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摘要!本文主要以放射性核素在氧化物%磷酸盐和黏土矿物表面上吸附研究为例#概括了放射性核素在固液界

面上吸附行为研究的系统方法(主要分为以下
>

个步骤进行介绍'"

*

$吸附剂结构%形貌%拓扑性质的表征!

"

(

$吸附剂表面电荷性质表征!"

!

$表面质子化和去质子化反应的平衡常数!"

"

$

H

I

%离子强度%吸附质浓度

和天然有机质等对放射性核素在固液界面吸附影响!"

D

$放射性核素在固液界面上的微观形态和空间结构等

信息!"

+

$利用表面配位模型探讨放射性核素在固液界面的吸附机理!"

>

$采用先进光谱表征技术和量子计

算技术对所得吸附机理进行分子或原子水平上的论证(
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放射性核废物的妥善处理和安全处置是制

约我国核能发展战略的关键因素之一#而放射

性核素在环境介质中吸附行为的研究是放射性

废物处置过程中的基础研究内容之一*

*

+

(利用

实验测得的放射性核素在固相和液相间的分配

系数以及其在固相中的扩散系数#可以比较准

确的预测和评估放射性核素在环境介质中的迁

移行为#为核废物妥善处理和安全处置提供有

效的理论指导(放射性核素在固液界面上的吸

附机理主要包括表面配位作用%表面沉淀和离

子交换反应等*

(

+

(放射性核素在环境介质中的

吸附行为受到多种因素控制或影响#如
H

I

%离

子强度%天然有机质%吸附质浓度和固体表面电

荷性质%功能基团密度等#从而给人们对其吸附

行为构建模型和探讨吸附机理带来了极大的困

难(尽管大量研究工作对放射性核素在固液界

面上的吸附机理进行了表观和微观上的探索和

解释#但这些实验所得的模型和热力学结论的

正确性或合理性主要取决于实验过程的合理与

否(通过大量研究工作总结#发现通过以下
>

个主要步骤可得到相对准确%系统和科学的界

面吸附信息'

"

*

$对吸附剂进行详细的结构%形貌%拓扑等

物理化学性质的表征#如
Q5[

对吸附材料的结

构表征#

LVN5

对吸附剂表面功能基团的表征#

\FV

或
FEK

法测定固体颗粒的尺寸大小和比表

面积等关键性质!

"

(

$吸附剂材料的表面电荷性质表征#吸附

剂表面电荷密度与吸附体系
H

I

之间的关系和吸

附剂表面零电荷点是影响放射性核素吸附种态%

过程和机理的重要参数!

"

!

$通过对固体材料的表面进行连续电位滴

定#研究表面可变电荷位的质子化和去质子化反

应的平衡常数!

"

"

$开展相关的静态吸附研究#考察
H

I

%离

子强度%吸附质浓度和天然有机质等对放射性核

素在固液界面吸附的影响!

"

D

$对放射性核素的表面吸附种态进行研

究#考察放射性核素在固液界面上的微观空间结

构等信息!

"

+

$综合以上结果得到宏观和微观结构#利

用表面配位模型对放射性核素在固液界面上的吸

附机理和过程进行探讨!

"

>

$利用先进光谱技术对所得模型和机理

进行分子或原子水平上的论证(

本文拟通过几个具体实例分别对每一步骤进

行详细阐述(这些实例中#主要选取兰州大学放

射化学与核环境研究所针对放射性核素在固液界

面吸附的研究成果#涉及放射性核素在氧化物"如
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凸棒石黏土$和石灰性土壤等上的吸附(吸附质
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固体表面材料的表征
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固体材料的结构"拓扑性质表征

图
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凹凸棒石黏土和铁氧化物
<

凹凸棒石黏土

磁性复合材料的
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衍射图
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为了研究吸附质与吸附剂的相互作用机理#

需对吸附材料的结构%形貌%表面功能基团等信

息进行详细的表征(通常
Q5[

和
EF̂

分别被

用来表征吸附材料的基本结构和形貌(图
*

和

图
(

分别为凹凸棒石黏土"

KV]

$和铁氧化物
<

凹

凸棒石黏土磁性复合材料"

KV]

