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摘要 本文综述了近20年来国内相关研究院所及高校为高放废物地质处置而开展的放射性核素在北山花岗岩

及高庙子膨润土中的吸附和扩散研究之结果, 主要包括获得的数据、构建的模型和编写的计算程序以及尚待开

展的工作.
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1 引言

核能作为一种安全、清洁、高效的能源, 在未来

几十年内仍将是世界各国化石燃料的主要替代品. 我

国核电正处于稳步发展阶段, 截至2019年底, 中国大

陆在运核电机组47台, 装机容量4874万千瓦, 全球排

名第三; 在建核电机组11台, 居世界第一. 但目前中国

大陆的核电发电量约占总发电量的5%, 与世界核电平

均水平10%相比仍有较大差距, 具有很大的发展空间.
按照我国核电发展规划, 预计我国的乏燃料累积存量

到2020年将达到10000吨, 2030年将达到25000吨.
我国对核燃料的处理方式为闭式循环

[1]. 乏燃料

经后处理最终将形成高放固体废物. 高放废物的特点

是放射性比活度大、释热率高、毒性大、包含数量可

观的长寿命放射性核素. 经过几十年的研究与发展, 国
际上现行的、普遍认可的高放废物的处置方式为深层

地质处置, 即在地表以下500~1000 m、具备一定构造

稳定性的深层岩体(主要为花岗岩、黏土岩、凝灰岩

或盐岩)中开挖巷道作为处置库硐室. 各种不同形态的

高放废物以合适的方法制备成废物固化体后, 装入特

设的废物包装容器中, 再将废物包装容器以一定方式

存放在处置库巷道内, 最后用缓冲回填材料填充废物

包装容器与巷道内壁(即处置库围岩)之间的空隙. 整

个处置库对高放废物构成了由废物固化体-废物包装

容器-缓冲回填材料-处置库围岩等组成的多重屏障体

系. 图1为中国高放废物地质处置库概念图.
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自20世纪80年代启动高放废物地质处置相关研究

至今, 我国开展了对国外高放废物地质处置研发工作

的跟踪调研、国内高放废物地质处置规划草案制订、

处置库场址区域筛选、工程屏障研究、核素迁移研

究、安全评价调研、处置库预选区筛选、地下实验室

建造准备等工作
[3,4]. 目前, 我国已将甘肃省的北山地

区作为中国高放废物地质处置库的首选研究场址 .
2019年5月6日, 国家国防科技工业局对中国北山高放

废物地质处置地下实验室工程建设项目立项建议书的

批复, 标志着我国高放废物地质处置正式进入地下实

验室阶段. 北山地区地处戈壁荒漠, 日照时间长, 四季

多风,全年降水量稀少,蒸发量大,气候干燥,属我国极

度干旱地区之一.
地质处置库中的高放废物虽然受到多重屏障的保

护, 但这些屏障有可能因风化、腐蚀、降解及地质灾

变而受损, 使废物库中的放射性核素得以释放并扩

散、迁移到水圈和生物圈. 研究关键核素在各种屏障

材料中的吸附和扩散规律, 对地质处置库的潜在风险

进行预测和评估, 是地质处置库设计和建造中不可或

缺的要素. 地质处置库的设计必须考虑建库后至少1
万年期间, 包装容器损坏后, 从废物体中释放出的放

射性核素(radionuclide, RN)能否迁移到处置库区之外

的关心场点, 造成环境污染. 解决这个问题不能单靠

实验研究, 还必须构建和使用模型, 即根据实验测得

的基本数据和理化原理, 建立描述核素在相应环境体

系中的吸附、扩散、转移、转化、富集、载带等模

型, 以便预测关键放射性核素对关心场点人群的额外

辐射剂量贡献. 限于篇幅, 本文仅对核素的吸附和扩

散工作进行综述和讨论.

2 高放废物地质处置库安全评价基础数据

放射性核素在多孔介质中的运移可以用对流-弥
散方程描述. 一维对流-弥散方程的形式为

[5,6]
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其中, Cp为RN在孔隙水中的浓度, mol/m3; S为RN在多

孔介质中的浓度, mol/kg; ρs为多孔介质的密度, kg/m3;
ε为多孔介质的孔隙率. 岩石的ε多在10−3

量级, 土壤的

ε多在10−1
量级; λ为RN的衰变常数, s−1; u为孔隙水的

平均流速, m/s; D为RN的水力学弥散系数, m2/s. 沿水

流动方向的弥散系数称为纵向弥散系数, 记为DL; 垂

直于水流动方向的弥散系数称为横向弥散系数, 记为

DT. 纵向弥散系数近似与孔隙水流速u成线性关系:

D D u= + (2)L p L

其中αL称为弥散度, 单位为m, Dp为RN在孔隙水中的

扩散系数(m2/s). Dp与RN在水中的扩散系数Dm的关

系为

D D= (3)p 2 m

图 1 中国高放废物深地质处置库概念图
[2] (网络版彩图)

Figure 1 Conceptual diagram of China’s deep geological repository for high level radioactive wastes [2] (color online).
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其中δ称为收缩度(constrictivity), τ2称为曲折度(tortuos-
ity), 它们均与孔隙所构成的地下水通道的几何形状

有关.
在多孔介质中, RN可通过一种或多种机制吸附到

与孔隙水接触的表面上. 其中, 线性平衡吸附的情况最

为简单, 吸附速率也较快, 可以认为在任何时刻吸附反

应都处于热力学平衡状态. 在这种情况下RN在固相中

的浓度S与在孔隙水中的浓度Cp成正比:

K S
C= (4)d

p

当有水流时, 常用迟滞因子R表示RN的可迁移度,
R与Kd的关系可表示为

R K= 1 + 1 (5)s d

在静态扩散实验中, 常用容量因子α表示固相的吸

附容量, α与Kd的关系为

K R= + (1 ) = (6)s d

在静态扩散实验中, 也经常会用到不同的扩散系

数, 其间的关系为

D
D
R

D
R

D= = = (7)a
p p e

D D D= = (8)e p a

其中, Da称作表观扩散系数, De称作有效扩散系数.

3 平衡吸附分配系数Kd的测定

3.1 直接测定

批式法(batch method)是实验室常用的测量Kd的

方法. 由于可控制影响Kd测定的不同因素, 获得的Kd

值的准确度较高. 研究者通常按照不同的实验要求
[7,8]

进行Kd的测定, 其对应的计算公式为

K C C
C

V
m= (9)d

i f

i

其中, Ci为液相中RN的初始浓度(mol/L), Cf为液相中

RN的终态浓度(mol/L), m为固相的质量(kg), V为液相

的体积(m3), Kd的SI单位是m3/kg, 最常用的单位为mL/
g或L/kg.

水相可以直接取自现场, 也可用人工方法配制而

成. 测定对氧化还原敏感元素(如U、Np、Pu等)的Kd

时, 水相的电位值(Eh值)应严格控制. 测定近中性体系

及碱性体系的Kd时应该避免空气中CO2的影响. 多孔

介质表面多有酸/碱基团, 与水接触后会改变水的pH
值, 需要长时间调节其酸度, 直到出现稳定的pH值时

方可开始实验. 在研究pH对Kd的影响时, 应考虑表面

沉淀的发生, 如在高pH条件下, 可能会有氢氧化物、

碳酸盐、磷酸盐等沉淀的生成. 沉淀生成后溶液中被

吸附物的活度将受沉淀的溶度积控制, 使得所观察到

的RN的“吸附边”(adsorption edge)发生变化.
RN在任意的固/液相比值情况下都严格符合线性

吸附规律的体系是很少的, 大多数情况下可用Lang-
muir、Freundlich或其他等温式进行描述. 但当RN的
浓度很低(如<10−6 mol/L)时, 线性吸附模型近似成立.

3.2 根据迟滞因子R推算Kd

若可通过实验获得RN的迟滞因子R, 则可用式(5)
来计算其Kd

[9~12]. 获得R最常用的实验方法是柱扩散法

(column method). 将固相样品装入柱中, 用纯流动相溶

液将柱体饱和, 待流出液的pH值与流动相的pH值相同

时, 在柱中注入示踪量的RN和非吸附性标记物(如氚

水), 然后流柱, 同时测量流出液中RN的浓度, 得到穿

透曲线. 根据穿透曲线可计算RN和标记物的质心位

置, 进而计算出RN的迟滞因子R:

R P
P= (10)NS

RN

其中PNS和PRN分别为非吸附性标记物和RN的质心

位置.

4 扩散系数的测定

4.1 通透扩散法

通透扩散法(through-diffusion)是实验室测定扩散

系数最常用的方法. 扩散装置主要由源液池A、试样S
和样品池B三部分组成, 如图2所示. 源液池A中储存含

有RN的溶液, 样品池B用来收集从源液池扩散过试样

S至样品池的RN的量. 为了消除对流的影响, A和B的
液面须严格保持在同一水平上.

