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摘要!以石英砂为填充介质$采用动态柱实验方法研究了某中低放处置场地表土壤胶体对
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%在石英砂柱

中迁移行为的影响$并结合静态批式实验探究了土壤胶体对
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%在石英砂柱中的穿透速率显著增大$且达到洗脱平衡时

所需淋洗液的体积从
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%共存体系中$
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明显增大$而土壤胶体迁移速率无显著变化$表明共存体系中
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从铀矿开采(核燃料加工(核能发电(乏燃料

处理到核废料处置的整个过程中$铀#

B

%都将不

可避免地进入到环境体系*
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'通常$

B

主要以

B

#

$

%的形式存在于环境体系中$易于随地下水

和地表水迁移和扩散$最终可通过食物链进入生

物圈$可对人类生命健康和生态安全造成直接危

害和潜在威胁*
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'通常$一旦
B

进入环境体系$

可与环境介质发生复杂的物理(化学(生物反应$

例如吸附)解吸(迁移(扩散(转化(循环和归趋

等*
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'国内外学者对
B
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$

%在真实环境介质中

的吸附行为做了大量的研究$例如石英砂(黏土矿

物(云母(氧化物和花岗岩等*
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'然而$对于
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$

%在环境介质中迁移和扩散等行为研究仍不

够深入'近年来$越来越多的野外和实验室研究

数据表明$胶体可能是地下水系中放射性核素迁

移和扩散的重要载体*
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'然而$前期研究多集

中于单一矿物胶体对
B

#
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%迁移行为的影响$例

如膨润土胶体*

"D

+

(高岭石胶体*

"A

+

(伊利石胶体*
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等'由于真实土壤胶体的组成复杂(各组分与
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%作用能力存在差异$土壤胶体对
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%在

环境体系中迁移行为的调控机制研究尚存争
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+发现在铁绿泥

石陈化过程中$会产生
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类胶粒$该类胶粒

对
B

#

$

%具有较高吸附能力$进而可显著促进
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$

%的迁移'
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+发现酸性条件下富啡
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%能增强石英砂对
Ŝ
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%的吸

附$可显著阻滞
Ŝ
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%和
G-
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%在石英砂中的

迁移和扩散!而碱性条件下$
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则可显著抑制
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%和
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%在石英砂上的吸附$促进
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(

%和
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(

%的迁移'因此$开展真实土壤

胶体对
B

#

$

%迁移行为影响的研究对评估
B
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$

%

在自然环境中迁移行为具有重要意义'

本工作采用我国某中低放处置场周边的土壤

样品制备土壤胶体$通过动态柱实验探究
B

#

$

%浓

度以及天然土壤胶体等因素对
B

#

$

%在石英砂柱

中的迁移规律$并采用静态吸附实验探究天然土壤

胶体对
B
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$

%在石英砂柱中迁移行为的影响机制'
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试剂与仪器

所用试剂均为分析纯且未经进一步处理'
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储备液制备"使用分析天平称取
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储备液$备用'
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分析天平$精度万分之一$德国
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科学仪器有限公司!
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场发射扫描电子显微镜#
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%$日本日立高新技

术有限公司!
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%$日本理学公司!
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电位及粒度分析仪$美国布鲁克海文仪器公司!
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:680+)))

电感耦合等离子发射光谱#

ZXU?

OGR

%$美国
U3.̀6/G%83.

仪器有限公司!
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紫外
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可见分光光度计$上海尤尼柯仪器有

限公司'
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样品准备

实验所用土壤样品采自我国某中低放废物处

置库附近地表土壤'土壤经风干(去除岩石颗粒

和植物残体(研磨并过
@))

目筛'将
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土壤分

散至
D&)L

去离子水中$搅拌
@)86/

(超声分散

@)86/

(静置
"D4

$采用
R:$2̀9

定律
?

沉降虹吸法

提取土壤胶体*

(D

+

'所提取土壤胶体经冷冻干燥(

研磨后待用'剩余土壤非胶体组分以去离子水清
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洗后$冷冻干燥(研磨待用'土壤胶体溶液制备"

称取
A)8

=

上述土壤胶体$分散至
"&)L

去离子

水中$经搅拌分散后超声处理
(7

$所得胶体溶液

于
Df

避光保存'

B

#
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?

土壤胶体混合溶液制

备"称取
A)8

=

土壤胶体$分散至
**D8L

去离子

水中$加入
D&)8L")))8
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LB

#

$

%溶液$经搅

拌分散后超声处理
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$得
B
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%质量浓度为
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的
B

#
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?

土壤胶体混合溶液!使用相同

方法可制备含
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LB

#

$

%的
B

#

$

%

?

