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摘要!采用静态实验法研究了黏土岩的组成矿物白云石和方沸石对
63

"c的吸附行为!考察了时间$初始

K

R

值$初始浓度$离子强度以及腐殖酸对吸附的影响!并利用
Cb̀

$

G9ETb

和
60_

对材料进行了表征%

结果表明(两种材料均能有效吸附
63

"c

!初始
K

R

值升高会促进吸附!离子强度增大会抑制两种材料对

63

"c的吸附&吸附均在
F8

时达到平衡!吸附过程均符合准二级动力学模型!说明吸附均以化学吸附为

主&随着
63

"c初始浓度的增加!白云石吸附
63

"c的吸附分配比呈先增加后降低的趋势!方沸石吸附
63

"c

的吸附分配比不断降低&腐殖酸会抑制白云石吸附
63

"c

!对方沸石吸附
63

"c的过程略有促进&

N71

4

-@.3

和
G32@18&./:

模型拟合结果显示!白云石吸附
63

"c的吸附机理较为复杂!而
63

"c在方沸石上的吸附过程

为单分子层吸附%上述结果可为高放废物地质处置的选址工作提供基础数据和参考%

关键词!白云石&方沸石&
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国防科工委发布的2高放废物地质处置研

究开发规划指南3

*

#

+指出!除花岗岩外应重点考

虑黏土岩作为处置库围岩的可行性%为尽早在

我国建立安全可靠的高放废物处置库!下一步

研究重点将包括黏土岩预选地段的筛选!以备

我国高放废物地质处置库场址的最终选择*

"

+

%

尽管我国基于北山预选区花岗岩体已进行了放

射性核素迁移*

=

+

$水溶液化学$缓冲)回填材料

对核素吸附*

<

+等大量实验研究!此外还有金属

氧化物材料*

!

+

!如四氧化三铁基纳米材料*

F

+等

对放射性核素吸附的研究%但由于其和黏土岩

存在较大的本征差异*

A

+

!其相关实验数据并不

能完全准确描述黏土岩中关键核素的化学行

为%因此!实时开展放射性核素在黏土岩介质

中的吸附行为和机理研究极为必要%

此外!考虑到黏土岩矿物组成复杂!黏土岩

组分构成比例不同时!其对核素化学行为的影

响可能会不同%因此!分别研究黏土岩主要矿

物组分对放射性核素的吸附行为规律与机理!

有助于更全面$深入地认识放射性核素在黏土

岩介质中的迁移规律%胡海洋*

A

+的研究表明!

黏土岩中白云石$方沸石含量较高%其中!白云

石已广泛应用于环境中重金属离子的吸附!方

沸石则具有良好的离子交换能力%
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^"*[F7
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H

的主要裂变产

物!人一旦受到其射线照射!或吸入)食入!组织

细胞会遭到破坏%

>)

63

在溶液中的溶解度大!易

迁移至生物圈!在高放废物处置中受到特别关

注%本文采用稳定
63

代替>)

63

!利用静态实验

方法对比研究黏土岩主要组分白云石$方沸石

对
63

"c的吸附行为规律!如时间$初始
K

R

值$

初始浓度$离子强度以及腐殖酸对白云石$方沸

石对
63

"c吸附行为的影响!并通过仪器分析方

法对白云石$方沸石吸附
63

"c的机理进行初步探

讨!以确定黏土岩组分矿物中对黏土岩的吸附能

力具有主要贡献的矿物类型!为高放废物地质处

置库的选址和安全评价提供参考和基础数据%
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实验

ADA

!

主要试剂与仪器

白云石!产自河北省%方沸石参照文献*
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+

的方 法 合 成%

63

"

(D

=

#

"

$

(7DR

$

R(D

=

$

(7(D

=

!分析纯!购自成都科龙化工试剂厂%

D?9T_+*)))

型
TQ?ED06

!美国
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公司&

9̀ NE!E+

离心机!上海安亭科学仪器厂&

K

RME=Q

精密
K

R

计!上海精密科学仪器有限公

司雷磁仪器厂&

6R+E"+

型恒温冷冻水浴振荡

器!江苏金坛市天竞实验仪器厂%

AD!

!

材料表征

白云石和方沸石的晶型结构采用
C̀E

"A))C

射线衍射仪"

Cb̀

#进行分析!分析条件

为(

Q@

靶
B

!

