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摘要!本文对
T3

在我国高放废物地质处置库预选围岩北山花岗岩中的扩散研究进行了总结$包括研究方法'

获取的有关数据以及尚待开展的工作等$重点分析了温度对B"

T3

#

&

%在北山花岗岩中扩散的影响及可能的影

响机制$旨在为国内同行提供有益参考&

关键词!扩散!

T3

!北山花岗岩!温度
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当前$基于多重屏障理念的深地质处置是国

际公认的高水平放射性废物#以下简称高放废物%

安全处置的最有效方式&多重屏障系统通常由工

程屏障和天然地质屏障组成$以将废物与生物圈

进行有效隔离*

?

+

&为确保高放废物能在其放射性

衰减到自然水平所需的长时间范围内得到有效安

全隔离$处置库建造前的安全预评价至关重要*

(

+

&

而作为高放废物处置库系统中的最后一道屏障$



围岩#天然屏障%可有效阻滞地下水流中的放射性

核素*

*

+

&因此$研究关键放射性核素在处置库围

岩中的迁移行为是处置库安全预评价的一个重要

方面*

!

+

&国际上许多国家将花岗岩等结晶岩作为

深地质处置库的潜在围岩&位于甘肃省北山地区

的北山花岗岩被认为是中国潜在深地质处置库的

候选围岩*

"

+

&

在高放废物地质处置的安全评价中$

BA

T3

#半

衰期为
(&A"i?)

"

0

%的阴离子被认为是为数不多

的对未来数十万年内释放到生物圈的最终剂量有

显著贡献的长半衰期放射性核素之一*

C

+

$因此

BA

T3

的迁移行为引起了研究者的广泛关注&作为

一种氧化还原敏感元素$

T3

在环境中的溶解度和

流动性在很大程度上取决于其氧化状态和化学形

态$而其氧化状态和化学形态受周围氧化还原电

位#

S7

%

@

Y

O

条件控制&以阴离子形式存在的

T3

#

&

%和
T3

#

#

%更易溶解和迁移$而低氧化态的

T3

#

)

$

b

)

及
b

'

%通常以较难溶解的固体形式存

在*

C

+

&为获取可靠的参数并建立有效模型$以对

中国的潜在深地质处置库进行安全预评价$研究

溶液状态下BA

T3

的优势种态在北山花岗岩中的迁

移行为是非常必要的&

由于大量高释热率放射性核素的存在$高放

废物固化体将产生大量热量并引起温度升高$而

处置库是一个相对密闭的体系$散热困难$因此在

处置的前一百年期间$废物罐甚至处置库近场的

温度会达到
A)k

甚至更高*

B

+

&增加的热负荷不

仅会影响容器的化学
@

热
@

水
@

力学行为$还会影响

附近围岩的物理和化学性质*

+@A

+

&国际上关于温

度对核素在处置库预选围岩中迁移影响的研究相

对较少$仅有少量研究集中在部分核素在膨润土

及黏土岩中的扩散*

?)@?*

+

$而在结晶类岩石如花岗

岩中的扩散研究则少之又少&北京大学的陈涛*

?!

+

及黎春*

?"

+等分别研究了温度#

%

"" k

%对
a

b 和

M2J

b

!

在花岗岩中扩散的影响$并用修正的

'3./9:

方程对实验结果进行了一定的解释&为

研究更接近处置库实际条件的高温#如接近

A)k

%对放射性核素迁移扩散的影响$北京大学

刘春立教授课题组*

?C

+专门自主研发了高温扩散

装置$通过研究B"

T3

#

&

%在我国北山花岗岩中的

扩散行为$证实了自主研发高温扩散装置的可靠

性$并获取了
B)k

下
T3

#

&

%在我国北山花岗岩

中的扩散数据&

本文通过系统回顾不同温度下
T3

在我国北

山花岗岩中的扩散行为$结合有关领域的最新研

究进展$探讨了不同温度尤其是高温条件下

B"

T3

#

&

%在北山花岗岩中的扩散和迁移机制$并

对后续工作提出了建议&

>

!

高放废物地质处置库安全评价基础数

据$$$扩散系数的测定%

>LM>B

&

!!

关键放射性核素#

5'

%在我国预选处置库围

岩000北山花岗岩中的扩散系数是对潜在高放废

物地质处置库开展安全评价所需的关键基础数据&

当前$国内外可测定核素在介质中的扩散系数的方

法主要有"通透扩散法#

M7.$-

=

7@4611-96$/

%'内扩散

法#

a/@4611-96$/

%'外扩散法#

J-:@4611-96$/

%'柱法实

验#

H$%-8/:39:

%等$其中$利用小而薄的样品岩

片进行的
M7.$-

=

7@4611-96$/

和
a/@4611-96$/

法是

研究基质扩散的经典实验室方法*

?C@?B

+

&

>?>

!

G,%"2

&

,M!#..2(#"*

"通透扩散法#

M7.$-

=

7@4611-96$/

法是目标核素在浓差作

用下$在扩散装置中从高浓度一侧穿透扩散介质

进入到低浓度一侧的实验方法$是进行核素在环

图
?

!

QTa

的
M7.$-

=

7@4611-96$/

法实验装置图*

?+

+

G6

=

>?

!

