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摘要    采用连续电位滴定法研究了不同离子强度下 Na 基高庙子膨润土(Na-BNT)的表面

酸、碱性质; 用批式法研究了温度为 22±2 ℃时, 离子强度从 0.001 到 0.5 mol/L、Eu(III)浓

度从 109到 104 mol/L、pH 从 3 到 10.5 的广泛实验条件下, Eu(III)在 Na-BNT 上的吸附作  

用; 通过考虑发生在层间位点(layer sites)和边位点(edge sites)上的表面反应, 对比了双层静

电模型与非静电模型对宏观实验数据的描述, 结果表明, 双层静电模型可以描述 Na 基高庙

子膨润土的表面酸碱性质, 但对除 I = 0.1 mol/L 以外其他离子强度下 Eu(III)的吸附难以作

出合理描述; 非静电模型可以定量描述广泛实验条件下Eu(III)在Na基高庙子膨润土上的吸

附作用, 但对 pH > 8时Na基高庙子膨润土的表面酸碱性质的描述不够理想; 研究结果为解

释和预测+3 价镧系和锕系元素在高庙子膨润土上的吸附作用提供了模型参考.  
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1  引言 

高水平放射性废物(高放废物)的安全处置是核

能可持续发展的瓶颈之一, 而深地质处置被认为是

较为安全的处置方法[1]. 地质处置的目标并非永久地

保证废物绝对、完全的包容和隔离[2], 而是采用“多重

屏障”概念建造一个人为设计的“超级容器”, 力求把

关键放射性核素保持在特定的地质环境中, 以确保

在其衰变至天然辐射水平的漫长岁月中, 所释放到

生物圈的放射性处于一个我们可以接受的水平.  

由于各个国家地质条件的巨大差异, 所提出的

“多重屏障”系统往往各不相同, 但公认膨润土是“缓

冲/回填材料”的首选. 我国也选择了内蒙古高庙子膨

润土作为未来高放废物地质处置库的缓冲 /回填材 

料[3]. 可见, 研究关键放射性核素在膨润土上的吸附

作用是高放废物地质处置库设计和安全评价的基础. 

因此, 在过去二、三十年中, 放射性核素在蒙脱石/

膨润土上的吸附作用得到了广泛研究, 证实放射性

核素在蒙脱石/膨润土上的吸附机理与体系的 pH 有

关, 以阳离子形态存在的放射性核素在低 pH 范围主

要以外层配位作用(outer-sphere complexation)通过离

子交换反应被吸附, 在高 pH 范围则主要以内层配位

作用(inner-sphere complexation)通过表面配位反应被

吸附[4~7].  

膨润土的主要组分是蒙脱石, 其表面化学性质

也因蒙脱石化学组成和产地的不同往往表现出显著

差异. 因此, 有必要对内蒙古高庙子膨润土的表面酸

碱性质以及关键放射性核素在高庙子膨润土上的吸

附作用做深入研究.  

近年来, 国内已经开展了 Co(II)、Ni(II)、Cu(II)、

Cd(II)、Pb(II)以及 Th(IV)和 Eu(III)等在高庙子膨润土

上的吸附研究[8~20]; 对富里酸(FA)和胡敏酸(HA)的影
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响、温度效应、不同背景电解质的影响、不同重金属

离子间的竞争作用等诸多相关因素的影响做了探讨; 

部分研究应用了 X 射线吸收精细结构[18]等先进的光

谱学手段. 尽管如此, 面向处置工程应用的系统研究

亟待加强, 尤其在实验条件的广泛性和实验结果的

定量描述方面需要提高.  

本文以 Eu(III)作为+3 价锕系元素的类似物研究

其在 Na 基高庙子膨润土(Na-BNT)上的吸附作用. 在

Na-BNT 连续电位滴定数据以及广泛实验条件下

Eu(III)吸附数据的基础上, 通过建立“合理的”化学模

型描述所采集的所有宏观实验数据, 为解释和预测

其他+3 价镧系和锕系元素在 Na-BNT 上的吸附作用

提供模型参考.  

2  实验及方法 

2.1  实验试剂及仪器 

稳定 Eu(III)的储备液通过将高纯 Eu2O3 溶解在

HCl 溶液中得到; 放射性示踪剂  

152+154Eu(III)由中国

原子能研究院生产; 所用其余试剂皆为分析纯; 所有

溶液均由去离子水(18 M cm)配制而成.  

