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摘  要：本文采用 KHCO3活化制备多孔活性炭(Porous activated carbon, PAC)，然后用水热法制备磁性多孔

活性炭/铁酸钙复合材料(PAC/CF)，考察其对水溶液中钍(Ⅳ)的吸附特性，并通过扫描电镜、比表面积分析

仪、X 射线衍射、傅里叶变换红外光谱、振动样品磁强计和 Zeta 电位等手段对复合材料进行表征，验证其

合成的可靠性及磁分离性能，揭示其吸附机制。结果表明：PAC 与磁性铁酸钙(Calcium ferrite, CF)成功复合

并能有效吸附废水中的钍(Ⅳ)。在 pH=4.0、投加量为 0.4 g/L、吸附时间为 50 min 的最佳条件下，PAC/CF

对钍(Ⅳ)的吸附量可达 129.8 mg/g。PAC/CF 对钍(Ⅳ)的吸附动力学符合准二级模型，吸附等温线符合

Langmuir 模型，热力学参数表明吸附反应是自发吸热的。PAC/CF 对钍(Ⅳ)的吸附机理为静电吸附、离子交

换和配位反应，pH 和离子强度对 PAC/CF 吸附钍(Ⅳ)的影响较为显著，PAC/CF 可再生得以循环利用。 
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钍(Th)属于锕系元素，通常由电厂褐煤燃烧、

核工业放射性废料排放和稀土开采等工业过程进

入水体和土壤[1]。含钍(Ⅳ)废水具放射性、致癌性

和毒性，对环境和生物会造成严重的、不可逆转的

伤害。此外，Th(Ⅳ)是潜在的核能资源，很可能替

代日渐匮乏的铀资源成为未来核反应堆的主要燃

料，为人类提供能源。因此，从高放射性液体或其

他含 Th(Ⅳ)废水中分离 Th(Ⅳ)，不仅可以回收利用

这种宝贵的核能金属，而且还可以减少 Th(Ⅳ)对环

境造成的污染。目前，含 Th(Ⅳ)废水的主要处理方

法有化学沉淀法、离子交换法、吸附法[2]、液液萃

取法等，但这些方法处理费用高，效果差且存在二

次污染。因此，开发简单高效、价格低廉的吸附剂

是吸附回收 Th(Ⅳ)的关键一步。 

生物炭是以各种富碳生物质或废物为原料在

厌氧条件下进行热解而获得的一种低成本的环境

友好型吸附剂。近年来，生物炭具有多孔碳质结

构和高吸附容量[3−4]，被越来越多的人认为是一种

极具优势的支撑介质。此外，其表面丰富的无机

矿物含量(Ca、P、K 等)和含氧官能团(—OH、—COOH

等)，使其能诱导沉淀、静电相互作用和表面吸附/

络合等多种表面相互作用，去除废水中的重金属元

素。最近一项研究报道，磁性生物炭负载纳米零价

铁对水溶液中 Cd2+、Pb2+、Cu2+、Cr6+、Zn2+、Ni2+  
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等重金属离子具有优良的吸附性能[5]。但目前用生

物炭复合材料吸附溶液中的放射性元素Th(Ⅳ)还鲜

见报道。一般来说，由生物质直接厌氧炭化制备的

原始生物炭具有的比表面积和孔隙率相对较低，表

面官能团相对较少，使污染物去除率受到限制。因

此，需要对生物炭进行适当的改性和点缀。以往的

研究表明，在一定的活化温度下，KHCO3 可以对生

物炭进行化学活化，产生一种高比表面积、丰富的

活性基团、具有分级多孔结构的生物炭衍生物[6]，

我们称其为多孔活性炭 (Porous activated carbon，

PAC)。虽然 PAC 具有良好的吸附性能，但从水溶

液中分离粉末状 PAC 存在一定的困难，这限制了

其在废水处理中的广泛应用。 

近年来，在吸附剂中引入了磁选技术。利用各

种磁性粒子实现了生物炭材料的磁性分离。尖晶石

型铁氧体 MFe2O4(M 是一种二价金属阳离子，如

Ca2+、Mn2+、Mg2+、Zn2+)是一种磁性材料，它们已

广泛应用于水处理中。在铁氧体中，铁酸钙(Calcium 

ferrite, CF)是一种具有较大饱和磁化强度、优异的

化学稳定性和机械硬度的磁性材料，它在吸附剂的

高效回收中表现出优异的性能。因此，为实现 PAC

与 CF 在复合材料中的协同作用，以结合它们的优

点，我们尝试将 PAC 与 CF 颗粒相结合，构建一种

高吸附能力、易分离的新型磁性多孔活性炭/铁酸钙

复合材料(PAC/CF)。PAC/CF 的新颖之处是可以进

一步增加更多的官能团、更大的比表面积和孔隙体

积，且提高 CF 颗粒的分散性[7]。 

基于上述考虑，本研究采用水热法合成了

PAC/CF，用于废水中 Th(Ⅳ)的吸附。PAC/CF 不仅

具有多孔材料的优点，而且还具有对 Th(Ⅳ)配位作

用强、吸附容量大等特点。PAC/CF 对溶液中 Th(Ⅳ)

的吸附目前还未见文献报道。本文从初始 pH 值、

离子强度、吸附剂投加量、吸附时间、Th(Ⅳ)初始

浓度、温度及解吸试验等方面探究了 Th(Ⅳ)在

PAC/CF 上的吸附性能，并分析了 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)

的吸附机制。 

 

1  实验 
 

1.1  主要试剂 

钍标准溶液购自中国核工业集团公司北京化

工冶金研究院。将 Th(NO3)4ꞏ4H2O (纯度≥97%)溶

于去离子水中，并进一步稀释至试验所需浓度，制

备了 Th(Ⅳ)原液(1000 mg/L)。溶液的 pH 值维持在

2，用 1 mol/L HNO3 进行调节；玉米秸秆取自包头

市周边农用废弃物；偶氮胂Ⅲ(AR 级，天津市化学

试剂一厂)；DI 水为自制。 

 

