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摘要!着重评述了近年来与高放废物深部地质处置有关的地质环境中A-化学的研究进展&重点讨论了A-从

高放玻璃固化体中的浸出行为(A-在地下水中的溶解度(配合反应#包括水解反应%(氧化还原反应(胶体的形

成等’提出了近期和长期应开展的若干研究课题’
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!!高放废物#EXY%是核能应用过程中产生的

主要废物&它具有放射性活度大#占乏燃料后处理

废物中@"Z以 上 的 放 射 性%(比 活 度 大#"+)+)

O[)VH&实际EXY 达+)+!!+)+?O[)VH%&半衰期

长#如!+)!#!?Q(S%\!]+#^+)*0&!+)!#@@R2%\

!]+?̂ +)=0&!+)!#!?@A-%\!]##^+)#0%(毒性大

等特性’若处置不当将严重危害人类生存环境’
因此&如何安全处置高放废物是目前有核国家所

关注的重点之一&并投入了大量的人力(物力和财

力进行研究’甚至有些国家&例如瑞典(瑞 士(美

国等&已把核废物的安全处置&在法律上规定为继

续发展核电的先决条件’处置高放废物的方法很

多&可分为?大 类"#+%分 离 嬗 变 法&该 法 是 将 后

处理厂产生的高放废液中毒性大(半衰期长的锕

系元素和裂片产物分离出来&经加速器或反应堆

进行二次*燃烧+&将其嬗变为短半衰期或稳定的

元素,+-&使产生的核废物对环境的放射性 危 害 水

平可以降到较低水平!#!%可回取处置&该法是将



乏燃料元件不经过后处理&直接将其进行深地质

储存&等技术成熟后或需要时&取出进行再处理&
如美国 的 G_A#G-220_%-/:06/A.%I32:%,!-等!
#?%不可回取处置&该 法 是 将 后 处 理 厂 产 生 的 高

放废液进行玻璃固化&经过冷却&装入适当的容器

中&选择适当 的 深 地 质 环 境 进 行 永 久 处 置’第?
种方法目 前 被 认 为 是 可 行 的(较 安 全 的 方 法,?-’
我国采取对乏燃料元件进行后处理产生的高放废

液进行玻璃固化后实施深地质处置的方案&目前

已有相关的法律颁 布,#-&并 于!))?年+)月+日

开始实施’该法中规定*"废物(高水平放射性固

体废物实行集中的深地质处置+,#-&即将废物置于

地下=))!+)))8的核废物库中’深地质处置基

于*多层屏障+的概念&即通过人为设置的工程屏

障和天然屏障来阻止废物中的核素迁移到环境中

去&以 期 达 到 废 物 与 生 物 圈 的 永 久 的 安 全 隔 离’
高放废物深地质处置涉及到放射化学(地球化学(
地质学(水文学(岩石学(生物学等学科&选定一个

合适的建 造 废 物 库 的 场 址 需 要 综 合 考 虑 各 种 因

素&且与高放废物处置有关的化学问题特别重要’
它涉及到高放废物中关键核素在地圈中的化学行

为&既包括宏观上核素在圈中的迁移行为&又包括

微观上核素在地圈中的化学形态以及它们与其它

物质的化学反应机理等&并在此基础上建立描述

核素在地圈中运动规律的模式’它在废物处置设

施选址阶段&提供各种地质岩层#包括地下水%对

核素吸附和阻滞性能的数据&为场址选择提供依

据!在处置场建造和对它进行试验的过程中&预测

可能的核素迁移&进一步证明处置方法的有效性

和可靠性!当处置场投入运行之后&要对它进行监

测&并用监测结果来检查预测的可靠性’由于超

铀元素半衰期长(毒性指数高&研究其在地圈中的

化学行为 更 为 重 要’美 国 环 境 保 护 局#N/<6.%/>
83/:0&A.%:32:6%/CH3/2;&NAC%提 出 了 一 个 在

高放废物处置场场址的环境中放射性核素浓度的

标准&按此标准已将废物中的核素以它们可能的

危害#毒性(半 衰 期(可 能 的 迁 移 能 力%排 列&(S&

A-&C8等列入长期危害,=-’
放射性同位素的相对生物危险指数与时间的

关系示于图+,*-’由 图+可 见&在 放 射 性 废 物 贮

存的最初数百年内&裂变产物@)W.和+?QL9是主要

的毒性来源&之后超铀元素及其衰变产物将占主

导地位’大约百万年以后废物的总毒性指数才可

能降至地球中原生铀的毒性指数以下’因此&在

高放废物的最终处置研究和环境评价中&超铀元

素在地圈中的化学行为占有很重要的地位&引起

了各国科学家的重视,Q>+"-’
一般认为&高放废物中的放射性核素 进 入 环

境后的主要途径是"处置库一旦受到人为破坏#如

战争%或地质运动#如地震等%&使地下水渗入废物

库中&包装容器被腐蚀’废物固化体受到地下水

的作用&开始腐蚀并释放出放射性核素&一些进入

地下水中的核素&特别是超铀核素与地下水及周

围地质材料&可能会发生氧化还原反应#包括歧化

反应%(有机或无机配体的配合反应#包括水解反

应%(沉淀>溶解(形成胶体(吸附和解吸等&使核素

在地下水中的存在形态#9S3260:6%/%发生变化&最

终影响其在地下水中的浓度和迁移特性’本文拟

图+!核废物中放射性同位素的相对生物危险指数与时间的关系

J6H’+!53&0:6<3U6%&%H620&70‘0.4%19%83.046%02:6<369%:%S39S.393/:6//-2&30.T09:390901-/2:6%/%1:683
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介绍并讨论A-在地下水中的沉 淀>溶 解(氧 化 还

原(配合和水解反应(形成胶体等’

A-的同位素很多&主要 的 同 位 素 是!?@A-&半

衰期为!]##̂ +)#0&它在核燃料循环中具有重要

意义&!?@A-产生于反应堆的运行过程中&核反应

如下"

!?"a#/&#%!?@a $
b

#$$$$
!?]=86/

!?@(S $
b

#$$$
!]?=4

!?@A-

在燃耗较深的反应堆乏燃料中&还有!#)A-#!+)!\
*]*̂ +)?0%&!#+A-#!+)!\+=]!0%&!#!A-#!+)!\
?]"Q̂ +)=0%等 同 位 素 存 在’这 些A-的 同 位 素

通过!?@A-在 反 应 堆 中 连 续 俘 获 几 个 中 子 产 生"
!?@A-#/&#%!#)A-#/&#%!#+A-#/&#%!#!A-..

