
　第 24卷 第 4期 核　化　学　与　放　射　化　学 Vol. 24 No. 4

　 2002年 11月 Journal　of 　Nuclear　and　Radiochemistry Nov. 2002

　　收稿日期 :2002203227 ;　修订日期 :2002208209

　　作者简介 :史英霞 (1962—) ,女 ,山西运城人 ,副研究员 ,核废物处理处置专业。

文章编号 :025329950 (2002) 0420204206

核素迁移试验现场砂源中核素
的淋洗及其形态研究
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摘要 :用地下水淋洗了核素迁移试验现场中使用的石英砂源 ,用超过滤法研究了淋洗液中核素的形态 ,用连续

浸取法研究了淋洗后石英砂上残留核素的存在形态。结果表明 ,当淋洗液为 110倍柱体积时 ,地下水可将砂

源上 90 %以上的237Np淋洗下来 ,且主要以可交换的离子态存在 ;淋洗后残留在石英砂上的237 Np 主要以碳酸

盐结合态和铁锰氧化物结合态存在 ,其份额分别约为 515 %和 113 % ;238 Pu从石英砂上的淋洗没有237 Np 容

易 ,在淋洗液中238 Pu主要以胶体存在。
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　　放射性废物进行地质处置后 ,放射性核素将

随地下水在地质介质中迁移 ,对这一问题 ,世界各

国已作了大量研究。国外除了已进行的实验室核

素迁移研究外 ,还进行了一些现场试验。例如 :比

利时在地下实验室对粘土介质进行了试验 ,瑞典

在 Studsvik 地区在蓊花岗岩中用 85 Sr 进行了试

验 ,美国在凝灰岩中进行了现场试验[1～3 ]。1996

～2001年 ,中国辐射防护研究院与日本原子力研

究所合作进行了现场及实验室模拟核素迁移试

验 ,主要研究237Np ,238 Pu等核素在包气带或含水

层黄土中的迁移。当地下水渗入黄土中经过石英

砂源时 ,砂源上大部分237Np ,238 Pu等核素会进入

地下水 ,并随地下水在黄土中迁移。为了研究核

素在黄土中的迁移 ,需要了解石英砂源上核素被

现场地下水淋洗的情况以及核素的存在形态。为

此 ,本文选用密封存放了一年的现场试验中所用

的砂源及现场采集的地下水进行试验 ,以了解石

英砂源上核素被地下水的淋洗情况 ,核素从石英

砂进入水相时的形态及残留在砂源上部分核素的

存在形态。

1　实验部分

111　仪器和材料

L G102214A型离心机 ,北京医用离心机厂生

产 ;Canberra 7404 四路α谱仪 ,美国 Canberra 公

司生产 ; FP2150Rα测量仪 ,本院制备 ;U FC32BCC

离心过滤管 ,美国 Millipore公司生产。

氯化镁铵 ,12苯基232甲基242苯甲酰基2吡唑酮
2[5 ] ( PMBP) ,醋酸 ,醋酸钠 ,盐酸羟胺 ,硝酸等试

剂 ,均为分析纯。

石英砂源 ,取自现场埋设在包气带黄土或含

水层黄土中的试验用源层。其制备方法为 :将
237NpO2 ,238 PuO2 溶于浓硝酸中 ,砂浴蒸干后 ,加

浓硝酸 ,蒸干 ,反复几次 ,使其转变成硝酸盐。再

用 1 mol/ L 硝酸溶解 ,制成贮备液。将贮备液逐

滴分散加到一定量的石英砂上 ,滴加氢氧化钠溶

液中和 ,并加一定量蒸馏水 ,使其混合均匀。

地下水 :取自中国辐射防护研究院试验现场 ,
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p H为 8121 ,Eh为 449 mV。阳离子 Na + ,Mg2 + ,

Ca2 +的质量浓度分别为 8112 ,3019 ,2617 mg/ L ;