SK

Y

3.683/:0%93:@-

Y

1$.M7.$-

=

7@4611-96$/0

YY

0.0:-9$1QTa

*

?+

+

境介质中扩散行为研究的经典方法之一&

图
?

所示为一种典型的
M7.$-

=

7@4611-96$/

实验装置$为瑞士保罗谢勒研究所#

Q0-%T273..3.

a/9:6:-:3

$简称
QTa

%设计*

?+

+

&此扩散装置由两个

储液池和一个扩散池组成$目标扩散介质固定于

扩散池中间$两个储液池分别为高核素浓度的源

液池和低核素浓度的取样池$借助蠕动泵的作用

使储液池中的溶液进入扩散池介质两侧并实现整

个系统的持续循环$如此$目标核素即从高浓度一

侧向低浓度一侧进行扩散&借助
M7.$-

=

7@4611-@

96$/

法$可计算出核素在目标介质中的有效扩散

系数#

2

3

%及吸附分配系数#

%

4

%等关键参数$而且

可以通过改变溶液(介质体系的实验环境来探讨

"+(

第
!
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王春丽等"温度对B"

T3

#

&

%在我国北山花岗岩中扩散影响的再思考



相关因素如温度'

Y

O

'离子强度等对核素在目标

介质中扩散和吸附行为的影响&

>?@

!

F*

'

N20M!#..2(#"*

"内'外扩散法#

a/@4611-96$/

法一般将扩散介质制成柱状或

饼状$使核素溶液接触扩散介质的一侧$由溶液向

介质内扩散$并通过测量目标核素在扩散介质中

扩散但未穿透时在介质中的浓度分布来对核素在

介质中的扩散行为进行研究&

J-:@4611-96$/

与

a/@4611-96$/

法相对应$是将放射源埋在扩散介质

中间$使目标核素在扩散介质中从内向外扩散$进

而测定核素在介质中扩散但未穿透时其在介质中

的浓度分布&相对而言$

a/@4611-96$/

法是更为常

用的过渡态实验方法&

毛细管法是一种典型的
a/@4611-96$/

法$其利

用小巧的毛细管作为实验工具从而实现了传统

a/@4611-96$/

法中扩散装置的小型化及便捷化&

王祥科等*

?A

+首先将毛细管法应用到核素迁移的

研究中$其方法如图
(

所示"将岩石介质粉末填入

毛细管$进行压实处理后$将毛细管浸泡在装有核

素的溶液中$一般一端封口$另一端敞开$使核素

在介质中进行扩散$扩散完成后将毛细管进行定长

切割并测量放射性计数分布$从而推算出放射性核

素在对应介质中的扩散系数及吸附分配系数等参

数&

a/@4611-96$/

法只能得到表观扩散系数
2

0

$无

法直接获取有效扩散系数
2

3

$而
2

0

是一种全局参

数$在反映扩散过程的内在机理方面不如
2

3

&

图
(

!

毛细管法研究核素迁移的示意图*

?A

+
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$1.046$/-2%64386
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.0:6$/[

;

20

Y

6%%0.
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83:7$4
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?A

+

>?A

!
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"柱法实验#

柱法实验是通过将目标扩散介质填充成柱

后$从扩散柱的一侧以恒定流速注入核素溶液$而

在扩散柱的另一侧检测流出液中核素的浓度$得

到目标核素的流出曲线$进而拟合出核素在目标

扩散介质中的弥散系数
2

4

及吸附分配系数
%

4

等关键参数&柱法实验可通过改变注入溶液的流

速及其它条件来考察水动力学及相关因素的影

响&如图
*

所示$为法国
_0d3.@_0276

等*

()

+设计

的一种柱法实验装置&

>?O

!

高温条件下扩散系数的测定$$$高温扩散

实验装置%

>L

&

利用上述实验方法制作的常规扩散实验装

置$一般通过调整实验装置所处环境的温度来实

现对实验温度的控制&然而$受实验装置材料及工

艺的限制$实验温度仅能控制在一定范围内#一般低

于
")k

%$无法满足开展高温扩散实验的需求&

对于更高温度条件下的扩散实验$北京大学

刘春立教授课题组*

?C

+专门自主研发了高温扩散

装置#发明专利号
H'?)!*!")?*_

%且首次成功在

国内使用&该高温扩散装置依据通透扩散法理念

制作$实验运行体系借鉴了国际上通用的瑞士

QTa

的扩散实验设计$其扩散实验原理图参见

图
*

!

柱法实验研究核素迁移行为的示意图*

()

+

G6

=

>*

!

SK

Y

3.683/:0%93:@-

Y

1$.2$%-8/:39:

*

()

+

图
?

$实物运行图如图
!

所示&

C+(

核化学与放射化学
!!
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图
!

!

高温扩散装置实验运行实物图*

?C

+

G6

=

>!

!
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Y

.3%686/0.

;

76

=

7@:38

Y

3.0:-.34611-96$/93:@-

Y

*

?C

+

!!

该高温扩散装置的制作及组装工艺为"

?

%采

用具有良好化学稳定性的聚四氟乙烯#

QMGS

%制

成内胆$外加具有固定与压紧双重功能的金属外

框$扩散内胆安置于所述金属外框开口处$并由金

属外框的顶板顶紧以固定在外框内$实物如图
!

所示!

(

%其扩散池内胆如图
"

所示$实际使用中

将中心扩散岩片
!

