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摘要!铀废石渗滤液中铀#

"

$进入土壤后极易通过食物链对人类及周围环境产生危害'在已有研究基础上&

简述了土壤胶体的来源和分类及其与铀#

"

$的相互作用&重点讨论了土壤胶体结构(铀离子形态(土壤
C6=

E

F

值(离子强度和有机质对溶液中铀#

"

$的阻滞迁移影响&介绍了近年来土壤胶体在吸附溶液中铀#

"

$的应用

进展&提出了铀废石渗滤液中铀#

"

$对环境的长期影响可能取得突破的几条途径'

关键词!土壤胶体!铀!重金属!迁移
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核素迁移和土壤污染一直是国内外研究的重

大课题'低放废物&一般采用废石堆放场&周围环

境介质主要为土壤'一旦含铀渗滤液进入土壤

后&在偏酸性条件下&极易形成铀酰离子#

LJ

)X

)

$

及其各种配合物&通过食物链进入人体&发挥其毒

性作用&对人体内脏产生伤害&同时产生遗传效

应'因此&在铀矿山的环境整治过程中&铀的污染

治理对放射性废物的安全处置有着非常重要的

意义'

铀废石渗滤液中
L

#

"

$进入土壤之后&可被

土壤胶体牢固地吸附&此为土壤的自我调节能力'

土壤胶体具有较大的比表面积(表面能和带电荷

性&对六价铀离子在水体中的阻滞迁移有非常积

极的影响'长期以来&学者们发现土壤胶体对铀

的迁移存在着显著的促进作用&也可在稀薄的水

溶液中吸附微量铀离子使之沉淀'已有研究报

道&天然无机胶体和腐殖质胶体能影响铀在水体

环境中迁移的速率)

#=?

*

'

Y,89/R%

等)

#

*研究显示&

在厌氧条件下&存在的有机配体可能阻碍铀的生

物还原及沉淀物的形成&从而促进铀在环境中的

迁移'

Z[.U2-

等)

!

*则发现不论胶体对于不易移

动的放射性毒性污染物如
L

#

#

$的运移促进作

用&还是对于易移动的放射性毒性污染物如

L

#

"

$的运移阻滞作用&及核废物处置库和废弃

的铀矿的周边环境都起重要作用&决定胶体对污

染物运移的关键因素是污染源与地质环境之间的

浓度差及需要考虑的时间尺度'胶体能改善地下

水体环境&但多数研究对象是固态铀&而对渗滤液

中铀的阻滞迁移则涉及很少&且由于胶体与

L

#

"

$的相互作用机理复杂&使得这一方面的研

究进展变得十分缓慢)

B=A

*

'废弃铀矿山的环境整

治工作一直是国内外的科研重点项目&如何利用

土壤本身的自我调节能力#通常指的是吸附及离

子交换作用$&是今后研究的一大热点'

A

!

土壤胶体的来源与分类

土壤胶体通常是指土壤中呈胶体状态(分子

量介于
#

$

#**U\/

#生物学$或者粒径小于
#

%

7

#物理化学$的固体颗粒(大分子或分子聚合物&即

胶体只是物质存在的某种状态'在地质介质中&

胶体的浓度范围介于每升几毫克到几百毫克之

间&主要由有机质(粘土矿物(氧化物组成'土壤

中的胶体根据来源的不同一般可分为三大类"即

无机胶体(有机胶体和有机
=

无机复合胶体&土壤

中实际存在的胶体主要为复合胶体)

@

*

'

#

#

$无机胶体
!

主要是含水氧化物和层状硅

酸盐矿物&其主体是粘土矿物'通常认为是含

有%

JF

的结晶质硅酸盐次生矿物&经过化学风

化或成土作用演变而来&有些则是由矿物分解相

互作用而成'史英霞等)

#*

*研究了膨润土胶体及

氢氧化铁胶体对超铀核素形态影响'李仕友

等)

##

*研究了黏土对废水中铀的吸附性能'刘晓宇

等)

#)

*研究了铀酰离子在高岭土不同基面上的吸

附&指出铀酰离子不吸附在硅氧面上&其吸附位点

为铝氧层和端面'

#

)

$有机胶体
!

