改性,
可以得到对重金属吸附量较大的吸附剂[１２Ｇ１４].本研

究利用氢氧化钠(NaOH)改性甘蔗渣,研究在pH、
离子强度、吸附时间、溶液浓度和温度不同条件下,
改性前后甘蔗渣对水中钍 Th(Ⅳ)的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

甘蔗,购 自 农 贸 市 场;盐 酸 (HCl)、硝 酸、

NaOH、高氯酸钠、草酸、尿素等均购自西陇科学股

份有限公司;偶氮胂Ⅲ、硝酸钍等购自上海阿拉丁生

化科技股份有限公司;所有试剂均为分析纯.
电子天平(Sartoris２１０s型),北京赛多利斯仪
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器系统有限公司;pH 计(PBＧ１０型),赛多利斯科学

仪器有限公司;IKA 磁力搅拌器,广州仪科实验室

技术有限公司;调速多用振荡器(HYＧ４型),江苏金

坛医疗仪器厂;紫外Ｇ可见分光光度计 (UVＧ２６００
型),日本岛津公司;台式高速离心机(TG１６ＧWS
型),湖南湘仪实验室仪器开发有限公司;电热恒温

干燥箱(２０２Ｇ２型),上海锦屏仪器仪表有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　钍标准储备液的配制

准确称取１􀆰１８９５g四水合硝酸钍[Th(NO３)４􀅰

４H２O]于１００mL烧杯中,加１０mL浓 HCl,盖上表

面皿,加热蒸至湿盐状,再重复处理１次,取下烧杯

用浓度４mol/L的 HCl冲洗表面皿及杯壁,接着添

加１０mL浓度为８mol/L的 HCl,置于５００mL容量

瓶中,再加５mL浓度为８mol/L的 HCl,用去离子

水定容、摇匀,得到质量浓度为１mg/mL的钍标准

储备液.

１􀆰２􀆰２　甘蔗渣的改性

将黑皮甘蔗去皮榨汁后,放入去离子水中反复

煮沸去除可溶性物质和糖分,用去离子水清洗过滤

多次于１０５℃烘干,用粉碎机粉碎后过１００目筛,得
到甘蔗渣(B),密封保存备用.

称取１０g甘蔗渣 B 置于 １L 锥形瓶中,加入

５００mL质量浓度为４g/L的 NaOH 溶液,在室温下

振荡反应２４h,用去离子水清洗过滤,直至滤液为中

性,于 ８０℃ 烘 干,过 １００ 目 筛,得 到 改 性 甘 蔗 渣

(MB),密封保存备用.

１􀆰２􀆰３　吸附实验

准确称取０􀆰０５g甘蔗渣B和改性甘蔗渣 MB,
分别放入２５０mL锥形瓶中,加入１００mL浓度和pH
一定的 Th(Ⅳ)溶液,恒温振荡一定时间后,取出过

滤,采用７４３型大孔阳离子交换树脂分离偶氮胂Ⅲ
分光光度法测定滤液中 Th(Ⅳ)的浓度[１５],并按式

(１)计算吸附量.
Qe ＝ [(C０ －Ce)V]/M (１)

　　式中,Qe 为吸附平衡时的吸附量,mg/g;C０ 为

吸附前溶液中 Th(Ⅳ)的初始质量浓度,mg/L;

Ce 为吸 附 平 衡 时 溶 液 中 Th(Ⅳ)的 质 量 浓 度,

mg/L;V 为 Th(Ⅳ)溶液的体积,mL;M 为吸附剂

质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　pH及离子强度对吸附的影响

Th(Ⅳ)在水溶液中易发生水解,当溶液pH＞４

时,Th(Ⅳ)水解生成氢氧化钍,从水溶液中沉淀析

出[１６Ｇ１７].由于高氯酸根离子与大多数吸附剂和金属

离子 无 表 面 络 合 行 为[１８],因 此 选 用 高 氯 酸 钠

(NaClO４)来改变 Th(Ⅳ)溶液中离子的强度.在

NaClO４ 浓度０􀆰０１mol/L、温度２９８􀆰１５K、吸附时间

２４０min、Th(Ⅳ)初始质量浓度为５０mg/L条件下,
选择pH＝１􀆰０~４􀆰０的 Th(Ⅳ)溶液进行吸附实验,
考察pH 对改性前后甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影响(见
图１).由图可以看出:pH 对吸附的影响较大,改性

前后甘蔗汁对 Th(Ⅳ)的吸附量均随着pH 的增大

而增加;Th(Ⅳ)溶液pH＝３􀆰５时,改性前甘蔗渣B
吸附量为３２􀆰９１mg/g;而改性后甘蔗渣 MB的吸附

量为４３􀆰０６mg/g.考虑到 Th(Ⅳ)的水解沉淀,选
择pH＝３􀆰５的 Th(Ⅳ)溶液进行后续实验.