两端分别用
J

型垫片
*

夹住

后放入扩散池体
(

和
"

相应卡槽内$并施力将扩

散池体
(

与
"

合为一体并压紧$使得岩片两侧形

成两个扩散池&

?

000扩散接口$

(

000扩散池体$

*

000

J

型垫圈$

!

000中心扩散岩片$

"

000扩散池体

图
"

!

扩散池内胆装配图及零件分解图*

?C

+

G6

=

>"

!

N3/3.0%0/4

Y

0.:60%09938[%

;

4.0]6/

=

9$1:736//3.4611-96$/2$/:06/3.

*

?C

+

!!

扩散池体组装过程中以岩片为分界形成两侧

扩散池体$分别通过扩散池内胆上的模块化接口

与设定体积的储液池进行连接$从而形成外接源

液池和取样池$并借助蠕动泵的循环使两个扩散

池腔体充满溶液$形成完整的源液池及取样池循

环系统&将高温扩散装置的主体扩散池放入烘箱

中$通过烘箱进行温度调控从而实现对设定高温

的控制&借助高温扩散装置$可获取核素在目标

扩散介质中的有效扩散系数
2

3

及吸附分配系数

%

4

等关键参数&

@

!

不同温度条件下
8'

在我国北山花岗岩

中的扩散

!!

核工业北京地质研究院王驹*

"

+在我国高放

废物地质处置库选址及场址评价等方面做了大

量工作$为国内同行提供了宝贵的花岗岩及地

下水样品&在此基础上$国内许多研究院所和

高校开展了核素在北山花岗岩上的迁移研

究*

?B

+

&不同温度条件下B"

T3

在我国北山花岗岩

中的扩散数据结果列于表
?

&实际研究工作中$

考虑BA

T3

半衰期太长'不易获得$且后期废物处

理处置问题突出$而对于相对较重且质量数差

异较小的同位素而言$其化学性质基本一致$因

此一般采用半衰期较短的B"

T3

#

&

?

(

(

c?()4

%作

为替代核素进行实验&

由表
?

可见$当前国内对B"

T3

在北山花岗岩

中扩散研究所采用的实验方法主要为通透扩散法

及毛细管法$而通透扩散法作为核素在环境介质

中扩散行为研究的经典方法$且实验中采用更接

近处置库条件下的北山花岗岩岩片进行实验$因

而应用更为广泛&从所采用核素B"

T3

的种态来

看$不同实验中普遍选择
T3

#

&

%作为研究对象$

主要是因为在
T3

的所有种态中$

T3

#

&

%和
T3

#

#

%

均具有高溶解性且更易迁移$而较之于
T3

#

#

%$

T3

#

&

%是高放废物处置深地质条件下
T3

的主要

存在种态$因此选用
T3

#

&

%进行实验得到的
2

3

可为后续安全评价提供更为准确和安全的数据

输入&

表
?

汇总的扩散系数结果表明"当采用通透扩

散法时$不同实验条件下B"

T3

#

&

%在北山花岗岩中

的有效扩散系数
2

3

的数值范围为
!&(i?)

b?!

$

"&!i?)

b?(

8

(

(

9

$大多在
?)

b?!

$

?)

b?*

8

(

(

9

量级

范围$受温度及
Y

O

影响较大!当采用毛细管法

时$不同
Y

O

条件下B"

T3

#

&

%在北山花岗岩中的

表观扩散系数
2

0

的数值范围为
*&!i?)

b?*

$

*&"i?)

b?(

8

(

(

9

$大多在
?)

b?*

$

?)

b?(

8

(

(

9

量级

范围$受
Y

O

影响较大&同时$毛细管法测定的扩

散系数普遍比近似条件下通透扩散法得到的结果
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表
?

!

不同温度条件下
T3

在北山花岗岩中的扩散系数

M0[%3?

!

D611-96$/2$3116263/:9$1T3$/_36970/

=

.0/6:3-/43.46113.3/::38

Y

3.0:-.39

T3

的

种态(

价态

T3

的浓度 实验方法

实验条件

温度(

k

实验体系

#背景溶液%

离子强度

3

(#

8$%

1

R

b?

%

Y

O

扩散实验

总时间(
4

扩散系数(

#

8

(

1

9

b?

%

文献

B"

T3

#

&

% 示踪量B"

T3

#

&

%

#源液活度浓度"

#

?)

*

_

f

(

8R

%

MD

"

()

(B

*"

!"

""

北山花岗岩岩片

#

_T)?

*

钻孔$

C+)

$

CA)8

%(

北山地下水

)&? B&" (?)

2

3

"

)&!(i?)

b?*

2

3

"

)&B*i?)

b?*

2

3

"

(&??i?)

b?*

2

3

"

(&C!i?)

b?*

2

3

"

(&AAi?)

b?*

*

(?

+

B"

T3

#

&

% 示踪量B"

T3

#

&

%"

#

?)

bA

8$%

(

R

MD

"

#常规扩散

装置%

MD

*

#高温扩散

装置%

(C

*?

!)

")

")

C)

B)

北山花岗岩岩片

#

_T)?

*

钻孔$

C+)

$

CA)8

%(

'0H%J

!

水溶液

)&?

#

B

#

(?)

