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摘要!为了解放射性核素在可能作为高放废物固化体包装容器材料腐蚀产物上的吸附行 为%以 我 国 高 放 废 物 处

置库预选场址###甘肃北山 地 区 深 部 地 下 水 为 介 质%研 究 了 包 装 容 器 材 料 的 主 要 组 分 铁 的 腐 蚀 产 物;2(X!%

;2!XG 对K7"’$的吸附%讨论了MS值&总JX(b! %LX(bG &腐殖酸&K7"’$浓度等对吸附的影响%并就可能 的 吸

附机理进行了探讨’实验结果表明%K7"’$在铁氧化物上的吸附分配比随水相MS值增大而增大!地下水的化

学组分是影响K7"’$存在形态和吸附的关键%K7"’$在;2(X! 和;2!XG 上的吸附机理为界面配合%可用;-2F

,.3%516吸附等温式描述’

关键词!K7!吸附!;2(X!!;2!XG
中图分类号!PR*G(&"!!文献标志码!K

!*2(1"’$()C,D&E$(1(4!B"!$().,;F>&)*.,>FA

eSK’?f5.UF[52"%;H’?W5/$FU,5"%RIK’?+,.F0,"%JSH’+5.U"%&%

LV4,5(%_K’?+,(

"&I.8959,92$0’,1%2/-/.3’2YH.2-U:P216.$%$U:%P85.U6,/V.5Z2-859:%Q25[5.U")(()"%J65./!

(&Q25[5.U4282/-16I.8959,92$0V-/.5,7?2$%$U:%Q25[5.U")))(*%J65./

!52’1&%’(P62/38$-M95$.<26/Z5$-$0K7"’$$.;2(X!/.3;2!XGY2-289,35235.QL)!Y2%%
U-$,.3Y/92-"8/7M%230-$73-5%%5.UY2%%QL)!/9Q2586/."QL$/-2/#/M$92.95/%85920$-J65./)

865U6%2Z2%-/35$/195Z2Y/892-2M$859$-:$<:/</9169216.5],2/9"(Ch"$c&P625.0%,2.128$0
MS%8,%M6/925$.%9$9/%1/-<$./925$.%6,751/153%/.31$.12.9-/95$.$0962K7"’$$.962
/38$-M95$.<26/Z5$-Y2-2/%8$89,3523%/.3962M$885<%2/38$-M95$.7216/.5878Y2-23581,8823&
H\M2-572.9/%-28,%9886$Y96/9962/38$-M95$.3589-5<,95$.-/95$$0K7"’$$.;2(X!/.3
;2!XG/-25.1-2/823Y5965.1-2/85.UMSZ/%,2$0962/],2$,8M6/82&P62162751/%1$7M$8595$.
$0962U-$,.3Y/92-589627/5.0/19$-Y65165.0%,2.129628M21528$0K7"’$/.3/38$-M95$.&
P62/38$-M95$.7216/.587$0K7"’$$.;2(X!/.3;2!XG588,-0/121$7M%2\/95$.&P62/3F
8$-M95$.58$962-7$0K7"’$$.;2(X!/.3;2!XG1/.<23281-5<23<:962;-2,.3%516)82],/F
95$.&
6,78(1*2(K7"’$!/38$-M95$.!;2(X!!;2!XG

!!高放废物处置库采用的是*多重屏障系统+设 计%即把废物贮存在废物容器中&外面包裹缓冲材



料!再向外为围岩"花岗岩#粘土岩#凝灰岩#岩盐

等$%"F(&’一般把废物容器和缓冲材料称为工程屏

障!把周围的地质体称为天然屏障!随着时间的推

移!一旦处置库遭到天然的或人为的作用!工程屏

障层可能被破坏!使废物容器及废物固化体受到

地下水的浸蚀!最终导致废物体中的放射性核素

进入地下水中’进入地下水中的放射性核素可能

与废物容器材料及其腐蚀产物作用!然后向远处

迁移’因此!研究放射性核素在可能作为高放废

物固化体容器腐蚀产物上的吸附是处置库安全及

环境评价中不可缺少的内容’K7为高放废物中

的关键元素之一!在地 下 水 中 以 三 价 存 在%!FG&!关

于K7"’$在 铁 氧 化 物 上 吸 附 的 文 献 未 见 报 道’
本工作以北山!号井"QL)!$深部地下水为水相!
主要研究可能作为高放废物固化体容器材料的主