A-的电子 结 构 为=1**9!*S*Q9!&在 水 溶 液 中

有从%价至&价等#种氧化态&这些离子的稳定

程度 受 到SE 值 和 配 位 体 的 影 响’在 酸 性 溶 液

中&%价和’价以A-?c 和A-#c 的离子形态存在&

(价和&价以A-Bc! 和A-B!c! 的钚酰离子存 在’
但也有文献 报 道,Q-&用 强 氧 化 剂#B?(过 硫 酸 钾(
溴 酸 盐(高 氟 酸 盐 等%在 碱 性 溶 液 中 作 用 于

A-#&%&生成A-B?b= 离 子 形 式 的A-#)%’在 天

然水的条件下&%&’&(和&价可能共同存在&它
们以A-?c&A-#c&A-Bc! &A-B!c! 的 形 式 与 其 它 物

质发生反应&形成一系列化合物存在于水体中’

=!环境中的!"

自然 环 境 中A-的 浓 度 很 低,@-&尽 管 由 于 核

武器试验#包 括 地 上 和 地 下%向 环 境 中 释 放 了 约

+)?VH!?@&!#)A-或 更 多 的A-,+)-’A-在 水 体 中 的

活度浓 度 较 低&如A-在 湖 水 中 的 平 均 活 度 浓 度

范围在#)]?Q!+]"=%̂ +)b=O[)X之 间&湖 底 沉

积物中约有?]Q^+)b?O[)H!在 海 水 中 为?]Q^
+)b=O[)X&海 洋 沉 积 物 中 为+]"=^+)b#O[)X’
然而&在 核 废 物&特 别 是 高 放 废 物 地 质 处 置 过 程

中&A-等超铀元素从处置库迁移到附近的岩层中

的源项 浓 度&比 自 然 环 境 中 存 在 的A-浓 度 要 大

得多&单个超铀元素通过地下水从固化体中浸出&
其浓度除了与自身的物化性质有关外&主要由介

质条件和环境条件决定’因此近几十年来&人们

通过各种模拟方法研究这些因素对超铀元素浸出

行为的影响,+@>?)-’
浸出剂种类对核素浸出的影响方面&许 多 学

者,!)>!+-研究了 浓 盐 水(去 离 子 水(重 碳 酸 盐 地 下

水(模 拟 地 下 水 中 将A-等 元 素 从 玻 璃 固 化 体 中

的浸出’他们 的 研 究 表 明&浸 出 液 中A-的 浓 度

大约为#̂ +)b"8%&)X&其中@)Z的A-以胶体形

式存在’
浸出剂中存在的一些固体物质会影响核素的

浓度’5QRQ,!+-玻 璃 静 态 浸 出 实 验 表 明&当 固 体

物质如 砂 子(花 岗 岩(膨 润 土(蒙 脱 石(伊 利 石 和

O%%8 粘土被加 入 到 浸 出 剂 中 时&浸 出 液 的 化 学

成分和玻璃体腐蚀速率均发生变化&(S和A-被

这些固体吸附的量各不相同’蒙脱石(伊利石和

O%%8 粘土能很好地吸附A-&被玻璃体表面和所

加固体吸附的A-总量 比 (S大&通 过 过 滤&从 浸

出液中取出大部分颗粒&发现在砂子(花岗岩(膨

润土中A-以相同的比例存在&而在蒙脱石(伊利

石和 O%%8 粘 土 中 比 例 变 化 较 大’O0:39,!?-&

NU3.:,!*-&$3./0‘和 F%4%/等,!#-在 实 验 中 也 发

现&较高SE条件下&A-的浸出浓度很低#+)b+)!
+)b+!8%&)X%&并 强 烈 地 被 金 属 物 质 吸 附’一 些

学者的研究成果,!)>!+-表明&在玻璃体的浸出实验

中发现&粘土的存在强烈地影响玻璃体的腐蚀和

浸出液中放射性核素的浓度’对O%%8粘土的影

响研究表明&大部分A-被粘土强烈地吸附&仅有

很少部分 留 在 水 相&水 相 中!?@A-的 平 均 浓 度 为

+)b@8%&)X’研究发现可迁移形式的A-浓度是

稳定的&不受其它核素浓度增大的影响’实验持

续进行 到#年 后 表 明&处 于 可 迁 移 形 式 的A-浓

度仅为浸出总量的)]!Z&当浸出液中加入J3!B?
腐蚀产物后&这些核素的浓度变得很低’浸出实

验的氧化还原条件变化对A-的浸出浓度无明显

的影响&其浓度大约为+)b@8%&)X,?+-’
浸出液中有机或无机配体的存在&影 响 核 素

的浓 度 和 存 在 形 式’_3/0.4等,!@>?)&?!-的 研 究 结

果表明&超铀元素的迁移率与浸出剂中存在的阴

离子种类 有 关’他 们 发 现&在 氧 化 条 件 下A-主

要以粒子形式存在&它的迁移能力与浸出液中阴

离子种类有关&碳酸根为最大&硫酸根居中&磷酸

根最小’A-在重碳酸 盐 溶 液 中 的 浸 出 率 约 为 玻

璃体溶解率的+)*)&在磷酸盐溶液中浸出率约为

玻璃体溶解率的+)+")’在还原条件下&发现A-
浓度在 碳 酸 盐 浸 出 液 中 为!^+)b" 8%&)X&在 磷

酸盐 浸 出 液 中 为!^+)b+) 8%&)X&在 纯 水 中 为

=̂ +)b@8%&)X’
根据以上的文献报道&从高放玻璃固 化 体 中

浸出的A-&浓度为+)b"!+)b+) 8%&)X&不随浸出

时间的 变 化 而 变 化’然 而&处 于 低 浓 条 件 下 的
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A-&化 学 行 为 复 杂&难 以 用 经 典 的 热 力 学 和 动 力

