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摘要!利用自主编写的地球化学计算软件
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分析了
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在北山地下水和我国西南某地下水中的种

态分布&并计算了
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在这两种地下水中的溶解度&考察了
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,不同离子以及硅的存在等对种态分布的

影响'结果表明&
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在这两种地下水中均以正三价存在&随
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值的不同
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随着我国核能事业的发展&已经产生并将继

续生成数量可观的高放废物'由于高放废物中含

有放射性强,半衰期长,毒性大的核素&对它的安

全处置一直是一个世界性难题'目前普遍接受的

方法是基于多重屏障的深地质处置方案&即把高

放废物埋置在地下
#**

!

+***9

深的稳定地质

体中&使之长期与人类的生存环境隔离'在高放

废物的长期埋置过程中&因尚无法准确预测地质

构造,地震等地质灾害的发生&处置库可能会因此

受到破损'此时&地下水则可能侵蚀到废物体'

废物体受到地下水的侵蚀后&其中包含的一些放

射性核素可能会随地下水的运动而发生迁移&从

而进入人类的生存环境&对人群健康及周边环境

造成潜在危害*

+

+

'因放射性核素在不同条件下的

存在种态不同&而不同的种态在相同条件下的吸

附,扩散和迁移行为也可能不同&因此&为正确评

价放射性核素的环境化学行为&需要了解不同核

素在地下水中的存在种态及其分布'

),+

D9

是高放废物地质处置安全评价中重点

关注的核素之一&了解其在地下水中的种态分布十

分必要'鉴于目前直接对种态进行测量还比较困

难&而利用已有的热力学参数通过地球化学模拟软

件对核素的种态分布进行计算则是了解其种态及

其分布的重要手段'到目前为止&已有不少作者利

用计算程序对
D9

的存在种态或溶解度进行过计

算'吕跃进*
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,贯鸿志*
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+等利用
Ni!(6

软件对

D9

在模拟地下水和北山地下水中的种态分布进

行过计算&并研究了
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,电位等对种态分布的影

响'周佳等*

,

+利用
Ni!

(

"

计算了
W

H

,

V&

\

,

^

\

,

]=

)\

,

,

HV=

\

!

等对
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在北山地下水中种态分布

的影响'陈涛等*

#

+利用
VHNT]BNV

软件对
D9

在榆次地下水中的溶解度及其影响因素进行了分

析'黄支刚等*

"

+利用
BH6NNiV

软件结合最新

的热力学数据对
D9

在北山五一井地下水中的

种态分布及其影响因素进行了讨论'这些工作对

了解
D9

的环境化学行为均起到了重要作用'

然而&这些工作要么是利用国外开发的软件进行

计算&要么是利用自己开发的软件进行单一场点

地下水中
D9

的种态或溶解度计算'鉴于国外

开发的软件主要是用国外特定场址的数据加以验

证的&在我国的特定场点的适应性需要进一步验

证&我们自己开发的软件也同样需要加以验证&本

工作利用
VHNT]BNV

软件*
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+对
D9

在北山地下

水和西南某地下水中的种态分布进行计算&考察
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,不同离子浓度等对种态分布的影响&并

对
D9

在这两种地下水中的溶解度及其影响因

素进行研究'以期为程序验证提供数据&并为相

关的实验研究提供参考'
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模拟计算原理及条件
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基本原理

VHNT]BNV

以质量平衡算法为基础&根据

物质的分析浓度和已有的热力学数据&利用质量

平衡方程和活度系数公式计算体系达到热力学平

衡时溶液中存在的物种及其浓度'计算过程中所

采用的热力学数据库来源于
B]M

*

E

+热力学数据

库'其中
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相关的部分热力学数据列于表
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模拟条件的选择

模拟所采用的地下水为我国甘肃北山预选场

址三号井
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深处水样*
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+及西南某地下水水

样'其主要组成列于表
)

'对于地下水的电位值

及其测量方法&目前还存在比较大的争议'北山

地下水采用文献*
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+给出的值&即
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西南地下水的电位值没有进行测量&根据以往的
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Q1Y&4)

!

