
 

ReO−4   和 Cs+在完整北山花岗岩中的迁移特性

王新宇1，2 ，刘龙成1，2 ，李咏梅2，3，* ，李春光2，3 ，孟　硕1，2 ，

李小杰2，3 ，刘振中3 ，谭凯旋3

1. 南华大学  核科学技术学院 , 湖南  衡阳　421001；

2. 南华大学  放射性废物处理处置与数学模型研发中心 , 湖南  衡阳　421001；

3. 南华大学  资源环境与安全工程学院 , 湖南  衡阳　421001

ReO−4

ReO−4

ReO−4

De
m

摘要：深地质处置是国内外普遍认可的高放废物处置方法。关键核素在处置库围岩介质中的迁移参数的获取

是深地质处置安全评价的重要组成部分。本工作以北山新场地区的花岗岩为研究对象，采用改进的电迁移

装置研究了 Cs+和    在北山花岗岩中的扩散和吸附特性（在研究核素的迁移特性时，铼常被用作锝的替代

物），获取不同电压条件下 Cs+和    在完整北山花岗岩中的穿透曲线。此外，建立了基于一级吸附动力学的

对流 -弥散模型以更精确地解释实验数据。采用新模型估算的    和 Cs+在完整北山花岗岩中的有效扩散系

数    分别为（4.68±0.15）×10−13 m2/s和（4.85 ± 0.94）×10−14 m2/s，与文献报道的结果相近，吸附分配系数 Kd 分别为

（9.92±0.07）×10−7 m3/kg和（5.52±0.2）×10−5 m3/kg，表明铼在北山花岗岩上几乎不吸附。
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Abstract:  Deep  geological  disposal  is  a  widely  recognized  method  for  the  disposal  of  high-level
radioactive  waste  both  domestically  and  internationally.  The  acquisition  of  migration  parameters  for  key
nuclides in the host rock medium of disposal repositories is a crucial component of safety assessments for
deep geological disposal. Traditional experimental methods suffer from drawbacks such as lengthy testing
periods and the need to crush rock samples. The electro-migration method employed in this study enables
ions  to  rapidly  migrate  toward  the  opposite  direction  of  the  electrodes  under  the  influence  of  an  electric
field, allowing for the rapid acquisition of breakthrough curves for ions in intact granite, thereby effectively
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addressing  the  shortcomings  of  traditional  experimental  methods.  In  the  model  processing,  this  study
employs  first-order  kinetic  adsorption  advection-dispersion  modeling.  While  considering  the  effects  of
electro-migration,  electro-osmosis,  and  diffusion—three  important  mechanisms—the  model  also
incorporates  the  influence  of  dynamic  adsorption,  resulting  in  more  accurate  experimental  results.  This
study focuses on granite from the Beishan Xinchang region, using an improved electro-migration device to
investigate  the  diffusion  and  adsorption  characteristics  of  Cs+  and       in  Beishan  granite(rhenium  is

often used as a substitute for technetium when studying the migration characteristics of nuclides). During
the experiments, we utilized the i-t mode of the electrochemical workstation to precisely control the voltage
applied  to  the  rock  samples(±0.001  V)  and  continuously  recorded  the  current  flowing  through  the
apparatus.  The  electrolyte  solutions  in  the  anode  and  cathode  chambers  were  pumped  to  an  external
container  via  a  peristaltic  pump  for  mixing,  then  added  dropwise  to  the  cathode  and  anode  chambers,
respectively,  to  prevent  short  circuits  and  overflow  in  the  device.  We  added  a  small  amount  of  sodium
bicarbonate to the background solution to provide     and     ion buffers, maintaining the stability of

the pH gradient in the background solution and adjusting its pH to weakly alkaline(pH=7.8) to simulate the
actual  groundwater  environment  of  Beishan.  We  used  the  electro-migration  method  to  obtain  the
penetration curves of Cs+ and     in intact Beishan granite under different voltage conditions. First-order

kinetic  adsorption  advection-dispersion  modeling  was  employed  to  more  accurately  interpret  the
experimental data. Using the new model, the effective diffusion coefficients      of      and Cs+ in intact

