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摘要：放射性废物的处置问题是制约我国核能可持续发展的主要因素之一。虽然不同类型的放射性废物对应

不同的处置方式，但均需通过核素迁移研究进行处置安全评价。吸附作用是控制放射性核素在处置体系中

迁移行为的关键过程，也是处置库安全评价的核心研究内容。本文首先概述了处置库关键屏障材料、吸附研

究方法、吸附机理和吸附建模思路。继而从吸附实验和模型构建进展两个方面，梳理并评述了近二十年来国

内学者取得的研究成果。最后，对我国未来放射性废物处置背景下的吸附研究做了展望。
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Abstract:  The  disposal  of  radioactive  waste  is  one  of  the  major  factors  constraining  the  sustainable
development  of  nuclear  energy  in  China.  Although  different  types  of  radioactive  waste  correspond  to

different disposal methods, safety assessment for disposal in all cases must be carried out through research

on  radionuclide  migration.  Sorption  is  a  key  process  governing  the  migration  behavior  of  radionuclides

within the disposal system, and consequently forms a core research topic for evaluating disposal safety of

radioactive waste. This paper first outlines the key barrier materials in repositories, research methodologies
  

收稿日期：2025-11-29; 修订日期：2025-12-15

基金项目：国家自然科学基金项目（22176079，U24B20193）；兰州大学中央高校基本科研业务费专项（lzujbky-2023-stlt01，lzujbky-2024-
18）；甘肃省科技计划（24JRRA418，22JR5RA480）

 * 通信联系人：陈宗元

第  47 卷第  6 期
2025 年  12 月

核　化　学　与　放　射　化　学
Journal　of　Nuclear　and　Radiochemistry

Vol. 47  No. 6
Dec.  2025

https://doi.org/10.7538/hhx.2025.47.06.0595


for sorption,  sorption mechanisms,  and approaches to adsorption modeling.  It  then reviews and evaluates
the research achievements made by domestic scholars over the past two decades, focusing on progress in
sorption experiments and adsorption modeling. Finally, prospects and suggestions are proposed for future
sorption research in the context of radioactive waste disposal in China.
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放射性废物的处置问题已成为制约我国核能

