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摘要:本工作利用 FT IR 和 XRD 对伊利石进行了详细的表征和分析, 并采用静态批式法研究了接触时间、

pH、离子强度、溶液电解质离子类型和腐殖酸等环境因素对放射性核素60Co( )在伊利石上吸附行为的影

响。实验结果表明, 60 Co ( )在伊利石上的吸附受 pH 和离子强度影响明显。在 pH < 8 时腐殖酸促进

60Co( )在伊利石上的吸附, 而在 pH> 8 时腐殖酸却抑制60Co( )的吸附。在低 pH 下, 60Co ( )在伊利石

上的吸附主要通过外层络合和离子交换进行,而在高 pH 下, 吸附主要通过内层络合进行。结果表明,伊利石

在含放射性核素60Co( )的废水廉价高效处理中具有广阔的应用前景。
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Abstract: In this w ork, a natur al ly occurring illite w as characterized by using FT IR and

XRD technique to determ ine its sur face funct ional g roups and crystal st ructure. Sorption of
60 Co( ) on il lite as a function of contact t ime, pH , ionic st rength, foreign ions and hum ic

substances w as studied under ambient condit ions using batch technique. The results indicate

that the sor pt ion of
60
Co( ) on illite is st rongly dependent on pH values and ionic st rength.

A posit ive ef fect of hum ic substances on
60
Co ( ) sorpt ion is found at pH < 8, w hereas a

negat ive effect is observ ed at pH> 8. At low pH , the sor pt ion o f 60Co( ) is dominated by

outer sphere sur face complexat ion and/ or ion exchange w ith Na+ / H + on illite sur faces,

w hereas inner sphere surface complexat ion is the main so rpt ion mechanism at high pH . From

the experimental results, it is possible to conclude that il lite has good po tent ialit ies for cost

ef fective tr eatments of 60 Co ( ) contaminated w astew ater .
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随着核能的和平利用和核电的不断发展,放射

性核废物的处理和处置是当今核能利用后必须解

决的关键问题。核电的发展使放射性废物日益增

多,核废物的处置已成为 20世纪 70年代以来核电

发展最为人们所关注的问题,也是关系到核电能否

进一步健康发展的关键问题之一[ 1]。60Co( )是核

电站放射性废物的重要组成部分,又是良好的医用

放射源,应用于肿瘤的放射治疗。残留的放射性

核素
60
Co( )毒性大、半衰期较长( 5 27 a)、射线能

量高(平均 1 25 MeV) , 如不妥善处置会对环境及

人类健康造成重大的影响。

伊利石黏土具有比表面大( 40 m
2
/ g)、离子交

换能力强且对放射性核素有高亲和性等性质, 因

而被认为是最有可能作为处理高放射性废物的深

层地质处置回填材料。已有报道
[ 2 4]
表明黏土适

用于废水中放射性核素的富集和固化处理。

伊利石位密度分别是 SOH 为 1 48

10- 4 mo l/ g、 XNa 为 3 20 10- 3 mo l/ g, 而

SOH
+
2 、 SO

-
和 XH 的固有酸度常数分别是

3 06、- 3 62 和 2 76。伊利石的零电荷点是 4 5

(零电荷点即为总电荷数是零的点所对应的 pH

值,同时该点的阴、阳离子交换能力之差为零)。

腐殖酸( humic acid, HA/ fulvic acid, FA)是

自然界表层土壤和水体中存在的一类重要的天

然有机质, 是由不同形态的官能团组成的一类

化学异构物。它包含羟基、羧基、胺基和酚羟

基, 在环境中由于去质子化反应而带负电荷 [ 5]。

Xu等 [ 6]用自动电位滴定法和FITQEL3 2软件对

我国酒泉地区土壤腐殖酸进行了分析和表征,结果

表明,腐殖酸的主要基团酚羟基( HL1 )、羧基( HL2 )

