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摘要!研究了大气&低氧(种条件下%北山地下水中(?"<8在 花 岗 岩 及 其 成 岩 矿 物 上 的 吸 附 行 为%观 察 了[N值&
核素浓度以及腐殖酸等多种因素对吸附行为的影响%得到了各种条件下<8在花岗岩上的 分 配 系 数%并 初 步 探

讨了吸附机理’实验结果表明%花岗岩能很好的吸附(?"<8%其组分磁黄铁矿在吸附中起主要作用’
关键词!<8!吸附!花岗岩
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!!高放废物中<8的几种同位素毒性极高%半

衰期较长%是核素迁移研究的重点核素之一’花

岗岩是地下处置库的主要围岩)"*’本工作旨在采

用北山地下水为介质%对 <8在北山花岗岩及其

成岩 矿 物 上 的 吸 附 行 为 进 行 研 究%希 望 了 解[N
值&核素浓度及腐殖酸等多种因素对其影响%并初

步探讨其吸附机理’这对于高放废物处置场址的

评价具有实际意义’

;!实验部分

;$;!实验材料和试剂

北山花岗岩及其成岩矿物%长石h石英&角闪

石&云母&磁黄铁矿&粘土矿物"采用重砂分离技术

分离$!北山地下水%用截留分子量为"))))的膜

超滤后备用’(?"<8溶液%中国原子能科学研究院

放射 化 学 研 究 所 提 供!"%?>)双>"A>苯 基>($*苯

"POPOP$%上 海 试 剂 一 厂%光 谱 纯!聚 苯 醚

"PPO$%北京化工厂!萘%北京 化 工 厂!二 氧 六 环%
北京 益 里 精 细 化 工 有 限 公 司!N’O!%’0ON%

NV%O?%北 京 化 工 厂!以 上 药 品 除 标 明 外 均 为 分

析纯’

;$#!仪器设备

5U>().型 高 速 离 心 机%日 本 HOYJU36G$
V$&Q:4&![N!)"实验室专用酸度+氧化还原+温

度计%意大利 N0//0公司!低氧工作箱%上海米开

罗那公司!超低本底液闪谱仪%美国 K0%%02公司!



NMe>V型恒温空气浴振荡器!哈尔滨市东联电子

开发技术有限公司"< (̂)?电子天平!瑞士 Y3:>
:%3.H$%34$公司!天平感量)&)))"=#

;$<!实验方法

;$<$;!吸附实验!称取)&"A=花岗岩或其成岩

矿物样品于")8Q聚丙烯离 心 管 中!加 入B8Q
北山地下水!振荡摇匀!平衡(?7后!再向管中加

入?)&Q配制好的(?"<8溶液#加盖后摇匀放入

振 荡 器 振 荡 一 定 时 间 后!取!8Q 上 层 清 液!

"+))).$86/离 心"7!取"8Q溶 液 于 液 闪 瓶

中!加入+8Q闪烁液!避光保存(?7后用液闪谱

仪测量"放射性#

;&<&#!解吸实验!大气条件!吸附实验后!去除

离心管中剩余液体及花岗岩颗粒!向离心管加入

B8Q"8$%$Q的 NV%O? 溶 液 振 荡 一 定 时 间!取

!8Q于"+))).$86/离心分离"7!取"8Q上清

液测量!计算得到器壁解吸率#

;$=!数据处理公式

吸附分配系数%吸附率%解吸率计算如下&
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式中!C4!吸附分配系数!8Q$="/)!/$!吸附前后