可持续发展的瓶颈问题。截至 2022 年底，我国产

生暂存及处置的低水平放射性废物量已接近

1.7 万立方米，预计到 2050 年，各类放射性废物累

积量达到约 24 万立方米，废物处置压力巨大 [1]。

根据 2018 年发布的《放射性废物分类》，放射性废

物按其放射性活度及危害大小，可分为极短寿命

放射性废物、极低水平放射性废物、低水平放射

性废物（低放废物）、中水平放射性废物（中放废

物）和高水平放射性废物（高放废物）等 5 类。其

中，低、中、高放废物需要进行地质处置，并分别

对应近地表处置、中等深度处置和深地质处置。

建立放射性废物地质处置设施前的首要任务就

是对预选场址和处置概念进行安全分析及评价，

而核素迁移研究则是评价高放废物处置安全的

必须手段。

我国积极开展了与放射性废物处置相关的核

素迁移研究 [2]。我国已在西北、西南等地区建成

了低放废物处置库，并正在广东阳江筹划岩洞中

放废物处置库。对于处置难度最大的高放废物，

我国目前已进入到地下实验室建设阶段。我国

放射性废物处置库采用多重屏障的设计理念，旨

在确保放射性废物的安全隔离。处置体系是一

个复杂系统工程，包括人工屏障（包括废物固化

体、包装容器与缓冲回填材料）与天然屏障（即处

置库围岩） [3]。虽然高放废物和低放废物采用不

同的固化方式（分别对应玻璃固化和水泥固化），

但在固化体处置容器、处置工程设施、缓冲材料

选择等方面采用类似设计 [4]。针对放射性核素在

处置库屏障材料中的浸出、吸附、扩散、运移等

行为，我国学者已建立了较为完备的研究体系，

除了取得定性的实验结果外，还基于实验数据建

立了相应的模型，从而实现对放射性核素不同环

境行为的量化预测。

放射性核素的吸附行为是核素迁移研究重点

之一。广义的吸附（ sorption）包含了多种不同的

放射性核素在表面的滞留机理，如矿化固定、还

原沉淀、表面配位、阳离子交换等。在早期的吸

附研究中，由于表征手段的不足，往往不对吸附

机理进行讨论 ，仅通过固液相的吸附分配系数

（distribution coefficient, Kd）随化学条件的变化规律

来评价固相介质滞留放射性核素的性能，即只实

现了定性描述。随着研究的深入，研究人员认识

到放射性核素的滞留是多种吸附机理共同作用

的结果，其中表面配位和阳离子交换构成了主要

的吸附机制。处置库的安全评价需要对放射性

核素的吸附进行量化预测，由于 Langmuir、Freund-

lich 等经验模型往往只能拟合某单一化学条件下

的吸附数据，国外学者在化学热力学框架下，建

立了包含表面配位和阳离子交换作用的吸附建

模方法，实现了对广泛实验条件下吸附数据的量

化预测。我国学者在吸附建模方法上也进行了

探索，并取得了系列性的研究成果 [5]。

随着新型表征技术如 X 射线吸收精细结构光

谱（EXAFS）和量化计算的发展，我国学者在微观

吸附机理表征方面取得了系统的研究成果 [6-7]。

将微观吸附机理表征与吸附模型构建相结合，有

助于更准确地确定模型参数，并赋予其明确的物

理意义 （如吸附位点、表面配合物结构及种类

等）。此外，理论计算方法在研究矿化等动力学

缓慢的作用时具有优势 [8-9]，可对实验研究提供有

效补充和预测。虽然一些微观吸附机理研究并

非以核素迁移为背景，但其研究方法和结果依旧

可提供重要借鉴。

放射性废物处置涉及的吸附研究与分离纯化

领域的吸附研究在关注重点上有所不同。分离

纯化研究更侧重于各种材料的选择性、吸附容量

等，而前者则主要关注几种处置库屏障材料的长

期服役性能及其量化预测。本文介绍了放射性

废物处置研究关注的屏障材料、吸附实验与建模

方法，继而概述了近二十年来国内学者的研究工

作。旨在阐述放射性废物处置背景下吸附研究

的核心关注点与最新进展，并对这一领域的未来

研究方向作展望。 
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1　吸附研究概述
 

1.1　多重屏障体系

放射性废物地质处置的核心理念是通过多重

屏障系统将高放废物与人类生存环境长期隔离 [10]。

多重屏障体系（图 1）具体包括放射性废物固化体

（玻璃或水泥固化体）、金属包装容器、膨润土缓

冲回填材料和天然围岩。前三者一般统称为工

程屏障，而天然围岩也称为天然屏障。在放射性

废物处置安全评价的背景下，关键核素的吸附研

究一般围绕上述屏障材料开展。

 
 

玻璃或水泥固化体

金属包装容器

膨润土缓冲回填材料

天然围岩

图 1    放射性废物处置库的多重屏障体系示意图

Fig. 1    Schematic of multi-barrier system for radioactive

waste repository
 

工程屏障是通过人为设置的延滞或阻止放射

性废物中核素从处置单元向周围环境迁移的工

程设施，构成了处置系统的“近场” [11]。废物固

化体是第一层工程屏障，其作用是将放射性废物

中的放射性核素固定在稳定的基质中。目前最

常用的高放废物固化体是硼硅酸盐玻璃 [12-13]，中

低放废物则以水泥固化体为主 [14]，其他正在研究

的固化材料包括陶瓷固化体和人造岩石等 [15]。包

装容器是第二层工程屏障，通常由在高温辐射场

下耐腐蚀的金属材料制成，如铜基或铁基以及其

他合金材料 [16-17]，我国目前拟采用铁基合金作为

放射性废物处置容器主体材料 [18]。

在包装容器和处置孔道之间填充的缓冲回填

材料构成了第三层工程屏障。膨润土是目前公

认最适合的缓冲回填材料 [19-20]。膨润土具有低渗

透性，可以显著阻滞地下水进入处置系统 [21]；其

次，它具有很强的吸附能力，能够吸附并滞留从

容器中逸出的放射性核素 [22]；此外，它能够提供

机械缓冲，保护容器免受周围岩石应力的影响 [23]。

此外，在缓冲回填材料外可能还存在作为结构支

撑的混凝土结构。

天然屏障，又称地质屏障，主要是指高放废物

处置库中利用所在地地质体（如花岗岩、黏土岩、

岩盐等）及外围地质环境 [24]。该屏障系统构成处

置体系的“远场”部分，范围从处置库近场一直

延伸至地表生物圈。高放废物处置库通常设计

埋深约 500 m，而中低放废物则多采用近地表的

岩洞型处置方式。我国高放废物处置库的场址

评价工作以甘肃北山地区的花岗岩为重点 [24]，同

时亦对内蒙古塔木素地区的黏土岩开展了相关

研究 [25]。

处置体系的化学条件通常随时空发生演变 [26]。

在长达数万年的时间尺度上，地下水与主岩、工

程屏障材料（如膨润土）及放射性废物本身之间

将发生复杂的水岩化学反应，导致局部化学环境

（pH、Eh、电解质浓度、温度等）发生变化，进而影

响处置库屏障材料对放射性核素的阻滞能力 [27]。

例如，废物容器腐蚀耗氧所引起的化学环境由氧

化态向还原态的转变 [28]，将影响铀、钚以及镎等

氧化还原敏感核素的价态和迁移行为；地下水中

胶体、微生物等与放射性核素结合，改变放射性

核素在屏障材料表面的吸附分配系数 [29]。

考虑到多重屏障体系的复杂性以及处置化学

环境的时空演化，为评价处置库屏障阻滞放射性

核素的有效性，需要对不同的屏障材料分别开展

研究，采集关键放射性核素在广泛化学条件下的

吸附实验数据，并建立可量化预测吸附作用的吸

附模型。 

1.2　吸附实验方法

吸附实验包括静态和动态吸附实验。由于放

射性核素在屏障材料（如膨润土）中的扩散过程

缓慢，可以认为在扩散过程中放射性核素在固液

两相的分配达到了吸附平衡 [30]。放射性核素在平

衡态下的吸附分配系数也反映了屏障材料的最

大阻滞能力。而在花岗岩裂隙中，由于地下水流

速的驱动，放射性核素难以与固相界面达到吸附

平衡，评价此时屏障材料的阻滞作用更适合采用

动态吸附实验 [31-32]。

静态吸附实验常以吸附分配系数（Kd）来描述

吸附的平衡态。与吸附率不同，Kd 数值不依赖于

吸附剂、吸附质的用量，因此更便于不同吸附剂

之间吸附性能的比较。静态吸附实验操作简单，
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方便用于确定不同化学条件（如  pH、离子强度、