和羟基 ( HL3 ) 的酸度常数 pK a 分别是- 5 23、

- 7 24和- 9 57。

放射性核素与矿物表面腐殖酸的强络合能力已

经引起了很多关注[7]。同时,腐殖酸对镧系和锕系

元素在水溶液中的化学形态也有重要的影响[ 8]。但

是研究金属离子腐殖酸 粘土矿物相互作用的报道

还很少见。因此,放射性核素在腐殖酸 矿物上的吸

附研究对废物处置库的安全评估很重要。

虽然伊利石被广泛的用于吸附金属离子和放

射性核素的研究, 但是对该矿物详细的表征和分

析的报道却仍然很少。基于上述原因, 本工作拟

研究用 FT IR和 XRD对伊利石进行表征和分析,

并研究不同的实验条件对60Co( )在伊利石上吸

附的影响,以探讨伊利石对
60
Co( )的吸附机理。

1 实验部分

1 1 实验材料

伊利石,购自成明伊利石公司,是单斜晶系的

含水层状结构硅酸盐矿物, 其化学计量式为

K0 75 ( Al1 75R) [ Si3 5Al0 5O10 ] ( OH ) 2。样品中以

伊利石为主,此外还含少量石英、高岭石、绿泥石、

蒙脱石、绢云母。

本工作所用腐殖酸( HA/ FA)提取自甘肃省

华家镇的土壤。其余试剂均为分析纯, 且所有试

剂均用二次蒸馏水配制。

1 2 主要仪器和设备

D/ M ax 2400型 X射线衍射仪, 管压 40 kV,

管流 80 mA, Cu K 辐射( = 0 154 06 nm ) ; 扫描

范围: 10 ~ 70 ( 2 )。

用傅里叶变换红外光谱表征伊利石的表面官

能团。测试红外的样品用 KBr 压片,在室温下将

之放入布鲁克 EQU INOX55 型波谱仪 ( N exus)

中。光谱分辨率为 1 cm
- 1
, 每扫描 150 次采集 1

个波谱。

用 3100 TR/ AB 液体闪烁计数器 ( 美国

Packard公司)测定上清液中60 Co ( ) 的放射性

活度。

1 3 实验方法

1 3 1 吸附实验 实验采用静态批式法, 在聚乙

烯离心管中加入一定量的伊利石悬浮液和60Co( )

溶液,用 NaClO4调节离子强度,用极少量的 HClO 4

或NaOH 调节体系的 pH 至所需值。将混合均匀

的悬浮液在振荡器上振荡,当吸附达到平衡后, 在

9 000 r/ min下离心 30 min, 取一定体积的上清液。

伊利石吸附60 Co( )的量从吸附初始和平衡后两者

的差值计算得到。所有实验数据都是 3次实验的

平均值,数据相对误差约为 5%。

1 3 2 数据处理 用吸附率( Y )来表示
60
Co( )

的吸附,计算公式为:

Y =
0 - eq

0
100% (1)

式中, 0为吸附体系
60
Co ( ) 初始质量浓度,

mg/ L; eq是吸附平衡后上清液中
60
Co( )质量浓

度, mg/ L ;。

2 结果与讨论

2 1 伊利石的 FTIR和 XRD表征

图 1是伊利石的红外光谱图。从图 1可以看
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出,在 3 698 cm
- 1
附近的吸收峰对应为结构羟基

伸缩振动峰;在 3 623 cm- 1附近的宽峰是伊利石中

吸附水所对应的伸缩振动吸收峰; 在 3 445 cm- 1处

的小峰归因于水在 1 638 cm- 1处的弯曲振动吸收

峰;在 795 cm
- 1
附近的吸收峰,靠近 782 cm

- 1
处有

一个弯曲,证明该伊利石样品中含有石英混合物;

在700 cm- 1附近的峰是Si O伸缩振动;在 527和

466 cm
- 1
附近的吸收峰分别对应为 Al O Si和

Si O Si的弯曲振动吸收峰; 682 cm
- 1
附近的峰

可能是成对的Al O和 Si O所对应的外层吸收

峰;在 1 024 cm- 1附近出现的强峰是 Si O 振动吸

收峰
[ 9]
。

图 1 伊利石的 FT IR光谱图

Fig. 1 FT IR spectrum o f illite sample

图 2是伊利石的 XRD 衍射图。从图 2可以

看出,伊利石的特征峰对应的衍射角 2 的值分别

为 9、19 和 26 5 。从 XRD衍射图中还可以看

出,该矿物中存在少量石英、高岭石等矿物杂质。

图 2 伊利石的 XRD 图谱

Fig. 2 XRD pattern of illite sample

2 2 接触时间的影响

接触时间对伊利石吸附60Co ( )的影响示于

图 3。由图 3可以看出, 吸附率随接触时间的延

长而增加。4 h以后, 60 Co ( )的吸附率基本上保

持不变。吸附在较短的时间内就能达到平衡,这

表明60 Co( )的吸附主要是化学吸附而不是物理

吸附,并且在低 pH 下离子交换可能是吸附的机

理之一
[ 10]
。采用准二阶方程拟合

60
Co ( )在伊

利石上的吸附动力学
[ 10]

