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!!高放废物是人们利用核能过程中产生的主要

核废物!它含有放射性活度大"比活度高"半衰期

长"毒性大的核素!如何安全处置高放废物是目前

所有核国家所关注的重点问题之一#目前被人们

普遍接受的可行方案是深地质处置!即把高放废

物处置在距离地表深约+))#")))8的地质稳

定体中!使它永久与人类的生存环境隔离$">#%#缓

冲&回填材料是置于高放废物处置库围岩与高放

废物包装体之间的材料!工程上对高放废物处置

库中所用的缓冲&回填材料需满足的要求为’长期

稳定性"良好的力学性能和导热性能"高膨胀性"

低透水性"核素迁移的迟滞性"耐辐射性和经济

性#而以蒙脱石为主要成分的膨润土!因其具有

低透水性"高膨胀性"且来源于天然等性质!最引

人注目$!%#为提高膨润土的力学性能"对热的导

体功能以及增强对核素迁移的迟滞性!需添加部

分无机材料!如石英砂"R&#D! 等矿物!使以膨润

土为主要组分的混合缓冲&回填材料满足处置工

程上的需求#为此本工作主要以甘肃北山地区地

下深部地下水为水相!拟研究 R8(!)在 R&#D!
和天然石英上的吸附行为!推测可能的吸附机理!

以为国家高放废物地质处置混合缓冲&回填材料

的配方提供技术参数#

B!实验部分

BCB!试剂和仪器

本工作所用地下水化学组成及预处理方法和

仪器!同文献$A%#R&#D!!温州市东升化工试剂

厂!预处理方法同文献$A%的 d3#D!!比表面积

"!)’@A8#&L!粒径*!’*&8*天然石英!北京中彰

国际有限公司!预处理方法同 R&#D!!比表面积

"’"#8#&L!粒径##’@&8*腐殖酸和
#A"R8(!)标

准溶液详见文献$A%#其它试剂均为市售分析纯#

!!kFR(QFNFc"##)液闪谱仪及专用闪烁

液!美国PU公司*PBc>!C型_B计!上海精密科

学仪器公司*C5#"V’型高速离心机!日本日立

公司*RBR>Z水浴恒温振荡器!江苏常州国华电

器有限公司#

BC$!实验方法

BC$CB!吸附实验!称取)’#LR&#D! 粉末于")

8N聚丙烯离心管中!加入@’)8NZc)!井地下

水!然后加盖!放入振荡器中振荡#A7!取出离心

管!并向管中加入")&N已处理的
#A"R8溶液(离

心管中#A"R8浓度为 @’)f")G") 8%&&N)!用

(0DB或 BC&调_B 至指定值!密封离心管管
口!再次放入振荡器中振荡一定时间后取出!经

"?))).&86/离心"7!取离心管中上层清液

!’)8N于液闪谱仪专用测量瓶中!加入闪烁液

+8N!避光保存#A7后放入液闪谱仪中测量(计
数!离心管中剩余溶液供测量_B 值#对于 R8
在石英上的吸附实验!方法同 R&#D!#所不同的
是!每次做#组样品!第"组样品处理方法同上#
第#组样品做管壁吸附实验!即样品不经过高速
离心分离!而是先测量_B值!然后摇匀!弃去!分
别用与石英吸附后相同_B值的水相!8N!洗涤
离心管 # 次!弃去水相!最后!往试管中加入

"’)8%&&NBC&溶液@’)8N!手摇"86/对管壁
可解吸完全!取!’)8N解吸液于液闪谱仪专用
测量瓶中!加入闪烁液+8N!避光保存#A7后放
入液闪谱仪中测量(放射性#

B’$’$!解吸实验!将经过吸附实验后离心管中
的液相全部移出!余固相!再在离心管中加入"’)
8%&&NBC&溶液@’)8N!用玻璃棒快速将沉积在
试管底部的固体搅匀!密封离心管管口!放入振荡
器中振荡!振荡一定时间后取出!经"?))).&86/
离心"7!取上层清液!’)8N于液闪谱仪专用测
量瓶中!加入闪烁液+8N!避光保存#A7后放入
液闪谱仪中测量(放射性#

B’$’G!数据处理!按下式计算吸附分配比-4’

-4H
(!)G!")f.
!"f/

# (")

01"H
!1"f.1
(!)G!3)f.f"))e

# (#)

式中!-4为吸附分配比!8N&L*!)!!" 为吸附前
后R8的浓度!8%&&N*. 为水相体积!8N*/为
固相质量!L*01"!"时刻解吸率!e*!3!!1"为吸
附平衡后水相及"时刻解吸液中 R8 的浓度!

