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摘要!本工作利用
cNP4

和
L4f

对伊利石进行了详细的表征和分析$并采用静态批式法研究了接触时间)

Z

I

)离子强度)溶液电解质离子类型和腐殖酸等环境因素对放射性核素*(

W#

#

&

%在伊利石上吸附行为的影

响*实验结果表明$

*(

W#

#

&

%在伊利石上的吸附受
Z

I

和离子强度影响明显*在
Z

I

#

A

时腐殖酸促进

*(

W#
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%在伊利石上的吸附$而在
Z

I

$

A

时腐殖酸却抑制*(

W#

#

&

%的吸附*在低
Z

I

下$

*(

W#

#

&

%在伊利石

上的吸附主要通过外层络合和离子交换进行$而在高
Z

I

下$吸附主要通过内层络合进行*结果表明$伊利石

在含放射性核素*(

W#

#

&

%的废水廉价高效处理中具有广阔的应用前景*
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随着核能的和平利用和核电的不断发展$放射

性核废物的处理和处置是当今核能利用后必须解

决的关键问题*核电的发展使放射性废物日益增

多$核废物的处置已成为
'(

世纪
=(

年代以来核电

发展最为人们所关注的问题$也是关系到核电能否

进一步健康发展的关键问题之一&

)

'

*

*(

W#

#

&

%是核

电站放射性废物的重要组成部分$又是良好的医用

#

放射源$应用于肿瘤的放射治疗*残留的放射性

核素*(

W#

#

&

%毒性大)半衰期较长#

>]'=/

%)

#

射线能

量高#平均
)]'>S2"

%$如不妥善处置会对环境及

人类健康造成重大的影响*

伊利石黏土具有比表面大#

?(7

'

+

K

%)离子交

换能力强且对放射性核素有高亲和性等性质$因

而被认为是最有可能作为处理高放射性废物的深

层地质处置回填材料*已有报道&

';?

'表明黏土适

用于废水中放射性核素的富集和固化处理*

伊利石位密度分别是
0

UFI

为
)]?A^

)(

_?

7#$
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0

L&/

为
!]'(^)(

_!

7#$
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K

$而

0

UFI

e

'

)

0

UF

_和
0

LI

的固有酸度常数分别是

!](*

)

_!]*'

和
']=*

*伊利石的零电荷点是
?]>

#零电荷点即为总电荷数是零的点所对应的
Z

I

值$同时该点的阴)阳离子交换能力之差为零%*

腐殖酸#

6,751/153

$

IG

+

0,$X51/153

$

cG

%是

自然界表层土壤和水体中存在的一类重要的天

然有机质$是由不同形态的官能团组成的一类

化学异构物*它包含羟基)羧基)胺基和酚羟

基$在环境中由于去质子化反应而带负电荷&

>

'

*

L,

等&

*

'用自动电位滴定法和
cPNQBO!]'

软件对

我国酒泉地区土壤腐殖酸进行了分析和表征$结果

表明$腐殖酸的主要基团酚羟基#

IO

)

%)羧基#

IO

'

%

和羟基#

IO

!

%的酸度常数
Z

&

/

分别是
_>]'!

)

_=]'?

和
_<]>=

*

放射性核素与矿物表面腐殖酸的强络合能力已

经引起了很多关注&

=

'

*同时$腐殖酸对镧系和锕系

元素在水溶液中的化学形态也有重要的影响&

A

'

*但

是研究金属离子
;

腐殖酸
;

粘土矿物相互作用的报道

还很少见*因此$放射性核素在腐殖酸
;

矿物上的吸

附研究对废物处置库的安全评估很重要*

虽然伊利石被广泛的用于吸附金属离子和放

射性核素的研究$但是对该矿物详细的表征和分

析的报道却仍然很少*基于上述原因$本工作拟

研究用
cNP4

和
L4f

对伊利石进行表征和分析$

并研究不同的实验条件对*(

W#

#

&

%在伊利石上吸

附的影响$以探讨伊利石对*(

W#

#

&

%的吸附机理*

7

!

实验部分

7;7

!