核素浓度）对吸附作用的影响。将一定量的吸附

剂（如黏土或氧化物）加入已知核素浓度的溶液

中，并控制实验条件。当吸附达到平衡后，通过

过滤或超速离心分离固相与液相，并测定溶液中

核素的平衡浓度，按式（1）计算  Kd。

Kd =

Å
C0−Ce

Ce

ã
· V

m
（1）

式中：C0、Ce 分别为放射性核素的初始浓度和平

衡浓度；V 为溶液体积；m 为固体吸附剂的质量。

动态吸附实验的装置和数据处理相对复杂。

动态吸附实验需要准备吸附柱 [33]，将固体吸附剂

用湿法装入柱中，用蠕动泵控制流速，自下而上

输送吸附质进入吸附柱中，在一定时间间隔下收

集流出液并测定其中吸附质的浓度。以时间 t 为
横坐标，以吸附质在流出液中的浓度 C 与初始浓

度 C0 的比值对流出液体积 V 制作穿透曲线。通

过不同的模型对穿透曲线进行拟合，可以得到吸

附容量等参数。在假设吸附为二级可逆反应并

符合  Langmuir 等温线的前提下，Thomas 模型常被

用于拟合穿透曲线 [34]，并估算吸附剂的吸附容

量。Thomas模型方程如式（2）。
ρ

ρ0
=

1

1+ exp
Å

kThqe x
ν
− kThρ0t

ã （2）

式中：kTh，Thomas 速率常数，L/（min•mg）；qe，平衡

吸附容量，mg/g；x，柱中吸附剂的质量，g；ρ0，吸附

质的初始质量浓度，mg/L；ρ，吸附后流出溶液中

吸附质的质量浓度，mg/L；v，流速，mL/min； t，接触

时间，min。

Yoon-Nelson 模型是一种广泛应用于动态吸

附的拟合经验模型 [35]。该模型假定：吸附质在吸

附剂床层中的吸附速率，与吸附质被吸附的概率

以及吸附剂床层被穿透的概率成正比。该模型

不仅在形式上比其他模型简单，同时还不需要吸

附质特征、吸附剂类型以及吸附柱的物理特性等

相关的具体数据。Yoon-Nelson 模型如式（3）。
ρ

ρ0
=

exp(kYNt−τkYN)
1+ exp(kYNt−τkYN)

（3）

式中：kYN，Yoon-Nelson 模型的速率常数，min−1，与

传质区域的扩散特征有关 ； τ，吸附质穿透达到

50%所需的时间，min。 

1.3　吸附机理

放射性核素在屏障材料上的吸附机理主要有

四种：阳离子交换（外层表面配位） [36-37]、内层表

面配位 [38-39]、表面诱导还原沉淀 [40] 以及矿化作用

（晶格掺杂） [41]。外层表面配位是指水合阳离子

通过纯静电引力与负电性的矿物表面发生相互

作用，在描述低 pH 条件下阳离子与带结构性负

电荷的矿物（如蒙脱石）的相互作用时，外层表面

配位也被称为阳离子交换。内层表面配位则指

阳离子与矿物表面形成具有显著离子或共价键

成分的直接键合。内层表面配位区别于外层表

面配位的特征在于，其几乎不受离子强度变化的

影响，且在解吸过程中表现出明显的滞后现象。

CO2−
3

表面诱导还原沉淀是氧化还原敏感性放射性

核素与还原性矿物相互作用的一种机制。该过

程由矿物表面介导，导致核素发生还原反应并形

成低溶解度沉淀物，从而有效固定于矿物表面。

表面诱导还原沉淀伴随吸附作用发生。+5 或+6

价的锕系离子以其酰的形式存在 ，具有可溶性

强、迁移能力高的特点，铀酰和镎酰与    形成

配合物后还会进一步降低它们在固相表面的吸

附。还原沉淀是固定这些高价锕系离子的有效

方法。与之类似，阴离子形态的 Se 和 Tc 在与还

原性矿物作用后，也可通过还原沉淀机制使其迁

移性降低。矿化作用是指微量放射性核素与矿

物溶解产生的化学物种形成沉淀物，并固定于固

体基质中。放射性核素在某些基质表面发生矿

化作用前可能经历吸附步骤，即表面配位作用可

引发新相的成核与沉淀。然而，由于离子半径不

兼容，某些锕系元素可能难以被固定于矿物基质

中。目前报道较多的矿化作用主要集中于 Pb2+、

Ni2+等过渡金属离子。

由于表面诱导还原沉淀和矿化作用涉及特定

的放射性核素离子和相应的化学条件，一般情况

下提及吸附，主要指阳离子交换和内层表面配位

作用导致的放射性核素在固相的滞留。放射性

核素吸附的地球化学建模也是针对这两种作用

的量化描述。 

1.4　吸附建模

构建吸附模型目标是在给定水化学条件

（pH、离子强度、共存离子、氧化还原电位等）下，

实现对放射性核素在屏障材料上吸附行为的量

化描述和预测，为放射性废物处置库安全评估建

立基础。吸附模型发展至今，先后出现了线性分

配（恒 Kd）、Langmuir[42-43]、Freundlich[44] 等经验模
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型（Langmuir 模型虽然描述单分子层吸附、表面