,

NJ^

$的
Q5[

衍射图和电子扫描电镜形貌图*
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铁氧化物
<

凹凸棒石黏土磁性复合材料中除了

(
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_()̀>a

%

(+̀+a

及
"(̀Da

处特征峰外#凹凸棒石

其余特征峰均消失#说明凹凸棒石的结构可能

因为铁氧化物的负载导致凹凸棒石晶格所谓的

混乱*

"
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(在复合材料中其他峰位置与标准图谱

,X][

中铁氧化物
Q5[

谱非常接近'
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,

NJ^

复合材料造成的(由图
(

可知#凹凸

棒石呈纤维状且一些纤维聚集形成棒状#单个

纤维直径约
")

(

+)/8

#长
)̀D

(

*
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(而铁氧

化物
<

凹凸棒石磁性黏土复合材料表面明显变得

更紧凑%粗糙#粒径更小且边角较平滑#这可能

是由于铁氧化物的引入使其形貌发生改变"图
(

"

0

$&"

2

$$所致(

图
(
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<

凹凸棒石黏土磁性复合材料的
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图
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为
"

种土壤样品的红外图谱对比#分别

为除 碳 酸 盐 土 壤 "

[XE

$%

X0

型 石 灰 性 土 壤

"

X0XE

$%吸附铀酰离子
X0

型石灰性土壤"

O

"

&

$

<

X0XE

$和吸附铀酰离子除碳酸盐土壤"

O

"

&

$

<

[XE

$(由图
!

可知'

!+()28

c*和
!"()28

c*附

近的峰分别对应
K%J

&

I

和
L3J

&

I

的吸收

峰!

*)!)28

c*和
"+>28

c*处的峰为
E6

&

J

&

E6

振动#

>>?28

c*处的峰可能是由
*

"

J

&

E6

$的伸

缩振动引起!

D(=28

c*处的峰则对应
J

&

]

&

J

的面外扭曲振动!而
*+!)28

c*处的峰对应于

水的弯曲振动*

+<>

+

(对于
X0

型石灰性土壤中

在
*"!"28

c*和
=>D28

c*处的吸收峰由
X0XJ

!

的官能团振动引起#但在除碳酸盐土壤中已经

消失#表明碳酸盐组分被完全去除(

X0XJ

!

在

*"!"28

c*和
=>D28

c*标准振动吸收在
[XE

%

O

"
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<[XE

和
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<X0XE

样品中消失#说明

图
!

!

"

种土壤样品的红外图谱*
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石灰性土壤中
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组分参与
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$在其表面

反应(

@AB

!

固体材料表面性质表征

@ABA@

!

固体表面电荷产生
!

离子或有机质在固
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液界面的物理化学反应中#固体颗粒物的表面电

荷和表面电势是决定吸附质在其表面上的吸附过

程%微观吸附种态及吸附机理的重要参数(表面

电荷,电势的改变对吸附质在固液界面上的化合

态%表面反应活化能等均有重要的影响#从而导致

离子或有机质在固液界面上的吸附反应方向和吸

附,解吸反应动力学等的改变(固体颗粒物的表

面主要通过以下
!

种方式形成表面电荷*

?

+

#即固

体表面上的化学反应%固相表面的晶格缺陷和晶

格内的同晶置换以及表面吸附疏水性的化合物或

者表面活性剂(

"

*

$固体表面上的化学反应

固体表面一般都带有可离子化的官能团#如

&

JI

%&

'I

(

%&

XJJI

%&

J]J

(

I

(

%&

EI

等(可

离子化官能团的质子转移作用可致使固体表面产

生电荷#表观上表现出酸碱两性"即可发生质子化

和去质子化反应$(由表面官能团上质子转移而

产生的电荷#称之为可变电荷或者净质子电荷(

可变电荷强烈依赖于体系
H

I

值#在低
H

I

值时

固体表面主要以正电荷状态存在!当在较高的

H

I

值条件下则固体表面主要表现出负电荷形

态!而在某个特定的
H

I

值下#固体表面电荷可以

为零"此处对应的
H

I

为零电荷点#

H

I

H

@2

$(对于

其他的固体表面可发生类似的质子转移反应#可

写成普遍通式"
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$和"

(
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#
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#

EJ

c
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I

d

"

(

$

但当固体表面与存在于溶液中的溶质离子结合时

亦可产生表面电荷(例如以下反应'

-
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其中
9

表示固体*
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+

(
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(

$固相的晶格缺陷和晶格内的同晶置换

固体晶格缺陷可使固体表面带电荷(当晶格

内
E6J

(

四面体中的四价
E6

被三价
K%

取代#或

K%

(

J

!