Beishan  granite  under  the  absence  of  an  electric  field  were  estimated  to  be  (4.68±0.15)×10−13 m2/s  and
(4.85±0.94)×10−14 m2/s,  which are consistent with previously reported results.  The adsorption distribution
coefficients(Kd)  were  (9.92±0.07)×10−7  m3/kg  and  (5.52±0.2)×10−5  m3/kg,  respectively,  indicating  that
rhenium is barely adsorbed on Beishan granite.
Key words:  electromigration； intact Beishan granite； nuclides； diffusion coefficient； convection-disper-
sion model

基于多重屏障概念的深地质处置是高放废物

安全处置的最有效方法 [1]。多重屏障系统通常由

工程屏障（如包装容器、缓冲材料和回填材料）和

天然屏障（围岩）组成，以将放射性废物与生物圈

有效隔离 [2]。为确保深地质处置的安全性和可靠

性，需要对处置库进行安全评价 [3]。围岩是高放

废物处置库的最后一道屏障，因而获取核素在围

岩中的迁移参数 （即有效扩散系数和分配系数）

是高放废物处置库安全评估的一个重要内容。

为了获取放射性核素在围岩中的迁移参数，

学者们开展了大量研究。但是 ，传统的扩散池

法 [4-5] 的实验周期较长，通常需要几个月甚至一年

左右的时间，而批式吸附法 [6-7]、柱实验法 [8-9] 需要

破碎岩石样品，导致岩石的孔隙结构发生很大变

化，并增大了岩石样品与核素接触的面积，其结

果是获得的吸附分配系数并不能准确反映核素

在完整岩石介质中的吸附特性。为克服这些方

法的不足，部分学者尝试将电迁移技术应用到核

素迁移的研究中。电迁移法可以使核素在电迁

移、电渗透以及弥散的作用下快速向电荷相反的

电极移动 [10]，与传统的扩散实验相比，可以将实

验时间缩短至数天 [11]，同时，该方法还可以评估

核素在完整岩石样品中的吸附分配系数。

Hanumantha 等 [12] 利用电迁移装置测试了不同

电场强度对 Sr2+在白垩和砂岩样品中的扩散行为

的影响，发现通过施加电场可以快速获得核素在

完整岩石样品中的迁移参数。André 等 [13] 采用改

进的电迁移装置获得了完整花岗岩中 I−和 Cs+的

迁移参数。然而，他们采用的装置仍存在一些不

足，例如，随着实验的进行，岩石样品两端的电压

无法保持稳定，此外，实验过程中背景电解质的

pH 值也会发生变化。为了解决这些问题 ， Li

等 [14-15] 优化了 André等 [13] 的实验装置，引入电化

学工作站以保持岩石样品上的电压恒定，此外，

在背景电解质中加入了少量碳酸氢钠，以避免其

pH 值的变化。Li 等 [14-15] 进行了阴离子示踪剂 I−、
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SeO2−
3  和阳离子示踪剂 Co2+、Sr2+、Cs+在完整的