TR3110 低本底液闪谱仪及专用闪烁液, 美国 PE

公司产品; Metrohm 781 pH 计, 瑞士 Metrohm 公司产

品; Titrando 809 滴定仪, 瑞士 Metrohm 公司产品; 

H2050R 高速冷冻离心机, 湘仪离心机仪器有限公司

产品; MIKROUNA Advanced(2440|780)手套箱, 米开

罗那有限公司产品; Rigaku D/Max-2400 型 X 射线衍

射仪, 日本理学公司 Rigaku 产品; Micromerities ASAP 

2010 快速比表面/孔结构分析仪, 美国 Micromeritics

公司产品; Nieolet NEXUS 670 傅立叶变换红外光谱

仪, 美国 Nieolet 公司产品.  

2.2  Na 基高庙子膨润土的纯化、转型及表征 

将取自内蒙古兴和县高庙子的膨润土原土中的

石头、沙粒等杂质剔除后, 用玛瑙研钵研细并过 140

目筛, 所得样品用 0.5 mol/L 的 NaCl 溶液配成 40 g/L

的悬浮液, 振荡使其分散均匀; 用 HCl 和 NaOH 溶液

反复调其 pH值, 使 pH值稳定在 4.6左右并振荡 24 h, 

以便除去样品中的碳酸盐; 离心分离固、液两相. 用

0.5 mol/L 的 NaCl 溶液将所得固相再次分散(40 g/L)

并振荡 24 h 后离心分离两相, 为使样品充分转型为

Na 基, 重复此操作两次; 然后依次改用 0.1 和 0.01 

mol/L 的 NaCl 溶液各做转型操作三次. 将转型完全

的悬浮液样品在 2000 r/min 的转速下离心 5 min, 收

集上层悬浊液. 所收集悬浮液在 9000 r/min下离心 30 

min 以除去大部分 NaCl 溶液, 然后用无水甲醇分散

所得样品, 离心分离以除去残留的 NaCl 溶液, 重复

此操作两次. 将所得纯化的样品(Na基高庙子膨润土, 

Na-BNT)在 50 ℃下风干, 研细并过 140 目筛备用.  

用 X 射线衍射 (XRD)和红外光谱 (FT-IR)对

Na-BNT进行了表征, 所得Na-BNT的XRD谱图如图

1 所示. 由图 1 可知, Na-BNT 样品的主要组分是蒙脱

石, 但依然含有一定量的石英等杂质. Na-BNT 的

FT-IR 谱图(KBr 压片)如图 2 所示, 其中 3624 cm1 处

的吸收归属为蒙脱石的羟基伸缩振动吸收, 3440 cm1

为蒙脱石层间水分子羟基伸缩振动吸收, 1637 cm1

为层间水分子羟基弯曲振动吸收; 1084 cm1 处的强

吸收为 Si–O 伸缩振动吸收, 1035 cm1为 Si–O–Si 伸缩 

 

 

图 1  Na 基高庙子膨润土的 X 射线衍射谱图 

 

图 2  Na 基高庙子膨润土的 FT-IR 谱图 
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振动吸收, 916 cm1为Al–OH弯曲振动吸收, 846 cm1

为 Mg–OH 弯曲振动吸收, 621 cm1 为 Si–O–Al 的弯

曲振动吸收, 519 cm1 为 Si–O–Mg 的弯曲振动吸收, 

466 cm1 为 Si–O–Fe 的弯曲振动吸收, 上述主要红外

吸收峰与文献报道基本一致[21]. 用 N2 吸附等温线测

得 Na-BNT 的 B.E.T.比表面积为 49.1 m2/g; 用 Ni-en 

(乙二胺)交换法[22]测得 Na-BNT 的阳离子交换容量

(CEC)为 665±7 meq/kg.  

2.3  电位滴定 

使用 Titrando 809 自动电位滴定仪, 用带有恒温

水夹层的玻璃杯作为反应容器, 滴定体系的温度维

持在 25.0±0.2 ℃, 并用高纯 Ar 气保护. 电位滴定的

具体过程如下: 准确称取 0.5000 g Na-BNT 并分散在

50.00 mL NaCl 溶液(0.01, 0.1, 0.5 mol/L)中, 在 Ar 气

氛中电磁搅拌 12 h; 准确加入已知体积的标准 HCl

溶液(~0.05 mol/L), 使 Na-BNT 悬浊液的 pH 值在 4.0

左右; 然后用标准 NaOH 溶液(~0.05 mol/L)滴定该悬

浊液至 pH 为 9.5 左右. 滴定时每次滴加体积固定为

50 L. 每次滴加之后读取 pH 值的条件为: 电位变化

值小于 0.1 mV/min (等价于 pH 值变化小于 0.002/min), 

或者等待时间大于 10 min. 空白滴定除了不加

Na-BNT且滴定时每次加液体积设为 6 L外, 与上述

Na-BNT 的过程完全一致.  