#

?*)

2

3

"

?&"Bi?)

b?*

2

3

"

!&)"i?)

b?*

2

3

"

!&(*i?)

b?*

2

3

"

"&"Ai?)

b?*

2

3

"

C&)Bi?)

b?*

2

3

"

?&A+i?)

b?*

2

3

"

"!&!(i?)

b?*

*

?C

+

B"

T3

#

&

% 示踪量B"

T3

#

&

%"

#

?)

bA

8$%

(

R

MD

"

(C

北山花岗岩岩片

#

_T)?

*

钻孔$

C+)

$

CA)8

%(

'0H%J

!

水溶液

)&? (&)

!&)

C&)

B&)

+&"

#

())

2

3

"

!&+?i?)

b?*

2

3

"

(&?"i?)

b?*

2

3

"

)&+Ci?)

b?*

2

3

"

(&?!i?)

b?*

2

3

"

*&"+i?)

b?*

*

((

+

B"

T3

#

&

%

'0

(

T3J

*

#

B"

T3

示踪%"

?)

bC

8$%

(

R

毛细管法#

aD

%

("

破碎北山花岗岩

#

_T)?

*

钻孔$

C+)

$

CA)8

%(

'0H%J

!

水溶液

)&? (&*

!&!

"&?

C&!

B&?

+&?

A&+

?)&C

#

()

2

0

"

?&BBi?)

b?(

2

0

"

)&"(i?)

b?(

2

0

"

)&*!i?)

b?(

2

0

"

)&!*i?)

b?(

2

0

"

)&ABi?)

b?(

2

0

"

(&B"i?)

b?(

2

0

"

*&!Ai?)

b?(

2

0

"

*&*!i?)

b?(

*

(*

+

B"

T3

#

&

% 示踪量B"

T3

#

&

%"

Bi?)

b+

8$%

(

R

MD

"

("

北山花岗岩岩片

#

_T?C

(

?+

(

?A

*

钻孔$

*+)

$

"")8

%(

'0H%J

!

水溶液

)&? C&"

$

B&" (")

$

*") 2

3

"#

*&?)

$

"&A)

%

i

?)

b?*

*

(!

+

B"

T3J

(b

*

示踪量B"

T3J

(b

*

#源液活度计数"

?!)*C

(#

9

1

8R

%%

MD

"

("

花岗岩岩片

#取自北京郊区%(

花岗岩的平衡水溶液

B&+"

#

??)

2

6

"

B&"*i?)

b?*

*

("

+

B"

T3J

(b

*

示踪量B"

T3J

(b

*

#源液活度计数"

?((??

(#

9

1

8R

%%

MD

"

("

花岗岩岩片

#取自北京郊区%(

花岗岩的平衡水溶液

A&?+

#

A)

2

6

"

?&"?i?)

b?*

*

(C

+

B"

T3J

(b

*

示踪量B"

T3J

(b

*

#源液活度浓度"

?)

"

_

f

(

8R

%

MD

"

("

花岗岩岩片(

花岗岩的平衡水溶液

#

A)

2

6

"

?&+?i?)

b?*

*

(B

+

!!

注"

?

%

MD

"通透扩散法#

M7.$-

=

7@4611-96$/

%!

aD

"内扩散法#

a/@4611-96$/

%!

2

0

"表观扩散系数#

0

YY

0.3/:4611-96$/2$3116263/:

$

8

(

(

9

%!

2

3

"有效扩散系数

#

31132:6X34611-96$/2$3116263/:

$

8

(

(

9

%!

2

6

"固有扩散系数#

6/:.6/9624611-96$/2$3116263/:

$在数值上与
2

3

相等%!

(

%通透扩散法中$

"为采用常规扩散装置#

&

""k

%获取的数值结果$

*为采用高温扩散装置#

$

")k

%获取的数值结果

++(

核化学与放射化学
!!

第
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更大#高出近一个数量级%$可能是因为毛细管法

采用破碎的北山花岗岩作为扩散介质'而通透扩

散法采用的是完整北山花岗岩岩片'毛细管内破

碎花岗岩的孔隙率要远大于花岗岩片的孔隙率所

致&整体而言$较之于毛细管法$通透扩散法获取

的扩散系数的直接数据结果更能反映处置库实际

条件下的核素迁移特性&

需要说明的是$在文献*

?C

+的工作中$作者分

别采用常规扩散实验装置及高温扩散实验装置同

步开展了
")k

条件下的扩散实验$且两套实验装

置各设置了平行样*

?C

+

&实验结果表明$两套实验

装置在运行状态均良好的前提下$获取的扩散数

据结果高度一致$数据相互印证$证实了北京大学

刘春立教授课题组在国内首次使用的高温扩散实

验装置获取的实验数据是可靠的&

基于温度对B"

T3

#

&

%在北山花岗岩中扩散影

响的数据结果$总体来看$

B"

T3

#

&

%在北山花岗岩

中的扩散随温度的升高而增强$在
(C

$

C) k

范

围内$整体受温度影响不显著$

2

3

在数值上基本

维持在同一数量级!而当温度增大到
B) k

时$

2

3

有明显的增大$甚至高出一个数量级&因温

度高于
C)k

的扩散系数仅有文献*

?C

+报道$在

国内外其他文献中未查询到相关数据$考虑到

实验误差或实验方法的严谨性等问题$此实验

结果是否广泛适用于不同类型的花岗岩尚需更

多实验数据证实&

A

!

温度对BC

8'

"

!

