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在三种岩土介质上的吸附动力学过程#采用准二级动力学模型及动边界模型对实验结

果进行了拟合#结果表明"

U

&

("@

Y-

&

(!*

<8

和(!!

S8

在三种岩土介质上的吸附均符合准二级动力学模型$动边

界模型拟合结果表明"
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附主要受化学反应控制!
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我国的核燃料循环政策为闭式循环#.十三

五/核工业发展规划进一步明确了乏燃料后处理

策略$我国在运核电机组
!!

台#累计产生乏燃料

数量约
!+)):

$随着我国核电规模的持续增长#

乏燃料累积数量将大幅增加#按照
()")

年核电装

机容量
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亿千瓦测算#届时乏燃料数量将接近
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万吨#后处理厂的建设刻不容缓$

乏燃料后处理厂在日常运行及事故状况下会

向环境释放裂变产物以及活化产物#其中("+
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等具有很长的半衰期且具有

高辐射和生物毒性#因此研究它们在后处理厂周

围环境中的迁移行为是后处理厂环境辐射危害评

价中的关键问题$放射性核素在土壤和*或+岩石

矿物组分*如氧化物或粘土矿物+表面的吸附是阻

滞放射性核素在环境中迁移的关键因素$目前人

们已经大量开展研究了关于铀及超铀核素等在不

同介质中的吸附行为#大多数以处置场为对象#研

究铀及超铀核素在粘土类介质*膨润土&蒙脱石&

伊利石+&环境介质*黄土&红壤&沉积物&花岗岩&粘

土岩+&改性吸附剂*磁性改性&表面修饰+上的吸附

行为(
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不同介质上的短期吸附过程符合准二级动力学方

程#相对于温度&固液比&离子强度&腐殖酸等因

素#
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+在不同介质上的吸
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影响最为显著#
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+的吸附受有机胶

体含量影响显著#
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态研究表明#
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子有机质胶体上(
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+在环境介质中的吸

附机理多为表面配合#吸附过程受配合物影响较

为显著(
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$上述研究多以吸附分配系数
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值进行概化#探究短期快速吸附过程#忽视铀及超

铀核素在环境介质上长期慢速吸附过程#对长期

吸附动力学方面的报道很少#特别是铀及超铀核

素在后处理厂拟建厂址周边代表性环境介质中的

吸附及其动力学研究尚属空白$本工作拟以后处

理厂为研究对象#旨在通过一系列后处理厂潜在
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在环境介质中

的吸附实验#探究其长期吸附动力学过程#采用不

同动力学模型对所得实验数据进行拟合#分析吸

附机理#为后处理厂的建设提供宝贵的基础数据$
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溶液#国药集团化学试剂公司$

三种代表性岩土介质*粉质粘土&细砂&强风

化花岗岩+以及地下水样品#均取自甘肃嘉峪关地

区$其中#细砂的砂粒含量为
@+&!!d

*质量分

数#下同+&粉粒含量为
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子交换容量为
!&"28$%
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$地下水样品水质较

好无明显沉淀#
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#呈微弱碱性#电导率为
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$将岩土介质样品烘干研磨#过标准

筛#取粒径为
)&(88

以下的样品以待备用$三种岩

土介质的矿物和化学成分分析列入表
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$地下水

化学成分分析列入表
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矿物成分分析

L0T%3*

!

a6/3.0%2$8

G

$96:6$/0/0%

;

969

岩土介质
@

%

d

石英 云母 斜长石 钾长石 绿泥石 角闪石 方解石 高岭石 其他成分

细砂
B)

!

BB A *B

!

() J " *)

!

