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摘要!通过批式吸附实验研究了溶液
<

P

值)离子强度)温度)固液比等因素对)#H

S

Z在高庙子膨润土上吸附行

为的影响(结果表明&

)#H

S

Z在高庙子膨润土上的吸附受溶液
<

P

值和离子强度影响显著&在中性和碱性条件

下&

)#H

S

Z的吸附很弱&随着
<

P

的降低吸附迅速增强并在
<

Pc#'"

出现最大值&之后随着
<

P

继续降低&吸附

迅速减小(在
(c#A*e

)
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Pc#'"
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"')"7%&
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G(/R&X
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背景电解质浓度下&

)#H

S

Z在高庙子膨润土上的最大

吸附分配系数约为
A#7G

*

D

(采用自动电位滴定技术测得高庙子膨润土的
<

P

ONR

(

A'H

&蒙脱石的
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ONR
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(温度对)#H

S

Z在膨润土上的吸附无显著影响&

a-2,.3&516

等温吸附模型更适合描述不同温度下)#H

S

Z在高

庙子膨润土上的吸附行为(
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高放废物的安全)合理处置是核能可持续发展

的关键环节之一(我国已确定采用深地质处置的

方案来处置高放废物&并提出在本世纪中叶建成高

放废物处置库的宏伟目标&初步选定内蒙古高庙子

膨润土作为处置库的缓冲回填材料+

)

,

(缓冲回填

材料应具备几个基本性能+

)?#

,

"#

)

%低导水性&限制

地下水快速渗入处置库!#

#

%良好的导热性!#

@

%良

好的化学缓冲性能&以吸附的方式固定放射性核

素&阻止核素的扩散和迁移!#

!

%自密封性和高吸

涨能力&能吸收大量的水并通过吸涨作用有效封闭

其自身出现的各种裂隙及其周边围岩表层(

选择结晶岩#如花岗岩%作为围岩的处置库设

计方案&主要依赖缓冲回填材料作为处置库多重屏

障体系中阻滞核素迁移的中坚力量+

@?!

,

(依据这种

处置库设计方案&针对缓冲回填材料开展的核素迁

移研究是处置库安全评价中至关重要的一部分(

#"

世纪
>"

年代末&瑞典科研人员首先认识到缓冲

回填材料应具有良好的吸水性和膨胀性&并将粘土

矿物作为主要候选对象+

H

,

(经过对不同种类粘土

矿物进行功能比较和屏障性能测试&认为以蒙脱石

为主要成分的膨润土是最为合适的缓冲回填材料&

并已被多个国家的研究人员接受+

!

,

(

)#A

S

是碘同位素中唯一存在的长半衰期核素&半

衰期长达
)'H>h)"

>

/

&其主要来源于#@*

K

和#@H

K

的裂

变以及上层大气中氙的散裂反应+

E

,

(作为处置库安

全评价中一种重要核素&碘具有多种氧化态&包括

S

Z

)

SX

Z

@

)

S

#

和有机碘等&其中碘酸盐较易被还原为碘

化物+

>?*

,

(在环境条件下&碘的主要离子种类是阴离

子+

A

,

(由于粘土矿物永久性负电荷的排斥作用&其

在粘土材料中的吸附能力较弱而很难被阻滞+

)"?)>

,

(

由于碘的吸附行为非常弱&强酸)强碱条件下&有关

碘在蒙脱石或膨润土上的吸附研究相对较少(但是

这种苛刻条件下的吸附行为研究对于理解碘与蒙脱

石或膨润土的相互作用具有重要意义(

本工作拟采用批式吸附实验法&研究较宽酸度

范围和不同浓度背景电解质条件下)#H

S

Z

#代替

)#A

S

Z

%在膨润土上的吸附行为&基于不同的物理化

学方法对实验材料进行表征&以得到不同
<

P

)背景

电解质浓度)温度和固液比等条件下)#H

S

Z在高庙子

膨润土上的吸附平衡常数&并探讨相关的吸附机

理&以期为我国高放废物地质处置地下实验室建造

安全评价以及处置库选址预评价提供基本参数(

?

!

实验部分

?A?

!