#在北山花岗岩中扩散的

影响

!!

由表
?

可见$有关温度对B"

T3

#

&

%在我国北

山花岗岩中扩散的影响$实验温度主要在
()

$

B)k

$除文献*

?C

$

(?

+的工作系统研究了温度对

B"

T3

#

&

%在北山花岗岩中扩散的影响外$其他工

作的实验温度均集中在室温条件$且实验条件各

异&为深入探讨不同温度下B"

T3

#

&

%在北山花岗

岩中的扩散机制$此处以文献*

?C

+中的数据为基

础$系统分析温度对B"

T3

#

&

%在北山花岗岩中扩

散的可能影响机理$评估后续开展进一步工作的

可能方向$以期为深地质处置库的安全评价提供

更有力支撑&

A?>

!

温度对BC

8'

"

!

#在北山花岗岩中扩散的影响

将文献*

?C

+中不同温度条件下B"

T3

#

&

%在北

山花岗岩中的有效扩散系数
2

3

作图$如图
C

所

示&整体来看$

B"

T3

#

&

%在北山花岗岩中的
2

3

随

温度的升高而增大&值得注意的是$在
(C

$

C)k

范围内$

2

3

基本维持在同一量级$变化不显著!而

当温度增大到
B)k

时$

2

3

明显增大#高出近一个

数量级%&

根据伍涛等*

(+

+的报道$温度对分子扩散的影

响可用
<..73/6-9

经验公式进行描述"

2

3

4

53

6

7

0

(

$&

式中"

5

为指前因子$

8

(

(

9

!

$

为摩尔气体常数$

+&*?!,

(#

8$%

1

Z

%!

&

为热力学温度$

Z

!

7

0

为表

观活化能$

,

(

8$%

&

7

0

的数值大小与物质在介质

中的扩散机理有关&

分别用
<..73/6-9

公式对不同温度范围内

B"

T3

#

&

%在北山花岗岩中的
2

3

数据点进行拟合$

如图
B

所示&可见$尽管不同温度范围内的
2

3

数值均可用
<..73/6-9

公式得到较好的拟合结

果$但
B)k

的点相对于
(C

$

")k

范围内的拟合

曲线有明显的偏移$而且用
<..73/6-9

公式拟合

出的不同温度范围内活化能的数值结果也存在较

大差别$如表
(

所示$进一步证实了
B)k

得到的

数据点的特殊性&

图
C

!

B"

T3

#

&

%在北山花岗岩中的
2

3

随温度的变化曲线*

?C

+

G6

=

>C

!

2

3

X0%-39$1

B"

T3

#

&

%

6/_36970/

=
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?

000

(C

$

")k

拟合$

(

000

(C

$

B)k

拟合

图
B

!

不同温度下
2

3

的
<..73/6-9

公式拟合结果*

?C

+

G6

=

>B

!

539-%:9$12

3

0:46113.3/::38

Y

3.0:-.3916::34

[

;

:73<..73/6-93

f

-0:6$/

*

?C

+

表
(

!

<..73/6-9

公式拟合
2

3

@&

曲线获取的数据结果*

?C

+

M0[%3(

!

Q0.083:3.9$12

3

0:46113.3/::38

Y

3.0:-.39

16::34[

;

<..73/6-93

f

-0:6$/

*

?C

+

温度(
k 7

0

(#

W,

1

8$%

b?

% 相关系数
8

(C

$

") "&C) )&AA?

(C

$

B) ??&! )&A+"

A?@

!

温度对
8'

"

!

#在北山花岗岩中扩散影响的

机理探讨

鉴于文献*

?C

+的工作中扩散体系所处溶液的

化学环境保持不变$为探究温度对B"

T3

#

&

%在北

山花岗岩中扩散的影响机制$重点对实验条件下

的溶液及分子状态'

T3

的种态及北山花岗岩本身

的结构情况开展进一步分析&

?

%温度变化对溶液及分子状态的影响

一方面$热力学温度的升高$会降低水的黏度

及密度$增强
T3

#

&

%在水中的溶解性能!另一方

面$温度升高将导致整个体系中
T3

分子的热运动

加快$促进
T3

在花岗岩中的扩散*

?*

+

&因此$温度

的升高将对
T3

在北山花岗岩中的扩散有一个整

体的促进作用&

(

%实验温度范围内
T3

的种态分析

鉴于实验过程中监测到的溶液体系的
Y

O

和

S7

值无显著变化$基于
Y

O

及
S7

监测结果$利用

HOS T̂QSH

软件*

(A

+计算不同实验温度下溶液

体系中
T3

的种态分布情况#图
+

%

*

?C

+

&图
+

结果

显示$不同温度下溶液中
T3

的优势种态始终为

OT3J

b

*

和
T3J

(b

*

$温度的改变并未对
T3

的存在

种态造成显著影响&故温度对
T3

#

&

%在北山花

岗岩中扩散的影响并非由
T3

的种态变化引起&

图
+

!

不同温度下
T3

在扩散溶液中的

种态分布情况#

Y

OcB

%

*

?C

+

G6

=

>+

!

