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摘要!采用间歇法研究了相同摩尔浓度
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B溶液中!矿物材料对核素
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B的竞争吸附性能!
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对吸附
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#B后的矿物材料进行了表征和分析&实验表明(
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对
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#B的平衡

吸附时间分别约为
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对
A@

B

%

63

#B的平衡吸附量最大!其次是
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!最后是
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对
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B的吸附具有明显的选择性!
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的选择性较差!
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最差&
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对
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!而对
63
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随着核技术的广泛应用!必然会有大量放

射性废物产生!如果不对其进行有效处理!势必

会对其周围环境造成一定影响!最终影响到人

们的身体健康&放射性废物处置最终是要将其

安全处置于地质岩石层中!而这些废物释放和

输送到人类环境中!最重要的途径是由于地下

水的侵入!导致核素随地下水而迁移&所以必

须设置各种屏障!以阻止地下水与核废物接触!

在隔离失效后也能有效阻滞放射性核素迁移&

有用天然矿物及其加工提炼的物质材料"如膨

润土%蒙脱石%伊利石%蛭石等$!也有用人工合

成的钠云母%层状锰的氧化物材料等来进行吸

附研究*

*FJ

+

&但一种材料同时对
63

#B

%

A@

B的竞

争吸附情况研究不多&本文采用间歇法研究合

成沸石%凹凸棒石等对模拟核素
63

#B

%

A@

B在同

一浓度溶液中的竞争吸附行为!旨为评价中低

放废物安全处置提供依据&

B

!

实验

BCB

!

试剂与设备

氯化锶"

63A&

#

,

"?

#

M

$%氯化铯%硝酸钾%

硝酸镧"

L7

"

(M

=

$

=

,

"?

#

M

$均为分析纯试剂&

设备为
J)F#

型离心沉淀机"

)

"

!)))3

)

-.1

$!

_6

康氏振荡器!

;+*")!

电子天平"精度为

)[)))*

4

$!

++F>))=

型全自动火焰
F

石墨炉原子

吸收分光光谱仪!

a

)

-7WF+

型射线粉晶衍射仪&

BC-

!

矿物材料的处理

*

$合成沸石的制备

将去晶化的高岭石和一定浓度的
(7M?

溶

液按一定比例混合!然后放入
*)))-L

锥形瓶

中!在恒温水浴振荡器中加热振荡反应!在
GGZ

下恒温振荡数小时!然后升温至
JGZ

并保温若干

小时!然后冷却!冷却后反复过滤%洗涤至溶液
C

?

约为
J

为止&最后将滤渣在
*)GZ

下用烘箱烘干!

冷却后研磨至颗粒度为
#))

目&将合成沸石的

ODa

图与标准图谱库中的
!+

沸石的
ODa

图相

比后!确认合成沸石为
!+

沸石!本文把
!+

沸石

简称为
d;

&

d;

的结构分析如图
*7

所示&

#

$天然沸石处理

精选天然沸石!然后经粉碎%洗涤%烘干!研

磨成
#))

目!以备实验使用&本文把处理过的

沸石简称为
(;

&

(;

结构分析如图
*<

所示&

=

$凹凸棒石改性

将一定纯度的凹凸棒石按一定比例溶于一

定浓度的改性剂溶液中!先在常温下反应若干

小时!然后在
JG Z

恒温水浴中振荡反应!由

JGZ

开始升温!在
*:

左右到达
I)Z

并保温

若干小时&然后冷却!冷却后反复过滤%洗涤至

溶液
C

?

为
J

左右为止&最后将滤渣在
*)GZ

下用烘箱烘干!冷却后研磨至颗粒度为
#))

目&

本文把改性凹凸棒石简称为
A+

&原样凹凸棒

石"

(+

$与
A+

的结构分析如图
#

所示&

图
*

!

合成的
!+

沸石"

7

$及处理过的沸石"

<

$的
ODa

图
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图
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天然凹凸棒石"

7

$和改性后凹凸棒石"

<

$的
ODa

图
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!

模拟核素
I"

-#

'

,&

#混合溶液的配制

用电子天平准确称量氯化锶
)[""!"

4

!氯

化铯
)[!)#I

4

!把其放在同一烧杯中!用去离

子水溶解!然后将溶液注入
*)))-L

干净容量

瓶中#烧杯%玻璃棒反复用去离子洗涤
G

次!洗

涤液也注入容量瓶中&然后用去离子水精确定

位后上下倒置反复振荡
=

"

G

次!放置待用!即

得
#[G--%&

)

L63

#B

%

A@

B的混合溶液&

BCP

!

