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摘要(阐述了粘土矿物的结构特性及其作为无机离子交换剂)回填材料等在核废物处理中的

应用!从目前国内外的研究成果来看!粘土矿物具有广阔的应用前景*
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% 引 言

随着科技的发展!核能不仅在军事上还
是在电力等民用工业上都得到了广泛应用!
和平利用原子能已成为当今世界能源开发的

一个重要方向*但应用核能的过程中会产生
大量的放射性废物!如何妥善地处置这些核
废物!不使其泄露到生物圈中去!具有重要的
科学意义和社会意义*
核废物是指那些含有放射 3)4和 5辐射

的不稳定元素并伴随热产生的无用材料!又
称放射性废物!主要来源于核燃料循环中核
设施退役中的各个主要环节*此外在军事)科
研)医疗和工业等部门也要产生一些放射性
废物*我国将放射性废液按其放射水平分为
高)中)低三类!其放射性浓度分别为 %&6%

789:)%&6%;%&6-789:)%&6-;%&6<789:*一
些半衰期长)毒性大的放射性核素!如.&=>)
%1?7@等需经几百年甚至更长的时间才能衰
变至无害水平*
目前!放射性废物的处置普遍采用的是

将废物在深地层处置并辅以工程屏障以确保

长期安全*工程屏障由内到外包括废物固化
体)废物包装容器和回填材料*矿物材料!尤

其是粘土矿物材料因其多方面的优良性能而

在核废物处理中得到重要应用*

$ 粘土矿物的微观结构及吸附
特性

粘土矿物A%B除少数为非晶质外!大多数
是由按四面体配位阳离子"=82C!/D1C!EF1C’
和按八面体配位阳离子"/D1C!EF1C!EF$C!

GH$C’组合成层状或链状的硅酸盐化合物*
层状硅酸盐的基本结构单元是硅氧四面体层

和水镁石层或三水铝石八面体层*粘土矿物
可分为高岭石类)蒙脱石类及云母类等*高岭
石 为 %I %型 结 构!基 本 式 为 =82/D2J%&
"JK’<!各单元层间距小!小分子或阳离子很
少有机会进入层际空隙中!故层际通常不发
生离子交换!而是在粘土的表面和边)角发
生*蒙脱石类和云母类粘土均为 $I%型结
构!其基本式为 =81/D2J$&"JK’2LMK$J!由
于同晶质换!这两种类型的粘土矿的离子交
换除在层面的边)角上发生!更多是由于层际
间的阳离子交换而形成*表 %列出了部分粘
土矿物的物理化学性能*
粘土矿物对核素的吸附表现为物理吸附

和化学吸附两种*物理吸附主要是由一些呈
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中性的有机!无机分子依靠范德华力被粘土
分子吸着于晶层间或多面体层周围的现象"
粘土颗粒越细"比表面积越大"吸附能力也越
强#对于晶层表面不具$或极少%负电荷的粘
土矿物"如高岭石类!伊利石类等矿物产生的
吸附主要是范德华力所致#粘土的化学吸附"
又称为离子电性吸附#主要指粘土矿物有吸
附某些阴离子和阳离子"并把这些离子保持
交换状态的能力#交换的离子吸着于矿物多
面体层的外围或层间"一般不影响多面体层
的内部结构"如蒙脱石类及坡缕石类矿物#

表 & 部分粘土矿物的物理化学性能

物化性能 坡缕石 累托石 凹凸棒石 膨润土

’$()% &*+ ,*&- .*/ &*/+
’$01)% &*/ ,*/2 &*2 34*-5
’$61.)% +*+ /,*3, 2*+ &*.3
’$78.)% &.*4 &*,2 4*2 +*+,
6’6

9::;<$&,,8土%=&&3*3 /5*55 &-*- &,2*-4
吸蓝量

9::;<$&,,8土%=& +3*-, 2>&, &&/*45
胶质价

9:<$&28土%=& 2+*,, 35*.-
膨润值

9:<$/8土%=& 3*4, &&*3 /5*.,
比表面积

9:.?8=& .+2*2, /53 3*&4

粘土要进行离子交换"则自身应有电荷"
其产生电荷的原因有两种@.A#一种是由于粘

土 BCDE四面体中发生 BC+)被 F</)取代"或

F<DE$EG%八面体中的 F</)被 78.)等置换"
产生过剩负电荷"通过吸附阳离子保持电荷
平衡"其吸附中心被称为取代结构吸附活动
中心#另一种是多面体断键使断口电荷不平
衡而产生多余电荷"这种电荷可随介质 HG
变化而变化"其吸附中心被称为边缘余键吸
附活动中心#

