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摘要

研究按缓冲回填材料的性能要求，对内蒙古高庙子膨润土的物

质组成与结构、物理化学性质、水理性质等进行了系统研究;对添加

剂改善膨润土的压实性能进行了探索性实验研究O 结果表明，高庙

子纳基膨润土以蒙脱石为主要矿物成分，具有良好的吸附性、膨胀

性、阳离子交换性和热稳定性;石英砂添加剂可以有效地改善膨润土

的压实性能;进一步论证了内蒙古高庙子膨润土矿床可以作为我国

高放废物地质处置库缓冲/回填材料的供给基地口

关键词:膨润土 缓冲/回填材料 高放废物处置
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ABSTRACT

Systematic studies including mineral composition and structure , physico­

chemical properties and thermal properties have been conducted on Gaomiaozi

bentonite , Xinghe County , Inner ~v1ongolia Auton0 i110US Region. The compac­

tion characteristics of bentonite and the influence of additive to bentonite have

been discussed. The analysis of mineral composition and structure show that

the bentonite ores are dominated by montmorillonite. Preliminary studies of the

characteristics of ores indicated that Na-type bentonite from the deposit has

good absorption , excellent swelling and high cation exchangeability. The com­

pressibility of bentonite will be improved by adding the additives such as quartz

sand. The studies indicated that the characteristics of Gaomiaozi bentonite can

satisfy the requirement of buffer/backfilling materials for HLW repository and

the ores can be selected as the preferential candidate to provide buffer/backfill­

ing n1aterials for HLW repository in China.
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高放废物的安全处置是一个世界性的科学与技术难题，是一个与核安全同等重要的问