阴离子 HCO3
- ,SO4

2 - 的质量浓度分别为 24916 ,

5619 mg/ L。地下水取出后用氮气密封于聚乙烯

瓶中备用。

112　实验方法

11211　石英砂源的淋洗 　( 1)装柱 :用 < = 10

mm ,高约为 20 mm的医用聚氯乙烯注射器管作

淋洗柱。依次装入玻璃棉、5μm过滤膜后 ,装填

11417 g现场用石英砂源 ,高 7 mm。

(2)淋洗 :在室温下 ,开启阀门 ,调节地下水的

流速 ,使其以 014 mL/ h的速度连续流过石英砂。

地下水从淋洗柱中流出时开始计时 ,分段收集淋

洗液。在淋洗初始阶段 ,间隔时间较短 ,随着淋洗

的进行 ,间隔适当延长。将收集的淋洗液依次编

号 ,用称重法确定各段淋洗液的量。

(3)取一定体积的淋洗液 ,烘干制样。用 1

mol/ L HNO3 洗涤各淋洗液接收管 ,收集洗涤液

烘干制样 ,分别测量淋洗液和洗涤液的总α计数 ,

再用α谱仪测量237Np ,238 Pu的计数。

(4)拆柱 :封好进水口 ,倾斜石英砂柱 ,从柱出

口缓缓将石英砂转入烧杯中 ,用约 3 mL 地下水

把粘在柱壁上的石英砂冲洗下来 ,收集洗涤水 ;再

用 5 mL 1 mol/ L HNO3洗涤淋洗柱、柱出口及软

管 ,将淋洗液及洗涤液分别制样。

11212　超过滤法研究水相中核素的形态 　从 1

～4号淋洗液中各取 50 % ,混合 ,制备混合样 1 ;

从 5～8号淋洗液中各取 25 % ,混合 ,制备混合样

2。将上述溶液依次通过 014μm、截止分子量为 5

KD的滤膜。将过滤前后的母液和滤液制样 ,并

分别测量总α计数及237 Np ,238 Pu 计数。计算从

砂源进入地下水中的核素份额。

11213　连续浸取法研究残留在石英砂上核素的

形态　在文献[4 ,5 ]的基础上 ,确定浸取剂及浸取

条件 :