试剂和仪器

膨润土取自中国内蒙古自治区兴和县高庙子

乡&由核工业北京地质研究院提供&样品经粉碎并

过
#""

目筛后得到均匀的膨润土粉末!蒙脱石样

品&内蒙古润隆化工有限责任公司&取自内蒙古地

区&蒙脱石质量分数为
>Hb

&过
#""

目筛!石英

粉&绿新源环保公司&

\5X

#

质量分数为
A)b

&过

#""

目筛!实验用钾长石粉和钠长石粉均由浑源

县富矿物制品有限公司提供&

\5X

#

质量分数均高

于
E>b

&过
H""

目筛(其它化学药品均为分析

纯&购自
\5.%

<
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D
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(

V-,Y2-_* ;_$;(RB

型
^

射线衍射仪

#

4̂_

%&

45

D

/Y,

公司!

;4G;_$;(F Ô[

型
^

射

线荧光光谱仪#

4̂a

%&

F62-7%

公司!

+BXG+B̀ ?

HE""G$

型环境扫描电子显微镜#

B\B̀

%&

+BXG

公

司!

;\;O#")"

型
VBF

表面分析仪&

/̀%'-5W28

公司!

F>"

型自动电位滴定仪&

2̀99&2-F%&23%

公司!

;G?)"!?SR

型电子天平#精度为
"'"")

D

%&

2̀99&2-

F%&23%

公司!

BH""#

型自动
*

计数器&仪器探测

效率约为
#"b

&

R/.W2--/O/1Y/-3

公司(

通过
^

射线衍射法测定高庙子膨润土矿物

组成&用
^

射线荧光光谱仪分析测定其化学组

成&用加速表面积和孔隙率测定系统测定其比表

面积和孔体积&用环境扫描电子显微镜分析其形

貌特征(实验中使用)#H

S

代替)#A

S

&放射性示踪剂

(/

)#H

S

购自北方生物技术研究所(

?A@

!

连续酸碱滴定实验

使用自动电位滴定仪&在室温条件及氮气气

氛下进行高庙子膨润土的电位滴定#

"')7%&

*

G

(/R&

溶液作为背景溶液%(在开始滴定之前&用

缓冲溶液#

<

P

分别为
!'")

)

E'*E

和
A')*

%校准电

极(持续通氮气约
*6

以避免空气中
RX

#

对实验

造成干扰&并用
"'"AH7%&

*

G(/XP

滴定至
<

P

(

))'"

&然后从
<

Pc))'"

回滴&用
"'"A#7%&

*

GPR&
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溶液滴定至
<

Pc#'"

(混合溶液的
<

P

由电位滴

定仪自动记录&仪器设定在加入新的一滴
PR&

或

(/XP)H"8

之后&每
@"8

溶液的电位变化小于

"'>7$

*

75.

时认为溶液达到新的平衡&并记录下

此时的
<

P

(表面质子过剩量
+

7

#

7%&

*

D

%和零电荷

点
<

P

ONR

参照
F2-9-2

等+

)*

,的方法获得(

?AB

!

吸附实验

在大气条件下&向
)"7G

的离心管中加入

"'@#

D

高庙子膨润土或单一矿物质和
*'""7G

一

定浓度的背景电解质溶液进行吸附实验&使用少量

浓度为
"'")

)

"'"H

)

"')"

)

"'H"

)

)'""

)

H'""7%&

*

G

PR&X

!

和
(/XP

溶液调节体系的
<

P

值至其稳

定在期望值&振荡(然后加入一定量的放射性示

踪剂
(/

)#H

S

并记录与高庙子膨润土或矿物接触后

的溶液的
<

P

(振荡结束后&通过
)""""-

*

75.

高速离心分离水相&并用
"'##

,

7

过滤器过滤上

清液&定量取出上清液和悬浊液并测量其放射性活

度(在研究背景电解质浓度对吸附影响的实验中&

(/R&X

!

的浓度为
"'")

)

"')"7%&

*

G

或
"'H"7%&

*

G

(

在解吸实验中&向每个解吸样品试管中加入
*'""7G

"')"7%&

*

G(/R&X

!