2.4  吸附实验 

所有吸附实验均在充有 N2 的手套箱中完成, 温

度为 22±2 ℃; 采用国产聚乙烯塑料管作为吸附实验

容器. 具体步骤如下: 用一定浓度的 NaCl 溶液(0.01, 

0.1 和 0.5 mol/L)分散 Na-BNT, 制备成 1 g/L 的悬浊

液, 用少量 HCl 或 NaOH 溶液调节其 pH 值, 待悬浊

液 pH 值相对稳定后 , 加入稳定 Eu(III)储备液及
152+154Eu(III)示踪剂; 振荡 3 天后, 测量悬浊液的 pH

值; 移取 1.00 mL 悬浊液以测量吸附体系中总的放射

性活度; 剩余悬浊液经离心分离(18 000 g × 30 min), 

取上层清液 1.00 mL 测量其放射性活度. 用液闪测量

悬浊液放射性活度时对淬灭效应进行了校正.  

吸附分配比随溶液 pH 的变化曲线(吸附边界, 

adsorption edge)分别是在 Eu(III)初始浓度为 6.01× 

108、4.89×107 和 4.97×106 mol/L 的条件下测定的. 

对于吸附等温线, 最大浓度的选择原则是确保体系

不生成无定型的 Eu(OH)3 沉淀.  

2.5  吸附分配比的计算 

吸附分配比(Kd, mL/g)通过下式计算:  

 0 eq
d

eq

( )A A V
K

A m


  (1) 

其中, A0, Aeq (Bq/mL)分别为吸附平衡时悬浊液及液

相的放射性比活度, V (mL)为液相体积, m (g)为固相

质量.  

2.6  模型计算 

电位滴定结果用软件 FITEQL[23]计算; 其余计算

用软件 PHREEQC[24]完成; 溶液中活度系数的计算采

用 Davies 方程; 水溶液中 Eu(III)的热力学数据采用

PSI 数据库中的数据[25].  

3  结果与讨论 

3.1  Na 基高庙子膨润土的表面酸、碱性质 

吸附剂的表面酸、碱性质是构建放射性核素吸附

模型的基础. 图 3 给出了离子强度分别为 0.01, 0.1 和

0.5 mol/L 时 N-BNT 的电位滴定数据. 可以看出, 不

同离子强度下的滴定曲线近似平行, 表面质子过剩

(QH)随 pH 的增大而逐渐减小. pHNZPC 随离子强度的

增大逐渐减小: I = 0.01 mol/L 时 pHNZPC = 9.01, I = 0.1 

mol/L时pHNZPC = 8.44, 而 I = 0.5 mol/L时pHNZPC 7.83. 

Na-BNT近似平行的酸碱滴定曲线与已经报道的其他

产地的蒙脱石/膨润土的酸碱滴定曲线随离子强度变 

 

 

图 3  不同离子强度下 Na-BNT 的表面质子过剩随 pH 的变

化, 图中实线为双层模型计算结果(表  1), 虚线为非静电模

型计算结果(表 2) 



中国科学: 化学   2013 年  第 43 卷  第 2 期 
 

245 

化的规律完全一致[26~28], 但 pHNZPC 和曲线所代表的

数值则存在明显差异.  

根据经典的表面配位模型, 不同离子强度下吸

附剂的酸碱滴定曲线必然相交于零电荷点 , 这与

Na-BNT 平行的滴定曲线不符. 经典表面配位模型难

以定量描述蒙脱石/膨润土表面酸碱性质的主要原因, 

在于其“表面电荷来自于表面反应本身”[29]的基本假

定与蒙脱石等因同晶置换作用而带有结构性负电荷

(永久电荷)的黏土矿物显然不符. 正是基于上述认识, 

Kraepiel 等[30]对经典表面配位模型进行了必要的修

正, 提出了两种针对黏土矿物的表面配位模型并成

功解释了蒙脱石平行的酸碱滴定曲线. 在此基础上, 

Tertre 等[26]定量解释了不同温度下蒙脱石的酸碱滴

定结果. 我们此前也采用类似的构模策略, 对甘肃金

川膨润土的表面酸碱性质作了定量描述[28].    

