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摘要!用稀碱法从拟作为核废物填埋场的土壤中提取腐殖酸并用元素分析和红外光谱进行表征$用此

腐殖酸对O"%#进行的吸附实验结果表明’当 O"%#初始总浓度为*iB!b"*d! .%&+C%溶液TU 为E
时!=.5腐殖酸可从)*.C溶液中吸附O"%#B*̂ 以上&两相接触B;后达到动态平衡&水相O"%#浓

度与吸附量之间的关系符合C825.I/4经验公式&在*#!*‘范围内!温度对吸附有不大的正影响&

,&E?%>8)?%(9E?%1IE?%>L)dE %柠檬酸根离子%7L)d! 和1W:,等能使该腐殖酸对 O"%#的吸附率显著

降低!而a?%(LdE 等对吸附则无明显影响$
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!!腐殖质是自然环境中广泛存在的一种天然
高分子有机聚合物!一般占天然有机组分的

=*̂ 以上$根据溶解性质的不同!可将腐殖质
分为富里酸 "\I&</0,0/9!\,#%腐殖酸"UI./0
,0/9!U,#和胡敏素"UI./2#$这E种腐殖质
的结构相似!相对分子质量%元素含量%官能团
等则有所差别)"@E*$
腐殖质比表面积大%结构复杂%带有多种活

性官能团!如羧基%醇羟基%酚羟基%羰基和甲氧
基等!能与放射性核素发生相互作用!从而影响
这些核素在环境中存在的化学形态%转化%迁移
沉降%氧化@还原行为%生物可利用性及毒性
等)!@"E*$为此!在进行放射性核素在环境中的
行为及核素迁移等研究时!需考察腐殖质!特别
是腐殖酸的影响$同时!进行放射性核素在腐
殖酸上的吸附行为研究也可为放射性废物的地

质处置及安全性评价提供实验数据和参考依据$
本工作采用稀碱法从取自中国工程物理研

究院核物理与化学研究所拟作为废物填埋坑的

土壤中提取腐殖酸!并对其元素含量和红外光
谱等进行初步分析$在此基础上!实验研究上
述腐殖酸对O"&#的吸附!并重点考察TU%吸
附时间及共存离子等因素对吸附的影响!以期
为含O放射性废物的地质处置提供有益参考$

=!材料与方法
=>=!试剂与仪器
八氧化三铀"OELB#!化学纯!>g30;%J&%@

<8S/8"捷克斯洛伐克#生产&其它化学试剂均为
国产分析纯$

Ueh@>恒温空气浴振荡器!哈尔滨市东明
医疗仪器厂&:HC@"#>离心机!上海安亭科学
仪器厂&TU7@E>精密TU计!上海精密科学仪
器有限公司雷磁仪器厂&X7)"*数显分析天平!

784-%4/IJ公司生产&+)"分光光度计!上海第三
分析仪器厂&""*#元素分析仪!意大利 >84&%
14R8公司生产&"+*7f傅式红外光谱仪!美国

(/0%&3-公司生产$

=>?!土壤采集与制备
将在指定地点采集的土壤自然风干%研细!

过#*目筛!装袋密封备用$土壤TU值在液固
比"_"条件下用TU 计测定)"=*!测定值为

+i#$土壤中的组成元素含量列于表"$

表=!土壤中主要元素成分

8$6.(=!L9+1$97(.(1(&*/-&*(&*)+&)-+.

元素 含量+̂ 元素 含量+̂ 元素 含量+̂

\3 !iEB >9 *i***! ] *i="

7 *i"E# K2 *i)* 7/ )Bi!B

a )i*) >I *i*") > "i))

(8 "i=! >4 *i*"= K% *i*"!