土壤胶

体混合溶液'

吸附
B

#

$

%土壤胶体样品制备"称取适量土

壤胶体$置于
") 8L

离心管中$添加
D&) 8L
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=

)

LB

#

$

%溶液$混合液于
(Df

条件下振

荡
!+7

后$冷冻干燥(研磨(备用'
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样品表征

利用
RGP

研究样品的形貌特征'采用
F5V

对样品的矿物成分进行分析$测试条件为"

]

&

X-

靶$管压
!) #̀

$管电流
"))8<

$扫描速率为
Dl

)

86/

$步长为
)&)(l

'使用
E3:0

电位分析仪对土壤

胶体
E3:0

电势进行测定$每个样品重复测试
"(

次并计算误差'
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动态柱实验

本工作所采用的动态柱实验装置示于图
"

$迁

移实验均在开放体系中进行$实验柱的相关参数

列于表
"

$通过排水法测定柱内孔隙体积#
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图
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动态柱实验装置
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柱实验条件
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参数 数值

柱长
")28

柱内径
(&D28

石英砂质量
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=

石英砂粒径
$
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孔隙体积
()&A8L

进液流速
)&A8L
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86/

!!

实验开始前$将去离子水
I

N

值调节至
A&)

$

并对石英砂柱进行预平衡冲洗至流出液
I

N

5

A&)

'随后$向石英砂柱中连续泵入含有
B

#

$

%(

土壤胶体或
B

#

$

%

?

胶体的溶液!在不同孔隙体积

处收集流出液$并测定流出液中
B

#

$

%及胶体浓

度'洗脱阶段$采用去离子水或土壤胶体溶液对

石英砂柱中
B

#

$

%进行洗脱#无特别说明时$洗脱

液均为去离子水%'

采用显色法测定样品中
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%浓度"向
(D8L

容量瓶中依次加入
"&)8L

待测样品(
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偶氮胂
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和
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溶液$

用去离子水定容后静置
"D86/
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'对于
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%浓度低于
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品$采用
ZXU?OGR

测定其
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%浓度'采用紫外
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可见分光光度计测定土壤胶体浓度$测试波长为
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%和土壤胶体的穿透曲线#
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用相对浓度
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表达#
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为流出液中
B

#

$

%或土

壤胶体的即时浓度$
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为注入液中
B
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$

%或土壤

胶体的初始浓度%'
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静态吸附实验

B

#

$

%在石英砂上的吸附"向
")8L

试管中

加入
)&D

=

石英砂及一定量
B

#

$

%储备液$加入

适量去离子水使吸附体系总体积为
A&)8L

'用

少量
NX%

或
'0ON

溶液调节溶液
I

N

'在
(Df

下振荡
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后$离心分离#
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)

86/

$

@)86/

%$

测定上清液中
B
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$

%浓度和
I

N
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土壤胶体
?

石英砂体系中
B
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%的吸附"向

")8L

试管中加入
)&D

=

石英砂(

D&)8LA)8

=

)

L

土壤胶体溶液及一定量的
B

#

$

%储备液$加入适量

去离子水使总体积为
A&)8L

'用少量
NX%

或

'0ON

溶液调节溶液
I

N

'在
(D f

下振荡
!+7

后$离心分离#

"())).

)

86/

$

@)86/

%$测定上清液

中
B

#

$

%浓度和
I

N

'

B

#

$

%在土壤上的吸附"向
(D8L

试管中加

入
)&"D

=

土壤(

*&) 8L

去离子水和
"&) 8L

D)8

=

)

L B

#

$

%$分散均匀后用少量
NX%

或

'0ON

溶液调节溶液
I

N

'在
(Df

下振荡
!+7

后$静置
@)4

'取
(&)8L

上层胶体溶液$测定其

胶体浓度'取
(&)8L

上层胶体溶液$离心后测

量上清液中
B

#

$

%浓度#

>溶液%'另取
(&)8L

上

层胶体溶液$加入
"&)8L)&D8$%

)

LN'O

@

溶液

进行解吸$离心分离#

"())).

)

86/

$

@)86/

%$测定

上清液中
B

#

$

%浓度#

>溶液
c

胶体%'根据以上结果分

别计算土壤中胶体和非胶体组分中
B

#

$

%浓度"

@*@
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>胶体a>溶液
c

胶体e>溶液$>非胶体a>总e>溶液
c

胶体'

>

!