8%&&N*.O为解吸液体积!8N#对于 R8在石英
上的吸附分配比进行管壁吸附校正!即式(")中

!"H!""I!"#!其中!""为吸附后水相中R8的浓度!

8%&&N*!"#为吸附后管壁解吸液中 R8 的浓度!

8%&&N*同理对于 R8在石英上的解吸率也进行
管壁吸附校正!即式(#)中!1"H!1""G!3!#!!3!#!

!1""为吸附平衡后管壁解吸液及"时刻解吸液中

R8的浓度!8%&&N#
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$!结果与讨论

$CB!接触时间对9J!!"在9>$#G 和石英上吸
附的影响

以Zc)!井地下水为水相!考察了吸附时间
对R8"!#在 R&#D! 和石英上的吸附分配比影
响!结果示于图"$从图"中数据比较可知!

R&#D! 和石英对 R8"!#的吸附约在")))86/
达到平衡$为使吸附充分!在实验过程中!选择吸
附时间为A?7$同时!从图"数据可比较出

R8"!#在R&#D! 上的吸附分配比大于 R8"!#
在石英上的吸附!即-4"R&#D!#"-4"石英#$

图"!接触时间对R8"!#在R&#D!
和石英上的吸附影响

d6L’"!U1132:%1:732%/:02::683%/:73049%._:6%/

%1R8"!#%/R&#D!0/4b-0.:a
’%%%R&#D!!_BH?’)*&(%%%石英"k-0.:a#!_BH=’"+

$C$!水相K!值变化对9J!!"在9>$#G 和石英
上吸附的影响

实验所用Zc)!井地下水中!与R8"!#具有
较强配位能力的 BCDG! 和cD#GA 浓度较高!可能
对R8"!#在 R&#D! 和石英上的吸附有一定影
响!其质量浓度分别为#"BCD

G
! #H"A@8L’N和

#"cD
#G
A #H!)+8L’N(A)$因此!在实验中选择

)i)"8%&’N(0C&为参比!考察了水相_B 值变
化对R8"!#在花岗岩上吸附的影响!结果示于
图#$从图#中数据比较可知!随着水相_B值的
升高!R8"!#在 R&#D! 和石英上的吸附分配比
增大!即吸附能力增强&水相化学组分对R8"!#
的吸附有明显的影响!可能与 R8"!#在水相中
的存在形态以及R&#D! 和石英的表面性质有关$
同时在实验中发现!吸附平衡后!水相_B值比吸
附前有不同程度的增大!这种现象在 R&#D! 的吸
附实验中尤为明显$

$CG!可能的吸附机理
当R&#D! 和石英与水接触后!R&#D! 和石英

表面可因水相中离子与其表面离子之间的化学反

应而产生界面电荷$当它们不与水接触时!由于
氧原子的作用!其表面的配位是不充分的&与水接
触后!R&#D!*石英界面被水分子所包围!并与水
发生反应!造成水分子的离解!进而形成界面羟基
"9-.1DB#(+>"))$在不同_B 值的溶液中!BI 与

9-.1DB发生反应!即质子化"_.%:%/0:6%/#!使固
相界面9-.1DB带正电!如式"!#&同时9-.1DB中

BI发生表面离解!即去质子化"43_.%:%/0:6%/#!
如式"A#$

9-.1DBIB )*I 9-.1DBI
# $ "!#

)*9-.1DB 9-.1DGIBI$ "A#
对于不同的固相!如实验中所用 R&#D!*石

英!9-.1DB的质子化或去质子化的能力是不同
的!除与质子化或去质子化的稳定常数有关外!还
与它们的界面零电荷点"零电荷点是指固相表面
电荷为零时的溶液_B 值!即_BPTC#有关!如文
献(*>"))报道石英的 _BPTC H#’?!R&#D! 的

_BPTC在 ?#* 之间$当水相 _B"_BPTC时!

