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粉碎型花岗岩的弥散度测定

刘德军 , 范显华 , 章英杰 , 姚　军 , 周　舵 , 王　勇
中国原子能科学研究院 放射化学研究所 ,北京　102413

摘要 :以99Tc 为指示剂 ,用脉冲源法同时测定了粉碎型花岗岩的弥散度和对99 Tc 的阻滞因子 ;以 HTO 为指示

剂 ,用恒定源法测定了粉碎型花岗岩的弥散度 ,并与脉冲源法测得的弥散度进行了比较。实验结果表明 ,脉冲

源法与恒定源法测得的粉碎型花岗岩的弥散度基本相同 ,表明弥散度只是介质本身的特性。
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　　高放废物的最终安全处置是深地质处置[1 ] 。

因此 ,放射性核素随地下水在地质层中的迁移行

为和规律已成为当今世界核发达国家积极开展的

研究课题。核素在岩石中随地下水流的迁移过

程 ,伴随有 3 种物理化学作用 ,即弥散、吸附和核

素离子随地下水流的宏观迁移[2 ] 。

在核裂变产物中 ,99 Tc ( T1/ 2 = 2. 1 ×105 a) 是

高放废物中需要重视的核素之一 ,它很难被地质

介质吸附 ,易于重返人类环境。花岗岩是我国高

放废物处置库预选场址的主要地质构造 ,为了评

价花岗岩作为高放废物深地质处置围岩的可行

性 ,本工作采用线性回归的数学处理方法 ,用脉冲

源法同时测定了粉碎型花岗岩的弥散度和对99 Tc

的阻滞因子 ;以 HTO 为指示剂 ,用恒定源法测定

了粉碎型花岗岩的弥散度 ,并对 2 种方法测得的

弥散度进行比较。

1 　实验部分

111 　试剂

氚水 ,放射性浓度为 317 ×106 Bq/ mL ,中国原

子能科学研究院同位素研究所提供 ,使用前用模

拟地下水稀释成浓度为 86133 Bq/ mL ;NH4TcO4 ,

溶解在 011 mol/ L NH4OH中 ,放射性浓度为 21035

×107 Bq/ mL ,英国 Amersham 公司提供 ,使用前用

模拟地下水稀释成浓度为 31239 ×104 Bq/ mL ;1 ,42

[双2(52苯基　唑22) ]苯 ( POPOP) ,闪烁纯 ,2 ,52二
苯基　唑 ( PPO) ,闪烁纯 ,均为上海试剂一厂产

品 ;二氧六环 ,分析纯 ,北京益里利精细化学品有

限公司产品 ;萘 ,分析纯 ,北京化工厂产品。

闪烁液的配制 :取 30 g PPO ,3 g POPOP和 500

g 萘 ,用二氧六环溶解后稀释至 5 L。

112 　仪器与设备

超低本底液闪谱仪 ,本底为 1159 min - 1 ,芬兰

Wallac 公司产品 ; BSZ2100 自动部分收集器 (附

SJX23 数字计滴器) ,上海泸西仪器厂产品 ; CL225

型超滤装置 ,北京宣武超滤设备厂产品 ;电动震筛

机 ,浙江省上虞市飞达实验厂产品 ;弥散柱 ,自制 ,

直径为 1105 cm ,柱高为 12115 cm 或 2810 cm ,长度

符合大于直径 115 倍的要求[3 ] ,湿法装柱 ,压实后

备用。

113 　矿物材料与水样

矿物材料 :取甘肃北山地下 600～700 m 深的

花岗岩芯 ,经粉碎 ,过筛后 ,收集 0145～019 mm 部

分 ,用去离子水漂洗除去细屑 ,70 ℃烘干备用。

模拟地下水水样 :按照 1 kg 花岗岩粉末用 50 L 二

次蒸馏水的比例混合 ,密封在高压不锈钢罐中 ,通

入氩气 (压力为 215 MPa) ,浸泡 220 d ,经过截留相

对分子质量为10 000的超滤膜过滤 ,滤液备用 ,模

拟地下水的化学组成列入表 1。



表 1 　模拟地下水的化学组成

Table 1 　Chemical composition of the simulated ground water

物种 (Species) ρ/ (mg·L - 1) 物种 (Species) ρ/ (mg·L - 1) 物种 (Species) ρ/ (mg·L - 1)

