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放射性 Sr、Cs及锕系元素在膨润土中
扩散系数的研究

苏锡光　任立宏　龙会遵　朱振国　夏德迎
(中国原子能科学研究院放射化学研究所,北京, 102413)

对采用我国西北红泉膨润土作为高放废物处置的缓冲、回填材料进行了研究,测定了该膨润

土的物理和化学性能,矿物组成,裂变产物 Sr、C s及锕系元素Am、Pu 的扩散系数。“背向背”法测

得混合型膨润土的扩散系数分别为D Sr= 2. 45×10- 11 m 2·s- 1、D Cs= 1. 52×10- 12 m 2·s- 1、D Am =

2. 50×10- 14 m 2·s- 1和D Pu= 2. 54×10- 14 m 2·s- 1。恒定源法测得混合型和镁型膨润土的经过滤膜

校正的扩散系数分别为D a (Sr) = 1. 59×10- 12 m 2·s- 1、D a (C s) = 1. 42×10- 11 m 2·s- 1和D a (Sr) =

1. 13×10- 12 m 2·s- 1、D a (C s) = 1. 54×10- 11 m 2·s- 1。结果表明: Sr、C s、Am、Pu 等核素在红泉膨润

土中的扩散速度缓慢,该膨润土作为高放废物处置库的缓冲、回填材料是有前景的。
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随着核能利用的发展,放射性废物地质处置问题已引起各国和国际有关组织的普遍重视,

一般将高放废物转变成固化体,然后在 500 m 以下深部地层处置,放射性废物通过包装容器,

缓冲、回填材料等人工屏障和天然屏障围岩以达到与生物圈永久性的隔离[ 1—4 ]。

我国从 1985 年开始对高放废物处置库的场址选建、核素迁移、固化体性能等进行研

究[ 5—9 ]。高放废物在深部地层处置是 1项长期复杂的系统工程。放射性核素作为地下水中特殊

的溶质随地下水流迁移,对人类环境造成很大的影响和危害。利用缓冲、回填材料可将放射性

核素阻滞在处置库内,延缓向人类环境迁移,这就需要寻找 1种阻水性好、膨胀性大、对放射性

核素具有良好的吸附性能的材料作为缓冲、回填材料[ 3, 4 ]。对此,本工作采用我国西北红泉膨润

土进行研究。

1　扩散方程和扩散系数
核素在粘土中的扩散是 1种在固相与液相多孔介质中的扩散,主要依赖于液相传递扩散。

扩散系数的测定有多种方法,本实验采用恒定源扩散法和背向背静扩散[ 2, 3 ]。图 1为恒定源扩

散法的装置示意图,使用的两个扩散池的体积比V 1∶V 2= 10∶1。两池分别加入 011 m o l·L - 1



图 1　恒定源扩散装置

F ig. 1　Schem atic view of the constan t2sou rce

diffu sion test setup

L 为扩散物质; A 为压实的膨润土 (扩散介质) ; c1、

c2分别为 2个扩散池中放射性扩散物质的浓度

某扩散元素的稳定同位素的模拟地下水。实验时,在

前池中加入扩散物质的示踪剂。从后池中取样分析

示踪剂浓度[ 5, 8 ]。根据浓度从下列扩散方程求得扩散

系数。其扩散方程为

5c
5t

= D
52c
5t2 (1)

式中: c为扩散物质浓度; D 为扩散系数; t 为扩散时

间。

当 c1µ c2 时,根据扩散过程对方程 (1)求解[ 2 ] ,得

到下式

D =
L V 2

A c1
·

dc2

d t
(2)

在扩散过程中,膨润土遇水易破裂,因此在压实

的膨润土两边加 1层滤膜,滤膜有阻力,求得的扩散

系数必须进行修正。修正方程[ 4 ]为:

< D a>
D a

=
1+ 2B K

1+ 6B K + [6+ 2 (3+ B K öB 2)· (B K ) 2 ]
(3)

图 2　扩散因子校正曲线

F ig. 2　Co rrect ion cu rves of diffu sion facto r

B 2: 1——10000; 2——10; 3——2; 4——1;

5——015; 6——011; 7——0101

式中: < D a> 为未经滤膜校正、通过实验测得的扩

散系数; D a 为经滤膜校正后实验测得的扩散系

数; K = 2 ΧA öL Σ; Σ= D aöL
2; A 为扩散物质横截

面; L 为扩散物质厚度; B = ΧΓfR fD f, Χ= D öD f ,

Γf、R f、D f 分别为滤膜的孔隙率、阻滞因子和扩散

系数,D 为膨润土的扩散系数。以< D a> öD a 为因

变量, B K 为自变量, B
2 为参量三者作图,获得校

正因子曲线 (图 2)。从图 2 可以看出, 在给定的

B K 值下, B
2> 0. 5时, < D a> öD a 的值变化较小,

这对滤膜校正计算是有利的。

图 3是背向背静扩散装置示意图。将压实的

膨润土圆柱体放入密封的扩散室内,膨润土圆柱

体中央夹有被扩散的放射性源。将扩散室放入 1

个潮湿容器中自然扩散。扩散方程如下:

5c
5t

=
5
5c

D a
dc
dx

(4)

解方程得:
C

M
=

0. 5

(D a t)
1
2
e

- x 2

4D a t (5)

两边取对数: lgc= R - [0. 4343 (4D a t) ]x
2 (6)

将 lgc与 x
2 作图,从曲线的斜率求得扩散系数。

式中: R 为常数;M 为单位面积上加入的扩散物质总量, m o löm 2; x 为源扩散距离, m ; t为扩散
时间, s。
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图 3　背向背静扩散示意图

F ig. 3　Schem atic diagram of the back2to2back diffu sion test

A 为扩散源 (放射性扩散物质) ; B、C 为压实的膨润土 (扩散介质) ; D 为扩散室

2　实验部分
211　模拟地下水的制备

将甘肃红泉钙型、镁型、混合型 3种膨润土粉碎到 149—74 Λm ,分别称取一定量的膨润土

放入 20 L 的蒸馏水瓶中,加入去离子水,固液比 1∶20,浸泡 30—120 d,用高速离心机 (转速

1800 röm in) ,使固液分离,上层清液备用。

212　实验装置

扩散池:采用有机玻璃装置 (图 1) ;

油压机: N YL 260;

同位素示踪剂: 90Sr、137C s、239Pu、241Am 为中国原子能科学研究院放射计量一级站提供的

标准溶液。

3　结果与讨论
311　膨润土矿的理化性能测定

甘肃红泉钙型、镁型、混合型 3种膨润土的物理性能、矿物组成及氧化物含量分别列于表

1、2和 3中。

表 1　红泉膨润土的物理特性

Table 1　Physica l character istics of ben ton ite from Hongquan

膨润土
类型

矿物的酸
碱度 (pH )

膜氏
硬度

总比表面积ö
cm 2·g- 1

湿压强度ö
kg·cm - 2

压实后孔
隙率ö%

压实后密度ö
g·cm - 3 脱色力ö%

混合型 7. 6- 9. 16 < 1 328- 400 0. 25 27. 4- 32. 1 1. 70- 2. 00
钙型 7. 10- 9. 00 < 1 328- 400 0. 25 27. 4- 32. 1 1. 52- 1. 76 70
镁型 7. 40- 9. 50 < 1 328- 400 0. 25 27. 4- 32. 1 1. 56- 1. 81

表 2　红泉膨润土的矿物组成

Table 2　M a in com ponen ts of the ben ton ite from Hongquan

矿物组成 质量分数ö% 矿物组成 质量分数ö%

蒙脱石 4510 黑云母 510
石英 810 碳酸盐 210
高岭土 510 其它 3010
长石 510
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表 3　红泉膨润土的氧化物成份

Table 3　Com position of the ben ton ite from Hongquan

膨润土

类型

不同成份的质量分数w ö%

烧失量 SiO 2 A l2O 3 Fe2O 3 T iO 2 CaO M gO K2O N a2O

混合型 8105 63130 19184 4144 0134 1138 1157 0161 0193

钙型 7166 64190 18140 4144 0132 1154 1181 0138 0185

镁型 7141 64120 21180 4154 0131 0143 2140 0125 1106

图 4　密度与压力的关系

F ig. 4　R elat ion sh ip betw een density and p ressu re

□——混合型;○——Ca型;△——M g型

以上 3 表所列数据说明: 3 种红泉膨润土的

性质差不多, 只是压实后的密度 (混合型密度最

大,钙型最小)和化学组成CaO、M gO、N a2O、K 2O

及烧失量有所差异。

312　扩散样品对扩散实验的影响

高放废物处置场所处在 500 m 以下的深部地

层,废物罐的外部用压实的膨润土作为缓冲、回填

材料[ 1, 4 ] ,用来阻水以延迟核素的迁移。膨润土的

压实过程与它的含水率、压力、孔隙率有关 (图 4、

5和 6)。图 4 表明: 压力在 117—710 M Pa 范围

图 5　孔隙率与压力的关系

F ig. 5 R elat ion betw een po ro sity and p ressu re

膨润土试片含水率为 15 %

□——混合型;○——Ca型;△——M g型

图 6　密度与含水率的关系

F ig. 6 R elat ion betw een density and mo istrue con ten t

压力: 117 M Pa

□——混合型;○——Ca型;△——M g型

内,膨润土的密度随压力的增加而增加,含水率一

定时,压力增加有一限值,超过此限值,膨润土试

片将发生形变。图 5说明:当压力为 117 M Pa 时,

压实的膨润土试片孔隙率最大,而密度适中 (图 4)。图 6表明: 选定压力为 117 M Pa 时,改变

试片的含水率 (10 %—40 % ) ,试片的密度随含水率的升高先上升而后下降。另外,从试片自
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然干燥来看,含水率> 24 %时,试片开始龟裂。综合上述实验结果,选用含水率为 15 %的膨润

土,压制压力为 117 M Pa,压制出的孔隙率大于 30 %的试片为扩散实验的最佳试片。

313　扩散实验

31311　模拟地下水的化学成份与浸泡时间的关系　将 3种类型的红泉膨润土浸泡不同时间

(30—120 d) ,进行固液分离,上层清液即为模拟地下水。其化学成份分析结果列于表 4。

表 4　红泉膨润土浸泡不同时间时上层清液的化学成份

Table 4　Chem ica l com ponen ts of imm ersion f lu id from Hongquan ben ton ite under var ious soak ing tim e

成　　份

浓度öm g·L - 1

混合型 钙　型 镁　型

30 d 120 d 30 d 88 d 30 d 46 d

H 2SiO 2 18. 8 20. 4 35. 5 91. 8 20. 4 29. 5

A l < 0. 01 < 0. 01 1. 66 12. 7 0. 098 0. 028

Fe 2. 20 0. 35 0. 24 4. 40 0. 25 0. 30

Ca 8. 49 7. 10 7. 86 3. 58 4. 59 6. 35

M g 5. 71 5. 04 2. 98 2. 92 1. 40 2. 13

K 4. 62 8. 72 7. 01 4. 37 2. 88 < 2. 0

N a 243. 0 245. 0 195. 0 106. 0 147. 0 148. 0

T i < 0. 005 < 0. 005 0. 034 0. 22 0. 10 < 0. 005

M n 0. 024 < 0. 001 0. 015 0. 015 0. 034 0. 10

Sr 0. 16 0. 14 0. 062 0. 042 0. 058 0. 049

Ba < 0. 001 0. 014 0. 007 0. 001 < 0. 001 0. 006

L i < 0. 001 0. 005 0. 003 < 0. 001 < 0. 001 0. 002

B < 0. 02 0. 02 1. 19 < 0. 02 < 0. 02 < 0. 01

Zn < 0. 03 0. 005 0. 010 < 0. 03 < 0. 03 1. 008

　　注:浸泡后上层清液 pH = 7. 0

表 4所列数据表明: 3种膨润土浸泡液中的大多数组分的含量随着浸泡时间的增加而增

加,有些元素含量变化不明显,另有一些元素的含量则减少,此现象有待进一步研究。

31312　裂变产物 Sr和C s的分配比 K d 测定　用批式法,在常温、常压、固液比 1∶20下测定

Sr、C s在 3种膨润土中的 K d。结果列于表 5。

表 5　Sr、Cs在 3种膨润土中的分配比 Kd

Table 5　D istr ibution coeff ic ien t of Sr, Cs in three k inds of Hongquan ben ton ites

放射性核素
K dömL·g- 1

混合型 钙　型 镁　型

Sr2+ 7. 13 6. 08 6. 08

C s+ 10. 21 7. 40 14. 08
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表 5说明: 3种红泉膨润土对 Sr2+ 的分配比差别不大,但混合型和镁型膨润土对C s+ 的分

配比大于钙型,即对C s+ 的阻滞能力大。

31313　扩散实验　根据实验条件,采用“背向背”静扩散法和恒定源扩散法, 分别测定90Sr、
137C s、241Am、129Pu 的扩散系数。

(1) 背向背静扩散实验　在最佳条件下制备扩散样品。把膨润土压实,制成 2个圆柱体

(< 12 mm ,长 480 mm ) ,将90Sr、137C s、241Am、239Pu 示踪剂滴加在圆形滤纸上 (< 12 mm )制成所

需活度的扩散源。使扩散源与 2个圆柱体紧密接触并密封在扩散室内,将扩散室放入潮湿的密

封容器中,让其自然扩散。扩散到预定时间后,取出膨润土扩散柱,并切割成薄片,测量每片切

片的放射性活度,求出扩散物质浓度。以扩散物质浓度的对数与扩散距离的平方作图 (图 7) ,

并求得扩散系数D。结果列于表 6。

图 7　Sr、C s、Am、Pu 在压实的红泉混合型膨润土中的扩散

F ig. 7　D iffu sion of Sr, C s,Am and Pu in compacted m ix tu re ben ton ite from Hongquan

●——Sr;○——C s;×——Pu; + ——Am

表 6　不同核素在压实混合型红泉膨润土中的扩散系数

Table 6　D iffusion coeff ic ien t of rad ionucl ides in com pacted m ixture ben ton ites from Hongquan

核　　素 扩散时间öd 扩散系数D aöm 2·s- 1 核　　素 扩散时间öd 扩散系数D aöm 2·s- 1

90Sr 101 2. 45×10- 11 239Pu 150 2. 54×10- 14

137C s 143 1. 52×10- 12 241Am 106 2. 50×10- 14

图 7、表 6表明: Sr、C s和锕系元素在红泉混合型膨润土中的扩散系数比较小,它对这些核

素具有较强的阻滞能力,是 1种较好的缓冲回填材料。

(2) 恒定源扩散实验　将压实的膨润土片 (< 50 mm ,厚 5 mm )装入两池之间,前池加入

含90Sr (或137C s)示踪剂的模拟地下水,并加入 0. 1 m o l·L - 1扩散物质的稳定同位素于两池中,
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以保持离子强度[ 5, 7, 9 ]。利用磁力搅拌器不断搅拌保持池中扩散物质的浓度分布均匀。从后池

取样分析扩散物质浓度。以扩散物质的浓度对扩散时间作图 (图 8) ,由图 8求得的扩散系数

< D a> 列于表 7。

图 8　90Sr、137C s在压实的红泉膨润土中的扩散

F ig. 8　D iffu sion of 90Sr and 137C s in compacted ben ton ite from Hongquan

●——Sr (混合型) ;■——C s (混合型) ;○——Sr (镁型) ;□——C s (镁型)

表 7　用恒定源法测得的90Sr和137Cs的扩散系数

Table 7　D iffusion coeff ic ien ts of 90Sr and 137Cs by con sten t source m ethod

核　素 扩散时间öd 膨润土类型 实验测得的扩散系数< D a> öm 2·s- 1 滤膜校正后的扩散系数D aöm 2·s- 1

90Sr 120 混合型 1. 12×10- 12 1. 59×10- 12

137C s 6. 01×10- 12 1. 42×10- 11

90Sr 120 镁型 1. 04×10- 12 1. 13×10- 12

137C s 4. 98×10- 12 1. 54×10- 11

为了对扩散系数进行校正,对 Sr和C s进行了单一的滤膜扩散实验 (图 9)。图 9示明: 扩

散曲线起始比较陡峭,说明 Sr和C s快速穿过滤膜,这是由于聚四氟乙烯膜渗水必须使用 1种

溶剂来引导渗透,从而很快达到平稳渗透,此时与经典扩散曲线相符[ 3, 4 ]。由于渗透快,膜的阻

力很小, Sr 和C s的渗透过膜时间无法实验测得,这里用试探法用校正公式< D a> öD a 计算。

假定 Sr和C s通过膜的时间分别为 50 m in 和 3 s, < D a> öD a 计算值将出现微小变化,对 Sr上

浮约 0. 01, C s上浮不到 0. 02。即当 Sr和C s从滤膜通过的时间在 3—3000 s内变化时,对C s、

Sr的扩散系数修正只产生微小的影响。为此,在修正 Sr和C s的扩散系数D a 值时,取单膜渗

透通过的时间为 60 s。校正结果列入表 7。结果表明,所用聚四氟乙烯膜阻滞能力很小。它作

为膨润土扩散滤膜是比较理想的。
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图 9　Sr和C s在滤膜中的扩散

F ig. 9　D iffu sion of Sr and C s

in filter m em brane

●——Sr;○——C s

4　结论
上述实验结果表明: 甘肃红泉膨润土矿含蒙托

石较高, 膨胀性较好。用背向背和恒定源法测定出

Sr、C s在混合型膨润土中的扩散系数分别为D (Sr)

= 2. 45× 10- 11 m 2· s- 1, D (C s) = 1. 52× 10- 12

m 2·s- 1; D a (Sr) = 1. 59×10- 12 m 2·s- 1, D a (C s) =

1. 42×10- 11 m 2·s- 1。两者的差异可能是由于恒定源

法引入滤膜校正所致。在压实镁型膨润土中, Sr、C s

的扩散系数D a (Sr) = 1. 13×10- 12 m 2·s- 1, D a (C s)

= 1. 54×10- 11 m 2·s- 1,与混合型膨润土相当。背向

背法混合膨润土中的扩散系数D (C s) , D (Am )与瑞

典[ 3, 4 ]以同一方法在N a 型膨润土中的扩散系数相

比,本实验测得的D (C s)值高 1 个量级, 而D (Am )

则相当。红泉膨润土对裂变产物和锕系元素都具有

较好的阻滞能力,加之红泉膨润土含镁较高,镁对玻

璃体形成保护膜, 能使玻璃固化体中的放射性浸出

率降低。这一点有待进一步进行实验研究证实。

综上所述,我国红泉膨润土作为高放废物处置库的缓冲、回填材料是有应用前景的。
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STUDY ON D IFFUSION COEFF IC IENT OF RAD IOACT IVE

Sr, Cs AND ACT IN ID ES IN BENTON ITE

Su X iguang　R en L ihong　L ong H u izun　Zhu Zhenguo　X ia D eying

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275293,B eij ing , 102413)

ABSTRA CT

T he paper is abou t the research on the buffer2backfill m ateria l u sed as HLW dispo sa l

from Hongquan in no rthw est of Ch ina. Physico2chem ica l p roperty, m inera l com ponen ts and

diffu sion coefficien t by u sing back to back and con stan t sou rce fo r 90Sr, 137C s, 239Pu and 241

Am are determ ined, and the d iffu sion coefficien ts are respect ively D Sr = 2. 45×10- 11 m 2·

s- 1, D Cs = 1. 52×10- 12 m 2· s- 1, D Am = 2. 50×10- 14 m 2· s- 1, D Pu = 2. 54×10- 14 m 2· s- 1

(m ix tu re ben ton ite) and D a (Sr) = 1. 59×10- 12 m 2·s- 1, D a (C s) = 1. 42×10- 11 m 2·s- 1 (m ix2
tu re ben ton ite) ; D a (Sr) = 1. 13×10- 12 m 2· s- 1, D a (C s) = 1. 54×10- 11 m 2· s- 1 (M g2ben2
ton ite). T he resu lts show tha t d iffu sion ra te of rad ionuclides in ben ton ite is very slow. T h is

buffer2backfill m ateria l of ben ton ite u sed as HLW dispo sa l is p ro spect ive.

Key words　Ben ton ite　D iffu sion coefficien t　Buffer2backfill m ateria l

日本食品综合研究所用电子束进行谷类杀菌

日本食品综合研究所辐射应用研究室主任林彻指出,利用低能量的电子束,几乎不损谷类的质量而能杀

菌,已经开发出了试验装置。低成本处理是该装置的特点。今后的目标是与厂商共同开发使其应用化。

照射的电子束能量水平是 60—150 kV ,与电子显微镜相同程度。除糙米、小麦外,胡椒等种子状的东西几

乎都能用此方法进行杀菌。

摘自中国原子能科学研究院《科技信息》

57增刊　　苏锡光等:放射性 Sr、C s及锕系元素在膨润土中扩散系数的研究