:

t
q t

=
1

kq
2
e
+

1
qe
t (2)

式中, qt是 t 时刻时伊利石表面60 Co ( )的吸附

量, mg/ g ; k 是吸附速率常数, g/ ( mg h) ; qe是平

衡时的吸附量, mg/ g。动力学拟合结果示于图

3,相关动力学参数可以从公式( 2) 中求得: qe=

7 00 mg/ g , k= 1 16 g / ( mg h) , r2 = 0 999 8,数

据表明准二级动力学模型可以很好的拟合
60
Co( )在伊利石上的吸附动力学。参照吸附动

力学结果,本工作取 24 h作为吸附实验的平衡时

间,以确保吸附达到平衡。

图 3 接触时间对60Co( )吸附的影响和伊利石吸附

60Co( )的准二级动力学模型

Fig . 3 Effect of shaking time on the sorption of 60Co( )

to illite and t he pseudo second o rder kinetic model

for the so rption o f 60Co( ) to illite

pH = 6 5 0 1, = ( 25 1) , c ( NaClO 4 ) = 0 01m ol/ L,

m/ V = 0 4 g/ L, init ia l( 60Co( ) ) = 10 mg/ L

2 3 pH和离子强度的影响

在离子强度分别为 0 001、0 01和 0 1 mol/ L

NaClO 4条件下, 伊利石吸附
60
Co( )随 pH 的变

化示于图 4。从图 4可以看出,
60
Co( )吸附受到

体系 pH 的影响强烈。在 pH = 3~ 6 范围内,
60Co( )的吸附率随 pH 的增大缓慢增加, 在

pH= 6~ 9范围内,
60
Co ( )的吸附率随着 pH 的
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图 4 pH 值和离子强度对60Co( )

在伊利石上吸附的影响

Fig. 4 Effect of ionic st reng th on 60Co( )

so rption to illite as a function of pH values

= ( 25 1) , m/ V = 0 4 g/ L, init ial( 60C o( ) ) = 10 mg/ L

c( NaClO 4 ) , mol/ L: 0 1,

0 01, 0 001

增大急剧增加, pH > 9 时60 Co ( )的吸附随 pH

的增大保持高吸附率不变。

伊利石的表面官能团是
60
Co ( )吸附的重要

影响因素。在液相体系中伊利石表面的官能团可

以通过 2种途径发生质子变化: 1) 在酸性条件

下,表面位得到质子发生质子化反应: SOH +

H
+

SOH
+
2 ; 2) 在碱性条件下, 表面位失去

质子发生去质子化反应: SOH SO
-
+ H

+
。

由于存在上述 2 个反应, 表面形态 (中性表面位

SOH、正电荷表面位 SOH +
2 、负电荷表面位

SO - )的浓度会随 pH 的变化而不同。Co2+ 在

溶液中的吸附过程可以假设为:

SOH + Co
2+

[ SOCo]
+
+ H

+
( 3)

2( SOH ) + Co2+ ( SO) 2Co+ 2H+ ( 4)

SOH
+
2 + Co

2+
[ SOCo]

+
+ 2H

+
( 5)

随着 pH 值的升高, 负电荷官能团 SO
-
增加,

6 0Co( )的水解程度也在增加, 60 Co ( )的吸附

也随之增加。吸附强烈地依赖 pH 值, 表明
6 0Co( )在伊利石表面的吸附主要是由表面络合

反应引起的。

从图 4 还可以看出, 当 pH < 8 时伊利石对
6 0Co( )的吸附受离子强度影响很大; 当 pH =

8~ 10时, 受离子强度影响较小;当 pH> 10时,吸

附不受离子强度的影响。从 pH < 8时吸附受离

子强度的影响, 可以推断出60Co ( )在伊利石上

的吸附在该 pH 范围内主要是通过外层络合或通

过与占据了吸附剂表面位的氢离子或者 N a
+
离

子进行离子交换来实现
[ 11]

