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吕传君+!刘春立+!"!王祥云+!王!驹!!孙建永+!苏!锐!!
张雪杉+!陈!涛+!杨瑞雪+

+’北京分子科学国家实验室$北京大学 化学与分子工程学院$北京!+))A*+!

!’核工业北京地质研究院$北京!+)))!"

摘要!为了获取关键核素在北山花岗岩中的有效扩散系数$依据+!?BC 在甘肃北山深部花岗岩中的一维扩散曲线$

用参数拟合方法得到了+!?BC 在北山花岗岩中的有效扩散系数$并依据扩散方程讨论了衰变和吸附对扩散曲线的

影响’研究结果表明$衰变常量和吸附速率常数对一维扩散曲线的影响各不相同$衰 变 常 量 的 大 小 影 响 扩 散 曲

线的形状$吸附速率常数的大小则影响扩散曲线的走势$不同核素的扩散曲线可有很大的差别’

关 键 词!衰变!吸附!北山花岗岩!扩散曲线!高放废物处置
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!!高水平放射性废物的安全处置是世界上许多

国家面临的集科技%经济%政治%环境保护和核能

可持续发展为一体的重大国际性问题之一&+’(历

经半个多世纪的研究和探索!普遍认为地质处置

是当今能够将高放废物与人类的生存环境长期有

效隔离的一种安全处置方法(美国%加拿大%瑞典

等 国 家 已 据 此 开 始 了 处 置 库 的 建 造 或 选 址 工

作&!’(我国从!)世纪A)年代开始开展这方面的

工作!尽管目前尚没有确定我国未来高放废物处

置库的围岩类型!然而!经地质%水文%工程和化学

等多方面的研究和考察!已初步确定甘肃省北山

地区为我国未来地质处置库的重要研究地区!并

拟 定 在 本 世 纪 中 叶 建 造 适 合 我 国 特 点 的 处 置

库&@’(
在高放废物处置库安全评价中!关键 核 素 在

处置库围岩和缓冲回填材料中的有效扩散系数是

一个重要参评参数(人们通常依据不同核素在不

同材料中的扩散曲线获得不同核素在不同材料中

的有效扩散 系 数&#>+=’!却 很 少 关 注 影 响 扩 散 曲 线

的主要因素(因不同核素的半衰期及其在不同材

料上的吸附性能差别很大!这对核素的迁移扩散

行为也将产生不可忽略的影响(为了解衰变和吸

附对核素在花岗岩中扩散特性的作用!本工作依

据+!?BC 在甘肃北山花岗岩中的一维扩散曲线!讨

论衰变和吸附对扩散曲线的影响(

;!实验部分

;<;!实验装置!试剂和仪器

模拟实验装置&#’由一个体积约为+’AE的放

射性溶液储液 池 和 一 个 体 积 约 为=)8E的 采 样

池构成(花岗岩岩片固定于两池连接部位!两侧

均置有]型胶圈以保持密封(
本实验所用花岗岩岩芯样品和地表泉水均采

自甘肃省北山地区!由核工业北京地质研究院提

供(花岗岩岩 芯 样 品 采 样 深 度 约@))8!切 割 加

工成直径?)88%厚度为?88和+)88不等的

圆形 岩 片(地 表 泉 水 用 直 径 小 于A)!8的 花 岗

岩粉末饱和+)4作为扩散实验用水(
碘化钠)(0+!?B*溶液购自中国原子能科学研

究院!放射性活 度 浓 度 约 为+’A^+)+!T\"E(用

美国W02X0.4公司生产的Q?))!多道自动"计数

器测量所有放射性样品!测量的能量范围为!?#
*?X3$!探测效率约为*)_(

花岗岩的 化 学 组 成 用 FS69G&:.0多 功 能 电

子能谱仪)英国‘.0:%9公司*和F5EFa$F(D+

LWb 扫 描 型 波 长 色 散 L 荧 光 光 谱 仪 )美 国

D73.8%公司*测定!饱 和 地 下 水 中 的 常 见 离 子 浓

度用W.%16&3NY32型BHW发射光谱仪)美 国E33>
80/E0U9公司*测定(

;<=!花岗岩岩芯样品和实验用水的前期分析

准确测定所用花岗岩岩芯样品的直 径%厚 度