中铝氧八面体中三价的
K%

被二价
^

R

%

L3

等置换后#整个晶体带一个单位的负电荷#如图
"

所示(同晶置换作用是天然的黏土矿物骨架带有

电荷及拥有一定离子交换容量的主要原因(由结

构缺陷或者同晶置换作用而产生的表面电荷几乎

不受固体所处溶液
H

I

的影响#因此这类电荷被

称之为结构电荷或者永久性电荷(

图
"

!

三价
K%

对四价
E6

的同晶置换作用
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;

"

!

$表面吸附疏水性的化合物或者表面活

性剂

通过范德华力%氢键%色散力和其他化学物理

作用使疏水性化合物或者表面活性剂吸附在固体

表面上#也是导致固体表面带电荷的另一重要原

因(最典型的例子就是氧化硅表面上吸附腐殖酸

而致使氧化硅表面带有一定的电荷(图
D

表示不

同固体表面电荷对其所处体系的
H

I

值改变的趋

势(结果表明#大多数固液界面都存在一定的表

面电荷#且表面总电荷密度强烈依赖体系
H

I

值(

图
D

!

不同物质的表面电荷密度和

电泳迁移率随
H

I

值改变趋势*
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+
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&D

!

E-.1023270.

R
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;
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H
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;
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+
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(

#

(

&&&蒙脱土斜长石"
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H
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!

&&&高岭土"
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"
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'
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(

#

D

&&&方解石"

X0%26:3
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+
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+
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(
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!
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>
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J

#

=

&&&废水"

F11%-3/:93G0

R

3:.30:83/:

$#

?

&&&油滴"

I

;

4.$20.B$/$6%4.$

H

%3:9

$#

*)

&&&水藻"

K%

R
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$#

**

&&&血清蛋白"

E3.-80%B-86/

$#

*(

&&&产气杆菌"

K3.$B02:3.03.$

R

3/39

$

@ABAB

!

固体表面电荷密度和零电荷点
!

目前#连

续电位滴定仍然是研究固体表面电位或电荷密度

的重要方法之一(吸附剂表面位点密度%酸碱反

应平衡常数以及零电荷点等参数都可以通过电位
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滴定获得(而研究吸附剂表面酸碱性质是定量描

述放射性核素在其表面上吸附和解吸机理的必要

前提(

S-$

等*

*(

+利用连续电位滴定的方法详细

探讨了
'0

基膨润土表面酸碱性质#发现同一离

子强度下#样品的回滴曲线和滴定曲线之间存在

明显的滴定滞后现象!而同一滴定方向"

H

I

从
"

到
?

或
H

I

从
?

到
"

$的滴定曲线间的差异则相对

较小"图
+

$(

NX]<JFE

测量发现#滴定过程中溶

液中
K%

"

$

$的最大浓度为
(̀Db*)

cD

8$%

,

U

#说

明矿物溶解作用对滴定结果的影响很小#且矿物

溶解似乎也不是滴定滞后的主要原因(滴定滞后

的最主要原因尚不清楚#仍有待进一步研究(

[-2

等*

*!

+研究了样品的储存条件%

XJ

(

%固液比%

滴加时间间隔%离子强度等因素对黏土矿物尤其

是蒙脱石滴定的影响#发现采用湿法保存样品%

惰性气体保护"消除
XJ

(

的影响$%缩短滴加时间

间隔"约为
*)86/

$等滴定策略可在一定程度上消

除滴定滞后作用#提高测量的重现性和准确度(

'0

基膨润土表面过剩质子量"

,

!

I

$和
'0

基凹

凸棒石表面电荷密度随
H

I

变化示于图
>

(由图

>

"

0

$可知#不同离子强度下的
!

条滴定曲线没有

交点且几乎平行#零电荷点随离子强度的减小而

增大#这与文献中
'0

基蒙脱石的连续滴定结果

一致*

*!<*"

+

(但
L0/

等*

*D

+利用连续电位滴定计算

'0

型凹凸棒石黏土表面零电荷点时却发现
!

种

离子强度下滴定曲线几乎交于一点"

H

I

&

+̀)(

$(

目前#固体表面的零电位点的表征方法有很多#除

连续电位滴定以外#还有固体添加法*

*+

+

%电泳迁

移率法"

3%32:.$

H

7$.3:628$B6%6:

;

$

*

*>

+和质量滴定

法等*

*=

+

(钱丽娟等*

*=

+利用质量滴定的方法求得

!

