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摘要!研究了蛭石%蒙脱石对S.的吸附行为及各 种 实 验 条 件 对 吸 附 的 影 响&结 果 表 明$在 室 温 下$̂DL=$初 始

浓度#*L)*MZV’C的S.)b 溶液$保持液固比为@*F""8CFB#不变 时$蛭 石 和 蒙 脱 石 对S.)b 的 去 除 率 分 别 达

+?’=e和+=’@e!在相同条件下$其适宜吸附的 D̂范围均为!%"*$吸附平衡时间分别为)7和"@86/!W0)b 对

蛭石和蒙脱石的吸附影响均较大!而)8%&’CD(E!能 分 别 将=)’Ae和+=’Ae的S.)b 从 蛭 石 和 蒙 脱 石 上 解 吸

下来&蛭石经(NB"(D!#))b 和"8%&’CDW&改性$吸附率有所提高$(W-"(D!##))b 的 改 性 能 提 高 蒙 脱 石 的 吸

附性能!高温改性却使蛭石和蒙脱石的吸附性能变得更差&此外$还用Q衍射分析谱"Q5T#对改性前后的蛭石

和蒙脱石进行了解析$并初步分析了改性后蛭石和蒙脱石吸附性能发生变化的原因&
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!!随着核科学技术的发展以及核能的利用!核

废 物 处 理 成 为 了 当 今 世 界 上 重 大 环 境 问 题 之

一(+*S.是核裂变产物中重要的放射性核素!在核

裂变产物中产额高!且是纯#辐射体!具有高度亲

骨性!从 放 射 毒 理 学 来 说!是 危 害 最 大 的 成 分 之

一""%!因 此 在 放 射 性 废 物 处 置 中 受 到 特 别 关

注")>!%(目前!含放射性+*S.废水的处理方法主要

有共沉淀法)溶剂萃取法)吸附法)反相萃取色层

法""%(对于高放废液主要用蒸发 浓 缩 法 等!中 低

放废液则主要用共沉淀法)吸附法等!而其中吸附

法由于操作工艺简单!吸附剂机械)热和辐照稳定

性强及选 择 性 好 等 优 点 而 具 有 较 广 阔 的 发 展 前

景"#%(选择一种适宜的无机离子吸附剂来对+*S.
进行回收)去除!是使其达到排放标准的有效途径

之一(
蛭石和蒙脱石均为层状硅酸盐!其晶 体 结 构

都是由!个基本结构层组成的结构单元层堆置而

成!每个结构单元层中!上下两基本层均为硅氧四

面体!中间为铝水层!其中有部分 N&!b 被 MB)b)
部分S6#b 被 N&!b 置 换!所 以 产 生 了 永 久 性 负 电

荷!从而具有较强的吸附性和离子交换性"@>A%(我

国蛭 石 和 蒙 脱 石 资 源 都 相 当 丰 富!且 成 本 低

廉"=>+%!因此将他们用于中低放或极低放废液中对

S.)b 的吸附研究!具有一定的现实意义(
国内外已经有将蛭石和蒙脱石用于吸附的文

献报道""*>""%!但大多数是将其用于重金属离子 和

有机物的吸附!而用于S.)b 的吸附鲜有报道(本

工作拟研究蛭石和蒙脱石对S.)b 的吸附行为!系

统考察 D̂)吸附时间)S.)b 浓度)吸附剂用量)共

存离子等条件对其吸附率的影响!以期为处理含

有+*S.的中低放或 极 低 放 废 液 提 供 有 益 的 参 数!
也为蛭石和蒙脱石的进一步开发和应用提供新的

思路(

!!实验材料与方法

!;!!试剂与仪器

HDS>!W精 密 酸 度 计!上 海 雷 磁 仪 器 厂’

ZD")"A弱!!#测 量 仪!北 京 核 仪 器 厂’DRhW

恒温 空 气 浴 振 荡 器!哈 尔 滨 市 东 明 医 疗 仪 器 厂’

=*)型离心 沉 淀 器!上 海 手 术 器 械 厂’ZS)*"S数

字 显 分 析 天 平!德 国 S0.:%.6-9 公 司!感

量*’***"B(
+*S.W&) 溶 液#!’?Ac"*# MZV*C!无 载 体!