图１　pH 对改性前后甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影响

在 pH ＝３􀆰５、温 度 ２９８􀆰１５K、吸 附 时 间 为

２４０min、Th(Ⅳ)初始质量浓度为５０mg/L条件下,
考察离子强度对改性前后甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影

响(见图２).由图可以看出:离子强度对改性前后

甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影响较弱.表面络合一般易

受pH 影响,离子交换受离子强度影响较大[１９].由

图１可知,Th(Ⅳ)溶液pH 由１􀆰０增加到３􀆰５时,改
性前甘蔗渣B对 Th(Ⅳ)的吸附量从１􀆰５６mg/g提

高到３２􀆰９１mg/g,改性后甘蔗渣 MB对 Th(Ⅳ)的
吸附量从２􀆰８９mg/g提高到４３􀆰０６mg/g.从图２可

知,NaClO４ 浓度由０􀆰０１mol/L增加至０􀆰２５mol/L
时,改 性 前 甘 蔗 渣 B 对 Th(Ⅳ)的 吸 附 量 从

３２􀆰８５mg/g 减 少 至 ３０􀆰２１mg/g,改 性 后 甘 蔗 渣

图２　离子强度对改性前后甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影响
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MB对 Th(Ⅳ)的 吸 附 量 从 ４３􀆰０２mg/g 减 少 至

４１􀆰７７mg/g.结合图１和图２可知,改性前后甘蔗

渣对 Th(Ⅳ)的吸附主要受pH 的影响,其吸附过程

由表面络合控制.

２􀆰２　温度对吸附的影响

在pH＝３􀆰５、NaClO４ 浓度为０􀆰０１mol/L、吸附

时间２４０min、Th(Ⅳ)初始质量浓度为５０mg/L条

件下,考察温度对改性前后甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影

响(见图３).由图可知,随着溶液温度的升高,改性

前后甘蔗渣对 Th(Ⅳ)的吸附量也随之略微增加.
这可能是因为温度的升高,加快了分子运动,提高了

传质速率,增加了扩散系数.Th(Ⅳ)溶液温度由

２８３􀆰１５K提高到３１３􀆰１５K 时,改性前甘蔗渣 B 对

Th(Ⅳ)的吸附量从３２􀆰０４mg/g增加到３４􀆰３５mg/g,改
性后甘蔗渣 MB对 Th(Ⅳ)的吸附量从４２􀆰８９mg/g
增加到４５􀆰２１mg/g.这表明改性前后甘蔗渣对 Th
(Ⅳ)的吸附过程是吸热过程,升高温度有利于改性

前后甘蔗渣对 Th(Ⅳ)的吸附.

图３　温度对改性前后甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影响

２􀆰３　吸附时间对吸附的影响

在pH＝３􀆰５、NaClO４ 浓度为０􀆰０１mol/L、温度

２９８􀆰１５K、Th(Ⅳ)初始质量浓度为５０mg/L条件下,
考察吸附时间对改性前后甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影

响(见图４).由图可知,改性前后甘蔗渣对 Th(Ⅳ)
的吸附量随吸附时间的延长而逐渐提高,最后趋于平

缓.改性 前 甘 蔗 渣 B 达 到 吸 附 平 衡 的 时 间 为

１２０min,吸附量为３３􀆰５２mg/g;改性后甘蔗渣 MB达

到吸附平衡的时间为１８０min,吸附量为４３􀆰５６mg/g.

图４　吸附时间对改性前后甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影响

２􀆰４　吸附机理研究

利用准一级动力学模型方程[见式(２)]和准二

级动力学模型方程[见式(３)][２０Ｇ２１],研究改性前后甘

蔗渣对 Th(Ⅳ)的吸附机理.
ln(Qe－Qt)＝lnQe－k１t (２)

t/Qt ＝１/(k２Q２
e)＋t/Qe (３)

