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摘要!在高放废物处置库的演化过程中&地下水侵蚀缓冲回填材料膨润土会产生胶体)因此&有效提取膨润土

胶体并表征其性质&对理解胶体对放射性核素迁移行为的影响具有重要意义)本工作以备选缓冲回填材料内

蒙古高庙子膨润土和去离子水为实验材料&通过沸热分散方法提取膨润土胶体&并借助多种表征方法研究了

膨润土胶体的性质)

O

射线粉末衍射和高分辨透射电子显微镜测试结果表明&膨润土胶体的主要成分为蒙脱

石!动态光散射仪测试分析结果显示&膨润土胶体的水合动力学直径为
@!09

&

\4;1

电位为
b!B9$

&具有较好

的稳定性!原子力显微镜测试结果表明&膨润土胶体的平均粒径和高度分别为#
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%&且单片层膨润土胶体主要以附着双层和三层水分子的形式存在!电位滴定技术测得膨润土

胶体的零电荷点的
C
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平均值约为
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我国拟在
)*

世纪中叶建造高放废物地质处

置库&计划使用高庙子膨润土作为缓冲回填材

料+

*

,

)科学界普遍认为&地下水中胶体对放射性

核素的迁移会造成很大的影响+

)?B

,

)在地质处置

库实际运行阶段&地下水自围岩裂隙侵至缓冲回

填材料时&由于水合(溶胀(挤压等作用会释出膨

润土胶体)地下水中胶体的粒径(稳定性及与核

素间的相互作用等是地下水中胶体对核素迁移的

主要影响因素+

B?,

,

&因此&有效地提取膨润土胶体

并表征其性质对理解地下水中放射性核素的扩散

和迁移具有重要意义)

文献+

>?+

,认为胶体材料#一维直径在
*09

#

*

'

9

的颗粒物%是环境污染物的重要载体之一)

大部分胶体表面均带电)造成表面带电性的主要

原因有"#

*

%表面化学反应#二氧化硅(纤铁矿

等%!#

)

%固相表面晶格缺陷和同晶置换#硅铝酸

盐%!#

#

%吸附离子)研究表明&地下含水体系水

文化学性质的改变#离子浓度(

C

J

值等%和物理

扰动#雨水的渗入(人工抽水等%均会诱生一定量

的胶体&特别是在高放废物地质处置库关闭后的

监管过程中+

@

,

)一般而言&胶体在地下水中的迁

移与胶体的粒径和表面性质有关)若胶体的粒径

比围岩中的孔隙或裂隙的尺度大&则胶体的扩散

和迁移会因受到空间限制而被阻止!反之&则胶体

将随地下水运动的作用发生扩散和迁移)若胶体

所带电荷与周围介质表面所带电荷的电性相反&

胶体将有可能在这些基质表面上聚集&其扩散和

迁移将受到拖滞!反之&电荷的排斥作用将加速胶

体的扩散和迁移)

目前&国际上主要以膨润土和去离子水'地下

水'电解质溶液为实验材料提取膨润土胶体&并借

助多种表征方法研究膨润土胶体的性质+
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国卡尔斯鲁厄理工学院#
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,采用
O

射线粉末

衍射#

O6P

%技术和光子相关光谱#

GWI

%技术研究

了不同粒径
^O?+"

膨润土胶体的矿物组成和稳

定性)韩国原子能研究机构#

f%/41H;%973A04/

V<

64:41/38R0:;7;.;4

%的
_17D

等+

**

,采用电位滴定技

术和动态光散射#

PFW

%技术研究了不同
C

J

和离

子强度条件下庆尚北道膨润土胶体的表面电荷性

质和稳定性)北京大学杨颛维等+

*B

,采用动态光

散射和扫描电子显微镜#

WA^

%技术对比研究了

超声振荡和沸热分散方法提取的高庙子膨润土胶

体的粒径分布和稳定性)然而&到目前为止&有关

高庙子膨润土胶体的矿物组成(形貌特征和表面

电荷性质的研究尚未见报道)

本工作拟以内蒙古高庙子膨润土和去离子水

为实验材料&通过沸热分散方法提取膨润土胶体&

并借助多种表征方法研究其性质)用
O6P

和高

分辨透射电子显微镜#

J6EA^

%测试膨润土胶体

矿物成分!利用原子力显微镜#

HÛ

%和
PFW

测

试膨润土胶体的粒径分布和形貌特征!采用电位

滴定实验测试胶体膨润土的表面电荷性质)这些

工作的开展有望为后续开展膨润土胶体对放射性

核素影响的研究提供帮助)
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实验部分
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材料和仪器

(1LJ

(

JI&

为市售分析纯)以内蒙古高庙

子矿区
*

号矿床的膨润土和去离子水#

*+')^

%

/

39

%为实验材料开展所有相关研究)该膨润土的

阳离子交换容量为
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量分数在
B)K

左右&为典型的钠基膨润土+

*B

,

)膨

润土胶体提取实验按照文献+

*B

,所提供的方法)

将
*B'"

V

原状高庙子膨润土浸泡于
#'"F

去离子

水中&沸热分散
)8

)将浑浊液静置
*

周后&离心后

移取上清液#
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'
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!

