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摘要!为了解铀酰离子在北山地下水中的吸附(扩散和迁移行为&利用地球化学计算软件
@K5LLGQ

&采用由
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发布的最新铀的热力学数据&计算了铀在我国高放废物地质处置库重点研究区甘肃北山地下水

中的种态分布&并分析了围岩中存在的方解石对铀溶解度的影响'计算结果表明&在北山地下水组成不变的

前提下&在偏酸性条件下&铀主要以
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的形式存在'我国计划

建造的高放废物处置库的设计深度为地下
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&其水岩体系一般呈弱碱性'在这样的弱碱性水岩体

系中&以阴离子形式存在的铀酰配合物具有较强的可移动性'当地下水的
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时&在
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(Z8#

的条

件下&铀主要以沥青铀矿的形式存在&而在更高的
L7

条件下&则主要以
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与
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_形成的阴离子

配合物的形式存在'当地下水与空气接触时&
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的存在会使
L7

升高&此时铀的主要存在种态为
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及其

各种配合物'当围岩体系中存在方解石时&在
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的条件下&铀在地下水中的溶解度会显著提高&而在

更高
T

K

条件下&方解石对铀的溶解度无明显影响'
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放射性废物的处理和处置关系到核工业的可

持续发展&是当今研究热点领域之一'半个多世

纪的研究表明&基于多重屏障概念的地质处置是

唯一可行的高水平放射性废物#高放废物%的永久

处置方案'我国已颁布/中华人民共和国放射性

污染防治法0&原国防科工委(科技部和原国家环

保总局于
())+

年联合发布了我国/高放废物地质

处置研究开发规划指南0&从国家层面和管理角度

上明确了深地质处置的地位&并将甘肃北山地区

确定为我国高放废物地质处置的重点研究区*

*

+

'

鉴于高放废物的特殊性&处置库安全评价要求的

监管期限至少为
*

万年*

(

+

&即在至少
*

万年的时

间跨度内&保证高放废物中的放射性核素不进入

人类环境&或进入人类环境&但对关心人群造成的

辐射剂量小于监管部门规定的辐射标准'因此&

确定放射性核素进入生物圈的量和速率是衡量高

放废物处置库性能优良的关键'

铀是高放废物地质处置中重点关注的长半衰
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&研究铀在处置

库条件下&在地下水中的地球化学行为对处置库

的安全评估具有重要意义'铀是对氧化还原条件

敏感的多价态元素&能以
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&其中以
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价态存在的沥青铀矿
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的溶解度很低'但在氧化性条件下&乏燃料
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配合离子&这将极大地增

强其在地下水)岩土体系中的可迁移性*
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'因此&

研究核素在地下水中的化学种态及控制因素有助

于了解核素在处置库环境中的吸附(扩散和迁移

特性'目前&通过实验手段确定核素在特定条件

下的存在种态之技术和方法尚不成熟&而利用现

有的热力学数据&通过计算机软件计算一些核素

在特定条件下的种态成为一个重要的选择*

?<=

+

&计

算结果具有重要的参考意义'目前&国际上已经

公开发布了
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多款地球化学模拟软件&如
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我国也由北京大学发布了
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+的功能相对较完善&且免费下

载&目前已在国际上得到广泛使用'本工作以
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为例&采用经
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最新发布

的铀热力学数据修改的
%%/%]40:

数据库*
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&将化

学热力学平衡分析模式与地球化学条件密切结

合&计算了铀在我国高放废物地质处置库重点研

究区甘肃北山地下水中的存在种态&并分析了围

岩体系中存在的方解石对铀溶解度的影响'研究

结果可为研究铀在北山水岩体系中的吸附(扩散

和迁移特征提供基础数据&并为在实验室开展铀

的种态分析提供参考'
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模拟原理
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程序简介
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是由美国地质调查局#

FOMO

%开

发的一款水文地球化学模拟软件'该软件基于质

量平衡(电荷平衡和质量作用定律等有关原理进

行计算&可进行液相混合(温度变化(液相中的溶

解和沉淀反应&固(液之间的离子交换(表面配合

反应&定压或定容条件下的气相平衡&固溶体平

衡&反应进程以及基于弥散和扩散的一维反应迁

移等的模拟计算'该软件具有用户友好(数值稳

定(兼容(数据格式直观和灵活等特点&因此在国

际上得到广泛使用'
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离子活度系数计算原理

当溶液的化学组成确定后&可由电解质溶液

离子强度定义计算离子强度"
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北山地下水的离子强度
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用由
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最新发布的铀热力学数据修正

的
%%/%]40:

数据库完全适用于以北山地下水为实

例的研究计算'
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饱和指数定义

矿物的溶解与沉淀由各种矿物在地下水中的

饱和指数#
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为离子活度积&
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为特定温度下矿物

的溶度积常数'理论上&当
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时&矿物在地下

水中处于非饱和状态&矿物趋向于溶解!当
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时&矿物与地下水处于平衡状态!当
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时&矿

物趋向于沉淀'
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模拟条件的选定

考虑到在处置库环境中&放射性核素是以低

浓度存在的&其溶解(吸附(扩散和迁移均是在低

浓度条件下发生的&因此除考察溶解度的计算外&

本工作其它的计算所使用的铀初始浓度均为
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'模拟采用的地下水为我国甘

肃北山重点研究区三号井
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深处的水样*

*!