+*S.与+*O达到平衡$!美国CYN公司!用 D̂L!
的 D(E! 稀释后备用’实验所用试剂除非特别说

明均为国产分析纯!实验用水为去离子水(

!;<!蛭石!蒙脱石的采集和制备

蛭石购自河北省石家庄市某蛭石矿!使 用 前

经风干)破 碎!过#*%@**目 筛!密 封 保 存 备 用(
蛭石化学成分列入表"(

表"!蛭石的化学成分

G0_&3"!W738620&0/0&;969%1<3.862-&6:3

成分#W%8̂%/3/:9$ >*e 成分#W%8̂%/3/:9$ >*e

S6E) #+’!! G6E) *’+#

N&)E! "?’"" H)E@ *’*@?

MBE "?’?* D)E @’)!

W0E )’## (0)E "’!?

‘3E "’?# M/E *’*#?

‘3)E! ?’)A S *’*"#

蒙脱石购 自 浙 江!使 用 前 经 风 干!球 磨 机 破

碎!过"**目 筛!封 存 备 用(其 化 学 成 分 如 下&

>#S6E)$L??’Ae!> #N&)E!$L)=’@!e!

>#D)E$L#e!其他含量小于"e(

!;=!实验方法

!;=;!!吸附剂改性

#"$酸)盐改性&将一定浓度的改性试液加入

到 装 有 蛭 石 或 蒙 脱 石 的 烧 杯 中!控 制 液 固 比 为

!**F"#8CFB$!在室温下搅拌"7后静置)#7!
然后经多次离心)水洗)干燥后密封保存于试剂瓶

备用(
#)$高温 改 性&称 取 一 定 量 蛭 石 或 蒙 脱 石 于

坩埚!并放入马沸炉!以"**j*7的速率 升 温 到

@**j或#@*j!恒 温 灼 烧"7后!取 出!放 入 干

燥器备用(
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!’=’<!吸附实验!取一定粒径!一定量的蛭石或

蒙脱石于@*8C锥形瓶中"加入一定 D̂和浓度

的S.)b 溶液"在设定温度下置于恒温空气浴振荡

器震荡吸附"待吸附平衡后"移取@8C液体于离

心管在#***.#86/下离心"@86/后"取)8C
上清液在低本底!"#仪上测其放射性"其实验结

果以吸附率!$")%和吸附量A表示&

!L’"a###*(c"**e&

AL ’$*a$(<#.&
上式中"#*"#分别为吸附前后溶液中S.的放射

性活度浓度"MZV#C)$*"$为吸附前后S.)b 质量

浓度"(B#C)!为吸附率"e)A为吸附量"(B#B)

< 为吸附溶液的体积"8C). 为蛭石或蒙脱石的

质量"8B&

<!结果和讨论

<;!!O0对吸附F*<H 的影响

D̂对吸附的影响示于图"&由图"可见"无
论是蛭石还是蒙脱石"̂ D对S.)b 的吸附均有显

著影响"表现为吸附率随着溶液 D̂的不同而有

显著不同&在 D̂3!的条件下"吸附率随着 D̂
的升高而显著增加"蛭石和蒙脱石的吸附率分别

由#=’=e和?"’+e上 升 到=?’!e及==’?e)而

D̂.!"两者的 吸 附 率 均 无 明 显 变 化&这 可 能 是

因为蛭石和 蒙 脱 石 对S.)b 的 吸 附 通 过 离 子 交 换

进行"在高酸 度 条 件 下"溶 液 中 存 在 大 量 的 Db"