/ 粘土矿物在放射性废水处理
中的应用@/A

由于粘土矿物对放射性核素优良的离子

交换性能而在放射性废水处理中日益得到重

视#许多矿物颗粒细小"在水中呈悬游或胶体

状态"再加上其吸附性特性"因此通常用混悬
吸着方式处理放射性废水之后再附加絮凝沉

淀处理"以使放射性粘土随同凝絮沉淀与水
分离#
在放射性废水中"&/-6I和3,BJ是其中最

常见的剧毒性长寿期裂变产物"加以许多粘
土对它们有良好的吸附性"因此在用粘土矿
处理放射性废水的研究中对锶!铯的机理研
究占有很大的比例#

K1L;M等人和 B1N1OP分别研究了粘土
矿对 6I的吸附机理"认为粘土矿对 6I的吸
附随不同的阳离子种类而发生很大的变化"
同时粘土矿的 6轴间距和离子交换部位的
状态也会随饱和阳离子发生变化"另外其他
吸附作用也不容忽视#
粘土矿物对 BJ的吸附被普遍认为是阳

离子交换起决定作用"但是田村对粘土矿物
进行加热处理使其表面积增加"并将 HG调
至碱性增加负电荷"亦能有效促进对 BJ的吸
附"而西土井等人将蒙脱土进行碱热处理后
对 BJ的吸附也会增大#
宋金如等@+A的研究表明"凹凸棒石粘土

经 2Q的 G6<处理和 +,,R焙烧处理后对铀
有良好的吸附效果#

+ 粘土矿物在核废液固化中的
应用

一些粘土矿物在完成吸附后"晶格层间
的 6I!BJ等离子不易被其他离子置换或溶解
而牢固地保持在其中"故可用粘土矿物来固
化核素#
小岛等人@/A的研究表明".S&型的粘土

矿物如蛭石和伊利石能固定大量的无载体的

6I#蛭石在吸附 6I后用 &:;<9T的草酸铵浸
泡"晶格层间距会收缩"从而使 6I固定#伊
利石层间的 6I把 (置换后也固定在其中"
但容量较小#

(*B1UJ等人@2A在硅酸盐水泥中加入高
岭石土来固化低放废物"尽管水泥的强度因
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此有所下降!孔隙率提高!但由于材料的吸附
性能提高导致核素的浸出率下降"
李玉香#$%等研究以凹凸棒石和高岭石等

矿物为辅助原料的富铝碱矿渣粘土复合胶凝

材料对 &’()*的吸附和固定!认为该固化基
材优于普通的碱矿渣水泥和普通硅酸盐水

泥!是理想中(低放核废物的理想固化材料

+见表 ,-"究其原因!除粘土矿物的吸附作用
外!有学者认为#.%&/)/0凝胶具有退化的粘
土结构!本身具有较强的吸附和离子交换能
力!加入富铝的高岭石后!1234部分地取代了

&/)/0中的 )564!进一步提高了固化水平!此
外水化产物中的沸石类矿物也发挥着非常重

要的作用"