Grimsel 花岗岩中的电迁移实验，并采用基于线性

吸附的对流 -弥散模型 [16] 分析实验数据。结果表

明，Co2+、Sr2+、Cs+的分配系数与扩散实验估计的

分配系数存在较大差异。其原因是实验中使用

的电压过高，使得这些中强吸附性核素离子还未

达到吸附平衡就已经穿透岩石，然而，基于线性

吸附的对流 -弥散模型假定这些核素已达到线性

吸附平衡。因此，有必要在传统的对流-弥散模型

中考虑离子在花岗岩中的动态吸附过程，以更合

理地解释核素的电迁移实验数据。

甘肃北山花岗岩地区是我国高放废物处置库

的重要预选区。本工作拟选择稳定元素 Re（Ⅶ）

（代替99Tc（Ⅶ）） [17] 和 Cs（Ⅰ）（代替135Cs（Ⅰ））作为

关键核素的替代物，应用电迁移法研究 Re（Ⅶ）和

Cs（Ⅰ）在完整北山花岗岩中的迁移特性，建立基

于一级吸附动力学的对流 -弥散模型以更准确地

分析电迁移试验数据，以获取 Re（Ⅶ）和 Cs（Ⅰ）的

吸附分配系数和有效扩散系数。 

1　实验部分
 

1.1　试剂与仪器

环氧树脂，乐泰公司，5 min 后干燥，24 h 后完

全固化。

高铼酸铵（纯度 99.99%）、氯化铯（纯度 99.99%）、

溴化钠（纯度 99.99%）、氯化钠（纯度 99.5%），分析

纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；碳酸氢

钠（纯度 99.7%），分析纯，安耐吉化学有限公司。

X 射线衍射粉末衍射仪（XRD），德国布鲁克

AXS 公司；能量色散 X 射线能谱仪（EDS），荷兰

飞纳 ；NEXION350X 电感耦合等离子体质谱仪

（ ICP-MS），Agilen；离子色谱仪，安徽皖仪；Avio

220 Max电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES），

珀金埃尔默仪器有限公司。 

1.2　岩石样品

实验所用的花岗岩样品取自于甘肃省北山新

场地区，岩样长度为 1.5 cm，直径为 63.5 mm。北

山花岗岩样品的矿物成分采用 X 射线衍射粉末

衍射仪分析 ，扫描角度为 3°～ 80°，扫描速度为

5°/min；化学成分采用  EDS 分析。岩石样本的孔

隙率采用干燥法测定，其值为 0.35%。

实验前，采用环氧树脂将岩石样品与圆形卡

环（其内径与岩样的直径相同）紧密粘合在一起，

以确保所有示踪离子只能通过岩石样品的孔隙

迁移。待环氧树脂凝固后，将带卡环的岩石样品

放入真空饱水机，抽真空 12 h，然后加入背景电解

质溶液（0.1 mol/L 氯化钠溶液和 0.001 mol/L 碳酸

氢钠溶液）浸没岩石，静置 2 d，使样品完全饱和。

另外，选取两块长度为 1.5 cm 的花岗岩岩样作为

过滤器，其矿物成分与电迁移实验中所使用花岗

岩样品的成分相近。采用相同的方法将这两块

岩样与卡环粘合。 

1.3　电迁移实验方法

ReO−4

本研究沿用 Li 等 [14] 改进的实验方法，其原理

图示于图 1。实验装置由强度较好且透明的有机

玻璃制成。组装好实验装置之后，向 4 个腔室注

入背景电解质溶液，并在岩石样品上施加 2 V 电

压，使装置试运行两周。通过测试发现在装置通

电运行期间，源腔室与接收腔室之间的电压变化

维持在±0.001 V，在可接受的变化范围内。四个

腔室背景溶液的 pH 稳定在 7.6 左右，此外，装置

未出现渗水漏水情况 ，蠕动泵能正常泵送溶液

（流速为 30 μL/min）。预实验结束时，采用 ICP-

MS 对四个腔室的溶液成分进行分析，发现四个

腔室的溶液中 Ti 的最大质量浓度为 1.25 µg/L，

Al3+、Fe3+、Cs+和    的浓度低于仪器的检测限，

Ca2+的最大质量浓度为 690 µg/L，Mg2+的最大质量

浓度为 192 µg/L。这表明施加 2 V 电压对背景电

解质溶液成分的影响几乎可以忽略。
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图 1    电迁移实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of electromigration device
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对装置测试完成之后，首先以 Br−为示踪剂开

展电迁移实验 （岩石样品两端所施加的电压为

1 V），观察其穿透曲线的情况以检验实验装置的

密封性。然后，探究不同电压条件下    和 Cs+
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在完整北山花岗岩中的迁移特性。具体步骤为，