种磷酸盐的零电荷点"图
=

$(随着固液比逐渐

增大#

H

I

逐渐向一个定值接近(

H

I

变化方向与

起始的
H

I

有关#最后趋向于一个交点#该点即为

固体材料的
H

I

H

@2

点(由质量滴定可知#

P.]

(

J

>

%

图
+

!

金川
'0

基膨润土在
)̀*

"

0
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"

B

$
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,

U'0X%

溶液中的酸碱滴定曲线
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"
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$
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'
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(
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图
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!

'0

基膨润土表面过剩质子量"

0

$

*
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+和
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基凹凸棒石表面电荷密度"

B

$

*
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+与
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关系图
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软件拟合结果"
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"
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和
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"

"

]J

"

$

"
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(

J
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三 种 磷 酸 盐 的
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I

H
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分别为
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%
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和
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(

@ABAC
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表面配位模型
!

*??=

年
e.03

H

63%

等*

*?

+

提出两种表面配位模型以解释黏土矿物在不同离

子强度下的平行滴定曲线(将黏土矿物看作一种

不能穿透的固体物质#假设存在两种表面吸附位

点'-

Q

c和-

E

&

JI

#其中-

Q

c位点所带的电荷

与
H

I

无关"永久性电荷$#-

E

&

JI

位点所带电

荷来自于表面质子化和去质子化反应#矿物的表

面电荷密度为永久性电荷和可变电荷之和(矿物

表面电荷和表面电势的关系可用
S$-

;

<X70

H

80/

理论计算*

()

+

(假设'"

*

$蒙脱石表面除了层间

吸附位点-

Q

c

"永久负电荷吸附位点$#还存在

两类边缘吸附位点#-

K%

&

JI

和-

E6

&

JI

#且

#

"-

E6JI

$,

#

"-

K%JI

$

_(̀)

!"

(

$-

K%

&

JI

发生质子化和去质子化反应#而-

E6

&

JI

只发

生去质子化反应*

*!

+

!"

!

$

'0

基膨润土层间位

点-

Q

c完全被
'0

d占据#-

Q

c位点的容量由测

得的阳离子交换容量"

XFX

$值来确定(金川
'0

基膨润土表面发生的表面反应可用下列方程式

表达'

-

Q

c

d
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d

-

Q'0
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+
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-
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-
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-
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=
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d
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依据上述表面反应#

'0

基膨润土表面质子过剩

,

!

I 可以表示为'

,

!

I
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%

&
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$
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'
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其表面电荷
,

!
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R

3

"
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,

R
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!
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3

$
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其表面电荷密度
"

"
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"
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$

式中'

*
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?+"=DX

,

8$%

!

+

是
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基

膨润土的比表面积#

8

(

,

R

!对于浸于对称电解质

溶液的膨润土#其表面电势"

#

#

#

$计算公式为'
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X

,

"

#

.

8

$!

'

3

是背景电解质浓度!

/

3

是背景电解质

的化合价(反应 "

D

$
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"
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$的本征平衡常数可表
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假设表面物种的活度系数为
*

#溶液中物种的

活度系数用
[0W639

方程计算#拟合参数如下'
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&

JI

"

9

$%-

K%

&

JI

"

G

$和-

E6

&

JI

的

位点密度分别为
*̀*+b*)

cD

"

+(!83

Z

,

C

R

$%

*̀==b

*)

c=

%

D̀+?b*)

c>

%

*̀*=b*)
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8$%

,

8

(

#比表面积为

D!̀+8

(
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R

(其他列入表
*

(

表
*

!

LNVFMU

软件拟合滴定曲线结果

V0B%3*

!
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$%
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-

E6J
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dI

d

c+&D>

B

!

影响放射性核素在固液界面吸附的因素

影响金属离子或有机质在固液界面吸附行为

的主要因素包括'"

*

$吸附剂固体本身物理和化

学性质#如等电点%颗粒尺寸%固体的孔径大小%比

表面积%表面官能基团等!"

(

$环境体系
H

I

%离子

强度%温度%压力%有机质%空气中各种气体的含量

"如
XJ

(

$等对吸附质在环境介质中的物种分布%

价态等都有较强的影响#另外这些因素同样对固

体表面电荷和电位有着至关重要的影响!"

!

$吸

附质的存在形态%价态%与溶液中各组分的相互作

用等"包括与阴离子的配合作用和阳离子的竞争

作用等$均对放射性核素在吸附剂表面上的吸附

产生重要的影响(

BA@

!

