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摘要!研究了高岭土类$蒙脱石类$海泡石和沸石类矿物经强酸$强碱和>)?处理后的阳离子交换吸附

容量%结果表明&@A值和>)?处理温度对粘土矿物的阳离子交换容量均有影响!粘土矿物的阳离子交

换容量主要受其晶体结构的影响’沸石类$高岭土类及海泡石粘土矿物的耐酸$碱及热稳定性良好’蒙脱

石类粘土矿物耐酸$碱及热稳定性较差%
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!!粘土矿物材料已广泛用于放射性废物的地
质回填处置!所用主要矿物材料有蒙脱石$伊利
石$蛭石等矿物%将不同的膨润土$石英砂配比
的混合物在"))TU7下成型!成型后的材料具
有极低的渗透性!可有效阻滞水分运移和核素

的迁移*"+%在密实后的粒状蒙脱石中NLV的扩

散研究表明!粘土的粒度越小!阻滞效果越好%

我国一些学者*(+探讨了放射性铯$锶在缓冲材
料D膨润土中的扩散系数!认为膨润土粘度好$
膨胀性大$阻水能力强!能延迟核素的迁移!可
作为回填材料%有研究指出!膨润土对63(V和

NLV$沸石对NLV具有良好的吸附能力!是很好

的回填材料*C+%
随着对放射性废物固化研究的不断深入!



国内外学者均重视多元体系对核废弃物固化的

重要意义!特别是粘土矿物在固化中的作用已
成为倍受关注的课题"有研究指出!在水泥基
材料中掺入一定比例的高岭土可降低固化体的

浸出率而不影响材料强度#!$"在碱矿渣水泥中
加入粘土矿物后形成的放射性废物固化基材D
富铝碱矿渣粘土矿物复合胶凝材料%++6D
NT&!大大改善了水泥的吸附固化性能#F$"这
种体系的固化体对中低放废物的固化浸出率低

于普通硅酸盐水泥#=$"
粘土矿物具有优良的离子交换特性!可较

好地吸附多种放射性核素离子!并将其固化!有
效阻滞放射性核素的迁移!是一种理想的放射
性核废物处理材料"然而!用于处理放射性废
物的粘土矿物材料不仅应具备优良的吸附及阻

滞放射性废物的能力!而且还应考虑到放射性
废物的释热和深地层的复杂性’长期的热及化
学稳定性"目前!国内外放射性废物的深层地
质处置一般在F))!")))-!而地球内部温度
随深度增加而上升!升温速率为 )&))E!
)&)F?(-!综合其他地热因素的影响!假定地
面温度为()?!则在")))-地质深度的温度
约为>)?#*$"本工作研究测定粘土矿物材料
放射性废物固化基材经强酸’强碱以及>)?处
理后的阳离子交换容量"

:!试验
:;:!原材料及其预处理

"&原材料
贵州埃洛石%W+&’浙江缙云沸石%;K&’江

苏苏州高岭土%6W&’湖南海泡石%AA&’内蒙古
赤峰沸石%NK&’四川三台膨润土%6U&’浙江膨
润土%XU&’新疆膨润土%;U&’内蒙古兴河膨润
土%AU&等粘土矿物材料成分列于表""

(&粉磨
将粘土矿物破碎!在")"+D"型电热鼓风

干燥箱中于")F?下烘干过夜!然后!磨细至约

())目"

C&水热处理
用电子天平称量F4矿物粉末!分别置于

F)-G锥形瓶中!按固液比"YF用模拟地下水
浸泡!用水浴箱恒温>)?下处理"!8"所得试
样在C*>Z下烘干"

!&酸’碱处理
用电子天平称量F4矿物粉末!分别置于

F)-G锥形瓶中!按固液比为"YF分别在室温
和>)?下浸泡在)&)"-$%(GAN%溶液%@A[
(&和)&)"-$%(G’7BA溶液%@A["(&中处理

"!8"室温条件下的样品在 AID(调速多用振
荡器上早晚各振荡(:)>)?下处理的试样在
水浴箱中恒温"!8"所得试样在C*>Z烘干"

:;<!模拟地下水的配制
所配制的模拟地下水的化学组成#>$列于

表("

:;=!阳离子交换容量测定
用氯化铵DF)\乙醇溶液%甲醛缩合法&测

定各试样的阳离子交换容量#E$!按以下公式计
算N0N*

N0N8"9>0:(;

表:!粘土矿物材料成分

0"63,:!!%>-%7$#$%&%/)3".>$&,1"3>"#,1$"37

样品名
&](\

6.B( +%(BC K2(BC N7B T4B ’7(B Z(B

W+ !!&!> CC&(( )&*= )&== )&(" )&)* "&E=

;K *(&*! ""&(" )&EC "&=> )&C> )&!E "&!

