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高庙子膨润土胶体上的吸附

林志茂!鲜东帆!周万强!刘春立"

北京分子科学国家实验室&放射化学与辐射化学重点学科实验室&北京大学 化学与分子工程学院&北京
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摘要!甘肃北山地区是目前我国高放废物地质处置库的重点预选场址&内蒙古高庙子膨润土为首选缓冲回填

材料'在处置库安全评价中需要考虑可能存在的地下水侵蚀形成膨润土胶体负载核素迁移的情况'以产自

内蒙古自治区兴和县高庙子矿区
*

号矿层的膨润土为原料提取膨润土胶体&研究其稳定性&通过批式吸附实

验研究了溶液
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(背景电解质浓度等对
P
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%在高庙子膨润土胶体上吸附的影响'结果表明"酸性条件下&

高庙子膨润土胶体对
P
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%的吸附随
<

M

上升而增强&吸附分配系数在
<

M

:
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时达到峰值!碱性条件下&胶

体对
P

#

+

%的吸附则随
<

M

上升而减弱!在本研究所选取范围内&背景电解质
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浓度对
P
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%在高庙子

膨润土胶体上的吸附影响不大'

关键词!高庙子膨润土胶体!
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世界范围内的能源紧缺&促使人们寻找更加

高效清洁的能源'

#)

世纪
!)

年代&核裂变的发

现使核能的利用成为可能&

@)

余年的发展历程已

经说明了利用核能发电在技术上是可行的'核能

发电必然产生放射性废物&对于高放废物的安全(

合理处置是核能可持续发展的关键一环&目前世

界上各个有核的国家普遍接受的可行方案是,深

层地质处置-'早在
*>@>

年&瑞典核安全项目

#

HUO

%的研究中就提出地质围岩物理屏障性能无

法完全阻滞地下水的侵入&为此他们引入了工程

屏障系统&利用膨润土良好的吸水和膨胀性质&以

实现对围岩中可能存在的裂隙进行密封*

*

+

'我国

已确定甘肃北山花岗岩为我国高放废物处置库的

预选处置库围岩&内蒙古高庙子膨润土为首选缓

冲回填材料*

#

+

'

,胶体-是一定分散范围内物质存在的一种状

态&通常以一定的大小#

*

"

*))).7

%分散于另一

连续相#如水相%中&形成高度分散多相体系*

"

+

'

研究人员在关于地质处置库的最初设想中忽略了

处置库实际运行过程中由于地下水侵蚀&在水合(

溶胀(挤压等外力作用下释放出的膨润土胶体能

够作为载体为放射性核素提供快速运输的途

径*

!

+
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#)

世纪
>)

年代前后&世界各国就地下水

中胶体促进放射性核素迁移的问题展开了大量研

究*

A?>

+

&当地下水中胶体浓度达到不可忽视的程度

并且胶体能够随着地下水流稳定地长程迁移

时*

*)

+

&胶体与放射性核素之间的相互作用将会对

放射性核素的迁移造成显著影响'我国拟在
#*

世纪中叶建成高放废物地质处置库&故在此之前

完成内蒙古高庙子膨润土胶体与关键核素的相互

作用研究可谓是当务之急'

铀作为处置库安全评价中重点关注核素之

一&在自然界中存在三种同位素"

#"E

P
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#"A
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和
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P

&它们在自然界中的丰度分别为
>>'#@">j

(

)'@#)Aj

(

)'))AJj

&且均带有放射性&半衰期

较长&分别为
!'!@h*)
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(
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和
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'随着铀矿的开采(核燃料使用(核武器制

造等人类活动的频繁发生&铀已经成为了地下水

的主要污染物之一&极具研究代表性'

在国际上&大多数有核国家均已意识到胶体

的存在对关键核素的扩散与迁移起到了关键性作

用&包括德国(美国(西班牙等具有较高研究水平

的国家在相关领域均投入了大量的精力进行研

究*

*)?*!

