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摘要!采用
:3PP/34

连续提取法!研究了某地区受放射性污染砂质土壤以及未受污染土壤中人工加入示

踪剂后)!+

,.

的存在形式&结果表明!两类土壤中)!+

,.

的存在形式差异明显!原位放射性污染土壤中

的)!+

,.

均以残渣态这种优势态存在!核素能稳定存在于土壤中'而人工加入的外源示踪)!+

,.

在相当

长的一段时间内以碳酸盐结合态为主要存在形式!与土壤结合不稳固!迁移活性高!对环境具有潜在的

威胁&
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随着超铀元素的生产和应用的发展!它们对

环境的污染和辐射危害日益受到人们关注&研究

表明!环境中放射性核素的特性%毒性和被生物圈

吸收情况主要由其存在形式决定!只在很小程度

上由其总浓度决定&核素的存在形式将直接影响

它们在介质中的淋溶速率和随后在环境中的迁

移!以及生物可利用性&因此!研究土壤中超铀核

素不同结合态的分布对于了解其来源%变化形式%

迁移规律和对生物的毒害等十分必要)

+

*

&

分级连续溶剂提取法常用来快速%特效地



分离环境和生物样品中的各级态的元素!为深

入研究土壤中微量元素的化学行为提供了重要

手段&目前!土壤和沉积物中重金属存在形式

分级方法和提取剂的选择有多种!应用较为广

泛的有七级提取法)

)

*

%六级提取法)

#

*

%五级提取

法)

!

*和三级提取法)

>

*

&其中!

:3PP/34

等提出的

五级提取法在土壤科学和地球化学领域应用最

为广泛!是连续提取法的典型代表&连续提取

法实验上分
>

个级态!分别为可交换的自由键

合态"

#

#%碳酸盐结合态"

$

#%铁锰氧化物结合

态"

%

#%有机物结合态"

&

#和残渣态"

'

#&根

据每个级态的特点!采用特定的提取剂将元素

按结合态依次提取&

)!+

,.

属极毒类核素!其在不同介质中的

吸附和迁移行为引起了国内外学者的关注&本

文采用
:3PP/34

连续提取法!研究原位放射性

污染砂质土壤和人工加入外源示踪剂后土壤

中)!+

,.

的存在形式!就)!+

,.

结合态成因!以

及与污染时间%污染浓度和污染方式的相关性

进行探讨!评估该核素在环境中的迁移特性&

A

!
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!

仪器和试剂

7F,BX

型数显恒温水浴振荡器!江苏亿通
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"二乙撑

三胺五乙酸#!分析纯!瑞士
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"磷酸

三丁酯#!分析纯!西安化学试剂厂'
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和
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示踪剂!由中国原子能科学研究院同位

素研究所提供!放化纯度大于
==]=̂

'

@NBH)*!

萃淋树脂!
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"
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目!含
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乙基己

基#磷酸!核工业北京化工冶金研究院提供&其

他试剂均为分析纯&
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!

土壤样品的采集和预处理

土壤样品采自我国西北地区!该地区属典

型大陆性干旱气候!降水稀少!蒸发强烈!气温

变化剧烈!温差大&采用
!

能谱法分析了具有

代表性土壤样品中几种人工放射性核素的活

度!确定该地区部分土壤受到放射性污染&

分别在受放射性污染和未受污染区域!采

用梅花五点取样法采集表层土壤!在指示点各

取
"

+>0._)0.

共
>

个子样混合成
+

个样品&

土壤样品在室温下风干后磨碎!过
+"*

目筛!在

约
++*g

干燥箱内恒温连续烘干
D

"

+);

后保

存在干燥器皿中备用&该地区土壤为泥质粉沙

岩!土样的矿物及元素含量列于表
+

&
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模拟土样制备

将未受放射性污染土壤样品分取
!

份!每份

约
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!在其中加入
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的含量分别达到
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!充分搅拌后于室温"
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#下

培养!自然风干!该土样为实验模拟土样&
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各级态!CA
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的连续提取

采用
:3PP/34

五级连续提取法将土壤样品

中)!+

,.

