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摘要!为研究核电厂关键核素在海洋沉积物上的吸附动力学过程&通过静态批式实验获得三种沉积物对核素
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的吸附动力学曲线&采用多级吸附动力学模型对实验数据进行拟合&得出以下结论"
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与实验所得
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较为符合&说明
!

种核素在三种沉积物上的吸

附行为可由一级吸附点位进行表征!获得了各样品的吸附动力学关键参数&包括吸附速率常数'解吸速率常数

及单位最大吸附量(
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目前我国核电厂多为滨海厂址&其在选址'设

计'运行等阶段均需考虑放射性核素对周围生态环

境的影响(海洋环境是放射性核素进入生态环境

的主要迁移途径之一&核素在其中的迁移行为一直

以来均受到重点关注(核素在迁移过程中&海洋沉

积物对核素的吸附作用是阻滞核素快速迁移的重

要因素之一(因此&研究沉积物对核素的吸附特性

是开展核电厂关键核素迁移行为研究的基础(

在核素迁移数值模型方面&对核素受到的吸

附作用多采用线性吸附参数$$$分配系数
+

3

进

行概化(由于分配系数是用于表征核素达到吸附

平衡时在固'液相中分配情况的参数&本身并未考

虑时间因素的影响#忽略了吸附过程%&导致使用

分配系数进行模拟计算时对部分核素#主要为慢

吸附速率的核素%计算结果失真*

*>!

+

&因此更多学

者开始关注核素吸附动力学的研究(

目前吸附动力学模型可分为地球化学动力学

行为模型与金属动力学行为模型&其中地球化学

动力学行为模型以化学形态平衡模型为基础&把

机理性的平衡模型整合到动力学模型中&寻找热

力学平衡与动力学反应速率间的关系(但模型只

能将吸附介质中的某一类成分#如有机质'金属矿

物等%进行动力学模拟预测&无法同时描述及分析

多种组分对重金属在吸附介质中动力学行为的影

响&此外该类模型需要进行大量的介质表征工作&

工作量大&难以大规模推广*

#>D

+

!而早期的金属动

力学行为模型#如抛物线扩散方程'幂函数方程

等%多为含多个可调节参数的经验性模型&一般情

况下基于单条曲线的拟合和回归分析能很好地解

释实验数据&但缺乏理论基础&对吸附解吸等反应

过程机理尚不明确*

E

+

(

基于以上情况&

c599-516

等*

L>=

+在
")*#

年建立

了基于多点位吸附理论的多级吸附
>

解吸动力学

模型&该模型一方面无需大量介质表征工作&便于

大规模应用&另一方面模型各参数均有实际的物

理意义&便于机理分析(本研究旨在通过开展一

系列核电厂关键核素=)
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在不

同海洋沉积物中的吸附动力学实验&采用多级吸

附动力学模型对所得实验数据进行拟合并获得动

力学参数&分析不同沉积物对核素的吸附机理&其

成果对放射性核素水环境迁移数值模型研究以及

进一步认识放射性核素的环境化学行为有重要的

现实意义(

?

!

实验部分

?A?
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沉积物样品

海洋沉积物样品取自三处核电厂候选厂址水

域中表层
)

"

#17

沉积物样品&分别标号
(*

'

("

'

(?

&弃去石块'塑料'动植物残体等杂物&低

温空运回实验室于阴凉通风处风干&后将样品摊

在塑料膜或纸上&用木棒碾碎'除杂&测定其粒度

分布&过孔径
)'"77

#

L)

目%尼龙筛&装入棕色广

口瓶&室温下放于干燥阴暗处保存备用(沉积物

的基本理化性质列于表
*

'表
"

(

表
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沉积物矿物成分与有机质质量分析
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沉积物化学成分分析
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海水样品

直接在研究海域采集与沉积物样品相对应的

海水样品
(*n

$

(?n

&为排除海水悬浮物对沉积物

吸附核素的影响&现场采用孔径
)'!#

,

7

滤膜进

行海水抽滤&用
"J

的塑料瓶装盛并密封&测定其

U

`

值后低温运回实验室&在
!d

下进行冷藏保

存(实验开始前再次测量
U

`

值&保证与现场测

量结果一致&海水样品的化学成分分析列于表
?