实验材料

伊利石$购自成明伊利石公司$是单斜晶系的

含水层状结构硅酸盐矿物$其化学计量式为

d
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*样 品中 以

伊利石为主$此外还含少量石英)高岭石)绿泥石)

蒙脱石)绢云母*

本工作所用腐殖酸#

IG

+

cG

%提取自甘肃省

华家镇的土壤*其余试剂均为分析纯$且所有试

剂均用二次蒸馏水配制*

7;8

!

主要仪器和设备

f

+

S/\;'?((

型
L

射线衍射仪$管压
?(V"

$

管流
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$

W,d
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辐射#

&

(̀])>?(*.7

%!扫描

范围"

)(o

"

=(o

#
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#

%*

用傅里叶变换红外光谱表征伊利石的表面官

能团*测试红外的样品用
dY-

压片$在室温下将

之放入布鲁克
BQMP&FL>>

型波谱仪#

&2\,8

%

中*光谱分辨率为
)17

_)

$每扫描
)>(

次采集
)

个波谱*

用
!)(( N4

+

GY

液体闪烁计数器 #美国

b/1V/-3

公司%测定上清液中*(

W#

#

&

%的放射性

活度*

7;9

!

实验方法

7;9;7

!

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伊利石悬浮液和*(

W#

#

&

%

溶液$用
&/W$F

?

调节离子强度$用极少量的
IW$F

?

或
&/FI

调节体系的
Z

I

至所需值*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*

伊利石吸附*(

W#

#

&

%的量从吸附初始和平衡后两者

的差值计算得到*所有实验数据都是
!

次实验的

平均值$数据相对误差约为
>g

*

7;9;8

!

数据处理
!

用吸附率#

,

%来表示*(

W#

#

&

%

的吸附$计算公式为"

,

'

$

(
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2

h

$

(

(

)((g

#

)

%

式中$

$

(

为吸附体系*(

W#

#

&

%初始质量浓度$

7

K

+

O

!

$

2

h

是吸附平衡后上清液中*(

W#

#

&

%质量浓

度$

7

K

+

O

!*

8

!

结果与讨论

8;7

!

伊利石的
X=2!

和
Y!P

表征

图
)

是伊利石的红外光谱图*从图
)

可以看
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出$在
!*<A17

_)附近的吸收峰对应为结构羟基

伸缩振动峰!在
!*'!17

_)附近的宽峰是伊利石中

吸附水所对应的伸缩振动吸收峰!在
!??>17

_)处

的小峰归因于水在
)*!A17

_)处的弯曲振动吸收

峰!在
=<>17

_)附近的吸收峰$靠近
=A'17

_)处有

一个弯曲$证明该伊利石样品中含有石英混合物!

在
=((17

_)附近的峰是
U5

(

F

伸缩振动!在
>'=

和

?**17

_)附近的吸收峰分别对应为
G$

(

F

(

U5

和

U5

(

F

(

U5

的弯曲振动吸收峰!

*A'17

_)附近的峰

可能是成对的
G$

(

F

和
U5

(

F

所对应的外层吸收

峰!在
)('?17

_)附近出现的强峰是
U5

(

F

振动吸

收峰&

<

'

*

图
)

!

伊利石的
cNP4

光谱图
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K

%)

!

cNP48

Z

219-,7#05$$5928/7

Z

$2

图
'

是伊利石的
L4f

衍射图*从图
'

可以

看出$伊利石的特征峰对应的衍射角
'

#

的值分别

为
<o

)

)<o

和
'*]>o

*从
L4f

衍射图中还可以看

出$该矿物中存在少量石英)高岭石等矿物杂质*

图
'

!

伊利石的
L4f

图谱
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L4f
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接触时间的影响

接触时间对伊利石吸附*(

W#

#

&

%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$

*(

W#

#

&

%的吸附率基本上保

持不变*吸附在较短的时间内就能达到平衡$这

表明*(

W#

#

&

%的吸附主要是化学吸附而不是物理

吸附$并且在低
Z

I

下离子交换可能是吸附的机

理之一&

)(

'

*采用准二阶方程拟合*(

W#

#

&

%在伊

利石上的吸附动力学&

)(

'

"

1

*1

'

)

!