题，也是关系到我国国防军工和核能工业可持续发展、国土环境和公众安全的重要而紧迫的

重大课题。当前，我国制定了加快发展核电的宏伟计划，随着核电的发展和国防军工积累的

核废物，到 2020 年以后，预计每年都将产生近千吨的高放废物，我国面临的高放废物安全处

置的压力将逐步凸显。考虑到高放废物处置是一项极其复杂的系统工程，具有长期性、复杂

性、艰巨性、综合性和探索性的特点，迫切需要在我国开展高放废物地质处置选址和场址评

价、处置工程和工程材料等重大科学问题的研究。

对高放废物的最终安全处置研究，国际上始于上个世纪 50 年代。经过长期的探索和论

证，目前世界各有核国家普遍接受的高放废物安全处置的可行方案是基于多重屏障系统的

地质处置[11 ，即把高放废物埋藏在距地表一定深度 (400~-' 1 000 m)的地质体中，使高放废物

与人类的生存环境永久隔离，埋藏高放废物的地下工程即称为高放废物处置库。这种多重

屏障系统包括有废物体、废物罐和缓冲回填材料构成的人工屏障及处置库周围地质体构成

的天然屏障。

缓冲回填材料作为处置库中多重屏障系统的重要组成部分，是填充在废物体和地质体之

间的最后一道人工屏障，起着工程屏障、水力学屏障、化学屏障、传导和散失放射性废物衰变热

等重要作用，是地质处置库安全性和稳定性的有效保障。所以，缓冲回填材料的选择及其特性

研究和性能评价尤为重要。由于缓冲回填材料在高放废物地质处置库中的特殊地位和作用，

要求缓冲回填材料具有低透水性，良好的膨胀性和吸附性、热稳定性和导热性及耐辐射性和化

学稳定性，较好的机械缓冲性等性能。通过矿物学、水力学和岩石力学的初步研究，认为以蒙

脱石为主要成分的膨润士是高放废物处置库最合适的缓冲回填材料[2~51o 按各国提出的处置

概念，以结晶岩为围岩的处置库均选择膨润士作为缓冲回填材料。主要有核国家对膨润土作

为缓冲回填材料进行了比较深入的研究，主要包括:膨润土资源调查和常规条件下膨润土的特

性研究;热一湿一力对膨润土性能影响的研究;核素迁移及其机制的研究;微生物对膨润士的

影响特性研究;气体的扩散特性研究;缓冲回填材料的制备与填充技术研究等问~770

我国于 1985 年开始从事高放废物处置的研究，在处置库概念设计、选址和场址评价等

方面开展了一些跟踪性的研究工作[ljl O 90 年代中期箩以核工业北京地质研究院为牵头单

位，对国内产出的主要膨润土矿床的储量、经济地理条件、开发利用现状、膨润士的基本特征

等进行了详细的调查，从经济和技术的角度提出了膨润土矿床作为高放废物地质处置库缓

冲回填材料筛选的基本原则，初步选定了内蒙古兴和县高庙子矿床作为我国高放废物地质

处置库缓冲回填材料的供给基地[19-叫。本项目组从 2004 年开始对我国拟选定缓冲回填材

料供给基地一一内蒙古高庙子膨润土矿纳基膨润士的基本性能，包括:膨润土物质组成(化

学组成、矿物组成、微量与稀土元素含量)、结构类型与结构特征、物理化学性质、水理性质等

进行了系统研究;初步获得了评价高庙子膨润士作为缓冲回填材料比较系统的性能参数。

1 高庙子膨润土矿床的基本特征

高庙子膨润土矿床己探明储量1. 6 亿吨，其中纳基膨润土1. 2 1乙吨，矿床规模列全国第

二位。矿床属陆相火山沉积一一一水解风化型矿床，矿体呈多层状产出，且层位稳定，构造形

态简单。膨润土中蒙脱石含量高，矿石质量好，矿床出露区大部分是荒漠，居民很少，加上交

通条件便利，有利于膨润土的开采。



1. 1 地理位置

内蒙古高庙子膨润土矿床位于晋、冀两省内蒙古自治区交界处，矿区主要分布于内蒙古

自治区乌兰察布盟兴和县高庙子乡境内。

矿床地质特征为:矿区内出露的地层主要包括下太古界桑干群、中生界上保罗统和自主

系及新生界第三系上新统和第四系。从晚太古代到古生代，本区长期遭受风化剥蚀，致使中

生界地层直接盖在早太古代变质岩系之上，是个典型的古地盾地区。

本区经历了两次规模较大的岩浆活动，第一次发生于太古界，表现为紫苏辉长岩类和片

麻状二长花岗岩类侵入桑干群变质岩系中;第二次为中生代晚保罗纪的火山活动，形成了分

布广泛的中酸性火山岩碎屑岩系，包括凝灰岩、火山角砾岩等。该套火山碎屑岩经长期风化

作用及脱玻化变成了蒙脱石等矿物，是形成膨润土矿床的原岩。

高庙子矿床膨润土矿层主要分布于上保罗统砾岩、沙砾岩及砾岩夹砂岩的岩层中，主要

由沉凝灰岩和凝灰岩蚀变形成。野外地质调查表明，高庙子膨润土矿床可划分出 5 个矿层，

其中编号为 0 ， I , J]和 N 的矿层，普遍规模小，且开采利用价值低;编号为围的矿层规模最

大，蒙脱石含量高，矿石质量好，是高庙子矿床主要的工业矿层(如图 l 所示)。

曰 6

~ 7

曰 8

43

.,

3

4

E
曰
曰
巴
曰

24

40

曰 9

图 l 高庙子膨润土矿床第囚矿层剖面图

l一白辈系 ;2一上保罗统沙砾岩;3 困矿层 ;4--_t保罗统砾岩夹砂岩;5一凹矿层;

6一土保罗统砾岩;7一太古宇 ;8一断层 ;9- 不整合地质界线

地质勘探结果表明，皿矿层总体走向为50°.........55°，与区域构造线方向基本一致，由于被

第四系覆盖和局部受NW 向断裂构造等因素影响，矿层被分割为内蒙古与河北两个不连续



的矿段。矿层西起云道沟村东南.向东延至河北省境内约 1 150 m. 矿层全长约 8 150 m 。

矿层平均厚度为 14 m，且矿层厚度变化较小。矿石主要为沙砾状沉凝灰结构，层状构造，膨

润土中蒙脱石含量达 80% 。

2 高庙子饷基膨润土的物质组成与结构特征

高庙子膨润土矿床纳基膨润土原始样品由核工业北京地质研究院提供。为保证研究样

品的代表性，原始样品经破碎、筛分和缩分后，将一 80 目和 -200 目样品均分成 11 组，每组

约 3 kg; 同时准备-200 目混合样品 100 kg。为了鉴定膨润士的物质成分，选取经以上处理

后的样品，进行了化学全分析、微量与稀土元素分析、 x-射线衍射分析、组外光谱分析和差

热与热重分析 o

2.1 膨润土化学组成和微量与稀土元素特征

2. 1. 1 化学全分析

选择 11 个一 200 目膨润土样品送东华理工大学分析测试研究中心进行了化学全分析。

表 1 列出了高庙子纳基膨润土 11 个样品的分析结果，该结果表明纳基膨润土的主要化学成

分为 Si02 , A120 3 , MgO , Na2 0 和几0 ，旦 Na20含量大于CaO，说明试样为纳基膨润土。与

国内外其他矿床膨润土的化学成分相比，高庙子纳基膨润土的Alz 03 和 Na2 0 偏低。

从分析结果来看，11 个样品的分析结果差距很小，说明其平均值可以代表高庙子纳基

膨润土均一样品的化学组成。

2. 1. 2 微量与稀士元素特征分析

选择 4 个 -200 目膨润土样品送中科院地质与地球物理研究所，采用 ICP-MS 进行了

微量与稀土元素分析，结果见表 2 和图 2 。

该结果表明，纳基膨润土微量元素 Sr 和 Ba 偏离;稀土元素总量为 (95.4----100) X 10- 6 ,

其分布特征表现为 Eu 亏损，轻稀土相对富集。

表 1 高庙子铀基膨润土化学金分析结果及与国内外其他膨润土化学成分的比较

分析项目及质量分数 ω/%

样品号

Si02 Alz03 Fe203 FeO CaO MgO K20 Na20 MnO TiO? P20s 烧失量总量/%

GMZ0501 tlρ8.64 H 也19 3气 14 0.0哇1 1. 45飞 3.3内37 0.9可U 勺t ω?υ'<内U 0.041 0.121 5. 10 99.66

GMZ0511 69. 13 14.56 3.08 0.02 1. 45 3. 12 O. 91 1. 89 0.040 0.127 5.06 99. 39

GMZ0513 68.2门句7 14‘ μ盯/哇1 3.05气5 0.02 1唱t 哇10 3. 21咽[ 1. 唁15 2.86 0.039 0.117 5.36 99. 72

GMZ0515 69.15 14.26 3. 18 0.01 1. 35 3.40 O. 77 1. 85 0.041 0.130 5.13 99. 57

G孔1Z0518 69 τ10 14.3吨 2 3向3. 11 O. 01 1. 20 3鸣唱1 7々 0υ n叫91 1τl. 80 0.034 0.130 5.35 99.13