按照实验过程中源液池和样品池中RN的浓度变
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化情况,主要有4种实验方法: CC-CC法,即恒定浓度输

入-恒定浓度输出法; CC-IC法, 即恒定浓度输入-渐增

浓度输出法; DC-CC法, 即渐降浓度输入-恒定浓度输

出法; DC-IC法, 即渐降浓度输入-渐增浓度输出法.
为了维持源液池中RN的浓度恒定, 最方便的方法

是增大源液池的体积, 使因扩散而减少的RN的量与源

液池中RN的总量相比可以忽略. 保持测量池中RN浓
度恒定最简单的方法是维持其浓度为零, 这可在每次

采样后用空白溶液更新样品池中的溶液的方法来

实现.
在实验过程中定时从样品池和(或)源液池取样,

获得样品池和(或)源液池中RN的浓度与时间的对应

关系cout(t)和(或)cin(t). 理论上, 经过一定时间(tf)的扩散

后,结束实验,取出试样,将试样切割成若干片层,测量

每一片层中RN的浓度, 获得RN在不同片层中的浓度

分布曲线c(tf, x), 用数据拟合技术处理cout(t)、cin(t)或
c(tf, x), 便可获得扩散方程中的Da. 北京大学化学与分子

工程学院核环境化学课题组编写的DKANAL和DKFIT
程序可用于处理通透扩散实验之数据.

4.2 内扩散法

此法将样品装入一端或两端开口的扩散管中, 将

扩散管的开口一端(或开口的两端)放到盛有水相(如地

下水、合成的模拟背景溶液)的源池中, 待管内样品被

源池溶液饱和后, 将含有RN的溶液加到源池溶液中,
待混合均匀后, 静置, 令RN向管内扩散, 扩散结束时

间以满足RN未到达扩散管封闭端端点(或两端开口的

扩散管的中点)为宜. 记录下扩散时间. 取出扩散管, 取
出管内样品, 等分切割成小段, 测量其中RN的量(如第i
段的放射性活度ni, 用dpm表示), 并测量源池溶液中

RN的活度浓度CF(dpm/mL). 通过曲线拟合RN在各片

层中的活度浓度分布即可求得Da.
如果扩散管的内径足够小, 如直径1 mm左右, 则

可将这样的扩散管开口端垂直或倾斜插入源池溶液

中. 这种用毛细管进行的内扩散实验方法称作毛细管

法. 王祥科等
[13~15]

曾用该方法测定了Sr2+、Eu3+等在

压实膨润土或皂土中的扩散系数. 田文宇等
[16]

、张伟

华等
[17]

用改进的毛细管法测定了I–、SeO3
2–
在压实膨

润土及压实花岗岩粉末中的扩散系数. 此外, 北京大学

化学与分子工程学院核环境化学课题组设计了用于毛

细管法的样品装填和等分切割专门仪器, 并申请了

专利.
宋来武等

[18]
用通透扩散法测定Am(III)在北山花

岗岩中的扩散系数时发现, 经过341天的扩散, Am(III)
尚不能穿透2.62或4.58 mm厚的岩片进入测量池.此外,
Am(III)在扩散装置的器壁上吸附严重, 因此他们采用

内扩散模式对实验数据进行处理. 扩散实验结束后, 他
们用浓度为1.2 mol/L的HCl清洗掉源液池一侧花岗岩

岩片表面(简称高浓度侧)上附着的Am(III)后, 用磷屏

仪测量岩片低浓度侧的磷光强度与高浓度侧的磷光强

度之比Ilower/Ihigher, 经对测量立体角和吸收校正以后,
计算出Am ( I I I )在北山花岗岩中的扩散系数为

(1.30±0.16)×10‒15 m2/s.

4.3 柱实验法

柱扩散法可用来研究给定流速情况下放射性核素

的迁移行为, 此时式(1)中的对流项不可忽略. 将所研

究的固相介质装柱, 淋洗液从柱的下端流入, 直到固

相介质被淋洗液饱和, 然后引入RN, RN在淋洗液的载

带下从柱的上端流出, 记录RN的流出曲线. 对于式(1)
中的吸附项可以采用多种模型处理, 根据不同的初始

与边界条件对式(1)求解
[19,20], 再根据求解结果对流出

曲线进行拟合, 便可获取相应的扩散系数D. 陈涛

等
[ 2 1 , 2 2 ]

利用脉冲柱法测得流速为0.07 mL min‒1 ,
pH 8.0时, 125I‒在花岗岩粉柱中的D=5.48×10‒7 m2/s, D
值随流速的增加而增加, 随淋洗液pH值的增加而减小.
脉冲柱法的核素注入量很小, 如果放射性核素与固相

有较强的相互作用, 注入的核素很可能被固相全部吸

附, 这将造成在流出液中检测不到相应的核素的后果.
在这种情况下, 需采用连续柱法来研究RN的扩散. 陈

涛等用连续柱法研究了UO2
2+
在北山花岗岩中的扩散,

得到了不同种态的铀在北山花岗岩中的弥散系数D.
吴王锁、郭治军等

[23,24]
及谭昭怡等

[25]
采用柱法研究了

胶体对于铀迁移的影响.