1.2  材料的表征方法 

本研究采用场发射扫描电镜和 X 射线能谱分

析仪(美国 FEI Inspect F50 型)观察 PAC/CF 的形态、

粒度及元素分布；采用比表面积分析仪(北京金埃谱

科技有限公司NOVA4000e型)测定材料比表面积和

孔隙结构；用傅里叶红外光谱仪(德国 BRUKER 

TensorⅡ型)探究材料表面官能团的种类和变化；采

用 X 射线衍射分析仪(德国 BRUKER D8 AA25 型)

检测 PAC/CF 的结晶度；采用室温振动样品磁强计

(VSM 美国)对其磁性能进行了测量；采用 Zeta 电位

分析仪(马尔文 zs90)对PAC/CF在不同pH值下进行

了 Zeta 电位分析；PAC/CF 吸附前后的化学成分采

用 X 射线光电子能谱分析进行分析(英国 Thermo 

Scientific ESCALAB 250 XI 型)。 

 

1.3  PAC/CF 复合材料的合成 

将玉米秸秆取回、洗净、风干后破碎，过 100

目筛(孔径小于 150 m)后所得粉末装袋备用。 

首先，将玉米秸秆粉末和 KHCO3(AR)按照质

量比 1:1 的比例混合进行碱活化，把混合物置于管

式炉内在 800 ℃下热解 2 h，由此得到 PAC。热解

过程中加热速率为 10 ℃/min，N2吹扫速率为 200 

mL/min。  

然后，按摩尔比 1:2 将 0.01 mol CaCl2 (AR)和

0.02 mol FeCl3ꞏ6H2O(AR)分别溶解于 15.0 mL 超纯

水中, 磁力搅拌 10 min 使其混合均匀。接着将 4 g

氨三乙酸(AR)和 3 g 淋洗前的 PAC 加入混合溶液

中，搅拌 20 min 使其混合均匀, 溶液总体积加至大

约 60 mL，用 pH 计调节混合溶液 pH 值至 11，搅

拌 30 min 后有红棕色沉淀产生。 

最后，将制备好的混合溶液转移至 50 mL 高压

反应釜置于 180 ℃真空干燥箱反应 12 h，洗涤干燥

制得 PAC/CF。其中 KHCO3 不仅优化了生物炭结

构，而且利于材料合成过程中 pH 值的升高。 
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1.4  PAC/CF 吸附试验 

以制备得到的 PAC/CF 为吸附剂，将配制的一

定浓度的 Th(NO3)4 溶液与吸附剂一同加入到锥形

瓶中，用 0.1 mol/L HNO3 和 NaOH 调节混合溶液

pH 值，再将其置于恒温振荡器(250 r/min)中进行吸

附试验，然后用磁铁将吸附剂回收。采用控制变量

法探究了初始 pH 值(2.5~7.0)、离子强度(0~1.0 

mol/L)、PAC/CF 投加量(0.08~0.8 g/L)、吸附时间

(2~240 min) 、 初 始 浓 度 (2~100 mg/L) 和 温 度

(15~35 ℃)对 PAC/CF 吸附性能的影响。所有试验

均重复进行并计算结果取其平均值。 

式(1)和(2)分别表示PAC/CF对Th(Ⅳ)的去除率

R和吸附量 qe。 
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式中：qe为平衡吸附量，mg/g；ρ0和 ρe分别为初始

时刻和平衡时溶液中 Th(Ⅳ)的质量浓度，mg/L；R

为 Th(Ⅳ)的去除率，%；V为溶液的体积，L；m为

吸附剂投加量，g。 

 

1.5  PAC/CF 解吸试验 

称取 0.01 g吸附钍后的 PAC/CF投入 25 mL 0.1 

mol/L 的 HNO3 溶液中，pH 值调为 4.0，然后将混

合物于 25 ℃下振荡解吸 120 min。最后，通过磁铁

分离溶液中的吸附剂，测定去除吸附剂后的溶液中

钍离子浓度 ρ1。将解吸后的吸附剂用去离子水洗涤

3 次，置于 60 ℃干燥箱烘干至质量不变，再进行吸

附−解吸试验，循环 5 次。 

式(3)和(4)分别表示PAC/CF对Th(Ⅳ)的解吸量

d和解吸率 D： 
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式中：d为 Th(Ⅳ)的解吸量，mg/g；ρ1 为解吸平衡

时溶液中 Th(Ⅳ)的质量浓度，mg/L；V 为溶液的

体积，L；m为 PAC/CF 的投加量，g；qe 为 PAC/CF

对 Th(Ⅳ)的吸附量，mg/g；D 为 Th(Ⅳ)的解吸

率，%。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  PAC/CF 的表征 

2.1.1  扫描电镜及能谱(SEM-EDS)分析 

图 1 中的 SEM 像清晰直观地反映了 PAC/CF

复合材料的形貌变化以及 CF 颗粒在 PAC 表面的分

布。图 1(a)所示为本课题组先前研究过的玉米秸秆

粉末直接碳化得到的生物炭的典型形貌，即具有许

多规则和垂直通道的多孔结构。由图 1(b)可见，本

研究中经 KHCO3 活化的多孔活性炭具有分级多孔

结构(大孔−介孔−微孔)，类似于已有文献中提到的

碳泡沫 [8]，这使其比表面积大幅增加，有利于

PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附。图 1(c)所示为 CF 的 SEM

像，可以看出，CF 粒子呈不规则球体且大部分粒

子团聚在一起。此外，CF 粒子在彼此紧密相连，

相互融合的同时，又保持了开放结构，使其对Th(Ⅳ)

