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摘要 本文通过静态批式吸附实验研究了离子强度、pH、温度以及共存离子等对Sr2+在黑云母上吸附的影响.
结果表明, 当pH在3.0~5.0之间时, Sr2+在黑云母上的吸附可忽略; 当pH在5.0~10.0之间时, 随着pH的增加, Sr2+在黑

云母上的吸附百分比迅速上升. 随着离子强度的增大, Sr2+在黑云母上的吸附百分比逐渐降低. Sr2+在黑云母上的

吸附动力学和吸附等温线分别符合准二级动力学模型和Freundlich等温吸附模型. X射线光电子能谱分析结果表

明, Sr2+主要是与黑云母表面的铁羟基发生了配合作用.
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1 引言

随着核能的发展, 放射性污染越来越被人们所关

注. 90Sr是铀和钚的裂变产物之一, 是放射性废物的重

要组成核素之一
[1]. 环境中的

90Sr主要来源于核事故释

放、核爆炸落下灰以及核燃料循环设施的排放, 其半

衰期较长, 约为28.8年[2,3]. 此外, 由于锶和钙具有许多

相似的性质, 90Sr很容易进入人体内, 进而可能导致骨

癌、软组织癌和白血病等疾病的发生
[4 ,5 ] . 因此研

究
90Sr在环境中的迁移行为具有重要意义.
锶在环境中主要以Sr2+的形式存在, 它的迁移主

要受其在矿物上的吸附行为所控制
[6]. 黏土矿物由于

其结构特点而带有永久性负电荷, 对阳离子具有较强

的吸附能力 . Sr 2 +在一些典型黏土矿物 , 如膨润

土
[4,7~9]

、伊利石
[1,10,11]

、高岭土
[12~15]

上的吸附现象已

有大量报道 , 在含铁矿物如针铁矿
[16~18]

、铁氧化

物
[6,19]

上的吸附也有不少研究, 但其在黑云母上的吸

附研究还鲜有报道.
黑云母是一种含铁的层状硅酸盐, 其基本结构单

元为两层硅氧四面体片层(T层)夹一层铝(铁)氧八面体

片层(O层), 简称为T-O-T结构单元, 其层间阳离子一般

为非水化的K+[20,21]. 由于同晶置换作用, 黑云母带有永

久性负电荷, 因此其对阳离子具有较好的吸附能力. 黑
云母是我国高放废物地质处置库预选围岩——甘肃北

山花岗岩中的重要组成单矿之一
[22,23]. 有文献指出

Eu(III)、Se(IV)、Cs(I)、Th(IV)等在花岗岩上的滞留

主要是黑云母的吸附造成的
[23~28]. 因此开展Sr2+在黑

云母上的吸附研究对我国高放废物地质处置库安全评

价具有重要意义.
本文通过不同表征技术研究了黑云母的结构和表
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面性质, 采用静态批式吸附实验分析了不同因素对

Sr2+在黑云母上吸附的影响, 并通过X射线光电子能谱

(XPS)等初步探究了Sr2+在黑云母上的吸附机理.

2 实验部分

2.1 材料与仪器

实验所用黑云母产自新疆地区, 购自浩宇石头工

艺品商行. 实验前将块状黑云母样品破碎、筛分(200
目), 但没有进行任何纯化处理. 通过粉末X射线荧光

(XRF)方法, 确定其主要矿物成分为黑云母(90%±1%),
另含有少量的石英、斜长石和微斜长石, 因此本工作

所用黑云母的纯度非常高. 其化学组成如表1所列, 可

知其为富铁黑云母. 通过硫酸钡交换法(国家标准GB/
T 20973-2007)测得黑云母粉末样品的阳离子交换容

量(CEC)为10.20±0.02 mmol/100g. 通过BET-N2吸附法

测得黑云母粉末样品的比表面积为5.48 m2/g. 实验中

所用的溶液均由超纯水(18.2 MΩ cm)和分析纯试剂配

制而成.
样品表征所使用的主要设备为: Nicolet iS50型傅

里叶红外光谱仪, 美国ThermoFisher公司产品; Merlin
Compact型场发射扫描电子显微镜, 德国ZEISS公司产

品; JEM-2100型透射电子显微镜, 日本电子公司产品;
D/Max-RB 型粉末X射线衍射仪, 日本Rigaku公司产

品; Prodigy型电感耦合等离子体发射光谱仪,美国Lee-
man公司产品; AXIS Supra型X射线光电子能谱仪, 英
国Kratos Analitical公司产品.