GMZ0519 tlρn可J" <.J俨气丛1 H.6ρnμc, j内3. 13η3 0.01 L 1气υ5 3. 38 0.69 1. 73 0.039 。惜 121 <DL 5.52 99.93

GMZ0522 68..9可99可9 14. 66 3η飞 1 让4牟 0.02 咽1η】"j叫:5 jη:5. υ'<0叫9 0 句t ω2 1 勺I e!气F 0.040 0.125 5.58 99.65

GMZ0529 69. 13 1丛τ1. 哇16ρ 3. 咱1 δ8 0.03 1 勾28 3刊、 哇13鸣 o 句74 1 巧i 内叶d 0.041 。..116 5. 18 99. 68

GMZ0532 o户口可v 哇13气 1他1.3叫‘。口 3 句。W 0.01 卒1 勾今 3毛 3毛 36 O. 72 电1 巧f υ气产 0.040 O. 182 5.37 99.67

GMZ0534 tlρ9.52 1丛τ1. 1龟[3 3内3. 1 7々 0.02 I 内c，内V υη《 υη气 υ3 0 勺73吨 1 句J 叮~ 0.0·10 0.112 5.58 99. 55

GMZ0537 69.98 14.57 2. 98 0.02 1. 22 3.24 O. 83 L 96 0.039 0.119 5.53 100.49
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续表

分析项目及质量分数 ωl%

样品号

SiOz A!z 03 Fez03 FeO CaO Mg() KzO NazO MnO TiOz PZ0 5 烧失量总量/%

平均值 69. 17 14.43 3. 12 0.02 1. 29 3. 31 0.83 1. 95 0.04 0.127 5.40 99.68

江西广丰 68. ‘10 1υF气- 哇A 哇4 0.3哇4 0.33ηo 勺77 3η吨 79 0.93吨 n】c,. υ<;δn 0.12 7.43 99.83

甘肃金昌I) 62. 80 18. 29 4.02 O. 27 1. 25 2. 95 O. 70 1. 00 0.22 7.56 99.06

吉林九台I) 71. 69 13.80 2.05 O. 50 1. 88 1. 84 0.86 1. 62 0.11 5.11 99.46

h在X-80Z ) 63.8 19.8 5.0 3. 1 3.2 1. 0 2.8 7.2 105.90?

(美国)

TixotonZl 54. 7 18.2 5. 9 4.4 3.7 0.5 3.4 8. 4 99.2

(德国)

KunigeJ2l 73.8 14.4 2.4 2.t 2.1 0.4 2.8 1. 7 103.00

(日本}

Volclay3 l 63.02 21. 05 3.02 0.65 2.67 2.57 5.64 98. 62

(美国)

注:1)徐国庆， 1994 ;2)Push , 2001;

3)Technical Data She时， American Colloid Company , 1995 0

高庙子(GMZ)及江西广丰纳基膨润土样品由东华理工大学分析测试中心(国家级计量认证单位)测试。

表 2 高庙子铀基膨润土微量元素和稀土元素质量分数 1 X 10-6

样品号 GMZ0518-1 GMZ0518-2 GMZ0532 GMZ0511 平均值

Li 38.526 40.644 39. 935 42.317 40. 356

Be 6. 723 6. 320 6. 389 6. 339 6. 443

Sc 5. 186 5" 16.2 5. 755 5.776 5.470

V 12. 093 12.576 11.. 728 11. 406 11. 950

Cr 8.450 8..637 7. 793 8. 201 8.270

Co 2. 369 2 叶 504 2. 452 2.267 2. 398

Ni 2.807 3.426 32.69(?) 2.575 2. 936

eu 3. 969 4..349 12. 266 3.748 6.083

Zn 39.280 42.860 43.360 37.479 40.745

Ga 24.428 24. 646 25.133 24.156 24.591

Rb 39.482 37..369 36. 793 39. 181 38. 206

Sr 320.233 320幅 978 303. 226 307.388 312.956

Y 44.573 37.. 884 35.149 39.. 847 39. 363

Zr 52.612 114..225 58.817 108. 265 83.480

Nb 48.858 49.020 48.262 46. 405 48. 136

Cs 1. 860 L 862 1. 809 1. 857 1. 847

Ba 298.863 331 1. 904 222. 802 299. 696 283.316
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续表

样品号 GMZ0518-1 GMZ0518-2 GMZ0532 GMZ0511 平均值

La 12.892 14.648 16.556 13.551 14.412

Ce 30.234 32.005 35.867 31. 620 32.432

Pr 3. 606 3.946 4.267 4.007 3.956

Nd 15. 703 16. 762 16.769 15.533 16.192

Sm 5. 720 5.634 5.164 5. 691 5.552

Eu 0.267 O. 270 O. 218 0.263 0.255

Gd 6.502 6. 182 5.396 6.456 6.134

Tb 1. 261 1. 112 0.968 1. 177 1. 129

Dy 8.059 6.897 6.273 7.247 7.119

Ho 1. 558 1. 314 1. 198 1. 454 1. 381

Er 4. 322 3. 644 3.284 3.911 3. 790

Tm 0.635 O. 541 0.493 0.555 O. 556

Yb 4.080 3. 498 3.078 3. 584 3.560

Lu 0.564 0.495 0.427 0.521 0.502

Hf 2.777 5.025 2.914 4. 002 3.679

Ta 5. 906 5.641 5. 796 5.497 5.710

TI 0.210 O. 203 0.193 O. 203 O. 202

Pb 28. 345 29.817 25. 590 28. 246 28. 000

Bi O. 707 0.611 0.483 O. 555 0.589

Th 13.309 13.050 13. 289 12.933 13.145

U 13. 632 10.066 8. 633 9. 550 10.470

测试单位:中科院地质与地球物理研究所。

2.2 矿物组成与结构特征 20

2.2.1 X 射线衍射分析 16

蒙脱石常以C 001)晶面的衍射峰值为X MEEEV#苦 2

射线衍射图上的特征峰，典型的特征峰值

为:层间不含结晶水的晶面间距 Cd 值)为
"MU=E nυ 8

0.96X10 一 1 nrn ，含有一层结晶水的品面问

距约为 12.5 X 10-- 1 nrn ，层间含有两层结晶
VV La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