&

D

和离子强度的影响

随着
H

I

变化#吸附质"包括阳离子和阴离

子$在水溶液中存在形态发生了明显变化#如阳

离子的水解产物增多#含羟基金属离子相对于

未水解的离子更易被固液界面所吸附*

(*<((

+

(另

外#吸附剂表面官能基团的质子化和去质子化

反应随
H

I

变化而发生改变#从而使得吸附剂表

面电荷性质发生改变#影响放射性核素在吸附

剂表面吸附行为*

>

+

(离子强度是溶液体系非常

重要的参数之一#可影响放射性核素在液相中

存在形态和活度(通常#含
X0

(d

%

^

R

(d

%

'0

d和

e

d等阳离子的电解质体系会在不同程度上影响

吸附质在固液界面上的吸附行为(图
?

"

0

$为不

同离子强度下#

H

I

值对
OJ

(d

(

在氧化硅上的吸

附影响(随着
H

I

值的增大#铀的吸附百分数增

大幅度比较大"

H

I

0

+

$#但
O

"

&

$在
E6J

(

上吸附

几乎不受离子强度的影响(

V7

"

%

$在凹凸棒石

黏土表面吸附受
H

I

值影响强烈#而受离子强度

影响则较弱"图
?

"

B

$$(结果表明#

V7

"

%

$在凹

凸棒石黏土表面的吸附机理主要为离子交换和

表面配位作用(

BAB

!

温度影响

温度是影响吸附质在固液界面上吸附行为的

重要参数之一(通常温度对放射性核素的吸附有

正影响#即吸附体系温度升高有利于放射性核素

的吸附反应发生!但少数吸附质在固液界面上吸

附与温度却成负相关#如
X9

"

"

$在天然高岭土%

斜发沸石和花岗岩上的吸附(温度对吸附质在固

液界面上的吸附影响可总结出以下经验'"

*

$温

度升高使得吸附活化能增大#吸附熵增大#从而增

图
?

!H

I

值对
O

"

&

$在
E6J

(

上的吸附影响"

0

$

*

(*

+和对
V7

"

%

$在凹凸棒石上的吸附影响"

B

$

*

(!

+

L6

R

&?

!

O

"

&

$

9$.

H

:6$/$/E6J

(

0901-/2:6$/$1

H

I

"

0

$

*

(*

+

0/4V7

"

%

$

9$.

H

:6$/$/0::0

H
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R

6:30901-/2:6$/$1

H

I

"

B

$

*

(!

+

"

0

$&&&

'

"

O

"

&
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_*̀>*b*)
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8$%

,

U

#

&

,
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R

,

U

!

1

#

8$%

,

U

'

1

&&&

)̀D

#

(

&&&

)̀*

#

,

&&&

)̀)D

!

"

B

$&&&

'

"

V7

"

%
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_"̀!b*)

cD

8$%

,
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#

&

,

%_)̀+

R

,

U

!

'

"
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-
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大吸附质的最大吸附量!"

(

$吸附质在固液界面

上的吸附过程可为放热或吸热过程#因此温度升

高时反应产物的量可能增加也可能减少!但值得

注意的是物理吸附总是伴随能量的释放#即温度

升高总是削弱物理吸附反应!"

!

$当吸附质在固

液界面上形成羟基配合物时#使得在不同
H

I

下

温度对吸附的影响不同(

BAC

!

腐殖质的影响

腐殖质是动植物经过长期的物理%化学%生物

作用而形成的复杂天然有机物(天然水体系和土

壤等都含有一定的腐殖质(腐殖质是大分子聚合

物#化学结构复杂#其相对分子质量从几百到几千

不等(

E27/6:@3.

和
E27-

HH

%6

*

("<(D

+利用红外光谱

系统研究了土壤腐殖质的主要官能团组成#发现

主要构成官能团有羧基%醇羟基%酚羟基%氨基%醌

型羰基和酮型羰基等(不同提取剂提取的腐殖质

在相对分子质量%芳化度和主要官能团方面均存

在一些差异(各种官能团的含量在不同来源的腐

殖酸中差异很大(就胡敏酸和富啡酸比较来看#

富啡酸含羰基%醇羟基%酚羟基和酮羰基的量较胡

敏酸多#而胡敏酸含醌羰基的量要比富啡酸高(

一般情况下#在低
H

I

值下#腐殖酸对放射性核素

在固液界面上吸附起促进作用!而在高
H

I

值条

件下#则可能会抑制放射性核素的吸附(反之#由

于腐殖酸没有固定分子式和相对分子质量#其大

分子结构形貌受到放射性核素%

H

I

值%胶体颗粒

等因素的影响#腐殖酸对放射性核素在氧化物
<

腐

殖酸表面的作用机理影响不是非常清楚#还有待

进一步研究(

C

!