*

'

2

/

)

*2

1

#

'

%

式中$

*1

是
1

时刻时伊利石表面*(

W#

#

&

%的吸附

量$

7

K

+

K

!
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是吸附速率常数$

K

+#

7

K

,

6

%!

*2

是平

衡时的吸附量$
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K

+

K

*动力学拟合结果示于图

!

$相关动力学参数可以从公式#

'

%中求得"
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`
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K

$
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%$
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(̀]<<<A

$数

据表明准二级动力学模型可以很好的拟合

*(

W#

#

&

%在伊利石上的吸附动力学*参照吸附动

力学结果$本工作取
'?6

作为吸附实验的平衡时

间$以确保吸附达到平衡*

图
!

!

接触时间对*(

W#

#

&

%吸附的影响和伊利石吸附

*(

W#

#

&

%的准二级动力学模型
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和离子强度的影响

在离子强度分别为
(](()

)

(]()

和
(])7#$

+

O

&/W$F

?

条件下$伊利石吸附*(

W#

#

&

%随
Z

I

的变

化示于图
?

*从图
?

可以看出$

*(

W#

#

&

%吸附受到

体系
Z

I

的影响强烈*在
Z

I`!

"

*

范围内$

*(

W#

#

&

%的吸附率随
Z

I

的增大缓慢增加$在

Z

I *̀

"

<

范围内$

*(

W#

#

&

%的吸附率随着
Z

I

的
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值和离子强度对*(
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在伊利石上吸附的影响
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增大急剧增加$

Z

I

$

<

时*(

W#

#

&

%的吸附随
Z

I

的增大保持高吸附率不变*

伊利石的表面官能团是*(

W#

#

&

%吸附的重要

影响因素*在液相体系中伊利石表面的官能团可

以通过
'

种途径发生质子变化"

)

%在酸性条件

下$表面位得到质子发生质子化反应"

0

UFIe

I

34

e

0

UFI

e

'

!

'

%在碱性条件下$表面位失去

质子发生去质子化反应"

0 34

UFI

0

UF

_

eI

e

*

由于存在上述
'

个反应$表面形态#中性表面位

0

UFI

)正电荷表面位
0

UFI

e

'

)负电荷表面位

0

UF

_

%的浓度会随
Z

I

的变化而不同*

W#

'e在

溶液中的吸附过程可以假设为"

0

UFI

e

W#

'

34

e

&

0

UFW#

'

e

e

I

e

#

!

%

'

#

0

UFI

%

e

W#

'

34

e

#

0

UF

%

'

W#

e

'I

e

#

?

%

0

UFI

e

'

e

W#

'

34

e

&

0

UFW#

'

e

e

'I

e

#

>

%

随着
Z

I

值的升高$负电荷官能团
0

UF

_ 增加$

*(

W#

#

&

%的水解程度也在增加$

*(

W#

#

&

%的吸附

也随之增加*吸附强烈地依赖
Z

I

值$表明

*(

W#

#

&

%在伊利石表面的吸附主要是由表面络合

反应引起的*

从图
?

还可以看出$当
Z

I

#

A

时伊利石对

*(

W#

#

&

%的吸附受离子强度影响很大!当
Z

I`

A

"

)(

时$受离子强度影响较小!当
Z

I

$

)(

时$吸

附不受离子强度的影响*从
Z

I

#

A

时吸附受离

子强度的影响$可以推断出*(

W#

#

&

%在伊利石上

的吸附在该
Z

I

范围内主要是通过外层络合或通

过与占据了吸附剂表面位的氢离子或者
&/

e离

子进行离子交换来实现&

))

'

$在此
Z

I

范围内

*(

W#

#

&

%吸附量的缓慢增加也支持上面的结论*

*(

W#

#

&

%的吸附率在高浓度的
&/W$F

?

溶液中比

在低浓度的
&/W$F

?

溶液中的要小$这一现象也证

明了上面的吸附理论*在质量浓度为
)(7

K

+

O

时*(

W#

#

&

%的沉淀曲线也可以从图
?