水的晶面间距约为 15.5 X 10- 1 nrn ，层间含
稀土元素

有工层结晶水的晶面间距约为 18. 5 X 10- 1

图 2 高庙子纳基膨润土稀土元素分布特征图
nrn ，含有四层结晶水的晶面间距约为 20.5

Xl。一 1 nrn[2l]。

选择两个膨润土试样送中科院地质与地球物理研究所进行 X 射线衍射分析。结果如

图 3 所示。

实验仪器 :Rigaku D/MAX-IIIB 型 X 射线衍射仪

工作条件 : V=40 kV , 1=40 rnA

由图 3 可知，两组试样的特征衍射峰分别为dGMZOGXX = 12.199 8 X 10.- 1 nrn , dGMZOGo1 =
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12. 510 4 X 10 I nm ，说明膨润土的主要矿物成分为含有一层结晶水的蒙脱百;同时，图中也

显示了 Si02 的特征衍射峰(分别为 3.343 4X 10一 lnm 和 3.3533X10一 1 nm) ，旦峰值较强，

表明膨润土中有一定量的Si02 存在。

mmmumm

LL

2θ/ ( 0

)

高庙子纳基膨润土 X 射线衍射曲线图 3

2.2.2 红外吸收光谱分析

采用 FI-IR 型红外光谱仪对高庙子纳基膨润土进行了表征，分析结果如图4 所示。

由图 4 可知，试样是典型的以蒙脱石为

主要成分的样品，红外吸收光谱在高频区

3 634.04 em一 1
和 3 429. 79 em- 1

有两个特征

峰，分别为 Ai-O-H 键的伸缩振动和层间水

分子 H-O-H 键的伸缩振动所致;在中频区有

一个 1 642.55 em- 1
和 1 046.61 em-1

的吸收

峰，分别为层间水分子H-O-H 键的弯曲振动

和 Si…O-Si 键的不对称伸缩振动所致。在

536.17 em- 1
和 476.60 em-

1
出现两个强度较

大的吸收峰，为品格弯曲振动所致。800. 00

cm~1 处出现一个较强的红外吸收峰，系

MgAI-OH 键和弱水化离子(主要为 Na+ )的

存在使 H-O-HOH Mg Al 氢键减弱所致，表明试样主要成分为纳基蒙脱石。

2.2.3 热重与差热分析

蒙脱石一般具有三个典型的吸热谷，第一吸热谷大而宽，温度为80"-'215 CC' ，主要是脱

层间水;第二吸热谷温度为 550"-' 750°C ，主要是脱结晶水;第三吸热谷温度为 850"-' 1 050

°C ， 蒙脱石晶格完全被破坏[22J 。纳基蒙脱石与钙基蒙脱石的主要差异在于差热曲线第一吸

热谷的形态，纳基蒙脱石表现为单谷吸热峰，而钙基蒙脱石表现为复谷吸热峰。选择两组试

样进行了差热与热重分析，结果如图 5 和图 6 所示。

试验仪器: Shimadzu DTG-50H 型差热分析仪;

工作条件:参比物质，金;升温速度，30°C/min。

--一..1..-.
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高庙子纳基膨润士组外光谱图
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高庙子纳基膨润土的热失重曲线

图 5 和图 6 显示:试样的三个吸热谷均为纳基膨润土的典型吸热特征谷，第一吸热谷

(温度 125. 4 DC , 123. 73 DC) 呈单谷，面积大，失重约 9% (8.88% ， 9.56%);第二吸热谷(温

度 690. 57 DC , 685. 02 DC)虽不对称的 "V"形，失重约 3% (3.26% ， 3.18%); 第三吸热谷(温

度 879.06 DC ,879. 90 DC) 时，品格完全破坏，总失重约 13 % 02.35 % , 13.00%)，说明试样热

稳定性良好。该结果进一步说明试样属于纳基蒙脱石，且其热稳定性良好。

2.2.4 膨润土等粒度分布特征

通过国际原子能机构协作研究项目的大力支

持，在捷克理工大学完成了高庙子纳基膨润土代表

性样品的粒度分布、基本水理特征等研究。图7 为

高庙子纳基膨润土的粒度分布特征图，该结果表明

膨润土矿物颗粒细小，粒径小于0.2 mm，以秸土和

细砂级颗粒为主。

高庙子锅基膨润土的基本物理

化学和水理性能
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高庙子纳基膨润土的差热曲线图 5
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大量的研究结果表明，膨润土的各种性能主要