表 , 模拟放射性废物固化体 )*,4(&’4的浸出率

水泥品种
核素
离子

浸出率7+89:,;<=;>:8-
8> 3> .> 89> 86> ,8> ,?> 3@> 6,>

富铝碱矿渣粘土
复合胶凝材料

)*,4 9A@B 9A8, 9A9$ 9A93 9A9, 9A98 痕量 痕量 痕量

&’4 8A@$ 9A@3 9A,@ 9A8, 9A9. 9A93 9A9, 9A98@ 痕量

碱矿渣水泥
)*,4 9A$@ 9A8@ 9A9? 9A96 9A9, 9A98 痕量 痕量 痕量

&’4 ,A83 9A?6 9A@$ 9A,B 9A8. 9A89 9A9@ 9A96 9A93

普通硅酸盐水泥
)*,4 ,A?3 8A9, 9A$9 9A,9 9A9B 9A9@ 9A96 9A9, 9A98

&’4 6A69 ,A3, 9AB, 9A6@ 9A,B 9A8. 9A8, 9A9$ 9A96

@ 粘土矿物在核废物处理中作
为回填材料的应用

回填材料是核废物处理工程屏障中介于

废物包装容器和基岩之间的材料!它不仅应
具备优良的隔水性和对放射性核素的滞留能

力!而且考虑到高放废物的释热和深层地层
所赋有的膨胀性!长期的热(机械和化学稳定
性及经济性"
膨润土又名斑脱岩(膨土岩!是一种以蒙

脱石为主要矿物成分的细粒粘土!常含有少
量伊利石(高岭石及其他非粘土矿物杂质"膨
润土按化学成分可分为钠质与钙质膨润土两

种!一般说来!较之钙质膨润土!钠质膨润土
的阳离子交换量高!加热稳定性也较好!在高
温下能保持真膨胀性"由于膨润土在吸附性(
阻滞性(膨胀性等方面的优良性能!回填材料
的研究主要围绕膨润土展开"
瑞典#?%的一项研究表明!不同的膨润土(

石英砂配比混合物在 899CDE下成型的材料
具有极低的渗透性+渗透系数 89:6=7’-!可
有 效阻滞水分运移和核素迁移"日本的

FGE’G505*H’G5#B%研究了密实后的粒状蒙脱
石中 &’的扩散!粘土的粒度越小!阻滞效果
也越好"韩国的 IGEJKLHHGH#89%试验后认为
膨润土中的钙离子有利于材料的在水热条件

下的长期稳定性"
国内的范智文#88%以西北粘土为基材!添

加膨润土和石墨分别用作吸附改性和热改

性!在初始水分为 BM于 .9CDE下成型后材
料显示出优良的压实行为(热传导(膨胀特
性(吸附性和抗渗透性"苏锡光#8,%测定了西
北红泉膨润土对裂变产物 )*(&’及锕系元素

1=(DN的扩散系数!表明该材料对上述核素
扩散速度缓慢+扩散系数小于 ,A6@O89:88

=,7’-!有应用前景"
总之!膨润土具有低的扩散系数和高的

阻滞效果+表 3-#83%!可以作为放射性废物处
置的回填材料"

$ 结 语

以上论述表明!粘土矿物具有优良的离
子交换特性!可以较好地吸附多种放射性核
素离子!并能把所吸附离子固化其中!有效阻
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表 ! 不同密度的膨润土中 "#$和 %&’$

的扩散性能

核素
密度

()*+,-!
孔隙率

(.
表面扩散系数

(/0-/!,’+%-/
阻滞系数

(,1+*-/

"#$
/23 !3 ’23!40256 //774!!6
’20 !/ /2854020’ ’//!4/’!
’2’ ’9 /28/402/’ ’5874/5/

%&’$
/23 !3 /2!!402/! 5/!4’63
’20 !/ /26/402/6 6/04’73
’2’ ’9 /2!9402/0 3974/63

滞放射性核素的迁移:是一种理想的放射性
核废物处理材料;再加上粘土矿物资源丰富:
经济易得:故应用前景非常广阔;
由于粘土矿物本身强度低:一般不直接

作为固化材料:而是作为核废物回填材料或
与其他材料一起按一定的比例配合后制成易

加工处理并具较高强度和其他优良指标的新

型复合材料:如富铝碱矿渣粘土矿物胶凝材
料<7=等;

参考文献>
</=杨雅秀:张乃娴:等2中国粘土矿物<?=2北京>地

质出版社:/8892

<’=张维林:王铁军:等2粘土物化性能<?=2北京>地

质出版社:/88’2

<!=王宝贞2放射性废水处理<?=2北京>科学出版

社:/8582

<9=宋金如:龚治湘:等2凹凸棒石粘土吸附铀的性能

研究及应用<@=2华东地质学院学报:/883A!B2

<6=C2%D)&:?2%2%DEFG:H2IDJFK2"L,MD&N#NO

#PQGNF#RFPSFFO TF,FOPDOG TF,FOPU)DL1NONPF

M&LMF&PNF# JL& NOTL&ML&DPNLO LJ 1LSU1FVF1

&DGNLDTPNVFSD#PF#2"F,"LOT&WF#:’5A/’B:/8/8

X/8’7:/8852

<7=李玉香:钱光人:易发成:等2放射性废物固化材

料YY 富铝碱矿渣粘土矿物胶凝材料的研究

<@=2核科学与工程:/888A9B>/’

<5=Z1Q)[LV#[E\2]2:FP2D12:IN*[#P&LO*P[#1D*U

D1)D1NTF,FOP#5P[ ÔP"LO*"[F,"F,:\L1V:
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