学原理来预测其在环境中的行为’
对于A-等超铀元素在天然水环境中化学行

为的研究与普通实验室或化学工业上的研究过程

截然不同’主要 区 别 有"#+%在 近 中 性 的 天 然 水

中&超铀离子极易水解&很不稳定&除五价外&所有

其他氧化态的氧化物(氢氧化物和碳酸盐的溶解

度都较低#浓 度%+)b* 8%&)X%!#!%天 然 水 中 存

在的一些重金属元素&其浓度几乎接近于超铀元

素的溶解度&这些物质的存在可与超铀元素发生

多组分竞争反应!#?%天然水中存在的LB!b? 等无

机阴离 子 及 腐 殖 酸#7-8620264%(富 里 酸#1-&<62
0264%等有机多电子聚合物&与超铀元素发生配合

反应&有机 物 的 还 原 作 用 还 影 响 超 铀 元 素 在 地

下水中的价态!##%超铀元素在地下水中 易 形 成

胶体或假 胶 体&从 而 使 超 铀 元 素 在 地 下 水 中 的

行为发生变化’而 所 有 这 些 反 应 与 超 铀 元 素 的

氧化态关 系 极 大&每 种 氧 化 态 的 稳 定 性 受 特 定

水环境性 质 的 影 响&从 而 使 元 素 存 在 的 形 态 多

种多样’

>!地下水组成

由于核废物&特别是高放废物的地质处置&有
明显的地区特性&因此地下水组成是影响核素与

地 质 材 料 相 互 作 用 及 其 迁 移 规 律 的 重 要 因 素’

L.%T3,?+-指 出 地 下 水 组 成 对 吸 附 有 重 要 影 响’

$6/3等,??-持同样观点’多年来&在放射性废物处

置安全评价研究领域中&人们已经不仅仅局限于

研究多孔介质中地下水物理特性#流速(弥散系数

等%对于核素迁移的影响&而且更注重研究地下水

中发生的化学作用对于核素迁移的影响’
所谓地下水是地质空隙中存在的水&地 表 以

下至+=))8以上 存 在 的 水 都 可 列 入 地 下 水 的 范

围’地下水的无机成分有以下?类"#+%阳离子&
如 (0c&dc&L0!c&_H!c&J3!c&J3?c&(Ec

# !
#!%阴 离 子&如 ELBb? &LB!b? &WB!b# &L&b&

E!ABb# &EAB!b# &Jb&W6B!b? &(Bb? !#?%溶 解 气

体&如LB!&(!&B!’其中(0c&dc&L0!c&_H!c&

L&b&ELBb? &LB!b? &WB!b# 是地下水中浓度最高的

"种离子&约占水中离子总量的@=Z!@@Z!除这

些成分外&还有地壳中存在少量或者溶解度低的

微量元素&可称为次要元素&可能在特定地区相应

存在’

在有生命存在的地带&地下水中也可 能 含 有

一些有机物&如各种腐殖物质等’许多学者对地

下水的成分进行了取样分析&表+给出了几种不

同地区的水样组成的实测值’
表!为作者用C[-0L738模式,+Q-所计算的

表+中几种地下水的类型及可能溶解的矿物’由

这些数据的比较&可知不同地区地下水的成分是

不同的’

?!!"的溶解度

超铀元素在地下水中的溶解度是核废物地质

处置安全和环境评价中的重要参数之一&它是直

接影响超铀元素在岩层中迁移的关键’掌握了它

们的溶解度&可以给出超铀元素在地下水中的浓

度极限值&为超铀元素的吸附研究及其传输模式

计算提供参数’因此许多学者对超铀元素在水介

质中的溶解度从理论方面进行了计算和推测&并

通过实验进行了测定&对可能的影响因素进行了

探讨,=&Q>+*&+"&?#>=!-’

(6:9273等,#=>#Q-测定了美国G-220_%-/:06/
场址,+?井和aN>!=A* 井地下水中A-等超铀元

素的溶解度和价 态 分 布&并 用 相 近SE 值 的 高 氯

酸钠,#!-溶液作对比实验’研究结果表明&随着温

度升高和SE值增大&对A-溶解度几乎无影响&
控制A-溶解 度 的 固 相 为 无 定 形 的A-#BE%#及

A-#BE%#与碳酸盐配合物’还发现水相中A-主

要以((&价存在&且随着SE值增大&A-#(%浓

度增大&A-#&%浓度降低’NT0.:等,?"-系统研究

了在模拟处置场地下水中&(S&A-&C8 等的化合

物在近场的溶解度随溶液SE的变化’研究结果

表明&当溶液的SE由Q升高到"]=时&A-#BE%#
的溶 解 度 急 剧 下 降&而 当SE 继 续 提 高 到+?&

A-#BE%#的溶 解 度 基 本 保 持 不 变’d68 等,"-的

研究结果表明&在)]+!=8%&)X的(0L&溶液中&
当SE值由?升高到Q时&!?@A-B!的溶解度呈下

降趋势’在)]+!=8%&)X的 (0L&溶 液 中&当

SE值由?升高到+)左右时&!?"A-B!的溶解度有

所下降&在SE值为*!+)时&实验点基本落在离

子 强 度 为 + 8%&)VH 的 ELBb?>LB!b? 溶 液 中

!?"A-B!的 溶 解 度 曲 线 上’对 于 玻 璃 固 化 体 中

的!?@A-B!来说&它 在)]+!=8%&)X(0L&溶 液(
蒸馏水及地下水中的溶解度随SE值增大而稍有

下降’
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表+!几种地下水的化学组成及分析条件

R0U&3+!L738620&2%8S%96:6%/%193<3.0&V6/49%1-/43.H.%-/4T0:3. 8H)X!