实验方法

在
>

个
*))-L

锥形瓶中!分别称取
)[*))

4

(;

!然 后 用
G) -L

移 液 管!准 确 量 取

#[G--%&

)

L63

#B

%

A@

B溶液!将其放在振荡器

中以每分钟
>G

次的频率进行振荡!每天早晚各

振荡
*

次!每次振荡时间为
=)-.1

&在
#

%

G

%

J

%

**

%

*!

%

*>

%

#)8

中!各取出
*

个锥形瓶!统一取

*)-L

溶液在离心机上离心分离!然后用原子吸

收光谱仪进行浓度测量&用同样方法对
d;

%

A+

进行上述实验&实验参数计算详见文献*

I

+&

-

!

结果与讨论

实验条件(介质为去离子水!温度为室温!

固液比为
*nG))

&

-CB

!

L̂

对核素
I"

-#

'

,&

#竞争吸附分析

d;

对
63

#B的吸附平衡时间约为
=8

!而对

A@

B的吸附平衡时间约为
**8

"图
=7

$&若粗略

估计
d;

对核素
63

#B

%

A@

B的平衡吸附时间也

可认为是
=8

&

d;

对
63

#B

%

A@

B的吸附量均较

大!对
63

#B的吸附量略小于对
A@

B的&在第
*8

吸附中!

d;

对
63

#B

%

A@

B的吸附速率较大!其对

63

#B

%

A@

B的吸附量接近其平衡吸附量!在以后

的吸附中!

d;

对
63

#B

%

A@

B的吸附量随吸附时

间的变化很小!由此可得出!

d;

对
63

#B

%

A@

B的

吸附可能是化学吸附为主&

在第
*8

吸附中!

d;

对
63

#B 的吸附率达

I=m

!而对
A@

B的吸附率则达
>#m

#在第
=8

吸

附中!

d;

对
63

#B 的吸附率达
II[IJm

!而对

A@

B的吸附率则达
>#[Jm

#以后随着吸附时间

的推移!吸附率发生微小变化!逐渐接近其平衡

吸附率&从吸附率随吸附时间的变化情况看!

也可得出
d;

对模拟核素
63

#B

%

A@

B的吸附主

要是化学吸附"图
=<

$&

d;

在同条件下的竞争吸附与非竞争吸附

实验的数据列于表
*

&分析表
*

可知!在竞争

吸附
63

#B

%

A@

B达到平衡时!

63

#B

%

A@

B的平衡

图
=

!

d;

对
63

#B

%

A@

B的吸附量"

7

$和吸附率"

<
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吸附量为
#G!-

4

)

4

!平衡吸附率为
J!m

&在竞

争吸附时!材料
d;

吸附核素
63

#B

%

A@

B的量较单

独吸附时分别多
=>m

和
G*m

&竞争吸附时!

d;

优先除去
63

#B

!而在非竞争吸附时!

A@

B的去除

率优于对
63

#B的去除率!

A@

B最先除去!

d;

在竞

争或非竞争吸附中对核素
63

#B

%

A@

B的吸附性能

均较好&

d;

在竞争吸附时!对
63

#B

%

A@

B的吸附

效能较单独吸附
63

#B或
A@

B的效能好&

表
B

!

L̂

在竞争与非竞争条件下

对
I"

-#

'

,&

#的吸附性能

D%?)(B

!

!4&*"

9

'2*53%

9

%32'2(&*< L̂'*I"

-#

%54,&

#

253*:

9

('2'2=(%545*5J3*:

9

('2'2=(%4&*"

9

'2*53*542'2*5&

实验方案
平衡吸附量)"

-

4

,

4

\*

$ 平衡吸附率)
m

63

#B

A@

B

63

#B

A@

B

竞争吸附
*#! *=) *)) >#

非竞争吸附
*J" *"J GJ J*

-C-

!

YL

对核素
I"

-#

'

,&

#竞争吸附分析

由图
!7

可知(

(;

对
63

#B的吸附在第
>8

时的吸附量已很接近其平衡吸附量!粗略估计

也可认为它对
63

#B的平衡吸附时间为
>8

&

(;

对
A@

B的吸附在第
=8

时的吸附量与其平衡吸

附量相差不大&因此!可粗略地认为
(;

对

A@

B的平衡吸附时间为
=8

&

(;

在第
*8

吸附中!对
63

#B

%

A@

B的吸附

量相差较小!反映了在第
*8

中
(;

对二者的

平均吸附速率相差不大&在第
#8

的吸附中!