具有更高的吸附能力[9]。然而，由图 1(d)可见，CF

粒子均匀分散嵌于 PAC 载体的多孔结构上，而且，

覆盖了 CF 的分级多孔结构位置发生了不同程度的

塌陷和损伤，导致 PAC/CF 的比表面积和孔隙容量

较 PAC 有所减小。由图 1(e)可见，CF 成功地负载

在 PAC 上，这种复合避免了 CF 粒子因具磁性而极

易发生团聚的情况，大大提高了 CF 的颗粒分散性。

由图 1 还可以看出，PAC/CF 表面粗糙且有许多不

规则的细小颗粒在 PAC 的表面与孔隙中均匀分布，

这确保了 PAC/CF 仍具有较大的比表面积。此外，

图 1(f)中 EDS 能谱分析表明，PAC/CF 表面主要由

C、O、Fe、Ca 等元素组成。其中 C 的峰证实了 PAC

的存在，而 O 的峰则说明 PAC/CF 上存在铁酸钙和

含氧官能团；Fe 和 Ca 的峰进一步表明 CF 颗粒已

被成功复合于分级多孔活性炭载体上，与前文描述

相一致。 

2.1.2  孔结构(BET)分析 

本试验制备的炭材料的比表面积如表 1 所示。

根据 BET 分析，PAC 的比表面积为 1198 m2/g，是

生物炭的 15.2 倍。PAC 的孔容和孔径较生物炭都

明显减小。这是由于纯生物炭的孔隙结构主要以大

孔和介孔为主，而经 KHCO3 改性后的 PAC 产生了

梯度多孔结构(大孔−介孔−微孔)，增大了介孔和微

孔的比例和数量，也可能是 KHCO3 与秸秆中有机

物的反应进一步促进生物炭孔隙结构的发展，同时 
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图 1  生物炭、PAC、CF、PAC/CF、PAC/CF 的 SEM 像和 PAC/CF 的 EDS 谱 

Fig. 1  SEM images of Biochar(a), PAC(b), CF(c), PAC/CF(d), PAC/CF(e) and EDS spectrum of PAC/CF(f) 

 

引入许多新的不饱和键和含氧官能团。此外，结果

表明，PAC/CF 的比表面积为 645 m2/g，远远大于

纯生物炭(79 m2/g)但小于 PAC，其孔容和孔径均稍

小于 PAC。这是由于 CF 颗粒成功复合在 PAC 上，

使其多孔结构产生了塌陷和损伤。SEM-EDS 的描

述与此结果相一致。PAC/CF 的高比表面积为其吸

附 Th(Ⅳ)提供了更多的吸附位点和反应中心，将更

加有利于 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附。 
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表 1  材料的孔结构分析 

Table 1  Pore structure analysis of materials 

Material 
Specific surface 

area/(m2ꞏg−1) 
Pore volume/ 

(cm3ꞏg−1) 
Aperture/ 

nm 

Biochar 79 0.58 4.39 

PAC 1198 0.42 3.73 

CF/PAC 645 0.36 3.19 

 

2.1.3  X 射线衍射(XRD)分析 

用 XRD 分析了样品的晶体结构和物相组成。

如图 2 所示，PAC 的 XRD 谱中存在许多杂峰，而

以 23°为中心的一个强而宽的峰是由典型的无序玻

璃状碳聚合物引起的[8]。CF 的 XRD 谱与立方尖晶

石结构铁酸钙(JCPDS 72−1199)完全吻合，CF 显示

六个主要特征峰在 2θ 为 29.26°、32.76°、35.20°、

40.20°和 49.06°处，分别对应于尖晶石结构的(111)、

(320)、(121)、(131)和(401)晶面[10]。在后一节红外

光谱分析中也证实了这一点，CF 的立方尖晶石结

构对应的两个主要吸收峰分别位于 528 和 428 

cm−1 处。在 PAC/CF 的 XRD 谱中发现预期的尖晶

石铁氧体结构，表明了 PAC 和 CF 在 PAC/CF 中

共存。由于 PAC 的衍射强度较小，C 在 23°的峰值

密度随着 CF 颗粒负载到 PAC 上而减弱。此外，

从图 2 中可看出，CF 和 PAC/CF 样品的 XRD 谱相

似，且未发现其他杂质相，说明 CF 已成功负载于

PAC 的分级多孔结构上。 

 

 

图 2  PAC、CF、PAC/CF 的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of PAC, CF and PAC/CF 

2.1.4  红外光谱(FT-IR)分析 

图 3 所示为 PAC、CF、PAC/CF 的 FT-IR 图谱。

由图 3 可见，PAC/CF 的谱图与 CF 粒子的相似。纯

CF中，3122和 1591 cm−1分别对应于O—H和C=O

的振动吸收峰。1004、897、523 和 448 cm−1 分别与

Fe—Ca、Fe—O 和 Ca—O 的伸缩振动峰相对应[11]。

PAC 的红外谱图显示在 3250~3400、1410~1620 和

1000~1100 cm−1处的特征吸收峰分别对应于O—H、

C=C 和 C—O 的伸缩振动峰[12−13]，这可能是由于

在 PAC 活化过程中，KHCO3 与秸秆有机组分反应

使纤维素键断裂生成的多种可以与Th(Ⅵ)发生络合

等反应的活性基团。从 PAC/CF 谱图中可以清晰地

观察到，其具有 CF 和 PAC 的主要特征峰[11]，而且

纯 CF 中 Fe—Ca、Fe—O 和 Ca—O 等主要特征峰在

PAC/CF 中发生了轻微的移动(由 1004、523 和 448 

cm−1 移至 998、528 和 428 cm−1 处)。PAC 在复合了

CF 后，谱中 3218 cm−1 峰发生偏移至 3354 cm−1，

且峰宽和峰强发生了相应的变化，其原因可能是由

于 O—H 键的引入。这些位移及峰强度和宽度的变

化都证实了 CF 与 PAC 之间形成了一种紧密联系且

发生了一定的相互作用。1588 cm−1 处的宽吸附峰

表示羰基或羧基中的 C=O 弯曲振动吸收峰，这

与复合材料合成过程中加入 NTA 生成大量羧基

(—COOH)密切相关。以上结果都表明，PAC 和 CF

在 PAC/CF 中共存，即 CF 粒子已成功负载于 PAC

的分级多孔结构上。这与 SEM-EDS、BET 和 XRD

等表征结果保持一致。 

 

