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摘要!采用静态批式法研究了
[6

#

!

%在高庙子膨润土上的吸附行为'探讨了接触时间+

<

N

+离子强度+固液

比以及腐殖酸对吸附的影响'测定了
"=!I)A`

下的吸附等温线'实验结果表明&

<

N

和离子强度对
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%

吸附的影响很大&腐殖酸在低
<

N

下促进
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%在高庙子膨润土上的吸附&而在高
<

N

下几乎没有影响!
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%在高庙子膨润土上的吸附主要通过表面络合和离子交换进行!

E/.
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7,5-

方程可以很好的拟合吸附等

温线'
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高放废物处置库的最后一道工程屏障是缓

冲(回填材料&它被置于高放废物处置库围岩与高

放废物包装体之间'缓冲(回填材料的作用是多

方面的&它的主要作用是"充填废物容器与围岩间

的空隙和近场岩石中的裂隙或空隙&将容器固定

在一定的位置&缓冲围岩压力对废物罐的影响&阻

止地下水进入废物包装容器&改变地下水的化学

成分&调节地下水的
<

N

值&阻滞核素迁移&同时

也对辐射热有重要的传导作用'因此&高放废物

处置库中所用的缓冲(回填材料需满足的要求是"



长期的物理化学稳定性&良好的力学性能&高膨胀

性&低透水性&核素迁移的迟滞性&耐辐照性和经

济性'能充分满足这些功能的材料中&粘土类矿

物&特别是以蒙脱石为主要成分的膨润土&因其具

有低透水性+高膨胀性+且来源于天然等性质&最

引人注目)

)

*

'我国内蒙古高庙子膨润土具有良好

的性质而被选为我国高放废物处置的理想填充材

料&为此&在本工作中&我们以内蒙高庙子膨润土

为吸附材料&首先对其进行详细的表征&然后研究

其对
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#

!

%的吸附行为&为我国高放废物地质处

置缓冲(回填材料的选择提供评价参数'

<
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实验部分

<=<

!

实验材料

高庙子膨润土"取自内蒙古高庙子地区'在

室温下用
)7$%

(

E'/U%

溶液对膨润土进行处理&

制备成钠基膨润土'然后用二次蒸馏水洗涤至用

(I)7$%

(

E;

F

'L

!

检测不到
U%

H

&最后过滤烘干

并研磨过
"((

目筛'比表面积孔隙分析仪测得处

理后钠基膨润土的比表面积为
"=IA7

"

(

F
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硝酸钍溶液的配制"将
[6L

"

溶解于
N'L

!

中'
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主要仪器和设备

#QU[L4>""

傅立叶变换红外光谱仪&美国

DQ

公司!

_

(

7/Y>

%

XT

射线衍射仪&日本理学电

机公司!

C;!)((

比表面积孔隙分析仪&美国

X21J7/.U$,%92-

公司!

<

N>!X

型精密
<

N

计&上

海雷磁公司!

W_>"

型调速多用振荡器&江苏金坛

市金城国胜实验仪器厂!

@""

型可见分光光度计&

上海光谱仪器有限公司!

ER)(>"I*;

型高速离心

机&北京医用离心机厂'

<=?

!

实验方法

<=?=<

!

吸附实验
!

实验采用静态批式法&在聚乙

烯离心管中加入一定量的钠基膨润土悬浮液和
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#
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%溶液&用
'/U%L

*

调节离子强度&用极少量

的
NU%L

*

或
'/LN

调节体系的
<

N

至所需值'

然后将混合均匀的悬浮液在振荡器上振荡&当吸

附达到平衡后&在
=(((-

(

75.

下离心
!(75.

&取

一定体积的上清液&用分光光度法测定上清液中
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%的浓度'
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数据处理
!

吸附率
3

和吸附分配系数

$

3

计算公式分别为)
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式中&

)

(

为吸附体系
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%初始浓度&

7$%

(

E

!

)f

是吸附平衡后上清液中
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#
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%浓度&

7$%

(

E

!

,

为水相体积&

E

!
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为膨润土质量&
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结果和讨论
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红外和
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表征

图
)

是钠基高庙子膨润土的红外谱图'从

图
)

可以看出&蒙脱石是膨润土的主要矿物成分'

图
)

中在
!B"@17

H)附近的吸收峰对应为结构羟

基伸缩振动峰!在
!*!@17

H)附近的宽峰是膨润

土中 吸 附 水 所 对 应 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰!在

!"A(17

H)处的小峰归因于水在
)B!*17

H)处的

弯曲振动吸收峰!在
@=?17

H)附近的吸收峰&靠

近
@@=17

H)处有一个弯曲&证明该膨润土样品中

含有石英混合物!在
B=B17

H)附近的峰是
C5HL

伸缩振动!在
A"A

和
*B?17

H)附近的吸收峰对应

的分别为
;%HLHC5

和
C5HLHC5

的弯曲振动吸

收峰!

B""17

H)附近的峰可能是成对的
;%HL

和

C5HL

所对应的外层吸收峰!在
=)?17

H)附近存

在的吸收峰分别对应的为
;%H;%HLN

弯曲振

动吸收峰!