项目#M:38% 基岩地下水+%,+*-#O34.%2VT0:3.%
G_A!%,+*-

,+? aN>!=
OW)??%

")8 &=)) #?=

#)0 "+))

SE Q!+) *]@ *]Q

N7)$ b)])= )]+ )]?*

B! %)]+ =]Q

(0c +)!+)) #= +Q+ +)!Q

dc +!= =]? +?]# +*]+

L0!c !)!*) ++]= "Q]" !)*

_H!c +=!?) +]Q* ?+]@ =+]!

总J3#R%:0&% =!?) )])# %)]+ )]!=

Jb )]=!! !]+ ?]= +]"@

L&b =!=) *]# ?Q ++==

O.b )])=Q

总LB
!b
? #R%:0&% =!#)) ++"!+#?! @*) +?"

(Bb? %+ +)]+ %)]+ ?)]!

总AB
?b
# #R%:0&% &)]+

总WB
!b
# #R%:0&% +!+= +"]+ +!@ +)Q#

总W6B!#R%:0&% =!?) ** ** +?]+

WEb %+

(E? %)]=

有机碳#B.H0/6220.U%/% %+ )]+=

!!注#(%:39%"+%瑞典花岗岩 #WT34697H.0/6:3%!

!%美国内华州尤卡山 #G-220_%-/:06/&(3<040T3&&9%!

?%我国甘肃北山?号井的地下水#a/43.H.%-/4T0:3.908S&341.%8(%]?T3&&6/O36970/.3H6%/&F0/9-S.%<6/236/L76/0%

表!!几种地下水的类型及溶解的矿物

R0U&3!!R;S30/44699%&<3486/3.0&9

6/93<3.0&V6/49%1-/43.H.%-/4T0:3.

产地

#W%-.23%

类型

#R;S3%

溶解的矿物

#e699%&<3486/3.0&9%

O34.%2VY0:3. (0>L0>_H>ELB?

dL&&(0L&&L0WB#&

L0_H#LB?%!&W6B!&

(0C&W6?B"

OW)? (0>L&>WB#
dL&&(0L&&L0WB#&

W6B!&(0C&W6?B"

G_AaN>!= (0>L0>ELB?

dL&&(0L&&L0WB#&

L0_H#LB?%!&W6B!&

(0C&W6?B"

G_A>,+? (0>ELB?

dL&&(0L&&L0WB#&

L0_H#LB?%!&L0LB?&

W6B!&(0C&W6?B"

由于受地 下 水 中 各 种 无 机 和 有 机 离 子 的 影

响&超铀元素在地下水中的溶解过程实际上包括

了一系 列 的 平 衡 反 应’其 中 最 主 要 的 是 水 解 反

应&它可产生多种单核(多核水解产物及真#假%胶

体&从 而 影 响 超 铀 元 素 在 地 下 水 中 的 溶 解 行 为’
其次是配合 反 应&其 中 主 要 的 配 位 体 有LB!b? 离

子(腐殖酸以及可能的Jb和WB!b# 离子等&当它们

与进入水相的超铀离子发生配合&生成难溶化合

物,@-时&也控制溶解度,"&+!&+@-’
胶体的生成是伴随着超铀元素溶解过程的另

一重要反应&通过水解反应&超铀元素可生成真胶

体或与水中的天然胶体作用而生成假胶体&使实

验测得的溶解度数据与理论计算结果差别较大’

d68等,"-研究了A-B!#9%在 ELBb?)LB!b? 溶液(
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+8%&)X(0L&B#溶 液 中 的 溶 解 度 及 模 拟 高 放 废

物玻璃固化 体 在 (0L&溶 液(重 蒸 水 和 几 种 地 下

水中的 浸 出 行 为 后&认 为A-等 超 铀 元 素 在 水 溶

液中的溶解度不能简单地用热力学数据推测’因

为这些数据中 没 有 考 虑 胶 体 的 影 响&特 别 是 由"
辐射作用产生的粒度极小的胶体颗粒的影响’

地下水中存在的可溶性有机物&可能 在 处 置

场条件下由于化学作用或"&$&#辐射作用而发生

降解&影 响 放 射 性 核 素 在 近 场 地 下 水 中 的 释 放’

F0-463等,#"-首先制备出 了 不 同 分 解 条 件 下 的 有

机物浸 出 液&利 用 这 些 浸 出 液 进 行A-的 溶 解 度

测定实验’结果表明&不同有机物含量及分解条

件可使A-的 总 溶 解 度 由=^+)b+) 8%&)X提 高

+!?个数量 级’另 外&在 沉 淀>溶 解 平 衡 过 程 中&
控制溶解度的固相与结晶度直接相关&晶体的溶

解度比相同组成的无定形固体的溶解度小&陈化

效应与辐射诱导效应是两个相互抵消的过程’陈

化可使无定形固相转化为晶体&溶解度下降&而辐

照使晶体上的原子发生位移&导致结晶度降低&溶
解度升高’许多文 献 报 道,?#>#+&#!>=!-&A-在 地 下 水

中的 溶 解 度 主 要 由 四 价 A- 的 无 定 形 产 物

A-#BE%##08%或脱水 产 物A-B!/$E!B控 制’如

在G-220_%-/:06/的评价系统#RWAC%中,=+>=!-&
选择控制A-向 环 境 释 放 的 固 相 为A-#BE%##08%
和脱水产物A-B!/$E!B’(32V等,?Q-在总结了

不同学者测定的四价锕系元素的溶解度&并进行

了计算比较后&认为在酸性溶液中&四价锕系元素

的溶解度强烈地依赖固相的晶体结构&在中性和

碱性溶液中&C/#BE%##0[%为 主 要 的 溶 解 形 态&控

制溶解度的固相为二氧化物和无定形的氢氧化物’

@!!"的配合反应

配合反应是发生于地下水中的非常重要的化

学反应之一’根据A-等超铀元素自身的电子结

构特点&无论在还原性的地下水中&还是在氧化性

的地下水中&对于某一价态的超铀元素来说&一方

面发生水解反应&同时与地下水中存在的无机阴

离子如LB!b? 等 发 生 配 合 反 应!另 一 方 面 地 下 水

中存在的有机多电子聚合物#如腐殖酸%不仅能与

部分高价 超 铀 元 素#如A-#’%&A-#(%&A-#&%
等%发生还原反应&而且也发生配合反应’