NK =(&>F "!&!= (&C( C&=F )&)C )&*E (&E"

6W !F&!) C>&CF )&(F )&CF )&(C )&C) )&)(

AA =)&=! !&*E "&E" )&E! "E&"* )&)E )&CC

6U F!&> "*&=> F&C" (&>> F&C> )&)> )&F(

;U =(&(! "C&*= F&C( )&F" "&E> "&>C "&>C

XU =C&"( "*&(C !&)) "&*> C&>) )&C! )&=)

AU =)&E* "(&=E "&(= "&*( (&=F )&*F )&"(
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表<!模拟地下水组成

0"63,<!!%>-%7$#$%&%/7$>?3"#,2+1%?&29"#,1

成分 含量!"-4#G^"$ 成分 含量!"-4#G^"$ 成分 含量!"-4#G^"$

’7V (F&C T4(V (&) NB(̂C *&*

ZV F&) ’B^C ">&= 6B(̂! *&E

N7(V =&) N%̂ "=&) K̂ ")&)

式中%N0N为阳离子交换容量""))4矿物试样
交换的阳离子克数$&0为氢氧化钠标准溶液的
浓度’-$%!G&: 为滴定时消耗的氢氧化钠标准
溶液的体积’-G&;为矿物试样质量’4(

<!试验结果分析及讨论
<;:!强酸强碱条件下粘土矿物结构的稳定性
分别对W+)AA)6U);K及其在@A[(和

"(条件下处理过的粘土矿物粉末进行_‘a分
析’结果示于图"(图"表明’埃洛石)海泡石
和沸石的结构处理前后无明显变化&处理后的
膨润土_‘a图谱显示’其峰值有所降低’但基
本物质不变(

<;<!强酸强碱条件下粘土矿物阳离子交换容
量的变化

分别对原矿’酸)碱以及热处理后的矿物粉
末进行阳离子交换容量的测定’测定结果列于
表C(
由表C可知’在其他试验条件相同的情况下

处理的样品’>)?下处理过的原矿样及>)?下
经酸)碱处理过的试样的阳离子交换容量比室

图"!四川三台膨润土6U的_‘a谱
K.4&"!_‘a@7,,231L$M671,7.Q21,$1.,2
b***石英&T***蒙脱石类&6U***原矿&

6U(***@A[(&6U"(***@A["(

温下的大(其原因可能是%由于在>)?下’粘
土等矿物中一些结合力较强的阳离子在模拟地

下水等介质中解吸’迁移到介质中’使粘土等矿
物结构中留下了更多的阳离子吸附活性中心’
从而提高了离子的吸附性能(
对在@A[(的条件下处理过的W+)AA)

6U);K矿物粉末进行了成分分析’分析结果列
于表!(

表=!原矿!@AB及强酸!@AB强碱处理后粘土矿物材料的阳离子交换容量

0"63,=!!’!%/1"9>$&,1"3"&2)3".>$&,1"3"/#,1*,"#$&+#1,"#>,&#"&2")$2%1"3C"3$

处理条件
离子交换容量"N0N$"$

W+ ;K NK 6W AA 6U ;U XU AU

@A值

原矿 室温

>)?

( 室温

>)?

"( 室温

>)?

(C&C=C C*&F!E (!&)CF (C&=)E (>&"E) E!&(*F >E&!!F !>&E=! *"&E)>

(>&CC" !(&"*E (>&C(C (>&C!F C(&E*) ")F&=*C EC&E=F =)&"() >(&=E>

(C&F(= C*&=!( C(&E*) (!&F>F CC&"=E ")"&=FF >E&=(! F=&F!C *E&"=)

C*&C)* !*&)*= C=&(>> (>&CFE !(&=)C ")E&C"= E!&C!( =)&CC= >=&>)C

C(&E*) !*&))= (*&==> (!&E=( C(&EF! E>&)>= EE&!)* F)&)"> *!&*FF

CC&)C= !(&!*F C*&>C" !(&!F! CC&"C= ")F&=*C EE&!)* *F&C=) >(&EE=

!!注%"$"))4粘土矿物材料所交换的阳离子克数
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表D!强酸条件下处理后的粘土矿物试样成分分析