*"970

!室温%)

(10%SW@"

动态光散射仪&
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940;:

公司!

E>"

自动电位滴定仪&

4̂;;&4/E%&45%

公司!

P

'

91M?/_O

射线粉末衍射仪&带
W%&?O

能

量色散探测器&日本理学公司!带
O

射线能量散

射谱#

APW

%的
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场发射高分辨透射电子

显微镜&

-ALFF;5=

!

P7940:7%0R3%0

原子力显微镜

#
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实验方法
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水合动力学直径测定
!

将
*'"9F

膨润

土胶体悬浮液注入聚苯乙烯样品池中)在
)"c

下平衡
)970

后&采用动态光散射仪测量其扩散

系数#

E

%&通过
W;%D4:?A70:;470

方程计算该膨润

土胶体的水合动力学直径)计算公式如下"

E

2

#/

,

$

#

1

8

其中"

E

为扩散系数&

9

)

'

:

!

#

为玻尔兹曼常数&

-

'

f

!

#

为溶剂粘度系数&

(

/

:

'

9

)

!

1

8

为水合动

力学半径&

9

!

/

为绝对温度&

f

)
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电位滴定实验
!

在室温及氮气氛围保护

下&采用自动电位滴定仪进行膨润土胶体的表面

电荷测定)先用
"'"@B9%&

'

F(1LJ

溶液滴定

至
C

J

'

**'"

&然后用
"'"@)9%&

'

FJI&

溶液滴

定至
C

Ja)'"

)表面质子过剩量
0

#

9%&

'
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%参照
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,介绍的方法计算&计算公式如下"
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"

#

LJ

3

%

式中"

"

1

和
"

X

分别为滴定用酸和碱的浓度&

"

#

J

d

%和

"

#

LJ

b

%分别为
J

d和
LJ

b的平衡浓度&
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形貌测量
!

将两滴膨润土胶体悬浮液滴

在干净的云母片层上#约
*'"39

)

%&待干燥后&采

用轻敲模式的
HÛ

在室温下观测胶体的形貌特

征)通过胶体的重均高度
H

#

%

%和数均高度
8

#

%

%

计算其分散性&计算公式如下"

H

#
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2
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#

%

%

2

,

=

-

=

%

=

,

=

-
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其中"

-

=

表示胶体的数目!

%

=

表示每个胶体的高

度&
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矿物组成和结构鉴定
!

将
)"'"9F

的膨

润土胶体悬浮液移至干净的玻璃瓶中&放入冰箱

中低温冷冻后进行真空干燥获得膨润土胶体固相

样品&在低氧条件下&采用配有能量色散探测器的

O6P

测试固相样品的矿物组成)得到的实验数

据由
^PR-154,'"

软件处理&用
RIIPGPU?)

晶

体衍射标准卡片库的图谱数据对谱峰进行比对)

将一滴膨润土胶体悬浊液滴加到镀碳铜网上#

#""

目%并置于手套箱中干燥)采用场发射高分辨透

射电子显微镜在
)""D$

加速电压下测试胶体的

化学组成&用
LWRWIH(EATHIIP

相机采集高

分辨电镜图像)

/

$$$蒙脱石&

(

$$$方石英&

-

$$$盐岩

图
*

!

高庙子膨润土胶体的
O6P

谱图
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结果与讨论
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!

矿物组成和结构

图
*

为高庙子膨润土胶体的
O6P

谱图)不

同符号代表不同组成矿物的特征峰及其相应的

RIIP

标准卡片编号)通过
^PR-154,'"

软件

处理分析&拟合得到的膨润土胶体的不同矿物

组成比例如下"蒙脱石质量分数#

'

%在
@>K

左

右&仅含有少量的方石英和盐岩#

'

'

#K

%)已

有的研究+

*"

&

*,

,表明&采用
^O?+"

和
UA_AO

膨

润土提取胶体时&静置和离心方法可除去悬浊

液中大的颗粒物和一些副产物#方石英(长石和

石英等%&

^O?+"

和
UA_AO

膨润土胶体的主要

矿物组成为蒙脱石&这与高庙子膨润土胶体成

分基本一致)

)

0

角在
>h

和
)+h

左右有强度高且

较宽的衍射峰&图谱拟合归其为蒙脱石的#

""*

%

和#

""!