溶液&然后按照与吸附实验

相同的方法进行分离和测量&并基于解吸溶液中

S

Z的浓度计算高庙子膨润土的解吸附量(

吸附百分数
8

<

#

b

%)吸附分配系数
9

3

#

7G

*

D

%)

固相浓度
:2

#

77%&

*

D

%)脱附百分数
'

<

#

b

%分别计

算如下"
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]
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式中"

;

"

)

;
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]

#

75.

Z)

*

7G

%分别为吸附平衡时)#H

S

Z

在悬浮液和上清液中的计数率!

;g

"

)

;g

2

]

#

75.

Z)

*

7G

%分别为脱附平衡后悬浮液和上清液中)#H

S

Z的

计数率!

*

"

为液相中)#H

S

Z 的初始浓度&

7%&

*

G

!

<

为液相体积&

7G

!

=

为固相的质量&

D

(通过平

行实验和分步误差计算&吸附百分数和吸附分配

系数的误差为
lHb

(

@

!

结果与讨论

@A?

!

高庙子膨润土样品的表征

@A?A?

!

B\B`

)

(

#

?VBF

和
RBR

!

高庙子膨润土

的环境扫描电镜图#

B\B̀

%示于图
)

(由图
)

可

知&膨润土样品的颗粒大小不一&呈紧凑的片层状

堆砌结构(

(

#

?VBF

测得的比表面积为
!!'H!7

#

*

D

&

平均孔径为
))E'H.7

(采用硫酸钡#

V/\X

!

%交

换法测得高庙子膨润土的阳离子交换容量#

RBR

%

为
#!'E"77%&

*

)""

D

(

@A?A@

!

4̂_

和
4̂a

!

高庙子膨润土的
^

射线

粉末衍射图谱示于图
#

(由图
#

可知&样品在

H'!"m

)

)A'**m

和
@!'*!m

处出现了典型的蒙脱石衍

射峰(经
4̂_

半定量分析&高庙子膨润土样品

中 的蒙脱石质量分数为
H"b

&另含有
#*b

的石

放大倍数"#
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图
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英&

)@b

的钠长石和
Ab

的钾长石(

^

射线荧光

分析结果列入表
)

(

`

"蒙脱石!

f

"石英!

;

"钠长石!

O

"钾长石

图
#

!

高庙子膨润土的
4̂_

图谱
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高庙子膨润土的主要元素组成
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@A?AB

!

电位滴定
!

高庙子膨润土和蒙脱石在不同

浓度背景电解质溶液#

"

)

"'")

)

"')"7%&

*

G

%下的酸

碱滴定曲线示于图
@

(由图
@

可知&同一背景电解

质浓度下&蒙脱石的零电荷点
<

P

ONR

明显高于膨润

土的零电荷点&且均高于文献+

)A?#)

,记载值

#

H'H

$

*'H

%(蒙脱石
<

P

ONR

高于膨润土的主要原因

与滴定中有效成分蒙脱石的含量有关&高庙子原状

膨润土蒙脱石质量分数相对较低#

H"b

%&实验用蒙

脱石矿物中蒙脱石质量分数相对较高#

>Hb

%(蒙

脱石
<

P

ONR

高于文献记载值的原因与滴定方式有

关&相比于文献记载&本研究中所用矿物样品未经

过纯化)转型和去除碳酸盐&因而所测零电荷点

<

P

ONR

偏高(对于一般氧化物&其酸碱滴定曲线基

本不受离子强度的影响&即不同离子强度条件下滴

定曲线交叉于相同
<

P

处&交叉点即为零质子条件

#

NOR

%(但对于
#i)

型层状粘土矿物&如蒙脱石)

伊利石等矿物&不同离子强度条件下滴定曲线不相

交于
<

P

ONR

点&且随着离子强度的增大&

<

P

ONR

逐渐

降低+

)A

,

(

\21%-

等+

##

,利用蒙脱石的表面电荷特性

建立了具有正边缘的薄圆柱体蒙脱石模型&并利用

泊松
?