(;

对
A@

B的吸附量在继续增大!而对
63

#B的

吸附量反而在降低&反映了
(;

对
A@

B的吸附

速率仍大于其对
A@

B的解吸速率!而对
63

#B的

吸附速率则小于其解吸速率!所以它对
A@

B的

吸附量是继续增大的!对
63

#B的吸附量是减小

的&在第
*8

吸附时!可能是以在
(;

外表面

上的吸附为主!以后的吸附是内表面吸附逐渐

增大!并逐渐占主要地位&内表面的吸附与沸

石的孔径大小%离子半径%离子强度等因素有

关&由于
63

#B

%

A@

B在
(;

吸附中总是竞争有

利于使吸附体系的能量最低的位置!又由于

(;

对各自的吸附能力大小不同!主要体现在

吸附速率的变化率上不同!所以会出现
(;

对

63

#B

%

A@

B的吸附量发生反复交替的变化&

由图
!<

可知(在第
*8

吸附中!沸石对

63

#B的吸附率大于其对
A@

B的吸附率!在第
#8

吸附中!

(;

对
63

#B的吸附率反而下降!下降得

较快#它对
A@

B的吸附率仍继续增大!且增大得

较快#在第
=8

后的吸附中!

(;

对
63

#B

%

A@

B的

吸附率变化较小!将接近其平衡吸附率&

(;

在同条件下的竞争吸附与非竞争吸附

实验的数据列于表
#

&通过分析表
#

可知!在

竞争吸附
63

#B

%

A@

B达到平衡时!

63

#B

%

A@

B的

平衡吸附量为
*=I-

4

)

4

!平衡吸附率为
!Gm

&

在竞争吸附时!

(;

吸附核素
63

#B

%

A@

B的量较

单独吸附
63

#B时多
*G>m

!而较单独吸附
A@

B

时少
*!m

&竞争吸附时!

(;

优先除去
A@

B

!而

在非竞争吸附时!

A@

B的去除率优于对
63

#B的

去除率!

A@

B最先除去&

(;

在竞争或非竞争吸

附中对
A@

B 的吸附性能均较好!明显优越于

63

#B

!因此
(;

在竞争或非竞争吸附中都是优

先除去
A@

B

&

(;

在竞争吸附时!材料吸附

63

#B

%

A@

B的效能较单独吸附
A@

B的效能有所

降低!较单独吸附
63

#B的效能有较大提高&

-CG

!

,!

对核素
I"

-#

'

,&

#竞争吸附分析

A+

对
63

#B和
A@

B的吸附平衡时间分别约

为
*!8

和
*>8

"图
G7

$&但
A+

对
63

#B和
A@

B

的吸附分别在第
**8

和
*!8

时!其吸附量已基

图
!

!

(;

对
63

#B

%

A@

B的吸附量"

7

$和吸附率"

<

$

;.

4

'!

!

+8@%3

C

,.U2

c

P71,.,

5

"

7

$

71878@%3

C

,.U237,2

"

<

$

%E(;,%63

#B

718A@

B

J"*
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图
G

!

A+

对
63

#B

%

A@

B的吸附量"

7

$和吸附率"

<

$

;.

4

'G

!

+8@%3

C

,.U2

c

P71,.,

5

"

7

$

71878@%3

C

,.U237,2

"

<

$

%EA+,%63

#B

718A@

B

表
-

!

YL

在竞争与非竞争条件下

对
I"

-#

'

,&

#的吸附性能

D%?)(-

!

!4&*"

9

'2*53%

9

%32'2(&*<YL'*I"

-#

%54,&

#

253*:

9

('2'2=(%545*5J3*:

9

('2'2=(%4&*"

9

'2*53*542'2*5&

实验方案

平衡吸附量)

"

-

4

,

4

\*

$

平衡

吸附率)
m

63

#B

A@

B

63

#B

A@

B

竞争吸附
*I *#) *G ""

非竞争吸附
G! *"* #" !I

本接近其平衡吸附量!且以后的变化也较小!粗

略估计可认为它对
63

#B和
A@

B的平衡吸附时

间分别为
**8

和
*!8

&

A+

在第
*8

吸附时对
63

#B

%

A@

B的吸附率相

差较小!对
A@

B的吸附率略高于它对
63

#B的吸附

率#在第
=8

吸附时对
63

#B

%

A@

B的吸附率仍在继

续增加!但它对
63

#B的吸附率高于其对
A@

B的吸

附率#以后它们的吸附率随吸附时间的变化发生

微小变化!直至达到它们的平衡吸附率"图
G<

$&

A+

在同条件下的竞争吸附与非竞争吸附

实验的数据列于表
=

&通过分析表
=

可知!在

竞争吸附
63

#B

%

A@

B达到平衡时!