图 3 所示的QH 与 pH 的关系曲线是由 Na-BNT

悬浮物的原始滴定曲线与空白滴定(对背景电解质的

滴定)曲线相减得到的. 这是采用电位滴定法研究吸

附剂表面酸碱性质最常用的方法, 其目的在于消除

因滴定容器所引起的系统误差, 基本假设是样品滴

定和空白滴定过程中因副反应所消耗或释放的 H+是

相等的. 样品和空白两条滴定曲线的相减可以用公

式表达如下:  

 A B susp solid blank( ) [H ] [OH ]C C Q Q         (2) 

 A B blank blank( ) [H ] [OH ]C C Q       (3) 

其中, Qblank 是副反应所消耗或释放的 H+, CA 和 CB

为滴加的酸和碱的浓度. 表面质子过剩由(2)式减去

(3)式给出:  

 solid A B susp A B blank( ) ( )Q C C C C      (4) 

 H
solid

V
Q Q

m
     (5) 

在上述各式中, solidQ (mol/L)和 HQ (mol/g)均表示

表面质子过剩, 只是单位不同.  

如前所述, Na-BNT 样品的主要组分是蒙脱石, 

因此蒙脱石对于 Na-BNT 的表面酸碱性质和吸附作

用起决定性作用. 蒙脱石是 2:1 型层状粘土矿物, 存

在两类反应位点, 即边位点和层间位点. 边位点由铝

氧八面体片边缘的铝醇基(下文用≡SOH 表示)和硅

氧四面体片边缘的硅醇基(下文用≡YOH 表示)组成; 

层间位点(下文用≡X表示)指的是由于结构性负电

荷所产生的阳离子交换位点. 蒙脱石的表面酸碱反

应以及对放射性核素的吸附反应就发生在这两类位

点上. 由于蒙脱石中硅氧四面体片和铝氧八面体片

的比例是 2:1, 为了减少可调参数数量, 假设≡YOH

和≡SOH 的比例为 2:1[5]; 由于≡YOH 的质子化反应

平衡常数太小, 在模型构建中可以忽略≡YOH 的质

子化反应. 因此, Na-BNT 在酸碱滴定过程中的反应可

以描述如下:  

 ≡XNa ≡X + Na+ (反应 1) 

 ≡XNa + H+ ≡XH + Na+ (反应 2) 

 ≡SOH + H+ ≡SOH2
+ (反应 3) 

 ≡SOH ≡SO + H+ (反应 4) 

 ≡YOH ≡YO + H+ (反应 5) 

根据反应(1)~(5), H
solidQ 可以用下式计算:  

 
H
solid 2([ SOH ] [ SO ]

             [ YO ] [XH])

V
Q

m
 



     

  
 

(6)
 

表面电荷 chargeQ (mol/g)和表面电荷密度 (C/m2)可

以用(7)和(8)式分别计算:  

 
charge

2([ SOH ] [ SO ]

               [ YO ] [X ])

V
Q

m
 

 

     

  
 

(7)

 

 chargeF
Q

s
    (8) 

其中 , F 是法拉第常数 (96485 C/mol), s (m2/g)为

Na-BNT 的比表面积. 根据双电层理论[29], 表面电势

(, V)可以用(9)式计算: 

 3 1/2
0 e e(8 10 ) sinh( / 2 )RT c Z F RT     (9) 

其中, 是水的介电常数(25 ℃时为 78.5), 0 为真空介

电常数(8.854×1012 C/V·m), ce 为背景电解的浓度, Ze

是对称背景电解质离子的电荷绝对值(对 NaCl 等于

1). 由于≡X的容量可以通过CEC的测定得到, 该模

型实际上有 6个参数需要通过拟合 3个不同离子强度

下的酸碱滴定数据(图 3)确定, 用软件 FITEQL 拟合

所得各参数以及由 CEC 计算得到的层间位点密度一

并列于表 1 中, 模型计算结果用实线表示在图 3 中. 

可以看出, 该双层模型基本上可以解释关键 pH 范围

内 Na-BNT 的表面酸碱性质.  

与上述构模策略不同, Bradbury 和 Baeyens[31]提

出了所谓的双位点非静电表面配位和离子交换模型

(2SPNE/CE), 该模型没有明确考虑表面静电相互作

用对表面配位作用的影响, 也没有考虑Na+和H+在层
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间位点上的交换反应(反应(2)), 而是采用 Gaines 和

Thomas 的离子交换模型仅说明了层间位点上 Eu3+与

Na+之间的反应[5]. 尽管 2SPNE/CE 模型对解释放射

性核素的吸附获得了空前的成功, 该模型对不同离

子强度下膨润土近似平行的电位滴定曲线无法做出

合理描述[32].  

在不明确考虑表面静电相互作用的情况下, 反

应(1~5)能否描述 Na-BNT 的酸碱滴定曲线呢? 对此

我们也做了计算, 非静电模型的参数列于表 2 中, 计

算结果用虚线表示在图 3 中. 可以看出, 这个不考虑

静电相互作用的模型对 pH < 8.0 的滴定结果的描述

和双层模型的解释基本相当, 但对更高 pH 条件下的 

结果的描述存在明显偏差.  