, 在此 pH 范围内

60
Co( )吸附量的缓慢增加也支持上面的结论。

60Co( )的吸附率在高浓度的 NaClO4溶液中比

在低浓度的NaClO4溶液中的要小,这一现象也证

明了上面的吸附理论。在质量浓度为 10 mg / L

时
60
Co( )的沉淀曲线也可以从图 4中看出。显

然,在不添加伊利石时, 60 Co ( )在 pH 8 5时

开始沉淀。然而, 在 pH = 8 5时, 60 Co ( )在伊

利石的吸附量大于 85%。因此, 在 pH < 8 5

时, 60 Co ( )在伊利石的吸附作用并不是因为产

生了 Co( OH ) 2沉淀, 而在 pH > 8 5 时60 Co ( )

同 OH - 形成一些单核、多核和聚合物的水解产

物,从而对降低溶液中 Co( )浓度起到重要的作

用。由于 pH 和 Co( )浓度的影响,在 pH> 8 5

时 Co ( ) 水解形成许多复合物如 Co ( OH ) 2、

Co( OH ) + 、Co( OH ) -
3 和 Co( OH ) 2-

4 ,并沉淀吸附

到伊利石上。

2 4 不同电解质离子对吸附的影响

不同 pH 值下, 0 01 mol/ L LiClO 4、NaClO4、

KClO4、NaN O3和 N aCl对60 Co( )在伊利石上吸

附的影响示于图 5。由图 5( a)可看出, 不同阳离

子对
60
Co( )在伊利石上的吸附有明显的影响,

特别是在低 pH 值范围内。当 pH < 8 时, 同一

pH 值下,不同阳离子对伊利石吸附60Co( )的影

响次序是 Li
+
> N a

+
> K

+
, 这表明体系中维持离

子强度的阳离子会改变伊利石的表面性质,进而

影响了伊利石对60 Co ( )的吸附能力。同一 pH

值下
60
Co( )吸附量在 K

+
体系中最小,在 Li

+
体

系中最大, 这一顺序和它们的水合离子半径的

大小顺序一致: r ( K + ) = 0 232 nm, r ( Na+ ) =

0 27 nm 和 r( Li+ ) = 0 34 nm[ 12]。60Co( )在伊

利石上的吸附可以认为是
60
Co( )与 Li

+
、N a

+
、

K+ 在伊利石表面的竞争吸附。K+ 的水合半径是

3种阳离子中最小的, 因此 K + 相对于另外 2 种离

子来说,对吸附的影响也是最明显的。但是总体

来说,一价碱金属离子对伊利石吸附二价金属离

子的影响还是很微弱的。Esmadi 等[ 12] 研究了

Li
+
、Na

+
、K

+
3种电解质离子对 Co( )在无定

形 Fe( OH ) 3上吸附的影响, 也得到了相似的结

论:在 pH= 3~ 8的范围内, 3种阳离子对吸附有

一定的影响,而在 pH > 8时,对吸附几乎没有影

响。在实验体系中, 单价碱金属离子的浓度比
60Co( )的浓度高很多, 在体系中加入60 Co ( )

之前,伊利石已经和碱金属离子预先达到了平衡,

随后加入的
60
Co( )在伊利石上的吸附可以认为
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主要是
60
Co( )与碱金属离子的离子交换过程。

由图 5( b)可以看出,在 pH < 8时, 60 Co ( )

在伊利石上的吸附率在 0 01 mol/ L NaClO 4电解

质溶液中最高, 而在 0 01 mol/ L NaCl电解质溶

液中最低; 在相同 pH 值条件下, 不同阴离子对
6 0Co( )的吸附率的影响次序为 ClO -

4 > NO-
3 >

Cl- 。这种现象可能是因为以下几个原因:

( 1) Cl- 和 NO -
3 与 Co2+ 具有一定的络合或者配

位作用, 在溶液中形成可溶性的络合物 CoCl+ 、

CoNO
+
3 等, 而 ClO

-
4 的络合或配位能力非常弱,

几乎不能与 Co
2+
形成络合物; Co

2+
和 Cl

-
的亲和

力强于 NO
-
3 和 ClO

-
4 ; ( 2) Cl

-
较 NO

-
3 和 ClO

-
4

更容易吸附到伊利石的表面。3 种阴离子在伊利

石表面上的吸附能力顺序为: Cl- < NO -
3 <

ClO- [ 10]
4 。阴离子的存在改变了伊利石表面的电

荷状态, 随无机酸根离子半径 ( r ( ClO -
4 ) >

r( N O-
3 ) > r ( Cl- ) )减小,阴离子或无机酸根离子

占据了更多表面吸附位,因而降低了伊利石表面

的吸附位点和吸附能力。3种阴离子对60 Co( )