+

'

N21Z528

等*

**

+在瑞士格里姆塞尔试验场

#

N-5782&Q289O592

%研究了蒙脱石胶体对包括
P

(
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和
Q1

在内的众多锕系

元素裂变产物核素的迁移行为的影响&提出胶体

对核素迁移起关键作用所需满足的
A

大必要条

件"胶体能够产生(可移动并且稳定&核素能吸附

在胶体表面并且吸附不可逆'

5̂99-516

等*

*#

+以产

自西班牙的
[BUBG

膨润土为原料&研究了胶体

负载
;7

在
N-5782&

试验场花岗岩裂隙中的扩散

行为&结果显示
;7

在花岗岩裂隙中不能负载在

膨润土胶体上长程扩散'

]588/./

等*

*"

+选取了

>

种不同产地的膨润土样品&系统研究了这些样

品之间的差异性以及制得的膨润土胶体稳定性的

差别'
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等*
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+对膨润土胶体与放射性核素

间吸附行为可逆性进行了相应的研究'相比之

下&国内相关领域的研究工作目前仍然较少'

王凯峰等*

*A

+对高庙子膨润土胶体的基础性质做

了系统充分的表征&检测得到高庙子膨润土胶

体的水合动力学直径(

C29/

电位等各项物理化学

参数'谢金川等*

*J

+主要关注天然胶体对#">

a,

迁

移的影响&研究表明
a,

迁移率随着胶体浓度有

先升后降的趋势'兰州大学吴王锁教授课题

组*

*@

+研究了高庙子膨润土胶体的聚集动力学和

聚集行为可逆性&研究结果表明"对高庙子膨润

土胶体而言&胶体浓度和阴离子浓度对胶体稳

定性影响较小&主要影响因素是溶液的
<

M

和阳

离子浓度&控制胶体聚集行为的最重要内在因

素是胶体粒子间的静电斥力'由于膨润土组成

的不均匀性(铀的研究代表性以及胶体的特殊

性质&故针对高庙子膨润土胶体对铀的吸附开

展系统研究能够对我国高放废物处置库安全评

价提供必要的数据支持'

本工作拟以内蒙古高庙子膨润土为原料&通
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%在缓冲回填材料高庙子膨润土胶体上的吸附



过沸热分散手段制备膨润土胶体&利用电感耦

合等离子体发射光谱仪#

RWa?IBO

%标定其质量

浓度'采用批示吸附实验方法&研究不同
<

M

(

背景电解质浓度等对
P

#

+

%在膨润土胶体上吸附

的影响'

=

!

实验部分

=@=

!

试剂及仪器

实验所用膨润土由核工业北京地质研究院提

供&产自内蒙古自治区兴和县高庙子矿区
*

号矿

层'实验所用试剂购买自中国化学试剂公司&

(/W&I

!

为化学纯&其余试剂均为分析纯'

硝酸铀酰#

P

#

+

%%储备液"称取适量固体

PI

#

#

(I

"

%

#

.

JM

#

I

溶于超纯水中&使用
)'##

0

7

滤膜过滤除去杂质&制得约
)'*7%&

)

\

硝酸铀酰

储备液用于后续吸附实验'

L29/85C2-(/.%LO>)

粒度和
C29/

电势分析

仪&

]/&T2-.

公司!

M?#)A)4

型离心机&长沙湘仪

离心机仪器有限公司!

+B]?#*))[

型场发射高分

辨透射电子显微镜&日本电子株式会社!
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D:

RWa?IBO

光谱仪&

Q2&23
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.2\227/.\/X8

公司!

]5&&5

<

%-2

超纯水机&

]2-1Z

公司!

;\?*)!?RW

天

平&精度
)')*7

D

&瑞士
]299&2-Q%&23%

!

fU?##E

旋转培养器&其林贝尔仪器制造有限公司'

=@>

!