玻尔兹曼方程对其表面电荷分布进行求解(

结果表明&在离子强度较低的条件下&会产生.电荷

溢出效应/&导致蒙脱石边缘产生负的静电场并具

有更强的质子积累能力(质子累积能力越强&

<

P

ONR

值越大(因此随离子强度的增大&

<

P

ONR

逐渐

降低&这与本工作测得的实验数据一致(

)

$$$膨润土
?

水体系&

*

$$$膨润土
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体系&
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!

体系&
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!

体系&
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*
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!

体系

图
@

!

不同离子强度下高庙子膨润土和蒙脱石的

表面质子过剩随溶液
<

P

的变化
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Y吸附实验结果

#

)

%接触时间和吸附固液比的影响

在
*

#

S

Z

%
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Z))

7%&

*

G

)

(c

#

#AHl#

%

e

&

,c"')"7%&

*

G(/R&X

!

)

<

Pc!'"l"'#

条件下&

考察了接触时间和固液比对)#H

S

Z在膨润土上吸附

的影响&结果示于图
!

(由图
!

#

/

%可知&

)#H

S

Z在高

庙子膨润土上的吸附速率较慢&吸附在
)""6

后趋

于平衡&最大吸附百分数约为
Eb

(后续吸附实验

选用
)#"6

作为吸附反应平衡时间(由图
!

#

W

%可

知&

)#H

S

Z在膨润土上的吸附百分数随膨润土量的增

加而增大(当固液比高于
#"

D

*

G

时&

)#H

S

Z在膨润

土上的吸附百分数基本保持稳定(考虑)#H

S

Z较难

被膨润土吸附&为控制实验中的测量误差&后续批

式吸附实验均采用固液比为
!"

D

*

G

(

#

#

%

<

P

值)离子强度对吸附的影响

不同
<

P

条件下&

)#H

S

Z在膨润土上的吸附示

于图
H

(由图
H

可知"当
<

Pc)'"

时&

)#H

S

Z开始在

膨润土上发生显著吸附!随着
<

P

增大&吸附分配

系数逐渐增大&并在
<

Pc#'"

附近达到最大值&
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%和固液比#
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Z在高庙子膨润土上吸附的影响
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约为
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D

!随着
<

P

继续增大&吸附分配系数

迅速减小(为深入探讨这一现象&对高庙子膨润

土中的单一矿物进行了表征并设计相应的批次吸

附实验&结果示于图
E

(由图
E

可知&蒙脱石是

)#H

S

Z在高庙子膨润土上发生吸附的主要贡献者&

其余单矿的吸附作用均可忽略(根据单一矿物在

高庙子膨润土中所占比例#蒙脱石
H"b

&石英

#*b

&钠长石
)@b

&钾长石
Ab

%&对单一矿物吸附

曲线进行按照单一矿物所占比例加权得到模拟膨

润土的吸附曲线&示于图
>

(从图
>

可以看出&模拟

吸附曲线与实测吸附曲线具有相同的变化趋势&但

模拟吸附曲线的吸附分配系数小于实际吸附曲线

的值(经
4̂_

半定量测定&尽管高庙子膨润土中

蒙脱石质量分数为
H"b

&蒙脱石单矿中蒙脱石质

量分数为
>Hb

&但不同产地矿床之间的蒙脱石在

层状结构和位点数量之间会存在一定差异&在吸

附质
S

Z浓度极低#

)"

Z)"

7%&

*

G

%条件下&蒙脱石结

构差异导致吸附容量差异的可能性是存在的!利

用
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表征膨润土的元素组成时&检出限约为
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&体系中若含有
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低而无法检出&此类微量元素可能会与碘负离子生
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3

值偏高(汞矿通常伴生在铅锌矿床)锑汞矿

床等矿床中&内蒙古高庙子膨润土矿伴生矿中含有

低浓度的汞的可能性也不能排除&本课题组正在对

此进行研究(

不同离子强度条件下)#H

S

Z在膨润土上的吸附

示于图
*

(从图
*

可以看出&不同背景电解质浓

度条件下&

)#H

S

Z在膨润土上的吸附分配系数关系

为
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G(/R&X

!

#

"'H"7%&

*

G(/R&X

!

#

"'")7%&

*

G(/R&X

!

