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我国拟将高放废液经玻璃固化后&集中深地 质永久处置&并以甘肃北山为重点预选厂址建设
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'

<

#

KV

$

!k

+

'

<

#

KV

$

"k

"

+

'

<

#

KV

$

k

!

+

'

<

#

KV

$

*

#

/

D

$+

'

<

#

KV

$

M

?

等

一系列水解产物'所以去离子水体系中
'

<

#

+

$的

浓度应为各级水解产物浓度的和'即"

*

9$9

#

'

<

$

%

*

#

'

<

*

(

$

(

*

#

'

<

#

KV

$

!

k

$

(

*

#

'

<

#

KV

$

"

(

"

$

(

*

#

'

<

#

KV

$

(

!

$

(

*

#

'

<

#

KV

$

*

#

/

D

$$

(

*

#

'

<

#

KV

$

M

?

$ #

)

$

!!

在北山地下水体系中&由于
K̂

"M

*

和
GK

"M

!

的存在&使溶液中
'

<

#

+

$的存在形态除了水解产

物外还可能有
'

<

#

GK

!

$

*M

*

+

'

<

GK

!

#

KV

$

"M

*

+

'

<

#

GK

!

$

"

#

KV

$

*M

*

+

'

<

K̂

"k

*

+

'

<

#

K̂

*

$

"

等络合物

存在'此时
'

<

#

+

$的总浓度应为"

*

9$9

#

'

<

$

%

*

#

'

<

*

(

$

(

*

#

'

<

#

KV

$

!

(

$

(

*

#

'

<

#

KV

$

"

(

"

$

(

*

#

'

<

#

KV

$

(

!

$

(

*

#

'

<

#

KV

$

*

#

/

D

$$

(

*

#

'

<

#

KV

$

$

?

$

(

*

#

'

<

#

GK

!

$

*

$

*

$

(

*

#

'

<

GK

!

#

KV

$

"

M

*

$

(

*

#

'

<

#

GK

!

$

"

#

KV

$

*

$

*

$

(

*

#

'

<

K̂

"

(

*

$

(

*

#

'

<

#

K̂

*

$

"

$ #

"

$

!!

计算
*

9$9

#

'

<

$时需要
%

R

+l

8

<

+各级水解常数和

各级络合常数'它们由
'C;=̀ WJ

提供的标准

状况下的数据)

))

*根据
Q̂̀

理论计算得到'根据

Q̂̀

理论有"

%

R

+,

%

%

R

+

(

(

("

-

"

.

$%#

0

/

#

!

$

式中&

+

(

(

&标准状况下离子强度为
(

时的活度积!

+l

&实验条件下的浓度积!

%

-

"

H

-

-

0

#生成物$

M

-

-

0

#反应物$&

-

0

&第
0

种离子的电荷数!

%#

H

-#

0

1

#生成物$

M

-#

0

1

#反应物$&

#

0

1

&

0

离子和
1

离

子的相互作用系数!

.

%

(&?(>槡/(#

)

(

23

$

槡/$&

其中
23

$

H)e?

'

式#

!

$中涉及的各种离子的相互作用系数列

入表
"

'由于目前还不能获得实验中所有离子的

#

0

1

&只能用一些电荷数相同+离子半径相近的离子

的相互作用系数来代替近似计算'

表
"

!

体系中各种离子的相互作用系数#

'C;=̀ WJ

$

)

)"=)!

*

/̀F%2"

!

Q$.5.92-/195$.

#

Q̂̀

$

1$2005152.98,8235.

962

<

-282.9

<

/

<

2-

#

0-$7'C;=̀ WJ

$

)

)"=)!

*

0

1

#

0

1

V

k

G%K

M

*

(e)*

V

k

G%

M

(e)"

KV

M

'/

k

(e(*

'

<

*k

G%K

M

*

(eB"

'

<

*k

G%

M

(e*(

'

<

#

KV

$

*

#

/

D

$

1

(

!!