微观光谱技术在放射性核素吸附研究

中的应用

CA@

!

E!F8

技术应用

长期以来#由于实验技术的局限性#放射性核

素在固液界面体系中的化学行为研究多集中于宏

观热力学和动力学层面上(

()

世纪
=)

年代发展

起来的同步辐射光源技 术#使
QKLE

"

Q<.0

;

0B9$.

H

:6$/16/39:.-2:-.3

#

Q

射线吸收精细结构

谱$可以通过对固液界面体系中目标元素的原

子周围环境进行分子水平上的研究#而获得无

序表面组成和微观结构信息#为从分子水平上

研究放射性核素在固液界面上的吸附反应%揭

示界面反应机理等提供了重要的技术支持(

QKLE

具有下列无可比拟的优势'"

*

$

FQKLE

"扩展
Q

射线吸收精细结构谱$现象来源于吸收

原子周围最近邻的几个配位壳层作用#决定于

短程有序作用#且可用于非晶态物质的研究#得

到吸收原子近邻配位原子的种类%距离%配位数

及无序度因子!"

(

$

Q

射线吸收边具有原子特

征#可对不同元素的原子周围环境分别进行研

究!"

!

$利用强
Q

射线或荧光探测技术可以测量

到
8

R

,

C

R

浓度级别的环境样品!"

"

$

FQKLE

可

用于固体%液体%气体等样品#一般不需要高真

空#且不损坏样品(

L0/

等*

*D

+利用
FQKLE

吸收

谱证明了
IK

对
F-

"

$

$在凹凸棒石表面上吸附

机理影响机制#发现不同
IK

的添加次序与

F-

"

$

$在固液界面上的微观结构紧密相关(不

同
IK

添加次序下#

F-

"

$

$在凹凸棒石黏土表

面的径向结构分布和
2

(

-

"

2

$函数示于图
*)

(通

过对第一配位壳层"

F-<J

$进行拟合#得到相关的

结构参数列于表
(

(由表
(

可知#对于
B0:27*

"

KV]dIK<F-

"

$

$$样品#原子间距
3

"

F-<J

$

&

)̀("**/8

"

#_**̀?*

#

"

(

_)̀)*+!

$!

B02:7(

"

F-

"

$

$

dIK<KV]

$样品的原子间距
3

"

F-<J

$

&

)̀(!??/8

"

#_**̀++

#

"

(

_ )̀)*+!

$!而
B0:27!

"

KV]dF-

"

$

$

<IK

$样品的
3_)̀(!(*/8

"

#_

=̀=++

#

"

(

_)̀))D!

$(值得注意的是
B0:27!

样品

结构参数与二元体系"

F-

"

$

$

dKV]

$非常相似

"

3

"

F-<J

$

_)̀(!*"/8

#

#_=̀("

#

"

(

_)̀))*+

$!

而
B0:27*

和
(

的结构参数相似(此结果很好的

说明了有机质的存在%体系
H

I

值等因素对放射

性核素在固液界面上的吸附机理有至关重要的

影响(

CAB

!

E38

技术应用

单纯从静态批式实验数据和假设模型很难

获得较准确的放射性核素在固液界面上的吸附

物种和机理(

Q]E

技术对固体表面元素分析具

有高灵敏性等特点#因此#

Q]E

技术可以很好的

应用到放射性核素在固液界面上的吸附机理研

究中#将
Q]E

光谱%静态宏观实验和表面配位模

型等相结合#必将促进人们对放射性核素在固

液界面上微观吸附机理的进一步认识和理解(

图
**

为
H

I

分别为
"̀D

和
+̀)

时#吸附在凹凸

棒石黏土和
KV]

,

NJ^

复合材料上的
O

"

&

$的

O"1

谱 图(由 图
**

可 知'

H

I _"̀D

时#在

O

"

&

$

<

凹凸棒石黏土二元体系中含
!>=̀D>3#

和
!=(̀)(3#

处的两种物种!而在
O

"

&

$

<KV]

,

NJ^

复合材料体系中则只有
!=(̀D+3#

处的一

+!*
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图
*)

!