 
图 3  PAC、CF、PAC/CF 的 FT-IR 谱 

Fig. 3  FT-IR spectra of PAC, CF and PAC/CF 
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2.1.5  磁滞回线(VSM)分析 

磁化曲线的特性决定了铁磁材料的实用性。本

研究于室温下，在 3 T 的外加磁场下，用振动样品

磁强计研究了样品的磁性能。如图 4 所示，PAC/CF

的磁滞回线是正常磁滞回线(S 形)，剩磁和矫顽力

(Hc)都几乎为零，这是尖晶石铁氧体材料的典型特

征[14]。说明它们具有超顺磁性特征，这使材料容易

从水溶液中快速磁分离。此外，PAC/CF 的饱和磁

化强度(Ms)为 18.85×10−4 T。据已有文献可知，

PAC/CF 的 Ms 值显著小于纯 CF 颗粒，这是由于

PAC/CF 中存在非磁性 PAC。图 4 还显示，这种磁

性特征有助于 PAC/CF 的有效分散以从水溶液中吸

附 Th(Ⅳ)，也促进了利用外部磁场将 PAC/CF 从处

理溶液中的磁分离。结果表明，PAC/CF 具有优异

的磁性能，利于其在试验中吸附分离和脱附再生，

大大降低了污染物吸附和提取过程的能耗。 

 

 
图 4  PAC/CF 的磁滞回线谱图 

Fig. 4  Hysteresis loop spectrum of PAC/CF 

 

2.1.6  Zeta 电位分析 

通过对 PAC、CF 和 PAC/CF 在不同 pH 值的溶

液中的 Zeta 电位的测定，确定了 PAC/CF 的等电点

(pHzpc)。如图 5 所示，由于 PAC 的负 Zeta 电位值

特性，CF 相较于 PAC/CF 具有更正的 Zeta 电位值。

由图 5 可知，PAC/CF 的 pHzpc=3.12，说明当 pH＜

3.12 时，PAC/CF 表面被质子化，且由于以下反应

而带正电荷[15]，可作为阳离子交换剂。 

+
(surf) 3 (aq)=MeOH +H O → +

2 2=MeOH +H O         (5) 

Me 表示铁酸钙的表面。 

当 pH＞3.12 时，PAC/CF 表面由于去质子化而 

 

 

图 5  PAC、CF、PAC/CF 的 Zeta 电位图 

Fig. 5  Zeta potential diagram of PAC, CF and PAC/CF 

 

带负电荷(如反应式(5))，负电荷表面通过库仑相互

作用吸引带正电荷的 Th(Ⅳ)。 

(surf) (aq)MeOH OH  → 2MeO H O         (6) 

 

2.2  PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附 

2.2.1  溶液 pH 和离子强度对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)

的影响 

在温度为 25 ℃、Th(Ⅳ)初始浓度为 50 mg/L 且

PAC/CF 投加量为 0.4 g/L 的条件下，用 NaClO4调

节溶液离子强度为 0.0~1.0 mol/L，反应前 pH 值范

围调至 2.0~7.0，吸附 50 min。pH 值和离子强度对

PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的影响如图 7 所示。溶液初始

pH 值对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的影响较为显著，因

为 pH 值的变化直接影响了 PAC/CF 的表面电荷、

吸附位点的形成、PAC/CF 与金属离子之间的化学

作用及吸附质的化学形态。pH≤6.0 时，PAC/CF

的吸附量随着 pH 值的增加而增大，这是因为

PAC/CF 在溶液中由于表面羟基化作用生成了具有

较大活性的表面，PAC/CF 表面的羟基基团在溶液

中会随 pH 值的变化而不同。如图 6 所示，pH≤2.0

时，Th(Ⅳ)的水解受到抑制，其主要形态为 Th4+，

而 Th(OH)3+不到 10%。这时溶液中 H+浓度很高，

PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附主要是 Th(Ⅳ)与羟基发生

离子交换吸附，此时 pH＜pHzpc，Th(Ⅳ)因静电斥力

难以吸附于 PAC/CF 的正电荷表面[16−17]。此外，溶

液中 H+与 Th4+形成了竞争吸附，占据了吸附剂表面
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的有效活性位点，致使 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附效

果较低。pH=2.5 时，Th(Ⅳ)的主要形态是 Th4+和

Th(OH)3+；然而随着 pH 值的上升，Th(Ⅳ)的水解加

剧，当 pHzpc＜pH≤4.5 时，Th(Ⅳ)在溶液中主要以

带正电荷的 2
2Th(OH) 、 3Th(OH) 、[Th(CH3COO)]3+

和[Th(CH3COO)2]2+形态存在。PAC/CF 表面的负电

荷官能团增加，两种异性电荷之间的静电引力提高

了 PAC/CF 对溶液中 Th(Ⅳ)的吸附效率[18]。与此同

时，PAC/CF 上羧基、羟基等活性基团与 Th(Ⅳ)水

解产物的配位作用也上升；4.5＜pH≤6.0 时，Th(Ⅳ)

在溶液中形成 Th(OH)4 沉淀(Ksp=2×10−45)，失去 1

个或 2 个水分子后可形成 ThO(OH)2(Ksp=5×10−24)