@A=!!"的水解反应

水解反应实质上是指被水解离子与BEb 的

配合反应&它是A-在天然水中最普遍(最基本的

反应’表?给出了不同价态A-可能的水解反应

及稳定 常 数’在 无 其 它 配 合 体 存 在 的 中 性 溶 液

中&A-#%%&A-#’%可生成单核(多核水解产物及

胶体’
由表?中 数 据 看 出&不 同 氧 化 态 的A-水 解

能力是不同的&特别是四价的水解能力最强&是研

究A-在环境中行为的关键’

表?!不同价态A-可能的水解反应及稳定常数

R0U&3?!E;4.%&;969.302:6%/90/4:736.2%/9:0/:9%1A-

价态

#$0&3/239:0:3%

反应

#5302:6%/%
&H!

A-#%%

A-#’%

A-#(%

A-#&%

A-?ccBE ’(b A-BE!c Q]!

A-?cc!BE ’(b A-#BE%
c
! +!]+

A-?cc?BE ’(b A-#BE%?#0[% +*]Q

A-?cc?BE ’(b A-#BE%?#9% b!=

A-?cc#BE ’(b A-#BE%b# !)]!

A-#ccBE ’(b A-BE?c +?]Q

A-#cc!BE ’(b A-#BE%
!c
! !=]Q

A-#cc?BE ’(b A-#BE%
c
? ?*]Q

A-#cc#BE ’(b A-#BE%##0[% #*]=

A-#cc#BE ’(b A-#BE%##9% b*!]=

A-#cc=BE ’(b A-#BE%b= ==

A-B
c
! cBE ’(b A-B!BE#0[% #]?

A-B
c
! cBE ’(b A-B!BE#9% b@]?

A-B
c
! c!BE ’(b A-B!#BE%b! @

A-B
!c
! cBE ’(b A-B!BEb "]@

A-B
!c
! c!BE ’(b A-B!#BE%!#0[% +Q]*

A-B
!c
! c!BE ’(b A-B!#BE%!#9% b!!]"

A-B
!c
! c?BE ’(b A-B!#BE%b? !!

!!注#(%:3%"%\)!引自 参 考 文 献,"&+)&+!&+*&+"-#5313.3/23

:%&6:3.0:-.3,"&+)&+!&+*&+"-%

@A>!!"与无机配体的配合反应

超铀元素 与 无 机 含 氧 配 体#如 硝 酸 盐(碳 酸

盐(硫酸盐及磷酸盐%及氟离子有强的配合能力&
而与硫离子及L&b&O.b&Mb 等配体的配合能力较

弱’相同氧化态的超铀元素配合能力相似&但同

一元素不同氧化态配合能力相差很大&配合强度

随不同氧化态超铀离子有效电荷的增大而增大’
天然水 含 多 种 无 机 配 合 离 子&如 BEb&ELBb? &

LB!b? &E!ABb# &EAB!b# &AB?b# &WB!b# &Jb 及 L&b

等’综合有关超铀离子的配合反应研究报道&将

超铀元素的各种离子与地下水中常见的几种配位
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体的一级配 合 稳 定 常 数 之 间 的 比 较 绘 制 于 图!&
稳定常数的值参见文献,"&=?>=@-’

图!!不同氧化态的超铀元素与地下水中

存在的无机阴离子的+f+配合物稳定常数

J6H’!!X%H0.6:789%1:739:0U6&6:;2%/9:0/:9!+
1%.:731%.80:6%/%1+f+2%8S&3P39%1

:73:.0/9-.0/626%/9_?c&_#c&_Bc!

0/4_B!c! T6:7<0.6%-90/6%/9

由图!看出&对某一氧化态的超铀元素&阴离

子与超铀 元 素 的 配 合 能 力 大 小 顺 序 为"BEb )
LB!b? *Jb)E!ABb# )WB!b# *L&b)(Bb? ’对

于某一阴离子配体&超铀元素不同氧化态的配合

能力为"#c*?c)*c*=c’LB!b? 或ELBb? 在

地下水中的浓度通常最高&且配位能力最强&被认

为是与 超 铀 元 素 作 用 的 一 主 要 配 体’尽 管Jb&

EAB!b# &WB!b# 的配合 能 力 较 强&但 是 它 们 在 地 下

水中的浓度很小&起的作用不明显’L&b&(Bb? 的

配合能力很弱&只有在其浓度相当高的水体中才

显得重要’
地下水中总碳酸根的浓度随着SE值以及气

相中LB!的分 压&#LB!%的 变 化 而 变 化&如 在 美

国G-220_%-/:06/处置场评价#RWAC%中,*)-&以

气相中&#LB!%来控制水相中碳酸氢根和碳酸根

的浓度’图?示出了不同基岩地下水中碳酸氢根

浓度#’#ELBb? %%和SE 值 的 实 测 值 范 围,"-’从

图?可 知&大 多 数 地 下 水 中 碳 酸 氢 根 浓 度 在

+88%&)X到+)88%&)X之间&这种相当高的浓度

对超铀元素离子的配合起到决定性作用’

d68&N69T6.:7等,"&*+>*!-认为在高碳酸根浓度

的溶液中&A-#(%的 碳 酸 盐 配 合 物 十 分 稳 定&既

不会发生歧化反应&也不会发生还原反应’
由前面的分析和比较&尽管天然水体 中 能 与

超铀元素配合的无机或有机配体很多&但是影响

图?!不同基岩地下水中 ELBb? 的浓度

J6H’?!O620.U%/0:32%/23/:.0:6%/9%1

-/43.H.%-/4T0:3.6/46113.3/:U34.%2V9

&#LB!%"+$$$+)+]=A0&!$$$)]+VA0&

?$$$+VA0&#$$$+)VA0!

