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高庙子膨润土与北山地下水的长期作用试验
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摘要!以内蒙古兴和县高庙子钠基膨润土和甘肃北山
U[*@

号钻孔地下水为研究对象&依托低氧手套箱&在常

温低氧条件下开展膨润土与地下水长期作用试验研究&获得了
"

年内膨润土
?

北山地下水体系
C

M

和
A8

值随

时间的变化特征!得到了作用前后体系液相关键离子成分以及固相可交换阳离子)化学成分&依托拉曼光谱仪

测定了作用前后膨润土的结构(结果表明&膨润土
?

北山地下水体系在本试验条件和时间范围内可以保持相

对稳定的状态(

关键词!高庙子钠基膨润土!蒙脱石!
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随着我国核电事业的发展&核电站产生的高

水平放射性废物#高放废物%将会大量累积(世界

其他国家核能发展的历程均表明&高放废物的安

全处置问题是制约核能可持续发展的关键因素之



一(高放废物的安全处置现已成为关系到国土环

境)公众安全和核能可持续发展的重大问题&是一

个与核安全同等重要的问题&必须对高放废物的

处置问题进行研究并加以妥善解决+

"

,

(半个多世

纪的研究表明&基于多重屏障概念的深地质处置

是唯一可行的高放废物的永久处置方案+

)?#

,

(缓

冲'回填材料是多重屏障处置系统中的重要组成

部分&是填充在废物罐和地质体之间的一道人工

屏障&是地质处置库安全性和稳定性的有效保

障+

!

,

(膨润土因具有低透水性)良好的膨胀性和

吸附性)热稳定性和导热性)耐辐射性和化学稳定

性&已经成为许多国家高放废物深地质处置系统

的工程屏障材料+
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,

(

作为缓冲材料&膨润土在处置库中的缓冲作

用主要有机械缓冲)水力缓冲和化学缓冲三个

方面&而其机械性能和水力学性能很大程度上

依赖于膨润土在处置库辐射热和地下水作用下

化学性能的稳定性+

,

,

(此外&任何最终与处置

罐'乏燃料系统接触的地下水都是经过缓冲材

料膨润土层并与之发生化学反应后的地下水(

因此&近场的地球化学稳定性&即膨润土的酸碱

性和氧化还原缓冲性能&主要由膨润土与地下

水的相互作用控制(同时&膨润土所处的近场

是核素向外迁移必须穿过的工程屏障&膨润土

中的关键矿物蒙脱石)
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%矿物等对部分核

素具有吸附或还原沉淀作用&最终使得核素被

阻滞而不能大量地随地下水向外迁移(膨润土

在一定程度上可保持地下水的化学性能不发生

太大的变化&同时自身性能也保持稳定(因此

研究膨润土与地下水在近场环境条件下相互作

用的地球化学行为是研究核素迁移的先决试验

条件&也是处置库性能评价的重要输入条件&更

是描述膨润土作为工程屏障材料性能所必须开

展的研究工作(目前国内尚未系统地开展处置

库条件下缓冲材料与地下水之间长期相互作用

的地球化学特性研究&本工作拟开展高庙子钠

基膨润土与甘肃北山地下水在低氧条件下长期

作用
"

年的研究&并获得两者长期作用的地球

化学特征参数&以对处置库工程屏障设计及处

置库建设提供参考(
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实验部分

@A@

!

研究对象

通过对我国膨润土矿床的调查和筛选&从经

济和技术层面考虑&我国已明确内蒙古兴和县

高庙子膨润土作为高放废物处置库首选的缓

冲'回填材料+
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(本工作以高庙子钠基膨润土
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为 研 究 对 象&其 基 本 性 能 参 数 列 入

表
"
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(由表
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可知"该膨润土样品主要矿

物是蒙脱石&可交换阳离子主要为
(1

`

&其交换

容量占阳离子交换容量的
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&可确定为钠

基膨润土(
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高庙子钠基膨润土的矿物成分
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方解石
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甘肃北山地区是目前我国高放废物处置库的

重点预选区+
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(选取
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号钻孔地下水为研究

对象&其化学成分列入表
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(由表
!

可知"该地下
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核化学与放射化学
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水主要阳离子为
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&化学类型为
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地下水化学成分分析
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.表示未测出
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仪器

H5X10345

#

)!!*

'

B@*

%型低氧手套箱&上海米

开罗那机电技术有限公司!

STB*]A

型超速制备

离心机&日本日立公司!

,#*+TPE

酸度'氧化还

原'温度测试系统&美国任氏公司!

LSH?"***[_

原子吸收分光光度计&美国戴安公司!

K

*

C

4/;

T6P]T̂ K

射线衍射仪&荷兰帕纳科!
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离子色谱仪&美国热力公司!

@#**̂ $

电感耦合

等离子体发射光谱仪&美国铂金埃尔默公司!

F1Z6H] M6>**

拉曼光谱仪&

MP6GUH

科学仪

器事业部(

@AC
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实验方法

在低氧手套箱内开展试验&控制箱体内氧体

积分数低于
*'**@s

&先后将
"D

R

高庙子钠基膨

润土和
"*F

甘肃北山
U[*@

地下水加入到
"*F

大桶内静置&不搅拌(用
,#*+TPE

酸度'氧化还

原'温度测试系统每天监测体系的
C

M

和
A8

值(

每
#*

天取样&利用超速制备离心机以
@****/

'

970

的转速离心分离&测定上清液主要离子成分&

固相自然风干后用玛瑙研钵研磨至
B!

)

9

&测定

矿物成分)化学成分)可交换阳离子(检测方法依

据相关标准+

""?",

,

(
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结果与讨论

开展了常温低氧#

$

#

P

)

%

0

*'**@s

%条件下

高庙子钠基膨润土与北山地下水作用
"

年的实验

研究&通过对体系
C

M

值的长期监测&以及固液两

相化学成分的定期监测&考察了各指标随时间的

变化特征(

BA@

!

体系
(

G

随时间的变化特征

在膨润土与北山地下水的固液比#

"

'

1

%为

"**

R

'

F

时&对于长期静置实验条件下&膨润土与

北山地下水体系上清液的
C

M

值随时间的变化示

于图
"

(由图
"

可知"第一个月缓慢上升&略有波

动!

C

M

在
!*

天左右短暂下降后逐渐上升&在
)"*

天时达到最高值
+'*#

&随后开始下降&到第
))*

天达到稳定&

C

M

值稳定在
>'>!

左右(由上可

知"体系
C

M

升高并维持在碱性范围&膨润土的这

一
C

M

缓冲性能有利于处置库的长期安全性(

"

'
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F

图
"

!

膨润土与北山地下水体系
C

M

值随时间的变化
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的升高主要有两方面原因"#
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%方解石的

溶解&反应如式#

"

%!#

)

%

M

`与膨润土层间可交换

阳离子
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`发生的离子交换&反应如式#
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此外&相关研究发现&处置库条件下膨润土对

体系
C

M

的缓冲作用还有其它两个方面&即硅铝

酸盐边缘的表面质子化作用#反应式#

#

%和#

!

%%和

蒙脱石的风化作用#
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反应#

"

%$#

!

%的速率相对较快&且为可逆反

应&可以用热力学性能表述(蒙脱石的风化作用

相对较慢&且是不可逆的&因此是一个动力学的缓

冲性能(本研究中
C

M

的升高主要是由反应#

"

%

和#

)

%引起的(

++)

第
#

期
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李娜娜等"高庙子膨润土与北山地下水的长期作用试验
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体系
1P

随时间的变化特征

长期静置条件下&膨润土与北山地下水体系

上清液的
A8

值随时间的变化示于图
)

(由图
)

可知"反应一开始&体系的
A8

值快速降低&在第

#*

天出现短暂波动后&继续降低&并于第
B)

天达

到最低值
a""*9$

&之后缓慢回升&第
"@*

(

)#*

天

波动后&逐渐趋于稳定&并最终稳定在
a@>9$

(研

究表明&大部分核素在还原环境中更易被吸附&同

时还原环境可以减缓废物罐的氧化腐蚀&因此&体

系处于还原状态对处置库近场环境的地球化学稳

定性至关重要(
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F

图
)
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膨润土与北山地下水体系
A8

值随时间的变化
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体系
A8

的降低有以下几个因素(#
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%由于

高庙子钠基膨润土
N]L*"

中并未检测到还原性

矿物&故起到还原作用的是膨润土中的二价铁"一

方面二价铁被氧化消耗了体系中的氧&进而降低

了体系的
A8

值!另一方面二价铁可以置换出方

解石#

S1SP

#

%中的
S1

)̀

&与体系中的
P

)

发生反

应&见反应#

@

%和#

,

%&这个反应很容易发生&可以

用热力学过程来表述(但膨润土中的
_4

)̀ 对方

解石中的
S1

)̀ 的置换率还有待进一步研究(#

)

%本

研究中体系由氧化态转变成还原态&并最终维持

在一定水平&低氧手套箱内不间断进行的循环除

氧也起到很大的作用(体系中的
P

)

逸散到箱体

内&并最终与箱体内的气体环境达到气液平衡(

而手套箱利用铜触媒不断地对箱体内的气体进行

除氧#反应#

B

%%循环&这一过程对维持膨润土
?

北

山地下水体系的还原状态起到一定的作用(
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#
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`
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#

B
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!

液相化学成分随时间的变化特征

定期采取体系混合液离心分离&对液相中主

要离子进行分析&结果示于图
#

(由图
#

可知"与

反应前北山地下水相比#表
!

%&反应后北山地下

水中
O

`

)

(1

`的质量浓度整体升高了&而
S1

)̀ 和

]

R

)̀ 的质量浓度降低&阴离子含量整体较原地下

水中含量高(液相离子含量随着作用时间的增

加&也呈现出一定的规律"#

"

%

(1

`质量浓度随着

反应的进行逐渐升高&最终上升至
>#*9

R

'

F

!

#

)

%

O

`质量浓度前九个月先升高稳定在
>9

R

'

F

&

后逐渐降低至
@9

R

'

F

!#

#

%

S1

)̀ 和
]

R

)̀ 质量浓

度随着作用时间略有波动&但整体呈现下降趋势!

#

!

%

MSP

a

#

含量随着作用时间延长而降低&这是

由于
MSP

a

#

和
SP

)a

#

含量的变化有一定的相关

性&后期在矿物溶解
?

沉淀达到平衡后&体系中液

相出现了
SP

)a

#

!#

@

%

S&

a

)

[P

)a

!

和
(P

a

#

整体呈

现升高趋势(经过
"

年的相互作用&北山地下水

的化学类型依旧是
S&

/

[P

!

?(1

(

5

$$$

O

`

&

6

$$$

(1

`

&

7

$$$

S1

)̀

&

!

$$$

]

R

)̀

&

:

$$$

S&

a

&

E

$$$

(P

a

#

&
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!

&
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图
#
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液相离子成分随时间的变化
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产生上述变化的原因有"#

"

%

(1

`含量的增

加是由于蒙脱石可交换
(1

`与北山地下水的
(1?

S1

交换#反应式#

>

%%)

(1?]

R

交换#反应式#

+

%%)

(1?O

交换#反应式#

"*

%%和
(1?M

交换#反应式

#

)

%%导致!#

)

%液相中
S1

)̀ 的变化是由方解石的

溶解和
(1?S1

交换共同作用造成&方解石溶解为

体系提供更多的
S1

)̀

&而蒙脱石可交换
(1

`与北

山地下水发生的
(1?S1

交换则在消耗液相中的

S1

)̀

&由于液相中
S1

)̀ 含量的降低&因而
(1?S1

交换占据主导作用!#

#

%液相中
]

R

)̀ 含量的降低

**#
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是由于蒙脱石可交换
(1

`与北山地下水发生的

(1?]

R

交换!#

!

%

O

`含量的升高主要是由钾长石

的溶解导致!#

@

%阴离子含量的改变则主要由矿

物溶解造成(

)(1K

`

S1

)

23

`

S1K

)

`

)(1

`

#
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%
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`
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`
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%
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`
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`

(1

`

#
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%
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!

膨润土性能随时间的变化特征

定期采取体系混合液离心分离&固相自然风

干后研磨至检测要求粒度&对膨润土性能进行分

析(可交换阳离子分析测定结果示于图
!

(
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$$$
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$$$
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膨润土可交换阳离子随时间的变化
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#

"

%膨润土可交换阳离子的变化特征

由图
!

可知"与北山地下水作用后&膨润土的

阳离子交换容量#

SAS

%呈现先缓慢升高&后略有降

低并最终稳定在
B@'")99%&

'

"**

R

&与原土相比&

SAS

降低了约
)99%&

'

"**

R

!可交换
(1

` 容量

#

0

#

(1

`

%%随着作用时间呈现下降趋势&并最终稳

定在
)B'@>99%&

'

"**

R

&与原土相比&降低了约

"*99%&

'

"**

R

!可交换
S1

)̀ 容量#

0

#

"

)

S1

)̀

%%呈

现先逐步升高后略有降低)最终趋于稳定的特征&反

应结束后由原土的
)#'">99%&

'

"**

R

#表
"

%上升至

)B'#,99%&

'

"**

R

!可交换
]

R

)̀ 容量#

0

#

"

)

]

R

)̀

%%

在前
@

个月升高后逐步稳定在
"B'@,99%&

'

"**

R

&

与原土相比&升高了约
B99%&

'

"**

R

!可交换
O

`容

量#

0

#

O

`

%%与原土相比略有降低&由
*'@@99%&

'

"**

R

降至
*'#>99%&

'

"**

R

&但随作用时间整体

变化不大&基本保持稳定(

与北山地下水作用后&高庙子钠基膨润土各

可交换阳离子的变化刚好验证了
)'#

节中液相离

子的变化以及发生的各反应#式#

>

%)#

+

%%(依据

我国对膨润土属性的划分+

"B

,

&与北山地下水作用

"

年后&

0

#

(1

`

%'

SASk"**\b#,\

&低于
@*\

&

而可交换
S1

)̀ 与
(1

`均成为主要的可交换阳离

子&钠基膨润土向钠
?

钙基膨润土转变(说明高庙

子钠基膨润土与甘肃北山
U[*@

号钻孔地下水作

用&有向钙基膨润土转化的可能(

钠基膨润土向钙基膨润土的转化&源于两个

方面"#

"

%离子交换#反应#

>

%%!#

)

%方解石的溶

解#反应#

""

%%&即方解石的浓度和地下水中
S1

)̀

的浓度直接决定了
(1?S1

之间的交换+

">

,

(说明

钠基膨润土有向钙基膨润土转化的可能&但这一

转化过程很大程度取决于膨润土中
S1SP

#

的含

量&一旦碳酸盐耗尽&这一过程将相当缓慢(

)(1

#

4I

%

`

S1SP

#

`

M

23

`

S1

#

4I

%

`

MSP

a

#

`

)(1

`

#

""
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!!

钠基膨润土向钙基膨润土转化导致膨润土膨

胀性能下降&渗透性能增加+

"+

,

(这一过程还需更

长的试验时间进行验证(

#

)

%膨润土化学成分的变化特征

反应后膨润土化学成分分析列入表
@

(由

表
@

可知"膨润土与北山地下水长期作用&膨润土

的化学成分随时间的变化不大&说明膨润土的化

学稳定性能较好&也有可能是在实验时间#

")

个

月%内的变化不大&后续的变化需要进行长期实

验&或者利用软件进行模拟计算(

#

#

%膨润土结构的变化

为了研究高庙子钠基膨润土与甘肃北山

U[*@

地下水作用
"

年后&其结构的变化情况&采

用拉曼光谱仪对反应前后的膨润土进行了结构分

析&结果示于图
@

(由图
@

可知"与北山地下水作

用前后的膨润土样品在
B*>39

a"处均有强峰&属

于
H&

$

P

的对称伸缩振动!原土样品和北山地下

水反应过的样品&拉曼谱图形状基本相同&说明

北山地下水并未改变蒙脱石的结构&但原土样

品整体吸收强度更大&是因为反应后膨润土样

品的表面耗散了散射能!在
!**

(

>**39

a"范围

内的拉曼谱是硅氧四面体间桥氧#即
[7?P?[7

%的

弯曲或伸缩振动的反映&表现了硅氧四面体间

的连接性!原样品中还存在一些反应后膨润土

样品中没有的峰&如
"#>,39

a"表明原样品中存

在许多杂质溶于地下水(在同一拉曼位移处&

"*#

第
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膨润土化学成分随时间的变化
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与北山地下水作用前#

1

%后#

Z

%钠基膨润土的拉曼光谱
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原样品的拉曼强度比北山地下水浸泡的高很

多&是因为浸泡后膨润土中的蒙脱石浓度与原

样品相比有一定的降低(

C

!

结
!

论

通过常温低氧条件下开展高庙子钠基膨润土

N]L*"?

甘肃北山
U[*@

地下水长期作用试验研

究&获得了膨润土与北山地下水不同条件下相互

作用化学缓冲性能特征参数随时间的变化趋势&

解释了变化原因&分析了相关反应过程&为近场地

球化学环境及膨润土化学性能评价提供了基础数

据和参考依据(得出以下结论"

#

"

%膨润土
?

北山地下水体系的
C

M

值最终稳

定在
>'>

左右&

A8

值最终稳定在
a@>9$

左右&

这对处置库的长期稳定性和安全性有利!

#

)

%在离子交换和矿物溶解的协同作用下&反

应后地下水中
(1

`和
O

`含量升高&

S1

)̀ 和
]

R

)̀

含量降低&但其水化学类型依旧为
S&

/

[P

!

?(1

!

#

#

%高庙子钠基膨润土在甘肃北山地下水

中主要发生
(1?S1

交换和
(1?]

R

交换&钠基膨

润土转化为钠
?

钙基膨润土&但随着碳酸盐的耗

尽&钠基膨润土向钙基膨润土转化将变得极为

缓慢!

#

!

%高庙子钠基膨润土
?

北山
U[*@

地下水体

系在试验条件和时间范围内可以保持相对稳定的

状态&膨润土中的关键矿物$$$蒙脱石虽含量有

所降低&但结构未发生改变&基本可以在北山地下

水中保持稳定(
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