图 2 通透扩散装置示意图(网络版彩图)
Figure 2 Schematic diagram for through-diffusion apparatus (color
online).
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5 RN在北山花岗岩和高庙子膨润土中的扩
散与吸附

5.1 RN在北山花岗岩中的扩散与吸附

核工业北京地质研究院王驹等
[4,26~29]

在我国高放

废物地质处置库选址及场址评价等方面做了大量工

作, 获取了针对我国预选处置库的水力学、岩石力学

等宝贵数据, 并为其他科研工作者提供了北山地下水

及岩石样品. 在此基础上, 国内许多研究院所和高校

开展了放射性核素在北山花岗岩上的吸附和迁移研

究, 所得结果列于表1和表2.

5.1.1 RN在北山花岗岩中的平衡吸附分配系数Kd

表1和2中的数据表明, Am(III)在不同岩石上的Kd

表 1 若干不同形态或种态的元素或核素在北山花岗岩及其他岩石上的Kd值(单位: L/kg或mL/g)
Table 1 Kd values of different species for some elements/nuclides on Beishan granite and other rocks (Unit: L/kg or mL/g)

核素 实验条件 方法 平衡吸附分配系数Kd 文献

Am(III) 凹凸棒石/KNO3水溶液 批式法 102~103吸附边估计 [30]

Am(III) 铁氧化物/北山地下水 批式法 101~104 [31]

Am(III) Al2O3/北山地下水 批式法 100~104 [32]

Am(III) 石英/北山地下水 批式法 100~103 [32]

Am(III) 花岗岩/北山地下水
批式法

(大气氧, 低氧)
大气氧: 2.4×104,
低氧: 1.4×105 [33]

Am(III) 北山花岗岩/地下水 批式法(低氧) 30℃: 0.28×104

80℃: 8.2×104 [34]

Am3+
玻璃/0.001 M KNO3 吸附动力学 一级反应 [35]

Co(II) 凹凸棒石/水 批式法 102~104 [36]

Co(II) 北山花岗岩/平衡水 批式法 101~102 [37]

Cs+ 天然及合成沸石, 凹凸棒石/模拟地下水 批式法 330~630 [38]

Eu(III) 凹凸棒石/KNO3水溶液 批式法 102~103吸附边估计 [30]

I− 北山花岗岩 批式法 ~0 [22]

IO3
−

北山花岗岩 批式法 ~1 [22]

Ni(II) 北山花岗岩/平衡水 批式法 101~102 [37]

Np(IV) 北山花岗岩/地下水 批式法
1.49×103(30℃)~2.18×103

(80℃) [39]

Np(V) 北山花岗岩/地下水 批式法
4.20×103 (30℃)~4.82×103

(80℃) [39]

Pu 板岩/地下水 批式法 1.0×103~4.0×103 [40]

Pu(IV) 北山花岗岩/模拟地下水
北山花岗岩/地下水

批式法
(大气氧, 低氧) 3×103~30×103 [41]

Pu(IV) Fe, FeO, Fe2O3, Fe3O4/重蒸水,
模拟地下水, 地下水

批式法
(大气氧, 低氧)

Fe 5×103~59×103

FeO 1×103~50×103

Fe2O3 0.03×10
3~29×103

Fe3O4 5.9×10
3~42×103

[42]

Se(IV) 北山花岗岩 批式法 ~ 101 [43]

TcO4
−

磁黄铁矿/花岗岩预平衡水
批式法

(大气氧和低氧)
27 (7 d)

8.5×103(30 d) [44]

TcO4
− Fe、F2O3或Fe3O4/模拟地下水 批式法

Freudlich等温式, lgK=5.453,
0.164, 0.282 [45]

Th(IV) 凹凸棒石/水 批式法 102~106 [46]

U 北山花岗岩/北山地下水 批式法 15~40 [47]
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表 2 若干不同形态或种态的元素或核素在北山花岗岩及其他岩石中的扩散系数(单位: m2 s−1)a)

Table 2 Diffusion coefficients of different species for some elements/nuclides on Beishan granite and other rocks (Unit: m2 s−1)a)

核素 实验条件 测定方法 扩散系数 文献

Am(III) 北山花岗岩/地下水 ID, 磷屏法测量 (1.31±0.16)×10‒15 [18]

Cs+ 单裂隙花岗岩/水溶液 TD Da: 9.86×10
‒9 [48]