和质量等参数!用前期工作&+=’中使用的饱和浸泡

方法测定各岩片的孔隙率)!*!结果列入表+(将

与扩散实验中使用的岩芯样品相似的花岗岩)岩

芯编号相同%位置接近*研磨成粉)岩粉*!取小于

)’)*#88颗粒!测定 其 化 学 组 成!结 果 列 入 表!
和表@(在北 山 地 表 泉 水 中 加 入 足 量 岩 粉!连 续

搅拌+)4后滤去岩粉!作为扩散实验用 水)岩 粉

饱和水*(岩粉饱 和 水 的YP 值 和 一 些 常 见 阳 离

子浓度及部分地下水中的阴%阳离子浓度均列入

表#(

;<>!扩散实验和样品分析

在@个扩 散 装 置 的 贮 液 池 中 分 别 加 入 约 含

@’*̂ +)*T\+!?BC 的 岩 粉 饱 和 水!在 采 样 池 中 加

入计算量的岩粉饱和水!使两池的液面高度相同!
将扩散装置置于电磁搅拌器上!开始搅拌(用微

#"+ 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



表+!花岗岩岩片的基本参数

D0U&3+!W0.083:3.9%1:73M.0/6:3908Y&39

样品!N08Y&39" ##88 "#88 $90:#M $4.;#M

+ ?’))c)’)? #"’")c)’)? !*’+=?c)’))? !*’)*"c)’))?

! #’A?c)’)? #"’A)c)’)? !=’+"+c)’))? !=’+!"c)’))?

@ "’"?c)’)? #A’")c)’)? ?!’?*)c)’))? ?!’#?#c)’))?

样品!N08Y&39" %#28@ #90:#!M$28C@" #4.;#!M$28C@" !#_

+ "’*Ac)’+A !’*Ac)’)= !’**c)’)= )’@!c)’)+

! "’#?c)’+A !’**c)’)= !’*=c)’)= )’!#c)’)+

@ +A’="c)’+A !’A+c)’)= !’A)c)’)= )’!!c)’)+

表!!北山花岗岩的化学组成

D0U&3!!H738620&2%8Y%96:6%/9%1:73T36970/M.0/6:3

&#_

N6]! F&!]@ (0!] ‘!] H0] d3!]@ VM]
烧失量

!BM/6:6%/&%99"
D6]! W!]? V/]

&D#_

="’!= +=’?) #’A? !’"" !’#= !’)? )’AA )’?# )’#) )’+) )’)# +))’)*

表@!北山花岗岩的元素组成

D0U&3@!Q&383/:0&2%8Y%96:6%/9%1:73T36970/M.0/6:3

’#_

] N6 H F& d3 (0 ‘ VM H0 d
’D#_

?!’)A +*’+) +=’@= =’!? !’+" +’#" +’#A +’!+ +’+* )’=* +))’))

!!!注!(%:3"%’为原子百分数!’69:730:%862Y3.23/:0M3"

表#!岩粉饱和水的主要组分及北山地下水中的部分阴&阳离子的质量浓度

D0U&3#!V06/2%/:3/:9%1:73M.0/6:3>Y%Z43.>90:-.0:34Z0:3.0/49%83%1:730/6%/

0/420:6%/80992%/23/:.0:6%/9%1:73M.%-/4Z0:3.1.%8T36970/

YP
##!8M$EC+"

‘b (0b H0!b VM!b (Pb#+" H&C+" N]!C# +" PH]C@+" dC+" (]C@+"

*’?! =’) ?’!̂ +)! !’)̂ +)! #’Â +)+ +’!̂ +)C+ +’!̂ +)@ +’!̂ +)@ +’?̂ +)! !’A #’)̂ +)+

!!!注!(%:3"%+"北山地下水中部分阴&阳离子的质量浓度!N%83%1:730/6%/0/420:6%/80992%/23/:.0:6%/9%1:73M.%-/4Z0:3.1.%8

T36970/"