将背景电解质溶液注入装置各腔室中，随后，在

源腔室加入示踪剂（高铼酸铵 /氯化铯），使其浓度

为 0.01 mol/L，同时，在接收腔室加入 0.01 mol/L
的氯化钠溶液以平衡接收腔室的离子强度。通

过电化学工作站在岩石样品两端施加恒定的电

压，    的电迁移实验中施加的电压为 0.6、0.8、
1.0 V（对应的电场强度为 40.00、53.33、66.67 V/m），

考虑到 Cs+在岩石中的吸附性较强，Cs+的电迁移

实验中施加的电压为 1.0、1.5、2.0 V（对应的电场

强度为 66.70、100.00、133.33 V/m）。将蠕动泵的

流速设置为 30 μL/min，保证两电极腔室溶液混合

后以滴式加入的方式分别加入阴极室和阳极室，

以避免装置短路。背景电解质溶液为 0.1 mol/L
氯化钠和 0.001 mol/L 碳酸氢钠的混合溶液，其

中，碳酸氢钠主要用于提供    和    离子缓

冲对，以维持背景液的 pH值在 7.6左右。

实验开始时，从源腔室取 3 mL 样品，确定示

踪剂的初始浓度，取样后在源腔室中加入等量的

背景电解质溶液。之后，每隔一定时间在接收腔

室取 3 mL 样品用于浓度测定（Br−和 ReO4
−的间隔

时间为 2～3 h，Cs+的间隔时间为 6 h），取样前用机

械搅拌器搅拌 3 min，使溶液混合均匀。为保持溶

液体积和液体压力稳定，取样后加入等量的背景

电解质溶液。

ReO−4
ReO−4

实 验 中 B r −的 浓 度 采 用 离 子 色 谱 仪 测 定 ，

Cs+和    的浓度由  ICP-OES 测定（仪器对 Cs+和

 的检测限分别为 10 μg/L和 6 μg/L）。 

1.4　数据分析方法

通过测定不同时刻接收腔室溶液中的示踪剂

浓度，可获得示踪离子的穿透曲线。传统的理想

栓流模型 [13] 处理实验数据时仅对突破曲线后期

的数据进行分析，忽略了弥散的作用，因而得到

的数据不可靠，仅能用来对核素的迁移参数进行

粗略的估算。Meng 等 [16] 建立的基于线性吸附的

对流 -弥散模型虽然考虑了电渗透和弥散的作用，

但是假设离子在迁移过程中达到了线性吸附平

衡。然而，在电迁移实验中，由于电场的影响，一

些核素离子在岩石中的吸附并未达到线性吸附

平衡。为此，引入了一级动力学吸附速率系数，

开发了基于一级吸附动力学的对流-弥散模型，在

充分考虑电迁移、电渗透、弥散等主要迁移机制

的基础之上，重点强调了动态吸附对于迁移过程

的影响。其基于质量守恒原理的连续性方程为：

εTS
∂c
∂t
= − ∂N

e

∂x
−ρ ∂cm

∂t
（1）

式中：c（x， t）为岩石样品中 t 时刻、x 处的示踪离

子液相浓度；cm 为岩石样品中相应时刻相应位置

处的示踪离子吸附相浓度；ρ 为岩石样品的干密

度；εTS 为岩石样品的孔隙率；Ne 为有效质量通量，

由对流项和弥散项两部分组成，即：

Ne = vecc−De dc
dx

（2）

vec式中：    为有效对流速度；De 为有效弥散系数。

De 可采用以下公式计算：

De = αvec+De
m （3）

De
m式中：α 是弥散长度，    是有效扩散系数。

ve
c

根据 Meng 等 [16] 对有效对流速度的分析，可

将    表示为：

vec = (µem+µeo)E （4）

式中：μem 为离子迁移率；μeo 为电渗迁移率；E 为

电场强度。

整合式（3）、（4）可得：

De = α(µem+µeo)E+De
m （5）

De
m

De

De
m

由式（5）可见，有效弥散系数 De 与电场强度

E 存在线性关系。当 E=0 时，    =De。因此，通过

线性回归方法拟合    -E 散点图，得到的截距可直

接给出有效扩散系数    的均值。由式（5）还可以

计算出每个电压下示踪离子的有效扩散系数，求

出有效扩散系数的标准方差。

此外，为描述吸附相浓度 cm 随时间的动态变

化，采用一级可逆动力学反应来刻画示踪离子的

吸附过程，即：

ρ
∂cm
∂t
= β

Å
c− cm

Kd

ã
（6）

β

Kd
式中：β 为一级动力学吸附速率系数；    表示一

级动力学解吸附速率系数，其中 Kd 为分配系数。

当 β→∞时，式（6）可以简化为：

Kd =
c

cm
（7）

对于所考虑的电迁移实验，式（1）在拉普拉斯

域中的解为

c̄R = −
P× csch(P)

Peï
1
2
+βLs+

P× coth(P)
Pe

òï
1
2
−βRs−

P× coth(P)
Pe

ò
+

ï
S × csch(P)