*B ( *
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地下水化学成分分析
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化学成分
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实验方法

采用静态批式实验法#将吸附样品与已知浓

度放射性核素溶液混合#恒温振荡#直至吸附平

衡#液相浓度不再改变$离心或过滤使固液分离#

并测得液相核素浓度#得到吸附分配系数*
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式中"
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为吸附分配系数#
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为吸附平

衡前后离子浓度#
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为液相体积#
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为吸附介质质量#
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初始标准溶液经稀释处理后#利用
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及

'0ZV

溶液控制其
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VEJ&@B

#与地下水样品保

持一致#定量称取经过预处理的
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=

岩土样品#放

入聚乙烯离心管中#按固液比
*o*)K
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D

加入充

分混合均匀的核素与地下水样混合溶液#其中
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#三种岩土介质与地下水样品混合后
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在
+&*!
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#可认为其
G
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保持一致#振荡

摇匀后将样品放入恒温振荡箱中#设置温度为

(BC

#取样时间设置为
*B
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&
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!B4

#待达到预

设时间时#样品高速离心
!)86/

后测量液相中元

素%核素浓度#得到吸附动力学曲线$
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吸附动力学模型

准二级动力学模型在吸附质浓度较低时能够

更加准确地描述吸附过程#其线性表达式为
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是吸附平衡时单位吸附剂上的吸附量#
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是
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时刻的吸附量#
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动边界模型假想核素吸附至岩土介质上可分

为
"

个步骤"核素由溶液经液膜扩散到岩土介质

表面*膜扩散+!核素由岩土介质表面向内部扩散

*颗粒扩散+!核素在岩土介质内活性基位置发生

化学反应*化学反应+!其中速率最慢的一步是吸

附过程的速率控制步骤$动边界模型的膜扩散&

颗粒扩散和化学反应控制方程可分别表示为"

BB"
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时刻的吸附分数!

*h

是速率常数#

=

%*

8$%

'

4

+$

:;>

!

种态模拟

U

&

Y-

&

<8

&

S8

的地球化学行为#如溶解度&

迁移率&种态行为取决于它的氧化还原状态#研究

表明#

U

&

Y-

&

<8

&

S8

的氧化还原受矿物表面相

互作用影响(

*"

)

#其吸附数据由元素在矿物表面及

溶液中不同种态而发生变化$元素在水溶液中的

种态可以通过热力学数据模拟计算得出(

*!

)

#为了

研究元素在水溶液中不同状态下的种态#使用

YV5XXeS

软件对
U

&

Y-

&

<8

在嘉峪关地下水

溶液中的种态进行模拟分析#浓度采用批式实验

初始浓度#数据库中缺少
S8

的热力学参数#故此

次不对
S8

的种态进行模拟$

<

!

结果与讨论

<;:

!

元素在水溶液中的种态模拟

U

&

Y-

&

<8

在水溶液中的种态分布示于图
*

$

由图
*

可见#

G

V

的变化对
U

&

Y-

&

<8

在水溶液

中的种态分布产生一定影响$当
G

V

-

!

时#溶液

中
U

主要以
UZ

(_

(

的种态存在!当
!

-G

V

-

A

时#

U

主要以
UZ

(

SZ

"

及少量*

UZ

(

+

"

*

ZV

+

_

B

种

态存在!当
A

-G

V

-

*)

时#

U

主要以
UZ

(

*

SZ

"

+

(H

(

&

UZ

(

*

SZ

"

+

!H

"

的种态存在!当
G

V

9

*)

时#

UZ

(

*

SZ

"

+

!H

"

逐步转变为
UZ

(

*

ZV

+

H

"

$当
G

V

-

(

时#

Y-

主要

以
Y-

"_存在!当
G

V

9

!

时#随着溶液
G

V

的增加#

Y-

*

(

+逐渐减少生成
Y-

*

#

+#并以
Y-

*

ZV

+

_

"

的

形式存在#随着
G

V

的增加#溶液中开始生成大量

的
Y-

*

ZV

+

!

#并随着溶液中碱性的增加达到最大

值$

<8

主要以
<8

"_

&

<8ZV

(_

&

<8

*

ZV

+

_

(

&

<8

*

ZV

+

"

的形式存在#当
G

V

-

A

时#主要以
<8

"_

的形式存在!当
G

V

9

A

时#

<8

"_ 开始水解#以

<8ZV

(_

&

<8

*

ZV

+

_

(

络合离子的形式存在!当

G

V

9

*)

时#开始生成
<8

*

ZV

+

"

#随着
G

V

的增

加
<8

*

ZV

+

"

成为主要存在形式$

<;<

!

吸附动力学实验

不同核素%元素在不同岩土介质上的吸附动

力学过程示于图
(

$由图
(

可知"吸附时间为
)

!