量移液器从贮液池中准确移取+’))8E溶液’测

其放射性计数率’其放射性浓度为(-’)’用封口膜

密封贮液池(扩散实验开始后的前!)4’每天从

采样池中取样+次’每次+’))8E’测量其放 射

性计数率(!)4后’每隔##?4从采样池取样+
次(为维持两池液面高度相同’每次取样后立即

向采样池中加入+’))8E岩粉饱和水(

=!结果和讨论

=<;!;=?!@ 在北山花岗岩中的扩散曲线

考虑到每次取样对整个采样池内溶液放射性

浓度!(4’)"的影响’对(4’)进行了校正(设每次从

采样池中取出体积为$% 的溶液用于采样池中放

射 性 浓 度 的 测 量’并 立 即 向 该 池 中 补 充 体 积 为

$% 的岩粉饱和水(若第)次取样后直接 测 得 的

采样池中+!?BC 的 浓 度 为()’)’则 经 放 射 性 衰 变 和

?"+第#期!!!!!!!!!!吕传君等%衰变和吸附对放射性核素在花岗岩中扩散曲线的影响



取样校正后的放射性浓度() 为!

()*()")#3SY$$+)%,%#
)-+

"*+
("")#3SY$$+"%"

$+%

%*
$%
%4
& $!%

式中"$为衰变常量"+) 为第)次取样的时间"取实

验开始时的时间为+e)&
图+为@个扩散实验采样池中+!?BC 的浓度变

化曲线"图!为以相对浓度$(4’(-")%表示的经衰

变和取样校正后采样池中+!?BC 的浓度变化曲线&
图+和图!表明"尽管+!?BC 在甘肃北山花岗岩中

的实测扩散曲线$图+%为抛物线"由于+!?B的半衰

期只有=)’+#4"而整个扩散实验持续了!@"4"因
此+!?B的衰 变 对 整 个 扩 散 曲 线 形 状 的 影 响 很 大&
经放射性衰变和采样修正后"+!?BC 的扩散曲线表

现为直线形式&

图+!+!?BC 在北山花岗岩中的扩散曲线

d 6M’+!a611-96%/2-.<39%1+!?BC6/:73T36970/M.0/6:3
+"!(((?88厚岩片$?88:762XM.0/6:3908Y&3%"

@(((+)88厚岩片$+)88:762XM.0/6:3908Y&3%

=<=!扩散曲线的拟合和有效扩散系数的确定

将花岗岩处理为多孔连续介质"考虑 到 放 射

性核素在花岗岩中的衰变"则示踪核素$+!?BC%在

花岗岩中的一维扩散方程可根据物料平衡原理写

成如下形式!

$($’"+%
$!+ *.Y$

!($’"+%
$’! -$#!

%#

$(9$’"+%
$+ -$($’"+%& $@%

式中"’为沿 扩 散 方 向 的 距 离)+为 扩 散 时 间).Y
为孔隙扩散 系 数"它 与 有 效 扩 散 系 数.3 的 关 系

为.3e!.Y)($’"+%为+时刻沿扩散方向距贮液

池’处示踪 核 素 在 水 相 中 的 浓 度)(9$’"+%为+

图!!经放射性衰变和采样校正后

的+!?BC 在北山花岗岩中的扩散曲线

d 6M’!!a611-96%/2-.<39%1+!?BC6/:73T36970/M.0/6:3

01:3..046%02:6<34320;0/4908Y&6/M2%..32:6%/9
+"!(((?88厚岩片$?88:762XM.0/6:3908Y&3%"

@(((+)88厚岩片$+)88:762XM.0/6:3908Y&3%

时刻 沿 扩 散 方 向 距 贮 液 池’ 处 示 踪 核 素 在 岩 石

中的浓度$不考虑具体的吸附类型*是否形成固溶

体或者其它可能的过程之影响%)#和!分别为岩

石的密度和有效孔隙率)$为衰变常量&式$@%右

边最后一项表示+!?B衰变对其浓度的影响&
根据实验情况"其初始条件和边界条 件 可 表

示如下!

($’")%*
)
(-"+ )
!!!

’%)
’*)"

$#%

($)"+%*(-")3-$+"

$($#"+%
$+ *-!.Y/

%4
,$($’"+%
$’

-’*#& $?%

在方程$#%和$?%中"(-")为 示 踪 核 素 在 贮 液 池 中

的初始浓度)#为岩片的厚度),$($’"+%
$’

-’e#为+

时刻示踪核素在’ e#处的浓度梯度)/为岩片

的有效扩散面积&
放射性核素在岩石中的吸附通常认为存在!