Db 会和S.)b 产 生 竞 争 吸 附"占 据 吸 附 剂 的 吸 附

位"并且 Db 的有效水合离子半径比S.)b 要小"因
此在酸性较高的条件下"吸附剂对S.)b 的吸附效

果差&另 外"对 于 蛭 石 来 说"由 于 大 量 Db 的 存

在"降低了蛭石表面负电荷"减弱了对阳离子的静

电吸附能力"故吸附率升高&考虑实际废液需要"
本实验选取 D̂L=&

<;<!接触时间对吸附F*<H 的影响

接触时间对吸附的影响示于图)&由图)可

知"蛭石和蒙脱石对S.)b 的吸附速度均较快&在

*%"@86/"蛭石和蒙脱石对S.)b 的吸附率迅速上

升"分别达到了@=’)e和A+’+e&此 后"蒙 脱 石

的吸附基本趋于平衡)而蛭石在"@%")*86/"吸

附率进一步提高"")*86/后"吸附率达到A@’#e
后再逐渐趋于平衡&本实验吸附时间设定为)7"
以保证蛭石和蒙脱石能完全达到吸附平衡&

<;=!液固比对吸附F*<H 的影响

液固比’(’&#9((对 吸 附 的 影 响 示 于 图!&由

图"! D̂对吸附的影响

‘6B’"!Y1132:%1̂ D%/049%.̂:6%/
#*L)*MZV#C"(’&#9(L!**8C#B"$L)7

,***蛭石’$3.862-&6:3("+***蒙脱石’M%/:8%.6&&%/6:3(

图)!接触时间对吸附的影响

‘6B’)!Y1132:%12%/:02::683%/049%.̂:6%/
#*L)*MZV#C"̂ D&="(’&#9(L!**8C#B

,***蛭石’$3.862-&6:3("+***蒙脱石’M%/:8%.6&&%/6:3(

图!可知"蛭石和蒙脱石对S.)b 的吸附率都随着

液固比的减小而增大"当液固比降低至@*8C#B
时"分别达到其最大吸附率+?’=e和+=’@e&这

可能是由于在一定的吸附时间内"随着液固比的

减小"吸 附 剂 在 溶 液 中 与S.)b 的 碰 撞 几 率 变 大"
从而提高了吸附率&考虑到实验的操作方便"实

验中均 取 液 固 比 为!**8C#B"溶 液 体 积’<(为

"@8C&

<;>!蛭石粒径对吸附的影响

蛭石粒径对吸附的影响示于图#&由图#可

知"粒径对蛭石吸附S.有一定影响"但并不显著&
当蛭石粒 径 从!=*(8 减 小 至"@*(8 时"对S.
的吸附率仅由=#’)e增加到=A’+e)粒径进一步

减小"即使到@**目筛时"吸附率基本保持不变&

<;?!温度对吸附的影响

温度 对 吸 附 的 影 响 示 于 图@&由 图@可 知"
在*%@*j"温度对蛭石和蒙脱石吸附S.)b 的影

响并不明显&这说明温度不是影响吸附的主要因

素"在本实验条件下"S.)b 的吸附反应焓变绝对值

)!) 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图!!液固比对吸附的影响

‘6B’!!Y1132:%1:73 .̂%̂%.:6%/%1&6V-64

0/49%&64%/049%.̂:6%/
(!&"9#L@*%"@**8C"B$̂ DL=$$L)7$<L"@8C

,%%%蛭石!$3.862-&6:3#$+%%%蒙脱石!M%/:8%.6&&%/6:3#

图#!蛭石粒径对吸附的影响

‘6B’#!Y1132:%1<3.862-&6:396X3

%/S.049%.̂:6%/_;<3.862-&6:3

图@!温度对吸附的影响

‘6B’@!Y1132:%1:38̂3.0:-.3%/049%.̂:6%/
#*L)*MZV"C$̂ D&=$(!&"9#L!**8C"B$$L)7

,%%%蛭石!$3.862-&6:3#$+%%%蒙脱石!M%/:8%.6&&%/6:3#

较小$因此$本实验都在室温下进行&

<;R!F*<H 初始活度浓度对吸附的影响

在+*S.初始活度浓度!#*#为*’)%)**MZV"