中看出*显

然$在不添加伊利石时$

*(

W#

#

&

%在
Z

I

+

A]>

时

开始沉淀*然而$在
Z

I`A]>

时$

*(

W#

#

&

%在伊

利石的吸附量大于
A>g

*因此$在
Z

I

#

A]>

时$

*(

W#

#

&

%在伊利石的吸附作用并不是因为产

生了
W#

#

FI

%

'

沉淀$而在
Z

I

$

A]>

时*(

W#

#

&

%

同
FI

_形成一些单核)多核和聚合物的水解产

物$从而对降低溶液中
W#

#

&

%浓度起到重要的作

用*由于
Z

I

和
W#

#

&

%浓度的影响$在
Z

I

$

A]>

时
W#

#

&

%水解形成许多复合物如
W#

#

FI

%

'

)

W#

#

FI

%

e

)

W#

#

FI

%

_

!

和
W#

#

FI

%

'_

?

$并沉淀吸附

到伊利石上*

8;:

!

不同电解质离子对吸附的影响

不同
Z

I

值下$

(]()7#$

+

OO5W$F

?

)

&/W$F

?

)

dW$F

?

)

&/&F

!

和
&/W$

对*(

W#

#

&

%在伊利石上吸

附的影响示于图
>

*由图
>

#

/

%可看出$不同阳离

子对*(

W#

#

&

%在伊利石上的吸附有明显的影响$

特别是在低
Z

I

值范围内*当
Z

I

#

A

时$同一

Z

I

值下$不同阳离子对伊利石吸附*(

W#

#

&

%的影

响次序是
O5

e

$

&/

e

$

d

e

$这表明体系中维持离

子强度的阳离子会改变伊利石的表面性质$进而

影响了伊利石对*(

W#

#

&

%的吸附能力*同一
Z

I

值下*(

W#

#

&

%吸附量在
d

e体系中最小$在
O5

e体

系中最大$这一顺序和它们的水合离子半径的

大小顺序一致"

0

#

d

e

%

`(]'!'.7

$

0

#

&/

e

%

`

(]'=.7

和
0

#

O5

e

%

`(]!?.7

&

)'

'

*

*(

W#

#

&

%在伊

利石上的吸附可以认为是*(

W#

#

&

%与
O5

e

)

&/

e

)

d

e在伊利石表面的竞争吸附*

d

e的水合半径是

!

种阳离子中最小的$因此
d

e相对于另外
'

种离

子来说$对吸附的影响也是最明显的*但是总体

来说$一价碱金属离子对伊利石吸附二价金属离

子的影响还是很微弱的*

B87/35

等&

)'

'研究了

O5

e

)

&/

e

)

d

e

!

种电解质离子对
W#

#

&

%在无定

形
c2

#

FI

%

!

上吸附的影响$也得到了相似的结

论"在
Z

I !̀

"

A

的范围内$

!

种阳离子对吸附有

一定的影响$而在
Z

I

$

A

时$对吸附几乎没有影

响*在实验体系中$单价碱金属离子的浓度比

*(

W#

#

&

%的浓度高很多$在体系中加入*(

W#

#

&

%

之前$伊利石已经和碱金属离子预先达到了平衡$

随后加入的*(

W#

#

&

%在伊利石上的吸附可以认为

(=)
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主要是*(

W#

#

&

%与碱金属离子的离子交换过程*

由图
>

#

[

%可以看出$在
Z

I

#

A

时$

*(

W#

#

&

%

在伊利石上的吸附率在
(]()7#$

+

O&/W$F

?

电解

质溶液中最高$而在
(]()7#$

+

O&/W$

电解质溶

液中最低!在相同
Z

I

值条件下$不同阴离子对

*(

W#

#

&

%的吸附率的影响次序为
W$F

_

?

$

&F

_

!

$

W$

_

*这种现象可 能 是 因 为 以 下 几 个 原 因"

#

)

%

W$

_和
&F

_

!

与
W#

'e具有一定的络合或者配

位作用$在溶液中形成可溶性的络合物
W#W$

e

)

W#&F

e

!

等$而
W$F

_

?

的络合或配位能力非常弱$

几乎不能与
W#

'e形成络合物!

W#

'e和
W$

_的亲和

力强于
&F

_

!

和
W$F

_

?

!#

'

%

W$

_较
&F

_

!

和
W$F

_

?

更容易吸附到伊利石的表面*

!

