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摘要!用静态批式的方法研究了[N值’离子强度’温度和腐殖酸浓度等因素对H7"0#在凹凸棒石上的吸附’解
吸的影响(结果表明%[N值对H7"0#在凹凸棒石上的吸附有显著影响%而离子强度对吸附的影响却相对较
弱!H7"0#在凹凸棒石表面的吸附主要通过内层络合形式进行%而外层络合和离子交换只是微弱的作用!当

[Nb"&+)时%富里酸"‘<#和胡敏酸"N<#对吸附亦有促进作用!升高温度有利于H7"0#在凹凸棒石上的吸
附%通过热力学数据’D&%’0&和’%&分析发现%H7"0#在凹凸棒石上的吸附是一个吸热且自发的过程!同
时%H7"0#在凹凸棒石上的吸附过程是不可逆的(
关键词!凹凸棒石!H7"0#!吸附!解吸!腐殖酸!温度
中图分类号!OB?@&!(!!文献标志码!<
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!!随着核能的广泛应用以及核电事业的大力发
展!钍得到进一步的开发和利用!但由此产生的放
射性污染不能忽视!特别是铀钍冶炼厂排放的含
钍废水对环境造成严重的污染!因此研究放射性
核素的吸附行为具有重要意义"">(#$目前!处理

H7%0&污染物主要是通过天然粘土和氧化物对
其进行吸附’表面络合和沉淀等方法$H7%0&在
粘土和氧化物上的吸附和解吸已经被研究得很深

入!并且人们已采用离子交换’化学吸附’物理吸
附’表面络合%内层络合和外层络合&和表面沉淀
%外层沉淀和内层沉淀&等机理较好地解释了

H7%0&在 粘 土 和 氧 化 物 表 面 的 吸 附 解 吸
过程"!>?#$
凹凸棒石是一种富含镁铝八面体的硅酸盐粘

土矿物!具有链层状结构!晶体结构中存在大量的
晶体孔道!并且由于 Y=(h对‘3!h!<%!h广泛的
同晶置换作用而导致凹凸棒石的表面带有少量的

永久性负电荷!因此凹凸棒石具有很强的物理和
化学吸附能力"A#$凹凸棒石在吸附剂’催化剂载
体’食物添加剂’稠化剂’黏合剂’含重金属离子和
有机污染物的废水处理等方面都已经得到广泛应

用"B>+#!但在处理含H7%0&等放射性废物方面的
报道还很少见$本工作拟研究离子强度’温度’腐
殖酸浓度%‘< 和 N<&以及 [N 值等因素对

H7%0&在凹凸棒石上吸附的影响$

;!实验部分

;$;!试剂
凹凸棒石粘土由兰州凯西科技公司提供(腐

殖酸‘<和N<提供单位和元素组成见文献"!#(
其他试剂均为分析纯(实验中所用蒸馏水为二次
蒸馏水$
标准 H7%0&的配置)称取)&")))=经

"")F烘干并置于干燥器中冷却至室温的二氧化
钍于"))8Q烧杯中!加")8Q盐酸%2%NV%&f
2%N(O&b"f"&!" 滴 氢 氟 酸 %2 %N‘&f
2%N(O&b"f*&!低温加热至溶解完全并蒸发至

"8Q左右!加A8Q盐酸%2%NV%&f2%N(O&b
"f"&!继续蒸发至"8Q左右重复操作一次以赶
尽氟离子$冷却至室温!移入")))8Q容量瓶中
稀释至刻度!混匀$此溶液&%H7%0&&b"))8=*

Q$移取?)8Q"))8=*Q 标准 H7%0&液至

"))8Q容量瓶!稀释至刻度!得?)8=*QH7%0&
溶液$

;$#!仪器

[N>!W型精密[N计!<Q()?型电光分析天
平!天平感量为)&))))"=!上海梅特勒>托利多
仪器有限公司(@((型分光光度计!上海光谱仪器
有限公司(R*80X>#WL5R粉末衍射仪!日本理
学电机公司(QI")>(&?<型高速离心机!北京医
用离心机厂(微量连续可调移液器!北京青云卓立
精密设备有限公司$

;$<!实验方法
凹凸棒石活化)用+%NV%&bAD的盐酸将凹

凸棒石浸泡!)7!用蒸馏水洗涤至无 V%_ %用

)&)"8$%*Q的<=’O! 检测&(在")AF下烘(7!
然后在!B)F煅烧(7除去自由水和吸附水(将
其在!B)F煅烧(7!冷却后粉碎筛分!取粒径小
于!@&8的样品备用$该备用样品的比表面积
为""A8(*="*#$
吸附实验)依次向聚乙烯离心管中加入

"&+8Q(=*Q凹凸棒石粘土悬浮液’)&B8Q"!