3.2  Eu(III)在 Na-BNT 上的吸附 

3.2.1  描述 Eu(III)在 Na-BNT 上吸附的双层模型 

图 4 给出了浓度分别为 6.01×108 mol/L、4.89× 

107 mol/L 和 4.97×106 mol/L 时 Eu(III)在 Na-BNT 上

的吸附分配比(Kd)随溶液pH变化的实验结果. 在pH < 

6.0 时, Kd 随 pH 的变化很小; 在 pH 6~8 的范围内, Kd

随 pH 的增加急剧增大, 累计达 2 个数量级以上; 在

pH 8~10.5 的范围内, Kd趋于稳定. 此外, 在 pH 6~8 的

范围, 相同 pH 条件下 Kd随 Eu(III)浓度的增加有所减 

表 1  酸碱滴定过程中 Na 基高庙子膨润土的表面反应及双层模型参数 

Sites Site density 

≡X- (the layer sites) 1.35×105 mol/m2, (665±7 meq/kg) 
≡SOH (the aluminol) 9.39×107 mol/m2 (4.61×105 mol/g) 
≡YOH (the silinol) 1.88×106 mol/m2 (9.23×105 mol/g) 

Reactions in acid-base titration 

Reactions Kint logKint 

≡XNa ≡X + Na+ int Na
1

[ X ][Na ]
exp( / )

[ XNa]
K F RT

 
  

  


 1.58 

≡XNa + H+ ≡XH + Na+ int Na
2

H

[ XH][Na ]

[ XNa][H ]
K












 


 
 1.50 

≡SOH + H+ ≡SOH2
+ 

int 2
3

H

[ SOH ]
exp( / )

[ SOH][H ]
K F RT

 






 

 
 6.15 

≡SOH ≡SO + H+ int H
4

[ SO ][H ]
exp( / )

[ SOH]
K F RT

 
  

  


 9.27 

≡YOH ≡YO + H+ int H
5

[ YO ][H ]
exp( / )

[ YOH]
K F RT

 
  

  


 9.06 

表 2  酸碱滴定过程中 Na 基高庙子膨润土的表面反应及非静电模型参数 

Sites Site density 

≡X 1.35×105 mol/m2, (665±7 meq/kg) 

≡SOH 1.04×106 mol/m2, (5.12×105 mol/g) 
≡YOH 2.08×106 mol/m2, (1.02×104 mol/g) 

Reactions in acid-base titration 

Reactions K logK 

≡XNa ≡X + Na+ Na
1

[ X ][Na ]

[ XNa]
K

 
  




 1.58 

≡XNa + H+ ≡XH + Na+ Na
2

H

[ XH][Na ]

[ XNa][H ]
K












 


 
 2.1 

≡SOH + H+ ≡SOH2
+ 

2
3

H

[ SOH ]

[ SOH][H ]
K

 








 
 5.83 

≡SOH ≡SO + H+ H
4

[ SO ][H ]

[ SOH]
K

 
  




 7.02 

≡YOH ≡YO + H+ H
5

[ YO ][H ]

[ YOH]
K

 
  




 8.75 
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图 4  不同浓度下 Eu(III)的吸附分配系数与水相 pH 之间的

关系; m/V = 1 g/L, I = 0.1 mol/L. 图中曲线为双层模型计算

结果 

 
小; 例如, 在 pH 7.0 时当 Eu(III)浓度从 108 增加至

106 mol/L 时, Kd 减小了约 0.6 个数量级.  

光谱学研究已经证实[7, 33], Eu(III)在蒙脱石上的

吸附反应发生在层间位点和边位点上; 在低 pH 条件

下, Eu(III)是以外层配合物的形式被吸附的, 在高 pH

条件下则以内层配合物的形式被吸附; 吸附质在蒙

脱石边位点上的吸附反应优先发生在铝醇基(≡SOH)

上[7]. 还没有直接的光谱学证据可以明确指出蒙脱石

表面到底发生了哪些具体的表面配位反应.  

在低 pH 条件下, 一方面≡SOH 的质子化不利于

Eu3+以外层配合物的形式被吸附, 另一方面 Eu3+可以

进入到蒙脱石层间, 与 Na+发生交换反应并以外层配

合物的形式被吸附. 这与低 pH 条件下, Kd 随离子强

度的增大而显著减小的实验事实是一致的(见下文). 