*)4

#不同核素%元素在岩土介质上的吸附分配系

数
:

4

值迅速增加!

*)

!

")4

时#不同核素%元素

在岩土介质上的
:

4

值缓慢增加!当吸附时间为

!)4

时#核素%元素在不同岩土介质上的吸附基

本达到平衡$

U

在不同介质上达到吸附平衡的

时间最短#其吸附速率较快#而("@

Y-

&

(!*

<8

和

(!!

S8

达到吸附平衡的时间较长#表现为缓慢的吸

附过程$核素吸附在岩土介质上的机理包括离子

交换&扩散&表面络合&表面的共%再沉淀&嵌入作

用等(

*B

)

#快速吸附阶段主要受静电相互作用或氢

键作用影响#外层表面络合过程占据主导#其吸附

类型主要为物理吸附#而表面的共%再沉淀&内层

络合及嵌入过程则在缓慢阶段占据主导#其吸附

类型主要为化学吸附(

*A

)

$如表
!

所示#从平衡时

吸附量及吸附分配系数来看#不同岩土介质上
U

最大平衡吸附量不超过初始含量的
+Bd

#

:

4

值

较小#吸附能力弱!而("@

Y-

&

(!*

<8

和(!!

S8

吸附能

力极强#实验得到的
:

4

值较大$本次实验在
G

V

为
J&@B

条件下进行#

U

主要以碳酸铀酰配合物的

形式存在#在弱碱性条件下#只有以
UZ

(

SZ

"

的

形式存在的物种有利于与表面结合#对于含有多

个碳酸根的铀酰络合阴离子而言#由于岩土介质

表面与络合阴离子均带负电荷#在静电排斥作用

下不利于表面结合(

*J

)

#因此
U

的吸附分配系数

较小$吸附平衡时核素%元素的吸附分配系数和

平衡吸附量列入表
!

$由表
!

可知"

Y-

的吸附分

配系数最大#其数量级普遍在
*)

!

(

A

#

@

#

*(

)

#

Y-

在中

图
*

!

U

*

0

+&

Y-

*

T

+&

<8

*

2

+在水溶液中的种态分布

f6

=

>*

!

b

G

3260:6$/$1U

*

0

+#

Y-

*

T

+#

<8

*

2

+

6/0

]
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(BC

#粒径小于
)&(88

%

,,,粉质粘土#

&

,,,细砂#

:

,,,强风化花岗岩

*

0

+,,,

U

#*

T

+,,,

("@

Y-

#*

2

+,,,

(!*

<8

#*

4

+,,,

(!!

S8

图
(

!

核素%元素在不同岩土介质上的吸附动力学过程

f6

=

>(

!

<49$.

G

:6$/K6/3:62

G

.$2399$1/-2%6439

%

3%383/:$/46113.3/:

=

3$:327/620%834609

性或碱性水溶液中#主要以
Y-

*

#

+的形式存在#

具有强烈的水解作用#岩土介质表面羟基电离出

V

_后#产生
D3\69

碱#与水相中存在的
Y-

!_及其

水解产物
Y-

*

ZV

+

!H"

"

等发生表面配合反应(

*+

)

#

因而较高的
:

4

值可能是
Y-

发生表面沉淀的宏

观表现(

*@

)

$

(!*

<8

在岩土介质上的吸附机理为表

面配合反应#在氧化物上的配位模式为双齿共角

配位#配位结合牢固#同时可能发生内层络合及嵌

入过程#因而(!*

<8

达到吸附平衡所需的时间较

长#由于其主要发生化学吸附#为不可逆吸附#所

以吸附分配系数较大(

()

)

$

(!!

S8

主要以
_"

价态

存在#其水文地球化学作用与
<8

*

(

+和三价镧

系元素
X-

*

(

+等元素的地球化学作用非常相

似(

(*

)

#在低
G

V

条件下以离子交换和外层络合的

形式被吸附#而在偏碱性条件下内层络合逐渐成

为主要的吸附形式#同时产生的内外层配合物逐

渐由共顶点型配合物向共边型配合物转变#表现

出较强的吸附能力$

(!!

S8

吸附分配系数普遍在

*)

"

!