V849731&3%9

W

%:7;7%0%2_47:810

R

/%.05U1;4/105]%.;8U4:;V8701

R

/%.05U1;4/ 9

R

(

S

地下水#

L/%.05U1;4/

%

(1

h

(H

h

,

V1

)h

c

h

T

R

)h

4̂

)h

北山#

_47:810

%

+*!" *'+) +E! +#'@# #*', *'*!!

西南#

]%.;8U4:;V8701

%

,'+A *'*#E ""'#! )'#* #'#@ *'+E

地下水#

L/%.05U1;4/

%

V.

)h

T0

)h

S7

h

]/

)h

D&

!h

HV=

\

!

北山#

_47:810

%

*'***+ *'*)) *'*++) *'A+# *'*" +!*'@

西南#

]%.;8U4:;V8701

%

*'+@" *'*), *'*"E *'),A ))*'EE

地下水#

L/%.05U1;4/

% ]=

)\

,

^

\

_/

\

(=

\

!

V&

\

W

H

北山#

_47:810

%

@,+'+ )') *'***+ !)'" ++@! A'#"

西南#

]%.;8U4:;V8701

%

,,'!, *'," +*'+E #',* A'#*

计算经验*

@

+

&假设其
N8e*9$

'

表
)

中的部分组分如
V.

)h

,

T0

)h

,

S7

h

,

]/

)h

,

D&

!h

,

4̂

)h

,

(H

h

,

等阳离子浓度较低&且不

与
D9

产生配合作用&为便于计算&将这些组分

去除'同时由于
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\的浓度很低&且与
D9

!h的

配位能力极弱&也将其去除&剩余的组分作为地下

水的初始组成进行计算'为了验证上述组分的去

除对
D9

的种态分布计算结果是否产生影响&分

别计算了去除前后
D9

在北山地下水中的种态

分布&其结果示于图
+

'从图
+

可以看出&这些组

分的去除&对计算结果的影响很小&可以忽略'

在计算
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,不同离子浓度等对
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的种

态分布影响时&控制
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的影响
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是影响
D9

的存在种态的重要因素'计

算了
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He!
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范围内&

D9

在北山地下水和西

南地下水中的种态分布情况'整个计算过程中控

制北山地下水的电位为
+",9$

&西南地下水的电

位为
*9$

且保持不变'计算结果示于图
)

'从

图
)

可以看出&由于两个地下水的组成不同&
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的种态分布也有所不同'
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在北山地下水中&当
W

H

'

"'#

时
D9

主要以

D9]=

h

,

,

D9

#

]=

,

%

\

)

及
D9

!h的形式存在&并且随

着
W

H

升高&三者的含量略有下降'当
"'#

'W

H

'

@'*

时&

D9V=

h

!

的含量先逐渐增加后逐渐下降&成

为优势种态&当
W

HeA'E

时&其含量达到最大值&

占
D9

总量的
A*C

#质量分数&下同%'当
W

H

&

@'*

以后&溶液中
=H

\的含量逐渐增多&

D9

!h与
=H

\

配合形成的
D9

#

=H

%

h

)

和
D9

#

=H

%

!

开始成为优

势种态'当北山地下水的
W

HeA'#"

时&

D9

主要

种态 分 别 为
D9V=

h

!

#

"@C

%,

D9]=

h

,

#

+EC

%,

D9

#

V=

!

%

\

)

#

"C

%和
D9

#

]=

,

%

\

)

#

,C

%'这一结果

与周佳等*

,

+用
Ni!

(

"

计算出的
D9

在北山三号井

的分布趋势基本一致&但每个种态的含量有一定不

同'这是因为
VHNT]BNV

和
Ni!