(利用本课题组自行编制的

种态分析软件
RPB̀ \OBR

计算了碘在
(/R&X

!

溶液中的种态分布+

#@?#!

,

&结果示于图
A

(由图
A

可知&溶液中的碘主要以带负电的
S

Z形式存在(

作为非特异性阴离子&

)#H

S

Z在膨润土上的吸附以

静电吸引为主&并依赖于蒙脱石片层结构中边缘

位点的正电荷密度(因此
<

P

和离子强度共同作

用影响蒙脱石片层结构和边缘位点电荷密度&进

而影响)#H

S

Z在膨润土上的吸附(
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离子强度对)#H

S

Z在高庙子膨润土上吸附的影响
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%温度和)#H

S

Z浓度对吸附的影响

吸附等温线用于描述某一温度条件下的平衡

状态的吸附剂在固液两相间的分布&是建立吸附

模型必要的依据之一(

G/.

D

7,5-

吸附模型用于

描述单层吸附&而
a-2,.3&516

吸附模型考虑了吸

附自由能和吸附分数之间的关系&用于描述相互

作用后吸附剂表面的不均匀性&为经验模型(

#A*

)

@)@

)

@#*e

下&分别用
G/.

D

7,5-

和
a-2,.3&516

模型对初始浓度为
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图
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在
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溶液中的种态分布
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!

的)#H

S

Z在高庙子膨润土上的吸附结果进行拟合&

结果示于图
)"

(由图
)"

可知&与
G/.

D

7,5-

吸附

模型相比&

a-2,.3&516

吸附模型更适合描述)#H

S

Z

在膨润土表面的吸附&温度对)#H

S

Z在膨润土上吸

附的影响并不显著(

#

!

%脱附实验

不同
<

P

条件下&

)#H

S

Z在高庙子膨润土上的

吸)脱附曲线示于图
))

(从图
))

可以看出&不同

<

P

条件下&

)#H

S

Z在高庙子膨润土上的吸附和解

吸趋势基本相同&即随着
<

P

增大&

)#H

S

Z在高庙子

膨润土上的吸附逐渐减弱&脱附逐渐增强&吸附可

逆度逐渐增大(结果表明&

)#H

S

Z在高庙子膨润土

上的吸附主要是基于静电作用的物理吸附(

@AB

!

吸附机理的探讨

#

)

%吸附位点

作为一种粘土矿物&蒙脱石由硅氧四面体和

铝氧八面体构成&其表面酸碱性质是影响吸附的

主要因素&因而是构建吸附模型的基础(膨润土

和蒙脱石表面位点的酸碱性质和位点容量可通过

拟合滴定曲线获得#图
@

%(蒙脱石存在两种反应

位点&层间面位点和边缘位点&其中层间面位点上

的电荷来自于基面上同晶取代产生的永久性负电

荷&边缘位点上的电荷则来自于边缘结构中
;&?

XP

和
\5?XP

的质子化和去质子化过程中产生

的电荷(这种结构特点导致蒙脱石产生三种不同

的层状排列"面对面排列)边对边排列和边对面排

列&不同的排列方式对其表面酸碱性质的影响不

同(有研究指出&仅在
<

P

"

>

的条件下&边缘处

的$

XP

位点可以质子化而产生正电荷&随着溶

液的
<

P

增加&发生$

XP

的去质子化&导致边缘

位点负电荷的积累(因此&蒙脱石的片状电荷异

质性仅在酸性条件下存在+
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蒙脱石悬浮液的酸碱性质受
<

P

和离子强度

共同影响(在惰性电解质溶液#如
(/R&X

!

溶液%

中&除了自溶解产物外&蒙脱石的特性由高度不对称

粘土片层周围的局部静电场决定(

U/.X&

<

62.

+

#H

,提

出"浓缩蒙脱石水溶液产生的凝胶结构可以理解

为其带正电荷的边缘与带负电荷的层间表面有缔

合趋势&导致蒙脱石胶束趋向于形成网络状结构(

;.3

等+

#E

,在研究蒙脱石的宏观溶胀性质时&在

U/.X&
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62.