+$$$花岗岩#F.0/6:3%&c$$$玄武岩#O090&:%&

,$$$砂#W0/4&H.0<3&%&̂ $$$页岩#W70&39%&

-$$$砂岩#W0/49:%/3%

超铀元素在地下水中存在形态的主要无机配体为

碳酸氢根和碳酸根’而对于A-&由于其特殊的化

学性质&人 们 主 要 研 究 重 点 为 四 价A-与 碳 酸 氢

根和碳酸 根 的 配 合’近 几 年&关 于A-与 碳 酸 氢

根和碳酸根的配合常数陆续有报道&但是这些文

献报道的数值之间有很大出入,"&?@&#?>##&=)&=#>=*&*+&*?-’

@A?!!"与有机配体的配合反应

地下水中存在的可溶性有机物主要为腐殖物

质&能 与 A- 等 超 铀 元 素 发 生 配 合 等 反

应,=Q>="&*!&*#-&配 合 能 力 因A-等 超 铀 元 素 的 氧 化

态不同而不同’腐殖物质是多电子有机高分子聚

合物的混合物&它们的浓度分布随着地质环境的

差异而不同&这些差异主要在于不同地区的气候(
存在介质的酸碱度(介质本身的特性以及存在时

间’例如在土壤中&腐殖物质的浓度为)!+)Z&
而在 水 中 腐 殖 物 质 的 质 量 浓 度 最 高 可 达 到

=)8H)X&从不 同 深 度#+))!Q))8%的 结 晶 岩 水

中取样分析&可溶物#有机碳%的质量浓度范围为

)]+!"8H)X,*#-’根据在水中的溶解度腐殖物质

#7-86280:3.60&9%可 分 为?种&即 腐 殖 酸#7-862
0264%&富 里 酸#1-&<620264%&腐 殖 质#7-86/%’文

献报道天然水体中存在的腐殖酸可与A-#’%发

生配合&其配合稳定常数与腐殖酸电离度#"%的关

系为,*#-"&H!+\@]"c@"&&H!!\+*])c@"’
在腐殖酸结构中存在一些不饱和官能团如醛

基(烯 基 醇 等 还 原 性 官 能 团&可 与 高 价 A-#如
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A-B!c! &A-Bc! %发生还原反应,*#>*Q-&从而改变A-
在水溶液中的价态’由于腐殖物质的分子量大&
而且溶解行为受 溶 液SE 值 的 控 制&因 此 在 低 浓

度时可 形 成 胶 体&对 溶 液 中A-等 超 铀 元 素 进 行

吸附&形成 假 胶 体&影 响A-的 存 在 形 态 和 迁 移

行为’

B!!"的氧化还原反应

对于以多价存在的超铀离子&特别是A-&地

下水 的N7大 小 决 定 它 的 存 在 形 态’O009等,*"-

研究了地下水的N7与SE值的关系&指出大部分

深层地 下 水 的SE 值 为*!@&N7值 为b#))!
#))8$’在这个SE 及N7范 围 内&由 于 歧 化 和

还原反应&A-可能以多种价态存在’

L&3<3&0/4等,*@>Q!-研 究 了A-在 几 种 地 下 水

#玄武岩(页岩(花岗岩(凝灰岩%中的价态’结果

表明&在 他 们 的 实 验 条 件 下&地 下 水 中 溶 解 氧 对

A-的形态几乎不影响&地下水的离子强度及地下

水中存在的LB!b? &WB!b# 离子对A-的形态影响较

小&Jb离子对A-的形态有 明 显 影 响’在 氧 化 性

水溶液中A-以A-#(%和A-#&%存在&在还原性

水溶液 中A-以A-#’%和A-#%%的 形 式 存 在’

(6:9273,Q?-研 究 表 明&在 G-220_%-/:06/,+?井

地下水中&A-主要以A-#(%和A-#&%存在’

L7%SS6/等,*#&Q#-研 究 表 明&在 天 然 水 中 A-
主要以五价存在&在N7值为)]=$时&溶液中A-
的存在形式主要为A-#(%和A-#’%!在N7值为

)]!$时&A-#’%是主要的存在价态&地下水中存

在的可溶性有机物#eBL%能明显地将A-#’%还

原为A-#%%!N7值约为b)]!$时&A-#%%是主

要的存在 形 式’C&&0.4,+!-在 计 算 了 地 下 水 中A-
等锕系元素的存在形态与溶液的N7(SE值以及

LB!b? 离 子 浓 度 的 关 系 后&给 出 了 两 个 体 系"
#+%密闭的缺 氧 体 系&SE\=!+)&N7\)]!+b
)])*SE#(%!#!%与空气平衡的开放体系或密闭

的含 氧 体 系&SE\=!+)&N7\)]"b)])*SE
#(%’结果 表 明&在 还 原 和 氧 化 两 种 条 件 下&A-
的溶解度控制固相均为A-B!#9%!在强还原条 件

下和高碳酸 根 浓 度 时&A-!#LB?%?#9%为 三 价A-
的可能存在形态!特 别 是 在 低SE 值 及 还 原 条 件

下#N7%)]?b)])*SE#(%%&A-的 三 价 形 态

A-?c 和A-#BE%!c 及A-LBc? 是溶液中主要的存

在形态!在 较 高 的 电 位 时#N7\#)]?!)]"%b
)])*SE#(%%&A-#’%的 存 在 是 主 要 的&可 能 的

存在 形 态 是 A-#BE%#&此 时 溶 解 度 控 制 相 为

A-#BE%##9%!在更 高 的 电 位 下#有 氧 化 剂 存 在&
或存在辐解 作 用&或 碳 酸 根 的 浓 度 很 高#开 放 体

系%时%&五价形态A-B!#LB?%?b! 和A-B!#LB?%=b?
则为主要存在形式!在低SE 值时&五价A-的存

在形态为未配合的A-Bc! ’由此可以预测&在N7\
#)]#!)]"%b)])*SE#(%&SE\Q!"时&A-的

溶解度最小’在通常的天然水体系#SE\Q!@%
和高浓度 的 碳 酸 根 情 况 下&可 能 从 大 多 数 为A-
#’%向大多数为A-#(%转变&这将导致其溶解度