包括天然的和人工合成的高

分子有机物(蛋白质(腐殖质及微生物胶体'其主

要成分是各种腐殖质#胡敏酸(富里酸(胡敏素

等$&还有少量木质素(纤维素及其他复杂化合物&

具有强吸水性(亲水性&呈球形且具三维空间的网

状结构'史英霞等)

#!

*研究了腐殖酸胶体对超铀

核素存在形态的影响'李兵等)

#"

*介绍了关于腐

殖酸与铀和超铀元素相互作用的研究现状&指出

进一步研究放射性核素在环境中的行为和核素迁

移工作时&必须探讨腐殖质的影响'

#

!

$有机
=

无机复合胶体
!

是土壤有机质与

土壤矿物质的复合体'腐殖质除能与铀离子配

合以外&还能与水中的水合氧化物(黏土矿物等

无机胶体物质结合成为有机
=

无机胶体复合物'

地下生态环境中&铀(有机化合物在土壤(水体

及空气中的运移&土壤颗粒(特别是有机无机复

合颗粒对这些物质的吸持和所引起的移动是非

常重要的&可能是污染物质在整个环境中周转

的关键所在)

#?

*

'大量研究结果表明&土壤中的

有机质多数集中在
*])

$

)77

粘土粒级中&它

们以各种形态与粘土矿物相结合形成有机
=

无机

复合体)

#B

*

'

B

!

渗滤液中铀的存在形态

渗滤液中铀迁移的形式多种多样&这取决于

周围自然环境的变化和水溶液中的化学成分及性

质&尤其是铀本身的性质'铀在水溶液中通常以

L

#

#

$和
L

#

"

$的价态存在&四价铀容易水解(氧

化&因此大多数四价铀配合离子只有在低
C6

#还

原环境$和低
E

F

#酸性环境$条件下才稳定存在&

而在天然氧化条件下极不稳定&极易氧化成

LJ

)X

)

和)

LJ

)

JF

*

X离子&

LJ

)X

)

在酸性溶液中

主要以水合离子形式存在&并能和
IJ

)̂

!

(

FIJ

^

!

(

)

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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等配位体形成络离子&其中多数是易溶物

质'因此&渗滤液中的铀主要以六价态的形式与

各种配体形成多样铀酰配合物'

铀在水溶液中既能形成
LJ

)X

)

()

LJ

)

JF

*

X

等 络 阳 离 子&也 能 形 成 )

LJ

)

#

IJ

!

$

!

*

"̂

(

)

LJ

)

#

QJ

"

$

)

*

)̂ 等络阴离子)

#>

*

'

_/.

O

等)

#A

*用

地球化学模拟软件
WN(TC̀ H)

研究了不同地下

水生环境条件下铀的存在形态"当含
IJ

)

浓度不

同情况下&

E

Fa?

或更低&铀主要以
LJ

)X

)

形式

存在!在
IJ

)

浓度为零或真空状态下&

E

F

近中性

时&铀主要以
&

=LJ

)

#

JF

$

)

沉淀的形式存在!

E

F

较高的环境中&则主要以#

LJ

)

$

)

IJ

!

#

JF

$

^

!

(

LJ

)

#

JF

$

^

!

(

LJ

)

#

IJ

!

$

"̂

!

等阴离子形式存在'

张东等)

#@

*研究铀在地下水中化学形态及地球化

学屏障表明"在地下水的天然条件下&由于天然地

下水氧化性很强&离子态铀基本上都是
L

#

"

$&而

L

#

#

$离子态在天然水中的浓度微小到可以忽略

不计!地下水中铀主要以)

LJ

)

#

IJ

!

$

)

*

)̂ 等碳酸

铀酰(磷酸铀酰配合物形式存在&占绝对优势

#

@@b

$!其次为)

LJ

)

#

JF

$

)

*

*和)

LJ

)

#

JF

$*

X

(

LJ

)X

)

等&但不足
#b

'

Y,%

等)

)*

*研究证明当铀

以
L

#

"

$胶体#

#

#U\/

$形式经超过滤进入天然

水系时&极易溶解和运移'

C

!

土壤胶体对
3

"

!

#的阻滞作用

CDA

!