2.2 黑云母的形貌、结构及性质表征

通过傅里叶红外光谱(FTIR)、场发射扫描电子显

微镜(FESEM)、透射电子显微镜(TEM)和粉末X射线

衍射(XRD)等技术表征了黑云母的结构及形貌. FTIR
采用KBr压片法 ; XRD测量采用Cu Kα辐射 ( λ
=0.15406 nm), 管压为50 kV, 管流为100 mA, 步长为

0.02°. 通过Mettler Toledo T70自动电位滴定仪测定黑

云母在pH 3.5~10.0范围内的表面电荷分布. 其步骤如

下: 将准确称量的黑云母粉末(约0.1 g)分散在40 mL
0.01 mol/L NaClO4溶液中, 在N2保护下持续搅拌约

12 h, 用NaOH标准溶液(约0.1 mol/L)滴定至pH 10.0左
右, 然后用HCl标准溶液滴定至pH 3.5左右. 记录pH及
滴加标准溶液的条件为信号漂移小于0.1 mV/min. 空

白滴定除了不加黑云母粉末且搅拌时间为4 h外, 与上

述过程完全一致.

2.3 静态批式吸附实验

所有吸附实验均在大气环境中完成, 通过空调调

控实验温度为22±2℃. 吸附实验具体步骤如下: 将一

定浓度的NaCl溶液(0.001、0.01和0.1 mol/L)和黑云母

加入到10 mL国产聚乙烯具盖离心管中, 配制成一定

浓度的悬浊液, 在旋转培养皿上预平衡7天; 之后加入

一定浓度的SrCl2溶液, 继续平衡3天(根据动力学实验

确定)使吸附达到平衡. 实验期间每24 h用少量HCl或
NaOH溶液调节悬浊液的pH, 使其稳定在设定值. 吸附

达到平衡后, 将悬浊液离心(10000 r/min×10 min)分离,
上层清液过0.22 µm水系滤膜, 通过ICP-AES或ICP-MS
测量上层清液中锶的浓度. 吸附分配系数Kd (mL g−1)
和吸附百分比R%的计算公式如下

[4]:

K
C C

C
V
m=  (1)d

0 eq

eq

R
C C

C% = × 100% (2)0 eq

0

其中, C0和Ceq (mol/L)分别为体系中Sr2+的初始浓度和

吸附平衡时上层清液中的浓度; V (mL)是体系的液相

体积; m (g)是黑云母的质量.

3 结果与讨论

3.1 黑云母的形貌、结构及性质

从黑云母的扫描电子显微镜图(图1(a))和透射电

子显微镜图(图1(b))可以看出, 黑云母表面粗糙, 具有

层状结构. 图1(c)为黑云母的XRD图谱, 其(001)面衍射

表 1 XRF测定的黑云母的化学组成(wt%, 氧化物形式)
Table 1 The compositions of biotite (wt%, oxide) determined by XRF

氧化物 wt%

SiO2 39.59±0.24

Fe2O3 20.70±0.20

Al2O3 14.79±0.18

K2O 10.98±0.16

MgO 9.48±0.15

TiO2 2.65±0.08
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峰位置的2θ约为9.0°, 对应的层间距约为9.8 Å. 大多数

天然黑云母层间阳离子为以非水化形式存在的K+, 其

(001)面的层间距为9.8~10.3 Å, 且不易发生阳离子交

换反应
[29~31]. 图1(d)为黑云母的FTIR图, 3650和

3433 cm−1
处的吸收带为硅羟基(≡Si–OH)或吸附的水

分子的O–H伸缩振动峰
[4,32]; 1633 cm−1

处的吸收峰对

应于吸附水分子的H–OH振动峰
[33]; 1005 cm−1

处的强

吸收峰对应于四面体片层中Si–O–Si非对称伸缩振动;
457 cm−1

处的吸收峰为Si–O键的变形和弯曲振动
[34].

FTIR结果表明黑云母表面含有大量的羟基基团.

3.2 黑云母的表面酸、碱性质

图2为黑云母的酸、碱滴定曲线. 由图2可见, 黑云

母的表面质子过剩(∆Q)随着pH的增大而逐渐减小, 其
零电荷点(point of zero charge, pHPZC)约为pH 7.0. Bray
等

[35]
通过计算得到的黑云母的pHPZC为7.5, Alonso

等
[36]

报道的黑云母的pHPZC为6.0~7.0之间, 这些结果

与本文的结果基本是一致的.