R&#D! 或石英界面羟基去质子化后!带负电!可与
水相中存在的金属离子等发生界面配合反应!中
和表面电荷!即吸附$三价金属离子有较高的表
面正电荷密度和离子势!它们可与 R&#D! 或石英
界面羟基去质子化后的官能团配合!生成界面配
合物$如50]-/L等("")通过激光荧光光谱分析表
明U-"!#可与 R&#D! 界面羟基生成内层界面配
合物&d3/4%.1等("#)研究了C."!#在二氧化硅上
的吸附!UXRd分析结果表明C."!#在二氧化硅
上的吸附为内层单齿界面配合物&j%98-&9K6("!)!

Q0/L等("A)的研究结果也表明三价金属离子分别
在二氧化硅和砂子界面的吸附符合界面配合物模

型!即以界面配合物被吸附&Q-./3.("))通过模型
计算表明R8"!#可与 R&#D! 或石英界面羟基
去质子化后的官能团配合!生成界面配合物$依
据前文(A)报道的 R8"!#在Zc)!井地下水中存
在形态!则地下水中 R8"!#与 R&#D! 或石英界
面羟基去质子化后官能团的配合反应有+

9-.1DGIR8 )*!I 9-.1DR8#I$ "+#

9-.1DGIR8DB )*#I 9-.1DR8DBI$"@#

9-.1DGIR8"DB#I )*# 9-.1DR8"DB##$
"=#

9-.1DGIR8cDI )*A 9-.1DR8cDA$ "?#

A= 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图#!水相_B值对R8!!"在R&#D! 和石英上吸附的影响

d6L’#!U1132:%1:73_B 0̂&-3%1:730b-3%-9_7093%/:73049%._:6%/%1R8!!"%/R&#D!0/4b-0.:a
!0"###R&#D!$!]"###石英!k-0.:a"

+###地下水!Zc)!‘3&&L.%-/4‘0:3."$,###)’)"8%&%N(0C&

9-.1DGIR8CDI )*! 9-.1DR8CD!& !*"
而R8!!"在Zc)!井地下水中生成的配阴离子$
如R8!CD!"G# $R8!cDA"G# 等$与R&#D! 或石英
界面羟基去质子化后$电荷性质相同$产生了排斥
作用$不被吸附&但在低_B值下$可与质子化后
的界面配合$如式!")"&

9-.1DBI
# IR8!cDA"G )*# 9-.1DB#’R8!cDA"#&

!")"
另外$影响 R8!!"在 R&#D! 或石英上的吸

附除9-.1DB官能团外$水相中其它离子$由于产
生竞争反应$影响 R8!!"的吸附("+>"@)&如在较

低_B值下$地下水中存在的微量d3!I$R&!I等$
其离子半径小于 R8!!"$它们具有较高的表面
正电荷密度和离子势$可优先与 R&#D! 或石英表
面去质子化后的官能团配合&如图#中R8!!"
在石英上的吸附$当水相_B-@$地下水中微量

d3!I$R&!I等的存在$使#种水相中 R8!!"的

吸附分配比产生了变化*而 R&#D! 与石英相比$
具有较大的比表面积$可能是表面9-.1DB 官能
团浓度较高$与 R8!!"同价金属离子的竞争反
应表现不明显&
由以上的分析$R8!!"在 R&#D! 或石英上

的吸附为界面配合&关于表征其界面的配合参数
有待进一步的实验测定和探索&

$CE!地下水中溶解矿物的影响
表"为作者应用 Rb-0C738("=)地球化学模

式所计算的实验用Zc)!井地下水中可能溶解的
矿物$可以看出地下水中溶解的石膏+c6D#+白云
石及长石可能对R8!!"的吸附有一定影响&特
别是由c6$R&$D组成的长石类矿物$可在地下