结果与讨论

>M=

!

样品表征

图
(

为原始土壤(土壤非胶体组分(土壤胶体

及吸附
B

#

$

%后土壤胶体的
RGP

图'由图
(

#

0

%

可看出$土壤颗粒尺寸不均一$发现块状和片层状

矿物$这可能与土壤组成矿物较为复杂有关#见

F5V

部分%'土壤经过多次水洗后$片层状矿物

消失$非胶体组分呈现块状且尺寸较大#图
(

#

^

%%'

胶体组分尺寸较小#

5

(

"

8

%$且形貌特征以片层

状和纤维状为主#图
(

#

2

%%'土壤胶体吸附
B

#

$

%

后$形貌特征无显著变化$但土壤胶体发生了一定

程度的团聚#图
(

#

4

%%'

图
(

!

原始土壤#

0

%(土壤非胶体组分#

^

%(土壤胶体#

2

%和吸附
B

#

$

%后的土壤胶体#

4

%

RGP

图

Q6

=

>(

!

RGP680

=

39$1.0_9$6%

#

0

%$

/$/?2$%%$642$8

I

$/3/:

#

^

%$

9$6%2$%%$649

#

2

%$

0/49$6%2$%%$649049$.̂34B

#

$

%#

4

%

!!

图
@

为四种土壤样品的
F5V

图谱'由图
@

可知$原始土壤的矿物组成主要为石英#

i:H

%(钠

长石#

<̂

%(蒙脱石#

P/:

%(云母#

]%/:

%(伊利石

#

Z%%

%(蛭石#

#.8

%(绿泥石#

X7%

%等'土壤胶体的

组成矿物主要为黏土矿物$包括蒙脱石(伊利石(

蛭石(绿泥石等$并伴有少量的石英'土壤非胶体

组分的组成矿物与原始土壤相似$但是非胶体组

分中的黏土矿物含量显著降低$而石英和长石含

量显著升高'土壤胶体吸附
B

#

$

%后$其矿物组

成未发现显著变化'

图
!

为不同
I

N

下土壤胶体的
E3:0

电势'

由图
!

可知"随着
I

N

升高$土壤胶体的
E3:0

电

势呈现迅速减小趋势!且在整个
I

N

范围内#

"&D

#

")&)

%$土壤胶体
E3:0

电势均小于零'

E3:0

电势

特征说明在较大
I

N

范围内$该土壤胶体可保持

较高的稳定性'

图
@

!

四种土壤样品
F5V

图谱

Q6

=

>@

!

F5V$1.0_9$6%

$

/$/?2$%%$642$8

I

$/3/:

$

9$6%2$%%$649

$

0/49$6%2$%%$649049$.̂34B

#

$

%
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图
!

!

不同
I

N

下土壤胶体的
E3:0

电势

Q6

=

>!

!

E3:0

I

$:3/:60%9$19$6%2$%%$6496/46113.3/:

I

N

>M>

!

天然胶体及
4

"

"

#的迁移行为

天然胶体和
B

#

$

%在石英砂柱中的迁移行为

示于图
D

'由图
D

可看出$在
D)U#9

时$土壤胶

体的
>

)

>

)

$

)&*D

$表明土壤胶体在石英砂上吸附

已经达到饱和*

(C

+

'当
I

N

5

A&)

时$石英砂表面

带负电荷#石英砂零电势点的
I

N

5

(&)

%

*

(+

+

$而此

时土壤胶体
E3:0

电势为
e(!&*8#

'由于静电

排斥作用$土壤胶体在石英砂柱中穿透速率较快

且容易洗脱'与土壤胶体相比$

B

#

$

%在石英砂

柱中的穿透速率较慢$这是由于
B

#

$

%在石英砂

表面发生较强的吸附作用'

B

#

$

%进样浓度较低

时$

B

#

$

%更易被石英砂表面吸附而使得穿透速

率较慢!而
B

#

$

%浓度较高时$石英砂表面吸附位

点较 容 易 饱 和$

B

#

$

%穿 透 速 率 更 快*

*

+

'当

B

#

$

%进样质量浓度为
"&)8

=

)

L

时$其达到洗脱

平衡时所需淋洗液体积约为
(D)U#9

!而
B

#

$

%进

样质量浓度为
D&)8

=

)

L

时$达到洗脱平衡则需要约

!))U#9

淋洗液$这主要与
B

#

$

%与
R6O

(

表面的吸

附形态有关'有研究*

(*

+表明$

R6O

(

表面存在两种

不同吸附位点#容量低的强位点和容量高的弱位

点%!当
B

#

$

%负载量较低时主要与强位点发生吸附

作用$而
B

#

$

%负载量较高时$则主要与弱位点发生

吸附作用$进而导致其穿透和洗脱行为的差异'

)

&&&

"&)8

=

)

LB

#

$

%$

*

&&&

D&)8

=

)

LB

#

$

%$

+

&&&

A)8

=

)

L

土壤胶体

图
D

!