Pe

ò2 exp
Å
Pe
2

ã
βLc0 （8）
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c0式中：    为示踪离子在源腔室中的初始浓度；s 为

拉普拉斯变量；Pe 为 Péclet 常数；βL 和 βR 分别为

源腔室和接收腔室的弛豫时间，P 在文献 [18] 中

给出了定义。

cR

利用 de Hoog 算法 [19]，将式（8）进行反拉普拉

斯变换，即可得到时域内接收腔室的示踪离子浓

度    ：

cR = f (vec, De, β, Kd, c0, t) （9）

vec

该方程表明，可以应用非线性最小二乘法将

cR 的数值解对实测示踪离子的穿透曲线进行拟

合，在给出合理的边界条件后 [18]，就可以评估不

同电场强度下的    、De、β 和 Kd 值。 

2　结果与讨论
 

2.1　北山花岗岩样品特征

基于 ICCD 数据库进行物相鉴定，采用 Jade

6.5 的参考强度比（RIR）值对 XRD 数据进行半定

量分析。北山花岗岩的典型粉末 XRD 图谱示于

图 2（a）。如图 2（a）所示，该花岗岩的主要矿物成

分为黑云母、钠长石、钾长石、石英。其中，黑云

母表面带负电荷 ，且比表面积相比其他矿物更

大，对 Cs+有较强的吸附能力 [20]。EDS 的测试结果

示于图 2（b）。从图 2（b）可见，北山花岗岩的化学

元素主要包括 O、Fe、Ca、Mg、Al、Si、K，与 XRD

的分析结果一致。
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图 2    岩样表征结果

Fig. 2    Rock sample characterization results
 
 

2.2　电迁移装置密封性测试

Br−的穿透曲线示于图 3。如图 3 所示，在示

踪离子穿透之前，接收腔室内的 Br−浓度保持在本

底水平；示踪离子穿透后，接收腔室的示踪离子

浓度随时间逐渐增加。这表明电迁移实验装置

密封性良好，且示踪离子只在岩石样品的孔隙中

迁移。 

ReO−42.3　    的电迁移实验

ReO−4

ReO−4

针对所获得的    系列实验数据，应用基于

一级吸附动力学的对流 -弥散模型和基于线性吸

附的对流 -弥散模型来拟合不同电压下    的穿

透曲线，其结果示于图 4。其中，基于一级吸附动

力学的对流-弥散模型所得的关键参数列于表 1。

ReO4
−在完整北山花岗岩中的穿透时间可以

由穿透曲线后半部分反向延长与横坐标的截距

确定 [14]，由图 4 可见，随着施加电压的减小，突破

时间逐渐增加。在较强的电场作用下，ReO4
−的有

效对流速度更大（表 1），可以更快地穿透岩石介

质。施加电压可加快 ReO4
−在完整岩石介质中的

迁移，缩短实验周期，只需要大约 4 d 即可完成一

次穿透实验。在穿透时间附近，每条穿透曲线都
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图 3    1 V电压下 Br−的突破曲线

Fig. 3    Breakthrough curve of Br− at 1 V voltage
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存在一定的曲率，这表明弥散作用在 ReO4
−的迁移