胶体的制备

膨润土胶体提取方法按照文献*

*E

+的方法改

进&取
A)

D

原状高庙子膨润土于
*\

超纯水中&沸

热分散
#6

&之后静置沉降
!E6

&取上清液于离心管

中&

*))))-

)

75.

离心
*)75.

&离心后取上清液过

)'##

0

7

滤膜&

*))))-

)

75.

再离心
#)75.

&分离收

集上清液用于胶体性质表征及后续吸附实验'

=@?

!

胶体的浓度表征

直接法"取
"

只
*)7\

离心管&置于烘箱中

>)g

干燥&每隔
*)75.

取出冷却至室温称重直

至两次称量质量差小于
)')))A

D

'分别移取

A'))7\

胶体于离心管中&置于烘箱中
>)g

烘干

!E6

后称重'制备胶体的质量浓度#

%

&

7

D

)

\

%是

进行吸附实验的先决条件&计算如式#

*

%'

%

#

.

5

A'))

M

*)

J

#

*

%

式中"

.

5

&离心管前后质量差&

D

'

间接法"取胶体储备液配置一系列已知浓度

梯度的胶体样品于
*)7\

离心管中&选择
;&

(

[2

为测量元素*

*>

+

&通过测得元素浓度间接计算得到

的胶体质量浓度'

=@A

!

胶体的稳定性

胶体是高分散的多相体系&同时也是热力学

上的不稳定体系&胶体的稳定或聚沉取决于胶粒

之间的吸引力和排斥力'影响胶粒之间相互作用

力的因素主要有溶液
<

M

(背景电解质浓度等'

通过动态光散射#

\̂O

%实验可以获得膨润土胶体

的水合动力学直径和
C29/

电势'一般来说&

C29/

电势数值越高&代表胶体间排斥力越大&越不容易

聚沉&体系越稳定'

使用少量
MW&

和
(/IM

调节高庙子膨润土

胶体溶液
<

M

梯度为
#

"

*#

&

*3

后将
*7\

的膨

润土胶体分别注入到聚苯乙烯样品池中&

#)g

下

平衡
#75.

&使用动态光散射仪测量膨润土胶体

的水合动力学直径和
C29/

电势'

以
(/W&I

!

为背景电解质&配制背景离子强

度在
)'))*

"

)'*7%&

)

\

的高庙子膨润土胶体溶

液&

*3

后将
*7\

的膨润土胶体分别注入到聚苯

乙烯样品池中&

#)g

下平衡
#75.

&测量膨润土胶

体的水合动力学直径和
C29/

电势'

=@J
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胶体的吸附实验

研究高庙子膨润土对
P

#

+

%的吸附动力学

时&通过在大气条件下向
*)7\

离心管中加入一

定体积的高庙子膨润土胶体和一定量的硝酸铀酰

#

P

#

+

%%储备液进行吸附实验&溶液
<

M

:

A

&每隔

一定时间取约
"7\

溶液&过
)'##

0

7

滤膜后通

过
RWa?IBO

测得溶液中剩余铀的浓度'

为研究溶液
<

M

对
P

#

+

%在高庙子膨润土吸

附的影响&在大气条件下向
*)7\

离心管中加入

一定体积的高庙子膨润土胶体和一定量的硝酸铀

酰#

P

#

+

%%储备液&之后使用少量稀浓度的
MW&I

!

或
(/IM

溶液调节体系的
<

M

值至其稳定在期

望值附近'

为研究溶液背景电解质浓度对
P

#

+

%在高庙

子膨润土上吸附的影响&调节高庙子膨润土胶体

和铀储备液混合液
<

M

:

A

&背景电解质
(/W&I

!

的浓度分别为
)'))*

(

)')*

(

)')A

(

)'*7%&
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\

'将

混合溶液放在旋转培养器上旋转
*6

至吸附平

衡&取约
"7\

溶液&过
)'##

0

7

滤膜后通过
RWa?

IBO

测定溶液中剩余铀浓度'铀在膨润土胶体

上的吸附情况可以用吸附分配系数#

9

3

&

7\

)

D

%

来表示&

9

3

值通常通过式#

#

%计算'

9

3

#

%

)

)

%

0

%

0

.