和 ThO2 沉淀，造成假吸附现象，使得 PAC/CF 对

Th(Ⅳ)的吸附量仍在增加。从图 6 可看出，pH＞

6.0 后，Th(Ⅳ)几乎全部形成 Th(OH)4 沉淀。而

CROMERS 等[19]计算了 Th(Ⅳ)在 0.1 mol/L NaClO4

介质中的存在形态；计算表明，pH≥10.0 时，溶液

中 Th(Ⅳ)已有 99%形成 Th(OH)4 沉淀。本研究采用

的试验体系中，Th(Ⅳ)初始浓度为 50 mg/L 且 pH 值

为 4.0，所以 Th4+不会形成沉淀。 

由图 7 可见，Th(Ⅳ)在 PAC/CF 上的吸附量随

离子强度的增大而减少，这可能是因为溶液离子强

度影响 Th(Ⅳ)的活度系数，从而限制了 Th(Ⅳ)向

PAC/CF 表面的转移。另外，溶液中的 Na+会与

Th(Ⅳ)发生竞争吸附，致使 Th(Ⅳ)的吸附量随 Na+

浓度的增大而减少。此外，因溶液中的高浓度 Na+

与 Th(Ⅳ)都带有正电荷，会降低 Th(Ⅳ)的活度进而 

 

 

图 6  不同 pH 值下钍在溶液中的形态分布图 

Fig. 6  Distribution diagram of thorium in solution under 

different pH values 

 

 

图 7  pH 对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的影响 

Fig. 7  Effect of pH on Th(Ⅳ) adsorption by PAC/CF 

 

降低吸附量。且有文献指出，表面配位作用主要受

pH 值变化的影响，而离子交换则主要被溶液中离

子强度影响。故 pH 值和离子强度对 PAC/CF 吸附

Th(Ⅳ)的影响也较为显著。 

2.2.2  投加量对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的影响 

在 Th(Ⅳ)溶液的初始浓度为 50 mg/L、pH 值为

4.0、反应温度为 25 ℃、吸附时间为 50 min 的条件

下，PAC/CF 投加量对 Th(Ⅳ)的吸附量和去除率影

响结果如图 8 所示。显然，在吸附初期，PAC/CF

对Th(Ⅳ)的去除率随着吸附剂用量的增加而急剧增

加。当投加量超过 0.6 g/L 后，它对 Th(Ⅳ)的去除率

几乎达到一个恒定值，这是由于高吸附剂用量使有

效溶质不足以完全覆盖 PAC/CF 的吸附位点。然

而，PAC/CF 的吸附量随投加量的增加而逐渐降低，  

 

 

图 8  投加量对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的影响 

Fig. 8  Effect of dosage on Th(Ⅳ) adsorption by PAC/CF 
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这主要是由于在一定浓度的 Th(Ⅳ) 溶液中，吸附

剂尚未使用的空余活性位点随 PAC/CF 投加量的增

加而增多。与此同时，活性中心的聚集和重叠也减

小了 PAC/CF 的可吸附比表面积，从而降低了水溶

液中 Th(IV)在 PAC/CF 上的吸附量。因此，试验

PAC/CF 投加量范围控制在 0.2~0.6 g/L，最佳投加

量为 0.4 g/L。 

2.2.3  时间对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的影响 

在 Th(Ⅳ)溶液的初始浓度为 50 mg/L，pH 值为

4.0、反应温度为 25 ℃、吸附剂投加量为 0.4 g/L

的条件下，时间对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的影响结果

如图 9 所示。由图 9 可知，PAC/CF 在 0~20 min 对

Th(Ⅳ) 的单位吸附量增长快速，之后吸附速率随着

时间的推移而减慢，最终达到平衡。在快速吸附阶

段，小尺寸的 CF 有利于 Th(Ⅳ)由水溶液向吸附剂

的活性位点扩散[20]。此外，吸附刚开始时，PAC/CF

能够提供较多的吸附位点且溶液中 Th(Ⅳ)浓度较

高，传质推动力也较大，也导致前期吸附量增长速

率较快。20 min 后，吸附进入缓慢扩散阶段，这是

由于 PAC/CF 上的活性位点随着反应时间的增加而

逐渐减少，直至 50 min 后达到吸附平衡，最大吸附

量可达 129.8 mg/g。显然，PAC 在快速吸附平衡中

的高效率以及其高吸附容量，使得 PAC/CF 的吸附

容量大于 CF。 

 

 

图 9  时间对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的影响 

Fig. 9  Effect of time on Th(Ⅳ) adsorption by PAC/CF 

 

2.2.4  初始浓度和温度对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的 

影响 

    在 Th(Ⅳ)溶液的 pH 值为 4.0、吸附剂投加量为

0.4 g/L、吸附时间为 50 min 的条件下，Th(Ⅳ)的初

始浓度和温度对吸附的影响结果如图 10 所示。由

图 10 可知，PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附量随 Th(Ⅳ)

的初始浓度的增加而增加，最后趋于饱和。这是由

于溶液中 Th(Ⅳ)数量随着 Th(Ⅳ)初始浓度升高而增

多，PAC/CF 表面的活性位点逐渐吸附至饱和，所

以吸附量升高。同时，PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附量

随着温度的升高而明显提高，这表明升高温度能促

进 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附，因为 PAC/CF 表面可

与Th(Ⅳ)相互作用的活性吸附点位会随温度的升高

而增多，从而提升了吸附效果。 

 

 
图 10  初始浓度和温度对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的影响 

Fig. 10  Effects of initial concentration and temperature on 

Th(Ⅳ) adsorption by PAC/CF 

 

2.2.5  PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的解吸 

在实际应用中，吸附剂的选择不仅取决于其吸

附重金属的能力，还取决于其再生和再利用的经济

效益。在解吸过程中，大量粒子的损失可能会导致

关键的环境问题，因此有效的解吸性能研究是吸附

研究的必要环节。吸附剂用 0.1 mol/L HNO3 洗涤脱

附后被重复使用。如图 11 所示，PAC/CF 的初次去

除率和解吸率分别为 92.83%和 91.16%，经过 5 次

吸附−解吸−吸附循环后，其去除率仍达 83.86%，

解吸率同样高达 81%，说明 PAC/CF 具有良好的循

环利用性能，是一种高效吸附回收废水中放射性核

素 Th(Ⅳ)的新型吸附剂。 

 