要组分铁的 腐 蚀 产 物;2(X!!;2!XG 对 K7"’$
的吸附 行 为!探 讨 水 相MS!JX(b! !LX(bG !腐 殖

酸等因素变化对吸附的影响’

9!实验部分

9:9!试剂及仪器

甘 肃 北 山 ! 号 井 "QL)!$深 部 地 下 水

"()>&C"!(!>&GB7$由 核 工 业 北 京 地 质 研 究 院

提供!化学组成由中国地质科学研究院测试中心

提供!列 于 表"!地 下 水 在 使 用 前 经 孔 径 为)&G

*7的核孔膜过滤(;2(X!!分析纯!北京房山益华

化工厂产品!经)&"7$%)RSJ%预 处 理!)75.!
离心分离!弃去水相!用二次蒸馏水洗涤")75.!
离心分离!测MS 值!弃 去 水 相!再 加 入 二 次 蒸 馏

水洗涤")75.!离心分离!测MS值!弃去水相!经
反复多次进行洗涤!直至水相MS值不变为止!弃
去水相!收集固体!在"()c下烘干!备用!比表面

积!&>=7()U!粒径(&=*7(;2!XG!化学纯!上海

场南化工厂产品!预处理方法同;2(X!!比表面积

!&>C7()U!粒径!&G*7(腐殖酸!瑞典进口;%,̂/
J62751K?产品!相 对 分 子 质 量 为B))!")))(
(G"K7"’$标 准 溶 液!由 北 京 原 子 高 科 核 技 术 应

用股份有限公司提供!证书编号)BFBF("’其他试

剂均为市售分析纯’

!!TVK’PVRVL"(() 液 闪 谱 仪 及 专 用 闪 烁

液!美国AH公司产品(ASLF!J型MS计!上海精

密科 学 仪 器 公 司 产 品(J4("?+型 高 速 离 心 机!
日本日立公司产品(KSKFQ水浴恒温振荡器!江

苏常州国华电器有限公司产品’

表"!QL)!井地下水的化学组分

P/<%2"!J62751/%1$7M$8595$.$0QL)!Y2%%U-$,.3Y/92-

离子"I$.8$ ")"7U*Rb"$ 离子"I$.8$ ")"7U*Rb"$

’/d ==" SJXb! "GB

‘d "G&G JX(b! )&))

J/(d "BC J%b "(C*

NU(d GC&B LX(bG !)C

’SdG ’)&)G ;b "&*G

;2(d);2!d ’)&)" ’Xb! !B&G

"**B$ ""=G>$

!!注"’$92$+括号中为总计"P623/9/5.M/-2.962828/-29629$F

9/%$

9:;!实验方法

称取)&(U铁氧化物!于")7R聚丙烯离心

管中!加入B&)7RQL)!地 下 水!加 盖 放 入 振 荡

器中振荡(G6!取出离心管!并向管中加入")*R
已知浓度(G"K7"’$溶液"离心管中(G"K7"’$浓

度为B&)a")b")7$%)R$!用)&"7$%)R’/XS或

)&"7$%)RSJ%调MS 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

">)))-)75.离心"6!取上层清液!&)7R于液

闪谱仪专用测量瓶中!加入闪烁液C7R!避光保

存(G6后放入液闪谱仪中测量,放射性!然后计

算其吸附分配比%C&’剩余溶液供测量MS值’

;!结果与讨论

;:9!吸附 时 间 对!B!!"在 铁 氧 化 物 上 吸 附 的

影响

以QL)!地 下 水 为 水 相!;2(X!!;2!XG 为 固

相!测得不同吸 附 时 间 对 K7"’$的 吸 附 分 配 比

并示于图"’从 图"中 曲 线 变 化 趋 势 可 看 出!在

(G6左右!吸 附 达 到 了 平 衡’为 使 吸 附 充 分!本

实验选择吸附时间为G>6’

;:;!溶液"G值变化对!B!!"在.,;F>#.,>FA
上吸附的影响

由表"中地下水的化学成分比较!在 实 验 所

用QL)!井地下水中!与K7"’$具有较强配位能

力的 SJXb! 和LX(bG 浓度较高!可 能 对 K7"’$
在;2(X!!;2!XG 上的吸附有一定的影响’因此!
在实验中选择)&)"7$%)R’/J%溶液为参比!考

察了水相MS值变化对K7"’$在;2(X!!;2!XG
上吸附的影响!结果示于图(’由图(看出!随着

水相MS增大!K7"’$在;2(X!!;2!XG 上 的 吸
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图"!吸附时间对K7!’"在;2(X!#