(

表
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海水样品化学成分分析

F/V&2?
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K./&
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试剂与仪器
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标准溶液&捷克剂量研

究院&活度浓度分别为
#*D

'

*)))
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J
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h/892-85W2-")))

激光粒度分析仪&英国马尔文

公司!

P@h!)G!

高纯锗
.

谱仪&美国
;4F@Q

公

司!

FP*DP

型台式高速离心机&凯特实验仪器有

限公司!

@J")!

电子天平&精度
)')))*

C

&梅特

勒
>

托利多仪器公司!

àQ>*

型恒温振荡水槽&辽

阳市恒温仪器厂!

K["))1%.9-%&

筛分机&德国

429816

公司!

G̀ ?**)

型酸度计&厦门隆力特有

限公司(

?AF
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实验方法

实验采用静态批式法&称取各风干沉积物样

品
*

C

装入
*#7J

聚乙烯离心管中&设置固液比

为
*g*)b

C

)

J

&加入相应的海水样品&振荡'放置

一周后加入实验核素 *?E

Q8

'

=)

[-

'

D)

Q%

'

#!

h.

&加入

的活度分别为
#*D)

'

*))))

'

*EL)

'

*=#)S

f

(每

个样品设置
?

个平行样&

"#d

下进行吸附实验&

每天上下午各通过人工摇晃试管
*

次&保证沉积

物与海水充分混合(每个试管样品取样一次&各

时间段分别取对应试管样品&设定取样时间为
E

'

"L

'

!"

'

#D3

&所有样品到达设置时间后采用
L)))-

)

75.

下离心
"#75.

&取上清液
L7J

测定核素含

量&获得吸附动力学曲线(

?AP

!

多级吸附动力学模型

模型控制方程为"
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当吸附达到平衡时"

>

09

4X>

-9

E

其中"

4

为液相中核素活度浓度&

bS

f

)

J

!

E

为固相

介质吸附比活度&

S

f

)

C

!

E

9

为固相介质表面

9

#

9X*

'

"

'

?

4%级吸附点位的单位吸附比活度&

S

f

)

C

!

7

为时间&

3

!

>

09

为
9

级吸附点位的吸附速率常

数&

7J

)#

C

,

6

%!

>

-9

为
9

级吸附点位的解吸速率常数&

6

*̂

!

H79

为
9

级吸附点位的单位最大吸附量&

S

f

)

C

!

.

为固相介质质量&

C

!

8

为液相介质体积&

7J

(

@

!

结果与讨论

@A?

!

吸附动力学实验结果

采用静态批式实验获得各核素在不同海洋

沉积物中的吸附过程曲线&实验结果示于图
*

(

如图
*

所示&对比不同核素的吸附行为发现&

=)

[-

到达吸附平衡的时间最长&表现出的吸附

速率最小!

*?E

Q8

与#!

h.

达吸附平衡时间不超过

E3

&表现出的吸附速率较大!而D)

Q%

在不同沉

积物上的吸附速率有较大差别&具体表现为在

(*

沉积物上吸附速率最快!在
("

上次之!在

(?

上吸附速率最慢(

从吸附类型来看&可将沉积物对核素的吸附

分为物理吸附与化学吸附&其中物理吸附是由于

分子间的引力所引起的吸附&所以结合力较弱&吸

附热较小&吸附速率也均较快!而化学吸附是指吸

附的分子'原子或原子团通过化学键与表面原子

相互结合的吸附&与物理吸附相比&在吸附速率方

面由于化学吸附类似化学反应&是一个活化过程&

需要一定的活化能&因而吸附的速率要比物理吸

附慢#如络合反应%&但有些化学吸附不需要活化

能#如离子交换%&其吸附速率也很快*

*)

+

(对于天

然多成分吸附介质来说&决定吸附速率的大小取

决于快吸附量与慢吸附量在吸附总量的贡献度&

)*!

核化学与放射化学
!!
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图
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!

各核素在不同沉积物上的吸附动力学过程

\5

C

<*

!