取决于膨润士的物理化学性质。膨润土吸附性与

其蒙脱石的含量和阳离子交换容量及交换性阳离

子类型密切相关。膨润土膨胀性、分散性和水化能

力是其胶质价、膨胀容、膨润值的重要体现阳。以膨润土为主的缓冲/因填材料是高放废物

处置库中人工屏障的一个重要组成部分，其物理化学性能的好坏直接影响缓冲/因填材料层

的功能和作用 O 因此，为评价膨润土作为高放废物处置库中缓冲/回填材料的适应性，有必

要对膨润土进行物理化学性能的研究 O

3.1 样品的制备与实验方法

样品处理:分别取每组试样约1 kg 全部破碎为一200 目的粉粒备用，实验时，按实验要

求准确称量，至于005土 3) DC 的条件下干燥8 h 。

实验方法:参照膨润土测试标准Cle/丁592-1995)。
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主要仪器:

天平 :DT--I00A ，感量为 0.000 1 g ，北京光学仪器厂;

离心机 :NSKC-l 型;

磁力搅拌机:78HW-1 型恒温磁力搅拌器、乐成电器厂;

79HW-l 型恒温磁力搅拌器、乐成电器厂;

具塞量筒: 100 m!'直径 25 mm;

酸度计:PHS-25 型，上海伟业仪器厂。

主要试剂:

次甲基蓝(C16 H 1s CIN 3 S • 3H2 0): 上海化学试剂三厂;

焦磷酸锅(Na4 P2 0 7 • 10 H 2 0) :化学纯，上海化学试剂三厂;

盐酸(HCD:分析纯，南昌化学试剂分装厂;

氢氧化纳(NaOH):分析纯，核工业实验化工厂;

氧化镇(MgO):化学纯，广西医学化工厂:

氯化钙(CaC12 ) :化学纯，北京红星化工厂;

甲醒(CH2 0):分析纯，益林化工厂;

无水乙醇(CH2 CH3 0H) :分析纯，核工业实验化工厂;

氯化镀(NH4 CD:分析纯，云岭化工厂。

3.2 阳离子交换特性

阳离子交换容量和交换性阳离子的测定是综合评价膨润土的重要指标之一。阳离子交

换量的大小反映出蒙脱石含量的大小，交换性阳离子的种类、相对数量能确定膨润土的类型。

膨润土中的主要矿物蒙脱石因品格置换会产生一定量永久负电荷，晶体断裂面和边角

处不饱和氧键的存在会产生一定量的可变负电荷，这两种负电荷的存在使蒙脱石品胞要吸

附等当量的金属阳离子作为电荷补偿，这就是阳离子交换容量和交换性阳离子测试的基本

原理。

阳离子交换特性测试方法常用的有氯化续一-50%乙醇法、氯化钱一一氨水法、氯化领

法、氯化锦法等阳。本文采用0.5 mmol/ L NH 4 Cl--50% 乙醇法，测试结果如表 3。该结

果表明高店子锅基膨润士的阳离子交换容量(CEC) 为 70. 6-~-77. 8 mmo1/100 g ，平均值为

74.05 mmo1/100 g ，其值与美国 MX一-80 膨润土的 CEC 值 (79.0 mmo1/100 g)相近。说明

高庙子纳基膨润士具有较强的阳离子交换能力。

3.3 吸蓝量和蒙脱石含量

膨润土分散于水溶液中，具有吸附一价有机阳离子亚甲基蓝的能力，其吸附的量称为吸

蓝量。膨润士中的蒙脱石含量愈高9吸附亚甲基蓝的量愈多。因此，吸蓝量被作为计算膨润

土矿中蒙脱石相对含量的主要技术指标之 [23丁。表 3 结果表明高庙子膨润土的吸蓝量为

31. 75r~'38. 37 g/100 g ，平均值为 35.46 g/100 go

根据吸蓝量大小可计算出蒙脱石的相对含量.计算公式见式。)。

蒙脱石=一旦二 (1)
一 0.422

式中 :M一一膨润土吸附亚甲基蓝的量，g/100 g;

0.422一一经验系数。
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由式(1)计算出的蒙脱石含量见表 3 ，结果表明纳基膨润士中蒙脱石的含量较高