C时$考 察 了#* 对 吸 附 的 影 响$结 果 示 于 图?&
由图?可知$当#* 从*’)MZV"C增加到"MZV"

C时$蛭石对S.吸附率由@=’)e上升到+!’?e$

进一 步 增 大 #*$吸 附 率 开 始 下 降$当 其 增 至

)**MZV"C时$吸附率下降到A!’?e’同样地$在

#* 为*’)%@MZV"C时$蒙 脱 石 对S.的 吸 附 率

随着#* 增加由="’)e上升到+@’@e$而增大#*
到)**MZV"C时$吸附率下降到=#’)e$这可能

与放射性物质在低浓度时与常量物质不同的吸附

行为有关&
蛭石和蒙 脱 石 吸 附S.的 过 程 都 可 用C0/B>

8-6.吸附等温式来描述$故其吸附过程为一个单

分子吸附过程&由不同初始质量浓 度S.对 吸 附

影响 的 实 验 数 据$按C0/B8-6.吸 附 等 温 方 程 处

理$结果示于图A$=&再经直线拟合$求得蛭石对

S.的 吸 附 等 温 方 程 式 为(""AL@’*"=#"$*b
*’"@*@$相关系数(L*’+++A’蒙脱石对S.的吸

附等温方程为""AL!3++?"$*a*3*="=$相关系

数(L*’+++=&

图?!S.)b 初始活度浓度对吸附的影响

‘6B’?!Y1132:%1#*%/049%.̂:6%/
(!&"9#L!**8C"B$̂ D&=$$L)7

,%%%蛭石!$3.862-&6:3#$+%%%蒙脱石!M%/:8%.6&&%/6:3#

图A!蛭石吸附S.)b 的C0/B8-6.吸附等温式

‘6B’A!C0/B8-6.69%:73.8%1

S.049%.̂:6%/_;<3.862-&6:3

<;S!共存离子对吸附实验的影响

参照某地地 下 水 离 子 浓 度$其 中 gb$(0b$

W0)b$‘3!b$MB)b 等 共 存 阳 离 子 质 量 浓 度 分 别
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图=!蒙脱石吸附S.的C0/B8-6.吸附等温式

‘6B’=!C0/B8-6.69%:73.8%1S.049%.̂:6%/

_;8%/:8%.6&&%/6:3

为*’=!!!#*!*’*)!*’*)8B"C!考察了不同浓

度共存阳离子对蛭石和蒙脱石吸附S.)b 的影响!
结果列入表)#从表)可 知!W0)b 对 吸 附S.)b 的

影响最 大!这 是 由 于S.)b 与 W0)b 是 同 一 主 族 元

素!性质相似!且二者离子半径相近!故存在着竞

争吸附$MB)b!gb 和(0b 对吸附也有一定影响!
并且 离 子 浓 度 越 大!影 响 越 大$‘3!b 对 吸 附 并 没

有明显影响#

表)!共存离子对吸附的影响

G0_&3)!Y1132:%12%3[69:3/236%/9%/049%.̂:6%/

共存离子

%W%3[69:3/236%/9&
$"

$B.%-/4

!"e

蛭石

%$3.862-&6:3&

蒙脱石

%M%/:8%.6&&%/6:3&

无共存离子

%(%2%3[69:3/23

6%/9&

=?’? =?’?

gb " =?’? ==’)

"*** ="’? A#’+

(0b " =?’? ==’)

"*** =!’) A!’!

W0)b " A!’! ==’)

"*** #?’? ??’?

‘3!b " =#’+ ==’)

"*** =!’) =?’?

MB)b " =?’? =?’?

"*** A=’) A?’?