增大&吸附减少和迁移加快’地下水中的有机物

对A-#’%)A-#%%和A-#&%)A-#(%两个平衡有

显著影响&在大分子有机物存在时可观察到还原

作用&可能的产物是A-#’%’

C!!"的胶体行为

A-等超铀元素的胶体行为研究&主要涉及地

下水中天然胶体(超铀元素真胶体和超铀元素假

胶体’胶体的形成有多种途径"高放废物玻璃固

化体或乏燃料元件的腐蚀产物可能形成胶体!固

化体容器及包装容器腐蚀产物会形成胶体!回填)
缓冲材料在地下水中也会产生胶体’所生成的胶

体特点与 生 成 胶 核 的 自 身 和 外 界 地 球 化 学 条 件

有关’

CA=!天然胶体

在地下水中普遍存在着天然胶体&其组成(结
构和粒径差别很大&与所在含水层体系的地球化

学性质有关&是核素由近场向远场迁移的主要载

体’在天然地下水中&无机胶体#如粘土(氧化物

矿物等%(有机胶体#如腐殖物质(微生物等%以及

无机物和有机物共同生成的胶体形成一个完整的

封闭系统’一些学者研究表明,Q=>Q*-&影 响 天 然 胶

体稳定性的关键因素有"地下水的类型(SE(氧化

还原电位(地下水的盐度和硬度(可溶解的有机碳

及整个水系 统 的 稳 定 性’d6/H9:%/等,Q=-研 究 发

现在G-220_%-/:06/邻近的地下水中有石英(长
石(硅石(方英石(无定形的硅石(铝硅酸盐(层状

硅石(沸石(斜长岩(碳酸盐(蒙脱石粘土(赤铁矿

和真铁矿胶体存在’矿物胶体中以蒙脱石粘土矿

物为主&因为观测到的主要胶体为蒙脱石胶体&故
能强烈吸附放射性核素’e3H-3&4.3等,Q*-研究了

世界上+!种地下水#包括地下水的类型(基岩等%
中胶体分布&结 果 表 明 地 下 水 中 的 盐#(0c&dc%
浓度和总硬度#L0!c&_H!c%增大&天 然 胶 体 的 稳

))! 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



定性降低’X-等,QQ-研 究 表 明&赤 铁 矿(针 铁 矿(
蒙脱石和硅石生成的胶体可吸附!?@A-’

CA>!!"的真胶体

超铀元素真胶体是指超铀离子水解产物或与

地下水中其它一些配体形成难溶化合物&但其量

很小&不 足 以 形 成 沉 淀&而 形 成 一 些 微 小 的 聚 集

体&分散在地下水中’价态不同的超铀离子水解

倾向为"C/#c*C/B!c! *C/?c*C/Bc! ’其中四

价超铀离子最容易形成真胶体’如A-#’%&一旦

形成真胶体便很难复原为单核离子’真胶体的形

成&使氢氧化钚(氧化钚的地下水中钚的实测浓度

在相当宽的SE 范 围 内 比 由 它 们 沉 淀>溶 解 平 衡

的热力学数据估算出的浓度高出了几个数量级’
四价超铀离子形成胶体的机理可描述如下"

_#ccE! ’(B _#BE%?ccEc&

_#BE%?ccE! ’(B _#BE%!c! cEc&

_#BE%!c! cE! ’(B _#BE%c? cEc&

50890;等,Q">"@-研 究 了A-等 水 解 产 物 形 成

聚 合 物 的 机 理&认 为 形 成 了 真 胶 体’5-/4>
U3.H,"#-对A-水 解 产 物 形 成 的 胶 体 粒 度 和 密 度

进行了测定&d%963T62‘,"@-推荐 了A-生 成 胶 体 的

粒度’O0:39等,!!&QQ-进 行 的 高 放 玻 璃 固 化 体 浸

蚀研究表 明&在 所 试 验 的 地 下 水 中&几 乎+))Z
的A-&C8富集于 纳 米 级 的 胶 体 粒 子 上’B&%19>
9%/和C&&0.4等,")>"+-综 述 了 水 溶 液 中 放 射 性 胶

体的生成 和 性 质&作 为 进 一 步 研 究 地 质 体 系 中

放射 性 胶 体 的 生 成 和 迁 移 的 基 础’他 们 用 离

心(电迁移和扩散 实 验 研 究A-等 超 铀 元 素 在 不

同条件下#如放 置 时 间(温 度(离 子 强 度(核 素 浓

度(SE值%形 成 胶 体 的 情 况&在 感 兴 趣 的SE值

范围 内#Q!@%&A-均 生 成 胶 体 颗 粒#半 径*
!)/8%&但这些颗粒 并 不 使 迁 移 率 有 明 显 提 高!
在SE\=!@的 溶 液 中 大 部 分A-吸 附 在 器 壁

上&SE*" 时 有 能 离 心 沉 降 的 A-&可 能 是

A-#BE%#真 胶 体’5%80/%<9V6等,@)>@+-研 究 表

明&A-在G-220_%-/:06/地下水中生成了胶体&

胶体的量随SE值的增大而增大’

CA?!!"的假胶体

放射性核素吸附到胶体的表面主要依赖静电

力(离子交换(表面配合反应和共沉淀’X-等,QQ-

研究了在天然地下水和人工合成地下水中&赤铁

矿(针铁矿(蒙 脱 石 和 硅 石 形 成 的 胶 体 对A-#’%
和A-#(%的吸附’结果表明&=4后&赤铁矿胶体

吸附了溶液中 全 部 的A-#’%和A-#(%&针 铁 矿

胶体吸附了@QZ!+))Z的A-&蒙脱石胶体吸附

了@#Z!+))Z的A-&硅 石 胶 体 吸 附 了#*Z!
"*Z的A-’对吸附A-后的赤铁矿(针铁矿(蒙脱

石和硅石胶体分别进行解吸&结果表明&从赤铁矿

胶体上解吸A-的速率比赤铁矿胶体 吸 附A-的

速率要 慢 很 多’如 连 续 振 荡+=)4&约 有)])!Z
的A-#(%和少量的A-#’%从赤铁矿胶体上被解

吸下来’虽然从针铁矿胶体和蒙脱石胶体上解吸

A-的速率比从赤铁矿胶体上解吸A-的速率快&
但是 解 吸 率 仍 很 低&如 在+=)4后&约 有+Z和

+]=Z的A-分别被解吸下来’