注#

'$92

$"以#

'

<

*k

(

G%K

M

*

$的相互作用系数代替#

'

<

*k

(

'K

M

!

$的相互作用系数#

$̀9625.92-/195$.1$2005152.9$0

#

'

<

*k

(

G%K

M

*

$

5.892/3$09625.92-/195$.1$2005152.9$0

#

'

<

*k

(

'K

M

!

$$

本实验条件下&去离子水体系的离子强度为

(e)A7$%

(

P

'地下水的离子强度为
(e!"7$%

(

P

'

由
Q̂̀

方程和离子强度以及表
"

提供的相互作

用系数可以计算得到实验条件下的各级水解常数

和络合常数#浓度积$&分别列入表
!

+

*

'

(B

核化学与放射化学
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第
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表
!

!

'

<

*k的各级水解方程和水解常数

/̀F%2!

!

V

:

3-$%

:

8581$.89/.98$0'

<

*k

/9/H(/.3965889,3

:

859,/95$.

水解方程#

V

:

3-$%

:

8582

D

,/95$.

$

%

R

+

(

(

%

R

+l

#去离子水#

W25$.5E23b/92-

$$

%

R

+l

#地下水#

U-$,.3b/92-

$$

'

<

*k

kV

" ./

K '

<

#

KV

$

!k

kV

k

(&? M(&" M(&!

'

<

*k

k"V

" ./

K '

<

#

KV

$

"k

"

k"V

k

(&! M)&" M)&"

'

<

*k

k!V

" ./

K '

<

#

KV

$

k

!

k!V

k

M"&B M*&? M*&@

'

<

*k

k*V

" ./

K '

<

#

KV

$

*

#

/

D

$

k*V

k

MB&( M>&B M>&(

'

<

*k

k?V

" ./

K '

<

#

KV

$

M

?

k?V

k

M"(&( M"(&( M"(&(

表
*

!

'

<

*k的各级络合方程和络合常数

/̀F%2*

!

G$7

<

%2a/95$.2

D

,5%5F-5,71$.89/.98$0'

<

*k

/9/H(/.3965889,3

:

859,/95$.

反应#

42/195$.

$

%

R

+

(

(

%

R

+l

'

<

*k

k*GK

"M

./

!

'

<

#

GK

!

$

*M

*

!A&B !A&(

'

<

*k

kGK

"M

!

k*KV

./

M

'

<

GK

!

#

KV

$

"M

*

?(&? *@&>

'

<

*k

k"GK

"M

!

k"KV

./

M

'

<

#

GK

!

$

"

#

KV

$

"M

"

*A&* *!&"

'

<

*k

k K̂

"M

./

*

'

<

K̂

"k

*

>&( A&?

'

<

*k

k"̂ K

"M

./

*

'

<

#

K̂

*

$

"

))&@ B&?

VGK

M

./!

V

k

kGK

"M

!

M)(&!! M)(&(

!!

分别假设溶解度控制固相为
'

<

#

KV

$

*

#

/7

$和

'

<

K

"

#

1-

$&则应用
Q̂̀

计算得到实验条件下在去

离子水体系中&

'

<

#

KV

$

*

#

/7

$和
'

<

K

"

#

1-

$的溶度

积对数值分别为
%

R

+l

8

<

HM?*eA

和
%

R

+l

8

<

HMA)eA

!

在地下水体系中&

'

<

#

KV

$

*

#

/7

$和
'

<

K

"

#

1-

$的

溶度 积 对 数 值 分 别 为
%

R

+l

8

<

H M?*e*

和

%

R

+l

8

<

HMA)e!

'

我国甘肃北山处置场真实地下水的成分列入

表
?

'实测
<

VHBe"(

&

C6HM"B(7#

'根据地

下水成分&计算出地下水中的
*

#

K̂

"M

*

$

H)e*@g

)(

M"

7$%

(

P

&

*

#

VGK

M

!