,

5

#

#

%

E@*
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式中"

%

)

(

%

0

分别为吸附前后溶液中铀的质量浓度&

7

D

)

\

!

,

&液相体积&

7\

!

5

&加入胶体的质量&

D

'

>

!

结果与讨论

>@=

!

高庙子膨润土胶体稳定性

不同
<

M

和电解质浓度下高庙子膨润土胶体

粒径和
C29/

电势变化示于图
*

'由图
*

可知"当

<

M

在
A

"

*#

时高庙子膨润土胶体呈现良好的稳

定性&平均粒径均在
*E).7

左右&而当
<

M

%

A

时&随着
<

M

的减小&其
C29/

电势迅速升高&胶体发

生聚沉&粒径显著增大!随着离子强度的增加&

胶体的平均粒径有所上升&胶体出现聚集&但是

C29/

电势仍保持在
!̀)7$

以下'绝大多数的地

下水环境中
<

M

在
J

"

*)

范围内&背景电解质浓度

低于
)')*7%&

)

\

*

#)

+

&因此高庙子膨润土胶体在自

然环境下相对稳定&有随着水流迁移扩散的能力'

膨润土是以蒙脱石为主要成分的粘土矿物&本

研究中制得的高庙子膨润土胶体中蒙脱石成分更是

达到
>@j

以上*

*A

+

'蒙脱石是层状硅铝酸盐矿物&在

矿物形成过程中发生的同晶置换#

58%7%-

<

651

8,X8959,9/95%.8

%作用&

O5?I

四面体中
O5

!c被
;&

"c

等置换(

;&?I

八面体中
;&

"c被
]

D

#c等置换产生

永久性负电荷*

#*

+

&此外蒙脱石表面仅有小于
Aj

的边缘位点可以随着
<

M

变化而发生质子化和去

质子化反应*

#)

+

'因此在本研究的整个变量范围

内&高庙子膨润土胶体
C29/

电势始终为负值'

图
*

!

不同
<

M

#

/

%和电解质浓度#

X

%下高庙子膨润土胶体粒径和
C29/

电势变化

[5

D

=*

!

W%&&%5385C2/.3C29/

<

%92.95/&/80,.195%.%0

<

M

#

/

%

/.3X/1Z

D

-%,.32&219-%&

:

921%.12.9-/95%.

#

X

%

!!

溶液背景电解质对胶体
C29/

电势的影响主

要是通过压缩双电层来实现&双电层越薄&胶体表

面电势下降越快'根据
2̂X

:

2?Mo1Z2&

方程&双

电层厚度#

,

`*

%可由式#

"

%求得'

,

#

#

2

#

'

%;

.

;

2

/)

1

#

%

/

*

)

#

#

"

%

其中"

2

为元电荷的电量&

2b*'J)h*)

`*>

W

!

%

为

玻尔兹曼常数&

%b*'"Eh*)

#̀"

+

)

H

!

'

b

'

-

hE'EJh

*)

`*#

[

)

7

&

'

-

为介质的相对介电常数!

2

/)

为溶液

中
/

离子的浓度&以单位体积内的离子个数表示!

1

/

表示
/

离子的价电数'

本研究中所使用背景电解质均为
(/W&I

!

溶液&反离子为
c*

价
(/

c

&即使背景电解质浓

度达到
)'*7%&

)

\

&膨润土胶体的
C29/

电势仍基

本保持不变'若溶液中反离子为二价阳离子如

W/

#c

&则其对膨润土胶体稳定性的影响将成百

倍地增加*

##

+

'

>@>

!

高庙子膨润土胶体的质量浓度

对于新制备的高庙子膨润土胶体可以采用真

空干燥或冷冻干燥等方法*

#"

+测得其质量浓度&但

是用于吸附实验的胶体样品则必须采用间接的方

式得到其质量浓度以获得准确的吸附结果&如光

散射技术*

#!