位点均一、无吸附质间相互作用等假设，但一般

仍归于经验模型）。经验模型的局限在于它们无

法预测不同化学条件下的吸附行为。为此，国外

学者开发出了可预测不同化学条件下吸附行为

的机理模型。

机理模型考虑了吸附机理，即阳离子交换和

表面配位作用。其核心思路是将屏障材料（如膨

润土和围岩）表面视为一个赋存多种不同化学反

应活性位点的体系。吸附过程被模拟为表面位

点与放射性核素之间的化学反应。通过表面位

点种类（如离子交换位点、表面配位位点）、位点

容量、吸附反应、反应平衡常数等参数实现对吸

附实验数据的量化描述。

（1）  阳离子交换

以蒙脱石为代表的 2∶1 型层状黏土矿物，因

其晶格内部发生同晶置换 （如 Fe 3+或 Al 3+替代

Si4+），从而产生永久性的结构性负电荷。为平衡

这些负电荷，其层间域中存在大量可移动的层间

可交换阳离子（如 Na+、K+、Ca2+等）。放射性核素

离子与原有的可交换阳离子发生等价交换反应，

从而被固定在矿物层间。背景溶液中存在的常

量电解质离子（如 Na+、K+、Ca2+）会与目标核素离

子竞争有限的层间交换位点。因此，随着离子强

度增大，离子交换反应通常会显著减弱 [45]。由于

离子交换机理主要依赖于静电相互作用，而非与

表面羟基的质子化 /去质子化过程相关，因此其对

环境的 pH 值敏感性相对较低 [46]。在整个较宽的

中性至碱性 pH 范围内，蒙脱石对 Cs+、Sr2+等的离

子交换吸附容量通常保持稳定。只有在极低

pH 条件下，高浓度的 H+才会作为竞争离子参与

交换。离子交换反应位点的容量一般通过测定

乙二胺合镍 （Ⅱ）与黏土作用后释出 Na +、K +、

Ca2+、Mg2+的总量来确定 [47]。以 Na 基膨润土的阳

离子交换位点为例，可以表现为：

≡XNa =≡X−+Na+ （4）
式中，≡X−代表 Na基膨润土的离子交换位点。

（2）  表面配位

屏障材料表面与水接触时，表面会形成具有

配位能力的化学官能团（例如不同类型的表面羟

基），这些官能团可以与溶液中的离子发生特定

的配位化学反应，即表面配位作用 [48]。表面羟基

的质子化 /去质子化反应会导致固相表面形成静

∆G

∆Gel

电荷，由于质子化/去质子化反应的发生与溶液 pH

相关，这类表面电荷也被称为 pH 依赖性电荷 [49]。

表面静电荷与化学键合共同主导吸附过程，因此

一般将表面反应的标准吉布斯自由能（    ，式（5））

拆分为两项：一项是吸附反应的本征化学自由能

（ΔGchem），用于定义所谓的本征平衡常数（Kint）；另

一项是与电荷和电势相关的静电自由能项（    ），

用于衡量将带电离子置于界面产生的静电势处

所需的能量 [50]:
∆G = RT ln Kapp = ∆Gchem+∆Gel = RT ln Kint+∆zFφ (x)

（5）
式中：R，摩尔气体常数，8.314 463 J /（mol•K）；T，

绝对温度，K；Kapp，实验获取的表观平衡反应常

数；Kint，本征平衡常数；F，法拉第常数，9.648 53×

104 C/mol；Δz，化学反应中转移至 x 位置的离子物

种所带的电荷；φ（x），沿垂直于表面的 x 轴方向、

固体表面上方 x 位置处的电势，V。

学者提出了不同的模型来描述表面电势。比

较极端的是完全不考虑静电作用，例如 Baeyens

等 [51] 提出的 2SPNE SC/CE 吸附模型就没有考虑

静电作用。在考虑静电作用的模型中，它们的差

异体现在对固液界面划分为不同层的方式上。

这些模型从简单的恒电容模型（CCM）、扩散层模

型（DLM，或称 Gouy-Chapman 模型），到基本斯特

恩模型（BSM），再到更复杂的三层模型（TLM）、

三平面模型（TPM）和四层模型（FLM）。这些模

型对固液界面的划分示于图 2。最初由 Helmholtz

在 1853 年提出的 CCM 将固液界面视为一个简单

的平板电容器，矿物表面为表面电势（Ψ0）所在平

面，表面电荷密度（σ）与 Ψ0 之间的关系由一个固

定的电容（C）来联系，即 σ=Ψ0C。因此随着与表面

的距离增加 ，电势 Ψ 呈线性下降 [ 5 2 ]。Gouy 和

Chapman 进一步发展了 Helmholtz 的理论，提出了

扩散层的概念，扩散层模型（DLM）认为离子的电

荷分布与其距离电极表面的距离呈函数关系，电

势呈指数下降 [53]。这一模型引入了离子浓度和电

势对电荷分布的影响。斯特恩在扩散层模型的

基础上，提出了双电层结构由“斯特恩层+扩散

层”构成 ，扩散层与斯特恩层的分界面被称为

d 平面。这形成了到目前为止最被广泛使用的模

型——基本斯特恩模型（BSM） [54]。随着时间的推

移，研究人员对表面配位模型进行了多种扩展。

这些扩展包括对斯特恩层的进一步划分，例如为
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了考虑多价离子的吸附、阴阳离子尺寸的差异、

内层与外层配合物以及单齿与双齿配合物等，通

过将电荷（有时是部分电荷）定位在不同平面上

来实现。三层模型 （TLM）和三平面模型 （TPM）

通过插入一个额外平面将斯特恩层分为两层 [55]，

而四层模型（FLM）则通过插入两个额外平面将

斯特恩层分为三层 [56]。这些层使得带有不同电荷

的离子物种能够被吸附在特定的平面上 ，且平

面之间存在一定的距离。各层被假设为平行板

电容器。从 TLM 到 FLM，模型的灵活性随平面

数量的增加而提高，但同时也引入了更多的可调

参数。

 
 