$

H"e)Bg)(

M!

7$%

(

P

'由

表
*

所示的
VGK

M

!

和
GK

"M

!

的平衡计算
GK

"M

!

浓

度为
"e?g)(

M?

7$%

(

P

'

根据表
!

中的水解常数和表
*

中的络合常

数&计算得到去离子水和北山地下水中的各种

水解产物的浓度#表
A

$和各种络合物的浓度

#表
@

$'

分别假设溶解度控制固相为
'

<

#

KV

$

*

#

/7

$

和
'

<

K

"

#

1-

$'结合表
A

和表
@

中各水解产物和

络合产物的浓度&代入
'

<

#

+

$总浓度方程中&计

算得到两种假设情况下的
'

<

#

+

$的溶解度&计算

结果列入表
B

'由表
B

可知&当假设溶解度控制

表
?

!

北山地下水成分#

Ĵ(!

井$

/̀F%2?

!

G$7

<

$8595$.$0J2586/.

R

-$,.3b/92-

#

Ĵ(!

$

离子#

Q$.8

$

$

(#

7

R

0

P

M)

$

'/

k

))()

c

k

)*&*

G/

"k

"*)

L

R

"k

?)e@

'V

k

*

)

(e(*

S2

!k

kS2

"k

(e("

VGK

M

!

)!!

GK

"M

!

(

G%

M

))?>

K̂

"M

*

)*)B

S

M

"e)A

'K

M

!

)>e)

固相为
'

<

#

KV

$

*

#

/7

$时&去离子水体系和北山

地下水体系中的
*

9$9

#

'

<

$分别为
*e(g)(

M>

7$%

(

P

和
!e@g)(

MB

7$%

(

P

&

'

<

#

+

$在
"

个体系中的溶

解度实验结果为#

!e*N)e(

$

g)(

M>

7$%

(

P

和

#

)e(N(e!

$

g)(

MB

7$%

(

P

&显然实验结果与假设

的情况一致'如果假设溶解度控制固相为
'

<

K

"

#

1-

$&

)B

第
"

期
!!!!!!!!!!!

姜
!

涛等"不同温度下
'

<

#

+

$在北山地下水中的溶解度



经计算
*

9$9

#

'

<

$

H!e>g)(

M)A

7$%

(

P

和
?e(g

)(

M)?

7$%

(

P

'这一结果与实验结果相差几个数

量级&因此溶解度控制固相不可能是
'

<

K

"

#

1-

$'

综上所述&本实验中去离子水体系和北山地下水

体系中的溶解度控制固相均为
'

<

#

KV

$

*

#

/7

$'

虽然
'

<

#

KV

$

*

#

/7

$在热力学上不稳定&会自发

转化为晶体的
'

<

K

"

#

1-

$&但是从动力学角度看&

这一转化在本实验的温度范围内非常缓慢'在本

实验的时间和温度下&

'

<

#

KV

$

*

#

/7

$不会转化

成
'

<

K

"

#

1-

$&所以可认为
'

<

#

KV

$

*

#

/7

$是稳

定的'

表
A

!

'

<

#

+

$在水溶液中的各形态浓度

/̀F%2A

!

G$.12.9-/95$.$06

:

3-$%

:

8588

<

21528$0'

<

#

+

$

5.325$.5E23b/92-/.3J2586/.

R

-$,.3b/92-

水解形态

#

V

:

3-$%

:

8588

<

21528

$

*

(#

7$%

0

P

M)

$

去离子水

#

W25$.5E23

b/92-

$

北山地下水

#

J2586/.

R

-$,.3b/92-

$

'

<

*k

)e?g)(

M!"

"e?g)(

M!"

'

<

#

KV

$

!k

?eAg)(

M"!

"e!g)(

M"*

'

<

#

KV

$

"k

"

)e)g)(

M"(

?e>g)(

M)@

'

<

#

KV

$

k

!

!e?g)(

M)?