+

&

其主要化学组成列于表
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'由于花岗岩地下水一

般处于弱碱性及还原性环境中&在计算核素在北

山地下水中的种态分布时曾有人采用的电位值为
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下水中高浓度的
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+估算针铁矿沉淀饱和指数

时使用的是未经修改的
%%/%]40:

&因此估算北山地

下水的
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时需使用与其相同的数据库%'因此

在本计算中假定
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&即取

一个介于理论计算值与文献上给出的测量值之间

的电位值'计算中使用由
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最新发布

的铀热力学数据*
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+修改的
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数据库'计算

过程中使用
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_对模拟体系进行电荷平衡控制&
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对于大气氛围之外的密闭体系&

QB

(

#

N

%逸度由地

下水中给出的
QB

(_

!

浓度控制&但不考虑
QB

(

气

体在地下处置库中的形成&因此除特殊说明外&

QB

(_

!

浓度保持不变'计算结果表明&北山地下

水属于高矿化水&多种矿物如
Q-c3B

(

#

2

%(三水

铝矿(赤铁矿(片钠铝石(白云石(水铝石(菱锶矿(

针铁矿(萤石和方解石等均处于过饱和状态'为

保持地下水的组成不变&本工作在计算铀的种态

随
T

K

和
L7

的变化情况时&假定除
F<

矿物外&其

它矿物均不发生沉淀&而在考察方解石对铀的溶

解度影响时则根据已有的研究结果将方解石的沉

淀饱和指数设定为
)]"

*

*"

+

'

?

!

计算结果与分析

?>=

!

(

F

的影响

T

K

是影响铀种态分布的重要因素之一'鉴

于人们对北山地下水的氧化还原电位值有较大的

争议*

*+

+

&本工作假设北山地下水的
L7<

T

K

关系位

于水的稳定域内&且平行于水的稳定域边界线&即"
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北山地下水中铀的种态随
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通过
T
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时
L7b)8#

&可以计算得到
T

Kb!

时&

L7

在
(+=]>8#

附近'据此计算了在北山地

下水中&在
T

Kb!

!

*(

之间&溶解态铀的种态的

变化趋势#图
*

%'计算结果表明&在
T

K

2

Z]"

时&

地下水中铀的主要存在种态为
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e
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Z
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和
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Z
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(_
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!当
Z]"

2T

K

2
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时&地下水中溶解态的铀大部分转化为还原态的

沥青铀矿沉淀#

F.0/6/6:3

&

FB

(

%&此过程中&随

T

K

的升高&地下水中溶解态的
FB

(

#
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和
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(

#

QB

!

%

(_

(

呈逐渐升高的趋势!在
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K
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>]"

时&沥 青 铀 矿 沉 淀 的 量 先 降 低 后 升 高&
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QB

!
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Z_
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浓度先升高后降低&此条件下由于体

系偏碱性&随
T

K

的进一步升高&
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#

BK

%
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和

FB

(

#

BK

%
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Z

逐步上升为优势种态'从整体趋势来

看&低
T

K

条件下&铀酰离子易与
c

_和
OB

(_

Z

等无机

阴离子形成配合物&而在偏中性至碱性条件下&铀酰

离子易与
QB

(_

!

和
BK

_配体形成配合阴离子'

在高放废物地质处置中&缓冲)回填材料是一

道重要的工程屏障&膨润土因其具有低渗透率(高

吸附容量和塑性而被公认为是最有希望的候选缓

冲)回填材料*

*?

+

'但对于主要以阴离子形式存在

的核素#如?=

O3

(

*(=

Y

(

!+

Q%

和==

P2

等%以及以阴离子

形式存在的铀酰配合离子来说&缓冲)回填材料或

其它地质介质对其几乎无阻滞能力*

*>

+

'因此以

阴离子形式存在的铀酰配合离子在处置库的水岩

体系中具有较强的可迁移性'
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D7

的影响

高放废物处置库深度的地下水一般呈弱碱

性&其
T

K

值不会相差太大&因此可以固定北山地

下水的
T

Kb?]"+

&通过
L7

的改变来考察铀的化

学种态的变化情况#图
(

%'计算结果表明&在

L7

2

(Z8#

的条件下&铀主要以还原态的
FB

(

的

形式存在&此后随着
L7

的升高&铀酰配合离子逐

渐成为优势种态&其在溶液中的浓度大小关系为"
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'若北山地下水的
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值维持在
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附近&则铀主要以
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矿物的形式存在&而溶解

态铀的浓度将在
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大气条件下铀的种态分布情况
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大气条件下铀的种态分布

地面降水对地下水的补给&以及地下水循环

交替后的排泄&都会导致地下水与大气有一定

程度的接触'地下水中氧浓度的变化则会使其

电位发生变化&而
QB

(

气体的溶解则会改变溶液

中
QB

(_

!