过程中起着不可忽视的作用。

De
m

De
m

首先对表 1 中的 De-E 数据对进行分析，随后，

应用 1.4 节所述的数据分析方法对    及 Kd 进行

评估。 D e、    以及 Kd 与电场强度的关系示于

图 5。从图 5（a）可以发现，有效弥散系数 De 与电

De
m

De
m

场强度 E 存在明显的线性关系 （ r2=0.997） ） ，而

图 5（ b）显示每组电压下的    及 Kd 与电场强度

E 没有明显的关联关系。应用基于吸附动力学的

对 流 -弥 散 模 型 计 算 得 到 去 除 电 场 作 用 时  

在完整北山花岗岩中的有效扩散系数为  （4.68±

0.15）×10−13 m2 /s，与文献 [21] 报道的99Tc 在花岗岩

中的扩散系数范围一致。

ReO−4
ReO−4

Kd ≈ 0

ReO−4

ReO−4

通过计算平均值的方法得到去除电场作用时

 的 Kd 值为 （ 9.92±0.07）×10−7  m3/kg。Kd 在

10−7 m3/kg 的量级上表明    在北山花岗岩上的

吸附性非常弱。这与通常认为的    的结果一

致 [22-23]。尽管拟合得到的 β 值仅在 10−5～10−4 d−1

之间变化，如表 1 所示，本课题组发现基于一级吸

附动力学的对流 -弥散模型的拟合结果与基于线

性吸附平衡的对流 -弥散模型（即强迫 β→∞）的拟

合结果并没有明显差别（图 4）。这一方面表明，

对于    ，传统的对流 -弥散模型假设离子在岩

石介质中达到线性吸附平衡是合理的。另一方

面表明，β 值在 10−5/d 量级以上就已经足够大了，

以至于可以粗略地判定    在岩石中的吸附过

程达到了线性吸附平衡。 

2.4　Cs+的电迁移实验

同样，针对 Cs+的电迁移实验数据，也采用基

于一级吸附动力学的对流 -弥散模型和基于线性

吸附的对流 -弥散模型拟合不同电场强度条件下

Cs+的穿透曲线，其结果示于图 6。基于一级吸附

动力学的对流-弥散模型拟合 Cs+的穿透曲线所得

的关键参数列于表 2。

ReO−4采用类似    的数据分析方法得到去除电

场作用时 Cs+在完整北山花岗岩中的有效扩散系
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ReO−4图 4    不同电压条件下    的穿透曲线

ReO−4Fig. 4    Penetration curves of    under

different voltage conditions

 

ReO−4

表 1   采用基于一级吸附动力学的对流-弥散模型拟合

 的穿透曲线得到的关键参数

ReO−4

Table 1    Key parameters obtained by fitting the penetration

curve of    using first-order kinetic adsorption

advection-dispersion modeling

E/（V•m−1） β/d−1 ve
c /（m•s

−1） Kd/（m3•kg−1） De /（m2•s−1）

40.00 2.85×10−5 5.69×10−12 9.99×10−7 7.10×10−13

53.33 1.11×10−4 7.58×10−12 9.83×10−7 8.24×10−13

66.67 3.45×10−4 8.99×10−12 9.94×10−7 8.79×10−13
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De
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数为（4.85±0.94）×10−14 m2/s，与李遥等 [24] 报道的
137Cs 在北山新场地区花岗岩中的扩散系数 （9×