)i"!)&)"8$%*Q’0’O! 来维持所需离子强度!
振荡平衡?7$向体系中继续加入一定体积的

?)8=*QH7%0&离子溶液和二次蒸馏水!维持体
系总体积为B8Q$用极少量的 N’O! 或’0ON
调节体系[N 至所需值$当吸附达到平衡后!在

@A)).*86/下离心!)86/!取一定体积的上清
液!用分光光度法测定上清液中H7?h的浓度$

N<和‘<的影响实验)依次向聚乙烯离心
管中加入一定体积A)8=*Q‘<或 N<!"&+8Q
(=*Q凹凸棒石粘土悬浮液’)&B8Q)&"8$%*Q
’0’O!!加入)&A8Q 二次蒸馏水!振荡平衡

(?7!向体系中继续加入"&A8Q?)8=*QH7?h

溶液维持体系总体积B8Q$用极少量的 N’O!
或’0ON调节体系[N 至所需值$当震荡(?7
吸附达到平衡后!在@A)).*86/下离心!)86/!
取一定体积的上清液!用分光光度法测定上清液
中H7?h的浓度"")#$
解吸实验)依次向聚乙烯离心管中加入一定

体积的凹凸棒石粘土悬浮液%(=*Q&’H7?h溶液
等!用’0’O! 调节离子强度!用极少量的 N’O!
或’0ON调节体系[N 至所需值$当吸附达到
平衡后!在@A)).*86/下离心!)86/!移去!8Q
上清液$向剩余体系中加入离子强度 9b
)i)"8$%*Q’0’O!![Nb"&*!背景溶液!调节

[Nb"&*!$振荡?+7后!测量上清液中H7?h的
浓度$
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#!结果和讨论

#$;!XAI分析
活化前后的凹凸棒石L5R分析图示于图"!

由图"可知"在("b+&!?l"(@&?*l"!A&)"l"

?(&Bl和A?&*l处的峰没有发生明显的变化"说明
凹凸棒石结构没有发生显著变化!劳厄公式#

(,96/"b"(! $"%
式中""为L光的入射角度$l%""为衍射级数",
为晶面间距$")_")8%"1为波长$/8%!V0$等&""’

报道("b+&!?l由晶面$))"%衍射产生!根据劳厄
公式可计算出凹凸棒石粘土在$))"%晶面方向上
的晶面间距,b"&)A*/8"与文献报道相似!另
外"凹凸棒石粘土的共生矿物蒙脱土和石英也被
检测到"他们在图"中均被标出!

图"!活化前后凹凸棒石粘土的L5R分析

‘6=&"!L5R$1.0\0/402:6]0:340::0[-%=6:3
"(((凹凸棒石$<::0[-%=6:3%"

((((活化的凹凸棒石$<2:6]0:340::0[-%=6:3%

#$#!EC值和离子强度对吸附的影响

H7$0%在离子强度为零时的形态分布示于
图(!由图(可知"当[N4(&A时"约@)D以上
的 H7$0%以 H7?h 形式存在"小于!)D的以

H7$ON%!h 存 在)当 [N 4!&) 时"H7?h 和

H7$ON%!h 分 别 约 占 !A&(D 和 ?A&AD"而

H7$ON%h! 和H7$ON%?总量小于)&!D)当[N4
?i)"H7?h 小 于 "&+"D"H7$ON%!h 大 约 为

"@i)"D"H7$ON%(h( 小于A?&)?D"而H7$ON%?
和H7$ON%h! 总量小于"!&A@D)更高[N值条件
下"H7$ON%?$0d%会产生H7$ON%? 沉淀$C9[b
(̂ ")_?A%"失去"个水分子或(个水分子形成

H7O$ON%( $C9[ bA^")_(?%或 H7O( 沉淀!

m9:7$%9等&"(’报道在<$VO(%b")"!(&AP0时"

H7$0%的形态分布可以忽略H7$ON%!$VO!%_

和H7$VO!%B_A 两种形态!在本工作中H7$0%的

初始浓度为?&!Â ")_A8$%*Q"在[N"!&A的体
系中不会产生沉淀!