+

(电子显微镜*

#A

+或者原子光谱技

术*

*>

&

#J

+等'

原子光谱技术具有所需样品量少(样品制备

简易&可同时分析多种元素&检出限低#

RWa?IBO

可测至
7

D

)

\

&

RWa?]O

可达到
0

D

)

\

级%等优势&

适合用于吸附实验中的元素浓度检测'

G

射线荧

光光谱#

G4[

%结果*

*A

+表明&高庙子膨润土所含骨

架元素主要包括
O5

(

;&

(

[2

(

I

等&而高庙子膨润

土胶体则主要由蒙脱石#质量分数大于
>@j

%组

成&与产自美国的
]G?E)

和产自西班牙的
[BUBG

膨润土胶体*

*"

+的组成类似&可以利用样品中
;&

(

[2

的质量浓度来间接表征胶体的质量浓度'通

过
RWa?IBO

测得的
;&

(

[2

元素含量与直接法测

得的胶体质量浓度#

%

%线性相关程度示于图
#

'

由图
#

可知"相关系数
+

# 均大于
)'>>>

&说明可以

通过测量样品中
;&

(

[2

含量间接反推得到样品

>@*

第
#

期
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林志茂等"

P

#

+

%在缓冲回填材料高庙子膨润土胶体上的吸附



中胶体的质量浓度'

图
#

!

高庙子膨润土胶体质量浓度与
;&

)

[2

含量关系

[5

D

=#

!

W%--2&/95%.8%0;&

)

[21%.12.9-/95%./.3

7/881%.12.9-/95%.%0N]LX2.9%.5921%&&%538

>@?

!

2

D

及背景电解质浓度对
M

"

"

#吸附的影响

高庙子膨润土对
P

#

+

%的吸附动力学的研究

在常压(室温条件下进行&溶液
<

M

:

A

&

P

#

+

%在

高庙子膨润土胶体上的吸附分配系数随时间变化

示于图
"

'由图
"

可知"铀在膨润土胶体上的吸

附在
!)75.

后变化不大&与文献*

*)

+报道的达到

吸附平衡需要较长时间#

!

"

J

周%有所出入&这是

由于本工作中所用的铀浓度#

*h*)

"̀

7%&

)

\

%较高

所致'

4

#

P

#

+

%%

:

*h*)

`"

7%&

)

\

&室温&

<

M

:

A

图
"

!

P

#

+

%在高庙子膨润土胶体上的

吸附随时间的变化

[5

D

="

!

O%-

<

95%.Z5.29518%0P

#

+

%

%.9%N]LX2.9%.5921%&&%538

将不同
<

M

下高庙子膨润土胶体对
P

#

+

%

的吸附分配系数结果与
WMB]OaBW

程序*

#@

+模

拟得到的水溶液中
P

#

+

%的水合配合物种态分

布情况一同示于图
!

'由图
!

可知"在
<

M

:

@

时&

高庙子膨润土胶体对
P

#

+

%的吸附达到峰值&

&

D

9

3

6

!'@

!

<

M

在
"

"

@

之间时&胶体对
P

#

+

%

的吸附随着
<

M

上升而增强!在碱性条件下胶体

对
P

#

+

%的吸附则随着
<

M

上升而下降'

相关研究*

#E

+表明&水合金属离子在金属氧化

物表面吸附标准吉布斯自由能
.

=

3

/38

#

Z+

)

7%&

%符

合公式#

!

%'

.

=

3

/38

#.

=

3

2&21

'.

=

3

8&%T

'.

=

3

1627

#

!

%

其中"

.

=

3

2&21

&静电能&主要受金属离子与矿物表面

静电#库伦%相互作用影响!

.

=

3

8&%T

&溶剂化能&主要

受吸附过程中金属离子去溶剂化过程的影响&通

常来说吸附剂与溶剂介电常数相差越大的话这一

项的影响也会越大!