;2!XG 上吸附的影响

;5U&"!H00219$09572$.962/38$-M95$.$0

K7!’"$.;2(X!#;2!XG
($$$;2(X!#MSOB&C>%)$$$;2!XG#MSO=&)>

附 分 配 比 增 大#且 水 相 的 化 学 组 分 不 同#对

K7!’"在;2(X! 和;2!XG 上的吸附有不同程度

的影响#可能与 K7!’"在 两 种 水 相 中 的 存 在 形

态以 及;2(X! 和;2!XG 的 表 面 性 质 有 关&同 时

在实验 中 发 现#吸 附 平 衡 后#部 分;2!XG 转 化 为

;2(X!#这种 现 象 在 地 下 水 中 尤 为 明 显&;2(X!#

;2!XG 在吸 附 平 衡 后#水 相MS 值 比 吸 附 前 有 不

同程度的降低#这与文献’C(报道的A,在铁及铁

氧化物上吸附前后MS值的变化相似&

;:>!吸附机理探讨

""水相中K7!’"的可能存在形态

图! 为 实 验 条 件 下#应 用 地 球 化 学 模 式

NI’PHT’B(计算的K7!’"在(种不同水相中可

能存在的形态!8M21528"分布&由 图!看 出#地 下

水中存在的JX(b! 或LX(bG 对K7!’"的存在形

态有一定的影响%K7!’"在QL)!井地下水中可

能 存 在 的 形 态 主 要 有)K7LXdG # K7!d#

K7!LXG"b( #K7JXd! #K7XS(d#K7!XS"d(
和K7!XS")!!/]"#而 K7!’"的 其 他 形 态#如

K7J%(d# K7J%d( # K7;(d# K7;d( #

K7L5X!XS"(d! #K7!JX!"b( 等#由 于 其 质 量 分

数小于(D未标出%K7!’"在)&)"7$%*R’/J%
中 主 要 存 在 形 态 有)K7!d# K7XS(d#

K7!XS"d( #K7!XS")! !/]"&结 合 图 ( 中

K7!’"的吸附数据和对应图!中K7!’"的形

态分布#可比较 出 K7!’"在 两 水 相 中 的 存 在 形

态可能是影响K7!’"在;2(X! 和;2!XG 上吸附

的因素之一&

("关于;2(X! 和;2!XG 的表面性质

铁的氧 化 物#如;2(X!#;2!XG 等 与 水 接 触

后#最终的氧化产物为无定型的;2(X! 或其他三

价铁的化合物#甚至以胶体形式存在&这些氧化

产物有一个共同的特点#即具有大的比表面#其表

面的;2!d 在溶液中被水分子包围#并与水发生反

应#造成水分子的离解#并进而形成界面羟基官能

团!8,-0XS"’=F>(&在酸性溶液中#8,-0XS可接受

溶液中 的 Sd#即 质 子 化#如 式!""%在 碱 性 溶 液

中#Sd 可从表面脱离#即去质子化#如式!("&

8,-0XSdS *++d 8,-0XSd
( & !""

,-8,-0XS 8,-0XbdSd& !("
这种在;2(X! 和;2!XG 界 面 质 子 化 或 去 质

子化后产生的官能团可与溶液中带相反电荷的离

子发生表面配合#即产生了吸附&由于三价金属

元素的性质相似#N/-752-等’*F")(研究表明在)&"
7$%*R ’/’X! 溶 液 中 f<!d 及 其 水 解 产 物

f<XS(d#f<!XS"d( 分 别 在 赤 铁 矿!;2(X!"和

磁铁 矿!;2!XG"界 面 上 以 界 面 配 合 物 被 吸 附#

L9,7M0等’""(应 用HWK;L技 术 对 K7!’"在 三

价铁矿物上吸 附 后 的 分 析 表 明#K7!’"以 K7F
XF;2形态吸附在矿物界面&因此#可认为溶液中

K7!’"的不 同 存 在 形 态!包 括 水 解 产 物"可 与

;2(X! 和;2!XG 界面质子化或去质子化后产生的

官能团发生配合#生成界面配合物而被吸附&如

在QL)!井地下水中#K7!’"可能存在的形态与

;2(X! 和;2!XG 表面去质子化后产生的官能团发

生的配合反应有)

8,-0XbdK7 ,-!d 8,-0XK7(d& !!"