(

"

所采用的数

据库不同&因此有必要根据我国处置库的情况&建

立自己的数据库和可修改的软件'

对于西南地下水&当
W

H

'

"'*

时&

D9

主要

以
D9

!h和
D9]=

h

,

的形式存在'其中
D9

!h的

含量较北山地下水有所升高&而
D9]=

h

,

和

D9

#

]=

,

%

\

)

的含量有所降低'这是因为西南地下

水中
]=

)\

,

的含量很低&只有北山地下水的
+

(

)*

左右&因此
D9

!h与
]=

)\

,

的配合产物量下降'当

"'*

'W

H

'

++'*

时&随着
W

H

的升高&

D9

的主要

种态依次为
D9V=

h

!

,

D9

#

V=

!

%

\

)

和
D9

#

V=

!

%

!\

!

'

这是因为在西南地下水中&总
V=

)\

!

的含量较高&

随着
W

H

的升高&逐渐由
HV=

\

!

转化为
V=

)\

!

&利

于与
D9

!h配合&从而使
D9?V=

!

配合物在较大

的
W

H

范围内都占主导地位'当
W

H

&

++'*

之

后&

=H

\的含量急剧增多&才使得
D9

#

=H

%

!

的

含量大于
D9?V=

!

配合物而成为优势种态'在

西南地下水的
W

HeA'#*

时&

D9

主要以
D9V=

h

!

#

E"C

%和
D9

#

V=

!

%

\

)

#

+)C

%的形式存在'

从不同水溶液中
D9

的种态分布图中可以

看出"

W

H

,不同的地下水组成可以对种态分布产

生较大影响'但在地下水原有的
W

H

范围内&

D9

的主要种态均为
D9V=

h

!

'而一些矿物如

花岗岩等&其表面一般带负电&由于静电作用有

利于
D9V=

h

!

在矿物表面的吸附&从而降低
D9

的迁移性'

在本工作所采用的两种地下水中&并没有对
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其中硅的含量进行测定&而在北山地下水中是有

硅存在的&其
]7=

)

质量浓度大约为
+! 9

R

(

S

*

"

&

+*?++

+

'且
D9

和
]7

#

=H

%

,

可以反应生成

D9]7=

#

=H

%

)h

!

&其在
W

He"

!

@

范围内可以大

量存在*

"?A

&

+)

+

'因此有必要考察硅存在条件下&

D9

在地下水中的种态分布情况#图
!
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!

和图
)

#

1

%可以看出&当北山地下水

中有硅存在时&在
W

He"'#

!

@'A

的范围内&

D9]7=

#

=H

%

)h

!

替代
D9V=

h

!

和
D9

#

=H

%

h

)

成

为
D9

的主要种态&在
W

HeE'A#

时&其含量最

高&占
D9

总量的
EAC

'其它
W

H

条件下的种态

分布变化不大'当北山地下水的
W

HeA'#"

时&

镅的主要种态为
D9]7=

#

=H

%

)h

!

#

#AC

%,

D9V=

h

!

#

!!C

%,

D9]=

h

,

#

#C

%和
D9

#

V=

!

%

\

)

#

)C

%'总

的来说&硅的存在对
D9

在地下水中的种态分布

会产生较大的影响'但由于硅在水溶液中的存在

形式比较复杂&具体种态不易测得*

+!

+

&因此很多

地下水数据中可能不包含硅&这就使得地下水数

据不完整&从而导致计算结果与实际情况有一定

的偏差'在今后的实验研究过程中&要注意数据

的完整性&以便得到更加可信的实验结果'

=<=

!

&D

的影响

D9

在水溶液中可以正三到正六价四种氧化

态存在&不同电位条件下&

D9

的存在价态不同'

控制北山地下水和西南地下水的
W

H

分别为

A'#"

和
A'#*

&且保持不变&计算不同电位条件下

D9

的种态变化情况#图
,

%'

从图
,

可以看出&当电位从
\*'!

!