种 可 能 的 机 制!等 温 吸 附 和 一 级 反 应 动 力 学 吸

附,+*-&

等温吸附!(9$’"+%
($’"+%e0#

" $=%

反应动力学吸附!$(9$’"+%
$+ e"($’"+%&

$*%
式中""为吸附速率常数"E’$XM#9%&

假设上述!种机制同时存在"式$@%可改为!

$($’"+%
$+ *.Y1

$!($’"+%
$’! -

="+ 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



!#
!
",$"2+1(

#’$+%& #A%

式中$1e+b#!04 为 迟 滞 因 子&当04e)时$

1 e+&
在满足初始条件式##%和边界条件式#?%的情

况下$用经典差分格式对式#A%进行数值求解$其

中的参数.Y$04 和"通过数值优化得到&按三

参数处理实验+得到的结果为’

.3e #!’Ac)’@%̂ +)C+!8!(9$

04e #+’@c)’!%̂ +)C=8E(M$

"e #)’?+c!’@%̂ +)CA8E(#M)9%&
这意味着04 和"很 小$符 合+!?BC 的 弱 吸 附 性 特

征&因此$在 参 数 拟 合 中$用 一 个 参 数.3 即 可&
图@为用单一扩散参数.3 对实验结果的拟合情

况$表?列 出 拟 合 得 到 的 .3 值&表?数 据 表

明$+!?BC 在北山花岗岩中的平均扩散系数为!’*̂
+)C+!8!(9&

=<>!衰变和吸附对扩散曲线的影响

因扩散方程中包含了衰变和吸附!项 修 正$
实验曲线和拟合曲线与以往获得的长半衰期弱吸

附性核素$如""D2$@P 等 的 扩 散 曲 线!""有 很 大 区

别&实 际 上$衰 变 和 吸 附 这!个 因 素 对 扩 散 曲 线

的形状有很大的影响&为进一步了解衰变和吸附

对扩散曲线的影响程度$以+)88厚岩片的实验

为例$假定计算得到的.3 值为常数$代入不同的

04$"及!+(!值$得到一系列预测扩散曲线&以此

为依据$讨论相同条件下核素的半衰期和吸附速

率对扩散曲线的影响&

图@!+!?BC 在北山花岗岩中的

扩散曲线及单参数拟合曲线

d6M’@!V309-.340/416::344611-96%/

2-.<391%.+!?BC6/T36970/M.0/6:3
+$!***?88厚岩片#?88:762XM.0/6:3908Y&3%$

@***+)88厚岩片#+)88:762XM.0/6:3908Y&3%

图中各点为实验数据$实线为拟合曲线

#D73920::3.9;8U%&90.33SY3.683/:0&Y%6/:9

0/4:739%&64&6/390.316::342-.<39%

表?!拟合得到的+!?BC 在北山花岗岩中的有效扩散系数

D0U&3?!Q1132:6<34611-96%/2%3116263/:%1+!?BC6/:73T36970/M.0/6:316::341.%8:733SY3.683/:0&40:0

(%’

三参数拟合结果#D7.33>Y0.083:3.16::6/M.39-&:9%

.3(#8!)9C+% 04(#8E)MC+% "(#8E)MC+)9C+%

一参数拟合

#]/3>Y0.083:3.16::6/M.39-&:9%

.3(#8!)9C+%

+ #!’Ac)’@%̂ +)C+! #+’@c)’!%̂ +)C= #)’?+c!’@%̂ +)CA #!’*c)’+%̂ +)C+!

! #!’*c)’@%̂ +)C+! #+’)c)’+%̂ +)C= #)’=+c!’#%̂ +)CA #!’=c)’+%̂ +)C+!

@ #!’"c)’+%̂ +)C+! #!’@c)’@%̂ +)C= #@’)c@’)% +̂)C+) #!’Ac)’+%̂ +)C+!