3.3 吸附动力学

图3所示为Sr2+在黑云母上的吸附动力学. 图3表

图 1 黑云母的表征结果. (a)黑云母的扫描电子显微镜图; (b)黑云母的透射电子显微镜图; (c)黑云母的XRD图谱; (d)黑云母
的傅里叶红外光谱图(网络版彩图)
Figure 1 The characterization of biotite. (a) The FESEM image of biotite; (b) the TEM image of biotite; (c) the XRD patterns of biotite; (d) the FTIR
spectrum of biotite (color online).

图 2 黑云母的表面质子过剩与溶液pH的关系曲线
Figure 2 The surface proton excess of the biotite as a function of pH.
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明, Sr2+在黑云母上的吸附在前10 h内迅速增加并达到

平衡. 分别用准一级动力学模型(式(3))和准二级动力

学模型(式(4))拟合吸附结果
[37], 可得出图3的吸附量随

吸附时间的变化趋势情况.

( )( )q q k t= 1 exp (3)t e 1

q k q t
k q t= 1 +  (4)t

2 e
2

2 e

其中, qt和qe (mg/g)分别为t时和平衡时的吸附量; k1
(h−1)和k2 (g/(mg h))分别为准一级动力学模型和准二

级动力学模型的速率常数.
图3和表2的结果表明, 准二级动力学模型能更好

地拟合Sr2+在黑云母上的吸附结果, 表明Sr2+在黑云母

上的吸附主要是化学吸附.

3.4 pH和离子强度的影响

不同pH和离子强度条件下, Sr2+在黑云母上的吸

附结果如图4所示. 由图4可见, pH的变化对吸附具有

显著影响. pH 3.0~5.0时, Sr2+在黑云母上的吸附作用

可忽略; pH 5.0~10.0时, 随着pH增加, Sr2+在黑云母上

的吸附百分比迅速增加.

锶的价态在大气环境下比较稳定, 在广泛的pH
(2.0~11.0)范围内, 其主要存在形式为Sr2+[38]. 由图2可
知, 黑云母的pHZPC约为7.0. 当pH<pHZPC时, 由于黑云

母表面羟基的质子化作用, 黑云母表面带正电, 不易与

同样带正电荷的Sr2+发生静电相互作用. 另一方面, 黑
云母层间阳离子为非水化的K+, 层间距较小; 相比之

下, 水合Sr2+的半径较大, 难以进入黑云母的层间与

K+
发生离子交换反应, 这可由黑云母的XRD结果得以

证实. 如图1(c)所示, 黑云母在吸附Sr2+前后, 其(001)面
衍射峰位置没有发生明显变化, 意味着对应的层间距

没有发生明显改变, 水合Sr2+没有进入层间. 说明在

pH<5.0时, Sr2+在黑云母上几乎没有发生吸附. pH
5.0~10.0时, Sr2+在黑云母上的吸附主要是通过表面配

合作用进行的, 这可以通过黑云母的XRD结果和离子

强度的影响结果共同证实. 如图1(c)所示, 在pH=5.0、
7.0以及9.0的条件下, 吸附Sr2+之后的黑云母的XRD图
谱中, 其(001)面衍射峰位置均没有发生明显变化, 意

味着水合Sr2+没有进入黑云母的层间与K+
发生离子交

换反应.同时,如图4所示,随着离子强度的增大, Sr2+在
黑云母上的吸附百分比降低. 通常当吸附质在吸附剂

表面形成内层表面配合物(inner-sphere surface com-

图 3 Sr2+吸附在黑云母上的准一级(a)和准二级(b)动力学拟合结果. (·)为实验值, (–)为拟合结果. C0=1.0×10
−4 mol/L, m/V=

40.0±0.1 g/L, pH 7.0±0.1, 0.01 mol/L NaCl为背景溶液(网络版彩图)
Figure 3 Pseudo-first-order (a) and pseudo-second-order kinetic fitting results (b) of Sr2+ sorption on biotite. (·) experimental value, (–) fitted results.
C0=1.0×10

–4 mol/L, m/V=40.0±0.1 g/L, pH 7.0±0.1, 0.01 mol/L NaCl background solution (color online).

表 2 Sr2+吸附在黑云母上的准一级和准二级动力学模型参数

Table 2 The parameters of pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models of Sr2+ sorption on biotite

准一级动力学 准二级动力学

qe (mg/g) k1 (h
−1) R2 qe (mg/g) k2 (g/mg·h) R2

0.0818 1.76 0.922 0.0854 33.9 0.949

中国科学: 化学 2020 年 第 50 卷 第 4 期

501



plex)时,离子强度对吸附性能的影响很小,当形成外层

表面配合物(outer-sphere surface complex)时, 吸附性能

会随离子强度的变化而显著变化
[39~41]. 因此, pH

5.0~10.0时, Sr2+在黑云母上的吸附应主要是外层表面

配合作用引起的. 这与Sr2+在针铁矿等含铁矿物上的

吸附行为类似
[16,42].