Na + 2. 62 H2SiO3 10. 6 Ag < 0. 001

K+ 16. 4 Li 0. 002 Ba 0. 006

Ca2 + 6. 82 Sr 0. 049 Cr < 0. 01

Mg2 + 0. 11
溴化物

(Bromide)
< 0. 05 Pb 0. 003

NH4
+ < 0. 04

碘化物

(Chloride)
< 0. 001 Co < 0. 001

Fe3 + ,Fe2 + < 0. 01 Zn 0. 010 V < 0. 01

HCO3
- 50. 6 Se < 0. 001 Mo < 0. 002

CO3
2 - 2. 93 Cu < 0. 001 Mn < 0. 001

Cl - 4. 38 As < 0. 01 Ni < 0. 002

SO4
2 - 2. 59 Hg < 0. 001 Al 0. 35

F - 0. 10 Cd < 0. 001
亚硝酸盐

(Nitrite)
< 0. 001

NO3
- 0. 62 H3BO3 < 0. 02

1. 4 　实验方法

用氚水示踪的模拟地下水溶液在高为 12115

cm的弥散柱上进行恒定源的水力弥散实验。氚

水溶液自上而下流过弥散柱后 ,用收集器收集出

口端样品并在超低本底液闪谱仪上进行测量 ,得

到弥散柱的孔隙率ε。用蒸馏水洗脱弥散柱上的

氚水后 ,让模拟地下水从柱的顶部向下流 ,并瞬时

注入 10μL99 TcO4
- 溶液 ,在该弥散柱上进行脉冲

源的水力弥散实验。利用线性回归的数学处理方

法计算99Tc 在粉碎型花岗岩中的弥散度和阻滞因

子。

以模拟地下水为流体、氚水为示踪剂 ,在柱高

为 2810 cm 的弥散柱上进行恒定源的水力弥散实

验。氚水溶液自上而下流过弥散柱 ,在出口端收

集样品并测量 ,用线性拟合的数学处理方法计算

氚水在粉碎型花岗岩中的弥散度。

2 　结果和讨论

211 　弥散理论

弥散包括分子扩散和机械弥散。从废物包装

体中浸出的核素在被水饱和的地质层中存在着浓

度差 ,因此会产生分子扩散 ;由于液体粘度、岩石

孔径大小不一以及孔道迂回曲折 ,使各孔道中流

体产生速度分布 ,从而使得溶质形成浓度差 ,不同

浓度的液体混合便形成机械弥散。

假定核素的迁移过程仅发生在平行于水流方

向 ,如 x 轴方向 ,并假设自由水在介质中的扩散

系数是恒定的 ,长为 L 的扩散介质是均匀的 ,不

考虑核素在迁移过程中的衰变 ,则水流在流过孔

隙介质的过程中 ,各种不同过程的总影响可用质

量守恒定律表示 :

εd c
d t

+ρ(1 - ε)
d S
d t

+ q
d c
d x

+

ε d
d x

- Dp
d c
d x

+εe
d

d x
- Dm

d c
d x

= 0。

　　假定核素在固相中的吸附分配比 Kd 为常

数 ,则上式可化简为 :

Rd
d c
d t

= Dα
d2 c
d x2 - v

d c
d x

。 (1)

式中 ,

Rd = 1 +
ρ(1 - ε) Kd

ε ,

v =
q

εe
,

εe

ε≈ 1 ,

Dm = a ·v ,

Da = Dp + Dm = Dp + a ·v。

　　上式中 , c 为液相中溶质的质量浓度 ,g/ mL ;