>8 *i+* ]R *i**D >% *i**E

K5 *iB# X8 *i+* ,J *i**")

,& +i"D X3 #*i***E 73 "i")

e2 *i*)! (/ *i*"" U5 #*i*)

=>@!腐殖酸的提取
参 照 国 际 腐 殖 质 学 会 "G2-3428-/%28&

UI./07IRJ-82037%0/3-6!GU77#推荐的方法
提取 U,)"#*$将一定量的土壤与*i=.%&+C
U>&按固液比"_"*"5+.C#于容器中室温下
搅拌=;&静置=;!倾去上层清液!用蒸馏水洗
涤土壤E次!离心&按固液比"_"*往沉淀物中
加入*i!.%&+C(8LU溶液!在室温下搅拌=;
后静置=;!离心除去沉淀物!得红棕色上清
液&用#.%&+CU>&调TU 至)!静置过夜!离
心得沉淀物为 U,粗产品$
所得U,粗产品用氢氧化钠溶液溶解后用

#.%&+CU>&沉降!用"̂ U\@DD̂ U>&混合液
洗涤离心所得沉淀!以去除硅酸盐!然后用蒸馏
水洗涤!再用盐酸调TU至+!用渗析袋透析到无

>&d检出为止!室温下减压蒸馏得 U,$参照文
献))*中的方法!测得其灰化率为*iDB̂ $

=>!!吸附实验
取)*.C一定浓度的O"&#溶液于=*.C

锥形瓶中!调TU至所需值!加入=.5腐殖酸!
置于恒温空气浴振荡器!)*‘下振荡B;!待吸
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附达平衡后!取出E.C液体!在")***4+./2
下离心)*./2!离心后!取".C 上清液于

)=.C容量瓶中!加入=.CTUc)i!D的一氯
乙酸@乙酸钠缓冲溶液%".C*i*#̂ 偶氮胂’
溶液!用蒸馏水稀释到刻度!摇匀!显色"*./2!
在!c#!#2.处以试剂空白测定其吸光度!根
据标准曲线计算剩余溶液中O"&#浓度$

=>"!吸附率的计算
吸附率+和吸附容量C的计算公式分别为’

+D ""E2+2*#F"**̂
CD "2*E2#G+H

式中’2*%2分别为吸附前后溶液中的 O"&#浓
度".%&+C#&G 为加入的 O"&#溶液体积
".C#&H 为腐殖酸质量".5#$

?!结果与讨论
?>=!J2的元素分析和红外光谱
提取所得腐殖酸"U,#中>%U%(的分析

结果为’>!!*i=*̂ &U!EiBB̂ &(!Ei=D̂ $

U,的红外图谱示于图"!其特征吸收峰
归属列于表)$
一般来讲!不同来源 U,的>%U%(含量

各异!但大体保持在一定范围内$上述结果与
文献)"+*的数据相近$从图"及表)可看出!
所提取 U, 的强吸收峰位于EE**#E#**%

"#"B%"EB=%"*!)0.d"处!且各吸收峰的强度
比值相近!因而其主要基团为脂肪族(>UE
和(>U)(%(>LLU%(>%L%(>%>($

?>?!FJ值的影响
溶液TU值对 U,吸附 O"&#的行为有

显著影响"图)#$由图)可看出!当TU#E
时!U,对 O"&#的吸附率随着TU值的增加
而不断增大&当TU$E时!O"&#的吸附率随
着TU值的升高而不断减少$这一方面是由
于 U,的溶解度随着TU的升高而不断增大!
另一方面也可能是TU较高时溶液中 O"&#
的化学形态发生变化!从而影响它在 U,上
的吸附$

图"!U,的红外光谱图

\/5’"!GAJT30-4I.%P;I./080/9

表?!J2红外光谱的特征吸收带归属

8$6.(?!2))+,&1(&*)-4$6)-9F*+-&6$&<)+&K8%M)F(/*9$-4E01+/$/+<

吸收带位置+0.d" 归属

E=**#EE** (>LLU%苯酚及醇中的(LU伸缩振动和((U伸缩振动

E***#)B** 脂肪族中(>UE%(>U)(和(>(U的伸缩振动

"#=*#"#** 醛酮中(>((L的伸缩振动或芳香基上的>((>伸缩振动

"!**#"EB= 脂肪族中(>UE和(>U)(的振动!羧基上的不对称伸缩振动或>(LU的变形振动

")!*#")** 羧基上的>(L不对称伸缩振动!羧基上的>(LU变形振动

""+*#""=* 脂肪族上的>(LU%>(L伸缩振动

"*B*#"*)* 酚类或醇类上的>(L不对称伸缩振动

#"=##"* >(>((L振动
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图)!TU对 U,吸附O"&#的影响