分为
>

个结合态进行提取!流程列于

表
)

&其中!
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为可交换态'

[)

为碳酸盐结合

态'
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为
[3

+
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"水合#氧化物结合态'
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为有

机结合态'
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为残渣态&
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的分离测定

采用同位素稀释质谱法分析)!+
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&各级

提取液中加入)!#
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作指示剂!采用
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的连续提取流程
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结果与讨论

!BA

!

放射性污染土样中!CA

.)

的存在形式分

布特征

实验分析了
"

个放射性污染土样!图
+

所

示为样品连续提取后各级态)!+

,.

含量占总量

的百分数&结果表明!样品中)!+

,.

主要以残

渣态形式存在!占总量的
>#]>̂

"

D#]"̂

'除

残渣态外!铁锰氧化物结合态所占比例较其他

成分略高!为
+*]>̂

"

#)]"̂

!有机结合态占

总量的
!]"̂

"

+*])̂

!碳酸盐结合态占总量

较低"

*]=̂

"

"]#̂

#!可交换态均未检出&

图
+

!

放射性污染样品中各级态)!+

,.

百分含量
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0%2-8./28-39P%/&P8.

S

&3P

!B!

!

模拟土样中!CA

.)

的存在形式特征

按照
+]#

节中的实验方法培养制备
!

个模

拟土样!对样品分别取样进行连续提取实验!取

样时间均为培养至
+

个月%

)

个月%

#

个月%

!

个

月%

C

个月%

+)

个月!模拟外源)!+

,.

进入土壤后

存在形式与浓度的关系和随时间的变化趋势&

图
)

所示为模拟土样中各级态)!+

,.

百分

含量随时间的变化&在设定浓度范围内!随总

浓度的增加!

)!+

,.

的存在形式未呈现较大变

化&以
+

个月为起点!在
+

年时间内!共进行了

"

次取样分析!随着培养时间的延长!模拟土样

中各级态)!+

,.

含量变化不大!均以碳酸盐结

合态为主要存在形式"

"+̂

"

D>̂

#'铁锰氧化

物结合态次之"

+"̂

"

#+̂

#'残渣态的含量极

少'可交换态未检出&实验结果说明!当外来

)!+

,.

"如随地下水迁移#进入土壤后!

)!+

,.

的

吸附是与土壤介质结合的主要方式!在一段时

间内核素就能和土壤内组分"碳酸盐%有机质%

铁锰氧化物#结合!接近吸附平衡!其存在形式

在较长时间内保持一定的稳定性&

该实验只对一定浓度的外源性)!+

,.

在土

壤中的存在形式进行了为期
+

年的考察!对于实

际岩石环境!天然样品的非均质性决定了吸附是

迁移和化学反应两种作用的共同结果!不排除核

素的存在形式会随时间跨度的加大"如
>8

!

+*8

#

或在一定条件下转化的可能性!因为吸附.平台/

的出现并不一定意味着在地质介质内各物相上

的吸附达到平衡!自然条件下由于环境条件的不

断变化!吸附过程不会出现真正的平衡)

"

*

&

!B"

!

!CA

.)

在实验土壤中存在形式分布及差

异成因分析

通过分析土样中)!+

,.

的存在形式可知!两

类土样中)!+

,.

的存在形式分布呈现不同的特征&

在受到放射性污染的土壤中!

)!+

,.

的残渣

态占主导地位!而属于不稳定态的可交换态和碳

酸盐结合态含量较低!造成这种现象的原因是

)!+

,.

污染源来自大气沉降物中!土壤中的)!+

,.

主要存在于类似玻璃体的颗粒物或热粒子中!在

土壤中非常稳定!因此)!+

,.

的存在形式绝大部分

为残渣态!较难被前四级态的提取剂提取&

在对模拟土样的研究中!外源放射性)!+

,.

和土壤作用的
+

年时间内!存在形式以碳酸盐

结合态为主&就核素与土壤作用的过程而言!

培养初期!

)!+

,.

是以电性吸附的方式吸附在

土壤的快速解吸位点上!这个过程可能只有几
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模拟土样中各级态)!+
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百分含量随时间的变化
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天甚至几小时)
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*

!这种结合态的核素对环境条

件变化最敏感!

)!+

,.