%晶面特征峰&

O6P

谱图中#

""*

%晶面衍

*@*
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射峰的位置和宽度与蒙脱石#

""*

%晶面的水分

子层数有关+

*>

,

)此外&蒙脱石#

"")

%和#

"",

%晶

面衍射强度较低)

采用
J6EÂ

对膨润土胶体进行能谱(高分

辨结构图像和电子衍射测定&结果示于图
)

)

图
)

#

1

%为膨润土胶体的
EA^

图像&图
)

#

X

%(#

5

%

分别为图
)

#

1

%圆圈内区域胶体的
APW

分析结

果和电子衍射标定结果&该区域为晶体)该晶

体所含元素包括
L

(

H&

(

W7

(

f

(

U4

(

I1

(

I.

和
I

#

I.

和
I

源于铜网和超薄碳膜%&其结构式为

f

"'!"

#

H&

"'>B

U4

"'"+

I1

"'")

%#

W7

)'>#

H&

*')>

%

L

*"

#

LJ

%

)

)

图
)

#

3

%为膨润土胶体高分辨电子显微结构图像&

根据比例尺长度获知该区域层间距为
#'!q

&与

RIIP

标准卡片中的
%̂0;9%/7&&%07;4

#

GPU

/

*#?

")B@

%数据相匹配&证明该衍射区域的单矿为蒙

脱石)

图
)

!

膨润土胶体的
EÂ

图像#

1

%(图#

1

%中圆圈区域胶体
APW

分析结果#

X

%(

胶体高分辨电子显微结构图像#

3

%和图#

1

%中圆圈区域胶体电子衍射图#

WHAP

%#晶带轴"

""*

%#

5

%

U7

V

=)

!

EÂ 913/%

V

/1

C

8

#

1

%

%2X40;%07;43%&&%75:

&

APW101&

<

:7:

#

X

%

133%/570

V

;%37/3&41/4170U7

V

=)

#

1

%&

J6EÂ 913/%

V

/1

C

8

#

3

%&

WHAP

C

1;;4/0

#

5

%

133%/570

V

;%37/3&41/4170U7

V

=)

#

1

%#

\%041M7:

"

""*

%

?>?

!

粒径分布和形貌

膨润土胶体的粒径分布结果示于图
#

)由

图
#

可知&其平均粒径为
@!09

&尺寸分布范围为

#!

#

#B,09

&分散系数#

G'P'R

%为
"'*@)

)分散系

数代表粒子在体系中的均一程度&是粒径表征的

一个重要参数)一般来说&

G'P'R

介于
"'"+

#

"'>"

表示体系分散程度适中)

G'P'R

&

"'>"

表

示粒径分布范围比较宽)从测试结果来看&膨润

土胶体样品分散较好)

H&X1//10

等+

*)

,采用静态

和动态水流法提取的
UA_AO

膨润土胶体的粒径

主要分布在
B"

#

*""09

&与本工作的粒径范围差

图
#

!

膨润土胶体的粒径分布图

U7

V

=#

!

PFW791

V

4%2X40;%07;43%&&%75:

)@*
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别较大&其原因有待进一步研究)

(%//2%/:

等+

*"

,

采用不同离心时间或离心速率获得了不同尺寸范

围的
^O?+"

膨润土胶体粒子)

图
!

#

1

%为膨润土胶体的
HÛ

图)从图

!

#

1

%可看出&胶体基本上是独立均匀地分布在

基底上的&呈无规则形状)图
!

#

X

%(#

5

%分别为

膨润土胶体的纵断面图#沿图
!

#

1

%中线的纵断

面%和高度统计图#

8a),"

%)膨润土胶体的高

度指吸附或不吸附水分子的蒙脱石片层高度&

可通过纵断面图来测量单个膨润土胶体的高

度)高度统计结果显示&膨润土胶体的平均高

度为#

*,',e)',

%

q

#

*qa"'*09

%&分布范围

为
@'!

#

)#')q

)有研究表明&不吸附水分子的

单片层蒙脱石胶体高度为
@'>

#

*"')q

&吸附单

层水分子的高度为
**',

#

*)'@q

&吸附双层水

分子的高度为
*!'@

#

*B'>q

&吸附三层水分子

的高度为
*+'"

#

*@'"q

+

*+?)"