\/5’)!1PP30-%PTU%2O"&#89J%4T-/%2R6U,
2*"O"&##c*iB!b"*d!.%&+C!B"U,#c=i*.5!

Gc)*.C!)cB;!)*‘

&(((吸附容量&’(((吸附率

?>@!接触时间的影响
接触时间对吸附的影响示于图E$当)#

B;时!随着接触时间的增加!所提取的腐殖酸
对O"&#的吸附率逐渐增加&当接触时间超过

B;后!吸附率变化不明显!估计吸附达到了动
态平衡$据此!以下各实验的接触时间设定
为B;$

图E!接触时间对 U,吸附O"&#的影响

\/5’E!>%2-80--/.3<J’O"&#89J%4T-/%2R6U,
2*"O"&##c*iB!b"*d!.%&+C!B"U,#c=i*.5!

Gc)*.C!TUcE

&(((吸附容量&’(((吸附率

?>!!温度的影响
温度对U,吸附 O"&#的影响示于图!$

从图!可看出!温度对吸附有一定影响$在实
验设定的温度范围"*#!*‘#内!吸附率随温
度的升高而缓慢增加$为减少温度带来的实验
误差!所有的吸附实验均在)*‘下进行$

?>"!J2用量的影响

U,用量对U,吸附O"&#的影响示于图

=$由图=可看出!随着 U,用量增加!U,对

O"&#的吸附率随之增大$在 U, 用量为

*i=#!*.5时!U,对O"&#的吸附率随 U,

图!!温度对 U,吸附O"&#的影响

\/5’!!:3.T348-I43<J’O"&#89J%4T-/%2R6U,
2*"O"&##c*iB!b"*d!.%&+C!B"U,#c=i*.5!

Gc)*.C!)cB;!TUcE

&(((吸附容量&’(((吸附率

图=!U,用量对 U,吸附O"&#的影响

\/5’=!Z3/5;-%PU,<J’O"&#89J%4T-/%2R6U,
2*"O"&##c*iB!b"*d!.%&+C!

Gc)*.C!)cB;!)*‘!TUcE

&(((吸附容量&’(((吸附率

用量增加而升高$由于 O"&#浓度固定!吸附
容量随 U,用量的增加而减少$除特别说明
外!吸附实验中的 U,用量均为=.5$

?>C!I""#浓度的影响

O"&#浓度对U,吸附O"&#的影响示于
图#$
由图#可知!在实验浓度范围内!U, 对

O"&#的吸附率随 O"&#浓度的升高而降低$

O"&#浓度 #*i=b"*d! .%&+C 时!U, 对

O"&#的吸附率都达D*̂ 以上!当 O"&#浓度
升高到!b"*d! .%&+C时!U,对 O"&#的吸
附率都降到!*̂ 左右$由于 U,用量固定!其
吸附容量随着O"&#浓度的升高而增加$

?>N!O$&,10+9吸附等温线
将不同 O"&#浓度下的吸附实验数据按

C825.I/4吸附等温方程处理!结果示于图+$
通过拟合!求得 O"&#的吸附等温方程式
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图#!O"&#浓度对 U,吸附O"&#的影响