<8的浓 度!8$%$Q"2!水 相 体 积!8Q"!!固 相

质量!="?$!?I$!$时刻的吸附率%解吸率"/I$!$
时刻解吸溶液中<8的浓度!8$%$Q"2j!解吸液

体积!8Q#

#!结果与讨论

#$;!器壁吸附实验结果

由于<8’.(在 器 壁 上 的 吸 附 极 为 严 重)(*!
因此有必要观察器壁对(?"<8的吸附#考察了大

气%低氧(种条件下北山地下水体系中聚丙烯器

壁对(?"<8的吸附情况!结果列于表"#由表"结

果可知!未添加花 岗 岩 时!大 气 条 件 下?+7内 聚

丙烯器壁 对(?"<8的 吸 附 率 迅 速 增 加 到B)D以

上!"()7后吸附基本达到平衡!吸附率在+)D以

上"低氧 条 件 下 器 壁 吸 附 率 逐 渐 增 加!?+7后 达

到+)D#对(种吸附条件下的器壁进行解吸!解

吸率相差不大!约为!@&@D#

!!添加花岗岩!对器壁进行解吸!根据上面计算

得到的器壁解吸率反推得到大气条件下聚丙烯器

壁对(?"<8的吸附率仅约为(&+D!低氧条件下的

器壁吸附率约为"&@D#假设<8吸附在器壁或

花岗岩颗粒表面后!均匀的覆盖在其表面上#花

岗岩颗粒总表 面 积 约 为)&(+8(!而 器 壁 表 面 积

约为(&"̂ ")_! 8(!仅约为花岗岩颗粒总表面积

的)&@D!按此计算即使器壁对 <8的 吸 附 活 性

比花岗岩颗粒高(倍!器壁吸附也仅为(D左右!
故本实验C4 值的计算可以不用考虑器壁吸附#

表"!大气%低氧条件下聚丙烯离心管器壁的吸附率

H0E%3"!U$.[:6$/.0:6$$1PP\3%%-/43.
:7303.$E620/40/$X622$/46:6$/9

条件

’V$/46:6$/9(

吸附率’U$.[:6$/.0:6$($D

未加花岗岩

’’$=.0/6:3(

?+7 ="()7

添加花岗岩

’K6:7=.0/6:3(

?+7

大气’<3.$E62( B"&( =+) (&+

低氧’</$X62( +)&? =*) "&@

#$#!接触时间对吸附的影响

大气 条 件 下!花 岗 岩 选 用"号 样’粒 度 为

)i)@?!)&)++88!比 表 面 积 为"&+BA8($=(!
/)’<8(b+&?A^")_"" 8$%$Q!室 温!初 始[N,
B&++#低 氧 条 件 下!花 岗 岩 选 用(号 样’粒 度 为

)&)?+!)&)@?88!比表面积为"&+!+8($=(!初

始[Nb+&""!/)’<8(b*&!!̂ ")_""8$%$Q#以

下实验如无特别说明!均为此条件#每隔一定时

间取样分析!结果示于图"#由图"可知!?+7时

吸附已 达 平 衡#以 下 实 验 均 将 吸 附 时 间 定 为

?+7#

图"!接触时间对吸附的影响

‘6=&"!S/1%-3/23$12$/:02::683
$/:739$.[:6$/$1<86/=.0/6:3

$+++低氧条件’</$X62(!#+++大气条件’<3.$E62(

#$<!EC值对吸附的影响

用)&" 8$%$Q NV%O? 溶 液 和 )&" 8$%$Q
’0ON溶液!调节地下水[Nb(!*!初 始[N,
B&++!在大气%低氧(种条件下进行实验!实验结

果列于表(#大 气%低 氧(种 条 件 下 的 实 验 结 果
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类似![N对吸附影响十分明显!初始[N较小时!