(1)取一定量淋洗后的石英砂于浸取管中 ,加

8 mL 蒸馏水 ,在室温下不断上下倒置混合浸取

2 h ,在 5 000 r/ min的转速下离心 20 min (以下实

验转速相同) ,取出上清液 ,并制样。残留固体用

8 mL蒸馏水洗涤 ,洗涤液离心后 ,取上清液制样。

(2)往步骤 (1)的残留固体中加 8 mL p H = 7

的 1 mol/ L MgCl2 溶液 ,于室温下不断上下倒置

混合浸取 2 h ,离心分离。取上清液 5 mL ,蒸干

后 ,加 5 mL 12 mol/ L HNO3 ,5 滴 H2O2 ,加热保

持微沸状态数分钟 ,使 237 Np ( Ⅴ) 转化为 237 Np

(Ⅳ) ,再蒸干 ,重复 2 次。蒸干后的残渣用 5 mL

1 mol/ L HNO3 溶解。溶解液用等体积的 PMBP

萃取 ,萃取后的有机相再用等体积的 10 mol/ L

HNO3反萃 ,取反萃后的水相制样。用 8 mL 蒸馏

水洗涤 MgCl2溶液浸取后的残留固体 ,离心分离

后 ,取上清液制样。

(3)往上述残留固体中加 8 mL p H = 5 的

1 mol/ L HAc2NaAc溶液 ,室温下混合浸取 2 h ,离

心分离。其余步骤同 (2) 。

(4)在用 HAc2NaAc溶液浸取并用蒸馏水洗

涤后的残留固体中加 12 mL 0104 mol/ L N H2OH

·HCl225 %HAc溶液 ,在 80 ℃下恒温浸取 6 h ,离

心分离 ,取上清液制样。残留固体用 8 mL 蒸馏

水洗涤 ,离心分离 ,取上清液制样。

(5)往上述 (4)中用蒸馏水洗涤后的残留固体

中加 12 mL 7mol/ L HNO3 溶液 ,在 80 ℃下恒温

浸取 6 h ,离心分离 ,取上清液制样。残留固体用

8 mL 蒸馏水洗涤 ,离心分离 ,取上清液制样。在

洗涤后的残留固体中再加入 12 mL 7 mol/ L

HNO3溶液 ,在相同条件下继续浸取 1 h ,离心分

离 ,取上清液制样。

11214　237Np ,238 Pu淋洗率的计算　根据各淋洗

液、连续浸取液的体积及237Np ,238 Pu在各溶液中

的放射性浓度 ,确定出砂源中 237 Np , 238 Pu 的总

量 ,进而计算出用地下水淋洗时237Np ,238 Pu的淋

洗率。

2　结果和讨论

211　砂源上237 Np ,238 Pu的淋洗

用地下水淋洗石英砂源 ,分段收集的淋洗液

和各接收管的洗涤液的总α计数及α谱仪测量结

果列入表 1。从表 1可见 ,随着淋洗时间加长 ,淋

洗液中237 Np + 238 Pu的浓度明显降低 ,当累计体

积达约 63 mL (约 110 倍柱体积)时 ,淋洗液中237

Np + 238 Pu的浓度降至最先接收到的淋洗液中浓

度的 1/ 500 (总α计数法) ;α谱仪法与总α计数法

测量结果基本一致。α谱法测量238 Pu 的结果列

入表 2 ,由表 2 可看出 ,238 Pu的测量值不足237 Np

的 5 % ,且多数小于 1 %。
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表 1　淋洗液和洗涤液的测量

Table 1　The measurement of the eluate and wash sdution

No. V / mL V cum/ mL
总α计数法 (237Np + 238Pu) ( Grossαcounting method)

celuate/ (s - 1·mL - 1) cwash/ (s - 1·mL - 1) N / s - 1 N cum/ s - 1

1 0150 0150 10010 2316 6118 6118

2 0144 0194 4819 118 2213 8411

3 0171 1165 2718 018 2013 10414

4 1169 3134 2411 013 4112 14516

5 2121 5155 2016 011 4517 19113

6 1192 7147 1819 3613 22716

7 2167 10114 1414 011 3817 26613

8 2197 13111 1219 011 3816 30419

9 7182 20193 1210 0 9318 39817

10 4106 24199 713 0 2916 42813

11 2115 27114 710 0 1511 44314

12 8103 35117 412 0 3317 47711

13 9160 44177 217 0 2519 50310

14 8165 53142 015 0 413 50713

15 9159 63101 012 0 119 50912

No. V / mL V cum/ mL
α谱法 (237Np) (αspectroscopy method)

celuate/ (s - 1·mL - 1) cwash/ (s - 1·mL - 1) N / s - 1 N cum/ s - 1

1 0150 0150 8114 2110 51120 5112

2 0144 0194 4419 113 2013 7115

3 0171 1165 2810 014 2012 9117

4 1169 3134 2110 012 3518 12715

5 2121 5155 2115 011 4717 17512

6 1192 7147 1519 3015 20517

7 2167 10114 1318 013 3716 24313

8 2197 13111 1212 011 3615 27918

9 7182 20193 1018 0 8415 36413

10 4106 24199 613 0 2516 38919

11 2115 27114 610 0 1219 40218

12 8103 35117 318 0 3015 43313

13 9160 44177 210 0 1912 45215

14 8165 53142 014 0 315 45610

15 9159 63101 011 0 110 45710
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表 2　α谱法测量238 Pu

Table 2　The measurement of 238 Pu byαspectroscopy method

No. V / mL - 1 V cum/ mL - 1 N eluate/ s - 1 N / s - 1

1 0150 0150 0101 0101

2 0144 0194 0104 0105

3 0171 1165 0103 0108

4 1169 3134 0104 0112

5 2121 5155 0105 0117

6 1192 7147 0 0117

7 2167 10114 0105 0122

8 2197 13111 0106 0128

9 7182 20193 0115 0143

10 4106 24199 0107 0150

11 2115 27114 0104 0154

12 8103 35117 0121 0175

13 9160 44177 0135 1110

14 8165 53142 0126 1136

15 9159 63101 0134 1170

212　水相中237 Np ,238 Pu的形态

石英砂源在淋洗过程中 ,核素所处的实验环

境与在现场喷淋时所处环境基本相同。文献 [ 6 ]

指出 ,在所用的地下水中 ,Np 主要以下面几种形

态 存 在 : NpO2
+ , 67 % ; NpO2CO3

- , 23 % ;