因此, 在低 pH 条件下, 发生在层间位点上的离子交

换反应是主要吸附机理, 该反应可以表示如下:  

3≡XNa + Eu3+ (≡X)3Eu + 3Na+   (反应 6) 

一般认为, 只有溶液中存在的吸附质种态才有

可能被固相所吸附. Eu(III)在 NaCl 溶液中的种态分布

如图5所示. 在pH < 7.5的范围内, Eu(III)主要以自由的

Eu3+存在; 在更高的 pH 条件下, Eu(III)的各级水解产

物依次出现并成为溶液中的重要种态. 因此, 在蒙托

石的边位点上, 有可能生成≡SOEu2+、≡SOEu(OH)+、

≡SOEu(OH)2 和≡SOEu(OH)3
等一系列内层表面配

合物.  

通过反复地拟合计算 ,  我们发现表面配合物   

 

图 5  Eu(III)在 0.1 mol/L 的 NaCl 溶液中的种态分布, 

[Eu(III)] = 6.0×108 mol/L 

≡SOEu(OH)2 对拟合结果并不会产生实质性影响 ; 

而以下三个反应是描述 Eu(III)在高 pH 范围的吸附作

用所“必须”的:  

≡SOH + Eu3+ ≡SOEu2+ + H+  (反应 7) 

≡SOH + Eu3+ + H2O ≡  SOEu(OH)+ + 2H+ 

(反应 8) 

≡SOH + Eu3+ + 3H2O ≡  SOEu(OH)3
 + 4H+ 

(反应 9) 

此外还发现, 尽管该双层模型可以说明 Eu(III)

在 Na-BNT 上的 Kd 随 pH 的变化趋势, 但并不能说明

pH 6~8 范围内 Kd 随 Eu(III)浓度的变化. Bradbury 和

Baeyens[31, 32, 34]的研究表明, 可能存在一个容量较小

的强配位点. 通过考虑该强配位点与 Eu3+的反应, 可

以说明 pH 6~8 范围内 Kd 随 Eu(III)浓度的变化 . 

Bradbury 和 Baeyens[31, 32]假设该强配位表面位点是铝

醇基(SOH)的一部分, 其质子化和去质子化平衡常

数与其它铝醇基完全相同, 但与金属离子的配位能

力要比其它铝醇基强得多. 他们通过高 pH 和超低浓

度条件下吸附等温线的拐点对该强配位点的容量做

了估计. 然而我们无法采用同样的方法, 因为 Eu(III)

在 Na-BNT 上的吸附等温线(见下文)在低浓度范围没

有明显的拐点. 但是从图 4 可以看出, Eu(III)浓度为

4.89×107 mol/L 时的实验结果接近于浓度为 6.01× 

108 mol/L 时的实验结果, 但与 Eu(III)浓度为 4.97× 

106 mol/L 的实验结果在 pH 6~8 范围内存在更显著

的差异. 这说明在该实验条件下, 强位点吸附达到饱

和很可能发生在 4.89×107~4.97×106 mol/L 的 Eu(III)

浓度范围. 由于≡SOH 的位点容量在 5×105 mol/g 的

量级(见表 1和表 2), 而图 4的实验条件为m/V = 1g/L, 
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据此我们假设 Na-BNT 的强配位点(≡SSOH)容量为其

铝醇基(≡SOH)容量的 1%, 同时假设发生在≡SSOH

上的反应为:  

≡SSOH + Eu3+ ≡SSOEu2+ + H+  (反应 10) 

双层模型计算结果用线表示, 从图 4 可以看出, 

该模型大致可以说明Eu(III)的Kd随 pH变化的基本规

律. 反应(6)~(10)的平衡常数 logK 值分别为: 1.7, 1.8, 

9.5, 25.8, 0.6. 由于有必要通过更广泛条件下的吸

附实验数据对该模型的可靠性进行检验, 为此我们

采集了五条吸附等温线: 其中三条吸附等温线的 pH

为 6.5±0.1, 离子强度分别为 0.01, 0.1和 0.5 mol/L(见

图 6(b)); 其他两条吸附等温线的离子强度为 0.1 

mol/L, pH 分别为 4.4±0.1 和 7.6±0.1 (分别见图 6(a)

和(c)); 这五条吸附等温线的 Eu(III)浓度跨越了约 6

个数量级. 此外, 还有 pH 3.6 且 Eu(III)总浓度为

6.01×108 mol/L 时 Kd 随离子强度的变化曲线(图

6(d)), 用以检验模型对低 pH 条件下吸附数据的解

释能力. 双层模型的计算结果用曲线表示在图 6 中, 

可以看出, 该模型可以较好地描述离子强度为 0.1 

mol/L 时的吸附数据, 但对其它离子强度下的实验

结果的描述存在偏差, 明显低估了高离子强度(I > 

0.1 mol/L)下 Eu(III)的吸附作用, 而且高估了低离子

强度(I < 0.1 mol/L)下较低 Eu(III)浓度时的吸附作用. 