(75.24%----90.92%) ，说明高庙子纳基膨润土具有很强的吸附能力。

3.4 膨胀特性

3.4.1 胶质价

膨润土与水按一定的比例搅拌混合，加入一定量的氧化钱，静置一天后形成凝胶层的体

积，称为胶质价。胶质价是反映膨润土在碱性条件下，续离子参与交换而使层间距相对稳定

后膨润土在水介质中的分散和水化程度。因此，胶质价是鉴定膨润土矿石属性和质量的重

要技术指标之一。

3.4.2 膨胀容

1 g 膨润土样浸取一定的水发生膨胀后所占有的体积，称为膨胀容。膨胀容是反映膨

润土在酸性介质中的分散、膨胀与水化的性能。它是酸性条件下判断矿石质量的技术指标

之一。

3.4.3 膨润值

一定质量的膨润土和水混合后，加入一定量的氯化钙溶液所形成的悬浮体界面处的容

积值称为膨润值。它是反映膨润土在一定量电解质盐类存在下在水中的分散悬浮性能。对

膨胀性很好、胶质价大于100 ml/15 g 的膨润土来说，膨润值的测定就更为重要，因为可用

它来判断膨润土胶体性能的差异 o

由此可见，胶质价、膨胀容和膨润值是反映膨润土在不同介质条件 F颗粒分散与水化的

程度，是分散性、亲水性和膨胀性的综合表现。大量的实验研究表明，胶质价、膨胀容和膨润

值的大小与膨润土矿的属性和蒙脱石的含量密切相关。一般来讲，纳基膨润土的胶质价、膨

胀容和膨润值比钙基膨润士的胶质价、膨胀容和膨润值高。同一属性的膨润士，含蒙脱石愈

多，胶质价、膨胀容和膨润值愈离。

实验结果见表 3 ，该结果表明试样的胶质价均大于 100 ml/15 g ，膨胀容为 27. 1~·-30. 9

ml/ g ，平均值为 29.25ml/g ，膨润值为 46. 7---- 50. 6 ml/3 g ，平均值为 49.11 ml/3 go 说明高

庙子纳基膨润土在水中具有良好的膨胀性、分散性和水化能力。

3.5 pH

pH 即水溶液中氢离子浓度。教土矿物细小颗粒之间有些可溶性盐类，在水溶液中与

水发生反应，生成氢离子或氢氧根离子，据此可求得矿物颗粒表面与水的反应所生成的pH

变化。

膨润士的 pH 是指膨润士以一定的土水比在去离子水中分散悬浮平衡后所成之悬浮液

的 pH o pH 的大小能影响蒙脱石表面的可变负电荷的大小，从而影响膨润土的性能。而

且，pH 对研究处置库条件地下水作用下核素在屏障材料中的迁移形式也十分重要。pH 测

试结果见表 3 0

表 3 表明试样的pH 为 8.73----9.25，平均值为 9. 14 ，说明高庙子纳基膨润土呈弱碱性。

综上所述，高庙子纳基膨润士具有优良的吸附、膨胀、分散、交换等性能，其本身呈弱减

性。表 3 结果显示警实验数据误差较小，数据稳定，均一性较好，故各项性能参数的平均值可

作为高庙子饷基膨润土均一性样品的性能参数。

3.6 含水率

含水率是土的基本物理性能指标之一，它是计算土的密度、孔隙比、饱和度等的必要指
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标.亦是检测土工构筑施工质量的重要指标。含水率的测量方法有多种.本文选用既能确保

质量，又具有操作简便的烘干法测试试样的含水率。

将烧杯用蒸馆水洗涤干净后放在烘箱内烘干，称量烧杯质量 M1 ; 将、 50 g 左右的纳基膨

润土装入烧杯，称其总质量 M2 ; 将装有试样的烧杯放入 105°C 土 2 °C 烘箱内烘烧 8 h 后拿

出称量其质量 M3 °根据式 (2)计算试样的含水率，结果列于表 4 ，测试结果表明高庙子纳基

膨润士的平均含水率为 8.09% 。

ωo % = (M2 - M 3 ) / (M2 一- M 1 ) X 100 % (2)

表 3 高庙子铀基膨润土物理化学性能测试结果

CEC/ 胶质价/ 膨胀容/ 膨润值/ 蒙脱石
样品号 吸蓝量 /(g/10O gj pH

(ml/15 g) (m1/g) (m1/3 g) 含量/%mmo1/100 g)