63

#B

%

A@

B 的

平衡吸附量为
""-

4

)

4

!平衡吸附率为
##m

&

在竞争吸附时!

A+

吸附核素
63

#B

%

A@

B的量较

单独吸附
63

#B 多
*)m

!较单独吸附
A@

B 多

*J>m

#

A+

对
A@

B的去除率较单独吸附
A@

B的

去除率有所提高!对
63

#B的去除率与单独吸附

63

#B的去除率相差较小&

A+

在竞争或非竞争

吸附中都是优先除去
63

#B

&

A+

在竞争吸附

时!材料的使用效能有所提高&

表
G

!

,!

在竞争与非竞争条件下

对
I"

-#

'

,&

#的吸附性能

D%?)(G

!

!4&*"

9

'2*53%

9

%32'2(&*<,!'*I"

-#

%54,&

#

253*:

9

('2'2=(%545*5J3*:

9

('2'2=(%4&*"

9

'2*53*542'2*5&

实验方案

平衡吸附量)

"

-

4

,

4

\*

$

平衡

吸附率)
m

63

#B

A@

B

63

#B

A@

B

竞争吸附
=" =) #I *"

非竞争吸附
") #= #I *)

-CP

!

矿物材料对核素
I"

-#

'

,&

#竞争吸附比的

分析

矿物材料在不同吸附时间对
63

#B

%

A@

B的

摩尔竞争吸附比列于表
!

&

由表
!

可知(

d;

%

(;

和
A+

在第
*8

对

A@

B的摩尔吸附量分别是对
63

#B摩尔吸附量的

)[>G*

%

)[>)"

和
*[*)*

倍!在第
=8

则分别为

)[>)*

%

=[>!

和
)[G#*

倍!

A@

B

%

63

#B的摩尔竞争

吸附比分别为
)[>)*

%

=[>!

和
)[G#*

&随后

A@

B

%

63

#B的摩尔竞争吸附比变化幅度较小!直

至达到吸附平衡&当吸附平衡时!

d;

%

(;

和

A+

对
A@

B的摩尔吸附量约是对
63

#B摩尔吸附

量的
)["I

%

![#J

和
)[GG*

倍&

表
P

!

矿物材料对
I"

-#

'

,&

#的摩尔竞争吸附比

D%?)(P

!

0*)3*:

9

('2'2=(%4&*"

9

'2*5"%'2*&*<:25("%):%'("2%)&'*I"

-#

%54,&

#

矿物材料
不同吸附时间矿物材料对

63

#B

%

A@

B的摩尔竞争吸附比

*8 =8 G8 >8 **8 *!8 *>8 #)8

(; )[>)" =[>=" =[=)* ![!*) ![G#J ![#)J ![#>G ![=)#

d; )[>G* )[>)* )[>*! )["IG )["I= )["JJ )["I) )["I!

A+ *[*)* )[G#* )[GG# )[")! )[G)I )[GG) )[GG= )[GG)

I"*

第
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-CQ

!

矿物材料吸附
I"

-#

'

,&

#后晶胞参数变化

在对
63

#B

%

A@

B竞争吸附中!矿物材料吸附

63

#B

%

A@

B前后的结构表征如图
"

所示&分析图

"

可知(

d;

%

(;

%

A+

竞争吸附前后!晶体结构的

主要变化位置约在
=i

"

!)i

&其中
d;

晶体结构

变化显著!其结构特征峰有的消失!有的减小!此

外还增加了部分新峰&

(;

晶体结构变化较大!

其结构特征峰有的消失!有的减小&

A+

晶体结

构变化较小!其结构特征峰多数是减小!也有少

量特征峰消失&因此从它们的晶体结构特征的

变化情况也验证了
d;

的吸附性能最好!

(;

其

次!

A+

的吸附性能最差&

矿物材料在不同条件下吸附
63

#B

%

A@

B后

的晶胞参数变化情况列于表
G

&表中!部分非

竞争吸附晶胞参数"

d;

%

(;

$源于文献*

IF*)

+&

分析表
G

可知(

d;

竞争或非竞争吸附
63

#B

%

A@

B后!其晶胞参数
&

%

D

%

0

和晶胞体积相应地

较
d;

原样的小!而晶胞参数
.

%

$

%

)

未变化&

图
"

!

矿物材料吸附
63

#B

%

A@

B前后的
ODa

图

;.