!!注%(%:3&’$B.%-/4!某 地 下 水 中 相 同 离 子 的 质 量 浓 度%M099

2%/23/:.0:6%/%1:7390836%/6/B.%-/4]0:3.&

<;V!解吸

不同试剂对S.)b 的 解 吸 效 率%!k&列 入 表!#

由表!可 知!D(E! 对S.)b 的 解 吸 效 果 较 好!且

受体积和浓度的影响!在相同浓度下!体积越大!
解吸率越大!而在相同体积条件下!浓度越高!解

吸率越大$"*e的柠檬酸和饱和的YTGN对S.)b

解吸率均不高!这可能是由于它们对S.)b 的解吸

主要通过络合作用完成!而蛭石或蒙脱石对S.的

吸附是由离子交换(静电吸附及材料中化学基团

的络合作用等几种相互作用耦合完成!解吸剂对

S.的络合作用与吸附材料对S.的作用是一个竞

争过程!当络合强于吸附时!则对S.的 解 吸 较 明

显!当络合能力小于蛭石或蒙脱石对S.的吸附作

用时!其解吸效果就差#

表!!不同试剂对S.)b 的解吸效率

G0_&3!!T39%.̂:6%/%1S.)b _;
<3.862-&6:30/48%/:8%.6&&%/6:3

解吸液

%T39%.̂:6%/

9%&-:6%/&

*"

%8%&)Ca"&
<"

8C

!k"e

蛭石

%$3.862-&6:3&

蒙脱石

%M%/:8%.6&&%/6:3&

D(E! *’@ @ @?’? @!’?

"* ?A’! A)’"

" @ ?#’@ ?A’#

"* A+’+ =)’=

) @ =)’A +!’#

"* +A’! +=’A

柠檬酸 "*e( @ #=’+ "A’!

%W6:.620264& "* @!’! A=’+

YTGN 饱和 @ @"’@ )?’=

%S0:-.0:6%/&"* ?#’# =*’"

!!注%(%:3&’(!质量分数%M0991.02:6%/&

<;I!改性吸附剂对F*<H 的吸附

对吸附材料进行改性后用于吸附实 验!其 结

果列入表##由 表#可 知!不 同 的 改 性 方 法 对 吸

附剂吸附S.)b 的影响不同#

!!为了解改性后吸附材料的结构变化对吸附效

率的影响!用Q射线衍射分析法对改性前后蛭石

和蒙脱石层间结构的变化进行了分析!结果示于

图+*")#
由图+和图"*%0&(图""和图")%0&分 析 可

知!用盐酸改性的蛭石和蒙脱石!其**"面衍射峰

的衍射强度显著增强!这可能是因为盐酸使蛭石

和蒙脱石层间杂质被洗脱!使层间有序度得到提

高!对S.)b 的 进 入 更 为 有 利!因 此"8%&"CDW&
改性后的蛭石和蒙脱石都使吸附率增加明显#

#!) 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



表#!改性蛭石和蒙脱石对S.)b 的吸附效果

G0_&3#!Y1132:%18%461620:6%/<3.862-&6:3

0/48%/:8%.6&&%/6:3%/S.)b049%.̂:6%/

改性条件

!M%461620:6%/

2%/46:6%/"

*#

!8%&$Ca""

!#e

蛭石

!$3.862-&6:3"

蒙脱石

!M%/:8%.6&&%/6:3"

未改性!(%

8%461620:6%/"
=?’! =A’"

DW& " +)’! +!’A

) ==’! +!’?

!(D#")SE# *’@ =A’@ =A’)

" ==’* =A’)

MBW&) *’" =A’"

(0)WE! *’" =?’#

%NB!(D!")&b +)’) =?’?

