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(研究表明'水溶液与花岗岩平衡过程中核素的存在形态与化学种态的变

化对其迁移行为有明显影响(
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深地质处置是目前认为最有前景的高放废物

处置方法之一+
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(深埋于地下的核废物包装破损

后'放射性核素将随地下水流渗透扩散到围岩介

质中'这一动态过程包括由于核素浓度差别引起

的扩散%核素随地下水流的渗透迁移和多孔介质

岩石孔隙表面力不平衡引起的吸附等(围岩裂隙

是核素迁移的主要通道'而核素在矿物表面的吸

附和向岩石基体内部微孔中的渗透扩散则是阻滞

核素迁移的主要过程+
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(花岗岩是目前公认的比

较适合于废物处置的地质介质之一'我国高放废

物深地质处置候选场址的甘肃北山就是花岗岩环

境(因此'研究放射性核素在花岗岩中的扩散行

为可以为高放废物处置库的方案设计%安全评估%

以及区域放射性影响评价提供基础数据(

放射性核素在花岗岩中的迁移研究很早就受

到人们的关注(
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年对现场模

拟研究花岗岩中放射性核素的迁移进行总结'指出

水岩相互作用对核素迁移具有重要作用!
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则对韩国高放废物处置评估中的核素迁移和阻滞

的数据进行了总结和编译(核素在地质介质中的

吸附行为研究可以通过静态批式法#
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在花岗岩中的吸附扩散

模型'采用一级动力学吸附和等温线性吸附混合模

型较好地模拟了实验结果(
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散实验研究了氚%氯%铀%钍%锶%铯%钴等多种不同

类型的核素在花岗岩中的扩散行为%吸附机理以及

酸度和碳酸根浓度的影响'结果表明'核素向岩石

基体中的扩散在迁移中有着重要作用'而迁移过程

中地球化学条件的变化也不断改变着核素的吸附

行为(
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$在花岗岩中的扩散'初步分析了扩

散系数与扩散物种分子量的相关性(
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研究了试样厚度对
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在粉碎花岗岩中

吸附扩散的影响'发现不同厚度下实验得到的有

效扩散系数有明显差异(由于实验室条件限制'
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'碳酸根的

存在使核素迁移性明显增强(本工作拟以我国西

北部的花岗岩介质为对象'采用静态穿透扩散实

验测定
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和
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的扩散系数'并对其在花岗岩

介质中的扩散行为进行比较(
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岩石样品取自中国西北花岗岩地区'
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为主'实验前后

花岗岩中主要化学组成对比列入表
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(样品加工

成直径为
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%厚度为
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和
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的两种

规格的样片(实验前'试样用去离子水浸泡
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以上'除去微孔中的空气'然后用橡胶密封圈固定

在图
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所示的圆柱形扩散池的上下游溶液池之

间'下游池的体积约为
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(下游池采用
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配制的

离子强度为
*'#*F8%&
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的平衡液#等渗液$(两

池保持液位平齐'以消除液位差引起的宏观溶液

扩散(扩散池置于恒温水槽中'经过一定的时间

从下游池取出
B
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样品进行
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计数测量和

质谱分析'测量
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和
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的浓度随时间的变化(

取样后补充等渗液保持两池液位平齐(在下游池

累积浓度的计算中'对取样过程中的稀释效应进

行相应校正(
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伽玛计数使用伽马探测器测量'

测量在完全相同的几何和溶液介质条件下进

行'并用同一个溶液进行仪器的效率监督'所有

数据校正到实验开始时刻(稳定的
S.

和
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浓度

测量'采用稀释后直接用电感耦合等离子体质
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测量前'对仪器条件进行优化以

获得较好的响应(样品测量不确定度通常小于
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结果与讨论
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核素在花岗岩中的吸附及在溶液中的种态分布

U5<

分析表明'扩散实验前后矿物组成变化

不大'仍然以石英为主'质量分数占
"*c

左右'其

次为斜长石'约占
#!c

$

#Ac

(钾长石的质量分

数从
"c

降低到
+c

(但光谱半定量分析表明'实

验后岩石样品中的
`

含量和
S.

含量明显增大

#见表
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$'主要是溶液中的
`

扩散和包容在岩石

结构中'

S.

可能吸附或沉淀于花岗岩空隙中!而
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等元素含量明显减小'表

明这些元素容易浸出(将实验后的岩片进行分层

分析'采用同位素稀释法测定了样品中的
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和
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'结果表明'
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在岩石中均有明显吸附'其

含量从上游面到下游面呈指数降低趋势(

利用
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数据库'采用地球化学热

力学软件
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种元素在不同水环境中的种态及总

浓度(计算中不考虑反应动力学因素'将溶液与

花岗岩中主要矿物按照实验量比例接触'获得平

衡后溶液中各元素的主要种态和可能的固相变

化(实验母液#上游池溶液$和典型下游池溶液中

主要元素的总浓度变化列入表
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(由表
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S.