,

)膨润土胶体高度

范围在
*!'@

#

*@'"q

的胶体占胶体总数的

>#'BK

&表明单片层的膨润土胶体主要是以吸

附双层和三层水分子的形式存在&而不吸附或

吸附单层水分子的膨润土胶体的数量较少)膨

润土胶体的粒径分布示于图
!

#

3

%)粒径统计结

果显示&膨润土胶体的平均粒径为#

@"e)>

%

09

#

8a),"

%&与
PFW

测试结果#图
#

%基本一致)

图
!

!

膨润土胶体的
HÛ

图像#

1

%(纵断面图#沿图
!

#

1

%中线的纵断面%#

X

%(

粒径分布图#

8a),"

%#

3

%和高度统计图#

8a),"

%#

5

%

U7

V

=!

!

HÛ 791

V

4%2X40;%07;43%&&%75:

#

1

%&

:43;7%0101&

<

:7:

#

X

%

133%/570

V

;%;84&70470U7

V

'!

#

1

%&

C

1/;73&4:7\457:;/7X.;7%0:54;4/97045X

<

HÛ 941:./4940;

#

8a),"

%#

3
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105847

V
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V

/192/%9HÛ 941:./4940;

#

8a),"

%#

5

%

?>@

!

表面电荷

图
B

为膨润土胶体在不同浓度背景电解质溶

液#

"'""*

(

"'"*

(

"'*9%&

'

F

的
(1I&

溶液%条件下

的酸碱滴定曲线)由图
B

可知"当
C

J

*

@'>

时&

膨润土胶体表面吸附质子而带正电荷!当
C

J

&

*"'"

时&膨润土胶体表面因释出质子而带负电

荷&其零电荷点#

GSI

%的
C

J

平均值约为
@'@

&随着背

景电解质浓度从
"'""*9%&

'

F

增加至
"'*9%&

'

F

&

C

J

GSI

从
*"'"

降至
@'>

)对于一般氧化物如
E7L

)

(

H&

)

L

#

等而言&其
C

J

GSI

基本不受离子强度的影

响&即不同离子强度条件下的滴定曲线交叉于相

同
C

J

处+

)*?))

,

)而膨润土胶体在不同浓度背景电

解质溶液条件下的滴定曲线往往是近乎平行的&

且随着离子强度的增大&其
C

J

GSI

逐渐降低)目

#@*
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前&公开发表的文献+

**

&

)#?),

,有关膨润土胶体零电

荷点数值不尽一致&且高庙子膨润土胶体的测量

值均高于文献中的值#

#'!

#

+')

%)表征胶体表面

电学性质的另一个重要理化参数为
\4;1

电位)

\4;1

电位的数值与胶体的稳定性有关&其正负值

代表胶体表面双电层所带电荷的类型)文献+

)>

,

报道的膨润土胶体的
\4;1

电位一般在
bB"

#

b#"9$

&且基本上不随溶液
C

J

值的变化而变

化)本工作测得的高庙子膨润土胶体的
\4;1

电

位为
b!B9$

&说明该胶体具有较好的稳定性)

"

#

(1I&

%&

9%&

'

F

"

$

$$$

"'*

&

#

$$$

"'"*

&

.

$$$

"'""*

图
B

!

不同离子强度条件下膨润土胶体的

表面质子过剩随溶液
C

J

的变化图

U7

V

=B

!

W./2134

C

/%;%04M34::%2X40;%07;43%&&%75:

1:2.03;7%0%2

C

J1;]1/71X&47%073:;/40

V

;8:

@

!

结
!

论

膨润土胶体的粒径分布(表面电荷(矿物组成

及其与核素间的相互作用等是地下水中膨润土胶

体影响核素扩散和迁移的主要因素&研究膨润土

胶体的性质是研究其对核素扩散和迁移影响的基

础)本工作采用沸热分散法提取了高庙子膨润土

胶体&并借助
PFW

(

HÛ

(

O6P

(

J6EA^

等多种

表征技术研究了高庙子膨润土胶体的粒径分布(

形貌特征(矿物组成和表面带电性质)结果表明&

高庙子膨润土胶体的
\4;1

电位数值为
b!B9$

&

稳定性较好!主要成分为蒙脱石!零电荷点的
C

J

平均值约为
@'@

!平均粒径和高度分别为#

@"e

)>

%

09

和#

*,',e)',

%

q

!单片层的膨润土胶体

主要以附着双层和三层水分子的形式存在)
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王凯峰等"高庙子膨润土胶体的基本性质