*'!$

变

化时&

D9

的种态不发生变化&且都以正三价存

在'并且每个种态的浓度都与溶液对应
W

H

条件

下的浓度相同'这主要是因为高价态的
D9

在

溶液中易发生歧化反应&且
D9

同位素的
"

衰变

能较大&通过
D9

的自辐射还原作用&使高价态

的
D9

还原为正三价*

+,

+

'因此&在较大的电位范

围内
D9

都以正三价存在'当价态不变时&同样

W

H

条件下
D9

的各个种态的浓度亦不变'

=<>

!

不同离子的影响

在地下水中含有大量的
^

\

,

V&

\

,

]=

)\

,

,

HV=

\

!

等离子&它们都可与
D9

!h发生配合反应

而形成不同的配合物&从而使
D9

呈现出多种

种态&不同离子与
D9

形成配合物的能力大小依

次为
=H

\

&

V=

)\

!

&

]=

)\

,

&

^

\

&

V&

\

'控制两

种地下水的电位分别为
+",9$

和
*9$

&

W

H

分

别为
A'#"

和
A'#*

并保持不变&改变
^

\

,

V&

\

,

]=

)\

,

,

HV=

\

!

等离子的浓度#

+*

\"

!

+*

\+

9%&

(

S

%&

计算不同条件下
D9

在两种地下水中的种态分

布&结果示于图
#

'从图
#

可以看出&在两种地下

水中&不同离子对
D9

的种态分布的影响情况基

本相同'其中
V&

\的影响最小&只有当其浓度达

到
*'+9%&

(

S

时&其它种态的浓度才有微小变化!

当
^

\ 和
]=

)\

,

的浓度大于
+*

\)

9%&

(

S

时&

D9

的

图
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其它种态浓度会有明显降低&且
^

\引起的降低更

显著!

HV=

\

!

的浓度变化对
D9

的种态影响最为

明显&当其含量达
+*

\,

9%&

(

S

时&其它种态的含

量就开始降低&达到
+*

\+

9%&

(

S

时&其它种态的

浓度能降低
!

至
,

个数量级'也就是说&四种离

子对
D9

种态影响的大小顺序为
HV=

\

!

&

^

\

&

]=

)\

,

&

V&

\

&这一顺序与这些阴离子和
D9

形成

配合物的能力大小顺序有所不同&主要差别在

于
]=

)\

,

和
^

\

'周佳等*

,

+曾用
Ni!

(

"

软件计算

了北山
!

号井地下水中不同离子对
D9

的种态

分布的影响&从其计算结果可以看出"当
^

\的

质量浓度在
*

!

#*9

R

(

S

变化时&溶液中会有一

定量的
D9̂

)h存在&且其含量随
^

\浓度的升高

而增大&当
^

\ 的质量浓度达到
#*9

R

(

S

时&

D9̂

)h的含量可以达到
+*C

#摩尔分数%&而其

它
D9

相关种态的含量会有一定程度降低!当
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溶液中
]=

)\

,

的质量浓度在
+**

!

+!**9

R

(

S

变

化时&溶液中
D9?]=

,

配合物的含量很低&可以

忽略&且其它种态的含量变化很小'其计算结

果也是
^

\对
D9

的种态分布的影响大于
]=

)\

,

的'产生这一现象的主要原因是"

^

\是带一个负

电荷的离子&

]=

)\

,

是带两个负电荷的离子&在相

同的离子强度下
^

\的活度系数比
]=

)\

,

大得多&

因此当二者的浓度相同&

^

\的活度将比
]=

)\

,

的

活度大很多'而这两种离子与
D9

形成配合物

的稳定常数值分别为
&

R

(e!'E#

#

D9]=

h

,

%和

&

R

(e!',

#

D9̂

)h

%&相 差 不 大'最 终 使 得

D9̂

)h的生成量比
D9]=

h

,

大&即
^

\对
D9

的

种态分布的影响大于
]=

)\

,

'

总的来说&配合物稳定常数与其生成能
&

*

相关&是配合物稳定性的评判标准'而溶液中某

配合物的生成量除与该配合物的稳定常数有关

外&还与溶液组成,

W

H

,离子强度以及温度,压力

等外部因素有关'因此在考察
D9

的种态分布

情况时&要特别注意计算条件下不同阴离子浓度

变化对种态分布的影响&而不能仅仅通过配合物

的稳定常数进行判断'

=<?