不同
IK

添加次序下
F-U

$

吸收边的径向结构函数"

0

$和
2

(

'

"

2

$函数"

B

$

*

*D

+

L6

R

&*)

!

X$..39

H

$/46/

R

1$-.63.:.0/91$.89

"

0

$

0/42

(

<G36

R

7:34FQKLE

"

B

$

$1:7346113.3/:0446:6$/93

Z

-3/239$1:3./0.

;

F-

,

IK

,

0::0

H

-%

R

6:39

;

9:389

*

*D

+

"

0

$&&&

F-U

$

<

边径向结构分布函数#其中实线为竞相结构分布#

虚线为虚部"

F-U

$

<34

R

3FQKLE9

H

32:.0$1LV980

R

/6:-4390/4680

R

6/0.

;H

0.:9

$!

"

B

$&&&第一壳层反傅里叶变换及拟合结果#其中圆圈为实验值#实线为拟合值"

FY

H

3.683/:0%

"

$

H

3/26.2%39

$

0/4

8$43%

"

9$%64%6/3

$

L$-.63.<16%:3.342

(

'

"

2

$

2$/:.6B-:6$/1$.:73/3Y:</30.39:B02C920::3.6/

R

973%%9

$

表
(

!

不同
IK

添加次序的
FQKLE

拟合结果

V0B%3(

!

3̂0/F-<JB$/4469:0/236/0

Z

-3$-99$%-:6$/$1F-

"

$

$

0/4IK0:46113.3/:2$/46:6$/9

样品"

E08

H

%39

$

3

"

F-<J

$,

/8 #

"

(

,

1

,

4

)

B0:27* )̀("**

"

(>

$

**̀?*

"

=?

$

)̀)*+!

"

*

$

)̀)"D (̀"

"

*̀!

$

B0:27( )̀(!??

"

!(

$

**̀++

"

*̀(

$

)̀)*+!

"

*

$

)̀)++ *̀"

"

*̀D*

$

B0:27! )̀(!(*

"

?

$

=̀=+

"

+(

$

)̀))D!

"

!(

$

)̀)+( )̀"

"

+

$

二元体系"

\6/0.

;

9

;

9:38

$

)̀(!*"

"

"(

$

=̀("

"

D"

$

)̀))*+

"

"

$

)̀)"! c!̀D

"

D

$

!!

注"

'$:39

$'

"_

"

()f*

$

g

#

'

"

'0X%J

"

$

_)̀)*8$%

,

U

!

3

#原子间距离"

N/:3.0:$862469:0/23

$!

#

#配位数"

'-8B3.$1/36

R

7B$.$Y

;R

3/

0:$89

$!

"

(

#

[3B

;

3<T0%%3.

因子"

L02:$.

$!

,

4

)

#能量位移"

F/3.

R;

9761:

$!

,

1

#残留因子"

53964-0%102:$.

$#

,

1

_

2

2

"

2

(

5

3Y

H

c2

(

5

20%2

$,

2

2

"

2

(

5

3Y

H

$

种物种形成!当
H

I

&

+̀)

时#在
O

"

&

$

<KV]

,

NĴ

复合材料体系中也存在两种物种"

!>=̀!D3#

和

!=(̀)D3#

处$(这一结果为后续的模型拟合奠定

了基础(

CAC

!

其他光谱技术应用

除了上述
QKLE

和
Q]E

等光谱技术可以对

放射性核素在固液界面上的微观结构和吸附机理

进行原子或分子水平上的分析外#

Q

射线能量色

散谱"

F[E

$%时间分辨激光荧光光谱"

V5ULE

$%

激光诱导荧光法"

UNL

$%红外"

LVN5

$%

V<LVN5

"透

射$%漫 反 射 "

[5<LVN5

$和 衰 减 反 射 "

KV5<

LVN5

$等光谱在固液界面上吸附的微观机理和结

构研究方面同样有着重要的应用(

EF <̂F[E

面

分布是一种表面灵敏和直观的分析方法#能够直

接得到目标元素在表面上的分布情况和在表面上

的含量等信息(图
*(

为不同背景电解质条件下

吸附样品对
X9

"

N

$吸附后的
F[E

分析(由图
*(

可知'

X9

主要是均匀分布在土壤颗粒的基面

>!*
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图
**

!