2.3  PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附动力学研究 

为进一步研究 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附过程的

速率并解释这种反应速率规律的可能机理，用准一 
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图 11  Th(Ⅳ)的吸附与解吸 

Fig. 11  Adsorption and desorption of Th(Ⅳ) 

 

级、准二级动力学模型[21]对所得试验数据进行拟

合，拟合方程见式(7)和(8)。 

准一级动力学方程：  

1
e[1 exp( )]

2.303t

k
q q t                       (7) 

 
准二级动力学方程： 

2
2 e

2 e1t

k q t
q

k q t



                              (8) 

式中：qt为 t时刻 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附量，mg/g；

qe 为平衡时 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附量，mg/g；t

为反应时间，min；k1 为一级吸附速率常数，min−1；

k2 为二级吸附速率常数，g/(mg∙min)。 

分别对 PAC/CF 和 CF 的动力学数据拟合，非

线性拟合结果如图 12 所示，准一级和准二级动力

学模型参数见表 2。由表 2 可知，准二级动力学模

型的相关系数 R2 均高于准一级模型的相关系数，且

该模型计算得到的理论平衡吸附容量与试验值大

致相同，表明 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附更符合准二

级动力学模型。因此，PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附速

率主要由化学反应或通过电子共享、电子得失作用 

 

 
图 12  PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附动力学特征 

Fig. 12  Adsorption kinetics of Th(Ⅳ) on PAC/CF 

 

等形成化学键的化学吸附控制[22]。 

 

2.4  PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的等温吸附研究 

为了更准确地描述 Th(Ⅳ)在 PAC/CF 上的吸附

机理，本研究利用 Langmuir 吸附等温模型和

Freundlich 吸附等温模型[22]对在 15、25 和 35 ℃三

个温度下所得到的试验数据进行拟合分析。拟合方

程见式(9)和(10)。 

Langmuir： 
 

L m
e e

L e1

K q
q

K






                           (9) 

 
Freundlich： 

1/
e F e

nq K                                (10) 

式中：ρe为吸附平衡时溶液中 Th(Ⅳ)的浓度，mg/L；

qe为平衡吸附量，mg/g；qm饱和吸附量，mg/g；KL

为 Langmuir 常数，L/mg；KF为表征吸附能力的常

数，L/g；n是表示吸附趋势大小的常数。 

分别以 ρe对 qe作图，拟合曲线的具体参数和拟

合结果如表 3 和图 13 所示。比较图 13 两个等温线

方程拟合曲线并结合表 3 可知，不同温度条件下， 

 

表 2  PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附动力学数据 

Table 2  Adsorption kinetics data of PAC/CF on Th(Ⅳ) 

Adsorbent qe/(mgꞏg−1) 
Quasi first order dynamic model  Quasi-second order dynamics model 

qt/(mgꞏg−1) k1/min−1 R2  qt/(mgꞏg−1) k2/(gꞏmg−1∙min−1) R2 

PAC/CF 129.834 80.854 0.512 0.602  127.557 0.197 0.991 

CF 81.827 83.240 0.058 0.969  81.320 0.094 0.987 
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表 3  PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附等温线数据 

Table 3  Adsorption isotherm data of PAC/CF to Th(Ⅳ) 

Temperature/ 

℃ 

Langmuir  Freundlich 

qm/(mgꞏg−1) KL/(Lꞏmg−1) R2  1/n KF/(mg1−n∙g−1ꞏL−n) R2 

25 149.019 0.197 0.980  0.206 60.072 0.895 

35 178.622 0.262 0.971  0.183 81.527 0.879 

45 208.528 0.292 0.983  0.181 97.649 0.875 

 

Langmuir 吸附曲线较 Freundlich 吸附曲线拟合得更

好，同时得到的理论吸附容量 Qmax 与试验得到的数

值基本一致。因此，采用Langmuir方程描述 PAC/CF

对 Th(Ⅳ)的吸附动态优于采用 Freundlich 方程，表

明 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附过程更符合单层吸附模

式，且表面活性位点分布均匀，以均匀吸附为主。 

在 Langmuir 模型中，参数 KL值随着温度升高

而增加，表明 Th(Ⅳ)在 PAC/CF 上的吸附是吸热过

程，温度升高更利于吸附反应的发生，可能是温度

升高使分子热运动加剧，增加了 Th(Ⅳ)与 PAC/CF

之间的碰撞与接触机会[22]。此外，分离因素常数

RL 也经常用于检验合成的复合材料是否适合用于

吸附某些金属离子，RL 的值可根据式(11)计算得出。

如果 RL＞1.0，表示 PAC/CF 不适合用于吸附该金

属离子；0＜RL＜1.0，表示 PAC/CF 适合用于吸附

该金属离子；RL=0 则表示吸附反应不可逆。 
 

L
L 0

1

1
R

k 



                            (11) 

 
式中：KL 为 Langmuir 平衡吸附常数，L/mg；ρ0为

初始浓度，mg/L。 

经计算，不同温度、不同浓度情况下，得到的 
 

 

图 13  PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附等温线 

Fig. 13  Adsorption isotherms of PAC/CF on Th(Ⅳ) 

RL 值均在 0.048~0.092 之间，说明了 PAC/CF 适合

作为废水中 Th(Ⅳ)的吸附材料。 

 

2.5  PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附热力学研究 

根据不同温度条件下吸附等温线的数据，采用

Van’t Hoff 方程对反应的吸附热力学进行分析，相

关计算结果见表 4。 

由表 4 可知，ΔG＜0，表明了 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)

吸附过程的可自发性[12]。此外，ΔG 的负值随着温

度的升高而变得更小，说明温度升高有利于吸附的

进行。ΔH＞0，说明反应过程为吸热反应。这与吸

附等温线分析结果保持一致。ΔS＞0 且其值偏小，

则说明整个吸附过程体系的自由度适度增加[13]。结

果表明，PAC/CF 具有良好的吸附效果，可以作为

Th(Ⅳ)的高性能吸附剂。 

 