G岛1Z05xx 36.71 75. 6 8. 73 >100 29.0 49. 9 86.99

GMZ0529 31. 75 71. 7 9. 14 >100 28. 3 46. 9 75. 24

G孔1Z0532 36.87 70.6 9. 19 >100 30. 9 50.6 87.37

GMZ0534 33.03 72.8 9.16 >100 27. 6 46. 7 78.27

GMZ0537 35.63 71. 7 9.23 >100 30.5 48. 3 84.43

GMZ0602 38.37 72.2 9. 18 >100 30.8 50.3 90.92

GMZ0609 33.19 75.0 9.09 >100 27.1 46. 9 78.65

GMZ0614 36. 39 77.2 9. 14 >100 30.9 50. 3 86.23

GMZ0621 36.15 75. 6 9.21 >100 30.3 50. 3 85.66

GMZ0622 35.91 74.4 9.25 >100 27.9 49. 9 85.09

GMZ0628 36.11 77.8 9.22 >100 28.4 50.1 85.57

平均值 35. 46 74.05 9., 14 >100 29.25 49.11 84.04

表 4 离庙子纳基膨润土含水率测试数据及其结果

编号 M1/g Mzjg M3 /g αJO/%

63. 1 113" 1 109 8.20

2 77.3 127.3 123.3 8.00

37.372 54. 834 52.873 8.09

37.536 61. 901 59. 986 8.05

3.7 }在塑限

由于高庙子纳基膨润土蒙脱石含量高，采用一般的光电式液塑限联合测定仪进行液塑

限测试误差较大，所以，通过国际原子能机构协作研究项目的支持，在捷克理工大学采用蝶

式液塑限测定仪对高庙子纳基膨润士进行了测试工作，测试结果列于表5。该结果表明，高

庙子纳基膨润土的液限WL =336%，塑限 Wp = 46% ，塑性指数为 Ip =1凡 -wp =336-46=

290%
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表 5 高庙子锅基膨润土液塑 ~N测定结果

乱'L/% W p /%

样品号 GMZ01 G孔1Z02 GMZ03 GMZ04 GMZ05 GMZ06 GMZ07

Mj/g 26.61 26.23 36. 78 24. 19 27. 73 24.97 24. 65

丸1z/g 33.58 35.25 45. 34 31. 73 35.09 32.14 34.05

几13 /g 28.22 28.29 38. 76 25. 90 29. 40 29.87 31. 07

332.92 337.86 332.32 340.94 340. 72 46.33 46.42

4 高庙子纳基膨润土的导热性能

EI--P
7

F 一

I Il>

4.1 样品的制备

天然产出的纳基膨润土样品经过球磨筛分，过200 目筛后在(105土 3) °c 的条件下烘干

至恒重，称取一定量的烘干粉样，按预先设定的含水量，加入蒸馆水均匀湿化，密封3 d 后用

手板式液压制样机制样，得到试样直径为5 em，厚度为1. 7 em 圆柱形试样。

4.2 导热系数的测定

按一维稳态的傅立叶公式，在均质试材

内部其导热系数A=--Q/[A(dt/dn汀，式中

dt/dn 为温度梯度， A 为试样面积，Q 为经过

试样的热流量。由于试样的内部温度梯度

dt/dn 无法直接测得，因此导热系数无法用

测试装置简单测出，但用NK-III 100E 型双

试件热导率(图8)测定装置可以测得试样的 PJE

热面温度 T1 和冷面温度丑，以及冷热面的

间距，即试件厚度们且dt/dn = ( T2 -- T j ) /

δ，将该式代入傅立叶公式，得到 A=QS/[A 1J LJ E 口口
Es D C

(T1 - T2 汀，再由测定装置的主炉电功率算
图 8 双试件热导率测定装置示意图

出热流量 Q，便可以计算出材料的导热系数。
A一计量面加热器 ;B→计量面面极 ;c 防护加热器 ;D 肪

表 6 列出了采用 NK - III 100E 型双试护国 ;E-冷却单元; Es一一冷却单元 ;F一泪度平衡检测热

件热导率测定装置对含水率为 25% 时纳基偶 ;G 加热单元表面热偶 ;H一冷却单元表团热偶; J- 一试

膨润土试样进行测定的实验结果。根据公件 ;P一加压机构;1， 2 ， 3 ， 4 ， 5 ， 6 ， 7 ， 8 为测温点

式 :A=Qδ/[ACT 1 --T2 汀，计算得出:高庙子

纳基膨润土含水率为 25%时两试件的导热系数 W 分别为1. 024W/(m·K) 和1. 027 W/

(m • K) ，平均值为1.026 W/(m· K)。用相同方法测出含水率为20%时高庙子纳基膨润

土的平均导热系数为0.828 W/(m'· K);含水率为 15%时高庙子纳基膨润士的平均导热系

数为 O. 634 W/ (m • K) 。膨润土导热系数与含水率的关系见图 9 ，该结果表明，随着膨润土

含水量的增加，膨润土的导热系数增大，说明膨润土随含水量的增加水化膨胀能力增强，导

致试样孔隙率降低，导热性能增强。
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表 6 含71<率为 25%时纳基膨润土双试样温差测定结果

试件号

?

T1 l"C

96

95.6

Tz l"C

29. 5

29. 3

试件温差I"C

66. 5

66. 3

测试条件为:主炉 :U=8. 5 V , I= 1. 85 A ,

且热流量 Q=8. 5X 1. 85=15. 725 W; 环炉:

U=16.4 V 电流 1=2.00 A;试样直径:d=

5 em ，则面积 A=2X πd
2 /4=0.003 925 m 2

;

试样厚度 :0= 1. 7 em o

5 添加剂改善膨润土压实性能

的研究
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5.1 研究目的和意义 含水率 1%

日本、加拿大等国的科学家通过大量的
图 9 高庙子纳基膨润土导热系数与含水率的关系

实验证明，膨润士的某些性能(如压实特性、

热传导性等)若在加入适当的添加剂后能得

到一定的改善，并得出更合理的工艺参数，将使高放废物处置库更加安全 [24丁。国外已开展

了以沸石、金属、石英砂和破碎岩石等作为添加剂的实验研究，结果表明:钵等可以改善膨润

土对核素的吸附性能;金属、石英砂等可以改善缓冲回填材料周围地下水的氧化一还原条件

和提高缓冲/回填材料的导热系数、压实性能等〔 12 ，2410

鉴于高庙子样品采集的数量尚不能满足开展压实性能研究的需要，本文选用江西广丰

纳基膨润土为对象进行了添加剂改善压实性能的探索性研究，对缓冲回填材料的研究具有

重要的参考价值 o

5.2 添加剂的选择

借鉴国外的研究，从技术和经济的角度试验研究选用石英砂作为添加剂。石英砂来源

于江西抚州市郊区抚河北门段，鉴定结果表明其主要成分为石英，每5 kg 试样中含有2.330

o g 磁性物质、1. 799 0 g 电轻物质和 2. 632 0 g 电重物质，石英砂中杂质物质小于 1% 。采

用排水法测定石英砂密度的平均值为 2.694 g/cm3
。

5.3 样品的处理与制备

石英砂样品:放置太阳下晒干，过1 mm 的标准筛，收集筛下部分。

膨润土样品:取天然含水率的膨润土样品数卡千克(轻型压实约为20 kg. 重型压实约

为 50 kg) ，破碎并过筛(轻型压实过5 mm，重型压实过20 mm);将第下样品拌匀，并测其天

然含水率，预估最优含水率(轻型压实最优含水率与塑限相近);根据所需土样和所需含水率

计算出要加蒸馄水的量，要求两个含水率大于最优含水率，两个小于最优含水率，1 个接近

最优含水率，要加蒸馆水的量按公式(3)计算;最后将所需的水量均匀喷洒于样品上，拌匀，

按要求密封一定的时间ct注24 h) 。

Tn..