%W-!(D!"#&)b =?’A =+’#

高温改性(

!M%461634_;

:38̂3.0:-.3"

=!’* =?’#

!!注!(%:3"’((蛭石为@**j(蒙脱石为#@*j!$3.862-&6:3’

@**j(8%/:8%.6&&%/6:3’#@*j"

!!!(D#")SE# 改性后的蛭石和蒙脱石的吸附

率均有 提 高(但 其 原 因 不 尽 相 同)由 图"*!_"(

")!_"可知(以!(D#")SE# 改性的蛭石(其**"面

衍射峰的衍射强度略有减小(但层间距却有一定

程度的增大(这可能是由于!(D#")SE# 在加热干

燥过程中的挥发*分解(疏松了层间 孔 道 所 致(从

图+!原蛭石的Q5T图谱

‘6B’+!Q5T 0̂::3./9%1<3.862-&6:3

而提高了吸附率+**"面峰的相对衍射强度减弱(

D**"减小(且在)#L=’@p处出现一相对强度较大的

峰(说明有新的物相生成(而该物相可能有助于增

大蒙脱石的比表面积(从而提高了吸附率)

!!%NB!(D!")&b 改性后的蛭石对S.)b 的吸附

也得到了明显改善(这可能是由于%NB!(D!")&b

改性的蛭石其 层 间 引 进 的 NBb 与S.)b 离 子 半 径

相 近 !NBb 半 径 为 *’""@ /8(S.)b 半 径 为

*’")?/8"(所以易进行离子交换(从而提高了吸

附率+而 另 一 方 面(由 Q5T图 谱 可 以 看 出(其 结

构发生了明显改变(形成了新的晶型(可能这种变

化也有利于S.)b 的 吸 附)%NB!(D!")&b 改 性 后

的蒙脱石对S.)b 的吸附却不利(由图可知(**"面

峰的衍射强 度 大 大 减 弱()#增 大(D**"减 小(推 测

原 蒙 脱 石 的 晶 相 组 成 被 破 坏(这 种 破 坏 阻 碍 了

吸附)

图"*!改性蛭石的Q5T图谱

‘6B’"*!Q5T 0̂::3./9%1:738%461634<3.862-&6:3
改性条件!M%461620:6%/2%/46:6%/"’!0",,,DW&(!_",,,!(D#")SE#(!2",,,%NB!(D!")&b(!4",,,%W-!(D!"#&)b

!!#@*j高 温 改 性 后 的 蒙 脱 石(**"面 峰 的 位

置无显著的变化(但是其衍射强度急剧下降)这

是因为(#@*j的高温(可以去除结构通道中的表

面水(使 孔 结 构 变 得 更 疏 松 多 孔(层 间 有 序 度 降

低(不利于其表面的吸附)

=!结!论

!""室 温 下(̂DL=(#*L )* MZV#C 的

S.)b 溶 液(保 持 液 固 比 为@*8C#B时(蛭 石 对

S.)b 的吸附率达+?’=e(吸 附 反 应 在)7内 达 到

@!)第#期!!!!!!!!!!!!!冯!悦等’蛭石和蒙脱石对S.的吸附性能



图""!原蒙脱石的Q5T图谱

‘6B’""!Q5T 0̂::3./9%18%/:8%.6&&%/6:3

平衡!反 应 温 度 为*%@* j!适 宜 吸 附 的 D̂
为!%"*"

#)$#(D#$)SE# 和%NB#(D!$)&b 改 性 蛭 石

对吸附有明显改善!高温改性不利于吸附"
#!$D(E! 对S.)b 的解吸效果较好!)8%&’C

的 D(E! 能分别将=)’Ae和+=’Ae的S.)b 从蛭

石和蒙脱石上解吸下来"
在实验条件下!蛭石和蒙脱石对S.)b 表现了

较好的吸附性能"由于我国蛭石和蒙脱石资源丰

富(成本 低!可 考 虑 用 于 实 际 低 浓 度 的 含S.)b 放

射性废液的处理"

图")!改性蒙脱石的Q5T图谱

‘6B’")!Q5T 0̂::3./9%1:738%4616348%/:8%.6&&%/6:3
改性条件#M%461620:6%/2%/46:6%/$)#0$***DW&!#_$***#(D#$)SE#!

#2$***%NB#(D!$)&b!#4$***%W-#(D!$#&)b!#3$***#@*j
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