总之, 该双层模型“过分”描述了离子强度对 Eu(III)

在 Na-BNT 上吸附的影响. 显然, 有必须对双层模

型做进一步的调整.  

3.2.2  描述 Eu(III)在 Na-BNT 上吸附的非静电   

模型 

要减小上述双层模型对离子强度效应的过度描

述, 一种可行的方案是放弃模型计算时对静电相互

作用的明确考虑, 采用非静电模型. 在描述 Na-BNT

表面酸碱性质的非静电模型(表 2)的基础上, 仍然假

设≡SSOH)容量为≡SOH 容量的 1%, 我们用反应

(6~10)进行了计算, 计算结果分别用曲线表示于图 7

中, 模型参数列于表 3 中. 可以看出, 该非静电模型

可以很好地定量解释 Eu(III)的吸附分配比 Kd 随 pH、 

Eu(III)浓度和离子强度变化的所有实验数据.  

为了更直观地说明这个非静电模型是如何工作

的, 图 8(a)和(b)分别给出了 Eu(III)浓度为 6.0×108  

 

 

图6  浓度与离子强度对Eu(III)在Na-BNT上吸附分配比的影响; m/V = 1 g/L; (a) pH 4.42±0.05, I = 0.1 mol/L; (b) pH 6.52±0.05; 

(c) pH 7.60±0.05, I = 0.1 mol/L; (d) pH 3.60±0.05, [Eu(III)]0 = 6.01×108 mol/L; 曲线为双层模型计算结果 
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表 3  Eu(III)在 Na-BNT 上的表面配位反应及平衡常数 

Reactions K logK 

3≡XNa + Eu3+ (≡X)3Eu + 3Na+ 

3

3 3
3 Na

6 3 3

Eu

[( X) Eu][Na ]

[ XNa] [Eu ]
K












 


 
 2.0 

≡SOH + Eu3+ ≡SOEu2+ + H+ 

3

2

H
7 3

Eu

[ SOEu ][H ]

[ SOH][Eu ]
K








 



 


 
 1.3 

≡SOH + Eu3+ + H2O ≡SOEuOH+ + 2H+ H

3

2 2

8 3

Eu

[ SOEuOH ][H ]

[ SOH][Eu ]
K








 



 


 
 7.7 

≡SOH + Eu3+ + 3H2O ≡SOEu(OH)3
 + 4H+ H

3

- 4 4
3

9 3

Eu

[ SOEu(OH) ][H ]

[ SOH][Eu ]
K












 


 
 24.2 

≡SSOH + Eu3+ ≡SSOEu2+ + H+ 

3

S 2

H
10 S 3

Eu

[ S OEu ][H ]

[ S OH][Eu ]
K








 



 


 
 1.8 

 
 

 

图 7  浓度与离子强度对 Eu(III)在 Na-BNT 上吸附分配比的影响, m/V = 1 g/L. (a) I = 0.1 mol/L; (b) I = 0.1 mol/L; (c) pH 

6.52±0.05; (d) pH 3.60±0.05, [Eu(III)]inital = 6.01×108 mol/L. 曲线为非静电模型(表 3)计算结果 

和 5.0×106 mol/L 时 Eu(III)的表面种态分布. 可以看

出, 低 pH 范围的吸附作用可以用层间位点上的离子

交换反应得到解释; 在 pH 6~8 的范围内, Eu(III)浓度

小于 107 M 时, Eu3+在强配位点上的吸附反应起主导

作用(图 8(a)); 但对于高浓度的 Eu(III)而言 , 主导

Eu(III)吸附的是容量更大的铝醇基, 这是因为强配位

点容量有限且此时已经达到吸附饱和.  

3.3  其他表面配位模式的可能性 

上述讨论只涉及了边位点上的单齿表面配位反

应, 在没有明确光谱学证据的情况下, 我们无法排除

其他配位模式的可能性. 因此, 有必要讨论可能存在

的双齿配位反应:  

2≡SOH + Eu3+ (≡SO)2Eu+ + 2H+  (反应 11) 
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图 8  不同浓度下 Eu(III) 在 Na-BNT 上的表面种态分布; 
[NaCl] = 0.1 mol/L and m/V = 1 g/L; (a) [Eu(III)]TOT = 6.01× 
108 mol/L; (b) [Eu(III)]TOT = 4.97×106 mol/L. 虚线表示不同的

表面种态对 Eu(III)吸附的贡献: (A) ≡X3Eu; (B) ≡SSOEu2+; 