种阴离子在伊利

石表面上的吸附能力顺序为"

W$

_

#

&F

_

!

#

W$F

_

&

)(

'

?

*阴离子的存在改变了伊利石表面的电

荷状态$随无机酸根离子半径 #

0

#

W$F

_

?

%

$

0

#

&F

_

!

%

$

0

#

W$

_

%%减小$阴离子或无机酸根离子

占据了更多表面吸附位$因而降低了伊利石表面

的吸附位点和吸附能力*

!

种阴离子对*(

W#

#

&

%

在伊利石上吸附的影响同时还表明$在低
Z

I

值

下$离子交换是*(

W#

#

&

%在伊利石上吸附的主要

机理!而在高
Z

I

值下$则形成内层络合物*多种

作用的共同结果导致了*(

W#

#

&

%的吸附率随阴离

子种类的不同而变化&

)!

'

*

图
>

!

不同电解质离子对伊利石吸附*(

W#

#

&

%的影响
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$吸附的影响

腐殖酸对粘土矿物吸附放射性核素有重要影

响$所以被广泛地研究&

)?

'

*腐殖酸对*(

W#

#

&

%吸

附的影响示于图
*

*由图
*

可以看出$在
Z

I

#

A

的范围内$

IG

+

cG

的存在明显增加了*(

W#

#

&

%

在伊利石上的吸附!而在
Z

I

$

A

时$

IG

+

cG

的

存在则抑制了*(

W#

#

&

%的吸附*在低
Z

I

值下$

IG

+

cG

表面带负电荷$易于吸附在固体颗粒的

表面&

)>

'

*因此在低
Z

I

值下$

IG

+

cG

在矿物上

吸附后形成了新的表面络合物而增强*(

W#

#

&

%的

吸附*在高
Z

I

值条件下$

IG

+

cG

在伊利石上

的吸附减少$导致溶液中存在更多的
IG

+

cG

$进

而与*(

W#

#

&

%形成可溶性的
IG

+

cG;

*(

W#

#

&

%络

合形态抑制了*(

W#

#

&

%在伊利石上的吸附*

由图
*

还可以看出$

cG

对*(

W#

#

&

%在伊利石

上吸附的影响比
IG

的大*腐殖酸#

IG

+

cG

%可

以看成是大分子芳香烃#主要是酚烃%的聚合体$

图
*

!

不同
Z

I

值下
IG

+

cG

对伊利石

吸附*(

W#

#

&

%的影响
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晖等"放射性核素*(

W#

#

&

%在伊利石上的吸附行为



其上含有大量的碳氧官能团&

)*

'

*由于
IG

+

cG

的高官能团特性使得其可以与*(

W#

#

&

%形成很强

的络合$从而影响伊利石对*(

W#

#

&

%的吸附性能*

吸附率的提高归因于
cG

+

IG

与伊利石表面的结

合增强了*(

W#

#

&

%在伊利石的吸附*在该实验

中$

cG

对*(

W#

#

&

%的吸附的增强作用明显高于

IG

*

N/.

等&

A

'计算了
cG

和
IG

的表面功能基

团的质量摩尔浓度分别为
']=)^)(

_'

7#$

+

K

和

*]?*̂ )(

_!

7#$

+

K

$从理论上计算得出
cG

的功

能基团浓度高于
IG

的功能基团浓度$说明了

cG

对*(

W#

#

&

%的吸附影响高于
IG

的影响*

9

!

结
!

论

#

)

%

*(

W#

#

&

%在伊利石上的吸附在
?6

内就

能达到吸附平衡$并且吸附过程服从准二级吸附

动力学模型*

#

'

%

*(

W#

#

&

%在伊利石上的吸附受
Z

I

值影

响强烈$吸附率随
Z

I

值增大而增大$达到约

<(g

时基本保持不变*

#

!

%离子强度对伊利石吸附*(

W#

#

&

%有很大

影响$

*(

W#

#

&

%在伊利石上的吸附率随着离子强

度的增大而减小*

#

?

%腐殖酸在低
Z

I

下促进*(

W#

#

&

%在伊利

石上的吸附$而在高
Z

I

下抑制了*(

W#

#

&

%的

吸附*
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