K38%-

U

95%.b5.29518%0.,1&5328%.35002-2.9823572.98

当快吸附量的贡献度高时&整体表现出较快的

吸附速率!反之&表现出较慢的吸附速率(因

此&可推测*?E

Q8

与#!

h.

在吸附过程中主要发生

了物理吸附或离子交换吸附等快速吸附&而慢

吸附作用较少!

=)

[-

在吸附过程中慢吸附占比较

大&总体表现出较慢的吸附速率!而D)

Q%

在不同

沉积物上的吸附过程中&快吸附作用与慢吸附

作用占比有较大不同(

分配系数能反应出不同介质对核素的吸附能

力&是各成分对核素吸附总量的直观体现&总结影

响沉积物对核素吸附能力的成分主要包括有机

质'金属氧化物#主要为铁氧化物%以及粘土矿物

等&各成分在不同环境条件下表现出的吸附量有

较大差别(对样品在达到吸附平衡时固相核素的

含量进行总结&并计算分配系数
+

3

"

+

3

X

0

2

0^0

2

Y

8

.

其中"

0

2

为吸附平衡时的固相核素活度&

S

f

!

0

为

投入核素总活度&

S

f

!

.

为固相介质质量&

C

!

8

为液

相介质体积&

7J

(各样品分配系数结果列于表
!

(

如表
!

所示&
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在三种沉积物上分配系数为
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D)

Q%

%为

*D)')

"

*LL')7J

)

C

(

表
!

!

各核素吸附平衡时的分配系数

F/V&2!

!

c589-5V,95%.1%2005152.98

%0.,1&532/38%-

U

95%.2

f

,5&5V-5,7

核素 沉积物
0

2

*

%

)

S

f

分配系数

+

3

)#

7J

,

C

^*

%

=)

[- (* "?)) ?')

(" *#?# *'L

(? ")=) "'D

*?E

Q8 (* !E"# *)=')

(" !#"D E*'#

(? !ELD *"L')

#!

h. (* *L!) *DE')

(" *L"? *!!')

(? *?D) "?'*

D)

Q% (* *D=) *LL')

(" *DE# *D)')

(? *D=) *LL')

!!

注"

*

%

0

2

为
?

次测量结果平均值

其中&

=)

[-

在
(*

沉积物上的吸附量最大&

("

上吸附量最小!结合吸附动力学过程分析发

现&核素在
(*

与
(?

沉积物上吸附时&在快速吸

附阶段#约
E3

前%吸附量相差不大&吸附量差异

主要由慢吸附阶段#约
E3

后%产生&由于有机质

**!
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可对核素通过络合反应进行吸附&表现为慢吸附&

推断
(*

与
(?

吸附能力的差别主要来源于有机

质含量(而
("

由于高岭石#粘土矿物%'

\2

"

;

?

#铁氧化物%以及有机质含量均比较少&表现出

较弱的吸附能力(同理&对于*?E

Q8

&在快速吸附

阶段#约
E3

前%吸附量相差不大&在慢速吸附阶

段#约
E3

后%吸附量有所差别&分析原因同样为

有机质含量的影响(相反&

D)

Q%

在前期吸附阶段

有较大的差别&表现为吸附量顺序为
(*

#

("

#

(?

&分析原因为三种沉积物对D)

Q%

的慢吸附贡

献量顺序为
(*

*

("

*

(?

(

而#!

h.

在三种沉积物上的吸附行为与=)

[-

'

*?E

Q8

的有较大不同&表现为
(?

上的吸附量最小&

推测原因为沉积物的粒径'水样
U

`

以及#!

h.

的

水合离子半径等方面不利于
(?

沉积物对#!

h.

的

吸附&需开展进一步的实验进行研究(

@A@

!

模型参数拟合结果

采用多级吸附动力学模型对各核素在不同

沉积物上的吸附过程曲线进行拟合&已知模型

参数列于表
#

(由于需要拟合的参数有
?

项&拟

合过程中会存在多解情况&可通过参数的赋值

范围'基本物理含义等进行筛选(各核素不同

沉积物上的吸附过程曲线拟合效果示于图
"

(图
"

表
#

!