Tnω 工 11nwLX O. 0 1( ω 一 ω 。) (3)
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式中 :rJ'叭F

m叽ω0 一一风干含水量时土样的质量 .g;

ω。一一一土样的风干含水量.%;

ω一一-所需的含水量.%。

5.4 实验方法

参照国标(GE/T 50123-1999)[2飞压实实验分轻型压实和重型压实两种测试方法，轻

型压实实验分3 层击实，每层 25 次;重型压实实验分5 层击实，每层56 次或分 3 层击实、每

层 94 次。

本研究采用重型压实实验方法，试样分5 层击实9 每层 56 次。

实验仪器:D]D-2 型多功能标准电动击实仪、南京土壤仪器厂。

5.5 实验结果

添加剂加入后对膨润土压实性的影响

实验结果如图 10. 从图 10 中曲线 A 与 E ，

C ， D ， E 和 F 的关系可知，添加剂的加入使

膨润土的干密度大大提高了，对应的最优含

水率迅速减小。该结果与日本核燃料循环

机构的相关研究具有可比性(见曲线G 与

H ，I)。

图 10 还表明，在添加剂用量较小时，试

样的干密度随着添加剂的加入量增大而增

加较快(见曲线A 与巴，曲线 G 与 H) .最优

含水率随添加剂用量的增大而减小G 当添

加剂用量到一定程度时，压实干密度随添加

剂用量增大而增大的程度减弱(见曲线D.E

和 FL

5.6 添加荆商量和有效子密度的关系

有效干密度系膨润土在某一含水率的实际干密度，它与试样的干密度和添加剂用量有

下列关系:

36

图 10 添加剂及其用量与干密度的关系

__ A，非 G. 未加添加剂;-fi>-B. 10% 的添加剂:

__ C. 20%的添加剂;__ n. -B- H. 30% 的、添加剂 z

-A- E. 40% 的添加剂;........_ F ，非1. 50% 的添加剂

A'~F. Na-膨润士，本实验结果 ;G~ 1.来摞于文献[l 2]
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式中 :Pb 一一某一含水率试样的最大有效干密度，

g/ern3
;

Pd 某一含水率试样的最大干密度. g/

em:! ;

Rs一 砂的重量含量 ，%;

ps一一砂的密度， g/em
3

a

以添加剂用量为横坐标，有效干密度为纵坐

标，可得出有效干密度一添加剂用量的关系曲线，

如图 11 所示，该曲线表明了有效干密度随添加剂

(4)

添加剂用量与有效干密度的关系图 11
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用量是在一定范围内(小于 30%)增加.超过该范围有效干密度变小。约 10%的添加剂对改

善膨润土的压实性有较好效果。

6 总结

(1)高庙子膨润土矿床规模巨大，矿体呈多层状产出，且层位稳定，构造形态简单;膨润

土中蒙脱石含量高，矿石质量好;矿床出露区大部分是荒漠，居民很少，交通条件便利，有利

于膨润土的开采。

(2)高庙子膨润土的主要化学成分为 Si02 , A12 0 3 ， MgO ， Na2 0 和 K2 0 ，且 Na2 0 质量分

数大于 CaO，说明试样为纳基膨润土;与国内其他矿床相比，高庙子纳基膨润土 Al2 03 和

Na2 0 偏低;微量元素 Sr 和 Ba 偏高，稀土元素总量为 (95. 4~~ 100) X 10- 6 ，其分布特征表现

为 Eu 亏损，轻稀土相对富集。

(3)高庙子纳基膨润土具有良好的热稳定性。差热分析曲线表明，第一吸热谷(温度

125. 4 °C , 123. 73 °C) 呈单谷，面积大，失重约 9%(8.88% ， 9.56%); 第二吸热谷(温度

690. 57 °C , 685. 02 °C) 呈不对称的 "V"形，失重约 3% (3.26% ， 3.18%);第三吸热谷(温度

879. 06 °C ,879. 90 °C) 时，品格完全破坏，总失重约 13%(12.35% ， 13.00%) ，说明试样脱结

构水的温度均高于 680 °C ，品格完全被破坏的温度至少要达 870 °C 左右。

(4)高庙子纳基膨润土具有优良的吸附性、膨胀性、分散性、交换性和可塑性，本身呈弱

碱性。阳离子交换容量 (CEC) 为 70. 6~77. 8 mmo1/100 g ，平均值为 74.05 mmo1/100 g ，与

美国 MX ..，- 80 膨润土的 CEC 值 (79.0 mmo1/100 g) 相近;蒙脱石的含量为 75. 24% ~J

90.92% ;胶质价均大于100 m1/15 g; 膨胀容为 27. 1~'-'30. 9 ml饵，平均值为 29.25 m1/g; 膨

润值为 46.7 ，.....， 50. 6 m1/3 g ，平均值为 49. 11 m1/3 g; pH 为 8.73'--'-9.25，平均值为 9. 14 ，平

均含水率为8.09% ，液限为 336% ，塑限为 46% ，塑性指数为290% 。

(5)高庙子纳基膨润土的导热系数随着试样含水率的增大而增大。随含水量的增加，膨

润土水化膨胀能力增强、孔隙率降低、导热性能增强。在含水率为20%时，其导热系数为

0.828 W/m. K~l ，在含水率为25%时，其导热系数为1.026 W/m· K- 1
。

(6)石英砂添加剂可以有效地改善膨润土的压实性能，且约10%的添加剂对改善膨润

士的压实性效果最好。

通过膨润土物理化学性能和水理性等研究表明，高庙子纳基膨润土具有良好的吸附性、

膨胀性、~B 离子交换性和热稳定性，基本满足作为高放废物地质处置缓冲回填材料的要求;

本研究进一步论证了内蒙古高庙子膨润土矿床可以作为我国高放废物地质处置库缓冲/回

填材料的供给基地的可行性。
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