C4 随着[N增加而缓慢增加!当初始[N增大至

一定值时!C4 随着[N增加急剧增大"
前一阶段可能是由于(方面因素引 起!一 是

<8形态的变化对吸附产生影响!ON_ 浓度的增

加使得部分原来与碳酸根#硫酸根配合的 <8转

而与ON_ 配合!因而形态结构变得相对简单!部

分负电荷形态转化为正电荷形态!有利于 <8的

吸附$二是碱性增强使得花岗岩颗粒更多表面官

能团>U6ON!b<%ON 等失去 Nh 带有负电 荷!
导致了<8 在 花 岗 岩 上 增 加"后 一 阶 段 可 能 是

由于[N较高#部分<8沉淀出来造成的"

#$=!2B浓度的影响

保持其他吸附条件不变!改变 <8在地下水

中的初始浓度!考察不同浓度下 <8在花岗岩上

的吸附行为!结果示于图("从图(可以看出!固

体吸附 量"与 <8平 衡 浓 度 近 似 成 指 数 增 加 关

系"在浓度较低时!固体吸附量"与 <8平 衡 浓

度近似成正 比!而 当 <8 平 衡 浓 度 继 续 增 加!花

岗岩固体吸附量"开始变化缓 慢!逐 渐 增 加 接 近

某一定值"造成这种现象的原因可能是花岗岩颗

粒表面只有少量节点对 <8起吸附作用!如表面

官能 团>U6ON!b<%ON等 在 碱 性 条 件 下 失 去

Nh 而 形 成 的>U6O_!b<%O_ 等%!&"在 <8 极

低浓度时!>U6O_!b<%O_ 等官能团相对较多!

<8可 以 自 由 的 吸 附 在 其 上!此 时 固 体 吸 附 量"
与<8平衡浓度近似成正比!而当<8浓度进一

步增加时!越 来 越 多 的 节 点 被 <8 占 用!吸 附 逐

渐变的困难直至节点全部被占用"‘.3-/4%627吸

附等温式对大气#低氧(种条件下数据进行拟合

可得以下方程’
大气条件!"(8$%)=*bB&+!!̂ ")_( /̂3d)&+)?"
低氧条件!"(8$%)=*b(&"A"̂ ")! /̂3d"&""""

#$%!腐殖酸!C2"的影响

腐殖酸 与 <8配 合 稳 定 系 数 较 高!在VO(_!
浓度较低时!腐 殖 酸 与 <8 的 配 合 占 主 要 地 位!
腐殖酸的存在会对<8的吸附行为产生影响%?>B&"
北山地下水中的腐殖酸含量很低!有机碳(HOV*
质量浓度为)&"(8=)Q!实 验 采 用‘%-G0腐 殖 酸

调节 N<质量浓度为(!?!B!+!")8=)Q!观察

其对吸附的 影 响!实 验 结 果 示 于 图!"由 图!可

以看出!在实验范围内随着 N<浓度的 增 大!C4
值有所降低"这是因为腐殖酸浓度的增加导致了

<8与腐殖酸配合形态的增加!而腐殖酸为 大 分

子结 构!<8与 腐 殖 酸 的 配 合 形 态 可 能 较 <8!h

不易吸附在花岗岩颗粒表面羟基官能团上"

#$M!大 气#低 氧 条 件 下2B的 吸 附 行 为 及 机 理

分析

大气#低氧(种条件下花岗岩及成岩 矿 物 对

<8的吸附情况示于图?"由于低 氧 条 件 下 地 下

表(!不同[N下<8在花岗岩上的C4
H0E%3(!S/1%-3/23$1[N]0%-3$10d-3$-9[7093$/:739$.[:6$/$1<8$/=.0/6:3

实验条件

(V$/46:6$/9*
[N C4)(Q+=_"*

实验条件

(V$/46:6$/9*
[N C4)(Q+=_"*

大气(<3.$E62* (&)A )&)? 低氧(</$X62* (&?! (?&!)

A&)( (&)) ?&)! ??&?)

A&B? !&*) B&A* B)&!)

@&"* ?&!! @&?) +?&?)

+&"B ?A&") @&B( "!(&!)