Cs+ 北京阳坊花岗岩/水溶液 TD 裂隙Da: 1.18×10
‒9

基体 Da: 5.92×10
‒13 [49]

Cs+ 花岗岩/水溶液 TD DL: 6.90×10
‒12 [50]

Cs+ 花岗岩/水溶液 TD Di: 2.24×10
‒13 [51]

Cu 内蒙青山花岗岩/ 动态迁移实验 αL: 0.092~0.116 [52]

HTO 花岗岩/地下水 TD De: (3.0~3.4)×10
‒12 [53]

I 花岗岩/I=0.1 M水相 TD (2.88±0.02)×10‒13 [54]

I 混合矿物/水 TD 7.29×10‒12 [55]

I− 北山花岗岩/地下水 TD De: 2.44×10
‒12∼2.72×10‒12 [56]

I− 北山花岗岩 柱法
DL: 4.1×10

‒7

pH=6.3, q=0.1 [21]

I− 北山花岗岩/水 毛细管(γ射线辐照, 氧分压影响) Da: 0.14×10
‒9∼1.5×10‒9 [57]

I− 北山花岗岩粉/水 毛细管法
温度, pH, 离子强度, 碘浓度

Da: 8.2×10
‒11∼1.4×10‒9 [17]

I− 单裂隙花岗岩/水溶液 TD 裂隙 DL: 2×10
‒7∼21×10‒7

基体Da: 1.59×10
‒12 [58]

I− 单裂隙花岗岩/水溶液 TD Da: 1.05×10
‒9 [48]

I− 大理石/水溶液 TD DL: 2.76×10
‒9 [51]

I−, Cs+ Sr2+ 花岗岩/水溶液 TD – [59]

Na 内蒙青山花岗岩/水 动态迁移实验 αL: 0.084∼0.107 [52]

Pu 平行板单裂隙 解析解 模拟计算 [60]

Pu 花岗岩/I=0.1 M水相 TD (1.33±0.52)×10‒13 [54]

Se(IV) 北山花岗岩/水 TD(温度, 氧分压, 离子强度影响) De: 0.42×10
‒13∼3.19×10‒13 [61]

Se(IV) 北山花岗岩/水 毛细管法 Da: 0.43×10
‒12∼3.5×10‒12 [62]

SeO3
2−

花岗岩/水溶液 TD Di: 7.53×10
‒13 [63]

SeO3
2−

石灰岩/水溶液 TG Di: 4.53×10
‒13 [63]

SeO3
2−

花岗岩/水溶液 TD Di: 7.53×10
‒13 [63]

SeO3
2−

石灰岩/水溶液 TG Di: 4.53×10
‒13 [63]

Sr 花岗岩/I=0.1 M水相 TD (1.2±0.03)×10‒13 [54]

TcO4
−

北山花岗岩/水 TD De: 0.97×10
‒12∼1.3×10‒12 [64]

TcO4
‒

花岗岩/地下水 TD De: 1.4×10
‒12 [53]

U 北山花岗岩/地下水 Phreeqc模拟 选取D: 1.88×10‒9 [47]

U 内蒙青山花岗岩/ 动态迁移实验 αL: 0.096∼0.134 [52]

U 花岗岩/水溶液 水平床, 脉冲注入 αL: 0.068∼0.118 [65]

U 花岗岩/水溶液 水平床, 脉冲注入 αL: 0.071∼0.119 [65]

U(VI) 水铝矿胶体饱和的花岗岩/水 柱法
DL: 5.67×10

‒6

pH 6.3, q=0.1 [24]

a) OD: 外扩散法(out-diffusion); TD: 通透扩散法(through-diffusion); ID: 内扩散法(in-diffusion); Da: 表观扩散系数(apparent diffusion
coefficient, m2/s); De: 有效扩散系数(effective diffusion coefficient, m2/s); DL: 横向扩散系数(longitudinal dispersion coefficient, m2/s); Di: 固有扩

散系数(intrinsic diffusion coefficient, 在数值上与De相等)
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有较大差异 , 其在北山花岗岩上的K d值范围是

0.28×104~8.2×104 L/kg. 低氧环境和高温条件对Am在

花岗岩上的吸附有促进作用. Co(II)、Ni(II)在北山花

岗岩上的Kd比Am小一些, 在10~100 L/kg范围内变化.
在近中性条件下, 北山花岗岩对Np(V)的吸附要强于

Np(IV), 但都在103 L/kg量级内. Pu(IV)在各类固体上

的Kd大多在103~104 L/kg之间. U在北山花岗岩上的Kd

比较小, 只有15~40 L/kg. 北山花岗岩对阴离子的吸附

能力要远小于阳离子. I−
在北山花岗岩上的吸附量接

近于0, IO3
−
在北山花岗岩上的吸附量会大一些. 通过

批式法和柱扩散法获得的碘的Kd值基本一致. Se(IV)
在北山花岗岩上的Kd略大一些, 约为10 L/kg.