O

"

&

$在凹凸棒石黏土和
KV]

,

NJ^

复合

材料上的
Q]EO"1

光谱*

!

+

L6

R

&**

!

O"1Q]E9

H

32:.0$1O

"

&

$

049$.B34$/:$

KV]0/4KV]

,

NJ^2$8

H

$96:39

*

!

+

"

0

$&&&

KV]

#

H

I_"̀Df)̀)D

!"

B

$&&&

KV]

,

NJ^

#

H

I_"̀Df)̀)D

!"

2

$&&&

KV]

,

NJ^

#

H

I_+̀)f)̀*

(

&&& 实验数据"

FY

H

3.683/:0%40:0

$#

& &&&拟合线"

L6:%6/3

$

"

B090%

H

%0/3

$和边位点"

1.0

;

3434

R

396:3

#

LFE

$#

说明
X9

在土壤表面没有特定吸附区域(这种现

象表明
X9

"

"

$在石灰性土壤上的吸附主要依靠

静电作用的离子交换和范德华力(

X9

的百分比

随背景电解质阳离子的改变而发生规律性变换#阳

离子对
X9

的竞争能力遵从
^

R

(d

3

X0

(d

&

'0

d

的顺序(

图
*!

为
F-

"

$

$在三种溶液中的荧光强度衰

减曲线(在氧化铝存在下#半衰期
**)

)

9

表明

F-

"

$

$的第一配位壳层含
?

个水分子#此结果与

F-

!d离子在溶液中周围有
?

个水分子完全吻合#

结果表明#在氧化铝溶液中
F-

"

$

$主要以水合

F-

!d离子存在(

(*)

)

9

表示
F-

"

$

$的第一配位

壳层含
"

个水分子#说明氧化铝存在下#除

F-

"

$

$以水合离子存在于溶液中之外#还有部分

F-

"

$

$在失去
D

个水分子后被吸附到氧化铝颗

粒表面上(在胡敏酸存在下#

F-

"

$

$只有一个荧

光衰减时间#说明
F-

"

$

$与胡敏酸形成了一种稳

定的配合物(在胡敏酸与氧化铝共同存在下#

F-

"

$

$则有两个不同的衰减时间#表明此时

F-

"

$

$形成了两种不同形态的配合物#

F-

"

$

$的

第一配位壳层含
D

个水分子#说明
F-

"

$

$吸附在

氧化铝的表层#在实验条件"如
H

I

值%离子强度

等$改变时有可能从氧化铝表层被解吸下来!而

F-

"

$

$第 一 配 位 壳 层 有
(

个 水 分 子#说 明

F-

"

$

$吸附在氧化铝的内层#即使实验条件改

变也很难从氧化铝上被解吸下来#此吸附属于

不可逆吸附(

图
*(

!

不同条件下
X9

在石灰性土壤表面分布

L6

R

&*(

!

F[E80
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6/

R

680

R

3997$G6/

R

:73469:.6B-:6$/$13%383/:X9$/9$6%9-.1023

"

0

$&&&无背景电解质溶液"
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"
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图
*!

!

F-

"

$

$在三种溶液中的荧光强度

随时间的变化关系*

(+

+

L6

R

&*!

!

L%-$.3923/230::3/-0:6$/$1F-

"

$

$

6/

:7.3346113.3/:9$%-:6$/9
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本文主要以放射性核素在氧化物%磷酸盐和

黏土表面上的吸附研究为例#综述了放射性核素

在固体吸附剂表面上的宏观吸附实验和微观表征

方法(影响放射性核素在固液界面上吸附的因素

多且复杂#如
H

I

值%离子强度%温度和有机质等(

因此选择合适%正确的吸附模型对放射性核素在

固液界面上的吸附研究具有重要的意义(表面配

位模型在放射性核素吸附研究领域中取得了很大

的成功#这主要是因为其模型能方便%合理地描述

和解释实验数据(不同吸附材料由于其自身的结

构%形貌和电荷等性质的差异#在微观吸附种态和

吸附机理的探讨和论证中#还必须采用先进的光

谱技术对微观吸附过程进行分子水平上的研究#

如
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等对放射性核

素在氧化物%磷酸盐和黏土表面上吸附机理的探

讨(然而#这些分析技术在环境样品的研究中仍

然受到诸多因素的限制#仍需要探索和发展新的

研究方法和手段#为得到正确和真实的吸附机理

研究提供直接的%关键性的证据(
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