射线!扫描角度为
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&

A)h

%白云

石和方沸石的表面形貌通过
6E<*))

型扫描电

镜"

60_

#观察%白云石和方沸石表面的官能

团利用
(./%&2,FA))

傅里叶变换
E

红外光谱

"

G9ETb

#进行表征%
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吸附实验

将
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一定浓度的
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溶液加入

到
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锥形瓶中!并用
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调节

溶液的
K
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值%将一定质量的白云石$方沸石

分别加入
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溶液中!在恒温振荡器上

以
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的转速振荡一定时间后!以
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的转速离心分离!用
TQ?ED06

测

量上清液中的
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"c浓度%
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白云石和方沸石的
1G<

和
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分析

白云石$方沸石的
60_

和
0̀ 6

结果示于

图
#

%由图
#7

$

X

可看出!白云石由
Q7

$

_

4

$

Q

$

D<

种元素组成!与文献*

>

+报道的白云石主要

是由
Q7_

4

"

QD

=

#

"

组成相符%由图
#/

$

8

可看

出!方沸石是含水的钠铝硅酸盐!主要由
(7

$

6.

$

+&

$

D<

种元素组成%此外!还可看出方沸

石晶体外观为平滑规整的多面体!其晶粒分散

均匀$杂质少$结晶度高%

图
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图像和
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白云石&方沸石对
1-

!R的吸附行为

#

#初始
K

R

值对吸附的影响

在室温"

"! i

#$
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"c初始浓度
!)-

4

)

N

$

白云石和方沸石用量分别为
)[!

4

和
)[#

4

$

)̂ F8

条件下!改变初始
K

R

值!考察初始
K

R

值对吸附的影响!并对比吸附前后
K

R

值的变

化!分析其对吸附可能产生的影响!结果示于

图
"

!吸附前后
K

R

值的变化列于表
#

%由图
"

和表
#

可看出!随着初始
K

R

值的升高!白云

石$方沸石的吸附分配比逐渐增加!同时吸附后

溶液的
K

R

值多有不同程度的增大%参考

?2:&.;71

等*

#)

+研究白云石吸附
Q@

"c

$

?X

"c的结

果!白云石对金属离子的吸附机制主要为层间

阳离子交换作用和矿物表面吸附位点的吸附作

用%同时!方沸石是含水的钠硅铝酸盐!阳离子

交换能力强*

##

+

%在本研究中!一方面在低
K

R

值下!

R

c与
63

"c有竞争吸附作用!所以吸附分

配比稍低&在高
K

R

值下!

63

"c的交换或络合作

用明显增强!因此吸附分配比也相应增大%结

合白云石和方沸石的成分分析!推测该吸附过

程中可能有矿物组成离子被交换进入溶液!交

换下来的离子影响着溶液的
K

R

值!使
K

R

值

增大%而从表
#

可看出!白云石和方沸石成分

的不同也使
K

R

值的变化量略有差别%考虑到

我国黏土岩高含量地区的环境因素!本文选择

初始
K

R *̂[)

完成其他条件对白云石$方沸石

吸附
63

"c的影响%

图
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初始
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值对吸附的影响
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值的变化
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吸附剂
K

R

值

吸附前 吸附后
吸附剂

K

R

值

吸附前 吸附后

白云石
<[>* *[#=

方沸石
<[>* A[)A

F[)< *[=! F[)< A[<#

A[)" *[!) A[)" *[AF

*[)" *[F" *[)" *[**

*[>F *[>F *[>F *[A*
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#时间对吸附的影响

K

R

值条件实验中的其他条件不变!固定

初始
K

R^*[)

!改变吸附时间!考察其对吸附

的影响!结果示于图
=

%由图
=

可见!随着时间

的增加!白云石和方沸石的吸附分配比均在不

断增加!并趋于平衡!平衡时间约为
F8

%为保
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证吸附反应达到平衡!在后续实验中选择的反

应时间均为
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"c初始浓度对吸附的影响

K

R

值条件实验中的其他条件不变!固定

初始
K

R^*[)

!改变
63

"c初始浓度!考察其对

吸附的影响!结果示于图
<

%由图
<

可看出!白

云石的吸附分配比随
63

"c初始浓度的增加呈先

增加后降低的趋势!方沸石的吸附分配比则逐

渐下降%

63

"c初始浓度小于
!)-

4

)

N

时!白云

石的吸附分配比小于方沸石的&

63

"c初始浓度

大于
!)-

4

)