5.1.2 RN在北山花岗岩中的扩散系数D

扩散实验比较耗时, 因此核素扩散研究主要集中

在一些迁移性能较强的核素上. 花岗岩中有裂隙, RN
在裂隙中的扩散明显大于其在花岗岩基体中的扩散,
这说明在实际的处置库安全评价中, 花岗岩的裂隙特

别值得关注. 由于柱扩散法实验中的液相有一定的流

速, 得到的弥散系数比扩散系数(有效、表观)一般要

大些, 此时的迁移以弥散为主, 扩散的贡献较小. 当采

用通透扩散法时, RN的扩散系数大多在10−13~10−12

m2 s−1
的范围内, 不同核素间的扩散系数差别不大, 但

与扩散介质的性质(曲折度、孔隙率等)密切相关. 毛

细管法测得的扩散系数要比通透扩散法得到的大一

表 3 若干不同形态或种态的元素或核素在GMZ膨润土及其他土壤上的Kd值(单位: L/kg)
Table 3 Kd values of different species for some elements/nuclides on GMZ bentonite and other soils (Unit: L/kg)

核素 实验条件 方法 分配系数Kd 文献

Am(III) Th4(PO4)4P2O7/KNO3水溶液 批式法 0~10 [69]

Cd(II) GMZ膨润土/水 批式法 热力学, 动力学 [70]

Co(II) 伊利石/水溶液 批式法 (估)80~1.6×103 [71]

Co(II) GMZ膨润土/水 批式法 1.8~63 [72]

Cr(III) GMZ膨润土/水 批式法 热力学, 动力学 [73]

Cr(III) GMZ膨润土/水 批式法 1.3×105 [74]

Cs 脚磷酸氧锆/水溶液 批式法, 柱法 (0.2~2.8)×103 [75]

Cs+ 18种黏土/水 批式法 44~3.2×103 [76]

Cs+ 北山土壤/水 批式法
I: 0.01 0.1

Kd: 1.40×10
3 740 [77]

Cu(II) GMZ膨润土/水 批式法 500~900 [78]

Cu(II) GMZ膨润土/水 批式法 4.23×103 [74]

Eu(III) Th4(PO4)4P2O7/
KNO3水溶液

批式法 0~10 [69]

Eu(III) 北山除碳酸盐土壤/水 批式法 给出吸附率 [79]

Eu(III) GMZ膨润土/水 批式法 热力学, 动力学 [80]

Eu(III) GMZ膨润土/地下水 批式法 ~ 60 (pH 6.25) [81]

Eu3+ 包气带土壤/水 批式法 Langmuir等温式 [82]

HTO GMZ膨润土 TD (0.70~1.36)×10‒2 [83]

I 膨润土/水 批式法 3.23 [55]

I 黄铜矿/水 批式法
72.42

6.47(低氧) [55]

I 方铅矿/水 批式法
118.9

88.48(低氧) [55]

I 黄铁矿/水 批式法 1.93 [55]

I 辰砂/水 批式法 55.48 [55]

I− GMZ膨润土/水溶液 批式法 最大 92 [84]
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(续表3)

核素 实验条件 方法 分配系数Kd 文献

La(III) GMZ膨润土/水 批式法 0.3×105~1×105 [85]

Ni γ-Al2O3/水 批式法 40~1.6×104 [86]

Ni(II) 高岭土/水溶液 批式法 表面络合模型 [87]

Ni(II) 膨润土/水溶液 批式法 吸附率 [88]

Ni(II) GMZ膨润土/水 批式法 320 [89]

Np(V) 红泉膨润土/平衡水 批式法 29~89 [90]

Pb(II) GMZ膨润土/水 批式法 热力学, 动力学 [91]

Pu Ca-膨润土/北山地下水
批式法

(大气氧,低氧)
Langmuir等温式
108~3.15×103 [38]

Pu 处置场土壤/地下水 批式法 1.52×104 [92]

Pu GMZ膨润土/水溶液 批式法 103~104 [93]

Pu GMZ膨润土/水溶液 批式法 2×102~1×105 [94]

Pu 土壤/地下水 批式法 (估)1.0×103~4.0×103 [40]

Pu 泥岩/地下水 批式法 10~120 [95]

Pu 砂岩/地下水 批式法 2~16 [95]

Pu 黏土 批式法 3.05×104 [96]

Pu(IV) 风积沙+沙黄土等 批式法 103~104 [97]