吸附作用

土壤胶体对铀的吸附作用包括静电吸附和专

一性吸附&但以专一性吸附为主'静电吸附由静

电引力产生!专一性吸附则是铀酰离子和胶体羟

基化表面形成共价键&体现在常规#或较高$浓度

的碱土金属或碱金属阳离子存在时&对痕量浓度

的铀酰离子的吸附作用'胶体吸附
L

#

"

$&可以

是外表面吸附&也可以是内表面抑或层间吸附&这

主要取决于胶体和水溶液中
L

#

"

$的结构'氨

基(羧基和羟基能与有机无机胶体之间发生极性

链接&其中&腐殖质类胶体的醇基(酚基和氨基也

能较强地通过
Q5

%

J

%

F

+

J

键吸附于土壤胶体

表面'这是因为在土壤溶液中铀可能呈胶体状

态&而且土壤中存在的有机和无机胶体对铀离子

有吸附固定作用'

CDB

!

配合作用

腐殖质可以与铀酰离子通过化学键形成配

合物&在腐殖质对有机分子的吸附中&分子间作

用力占重要地位'另外&铀酰离子作为中心离

子&离子势越大越易容纳多种阴离子和孤对电

子形成配位配合物'胶体对
L

#

"

$的交换吸附

作用与配合作用是同时存在的&在铀离子浓度

较低时&以配合作用为主'当有机物由可交换

的正离子与固定的大阴离子构成时&能被腐殖

质离子交换吸附&腐殖质还可以通过配位交换(

氢键等作用吸附铀酰离子'

E

!

影响土壤胶体吸附
3

"

!

#的主要因素

EDA

!

土壤胶体结构和铀离子形态

土壤中胶体含量越多或颗粒愈细&其比表面

积愈大&表面能亦愈大&因而土壤的物理吸收作用

愈大'胶体的胶核表面有一层离子&称为电位决

定离子&电位决定离子层通过静电作用&吸引溶液

中电荷相反的离子到胶核周围&被吸引的离子称

为反离子&它们的电荷总量与电位离子总量相等

且符号相反'因此&胶核周围介质的相间界面区

域就形成了所谓的双电层'土壤中多为氧化物类

胶体&由于电荷零点
ZSI

#

V2-%

E

%5.9%016/-

O

2

$较

高&一般带负电荷很少&甚至是两性的和带正电荷

的胶体'此外&土壤胶体具有可逆和不可逆的凝

聚作用和分散作用'

图
#

!

胶体结构和双电层示意图

;5

O

'#

!

Q16272%01%&&%53/&89-,19,-2

/.39622&219-51/&3%,<&2&/

:

2-

L

#

"

$在形成胶体或吸附于其他胶体之后&

其粒径大小与所带电荷在一定程度上决定了胶体

微粒在地下水中的迁移过程'首先&胶体微粒所

带电荷若与土壤介质表面所带电荷电性相反&胶

体将聚沉于介质表面&迁移被阻止!反之&电荷间

的排斥作用将大大加强胶体微粒的迁移'其次&

!

第
#

期
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曹存存等"土壤胶体对渗滤液中铀#

"

$迁移影响的研究进展



若胶体微粒的粒径大于土壤介质的孔隙直径&则

L

#

"

$复合胶体将因不能在孔隙中迁移而被阻

止!反之&胶体微粒则可借助于对流和布朗运动造

成的自身扩散毫无阻碍地在土壤包气带中迁

移)

)#=)"

*

'

土壤胶体吸附铀酰离子的能力受金属离子电

荷和离子半径支配&但对重金属离子的吸附&常因

胶体类型的不同而改变'胡立等)

)?

*用某地土壤

吸附六价铀&证实土壤粒径越小&吸附量越大'

c5.

等)

)B

*研究就发现胶体颗粒的大小对重金属

的运移产生了重要的影响&研究区域土壤中&

S<

#

A>b

$主要以胶体#

*]"?

$

A

%

7

$形式迁移'

Id&5.2/

等)

)>

*通过非对称流场流分离技术观察土

壤胶体粒径和特性对铀的迁移影响&研究表明深

层土壤胶体能运移渗滤液中最多
#b

含量的铀&

且腐殖质胶体起主要作用'

此外&

\71U/

:

等)

)A

*认为&地质介质的各向异

性及胶体微粒的自身性质#如粒径(所带电荷的电

性$对胶体的迁移速度和迁移距离有着至关重要

的影响'

H.32-88%.