8,-0XbdK7XS ,-(d 8,-0XK7XSd&!G"

8,-0XbdK7!XS"d ,-( 8,-0XK7!XS"(&
!C"

8,-0XbdK7LXd ,-G 8,-0XK7LXG& !B"

8,-0XbdK7JXd ,-! 8,-0XK7JX!& !="
当地 下 水MS 值 升 高#去 质 子 化 程 度 增 强#

;2(X! 或;2!XG 对 K7!’"的 吸 附 增 大!图("&
相反#当水 相MS 减 小#8,-0XS 接 受 了 Sd 即 质

子化#或质子化羟基可脱离铁的氧化物表面#从而

导 致 铁 的 氧 化 物 表 面 带 正 电#对 溶 液 中 存 在 的

K7!’"正离子吸附减弱#或不吸附#但可吸附地

下水中K7!’"的配阴离子&如图(#当MS’!#
以)&)"7$%*R’/J%为 水 相#K7!’"在;2(X!
和;2!XG 上的 吸 附 分 配 比 明 显 小 于 以 地 下 水 为

水相的#主要是地下水中K7!LXG"b( 形态参与了

界面配合的缘故&可能的反应过程为)

8,-0XSdSd*8,-0XSd
( *8,-0ddS(X&!>"

(" 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



8,-0XSd
( dK7!LXG"b ,-( 8,-0XS(K7!LXG"(#

!*"

8,-0ddK7!LXG"b *++( 8,-0K7!LXG"(#!")"
关于溶液 中 K7!’"的 不 同 存 在 形 态 分 别

在;2(X! 和;2!XG 界面生成界面配合物的能力$
即表征;2(X! 和;2!XG 界面对K7!’"吸附稳定

性的配合常数有待于进一步的实验测定和探讨#
由以上K7!’"在;2(X! 和;2!XG 上的吸附

机理分 析 可 知$K7!’"在;2(X! 和;2!XG 上 的

吸附为界面配合#

;:A!地下 水 中 主 要 无 机 阴 离 子 浓 度 对!B!!"
吸附的影响

由图!!/"中K7!’"在地下水中可能存在的

形态分析$影响 K7!’"在 地 下 水 中 存 在 形 态 的

主要无机阴 离 子 为JX(b! 和LX(bG #因 此 通 过 改

变水相中总JX(b! 或LX(bG 浓度!"&)a")b!!)&(
7$%%R"&在其他 实 验 条 件 不 变 的 情 况 下$考 察 了

K7!’"在铁氧化物上的吸附$结果示于图G#从

图G可看出$随着水相中总JX(b! 或LX(bG 浓度的增

大$K7!’"在;2(X! 上的吸附分配比逐渐减小’
而LX(bG 浓度 的 增 大$对 K7!’"在;2!XG 上 的

吸附 分 配 比 无 明 显 影 响$总 JX(b! 浓 度 增 大$

K7!’"在;2!XG 上的吸附分配比逐渐减小#这

可能是水相中JX(b! 和LX(bG 在;2(X! 和;2!XG
界面发生吸附("(F"!)$产生了竞争反应的缘故#

;:H!地下水中腐殖酸浓度对吸附的影响

地下水中可溶性有机物!@XJ"的存在$影响

着核素在 矿 物 和 围 岩 上 的 吸 附 行 为("G)#在 地 下

水可 溶 性 有 机 物 中$腐 殖 酸 就 是 一 个 突 出 代 表#
腐殖酸!SK"为 一 强 有 机 配 合 剂$能 起 配 合 作 用

的 基 团 主 要 是 分 子 侧 链 上 的 各 种 含 氧 官 能 团*
+JXXS$+XS$+JOX和+’S( 等$这 些 官

能 团 对 K7 具 有 很 强 的 配 合 能 力#文 献 报

道("CF"=)K7!’"与腐殖酸可生成"g"和"g(型

的配合物$配合稳定常数!%U#"$%U#("与腐 殖 酸

的电离 度!$"或 水 溶 液MS 值 有 关$$或 水 溶 液

MS值增大$K7!’"与 腐 殖 酸 的 配 合 能 力 越 强$
同水解和碳酸根离子的作用相比$这 种 配 合 物 在

图(!水相MS值对K7!’"在;2(X!!/"$;2!XG!<"上吸附的影响

;5U&(!H00219$0MSZ/%,2$0962/],2$,8M6/82$.962/38$-M95$.$0K7!’"$.;2(X!!/"$;2!XG!<"