Pu(V) 风积沙+沙黄土等 批式法 103~104 [97]

Se(IV) GMZ膨润土/水 TD 0.1~0.25 [98]

Sr 自制氧化锰, 5种土壤
及活性炭/真实废液

批式法
土壤, 活性炭: 102

自制氧化锰: 105 [99]

Sr(II) GMZ膨润土/水 批式法 热力学, 动力学 [100]

Sr2+ 18种黏土/水 批式法 22~2112 [101]

Sr2+ 包气带土壤/泉水或河水 动态法 动力学符合Elovich方程 [101]

Sr2+ 蛭石 批式法 1.51×103(最大值) [102]

Sr2+ 蒙脱土 批式法 3.28×103(最大值) [102]

Tc 膨润土 批式法 102 [103]

TcO4
− GMZ膨润土 TD 1.12×10‒2~5.79×10‒2 [38]

TcO4
− GMZ膨润土/北山地下水 批式法 98.4 [103]

TcO4
− GMZ膨润土/水 毛细管内扩散 1.5~2.3 [104]

Th 氧化石墨烯/NaClO4溶液 批式法 (1.8~4)×104 [105]

Th(IV) GMZ膨润土/NaClO4溶液 批式法 103~104 [106]

Th(IV) GMZ膨润土/水 批式法 热力学, 动力学 [107]

U 处置场土壤/地下水 批式法 355 [92]

U 羟基磷灰石/水溶液 批式法 热力学, 动力学 [108]

U(VI) 磷酸锆/水 批式法 2.5×103(pH 5) [109]

U(VI) ZVZ-钠基膨润土/水 批式法 水中除铀 [110]

U(VI) 聚合铝/水 批式法 铀的分析及除去 [111]

U(VI) 氧化石墨烯/水 批式法 100~105 [112]

U(VI) 凹凸棒石黏土/水溶液 批式法 100~103 [113]

U(VI) H2O2活化的蒙脱石/水 批式法 50~360 [114]

U(VI) GMZ膨润土/水 批式法 (1.8~3.3)×103 [115,116]
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些, 可能的原因是毛细管内的孔隙率要远大于岩石的

孔隙率. 北山花岗岩对Am的吸附能力很强, 相应地

Am在北山花岗岩中的扩散系数很小, 在10−15 m2 s−1

左右.

表 4 若干不同形态或种态的元素或核素在GMZ膨润土中的扩散系数(单位: m2 s−1)
Table 4 Diffusion coefficients of different species for some elements/nuclides on GMZ bentonite (Unit: m2 s−1)

核素 实验条件 测定方法 扩散系数 文献

HTO 低放废物填埋场
(包气带, 含水层) 有限元方法 一维对流-弥散方程 [117]

HTO GMZ膨润土 TD De: 1.68×10
‒11~2.80×10‒11

Da: 4.61×10
‒12~16.2×10‒12 [118]

HTO GMZ膨润土/北山地下水 TD和OD De: 5.2×10
‒11~11.2×10‒11 [119, 120]

I− GMZ膨润土 TD ρdry_bulk: 1.6×10
3/2.0×103

De: 2.4×10
‒12/2.04×10‒11 [120]

I− GMZ膨润土+添加剂/水 TD 添加Cu2O De: 3.5×10
‒12 [121]

La(III) GMZ膨润土/水 ID Da: 2×10
‒12~16×10‒12 [122]

Na 内蒙青山花岗岩/ 动态迁移实验 αL:0.084~0.107 [52]

Np 膨润土/大气或低氧
膨润土/大气

OD
TD

OD Da: 3.9×10
‒13~8.4×10‒13

TD Da: 8.2×10
‒12 [123]

Np 秦山和田湾土壤/地下水 CDE DL: (8.9±6.5)×10‒11 [124]

Pu 黏土/地下水 柱法 R=2.0×104 [96]

Pu 花岗岩/I=0.1 M水相 TD (1.33±0.52)×10‒13 [54]

Re(VII) 膨润土/0.05 mol/L NaCl. TD+模拟计算 De, 孔隙率 [125]

Re(VII) GMZ膨润土/水 TD I: 0.1 1.0
De: 2.6×10

‒11 6.1×10‒11 [126]

ReO4
− GMZ膨润土 TD De: 1.0×10

‒11~2.4×10‒11

pH 3.0~10 [98]

ReO4
− GMZ膨润土 TD De: 10

‒12~10‒11

Da: 10
‒11~10‒10 [127]

ReO4
− GMZ膨润土/水 TD 无EDTA De: 5.3×10

‒11

加EDTA De: 5.4×10
‒11 [128]