等)

)@

*研究发现&瑞典的卡利

克斯#

_/&5D

$河水中以胶体态存在的铀占总输铀

量的
@*b

'胡俊栋等)

!*

*研究了土壤介质水饱和

度(土壤水
E

F

,离子强度(土壤孔隙水流速和土

壤胶体颗粒大小对天然土壤胶体在实际土壤介质

中释放(沉积迁移行为的影响&表明不饱和介质不

利于胶体释放和淋溶&较高
E

F

(低离子强度&则

利于土壤胶体释放与迁移'

EDB

!

F;G

#

H

值

铀在土壤介质中的迁移及沉淀通常是在水环

境中进行&因此天然水体的
C6=

E

F

值是胶体吸附

L

#

"

$的重要影响因素'

C6

值和
E

F

值的变化

在很大程度上决定着铀的迁移形式和与土壤胶体

结合的效能'

土壤
C6

的变化影响土壤中有机物和无机物

的形态&进而影响
L

#

"

$在土壤中的迁移转化'

当土壤
C6

值增高时&

L

#

"

$的迁移性也随之增

加'当介质的
C6

值大于铀氧化还原临界电位值

#

C61

&

,

$时&即铀处于氧化环境中&利于水中

L

#

"

$的迁移!反之&

L

#

"

$则沉淀下来)

!#

*

'大量

的实验已经证实土壤胶体的带电性及稳定性与土

壤的
E

F

密切相关&也有报道直接指出胶体的电

荷性就是
E

F

的函数'由于所处环境的酸碱度不

同&铀的形态也随之受到影响'土壤
E

F

值愈高&

其溶解度愈大&则
L

#

"

$愈易迁移'

E

F

较高的

溶液中&羟基和羧基上的
F

X从胶体表面解离&使

得胶体的亲水性加强&致使胶体对铀的吸附量减

小'

E

F

升高也会引起羧基和酚羟基的电离&从

而削弱了形成氢键的可能性'在其它条件相同情

况下&水的
E

F

值不同&

C6

值亦发生改变&且
E

F

能影响水的溶解能力'如金属铀以六价离子形式

存在&不同
E

F

值的水溶解铀#

"

$的能力不同"在

酸性或碱性水中&铀#

"

$的溶解淋滤能力明显增

强!当溶液中
E

F

值趋于中性时&铀#

"

$的溶解能

力会明显减弱而有利于铀的沉淀)

!)

*

'

e/-9%.

等)

!!

*研究表明&

E

F

值的变化直接影

响胶体的稳定性'一般而言&当
E

F

降到某胶体

的电荷零点#

ZSI

$以下时&该胶体的稳定性会骤

然下降&这是因为胶体净表面电势下降而引起颗

粒絮凝的缘故'

K2862-

等)

!"

*研究赤铁矿纳米#粒

径约
B*.7

$最佳吸附铀的
E

F

范围为
!

$

B

'

李爽等)

!?

*研究锶在土壤中吸附时发现&在
E

F

值

为
"

$

#*

的范围内&锶在土壤上的平衡吸附容量

随
E

F

的升高而增大'马腾等)

!B

*通过实验表明&

L

#

"

$在粘土上的吸附与浸泡液的
E

F

值呈强烈

的非线性关系&在
E

F

值近中性时&

L

#

"

$在粘土

上的吸附量达到了一个最大值&而在偏酸性或偏

碱性条件下&

L

#

"

$在粘土上的吸附量迅速减少'

;-%6.2

等)

!>

*在研究酸性涝原土壤#

E

Fa"]"

$

?]!

$时发现&

C6

值是影响金属离子迁移的主要因

素!当
E

Fa?

(

C6a^!**

$

XB*7$

条件下&溶

液中
I3

(

I,

(

(5

(

Z.

(

W.

的聚合物较少&可能与硫

化物的溶解和金属离子释放有关'

EDC

!

离子强度

土壤胶体的电荷密度直接影响它们对
L

#

"

$

的吸附量与吸附强度'溶解态腐殖酸具有胶体性

质&因此其表面电负性对胶体稳定性有着重要影

响&增加离子强度而压缩胶体双电层&有利于腐殖

酸与铀酰离子形成配合物而从溶液中解离'邹献中

等)

!A

*研究离子强度对可变电荷土壤与铜离子相

互作用的影响时提出&离子强度通过
!

条途径影

响重金属离子的吸附"#

#

$生成离子对或者影响

介质的
E

F

&使游离金属离子的活度发生变化!

#

)

$支持电解质的阳离子与重金属离子发生竞争

吸附!#

!