10−14 m2/s）较接近。同时，得到 Cs+的 Kd 值为（5.52±

0.2）×10−5 m3/kg，比 Puukko 等 [25] 采用电迁移法得

到的 Cs+在花岗岩中的 Kd 值小 1～2 个数量级，这

可能是由于不同实验所用的花岗岩矿物成分不

同造成的 [26]。 

2.5　讨　论

ReO−4

ReO−4

ReO−4

ReO−4

将新模型与基于线性吸附平衡的对流 -弥散

模型拟合得到的迁移参数列于表 3。对比表 3 数

据发现，两个模型在分析    的电迁移实验数据

时得到的迁移参数相近，且与文献 [21, 23] 报道

的 9 9Tc 的迁移参数范围一致。这表明在分析

 的电迁移实验数据时，基于一级吸附动力学

的对流-弥散模型可以得到较可靠的迁移参数，且

基于线性吸附的对流 -弥散模型假设    在岩石

介质中达到吸附平衡是合理的。但是，基于一级

吸附动力学的对流 -弥散模型考虑了核素离子的

动态吸附过程，因此，其得到的    的迁移参数

更加符合实际情况。两个模型估算的 Cs+的有效

扩散系数均与文献 [24] 报道的结果相近，但 Cs+在

完整北山花岗岩中的分配系数比采用传统试验

方法获得的结果 [27] 偏小。本课题组发现完成一

组电压的迁移实验之后，岩石样品中残留有少量

的 Cs+，导致接收腔室的 Cs+浓度很难降低到本底

值。虽然数据分析过程中扣除了每组实验前接

收腔室的残余 Cs+浓度，但是两个模型均设置接收

腔室的初始浓度为 0，且岩石样品中初始 Cs+浓度

为 0，这与电迁移实验的实际情况不一致，因而所

得到的 Cs+在北山花岗岩中的分配系数偏小。
  

ReO−4表 3    不同模型得到的去除电场作用下    和 Cs+在完整

花岗岩中的迁移参数

ReO−4Table 3    Migration parameters of    and Cs+ in intact granite

under the removal electric field obtained

from different models

模型

ReO−4 Cs+

De
m1013   /

（m2•s−1）

107Kd/

（m3•kg−1）
De

m1014   /

（m2•s−1）

105Kd /

（m3•kg−1）

线性吸附平衡 5.01±0.02 0 5.20±0.72 5.24±0.09

一级吸附动力学 4.68±0.15 9.92±0.07 4.85±0.94 5.52±0.2

文献值 1.52～9.43[21] ≈0[23] 9[24] 100～1 000[27]

 

ReO−4

ReO−4

ReO−4

此外，从表 3中可以发现，    的有效扩散系

数比 Cs+的有效扩散系数大了一个数量级，这与两

种离子在水溶液中的分子扩散系数分布规律不一

致 有 关 。 在 无 限 稀 释 条 件 下 ，     的 扩 散 系

数为 1.46×10−9m2/s [28]，Cs+的扩散系数为 2.056×

10−9 m2/s[15]，    和 Cs+在花岗岩中有效扩散系数

的差异可能是由于 Cs+在岩石上的吸附行为对其

有效扩散系数产生了一定的影响。

电迁移法可以快速获取核素在完整花岗岩中

的迁移参数，但是，目前对于中强吸附性核素还

存在一些问题，比如，岩石样品中核素离子的残

留、接收腔室溶液中离子的初始浓度不为 0。对

于以上问题，可采用集合卡尔曼滤波算法对基于

吸附动力学的对流-弥散模型进行优化，以更准确

地解释中强吸附性核素在完整花岗岩中的电迁

移实验数据。因此，还需要进一步开展相关研究

以提高电迁移法获取核素迁移参数的准确性。 

3　结　论

ReO−4采用电迁移法研究了    和 Cs+在完整北山
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图 6    不同电压条件下 Cs+的穿透曲线

Fig. 6    Penetration curves of Cs+ under different

voltage conditions

 

表 2   采用基于一级吸附动力学的对流-弥散模型拟合

Cs+的突破曲线得到相关参数

Table 2    Relevant parameters of breakthrough curve of Cs+

used by first-order kinetic adsorption

advection-dispersion modeling

E/（V•m−1） β/d−1 ve
c /（m•s

−1） Kd/（m3•kg−1） De /（m2•s−1）

66.67 5.183 1.79 ×10−11 5.26×10−5 4.76×10−13

100.00 5.038 2.47×10−11 5.76×10−5 6.67×10−13

133.33 4.513 3.67×10−11 5.54×10−5 8.97×10−13
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ReO−4

ReO−4
De

m

ReO−4

ReO−4 De
m De

m

花岗岩中的迁移特性 ，获得了不同电压条件下

 和 Cs+在完整北山花岗岩中的穿透曲线。应

用本工作建立的基于吸附动力学的对流 -弥散模

型拟合穿透曲线得到去除电场作用时    和

Cs+在完整北山花岗岩中的有效扩散系数    分别

为（4.68±0.15）×10−13 m2/s 和（4.85±0.94）×10−14 m2/s，

分配系数 Kd 分别为 （ 9.92±0.07）×10−7 m3 /kg 和

（5.52±0.2）×10−5 m3/kg。应用基于线性吸附平衡的

对流 -弥散模型估算的    和 Cs+在完整北山花

岗岩中的有效扩散系数分别为 （ 5 .01±0 .02） ×

10−13 m2/s 和（5.20±0.72）×10−14 m2/s，分配系数分别

为 0 m3/kg 和（5.24±0.09）×10−5 m3/kg。两个模型估

算的    的    和 Kd 以及 Cs+的    均与文献报道

的结果一致，但所估算的 Cs+的 Kd 与传统实验得

到的结果存在一定差异。本工作是电迁移法获

取核素迁移参数的初步探索，未来还需要开展更

多的研究以论证电迁移法是否能够用于获取核

素在高放废物处置库环境条件下的迁移参数。
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