NpO2OH ,7 %。Liser 等 [7 ]根据热力学数据绘制

的 Np 氧化态与 Eh ,p H关系图也表明 ,在 p H = 8、

Eh = 450 mV 的条件下 , Np 主要存在的形态是

NpO2
+。

根据表 1 中的累计总计数、累计总体积和α

谱仪计数效率 (53 %)算得 :混合液 1 和混合液 2

中 237 Np 的 浓 度 分 别 为 112 × 10 - 5 , 5 ×

10 - 6 mol/ L。这些值都低于 NpO2
+的溶解度 414

×10 - 4 mol/ L [8 ]。所以 ,237Np 应能均匀分散在液

相中。

均匀分散在液相中的物质可能是离子态也可

能是胶体 ,用超过滤法分别研究了核素在混合液

1、2中的形态 ,用总α计数法与α谱仪法测得的

结果列入表 3。从表 3数据可见 ,经过 5 KD滤膜

过滤后 ,237Np 的计数没有变化 ,说明进入地下水

中的237Np 主要是离子态 ,未形成胶体 ,也没有悬

浮物。这与文献[8 ]的结果一致。文献[9 ]的研究

结果也表明 ,在现场地下水中 237 Np 主要以

NpO2
+存在。

根据表 2 中的累计总计数、累计总体积和α

谱仪计数效率算得 ,混合液 1和混合液 2 中238 Pu

的浓度分别为 414 ×10 - 12 , 119 ×10 - 12 mol/ L。

这些 值 都 低 于 Pu ( Ⅳ) 的 溶 解 度 3 ×

10 - 8 mol/ L [8 ]。所以 ,238 Pu应能均匀地分散在液

相中。又从表 3 看出 ,经 5 KD滤膜过滤后 ,238 Pu

的计数下降很多。表明混合液中238 Pu主要以胶

体存在。

表 3　淋洗液过滤前后的计数

Table 3　The eluate counts before and after filtration s - 1

溶液

(Solution)

α谱法

(αspectroscopy method)

总α计数法
( Grossαcounting method)

原液 (Mother Liquor) 滤液 ( Filter liquor)

N (237Np) 103 N (238Pu) N (237Np) 103 N (238Pu)

原液

(Mother liquor)

滤液

( Filter liquor)

混合液 1 (Mixed solution 1) 3100 1168 3100 0 3152 3138

混合液 2 (Mixed solution 2) 1144 1168 1143 0156 1174 1174
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213　残留在砂源上237 Np ,238 Pu的存在形态

不同浸取剂对 Np , Pu的浸取结果列入表 4。

综合表 1、表 2、表 4的数据 ,得到了砂源中 Np ,Pu

在地下水淋洗后的形态 ,结果列入表 5。

表 4　不同浸取剂对核素的浸取

Table 4　Nuclides leached by different reagents

V / mL
c (237Np + 238Pu)

/ (s - 1·mL - 1)

α谱法 (αspectroscopy method)

c (237Np) / (s - 1·mL - 1) c (238Pu) / (s - 1·mL - 1)

蒸馏水浸取 (Distilled water leaching) 810 0170 0111 0132

洗涤 ( Wash) 810 0137 0102 0103

MgCl2浸取 (Leaching) 810 0133 0101 0

洗涤 ( Wash) 810 0123 0101 0

HAc2HaAc浸取 (Leaching) 810 1120 0170 -

洗涤 ( Wash) 810 0133 0109 -

NH2OH·HCl浸取 (Leaching) 1016 0160 0123 -

洗涤 ( Wash) 810 0132 0101 -

HNO3浸取 (Leaching) 1112 0127 0104 0

洗涤 ( Wash) 810 0113 0101 0

HNO3第二次浸取 (Second leaching) 1210 0130 0101 0

　　注 (Notes) : (1)淋洗砂的质量为 11417 g ,浸取砂的质量为 01531 g ( The weights of eluted and leached sand are 1. 417 g , 0. 531 g , re2

spectively) ;

　　　　　　　(2)“ - ”表示当237Np ,238Pu峰分不开时 ,均将计数归于237Np ( When the peaks of 237Np , 238 Pu can’t be distinguished , the

counts are considered as for 237Np)