$使土壤吸附表面的静电电位发生变化'

杨亚提等)

!@

*研究恒电荷土壤胶体对
I,

)X和
S<

)X

的吸附影响发现&吸附量随离子强度的增加呈指

数降低'

Y/72-35.

O

2-

等)

"*

*基于室内稳定流条件

下的饱和土柱试验&揭示了胶体运移及沉淀随溶

"

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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液离子强度变化的规律'

e2U659

等)

"#

*研究表明&

当胶体和锶同时注入砂柱时&在一定的离子强度

和
E

F

条件下#

!a!]*f#*

^)

7%&

,

K

&

E

Fa"

$

?]"

$&胶体抑制了锶的运移'

I-/.1%.

等)

")

*研究

平行于缓慢的铀迁移中&加入
#b

$

?b

的腐殖酸

胶体模拟土柱孔隙水流速运移&用以探讨离子强

度的影响&表明当离子强度增强时&腐殖酸胶体随

之减少&并且当离子强度减少时&腐殖酸胶体和铀

胶体加速运移'

EDE

!

土壤有机质

胶体状态的有机质对铀离子有很强的亲和

力&能与铀离子形成配合物&起作用的官能团包

括羧基(醇羟基(烯醇羟基以及不同类型的羰基

等'低分子量有机物对带电荷土壤胶体吸附

L

#

"

$的研究发现&有机阴离子被土壤胶体专一

性吸附&致使其表面净负电荷增加&最终使胶体

对
L

#

"

$的吸附增加'有机质对土壤胶体吸附

铀离子的影响&是促进(阻止抑或表观上无影

响&取决于体系中有机质的种类与数量(土壤或

矿物的类型(铀离子的种类与浓度以及相互作

用的环境条件)

"!

*

'

朱海军等)

""

*用腐殖酸对
L

#

"

$进行了吸附

实验&并重点考察
E

F

(吸附时间及共存离子等因

素对吸附的影响'

W/-

O

/-29

等)

"?

*研究铀废污染

中土壤孔隙水与铀
=

腐殖酸胶体 #

#**U\/

$

*])

%

7

和
!

$

!*U\/

$的相互作用时发现&胶体可

应用于铀和其他微量重金属迁移研究上'

W5<,8

等)

"B

*指出在土壤蓄水层中&存在大量天然有机

质&提高了锕系元素运移的效能'

_/-/96/./858

等)

">

*表明&随着溶液
E

F

值和胶体粒径的减少&

胶体和金属加速运移&是因为金属与有机质形成

配合物&负载吸附着的和可溶性的金属离子'

I

!

展
!

望

#

#

$土壤层是污染物流进环境的一道屏障&

其对污染物具有缓冲(降解等自净作用'土壤尤

其是耕种层的土壤具有丰富的有机物&与水作用

时会产生大量的有机(无机胶体&其中非常重要的

是胶体与重金属的相互作用'研究土壤胶体的特

性和溶液中铀的存在形态&掌握土壤胶体对铀的

吸附作用及其影响因素&探讨渗滤液中
L

#

"

$在

土壤介质中的迁移规律&旨在为退役的铀矿冶设

施环境管理提供科学依据'

#

)

$土壤胶体对不同形态的重金属既能促

进迁移&又能阻滞迁移'大量研究主要集中在

关注固态铀的吸附和与胶体作用时在地下水中

的促进迁移&而研究有关溶解在水中离子态的

铀受到胶体的吸附而被抑制迁移的影响则比较

少见'因此&研究离子态的
L

#

"

$与土壤胶体

相互作用&探讨胶体对其的迁移阻滞机理&可以

为铀矿山退役治理终态环境影响评价中的含铀

渗滤液对环境的影响评价探索出新的评价

模式'

#

!

$通过室内实验可以获得胶体阻滞铀迁移

的一些必要参数&但在具体操作过程中由于体系

的复杂性&很难多因素确定胶体影响铀迁移的定

量化'可以通过单因素影响实验&结合模拟软件

SF4CC̀ I

来实现'

#

"

$在一定条件下胶体可以增强铀离子的迁

移&而在另一条件下胶体又可阻滞铀离子的迁移'

因此&关于地质环境介质中胶体的提取(胶体表征

参数的测定(与溶液中铀的物理化学行为研究也

应在接下来的工作中着重探讨'
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