水 中 形 成 硅 铝 酸 盐 胶 体 !0&-86/%96&620:3
2%&&%649"&根据文献("?>#")报道$该种胶体对

R8!!"等锕系元素具有强烈的吸附作用$生成
锕系假胶体&因此在实验过程中通过做空白实
验$证明该种无机胶体在地下水中的存在和对

R8!!"的吸附,即取系列地下水样品$调节其

_B值分别为*’)$*’+$")’)$")’+$""’)$振荡
过夜后发现$随着地下水的_B 值升高$特别是

_B"*’+以后$样品中有不同量的白色沉淀生
成$且吸附了=)e以上的R8!!"&因此$可认为

_B-*’+$地下水中硅铝酸盐矿物的量不足以沉
淀$而形成极小的颗粒物分散在地下水中$生成胶
体$吸附了地下水中的R8!!"$导致R8!!"在

R&#D! 上的吸附分配比大于相同条件下+以)’)"
8%&%N(0C&为水相的吸附分配比*特别是在水相

_B"@以后$R8!!"在石英上的吸附最明显&
由此可见$地下水中天然胶体的存在$有利于

R8!!"的吸附&

表"!实验用Zc)!井地下水中可能溶解的矿物

Q0]&3"!E699%&̂3486/3.0&96/:73Zc)!‘3&&L.%-/4‘0:3.

溶解的矿物

!E699%&̂3486/3.0&9" #%!8L’NG""

钾盐!c;&̂6:3" #A’A@

岩盐!c0&6:3" "*@"’??

石膏!R/7;4.6:3" A!#’A=

白云石!E%&%86:3" "=!’!A

c6D# *’!=

钠长石!R&]6:3" A)’*!
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$CO!地下水中<#$PE !D#$PG 浓度变化对9J"!#
吸附的影响

地下水中cD#GA 和总碳酸根!主要以 BCDG!
或CD#G! 或二者共存"#除主要与R8!!"发生配
合反应外#还可在 R&#D! 和石英的界面发生吸
附$"+>"@%#影响R&#D! 和石英的界面性质如零电荷
点&界面羟基浓度等$##%#从而进一步影响R8!!"
的吸附’在实验中#通过改变水相中总CD#G! 和

cD#GA 浓度!"’)f")G!##’)f")G"8%&(N"#测定
了吸附平衡后 R8!!"的吸附分配比#结果示于
图!’从图!可以看出#随着水相中总 CDG! 和

cD#GA 浓度的增大#R8!!"在石英上的吸附减
小)水相中cD#GA 浓度的增大对R8!!"在R&#D!
上的吸附几乎无影响#总 CDG! 浓度的增大#

R8!!"在 R&#D! 上的吸附也慢慢增大#可能与

R&#D! 的零电荷点和界面羟基浓度有关’

图!!cD#GA &总CD#G! 浓度对R8!!"吸附的影响

d6L’!!U1132:%1:739-&_70:30/4:%:0&CD#G! 2%/23/:.0:6%/%/:739%._:6%/%1R8!!"
!0"***R&#D!#!]"***石英!k-0.:a"

’***cD#GA #_BH?’@+).***cD#GA #_BH?’!!),***总!Q%:0&"CD#G!

$CQ!地下水中2#D的浓度变化对吸附的影响
地下水中可溶性有机物!EDC"的存在#影响

着核素在矿物和围岩上的吸附行为$"?%’在地下
水可溶性有机物中#腐殖酸就是一个突出代表’
文献$#!>#+%报道 R8!!"与腐殖酸可生成"g"
和"g#型的配合物#配合稳定常数!&L$"#&L$#"
与腐殖酸的电离度!%"或水溶液_B值有关#腐殖
酸的电离度!%"或水溶液_B 值增大#R8!!"与
腐殖酸的配合能力越强#同水解和碳酸根离子的
作用相比#这种配合物在高_B 值时非常重要’
图A为水相中腐殖酸浓度变化对 R8!!"在