表 4  PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附热力学参数 

Table 4  Adsorption thermodynamic parameters of 

PAC/CF to Th(Ⅳ) 

ΔG/(kJꞏmol−1) ΔH/ 
(kJꞏmol−1) 

ΔS/ 
(Jꞏmol−1∙K−1) 298 K 308 K 318 K 

−8.30 −8.91 −9.64 2.82 0.043 

 

2.6  PAC/CF 吸附 Th(Ⅵ)的表征 

为进一步研究 PAC/CF 对 Th(Ⅵ)的吸附机理，

采用 FT-IR 光谱和 X 射线光电子能谱(XPS)分析了

PAC/CF 复合材料在吸附 Th(Ⅵ)前后表面官能团发

生的变化以及它的化学键和化学成分。 

2.6.1  吸附剂吸附 Th(Ⅵ)前后的 FT-IR 光谱分析 

吸附剂吸附 Th(Ⅵ)前后的 FT-IR 光谱如图 14

所示。PAC/CF 在吸附 Th(Ⅵ)前后的主要特征峰相

似。从图 14 可看出，在吸附 Th(Ⅵ)之后的 PAC/CF

谱图中位于 421 cm−1 处出现了一个相较于 428 cm−1

处的 Ca—O 键峰强和振幅明显变大的峰，这是由于
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Th—O 的拉伸振动带与 Ca—O 基团的振动带发生

了重叠。Fe—O 的峰由 528 cm−1 偏移至 561 cm−1，

且峰的强度和振幅发生变化，说明在吸附过程中，

Fe—O 与 Th(Ⅵ)在 PAC/CF 表面形成 Fe—O—Th 化

学键[23]，使得 Th(Ⅵ)与这些含氧基团反应生成配合

物结合到 PAC/CF 上。此外，PAC/CF 上的活性基

团 C—O 与 C=C 所对应的吸收峰由 1416 和 2334 

cm−1 分别移动到 1403 和 2353 cm−1 处，说明 C—O

与 Th(Ⅵ)发生了反应，生成 C—O—Th 键。而活性

基团 C=C 位置发生偏移且峰强发生变化，说明这

些含有 π 键的烯烃和芳香烃分子作为配位体[24]，通

过 π键电子与Th(Ⅵ)发生配位反应。同时，1588 cm−1

的振动峰偏移至 1583 cm−1 且峰强减弱，表明 C=O

也参与了吸附反应。而 3354 cm−1 处的 O—H 键与

Th(Ⅵ)发生配位反应，从而减弱了 O—H 的振动强

度，并使其位置发生偏移至 3274 cm−1，峰宽增大。 

由图 14 可知，PAC/CF 表面含有 CH3COO−、

—OH 等基团。根据软硬酸碱理论[25]可知，这些含

氧基团是典型的 Lewis 碱性基团，且难变形，结合

电子紧密，可极化性小，因此 PAC/CF 属于硬碱类

物质。而 Th(Ⅵ)的电荷密度与离子半径比值较大，

可极化性低，属于硬酸类物质。在其他因素都相同

时，由于 PAC/CF 的 CH3COO−、—OH 等活性基团

上存在孤对中心，其通过配位反应易与溶液中

Th(Ⅵ)的空轨道形成稳定的络合物。因此，“硬碱 

 

 

图 14  PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)前后的 FT-IR 图 

Fig. 14  FT-IR diagram of PAC/CF before and after Th(Ⅳ) 

adsorption 

类”物质与“硬酸类”物质可快速反应，形成较强

键结，进而生成较稳定的络合物。 

2.6.2  吸附剂吸附Th(Ⅵ)前后的X射线光电子能谱

(XPS)分析 

为确定 PAC/CF 在放射性 Th(Ⅵ)吸附过程中的

化学组成和结构变化，对吸附 Th(Ⅵ )前后的

PAC/CF 进行了 XPS 分析，结果见图 15。 

如图 15(a)所示，在结合能为 284.6、531.6、

711.6、344.6 和 334.6 eV 处的峰分别对应于 C 1s、

O 1s、Fe 2p、Ca 2p、Th 4f。Fe 和 Ca 元素的出现

再次证明了 PAC/CF 复合材料的成功合成。在吸附

Th(Ⅵ)后的 PAC/CF 宽谱(PAC/CF-Th)中出现了 Th 

4f 的峰，但由图 15(b)可知， Th(Ⅵ)不是以 ThO2 (Th 

4f7/2，334.2 eV；Th 4f5/2，343.5 eV)形式存在的[26]，

说明吸附后的 PAC/CF 表面存在 Th(Ⅵ)。在 Th 4f

窄谱中出现了两个峰，这是原子核中未配对自旋的

电子的多重分裂所致[27]。电子结合能位于 344.7 和

335.4 eV 处分别为 Th 4f7/2 和 Th 4f5/2的峰。 

如图 15(c)所示，将 PAC/CF 的 C1s 拟合为 4

个峰，位于 284.6、285.5、286.2、288.6 eV 处，分

别对应于 C=C、C—C、C—O、C=O[28]键等。这

些化学键可能是 KHCO3 活化 PAC 过程中引起纤维

素键断裂而形成。C=C 在吸附 Th(Ⅵ)后面积比减

小，说明 C=C 与 Th(Ⅵ)发生了配位反应；C—O

的结合能在吸附后由 286.2 减小至 285.8，表明共价

键 C—O—Th 的形成，这与 FT-IR 分析结果保持一

致。与此相反，PAC/CF-Th(Ⅵ)的 C=O 含量在吸

附 Th(Ⅵ)时减少且结合能增大，这可以通过吸附过

程中 C=O 与放射性核素 Th(Ⅵ)之间的配位来解

释。进而使得放射性核素 Th(Ⅵ)通过这些含氧基团

结合到 PAC/CF 上。 

PAC/CF 的 O1s 光谱(见图 15(d))显示为 530.5

和 531.9 eV 两个峰，530.5 eV 为 M—O (M：Ca 或

Fe)键对应的峰，而另一个位于 531.9 eV 处的峰则

与表面吸附氧基团(—OH、H2O 或—COOH)对应[29]。

这些含氧基团是由于 PAC中的C原子与CF结合界

面处、空气中或 NTA 等有机物中的 O 原子接触反

应而形成。PAC/CF 的 M—O 键的结合能在吸附

Th(Ⅵ)后从 530.5 eV 增加到 530.9 eV，说明 M—O

键与 Th(Ⅵ)在 PAC/CF 表面形成配合物。由图 15(d)