*e(g)(

M)"

'

<

#

KV

$

*

#

/

D

$

*e(g)(

M>

!e@g)(

MB

'

<

#

KV

$

M

?

Be?g)(

M)?

@e>g)(

M)"

表
@

!

北山地下水中
'

<

*k与
GK

"M

!

和

K̂

"M

*

形成的各种络合物的浓度

/̀F%2@

!

G$.12.9-/95$.$01$7

<

%2a/95$.8

<

21528

$0'

<

#

+

$

5.J2586/.

R

-$,.3b/92-

络合形态#

G$7

<

%2a/95$.8

<

21528

$

*

(#

7$%

0

P

M)

$

'

<

#

GK

!

$

*M

*

)e)g)(

M)*

'

<

GK

!

#

KV

$

"M

*

@e>g)(

M)"

'

<

#

GK

!

$

"

#

KV

$

"M

"

)e(g)(

M>

'

<

K̂

"k

*

)e"g)(

M"@

'

<

#

K̂

*

$

"

"e(g)(

M"@

CD'

!

水相中主要形态分析

确定了溶解度控制固相后&还要确定溶液中

'

<

#

+

$的存在形态'在本实验的几种情况下&样

品平衡后
'

<

#

+

$的浓度为
)(

MB

&

)(

M@

7$%

(

P

&

在现有条件下无法直接用仪器分析该浓度范围内

'

<

#

+

$的存在形态&只能通过热力学计算的方法

确定
'

<

#

+

$存在的形态'

表
A

给出了计算得到的
'

<

#

+

$的各级水解

产物的浓度'从表
A

可知&

'

<

#

KV

$

*

#

/

D

$的浓度

为
*e(g)(

M>

7$%

(

P

&而其他几种水解产物的浓

度都小于
'

<

#

KV

$

*

#

/

D

$的浓度
A

个数量级以上&

可认为
'

<

#

KV

$

*

#

/

D

$是
'

<

#

+

$在去离子水水溶

液中的主要形态'

当体系变成北山地下水体系时&情况可能会

发生变化'由于地下水中存在多种无机阴离子&

它们可能与
'

<

*k形成络合物&从而影响
'

<

#

+

$

的溶解度'另外由于地下水的离子强度较高&可

能影响
'

<

#

KV

$

*

#

/7

$的
+l

8

<

和各级水解常数&这

也会对
'

<

#

+

$的溶解度造成影响'

比较表
@

中的计算结果发现&地下水中

'

<

#

GK

!

$

"

#

KV

$

"M

"

的浓度为
)e(g)(

M>

7$%

(

P

&

比其它络合产物的浓度大
!

个数量级以上&

说 明
'

<

#

GK

!

$

"

#

KV

$

"M

"

是 主 要 络 合 形 态'

'

<

#

GK

!

$

"

#

KV

$

"M

"

的浓度比
'

<

#

KV

$

*

#

/

D

$的浓

度#

!e@g)(

MB

7$%

(

P

$和实验得到的
'

<

#

+

$的溶

解度 都 小
)

个 数 量 级'所 以 北 山 地 下 水 中

'

<

#

+

$的主要存在形态应为
'

<

#

KV

$

*

#

/

D

$和

'

<

#

GK

!

$

"

#

KV

$

"M

"

'

'

<

#

+

$在去离子水和北山地下水中的溶解

度控制固相相同&主要存在形态基本形同'这说

明影响溶解度的主要反应是水解反应&同时络合

产物的存在对溶解度有一定影响'由此可见&造

成北山地下水中
'

<

#

+

$的溶解度大于去离子水

中
'

<

#

+

$溶解度的原因是&离子强度以及无机阴

离子络合作用的综合影响'

表
B

!

溶解度控制固相为
'

<

#

KV

$

*

#

/7

$和
'

<

K

"

#

1-

$时的溶解度计算值

/̀F%2B

!

$̂%,F5%59528$0'

<

#

+

$
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