S 为固相中单位质量的孔隙介质中溶质的质量 ;ρ

为堆积密度 ,g/ cm3 ;ε为孔隙率 ;εe 为有效孔隙

率 ; t 为时间 , s ; x 为在 x 方向上的距离 , cm ; q 为

达西速率 , cm/ s ; Dp 为分子扩散系数 , cm2/ s ; Dm

901第 2 期 　　　　　　　　　　　　　　刘德军等 :粉碎型花岗岩的弥散度测定



为机械弥散系数 , cm2/ s ; Da 为水力弥散系数 ,

cm2/ s ; Rd 为阻滞因子 ; v 为孔隙流速 ,cm/ s ;α为

弥散度 ,cm。

当水流速度较大时 ,可以忽略分子扩散 ,此时

的水动力弥散主要源于机械弥散作用[4 ] 。

212 　弥散度和阻滞因子的同时测定

21211 　弥散柱孔隙率的测定 　以模拟地下水为

流体 ,氚水作恒定源示踪剂 ,在高为 12115 cm 的

弥散柱上进行水力弥散实验 ,测定弥散柱的孔隙

率ε。实验在弥散柱末端的出水口取样后 ,测定

了c/ c0随时间的变化关系 ,得到的浓度穿透曲线

示于图 1。

图 1 　氚水的浓度穿透曲线

Fig. 1 　Concentration break2through curve

of HTO

h = 12. 15 cm

由于氚水不被介质吸附或滞留 ,因此依据色

层理论 : V1/ 2 =εVb。式中 ,Vb 相当于弥散柱体积 ,

Vb = A·L , A 和L 分别为弥散柱的截面积和高度 ;

V1/ 2代表半穿透体积 ,即 c/ c0 = 0. 5 时流出弥散柱

的体积 , V1/ 2 = v′·t1/ 2 ,其中 t1/ 2代表半穿透时间 ,

即 c/ c0 = 0. 5 时流出弥散柱的时间 , v′为体积流

速 ,cm3/ s。则 :

εe ≈ε =
V1/ 2

Vb
·

v′·t1/ 2

A ·L
=

q ·t1/ 2

L
。

　　由于 v = q/εe ,故 v = L/ t1/ 2。

实验用氚水溶液自上而下流过高为12115 cm

的弥散柱 ,在弥散柱的出口端收集样品并测量。

由实验结果可知 : q = 6. 28 ×10 - 3 cm/ s , t1/ 2 = 861

s , v = 1. 41 ×10 - 2 cm/ s ,ε= 0. 445。

21212 　弥散度和阻滞因子的同时测定 　假定方

程 (1)的输入源在 x = 0 处 ,初始浓度为 c0 ,则通

过傅立叶积分变换的方法得到方程 (1) 在无限长

柱模型介质中的解为[5 ] :

c ( i , t) =
c0

Rd
· 1

4πDa t/ Rd

·

exp [ -
( x1 - v t/ Rd)

2

4 Da t/ Rd
]。 (2)

　　由于实验室的弥散柱长是有限的 ,因此方程
(2)的无限长柱的解不适合表示实验的穿透曲线 ,

必须用半无限大介质的解 c ( s , t) 。脉冲源从柱的

顶部 x = 0 处注入 ,在时间 t 时 ,在柱的底部 x =

x1 处的浓度为 c ( s , t) ,用拉普拉斯变换的方法得

到半无限大介质中迁移方程的解为 :

c ( s , t) =
c0

Rd
{

1
πDa t/ Rd

·exp [ -
( x1 - v t/ Rd)

2

4 Da t/ Rd
] -

v
2 Da

exp (
x1 v

Da
) ·erfc[

x1 + v t/ Rd

4 Da t/ Rd

]}。 (3)

　　半无限大介质的解 c ( s , t) 与无限大介质解

c ( i , t)的比 R 可表示为 :

　　　　R =
c ( s , t)

c ( i , t)
= 2 - v·

πt
Da Rd

·

　exp [
( x1 + v t/ Rd)

2

4 Da t/ Rd
]·erfc[

x1 + v t/ Rd

4 Da t/ Rd

]。 (4)