可见，吸附 Th(Ⅵ)后 M—O 对应的结合能增加，说

明 Th(Ⅵ)与 M—O 之间形成了化学键。这是因为 O  
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图 15  PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)前后的 XPS 全谱以及 Th 4f、C 1s、O 1s、Fe 2p 和 Ca 2p 图 

Fig. 15  XPS spectra before and after PAC/CF adsorption of Th(Ⅳ): (a) Full spectra; (b) Th 4f; (c) C 1s; (d) O 1s; (e) Fe 2p; 

(f) Ca 2p 

 

的核外电子转移到 Th(Ⅵ)的未占据轨道，导致核外

电子云密度降低[16]。随后，O 核的减弱屏蔽效应增

强了 O 1s 电子与靶离子之间的吸引力。吸附 Th(Ⅵ)

后的 M—O 含量的增加表明，除了 Fe—O、Ca—O
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键外， PAC/CF 在吸附放射性核素 Th(Ⅵ)后，还产

生了 Th—O 键。前述 FT-IR 分析也证实了 Th—O

键的形成。此外，O 的电子云分布的变化会引起

M—O 共享电子的移动，导致 Ca 2p 和 Fe 2p 结合

能的移动。图 15(e)和(f)所示分别为 PAC/CF 和

PAC/CF-Th 的 Fe 2p 和 Ca 2p 的窄谱，Fe 2p 拟合

为 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2 两个主峰，分别位于 712.3 和

725.3 eV 处，而 Ca 2p 拟合为 Ca 2p3/2和 Ca 2p1/2两

个峰，分别位于 347.8 和 351.5 eV 结合能处。显然，

PAC/CF-Th 中较 PAC/CF 各峰结合能都发生变化，

而且 Ca 2p 在吸附 Th(Ⅵ)后有新峰产生，再次证实

M—O在PAC/CF吸附Th(Ⅵ)的过程中具有不可替代

的作用。 

综上所述，可以推断 PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附

机理为四种类型的分子相互作用，包括静电吸附、

离子交换、配位反应、阳离子−π 相互作用和软硬酸

碱相互作用。因此，PAC/CF 在去除水中放射性核

素和钍资源回收领域中具有十分可观的应用前景。 

 

3  结论 
 

1) 通过 SEM、BET、XRD、VSM、Zeta 电位、

FT-IR 和 XPS 表征结果证明了 PAC/CF 复合材料的

成功合成。在最佳条件下，PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸

附量可达 129.8 mg/g。PAC/CF 可通过 0.1 mol/L 

HNO3 再生，经过 5 次吸附−解吸循环后，Th(Ⅳ)的

去除率仍达 83.86%，解吸率同样高达 81%，说明其

具有良好的再生和循环利用性能。 

2) pH 和离子强度对 PAC/CF 吸附 Th(Ⅳ)的影

响较为显著。Th(Ⅳ)在溶液中的吸附量随离子强度

的增加而下降。 

3) PAC/CF 对 Th(Ⅳ)的吸附过程符合 Langumir

模型和准二级动力学模型，该过程是一个自发、吸

热和单层吸附的过程且主要受化学作用控制。吸附

作用主要为静电相互作用、离子交换、配位作用、

阳离子−π 相互作用和软硬酸碱相互作用，羟基、羧

基和 M—O 为主要官能团。 
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Adsorption performance and mechanism of magnetic porous 
activated carbon/calcium ferrite composite for thorium(Ⅳ) 
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(1. School of Energy and Environment, Inner Mongolia University of Science and Technology,  

Baotou 014010, China; 
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Wuhan 430074, China) 

 

Abstract: In this study, KHCO3 was used as the activator to prepare porous activated carbon (PAC), then the 

magnetic porous activated carbon/calcium ferrite composite (PAC/CF) was prepared by hydrothermal method. The 

adsorption characteristics of PAC/CF on thorium(Ⅳ) in aqueous solution were investigated by scanning electron 

microscopy, specific surface area analyzer, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, vibrating 

sample magnetometer and Zeta potential. And that verified the reliability and magnetic separation performance of 

the synthesized PAC/CF and revealed its adsorption mechanism. The results show that PAC and calcium ferrite 

(CF) are successfully combined and can effectively adsorb thorium(Ⅳ) in wastewater. The adsorption capacity of 

PAC/CF for thorium(Ⅳ) can reach 129.8 mg/g under the optimal conditions of pH=4.0, dosage of 0.4 g/L and 

adsorption time of 50 min. The adsorption kinetics of thorium(Ⅳ) by PAC/CF conforms to the quasi-second-order 

model, the adsorption isotherm conforms to the Langmuir model and the thermodynamic parameters indicate that 

the adsorption reaction is spontaneous endothermic. The adsorption mechanism of PAC/CF to thorium(Ⅳ) is 

electrostatic adsorption, ion exchange and coordination reaction. The effects of pH and ionic strength on the 

adsorption of thorium(Ⅳ) by PAC/CF are more significant, and PAC/CF can be regenerated and recycled. 

Key words: porous activated carbon; CaFe2O4; magnetic composite material; Th(Ⅳ); adsorption 
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