N

时!白云石的吸附分配比大于方

沸石的%由此可知!白云石对高浓度的
63

"c有

较好的吸附性能!方沸石对较低浓度的
63

"c有较

好的吸附性能%据此可推测白云石吸附
63

"c可

能是以矿物表面吸附位点的吸附作用为主!而方

沸石则主要是通过离子交换提供吸附位点%

<

#离子强度对吸附的影响

地下水中的含盐量在不同的实际环境中差

别很大!因此考察离子强度对吸附的影响具有

十分重要的意义%本文在
)̂ F8

$

G "̂!i

$初

始
K

R *̂[)

$

-

)

"

63

"c

#

^!)-

4

)

N

$

7

"白云石#

^

)[!

4

$

7

"方沸石#

^)[#

4

条件下!在
-

(7(D

=

^

)[)#

&

)["-%&

)

N

范围内考察离子强度对白云

石$方沸石吸附
63

"c的影响!结果示于图
!

%由

图
!

可知!随着
(7(D

=

浓度的升高!白云石和

方沸石的吸附分配比均不断降低!说明离子强

度升高会抑制两种材料吸附
63

"c

%一般地!外

层配位反应和离子交换作用受离子强度的影响

较大*

#"

+

%说明两种材料吸附
63

"c的过程中存

在离子交换或表面配位作用!与前文初始
K

R

值和初始
63

"c浓度的影响分析结果一致%

图
!

!

离子强度对吸附的影响
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,:%178M%3
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!

#腐殖酸对吸附的影响

自然环境中含有一定量以腐殖酸形式存在

的天然有机物!腐殖酸的存在对放射性核素的

吸附$迁移行为有极大的影响%一般而言!腐殖

酸主要通过以下方式影响金属离子在环境中的

行为(腐殖酸与吸附剂表面作用!改变吸附剂表

面形貌$吸附位点&腐殖酸与金属离子发生络

合!改变金属离子的存在形态*

#=

+

%

本文在
)̂ F8

$

G^"!i

$初始
K

R^*[)

$
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"
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"c

#

!̂)-
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N

$

7

"白云石#

)̂[!

4

$

7

"方

沸石#

^)[#

4

条件下!考察腐殖酸浓度"

"

&

")-

4

)

N

#对吸附的影响!结果示于图
F

%从图
F

可看出!随着腐殖酸浓度的增加!白云石的吸附

分配比迅速降低!这是因为腐殖酸改变了白云石

的表面形貌!使吸附
63

"c的吸附位点减少%随着

腐殖酸浓度的增加!方沸石的吸附分配比略有增

加!这是因为腐殖酸并不会改变方沸石的表面形

貌!因此吸附分配比保持在较高的水平%
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图
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腐殖酸对吸附的影响
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吸附机理初探
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#动力学分析

为进一步了解白云石$方沸石吸附
63

"c的

动力学过程!分别用准一级$准二级动力学模型

描述白云石$方沸石吸附
63

"c的扩散方式和吸

附速率控制方式%

准一级动力学模型为(

&1

"

R2

@

R)

#

>

&1

R2

@

N

#

)

"

=

#

!!

准二级动力学模型为(

)

R)

>

#

N

"R

"

2

?

#

R2

)

"

<

#

式中(

)

为吸附作用时间!

-.1

&

R)

为
)

时刻的吸附

量!

-

4

)

4

&

N

#

为准一级吸附速率常数!

-.1

]#

&

N

"

为准二级吸附速率常数!

4

4

-

4

]#

4

-.1

]#

%

准一级$准二级动力学模型的拟合结果列

于表
"

%准一级动力学模型基于假定吸附受扩

散步骤控制!准二级动力学模型是基于假定吸

附速率由吸附剂表面未被占有的吸附空位数的

平方值决定的!吸附过程受化学吸附机理的控

制%从表
"

可见!准二级动力学模型可较好地

描述
63

"c 在白云石和方沸石上的吸附过程

"

J

"

'

)[>>

#%结合前文的分析!白云石吸附

63

"c主要是离子交换和表面吸附!方沸石吸附

63

"c只要是以离子交换作用为主%离子交换和

吸附剂表面配位均属于化学吸附的范畴!由此

推测白云石$方沸石对
63

"c的吸附均以化学吸

附为主%

表
!

!

动力学模型拟合参数

F,>6*!