ReO4
− GMZ膨润土/水 TD De: 3.0×10

‒12~53×10‒12 [129]

ReO4
− GMZ膨润土/水 TD & OD De: 5.2×10

‒12~8.33×10‒12 [130]

Se(IV) GMZ膨润土/水溶液 TD 0.61×10‒11~1.3×10‒11 [131]

Se(IV) GMZ膨润土 TD De: 0.38×10
‒11~2.3×10‒11

pH 3.0~9.0 [98]

Se(IV) GMZ膨润土/水 TD HSeO3
‒

De: 4.5×10
‒12~54×10‒12 [129]

Se(IV) GMZ膨润土/水 TD I: 0.1 1.0
De: 1.6×10

‒11 4.7×10‒11 [126]

Sr 低放废物填埋场
(包气带, 含水层) 有限元方法 一维对流-弥散方程 [117]

Sr 山西粉质土壤潜水层/水 现场, HYDRUS-3D Kd=79.0
DL=3.0×10

‒9(本文推算) [132]

TcO4
− GMZ膨润土 TD De: 5.26×10

‒12~7.78×10‒12

Da: 1.49×10
‒12~4.16×10‒12 [118]

TcO4
− GMZ膨润土 毛细管 Da: 1.3×10

‒10~3.3×10‒10 [104]

TcO4
− GMZ膨润土/水 TD 无EDTA De: 0.35×10

‒11

加EDTA De: 1.2×10
‒11 [128]
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5.2 RN在高庙子膨润土中的扩散与吸附

膨润土是国际上公认的一种性能优良的缓冲/回
填材料. 经全国筛选, 内蒙古兴和县的高庙子(缩写为

GMZ)膨润土矿床被选作中国的缓冲材料供应基地.国
内学者对GMZ膨润土的矿物组成、基本特征、热传

导、导水性及力学性能进行了系统的研究
[66~68]. 我国

的放射化学工作者围绕GMZ膨润土及其他的黏性土

壤开展了大量的研究, 所得结果列于表3和表4.

5.2.1 RN在高庙子膨润土中的Kd

表3和4中的数据表明, 诸如膨润土一类的黏土颗

粒本身带负电荷, 因此其与以阳离子形式存在的RN有
很强的相互作用, 对I、Tc等常以阴离子形式存在的

RN则吸附很弱. 由通透扩散实验及毛细管法得到的Kd

远小于批式法获得的数据. 膨润土对U、Th、Pu等锕

系元素均有很强的吸附能力, Kd在103~105之间. 从不

同土壤的吸附效果可以看出, 膨润土对锕系元素的吸

附能力最强.

5.2.2 RN在高庙子膨润土中的扩散

在膨润土中的扩散实验同样集中在一些迁移性较

强的核素上. 一般将膨润土压成块体后用于扩散实验,
其孔隙率比花岗岩一类的天然岩石要大, 因此得到的

各个RN的扩散系数大多在10−12~10−10 m2 s−1
范围内,

比在花岗岩中的扩散快. 同样, 毛细管法测得的扩散

系数要比通透扩散法得到的大一些. 柱扩散法得到的

弥散系数比扩散系数(有效、表观)都要大一些, 但差

别不如在花岗岩中的明显. Np的扩散速率明显小于I
和Tc的. 在研究Tc的行为时, 很多人用Re作为模拟物.
但从实验的结果看, Tc和Re之间的扩散行为并非完全

一致.

6 总结与展望

本文对国内若干重要放射性核素在甘肃北山花岗

岩及内蒙古高庙子膨润土中的吸附和扩散研究的方法

及获得的有关参数进行了总结和评述, 旨在为国内

同行提供有益的参考. 中国的核工业已经走过了60多
年的发展历程, 核技术应用、核电发展等均面临空前

的机遇和挑战. 高水平放射性废物深地质处置工作正

步入实验室建设及研究阶段, 这对我国有关的工程地

质、处置化学、安全评价等均是良好的机遇. 与此

同时, 我们也应该清楚, 中国的高放废物处置工作与

世界先进国家相比仍有较大差距, 尤其是在处置化学

和安全评价这两个方面. 相信, 在国家有关部门的统

筹考虑和安排下, 我们一定能够在较短的时间内补足

短板, 为我国核事业的健康、可持续发展提供有力

支持.
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Abstract: The methods and results studying the adsorption and diffusion of some important radionuclides in Beishan
granites and Gaomiaozi bentonites performed in domestic institutions and universities for the geological disposal of
high-level radioactive wastes are reviewed. This review covers the experimentally obtained data, the models used or
constructed and the calculation procedures developed in the past two decades in this field, and the future investigations
are also suggested.
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