B

#

$

%及土壤胶体单组分穿透曲线#

I

N

5

A&)

%

Q6

=

>D

!

[KX9$1B

#

$

%

0/49$6%2$%%$649

#

I

N

5

A&)

%

>M?

!

土壤胶体
54

"

"

#共迁移

图
A

为
B

#

$

%和胶体协同迁移穿透曲线'有

研究*

"+

+表明$

B

#

$

%会影响胶体的稳定性$进而

影响胶体的迁移行为'

RGP

#图
(

#

2

%和
(

#

4

%%分

析表明$吸附
B

#

$

%后土壤胶体发生了一定程度

的团聚'然而$土壤胶体
?B

#

$

%体系中土壤胶体

在石英砂柱中穿透曲线与单一土壤胶体的穿透曲

线几乎重合#如图
A

#

0

%所示%$说明
B

#

$

%吸附造

#

0

%土壤胶体穿透曲线"

)

&&&

"&)8

=

)

LB

#

$

%

cA)8

=

)

L

土壤胶体$

*

&&&

D&)8

=

)

LB

#

$

%

cA)8

=

)

L

土壤胶体$

+

&&&

A)8

=

)

L

土壤胶体

#

^

%

B

#

$

%穿透曲线"

)

&&&

"&)8

=

)

LB

#

$

%

cA)8

=

)

L

土壤胶体$

*

&&&

D&)8

=

)

LB

#

$

%

cA)8

=

)

L

土壤胶体$

+

&&&

D&)8

=

)

LB

#

$

%

图
A

!

B

#

$

%和胶体协同迁移穿透曲线#

I

N

5

A&)

%

Q6

=

>A

!

[KX9$12$?:.0/9

I

$.:349$6%2$%%$6490/4B

#

$

%#

I

N

5

A&)

%
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成的轻微团聚不能显著改变土壤胶体的迁移行

为'相比于单一
B

#

$

%体系$土壤胶体可显著促

进
B

#

$

%在石英砂柱中的迁移'当土壤胶体存在

时$

B

#

$

%进样浓度对
B

#

$

%在石英砂柱中的迁

移行为无显著影响#图
A

#

^

%%$进一步说明此时土

壤胶体可携带
B

#

$

%发生共迁移$这与
V-

等*

*

+的

研究结果相符'

为了进一步验证土壤胶体对
B

#

$

%的携带作

用$实验将土壤胶体溶液作为淋洗液对吸附

B

#

$

%的石英砂柱进行淋洗$结果示于图
C

'使用

土壤胶体溶液淋洗时$随着胶体的穿透$淋出液中

B

#

$

%的浓度急剧增加$明显高于相同条件下使

用去离子水作为淋洗液时
B

#

$

%的浓度'这一现

象证实土壤胶体与
B

#

$

%的作用明显高于石英砂

与
B

#

$

%的作用$因此$土壤胶体对
B

#

$

%在环境

介质中迁移和扩散等行为的影响至关重要'

>M@

!

静态吸附实验

图
+

为不同体系中
B

#

$

%在石英砂及土壤上

的吸附边界及吸附率'由图
+

#

0

%可知$当
I

N

#

A&)

时$

B

#

$

%在石英砂上的吸附随
I

N

升高而迅

速 增大$而当
I

N

$

A&)

时
B

#

$

%的吸附随
I

N

升

)

&&&使用去离子水作为淋洗液时
D&)8

=

)

LB

#

$

%的

穿透曲线$

*

&&&使用土壤胶体溶液作为淋洗液时

D&)8

=

)

LB

#

$

%的穿透曲线$

+

&&&使用
A)8

=

)

L

土壤胶体

溶液作为淋洗液时土壤胶体的穿透曲线

图
C

!

不同淋洗液时
B

#

$

%穿透曲线#

I

N

5

A&)

%

Q6

=

>C

!