的浓度&因此地下水与大气的接触会对

铀的种态分布产生影响'为此&模拟计算了在

T

Kb!

!

*)

的范围内#

T

K

#
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后
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N

%溶解度

极大&

@K5LLGQ

计算过程无法收敛%&在大气条
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%北山地下水中铀的种态的分布情况

#图
!

%'计算结果表明&在与大气平衡的地下水

中&由于地下水的氧化还原电位的升高&在所研究

的
T

K

范围内&铀酰配合离子是铀的主要存在种

态'在
T

K

2

+])

的条件下&溶解态铀酰的优势种态

为
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&这与弱还原性条件下的趋势一致#图
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但在
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条件下&铀酰的主要存在种

态为#
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&其它种态如
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等也 占 有 一 定 的 比 例!而 在
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后&
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逐渐上升为主要优势种态&铀酰的

其它种态的浓度则出现下降趋势'
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方解石对铀溶解度的影响

围岩作为阻止放射性核素进入生物圈的天然

屏障&其组成和地球化学特征是影响核素在围岩

中迁移的主要因素*

*=

+

&关系到高放废物处置库的

长期安全性'方解石#

Q0QB

!

%是地壳中最重要的

造岩矿石&占地壳总质量的
Z)A

以上&在自然界

中分布非常广泛&也是北山地区最常见的矿物之

一*

()

+

'由于
FB

(e

(

与
QB

(_

!

有较强的配合作用&

因此了解围岩体系中的方解石对铀溶解度及迁移

行为的影响具有重要的意义'

在常温下&矿物成核较困难&生长也很缓慢&

需要过饱和驱动力的作用&即只有在
OY

#

)

时才

会发生次生矿物沉淀'窦顺梅等*

*"

+的研究结果

表明&方解石的化学活动性较强&容易溶解和沉

淀&其沉淀饱和指数大约为
)]"

'因此&本工作在

方解石的
OYb)]"

才沉淀的情况下&考察了方解

石对铀溶解度的影响'模拟过程中允许所有含铀

矿物#如"
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O27$3
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%在
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时

就沉淀'计算结果示于图
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和图
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不同
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条件下方解石对铀溶解度的影响
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结果显示&若北山地下水的
L7<

T

K

关系

平行于水的稳定域边界线&在
T

K

2

>])

的条件

下&以北山地区三号井
Z))8

深处水样为实例的

地下水与方解石接触时&因部分方解石的溶解提

高了地下水中的
QB

(_

!

浓度&方解石的存在可将

铀的溶解度提高几个数量级!而在
T

K

#

>])

时&

由于北山三号井
Z))8

深处水样本身即为高矿化

水&方解石等多种矿物已处于过饱和状态&因此在

方解石饱和指数达
)]"

即沉淀的情况下&围岩体

系中的方解石不再促进铀的溶解'当固定北山地

下水
T

Kb?]"+

时&图
"

的结果表明&在
L7

#
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的条件下&方解石能显著地增强铀的溶

解度!而在
L7

2

_*))8#

的情况下&由于水岩体

系中的铀主要以沥青铀矿的形式存在&方解石对

铀的溶解度无影响'
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存在问题

放射性核素在衰变过程会释放热量&因此处

置库中存在温度场问题*

(*<((

+

&而温度对热力学

平衡常数有不同程度的影响&由于
BLQ\

)

'LC

提供的是常温#

("X

%条件下的热力学数据&因

此本工作的计算过程并没考虑温度的影响'另

外&许多矿物只有在过饱和状态下才能生成沉

淀*
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&由于没有相关的沉淀饱和指数数据可用&

本工作的计算过程是假定含铀矿物达饱和就沉

淀'再者&模拟计算所使用的热力学数据来自

于实验测量&而这些数据还在不断的完善与修

正之中&而地质环境又是个复杂的体系&处置库

条件的不同可能会导致热力学数据库的适用性

存在一定的局限性&因此有必要建立适用于我

国特定场址地下水特征的热力学数据库&使之

更加统一(准确和可靠'
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结论

核素的存在状态是决定其地球化学行为的重

要因素之一'本工作计算结果表明&地下水的酸

碱度(氧化还原电位和化学组成等是影响铀种态分

布的重要因素'在北山三号井
Z))8

深地下水中&

在偏酸性条件下&铀主要以
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等形式存在&而在

偏中性至碱性条件下&溶解态的铀酰主要与
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等配合阴离子'方

解石是自然界中分布非常广泛的矿物&当围岩体

系中存在方解石时&在
T

K

2

>])

的条件下&铀在

地下水中的溶解度会显著提高&而在高
T

K

条件

下&方解石对铀的溶解度并无影响'本工作的计

算结果也表明&随
T

K

和
L7

的变化&铀在北山地

下水中的溶解度能维持在相对较高的水平&且在

偏碱性条件下溶解态的铀酰主要与
QB

(_

!

和

BK

_形成配合阴离子&具有较强的可移动性'
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