斯特恩层 斯特恩层

固体表面 固体表面 固体表面

固体表面固体表面

φ

φφ

φφ

φ0

φ0

φ1
φ2
φd

φ0

φ1

φd

φ0

φ0=φd
C1

C1C1 C2C2 C3

C1

x x

x x

x

φd

扩散层 扩散层

斯特恩层斯特恩层 扩散层扩散层

CCM DLM BSM

TLM/TPM FLM

φm（m=0、1、2、d）为各平面的表面电位，Cn（n=1、2、3）为相邻两平面间的电容

图 2    固液界面的电势分布模型

Fig. 2    Models on electric potential distribution at solid-liquid interface
 

⇌ SOH+2 ⇌

表面位点均包含在表面配位模型（SCMs）的

质量平衡和质量作用定律方程中。位点容量是

表面配位模型的核心输入参数，代表吸附剂表面

可参与配位反应的活性官能团总量。电位滴定

法通过监测吸附剂悬液在酸碱滴定过程中的

pH 的变化，结合电荷平衡原理计算位点容量，是

可变电荷吸附剂表征的首选方法之一 [57]。其核心

原理为 ：吸附剂表面活性官能团 （如≡Si—OH、

≡Al—OH 等）在不同 pH条件下发生质子化（≡SOH +

H+      ≡    ）与去质子化 （≡SOH      ≡SO− +

H+）反应，通过对比土样与空白溶液消耗的酸碱

体积差即可计算出吸附剂的位点容量，结合吸附

剂的比表面积 ，还可以进一步求出表面位点密

度，从而应用于表面配位模型中。一个完整的表

面配位模型包含表面的质子化 /去质子化反应、吸

附质的配位反应以及质量平衡和电荷平衡方程[58-59]。

建立基本的方程组后，需要根据实验结果，对方

程中的 Kint 以及斯特恩各层电容等关键参数进行

拟合。最终获得可以完整描述所有吸附发生时

涉及表面化学过程的完整模型。
 

2　吸附实验研究进展
 

2.1　膨润土/蒙脱石

蒙脱石是膨润土的主要矿物组分。蒙脱石

是 2∶1 型黏土矿物（两层硅氧四面体片夹着一层

铝氧八面体片）。由于铝氧八面体层的同晶置换

作用 ，蒙脱石基面存在大量层间阳离子交换位

点。此外，蒙脱石端面含有暴露的 Al-OH、Si-OH　

以及 Fe-OH 等位点，能通过表面配位反应吸附放

射性核素离子。膨润土因其自身带有永久性负

电荷，且表面位点吸附容量大，对各类阳离子型

放射性核素均表现出强吸附能力；相应的，对阴
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离子型放射性核素的吸附能力则显著偏弱。

膨润土和蒙脱石对放射性核素的吸附受水化

学条件的影响明显，其中包括水体 pH、离子强度

（背景电解质浓度 ）、温度、时间等 [ 60 -61 ]。对于

Cs（Ⅰ）、Sr（Ⅱ）等弱表面配位倾向的阳离子，其

在膨润土上的吸附受阳离子交换机制主导 [62-66]。

它们的吸附对溶液 pH 变化不敏感，但受离子强

度变化影响显著。随着离子强度增大，Cs（Ⅰ）和

Sr（Ⅱ）在膨润土上的吸附被抑制 [62]；在相同浓度

条件下，二价阳离子（如 Ca2+、Mg2+）对吸附的抑制

效应明显强于一价阳离子（如 Na+、K+）。Ni（Ⅱ）、

Eu（Ⅲ）（作为 Am（Ⅲ）的类似物）、U（Ⅵ）等在膨润

土表面的吸附主要由表面配位机制控制 [67]，它们

的吸附对溶液 pH 变化高度敏感，但对离子强度

变化的响应相对较弱 [68-69]。pH 影响吸附的机制

在于：一方面，端面位点的质子化 /去质子化反应

随 pH 变化，引起表面电荷与静电作用力的改变；

另一方面，Ni（Ⅱ）、Eu（Ⅲ）、U（Ⅵ）在水溶液中的

存在形态也会随 pH 发生变化。此外，升高温度

往往促进它们的吸附 [61]。

环境中的天然有机物和细菌微生物也会对放

射性核素吸附产生促进或抑制的作用。天然有

机物中研究较多的是它们的可溶性组分胡敏酸

和富里酸。一般情况下，对于 U（Ⅵ）、Eu（Ⅲ）等

表面配位主导吸附的离子，胡敏酸和富里酸在低

pH 下促进吸附 ，高 pH 下抑制吸附 [ 70 - 71 ]。在低

pH 下，呈电中性或微弱正电性的胡敏酸易于形成

胡敏酸 -膨润土复合物，提供额外的吸附位点；而

富里酸由于分子量小，则是形成金属-富里酸配合

物，再与膨润土层间或边缘位点结合。高 pH 下，

胡敏酸与富里酸由于表面官能团的去质子化而

呈负电性 ，一方面使其与阳离子形成稳定的配

合物，另一方面又与膨润土的永久性结构负电荷

产生静电排斥，从而抑制金属离子在膨润土上的

吸附行为。细菌等微生物对吸附的影响是近年

来研究的热点。细菌对吸附影响的作用机理复

杂，例如在蒙脱石 -U（Ⅵ）的吸附体系中加入希瓦

氏菌（MR-1），希瓦氏菌除提供多种吸附位点外，

还可通过胞外呼吸的还原作用来增强 U（Ⅵ）的吸

附 [72]。

膨润土因其表面固有负电性，对放射性核素

阴离子的吸附容量有限。Tc（Ⅶ） /Re（Ⅶ）在膨润

土中具有高扩散能力和低吸附性，吸附分配系数

IO−3

随 pH 升高而降低，这主要归因于高 pH 下，膨润

土表面负电性更强，与阴离子间的静电排斥效应

随之增强 [73]。对比来看，膨润土对 Se（Ⅳ）的吸附

要强于 Tc（Ⅶ） [74]。Se（Ⅳ）在膨润土胶体上的吸附

在 pH=5 时达到最大，这可能是胶体边缘位点电

荷与胶体粒径共同作用的结果 [75]。为增强膨润土

对阴离子放射性核素的吸附性能，目前主要采用

无机改性和有机改性的技术途径。杨军强 [ 7 6 ]

制备并使用改性膨润土材料：羟基铁改性膨润土

（Fe-OOH-bent）和十六烷基氯化吡啶改性膨润土

（HDPy-bent） ，发现 Fe-OOH-bent 对 Se（Ⅳ）和　

Se（Ⅵ）表现出高吸附容量，HDPy-bent 对 Re（Ⅶ） /

Tc（Ⅶ）和 I−/   均具有优异吸附性能。Zhang等 [77]　

基于静电相互作用成功构建了层状双金属氢氧化

物（LDH）与蒙脱石复合物，复合物对 Se（Ⅳ）表现

出显著优于原始蒙脱石的吸附性能。 

2.2　花岗岩

花岗岩的主要矿物组分为石英、长石与云

母。由于花岗岩的主要组分不具有阳离子交换

容量或阳离子交换容量很低，花岗岩对放射性核

素离子的吸附主要通过不同组分的表面配位作

用。此外，花岗岩中往往还含有黄铁矿  （FeS2）等

还原性组分，氧化还原敏感的放射性核素与花岗

岩的相互作用可能包括吸附反应和表面介导的

氧化还原反应。因此，pH、离子强度、温度、氧化

还原电位、天然有机质、碳酸盐等因素均会对放

射性核素在花岗岩上的吸附产生影响。

花岗岩对 Cs（Ⅰ）和 Sr（Ⅱ）的吸附作用较弱。

李遥等 [78] 测定了 Cs（Ⅰ）和 Sr（Ⅱ）在甘肃北山不

同地区花岗岩中的吸附数据，发现算井子地区花

岗岩上的吸附强于新场和沙枣园地区的花岗岩，

这可能是因为长石和黑云母组分含量高的原

因。戚琳琳 [79] 研究了 Sr（Ⅱ）在北山地区花岗岩

及其主要矿物组分黑云母、石英、钠长石和钾长

石上的吸附 ，发现黑云母是吸附能力最强的组

分。蒋巧等 [80] 研究了 Sr（Ⅱ）在阳江中低放核废

物处置库的花岗岩围岩上的吸附行为，发现地下

水中存在的阳离子 Ca（Ⅱ）、Mg（Ⅱ）、Fe（Ⅲ）对

Sr（Ⅱ）的吸附产生明显的抑制效应，阴离子中仅

硝酸根存在轻微抑制效应。

对于高价态的锕系元素，如 U（Ⅵ）、Th（Ⅳ）、

Am（Ⅲ） /Eu（Ⅲ）、Np（Ⅴ） /Np（Ⅳ）等，花岗岩对它

们的吸附作用强，吸附作用也更易受到环境因素
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的影响。Jin 等 [81] 发现 U（Ⅵ）在花岗岩上的吸附

受 pH 和温度影响明显，pH 和温度升高显著促进

U（Ⅵ）的吸附，而离子强度对吸附几乎无影响。

Eu（Ⅲ）在花岗岩上的吸附则存在一定的离子强

度效应，Ca（Ⅱ）对 Eu（Ⅲ）的吸附具有更强的抑制

作用 [ 8 2 ]。贯鸿志等 [ 8 3 ] 在低氧条件下测定了

Am（Ⅲ）在花岗岩上的吸附，并提出花岗岩中的磁

黄铁矿和黏土矿物对 Am（Ⅲ）的吸附起关键作

用，研究结果显示 Am（Ⅲ）与 Eu（Ⅲ）具有类似的

吸附行为。同样的低氧条件下，姜涛等 [84] 发现温

度升高有利于 Np（Ⅳ） /Np（Ⅴ）在花岗岩上的吸

附，初始阶段以 Np（Ⅳ） /Np（Ⅴ）在花岗岩上的表

面配位反应为主导，随后通过固相扩散作用逐步

进入矿物晶格内部。

文献 [85-87] 系统研究了 U（Ⅵ）、Th（Ⅳ）、

Eu（Ⅲ）在花岗岩不同矿物组分（白云母、钾长石

和金云母）上的吸附行为，发现不同矿物组分上

的吸附都会受到 pH 的影响，而离子强度仅影响

Eu（Ⅲ）在白云母上的吸附。不同电解质阳离子

对 上 述 花 岗 岩 矿 物 组 分 上 的 吸 附 影 响 不 同 。

pH＞8 时，U（Ⅵ）会与白云母中的 Ca（Ⅱ）形成不

易被吸附的配合物 Ca 2UO 2（CO 3） 3，从而降低

U（Ⅵ）的吸附 [87]；Eu（Ⅲ）可插层进入金云母层间，

K（Ⅰ）、Ca（Ⅱ）和 Cs（Ⅰ）对 Eu（Ⅲ）在金云母上的

吸附起抑制作用 [86]。电解质阴离子（磷酸根、硫

酸根、氟离子）可以在白云母和钾长石表面创造

更有利的负电荷氛围，并以形成表面多元配合物

等方式促进 Eu（Ⅲ）的吸附；而碳酸根和硫酸根与

Eu（Ⅲ）形成可溶配合物，抑制 Eu（Ⅲ）的吸附 [85]。

天然有机物胡敏酸和富里酸对 Eu（Ⅲ）和 U（Ⅵ）在

花岗岩和花岗岩矿物组分上吸附的影响与在膨

润土上的影响类似 [85-86]，在此不再赘述。

U（Ⅵ）、Tc（Ⅵ）和 Se（Ⅳ）等氧化还原敏感的

离子在花岗岩及其矿物组分上的滞留作用可能

既包括表面配位作用 ，也包括还原沉淀作用。

Chen 等 [88] 发现 U（Ⅵ）在花岗岩中的吸附过程中，

会与 Fe（Ⅱ）发生氧化还原反应，被还原为 U（Ⅴ） /

U（Ⅳ）并形成 U3O8 等混合价态氧化物。Chen等 [89]

在研究 Tc（Ⅶ）在 Opalinus 黏土中的扩散时发现，

部分 Tc（Ⅶ）会被黄铁矿还原成 Tc（Ⅳ）并通过表

面配位作用被固定。Tian 等 [90] 研究 Se（Ⅳ）在花

岗岩裂隙中运移时发现，Se（Ⅳ）可能发生氧化还

原反应而被吸附在花岗岩上，从而阻滞 Se（Ⅳ）的

运移，还原产物包括不溶性的 Se（0）和 FeSe。周旭

等 [91] 发现，Pu（Ⅳ）在花岗岩地下水中以溶解态和

胶体态的形式存在，溶解态 Pu 的价态分布从大到

小依次为 Pu（Ⅳ）（71%）、Pu（Ⅴ）（24%）、Pu（Ⅵ） 　

（5%），胶体态的 Pu 包括 Pu 碳酸盐真胶体、与有

机质结合的假胶体等，然而该研究未对 Pu 吸附进

行进一步研究。 

2.3　水　泥

水泥原材料成本低廉，固化技术成熟，常用以

固化低水平放射性废物。目前已发展出多种水

泥基材料体系。普通硅酸盐水泥（OPC）是最为常

用的低放废物固化材料。磷酸镁水泥（MPC）和

硫铝酸盐水泥（SAC）也被用来进行固化低水平放

射性废物。磷酸镁水泥主要由氧化镁、磷酸盐、

缓凝剂和矿物掺合料配制而成，具有快速固化、

高早期强度 、耐腐蚀等优点。硫铝酸盐水泥

（SAC）主要由石灰石、矾土、石膏等原料经低温

煅烧而成，矿物组成为无水硫铝酸钙（C4A3S）和硅

酸二钙（C2S），其水化液相碱度低，不易造成水泥

膨胀。除此之外，国内外学者还开发了碱激发水

泥（AACs），这是一种以工业废渣或天然矿物为主

要原料、通过碱性激发剂（如氢氧化钠、水玻璃） 　

活化制备而成的无机胶凝材料。此外，水泥还应

用于填充废物处置罐之间的缝隙。当处置罐发

生破损导致水泥固化体中的核素浸出时，外层的

水泥将通过吸附作用阻滞放射性核素迁移。

关于放射性核素在水泥材料上的吸附研究，

目前主要聚焦于 Cs（Ⅰ）、Sr（Ⅱ）、Ni（Ⅱ）、Pb（Ⅱ） 　

等与水泥基体及其主要水化产物间的相互作

用。大多数研究将水泥基体看作整体来评价其

对放射性核素的吸附性能，同时亦有研究聚焦于

各水化组分的吸附作用。氢氧化钙（CH）、水化

硅酸钙（C-S-H）、钙矾石（AFt）及单硫型水化铝酸

钙（AFm）是水泥固化体中的重要组分，也是被研

究最多的水化产物。离子交换、表面配位以及化

学沉淀是这些水化产物对放射性核素吸附的主

要机制。
137Cs 和 90Sr 是中低放废物处理处置中的关键

核素 ，水泥材料对它们固定作用的研究最为广

泛。阳刚 [ 9 2 ] 的实验结果表明 ，硅酸盐水泥对

Cs（Ⅰ）的吸附性能不佳，水泥的离子侵蚀和碳化

作用可以显著增大对 Cs（Ⅰ）的吸附容量，其机理

可能是由于发生 Ca（OH） 2 到 CaCO3 的转化 [93]。
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岳汉威等 [94] 的研究认为水泥中 C-S-H固化 Sr（Ⅱ） 　

的关键因素在于保持 C-S-H 主链的稳定性，此外

Sr（Ⅱ）并非以 Sr（OH）２沉淀而被固化，SrCO3 才是

Sr（Ⅱ）的最终赋存状态。赖振宇 [95] 的研究表明：

Cs（Ⅰ）和 Sr（Ⅱ）在磷酸镁水泥中分别以MgCsPO4•

6H2O 和 SrHPO4 的形式存在，因此磷酸镁水泥对

Cs（Ⅰ）和 Sr（Ⅱ）的吸附主要是以化学结合的方

式，同时辅以水化物物理包覆的作用。Xu 等 [96]