[KX9$1B

#

$

%

_6:746113.3/:3%-0/:9

#

I

N

5

A&)

%

#

^

%"

7

&&&

"&)8

=

)

LB

#

$

%在土壤胶体上的吸附$

"

&&&

D&)8

=

)

LB

#

$

%在土壤胶体上的吸附$

4

&&&

"&)8

=

)

LB

#

$

%在石英砂上的吸附$

1

&&&

D&)8

=

)

LB

#

$

%在石英砂上的吸附!

#

2

%"

+

&&&

D&)8

=

)

LB

#

$

%在土壤中#包括胶体与非胶体部分%的吸附$

)

&&&

D&)8

=

)

LB

#

$

%在土壤非胶体组分上的吸附$

3

&&&土壤中胶体产生量

图
+

!

B

#

$

%在石英砂上的吸附边界#

0

%(土壤胶体
?

石英砂
?B

#

$

%三元体系中
B

#

$

%吸附边界#

^

%(真实土壤中

B

#

$

%在土壤及非胶体组分上的吸附边界#

2

%以及真实土壤胶体浓度与土壤非胶体成分上
B

#

$

%吸附量的关系#

4

%

Q6

=

>+

!

B

#

$

%

049$.

I

:6$/34

=

3$/

J

-0.:H90/4

#

0

%$

B

#

$

%

049$.

I

:6$/34

=

36/9$6%2$%%$64?

J

-0.:H?B

#

$

%

:3./0.

;

9

;

9:38

#

^

%$

B

#

$

%

049$.

I

:6$/$/9$6%0/4/$/?2$%%$642$/:3/:9

#

2

%$

0/4.3%0:6$/976

I

3̂:_33/9$6%2$%%$6492$/23/:.0:6$/0/4B

#

$

%

049$.

I

:6$/$//$/?2$%%$642$/:3/:9$19$6%

#

4

%
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高而减小$这可能是由于不同
I

N

下
B

#

$

%的吸

附形态发生了变化*

@)

+

'由于土壤胶体中黏土矿

物和有机质含量较高$其对
B

#

$

%的吸附能力远

强于石英砂*

@"?@(

+

'当土壤胶体和石英砂共存时$

土壤胶体可对
B

#

$

%产生强的竞争吸附$进而显

著抑制了
B

#

$

%在石英砂上的吸附#图
+

#

^

%%'

真实环境体系中$土壤非胶体组分含量远大

于胶体组分$且非胶体组分中同样含有大量黏土

矿物(有机质等$可与
B

#

$

%发生较强的相互作

用'因此$土壤胶体组分和非胶体组分对
B

#

$

%

的竞争吸附能力研究对认识
B

#

$

%在真实环境体

系中的迁移(扩散和转化等行为至关重要'如图

+

#

2

%所示$在所研究
I

N

范围内$

B

#

$

%几乎完全

被吸附在土壤上'随
I

N

升高$体系中土壤胶体

的含量逐渐增大$由于土壤胶体组分的竞争吸附

作用$

B

#

$

%在非胶体组分上的吸附作用减弱'

土壤胶体组分含量与非胶体组分上
B

#

$

%的吸附

量呈负相关性#图
+

#

4

%%$进一步证实了上述土壤

胶体组分的竞争吸附作用'值得注意的是$本实

验用土壤中胶体组分的含量仅约占土壤总量的

)&)!b

#质量分数%$但仍可吸附
()bB

#

$

%#初始

质量浓度为
D&)8

=

)

L

%!由此可见$土壤胶体组分

可与
B

#

$

%发生强的吸附作用$进而对
B

#

$

%在

真实环境体系中的吸附(迁移和扩散等行为产生

至关重要的影响'

?

!

结
!

论

#

"

%

B

#

$

%在石英砂柱中的穿透速率随

B

#

$

%进样浓度升高而增大'与
B

#

$

%相比$土

壤胶体在石英砂柱内迁移较快'在土壤胶体和

B

#

$

%共存体系中$土壤胶体可携带
B

#

$

%发生

共迁移$进而可显著提高
B

#

$

%在石英砂柱中的

迁移速率$而
B

#

$

%对土壤胶体的迁移速率无显

著影响'

#

(

%静态吸附实验表明$虽然石英砂对
B

#

$

%

有一定的吸附作用$但在胶体
?

石英砂
?B

#

$

%体系

中$

B

#

$

%主要在土壤胶体表面发生吸附'

#

@

%真实环境体系中$尽管土壤胶体的含量

较非胶体组分低$但其对
B

#

$

%的吸附贡献较大$

进而对
B

#

$

%的迁移(扩散和转化等行为产生至

关重要的影响'
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