0"63,D!!%>-%7$#$%&7%/7">-3,7"/#,1")$2#1,"#>,&#

样品名
&]!\

6.B( +%(BC K2(BC N7B T4B ’7(B Z(B ‘(B

W+( !!&>* CC&C! )&=> )&FC )&CF )&)= "&E" "&C(

AA( =(&= !&=> "&>! )&== ">&== )&)F )&C" )&(F

6U( F=&E* "*&FC F&=C (&"> F&!( )&)* )&!> )&CE

;K( *!&( ""&"> )&>> "&C= )&C= )&C= "&EC )&(E

!!由表!可知"经酸处理后"W+#AA#6U#;K
矿物材料中的6.B(及 +%(BC含量均有所增加"
交换性金属阳离子成分均有所减少$其原因
是"在酸性条件下"AV 置换了 N7(V#K2CV#

T4(V等交换性金属阳离子"增加了吸附中心"
增强了吸附性能"从而表现为材料的N0N有所
增加$
分别对在@A[(和"(条件下处理过的

W+#AA#6U#;K矿物粉末及其原矿样粉末用

X2,7L.P23C)))A6纳米粒度及X2,7电位仪进行

X2,7电位分析测定"测定结果列于表F$
分析表F可知"碱活化后的矿物材料的

X2,7电位均下降"其实质是 +%CV#K2CV#K2(V#

T4(V等金属阳离子溶于碱液"产生负电荷%骨
架中+%CV替代6.!V作用同时得到进一步彰显"

X2,7电位降低"材料吸附性能增强"N0N值增
大$酸活化沸石及膨润土时"由于 AV与二价#
三价阳离子的交换"增加了材料的电负性"因
此"X2,7电位降低%酸性环境下埃洛石以及海
泡石中的两性氢氧化物的BA^易电离"从而使
粘土矿物表面带正电荷"在补充了离子置换增
加的电负性后表现为X2,7电位升高$
另外"由于矿物晶体结构以及成分的差异"

酸#碱活化对各类材料的吸附性能还有其它一
些不同的影响机理&")’$
埃洛石与高岭石同为"Y"层状铝硅酸盐

矿物"存在少量可交换的阳离子"其交换吸附能
力主要来自边缘余键吸附活性中心"所以"N0N
值最小$活化处理主要表现在使边缘余键吸附
活性中心的数量增加"从而提高吸附性能$
对属于(Y"型层状晶体结构的膨润土"由

于层间域有水分子与阳离子存在"交换反应容
易进行$此外"这类矿物存在广泛的同晶置换
产生层负电荷吸附阳离子"因此"N0N值最大$
在强酸#强碱条件下"其含有的较多的阳离子被
溶出或发生了置换"晶体结构变化较大(图")$
海泡石是(Y"型层链状结构的含水镁硅

酸盐矿物"层间物为水化阳离子"具有极大的潜
在比表面积及很好的吸附性能"因此"N0N值
((>&"E))较大$综合分析表C#!"其活化实质
主要是镁离子溶出"增强了吸附能力$
沸石作为一种架状构造的含水铝硅酸盐矿

物"其离子交换性能主要来自独特的分子筛结
构与铝氧四面体的电荷不平衡$因此"活化处
理时的反应仅增加了其孔道"增强了吸附性能"
其晶体结构则无明显变化$

表E!粘土矿物的F,#"电位

0"63,E!F,#",3,)#1$)$#.2$+$#"3%/)3".>$&,1"3

样品 X2,7电位!-# 样品 X2,7电位!-# 样品 X2,7电位!-#

W+ "̂C&! AA( =̂&" 6U"( =̂&!

W+( =̂&F AA"( "̂!&C ;K "̂!&!

W+"( "̂!&( 6U =̂&" ;K( "̂!&F

AA "̂)&F 6U( =̂&> ;K"( "̂!&>

!!注*下角+(,和+"(,分别表示经酸#碱溶液处理
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D!结论
@A值和温度对粘土矿物的阳离子交换容
量!N0N"均有影响#对于不同的粘土矿物$强
酸%强碱的影响效果不尽相同$温度的影响却大
致相同$即粘土矿物在>)?条件下的N0N均
大于室温条件下的N0N#N0N主要受粘土矿
物的晶体结构的影响#沸石类%高岭土类及海
泡石粘土矿物的耐强酸%强碱及热稳定性良好$
蒙脱石类粘土矿物耐强酸%强碱及热稳定性较
差#
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