R&#D! 和石英上吸附的影响情况’由图A可比较
出#随着水相中腐殖酸浓度的增大#R8!!"在

R&#D! 和石英上的吸附分配比减小’这主要是因
为R8!!"与腐殖酸的配合#影响了 R8!!"在

R&#D! 和石英上的吸附’

$CR!9J"!#的解吸
为进一步证明#’!节R8!!"在R&#D! 或石

英上的吸附机理#实验过程中以"’)8%&(NBC&
为解吸剂对R8!!"在R&#D! 或石英上吸附平衡
后的固相进行了解吸#不同解吸时间测得的解吸
率示于图+’由图+可知#用"’)8%&(NBC&做

图A!腐殖酸浓度对R8!!"吸附的影响

d6L’A!U1132:%1:737-862026492%/23/:.0:6%/

%/:739%._:6%/%1R8!!"%/R&#D!0/4b-0.:a
+***R&#D!#_BH=’?=)/***石英!k-0.:a"#_BH=’*#

为解吸剂#约#A7后#能将石英和 R&#D! 上吸附
的"*+e以上的R8!!"解吸下来’由于在酸性
溶液中#9-.1DB接受了溶液中的 BI#或羟基可

脱离R&#D! 或石英表面#从而导致R&#D! 或石英
表面整体带正电#对溶液中存在的 R8!!"正离
子吸附能力减弱#或不吸附’这与推测的吸附机
理一致’

$CS!9J"!#初始浓度变化对吸附的影响
在实验过程中#通过改变地下水中 R8!!"

@= 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



的初始浓度!A’Af")G?#+’*f")G"# 8%&"N#$考
察了R&#D! 或石英对R8!!#的吸附影响%图@
为吸附平衡后测得的水相和固相中R8!!#的浓
度对数图%从图@可看出$二者成明显的线性关
系$即符合d.3-/4&627吸附等温式&#@’(!H#!%3b$拟
合结果列入表#%

图+!R8!!#的解吸曲线

d6L’+!E39%._:6%/2-.̂3%1R8!!#

1.%8R&#D!0/4b-0.:a‘6:7"’)8%&"NBC&
/)))石英!k-0.:a#$’)))R&#D!

图@!R8!!#在R&#D! 和石英上的吸附等温线

d6L’@!R8!!#049%._:6%/69%:73.89

%/R&#D!0/4b-0.:a
.)))R&#D!$_BH=’?#*,)))石英!k-0.:a#$_BH@’++

!H!#+M"#J

表#!R8!!#在R&#D! 和石英上吸附等温线的拟合结果

Q0]&3#!d6::6/L.39-&:9%1049%._:6%/69%:73.89%1
R8!!#%/R&#D!0/4b-0.:a

吸附材料

!c%._:6%/80:3.60&9#
&L# % *#

R&#D! #A’*" !’)! )’**!*

石英!k-0.:a# G"’#A )’*@ )’**#=

G!结!论

!"#R&#D! 或石英对 R8!!#具有较强的吸

附能力$R8!!#在 R&#D! 或石英上以表面配合
物的形式被吸附$且可用d.3-/4&627吸附等温式
描述%

!##随着水相_B值的升高$R8!!#的吸附
增强$水相中cD#GA 和总CD#G! 浓度增大不利于

R8!!#在石英上的吸附$水相中腐殖酸浓度增
大$R8!!#在R&#D! 或石英上的吸附降低%

!!#R8!!#在地下水中的假胶体生成$有利
于R8!!#在 R&#D! 或石英上的吸附$特别是对

R8!!#在石英上的吸附影响最明显*由于竞争
反应$地下水中其它金属离子的存在$在地下水

_B-@时对R8!!#在石英上的吸附影响明显$
而对R8!!#在R&#D! 上的吸附几乎无影响%

!A#R8!!#在 R&#D! 或石英上的吸附与固
相比表面积大小$即固相表面羟基的浓度+去质子
化能力及固相在水相中的零电荷点有关%
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