%

P

和
\-!

种元素的主

要种态计算结果(由表
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可知'与花岗岩平衡的

溶液中'由于体系氧化还原电位的降低'
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P

Z形式存在'
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也出现了少量
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#

"

$#种态
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#
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$!同时'随着
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Z离子浓
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配位数络合态如
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此可见'核素在花岗岩介质中的扩散必然与核素
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在溶液中的种态分布有关'这一点必须在实验结

果分析时给予考虑(

>9>
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岩片中的扩散行为

S.

和
P

扩散通过
B88

岩片时'下游池中的

浓度变化结果示于图
)

'并对比了稳定核素和放

射性示踪剂核素的扩散行为(由图
)

可以看出'
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和
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的浓度均线性增加(离子通过

岩石的交联多孔的扩散一般认为与其在溶液中的

本体扩散性能成正比'同时与孔的几何参数有关'

包括孔隙率%迂回因子和限制因子等(对于本工

作的穿透扩散实验'可以将花岗岩看作孔隙介质

按照一维扩散模型处理+
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的核素浓度'当时间足够长时可假设扩散出下游
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对实验数据进行线性拟合'可以求出
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#')+f*'*!

$

^

#*

Z#!

8

)

)

9

和#

)'AAf*'*)

$

#̂*

Z#!

8

)

)

9

'放射性

测量结果给出的AB

S.

和#)B

P

的有效扩散系数分别

为#

#'*@f*'*B

$

#̂*

Z#!

8

)

)

9

和#

)'F!f*'*+

$

^

#*

Z#!

8

)

)

9

(因此'可以认为扩散中同位素之间

没有明显差别(

图
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是
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扩散通过
B88

岩片时下游池中

的浓度变化(由图
!

可知'在扩散实验开始的前
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#约
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的浓度增大'之后一直

稳定到第
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$后'浓度又有所

上升(具体机理可能与
\-

在上下游池中的吸附

沉淀有关(由于实验体系为中性'且岩片试样中

含有还原性矿物成分'使得
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可能在介质表面

缓慢还原至
b+

价并形成胶体形态而被吸附'表
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的化学热力学模拟结果证明了吸附)沉淀过程的

存在(另外'上述热力学计算固相矿物组成结果

表明'含
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溶液与岩石平衡后有
\-H

)

晶体相生

成'其中上游池中几乎
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的
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沉淀'而下游

池由于总浓度很低'沉淀
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约为
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(这种计

算完全基于热力学平衡'而由于形态转化和吸附

过程的动力学较慢'实际情况下的过程更为复杂"
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浓度因吸附显著降低'下游池随着
\-

浓度的升

高也开始发生池壁吸附等'约
#B4

后下游池中
\-

的总浓度在一段时间内保持基本不变(大约
+)4

后'下游浓度又开始增加'这可能是池壁吸附到一

定状态'胶体态的
\-

开始分散到溶液相'且其浓

度随着扩散的继续而增加(但由于实验没有分离

胶体态
\-

'图中总
\-

浓度的变化不能给出合理

的解释'需要今后深入研究(如不考虑吸附沉淀

过程的影响'用起始阶段实验数据进行拟合'得到
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岩片实验结果

在
#*88

厚花岗岩扩散实验中间将温度从

)"d

调整到
)*d

'以考察温度对扩散系数的影

响(图
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显示了
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和
P

扩散通过
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岩片时

下游池中的浓度变化(一般来说'扩散实验中由

于介质中微孔的滞留和吸附'下游浓度的增长

存在一个诱导期'在诱导期之后浓度大致线性

上升'如图
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中
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的扩散穿透曲线可以明显看到

这一点'而在
B88

厚岩片的实验中由于首次取

样时间过晚'没有观察到诱导期(而低温下'
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的扩散系数很低'下游池溶液浓度测量的不确

定度很大'数据线性很差#图
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$$(另外'可以

看到'温度变化后扩散速率明显下降'按照该斜

率可以获得其有效扩散系数'与
B88

花岗岩片

的实验结果一起列入表
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(理论上看'有效扩散

系数与实验所用的岩片厚度和初始浓度无关(

但从表
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和
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通

过
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果一致(核素的扩散行为与其在体系中的存在

形态和化学种态有关'对于易吸附的核素如
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其扩散过程与其在岩石#孔隙$表面的吸附沉淀
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