\/5’#!1PP30-%PO"&#0%2032-48-/%2

%2O"&#89J%4T-/%2R6U,
TUcE!B"U,#c=i*.5!$c)*.C!)cB;!)*‘

&(((吸附容量&’(((吸附率

图+!U,吸附O"&#的C825.I/4等温线

\/5’+!C825.I/4/J%-;34.%P89J%4T-/%2R6U,
TUcE!B"U,#c=i*.5!Gc)*.C!)cB;!)*‘

为"+Cc*i)!!E"+2"O"&##?*i*+"!!相关
系数(c*iDDD+$因此!U,对 O"&#的吸附
符合C825.I/4吸附等温公式2+Cc""+I&#?
2"O"&##+I)"B*$式中!I和&是 C825.I/4常
数!分别表征吸附容量和吸附系数的大小!C是
单位 U,质量的O"&#吸附量$

?>P!阴阳离子对吸附的影响
参照表"所列土壤中离子的种类和含量!

研究了阴阳离子对U,吸附O"&#的影响!结
果列于表E$从表E 可看出!TU 为 E时!

>L)dE %1W:,和柠檬酸根离子均可使 U, 对

O"&#的吸附率显著降低!(LdE 和>&d等阴离

子对 O"&#的吸附无明显影响!而 >)L)d! 使

U,对O"&#的吸附率有所升高$这可能是由
于>L)dE %1W:,和柠檬酸根等阴离子与O"&#
具有较强的络合能力!从而与 U, 竞争导致

O"&#在 U,上的吸附率下降!而>)L)d! 使其
与O"&#形成沉淀而影响了O"&#吸附$

在实验考察的离子浓度范围内!K5)?%

,&E?%>8)?%(9E?%1IE? 等阳离子可使吸附率
明显降低&而 a?对吸附的影响不明显$这可
能是由于共存高价阳离子能与O"&#发生竞争
吸附!而使得 O"&#的吸附率下降$U,对不
同离子的吸附能力有所差别!说明 U,对金属
离子的吸附具有一定的选择性$

表@!阴阳离子对腐殖酸吸附I""#的影响

8$6.(@!344(/*)-4$&+-&)$&</$*+-&)

-&I""#$<)-9F*+-&67(A*9$/*(<E01+/$/+<

离子
2"O"&##+

".%&,Cd"#
O"&#

吸附率+̂

*’B!b"*d! B*i))

>L)dE *i" "iB+

柠檬酸根 *i" ")i*)

1W:, 饱和 "Di**

7L)d! *i" E=i)D

>UE>LLd *i" #=i*!

(LdE *i" B*i##

>)L)d! *i" $DD

>&d *i" $DD

a? =b"*dE B*i#+

K5)? =b"*dE #Bi"E

>8)? =b"*dE "DiEB

,&E? =b"*dE )i"

(9E? #iDb"*d= E"i!D

1IE? #i#b"*d= E)i)+

!!注’2*"O"&##c*iB!b"*d! .%&+C!TUcE!U, 质量

=i*.5!O"&#溶液体积)*.C!时间B;!温度)*‘

@!结论
"#室温下!O"&#初始浓度为*iB!b

"*d!.%&+C%TU为E%吸附时间B;时!U,对

O"&#的吸附率达B*̂ 以上$在*#!*‘范围
内!温度对U,吸附O"&#有一定影响$

)#TU#E时!O"&#吸附率随TU值增加
而增大&TU$E!O"&#吸附率随TU值增加显
著降低$

E#在本实验条件下!O"&#浓度和吸附容量
间的关系符合C825.I/4经验公式!拟合得到

O"&#的吸附等温方程式为"+Cc*i)!!E"+

2"O"&##?*i*+"!!相关系数(c*iDDD+$

+B#第#期!!朱海军等’土壤腐殖酸的提取及其对O"%#的吸附



!#在 O"&#浓度为*iB!b"*d! .%&+C%

U,质量为=.5时!,&E?%>8)?%(9E?%1IE?%

>L)dE %柠檬酸根离子和 1W:, 可使 U, 对

O"&#的吸附率明显降低!>)L)d! 使吸附率有
所升高!而a?%(LdE 等离子对O"&#的吸附则
无明显影响$
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