.

=

3

1627

&化学能&主要受特异

性吸附过程的影响'

图
!

!

水溶液中
P

#

+

%的水合配合物种态分布)不同

<

M

条件下
P

#

+

%在高庙子膨润土胶体上吸附分配情况

[5

D

=!

!

5̂89-5X,95%.%06

:

3-%&

:

858

<

-%3,1985./

Y

,2%,8

P

#

+

%

8%&,95%./.3P

#

+

%

/38%-

<

95%./80,.195%.%0

<

M

膨润土相对介电常数#

'

-

%与多数食品相近&

一般在
A)

"

@A

*

#>?"*

+

&与溶剂水接近&因此
P

#

+

%

在膨润土胶体上的吸附主要影响因素是静电作用

和特异性吸附'结合种态分布计算结果可做出如

下解释"在低
<

M

条件下&铀酰离子的主要优势种

态
PI

#c

#

(#

PI

#

%

#

#

IM

%

#c

#

(#

PI

#

%

"

#

IM

%

c

A

(

#

PI

#

%

!

#

IM

%

c

@

均为正价&而高庙子膨润土胶体

C29/

电势随着
<

M

增高逐渐降低#图
*

%&二者之间

库伦引力逐渐增强&因此
P

#

+

%在膨润土胶体上

吸附逐渐增强!在高
<

M

#

<

M

6

E

%条件下&水溶液

中铀酰离子的优势种态转变为
PI

#

#

IM

%

`

"

和

#

PI

#

%

"

#

IM

%

`

@

&而高庙子膨润土胶体表面
C29/

电

势始终保持在
!̀)7$

以下&静电引力转为静电斥

力&胶体对
P

#

+

%的吸附下降!

<

M

6

**

之后
P

#

+

%

的吸附分配系数
9

3

的升高则是由于铀的沉淀导

致*

*)

+

&并非完全是由于吸附作用所致'

一价背景电解质
(/W&I

!

浓度对
P

#

+

%在高

)E*
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庙子膨润土胶体上吸附分配系数的影响示于图

A

'由图
A

可知"背景电解质浓度对吸附的主要影

响在于存在竞争吸附关系&由于高庙子膨润土本

身即为钠基膨润土*

#

+

&故
(/

c对
P

#

+

%吸附影响

较小&不同背景电解质浓度下
P

#

+

%的
&

D

9

3

均

在
"'J

左右'

4

#

P

#

+

%%

:

*h*)

`"

7%&

)

\

&

3b*6

&

<

M

:

A

&室温

图
A

!

不同背景电解质浓度下

P

#

+

%在高庙子膨润土胶体上的吸附

[5

D

=A

!

P

#

+

%

/38%-

<

95%./80,.195%.

%01%.12.9-/95%.%0X/1Z

D

-%,.32&219-%&

:

92

%.9%N]LX2.9%.5921%&&%538

?

!

结
!

论

利用沸热分散(静置沉降后离心的方式批量

制备了粒径在
*E).7

左右的高庙子膨润土胶

体&并研究了其在不同
<

M

(背景电解质浓度下的

稳定性&结果显示"高庙子膨润土胶体在自然环境

下相对稳定&有随着水流迁移扩散的能力'用于

吸附实验的膨润土胶体质量浓度可以通过测量样

品中
;&

(

[2

含量间接反推而得'

高庙子膨润土胶体对
P

#

+

%的吸附过程主要

由静电作用和特异性吸附控制&在
<

M

:

@

高庙子

膨润土胶体对
P

#

+

%的吸附达到峰值&

<

M

在
"

"

@

时&胶体对
P

#

+

%的吸附随着
<

M

上升而增强!

在碱性条件下胶体对
P

#

+

%的吸附则随着
<

M

上

升而减弱'在
)'))*

"

)'*7%&

)

\(/W&I

!

背景

电解质溶液中&其浓度对
P

#

+

%在高庙子膨润土

胶体上的吸附影响不大'
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