*)

! 数量级$

表
!

!

吸附平衡时核素%元素平衡吸附量和吸附分配系数

L0T%3!

!

X

]

-6%6T.6-8049$.

G

:6$/20

G

026:

;

0/4469:.6T-:6$/9

2$3116263/:9$1/-2%6439

%

3%383/:0:049$.

G

:6$/3

]

-6%6T.6-8

核素%元素 岩土介质
83

:

4

%*

8D

'

=

H*

+

U

细砂
AB&)( *J&!

强风化花岗岩
B+&"* *(&"

粉质粘土
+*&B) !(&(

("@

Y-

细砂
@&@@BI*)

!

*&ABI*)

!

强风化花岗岩
@&@@*I*)

!

+&")I*)

!

粉质粘土
@&@@@I*)

!

B&JBI*)

!

(!*

<8

细砂
!&@@!I*)

(

A&A"I*)

"

强风化花岗岩
!&@+(I*)

(

(&ABI*)

"

粉质粘土
!&@@AI*)

(

@&**I*)

"

(!!

S8

细砂
(&!@@I*)

"

*&@BI*)

!

强风化花岗岩
(&!@+I*)

"

J&BBI*)

"

粉质粘土
(&!@@I*)

"

"&JBI*)

!

!!

注"

83

为吸附平衡时三个平行样的平均值*

Q

]

%

=

+#

U

为
8

=

%

=

JB"
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表
!

数据表明#三种岩土介质对不同核素%

元素吸附能力顺序为"粉质粘土
9

细砂
9

强风

化花岗岩$样品分析结果表明#岩土介质中天

然有机质含量顺序为"粉质粘土
9

细砂
9

强风

化花岗岩#天然有机质主要成分为复杂的大分

子聚合物#化学组成与结构复杂#同时比表面积

顺序为"粉质粘土
9

细砂
9

强风化花岗岩#比表

面积越大#吸附剂中微观孔径越多#能提供的吸

附位点越多#表面官能团活性越强#因而吸附容

量大#吸附能力越强$阳离子交换容量也是影

响吸附的重要因素#对于离子交换型吸附影响

显著$铁氧化物是影响自然环境中放射性核素

吸附及赋存形态的重要介质#铁的氧化物含量

可以作为放射性核素直接嵌入其体相结构的主

要宿主矿物(

((

)

$粘土具有高比表面积&高化学

和力学稳定性#其结构和表面性质具有多样性

以及阳离子交换容量高等特点(

("

)

#是一种优良

的吸附材料$

<;=

!

吸附动力学参数拟合

准二级动力学参数列入表
B

$由表
B

可知#

U

&

("@

Y-

&

(!*

<8

和(!!

S8

在三种不同岩土介质上的

准二级动力学拟合相关系数
6

( 均大于
)&@@@

$准

二级动力学方程包含了吸附的所有过程#利用准

二级动力学方程计算得到的平衡吸附量*

83

#

20%

+与

实验得到的平衡吸附量*

83

#

3F

G

+十分接近#可以用

于描述上述核素%元素的吸附过程$

表
B

!

准二级动力学参数

L0T%3B

!

e-096?932$/4$.43.K6/3:62

G

0.083:3.9

核素%元素 岩土介质
*

*

+

%*

Q

]

'

=

H*

+

8

(

+

3

#

20%

%*

=

'

Q

]

H*

'

4

H*

+

8

(

+

3

#

3F

G

%*

=

'

Q

]

H*

'

4

H*

+

6

(

U

细砂
*&J)+I*)

H(

A&B)(I*)

*

A&"B"I*)

*

)&@@@@A

强风化花岗岩
+&*@BI*)

H"

B&+"*I*)

*

B&B(!I*)

*

)&@@@"!

粉质粘土
!&"B*I*)

H(

+&*B)I*)

*

+&)+BI*)

*

)&@@@@J

("@

Y-

细砂
"&*+AI*)

H"

@&@@BI*)

!

@&@@!I*)

!

)&@@@@@

强风化花岗岩
*&)*BI*)

H"

@&@@*I*)

!

@&@++I*)

!

)&@@@"A

粉质粘土
+&@)"I*)

H"

@&@@@I*)

!