可被第一级的中性提取液

提取&随着培养时间的延长!核素与土壤的作用

位点发生了变化!吸附在快速解吸位点上的量有

所减少!而吸附在慢速解吸位点上的量有所增

加!从土壤表面反应位点进入土壤颗粒间隙孔或

微孔内部!从而与土壤结合得更紧密!此时核素

与土壤的反应不是简单的电性吸附!而表现为专

属吸附"配位吸附#!因为电性吸附是通过土壤与

离子间的静电引力和热运动平衡的结果!吸附作

用是可逆的!而配位吸附的离子能进入固相表面

金属原子的配位壳中!与配位壳中的羟基或水合

基重新配位!并直接通过共价键或配位键结合在

固相表面!配位吸附的离子是非交换态的!在固

定
S

F

和离子强度情况下!它不被电性吸附的离

子置换!存在形式上具有一定稳定性!部分可能

形成难溶物质!这时土壤交换位上的)!+

,.

很难

被第一级中性提取液解吸!大多数能够被第二级

即碳酸盐结合态的酸性溶剂提取!少部分与土壤

中铁锰氧化物形成结核的)!+

,.

在第三级提取

出来!以这种方式进入土壤的)!+

,.

几乎很难进

入矿物晶格中形成极其稳定的残渣态&

!BC

!

!CA

.)

的环境迁移活性

研究土壤中放射性核素的迁移!目的是了

解核素离子在土壤中迁移的过程和规律!从而

确定核素的生物可利用率及对地下水污染的可

能性!并预测该核素在土壤中的最终归宿)

+*

*

&

土壤中核素的迁移活性和稳定性与该核素

的存在形式密切相关!核素在固相中的存在形

式将直接影响它们的淋溶速率和随后在环境中

的迁移以及生物可利用性)

++

*

&根据连续提取

各步骤所用提取剂的不同!可初步判断各级态

核素的稳定性!前两步提取出来的是可交换态

和碳酸盐结合态!这两种存在形式在中性盐或

弱酸环境下即可浸出!属于不稳定态&后两步

提取出来主要是铁锰氧化物结合态%有机结合

态!这些存在形式只有在强氧化或还原条件下!

或是强酸的环境下才能浸出!属于较稳定

态)

+)

*

!经过前面多步提取后残存在土样中的核

素!主要存在于矿物的层状结构中或是进入了

土壤矿物晶格!这部分核素最稳定&

本文所研究的受放射性污染土样中的

)!+

,.

以残渣态为主要结合态!其他各级态含

量很低&这表明该土壤样品中)!+

,.

的存在形

式属于稳定态!核素在环境中的迁移活性较小&

模拟土样中)!+

,.

以碳酸盐结合态为主要形

态!其次是铁锰氧化物结合态!有机结合态含量

较少!而可交换态未检出&该形态分布特征说

"")

原子能科学技术
!!

第
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卷



明外源)!+

,.

进入土壤后绝大部分在很短的时

间内被土壤吸附固定!极少部分以离子态存在

于土壤溶液中!但在长时间内由于环境酸度的

改变很容易被淋溶!

)!+

,.

在土壤中迁移活性

较高!对生态环境有潜在的毒性&

本工作只模拟了土壤中的
,.

在不同水化

学条件下的溶出状况和存在形式分布!对一些放

射性核素来说!仍需对土壤及岩石中真实的含水

量以体积交换的空间分布作出更为精确的评价!

方能详细了解核素在地下水中的迁移规律&

"

!

结论

本文采用
:3PP/34

连续提取法!对两种不

同污染类型砂质土壤中)!+

,.

的存在形式进行

了研究&由分析结果可知!由于)!+

,.

进入土

壤的方式不同!土壤中的)!+

,.

的存在形式特

征存在较大差异&原位放射性污染土壤中的

)!+

,.

以残渣态占主导地位!其他各级态含量

很低!该土壤样品中)!+

,.

的存在形式属于稳

定态!核素在环境中的迁移活性较小&对于人

工加入外源)!+

,.

的模拟土样!在
+

年时间

内!

)!+

,.

存在形式未随培养浓度和时间的增

加发生明显变化!核素以专属吸附的方式与土

壤结合!以碳酸盐结合态占主导地位!随环境酸

度的改变易淋溶!在一段相当长的时间内

)!+

,.

有效性程度高!较易迁移!对生态环境具

有潜在的威胁&
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