3.5 吸附等温线

Sr2+在黑云母上的吸附等温线如图5所示. 由图5
可见, 当锶的初始浓度在10−7~10−3 mol/L时, 温度对

Sr2+在黑云母上的吸附基本没有影响. 在298、313和
328 K三个温度下, Kd值随锶初始浓度的增加而降低,
这可能是因为: (1) 在低浓度时, 黑云母上的吸附位点

已经达到饱和; (2) 随着浓度增加, 扩散双电层变薄, 不
利于Sr2+在黑云母上的吸附. 这两种情况可能都会使

Kd值降低. 为了更好地理解Sr2+在黑云母上的吸附机

理, 我们采用Langmuir和Freundlich吸附等温模型对实

验数据进行拟合.
Langmuir吸附等温模型可用于描述单层吸附过

程, Freundlich吸附等温模型是一个常用的经验模型,
可拟合非均匀表面的吸附结果和多层吸附结果, 二者

的线性表达式分别为式(5)和(6)[43]:

C
q K q

C
q= 1 + (5)e

e L m

e
m

q K n Clg = lg + lg (6)e f e

其中, qm为最大吸附量, KL为Langmuir常数; Kf为表示

吸附剂吸附能力的平衡常数, n为表示吸附过程强度的

常数
[44]. 图6和表3的结果表明, Freundlich吸附等温模

型能更好地拟合不同温度下Sr2+在黑云母上吸附的实

验结果(R2≥0.986).

3.6 共存离子的影响

共存离子对Sr2+在黑云母上吸附的影响如图7所
示. 由图7可见, 共存离子对Sr2+在黑云母上的吸附具

有竞争效应, 随着共存离子浓度的增加, Sr2+在黑云母

上的吸附百分比降低,且二价离子(Ca2+和Mg2+)的竞争

能力大于一价离子(K+). K+
、Ca2+、Mg2+和Sr2+的离子

半径分别为1.33、0.99、0.72和1.13 Å, 其水合离子半

径分别为3.31、4.12、4.28和4.12 Å; 由于K+
的水合能

较小, Ca2+、Mg2+和Sr2+的水合能较大, 因此在水溶液

中K+
常以非水合或弱水合的形式存在, Ca2+、Mg2+和

Sr2+则以水合物的形式存在
[29,45]. 由于水合的Ca2+和

Mg2+的半径与水合的Sr2+的半径相似, 因此Ca2+和
Mg2+对Sr2+在黑云母上的吸附具有更大的竞争能力.

3.7 XPS分析

X射线光电子能谱(XPS)是一种非常有用的表面

分析技术, 广泛应用于固体表面性质的研究中
[15,43]. 为

图 4 pH和离子强度对Sr2+在黑云母上吸附的影响. C0=
1.0×10−4 mol/L, m/V=40.0±0.1 g/L (网络版彩图)
Figure 4 Effect of pH and ionic strength on the sorption of Sr2+ on
biotite. C0=1.0×10

−4 mol/L, m/V=40.0±0.1 g/L (color online).

图 5 不同温度下Sr2+在黑云母上的吸附等温线. pH 7.0±0.1,
m/V=40.0±0.1 g/L, 0.01 mol/L NaCl背景溶液(网络版彩图)
Figure 5 Sorption isotherms of Sr2+ on the biotite at different
temperatures. pH 7.0±0.1, m/V=40.0±0.1 g/L, 0.01 mol/L NaCl back-
ground solution (color online).
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深入理解黑云母表面与Sr2+之间的相互作用, 我们采

用XPS技术分析了黑云母的表面性质. 图8(a, b)分别

为黑云母吸附Sr2+前后的XPS全谱图. 在黑云母吸附

Sr2+之后的XPS图谱中, 134.0 eV附近出现的峰对应于

Sr 3d峰(图8(c)), 表明Sr2+已成功吸附在黑云母表面上.
图8(d)中, 135.5 和133.8 eV的峰分别对应于 Sr 3d3/2峰
和Sr 3d5/2峰