研究的基础上提出了更加详细的蒙

脱石粒子的排列模式(认为蒙脱石粒子的聚集状

态受
<

P

和离子强度共同影响&在高盐浓度

#

)7%&
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G(/R&

%和中性
<

P

条件下&蒙脱石片层

被紧密压缩并形成面面结构&且边缘位点不带电

荷(在
)7%&
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G(/R&

背景电解质溶液中&当
<

P

下降至
#'"

时&由于边缘的正电荷增加&带正电荷

的边缘位点和带永久性负电荷的表面位点之间因

静电作用而趋向于结合&但溶液体系的高离子强

度会强烈抑制这种相互作用(保持
<

P

条件不

变&降低溶液体系的离子强度时&边缘电荷和表面

电荷之间的吸引力增大&蒙脱石颗粒之间的斥力

也增大&蒙脱石的结构变得松散(

#
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%吸附机理

基于粘土的表面络合吸附模型和溶液体系中蒙

脱石粒子的排列模式&结合实验数据提出了蒙脱石

颗粒在水相溶液中新的排列模型&示于图
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(在中

性
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的超纯水溶液中&由于缺乏电解质离子&蒙脱

石的聚集体排列分散而无序#图
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%%(随离子强

度增加&蒙脱石聚集体逐渐被溶液体系中电解质离

子形成的电场压缩成面面结构#图
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%%(
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P

不

变&离子强度越大&蒙脱石聚集体的压缩越严重&压

缩的结果导致更多的边缘位点被隐藏#图
)#

#

0

%%(

随着酸浓度的增加&边缘位点的
;&?XP

质子化&同时

引入的水合质子使蒙脱石在一定程度上膨胀(离子

强度较大时&蒙脱石聚集体的结构不发生改变&但是

随着离子强度的降低&带正电荷的边缘结构和带永

久性负电荷的基面因为静电作用而相互吸引&这种

边面结构的形成使得用于吸附)#H

S

Z的带正电荷边

缘位点减少#图
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时&在
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条件下存在一种中间态&在该条件下&溶液

中的电解质离子能够形成稳定的电场&使蒙脱石聚

集体能够规则排列并阻止其形成边面结构(该条件

下蒙脱石聚集体质子化的边缘位点能够大量暴露出

来并对)#H

S

Z具有最大的吸附能力(随着酸浓度进一

步增大#

<
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%&溶液体系离子强度也增大并进一

步压缩蒙脱石聚集体形成边面结构或面面结构&部

分质子化的边缘位点被隐藏起来(

该模型能够解释不同
<

P

和离子强度条件下

)#H

S

Z在膨润土上的吸附曲线(作为非特异性吸附
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图
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不同
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和离子强度条件下的蒙脱石层状结构排列模型
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的阴离子&
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Z难以与膨润土表面的羟基发生作

用(中性和碱性条件下&膨润土边缘位点的
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去质子化&产生负电荷并排斥)#H
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Z

&因而几

乎不产生吸附(酸性条件下&膨润土边缘处的
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位点质子化产生正电荷&
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Z通过静电作

用吸附在膨润土表面(随
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减小&溶液体系的

酸浓度和离子强度均增大&影响蒙脱石的排列方

式并导致带有正电荷的边缘位点隐藏&

)#H

S

Z在蒙

脱石上的吸附减小(离子强度的改变同样通过改

变蒙脱石排列方式影响)#H
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Z的吸附行为(
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庙子膨润土进行表征&通过批式吸附实验研究了接

触时间)固液比)
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)离子强度和温度等因素对
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Z在高庙子膨润土上吸附的影响(随着固液比
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逐渐增大&证实了碘在膨润土上的吸附是依赖静

电吸引的物理吸附过程!
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在高庙子膨润土上的吸附有显著影响&
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背景电解质条件下具有最大的吸附分配系

数&背景电解质浓度增大和降低均导致
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小!温度对)#H

S

Z在高庙子膨润土上的吸附无显著影

响&与
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型更适合描述)#H

S

Z在膨润土表面的吸附(讨论了

不同
<

P

和离子强度条件下&蒙脱石层状结构的不

同排列方式&认为质子化的边缘位点数量是决定膨

润土对非特异性阴离子吸附容量的关键影响因素(
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