@&@@+I*)

!

)&@@@("

(!*

<8

细砂
B&"JJI*)

H(

!&@@!I*)

(

!&@@"I*)

(

)&@@@*)

强风化花岗岩
*&B(BI*)

H(

!&@+(I*)

(

!&@+*I*)

(

)&@@@")

粉质粘土
"&JA@I*)

H*

!&@@AI*)

(

!&@@BI*)

(

)&@@@J)

(!!

S8

细砂
*&))+I*)

H*

(&!@@I*)

"

(&!@@I*)

"

)&@@@)J

强风化花岗岩
"&A@)I*)

H(

(&!@JI*)

"

(&!@JI*)

"

)&@@@(B

粉质粘土
(&*J)I*)

H*

(&!@@I*)

"

(&!@@I*)

"

)&@@@"J

!!

注"

*

+

U

的单位为
8

=

%

=

!

(

+

U

的单位为
=

%*

8

=

'

4

+

!!

动边界模型拟合结果示于图
"

,

B

#速率常数

及相关系数拟合结果列入表
A

$由表
A

可知"对

于
U

#在细砂以及粉质粘土介质上液膜扩散拟合

曲线线性相关度最高#膜扩散是吸附的主要控制

步骤!在强风化花岗岩介质中化学反应拟合曲线

线性相关度最高#化学反应是吸附主要控制步骤#

中性条件下#

U

在花岗岩表面主要以表面沉淀的

方式吸附#是化学吸附的过程$对于核素("@

Y-

#

在细砂以及强风化花岗岩介质上液膜扩散拟合曲

线线性相关度最高#膜扩散是吸附的主要控制步

骤!在粉质粘土上化学反应拟合曲线相关度最高#

化学反应是吸附主要控制步骤!

Y-

在粘土介质表

面价态极易改变#发生歧化反应#粘土中胶体及有

机质的存在都会通过化学反应的形式吸附
Y-

$

对于核素(!*

<8

#在三种介质上液膜扩散拟合曲

线线性相关度最高#膜扩散是吸附的主要控制步

骤#由于
<8

在水溶液中价态不易发生改变#在

中性和弱碱性条件下吸附由表面络合支配#在酸

性 条 件 下 由 离 子 交 换 和 表 面 络 合 共 同 支

配(

(!

)

#吸附过程中与岩土介质表面官能团发生络

+B"
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+,,,细砂#*

T

+,,,强风化花岗岩#*
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+,,,粉质粘土

图
"

!

膜扩散控制拟合结果

f6
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!

D6

]

-6416%84611-96$/2$/:.$%16::6/
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图
!

!

颗粒扩散控制拟合结果

f6

=

>!

!

R/:.0?

G

0.:62%34611-96$/2$/:.$%16::6/

=
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%
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(!!
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T
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+,,,粉质粘土

图
B

!

化学反应控制拟合结果

f6

=

>B

!

S738620%.302:6$/2$/:.$%16::6/

=

.39-%:9

合时#首先要穿透介质表面的液膜$对于核素

(!!

S8

#在三种岩土介质上颗粒扩散拟合曲线线

性相关度最高#颗粒扩散是吸附主要控制步骤#

偏碱性条件下内层络合是(!!

S8

主要的吸附形

式#内层配合物比外层配合物更加稳定#可以导

致微观结构改变#而内层配合物聚集也可以形

成表面多核配合物#通过额外的化学键增强其

热力学稳定性#因而宏观上(!!

S8

表现出比(!*

<8

更大的吸附分配系数$

=

!

结
!

论

通过静态批式吸附实验#开展了
U

&

("@

Y-

&

(!*

<8

和(!!

S8

在代表性岩土介质细砂&强风化花

岗岩&粉质粘土上的吸附动力学实验#对实验结果

采用准二级动力学方程及动边界模型进行拟合#

得到如下结论$

@B"
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表
A

!

动边界模型拟合参数

L0T%3A

!

a$̂6/

=

T$-/40.

;

8$43%16::6/

=G

0.083:3.9

岩土介质 控制步骤

U

("@

Y-

(!*

<8

(!!

S8

*h

%*

=

'

8
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