已知模型参数
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结果表明&采用一级点位模型方程已可获得较好

的拟合效果&说明核素在三种沉积物上的吸附行

为均可由一级吸附点位进行表征&这与
c599-516

等*

L

+对
H

在花岗岩中吸附动力学的拟合结果一

致&拟合所得参数包括吸附速率常数'解吸速率常

数及单位最大吸附量列于表
D

(

表
D

!

各核素拟合参数值

F/V&2D

!

\5995.

CU

/-/7292-T/&,28%02/16.,1&532

核素 沉积物
>

0*

)#

7J

,

C

^*

,

6

^*

%

>

-*

)

6

^*

H7*

)#

S

f

,

C

^*

%

+

3

)#

7J

,

C

^*

%

=)

[-

(* )'E)E )'"*E

*'L"?Y*)

L

?'"#=

(" )'"#E )'*") ?'""*Y*)

#

"'*?E

(? )'DL) )'"?E

D'E**Y*)

E

"'LE"

*?E

Q8 (* !='""! )'!)L ='=*?Y*)

D

*'"**Y*)

"

(" !?'=#? )'#!!

#'E"?Y*)

!

L')L*Y*)

*

(? !='#)) )'?DL *'*!!Y*)

E

*'?#"Y*)

"

#!

h.

(* "D'E)= )'*?!

='=="Y*)

#

*'=L=Y*)

"

(" D?'""? )'!"" "'!!?Y*)

L

*'#)"Y*)

"

(? ?'ELD )'*!D

='L?*Y*)

D

"'#=!Y*)

*

D)

Q% (* *L'*"E )')D# E'D!"Y*)

!

"'E=?Y*)

"

(" E'DEE )')"=

*')=EY*)

#

"'D#*Y*)

"

(? *'*L" )'))# !'EE"Y*)

D

"'?D"Y*)

"

!!
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0*

)
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!!

根据多级吸附动力学模型&当吸附达到平衡

时&分配系数
+

3

值为吸附速率常数与解吸速率

常数的比值&对拟合所得的参数进行分析后发现

通过模型所得
+

3

值与实验所得的
+

3

值符合较

好&说明拟合参数能反映各核素在不同沉积物上

的吸附动力学过程(分析表
D

拟合参数发现&

=)

[-

'

*?E

Q8

在三种沉积物上的吸附'解吸速率常数

相差不大&说明三种沉积物对=)

[-

'

*?E

Q8

的吸附点

位是相同的&表现出相同的吸附作用方式!而

#!

h.

'

D)

Q%

在三种沉积物上的吸附'解吸速率常数

存在量级差距&说明三种沉积物对#!

h.

'

D)

Q%

的吸

附作用点位是不同的&表现出不同的吸附作用

方式(

同时&结合拟合所得的单位最大吸附量进行

分析发现&当三种沉积物对核素#

=)

[-

'

*?E

Q8

%表现

出相同的吸附作用方式时&单位最大吸附量越

大&吸附平衡时固相含量越大&在吸附动力学曲

线中表现出更大的吸附速率!而当三种沉积物

对核素#

#!

h.

'

D)

Q%

%表现出不同的吸附作用方式

时&并未表现出相同的规律&甚至表现为单位最

大吸附量越大&吸附平衡时固相含量越小&在吸

附动力学曲线中表现出更小的吸附速率#对于

D)

Q%

的吸附%(

B

!

结
!

论

通过开展一系列核电厂关键核素=)

[-

'

*?E

Q8

'

D)

Q%

'

#!

h.

在不同海洋沉积物中的吸附动力学实

验&对所得的动力学曲线采用多级吸附动力学模

型进行模拟&得出以下结论"

#

*

%
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'

*?E

Q8

'

#!

h.

'
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Q%

在三种沉积物上的

分配系数分别为
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"

%采用一级吸附动力学模型所得
+

3

与实

验所得
+

3

较为符合&说明核素在三种沉积物上

的吸附行为可由一级吸附点位进行表征!

#

?

%获得了各样品的吸附动力学关键参数"

吸附速率常数'解吸速率常数以及单位最大吸

附量(
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