　　式中,Qe 为吸附平衡时的吸附量,mg/g;Qt 为

t时刻的吸附量,mg/g;k１ 为准一级动力学吸附速

率常数,min－１;k２ 为准二级动力学吸附速率常数,

g/(mg􀅰min).
准一级、准二级动力学模型参数见表１.由表

可以看出:准二级动力学模型中的相关系数R２ 比

准一级动力学模型的R２ 大;并且准二级动力学模

型中达到吸附平衡时的吸附量(Qe)计算值与其实

验值更相近,说明准二级动力学模型能更好地描述

改性前后甘蔗渣对 Th(Ⅳ)的吸附过程,且模拟结果

与实验结果基本一致,表明吸附 Th(Ⅳ)的过程是受

化学作用控制的过程.
表１　准一级、准二级动力学模型参数

动力学模型 改性前甘蔗渣B 改性后甘蔗渣 MB

准一级动力学模型 　 　

　k１/(min－１) ０􀆰０２７５ ０􀆰０１６４

　Qe 计算值/(mg􀅰g－１) ３０􀆰１４ ３７􀆰８５

　Qe 实验值/(mg􀅰g－１) ３３􀆰５２ ４３􀆰５６

　R２ ０􀆰８１２３ ０􀆰９１９５

准二级动力学模型 　 　

　k２/[g􀅰(mg－１􀅰min－１)] ０􀆰０００９ ０􀆰０００５

　Qe 计算值/(mg􀅰g－１) ３２􀆰９３ ４３􀆰３６

　Qe 实验值/(mg􀅰g－１) ３３􀆰５２ ４３􀆰５６

　R２ ０􀆰９８９８ ０􀆰９９５２

２􀆰５　溶液初始质量浓度对吸附的影响

在pH＝３􀆰５、NaClO４ 浓度 ０􀆰０１mol/L、温度

２９８􀆰１５K、吸附时间为２４０min条件下,考察 Th(Ⅳ)
初始质量浓度对改性前后甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影

响(见图５).由图可知:Th(Ⅳ)初始质量浓度由

１０mg/L提高至８０mg/L时,改性前甘蔗渣B对 Th
(Ⅳ)的吸附量从１８􀆰１３mg/g增加到３３􀆰９５mg/g,改
性后甘蔗渣 MB对 Th(Ⅳ)的吸附量从２９􀆰１３mg/g
增加到４５􀆰９５mg/g;Th(Ⅳ)初始质量浓度小于或等

于５０mg/L时,吸附量随 Th(Ⅳ)溶液初始质量浓度

的增大 而 提 高;但 Th(Ⅳ)初 始 质 量 浓 度 大 于

５０mg/L时,吸附量增大的趋势变缓.原因可能是

Th(Ⅳ)初始质量浓度的增加,增大了固液相之间的
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浓度差,增强了 Th(Ⅳ)与改性前后甘蔗渣的相互作

用,因此使吸附量不断增大.

图５　Th(Ⅳ)初始质量浓度对改性前后

甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的影响

为进一步探究 Th(Ⅳ)初始质量浓度对吸附的

影响,应用 Langmuir和 Freundlich吸附等温模型

研究固液体系间的吸附[２２Ｇ２３],Langmuir和FreundlＧ
ich吸附等温方程见式(４)、式(５).

Ce/Qe ＝１/(QmKL)＋Ce/Qm (４)

lnQe ＝lnKF ＋(１/n)lnCe (５)

　　式中,Ce 为吸附平衡时溶液中 Th(Ⅳ)的质量

浓度,mg/L;Qm 为单层饱和吸附量,mg/g;KL 为

与吸附能量相关的参数,其值越大表明吸附的亲和

力越大,L/mg;KF 和n 分别为与吸附容量和吸附

强度相关的参数.
利用Langmuir和Freundlich吸附等温模型拟

合的参数见表２.由表可知:Langmuir吸附等温模

型中的相关系数R２ 均大于０􀆰９９,说明该模型能更

好地描述改性前后甘蔗渣对 Th(Ⅳ)的吸附过程,且
吸附过程以单分子层的吸附为主.

表２　吸附等温模型拟合参数

吸附等温模型 改性前甘蔗渣B 改性后甘蔗渣 MB

Langmuir吸附等温模型 　 　

　KL ０􀆰１０８１ ０􀆰０９７３

　Qm/(mg􀅰g－１) ３８􀆰３１ ５２􀆰０８

　R２ ０􀆰９９７７ ０􀆰９９４６

Freundlich吸附等温模型 　 　

　KF １０􀆰７０３ １６􀆰６０２

　１/n ０􀆰２７９４ ０􀆰２３９６

　R２ ０􀆰８７６２ ０􀆰９６４１

３　结论

改性前后甘蔗渣对水中 Th(Ⅳ)的吸附能力,受
溶液pH、离子强度、温度、吸附时间和溶液初始质

量浓度等因素的影响.实验结果表明:在 pH＝
３􀆰５、NaClO４ 浓度为０􀆰０１mol/L、温度为２９８􀆰１５K

时,改 性 前 的 甘 蔗 渣 达 到 吸 附 平 衡 的 时 间 为

１２０min,改性后的甘蔗渣达到吸附平衡的时间为

１８０min;在 Th(Ⅳ)初始质量浓度为５０mg/L时,改
性前的甘蔗渣对 Th(Ⅳ)的吸附量为３２􀆰９１mg/g,
改性 后 的 甘 蔗 渣 对 Th(Ⅳ)的 吸 附 量 可 达 到

４３􀆰０６mg/g;Th(Ⅳ)在改性前后甘蔗渣上的吸附受

表面络合控制,改性前后甘蔗渣吸附 Th(Ⅳ)的过程

符合准二级动力学模型和 Langmuir吸附等温模

型,表明 Th(Ⅳ)在改性前后甘蔗渣上的吸附过程是

受化学作用控制的单分子层吸热的吸附过程.
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