(C) ≡SOEu2+; (D) ≡SOEuOH+; (E) ≡SOEu(OH)3


 
2≡SOH + Eu3+ + H2O (≡SO)2Eu(OH) + 3H+ 

(反应 12) 

2≡SOH+Eu3++2H2O (≡SO)2Eu(OH)2
+4H+ 

(反应 13) 

通过拟合计算, 我们发现反应(11)的引入不可能

使 Kd 随 pH 变化曲线在 pH 6~8 范围和 pH > 8.0 的实

验数据同时得以解释——主要的困难在于如果 pH 

6~8 范围的数据由该反应得到定量描述, 则更高 pH

下 Kd 的计算结果将比实验值大 2 个数量级左右. 此

外, 单纯用反应(12)和(13)也不可能解释图 4 中的实

验数据.  

另一种可能性是用反应(7)解释 Kd~pH曲线(图 4)

在 pH 6~8 范围的数据, 用反应(12)和(13)解释更高

pH 下 Kd 保持相对稳定的部分. 拟合计算发现, 如果

用双层模型明确考虑静电相互作用, 得到的计算结

果与单齿配位模式下的双层模型相仿, 即可以较好

解释 I = 0.1 mol/L 时的吸附数据, 但对离子强度的效

应则同样无能为力. 所不同的是, 在放弃明确计算静

电相互作用后, 该模型依然无法完成对所有实验数

据的定量解释.  

4  结论 

通过实验和模型计算研究了 Na 基高庙子膨润土

的表面酸碱性质及对 Eu(III)的吸附作用, 可以得出

以下结论:  

(1) Na 基高庙子膨润土的表面酸碱性质与其它

产地的 Na 基蒙脱石/膨润土样品的表面酸碱性质类

似, 即不同离子强度下的酸碱滴定曲线近似平行, 表

面质子过剩随 pH 的增大而逐渐减小, pHNZPC 随离子

强度的增大逐渐减小. 对 Na 基高庙子膨润土而言, I = 

0.01 mol/L 时 pHNZPC = 9.01, I = 0.1 mol/L 时 pHNZPC = 

8.44, 而 I = 0.5 mol/L 时 pHNZPC = 7.83.  

(2) Na基高庙子膨润土对Eu(III)的吸附分配比Kd, 

在低 pH 条件下随离子强度(I)的增大而显著减小; 在

pH 6~8 范围内, Kd随 pH 的增大显著增大, 在更高的

pH 时 Kd随 pH 的增大趋于稳定. 在痕量的 Eu(III) 浓

度和 pH 8 左右时, 1.0×105 mL/g < Kd < 1.0×106 mL/g.  

(3) Eu(III)在 Na 基高庙子膨润土上的吸附存在

外层和内层表面配位作用两种机理. 双层静电模型

可以更好地描述 Na 基高庙子膨润土的表面酸碱性质, 

但对除 I = 0.1 mol/L以外其他离子强度下 Eu(III)的吸

附难以做出合理描述. 非静电模型可以定量描述广

泛实验条件下 Eu(III)在 Na 基高庙子膨润土上的吸附

作用, 但对 pH > 8 时 Na 基高庙子膨润土的表面酸碱

性质的描述不够理想. 通过双齿配位反应难以解释

Eu(III)的所有宏观吸附实验数据.  
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The adsorption of Eu(III) on Gaomiaozi Na-bentonite: 
Experimental and modeling study 
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Abstract: The acid-base chemistry of Gaomiaozi Na-bentonite (Na-BNT) was studied by using continuous 
potentiometric titrations at ionic strengths of 0.01, 0.1, 0.5 mol/L NaCl. The adsorption of Eu(III) on Na-BNT was 
studied at 22±2 °C by a batch technique. The ionic strength was from 0.001 to 0.5 mol/L, Eu(III) concentration from 
109 to 104 mol/L, and pH from 3 to 10.5. A double-layer model and a non-electrostatic model for describing 
macroscopic data were compared by considering surface reactions on layer sites and edge sites. The double-layer model 
well describes the acid-base chemistry of Na-BNT and the adsorption results of Eu(III) at 0.1 mol/L ionic strength but 
can not interpret Eu(III) adsorption at other ionic strengths. In comparison, the non-electrostatic model reasonably 
describes all Eu(III) adsorption results but is not satisfactory for the acid-base chemistry of Na-BNT at pH > 8. The 
present study provides an alternative model for describing and predicting the adsorption of +3 valent lanthanides and 
actinides on Na-BNT. 

Keywords: adsorption, Eu(III), gaomiaozi Na-bentonite, surface complexation model 
 