.+++地下水!?-$,.3Y/92-"$)+++)&)"7$%%R’/J%

图!!K7!’"在两种不同水相中可能存在的形态

;5U&!!A$885<%28M215283589-5<,95$.$0K7!’"5.9Y$35002-2.9/],2$,8M6/828
!/"+++QL)!井地下水!QL)!Y2%%U-$,.3Y/92-"$!<"+++)&)"7$%%R’/J%
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图G!总JX(b! !LX(bG 浓度对K7"’#在;2(X!"/#!;2!XG"<#上吸附的影响

;5U&G!H00219$0962LX(bG /.39$9/%JX(b! 1$.12.9-/95$.$.962/38$-M95$.$0

K7"’#$.;2(X!"/#/.3;2!XG"<#

/$$$LX(bG !MSOB&)(%0$$$LX(bG !MSO>&)B%)$$$总"P$9/%#JX(b!

高MS值时非常重要&图C为水相中腐殖酸质量

浓度变化对K7"’#在;2(X!和;2!XG 上吸附的

影响情况&由图C可看出!随着水相中腐殖酸质

量浓度的 增 大!K7"’#在;2!XG 上 的 吸 附 分 配

比减小!主要是K7"’#与腐殖酸的配合!影响了

K7"’#在;2!XG 上的吸附%K7"’#在;2(X! 上

的吸附随着腐殖酸质量浓度的增大出现极大值!
而后降 低!可 能 是 水 相 中 存 在 的 ;2!d 半 径 比

K7"’#的半径小!优先与腐殖酸配合!当水相中

腐殖酸质量浓度增大到一定程度后!这种配合达

到平衡!然后腐 殖 酸 再 与 K7"’#配 合 或 将 吸 附

到;2(X! 上的K7"’#解吸下来&

图C!腐殖酸浓度对K7"’#在;2(X!!

;2!XG 上吸附的影响

;5U&C!H00219$09626,751/15381$.12.9-/95$.

$.962/38$-M95$.$0K7"’#$.;2(X!/.3;2!XG
1$$$;2(X!!MSOB&CB%($$$;2!XG!MSOB&>!

;:I!!B!!"初始浓度对吸附的影响

改变 K7"’#的 初 始 浓 度"G&Ga")b>!
C&*a")b"(7$%’R#!考察了K7"’#在铁氧 化 物

上的吸附!结果示于图B!水相为QL)!地下水&

图B!K7"’#在吸附材料上的吸附等温线

;5U&B!K38$-M95$.58$962-78$0K7"’#$.

;2(X!/.3;2!XGM$Y32-
/$$$;2(X!!MSOB&G!%2$$$;2!XG!MSOB&CC

&O"(Ch"#c

从图B可看出!吸附平衡 后!水 相 中K7"’#
的浓度对数与对应固相中K7"’#的浓度对数呈

线性关系!即K7"’#在;2(X!!;2!XG 上的吸附

行为均可用;-2,.3%516吸附等温式描述(">)!符合

%O’$(2]或%U%O%U’d(%U$2]!所得直线拟合参数

列入表(&

表(!K7"’#在;2(X! 和;2!XG 上吸附等温线的拟合结果

P/<%2(!;5995.U-28,%98$0/38$-M95$.$0

K7"’#$.;2(X!/.3;2!XGM$Y32-

吸附材料

"L$-M95$.7/92-5/%8#
%U’ ( )(

;2(X! "B&>" (&!C )&**G(

;2!XG ("&CB (&>( )&*>*B
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;:J!离心管管壁吸附对测定参数的影响

实验过程中!通过;2(X! 或;2!XG 和地下水

的混合物!在加入(G"K7"’#溶液前!首先振荡(G
6!一方面 使 其 平 衡!另 一 方 面!在 管 壁 上$镀%了

一层;2(X! 或;2!XG$薄 膜%!避 免 了 离 心 管 管 壁

吸附对测定参数的影响&

>!结!论

K7"’#在;2(X! 和;2!XG 上的吸附分配比

随水相MS 值 升 高 而 增 大!随 水 相 中 总JX(b! 浓

度""&)a")b!!)&(7$%’R#增大而减小(水相中

LX(bG 浓度""&)a")b!!)&(7$%’R#增 大!不 利

于K7"’#在;2(X! 上 的 吸 附!而 对 K7"’#在

;2!XG 上的吸附无明显影响(水相中腐殖酸 浓 度

")&)!"()&)7U’R#增 大!对 K7"’#在;2(X!
和;2!XG 上 的 吸 附 有 一 定 的 影 响(K7"’#在

;2(X! 和;2!XG 上的 吸 附 机 理 为 界 面 配 合!且 可

用;-2,.3%516吸附等温式来描述&
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