(3&9%/等,""-的研究表明&A-#%%和A-#’%
比A-#(%和A-#&%对 颗 粒 物 有 较 强 的 亲 合 力’

CS:34等,@!-的 研 究 表 明&地 下 水 中 铁 的 存 在&使

A-等核素从玻璃固化体上的初始浸出率增大&浸

出液中胶体份额增大&而浸出液经过+]"/8滤膜

过滤后&滤 液 中A-浓 度 下 降’W7043等,@?-研 究

了铁硅石胶体(粘土胶体对A-的吸附行为&表明

在两种胶 体 上 表 现 了 类 似 的 吸 附 性 质’J%.:/3.
等,"=-报道了用 放 射 性 玻 璃 固 化 体 浸 出 试 验 时 浸

出溶液中有胶体存在&含有胶体的浸出液经过滤

和光谱分 析 表 明&")Z以 上 的A-和 C8吸 附 在

能被)]++8过滤器截获的颗粒物上’结论是放

射性玻璃固化体在模拟处置场条件下发生溶解的

过程中形成了可吸附超铀元素的假胶体&胶体物

质可能是玻璃的腐蚀产物&包括蒙脱石(粘土(铁

硅酸盐和碱式铁硅酸盐等’

D!有关研究工作的建议

有关核废物&特别是高放废物处置化 学 的 研

究在国内只是近二十年来才兴起的&由于种种原

因&目前该方面的工作仍处于起步阶段’因此&系
统地研究以下问题是十分必要的’

#+%关键 核 素 的 水 溶 液 化 学&特 别 是 中 性 或

近中性溶 液 中 低 浓 度 条 件 下 锕 系 元 素 的 化 学 行

为&包括锕系元素与无机或有机配体的配合行为(

+)!第#期!!!!!!!!!!!!!章英杰等"A-在地质环境中化学行为的研究进展



溶解行为(胶体行为(氧化还原反应等’具体内容

有"LB!b? 离子与锕系元素的配合行为研究!锕 系

元素的溶解度测定&特别是温度对锕系元素溶解

度的影响及溶解平衡后固相的物化参数测定!地

下水的辐照 产 物 及 地 下 水 中J3!c 等 对 高 价 锕 系

元素的动力学行为研究!锕系元素在中性或近中

性溶液中胶体行为研究!低浓度条件下&锕系元素

存在形态的分析方法’
#!%关键核素在地质材料中的迁移行为’该

方面工作主要包括"关键核素在预选处置场围岩

及成岩矿物(废物包装容器材料及腐蚀产物(侯选

缓冲)回填材料上的吸附(扩散等’
#?%关键核素在地质材料上的界面化学行为

研究&主要包括"关键核素与围岩及成岩矿物表面

的氧化还原反应(配合反应等&特别是关键核素与

预选场围岩的裂隙表面物质的化学反应&尤为重

要!关键核素与胶体颗粒表面的化学行为等’
##%地下水中存在的有机物对高放废物中关

键核素的化学行为的影响是安全和环境评价中不

可缺少的内容’因此&关于地下水中有机物的提

取(有机物的表征参数测定(有机物与关键核素化

学行为研究等工作也应开展&这些内容包括"地下

水中有机物的提取(纯化以及表征参数的测定!有
机物与关键核素的化学行为研究"氧化还原反应(
配合反应(胶体行为!有机物对关键核素在地质材

料中迁移的影响’
#=%高放玻璃固化体可能的降解反应及浸出

过程中的胶体行为’
#*%建议开展有关高放废物地质处置地球化

学模式开发工作’
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会议简报

首届核素迁移国际研讨会在我国召开

由中国核学会核化学与放射化学分会(中国辐射防护学会(北京核学会主办&北京大学(中国原子能

科学研究院(清华大学承办&国家自然科学基金委员会(中国核学会等协办的首届核素迁移国际研讨会

于!))*年+)月Q日至@日在北京大学英杰国际交流中心举行’参加研讨会的有瑞典皇家科学院(皇

家工学院和欧洲科学院院士(+@@!至!))!年诺贝 尔 化 学 奖 评 审 委 员 会 常 委(瑞 典 皇 家 理 工 学 院 化 学

#放射化学%教授英格玛/克伦德#M/H80.F.3/:73%先生&欧洲超铀核素研究所主任(德国海德堡大学化

学教授#放射化学%托马斯/弗朗盖尔#R7%809J0/H7l/3&%先生&美国劳伦斯博克利国家实验室主任研

究员(美国加州大学伯克利分校化学#放射化学%教授汗努/李琦#E36/%(6:9273%先生&美国阿贡国家

实验室主任研究员(美国爱可达姆大学化学#放射化学%教授琳达/苏璐得姆#X;/40W%43.7%&8O6T3.%
女士等国内外知名专家’我国著名放射化学家(中国科学院院士(北京大学化学与分子工程学院教授刘

元方先生&中国工程院院士(中国核工业集团公司科技委主任潘自强院士&中国核工业集团公司科技委

委员郑华铃研究员&北京大学校长助理朱星教授&北京大学化学与分子工程学院院长高松教授等参加了

开幕式’美国驻华大使馆环境科技卫生处二等秘书柯琪妮#$6.H6/60L-..0/%博士也参加了研讨会’
这次会议主要讨论了在高放废物地质处置长期安全评价中具有重要意义的核素迁移问题’来自美

国(德国(瑞典和中国的活跃在核素迁移研究领域的专家学者&就核素迁移的物理化学过程(腐殖质与胶

体对核素迁移的影响(核素的种类分布和迁移特征&以及地球化学模型等几个方面进行了充分的讨论和

探讨’核工业北京地质研究院的王驹研究员特邀介绍了我国高放废物深地质处置的概况’

中国核学会核化学与放射化学分会!
刘春立!供稿 !!!!!

*)! 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷


