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摘要!通过电感耦合等离子体光谱".6V#(热重"2Z#等分析方法对黏土矿物的结构成分(加热特性等进行了检测’通过蒸馏冷

凝等实验$实现了对吸附后黏土矿物的吸附水(层间水(结构水的分离$检测了氚在黏土矿物结构内外各类型水中的分布’通

过红外吸收光谱"./#等分析方法对氚在黏土矿物结构中的吸附位置及形态进行了检测研究’通过同位素效应等作用对氚在

黏土矿物中滞留的动力与途径进行了分析B结果表明$氚在黏土矿物等土壤孔隙介质中产生滞留的主要原因是氚进入黏土矿

物的吸附水(层间水(结构水引起的$氚在黏土矿物吸附水(层间水(结构水中的含量占实验中氚总量的质量分数分别为

")‘%*m a)&‘$"m((‘)’m a*‘#%m("‘’&m aF‘)$m$这一比例随黏土矿物种类不同而不同$主要是由于不同黏土矿物有着

不同的组成元素及结构’氚在黏土矿物中的主要存在形态为氚羟基"02#和氚水分子"\20#$氚在黏土矿物的吸附水(层间水

中主要以氚水分子形态存在$在黏土矿物的结构水中主要以氚羟基形态存在’氚进入黏土矿物并产生滞留的动力学机制主要

是分子扩散作用(电荷吸附作用(同位素交换作用和氚的同位素效应B
关键词!氚’黏土矿物’滞留机制’多孔介质’同位素
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!!氚" )\或2#在环境科学(地球科学(农学(水利

工程(高放射性废物处置等领域得到广泛应用和关

注)" a#* $经常作为环境同位素或人工示踪剂用来研

究污染物运移特征(获得水流和水体特征参数B在

实践中$氚被认为在孔隙介质中不存在滞留或吸附$
即分配系数"G?#为 ($因而在以氚为对象进行同位

素测龄)) a** (土壤污染物运移示踪实验)%* (地下水补

给量确定)$* (地表水与地下水的补排关系)&* 等研究

中$都不考虑氚在土壤等孔隙介质中的滞留问题B
而事实上$近年来$在国内外越来越多的野外或室内

实验中都发现氚存在滞留"吸附#现象)"( a"** $专门

的室内实验研究)"%* 也证实了氚在土壤等多孔介质

中存在滞留现象B对氚在黏土矿物等多孔介质中的

滞留现象及机制进行研究$可以为氚同位素技术(氚

示踪技术的进一步准确应用提供依据$为高放射性

废物处置工程建设提供资料$为相关实验的辐射防
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护提供新的思路B
目前$氚在多孔介质中滞留的现象及滞留机制

越来越受到关注$但国内外有关氚在黏土矿物等多

孔介质中滞留机制研究的文献尚未发现B氚原子难

以用电子显微镜等工具直接检测$且滞留机制的研

究涉及到地质(化学(水文(材料(核物理等多个学

科$ 虽 然 已 经 有 研 究 氚 与 土 壤 相 互 作 用 的 文

献)"$ a’(* $但这些文献主要关注氚水弥散系数)"$("&* (
有效孔隙度)"#* (模型参数)’(* 的获取B

本研究在对常见黏土矿物"高岭土(伊利土(蒙

脱土#结构进行检测分析基础上$特别设计了一套

实验及研究方法$查明了氚在黏土矿物结构内外不

同类型水中的分布规律$检测了氚在黏土矿物结构

中的吸附位置及形态$揭示了氚在常见黏土矿物等

孔隙介质中滞留的机制B

<Q材料与方法

饱和黏土矿物中存在吸附水 "\’0#(层间水

"\’0#(结构水"0\#$滞留在黏土矿物中的氚也分

布在吸附水(层间水(结构水中B吸附水是由于表面

能而存在于矿物表面或微粒缝隙中的水$包括附着

于黏土矿物微粒表面的薄膜水(赋存于微粒间隙中

的毛细水(作为分散媒介而吸附在黏土微粒周围的

胶体水$吸附水一般以 \’0分子形式存在B层间水

是存在于黏土矿物结构层之间的水$它以中性水分

子形式存在于结构层间吸附的阳离子周围$呈层状

分布B结构水是存在于黏土矿物晶格结构中的化合

水$主要以羟基"0\#形式存在于黏土矿物的四面

体和八面体中B
为研究氚在黏土矿物中的滞留机制$本研究重

点进行了 ) 方面的分析!#对氚在黏土矿物吸附水(
层间水(结构水中的含量分布进行实验’$对氚在黏

土矿物晶格中的吸附位置及形态进行检测’%对氚

在黏土矿物中滞留的动力学机制进行分析研究B
<R<!氚在黏土矿物吸附水(层间水(结构水中的分布

研究氚在黏土矿物不同类型水中的含量分布$
需要对吸附水(层间水(结构水进行分离$这种分离

可以根据饱和黏土矿物的热重特性进行B根据热重

实验结果$氚水饱和黏土矿物的加热温度与其剩余

质量的关系见图 "B

图 <Q氚水饱和黏土矿物的热重曲线

=AUB"!2:@DG7UDCSAG@9DALL>DS@M7R9:@L;C<GA8@DC;MMC9>DC9@? PA9: 9DA9AC9@? PC9@D

!!从图 " 可以看出$氚水饱和黏土矿物一般在室

温 ’( a&(o左右失重比较明显$主要脱出吸附水’
在 &( aF*(o左右$黏土矿物失重较缓$主要脱出层

间水"中心脱出温度 "*( a’)(o左右#’F*( a$((o
左右$黏土矿物又有一个明显的失重过程$主要脱出

结构水"中心脱出温度 F&( a%((o左右#B$((o
后$黏土矿物结构已解体B根据黏土矿物的热重特

性$在适当的温度下$可以通过特别设计的蒸馏冷凝

实验"图 ’#对吸附水(层间水(结构水进行分离B
主要实验步骤!#进行氚在 ) 种黏土矿物中的

吸附实验$实验前$在 "(*o下对黏土矿物进行烘干

至恒重B实验基本数据见表 "’$对吸附实验后分离

得到的饱和黏土矿物进行蒸馏冷凝实验$温度控制

在 &(o$脱出并获得吸附水’为避免同位素分馏的

影响$在脱出吸附水后$继续蒸馏 F( GA8$确保吸附

水及其中的氚全部脱出’%对脱出吸附水后的黏土

矿物继续进行蒸馏冷凝实验$温度控制在 ’)(o$脱

出并获得层间水’0继续进行蒸馏冷凝实验$温度控

制在 $((o$获得结构水’1对获得的各个样品用低

本底液闪仪检测其中的氚含量B
表 <Q氚在黏土矿物中的吸附实验基本数据

2CQ;@"!TCMAL?C9CR7DC?M7DN9A78 9@M9M7R9:@L;C<

GA8@DC;MA8 9DA9AC9@? PC9@D

矿物类型
矿物
质量
OU

初始

比活度"#

OTf1Ub"

加入氚水
质量
OU

氚水
比活度O
1Tf14b"

蒙脱土 )‘*((( (‘%() %‘&#*( (‘’’*

高岭土 )‘*((( "‘)"’ %‘&F#( (‘’’*

伊利土 ’‘((’( "‘*"# )‘&%’( (‘’’*

"#黏土矿物的初始"背景# 比活度采用氢氟酸消解及液闪检测法

获得

)F$
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"B蒸馏导管’’B冷凝液集收瓶’)B样品容器’FB加热器’

*B冷凝器’%B温度传感器’$B冷凝液控制器’&B温度控制器

图 :Q蒸馏冷凝实验装置示意

=AUB’!5I@9L: 7R@f>ANG@89MR7DRDCL9A78C9A78 C8? L78?@8MC9A78 9@M9M

<R:Q氚在黏土矿物晶格中滞留的位置与形态(动力

学机制等的研究方法

氚是氢的同位素$与氢的性质相似B其在黏土

矿物中滞留时$主要替换或占据氢的位置B要研究

氚在黏土矿物晶格中的滞留位置及形态$需要检测

黏土矿物中含氢基团的类型’另外$氚滞留在黏土矿

物中以后$是否有新的基团类型产生或原有基团消

失$需要对吸附实验前后黏土矿物中含氢"或含氚#
基团类型的变化进行比较B各含氢"或含氚#基团都

有自己的特征振动频率$且主要分布于红外吸收区B

因此$可以通过红外吸收光谱对各基团进行检测分析B
为检测氚在黏土矿物结构中存在的位置及形态

"形成的基团形式#$本研究采用 ,+_X5 傅立叶红

外光谱仪"型号,+_X5 %$( =2E./#进行了红外吸收

光谱"A8RDCD@? MN@L9D7ML7N<$./#实验$ 其光谱范围为

’( a’* ((( LGb"B主要实验步骤!#将氚水加入黏

土矿物中进行吸附实验’$将吸附实验后得到的氚

水饱和黏土矿物样品进行蒸馏冷凝实验$温度控制

在 &(o$脱去吸附水$获得吸附后的黏土矿物样品’
%将吸附实验前的黏土矿物样品和吸附后的样品分

别进行红外吸收光谱实验$以研究氚吸附前后黏土

矿物结构中氢"氚#基团的种类及变化B
氚进入黏土矿物中的动力学机制涉及到分子动力

学理论(同位素效应理论B本研究在黏土矿物的成分及

结构实验(氚的滞留实验(蒸馏冷凝实验(红外吸收光

谱实验等基础上$运用同位素效应和分子动力学理论

对氚进入黏土矿物中的动力学机制进行分析B

:Q结果与分析

:R<!氚在黏土矿物中的分布

通过对吸附实验的上清液$以及蒸馏冷凝实验

获得的吸附水(层间水和结构水等样品进行检测$得

到各溶液中全部氚的活度分布见表 ’B

表 :Q黏土矿物各类型水中氚的活度分布

2CQ;@’!6789@89M7R9D9A>GA8 ?ARR@D@899<N@M7RC?M7DN9AS@PC9@DA8 9:@L;C<GA8@DC;M

水的类型
蒙脱土

活度OTf 占总氚比例Om
高岭土

活度OTf 占总氚比例Om
伊利土

活度OTf 占总氚比例Om
上清液 &("‘$## *"‘$$ #&(‘’(% %)‘$’ %&%‘F$* $#‘"F
吸附水 *##‘**( )&‘$" F(%‘$%) ’%‘FF ""&‘F’* ")‘%*
层间水 #’‘’&& *‘#% "&‘%#) "‘’’ ’‘$F) (‘)’
结构水 "#‘&FF "‘’& %$‘’") F‘)$ ’’‘#%’ ’‘%*
总计"回收率# "*")‘F&’ #$‘$) "F$’‘&$* #*‘$F &)(‘%(* #*‘$*

!!从表 ’ 可知$氚在各种黏土矿物的吸附水(层间

水(结构水中都有分布$其分布比例随黏土矿物种类

的不同而不同!#在蒙脱土对氚的吸附实验中$吸附

水中氚的含量为 #‘F*( n"(* 2X$氚在全部吸附水中

的活度共 *##‘**( Tf$占实验所用氚的总活度比例

为 )&‘$"m’在层间水中的含量为 "‘*FF n"(% 2X$
分布 比 例 为 *‘#%m左 右’ 在 结 构 水 中 的 含 量 为

"‘%#F n"(% 2X$分布比例为 "‘’&m左右B氚的实验

回收率为 #$‘$)mB$在高岭土对氚的吸附实验中$
上清液中的氚含量占总量的 %)‘$’m$吸附水中的

活 度 占 ’%‘FFm左 右$ 层 间 水 中 的 分 布 比 例 为

"‘’’m左右$结构水中的分布比例为 F‘)$m左右B
实验中$氚的回收率为 #*‘$FmB%在伊利土对氚的

吸附实验中$上清液中的氚含量占总量的 $#‘"Fm$
吸附水中的氚活度占 ")‘%*m左右$层间水中氚的

分布比例为 (‘)’m左右$结构水中氚的分布比例为

’‘%*m左右B实验中$氚的回收率为 #*‘$*mB
正是由于氚在黏土矿物吸附水 "主要是薄膜

水(胶体水#(层间水和结构水中的分布导致了氚在

黏土矿物中的滞留现象B而不同黏土矿物对氚的滞

留能力也各有差别B单就氚在层间水和结构水中的

分布来看$氚在蒙脱土层间水中的活度占层间水与

结构水总活度的 &’‘)’m$表明蒙脱土对氚的吸附

位置主要在层间水中’氚在高岭土(伊利土结构水中

的活度 占 层 间 水 与 结 构 水 总 活 度 的 比 例 分 别 是

$&‘"&m(&#‘’)m$表明高岭土(伊利土对氚的吸附

FF$
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位置主要在结构水中B这种吸附位置的差异与黏土

矿物自身的元素组成和矿物结构的差异有关B电感

耦合等离子体原子发射光谱".6V#分析表明$不同

黏土矿物中的主要金属元素含量不同"表 )#B

表 SQ黏土矿物中主要金属元素含量OGU1Ub"

2CQ;@)!6789@89M7RGCA8 G@9C;;AL@;@G@89MA8 L;C<GA8@DC;MOGU1Ub"

黏土 3; 1U =@ 6C ^ ,C 18
蒙脱土 %*‘")% ’F‘*’* "&‘((" "*‘%(& )‘&$& "‘’&& (‘’%%
高岭土 "’$‘(&# ’‘&## ’‘&"# (‘##) (‘%(F (‘’F$ (‘((&
伊利土 "F&‘%)* %*‘)*" "‘"(( "‘(** (‘#*# (‘F$& (‘("$

图 SQ氚水吸附前后黏土矿物的红外吸收光谱

=AUB)!.8RDCD@? MN@L9DC7RL;C<GA8@DC;MQ@R7D@C8? CR9@D9:@9DA9A>GC?M7DN9A78 9@M9M

!!从表 ) 可以看出$蒙脱土的主要金属元素为

3;$其次为1U(=@(6C等元素B表明蒙脱土中铝氧八

面体中的 3;有一部分被 1U(=@等元素置换’而蒙

脱土中6C的含量是,C含量的 "’ 倍$表明蒙脱土为

钙蒙脱土$其层间阳离子以 6C’c为主$能水合更多

的水分子$可在层间形成 ’ 层水分子层B因此$蒙脱

土的吸附能力较强$其层间水含量大于结构水$对氚

的滞留位置主要在层间水中B
高岭土中主要金属元素为 3;$其它金属元素含

量很低B表明高岭土中铝氧八面体的 3;很少被置

换$使得其结构层中的正负电荷基本接近平衡$负电

荷很少$这使得高岭土对氚的吸附能力比蒙脱土要

弱得多$层间水含量小于结构水$对氚的总体吸附能

力小于蒙脱土B
伊利土中主要金属元素为 3;( $̂其它金属元素

含量微少B表明伊利土结构层的硅氧四面体中有一

部分 5AF c被 3;)c替代$使得其结构层中存在一定的

永久负电荷$具备一定的吸附能力$使得其结构层的

层间存在较多的 ^c$导致水分子难以进入$层间水

含量小于结构水$对氚的滞留位置主要在结构水中B
:R:!氚在黏土矿物中的形态

经过对氚水吸附前后的黏土矿物样品进行检

测$其红外吸收光谱见图 )B
图 ) 中$各曲线指纹区"波数 " )(( aF(( LGb"#

的多条吸收峰反映了黏土矿物本身的结构特征$主

要包括 5A.0(3;.0(5A.0.1U(5A.0.=@等结

构振动引起的特征吸收峰B在蒙脱土红外吸收光谱

中$还包括低铁型蒙脱土中 0\基弯曲振动的特征

*F$
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峰"#"* LGb"及 &)# LGb"#B同一黏土矿物在氚水吸

附前后$其光谱指纹区的特征吸收峰位置基本一致$
表明氚水吸附后$黏土矿物自身的内部结构保持

不变B
在氚水吸附前的各曲线基团吸收区"波数F (((

a" )(( LGb"#$有多条基团振动的特征吸收峰$根

据这些吸收峰可以识别含 \"或 2#基团的类型B可

以看出$ ) 种黏土矿物中主要有 ’ 种含 \"或含 2#
基团!#0\基B吸收峰包括!蒙脱土的 0\基和高

岭土的内羟基的伸缩振动吸收峰$波数 ) %’( LGb"’
高岭土的外羟基伸缩振动吸收峰$波数 ) %#* LGb"’
伊利土的 0\基伸缩振动吸收峰$波数 ) %’# LGb"’
$层间 水 分 子 \.0.\"包 括 水 合 离 子 \)0

c(
2\’0

c或者 \2’0
c#B吸收峰包括!蒙脱土层间水

分子 伸 缩 振 动 及 弯 曲 振 动$ 波 数 ) F"( LGb" 及

" %)$ LGb"’高岭土层间水分子的伸缩振动及弯曲

振动$波数) F*# LGb"及" %)( LGb"’伊利土层间水

分子 的 伸 缩 振 动 及 弯 曲 振 动$波 数) F)* LGb" 及

" %)& LGb"B氚的性质与氢相近$并且通过与结构水

0\基和层间水 \’0分子中的 \交换而滞留在黏

土矿物中$因此氚在黏土矿物中的主要存在形态是

结构水中的氚羟基"02# 和层间水中的氚水分子

"\20#B
!!氚水吸附后的黏土矿物$各吸收峰的数量及位

置与吸附前基本保持一致$表明氚吸附实验后黏土

矿物中没有产生新的含 \"或含 2#基团类型B部分

层间水吸收峰的位置有较小变化$主要是蒙脱土层

间水分子的伸缩振动波数由实验前的 ) F"( LGb"位

移到了 ) F’F LGb"(高岭土层间水分子的伸缩振动

波数由实验前的 ) F*# LGb"位移到了 ) F)’ LGb"(伊

利土层间水分子的伸缩振动波数由实验前的 ) F)*
LGb"位移到了 ) F(* LGb"B这种变化主要是因为氚

水吸附实验后$黏土矿物的层间阳离子数量和种类

发生了微小的变化$从而轻微改变了层间水分子的

受力场B
综上所述$氚在黏土矿物中存在的主要形态为!

氚羟基 02和氚水分子 \20’其在黏土矿物的层间

水中主要以 \20分 子 "包 括 水 合 离 子 2\’0
c和

\2’0
c#的形态存在$在结构水中则主要以氚羟基

02形态存在B

SQ氚在黏土矿物中滞留的动力学机制

上述实验表明$氚在黏土矿物的吸附水(层间

水(结构水中存在滞留B通过对黏土矿物结构的实

验检测并结合氚同位素效应的进一步研究$氚进入

黏土矿物并产生滞留的动力学机制主要是!分子扩

散作用(电荷吸附作用(同位素交换作用以及氚的同

位素效应B
!!分子扩散和电荷吸附作用B从表 ) 可以看出$
黏土矿物的铝氧八面体中的铝或硅氧四面体中的硅

常常被 1U(=@或 3;等金属元素置换$使得黏土矿

物的表面一般都具有永久负电荷’同时$黏土矿物结

构层侧面边缘也存在断键(结构层表面及层间吸附

的阳离子存在剩余电荷(结构层外表面的 0和 0\
基具有与氚水分子形成氢键的能力B当氚水与黏土

矿物接触$氚水分子由于扩散作用分布到黏土矿物

周围及层间B同时$在黏土矿物表面电荷及层间阳

离子的吸附作用下$氚水分子被吸附在黏土矿物表

面及层间$使得 \20分子和 \’0分子一起很快进

入黏土矿物结构层表面及层间阳离子周围$形成氚

在吸附水(层间水中的分布$导致氚在黏土矿物表面

及结构层间滞留B本次实验的蒙脱土(高岭土(伊利

土中"表 ’#$通过电荷吸附作用滞留在吸附水和层

间 水 中 的 氚 含 量 分 别 占 总 氚 量 的 FF‘%$m(
’$‘%%m(")‘#$m$远高于由于同位素交换作用及同

位素效应进入结构水中的氚含量 "‘’&m(F‘)$m(
’‘%*m$表明吸附作用是氚在黏土矿物中滞留的主

要影响因素B
同位素交换作用B在含同位素的物质间存在着

同位素原子间的交换)’"*B这使得氚水分子中的 2
原子或溶液中的水合 2c离子可以通过与黏土矿物

表面及结构 0\基中的 \交换进入黏土矿物$在结

构层中形成氚羟基"02#$从而在结构层中滞留’通

过与黏土矿物结构层边缘断键水合离子中的 \c交

换$2c也可以进入结构层中B同位素原子间的交换

作用使得氚进入黏土矿物的层间水(结构水$从而在

黏土矿物的结构中滞留B不同的黏土矿物$其结构

层中的 0\基密度不同$使得其对氚的交换能力也

不同B本实验中$氚在高岭土结构水中的含量为

F‘)$m$比在蒙脱土和伊利土的结构水中的含量高

"表 ’#$这主要是由于高岭土结构层的一个层面全

是 0\基)’’$’)* $即 0\基密度较高造成的B
氚的同位素效应B根据上述实验结果计算$氚

在黏土矿物结构水中的平均含量比在层间水中的平

均含量高 #m a"’mB这应该是氚的同位素效应产

生的结果B根据同位素效应$重同位素物质的分子

间振动能总是小于轻同位素物质的分子间振动能$
使得相对于轻同位素而言$重同位素物质分子间的

%F$
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键断裂能有所增加)’"* $使得整个系统更趋稳定B由

于氚原子质量是氢原子的 ) 倍$氚对含氢基团中氢

的取代将增加基团的强度$这使得黏土矿物和氚水

这一系统倾向于以氚取代氢$从而使得氚在黏土矿

物结构层中聚集B氚的同位素效应使得氚在/黏土

矿物E氚水0系统中进入结构水的趋势稍大于进入层

间水和吸附水的趋势B
总之$在分子扩散作用(电荷吸附作用(同位素

交换作用以及氚的同位素效应等共同作用下$氚进

入黏土矿物的吸附水(层间水(结构水中$使得黏土

矿物周围溶液中氚的比活度降低$从而表现出氚在

黏土矿物中的滞留现象B氚在不同黏土矿物中的滞

留比例不同$这主要是黏土矿物的结构及组成元素

不同$导致不同黏土矿物对氚的滞留动力大小不同$
造成了氚在不同黏土矿物间分布的差异B

UQ结论

""# 氚在黏土矿物中存在滞留$这种滞留主要

是由于氚进入黏土矿物的吸附水"主要是薄膜水(
胶体水#(层间水以及结构水而引起的B氚在黏土矿

物吸附水(层间水(结构水中的含量随矿物种类不同

而不同$这主要是黏土矿物的结构及组成元素不同

而引起的B
"’# 氚在黏土矿物中的主要存在形态为氚羟基

"02#和氚水分子"\20#B氚在黏土矿物的吸附水(
层间水中主要以氚水分子形态存在$在黏土矿物的

结构水中主要以氚羟基形态存在B
")# 氚进入黏土矿物并产生滞留的动力学机制

主要是分子扩散作用(电荷吸附作用(同位素交换作

用和氚的同位素效应B这些作用和效应在不同的黏

土矿物中$有着不同的大小和比例$使得不同黏土矿

物对氚的滞留比例也不相同B
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