[43,46]. 作为参照, 图8(e, f)分别给出碳酸锶

固体以及吸附Sr2+之后的磁铁矿的高分辨XPS图谱. 三
种样品的Sr 3d3/2和Sr 3d5/2的峰位置列于表4中. 其中碳

酸锶固体的Sr 3d3/2和Sr 3d5/2的峰位置分别位于134.9
和133.2 eV处, 与黑云母样品的峰位置相差较大, 因此

在本实验条件下, 可以认为没有碳酸锶沉淀产生. 磁铁

矿样品的Sr 3d3/2和Sr 3d5/2的峰位置分别位于135.4和
133.7 eV处, 与黑云母样品的Sr 3d3/2和Sr 3d5/2的峰位

置很接近. Rojo等[47]
也提出过Th(IV)在磁铁矿上的吸

附是Th(IV)与磁铁矿表面的铁羟基(≡FeOH)发生配合

作用的结果. 在黑云母结构中含有一定量的铁羟基, 结

图 6 不同温度下Sr2+在黑云母上的Langmuir吸附等温线(a)和Freundlich吸附等温线(b) (网络版彩图)
Figure 6 The Langmuir (a) and Freundlich sorption isotherms (b) of Sr2+ on the biotite at different temperatures (color online).

表 3 不同温度下Sr2+在黑云母上的Langmuir和Freundlich吸附等温线参数

Table 3 The Langmuir and Freundlich sorption isotherm parameters of Sr2+ on the biotite at different temperatures

Langmuir Freundlich

T (K) qm (mol/g) KL (L/mol) R2 Kf (mmol
1−n Ln/g) n R2

298 7.10×10–6 4.53×103 0.949 3.52 0.856 0.991

313 9.85×10–6 3.00×103 0.927 2.46 0.812 0.986

328 1.03×10–5 2.82×103 0.887 2.68 0.821 0.987

图 7 共存离子对Sr2+在黑云母上吸附行为的影响. C0=
1.0×10−4 mol/L, m/V=40.0±0.1 g/L, pH 7.0±0.1, 0.01 mol/L
NaCl背景溶液(网络版彩图)
Figure 7 Effect of co-existing ions on the sorption of Sr2+ on biotite.
C0=1.0×10

−4 mol/L, m/V=40.0±0.1 g/L, pH 7.0±0.1, 0.01 mol/L NaCl
background solution (color online).

表 4 各样品的Sr 3d3/2和Sr 3d5/2峰位置

Table 4 Peak position of Sr 3d3/2 and Sr 3d5/2 for three different
samples

Sr 3d3/2峰位置 (eV) Sr 3d5/2峰位置 (eV)

黑云母 135.5 133.8

碳酸锶 134.9 133.2

磁铁矿 135.4 133.7
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合XPS分析结果, 我们认为Sr2+在黑云母上的吸附主要

是Sr2+与黑云母表面的铁羟基发生了配合作用.

4 结论

本文通过测量黑云母的FESEM、TEM、FTIR、
XRD以及电位滴定探究了黑云母的形貌和表面性质.

采用静态批式吸附实验方法研究了离子强度、pH、
温度以及共存离子等对Sr2+在黑云母上吸附的影响.
Sr2+在黑云母上的吸附动力学和吸附等温线可分别用

准二级动力学模型和Freundlich吸附等温模型进行拟

合. Sr2+在黑云母上的吸附随离子强度的增大而降低.
XPS分析结果表明, Sr2+在黑云母上的吸附主要是与黑

云母表面的铁羟基发生了表面配合作用.
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The sorption of strontium on biotite and some influencing factors
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Abstract: The effect of ionic strength, pH, temperature and co-existing ions on the sorption of Sr2+ on biotite was
investigated by batch technique. The results showed that the sorption of Sr2+ on biotite was ignorable at pH range from
3.0 to 5.0, and then increased sharply with the increase of pH from 5.0 to 10.0. Besides, the sorption percentage of Sr2+

on biotite significantly decreased with the increase of ionic strength. The sorption kinetics and isotherms of Sr2+ on
biotite can be well fitted by pseudo-second-order kinetic model and Freundlich model, respectively. The results of XPS
analysis indicated that Sr2+ was mainly complexed with the iron hydroxyl on the surface of the biotite.

Keywords: strontium, biotite, sorption, environmental radiochemistry

doi: 10.1360/SSC-2019-0166

胡娜等: 锶在黑云母上的吸附及影响因素研究

506

https://doi.org/10.1360/SSC-2019-0166

	锶在黑云母上的吸附及影响因素研究
	1�� 引言
	2�� 实验部分
	2.1�� 材料与仪器
	2.2�� 黑云母的形貌、结构及性质表征
	2.3�� 静态批式吸附实验

	3�� 结果与讨论
	3.1�� 黑云母的形貌、结构及性质
	3.2�� 黑云母的表面酸、碱性质
	3.3�� 吸附动力学
	3.4�� pH和离子强度的影响
	3.5�� 吸附等温线
	3.6�� 共存离子的影响
	3.7�� XPS分析

	4�� 结论