"?A)

和
"=)@17

H)附近的峰是
UHN

的弯曲振动吸收峰!在
)((*17

H)附近出现的强

峰是
C5HL

振动吸收峰)

">*

*

'表面羟基和
;%H;%H

LN

官能团使得膨润土具有较强的对金属离子的

吸附能力'

图
)

!

钠基高庙子膨润土的
d[M4

图谱
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图
"

是钠基高庙子膨润土的
T4_

衍射图'

从图
"

可以看出&蒙脱石的特征峰对应的衍射角

"

!

的值分别为
BI**l

+

)=I="l

+

!AI((l

'从图
"

还

可以看出&该膨润土中存在少量石英+长石+方解

石和
U/%>d2

#

U/

%
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图
"

!

钠基高庙子膨润土的
T4_

衍射图
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/992-.$0'/>O2.9$.5928/7
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g

&蒙脱石#

g$.97$-5%%$.592

%!

U

&

U/%>d2

#
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i

&石英#

i,/-9e

%!

d

&长石#

d2%38

<

/-8

%

>=>

!

接触时间的影响

接触时间对膨润土吸附
[6

#

!

%的影响示于

图
!

'由图
!

可以看出&吸附率随接触时间的延

长而增加'

?6

以后&

[6

#

!

%的吸附率基本上保

持不变&所以本工作取
"3

作为后续实验的平衡

时间&确保吸附达到平衡'根据准二级吸附动力

学方程"

:

G:

(

)

7

G

"

2

2

)

G2

:

#

!

%

式中&

G:

和
G2

分别为
:

时刻及平衡时的吸附量&

7

F

(

F

!

7

为准二级速率常数&

F

(#

7

F

,

6

%'对膨润

土吸附
[6

#

!

%离子的动力学模型进行了拟合&结

果示于图
!

'从图
!

可以求得
G2

G)BI("7

F

(

F

&

7G(I(B!

F

(#

7

F

,

6

%&

DG(I==BA=

'准二级动力

学模型可以很好的拟合膨润土对
[6

#

!

%吸附的

实验数据'吸附在很短的时间内就能达到平衡&

这表明
[6

#

!

%的吸附主要是化学吸附而不是物

理吸附&并且在低
<

N

下离子交换可能是吸附的

机理之一)

A

*

'

>=?

!

(

C

值对
R2

"

!

#吸附的影响

图
*

给出了不同
<

N

值下
[6

#

!

%在膨润土

上的吸附'由图
*

可以看出&

[6

#

!

%在膨润土上

的吸附受到
<

N

的强烈影响&在
<

N

0

*IA

时吸附

率随
<

N

增大而显著增加&由
)(b

提高到
=(b

以

上!在
<

N

3

*IA

时吸附达到饱和'膨润土的主要

成分蒙脱石的表面官能团对吸附起了重要作用&

在液相体系中蒙脱石表面的官能团可以通过
"

种

途径发生质子变化"

)

%在酸性条件下&表面位质

子化得质子
8

CLNKN

12

K

8

CLN

K

"

!

"

%在碱

图
!

!

接触时间对
[6

#

!

%吸附的影响和

高庙子膨润土吸附
[6

#

!

%的准二级动力学模型
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图
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对膨润土吸附
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%的影响
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性条件下&表面位去质子化失质子
8 12

CLN

8

CL

H

KN

K

'因此表面形态的浓度#中性表面位

8

CLN

&正电荷表面位
8

CLN

K

"

&负电荷表面位

8

CL

H

%会随
<

N

的变化而不同'

[6

*K在溶液中

生成
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#

LN

%

!K

&吸附过程为)
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*

12

K

#

8

CL

%
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[6

#

@

%

随着
<

N

值的升高&负电荷官能团
8

CL

H 增加&

[6

#

!

%的水解程度也在增加&

[6

#

!

%的吸附也

随之增加'吸附强烈的依赖
<

N

值&表明吸附主

?()

核化学与放射化学
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要是表面络合引起的'

>=A

!

离子强度对
R2

"

!

#吸附的影响

图
A

所示的是离子强度对
[6

#

!

%在膨润土

上的吸附影响'

[6

#

!

%在膨润土上的吸附随体

系
'/U%L

*

浓度的增加而降低'这可能是由于溶

液的离子强度影响了
[6

#

!

%的活度系数&由此限

制了
[6

#

!

%向膨润土表面的转移)

@>?

*

'另外&随

着体系
'/

K浓度的增大&

[6

#

!

%与
'/

K的竞争吸

附增大&也造成
[6

#

!

%的吸附率降低'

[6

#

!

%

在膨润土上的吸附受离子强度的影响表明&离子

交换是
[6

#

!

%在膨润土上吸附的机理之一'一

般而言&离子交换易受离子强度影响&而表面络合

受
<

N

影响较大'

图
A

!

离子强度对膨润土吸附
[6

#

!

%的影响
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固液比对
R2

"

!

#吸附的影响

图
B

是
[6

#

!

%在膨润土上的吸附率和分配

系数随膨润土浓度的增加而变化的情况'随着体

系固液比的增加&溶液中
[6

#

!

%的吸附率随之增

加'膨润土含量增加&表面的吸附位点和表面积

也随之增大&从而增强了对
[6

#

!

%的吸附'在实
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