　　式中 , t 为孔隙水从柱中流出的时间 , t =

x1 Rd/ v。定义变量 Pe = x1 v/ Da ,将 t = x1 Rd/ v

和 Pe = x1 v/ Da 代入方程 (4)得 :

　R = 2 - π Pe·exp ( Pe)·erfc ( Pe) 。 (5)

　　利用余误差函数的近似计算公式[6 ] ,发现当

120 > Pe > 10 时 , R 的相对误差 Er 不大于 510 % ,

这时可用无限大柱的解析解 c ( i , t) 代替半无限大

柱的解 c ( s , t) 。

定义 tp 为峰时间 ,即最大浓度出现的时间 ,

将方程 (2)右边对 t 求导 ,并令导数等于 0 ,可得 :

tp = Rd ( x1
2 v2 + Da

2 - Da) / v2。 (6)

方程 (2)可以写成如下的形式 :

c ( i , t) = A t - 1/ 2 ·exp [ - B t - 1 + E t ]。 (7)

其中 : A =
c0

Rd
· 1

4πDa/ Rd

·exp
Pe

2
, (8)

B = Rd x1
2/ (4 Da) , (9)

E = v2/ (4 Da Rd) 。 (10)

由方程 (7)可直接得到 :

c ( i , t)

c ( i , tp)
=

tp

t
exp [ B ( tp

- 1 - t - 1) + E( tp - t) ]。

(11)
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将方程 (9) 、(10)代入方程 (6)得 :

B = E ·tp
2 + tp/ 2。 (12)

将方程 (12)代入 (11)得 :

y ( x) = Ex。 (13)

其中 :

y ( x) = ln
c ( i , t)

c ( i , tp)
-

1
2

ln
tp

t
+

1
2

(
tp

t
) - 1

2 , (14)

x = 2 tp - t - tp
2/ t。 (15)

　　通过式 (13) 、(14) 、(15) 可得到最佳参数 E ,

再将 E 代入式 (12) 可得到参数 B ,又由式 (9) 、

(10)可得 :

α =
x1

4 B E
, (16)

Rd =
v

x1

B
E
。 (17)

　　将 B 和 E分别代入式(16) 、(17)可得α和 Rd。

实验中以氚水作恒定源示踪剂测定弥散柱的

孔隙率ε后 ,用蒸馏水洗脱弥散柱至氚水完全洗

去 ,以 10μL99 TcO4
- 溶液作脉冲源示踪剂进行水

力弥散实验 ,得到弥散柱出口端99Tc的放射性浓

度 c ( i , t)随流出时间 t 的变化关系 ,实验结果示于

图 2。利用线性回归的数学处理方法 ,得到粉碎

型花岗岩的弥散度和该花岗岩对 99Tc的阻滞因

子。式 (13)的线性关系示于图 3。

图 2 　99TcO4
- 的浓度穿透曲线

Fig. 2 　Concentration break2through curve

of99TcO4
-

由图 2 的实验结果可知 : q = 9. 89 ×10 - 3cm/ s ,

v = 2. 22 ×10 - 2 cm/ s ;经线性回归处理 ,由图 3 计

算得 : Rd = 11102 ,弥散度α= 0. 244 cm , Da = 5. 43

图 3 　y ( x) 与 x 的关系

Fig. 3 　Relation of y ( x) and x

×10 - 3 cm2/ s。由实验结果看出 , Pe = x1 v/ Da =

49169 ,可用无限大柱的解析解 c ( i , t) 来代替半无

限大柱的解 c ( s , t) 。

213 　恒定源法测定弥散度

以氚水作为恒定源示踪剂测定粉碎花岗岩的

弥散度。由于氚水不被多孔介质吸附、滞留 ,即

Kd = 0 , Rd = 1 ,故迁移方程 (1)可写为 :

5 c
5 t

= Da
52 c
5 x2 - v

5 c
5 x

。 (18)