图(!H7$0%在水溶液中的形态分布

‘6=&(!H739[3260:6$/$1H7$0%6/0d-3$-99$%-:6$/
9b)"$b()F

体系[N和离子强度是金属离子在粘土或氧
化物上吸附过程中的两个重要影响因素!在不同
离子强度下"[N值对H7$0%在凹凸棒石上的吸
附影响示于图!!图!$0%表明"H7$0%在凹凸棒
石上的吸附受[N 影响显著"受离子强度影响相
对较小!随[N 升高%=C4迅速增大)当[N=?
时"%=C4 维持一个水平!由图!$E%可知"/3 随

[N升高而迅速降低"最后维持一个平衡!C4 表
达式如下#

C4bG3/3b
/)_/3
/3

+2
!
! $(%

式中"/) 表示 H7$0%的初始浓度"8$%*Q)G3 表
示H7$0%在固相上的平衡浓度"8$%*=)2 是体
系的总体积"8Q)!表示凹凸棒石的质量"=)/3"
平衡后液相H7$0%的浓度"8$%*Q!由图!$2%可
知"/3与G3在不同离子强度下都呈同一条直线的
关系!因为不同离子强度下初始H7$0%的浓度
相等"所以可用以下方程表示两者之间的关系#

2+/)b!+G3h2+/3! $!%
方程$(%可以变形为#

G3b/)+2!_/3
+2
!
! $?%

由于实验条件的恒定"在不同离子强度下"/3>G3
直线的斜率$_2*!%和截距$/)2*!%都是相等
的)所以不同离子强度下/3>G3直线相互重合!根
据/3>G3实验点的线性拟合直线=b@&"+̂ ")_A_
"&B@5">(b""可得斜率和截距分别为_"&B@Q*

=和@&"+̂ ")_A8$%*=!结果与实验条件2*!b
"&B@Q*="/)b?&!̂ ")_A8$%*Q一致!
实验结果与 H7$0%在蒙脱土&!’,累托石&"!’
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和赤铁矿!@"上的吸附非常相似#[N 值对吸附作
用影响强烈可能是因为H7$0%与凹凸棒石发生
络合吸附#离子强度对吸附影响 较 弱 说 明

H7$0%在凹凸棒石表面主要是形成了内层络合&
而外层络合和离子交换作用很弱#
在液相中&凹凸棒石粘土表面可以发生质子

化和去质子化的可逆反应’

>UONhN ?@h >UONh
( # $A%

> ?@UON >UO_hNh# $B%
因此凹凸棒石粘土表面位$正电基团&>UONh

( (
中性基团&>UON(负电基团&>UO_%的浓度分

布随[N值不断变化#由图!可知&H7$0%也可
能会形成H7$ON%!h而迅速吸附到粘土表面’

H7?hhN(O:H7$ON%!hhNh# $@%

!>UO_hH7$ON%!h:$>UO%!H7$ON%)#
$+%

?>UONhH7?h: $>UO%?H7h?Nh#$*%

?>UO_hH7?h: $>UO%?H7# $")%
随[N 升高&凹凸棒石粘土表面主要形成>UO_

基团而带负电&H7$0%也会发生部分水解#吸附
作用受[N 的明显影响主要是发生了表面络合
作用!!&@&"!"#

图!!不同离子强度下[N对凹凸棒石吸附H7$0%的影响

‘6=&!!Z1132:$1[N$/:739$.[:6$/$1H7$0%:$0::0[-%=6:3-/43.46113.3/:6$/629:.3/=:7
/)b?&!̂ ")_A8$%)Q&!)2b)&B=)Q&$b$()a(%F&&$‘<)N<%b"!&!8=)Q

9$’0’O!%&8$%)Q’%***)&))"&8***)&)"&6***)&"

#$<!腐殖酸浓度对吸附的影响
吸附百分数$H%计算如下!")&"?"’

Hb/)_/3/) "̂))D# $""%

式中&/)&体系H7$0%的总浓度&8$%)Q(/3&吸附
平衡后液相H7$0%的浓度&8$%)Q#范桥辉等!")"

在研究不同[N值下‘<和 N<对H7$0%在凹
凸棒石上吸附影响时&发现在[N"!时&‘<和

N<对H7$0%在凹凸棒石上的吸附有明显的促
进作用(在[N=!时&‘<和 N<对吸附的影响
较小#‘<和 N<浓度对H7$0%在凹凸棒石上
吸附的影响示于图?#由图?可知&H7$0%在凹
凸棒石上的吸附百分数随‘<和N<质量浓度增
大而增大&说明在[Nb"&+时&N< 和 ‘< 对

H7$0%的吸附有很大的促进作用#腐殖酸对吸
附的影响明显&主要因为其分子含有大量的酚羟
基和羧基等有利于吸附金属阳离子的基团!!"#首
先‘<和 N<吸附到凹凸棒石粘土表面&增加了
凹凸棒石粘土表面的负电密度&由于H7$0%与
附着在凹凸棒石表面上的‘<)N<发生了强络合
作用和静电作用而促进H7$0%的吸附#反应机

理如下!!&"!&"A>"B"’

>UONh
( h_OOV_‘<)N<:

>UOOV_‘<)N<hN(O# $"(%

>U_ON
h
(_ON hNOOV_‘<)N<:

>U_O__O_V_‘<)N<h(N(O# $"!%

>UO_O_‘<)N<hH7?h:
>UO_O_‘<)N<_H7?h# $"?%

大量的研究表明&在金属离子>矿物颗粒>腐
殖物质三元体系中&金属离子在各相之间的分布
在很大程度上取决于腐殖物质的分布情况&特别
是金属离子与腐殖质形成强配合物的时候#在酸
性条件下&腐殖质会在带正电的粘土表面发生很
强的吸附作用&从而增强金属离子在矿物质表面
上的吸附(但是在碱性条件下&带负电的粘土表面
与腐殖物质产生强的静电排斥作用而使得腐殖质

游离在液相中&液相中的腐殖质与金属阳离子形
成络合物而降低金属离子在矿物质表面上的

吸附!"A>"B"#

#$=!吸附等温线
不同温度下H7$0%在凹凸棒石上的吸附等

温线示于图A#实验条件为’!)2b)&B=)Q&9b

(+" 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图?!‘<和 N<浓度对凹凸棒石吸附H7!0"的影响

‘6=&?!Z1132:$1‘<#N<2$/23/:.0:6$/

$/:739$.[:6$/$1H7!0":$0::0[-%=6:3
!#2b)&B=#Q$$b!()a("F$
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)&)"8$%#Q’0’O!$[Nb(&A)a)&)"&分别采
用 Q0/=8-6.$‘.3-/4%627 和 R>5!R-E6/6>50>
4-97G3]627"模型对实验数据进行拟合$以拟合的
相关系数>作为评价标准&!种模型表达式
如下’"@()
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式中$G80X$平衡时最大吸附容量$8$%#=*C)$吸
附反应平衡常数*C‘$吸附容量$8$%"_"+Q"#=*

"$‘.3-/4%627模型常数*)$平均吸附自由能活度

系数$8$%(#G,(*)$平均吸附自由能!由溶液相转
入吸附剂表面所引起的自由能变化"$G,#8$%&

!种模型的相关参数列入表"&从图A和表

"可以看出$Q0/=8-6.模型最适合用来拟合

H7!0"在凹凸棒石上的吸附&通过Q0/=8-6.和

R>5模型的拟合结果得出凹凸棒石对H7!0"单
层最大吸附容量约为")_A!")_? 8$%#=&从图

A!E"可看出在金属离子浓度较低时$温度对吸附
的影响较大*而在高浓度的情况下$温度的影响相
对较小&另外$通过公式!"*"计算得出H7!0"在
凹 凸 棒 石 上 吸 附 的 平 均 吸 附 自 由 能 约

为"*&@"G,#8$%&

#$%!温度的影响
温度是影响吸附的重要因素之一&根据不同

温度下的吸附等温线可得到H7!0"在凹凸棒石
上吸附的相关热力学函变’D&$’0&和’%&$计
算公式参见文献’"@($值列入表(&
不同温度下的%/C) 值由%/C4对/3作图得

一直线$将/3外推至)时所对应的%/C4 值即为

%/C)值&经计算得!种温度下的%/C) 分别为

!&?A!(*!&"AT"$!&@"!!"!&"A T"和 !&?@
!!(!&"AT"&由表(可知$’D&=)$说明吸附过
程主要是吸热过程&H7!0"的吸附过程可分(
步进行$首先是水合钍离子脱水形成单一钍离子$
这是吸热反应*然后钍离子与凹凸棒石表面发生
络合作用$这是放热反应&脱水的热效应大于络
合作用的热效应$所以整个吸附过程表现为吸
热’"+(&另外$由’%& ")可知 H7!0"在凹凸棒
石上的吸附是自发的过程&

图A!H7!0"在凹凸棒石上吸附的!种吸附模型
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表"!Q0/=8-6.!‘.3-/4%627和R>5模型相关参数
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表(!H7#0%在凹凸棒石上的吸附热力学参数
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#$M!GF!#"在凹凸棒石上的解吸

H7#0%在凹凸棒石上的吸附解吸等温线示
于图B&由图B可知!解吸等温线比吸附等温线
要高!说明H7#0%在凹凸棒石上的吸附是不可逆
过程&

图B!H7#0%在凹凸棒石上的吸附解吸等温线
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#"%[N值对H7#0%在凹凸棒石上的吸附

有显著影响!而离子强度对吸附的影响却相对
较弱(

#(%H7#0%在凹凸棒石表面主要发生内层
络合!当[Nb"&+)a)&)"时!腐殖酸‘<和 N<
对吸附有很大的促进作用(

#!%H7#0%在凹凸棒石上的吸附是自发吸
热的过程!升高反应温度有利于H7#0%在凹凸
棒石上的吸附(

#?%凹凸棒石对H7#0%的吸附是不可逆的
过程&
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