研究了包裹放射性废离子交换树脂的硫铝酸盐

水泥中 Cs（Ⅰ）和 Sr（Ⅱ）的包封机理，结果表明硫

铝酸盐水泥对 Cs（Ⅰ）和 Sr（Ⅱ）的保留能力优于

硅酸盐水泥。

SO2−
4

Ni（Ⅱ）和 Pb（Ⅱ）容易与水泥材料水解产物发

生化学反应生成难溶性沉淀 [97-98]，但此类重金属

离子的引入可能对水泥水化进程及凝结硬化性

能产生调控效应。AFt 的硫酸根离子（    ）和水

合物的结构使其能够与 Pb（Ⅱ）等形成不溶性硫

酸盐化合物。Xu 等 [98] 采用粉煤灰基地聚物水泥

固化重金属，发现该体系对 Pb（Ⅱ）具有很好的固

化效果。Liu 等 [99] 采用磷酸镁水泥（MPC）固化飞

灰与含铅废渣，结果表明在飞灰和废渣共掺入时

Pb（Ⅱ）的浸出浓度显著降低，固化率可达 99%。

谭潇等 [100] 的研究发现，Pb（Ⅱ）会与水泥水化所需

的  Ca2+、Al3+等阳离子竞争结合位点，抑制  C-S-H

凝胶、钙矾石等水化产物形成，造成水泥缓凝，降

低固化体的机械强度和抗浸出性。

除低放废物处置关注的Cs（Ⅰ）、Sr（Ⅱ）、Ni（Ⅱ）、

Pb（Ⅱ）外，锕系元素在水泥上的吸附也有少量报

道。谭宏斌等 [101] 比较了硅酸盐水泥、掺硅灰水

泥、掺偏高岭土水泥和掺粉煤灰水泥固化 U（VI）

的性能，发现掺入硅灰和偏高岭土可提高硅酸盐

水泥固化体对 U（Ⅵ）的滞留能力。侯俊俊 [102] 系

统研究了 U（Ⅵ）在硅酸盐水泥上的吸附，发现随

着水化产物  C-S-H 的生成量上升，对  U（Ⅵ）的捕

获能力进一步增强。 

3　吸附模型研究进展

现有的吸附建模（也称吸附的地球化学建模）

经过几十年的发展，已经形成了较为成熟的建模

思路。然而在具体实践中，仍面临两个方面的挑

战：如何描述非单一组分的吸附剂；如何解决吸

附模型参数（如表面位点类型、位点容量、表面配

位反应常数等）的多解性，并赋予其明确的物理

意义。国内学者针对上述问题已开展了系统性

的理论探讨与方法创新。

在地球化学建模的基本框架下，如何考虑作

为吸附剂的膨润土、花岗岩和水泥是首先要面对

的问题。膨润土尽管包含有少量石英，一般仍将

其看作是单一物质。而对于花岗岩和水泥这类

多组分吸附剂，则产生了两种不同的思路：组分

加和法（component additivity approach）和广义构成

法（generalized composite approach）。前者顾名思

义，它是将混合物上的吸附看作是混合物中每个

组分上吸附的加和。广义构成法则是模糊了不

同组分间的差异，将混合物看作是吸附性能均一

的“一种物质” [81]。两种方法各有优劣，前者可

以解释吸附随组成变化敏感的矿物混合物，但会

涉及大量吸附模型参数；后者显然在模型参数的

简化方面具有优势。对于模型参数物理意义不

明确的问题，现有的解决思路是将理论计算与先

进谱学表征结果纳入到吸附建模中来，实现对表

面配位反应设计的限定。

国内学者围绕放射性核素在膨润土 /蒙脱石

上的吸附模型构建，开展了系统性的研究工作，

并在近年来取得了引领性的研究成果。Guo[103]

和 Yang[104] 等构建了 Eu（Ⅲ）和 U（Ⅵ）在膨润土上

的吸附模型 ，解释了不同 pH、离子强度、固液

比、Eu（Ⅲ） /U（Ⅵ）浓度、温度下的吸附数据。该

模型以膨润土的电位滴定数据为基础确定了吸

附位点容量，考虑了离子交换和表面配位两类吸

附反应，并通过 Van’t Hoff 方程计算得到了不同

表面配位反应的焓变 ΔH。在此基础上，Chen等 [105]

建立了 P（Ⅴ）存在条件下 Eu（Ⅲ）在膨润土上的吸

附模型，并通过 X 射线光电子能谱的表征结果，

确定了 Eu（Ⅲ） /P（Ⅴ） /膨润土三元表面配位反应

的个数。在与理论计算方法（如密度泛函理论计

算、分子动力学模拟等）的结合方面，我国学者利

用第一性原理分子动力学模拟，系统计算了不同

类型蒙脱石端面位点去质子 /加质子反应的平衡

常数 [ 9 , 1 0 6 - 1 0 9 ]，研究结果不仅证实了“强”和

“弱”吸附位点的存在 [108]，还成功再现了蒙脱石

酸碱滴定实验得到的数据 [9,109]，为定量预测蒙脱

石表面金属离子的吸附特性提供了重要理论依

据。针对表面配位反应和表面配合物，Gao 等 [110]

通过密度泛函理论计算明确了三种多核 U（Ⅵ）表

面配合物的结构特征和键合性质，从而提高吸附
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模型预测的准确性。此外，第一性原理分子动力

学还揭示了 U（Ⅵ）在蒙脱石端面的配位机制，成

功构建了一种受表面酸碱化学性质和表面配位

特性约束的吸附表面配位模型 [ 1 1 1 - 1 1 2 ]。此外 ，

Gao 等 [8] 通过结合先进谱学表征、理论计算结果

以及表面配位模型，成功预测了 Am（Ⅲ）在膨润

土上的吸附行为。结合理论计算与谱学表征的

吸附建模方法，不仅为高放废物处置的安全评估

提供了可靠的参考模型，对于理解重金属及稀土

元素在地质环境中的迁移和富集机制也具有重

要意义。

对于花岗岩上的吸附模型，国内学者多采用

广义构成的建模思路。郭治军和 Jin 等先后构建

了 Eu（Ⅲ） /Am（Ⅲ）  [113-114] 和 Se（Ⅳ）  [115] 在北山花

岗岩上的吸附模型。陈宗元等 [116] 构建了 Co（Ⅱ）

和 Ni（Ⅱ）在花岗岩上的吸附模型，并提出了二价

过渡金属离子表面配位反应平衡常数与它们水

解常数之间的线性自由能关系，该模型及自由能

关系的有效性也通过 Cu（Ⅱ）和 Pb（Ⅱ）的吸附数

据拟合得到了验证。Jin 等 [81] 将 XPS 分析与广义

构成思路相结合，建立了 U（Ⅵ）在北山花岗岩上

的吸附模型 ，该模型结合表面配位反应的焓变

ΔH，能够对文献中不同温度条件下 U（Ⅵ）在花岗

岩上的吸附数据实现有效预测，展现出良好的外

推性与适用性。而对于同样属于混合物的水泥，

由于其复杂性及其水化过程对 pH 的巨大缓冲作

用，国内外学者对水泥上的吸附多采用 Langmuir

等经验模型来拟合。国外也仅有少量机理模型

方面的工作报道 [117]。 

4　展　望

我国在吸附实验的设计、界面作用机理表征

和吸附模型构建等方面均取得显著进步。然

而，目前的吸附研究现状与我国放射性废物处置

安全评价的实际需求相对照，仍有许多工作有待

开展。

（1）  处置库现场条件下的核素吸附和迁移研

究。随着我国北山高放废物处置地下实验室（URL）

即将建成，现场条件下放射性核素的吸附和迁移

研究将成为极具价值的前沿方向，这需要配套研

发现场实验装置、现场的表面表征与测量技术。

（2）  关键锕系元素（U、Np、Pu、Am）的吸附和

扩散研究。实际还原性条件下 U、Np、Pu、Am 等

的吸附和扩散实验数据缺乏，相关研究有待加强。

（3）  胶体对放射性核素吸附影响研究。实际

处置体系中多种天然胶体共存，Pu 等关键元素本

身也容易形成真胶体，胶体存在下放射性核素在

处置库屏障中的吸附研究目前仍处于空白。

（4）  放射性核素与水泥的相互作用研究。虽

然在水泥固化性能评价的角度已有大量浸出研

究报道，但面向长期安全评价需求，现有研究缺

乏针对水泥材料在长时序演化过程中演变规律

及其对核素阻滞能力影响的系统研究。
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