在伊利石上吸附的影响同时还表明, 在低 pH 值

下,离子交换是60 Co ( )在伊利石上吸附的主要

机理;而在高 pH 值下,则形成内层络合物。多种

作用的共同结果导致了
60
Co ( )的吸附率随阴离

子种类的不同而变化
[ 13]
。

图 5 不同电解质离子对伊利石吸附60Co( )的影响

F ig. 5 Influence of for eign ions and pH on the sorption o f 60Co( ) on illite

= ( 25 1) , m/ V= 0 4 g/ L, ini tial( 60Co( ) ) = 10 mg/ L

c= 0 01 mol/ L: ( a) : LiClO 4, KC lO4 , NaClO4 ; ( b) : NaC l, NaNO3 , NaClO4

2 5 HA/ FA对60
Co( )吸附的影响

腐殖酸对粘土矿物吸附放射性核素有重要影

响,所以被广泛地研究
[ 14]
。腐殖酸对

60
Co( )吸

附的影响示于图 6。由图 6可以看出, 在 pH< 8

的范围内, HA/ FA 的存在明显增加了60 Co ( )

在伊利石上的吸附; 而在 pH > 8 时, HA/ FA 的

存在则抑制了
60
Co ( )的吸附。在低 pH 值下,

HA/ FA 表面带负电荷, 易于吸附在固体颗粒的

表面[ 15] 。因此在低 pH 值下, HA/ FA 在矿物上

吸附后形成了新的表面络合物而增强
60
Co ( )的

吸附。在高 pH 值条件下, HA/ FA 在伊利石上

的吸附减少,导致溶液中存在更多的 HA/ FA,进

而与
60
Co( )形成可溶性的 HA/ FA

60
Co ( )络

合形态抑制了
60
Co( )在伊利石上的吸附。

由图 6还可以看出, FA 对60Co( )在伊利石

上吸附的影响比 HA 的大。腐殖酸( HA/ FA)可

以看成是大分子芳香烃(主要是酚烃)的聚合体,

图 6 不同 pH 值下 HA/ FA 对伊利石

吸附60Co( )的影响

F ig. 6 So rption o f 60Co( ) on illite as a function

of pH in the pr esence of FA/ HA

= ( 25 1) , c( NaClO 4) = 0 01 mol/ L ,

m/ V = 0 4 g/ L, ini tial( 60Co( ) ) = 10 mg/ L

不含 FA/ HA( W ithout FA/ HA) ,

( H A) = 10 mg/ L, ( FA) = 10 mg/ L
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其上含有大量的碳氧官能团
[ 16]
。由于 HA/ FA

的高官能团特性使得其可以与60Co ( )形成很强

的络合,从而影响伊利石对60Co ( )的吸附性能。

吸附率的提高归因于 FA/ HA 与伊利石表面的结

合增强了
60
Co ( )在伊利石的吸附。在该实验

中, FA 对60 Co ( )的吸附的增强作用明显高于

HA。T an等[ 8] 计算了 FA 和 HA 的表面功能基

团的质量摩尔浓度分别为 2 71 10
- 2

mol/ g 和

6 46 10
- 3

mo l/ g, 从理论上计算得出 FA 的功

能基团浓度高于 HA 的功能基团浓度, 说明了

FA 对60 Co( )的吸附影响高于 HA 的影响。

3 结 论

( 1) 60Co( )在伊利石上的吸附在 4 h内就

能达到吸附平衡, 并且吸附过程服从准二级吸附

动力学模型。

( 2)
60
Co( )在伊利石上的吸附受 pH 值影

响强烈, 吸附率随 pH 值增大而增大, 达到约

90%时基本保持不变。

( 3) 离子强度对伊利石吸附
60
Co ( )有很大

影响, 60Co( )在伊利石上的吸附率随着离子强

度的增大而减小。

( 4) 腐殖酸在低 pH 下促进
60
Co( )在伊利

石上的吸附, 而在高 pH 下抑制了
60
Co ( ) 的

吸附。
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