T

Y

3260:6$/469:.6[-:6$/$1T36/4611-96$/9$%-:6$/

0:46113.3/::38

Y

3.0:-.39

#

Y

OcB

%

*

?C

+

*

%实验温度范围内北山花岗岩的内部结构

分析

文献*

?C

+采用热重分析仪在
)

$

A))k

下对

花岗岩进行热重分析#

MN<

%时未观测到可识别

的质量损失$故此温度范围内$花岗岩应该不存在

矿物分解作用&赵星光等*

*)

+的研究结果也表明$

在
())

$

+))k

的升温范围内$花岗岩的矿物组成

未发生改变&

通常$溶质在多孔介质中的扩散受介质的孔

隙率#

#

%'孔隙的曲折度#

$

%和收缩度#

%

%以及溶质

在水溶液中的分子扩散系数#

2

8

%影响*

?!

+

&溶质

在多孔介质中扩散的有效扩散系数
2

3

及其在水溶

液中的分子扩散系数
2

8

间存在如下关系#

2

Y

为

孔隙扩散系数%"

2

3

4#

2

Y

4#

%

$

(

2

8

4

9

1

2

8

#

?

%

式中$

#%

(

$

( 作为一个整体被称为形成因子#

1$.@

80:6$/102:$.

$

9

1

%&形成因子
9

1

*

*?

+综合考虑了

多孔介质的曲折度'收缩度'孔隙率等参数$在一

定程度上反映了多孔介质的整体'特定结构特征&

因此$形成因子只依赖于孔隙介质的内部结构$可

在整体或宏观上概括性地反映岩石本身的性能$

一般同一种岩石的形成因子应该近似相同&

鉴于北山花岗岩的形成因子#

9

1

%可用来验证

花岗岩的内部结构是否发生改变$文献*

?C

+中也

对实验温度范围内花岗岩的形成因子进行了分

析&

9

1

的数值结果如表
*

所示$

9

1

随温度变化的

示意图如图
A

所示&

从北山花岗岩在不同温度下的
9

1

的数值结

果来看$当实验考察温度为
C)k

及以下时$

9

1

虽

)A(

核化学与放射化学
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有波动但变化不显著!而当温度达
B)k

时$

9

1

有

较显著的变化&

表
*

!

不同温度下北山花岗岩的形成因子*

?C

+

M0[%3*

!

G$.80:6$/102:$.$1_36970/

=

.0/6:3

0:46113.3/::38

Y

3.0:-.39

*

?C

+

温度(
k 9

1

%

=

9

1

(C

#

?&CBg)&*C

%

i?)

b!

b*&B+g)&?)

*?

#

*&(!g(&)B

%

i?)

b!

b*&!Ag)&**

!)

#

(&?Ag)&C"

%

i?)

b!

b*&CCg)&?*

")

"

#

?&A*g)&"!

%

i?)

b!

b*&B?g)&?(

")

*

#

(&*(g)&?!

%

i?)

b!

b*&C*g)&)*

C)

*

#

)&B(g)&)?

%

i?)

b!

b!&*)g)&)?

B)

*

#

A&A!g)&?A

%

i?)

b!

b*&))g)&)?

!!

注"

"为采用常规扩散装置#

&

""k

%获取的数值结果$

*为采

用高温扩散装置#

$

")k

%获取的数值结果

图
A

!

不同温度下北山花岗岩的形成因子#

9

1

%

*

?C

+

G6

=

>A

!

G$.80:6$/102:$.$1_36970/

=

.0/6:3

0:46113.3/::38

Y

3.0:-.39

*

?C

+

北山花岗岩的
9

1

值与文献结果的比较列于

表
!

&

(C

$

C)k

条件下文献*

?C

+获取的北山花岗

岩的
%

=

9

1

与瑞典
TZ_

等*

*(

+报道的结果基本一

致$并且与之前同课题组陈涛等*

?!

+使用的相同花

岗岩相比$

%

=

9

1

值几乎无差异$这也验证了实验

数据的可靠性&而当温度达
B)k

时$

%

=

9

1

则偏

差较大$此前的文献报道中也未见与此结果接近

的数值&推测在温度相对较高的
B)k

时$花岗岩

在扩散实验的研究体系下其内部结构如曲折度'

收缩度'有效孔隙率等发生了部分改变&

花岗岩是由不同矿物#长石'石英'云母等%颗

粒组成的非均质岩体$不同矿物颗粒具有不同的

热膨胀性质和热膨胀各向异性*

**

+

&贺琦*

*!

+的研

究表明$随温度升高$花岗岩内部不同矿物的不均

匀热膨胀导致颗粒之间的应力集中$造成原始裂

隙压缩'闭合$孔隙度降低!随温度进一步升高$不

同矿物间热膨胀差异性进一步体现而发生热破

裂$导致数量更多'尺度更大的热致裂隙形成&

表
!

!

文献*

?C

+获取的北山花岗岩的
9

1

与文献值的比较

M0[%3!

!

9

1

$1

B"

T3J

(b

*

6/_36970/

=

.0/6:3

6/2$8

Y

0.69$/]6:7%6:3.0:-.340:0

文献 花岗岩类型
%

=

9

1

TZ_

*

*(

+

G$.980.W

花岗闪长岩
b*&"+g)&*?

结晶岩
b*&B(g)&!B

R0K380.

花岗岩
b*&+Cg)&*?

瑞典花岗岩
b!&)Cg)&!!

瑞典结晶岩
b!&?"g)&!"

T68

Y

3.X0.

Y

花岗岩
b!&"(g)&A?

黎春等*

?"