表 5　核素的分布

Table 5　The distribution of the nuclides

A (237Np) / Bq A (237Np + 238Pu) / Bq Y (237Np) / % Y (237Np + 238Pu) / %

柱式地下水淋洗

( Elution from column by ground water)
89316 88811 9212 7915

搅拌式蒸馏水浸取

(Leaching by distilled water with stiring)
511 3618 015 313

MgCl2浸取 (Leaching) 3 116 3216 012 310

NaAc2HAc浸取 (Leaching) 3 5310 8910 515 810

NH2OH2HCl浸取 (Leaching) 1216 3813 113 314

HNO3浸取 (Leaching) 217 3310 013 310

　　注 (Note) :“3”表示浸取液的萃取2反萃取效率为 60 %( The efficiency of the extraction and back2extraction for leaching solution is 60 %)

　　可交换态 :砂源上的 Np , Pu 在地下水淋洗

液、蒸馏水的浸取和洗涤液、MgCl2 浸取液中的总

和即为以交换态存在的部分 ,从表 5 中α谱法数

据可见 ,237 Np 的可交换态份额达 9219 %。榆次

库地下水的离子强度为 0101 mol/ kg ,在淋洗过程

中 ,淋洗液达 110倍柱体积时 ,9212 %的237 Np 可

被地下水淋洗下来。

碳酸盐结合态 :用 NaAc2HAc 可将碳酸盐结

合态的 Np , Pu从固相中浸取出来。由于试验场

址的黄土是碳酸盐型 ,与其平衡的地下水含

HCO -
3 的质量浓度为 24916 mg/ L ,在地下水淋洗

过程中 ,Np ,Pu有可能与碳酸根离子相互作用形

成碳酸盐结合态。由表 5 可见 ,碳酸盐结合态份

额 (515 %)与可交换态相比虽然不算高 ,但相对于

其它形态而言 ,仍是比较重要的一种存在形态。

铁锰氧化物结合态 :在试验用地下水中 ,以胶

体存在的铁的浓度很低 ,制源所用的石英砂中可

能有铁的氧化物。为了了解地下水中存在的以及

砂中可能存在的铁锰氧化物对 Np , Pu的存在形

态的影响 ,选用 N H2OH2HCl 为浸取剂 ,在80 ℃

下进行了恒温浸取 ,从表 5 中数据可见 ,237 Np 以

该形态存在的份额只有 113 %。
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残留态 :经过上述浸取后 ,用 7 mol/ L HNO3

浸取最后的残渣。结果发现 ,所剩237 Np 的量已

相当少 ,它仅占总份额的 013 %。

由表 2、表 4发现 ,用地下水淋洗和用蒸馏水

浸取238 Pu时 ,只有较少的238 Pu被淋洗和浸取 ,但

在搅拌条件下 ,用蒸馏水浸取时 ,238 Pu较易浸取

出来。

3　结　论

(1)在地下水体积约为 110倍柱体积时 ,可将

砂源上 90 %以上的237 Np 淋洗下 ,且主要以离子

态存在。

(2) 在淋洗液中及淋洗后的砂源上 ,核素
237Np主要以可交换的离子态存在 ,其份额约为

9219 % ,淋洗后的砂源上还有碳酸盐结合态和铁

锰氧化物结合态的237 Np ,其份额分别为 515 %、

113 %左右。

(3) 238 Pu的淋洗没有237Np 容易 ,淋洗液中的
238 Pu主要以胶体存在。
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STUDY ON THE RADIONUCL IDE EL UTION

FROM QUARTZ SAND SOURCE AND THEIR SPECIATION

SHI Ying2xia ,　GUO Liang2tian

China Institute for Radiation Protection , Taiyuan 030006 , China

Abstract :The study of the elution of the radionuclide from quartz sand source and their speciation is carried

out by column method. The colloid form of nuclides in the eluted solution is studied by ult ra2filt ration

method. The existing form of the nuclides on the sand after elution is studied with sequential extraction

method. When the volume of eluted solution is up to 110 times of the column volume , the nuclide 237Np of

more than 90 % is eluted , and in the exchangeable form. The nuclide 237Np remained in the sand is mainly

in the form of being coincident with the matrix of carbonate (5. 5 %) and the transition metals , iron and

manganese (1. 3 %) . The elution of 238 Pu from sand is more difficult than that of 237Np. 238 Pu may exist in

colloid form in eluted solution.

Key words : neptunium ; plutonium ; elution ; colloid ; sequential extraction
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