!

40

的溶解度及其影响因素分析

溶解度决定了核素在溶液中可能存在的最大

浓度&直接影响到其扩散和迁移能力&是考察的一

个重要指标'本工作计算了
D9

在两种地下水

中的溶解度随
W

H

变化的情况&结果示于图
"

'

从图
"

可以看出&

D9

在两种地下水中的溶解度

随
W

H

的变化趋势基本相同'当
W

H

'

A'*

时&

D9

在 两 种 地 下 水 中 的 溶 解 度 均 大 于

+*

\"

9%&

(

S

!当
W

H

&

A'*

以后&

D9

在两种地下

水中的溶解度均随
W

H

的升高而降低'在中性至

偏碱性条件下#北山地下水
W

HeA'*

!

E'*

&西南

地下水
W

HeA'*

!

@'*

%&

D9

的溶解度主要受

D9V=

!

=H

#

3/

%控制&而在碱性稍强的条件下#北

山地下水
W

HeE'*

!

+)'*

&西南地下水
W

He

@'*

!

+)'*

%&

D9

的溶解度主要受
D9

#

=H

%

!

#

3/

%

控制'在原地下水
W

H

条件下#北山地下水
W

He

A'#"

&西南地下水
W

HeA'#*

%&

D9

在两种地下水

中的溶解度分别为
)'*+a+*

\A

,

+'"*a+*

\A

9%&

(

S

&

这一结果与陈涛*

#

+

,黄支刚*

"

+

,

c79

*

+#

+等的计算结

果基本一致'从图
#

还可以看出&两种地下水中

D9V=

!

=H

#

3/

%控制溶解度的范围有一定的差

异'对比分析两个地下水的组成可以发现&西南

地下水中
HV=

\

!

的质量浓度为
)')+a+*

)

9

R

(

S

大于北山地下水中的
+'!+a+*

)

9

R

(

S

&因此在西

南地下水中
D9V=

!

=H

#

3/

%更容易形成'也就是

说&

HV=

\

!

的浓度也会对
D9

的沉淀生成及溶解度

产生影响&因此本工作考察了不同
HV=

\

!

浓度下

D9

的溶解度情况&结果示于图
A

'由图
A

可以看

出&随着
HV=

\

!

浓度的降低&

D9V=

!

=H

#

3/

%控

制溶解度的范围逐渐减小&

D9

#

=H

%

!

#

3/

%控制溶

解度的范围逐渐增大&这一结果与
T%&&

等*

+"

+的

实验结果一致'

在北山地下水中&当
HV=

\

!

浓度为
+*

\)

9%&

(

S

时&随着
W

H

的增加&

D9

的溶解度呈现先缓慢下

降#

W

HeA'**

!

E'A#

%后微微上升#

W

HeE'A#

!

@'#*

%,最后快速下降#

W

H

&

@'#*

%的过程'这是

因为在
W

HeA'**

!

@'#*

的范围内&控制溶解度

的固相为
D9V=

!

=H

#

3/

%&它的溶解度随
W

H

的

升高先减小后增大&当
W

HeE'A#

时&有一个最小

值'当
W

H

&

@'#*

时&控制溶解度的固相为

D9

#

=H

%

!

#

3/

%&其溶解度随
W

H

的增加快速下

降'因此在
W

He@'#*

处有一个拐点'当
HV=

\

!

的浓度降低到
+*

\!

9%&

(

S

时&

D9V=

!

=H

#

3/

%控

图
"

!

D9

在北山地下水#
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%和西南地下水#
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%中的溶解度
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%

制溶解度的
W

H

范围#

W

HeA')#
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