图(!大气#低氧(种条件下核素浓度对吸附的影响

‘6=&(!S/1%-3/23$12$/23/:.0:6$/$1(?"<8$/:739$.[:6$/$1<8$/=.0/6:3
(0*,,,大气条件(<3.$E62*!(E*,,,低氧条件(</$X62*
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水的[N 值 高 于 大 气 条 件 下 的!<8在 花 岗 岩 上

的吸附分配系数在低氧条件下""&?^")A 8Q#=$
明显高于大气 条 件 下"(&?^")? 8Q#=$%(种 条

件下石英h长 石&云 母&角 闪 石 对 <8的 吸 附 变

化不大!而粘土矿物和磁黄铁矿在(种条件下对

<8的吸 附 与 花 岗 岩 的 情 况 类 似!粘 土 矿 物 对

<8的吸附在低氧条件下增加到与磁黄铁矿相差

不大!这可能是因为低氧条件下体系的还原性使

得磁黄铁矿中二价铁的含量增加!使得磁黄铁矿

对<8吸附减少%

图!!腐殖酸"N<$对吸附的影响

‘6=&!!S/1%-3/23$17-8620264
$/:739$.[:6$/$1<86/=.0/6:3

%’’’低氧条件"</$X62$!$’’’大气条件"<3.$E62$

图?!大气&低氧(种条件下花岗岩

及成岩矿物对<8的吸附情况

‘6=&?!U$.[:6$/$1(?"<8$/:73=.0/6:30/4
6:9.$2G>1$.86/=86/3.0%9

-/43.:7303.$E620/40/$X622$/46:6$/9
7’’’大气条件"<3.$E62$!$’’’低氧条件"</$X62$

"’’’花岗岩"I.0/6:3$!(’’’石英h长石"e-0.:ch‘3%49[0.$!

!’’’云母"Y620$!?’’’角闪石"N$./E%3/43$!

A’’’粘土矿物"V%0;86/3.0%9$!B’’’磁黄铁矿"P;..7$:6:3$

!!花岗 岩 与 水 接 触 后!组 成 花 岗 岩 的 <%(O!!

U6O( 等表面可 形 成>U6ON!b<%ON 等 表 面 羟

基官能团(!)%花岗岩中的‘3等元素!由于表面配

位不饱和!在矿物表面与溶液接触的界面会发生

溶解!以离子或分子形式进入溶液中%并与水发

生反应!造成水分子的离解!形成b‘3ON等表面

羟基官能团%北山地下水呈偏碱性!羟基官能团

会失 去 Nh!使 得 固 相 表 面 带 有 负 电 荷%以

b‘3ON为例*

b‘3ON h ON ?@_ b‘3O_hN(O%
而<8的配合形态主要带正电荷!有利于<8在

花岗岩上 的 吸 附%以 地 下 水 中 游 离 态 <8 的 主

要配合形态<8VOh! 为例(@)*

b‘3O_h <8VOh ?@! b‘3O<8VO!%

<8与地下水阴离子配体的配合可能会使得<8
的正电荷形态减少!或者使得其结构变大!这些均

不利于<8的吸附%

<!结!论

""$北山地下水中的腐殖酸及地下水[N值

均对<8在 花 岗 岩 上 的 吸 附 产 生 影 响%北 山 地

下水 中 腐 殖 酸 的 存 在!可 减 弱 <8 的 吸 附%[N
较小时!C4 随着[N增加而缓慢增加!当初始[N
增大至一定值时!C4 随着[N的增加急剧增大%

"($定量的花岗岩对<8具有一定的吸附容

量!在浓度较低时!固体吸附量"与<8平衡浓度

近似成正比!而 当 <8 浓 度 继 续 增 加!花 岗 岩 固

体吸附量"开始变化缓慢!逐渐 增 加 接 近 某 一 定

值%花岗岩 对 <8具 有 很 强 的 吸 附 能 力!大 气&
低氧 条 件 下 其 C4 分 别 为 (&?^")?!"&?^
")A8Q#=!而其中起关键作用的成岩矿物是磁黄

铁矿和粘土矿物!其中磁黄铁矿对 <8吸附能力

很强!能够有效的阻滞<8在地质环境的迁移%
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