+ 北山花岗岩
b*&!?g)&(C

陈涛等*

?!

+ 北山花岗岩
b*&AA

文献*

?C

+#

(C

$

C)k

% 北山花岗岩
b*&C"g)&?*

文献*

?C

+#

B)k

% 北山花岗岩
b*&))g)&)?

对于非均质岩体$只要温度改变就会在岩体

内部产生热应力$当热应力超过岩体内部晶粒(矿

物与胶结物的承载力(黏结强度时$岩石内部就会

产生热破裂*

*!@*"

+

&热破裂的实质是裂纹扩展过程

中热能的积累和释放过程&岩石热破裂使得岩体

裂隙进一步发育$形成更好的孔隙裂隙通道*

*"

+

&

赵阳升等*

*"

+测得采自山东平邑的鲁灰花岗

岩的热破裂临界温度约为
C"k

&

V0/

=

等*

*C

+的

研究表明$美国
V39:3.%

;

花岗岩的热破裂临界温

度为
B"k

!陈等*

*B

+发现$

V39:3.%

;

花岗岩的热

破裂临界温度为
C)

$

B)k

&

V0/

=

等*

*+

+的研究

表明$花岗岩的热致裂隙形成于
+)k

左右&贺琦

等*

*A

+证实$中等温度#

C)

$

?()k

%荷载范围内北

山花岗岩产生的裂隙数量和尺度随温度升高而增

大$温度改变了花岗岩内部结构$使其更易发生破

裂或发育大尺度裂纹&

左建平等*

**

+针对性地研究了我国北山花岗

岩#取自
_T)?

号钻孔$埋深
C*"

$

C+)8

%的热破

裂情况"通过实时观察
")

$

*))k

范围内北山花

岗岩的热开裂过程证实$北山花岗岩热破裂临界

温度为
C+

$

++k

#可能存在
?+

$

(?k

的波动范

围%&当温度超过
B)k

时$北山花岗岩的原生裂

隙会进一步发育和扩展$并诱发一些新的热裂纹!

且随温度升高$热裂纹不仅数量不断增加$而且其

长度和宽度均相应有所增加&在
?")

$

())k

时热

破裂裂纹的数量'长度和宽度均有较大程度的增

长$是热破裂裂纹快速扩展的一个阶段&

需要说明的是$由于各矿物颗粒的热膨胀系

?A(

第
!

期
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T3

#

&

%在我国北山花岗岩中扩散影响的再思考



数差异及各向异性$以及不同矿物的沉积条件均

有所不同$因此每个实验样品的热破裂临界温度

基本均有差异$热破裂临界温度只具有统计意义$

通常而言不是定值*

**

+

&基于已报道工作*

*"@*A

+

$花

岗岩的热破裂临界温度范围为
C)

$

++k

&结合

文献报道及实验结果$推测文献*

?C

+所用北山花

岗岩的热破裂临界温度在
C)

$

B)k

范围内&

赵阳升等*

*"

+对鲁灰花岗岩热破裂与渗透性

相关规律的研究表明$在花岗岩热破裂临界温度

附近$其渗透率将随温度升高#可达
*)

$

?")k

的

温升区间%而增大直至达到峰值$而后随温度继续

升高而减小至峰谷&达热破裂临界值后的温升过

程中$花岗岩的热破裂呈现间断性及多期性变化&

鲁灰花岗岩在
"))k

之前有
!

个热破裂剧烈期"

""

$

C"k

'

??)

$

(*)k

'

(B)

$

*!)k

'

!))

$

"))k

温度段$在热破裂剧烈期的温度段内$其渗透率均

呈现一个峰值区间$在热破裂平静期的前期$渗透

率依然维持较高水平$而后缓慢降至峰谷区间!其

机制是随温度升高$花岗岩矿物颗粒热膨胀使先

前热破裂产生的裂纹宽度减小$部分裂隙甚至闭

合$裂隙整体连通性降低$使花岗岩的渗透率较峰

值降低$但仍维持较高的渗透率水平$当另一个热

破裂高峰出现时$渗透率又增大$如此经历数次热

破裂积累后$使花岗岩的渗透率愈来愈大$也同步

伴随着花岗岩的更加破裂&因此$随温度升高$花

岗岩的渗透率并非单一线性变化$而存在一定的

峰谷波动$但整体随温度升高呈上升趋势&

!

%温度对
T3

#

&

%在北山花岗岩扩散影响的

可能机理

综上$基于文献*

?C

+的数据结果$考虑温度对

北山花岗岩结构的可能影响$对B"

T3

#

&

%在北山

花岗岩中的扩散随温度变化的机理推测如下"

#

?

%

(C

$

C) k

范围内&随温度升高"一方

面$溶液中的分子热运动增强$

T3

#

&

%扩散增强!

另一方面$花岗岩的不同组成矿物发生持续热膨

胀$导致花岗岩内部存在的原始裂隙被压缩甚至

部分闭合$孔隙度降低*

*!

+

$导致
T3

#

&

%的扩散被

部分抑制&因此$受上述两方面因素协同影响$

T3

#

&

%在北山花岗岩中的有效扩散系数与温度并

不呈单调线性关系$虽随温度升高而扩散增强$但

整体受温度影响不显著&

#

(

%

C)

$

B)k

范围内&此温度区间内达到

实验用北山花岗岩的热破裂临界温度$北山花岗

岩的原生裂隙进一步发育和扩展$并诱发新的热

致裂隙$

B)k

时裂隙进一步发育$已形成数量更

多'尺度更大的热致裂隙$进而形成更多的孔隙裂

隙通道$渗透率持续增大*

*"

+

$从而使扩散溶液可通

过的孔隙变多即扩散通道增多$进而促进
T3

#

&

%

在北山花岗岩中的扩散$使
B)k

时
T3

#

&

%在北山

花岗岩中的扩散较之
C)k

显著增强&同时$叠加

随温度升高溶液分子热运动增强引起的
T3

#

&

%

扩散增强$整体表现为
B)k

时
T3

#

&

%在北山花

岗岩中的有效扩散系数显著增大$甚至比
C)k

高

出一个数量级&

#

*

%温度高于
B)k

&当北山花岗岩的温度

进一步升高到
?")

$

())k

时$花岗岩的热破裂更

为剧烈*

**

+

$该热破裂高峰会使北山花岗岩裂隙愈

多'渗透率进一步增大*

*"

+

$从而导致
T3

#

&

%在北

山花岗岩中的扩散进一步增强&综合考虑热破裂

剧烈程度与渗透率大小间的峰谷关系*

*"

+

$推测随

温度升高#

B)

$

())k

%$虽然
T3

#

&

%在北山花岗

岩中的有效扩散系数在部分温度区间内可能会有

波动$但整体会进一步持续增大&

O

!

总结与展望

本文对国内开展的
T3

在北山花岗岩中的扩

散研究方法及获取的有关数据进行了总结和评

述$重点分析了不同温度条件下B"

T3

#

&

%在北山

花岗岩中的可能扩散机理$旨在为国内同行提供

有益参考&

现有统计数据表明$在
(C

$

B)k

$

B"

T3

#

&

%

在北山花岗岩中的扩散整体随温度升高而增

强$特别是当温度达到
B) k

时$其有效扩散系

数
2

3

比
C) k

时高出近一个数量级$扩散显著

增强&结合不同温度下北山花岗岩形成因子
9

1

的数值变化及其热破裂临界温度#

C)

$

B) k

%$

推测当温度达
B)k

时$北山花岗岩已发生热破

裂$其内部结构发生改变$渗透率明显变大$进

而扩散显著增强&

综合考虑目标元素
T3

与扩散介质花岗岩的

属性随温度的变化情况$推测B"

T3

#

&

%在北山花

岗岩中的扩散随温度升高而加快$主要受
T3

分子

热运动及北山花岗岩内部孔隙结构变化的综合影

响"#

?

%分子热运动"温度升高加速了
T3

分子在

花岗岩孔隙溶液中的热运动$扩散加快!#

(

%北山

花岗岩孔隙结构变化"随温度升高$

+

(C

$

C)k

$北山花岗岩不同组成矿物发生持续热膨

胀$花岗岩内部的原始裂隙被压缩甚至部分闭合$
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!!

第
!"

卷



T3

#

&

%的扩散被部分抑制!

,

C)

$

B)k

$北山花

岗岩发生热破裂$原生裂隙进一步发育和扩展$并

诱发新的'数量更多'尺度更大的热致裂隙$形成

更多孔隙裂隙通道$渗透率持续增大$

T3

#

&

%的扩

散显著增强!#

*

%预测随温度继续升高$

B"

T3

#

&

%

在北山花岗岩中的扩散整体将进一步增强#部分

温度区间可能会有波动%$

2

3

甚至将继续产生数

量级上的差异&

为了在上万年的时间尺度内对
5'

在高放废

物地质处置库中的迁移行为进行预测$必须建立

相关模型$而参数获取是模型建立的根基&有效

扩散系数作为处置库安全评价的最关键参数之

一$在高放废物地质处置上万年的评价周期内$其

数值变化对评价结果的灵敏度将产生重要影响$

获得尽可能接近处置库实际条件下的数值结果对

保证评价的有效性至关重要&采用
B)k

温度条

件下的
2

3

值来评估BA

T3

在北山花岗岩中的迁移

行为$可以为潜在处置库的安全预评价提供更安

全(保守的结果&特别是在接近废物桶的近场环

境下$高放废物释热导致的花岗岩温度升高可

能会达到花岗岩的热破裂临界温度$而热破裂

形成的裂隙是核素迁移的关键通道$可显著促

进核素的扩散迁移$因此处置库环境下花岗岩

的热破裂对核素在近场环境下的迁移影响应予

以特别关注&

对于该领域的后续工作$提出以下建议"#

?

%鉴

于当前
T3

在北山花岗岩中扩散的考察温度最高

达
B)k

$与文献报道的可能近场温度
A)k

还存

在一定差距$建议后续拓展高温扩散实验的高温

范围$进一步评估高温对BA

T3

在北山花岗岩中扩

散的实际影响$为处置库安全评价提供更准确的

数据输入!#

(

%对于温度对
T3

在北山花岗岩中扩

散机理的探索$可结合可用的先进微观分析技术$

对实验温度条件下花岗岩的内部结构进行追踪分

析$验证上述推理的合理性$并对更广阔温度及实

验条件下的结果给出更科学合理的预测$建立相

关理化模型!#

*

%考虑拟进行深地质处置废物中

的核素类型及
T3

在北山花岗岩中扩散的温度敏
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