!
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吸附剂
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#热力学解析

为更进一步确定白云石$方沸石吸附
63

"c

的吸附规律!对
63

"c在白云石$方沸石上的吸附

行为进行
N71

4

-@.3

$

G32@18&./:

等温线拟合%
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为吸附作用的平衡常数!

N

)

-

4

&

#

)

3

G

与吸附

剂
E

吸附质之间的亲和力有关&

!

G

与亲和力和

吸附量有关%

N71

4

-@.3

和
G32@18&./:

模型的拟合参数

列于表
=

%从表
=

可看出!白云石吸附
63

"c的

过程符合
N71

4

-@.3

和
G32@18&./:

模型&

N71

4

E

-@.3

模型可很好地描述
63

"c在方沸石上的吸

附过程!相关系数
J

"

'

)[>>

%

N71

4

-@.3

模型

主要假设吸附质在吸附剂固体表面是单分子层

吸附!表面上各吸附位置分布均匀&

G32@18&./:

模型是用来描述非均相吸附体系的经验模型!

若固体表面是不均匀的!交换吸附平衡常数将

与表面覆盖度有关%综上所述!

63

"c在方沸石

上的吸附为单分子层吸附!属于化学吸附&而白

云石吸附
63

"c的机理较复杂!属于离子交换$表

面络合等多种吸附行为的综合表现%

=

#白云石$方沸石吸附前后的
Cb̀

表征

白云石和方沸石吸附
63

"c前后的
Cb̀

谱

示于图
A

%对比白云石吸附
63

"c前后的
Cb̀

谱!白云石吸附
63

"c 后形成了
63QD

=

的衍射

峰!说明白云石吸附
63

"c主要是白云石中的碳

酸根起作用%结合前文
K

R

值$离子强度对白

云石吸附
63

"c的影响的实验结果可知!白云石
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图
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!

白云石和方沸石吸附
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"c前后的
Cb̀

谱
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图
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白云石和方沸石吸附
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谱
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吸附
63

"c主要是白云石表面吸附位点的吸附作

用%方沸石吸附
63

"c前后的
Cb̀

谱中!各衍射

峰的位置和相对强度均与标准卡
?̀ G

.

<#E

#<A*

一致!该物质化学式为
(7+&6.

"

D

F

4

R

"

D

!

物相为方沸石相
+17&/.-2EQ

%对比方沸石吸

附
63

"c前后的图谱发现!衍射峰的位置和强度

几乎无变化!说明方沸石吸附
63

"c后其晶体结

构未发生明显变化%

<

#白云石$方沸石吸附前后的
GTETb

谱

白云石和方沸石吸附
63

"c 前后的
G9ETb

谱示于图
*

%从白云石的
G9ETb

谱可看出!白

云石在
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特有的

吸收峰*
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+

!说明白云石中含有大量的碳酸根%

对比白云石吸附
63

"c前后的
G9ETb

谱可知!主

要变化是白云石吸附
63

"c 后在
#)A"

$

*!F

$

A)F/-

]#处出现了新的吸收峰!这
=

个吸收峰

均为
63QD

=

的特征峰!说明白云石吸附
63

"c后

形成了
63QD

=

!与
Cb̀

表征结果一致%从方沸

石的
G9ETb

谱可看出!方沸石在
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]#处为羟基之间的伸缩振动峰及吸附

水的弯曲振动峰!
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#的吸

收峰%对比方沸石吸附
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"c前后的
G9ETb

谱

可知!方沸石吸附
63

"c前后的
G9ETb

谱未发生

明显变化!与
Cb̀

表征结果一致%
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结论

通过白云石$方沸石对
63

"c的吸附行为研究

可知(两种材料对
63

"c均有较好的吸附效果!说

明白云石$方沸石对黏土岩的吸附能力均有较大

贡献&初始
K

R

值升高会促进吸附&离子强度增

加均会抑制吸附!吸附平衡时间均为
F8

!化学吸

附为其主要吸附机制&白云石吸附
63

"c过程中

会形成
63QD

=

!方沸石吸附
63

"c后并没有出现

新的物相&白云石吸附
63

"c 的吸附分配比随

63

"c初始浓度的增加先增加后降低!方沸石吸

附
63

"c的吸附分配比随
63

"c初始浓度的增加而

降低&腐殖酸浓度增加会使白云石吸附
63

"c的

吸附分配比迅速降低!而方沸石吸附
63

"c的吸

附分配比略有增加&白云石吸附
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"c 符合
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和
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模型!
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"c在方沸石上

的吸附过程符合
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