　　用拉普拉斯变换可得方程 (18)的解析解为 :

c ( x , t) =
c0

2
erfc ( x - v t

2 Da t
) +

exp ( vx
Da

) ·erfc ( x + v t

2 Da t
) 。 (19)

　　式中 ,“erfc”为余误差函数 ,余误差函数变化

比指数函数变化快得多。当弥散柱长度超过 15

～20 cm 时 ,该解析解的中括号里的第二项便可

以忽略不计 ,而误差不会大于 4 %[3 ] 。解析解通

常可以简化为 :

c ( x , t) =
c0

2
erfc (

x - v t

2 Da t
) 。 (20)

　　式 (20)又可写成下列形式 :

δ = t ·arcerf (1 - 2�c)

=
x

2 Da

-
v

2 Da

t ,

�c =
c ( x , t)

c0
。
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　　δ对 t 作图为一条直线 , 设直线的斜率为

tgβ,在 y 轴上的截距为 I ,则

Da =
xv

4 I ·( - tgβ)
,

α =
x

4 I ·( - tgβ)
。

　　用含氚水的模拟地下水溶液在柱高为 2810

cm 的弥散柱上进行恒定源的水力弥散实验 ,在出

口端收集样品并测定 c/ c0 随流出时间的变化关

系 ,得到浓度穿透曲线 ,实验结果示于图 4。用线

性回归的数学处理方法 ,令δ对 t 作图得到一条

直线 ,结果示于图 5。根据直线的斜率和截距得

到粉碎型花岗岩的弥散度α= 0. 276 cm。

图 4 　氚水的浓度穿透曲线

Fig. 4 　Concentration break2through

curve of HTO

h = 28. 0 cm

图 5 　δ与的 t 关系

Fig. 5 　Relation of δand t

3 　结 　论

(1)以模拟地下水为流体 ,以不被多孔介质吸

附、滞留的氚水作恒定源的示踪剂进行水力弥散

实验 ,测得孔隙率ε= 0. 445 ;以99 TcO4
- 作脉冲源

的示踪剂进行水力弥散实验 ,通过线性回归的数

学处理方法 ,同时得到粉碎型花岗岩的弥散度α

= 01244 cm ,粉碎型花岗岩对99 Tc 的阻滞因子 Rd

= 11102。

(2)以模拟地下水为流体 ,以氚水作恒定源的

示踪剂进行水力弥散实验 ,得到粉碎型花岗岩的

弥散度α= 0. 276 cm。

(3)脉冲源法与恒定源法所测得的弥散度基

本相同 ,说明弥散度只是介质本身的特性。
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Determination of Dispersity of Crushed Granite

LIU De2jun , FAN Xian2hua , ZHANG Ying2jie ,

YAO Jun , ZHOU Duo , WANG Yong

China Institute of Atomic Energy , P. O. Box 275(93) ,Beijing 102413 ,China

Abstract : The experimental crushed granite column breakthrough curves ,using99Tc as spike tracer and3H as invari2
ant tracer ,are analyzed by different linear regression techniques. Dispersity of crushed granite and retardation factor

of99TcO4
- on the crushed granite are determined simultaneously by one linear regression technique. Dispersity of

crushed granite is also obtained with3H as invariant tracer by the other linear regression technique. The dispersities

found by spike source and invariant source methods are compared. The experimental results show that the dispersity

found by spike source method is close to that found by invariant source method. It indicates that dispersity is only

the characteristic of dispersion medium.
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Study of Separation of Cs and Rb With Precipitation Process
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Abstract :In order to separate ceasium and rubidium ,the separation methods for Cs with Cs3Bi2 I9 and Cs4SiW12O40

precipitations are studied by 137Cs and 86Rb radioactive indicators. The results show that the separation effect for Cs

and Rb with Cs3Bi2 I9 precipitation is better than that with Cs4SiW12 O40 precipitation. Under the best substoi2
chiometric codition , the chemical recovery of Cs is 70 %～80 % and the separation factor for Cs and Rb is higher

than 100 with the Cs3Bi2 I9 precipitation.
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