4

'"

!

OF37

5

8.EE37/,.%1/:73,@%E-.1237&-7,23.7&@<2E%327187E,2378@%3<.1

4

63

#B

718A@

B

表
Q

!

矿物材料吸附
I"

-#

'

,&

#后的晶胞参数变化

D%?)(Q

!

,F%5

6

(&*<3"

+

&'%)152'3())

9

%"%:('("&*<:25("%):%'("2%)&?(<*"(%54%<'("%4&*"?25

6

I"

-#

%54,&

#

实验条件
&

)

1- D

)

1- 0

)

1-

.

)"

i

$

$

)"

i

$

)

)"

i

$

S

)

1-

=

d;

原样
#[!"!)= #[!"!)= #[!"!)= I)[)) I)[)) I)[)) *![I")*J

d;

竞争吸附
63

#B

%

A@

B

#[!"#)) #[!"#)) #[!"#)) I)[)) I)[)) I)[)) *![I#==G

d;

吸附
63

#B

#[!")J= #[!")J= #[!")J= I)[)) I)[)) I)[)) *![I)*I=

d;

吸附
A@

B

#[!G>## #[!G>## #[!G>## I)[)) I)[)) I)[)) *![J="G*

(;

原样
)[>!GG> *[>JI=" *[GJJG! I)[)) I*[*# I)[)) #[**JJG

(;

竞争吸附
63

#B

%

A@

B

)[>!>*! *[>I*># *[GJ*I> I)[)) I*[!" I)[)) #[**>)G

(;

吸附
63

#B

)[>!GIJ *[>J>)G *[GJ*I= I)[)) I*[#" I)[)) #[*)J="

(;

吸附
A@

B

)[>!=G= *[>JI>! *[GJGGI I)[)) I*[=G I)[)) #[*)I=J

A+

原样
)[G*J*! *[J)G)* *[#"I"> I)[)) I)[I* I)[)) *[*J>=*

A+

竞争吸附
63

#B

%

A@

B

)[G#*II *[>J>>> *[#"!JG I)[)) I)["! I)[)) *[*J)#J

A+

吸附
63

#B

)[G*I)* *[>JG=" *[#I#!G I)[)) JI[G! I)[)) *[*I>G>

A+

吸附
A@

B

)[G#)#* *[>JI)G *[#J*=* I)[)) JI["J I)[)) *[*I#!J

!!

(;

竞争或非竞争吸附
63

#B

%

A@

B后!其晶

胞参数
$

变大!

.

%

)

未变化!晶胞体积变小&竞

争吸附后!其晶胞参数
&

%

D

变大!而
0

则变小&

而非竞争吸附后!其晶胞参数
0

变小#吸附
63

#B

后!晶胞参数
&

变大!而
D

则变小#吸附
A@

B后!

晶胞参数
D

变大!而
&

则变小&

)>*
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A+

竞争或非竞争吸附
63

#B

%

A@

B后的晶

胞参数
&

变大!而晶胞参数
D

和
$

变小!

.

%

)

未

变化&在竞争吸附后!其晶胞体积和晶胞参数

0

变小#而非竞争吸附后!晶胞参数
0

变大!晶

胞体积变大&

G

!

结论

*

$在竞争吸附或非竞争吸附中!

d;

对

63

#B

%

A@

B都具有优良的吸附性能!

(;

对
A@

B具

有优良的吸附性能!而对
63

#B具有良好吸附性

能!

A+

对
63

#B

%

A@

B也都具有较好的吸附性能&

#

$在竞争吸附中!

d;

%

A+

优先除去
63

#B

!

而
(;

优先除去
A@

B

#在非竞争吸附中!

d;

%

(;

优先除去
A@

B

!而
A+

仍优先除去
63

#B

&

=

$竞争吸附平衡时!

d;

吸附
A@

B

%

63

#B摩

尔比为
)["I

!

(;

吸附
A@

B

%

63

#B 摩尔比为

![#J

!

A+

吸附
A@

B

%

63

#B摩尔比为
)[GG

&

!

$矿物材料竞争吸附
63

#B

%

A@

B后!晶胞

体积均变小!晶胞参数
0

均变小#而在非竞争吸

附后!

d;

%

(;

晶胞体积均变小!而
A+

晶胞体

积变大&其他参数变化规律各不同&

G

$在竞争吸附中!

d;

的使用效能有较大

提高!

A+

的使用效能也有所提高!但
(;

的使

用效能较单独吸附
63

#B有所提高!较单独吸附

A@

B有所降低&
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