##!’Ac)’@% +̂)C+!% ##!’*c)’+%̂ +)C+!%

!!!注#(%:3%’括号中为平均值#a0:06/:73Y0.3/:739390.3:730<3.0M39%

=’>’;!衰 变 对 扩 散 曲 线 的 影 响!以"e+’)^
+)+)8E(#M)9%#即本实验的拟合值$代表弱吸附

性核素%为基础$预测具有不同半衰期#!+(!%核素

的扩散曲线$结果示于图#&图#表明$衰变常数

对扩散曲线的走向有决定性的影响&当核素的半

衰期较长时$采样池中的核素浓度不断增加$扩散

趋向平衡的时间也相应较长$扩散曲线逐渐接近

于直线+当半衰期较短时$扩散一段时间后$采样

池中的核素浓度出现一个极大值$扩散曲线也相

应出现一个极大值$之后核素浓度开始下降$即在

一定时间之后会出现采样池中的核素浓度不断减

小的情况&此极大值的出现时间随核素半衰期的

增加而逐渐增长$因而对一些长半衰期核素来讲$
在有限的扩散时间内可能无法观察到出现极大值
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的情况!针对 本 实 验 所 采 用 的+!?B而 言"因 其 半

衰期只有=)’+#4"故在实验的第A)天出现极大

值!当核素的半衰期足够长时"扩散曲线不再发

生明显的变 化"衰 变 过 程 的 影 响 可 忽 略!从 图#
可以看出"半衰期在+#!0的核素"其衰变常 数

对扩散曲线形状的影响最大!

=’>’=!吸附 对 扩 散 曲 线 的 影 响!以!+#!e=)4
为基础"预测 的 具 有 不 同 分 配 系 数04 和 吸 附 速

率 常 数"值 的 扩 散 曲 线 示 于 图?!图?表 明"对 于

图#!预测和测量的不同半衰期核素的扩散曲线

d6M’#!W.3462:340/48309-.344611-96%/2-.<39%1

.046%/-2&6439Z6:746113.3/:70&1>&6<396/M.0/6:3
!+#!$+%%%无穷大&B/16/6:3’"!%%%!)0"@%%%!0"

#%%%+0"?%%%=)4"=%%%A4

图?!预测的具有不同分配系数04
和吸附速率常数"的扩散曲线

d6M’?!W.3462:344611-96%/2-.<39Z6:746113.3/:

469:.6U-:6%/2%3116263/:0/49%.Y:6%/2%/9:0/:9
+%%%04e)’+8E#M""e)8E#&M(9’)

!%%%04e)’!8E#M""e)8E#&M(9’)

@%%%04e)’?8E#M""e)8E#&M(9’)

#%%%04e)8E#M""e!̂ +)CA8E#&M(9’)

?%%%04e)8E#M""e?̂ +)CA8E#&M(9’)

=%%%04e)8E#M""e+̂ +)C*8E#&M(9’)

*%%%04e)8E#M""e)8E#&M(9’

"e)的核素"随着04 值的增大"扩散曲线峰值浓

度出现的时间也逐渐增长"扩散曲线的峰值浓度

逐渐减 小!当04e)时"随"值 的 增 大"扩 散 曲

线峰值浓度出现的时间虽无明显变化"但扩散曲

线的峰值浓度逐渐减小"说明在相同时间间隔内

以扩散方式进入采样池中的核素量逐渐减小!

>!结!论

用实验室模拟方法获得了+!?BC 在甘肃北山花

岗岩中的扩散曲线!将花岗岩当作多孔连续介质

处理"考虑到+!?BC 在花岗岩样品中的吸附和衰变

损失"根据物料平衡原理将+!?BC 在花岗岩中的一

维扩散方程修正为包含扩散*吸附和衰变的形式"
据此对扩散曲线进行拟合"得到了+!?BC 在甘肃北

山花岗岩中的 有 效 扩 散 系 数"@组 实 验 的 平 均 值

为&!’*c)’#’̂ +)C+! 8!#9!依据修正后的扩散

方程"讨论了衰变和吸附对扩散曲线的影响!结

果表明"核素半衰期的长短决定了扩散曲线的形

状!在有限的实 验 期 间&+))#@))4’"短 半 衰 期

核素的扩散曲线有一个峰值"半衰期越长"峰值出

现的时间也越长)分配系数04 或吸附速率常数"
值的变化对扩散曲线的上升趋势有很大的影响"

04 值越大"扩散曲线峰值浓度出现的 时 间 越 长"
扩散曲线的峰值浓度越小)"值越大"扩散曲线的

峰值浓度也越小!
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